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Kurzfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene saurefunktionalisierte Phenylen-
Ethinylen-Stabchen mit unterschiedlichen dendritischen Seitenbausteinen synthetisiert,
welche auf hochorientiertem pyrolytischem Graphit (HOPG) selbstassemblierte Monolagen
(SAM) bildeten. Die Unterteilung der Stabchen in drei Fragmente (Mittelbaustein,
dendritischer Baustein und sdurefunktionalsierter Seitenbaustein) ermoglichte einen
schnellen  synthetischen Zugang. AnschlieBend wurden die Stabchen mittels
Rastertunnelmikroskopie (STM) auf ihr Interdigitationsverhalten sowie auf einen
Isomorphismus zwischen zwei Bindungsmotiven (Butadiinylene und Carbonsduredimere)
untersucht.

Im ersten Teil wurden drei Stabchen synthetisiert, die den 3,5-Dihexadecyloxybenzyl-Rest,
den 3,4,5-Trihexadecyloxybenzyl-Rest, oder den asymmetrischen 3,4-Bis(hexadecyl-
oxy)-5-methoxybenzyl-Rest trugen um intermolekular interdigitierende Blocke von vier bzw.
sechs Alkoxyketten, sog. Quadrupletts und Sextupletts zu erzeugen. Hierbei wurde vor allem
der Einfluss der dendritischen Bausteine auf die Monolagen untersucht. Die STM-
Untersuchungen zeigten, dass der asymmetrische 3,4-Bis(hexadecyloxy)-5-methoxybenzyl-
Rest als einziges zuverldssig Multiplettstrukturen in der Monolage ausbildete. Mittels zweier
Testsysteme sollte das Verhalten auf weitere asymmetrische Vertreter, wie den 3,4-Bis(hexa-
decyloxy)-5-hexyloxybenzyl-Rest ausgeweitet werden, um die vielversprechenden
Assemblierungseigenschaften spater in groRBeren Strukturen anzuwenden. Die
Untersuchungen mittels STM zeigten, dass beide asymmetrischen Vertreter dhnliche Muster
bildeten.

Im zweiten Teil wurden zwei verschiedene butadiinylenverbriickte Carbonsaure-terminierte
Oligomere zur weitergehenden Untersuchung des Isomorphismus von Butadiinylenen und
Carbonsduredimeren synthetisiert und bis zum Octamer monodispers isoliert. Weiterhin
konnten diese der Klasse der semiflexiblen Polymeren zugeordnet werden. Als dendritische
Bausteine wurden der 3,4,5-Trihexadecyloxybenzyl-Rest sowie der 3,4-Bis(hexadecyloxy)-
5-hexyloxybenzyl-Rest verwendet. STM-Untersuchungen ausgewahlter Oligomere konnten
den Isomorphismus von Butadiinylenen und Carbonsduredimeren verifizieren. Abschliefend
wurden ein Isophthalsdaure-Derivat und dessen butadiinylenverbriicktes Dimer zur
Bestdtigung des Isomorphismus in kleinen Systemen synthetisiert, dabei trugen sie den

3,4,5-Tributyloxybenzyl-Rest. Der Isomorphismus konnte mittels STM verifiziert werden.



Themen: Phenylen-Ethinylene, Phenylen-Butadiinylene, Starre Stabchen, Isomorphismus,
Oligomere, Rastertunnelmikroskopie, Selbstassemblierte Monolagen, Alkoxyketten-

Multipletts, dendritische Einheiten
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1. Einleitung

Unter den vielen Bereichen der Chemie, gehort der Bereich der Polymerchemie zu den
wirtschaftlich bedeutendsten. Mit seinen bahnbrechenden Arbeiten legte der spatere
Nobelpreistrager H. Staudinger in den 1920er-Jahren den Grundstein fiir ein systematisches
Verstandnis von Polymeren. Dass sich die Polymerchemie seitdem zu einem akademisch, wie
auch technisch-industriell hoch spannendem Forschungsfeld entwickelt hat, zeigt sich unter
anderem in den bis heute sieben verliehenen Nobelpreisen. %3]

Polymere sind Makromolekiile, die zumeist aus kohlenstoffbasierten Monomereinheiten
aufgebaut und bei geringer Anzahl an Wiederholungseinheiten auch als ,Oligomer”
bezeichnet werden. Nur wenige Bereiche in der Chemie haben so viele Kontaktpunkte zu fast
allen anderen Naturwissenschaften, wie die Polymerchemie. Auch die Eigenschaften der
makromolekularen Materialien decken eine grofRe Bandbreite ab. So sind bspw. Kunststoffe
mit Glasfaserverstarkung in puncto Zugfestigkeit vergleichbar mit Stahl, wahrend weichere
Polymere wie zum Beispiel Polyurethanschaume (PU) fiir die Herstellung von Polstern oder
Matratzen eingesetzt werden. Verglichen mit herkdmmlichen Materialien wie Holz oder
Metall finden synthetische Polymere durch die diversen Eigenschaften ein breites
Anwendungsspektrum. Sie finden Einsatz als Verpackungsmaterialien (Polyethylen (PE),
Polystyrol (PS), Polypropylen (PP)), als Isolation fiir Stromkabel (PE, Polyvinylchlorid (PVC)), als
Sicherheitsglas (Poly(methyl-2-methylpropenoat) (PMMA)), in der Medizin als Prothesen
(PMMA) oder als Hochleistungsfasern in kugelsicheren Westen bzw. feuerfesten Schutzan-

ziigen (Poly(p-phenylenterephthalamid) (PPTA), Poly(m-phenylenisophthalamid) (PMPI)).[%4]

I
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Abbildung 1.1: Strukturformeln, Abkirzungen und Handelsnamen zuvor genannter Polymere.



1.1. OPE und OPB als Vertreter linear konjugierter Polymere

Zumeist weisen Kunststoffe isolierende Eigenschaften auf.l! Jedoch kénnen Anpassungen in
der Molekilstruktur die physikalischen Eigenschaften des Polymers stark verandern. So gelang
esA. J. Heeger, H. Shirakawa und A. G. MacDiarmid das Polyacetylen (PA) durch Dotierung mit
Chlor, Brom, lod oder Arsenpentafluorid elektrisch leitfahig zu machen,? wofiir sie 2000 mit
dem Nobelpreis ausgezeichnet wurden.®! Durch den Nachweis der Leitfdhigkeit von
konjugierten Polymeren in den 1970er Jahren, wie auch der Entdeckung der
Elektrolumineszenz des Poly(p-phenylenvinylen)s (PPV) durch J. H. Burroughes et al. 1990,
stieg das Interesse an konjugierten Polymeren rasant.3>7~! Heutzutage finden konjugierte
leitende Polymere unter anderem Anwendung in Leuchtdioden, Sensoren oder organischen

Solarzellen (molekulare Elektronik).[7:10.11]

o~ Ot +O1, 1O—=f, =)=,
PA PPP PPV PPE

PPB

Abbildung 1.2: Strukturformeln und Abkiirzungen wichtiger konjugierter Polymere. Von links
nach rechts: Polyacetylen (PA), Poly(p-phenylen) (PPP), Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV),
Poly(p-phenylen-ethinylen) (PPE) und Poly(p-phenylen-butadiinylen (PPB).

Abbildung 1.2 zeigt wichtige Vertreter rein kohlenwasserstoffbasierter konjugierter Polymere,
die alle ein konjugiertes n-System gemein haben, welches durch die lange alternierende
Anordnung von Einfach- und Mehrfachbindung entlang ihres quasi eindimensionalen
Rickgrates gebildet wird. Dieses ermoglicht die halbleitenden Eigenschaften. Durch die
Uberlappung der p-Orbitale in Ethenfragmenten, kommt es zur Aufspaltung in ein n-
bindendes und rr*-antibindendes Orbital. Wahrend das m-Orbital vollstandig besetzt ist und
das hochste besetze Molekiilorbital bildet (HOMO, engl.: highest occupied molecular orbital),
bildet das m*-Orbital das niedrigste unbesetzte Molekilorbital (LUMO, engl.: lowest
unoccupied molecular orbital). Durch die hohe Anzahl an Wiederholungseinheiten liegt eine
Vielzahl der aufspaltenden Orbitale in konjugierten Polymeren vor, was zu einer
Verschmelzung zu sogenannten Energiebdandern fiihrt. Diese lassen sich in ein Valenzband,
welches im elektronischen Grundzustand vollstandig besetzt vorliegt und ein Leitungsband,
welches dem unbesetztem Band entspricht, unterscheiden. Die Bander sind vergleichbar mit
den Bandern von Metallen, jedoch sind sie im Unterschied zu den Metallbdndern nicht

miteinander verbunden und weisen eine Bandllcke Eg4 auf, die fir halbleitende Materialien



typischerweise unter 3 eV liegt. Die Bandlicke beruht auf den unterschiedlichen
Bindungslangen von Einfach- und Mehrfachbindungen (hier Doppelbindungen).
Aufgrunddessen ist die ri-Elektronendichte nicht Gber das ganze System identisch, wodurch es
zu einer teilweisen Bindungslokalisation kommt. Dieses Phanomen wird auch Peierls-
Instabilitat/Verzerrung bezeichnet. Infolge dieser Unterbrechung konnen m-Elektronen nicht
mehr ungehindert vom Valenzband in das Leitungsband wechseln, sodass konjugierte
organische Polymere im Grundzustand in der Regel als Halbleiter vorliegen. Thermisch oder
optisch induzierte Anregung fiihrt zur Uberwindung der Bandliicke E4, wodurch das Material
leitfahig wird.’! Dieses Verhalten ist typisch fiir Halbleiter, weshalb konjugierte Polymere
insbesondere in der Optoelektronik Anwendung finden, da mit einer geringen
Anregungsenergie eine Absorption erzeugt wird. Aufgrund der direkten Abhangigkeit der
Absorptionswellenldnge von der Bandliicke, l4sst sie sich durch Anderungen am m-System

justieren.[12l

Aus der Reihe der in Abbildung 1.2 gezeigten konjugierten Polymere sind fiir diese Arbeit das
Poly(p-phenylen-ethinylen) (PPE) und das Poly(p-phenylen-butadiinylen) (PPB) von
besonderem Interesse. Fir eine geringere Anzahl an Wiederholungseinheiten werden diese
auch als Oligo(p-phenylen-ethinylen) (OPE) und als Oligo(p-phenylen-butadiinylen) (OPB)
bezeichnet (vgl. Abbildung 1.3).

Fur kleine n
O—=t ==
OPE OPB

Abbildung 1.3: Chemische Struktur von OPE (links) und OPB (rechts).

Die Synthese der Phenylen-Ethinylen basierten Oligomersysteme kann Uber Palladium-
vermittelte Sonogashira-Kreuzkupplungen erfolgen.[!3-151 Alternative Ansitze machen von
einer Wolfram- oder Molybdan-vermittelten acyclischen Diinmetathese (ADIMET)
gebrauch.[**18 Gegeniiber der Sonogashira-Kreuzkupplung weist die ADIMET zwar keine
Nebenreaktionen wie die Dimerisierung von zwei Ethinylgruppen zum Butadiinylen auf,
welche durch die Riickbildung der katalytisch aktiven Pd(0)-Spezies oder in Anwesenheit von
Sauerstoff beobachtet wird, besitzt dagegen eine deutlich geringere Toleranz gegentber
funktionellen Gruppen.[!619201 Dje Toleranz gegeniiber funktioneller Gruppen ist jedoch

essentiell, um die Loéslichkeit der Polymere auch bei hoheren Polymerisationsgraden zu



wahren. Wahrend anfanglich nur schwer I6sliche oder unlésliche Polymere zuganglich waren,
ebnete die Funktionalisierung des Rickgrates mit langkettigen Alkoxyketten durch
R. Giesa et al. den Weg zu einer besseren Loslichkeit bei hdheren Polymerisationsgraden. [*>21]
Phenylen-Butadiinylen basierte Oligomersysteme konnen Gber die Kupfer-(1)-iodid vermittelte
Glaser-Hay- oder Glaser-Eglinton-Kupplung erhalten werden.[*?2-24 Hierbei werden zwei
Ethinylgruppen zum Butadiinylen geknlpft. Wahrend dies bei OPEs eine ungewiinschte
Nebenreaktion ist, sind die Bedingungen und Durchflihrung an Luft Kern der Reaktion. Neben
Homopolymeren kdnnen Uber diesen Ansatz bei Einsatz zweier unterschiedlicher Monomere
A und B auch statistische Copolymere erhalten werden. Weiterhin ist die Vielfalt der
zuganglichen Polymere durch Erweiterung des Phenylens hin zu gréBeren Systemen, wie
Biphenyl, Fluoren, Phenanthren, aber auch Heteroaromaten wie Pyridin oder Thiophen,
umfassend.1419,21,25]

Im Rahmen dieser Arbeit wird sich weniger auf die elektrisch leitenden Eigenschaften, als
vielmehr auf die aus der alternierenden Anordnung der Phenylen- und Ethinylengruppen
resultierenden Rigiditat fokussiert. In diesem Kontext ist das Verstandnis der Selektiven
Adsorption von OPB und OPE basierten Molekiilen auf hochorientierten pyrolytischen Graphit
(HOPG) von grolRem Interesse. Neben der Oberflachenfunktionalisierung und dem Aufbau
grolRer formstabiler Strukturen, wie molekularen Speichenrdadern, finden solche Bausteine
auch Anwendung als Abstandshalter fir Metallchelatliganden, Enzymtransporter, in

molekularer Elektronik, aber auch in Solarzellen oder Leuchtdioden.[22:23.26]

Die intermolekularen Interaktionen und Packungsdichte von OPE und OPB basierten
Molekilen auf HOPG hangt stark von ihrer Loslichkeit ab. Mit zunehmendem
Polymerisationsgrad und somit auch zunehmender Lange der Verbindungen, werden diese in
der Regel unldslicher. Deshalb ist es unerlasslich, 16slichkeitsfordernde Gruppen anzubringen.
Hierflr kdnnen beispielsweise lange oder verzweigte Alkylketten dienen. Diese beeinflussen
neben der Loslichkeit auch maligeblich das Aggregationsverhalten der Molekiile. Es konnte
bereits gezeigt werden, dass OPB und OPE durch Anbringen sperriger Seitengruppen oder
dendritischer Strukturen viel besser 16slich sind. Die angebrachten Seitengruppen begradigen
zudem auch die Polymere und zwingen sie in eine lineare Anordnung.%:2427-30 Beispielsweise
sind OPE mit zwei tert-Butylgruppen an jedem Benzolring der AulRenschicht besser 16slich, als
solche mit nur einer Gruppe.l'¥ Aufgrund ihrer linearen und rigiden Form, werden OPEs auch

als starre Stabchen (engl.: rigid Rod) bezeichnet.
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Abbildung 1.4: Modifiziertes Bild von Zhang et al., das den Kern (weiB) und die Dendronhiille
(griin) eines OPEs zeigt.['Y

Die Synthese starrer Stabchen mit Dendronhiillen, wie in Abbildung 1.4 dargestellt, kann Giber
zwei verschiedene Strategien erfolgen. Die erste Strategie startet mit der Synthese des
Rickgrates, ehe es mit den Dendronen lber Sy2 Reaktionen verknipft wird. Die andere
Strategie kuppelt zuerst die Dendronen an die Monomere, die anschlieBend zu den starren
Stabchen umgesetzt werden. !

Letztere Strategie zur Synthese von Stdbchen ist von groBem Interesse, da sie eine
Funktionalisierung des Kernmolekils am Ende der Synthese ermdglicht. Generell macht die
modulare Synthese somit eine breite Palette von unterschiedlich endfunktionalisierten
Oligomeren zuginglich.l?”] Beispiele dafiir sind funktionelle Gruppen, wie Carbonsiuren,
Amide, Amine oder auch Azine, wie Pyridin. OPEs kénnen fir die Erzeugung verschiedenster
Molekilformen, wie z.B. Stdabchen, Dreiecke, Vierecke, Sterne, etc. aber auch
dreidimensionale Strukturen verwendet werden.3Y Aufgrunddessen riickt die Untersuchung
der Selbstassemblierungen von OPEs im 3D und 2D-Raum in den Forschungsfokus. Im Rahmen
dieser Arbeit wird sich auf den 2D-Raum beschrankt und die Assemblierung von OPEs auf der
Oberflache, auch Parkettierung genannt, genauer untersucht.

Wie D. A. Hofmeister in seiner Masterarbeit nachweisen konnte, beeinflusst die Ausbildung
von H-Bricken, zum Beispiel zwischen Sduregruppen oder Sduren und Aminen, die
Parkettierung malRgeblich.??34 Weiterhin konnte D. A. Hofmeister im Rahmen seiner
Masterarbeit zeigen, dass die Wechselwirkungen zweier sdurefunktionalisierter Monomere

Uber nicht-kovalente Wasserstoffbrickenbindungen isomorph zu der kovalenten Bindung
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einer Butadiinylengruppe ist. Die Molekile fiir diese Untersuchungen konnte L. Rothe
wihrend seiner Masterarbeit mit Hilfe von Glaser-Kupplungen herstellen. 3233

Dies legte einen der Grundsteine fiir die vorliegende Arbeit, die sich mit der Synthese von
verschiedenen monodispersen Carbonsaure-terminierten Phenylen-Ethinylen- und Phenylen-
Butadiinylen-Stabchen beschaftigt. Durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen zwei Molekiilen, sowie die nicht kovalenten Wechselwirkungen mit dem HOPG
konnen die Stabchen-Molekiile supramolekulare Polymere auf HOPG bilden. Diese sollen im
Hinblick auf die Anordnung ihrer Alkoxyketten, sowie weiterer Wechselwirkungsmotive
untersucht werden. Die Untersuchung und Visualisierung der Strukturen erfolgt dabei anhand

von selbstassemblierten Monolagen (SAM) auf HOPG.

1.2. Selbstassemblierte Monolagen

Bei der Selbstassemblierung assoziieren Molekiile oder lonen spontan und reversibel zu
komplexeren, supramolekularen, geordneten Strukturen. Dieser Prozess kann in Losung,
sowie an Festkdrperoberflichen stattfinden.3>3¢! Die Adsorption von Molekiilen (allgemein
Adsorbaten) auf eine geeignete Oberflache (allgemein Substrat) wie Gold oder HOPG kann per
Chemisorption oder Physisorption erfolgen. Hierdurch kénnen sich SAMs ausbilden, bei der
eine Lage die Schichtdicke des Adsorbates aufweist. Die Bildung der SAMs ist dabei abhangig
von der Starke und Auspragung der Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten, sowie auch
zwischen Substrat und Adsorbat.[>37:383° Dije stirksten Substrat-Adsorbat Wechsel-
wirkungen beschreibt die Adsorption durch Chemisorption. Hierbei kommt es zur Ausbildung
kovalenter Bindungen zwischen Substrat und Adsorbat. Beispielhaft dafiir werden bei der
Auftragung von Alkanthiolen (HSC,Hn+1) auf Gold Au-S-Bindungen ausgebildet. Dies erschwert
die Desorption der Molekiile von der Substratoberflache und verdandert ihre elektronischen
Eigenschaften, sowie chemische Struktur.!'13>401 Bej der Physisorption hingegen kommt es zur
Bildung schwacher nichtkovalenter Bindungen oder Interaktionen wie m-r- oder
van der Waals-Wechselwirkungen, wodurch die Molekiile auf dem Substrat weitestgehend
mobil und chemisch unverandert vorliegen. Durch Desorption und erneute Adsorption
kénnen Defekte der SAM an der Fest-Fliissig-Grenzfliche ausgebessert werden.[*?) Hiufig
bilden sich auf der Oberflache mehrere durch das Adsorbat bedeckte Teilbereiche, welche
Domadnen genannt werden. Sind die einzelnen Molekiile innerhalb einer Domane periodisch
angeordnet und kann deren Lage durch eine Einheitszelle wiedergegeben werden, so

bezeichnet man diese als 2D-kristallin. Die kristalline Struktur wird dabei vor allem von der
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Konzentration der aufgetragenen L6sung, dem Losungsmittel, sowie auch der Temperatur
beeinflusst. Sind die Einheitszellen zweier Domadnen verschieden, so spricht man von
unterschiedlichen Polymorphen. Die GroBe solcher Domanen liegt zumeist im Bereich von
1x10? nm? bis 1x10° nm?2. Das Verstindnis der selektiven Adsorption auf ein Substrat ist
heutzutage von groflem Interesse und bildet auch die Basis der vorliegenden Arbeit. Dies liegt

daran, dass die Eigenschaften der Oberflache mittels SAM im Nanometerbereich steuerbar

d [35,39,41,42]

sin

Abbildung 1.5: STM-Bild (links) eines aus Phenylen-Ethinylen-Einheiten aufgebauten,
H-formigen Molekiils, Modelle der Assemblierung und des Molekiils (Mitte) und seine
chemische Struktur (rechts) (S. Hoger et al. 2018).143!

Das STM-Bild in Abbildung 1.5 zeigt beispielhaft eine Aufnahme der Monolage, die das
gezeigte H-formige Molekil an der HOPG/1,2,4-Trichlorbenzol (TCB)-Grenzflache bildete. In
dem Bild sind sowohl die verschiedenen Domanen (weifle Ellipse und rote Pfeile) gut zu
erkennen, sowie auch unbedeckte Bereiche in der Mitte (innerhalb der roten Pfeile). Aufgrund
der hohen Bedeutung fiir die vorliegende Arbeit, wird das STM im nachfolgenden Kapitel

genauer erldutert.*4



1.3. Rastertunnelmikroskopie

Eine der bekanntesten Methoden zur Untersuchung von Oberflachentopographien ist die
Rastertunnelmikroskopie, welche 1982 von G. Binnig und H. Rohrer beschrieben wurde. Sie
gehort neben der Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy) zu den Techniken
der Rastersondenmikroskopie. Fiir ihre Erfindung wurden Binnig und Rohrer bereits 1986 mit
dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet.?! Fiir die Untersuchung der Oberflichen-
beschaffenheit wird hierbei die zu untersuchende Oberflache von einer feinen Metallspitze
abgerastert und durch die Messapparatur zeitgleich der Tunnelstrom [, der zwischen der
Spitze und der Oberfliche flieRt, aufgezeichnet, sofern eine Spannung angelegt ist.[*6-30]
Der Tunnelstrom /; hangt bei kleinen Vorspannungen V von dem Abstand d zweier Elektroden
(Metallspitze und Oberflache) und der Austrittsarbeit @ abhangig (siehe Gleichung (1)).

[~V -e~VPd (1)
Um nach Anlegen einer Vorspannung V einen messbaren Tunnelstrom /; zu erhalten, ist es
notwendig, dass die Distanz der Metallspitze zur Oberfliche nur wenige Angstrom (A) betragt,
da nach Gleichung (1) der Tunnelstrom mit steigendem Abstand exponentiell abfallt.
AnschlieBend kann die Spitze in x- und y-Richtung tber die Oberflache geflihrt werden und sie
somit Schritt fiir Schritt abrastern. Durch Auslenkungen der Metallspitze in z-Richtung durch
ein Piezoelement entsteht schlieBlich eine leitfahigkeitsabhdngige, topographische
Darstellung der Oberflache.
Die Rastertunnelmikroskopie bietet zwei verschiedene Messmodi. Zum einen ist es moglich,
den Abstand d zwischen Spitze und Oberflache konstant zu halten. Dieser Modus wird als
konstanter Abstand Modus (engl.: Constant Height Mode) bezeichnet. Hierbei wird die
Variation des Tunnelstroms /i detektiert. Da der Abstand nicht variiert wird, kénnen
Erhebungen auf der Oberfliche nicht (iberwunden werden. Durch die fehlende
Nachregulierung des Abstandes der Spitze ist der Einsatzbereich auf ebene Oberflachen
limitiert.
Zum anderen ist es moglich, den Tunnelstrom /; konstant zu halten. Dieser Modus wird als
konstanter Strom Modus (engl.: Constant Current Mode) bezeichnet. Hierbei reguliert das
Piezoelement den Abstand d zwischen Spitze und Oberflache bei konstantem Tunnelstrom s,
wodurch die Abstandsanderung in z-Richtung in Angstrom detektiert wird. Da dies die
Vermessung von unebenen Oberflichen zugadnglich macht, ist dies der bevorzugte

Messmodus und wird als Standard fur alle nachfolgenden STM-Messungen verwendet.



Um ein gut aufgel6stes Bild zu erhalten, ist der Einsatz einer geeigneten feinen Metallspitze
notig. Diese sollte idealerweise eine sehr feine Spitze haben, d.h. dass ihr Radius an der
Messseite moglichst klein ist. Mit zunehmendem Radius sinkt die Aufldsung des Bildes und
damit einhergehend auch seine Aussagekraft. Ein weiterer Faktor, der die Bildqualitat
mindert, sind duBere Einwirkungen (z.B. Schall, Vibrationen), die die Messapparatur und
Spitze in Schwingung versetzen. Aus diesem Grund erfolgen die Messungen heute in

Bereichen, die eine aktive Schwingungs- und Akustikdampfung besitzen.#8°0-52]

Anfangs wurde die Rastertunnelmikroskopie vor allem zur Untersuchung von Oberflachen gut
geordneter anorganischer Festkorper wie Gold, aber auch von Graphit und Silizium eingesetzt,
adsorbierte Molekile wurden dabei flr experimentelle Artefakte gehalten. 1988 berichteten
J. S. Foster und J. E. Frommer (ber das erste Bild einer flissigkristallinen organischen
Verbindung (4-n-Octyl-4‘-cyanobiphenyl) auf einem Graphitsubstrat. Das erhaltene Bild in
Abbildung 1.6 zeigt breite Reihen, deren Kontrastmerkmale der Form des untersuchten

Molekiils dhneln.[4849,53]
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Abbildung 1.6: Erstes STM-Bild einer fliissigkristallinen Verbindung (links)®3 und seine
Strukturformel (rechts).

Die topographische Beschreibung der erhaltenen Bilder erfolgt durch Verwendung eines hell-
dunkel-Kontrastes. Dabei erscheinen hdherliegende Bereiche hell und tieferliegende dunkel.
Des Weiteren beeinflusst die Polarisierbarkeit der Molekilfragmente den Kontrast, da eine
Anderung der Polarisierbarkeit eine Anderung der Austrittsarbeit @ mit sich bringt.
Isolierende Fragmente, wie Alkylketten erscheinen deshalb dunkel, wahrend gut leitende

Fragmente wie Phenylringe hell erscheinen.>%>%



Spater gelang es J. S. Rabe und S. Buchholz zu zeigen, dass lange Alkylketten, Alkohole,
Fettsduren und ein Dialkylbenzol aus Losungen wie 1-Phenyloctan (PHO) auf HOPG
adsorbieren kénnen.[*® Dies machte STM zu einer vielversprechenden Methode, um das
Assoziationsverhalten und die Anordnung organischer Molekiile auf Oberflachen wie HOPG

zu bestimmen. [46:51]

1.4. Adsorption von Alkoxyketten auf Graphit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Molekiile mit Dendronen mit unterschiedlich langen
Alkoxyketten (-OCnH2n+1) mittels STM untersucht. Die angebrachten Ketten sollten zum einen
die Loslichkeit der Verbindungen erhéhen, zum anderen aber auch die Physisorption auf die
HOPG-Oberflache verstirken. Da die formierten SAMs innerhalb dieser Arbeit neben den
H-Briicken zwischen zwei Carbonsauren vor allem durch Physisorption der angebrachten
Ketten auf der HOPG-Oberflache gelenkt werden sollten, ist ein erweitertes Verstandnis der

Adsorption von Alkoxyketten auf den HOPG unausweichlich und wird nachfolgend erlautert.

Die Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten von Alkanen begannen in den 1970er Jahren,
als A. J. Groszek die Ausrichtung des all-trans-Kohlenstoffriickgrates eines n-Alkans koplanar
zur zigzag-Richtung der Graphitoberfliche vermutete.®® Nach Einfiihrung der Rastertunnel-
mikroskopie trugen vor allem die Arbeiten von J. P. Rabe et al. und G. C. McGonigal et al. in
den 1990er Jahren zu einem erweiterten Verstandnis iber die Alkanmonolagen bei. Die
Ausrichtung des Kohlenstoffriickgrates konnte allerdings nicht vollstandig aufgeklart
werden.!*%%¢1 2008 konnten D. Tomdnek et. al. und G. W. Flynn et al. die Ausrichtung der
Riickgrate unter Anwendung quantenchemischer Methoden aufklaren.**>”1 So richten sich
die Alkane in der all-trans-Konfiguration bevorzugt entlang einer zigzag-Richtung auf der
Graphitoberflache aus. In der Ausrichtung sind zwei verschiedene Orientierungen der Ketten
moglich. Zum einen ist die von A. J. Groszek postulierte koplanare (P) Orientierung moglich,
zum anderen konnen die Ketten auch um 90° rotiert orthogonal (S) orientiert zur

Substratoberfliche vorliegen.[#457]

In der koplanaren P-Orientierung liegen die Alkoxyketten in einer zigzag-Anordnung vor, die
der Honigwabenstruktur des Substrats folgt. In der orthogonalen S-Orientierung liegen die
Ketten von oben betrachtet linear vor. Der Gleichgewichtsabstand zweier benachbarter
Ketten der P-Orientierung betragt 4.26 A, wihrend die S-Orientierung mit einem Abstand von

3.50 A engere Packungen auf der HOPG-Oberfliche erméglicht. Dennoch adsorbieren
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Alkoxyketten bevorzugt in der P-Orientierung, da diese im Vergleich zur S-Orientierung
energetisch begiinstigt ist.[***”) Die Ausrichtung der Alkoxyketten in zigzag-Richtung (rot) ist
gegeniber der Ausrichtung entlang der armchair-Richtung (blau) um 0.08 eV pro CH»-Einheit
bevorzugt, weshalb sie sich entlang einer der HOPG-Hauptachsen ausrichten. Diese werden
typischerweise durch einen Stern (*) markiert. Die Bevorzugung der zigzag-Ausrichtung hat
zur Folge, dass Alkylketten zweier benachbarter Domdanen um 60° oder 120° verdreht
zueinander vorliegen. Eine Ausrichtung entlang der unglinstigeren armchair-Richtung, kann
bei raumlich begrenzten Oberflichenregionen vorkommen.”) Abbildung 1.7 veranschaulicht
die moglichen Anordnungen am Beispiel der in dieser Arbeit verwendeten

Hexadecyloxyketten (-OCi6Hs3) auf HOPG.

zigzag
= P
<[ [(P)
S
o 7 L~ W L~ = b v
S
®
v v = W = v = v
4.26A
i W i~ W W L~ v v
(ST o L K )
0
= *\J v v <
v v o =) = W =
3.50A
v s 4 [~ I~ i~ = 4

Abbildung 1.7: Schematische Darstelung physisorbierter Hexadecyloxyketten (-OCigHs3) in
zigzag-Ausrichtung auf einer HOPG-Oberflache. * markiert die HOPG-Hauptachsen. Eine
mogliche zigzag-Richtung ist in rot und eine mdégliche armchair-Richtung in blau dargestellt.
Oben: Anordnung dreier Alkoxyketten in koplanarer Orientierung (P) des
Kohlenstoffriickgrates zur Substratoberflache, mit beispielhafter Darstellung der Kette in
Keilstrichformel (rechts). Unten: Anordnung dreier Alkoxyketten in orthogonaler Orientierung
(S) des Kohlenstoffriickgrates zur Substratoberflache, mit beispielhafter Darstellung der Kette
in Keilstrichformel (rechts). Zur Verfiigung gestellt von L. Rothe.[>758]
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Trotz der in der Literatur umfassend veréffentlichten Untersuchungen zur Adsorption von
Alkyl- bzw. Alkoxyketten, ist bis heute die Bildung von sogenannten Alkoxykettenmultipletts
noch nicht ausreichend aufgeklart. Multipletts entstehen, wenn Alkoxyketten zweier oder
mehrerer Molekiile miteinander interdigitieren. Abgeleitet von den lateinischen Wortern inter
(far zwischen) und digitus (fur Finger) beschreibt die Interdigitation das Ineinandergreifen der
Ketten, ahnlich wie die Finger zweier Hande. Die durch die Interdigitationen entstehenden
Muster der Alkoxyketten werden durch Zuordnung zu den entsprechenden Molekiilen (A oder
B) wie folgt benannt: Fiir eine bindre Mischung mit jeweils einer physisorbierten Kette spricht
man von einer AB-Interdigitation, wahrend man eine bindre Mischung mit jeweils drei
physisorbierten Ketten in Blécken als AAABBB-Interdigitation bezeichnet. Mit steigender
Anzahl an Alkoxyketten steigt ebenfalls die Anzahl, sowie die Komplexitat der moglichen
Interdigitationsmustern. Bei einer Verzahnung in Kettenblocken wie im Beispiel beschrieben,
wird von sog. Alkoxykettenmultipletts gesprochen, das AAABBB-Interdigitationsmuster wird
somit auch als Triplett beschrieben. Zur Einflihrung von zwei Alkoxyketten wurde bisher der
3,5-Dialkoxybenzyloxy-Rest und flir drei Alkoxyketten der 3,4,5-Trialkoxybenzyloxy-Rest in der

Literatur veroffentlicht.[2”!

Die systematische Untersuchung der beiden o.g. Reste zur Einflihrung von zwei bzw. drei
Alkoxyketten fuhrte bereits zu einer Vielzahl an verschiedenen Anordnungen der Ketten
zueinander. Die in diversen STM-Untersuchungen aufgetretenen Ausrichtungen der Ketten

sind schematisch in Abbildung 1.8 zusammengefasst dargestellt.[>%60]

3,5-Dialkoxybenzyloxy

RO OR
60°
\A 120° 180° L 0 : Kette ragt in die
% . l J g © &

Losungsmittelphase

3,4,5-Trialkoxybenzyloxy

U

Abbildung 1.8: Strukturformel der 3,5-Dialkoxybenzyloxy- und 3,4,5-Trialkoxybenzyloxy-Reste
(links) und den zugehorigen schematisch dargestellten, in der Literatur beobachteten
Ausrichtungen der Alkoxyketten. Zur Verfligung gestellt von D. A. Hofmeister.
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Fir die Anordnung der Ketten des 3,5-Dialkoxybenzyloxy-Restes sind sieben verschiedene
Moglichkeiten dokumentiert, wahrend fir den 3,4,5-Trialkoxybenzyloxy-Rest schon elf
verschiedene Anordnungen auftraten. Zur Ausbildung von Multipletts wird eine parallele
Anordnung der Alkoxyketten benétigt. Daneben kdnnen die Ketten auch um 60°, 120° oder
180° relativ zueinander verdreht vorliegen. Weiterhin kénnen Ketten vereinzelt oder auch
vollstandig desorbiert in die darlberliegende Losungsmittelphase ragen. Da die parallele
Anordnung der Alkoxyketten zur Ausbildung und Untersuchung der Multipletts unerlasslich
ist, sind weitergehende Untersuchungen des Einflusses der dendritischen Reste auf die
Monolage von groflem Interesse und bilden die Grundlage der vorliegenden Arbeit. Die
Syntheseplanung aller dargestellten Molekiile innerhalb der Arbeit erfolgte nach vorheriger
Modellierung unter Berlicksichtigung der intramolekularen Abstande der Alkoxyketten, um

definierte Interdigitationsmuster auf der Oberflache zu erhalten.
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2. Vorarbeiten

L. Rothe und D. A. Hofmeister konnten bereits in ihren Masterarbeiten erste Erkenntnisse zur
Bildung von Alkoxykettenmultipletts der Phenylen-Ethinylen-Stibchen gewinnen.3361 zyr
effizienten Darstellung der einzelnen Stabchen-Molekiile, erarbeitete L. Rothe eine effektive
Synthesestrategie, die einen modularen Aufbau der Molekiile vorsah. Hierflir wurden die
Zielstrukturen in drei Bausteine — Mittelbaustein, dendritischer Baustein, funktionalisierter
Seitenbaustein — unterteilt. Die Unterteilung ermdglicht zum einen die parallele Synthese
einzelner Bausteine, zum anderen einen schnellen Zugang zu verschieden funktionalisierten
komplexen Zielstrukturen. Nach erfolgreicher Synthese der einzelnen Bausteine wurden diese
sukzessive Uber eine Williamson-Ethersynthese und Sonogashira-Kreuzkupplung zu
Phenylen-Ethinylen-Stabchen verkniipft. Verglichen mit einer linearen Synthese konnten

durch den modularen Aufbau héhere Gesamtausbeuten erhalten werden.[33!

OC1gH33
H33C160 OCgHg3 OC16H33 OC1gHa3

Bausteine

1. Mittelbaustein o S
2.  dendritischer Baustein (?/
3.  funktionalisierter Seitenbaustein 3

; " o
: gt
. o]
* o

. N-H-Q o . OH-Q
0 "H—N\>—©T? EaY WHC?—@i? 3 Qg
(o]

¥ H33Cq60 OCgH33

N-H-0
=3 \>—©7:§
© O0-H-N

\
H
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der modularen Synthesestrategie zur Synthese von
Phenylen-Ethinylen-Stabchen.
Im Rahmen seiner Dissertation fokussierte sich L. Rothe weiter auf die Bildung von
Alkoxykettenmultipletts von drei und vier Alkoxyketten, sog. Tripletts und Quartetts. Zunachst
variierte er die Stabchenldnge sowie die verwendeten funktionellen Gruppen, was mit einer

Variation der Interaktionsenergien Eint. einhergeht.[>8!

Fir die Untersuchung der Triplett-Strukturen konnte er {(iber die zuvor diskutierte
konvergente Synthesestrategie erfolgreich die Carbonsiuren I und 11,33 das Carbonsiureamid
Ill, sowie die Carbonsduremethylamide IV und V synthetisieren.®8! STM-Untersuchungen
der Verbindungen zeigten, dass alle Molekiile selbstassemblierte Monolagen an der

Fest-Flissig-Grenzflache auf HOPG bildeten (Abbildung 2.2). Die Packungen der untersuchten
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Monolagen wiesen deutliche Unterschiede auf. Wahrend bei beiden Carbonsauren lund Il nur
je zwei der drei Ketten pro Dendron adsorbierten, waren es beim Carbonsdureamid Ill
immerhin finf von sechs Ketten zweier Dendronen und bei Carbonsdauremethylamid V
schliefRlich sechs von sechs moglichen Ketten von je zwei Dendronen. Dies konnte auf die
Verringerung der Interaktionsenergie der funktionellen Gruppen zurlickgefiihrt werden.
Wadhrend die Alkoxyketten der Carbonsdaure Il parallel zum Riickgrat ausgerichtete
Alkoxykettenblocke von je zwei Ketten, sog. Dubletts bildeten, konnten bei Carbonsaure I,
sowie den carbonsdureamidfunktionalisierten  Strukturen 1lI-V  interdigitierende

Alkoxykettenblécke beobachtet werden. 338

H33C160 OCigHaz H33C160 OCigHaz

4§:§70C16H33 ﬁ*ocwsHaa
o] o]
YOO8, " O — O
o OH o — / \ / OH
(e} o]
1 n

H33C160 H33C160

H33C160  OCqgHas H33C160  OCqeHas

Abbildung 2.2: STM-Aufnahmen der Carbonsduren I und Il an der Fest-Flissig-Grenzflache von
HOPG und einer Losung der jeweiligen Verbindung in TCB. Alle Proben wurden fiir 20 s bei
80 °C getempert. a) Detailbild von |- Bildparameter: ¢=1x10°m, Vs=-1.1V, l:=42 pA,
BildgroRe 19.9x19.9 nm?2. b) Detailbild von Il —Bildparameter: c¢=1x10"m, V;=-0.85V,
It = 55 pA, BildgréRe 18.8x18.8 nm?, * markiert die HOPG-Hauptachsen. c) Supramolekulares
Modell von | — Einheitszelle und zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage:
a=3.2(1) nm, b =2.3(1) nm, y(a,b) = 64(2)°, y(b,d) = 58(2)°. d) Supramolekulares Modell von
Il — Einheitszelle und zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage: a =2.7(1) nm,
b =2.4(1) nm, y(a,b) = 87(1)°, y(a,d) = 4(1)°.33
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Abbildung 2.3: STM-Aufnahmen des Carbonsdureamids Il und der Carbonsauremethylamide
IV und V an der Fest-Fliissig-Grenzflache von HOPG und einer Losung von Il in TCB bzw. der
Carbonsauremethylamide IV und V in PHO. Alle Proben wurden fiir 20 s bei 80 °C getempert.
a) Detailbild von Il -Bildparameter: c¢=1x10"M, Vs=-0.41V, [;=25pA, BildgroRe
14x14 nm2. b) Detailbild von IV —Bildparameter: ¢=1x10°m, Vs=-1.27V, I:=11pA,
BildgroRe 24.5x24.5 nm?2. c) Detailbild von V- Bildparameter: ¢=1x10"™m, Vs=-0.52V,
It = 14 pA, BildgréRe 9.5x9.5 nm?2. * markiert die HOPG-Hauptachsen. d) Supramolekulares
Modell von Ill — Einheitszelle und zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage:
a=3.2(2) nm, b=2.4(2) nm, y(a,b) = 70(2)°, y(a,d) = 5(2)°. e) Supramolekulares Modell von V
— Einheitszelle und zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage: a =2.6(2) nm,
b =3.2(2) nm, y(a,b) = 80(2)°, y(b,d) = 9(2)°.158
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Zur Untersuchung der Bildung von Quadrupletts gelang ihm die Synthese der Carbonsaure VI,
welche mit einem Percec-Dendron 1. Generation funktionalisiert wurde. Bei den
STM-Untersuchungen der Carbonsdure VI konnte erfolgreich eine selbstassemblierte
Monolage gebildet werden. Jedoch zeigte diese regelmaRig angeordnete Reihen mit
Defekten, was auf die parallele Ausrichtung des verwendeten Percec-Dendrons zum Riickgrat

zuriickzufiihren war. Aus diesem Grund bildete sich kein Alkoxykettenmultiplett.[®!

H33C+60,

H33C160_H33C160
[¢]

(o]
T O=L0-C0=0+%
HO O OCqgH33

Vi

(6]
OC1gHz3 OCqgHa3

OC1gH33
Abbildung 2.4: STM-Aufnahmen von VI an der Fest-Fllssig-Grenzflache von HOPG und einer
Losung von VI in Octansaure (OS). Alle Proben wurden fiir 20s bei 80 °C getempert.
a) Ubersichtsbild — Bildparameter: ¢ = 1x10°M, Vs = -1.3 V, I; = 17 pA, BildgréRe 130x130 nm?.
b) Detailbild — Bildparameter: c¢=1x10°"M, Vs=-1.3V, ;=17 pA, BildgroBe 15x15 nm?
* markiert die HOPG-Hauptachsen. c) Strukturformel von VI.
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Im aufgenommenen STM-Bild erfolgte die Zuordnung der Molekiile als heller Strich mit je zwei
dazu senkrecht stehenden Ovalen, wobei der Strich dem Riickgrat und die Ovale den
Dendronen entsprechen. Ebenso sind im Detailbild parallel zum Rickgrat ausgerichtete
Alkoxyketten erkennbar. Die vorliegende Lage der Alkoxyketten, die Verzahnung der
einzelnen Reihen liber die Dendronen und die parallele Ausrichtung aller Phenyleinheiten zum
Rickgrat konnten auf die hohe Anzahl an Freiheitsgraden des verwendeten Dendrons
zurickgefihrt werden (vgl. Abbildung 2.5). Ebendiese hohe Anzahl an Freiheitsgraden
ermoglicht eine Vielzahl an Ausrichtungen, die wiederum in einem komplexen und schwer

vorhersagbaren Adsorptionsverhalten resultiert.30:5862]

‘ O Freiheitsgrad durch Rotation

H33C160
OC46H3s3 OC1gH3s3
H33C160 H33C160
H33C160 H33C160
H%CWO ? Q O Q O

o-§-

Abbildung 2.5: Vergleich der Freiheitsgrade des Percec-Dendrons 1. Generation (/inks) und
des Analogen 3,5-Bis(hexadecyloxy)benzyl-Restes (rechts).

Weiterhin lieferten diese Ergebnisse die Erkenntnis, dass die Verwendung des
Percec-Dendrons 1. Generation fir die Ausbildung von Alkoxykettenquadrupletts ungeeignet
ist. Zudem offenbarten die Untersuchungen eine Abhangigkeit der Packungen von der Lange
des Riickgrats, der Wahl des Losungsmittels, den Interaktionsenergien der funktionalisierten
Seitenbausteine und den dendritischen Bausteinen.®® Die gewonnenen Erkenntnisse fiihrten

zur Zielsetzung der vorliegenden Arbeit.
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3. Zielsetzung

Nachdem in den Vorarbeiten der Einfluss der Endfunktionalititen auf die Bildung der
Alkoxykettenmultipletts eingehend untersucht wurde, sollte der Fokus der vorliegenden
Arbeit auf die Beschaffenheit des dendritischen Bausteins gelegt werden. So war Ziel dieser
Arbeit die Synthese verschiedener Phenylen-Ethinylen basierter, sdurefunktionalisierter
Stabchenmolekiile mit unterschiedlichen dendritischen Seitenbausteinen. Anhand der
Stabchenmolekiile sollten im Weiteren Rickschlisse auf die praorganisierenden
Eigenschaften der verschiedenen dendritischen Bausteine gezogen werden. Diese sollten
systematisch anhand der ausgebildeten Alkoxykettenmultipletts an der
Fest-FlUssig-Grenzflache mittels Rastertunnelmikroskop (STM) durch die Arbeitsgruppe um

Herrn Dr. S.-S. Jester untersucht werden.

Der erste Teil knlpft an die Synthese zur Ausbildung von Alkoxykettenquadrupletts an und
beschaftigt sich mit der Herstellung von Alkoxykettenquadrupletts und -sextupletts. Durch
Verwendung eines Quaterphenylenmittelbausteins soll hierbei im Weiteren insbesonders der
Einfluss der Dendronen auf die Bildung der Alkoxykettenmultipletts untersucht werden. Dazu
soll neben einem symmetrischen Dendron auch ein asymmetrisches Dendron mit je zwei
Hexadecyloxyketten verwendet werden, sowie fir eine Sextuplett-Struktur ein Dendron mit

drei Hexadecyloxyketten.

Im zweiten Teil soll das von L. Rothe und D. A. Hofmeister beobachtete, isomorphe Verhalten
von Butadiinylenen und Carbonsadure-Dimeren auf der Oberflaiche anhand von
saurefunktionalisierten Phenylen-Butadiinylen-Oligomeren ndher untersucht werden. Dabei
soll auch untersucht werden, ob eine vollstandige Adsorption der Alkoxyketten auf der
HOPG-Oberflaiche ermoglicht werden kann. Dies soll anhand der Erkenntnisse Uber die
Eigenschaften der Dendronen aus dem ersten Teil geschehen. Weiterhin soll die Synthese
eines Isophthalsaurederivats, sowie eines analogen butadiinylenverbrickten Dimers den
Isomorphismus in kleinen Strukturen verifizieren. Zudem soll untersucht werden, ob es

moglich ist, die beiden Sduren als isomorphe Hexagone auf der Oberflache zu adsorbieren.

Alle Stabchenmolekiile sollten liber den etablierten modularen Aufbau synthetisiert werden.
Die in der vorliegenden Arbeit synthetisierten Verbindungen und Zwischenstufen sollten,

sofern maoglich, mittels H/3C-NMR-Spektroskopie und massenspektrometrischer
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Untersuchungen charakterisiert werden. Zusatzlich sollten analytische
Gel-Permeation-Chromatographische (GPC) Messungen unterstiitzend durchgefihrt werden.
Erhaltene Zielverbindungen sollten zudem mittels STM vermessen werden und auf ihre

Eigenschaften an der Fest-Flissig-Grenzflache auf dem HOPG untersucht werden.

20



4. Quaterphenylen als neuer Mittelbaustein

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Synthese von Molekilen, die zur Untersuchung von
Alkoxykettenmultipletts auf einer HOPG-Oberflache genutzt werden sollten. Hierzu wurden
verschiedene Systeme modelliert, die im Nachfolgenden diskutiert werden. Um
intermolekular interdigitierende Blécke von vier Alkoxyketten, sogenannten Quadrupletts zu
erzeugen, wurde sowohl der 3,4-Bis(hexadecyloxy)-5-methoxybenzyl-, als auch der
3,5-Bis(hexadecyloxy)benzyl-Rest verwendet. Weiterhin sollten durch Verwendung des
3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzyl-Restes intermolekular interdigitierende Blocke von sechs

Alkoxyketten, sogenannten Sextupletts, erzeugt werden (vgl. Abbildung 4.1).

Interdigitationsmuster

Quadruplett
Sextuplett

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Interdigitationsmuster von Alkoxykettenmulti-
pletts. Links: Quadruplett. Rechts: Sextuplett.

Zunachst wurde die Synthese der einzelnen Bausteine durchgefiihrt. Begonnen wurde mit den
verschiedenen Dendronen, gefolgt von den Acetylen-Seitenbausteinen und abschlieRend
wurden die dihalogenierten Quaterphenylen Mittelbausteine synthetisiert. AnschlieBend
sollten die verschiedenen Bausteine (iber geeignete Kupplungsreaktionen miteinander
verknipft werden, ehe sie mittels STM auf ihre Interdigitationseigenschaften untersucht

wurden.
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4.1. Synthese verschiedener Percec-Dendronen

Wie bereits in Kapitel 2 erortert, richtete sich das von L. Rothe verwendete Percec-Dendron
1. Generation parallel zum Rickgrat aus und bildete somit nicht das gewiinschte Quadruplett-
Muster. Die Orientierung entlang des Riickgrates resultierte aus der hohen Anzahl an
Freiheitsgraden, wodurch das Dendron nicht prdorganisierend wirkte und somit keine gute
Vorhersagbarkeit fiir die Selbstassemblierung erreicht werden konnte.>8!

Der Zugang zu Quadrupletts sollte durch eine Minderung der Freiheitsgrade gewahrleistet
werden, indem auf Dendronen 0. Generation zuriickgegriffen wurde. Insgesamt sind drei
verschiedene Dendronen dieser Art synthetisch zuganglich, welche theoretisch zur Bildung

von Quadrupletts fihren konnten (vgl. Abbildung 4.2).

OC16H33 OC16H33
OC1gH3zz H33C160 OC+6H33 MeO OC+6H33

cl cl cl

1 2 3
Abbildung 4.2: Drei mogliche Dendronen zur Quadruplett-Interdigitation.
Der in Abbildung 4.2 gezeigte 3,4-Bis(hexadecyloxy)benzyl-Baustein 1 konnte 2005 von
V. Percec et al. erfolgreich synthetisiert werden.[®3! Erste STM-Untersuchungen konnten 2022
von A. Liitzen et al. veroffentlicht werden. Dabei zeigte sich jedoch, dass 1 angebracht an ein
Terephthalsdure-Riickgrat eine geringe Stabilitdt aufwies.[®* Vermutlich kann es durch
Oxidation an Luft als Aldehyd abgepalten werden.
Als zweite Moglichkeit lasst sich der 3,5-Bis(hexadecyloxy)benzyl-Baustein 2 verwenden,
welcher stabil ist und aus dem Chemikalienvorrat des Arbeitskreises entnommen werden
konnte. Die dritte Moglichkeit stellt der 3,4-Bis(hexadecyloxy)-5-methoxybenzyl-Baustein 3
dar, welcher im Vergleich zu 1 durch die Methoxy-Gruppe stabilisiert wird. Zusatzlich kénnte
die Methoxy-Gruppe die Prdorganisation des Bausteins in der Monolage durch eine
direktionale Wirkung verstarken. Hinsichtlich der bekannten Instabilitat von 1 sollten nur 2
und 3 synthetisiert und nachfolgend diskutiert werden.
Da 3,5-Bis(hexadecyloxy)benzylchlorid im Chemikalienvorrat des Arbeitskreises vorratig war
und daraus entnommen werden konnte, soll die Synthese hier nur kurz schematisch
dargestellt werden. Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die von V. Percec et al. 2009
veréffentlichte  Vorschrift.?”)  Zuerst wird das Diol4 in einer zweifachen

Williamson-Ethersynthese mit 1-lodhexadecan umgesetzt. Anschlieend wird der
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entstandene Ester 5 zum Alkohol 6 reduziert und abschlieBend mit Hilfe von Thionylchlorid
zum Chlorid 2 umgesetzt (vgl. Schema 4.1).

H33C160 OCeHas H33C160 OCygH33

a)

6 R=OH

2 R=Cl c)

Schema 4.1: a) Williamson-Ethersynthese. b) Reduktion mit LiAlH4. c) Chlorierung.

Im Gegensatz zur dreistufigen Synthese von 2 erfolgte die Darstellung von 3 in Anlehnung an
die von V. Percec et al. 2019 veréffentlichte Vorschrift®®! (iber eine sechsstufige Synthese. Wie

in Schema 4.2 gezeigt, verlauft die Synthese Uber die literaturbekannte Acetalschitzungs-

entschiitzungskaskade.
16 33 16 33
OC16H33 OC16Ha3
6% quant 2% 2%
8 R= H 12 R=OH f)
9 R=Me 96% 3 R=CI 99%

Schema 4.2: a) Orthoameisensauretriethylester, Amberlyst®-15(H), Toluol, 80 °C, 25 h, 96%.
b) Mel, Cs,COs, Aceton, 40 °C, 19.5 h, 96%. c) HCIl, MeOH, RT, 21 h, quant.. d) IC16Hs3, Cs2COs3,
Aceton, 40 °C, 16.5 h, 92%. e) LiAlHa4, THF, 0 °C = RT, 20.5 h, 92%. f) SO,Cl,, Dimethylformamid
(DMF), THF, 0 °C = RT, 25.5 h, 99%.

Als erstes wurde eine Schiitzung zweier benachbarter Hydroxy-Gruppen von
3,4,5-Trihydroxybenzoat (7) zum Acetal 8 durchgefiihrt. Hierzu wurde Orthoameisensadure-
triethylester zu einer Losung von 7 und Amberlyst®-15(H) Katalysator in Toluol gegeben und
flr 25 h bei 80 °C geriihrt. Wahrend der Reaktion entstehendes Ethanol wurde lber eine
Dean-Stark-Falle dem Reaktionsvolumen entzogen, wodurch eine hohe Ausbeute
gewahrleistet wurde. Im nachsten Schritt wurde die selektive Methylierung der freien
dulReren Hydroxy-Gruppe von 8 Uber eine Williamson-Ethersynthese zu 9 vorgenommen,
wobei die Bedingungen der klassischen Williamson-Ethersynthese etwas modifiziert wurden,
um sie fur weitere Synthesen zu etablieren. So wurde Aceton anstatt des giftigen DMFs als
polares Losungsmittel eingesetzt, auch wenn bei der vorliegenden Veretherung Mel die
giftigste Substanz ist. Zudem wurde als Base auf Cs;COs anstatt auf K,COs zurlickgegriffen,

da es in organischen Losungsmitteln eine bessere Loslichkeit aufweist. Da die Veretherung
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mit den modifizierten Bedingungen zuverldssig ablief, sollten diese fortan fir
Williamson-Ethersynthesen Verwendung finden. Die Acetalschutzgruppe wurde nachfolgend
saurevermittelt zu 10 gespalten. Die Kaskade von 10 (ber eine doppelte
Williamson-Ethersynthese zu 11 mit anschlieRender Reduktion des Esters und abschlieBender
Chlorierung zu 3 erfolgte in Anlehnung an die Synthese des symmetrischen Analogons 2,
wodurch Dendron 3 mit einer Gesamtausbeute von 77% uber sechs Stufen als farbloser
Feststoff erhalten wurde. Im Syntheseverlauf gelang es, einen farblosen Kristall von 12 zu

erhalten (vgl. Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.3: Links: Aufnahme des vorliegenden Kristalles von 12. Rechts: a) DIAMOND-
Darstellung der Molekiilstruktur von 12 im Einkristall bei 103 K. Die Wasserstoffatome sind fiir
die bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. b) Um 180° gedrehte Ansicht der
Molekulstruktur von 12. c) Projektion der Molekilstruktur von 12 mit Blick von C5 auf C3, bzw
C6 auf C2. Ausgewihlte Bindungslangen [A]: 01-C1 1.362(7), 01-C7 1.439(7), 02-C2 1.388(6),
02-C8 1.443(6), 03-C3 1.373(6), 03-C24 1.435(6), 04-C40 1.356(7), C5-C40 1.504(7);
Bindungswinkel [°]: C1-01-C7 116.5(4), C2-02-C8 111.2(3), C3-03-C24 117.1(4),02-C2-C1
118.9(5), C3-C2-02 121.2(4), 03-C3-C2 115.4(4), 03-C3-C4 124.0(5), 02-C8-C9 109.7(3).

Der erhaltene Kristall von 12 kristallisierte in einer triklinen Raumgruppe P-1. Abbildung 4.3
zeigt eine Aufnahme des Kristalles (/inks), sowie verschiedene Ansichten der Molekulstruktur
(rechts a)-c)). Im Vergleich der C-O-Bindungslangen fillt auf, dass die Bindungen an den
Phenylring mit Werten zwischen 1.362(7) A und 1.388(6) A in guter Ubereinstimmung der
nach P. Pyykké (d(C—O) = 1.38 A) berechneten Bindunsradii sind.!¢! Unterdessen weichen die
C-0 Bindungslidngen zu den Alkylketten mit Werten zwischen 1.435(6) A und 1.443(6) A bis zu
0.063 A von den berechneten Radii ab. Deutlich erkennbar ist auch die benzylische

Hydroxygruppe, welche nach der Reduktion des Esters erhalten wurde und mit einer C-O-

Bindungsldnge von 1.356(7) A den geringsten Wert aufweist und 0.024 A kiirzer ausfillt, als
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erwartet. Auffallig ist auch, dass beide Hexadecyloxyketten zu etwa 38.5°-40.3° aus der
Phenylebene herausstehen. Zudem ist die Hexadecyloxykette an C2 noch in der erwarteten
zick-zack-Anordnung angebracht, wahrend die Hexadecyloxykette an C3 zundchst etwas
abgeknickt liegt, bevor sie auch im ahnlichen Winkel in eine zick-zack-Anordnung libergeht.
Auch die Methoxy-Gruppe liegt mit groBtmoglichem Abstand zur Hexadecyloxykette an C2 zur
Seite abgeknickt. Die Lage der Ketten in der Kristallstruktur zeigt wie nicht auf der Oberflache

adsorbierte Alkylketten in das Lésungsmittel ragen kénnen.

Nachdem die beiden Dendronen (2 und 3) fur das Quadruplettsystem erfolgreich synthetisiert
wurden, wird nachfolgend die Synthese des 3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzylchlorids (15) fir
das Sextuplettsystem dargestellt, die in Anlehnung an die von V. Percec et. al. 2009
verdffentliche Vorschrift erfolgt.[?”] Die Synthese von 15 luft analog zur Synthese von 2 {iber
drei Stufen. Einziger Unterschied ist, dass hier vom Triol 7 ausgegangen wird und die

Veretherung entsprechend dreifach erfolgt (vgl. Schema 4.3).

OH OC1eHas —
HO OH H33C160 OCyeH
3316 16773 H33C+60 OC1gHs3
a) b)
—_— —_—

(6] Cl) o} ? R

7 13 14 R=0OH
15R=Cl <J°)

Schema 4.3: a) Williamson-Ethersynthese. b) Reduktion mit LiAlH4. c) Chlorierung.

Dendron 15 war auch im Chemikalienvorrat des Arbeitskreises vorratig und konnte ohne

weitere Aufarbeitung verwendet werden.

4.2. Synthese der Acetylene

Dieses Kapitel behandelt die Synthese der Acetylene, die fir die geplanten Zielstrukturen
bendtigt wurden. Die sdurefunktionalisierten Seitenbausteine sind maligebend fir die
Abstdnde der Molekile zueinander und stellen sicher, dass ausreichend grofRe Liicken
entstehen, die genligend Platz fir die Interdigitation der Alkoxyketten bieten. Aus den von
D. A. Hofmeister durchgefiihrten Modellierungen der Zielstrukturen ging hervor, dass fir
die Quadruplett-Systeme ein sdurefunktionalisierter Phenylen-Ethinylen-Seitenbaustein
bendtigt wird, um die Adsorption aller Alkoxyketten auf das HOPG zu ermdglichen.

Unterdessen ist fiir das Sextuplett-System ein um eine Phenylen-Ethinylen-Einheit
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verlangerter saurefunktionalisierter Bis(phenylen-ethinylen)-Seitenbaustein notwendig, um

die Adsorption aller sechs Ketten zu ermdoglichen (vgl. Abbildung 4.4).

16 17 R=Me
18 R=TMSE

Abbildung 4.4: Links: Acetylen 16 fir Quadruplett-Systeme. Rechts: Acetylene 17/18 fir
Sextuplett-System.

Zunachst wurde Acetylen 16 Uber eine zweistufige Synthese ausgehend vom kommerziell

erhéltlichen Methyl-4-iodbenzoat (19) Uber eine Sonogashira-Kreuzkupplung und

anschlieBende Desilylierung synthetisiert (vgl. Schema 4.4).

O a) — (0]
ICZO_%%R_\/ o—
19 20 R=TMS — b)
16 R=H 95%
Schema 4.4: a) Trimethylsilyl-Acetylen (TMSA), Pd(PPhs),Cl,, PPhs, Cul, THF/Piperidin (Pip.)
(9:1), RT, 21 h, 98%. b) K2CO3, THF/MeOH (2:1), RT, 70 min, 95%.

Im ersten Schritt wurde TMSA mittels Sonogashira-Kreuzkupplung an Methyl-4-iodbenzoat
(19) gekuppelt. Im Reaktionsverlauf von Sonogashira-Kreuzkupplungen an lodverbindungen
farbt sich die Losung haufig orange oder bei sehr konzentrierten Losungen auch rot/braun.
Zudem weisen die Rohprodukte typischerweise eine braunliche Farbung auf. Bei der
Aufarbeitung solcher Reaktionen bedarf es oft zweifacher sdaulenchromatographischer
Aufreinigung an Kieselgel, damit die farbgebenden Substanzen von den meist farblosen bis
blassgelben Produkten abgetrennt werden kdnnen. So konnte 20 erst nach zweifacher
saulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel in 98% Ausbeute als blassgelber
Feststoff isoliert werden. Nach der ersten sdulenchromatographischen Aufreinigung der
Reaktion von 19 zu 20 konnten kristalline orange Nadeln isoliert werden, die mittels

Rontgenkristallstrukturanalyse untersucht wurden (vgl. Abbildung 4.5).
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Abbildung 4.5: Links: Aufnahme des vorliegenden Kristalles. Rechts: a) DIAMOND-Darstellung
der Molekiilstruktur des vorliegenden Kristalles im Einkristall bei 100 K. Die Wasserstoffatome
sind fir die bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. b) Projektion entlang der P-Pd-P
Bindungsachse der Molekiilstruktur des vorliegenden Kristalles. c) Projektion entlang der
I-Pd-I Bindungsachse der Molekilstruktur des vorliegenden Kristalles. Ausgewahlte
Bindungslangen [A]: I-Pd 2.5936(4), Pd-P 2.3335(17); Bindungswinkel [°]: I-Pd-I 180.0, P-Pd-I
87.73(4), P’-Pd-192.27(4), P-Pd-P* 180.0.

Im Rahmen der Kristallstrukturanalyse konnte die vorliegenden orangen Nadeln als
Pd(PPhs)al>-Komplex identifiziert werden, welcher in einer triklinen Raumgruppe P-1
kristallisierte. Abbildung 4.5 zeigt eine Aufnahme des Kristalles (links), sowie verschiedene
Ansichten der Molekdlstruktur (rechts a)-c)). In der Molekilstruktur weist das Palladium eine
quadratisch planare Geometrie auf, was aufgrund bekannter Strukturen von vergleichbaren
Palladium-Komplexen auch erwartet wurde.[®”%81 Wihrend die Pd-P Bindungslingen mit
2.3335(17) A in guter Ubereinstimmung mit Literaturbekannten ahnlichen Verbindungen, wie
z.B. den analogen Pd(PPhs),Cl- (2.343(2) A) und Pd(PPhs),Bra-Komplexen (2.336(2) A) liegt, 167!
weichen sie um 0.023A von dem nach P.Pyykké berechneten Bindungsradius
(d(Pd-P) = 2.31 A)%¢! ab. Die Bindungslidnge der I-Pd-Bindung liegt mit 2.5936(4) A auch um
etwa 0.063 A tiber dem nach P. Pyykké berechneten Bindungsradius (d(I-Pd) = 2.53 A).[¢¢! Dje
Bindungswinkel der P-Pd-P‘- und I-Pd-I-Bindungen liegen bei 180.0°, wahrend die der P-Pd-I-
Bindungen bei 87.73(4)° und die der P’-Pd-I bei 92.27(4)° liegt. Dies entspricht auch den

Erwartungen im Vergleich zum Pd(PPhs),Cl,-Komplex.[®7]

Die Isolation des orangen Komplexes zeigt, dass der oben beschriebene Farbumschlag im
Reaktionsverlauf auf die Bildung des gezeigten Pd(PPhs).l.-Komplexes zuriickzufiihren ist.
Ebenso ist es der Komplex, der sich bei groReren Ansdtzen oder sauerstoffhaltigen

Kohlenwasserstoffverbindungen, vermutlich aufgrund eines geringen Polaritatsunterschiedes
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zu den Produkten, meist erst nach der zweiten sdaulenchromatographischen Aufreinigung
vollstdandig von ebendiesen abtrennen Ilasst. Bei unpolareren, sauerstofffreien
Kohlenwasserstoffverbindungen reicht oftmals die Wahl eines unpolaren Eluenten (z.B.
Cyclohexan mit geringen Mengen Dichlormethan) aus, da der Palladium-Komplex erst in
mittelpolaren Mischungen gut |6slich wird (z.B. Cyclohexan/Dichlormethan 2:1) und tber die
Sdule transportiert wird. Die nachfolgende Desilylierung verlief mit 95% Ausbeute, sodass
Seitenbaustein 16 in einer Gesamtausbeute von 93% Uber zwei Stufen als blassbeiger Feststoff

erhalten wurde.

Im Laufe der Synthesen gab es im Arbeitskreis Probleme bei der doppelten
Methoxy-Entschiitzung mit dem Bis(phenylen-ethinylen)-Baustein 17, wobei die finale
Verseifung nicht vollstandig verlief. Aus diesem Grund sollte bei der Synthese vorsorglich
zusatzlich der Weg liber eine Steglich-Veresterung mit Trimethylsilylethanol (TMSEOH) hin zur
TMSE geschiitzten Saure 18 in Betracht gezogen werden. Dies sollte eine vollstandige
Verseifung des Vorlaufers der Zielstruktur, im Falle auftretender Probleme bei der Methoxy-

Entschitzung, ermdoglichen.

Die Darstellung der Seitenbausteine 17 und 18 konnte Uber mehrere unterschiedlich lange
Reaktionskaskaden durchgefiihrt werden, welche in Schema 4.5 dargestellt sind und

nachfolgend diskutiert werden.

C a) o/ = A N e N O
| Br —>42% TMS— \ / — \ / .- 9a% H—\ / — @-«(3_
21 22 17
e
96%
\l )= ; J ‘ " _ N P
68% O _ O o 70% quant. TN WOH
23 24

Y N - 5%
= )= @—/{O_/—TMS
18

Schema 4.5: a) 1) TMSA, Pd(PPhs),Cl,, Cul, PPhs, THF/Pip. (9:1), RT, 3.3 h, II.) 16, 85 °C, 22 h,
42%. b) 16, Pd(PPhs),Cl2, Cul, PPhs, THF/Pip. (9:1), RT, 20 h, 68%. c) TMSA, Pd(PPhs)Cls, Cul,
PPhs, THF/Pip.(9:1), 80°C, 23h, 70%. d) K.COs, THF/MeOH, RT, 1h, 94%. e) KOH,
THF/MeOH/H0 (5:5:1), 60 °C, 20 h, 96%. f) KOH, THF/MeOH/H,0 (25:1:1), 60 °C, 18 h, quant..
g) TMSE, DMAP, DCC, RT, 20.5 h, 51%.

Zunachst erfolgte die Synthese von 22 in einer Sonogashira-Eintopfreaktion ausgehend vom

1,4-Brombenzol (21). Hierzu wurde die zuvor hergestellte Reaktionssuspension konsekutiv mit
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TMSA und 16 versetzt. Nach wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer
Aufreinigung an Kieselgel konnte 22 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 42% erhalten
werden. Im Vergleich dazu sollte eine zweistufige Synthese zu 22 ausgehend von 21 untersucht
werden, um die Ausbeute des Seitenbausteins zu erhdohen. Hierbei wurden die beiden zuvor
konsekutiv durchgefiihrten Reaktionsschritte separiert und unabhangig voneinander
durchgefihrt. Da die Sonogashira-Kreuzkupplung an lod schneller und bei niedrigeren
Temperaturen ablduft wurden die Reaktionsschritte umgedreht. Dazu wurde 21 im Uberschuss
mit 16 versetzt und bei Raumtemperatur Gber Nacht geriihrt. Nach wassriger Aufarbeitung
und sdulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel, konnte 23 als farbloser Feststoff in
einer  Ausbeute von 68% erhalten werden. Typischerweise  wird bei
Sonogashira-Kreuzkupplungen das Acetylen im Uberschuss eingesetzt, da es in einer
Nebenreaktion anteilig das homogekuppelte Glaser-Nebenprodukt bildet.[6%79 |n der
Reaktionsfiihrung wurde jedoch 21 im Uberschuss eingesetzt, da es kommerziell erhiltlich ist
und sichergestellt werden sollte, dass der zuvor synthetisierte Baustein 16 vollstandig in der
Kreuzkupplung umgesetzt werden kann. Nach erfolgter Aufreinigung war es moglich, einen
Kristall von 23 zu erhalten, der anschlieRend mittels Rontgenkristallstrukturanalyse untersucht

wurde.

Abbildung 4.6: DIAMOND-Darstellung der Molekilstruktur von 23 im Einkristall bei 100 K. Die
Wasserstoffatome sind fiir die bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungsldngen [A]: Br-C1 1.882(10), 01-C15 1.286(17), 01-C16 1.479(16), 02-C15 1.238(17),
C4-C7 1.414(17), C7-C8 1.217(19), C8-C9 1.428(17); Bindungswinkel [°]: C15-01-C16 115.2(10),
02-C15-01 124.9(11), 02-C15-C12 121.3(12), C2-C1-Br 119.2(8), C6-C1-Br 118.6(9), C8-C7-C4
176.2(13), C7-C8-C9 176.1(15).

Abbildung 4.6 zeigt die geldste Struktur von 23 im Einkristall, welcher in der orthorhombischen
Raumgruppe Pca2; kristallisiert. Die Molekullstruktur zeigt, dass die Sonogashira-
Kreuzkupplung, wie zu erwarten, selektiv am lodid erfolgte. Die neu geknlipfte Bindung
zwischen C4 und C7 weist eine Bindungslange von 1.414(17) A auf und ist mit einem
Bindungswinkel C8-C7-C4 mit 176.2(13)° linear gebunden. Dies ist in Ubereinstimmung mit
den Werten vergleichbarer Molekiile.”*72 Die C-C-Bindungslange des Ethinyls betragt

1.217(19) A und stimmt damit mit Vergleichsstrukturen Giberein.”%72] Unterdessen weicht sie
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um etwa 0.015 A von dem erwarteten Wert (1.20 A) nach P. Pyykké ab.%8! Die Bindungslange
der Br-C1-Bindung betragt 1.882(10)A was im Rahmen der Erwartung liegt. Die
Bindungslangen der Carboxy-Gruppe liegen fiir 01-C15 bei 1.286(17) A und fiir 02-C15 bei
1.238(17) A. Dies ist auf die Esterresonanz zuriickzufiihren (berechneter Wert fiir C-O-

Doppelbindungen: 1.24 A).[66]

Im néachsten Schritt wurde 23 mit TMSA versetzt und lGber Nacht geriihrt. Nach erfolgter
Aufreinigung wurde 22 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 70% erhalten. Im Vergleich
zur Eintopfreaktion (42% Ausbeute), war es moglich, die Ausbeute von 22 (ber die zweistufige
Synthese leicht auf 47.6% zu erhdhen. Trotz der leicht gesteigerten Ausbeute erweist sich die
Eintopfreaktion dennoch als bevorzugter Weg, da sie mit einem geringeren Arbeitsaufwand
und somit einer enormen Zeitersparnis einhergeht.

AnschlieRend wurde 22 in einer Ausbeute von 94% zu 17 desilyliert. Die nachfolgende basische
Verseifung des Methylesters verlief in einer Ausbeute von 96%. Somit konnte 24 in einer
Ausbeute von 90.2% als gelblicher Feststoff tiber zwei Stufen erhalten werden.

Aufgrund der Labilitat beider Schutzgruppen (TMS und Methylester) gegeniiber Basen sollte
die Synthese auch als simultan ablaufende Reaktion untersucht werden. Daflir wurde 22 in
einer Mischung von THF/MeOH/H,0 (25:1:1) suspendiert und bei 60 °C uber Nacht geruhrt.
Nach wassriger Aufarbeitung konnte 24 in quantitativer Ausbeute als beiger Feststoff erhalten
werden. Verglichen mit der zuvor durchgefiihrten zweistufigen Reaktionskaskade, bietet die
simultane Reaktionsfiihrung neben der verbesserten Ausbeute auch eine deutliche
Zeitersparnis. Zur Fertigstellung von Seitenbaustein 18 wurde in einer Steglich-Veresterung
DCC zu einer Suspension aus 24, TMSEOH und DMAP hinzugegeben und die entstandene
orange Suspension (iber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Filtration tber Celite® und
saulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel konnte 18 als farbloser Feststoff in

einer Ausbeute von 51% erhalten werden.

Seitenbaustein 18 konnte liber verschiedene Reaktionskaskaden mit einer Gesamtausbeute
zwischen 19.3% - 24.3% Uber drei bis finf Stufen synthetisiert werden, wobei die kirzeste
Kaskade Uber a), f) und g) in einer Ausbeute von 21.4% sicherlich den vielversprechendsten

Weg flr zukiinftige Synthesen darstellt.
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4.3. Synthese verschieden halogenierter Mittelstiicke

Nachdem die Synthesen der Seitenbausteine und Dendronen erfolgreich abgeschlossen
waren, musste noch der dihalogenierte Quaterphenylen Mittelbaustein synthetisiert werden.
Hierzu wurden in einer eingehenden Literaturrecherche mehrere mogliche Wege
herausgearbeitet. Im Zuge der Recherche erwiesen sich zwei ahnlich ablaufende Wege als sehr
vielversprechend, welche (ber die chlorierte Verbindung 25 sowie Uiber das bromierte

Pondant 26 flihren (vgl. Abbildung 4.7).

HO HO HO HO
fm U UaWa fm U UaWa
OH OH OH OH

25 26

Abbildung 4.7: Links: dichloriertes Quaterphenylen 25. Rechts: dibromiertes Analogon 26.

Eine Moglichkeit ist die Synthese des dichlorierten Quaterphenylens 25. Dieser Weg ist mit
Sicherheit ein eher unkonventioneller Weg, da er im weiteren Verlauf der Synthese eine
Sonogashira-Kreuzkupplung Uber eine Chlorverbindung vorsieht. Typischerweise erfolgen
Sonogashira-Kreuzkupplungen iiber Brom- oder besser lod-Verbindungen,’® da die
C-Cl-Bindung eine héhere Bindungsenergie aufweist als C-Br oder C-I Bindungen?, was sie
ungeeigneter fiir die oxidative Addition an die Pd(0)-Spezies macht.[374 Vergleichbare
Kreuzkupplungen ausgehend von Chlor-Verbindungen hatten H. Liu et al. 2008 ver6ffentlicht.
Fir die Umsetzung versetzten sie verschieden funktionalisierte Aryl-Chloride mit einem
Acetylen, PdCly(PPhs),, PtBus, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU), Cs,COs und DMF und
rihrten die Suspension fiir 10 min bei 150 °C in der Mikrowelle. Dabei erzielten sie Ausbeuten
von bis zu 95%.7°1 Da die Reaktion durch die hohen Ausbeuten und ihre kurze Reaktionszeit,
sowie die leichte Zugdnglichkeit von 25 Uiber eine kommerziell erhaltliche Boronsdure, sehr
vielversprechend war, sollte sie zusatzlich zur konventionellen Methode als zweiter
Syntheseweg untersucht werden. Der herkdmmliche Weg, welcher im weiteren Verlauf eine
Sonogashira-Kreuzkupplung liber eine Brom-Verbindung vorsieht, flihrt Gber Mittelbaustein

26.

1D°0(R-X) = AfH®(R)+AFH(X)-AfH(RX); fiir D°08(CeHs-X) mit X = H, F, Cl, Br, I: H: 465.9+0.6 kJ/mol,
F: 532.0%1.2 kl/mol, Cl: 406.4+0.8 kJ/mol, Br: 344.2+1.3 kl/mol, I: 272.0%4.2 kl/mol.173,
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Die Syntheseroute beider Mittelbausteine fihrt iber ein dihalogeniertes Biphenylsystem 27,
welches nachfolgend (iber weitere Reaktionen zum entsprechenden Mittelbaustein

umgesetzt werden sollte. 27 konnte liber die in Schema 4.6 gezeigte Synthese dargestellt

werden.
) 13% 27+27C1  Me€Q
31/ 27
ZnCl,  OMe
28 27CI

Schema 4.6: a) CuBr, H,0, 60 °C, 71 h, 13%. b) CuBr, Acetonitril (MeCN)/H.O/HBr(40%) (1:1:1),
80°C, 1 h, 31%.

Zunachst wurden die Diazogruppen des Echtblausalz B (28) (iber eine Sandmeyer-Reaktion
durch Bromid substituiert. Hierzu wurde in einem ersten Ansatz eine Suspension aus 28 und
Kupferbromid in Wasser bei 60 °C fiir 71 h gerlhrt, bis keine Gasentwicklung mehr zu
beobachten war. Nach wassriger Aufarbeitung und sdaulenchromatographischer Aufreinigung
an Kieselgel, wurde der erhaltene farblose Feststoff mittels *H-NMR-Spektroskopie untersucht

(vgl. Abbildung 4.8).

r\q;r\'v\'r\‘r\'rjr\‘r:'jr\'r:'jjjr\‘r\'r\'r\‘r\'r\'r\'r\"r\" r\‘v\‘r\‘r\‘r\‘ m'\;i
2ch”‘““rH(27ﬁ) e OMe (27¢l)
, ZXCArH(27C|) ZXC/:'H(27C|) \\
1
/ / 2xCH(27) /9Me (27)
2xCATH(27¢l)
DCM-d, L
:
T [ o
I 1
e H,0
T
3.‘97 3,‘96 3.‘95 *
e | '
£3
7.0 6‘.5 6‘.0 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4‘.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5 0‘.0

ppm

Abbildung 4.8: 'H-NMR-Spektrum (Ausschnitt, 400.1 MHz, DCM-d,) der Mischung aus 27 und

27Cl nach saulenchromatographischer Aufreinigung. * markiert das Signal von Kanilenfett.

Das 'H-NMR in Abbildung 4.8 zeigt das aufgenommene Spektrum nach Aufarbeitung der
Reaktion a) aus Schema 4.6. Fur 27 waren insgesamt drei Signale im aromatischen Bereich und
ein Signal fur die Methoxy-Gruppe um etwa 4 ppm zu erwarten. Das Spektrum zeigt allerdings

sechs Signale im aromatischen Bereich und zwei Signale um 4 ppm, was darauf hindeutet, dass
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neben 27 ein Nebenprodukt (27Cl) entstanden ist. Die Kristallsturkturanalyse eines isolierten
Kristalles gab Aufschluss dariiber, dass es sich bei dem Nebenprodukt um das einfach

chlorierte 27Cl handelte (vgl. Abbildung 4.9).

Abbildung 4.9: a) DIAMOND-Darstellung der Molekilstruktur von 27Cl im Einkristall bei 100 K.
Die Wasserstoffatome sind fiir die bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. b) Seitenansicht
der Molekilstruktur von 27Cl. ¢) Um C4-C8-Bindungsachse rotierte Seitenansicht der
Molekiilstruktur von 27Cl. Ausgewahlte Bindungslingen [A]: Br-C1 1.867(5), C11-Cl 1.745(12),
0-C2 1.360(3), O-C7 1.428(3), C4-C8 1.483(5), 0-C13 1.360(3), 0-C14 1.428(3);
Drehwinkel 6 [°]: Ph1—Ph2 27.085(3).

Abbildung 4.9 zeigt die geldste Molekilstruktur des Einkristalls von 27Cl, welcher in der
orthorhombischen Raumgruppe Pccn kristallisiert. Die Molekilstruktur zeigt, dass die
durchgefiihrte Sandmeyer-Reaktion zum einseitig chlorierten Nebenprodukt 27Cl fihrte. Die
neu gebildete C-Br-Bindung liegt bei 1.867(5) A, was um etwa 0.023 A von dem errechneten
Wert (1.89 A) abweicht, wahrend die der gebildeten C-Cl-Bindung mit 1.745(12) A dem
erwarteten Wert entspricht.® Mit einem Drehwinkel von 27.085(3)° entlang der C4-C8-
Bindungsachse sind die Phenylringe des Biphenyls zueinander verdreht. M. Bolte et al.

verdffentlichten 2003 dhnliche Werte fiir 4,4‘-Dibromobiphenyl.l’®1 Auch J. Simpson et al.

berichteten 2015 (iber eine Verdrehung der beiden Phenylringe von 4,4’-Diethinylbiphenyl.””]

Vermutlich ist die aufgetretene Nebenreaktion zu 27Cl darauf zurickzufihren, dass das
eingesetzte Aryldiazoniumsalz (28) Chloride als Gegenionen tragt. Diese kdnnen mit Cu(l)Br
durch einen SET (engl. single electron transfer — Einelektronentransfer) den oxidierten
Komplex Cu(ll)BrCl bilden und in einer konkurrierenden Sandmeyer-Reaktion mit 28 zum

entsprechenden Chlorid reagieren (vgl. Schema 4.7).7%
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Schema 4.7: Vermuteter Mechanismus fir die konkurrierende Sandmeyer-Reaktion hin zu
27Cl.

Um die aufgetretene Nebenreaktion zu 27Cl zu unterbinden, wurde in einem zweiten Ansatz
Bromwasserstoff hinzugefligt. Der Bromwasserstoff sollte fiir eine ausreichende
Konzentration von Bromid-lonen in der Suspension sorgen, die die Chlorid-lonen verdrangen
und somit die Reaktion zu 27 ermdglicht. Durch die angepassten Reaktionsbedingungen war
die Gasentwicklung bereits nach einer Stunde abgeschlossen, wodurch die Reaktionszeit auf
einen Bruchteil der zuvor durchgefiihrten Reaktion reduziert und die Ausbeute auf 31%

gesteigert werden konnte.

Im Nachfolgenden soll zunachst der Weg zu Verbindung 25 betrachtet werden (vgl. Schema

MeQ

o)+ o o o o :

HG 10% 1 93% ©
OMe OMe

27 29 30 R=Me c)
25 R=H 98%

Schema 4.8: a) Pd(PPhs)s, Na,COs, Toluol/H20/EtOH (4:2:1), 85 °C, 20 h, 10%. b) Pd(PPhs)s,
Na,COs, Benzol/H,0/EtOH (4:2:1), 85 °C, 21.5 h, 93%. c) BBrs, DCM, 0 °C > RT, 19.5 h, 98%.

4.8).

Fir die Darstellung von 25 wurde 27 zundchst mit der kommerziell erhaltlichen Boronsaure 29
in einer Suzuki-Kreuzkupplung, angelehnt an die von A. Suzuki et al. 1981 veroéffentlichte
Vorschrift, umgesetzt.”®! Das giftige Benzol wurde hierbei jedoch durch Toluol ersetzt. Im
ersten Ansatz wurde 27 mit 29, Pd(PPhs)s und Na,COs in einer Mischung aus Toluol/H,O/EtOH
(4:2:1) gelést und bei 85°C fur 20h gertuhrt. Nach wassriger Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel konnte 30 in einer Ausbeute von 10%

als farbloser Feststoff erhalten werden.
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Vermutlich war die Differenz der Siedepunkte? zwischen Toluol und Ethanol zu hoch, sodass
sich kein azeotropes Gemisch bildete und Ethanol als einziger Bestandteil siedete und im Laufe
der Reaktion verdampfte. Aus diesem Grund sollte in einem neuen Ansatz das Toluol durch
Benzol ersetzt werden. Dies konnte die Ausbeute erheblich verbessern, da die Siedepunkte
von Benzol und Ethanol deutlich ndher beieinander liegen und die Losung gleichmaRig als
azeotropes Gemisch siedete. Dadurch konnte 30 mit einer gesteigerten Ausbeute von 93%
erhalten und gute Bedingungen flir nachfolgende Suzuki-Kreuzkupplungen etabliert werden.
AnschlieBend wurde 30 mit BBr3 versetzt, um das Tetraol 25 in einer Ausbeute von 98% als
farblosen Feststoff zu erhalten. Ausgehend von den kommerziell erhiltlichen Bestandteilen,
konnte Mittelbaustein 25 in einer Gesamtausbeute von 28% uber drei Stufen synthetisiert

werden.

Nachfolgend wird die um eine Synthesestufe langere Darstellung des bromierten Analogons

26 diskutiert (vgl. Schema 4.9).

Bf% Q OQQQ
86% HG H92%

27 31 32 R= Me c)
26 R=H 99%

Schema 4.9: a) I.) nBuli, THF, -78 °C, 1.5 h, I1.) B(OC3H-)3, -78 °C = RT, 22 h, IlI.) HCI, H,0, 86%.
b) 5-Brom-2-iodanisol (33), Pd(PPhs)s, Na>COs, Benzol/H,0/MeOH (4:2:1), 80 °C, 22 h, 92%.
c) BBrs, DCM, 0 °C = RT, 23 h, 99%.

Da ein mogliches Bromid-Analogon von 29 fiir die Synthese von 26 aufgrund der fehlenden
Selektivitat wahrend einer Suzuki-Kreuzkupplung ungeeignet war, musste ein weiterer Schritt
eingefligt werden, um einen Zugang zu 26 zu erhalten. Aufgrund der sehr guten Ausbeute der
Suzuki-Kreuzkupplung zu 30, ausgehend von der freien Boronsaure 29, fiel auch hier die Wahl
auf die Synthese der freien Boronsdure 31. Daflir wurde 27 bei -78 °C mit nBuli versetzt und
fir 1.5 h gerlhrt. Anschlieend wurde Borsauretriisopropylester (B(OCsH7)3) hinzugegeben
und die Reaktion langsam auf Raumtemperatur auftauen gelassen. Nach Riihren fir 22 h
wurde Salzsdure (10%) zugegeben, um die Reaktion zu stoppen. Nach wassriger Aufarbeitung
und Ausfallen aus einer Mischung von Cy/DCM (1:1), konnte 31 in einer Ausbeute von 86% als
blassgelber Feststoff erhalten werden. Analog zur zuvor diskutierten Suzuki-Kreuz-kupplung,

wurde 31 mit 5-Brom-2-iodanisol (33) zu 32 umgesetzt und 32 in einer Ausbeute von 92% als

Tsgp.(Toluol) = 110.6°C, Tsgp.(Ethanol) = 78.5 °C, Tsqp.(Benzol) = 80.1°C.7F
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farbloser Feststoff isoliert und anschlieBend mittels BBrz entschiitzt. Hierbei konnte das
dibromierte Tetraol 26 in einer Ausbeute von 99% erhalten werden. Ausgehend von den
kommerziell erhéltlichen Bestandteilen, konnte Mittelbaustein 26 in einer Gesamtausbeute
von 24% Uber vier Stufen synthetisiert werden. Verglichen zur Synthese von 25 sind die
Ausbeuten mit einem Unterschied von vier Prozentpunkten sehr dhnlich und die Synthese des

Dichlorids 25 bietet somit den Vorteil durch die kiirzere Syntheseroute.

4.4. Synthese von Phenylen-Ethinylen-Stabchen
Nachdem die einzelnen Bausteine des modularen Baukastensystems erfolgreich synthetisiert
werden konnten, behandelt dieses Kapitel die Verknlipfung der Mittelbausteine mit den

entsprechenden Dendronen.

4.5. Verknipfung der Mittelstiicke und der Dendronen
Als Kernreaktion wird fir alle sechs durchgefiihrten Verknipfungen von einer Cs;COs3
vermittelten Williamson-Ethersynthese in Aceton Gebrauch gemacht. Anschliefend sollten
noch die verschiedenen Reaktionsbedingungen miteinander verglichen werden, um einen
moglichen Trend hinsichtlich des verwendeten Mittelbausteins zu untersuchen. Die

durchgefiihrten Ethersynthesen sind in Schema 4.10 dargestellt.
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36: MBCID-Den16(3) X=Cl
39: MBBrD-Den16(3) X=Br

Schema 4.10: a) 2, Cs,COs, Aceton, 65 °C,43 h, 75 °C, 4 d, 47%. b) 3, Cs,COs, Aceton, 70 °C, 3 d,
70%. c) 15, Cs,C0O3, Aceton, 70 °C, 23 h, 92%. d) 2, Cs,COs, Aceton, 70 °C, 2 d, 51%. e) 3, Cs2COs3,
Aceton, 70 °C, 22 h, 82%. f) 15, Cs,COs, Aceton, 85 °C, 3 d, quant..

Fir die Darstellung von 34 wurde 25 mit 3,5-Bis(hexadecyloxy)benzylchlorid (2) und Cs,COs in
Aceton suspendiert und fiir 43 h bei 65°C geriihrt. Eine Reaktionskontrolle mittels
Diinnschichtchromatographie (DC) zeigte zu diesem Zeitpunkt keine Produktbildung. Deshalb

wurde erneut 2 hinzugegeben und fiir 4 d bei 75 °C gertihrt. Nach wassriger Aufarbeitung und

zweifacher sdulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel, konnte 34 in einer Ausbeute
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von 47% als farbloser Feststoff isoliert werden. Fir die Synthese von 35 wurde 25 mit
3,4-Bis(hexadecyloxy)-5-methoxybenzylchlorid (3) und Cs,COs in Aceton suspendiert und fir
68.5 h bei 70 °C gerlhrt. Nach Aufarbeitung und Aufreinigung konnte 35 in einer Ausbeute
von 70% als gelblicher Feststoff erhalten werden. Die Synthese von 36 erfolgte analog mit
3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzylchlorid (15) und einer Reaktionszeit von 23 h, 36 wurde in einer

Ausbeute von 92% als gelblicher Feststoff erhalten.

Nachdem die drei Chlorbausteine (34-36) erfolgreich synthetisiert wurden, folgten die drei
Brom-Analoga. In einem ersten Ansatz wurde 26 mit 3,5-Bis(hexadecyloxy)benzylchlorid (2)
und Cs;COs3 in einer Suspension in Aceton fir 75.5h bei 70 °C gerihrt. Obwohl eine
Reaktionskontrolle mittels DC auf die Bildung des Produktes hinwies, konnte 37 nach wassriger
Aufarbeitung und sdaulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel nicht isoliert werden.
Die Verkiirzung der Reaktionszeit auf 48 h und Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 75 °C,
flihrte schlielRlich zur Bildung von Verbindung 37, welche in einer Ausbeute von 82% als
farbloser Feststoff isoliert wurde. Die Umsetzung von 26 mit 3,4-Bis(hexadecyloxy)-
5-methoxybenzylchlorid (3) und Cs,COs lGber 22 h bei 70 °C resultierte in 82% Ausbeute von
38 als oranger Feststoff. AbschlieBend wurde 26 mit 3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzyl-
chlorid (15) und Cs,COs Uber 67 h bei 85 °C geriihrt. Hierbei konnte 39 quantitativ als gelber

Feststoff erhalten werden.

Die Ergebnisse der Umsetzungen zu den sechs verschiedenen Bausteinen (34-39) sind in

Tabelle 4.1 zusammengefasst und werden nachfolgend verglichen.

Tabelle 4.1: Vergleich der Ethersynthesen geordnet nach verwendeten Dendronen 2, 3, 15.

Dendron Mittelbaustein Halogen T[°C] t[d] Ausbeute[%] Zielverbindung

) 25 cl 65-75 6 47 34
26 Br 70 2 51 37
3 25 cl 70 3 70 35
26 Br 70 1 82 38
25 cl 70 1 92 36
15
26 Br 85 3 quant. 39

Beim Vergleich der erhaltenen Ausbeuten lassen sich zwei Trends erkennen. Zum einen

resultieren die Veretherungen des Dibromids (26) jeweils in hoheren Ausbeuten als die des
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entsprechenden Dichlorids (25). So wurde 37 in 51% Ausbeute erhalten, wahrend 34 nur in
47% Ausbeute erhalten wurde. Der Unterschied der 3,4-Bis(hexadecyloxy)-5-methoxy-
benzyl-Bausteine ist mit zwolf Prozentpunkten Unterschied am héchsten, so war es moglich
38 in 82% Ausbeute zu isolieren, wahrend 35 in 70% Ausbeute isoliert wurden. Wahrend 39 in
qguantitativer Ausbeute dargestellt wurde, konnte 36 in 92% Ausbeute dargestellt werden.
Vergleicht man zum anderen die Ausbeuten bei gleichbleibendem Mittelbaustein, aber
gedndertem Dendron, so lasst sich auch hier ein klarer Trend beobachten, der bei beiden
Mittelbausteinen nahezu identisch ist. So steigt die Ausbeute mit steigender Kettenanzahl und

-lange der jeweiligen Dendronen.

OC16H33 OC16Hs33
H33C160 OC16H33 MeO OC16H33 H33C160 OC16H33

Cl cl cl
2 3 15

Abbildung 4.10: Gegeniberstellung der drei verwendeten Dendronen. Die Ausbeuten der
Veretherungen steigen von links nach rechts.

Flr das Dendron mit nur zwei Seitenketten (2) wurden mit 47% (beim Chlorid) und 51% (beim
Bromid) die niedrigsten Ausbeuten erzielt. Durch Erweiterung des Dendrons um eine
Methoxy-Gruppe zu 3 konnten die Ausbeuten um etwa 20 Prozentpunkte auf 70% (beim
Chlorid) und sogar um etwa 30 Prozentpunkte auf 82% (beim Bromid) gesteigert werden.
Durch Verlangerung der Methoxy-Kette zu einer Hexadecyloxy-Kette in 15 konnten die
Ausbeuten fir beide Bausteine um nochmals etwa 20 Prozentpunkte erhéht werden. So
erzielte das Chlorid eine Ausbeute von 92%, wahrend das Bromid quantitativ erhalten wurde.
Die Ausbeuten steigen somit, ebenso wie die Loslichkeit der einzelnen Dendronen mit
zunehmender Kettenanzahl bzw. Kettenldnge. Die Loslichkeit der Dendronen beeinflusst

somit die Ausbeuten der jeweiligen Veretherungen maRgeblich.
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4.6. Sonogashira-Kreuzkupplung der chlorierten Mittelbausteine 34-36
Nachdem die Ethersynthesen der verschiedenen Dendronen mit den Quaterphenylenen 25
und 26 zu den sechs Bausteinen 34-39 erfolgreich verliefen, sollten die Bausteine nachfolgend
mittels Sonogashira-Kreuzkupplungen mit den jeweiligen Seitenbausteinen verknipft
werden. Da die Sonogashira-Kreuzkupplung mit den Chlorverbindungen 34-36, wie bereits
erlautert, eine eher untypische Reaktion darstellt, sollten die benétigten Bedingungen
zunachst mit den Bausteinen untersucht werden, von denen die groRRte Menge vorratig war.
Aus diesem Grund wurde die Reaktion zuerst zwischen Baustein 36 und Seitenbaustein 40
untersucht (vgl. Schema 4.11). Seitenbaustein 40 war eigentlich fir die Synthese eines
grolReren Systems vorgesehen, sollte hier aber dennoch zu Testzwecken anstelle von
Verbindung 24 genutzt werden. Die detaillierte Synthese von 40 wird nachfolgend in Kapitel

5.4 genauer erortert.
of

H33C160 o
HMO]QA

H33C160  H33C460

H33C160

<

OCgH3s3
(e}

OCqgH3zz3 OCqgH33
\/@:OC1GH33
H33C460 (0]
3316 9 OC1gH3s3
H33C460

H33C160  H33C460 o
H33C15O:©/\
OCgH33
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Schema 4.11: a) Cs,COs, Pd(PPhs),Cl;, PtBus, DBU, DMF, 10 min, 150 °C, 0%. b) Cs,COs,
Pd(PPhs),Cly, PtBus, DBU, DMF, 10 min, 150 °C, 0%. c) Cs2C0s, Pd(PPhs),Cly, PtBus, DBU, DMF,
60 min, 150 °C, 0%.
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In einem ersten Ansatz wurde eine Mischung aus 36, 40, Cs,COs, Pd(PPhs),Cl, und PtBusz mit
DBU und DMF unter Argon fiir 10 min bei 150 °C in der Mikrowelle geriihrt. Nach wassriger
Aufarbeitung entstand ein gelb-oranger Feststoff, der saulenchromatographisch an Kieselgel
aufgereinigt wurde. Der entstandene wachsartige farblose Feststoff wurde mittels *H-NMR
und MALDI (engl. Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization - Matrix-unterstitzte
Laser-Desorption/lonisation) untersucht. Abbildung 4.11 zeigt die Gegenlberstellung der

'H-NMR-Spektren des entstandenen farblosen Feststoffes und der beiden Edukte 36 und 40.

—36 372x0(CH,),5CH, \
—40 24x0CH,(CH,),,CH,
—_— Ar| 1
PT43 20xCA™H 8xPhOCH, Mk
3xCO,CH,
8xCAH 1xH-Acetylen

N i

7M—_JUL_M_A | J L,__L M l ]Ub

—

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

ppm

Abbildung 4.11: Uberlagerte 'H-NMR-Spektren (Ausschnitt, 400.1 MHz, DCM-d,) des
chlorierten Mittelbausteins 36, Seitenbausteins 40 und farblosen Feststoffes PT43 der
Reaktion a) aus Schema 4.11. * markiert das Signal von Kanilenfett.

Die Uberlagerung der drei Spektren zeigt, dass Spektrum PT43 ausschlieBlich Signale der
beiden Edukte 36 und 40 enthalt. Die Signale, die zum Mittelbaustein 36 zugeordnet werden
konnen, sind in blau markiert, die Signale, die Seitenbaustein 40 angehoéren in rot. Bei einer
erfolgreichen Umsetzung wadre eine Verschiebung der aromatischen Signale von 36 zu
erwarten. Zusatzlich sollte ein Ausbleiben des Acetylen Signals bei etwa 3.2 ppm zu
beobachten sein. Das *H-NMR l4sst darauf schlieBen, dass die Umsetzung der Edukte nicht

erfolgreich war, dies sollte nachfolgend mittels MALDI verifiziert werden (vgl. Abbildung 4.12).
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Abbildung 4.12: MALDI-Massenspektrum (DCTB) des entstandenen farblosen Feststoffes von
Reaktion a) aus Schema 4.11.

Innerhalb des gemessenen Bereichs konnten drei Signale detektiert werden, wobei das Signal
bei m/z=1620.4 der Masse eines dimerisierten Dendrons entspricht. Signale von
dimerisierten Dendronen sind typisch fiir Strukturen, bei denen ein Dendron an das Riickgrat
angebracht ist und treten haufig bei MALDI-Spektren auf. Das Signal bei m/z=3707.2
entspricht [36+Na]*, wahrend das bei m/z =4519.0 der Masse von 36 mit einem weiteren
angelagerten Dendron entspricht. Keines der drei Signale ist jedoch dem Produkt oder einem
moglichen einfach umgesetzten Nebenprodukt zuzuordnen, was die Beobachtungen des
'H-NMRs bestatigt. Folglich sollte die Reaktion nochmal mit modifizierten Bedingungen
untersucht werden. So wurde die Menge an Cs,CO3 und Pd(PPhs),Cl, verdoppelt, wahrend die
Menge an zugesetztem Liganden PtBus auf etwa ein Viertel reduziert wurde, um die
Zuganglichkeit zum Pd-Zentrum zu erhéhen und dadurch die Umsetzung zu erméglichen. Nach
10 min  rihren bei 150°C in der Mikrowelle, wassriger Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel wurde der erhaltene Feststoff mittels
'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-Massenspektrometrie untersucht. Abbildung 4.13 zeigt
die Gegenuberstellung der H-NMR-Spektren des erhaltenen Feststoffes und der

vorangegangenen Reaktion PT43.
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Abbildung 4.13: Uberlagerte 'H-NMR-Spektren (Ausschnitt, 400.1 MHz, DCM-d>) des
farblosen Feststoffes PT43 der Reaktion a) aus Schema 4.11. und des entstandenen Feststoffes

von PT44 der Reaktion b) aus Schema 4.11. * markiert das Signal von Kanilenfett.

Die aromatischen Signale des Seitenbausteins 40 sind wieder bei etwa 8.1 und 7.7 ppm zu
finden, wahrend das aromatische Signal von 7.6 ppm leicht ins Tieffeld verschoben ist. Die
aromatischen Signale von 36 hingegen sind starker ins Tieffeld verschoben und sind jetzt bei
7.5 ppm und 7.4 ppm, anstatt bei 7.3 ppm und 7.1 ppm zu finden. Das aromatische Signal bei
6.4 ppm und die benzylischen Signale bei 4.9 ppm sind unterdessen nahezu verschwunden.
Das Signal des Methylesters kann bei etwa 3.9 ppm beobachtet werden, wahrend das
Acetylen-Signal bei 3.2 ppm verschwunden ist, was darauf hindeutet, dass das eingesetzte
Acetylen 40 umgesetzt wurde. Da die restlichen Signale auch den Signalen dhneln, die im
Produkt zu erwarten waren, wurde eine massenspektrometrische Untersuchung mittels

MALDI durchgefiihrt, um ein mogliches Produkt zu identifizieren (vgl. Abbildung 4.14).
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Abbildung 4.14: MALDI-Massenspektrum (DCTB) des entstandenen Feststoffes von Reaktion
b) aus Schema 4.11.

Das MALDI der durchgefiihrten Reaktion gab Aufschluss dariiber, dass die Anderungen der
Bedingungen nicht zur erfolgreichen Synthese von 41 fihrten. Jedoch waren neben Spuren
von 36 bei m/z = 3707.2 weitere Signale zu beobachten, die nicht genauer zugeordnet werden
konnten. Diese deuteten jedoch daraufhin, dass eine Reaktion stattfand. Hinsichtlich der
ausgebliebenen Umsetzung zu 41 wurde in einer weiteren Reaktion die Reaktionsdauer
variiert. Nach einer Reaktionszeit von 60 min bei 150 °C in der Mikrowelle, wurde eine
wassrige Aufarbeitung, wie auch zuvor vorgenommen. Um auszuschlieflen, dass sich das
mogliche Produkt wéahrend der sdulenchromatographischen Aufreinigung an Kieselgel
zersetzt, wurde stattdessen eine Umbkristallisation aus Acetonitril durchgefiihrt, nach der ein
fluoreszierender gelber Feststoff erhalten wurde. Der erhaltene Feststoff wurde mittels
'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-Massenspektrometrie untersucht. Abbildung 4.13 zeigt
die Uberlagerung der !H-NMR-Spektren des fluoreszierenden Feststoffes und der

vorangegangenen Reaktion PT43.

44



=

— PT43 jUL .

— PT45 - - !
1
! |
1

-

e " N e M A A

J l DCM-d, H,0— x

[ A AN

|——————1

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

ppm

Abbildung 4.15: Uberlagerte 'H-NMR-Spektren (Ausschnitt, 400.1 MHz, DCM-d,) des
farblosen Feststoffes PT43 der Reaktion a) aus Schema 4.11. und des entstandenen Feststoffes
von PT45 der Reaktion c) aus Schema 4.11. * markiert das Signal von Kanilenfett.

Waihrend die Signale des *H-NMR im aliphatischen Bereich nahezu identisch sind, sind die
Signale im aromatischen Bereich bei gleicher Multiplizitdt zwischen 7.0 ppm und 8.3 ppm alle
leicht ins Tieffeld verschoben. Das Dublett bei 6.4 ppm ist mit einem weiteren Signal
Uberlagert, welches zuvor nicht zu beobachten war. Auch die benzylischen Signale bei 4.9 ppm
sind mit einem weiteren Signal (iberlagert. Das Methoxy-Signal bei 3.9 ppm ist ebenso leicht
ins Tieffeld verschoben, wahrend das Acetyl-Signal bei 3.2 ppm wie auch in PT44
verschwunden ist. Das Ausbleiben des Acetylen-Signals, sowie die Verschiebungen zahlreicher
Signale ins Tieffeld lasst auf eine erfolgreiche Umsetzung der Edukte schlieRen. Jedoch deuten
die Signalverhiltnisse, sowie die beiden zuvor beschriebenen Uberlagerungen mit neuen
Signalen auf eine einfache Umsetzung, sowie eine Vermischung mit dem Mittelbaustein 36
hin. Diese Beobachtungen sollten mittels Massenspektrometrie verifiziert werden (vgl.

Abbildung 4.16).
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Abbildung 4.16: Ausschnitt des MALDI-Massenspektrum (DCTB) des entstandenen Feststoffes
von Reaktion c¢) aus Schema 4.11.

Wie aufgrund des 'H-NMR-Spektrums angenommen, bestatigt die massenspektrometrische
Untersuchung die Vermischung des Edukts [36+Na]* bei m/z=3707.5 mit dem einfach
umgesetzten Nebenprodukt 41NP, welches dem Signal bei m/z=3907.6 als [41NP+Na]*

zuzuordnen ist.
cl
H33C460 o
H33C160:©/\
H33C160:©/\ l

OC1gH33
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\/@:0016H33
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H33C160
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Schema 4.12: Beobachtetes Nebenprodukt bei Reaktionsbedingungen c) aus Schema 4.11.

46



Auch im dritten Versuch mit angepasster Reaktionszeit konnte das gewlinschte Produkt nicht
erhalten werden (vgl. Schema 4.12). Deshalb sollte untersucht werden, ob eine
Sonogashira-Kreuzkupplung ausgehend vom Methyl geschitzten Vorlaufer 30 mit dem
Seitenbaustein 40 den Reaktionspfad zu den Zielverbindungen zuganglich machen kann (vgl.

Schema 4.13).

o0— o—
O
o~ ) ) )=~
O_
—O0 —0

30 % 40
a)
o0— o0—

T O-O=C0C0O=00
o o—
—0 —O0
42

Schema 4.13: a) Cs,COs, PdCly(PPhs),, P(tBu)s, DBU, DMF, 60 min, 150 °C, 0%.

Ein Vorteil des Vorldufers ist, dass er deutlich kleiner ist als der mit Dendronen verknipfte
Baustein 36, wodurch die Dendronen als moglicher Storfaktor fiir die Reaktion ausgeschlossen
werden konnen. Zudem soll so untersucht werden, ob die Sonogashira-Kreuzkupplung
Uberhaupt fir das System angewendet werden kann. Jedoch war die Synthese auch mit
diesem System nicht erfolgreich, sodass im *H-NMR-Spektrum nach der Aufarbeitung und

Aufreinigung keine Produktsignale erhalten werden konnten.

Urspriinglich sollte die Sonogashira-Kreuzkupplung der Chlorid-Bausteine 34-36 einen
schnellen  Zugang zu den  Zielstrukturen  43-45  ermoglichen. Da die
Sonogashira-Kreuzkupplung der Chlorverbindung zu 41 und 42 lber verschiedenste Ansatze
nicht erfolgreich verlief, wurde von weiteren Versuchen der Darstellung der Zielstrukturen
43-45 abgesehen. Fortan sollten die Zielstrukturen ausschlief3lich Gber eine konventionelle

Sonogashira-Kreuzkupplung der Bromide 37-39 dargestellt werden.
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4.7. Sonogashira-Kreuzkupplungen der bromierten Mittelbausteine 37-39

Dieses Kapitel behandelt die Darstellung der Zielstrukturen 43-45 tber die herkdmmlichen
Sonogashira-Kreuzkupplungen der Bromide 37-39. Die Kaskaden zu allen drei Zielstrukturen
laufen analog zueinander (iber eine Sonogashira-Kreuzkupplung mit anschliefender
Entschiitzung der Saure ab. Zunachst wurde die Darstellung von 43 ausgehend von 37

durchgefiihrt (vgl. Schema 4.14).

OC1gH33
O\/©\
O OCygH3zz OCygH33
H33C160 o\/@
33C16 \Q/\o

OCgH3s3
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H33C460 H33C4160 14%
33C16 33C16 \Q/\O Br b
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OC1gH3s
37 o

Br

H33C160\©/\O
H33C160 H33C160\©/\O

O
OC1gH33
46 R=Me — b) OR
43 R=H 98%

Schema 4.14: a) 16, Pd(PPhs)s, Cul, PPhs, THF/Pip. (9:1), 85°C, 22 h, 14%. b) KOH,
THF/MeOH/H,0 (25:1:1), 60 °C, 20 h, 98%.

Fiir die Sonogashira-Kreuzkupplung wurde ein Gemsich aus 16, 37 und dem Katalysatorsystem,
bestehend aus Pd(PPhs)s, Cul und PPhs, in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1) gel6st und fur
22 h bei 80 °C unter Rickfluss geriihrt. Da eine Kontrolle via DC auf einen unvollstandigen
Umsatz hindeutete, wurden erneut 2.26 Aquivalente 16 hinzugegeben und fiir weitere 3 h
gerthrt. Nach vollstindigem Umsatz wurde die Losung wassrig aufgearbeitet und der
entstandene Feststoff sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt. Hierbei konnte 46
nicht isoliert werden, sodass in einem weiteren Ansatz die Reaktionstemperatur auf 85 °C
erhoht wurde. Nachdem die Loésung fiir 22 h bei 85°C gerthrt wurde, deutete die
durchgefiihrte Reaktionskontrolle auf einen vollstandigen Umsatz hin. Der nach wadssriger
Aufarbeitung erhaltene Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt.
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Dabei konnte 46 in 13% Ausbeute als blassgelber Feststoff isoliert wurde. Fir die
anschlieBende basische Verseifung wurde 46 mit einem groBen Uberschuss KOH in einer
Mischung von THF/MeOH/H,O (25:1:1) fir 20h bei 60°C gerlihrt. Nach wassriger
Aufarbeitung wurde 43 in einer Ausbeute von 98% als farbloser bis blassgelber Feststoff
erhalten und mittels *H-NMR-Spektrum und MALDI nachgewiesen. Die *H-NMR-spektrosko-

pische Untersuchung von 43 ist in Abbildung 4.17 dargestellt.
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Abbildung 4.17: 'H-NMR-Spektrum (Ausschnitt, 700.4 MHz, THF-ds) von 43. * markiert das
Signal von Kanilenfett.
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Das MALDI-Massenspektrum von 43 zeigt ausschlielllich Signale, die der Zielverbindung
zuzuordnen sind (vgl. Abbildung 4.18). Demzufolge war die Synthese von 43 erfolgreich.
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Abbildung 4.18: MALDI-Massenspektrum (DCTB) von 43.

Nachdem 43 erfolgreich dargestellt wurde, sollte 38 analog zu 44 umgesetzt werden (vgl.

Schema 4.15).

47 R=Me b) OR
44 R=H 4:, quant.
Schema 4.15: a) 16, Pd(PPhs)s, Cul, PPhs, THF/Pip. (9:1), 80°C, 5.5h, 7%. b) KOH,
THF/MeOH/H,0 (25:1:1), 60 °C, 24 h, quant..
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Die Durchfiihrung der Sonogashira-Kreuzkupplung von 38 mit 16 zum Ester 47 verlief analog
zu Verbindung 46 ab. Nach einer Reaktionsdauer von 5.5 h bei 80 °C konnte bereits ein
vollstandiger Umsatz von 38 und 16 mittels Reaktionskontrolle nachgewiesen werden. Nach
wassriger Aufarbeitung und sdaulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel wurde der

erhaltene orange Feststoff mittels *H-NMR-Spektroskopie untersucht (vgl. Abbildung 4.19).
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Abbildung 4.19: Uberlagerte H-NMR-Spektren (Ausschnitt, 700.4 MHz, DCM-d,) des nach

saulenchromatographischer Aufreinigung von 47 erhaltenen orangen Feststoffes (47+47NP),
des Mittelbausteins 38 und des Seitenbausteins 16. * markiert das Signal von Kanilenfett.

Abbildung 4.19 zeigt die Gegenliberstellung der H-NMR-Spektren der Edukte 16 und 38 mit
dem erhaltenen orangen Feststoff. Wahrend die Signale im aromatischen Bereich zwischen
7.2 ppm und 8.1 ppm die erwartete leichte Verschiebung ins Tieffeld aufweisen, sind sie
insbesondere im Bereich von 7.2 ppm bis 7.5 ppm schlecht aufgel6st, sodass sie keine Aussage
Uber den Erfolg der Reaktion zulassen. Betrachtet man die benzylischen Signale um 5.0 ppm
oder die Signale der Methoxy-Gruppen zwischen 3.6 ppm und 3.7 ppm, so fallt auf, dass
deutlich mehr Signale detektiert wurden, als erwartet werden. Fiir 47 waren ebenso wie bei
38 jeweils zwei Singuletts fiir die benzylischen H-Atome, sowie fiir die der Methoxy-Gruppen
zu erwarten. Dies lasst darauf schlieRen, dass neben 47 ein Nebenprodukt vorliegt, welches
saulenchromatographisch nicht abgetrennt werden konnte. Eine massenspektrometrische

Untersuchung sollte Aufschluss iber das gebildete Nebenprodukt geben (vgl. Abbildung 4.20).
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Abbildung 4.20: Ausschnitt des MALDI-Massenspektrums (DCTB) des entstandenen
Feststoffes von Reaktion a) aus Schema 4.15.

Wie im MALDI-Spektrum zu sehen, konnte neben 47 ein Nebenprodukt nachgewiesen
werden, welches die Signale bei m/z=3034.3 und 3050.3 erzeugt, die dem einfach

umgesetzten Nebenprodukt 47NP zugeordnet werden kdnnen. Abbildung 4.21 zeigt die

Strukturen von 47 und dem einfach umgesetzten Nebenprodukt 47NP.

Abbildung 4.21: Links: Struktur von 47. Rechts: Struktur des einfach umgesetzten
Nebenprodukts 47NP.

Aufgrund der Durchmischung von 47 und 47NP nach der durchgefiihrten Aufreinigung,
wurden die beiden Verbindungen via rezyklisierender Gel-Permeations-Chromatographie
(recGPC) voneinander getrennt. Die Trennung via recGPC erfolgt aufgrund der
unterschiedlichen hydrodynamischen Radii der Verbindungen, die voneinander getrennt
werden sollen. Dies geschieht, da die Sdulen der GPC aus einem pordsen Material bestehen,
welches unterschiedlich groBe Poren formt. Die zu trennenden Materialien besetzen im

Trennverlauf unterschiedlich viele Poren. Je kleiner das Molekiil, desto mehr Poren werden
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besetzt. So haben Molekile mit kleineren hydrodynamischen Radii eine hohere und Molekiile
mit groBeren Radii eine geringere Retentionszeit.®% Da sich die beiden Verbindungen im
hydrodynamischen Radius &dhneln, trennten sie sich auch via recGPC sehr langsam
voneinander. So nahm die Trennung einer Einspritzung etwa 30 h in Anspruch, wobei die
Signale der Verbindungen vor der vollstandigen Trennung wieder begannen zwischen den
einzelnen Iterationen zu Uberlappen. Abbildung 4.22 zeigt ein aufgenommenes Elugramm der
recGPC Trennung von 47 und 47NP. Da eine vollstandige Trennung aufgrund der
unvermeidbaren Uberlappung und zunehmenden Verbreiterung der Signale ausgeschlossen

war, wurde die Trennung nach etwa 1800 Minuten abgebrochen.
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Abbildung 4.22: recGPC-Elugramm der Trennung von 47 und 47NP.

1600 getentionszeit [min]

Um dennoch monodisperse Fraktionen zu erhalten, wurden die Signale in drei separate
Bereiche unterteilt. So konnte Verbindung 47 in einer Ausbeute von 7% als farbloser Feststoff
isoliert werden. Wahrend etwa 60% einer Mischfraktion aus 47 und 47NP erhalten wurden,
die nicht weiter aufgetrennt wurden. Abbildung 4.23 zeigt einen Vergleich der

'H-NMR-Spektren des isolierten Esters 47 und der Mischfraktion von 47 und 47NP.
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Abbildung 4.23: Uberlagerte 'H-NMR-Spektren (Ausschnitt, 700.4 MHz, DCM-d,) nach
recGPC-Trennung der Mischfraktion 47+47NP (oben) und der sauberen Fraktion 47 (unten).

Der Vergleich der beiden *H-NMR-Spektren in Abbildung 4.23 zeigt, dass in Bereichen, in
denen Uberlagerungen von Verbindung 47 und 47NP beobachtet werden konnten, nun nur
noch die erwarteten Signale von 47 zu sehen sind. So kann man im aromatischen Bereich
zwischen 7.2 ppm und 7.5 ppm nun die scharfen Signale von 47 erkennen. Des Weiteren zeigen
sich bei etwa 5.0 ppm jetzt zwei scharfe Singuletts, die den benzylischen Wasserstoffatomen
der Dendronen zuzuordnen sind. Zwischen 3.6 ppm und 3.7 ppm sind nun auch zwei scharfe
Singuletts, die den Wasserstoffatomen der Methoxy-Gruppen an den Dendronen zugeordnet
werden kdnnen. Somit wurde ein Teil von 47 erfolgreich von 47NP abgetrennt und isoliert, um
schlieBlich mit einem groRen Uberschuss an KOH quantitativ zu blassgelbem 44 verseift zu
werden. Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung von 44 ist in Abbildung 4.24 dargestellt.
Sie zeigt deutlich, dass das Methylestersignal des Eduktes 47 bei etwa 3.9 ppm verschwunden

ist und die Verseifung zu 44 erfolgreich war.
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Abbildung 4.24: 'H-NMR-Spektrum (Ausschnitt, 700.4 MHz, THF-ds) von 44.

Das MALDI-Massenspektrum bestitigt den Befund der H-NMR-spektroskopischen

Untersuchung, da es ausschlieRRlich Signale der Zielverbindung 44 zeigt (vgl. Abbildung 4.25).
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Abbildung 4.25: MALDI-Massenspektrum (DCTB) von 44.
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Nachdem die beiden Zielstrukturen fiir die Quadruplett-Systeme erfolgreich synthetisiert

wurden, wird nachfolgend die Synthese des Quaterphenylens fiir das Sextuplettsystem 50

diskutiert (vgl. Schema 4.16).
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Schema 4.16: a) 17, Pd(PPhs)s, Cul, PPhs, THF/Pip. (9:1), 85°C, 22.5h, 38%. b) KOH,
THF/MeOH/H,0 (25:1:1), 60 °C, 24 h, 96%.

In einem ersten Ansatz sollte die Sonogashira-Kreuzkupplung von 39 mit dem Methylester 17
analog zu den vorherigen Reaktionen durchgefiihrt werden. Nach Rihren fiir 22 h bei 85 °C,
wassriger Aufarbeitung und sdulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel wurde 48
in einer Ausbeute von 38% als farbloser Feststoff erhalten. AnschlieRend wurde dieser mit
einem groRen Uberschuss an KOH zu 45 umgesetzt. Hierbei wurde 45 gemischt mit Spuren des
einfach verseiften Nebenprodukts 45NP erhalten (vgl. Abbildung 4.26 und Abbildung 4.27),
was die zuvor im Arbeitskreis teilweise aufgetretenen Probleme, wahrend der Entschiitzung

zweier Methylester in solchen Strukturen, bestatigte.
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Abbildung 4.26: Strukturen der Zielstruktur 45 und des einfach verseiften Nebenproduktes

45NP.
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Abbildung 4.27: MALDI-Massenspektrum (DCTB) nach der Verseifung von 48.

Da der Weg liber den Methylester die vermuteten Probleme in der Entschiitzung bestatigte,
sollte nachfolgend die Syntheseroute mit der TMSE-geschiitzten Sdaure 18 durchgefiihrt

werden (vgl. Schema 4.17).
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Schema 4.17: a) 18, Pd(PPhs)s, Cul, PPhs, THF/Pip (9:1), 80 °C, 22 h, 18%. b) Tetrabutylammon-

iumfluorid (TBAF), THF, RT, 80 min, quant..

Die Sonogashira-Kreuzkupplung wurde nun analog zur vorherigen Reaktion mit Seitenbaustein
18 durchgefiihrt und resultierte in einer Ausbeute von 18% des farblosen TMSE-Esters 49.
AnschlieBend wurde TBAF zugesetzt und die Losung fiir 80 min bei Raumtemperatur gerihrt,
um die TMSE-Ester zu entschiitzen. Der nach wassriger Aufarbeitung entstandene gelbliche
Feststoff wurde in THF (3 mL) gel6st und anschlieRend durch Zugabe von MeCN (12 mL)

ausgefallt. Nach Filtration wurde 45 in quantitativer Ausbeute als gelblicher Feststoff erhalten.

Die *H-NMR-Untersuchung ist nachfolgend in Abbildung 4.28 dargestellt.
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Abbildung 4.28: 'H-NMR-Spektrum (Ausschnitt, 700.4 MHz, THF-ds) von 45.

Das H-NMR-Spektrum zeigt ausschlieRlich Signale, die der Zielverbindung 45 zuzuordnen

sind. Somit war die vollstandige Entschiitzung zu 45 ausgehend von dem TMSE-Ester 49

erfolgreich. Nachfolgend wurde 45 mittels Massenspektrometrie charakterisiert (vgl.

Abbildung 4.29).

41275

[45+Na]*

Intens. [a.u.]

6000

5000
‘ 41434

[45+K]*

4000 |

1 41245
3000

2000 | ‘ l ‘

1000 - I
1 |
| | | ‘ |
| |l ' { . |
)N WA NV e 5
4130

B{WAWAVAN

4120 4140 4150 4160

Abbildung 4.29: MALDI-Massenspektrum (DCTB) von 45.

[45+Na+K-H]*
4185.4
Fl

U oA . MAA &
v W WA WA A A AN A A i NS NI AN AN At et

4170
mfz

Die massenspektrometrische Messung zeigt ebenso ausschlieRlich Signale, die 45 zugeordnet

werden kdnnen und bestétigt somit die erfolgreiche Synthese der Disdure 45.
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5. Asymmetrische Dendronen

Wie in Kapitel 4 beschrieben, konnte das Methoxy-funktionalisierte Dendron 3 erfolgreich
synthetisiert und zur Zielstruktur 44 verknupft werden. Fiir eine weitergehende Untersuchung
des Ablegeverhaltens von 3 und dessen Einfluss auf die Multiplettinterdigitationen, wurde ein
Testsystem modelliert. Dieses sollte aus dem diiodierten Biphenyl-Mittelbaustein 50, Dendron

3 und dem TMSE-funktionalisierten Seitenbaustein 51 aufgebaut werden (vgl. Abbildung 5.1).

Dendron Mittelbaustein Seitenstiick
OC1gHa3 HO
H33C160 OMe e O s
| | -
OO =%
OH
3 ¢l 50 51

Abbildung 5.1: Verwendete Bausteine fiir die Darstellung des Biphenyl-Systems.

Es wird erwartet, dass das Dendron in der SAM dieses Systems Dubletts ausbildet. Um durch
Analyse der praorganisierenden Eigenschaften Riickschliisse auf die Anwendbarkeit fir

komplexere Strukturen ziehen zu kdnnen, soll das Molekil mittels STM untersucht werden,

Weiterhin wurde ein zweites Testsystem entworfen, welches eine Variation der Kettenlange
des asymmetrischen Dendrons vorsah. Hierbei wurde die Methoxykette durch eine

Hexyloxy-Kette ersetzt (vgl. Abbildung 5.2).

Dendron

OC1gH33
H33C160 OCgH13

52 C
Abbildung 5.2: Dendron mit variierter Kettenlange.
Fir 52 wird erwartet, dass es ein dhnliches Assemblierungsverhalten aufweist wie 3 und
prdorganisierend auf die Struktur wirken kann. Der Wechsel zur Hexyloxy-Kette als dritte Kette
des Dendrons konnte zudem auch synthetische Vorteile mit sich bringen. So fihrt die
Verlangerung der Methoxy-Kette um fiinf CH,-Gruppen zur Hexyloxy-Kette zu einer erhdhten
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, was die Synthese des Bausteins, sowie
weiterfiihrende  Reaktionen erleichtern kodnnte. Des Weiteren bedeutet eine
Kettenverlangerung gleichzeitig eine bessere Haftvermittlung fiir organische Molekile auf
Graphit als Substrat. AuRerdem tragen langere Ketten zur Immobilisierung einzelner Molekiile

in einer SAM bei. Diese Annahmen sollten nach erfolgter Synthese mittels STM untersucht
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und verifiziert werden. Weiterhin sollte bei den Messungen untersucht werden, ob das neue
Dendron in der Zielstruktur die gleichen Packungseigenschaften aufweist, wie der

Methoxy-Baustein 3. Dieses Kapitel beschaftigt sich nun mit der Synthese der Testsysteme.

5.1. Synthese des Methoxy-Dendron basierten Testsystems
Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Synthese der Bausteine des Methoxy-Dendron
basierten Testsystems und deren Verkniipfung. Da sich die TMSE-Schutzgruppe als sehr
zuverldssig erwies, wurde bei der erneuten Synthese des Seitenbausteins auf die
TMSE-Schutzgruppe zuriickgegriffen. Ein weiterer Vorteil, der mit der TMSE-Schutzgruppe
einhergeht, ist die Entschiitzung unter milderen Reaktionsbedingungen gegeniiber dem
Methylester. So findet die Entschiitzung der TMSE-Schutzgruppe bei Raumtemperatur und
unter Verwendung von TBAF statt, wahrend die Entschiitzung des Methylesters bei 60 °C und
mit der starken Base KOH durchgefiihrt wird. Das TMSE-geschiitzte Acetylen 51 konnte liber
einen Reaktionsschritt aus der Saure 53 erhalten werden (vgl. Schema 5.1).
o) a) — 0
= C oiH 83% S C/>_/<o—/_TMS
53 51
Schema 5.1: a) TMSEOH, DCC, DMAP, DCM, RT, 2.5 h, 83%.

Fir die Darstellung von 51 wurde eine zuvor hergestellte Suspension aus 53, DCC und DMAP
in DCM langsam mit TMSEOH versetzt und anschlieBend fir 2.5 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Nach Filtration Uber Celite® und sdulenchromatographischer Aufreinigung an

Kieselgel, wurde 51 als blassgelbes Ol in einer Ausbeute von 83% erhalten.

Fir die Synthese des Mittelbausteins konnte auf das im Chemikalienvorrat vorhandene
Methoxy geschiitzte Biphenyl 54 zurlickgegriffen werden, welches vor der Verkniipfung der
drei Bausteine zum Diol 50 entschiitzt wurde. Die Verknipfung der drei 0.g. Bausteine und die

Entschiitzung von 54 ist in Schema 5.2 dargestellt.
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Schema 5.2: a) BBrs3, DCM, 0 °C - RT, 17 h, 70%. b) 3, Cs,COs, Aceton, 75 °C, 23.5 h, 60%. c)
51, Pd(PPhs)a, Cul, PPhs, THF/Pip. 10:1, RT, 22 h, 27%. d) TBAF, THF, RT, 1.5 h, quant..

Zu Beginn wurde 54 mit BBrs umgesetzt, um die Methoxy-Gruppen zu entschiitzen. 50 wurde
als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 70% erhalten. Unter den etablierten Bedingungen
wurde das Diol 50 mit 3 in einer Williamson-Ethersynthese zum Ether 55 verknipft. Hierbei
wurde 55 als oranger Feststoff in einer Ausbeute von 60% erhalten. Die nachfolgende
Sonogashira-Kreuzkupplung mit 51 machte 56 als farblosen Feststoff in einer Ausbeute von
27% zugdnglich. AbschlieBend wurde 56 mit TBAF quantitativ zur Disdure 57 umgesetzt und
mit einer Gesamtausbeute von 11.3% uber vier Stufen als farbloser Feststoff erhalten. Die
Charakterisierung von 57 erfolgte mittels H-NMR-spektroskopischer  sowie
massenspektrometrischer Untersuchungen, welche in Abbildung 5.3 und Abbildung 5.4
dargestellt sind. Das MALDI-Massenspektrum von 57 zeigt ausschlieRlich Signale, die der
Zielverbindung zuzuordnen sind (vgl. Abbildung 5.4). Demzufolge war die Kaskade Uber das

TMSE-geschiitzte Acetylen 51 erfolgreich.
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Abbildung 5.3: *H-NMR-Spektrum (Ausschnitt, 500.2 MHz, THF-ds) von 57.
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Abbildung 5.4: MALDI-Massenspektrum (DCTB) von 57.
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5.2. Synthese des Hexyloxy-Dendron basierten Testsystems
In diesem Kapitel wird die Synthese des angepassten asymmetrischen Dendrons mit
Hexyloxy-Rest und die nachfolgenden Verkniipfungen mit dem Biphenyl-Mittelbaustein und

passendem Seitenbaustein zum variierten Testsystem behandelt.

Die Synthese des Hexyloxy-Dendrons 52 erfolgte analog zur Synthese von 3 und ist in Schema

5.3 dargestellt.

OC1gH33 OC1eHas
H13CGO H1BCGO OC16H33 H1SCGO OCygH33
96% quant 97%
8 R=H a) 59 60 61 R=OH— e)
58 R=nHex 97% 52 R=Cl 91%

Schema 5.3: a) ICgHi3, Cs2C0O3, Aceton, 70 °C, 23.5 h, 97%. b) HCI, MeOH, RT, 19 h, 96%.
c) IC16H13, Cs2C0O3, Aceton, 70 °C, 68 h, quant.. d) LiAlHa4, THF, RT, 19 h, 97%. e) DMF, SOCI;, THF,
RT, 25 h, 91%.

Da noch eine ausreichende Menge des Acetal-geschiitzten Bausteins 8 vorhanden war, konnte
die Synthese direkt mit der Einfihrung der Hexylkette starten. Hierfir wurde 8 in einer
Williamson-Ethersynthese mit ICsH13, bei den zuvor diskutierten Bedingungen umgesetzt und
58 in einer Ausbeute von 97% als gelbes Ol erhalten. AnschlieRend erfolgte die
saurevermittelte Acetalspaltung zum farblosen Feststoff 59 in einer Ausbeute von 96%. Die
nachfolgende doppelte Williamson-Ethersynthese resultierte in einer quantitativen Ausbeute
von 60 als gelblichen Feststoff. Die Reduktion des Esters erfolgte in einer Ausbeute von 97%.
Uber die abschlieRende Thionylchlorid vermittelte Chlorierung von 61 konnte farbloses 52 in
einer Ausbeute von 91% erhalten werden.

Ahnlich wie auch schon bei Dendron 3, verliefen alle Synthesestufen mit sehr guten
Ausbeuten. Verglichen zu 3, was mit einer Gesamtausbeute von 77.2% Uliber sechs Stufen
erhalten wurde, konnte die Gesamtausbeute zu 52 auf 78.9% ulber sechs Stufen erhoht
werden. Bemerkenswert ist, dass alle sechs Synthesestufen der beiden Dendronen 3 und 52
in Gramm-Anséatzen zwischen 30 mmol und 50 mmol problemlos durchfiihrbar sind und

zuverlassig sehr gute Ausbeuten liefern.
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Nachdem 52 erfolgreich synthetisiert wurde, sollten die Verknipfungen, sowie die
abschliefende Entschiitzung zur Zielstruktur analog zur Synthese von 57 durchgefiihrt

werden. Die Syntheseschritte sind in Schema 5.4 dargestellt.

H33C160 OC1gH33

H13C60O
HO O
a)
) e A
60%
50  OH 62 ©
OCgH33
b)
H43Cs0 OC4gH
H33C160  OCqgHs3 90% 136 167733
(0]
YO=0OO=0~<
RO (6]
O

OC1gH33

H13CeO OCqgH33

63 R=TMSE c)
64 R=H 95%

Schema 5.4: a) 52, Cs,COs, 70 °C, 69.5 h, 60%. b) 51, Pd(PPh,),, Cul, PPh,, THF/Pip. 9:1, RT,
23 h, 90%. d) TBAF, THF, RT, 21 h, 95%.

Fir die Williamson-Ethersynthese wurde Dendron 52 mit Mittelbaustein 50 nach der
bekannten Vorschrift umgesetzt. Hierbei konnte 62 in einer Ausbeute von 60% als gelblicher
Feststoff erhalten werden. Die anschlieBende Sonogashira-Kreuzkupplung mit 51 erfolgte
ohne Probleme in einer Ausbeute von 90% zu gelbem 63. AbschlieRend wurde 63 mit TBAF
versetzt und Uber Nacht geriihrt, wodurch der gelbe Feststoff 64 in einer Ausbeute von 95%

zuganglich gemacht wurde.
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Zu Anfang des Kapitels wurde die Vermutung aufgestellt, dass die Hexylkette in 52 die
Loslichkeit fiir die nachfolgenden Kupplungsschritte und damit auch deren Ausbeute steigern
konnte. Ein Vergleich der Ausbeuten der Syntheseschritte zu den beiden Zielstrukturen 57 und

64 ist in Tabelle 5.1 dargestellt.

Tabelle 5.1: Vergleich der Ausbeuten der Syntheseschritte zu den Zielstrukturen 57 und 64.

Williamson- Sonogashira- o Gesamt-
Verwendetes Dendron Desilylierung
Ethersynthese Kreuzkupplung ausbeute
OC1gH33
H33C1GO OMe
60% 27% qguant. 16.2%
3
cl
OC+6H33
H33C160 OCgH13
60% 90% 95% 51.3%
52
cl

Der Vergleich der Ausbeuten beider Ethersynthesen von Mittelbaustein 50 und
Methoxy-Dendron 3 mit der von Mittelbaustein 50 und Hexyloxy-Dendron 52 zeigt, dass die
Ausbeuten mit 60% identisch sind und fur diesen Schritt keine Verbesserung der Ausbeute
erzielt wurde. Beim Vergleich der beiden nachfolgenden Sonogashira-Kreuzkupplungen mit
dem Acetylen 51 fallt hingegen auf, dass die Ausbeute erhéht werden konnte. So lag die
Ausbeute von 56 noch bei 27%. Wahrend die von 63 bei 90% liegt. Die Ausbeute fiir die
TMSE-Entschitzung sank im Vergleich zu 57 von einer quantitativen Ausbeute um knapp flinf
Prozentpunkte auf 95% fir 64. Der Vergleich der Gesamtausbeuten Uber die drei Schritte
zeigt, dass die Gesamtausbeute fir 64 mit rund 51.3% mehr als dreimal so hoch ist, wie die
von 57, die bei etwa 16.2% liegt. Somit lasst sich die zuvor aufgestellte These, dass die
Verlangerung der Kette zu einer besseren Loslichkeit und damit auch zu besseren Ausbeuten

flhrt, bestatigen.

Nachfolgend wurde 64 mittels H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie
charakterisiert. Die *H-NMR spektroskopische Untersuchung von 64 ist in Abbildung 5.5

dargestellt.
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5.23
5.22
5.21

Abbildung 5.5: *H-NMR-Spektrum (Ausschnitt, 700.4 MHz, THF-ds) von 64.
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Das MALDI-Massenspektrum von 64 zeigt ausschlielRlich Signale, die der Zielverbindung

zuzuordnen sind (vgl. Abbildung 5.6). Demzufolge war die Synthese von 64 erfolgreich.

Intens. [a.u.]
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Abbildung 5.6: MALDI-Massenspektrum (DCTB) von 64.
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5.3. Komplexere Strukturen zur Multiplettinterdigitation
Nachdem die Synthesen der Testsysteme, wie in Kapitel 5.1 und 5.2 beschrieben, erfolgreich
verliefen, sollten die asymmetrischen Dendronen zu komplexeren Strukturen verknipft
werden, um ihre Eigenschaften im Hinblick auf ihre Multiplettinterdigitationen in groReren
Systemen zu untersuchen. Hierzu wurden zwei Zielstrukturen modelliert, die in Abbildung 5.7

gezeigt sind.

OC1gH33 OCi6H3zz RO OC1gH3s3

4@’0016%3 OC1gH3s3 OC1gH33
O 6] O

T O-O=C0O-0O-0O0O=00<
O OH

(e} (0] (e}
H33C160 H33C160 H33C160
65 R=Me
66 R=CGH13

Abbildung 5.7: Geplante Zielstrukturen 65 und 66 fiir die Untersuchung der Eigenschaften von
asymmetrischen Dendron in komplexeren Systemen.
Aufgrund der Modellierung wird erwartet, dass die Zielstrukturen auf der HOPG-Oberflache

SAM mit interdigitierenden Blécken von sechs Ketten, sog. Sextupletts, ausbilden.

Da die Synthese von Dendron 3 bereits in Kapitel 4.1 und die von Dendron 52 in Kapitel 5.2
beschrieben wurde, soll nachfolgend zunachst die Synthese des Acetylens und anschlieRend

die des Mittelbausteins diskutiert werden.

5.4. Synthese des Acetylens
Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Synthese des Acetylens, welches fiir die geplante
Zielstruktur benotigt wird. Da sich TMSE als Schutzgruppe fiir die Ester bewahrte, sollte hierbei
nicht auf das im Chemikalienvorrat des Arbeitskreises vorhandene 40 zuriickgegriffen werden,
sondern auf den entsprechend TMSE-geschiitzten Seitenbaustein 67. Schema 5.5 zeigt zwei
verschiedene Reaktionskaskaden um 67 zuganglich zu machen, die nachfolgend miteinander

verglichen werden, um die bevorzugte Abfolge der Reaktionskaskade zu erortern.
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O b) O
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=A%, e =%
67

40 R=Me a)
68 R=H 91% 0
66%
0] d) o)
| Ms—=— ™S
OR 95% — O_/_
69 R=H o) 71

70 R=TMSE <- 60%

Schema 5.5: a) KOH, THF/H,0/MeOH 25:1:1, 60 °C, 23 h, 91%. b) TMSEOH, DCC, DMAP, RT, 5 h,
72%. c) TMSEOH, DCC, DMAP, RT, 3 h, 60%. d) TMSA, Pd(PPhs),Cl,, Cul, PPhs, THF/Pip. 9:1,
80 °C, 25 h, 95%. e) K,COs, THF/MeOH 2:1, RT, 50 min, 66%.

Der erste Syntheseweg startet vom vorratigen Seitenbaustein 40, welcher im ersten Schritt
mittels KOH basisch zu 68 verseift und in einer Ausbeute von 91% isoliert wurde. Durch die
anschlieRende Steglich-Veresterung nach den in Kapitel 4.2 etablierten Bedingungen konnte
67 in einer Ausbeute von 72% als farbloser Feststoff erhalten werden.

Als zweiter Weg sollte die Synthese ausgehend von 69 betrachtet werden, welches im
Arbeitskreis vorratig war und Uber eine lodierung der kommerziell erhiltlichen
Biphenyl-4-carbonsdure zuganglich ist. Im ersten Schritt wurde eine Steglich-Veresterung
nach den etablierten Bedingungen durchgefihrt und 70 in einer Ausbeute von 60% als
farbloser Feststoff isoliert. Nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung war es
moglich, einen Kristall von 70 zu erhalten, der mittels Rontgenkristallstrukturanalyse
untersucht wurde. Abbildung 5.8 zeigt die geloste Struktur von 70 im Einkristall, welcher in
der triklinen Raumgruppe P-1 kristallisiert. Die eingeflihrte TMSE-Schutzgruppe ist mit einer
Bindungslange von 1.459(2)A (ber C14 an die Carboxygruppe gebunden. Die
C-C-Bindungslange der beiden Phenylringe betragt 1.488(2) und liegt im Bereich
vergleichbarer Molekiile (1.471 A-1.49 A).181821 Entgegen der von C.Janiak et al. 2016
verdffentlichen Struktur des analogen Methylesters,® wurde bei der vorliegenden
Molekdlstruktur von 70 keine planare Anordnung der Phenylringe zueinander beobachtet.
Stattdessen sind sie mit einem Drehwinkel von 30.451(7)° zueinander verdreht (vgl. Abbildung

5.8 b) und c)).
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Abbildung 5.8: Links: Aufnahme des Kristalles von 70. Rechts: a) DIAMOND-Darstellung der
Molekilstruktur von 70 im Einkristall bei 100 K. Die Wasserstoffatome sind fir die
bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. b) Seitenansicht der Molekiilstruktur von 70.
¢) Um C4-C7-Bindungsachse rotierte Seitenansicht der Molekilstruktur von 70. Ausgewdhlte
Bindungslangen [A]: 1-C1 2.1020(18), Si-C15 1.883(2), 01-C13 1.345(2), 01-C14 1.459(2),
02-C13 1.206(2), C4-C7 1.488(2); Drehwinkel 8 [°]: Ph1—-Ph2 30.451(7).

AnschlieBend wurde es mit TMSA in einer Sonogashira-Kreuzkupplung zu 71 umgesetzt,
welches in einer Ausbeute von 95% als gelber Feststoff erhalten wurde. AbschlieBend wurde
das Acetylen durch Zugabe von K;COs entschiitzt und 67 als farbloser Feststoff in einer
Ausbeute von 66% erhalten.

Der Hauptunterschied der beiden Reaktionskaskaden liegt darin, dass in der Kaskade (ber
Reaktion a) und b) aus Schema 5.5 die TMSE-Schutzgruppe im letzten Schritt eingefiihrt wurde
und zuvor die Sonogashira-Kreuzkupplung durchgefiihrt wurde, wahrend die Reihenfolge in
der Kaskade Uber c), d) und e) aus Schema 5.5 umgekehrt ist. Weiterhin erspart die untere
Kaskade den Zwischenschritt liber die Methoxy-geschiitzte Saure 40, wodurch sie fir spatere
Synthesen den attraktiveren Weg darstellt. Die eher moderate Ausbeute der Entschiitzung der
acetylenstdandigen TMS-Gruppe in Anwesenheit des TMSE-Esters hin zu 67 ist vermutlich auf
eine Nebenreaktion zum entsprechenden Ethylester zurlickzufiihren. So kdnnten die
Reaktionsbedingungen aufgrund der Labilitat der TMS-Gruppe gegeniber Basen und der
Oxophilie des Silicium-Atoms zur anteiligen Desilylierung der TMSE-Gruppe fiihren.!®3 Im
Rahmen seiner Dissertation beobachtete L. Rothe ein dhnliches Verhalten bei der
I6sungsmittelabhdngigen, selektiven Entschiitzung von acetylenstiandigen TMS-Gruppen in
Anwesenheit von TMSE-Estern, die er in Anlehnung an die Bedingungen von J. Zhao et al.

durchgefiihrt hatte.[5884
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5.5. Synthese des Mittelbausteins

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Synthese des Sesquiphenylen-Mittelbausteins, der fiir
die Synthese der geplanten Zielstrukturen 65 und 66 bendtigt wird. Der Aufbau des
Mittelbausteins sollte ausgehend von 31 zusammen mit einem Brom-lod substituierten
Biphenylbaustein erfolgen. Derartige gemischt halogenierte funktionalisierte Biphenyle sind
in der Literatur bisher nicht beschrieben. Schema 5.6 zeigt die Synthese des neuartigen

gemischt halogenierten Bausteins 72.

O Q Q O o
OH “o0% “o6%

o
\ 73 74 72

Schema 5.6: a) 2-Brom-5-iodanisol (75), Pd(PPhs)s4, Na,COs, Benzol/H,O/EtOH (4:2:1), 80 °C,
21.5 h, 90%. b) ICl, DCM, RT, 21.5 h, 96%.

Im ersten Schritt wurde eine Suzuki-Kreuzkupplung mit den zuvor etablierten Bedingungen
von 73 mit 2-Brom-5-iodanisol (75) durchgefiihrt. Nach wassriger Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel, wurde 74 in einer Ausbeute von 90%
als farbloser Feststoff erhalten. Anschlieend wurde 74 in einer Lésung in DCM mit ICl fir
21.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Uberschiissiges ICl wurde durch Zugabe von NaHSO3 4,
neutralisiert. Nach Aufarbeitung mit gesattigter Kochsalzlésung wurde der erhaltene gelbe
Feststoff sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt, wodurch 72 in einer Ausbeute

von 96% als farbloser Feststoff isoliert wurde.

Nachdem die beiden Bausteine 31 und 72 erfolgreich synthetisiert wurden, sollten sie in einer

Suzuki-Kreuzkupplung miteinander verkniipft werden (vgl. Schema 5.7).

/ /
Q Q
HO, OH
HO OH
o 0
2/ 1/

a)
0%
/ / /
o} o} 0
OO Ve VaVWaWa
0 o} 0
/ 76  / /

Schema 5.7: a) Pd(PPhs)s, Na,COs, Benzol/EtOH/H,0 (4:2:1), 80 °C, 19 h, 0%.
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Dazu wurde 31 mit einem Uberschuss an 72, sowie dem etablierten Katalysator und
Losungsmitteln vermischt und die resultierende gelbe Suspension unter Riickfluss geriihrt.
Nach wassriger Aufarbeitung wurde der erhaltene Feststoff saulenchromatographisch an
Kieselgel aufgereinigt. Die Untersuchung der erhaltenen Fraktionen mittels 'H-NMR zeigte
ausschlieRlich Signale, die nicht der Verbindung 76 zuzuordnen waren. Vermutlich kam es
bereits vor Reaktionsbeginn zur Zersetzung von Verbindung 31. Dies legt die beige Verfarbung
des einst blassgelben Stoffes nahe. Da der Vorrat von 31 aufgebraucht war, sollte es fiir eine

erneute Durchfihrung der Kupplung mit 72 frisch synthetisiert werden (vgl. Schema 5.8).

/ /
(0] (0]
0 \\ 1 / e
27 /
HO

O

28 /
/OH
o4 )4 ) 0
HO OH
/ | S
S /f/)/r a1 o \j/)\ o/ 23%
/
O O
77 / /

54

Schema 5.8: a) I.) nBuLi, THF, -78 °C, 1.5 h, Il.) B(OCsH5)s, RT, 20 h, III.) HCI, H20, 0%. b) nBuLi,
THF, -78 °C, 1.5 h, I1.) B(OC3H>)3, RT, 20 h, 11l.) HCI, H20, 0%. c) B2(OH)4, NaOAc, H20, RT, 20 min,
0%. d) KI, H20, RT, 23.5 h, 23%. €) I.) nBuLi, THF, -78 °C, 2 h, II.) B(OCsH7)3, RT, 21 h, lIl.) HCI,
H,0, 0%. f) I.) HCl, NaNO3, H20, 0 °C, 15 min, I1.) B(OH)a, NaOAc, H20, 20 min, 0%.

Zuerst sollte die Synthese von 31 analog zur vorherigen Darstellung ausgehend von 27
durchgefiihrt werden (vgl. Schema 5.8 a) und b)). Hierzu wurde die zuvor in THF vorbereitete
Losung aus 27 und nBuli langsam mit farblosem B(OiPr)s versetzt und bei Raumtemperatur
gerthrt. Nach vollstaindigem Umsatz wurde die Suspension mit 10%iger HClyq versetzt,
wassrig aufgearbeitet und der entstandene wachsartige gelbliche Feststoff in einer Mischung
aus Cy/DCM (3:1) gel6st. AnschlieBend wurde das Volumen reduziert, wodurch es zur
Prazipitation eines Feststoffes kam, der nach Filtration mittels ESI (Elektrospray-lonisation)
und APCI (engl. atmospheric pressure chemical ionization - chemische lonisation bei
Atmosphéarendruck) untersucht wurde. Aufgrund der Abwesenheit von Produktsignalen in
beiden Messungen, sollte in einem neuen Ansatz auf frisch gedffnetes nBulLi und getrocknetes
THF aus einer mit Septum verschlossenen Flasche zuriickgegriffen werden. Dies sollte eine
ausreichende Reaktivitdt der Base gewdhrleisten und ausschlieRen, dass Wasser die Reaktion

stort. Zur vorgelegten Losung aus 27 in THF wurde bei -78 °C nBuli hinzugetropft, wobei sich
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die Loésung Uber pink hin zu braun farbte. Im weiteren Reaktionsverlauf entfarbte sich die
Losung, was ein Indikator flr eine erfolgreiche Lithiierung ist. Anschliefend wurde B(OiPr)s3
hinzugetropft und die Reaktionslosung bei Raumtemperatur gerihrt. Nach vollstandigem
Umsatz wurde die gelbliche Losung mit 10%iger HCl.q. versetzt und kurz geriihrt. Nach
wassriger Aufarbeitung und Umféallung aus Cy/DCM (2:1) wurde der erhaltene Feststoff
mittels 'H-NMR untersucht, wobei nur Signale des dehalogenierten Eduktes detektiert

wurden (vgl. Schema 5.9).

/ /
Q 0
b)
A O
o) 0
27 / 3INP  /

Schema 5.9: Beobachtete Reaktion bei Reaktionsbedingungen b) aus Schema 5.8.18!

Uber eine dhnliche Reaktion berichteten G. W. Perold et al. 1980 und W. F. Bailey et al.
1988.[8%] Da die Borylierung von 27 aus unerklirlichen Griinden nicht reproduziert werden
konnte, wurden in einer Literaturrecherche weitere Bedingungen zur Synthese von 31
erarbeitet. So sollte zundchst die Direktsynthese ausgehend von dem kommerziell
erhéltlichen o-Dianisidin-bis-diazotiert Zink Doppelsalz (28) angelehnt an die von J. Blanchet
et al. 2014 verdffentlichte Vorschrift durchgefiihrt werden (vgl Schema 5.8 ¢)).!8”! Dafiir wurde
eine Suspension aus 28, By(OH)s und NaOAc in H;O bei Raumtemperatur geriihrt, mit EA
versetzt und anschlieBend wassrig aufgearbeitet. Der isolierte Feststoff wurde mittels
El-Spektroskopie untersucht, wobei ausschlieBlich Signale detektiert wurden, die nicht der
Verbindung 31 zugeordnet werden konnten. Ein weiterer Ansatz sah die zweistufige
Darstellung tber die diiodierte Verbindung 54 vor (vgl. Schema 5.8 d) und e)). Hierzu wurde
28 zuerst in einer Sandmeyer-Reaktion mit Kl in H,O bei Raumtemperatur geriihrt, wodurch
54 als gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 23% erhalten werden konnte. Dieser wurde
anschliefend in THF gel6st und bei -78 °C mit nBuli versetzt, wobei sich die Lésung zunachst
tieforange farbte, ehe sie sich langsam entfarbte. Nach Zugabe von B(QiPr); und Rihren bei
Raumtemperatur entstand eine gelbe Suspension, die anschlieBend mit 10%iger HClag.
versetzt wurde. Nach wéssriger Aufarbeitung wurde ein braunes Ol erhalten, welches mit
einer Mischung von Cy/DCM (4:1) verdinnt wurde. AnschlieRend wurde das
Losungsmittelvolumen eingeengt, wodurch ein Feststoff prazipitierte. Nach Filtration konnte
31 nicht isoliert werden, weshalb ein weiterer Versuch die Synthese ausgehend von dem

kommerziell erhadltlichen Diamin 77, angelehnt an die von J. Blanchet et al. 2014
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verdffentlichte Vorschrift, vorsah (vgl Schema 5.8 f)).[8”] Hierbei sollte 77 zunichst in situ
diazotiert werden, wozu es mit konz. HCl,q. und NaNO; in H,O bei 0°C gerihrt wurde.
AnschlieBend wurden zur entstandenen tiefroten Suspension B3(OH)s und NaOAc
hinzugegeben und bei Raumtemperatur geriihrt, um die gebildeten Diazo-Gruppen zu
borylieren. Nach wassriger Aufarbeitung wurde ein EI-Spektrum des entstandenen Feststoffs
aufgenommen, wobei ausschlieBlich Signale detektiert wurden, die nicht 31 zuzuordnen

waren.

Da die Synthese der freien Boronsaure 31 weder nBulLi-vermittelt, noch liber eine Borylierung
der jeweiligen in situ erzeugten Diazo-Verbindung von 28/77 aus zum Erfolg fiihrte, sollte die
Darstellung des Pinakolboronsaureesters 78 Uber eine Suzuki-Miyaura-Kupplung, angelehnt

an die von T. Takeuchi et. al. 2005 veroffentlichte Vorschrift, durchgefiihrt werden (vgl.

/ /
o) o]
a) O, 0o
) 0]
o] o)
27 / 78 /

Schema 5.10: a) B,pin,, KOAc, Pd(dppf)Cl,, DMF, 105 °C, 69.5 h, 0%.

Schema 5.10).88]

Bei dieser Reaktion wurde 27 mit B,pinz, KOAc und Pd(dppf)Cl, in DMF geldst und bei 105 °C
gerthrt. Nach vollstindigem Umsatz wurde die Mischung mit 1 m HCl,q versetzt und
anschlieBend wassrig aufgearbeitet. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch
an Kieselgel aufgereinigt. Die Untersuchung der erhaltenen Fraktionen mittels *H-NMR zeigte

ausschlieRlich Signale, die nicht zur Verbindung 78 zuzuordnen waren.

Da Verbindung 78 nicht erhalten werden konnte, die selektive lodierung von 74 zu 72 jedoch
zuverldssig war, sollte ein weiterer Syntheseweg durchgefiihrt werden, um den
unhalogenierten Sesquiphenylen-Mittelbaustein 79 zuganglich zu machen. Hierfur sollte
Baustein 74 zunachst boryliert werden, um dann in einer Suzuki-Kreuzkupplung mit 54 zum
Sesquiphenylen 79 umgesetzt zu werden. Der Weg Uber 79 sieht abschlielend eine
ICl-vermittelte lodierung hin zu 80 vor (vgl. Schema 5.11). 80 wiirde gegeniiber 76 zusatzlich
den Vorteil bieten, dass die vorgesehene Sonogashira-Kreuzkupplung an lod-Verbindungen
bei niedrigeren Temperaturen stattfinden kann und schneller ablauft, als bei

Brom-Verbindungen.
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Schema 5.11: Geplante angepasste Syntheseroute, um Sesquiphenylen 80 zuganglich zu
machen.

Da in den vorangegangenen Versuchen der Borylierung von Bromverbindungen mittels nBuli
das gewtlinschte Produkt nicht erhalten werden konnte (vgl. Schema 5.8), sollte bei dieser

Borylierung auf das deutlich reaktivere tBulLi zurUckgegriffen werden (vgl. Schema 5.12).

\
O
O
\

74 81
-
2 31NP

Schema 5.12: a) |.) tBuli, THF, -78 °C, 30 min. Il.) B(OCsH5)s, -78 °C, 30 min, RT, 2 h. IIl.) HCI,
H20, 0%.

Fir die Synthese der Borsdure 81 wurde 74 bei -78 °C langsam mit tBulLi versetzt und fir
30 min geriihrt. Nach Zugabe von B(OiPr); wurde weitere 30 min bei -78 °C und anschliefend
fir 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Zugabe von 10%iger HClyg. und wassriger
Aufarbeitung wurde ein *H-NMR des Rohproduktes aufgenommen. Hierbei konnte nur
dehalogeniertes Nebenprodukt 31NP detektiert werden, sodass eine neue Kaskade zur
Darstellung des Sesquiphenylens erarbeitet werden musste. Dass die Lithium vermittelte
Borylierung der Arylbromide nicht erfolgreich verlief, ist darauf zuriickzufiihren, dass das
reaktive Lithiumorganyl in Anwesenheit von Wasser einen Lithium-Wasserstoff-Austausch
durchfiihren kann.®>88 Vermutlich war die eingesetzte Borquelle nicht trocken genug,
wodurch der Austausch begilinstigt wurde. Dieses wurde an Luft gelagert und vor den

Reaktionen nicht gesondert getrocknet.
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Ein weiteres vielversprechendes Startmolekiil, um das Sesquiphenylen zuganglich zu machen,
war Baustein 32, der im Zuge der Quaterphenylen-Molekiile in Kapitel 4.3 bereits synthetisiert
wurde. Da der Vorrat an 32 aufgebraucht war, sollte es erneut synthetisiert werden. Die in
Kapitel 4.3 beschriebene Synthese fiihrte auch iber Baustein 31, welcher trotz verschiedener
zuvor beschriebener Versuche nicht erneut synthetisiert werden konnte (vgl. Schema 5.8). Aus
diesem Grund sollte ein neuer Weg zur Darstellung von 32 durchgefiihrt werden, welcher iber
eine Suzuki-Kreuzkupplung von 54 mit der kommerziell erhaltlichen

4-Brom-2-methoxypheny|borons:’a’ure (82) fuhrte (vgl. Schema 5.13).

H W Q O O O o
73%
O O
OO0,
B B
/ \
HO OH
O O
/ /

83

Schema 5.13: a) 4-Brom-2-methoxyphenylboronsdure (82), Pd(PPhs)a, Na,COs,
Benzol/H,O/EtOH (4:2:1), 80 °C, 19 h, 73%. b) I.) nBulLi, THF, -78 °C, 1.5 h; II.) B(OCsH7)s, RT,
20.25 h; IIl.) nBuli, THF, -78 °C, 1 h; IV.) B(OCsHy)s, RT, 25.25 h; V.) HCI, H20, 0%. c) |.) tBuli, THF,
-78 °C, 45 min; 11.) B(OCsHy7)3, RT, 20 h; 1l1.) tBuli, THF, -78 °C, 30 min, RT, 30 min; IV.) B(OC3Hy)s,
RT, 68.5 h; V.) HCI, H,0, 0%.

Die Borylierung ausgehend von 32 sollte zuerst mit nBulLi durchgefiihrt werden. Hierzu wurde
32 in THF gel6st, nBuli langsam hinzugetropft und das Reaktionsgemisch nach Riihren bei
-78 °C mit B(OiPr)s versetzt und bei Raumtemperatur gerihrt. Da eine Reaktionskontrolle
mittels DC keinen Fortschritt der Reaktion anzeigte, wurde erneut ein Uberschuss an nBuli bei
-78 °C hinzugetropft und fur 1 h gerihrt. AnschlieRend wurde B(OiPr)s hinzugetropft und tiber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, ehe die Suspension mit 10%iger HClaq. versetzt wurde.
Nach wiassriger Aufarbeitung konnte mittels 'H-NMR verunreinigtes Produkt detektiert
werden, welches Uber weitere Aufreinigungsversuche nicht isoliert werden konnte. Aus
diesem Grund sah ein weiterer Ansatz die Borylierung mit tBuLi vor. Nachdem tBulLi bei -78 °C
langsam zu einer Losung von 32 in THF gegeben und fiir 45 min gerihrt wurde, wurde B(OiPr);
hinzugetropft und bei Raumtemperatur Uber Nacht geriihrt. Die durchgefiihrte
Reaktionskontrolle mittels DC zeigte keinen Fortschritt der Reaktion an, sodass erneut bei
-78 °C tBuli hinzugetropft wurde. Im weiteren Verlauf wurde die Reaktionsmischung jeweils

far 30 min bei -78 °C sowie bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend erfolgte eine erneute
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Zugabe von B(QiPr)s; mit einer Reaktionszeit von weiteren drei Tagen. Nach der Zugabe von
10%iger HCl,q. und anschlieBender wissriger Aufarbeitung wurde ein 'B-NMR aufgenommen,
in dem kein Signal detektiert werden konnte. Dariliber hinaus konnten die Signale im
aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum nicht dem gewiinschten Produkt 83 zugeordnet werden.
Vielmehr deutete das 'H-NMR-Spektrum auf eine Dehalogenierung hin, die auch schon zuvor

in Schema 5.12 beobachtet wurde.

Nachdem die Versuche der Borylierung unterschiedlichster Bausteine nicht erfolgreich
verliefen, sollte auf die zuvor beschriebene verwendete Suzuki-Kreuzkupplung
zurlickgegriffen werden. Zur selektiven Darstellung des Sesquiphenylen-Bausteins 76 war es
notwendig, den in Schema b5.14 gezeigten Brom-lod-Austausch an Verbindung 32
durchzufiihren. Nach erfolgreichem Halogenaustausch sollte die Verknipfung von 32 Uber
eine Suzuki-Kreuzkupplung mit 4-Brom-3-methoxyphenylboronsaure (84) zum neuen

Mittelstlick fihren.

w

32 85

Schema 5.14: a) Cul, Nal, N,N-Dimethylethylendiamin, 1,4-Dioxan, 120 °C, 66.5 h, 0%.

Der Halogenaustausch wurde in Anlehnung an die Vorschrift von S. L. Buchwald et al.!®?!
durchgefiihrt, hierzu wurde 32 mit Nal, Cul und N,N-Dimethylethylendiamin in 1,4-Dioxan
suspendiert und bei 120 °C fiir drei Tage gerthrt. Da die Polaritdaten des Eduktes und Produktes
sehr dhnlich sind, wurde die Reaktion ohne Reaktionskontrolle nach Abkiihlen wassrig
aufgearbeitet und sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt. Der entstandene
farblose Feststoff wurde mittels *H-NMR-, 23C-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie
untersucht. Die aufgenommenen NMR-Spektren werden nachfolgend in Abbildung 5.9 gezeigt

und mit den Spektren des Eduktes 32 verglichen.
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Abbildung 5.9: Oben: Uberlagerte 3C-NMR-Spektren (Ausschnitt, 176.1 MHz, DCM-d)
Unten: Uberlagerte 'H-NMR-Spektren (Ausschnitt, 700.4 MHz, DCM-d>) des bromierten
Mittelbausteins 32 und des Produkts der Reaktion a) aus Schema 5.14. * markiert das Signal
von Kanilenfett.

Das obere Bild zeigt die Uberlagerung der beiden 3C-NMR-Spektren. Bei etwa 56.5 ppm
finden sich die Signale der Methoxy-Gruppen wieder. Im Bereich zwischen 110 ppm und
160 ppm konnen die Signale der 24 aromatischen C-Atome wiedergefunden werden. Bei
einem erfolgreichen Brom-lod-Austausch von 32 zu 85 ware eine deutliche Verschiebung ins
Hochfeld des Signals von 115 ppm zu 90 ppm zu erwarten.®® Im unteren Bild ist die
Uberlagerung der zugehdrigen 'H-NMR-Spektren zu sehen. Bei etwa 3.8 ppm sind die Signale
der Methoxy-Gruppen zu finden, wahrend im Bereich zwischen 7.1 ppm und 7.3 ppm die
Signale der zwolf aromatischen H-Atome zu sehen sind. Fiir die in ortho-Stellung zum
Halogenid befindlichen H-Atome ware bei einer erfolgreichen Halogenid-Substitution zum
lodid hin auch eine leichte Verschiebung ins Hochfeld zu erwarten.®® Jedoch kénnen die
erwarteten Verschiebungen in beiden Spektren nicht beobachtet werden, was darauf
hindeutet, dass die Umsetzung nicht erfolgreich verlief. Die massenspektrometrische
Untersuchung mittels El (engl. electron ionization — Elektronenstofionisation) bestatigte diese

Vermutung. Dass die Funktionalisierung des Quaterphenylen-Bausteins 32 nicht trivial ist,
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zeigten auch schon die Sonogashira-Kreuzkupplungen in Kapitel 4.7, bei denen die Ausbeuten
zwischen 7% und 38% lagen. Die Ausbeuten stiegen dabei mit der GroBe der
[6slichkeitsfordernden Gruppen. Dass sowohl die Borylierung, als auch der Halogenaustausch
am Quaterphenylen nicht das gewiinschte Produkt lieferten, konnte an einer schlechteren
Loslichkeit liegen. Weiterhin wurde schon 6fter beobachtet, dass derartige Reaktionen bei
groBeren Systemen schlechter ablaufen, als bei kleinen, was auch hier die Ursache fir das
Ausbleiben der Reaktion sein kdnnte. Da auch dieser Weg nicht das gewiinschte Ergebnis

erzielte, wurde von weiteren Syntheseversuchen des Sesquiphenylen-Bausteins abgesehen.
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6. STM-Untersuchung der Stabchen

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit den STM-Messungen der in Kapitel 4 und 5
synthetisierten Molekile fur die Multiplettinterdigitationen. Dabei werden zuerst die
Messungen der Quaterphenylene 43 und 44 fir die Quadruplett-Strukturen diskutiert.
AnschlieBend wird 45 untersucht, welches fiir das Sextuplettsystem synthetisiert wurde, ehe

die beiden Biphenyl basierten Testsysteme 57 und 64 miteinander verglichen werden.

Alle STM-Messungen wurden wie folgt durchgefihrt: 3 uL einer Losung der jeweiligen
Substanz im entsprechenden Losungsmittel wurden auf einen 80 °C heifRen HOPG getropft
und dort fiir 20 s bei konstanter Temperatur gehalten. Die anschlieBende Messung erfolgte
erst nach Abkiihlen der Probe auf Raumtemperatur. Diese Probenprdparation wird
routinemalig durchgefiihrt, um die Selbstorganisation und die Packungsordnung zu
verbessern. Dabei wird die 2D-Diffusion der Molekiile gefordert, wodurch das Auftreten

weniger glinstiger Packungen und Unordnung reduziert wird.

Abbildung 6.1 zeigt selbstassemblierte Monolagen von 43 an der TCB-HOPG-Grenzflache. Der
schiefwinkligen Packung von 43 wird eine Einheitszelle (rot in Abbildung 6.1 a und b), ein
Molekil enthaltend, mit den Parametern a=(3.8+%0.1)nm, b=(3.6%0.1)nm,
v(a,b) = (60 = 2)° und ein zusatzlicher Packungsparameter y(a,d1) = (1 £ 1)° zugeordnet. Die
Molekiile interagieren entlang Gittervektor b lber ihre Carbonsdureendgruppen und bilden
dabei eine reihenformige Struktur aus. Entlang Gittervektor a adsorbieren verzahnte
Hexadecyloxyketten. Der Bereich adsorbierter Alkoxyketten ist im STM-Bild am dunklen
Kontrast erkennbar (vgl. Abbildung 6.1). Die Einheitszelle beinhaltet dabei aufgrund der
geringflgigen Breite des Kettenbereichs lediglich vier Alkoxyketten, von denen je zwei Ketten
vermutlich von einer Dendroneinheit ausgehen. Daraus ergibt sich ein Interdigitationsmuster

von ABAB.
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Abbildung 6.1: STM-Aufnahme von 43 an der Fest-Fliissig-Grenzflache von HOPG und einer
Lésung von 43 in TCB. Alle Proben wurden fir 20s bei 80 °C getempert. a) Detailbild —
Bildparameter: ¢ = 1x10°m, Vs = 0.75 V, I = 67 pA, BildgréRe 20x20 nm?, * markiert die HOPG-
Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Einheitszelle und zusatzliche Parameter zur
Beschreibung der Monolage: a=(3.8+0.1)nm, b=(3.6+0.1)nm, y(a,b)=(60=1)°,
v(a,d1) = (1 £ 1)°. c) Schematisches Modell von 43. d) Strukturformel von 43.

Fiir die SAM von 43 wurde ein Interdigitationsmuster erwartet, welches acht Alkoxyketten in
Form von Alkoxykettenquadrupletts (je vier Ketten) beinhaltet. Dass die Monolage nur vier
Ketten und damit zwei Dendronen pro Einheitszelle abbildet ist darauf zurlickzufiihren, dass
das Rickgrat um die C-C-Bindungsachse zwischen den Phenylringen drehbar ist. Durch eine
Verdrehung um 180° kdnnen sich zwei Phenylringe durch m-m-Wechselwirkungen in Losung

Ubereinanderlagern. Abbildung 6.2 zeigt eine Geometrieoptimierung von 43 mittels

GFN-FF.1oU
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Seitenansicht Ansicht von Oben Ansicht in der Diagonalen

Abbildung 6.2: GFN-FF Geometrieoptimierung der Molekilstruktur von 43 auf HOPG mit
eingefrorenen Koordinaten in Gasphase, Kovergenzkriterium Econy. = 5%x107 Ep, zur Verfiigung

gestellt von L. Minke. Die Hexadecyl-Reste wurden fiir eine bessere Ubersichtlichkeit
weggelassen.

Aus der Geometrieoptimierung des Riickgrats von 43 in Abbildung 6.2 geht hervor, dass sich
in einem energetisch glnstigen Zustand zwei gegenilberliegende Dendronen mittels -
Stapelung Ubereinander lagern kénnen. Die STM-Aufnahmen in Abbildung 6.1 spiegeln genau
dieses Verhalten, wodurch wahrscheinlich nur zwei der vier Dendronen pro Molekiil visuell
abgebildet werden. Aufgrunddessen wurde das Substitutionsmuster der Hexadecyloxyketten
in 44 angepasst. Da Dendron 1, wie bereits in Kapitel 4.1 erwahnt nicht stabil ist, sollte die
Methoxykette in 3 zur Stabilisierung des Dendrons fiihren. Weiterhin wird mit der
Methoxykette eine dritte Kette eingefiihrt, was die Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Dendronen verhindert. Dies nimmt ihnen die Moglichkeit der Verzahnung und beugt der -

Stapelung vor.

Abbildung 6.3 zeigt selbstassemblierte Monolagen von 44 an der TCB-HOPG-Grenzflache. Der
schiefwinkligen Packung von 44 wird eine Einheitszelle (rot in Abbildung 6.3 a und b), ein
Molekil enthaltend, mit den Parametern a=(3.720.2)nm, b=(3.6%0.2)nm,
v(a,b) = (73 £ 2)° und ein zusatzlicher Packungsparameter y(b,d) = (72 + 2)° zugeordnet. Die
Molekile interagieren entlang Gittervektor b lber ihre Carbonsdaureendgruppen und bilden
dabei eine reihenformige Struktur aus. Entlang Gittervektor a adsorbieren verzahnte
Hexadecyloxyketten. Der Ursprung der Alkoxyketten ist aus dem STM-Bild auslesbar, da die
einzelnen aromatischen Einheiten der Dendronen als helles Kontrastmerkmal erscheinen und
die einzelnen Ketten zdhlbar sind (vgl. Abbildung 6.3). Die Einheitszelle beinhaltet dabei acht
Alkoxyketten, von denen je zwei Ketten von einer Dendroneinheit ausgehen. Daraus ergibt
sich ein Interdigitationsmuster von AAAABBBB, welches auch als Interdigitation von

Alkoxykettenquadrupletts (je vier Ketten) beschrieben werden kann.
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Abbildung 6.3: STM-Aufnahme von 44 an der Fest-Flissig-Grenzflache von HOPG und einer
Losung von 44 in TCB. Alle Proben wurden fiir 20 s bei 80 °C getempert. a) Detailbild —
Bildparameter: ¢ = 1x10° M, Vs = 0.1V, I: = 24 pA, BildgroRe 14x14 nm?, * markiert die HOPG-
Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Einheitszelle und zusatzliche Parameter zur
Beschreibung der Monolage: a=(3.7+0.2)nm, b=(3.6%£0.2)nm, y(a,b)=(7312)°,
v(b,d) = (72 + 2)°. c) Strukturformel von 44.

Das gezeigte Interdigitationsmuster entspricht den Erwartungen und bestatigt die vermutete
Praorganisation der zusatzlich Methoxy funktionalisierten dendritischen Bausteine. Durch die
Anbringung der beiden Hexadecyloxyketten ortho zueinander wird eine Verzahnung, wie sie
zuvor bei 43 in Abbildung 6.1 beobachtet wurde, verhindert und das AAAABBBB Muster
gleichzeitig beglinstigt. Die angebrachte Methoxykette stabilisiert das Molekill und sorgt

somit zusatzlich fir eine symmetrische Anordnung der einzelnen dendritischen Einheiten.
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Abbildung 6.4 zeigt selbstassemblierte Monolagen von 45 an der TCB-HOPG-Grenzflache. Das
Detailbild zeigt eine Domane submolekular aufgeloster Molekiile, die zwei parallel zueinander
ausgerichtete Reihen bilden (Abbildung 6.4 a) weilR). Die Molekiile weisen eine Lange von
50x0.1nm auf und interagieren entlang einer HOPG-Hauptachse ({ber ihre
Carbonsadureendgruppen. Dabei bilden sie eine reihenformige Struktur aus. Jedes Riickgrat
besteht aus hellen punktférmigen Einheiten, die den (oligo-)Phenyleneinheiten des Riickgrats
zugeordnet werden kdnnen. Weiterhin umgeben weitere vier helle punktféormige Einheiten
jedes Riickgrat. Diese konnen eindeutig den Phenyleneinheiten der Dendronen zugeordnet
werden. Da die Auflésung nicht ausreicht, um die Ketten zweifelsfrei zu detektieren handelt
es sich bei der Anordnung der Ketten in Abbildung 6.4 b) und c) um eine vermutete
Kettenpackung. Es kommt vermutlich zur Adsorption von finf der moglichen sechs Ketten
zweier Dendronen auf das HOPG-Substrat. Dabei adsorbiert zum Beispiel eine der flinf Ketten
parallel zum Riickgrat und die anderen vier Ketten entlang einer anderen Hauptachse des

HOPG-Substrates, wahrend die sechste Kette in Losung ragt.
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Abbildung 6.4: STM-Aufnahmen von 45 an der Fest-Flissig-Grenzfliche von HOPG und einer
Losung von 45 in TCB. Alle Proben wurden fiir 20 s bei 80 °C getempert. a) Detailbild —
Bildparameter: ¢ = 1x10%m, Vs =-1.4V, I = 5 pA, BildgréRe 30x30 nm?, * markiert die HOPG-
Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell. ¢) Schematisches Modell von 45. d) Strukturformel
von 45.

Da auch die Nebendomanen in Abbildung 6.4 a eine geordnete Struktur aufweisen, wird
vermutet, dass neben der in b und c gezeigten Konformation auch deutlich andere
Konformationen moglich sind, die zu einer periodischen Anordnung fiihren. Der Kontrast
reicht nicht aus, die Nebendomanen eindeutig aufzulésen. Deshalb wird vermutet, dass 45 in
Losung zur rt-Stapelung neigt und auf der HOPG ahnliche Strukturen erzeugt, wie zuvor bei 43
beobachtet wurden. Die Untersuchungen von 45 zeigen, dass die Grenze der Interdigitation

und Vorhersagbarkeit hier Gberschritten wurde. Die Abbildung der erwarteten Sextupletts

war nicht moglich, da es nicht zur Interdigitation der Reihen kam.
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Es bleibt festzuhalten, dass die Quadruplett-Strukturen sehr vielversprechend sind, da hierbei
eine Feinabstimmung der Abstande maoglich ist. Gleichzeitig stellen sie fiir Quaterphenylen
basierte Systeme vorerst auch das Limit dar, um vorhersagbare Strukturen in den Monolagen

zu erhalten.

Ein Vergleich der STM-Aufnahmen von 43 (Abbildung 6.1) und 44 (Abbildung 6.3) zeigt, dass
die Verwendung von asymmetrischen Dendroneinheiten ein interessantes Motiv fiir die
Adsorption, sowie eine gute Vorhersagbarkeit der Parkettierung mit sich bringt. Gleichzeitig
verhindert das Methoxy funktionalisierte Dendron 3 die Moglichkeit der rr-rt-Stapelung zweier
Dendronen, wie sie bei 43 in Abbildung 6.1 beobachtet und bei 45 in Abbildung 6.4 vermutet
wurde. Dies konnte auf die Anordnung der Ketten jeweils ortho zueinander mit der damit
verbundenen erhohten AbstofRung durch die Methoxy-Gruppe zuriickgefiihrt werden. Die
Verwendung eines asymmetrischen Dendrons 1 bei dem die Methoxykette weggelassen wird,
wurde in Kapitel 4.1 ausgeschlossen. Ein weiterer Vorteil, den Dendron 3 in Zielstruktur 44 mit
sich brachte, war eine deutlich einfachere Abbildbarkeit. Dies spiegelt sich auch in der deutlich
besseren Auflosung, bei der die einzelnen Ketten eindeutig den Dendroneinheiten zugeordnet

werden konnten.

Um die beschriebenen Vorziige asymmetrischer Dendronen auf andere Systeme auszuweiten,
wurde ein Testsystem entworfen, anhand dessen die Eigenschaften von 3 weitergehend
untersucht werden sollten. Zudem wurde in einem zweiten Testsystem eine Variation der
Kettenlange der Methoxykette vorgenommen. Mithilfe dessen soll untersucht werden, ob
weitere asymmetrische Dendronen ebenso wie 3 eine zuverldssige Vorhersagbarkeit der SAM

zulassen.
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Testsysteme fiir asymmetrische Dendronen:
Nachdem die Quaterphenylensysteme 43-45 diskutiert wurden, werden nachfolgend die
Messungen der beiden Testsysteme mit asymmetrischen Dendronen diskutiert und

miteinander verglichen.

Abbildung 6.5 zeigt selbstassemblierte Monolagen von 57 an der TCB-HOPG-Grenzflache. Der
schiefwinkligen Packung von 57 wird eine Einheitszelle (rot in Abbildung 6.5 a und b), ein
Molekil enthaltend, mit den Parametern a=(2.720.1)nm, b=(2.5%0.1)nm,
v(a,b) = (66 + 1)° und ein zusatzlicher Packungsparameter y(b,d) =(2 + 1)° zugeordnet. Die
Molekile dimerisieren entlang Gittervektor a tber ihre Carbonsdaureendgruppen und bilden
dabei eine reihenfoérmige Struktur aus. Parallel zum Riickgrat adsorbieren
Hexadecyloxyketten. Der Ursprung der Alkoxyketten ist aus dem STM-Bild auslesbar, da die
einzelnen aromatischen Einheiten der Dendronen als helles Kontrastmerkmal erscheinen und
die einzelnen Ketten zahlbar sind (vgl. Abbildung 6.5). Die Einheitszelle beinhaltet dabei vier
Alkoxyketten, von denen je zwei Ketten von einer Dendroneinheit ausgehen. Daraus ergibt
sich ein Adsorptionsmuster der Ketten von AABB, welches auch als Alkoxykettendublett (je

zwei Ketten) beschrieben werden kann.
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Abbildung 6.5: STM-Aufnahmen von 57 an der Fest-Flissig-Grenzflache von HOPG und einer
Losung von 57 in TCB. Alle Proben wurden fir 20s bei 80 °C getempert. a) Detailbild —
Bildparameter: ¢=1x10°M, Vs=0.245V, I;=15 pA, BildgréRe 20x20 nm?, * markiert die
HOPG-Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Einheitszelle und zusatzliche Parameter
zur Beschreibung der Monolage: a=(2.7+0.1)nm, b=(2.5+0.1) nm, y(a,b)=(66+1)°,
v(a,d) = (2 £ 1)°. c) Schematisches Modell von 57. d) Strukturformel von 57.

Abbildung 6.6 zeigt selbstassemblierte Monolagen von 64 an der TCB-HOPG-Grenzflache. Der
schiefwinkligen Packung von 64 wird eine Einheitszelle (rot in Abbildung 6.6 a und b), ein
Molekil enthaltend, mit den Parametern a=(2.8+0.1)nm, b=(2.5%0.1)nm,
v(a,b) = (79 £ 1)° und ein zusatzlicher Packungsparameter y(b,d) = (5 + 1)° zugeordnet. Die
Molekile interagieren entlang Gittervektor a Uber ihre Carbonsdureendgruppen und bilden
dabei eine reihenformige Struktur aus. Wie schon bei 57 adsorbieren die Hexadecyloxyketten
parallel zum Rickgrat. Der Ursprung der Alkoxyketten ist im STM-Bild erkennbar, da die
einzelnen aromatischen Einheiten der Dendronen als helles Kontrastmerkmal erscheinen und

die einzelnen Ketten zahlbar sind (vgl. Abbildung 6.6). Die Einheitszelle beinhaltet vier

Alkoxyketten, davon gehen je zwei Ketten von einer Dendroneinheit aus. Es ergibt sich ein
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Adsorptionsmuster von AABB, welches auch als Alkoxykettendublett (je zwei Ketten)

bezeichnet wird.
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Abbildung 6.6: STM-Aufnahmen von 64 an der Fest-Flissig-Grenzfliche von HOPG und einer
Losung von 64 in TCB. Alle Proben wurden fiir 20 s bei 80 °C getempert. a) Detailbild —
Bildparameter: ¢ = 1x10° M, Vs = 0.45 V, I = 25pA, BildgréRe 18x18 nm?, * markiert die HOPG-
Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Einheitszelle und zusatzliche Parameter zur
Beschreibung der Monolage: a=(2.8+0.1)nm, b=(2.5+0.1)nm, y(a,b)=(79£1)°,
v(a,d1) = (5 £ 1)°. c) Schematisches Modell von 64. d) Strukturformel von 64.

Ein Vergleich der Messungen der beiden Testsysteme 57 und 64 zeigt, dass beide
Verbindungen eine dhnliche SAM mit einer dichten Packung mit ahnlichen Parametern der
Einheitszelle ausbilden. So lagen diese fir 57 bei a=(2.7+0.1)nm, b=(2.5+£0.1) nm,
y(a,b) =(66+1)°, y(a,d)=(2+1)° und fir 64 bei a=(2.8+0.1)nm, b=(2.5+0.1) nm,
v(a,b) = (79 + 1)°, y(a,d1) = (5 + 1)°. Dies zeigt, dass der Tausch der Methoxykette gegen die
Hexyloxykette keinen messbaren Einfluss auf das System hat. Trotzdem ist die Einheitszelle

von 64 (6.87 nm?) etwas groRer, als die von 57 (6.16 nm?), wodurch eine weniger dichte

Packung resultiert. Vergleicht man diese nun mit der in den Vorarbeiten erwahnten Messung
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von I, wo Dendron 15 anstatt der asymmetrischen Analoga (3/52) verwendet wurde, fillt auf,
dass die Parameter, sowie die SAM auch hier in guter Ubereinstimmung sind (vgl. Abbildung
2.2 b) und d)). Fir 57 kommt es zur Adsorption aller Ketten, wahrend bei Il eine
Hexadecyloxykette und bei 64 die Hexyloxykette vermutlich in Losung verbleibt. Dennoch
bleibt festzuhalten, dass beide Testsysteme die gute Abbildbarkeit der Monolagen bestatigen
konnten, was auch die gute Auflosung der Bilder zeigt. Eine Interdigitation der Ketten konnte
nicht beobachtet werden, da sich diese parallel zum Rickgrat anordneten, was aber in
Ubereinstimmung der zuvor erwdhnten Messungen von Il liegt. Weiterhin ist die Ahnlichkeit
in der Parkettierung zwischen 57 und 64 ein gutes Indiz dafir, dass Dendron 52 auch in
grolleren Systemen adhnliche prdorganisierende Eigenschaften und eine gute
Vorhersagbarkeit wie 3 aufweisen kann. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der Winkel
v(a,b) in den gezeigten Strukturen mit zunehmender Kettenldange der dritten Kette steigt.
Diese Eigenschaft ermoglicht Feinjustierungen des Winkels auf der Oberflache durch

Anpassung der Kettenldange (vgl. Tabelle 6.1).

Tabelle 6.1: Vergleich der Winkel y(a,b) der Biphenylsysteme fiir die drei Dendronen 3, 15 und
52.

Verwendetes Dendron 3. Kette Winkel y(a,b)
OC16H33
H33C 160 OMe
Methoxy- (66 £1)°
3 ;e\
OC16H33
H33C160 OCgH13
Hexyloxy- (79+1)°
52 ;\
OC+gH33
H33C460 OC1gH33
Hexadecyloxy- (87 +1)°B3]
15 ;\
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7. Isomorphismus

7.1. Isomorphismus in butadiinylenverbriickten Saure Oligomeren

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Synthese und Polymerisation von
butadiinylenverbriickten Carbonsdure-terminierten Oligomeren. Durch Verwendung des
3,4,5-Tris(hexadecyl-oxy)benzyl-Restes sollten interdigitierende Blocke von drei Alkoxyketten,
sog. Tripletts, erzeugt werden. Weiterhin sollte untersucht werden, ob die Anwendung des
3,4-Bis(hexadecyloxy)-5-methoxybenzyl-Restes zu einer guten Prdorganisation fihrt und

interdigitierende Blécke von zwei Alkoxyketten, sog. Dubletts, erzeugt werden.

Zunachst wurde die Synthese der Monomer-Einheit und des Stoppermolekiils fir das
Triplett-System vorgenommen, ehe die Polymerisation durchgefiihrt wurde. Daran schloss
sich die analoge Synthese des Dublett-Systems an. Nach erfolgter Polymerisation und
Auftrennung via recGPC sollten die einzelnen Oligomere mittels STM im Hinblick auf ihre
Interdigitationseigenschaften und den Isormorphismus zwischen dem Bisacetylen und den

mittels Wasserstofbriickenbindungen verknipften Carbonsauredimeren untersucht werden.

7.2. Synthese und Polymerisation des Triplett-Systems

L. Rothe synthetisierte im Rahmen seiner Masterarbeit bereits ein analoges Polymer unter
Verwendung des 3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzyl-Restes und eines 1,3-Di-tert-butyl-5-
ethynylbenzyl-Bausteines als Stoppermolekiil.33! Letzteres sorgte in seiner Dissertation
mehrfach fiir Schwierigkeiten in der Zuordnung der Hexadecyloxyketten zu den Riickraten,
was auf die sterisch anspruchsvollen tButyl-Gruppen zuriickgefiihrt wurde. Diese
verschlechtern moglicherweise die Auflosung der STM-Messungen, da sie die Molekil-
Substrat-Wechselwirkung reduzieren und damit die Rickgrate von der Oberflache
entkoppeln.8°2 Um die Entkopplung der Riickgrate zu vermeiden und die Molekiil-Substrat-
Wechselwirkung zu erhéhen, wurde Carbonsdure 86 als Stoppermolekiil entworfen, die sich
auch isomorph zum verwendeten Monomer 87 verhalten soll (vgl. Abbildung 7.1).
Isomorphismus bedeutet in diesem Zusammenhang die Austauschbarkeit von kovalent
gebundenen Butadiinylenen durch {ber Wasserstoffbriickenbindungen gebundene
Carbonsduredimere in 2D-kristallinen Strukturen, wie ihn L. Rothe und D. A. Hofmeister im
Rahmen ihrer Masterarbeiten beobachteten. Dies ist moglich, da die zuvor genannten
Strukturmotive in der SAM die gleichen Abstdande bilden und somit keine Veranderung in der

GroRe der Einheitszelle hervorrufen.[32:33]
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H33C+60 OC1gHa3 H33C+60 OC1gHa3

H33C460 H33C160

OCygHa3 OC+gHa3

H33C160 OCgHa3 H33C160 OCygHa3
86 87

Abbildung 7.1: Strukturformeln des Stoppermolekiils 86 und Monomers 87.

Da Monomer 87 noch vorratig war, konnte darauf zuriickgegriffen werden und direkt die
Synthese des neuen Stoppermolekiils 86 durchgefiihrt werden. Dieses sollte (iber zwei
verschiedene Reaktionskaskaden zuganglich gemacht werden. Zum einen sollte der Weg lber
eine konsekutive Eintopf-Sonogashira-Kreuzkupplung ausgehend von 88 mit den jeweiligen
Acetylenen 89 und 51 mit anschliefender Desilylierung durchgefiihrt werden. Als Variation
sollte die zweistufige selektive Synthese ausgehend von 90 vorgenommen werden. Diese sah
zuerst eine Sonogashira-Kreuzkupplung am lod-Atom vor, woran anschlieBend eine
Sonogashira-Kreuzkupplung am Brom-Atom mit nachfolgender Desilylierung erfolgen sollte.
Fir die Seitenbausteine wurde in beiden Kaskaden auf 89 und 51 zuriickgegriffen. Ersteres ist
Uber eine basenvermittelte TMS-Entschiitzung ausgehend von 91 zuganglich, wahrend die
Synthese von 51 zuvor in Kapitel 5 dargestellt wurde. Die Verwendung des TMSE-geschiitzten
Seitenbausteins 51 bringt zwei Vorteile mit sich. Zum einen erwies sich die Entschiitzung als
sehr zuverldssig, zum anderen kann Uber die TBAF-vermittelte Desilylierung des Vorldufers
zeitgleich die TMSE- und (3-Cyanopropyl)diisopropylsilyl-Schutzgruppe (CPDiPS) abgespalten
werden. Somit wird der sonst zusatzlich anfallende Schritt fir die Entschitzung der Sdure

eingespart. Die Synthese des geschiitzten Vorlaufers 92 ist in Schema 7.1 dargestellt.
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CPDIPS——= 7\ ——R

91 R=TMS a)

89 R=H 98%
H33C 160, OC1gHa3 H33C160 OC1gH33
H33C160 H33C160
(0] (0]
B B o crops——=— Y= N= @—/(O ™S
r r i = — —
pom _ Ve VeV
(@] (0]
88 92
OC15H33 OC16H33
H33C160 OC16Has3 H33C160  OCygH33
e)
1%
H33C160,  OC1gH33 H33C160 OC16Ha33
H33C 160 H33C160
HO o) O
c) d) 7\ —
| Br — | Br —> CPDIPS—— — \ / Br
35% 69% —
OH (0] (0]
93 90 94
OC16H33 OC16H33
H33C160  OCqgHa3s3 H33C160  OCyeH33

Schema 7.1: a) K;COs, THF/MeOH (2:1), 25 °C, 2 h, 98%. b) I.) 89, Pd(PPhs)a, Cul, PPhs, THF/Pip.
9:1, 85°C, 3.3 h; Il.) 51, 85 °C, 20.7 h, 62%. c) 15, Cs,CO3, Aceton, 75 °C, 20 h, 35%. d) 89,
Pd(PPhs)as, Cul, PPhs, THF/Pip. 9:1, 30 °C, 19 h, 69%. e) 51, Pd(PPhs)s, Cul, PPhs, THF/Pip. 9:1,
80°C, 22 h, 71%.

Zunachst wurde der vorratige Baustein 91 mit K2COs in einer Mischung aus THF/MeOH (2:1)
fir 2 h bei 25°C gerthrt. Nach wassriger Aufarbeitung wurde der einseitig entschitzte
Baustein 89 in einer Ausbeute von 98% als gelbes Ol erhalten und ohne weitere Aufarbeitung
direkt mit vorratigem 88 in einer Sonogashira-Kreuzkupplung umgesetzt. Daflir wurde eine
Mischung aus 88, Pd(PPhs)a, Cul und PPhs in THF/Pip (9:1) geldst und zuvor in THF gel6stes 89
hinzugetropft. Die resultierende orange Lésung wurde bei 85 °C gerihrt. Nach 3.3 h wurde
eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt, die bestatigte, dass 88 vollstandig umgesetzt war.
AnschlieBend wurde gelbes 51 hinzugetropft und die resultierende rote Losung fir weitere
20.7 h bei 85°C gerihrt. Nach wassriger Aufarbeitung und sdulenchromatographischer
Aufreinigung an Kieselgel, konnte 92 in einer Ausbeute von 62% als gelber Feststoff erhalten

werden (vgl. Schema 7.1 b)).
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Fir die zweite Reaktionskaskade wurde zuerst die Veretherung von 93 mit 15 durchgefiihrt,
wodurch 90 in einer Ausbeute von 35% als gelber Feststoff erhalten wurde. 90 wurde in einer
ersten Sonogashira-Kreuzkupplung mit zuvor entschitztem 89 unter den etablierten
Reaktionsbedingungen bei 30 °C fiir 19 h geriihrt. Die Kupplung fand selektivam lod statt und
machte 94 in einer Ausbeute von 69% als orangen Feststoff zuganglich. Anschlieend wurde
94 in einer zweiten Sonogashira-Kreuzkupplung mit 51 bei 80 °C tber 22 h gerihrt und 92
nach wassriger Aufarbeitung und sdulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel in

einer Ausbeute von 71% als gelber Feststoff erhalten (vgl. Schema 7.1 c)-e)).

Vergleicht man nun die beiden Reaktionskaskaden, so fallt auf, dass die Ausbeute der
Eintopf-Sonogashira mit 62% tber den Erwartungen liegt und durch die zweistufige Synthese
mit einer Gesamtausbeute von 49% nicht verbessert werden konnte. Fur die erste Reaktion
der Eintopfreaktion ware statistisch gesehen eigentlich eine maximale Ausbeute von 50% zu

erwarten, die dann in der Umsetzung mit 51 weiter reagieren konnten (vgl. Schema 7.2).

_________________________

OCgHa3 .
25% Br Br  :H33C160 OC1gHas!

RO RO ! R= i~

b) I) = B RRARRREREEEELE, :
BrAQfBr—>50% CPDIPS—— /_\ — \ Br

OR OR
88 94

25% CPDiPS——= /N — —— /N ——CPDIPS

95

Schema 7.2: Erwartete statistische Verteilung der ersten Umsetzung von 88 mit 89.

Dass die Ausbeute der gesamten Umsetzung bei 62% liegt, lasst darauf schlieRen, dass die
erste Reaktion nicht statistisch ablauft, sondern bevorzugt 94 gebildet wird. Nimmt man nun
an, dass die Ausbeute der Sonogashira-Kreuzkupplung mit Seitenbaustein 51 sowohl in der
Eintopfvariante (Schema 7.1 b) 11)), als auch in der separat durchgefiihrten Kreuzkupplung
(Schema 7.1 e)) identisch ausfallt, lage die Ausbeute fiir die zweite Umsetzung der Eintopf-
variante bei 71%. Dies hieRe fiir die erste Reaktion der Eintopfvariante, dass die Umsetzung
von 88 mit Seitenbaustein 89 zu 87% Verbindung 94 bilden misste. Wenn man nun noch in
Betracht zieht, dass bei der Eintopfreaktion etwa 10% des Eduktes (88) zurlickgewonnen

wurden, so bedeutet dies flir Reaktion b) 1) aus Schema 7.1, dass die Bildung von 95 nahezu
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ausgeschlossen ist und die Bildung von 94 stark bevorzugt wird. So diirfte das Verhaltnis von
88 zu 94 zu 95 bei etwa 10/87/3 liegen. Dass das Verhaltnis deutlich auf der Seite von 94 liegt,
ist vermutlich auf den erhohten sterischen Anspruch zuriickzufiihren, wodurch die
Sonogashira-Kupplung mit 88 stark gegeniber der weiteren Sonogashira-Kreuzkupplung mit
94 bevorzugt wird.

Trotz der besseren Ausbeute von 92 (iber die Eintopfsynthese verglichen mit der zweistufigen
Kaskade, war die Aufreinigung der Reaktion deutlich aufwendiger. Dies liegt daran, dass
sowohl die gebildeten Nebenprodukte (95 und 96), als auch die jeweiligen Glaser-Neben-
produkte (97 und 98) der Acetylene vom gewilinschten Produkt sdulenchromatographisch
abgetrennt werden mussten (vgl. Abbildung 7.2). Wahrenddessen fielen bei der zwei-
schrittigen Synthese zwar zwei sdulenchromatographische Aufreinigungen an, bei denen aber

jeweils nur das jeweilige Edukt bzw. Glaser-Nebenprodukt abgetrennt werden musste.

RQ OC4gH
_ ; 16H33 |
CPDiPS——= 2 — W A — CPDIiPS 1H33C 160 OC1gH33;
OR 5
95 !
RO E R= f@\
O — O _________________________
7 N\ / \ 7 N\
TMS—\_O o \ / o o_/—TMS
OR
96
CPDiPS— 7\ —— 7 N ——CPDiPS

_ o _
0 0
o 0= =0
98
Abbildung 7.2: Erwartete Nebenprodukte in Reaktion b) 1) aus Schema 7.1.

AbschlieRend wurde 92 TBAF-vermittelt zum Stoppermolekiil 86 entschiitzt (vgl. Schema 7.3).

H33C+60, OC1gHa3

H33C160
O
— —X OR'
(0]
OCgHa3

H33C160 OC1gH33
92 R = CPD/PS, R'= TMSE a)
86 R=H,R'=H <—_, 96%

Schema 7.3: a) TBAF, THF, RT, 1.5 h, 96%.
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Das Stoppermolekil 86 konnte nach Umfallung aus THF in 96% Ausbeute als gelber Feststoff
erhalten werden. Nachdem sowohl die Monomereinheit 87, als auch das Stoppermolekiil 86
vorlagen, sollte die Polymerisation durchgefiihrt werden. Da L. Rothe bereits in seiner
Masterarbeit das gleiche Monomer mit einem anderen Stopper polymerisierte, konnten die
Polymerisationsbedingungen tibernommen werden. 33

Im Unterschied zum von L. Rothe verwendeten 1,3-Di-tert-butyl-5-ethynylbenzyl-Stopper-
molekiil,33 stellt das hier verwendete Stoppermolekiil 86 zugleich auch eine eigene
Monomereinheit dar, die sich auf der Oberflaiche isomorph zu 87 verhalten soll.
Aufgrunddessen ist das kleinste mogliche Oligomer fiir n=0 wiederholende Einheiten von 87
das Dimer. Deshalb erfolgt die Benennung der Oligomere nach n+2, wobei ,2“ die Einheiten
des Stoppermolekiils 86 widerspiegelt. Beinhaltet ein Oligomer nun eine Einheit 87, handelt
es sich gemaR der Benennung um das Trimer (n+2=3), bei zwei Einheiten 87 um das Tetramer
(n+2=4), und so weiter. Unterdessen soll das isomorphe Verhalten im spateren Verlauf auch
mittels STM untersucht und verifiziert werden. Die Polymerisationsreaktion von 87 ist in
Schema 7.4 dargestellt.

H33C‘180 OC1BH33

H33C160

87 OC1gHas

H33C160  OCygHs3

o

H33C160,  OCi6Ha3 H33C160,  OCieHa3 H33C160,  OCieHas

OC1gH33 H33C160 H33C160

I
O. @]
=
\\
Il
O.
L,
Il
‘\
Il
Il
AN
‘/
Il
L7
o NS
Il
=
\\
Il
Il
AN
‘/
Il
7
o NS
Il
EP
[e) (@]
I

H33C160 99 OC1gH33 OC1gH33
H33C160  OCygHa3 H33C160  OCygHa3 H33C160  OCygHa3
Schema 7.4: a) I.) CuCl, CuCl,, DCM/Py. 1:1, 25 °C, 40 min, 1l.) 86, CuCl, CuCl,, 25 °C, 21.3 h.
Die Polymerisation von 87 sollte tber eine Glaser-Eglinton-Kupplung in Anlehnung an die von
L. Rothe!®3 durchgefiihrte Polymerisation erfolgen. Hierzu wurde 87 mit einem Uberschuss von
Kupfer(l)-chlorid (CuCl) und Kupfer(ll)-chlorid (CuCl;) im Verhaltnis 10:1 vermengt und in zuvor
destilliertem Pyridin (Py) und DCM im Verhaltnis 1:1 suspendiert. Die entstandene griine

Suspension wurde fiir 40 min bei 25 °C gerihrt. Um die Polymerisation abzubrechen, wurde
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ein Uberschuss an 86 mit der gleichen Menge CuCl und CuCl; hinzugegeben, sodass 86 in einer
Glaser-Reaktion mit den Oligomeren konkurriert. AnschlieRend riihrte die Suspension fir

weitere 21.3 h bei 25 °C. Nach wassriger Aufarbeitung erfolgte die praparative Trennung der
Oligomere [99]4+2 mittels recGPC.

Zunachst wurde hierfiir eine grobe Trennung der Oligomerfraktionen in Fraktionen von drei
bis vier Oligomeren vorgenommen. In weiteren Einspritzungen wurden die groben Fraktionen
zu Fraktionen einzelner Oligomere weiter aufgetrennt. Die einzelnen Fraktionen wurden
zuletzt noch einmal (iber einen ldangeren Zeitraum aufgetrennt, um sie so moglichst
monodispers zu erhalten. Unter der Annahme, dass es sich bei den ersten sieben Fraktionen
um die Oligomere vom Dimer [99]5, bis hin zum Octamer [99]s handelt, wurden die Fraktionen
massenspektrometrisch untersucht. Die Untersuchung mittels MALDI-Spektrometrie konnte
den Polymerisationsgrad bis hin zum Pentamer [99]s bestatigen. Wahrend ab dem Hexamer
[99]6 zu wenig Probe vorlag, um das Ergebnis mittels Massenspektrometrie zu bestatigen,

erfolgte die Zuordnung der Ubrigen Fraktionen Uber das in Abbildung 7.3 gezeigte Elugramm
der isolierten Oligomere.

1 ~
/ \‘v\ / /’ \\ — 87
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~ / \ ‘ [ \ / \
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Abbildung 7.3: GPC-Elugramm der isolierten Oligomere [99],+2

Die isolierte Fraktion des Heptamers zeigte nach Analyse mittels analytischer GPC keine
Signale, die dem Heptamer zuzuordnen waren, stattdessen zeigte es in mehreren Durchldufen
einen Hugel, der sich tGiber den gesamten Oligomerbereich erstreckte, sodass die Fraktion des

Heptamers verworfen wurde. Da die Unterschiede in den Retentionszeiten ab dem Nonamer
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[99] bereits geringer sind, wurde auf eine weitere Auftrennung der grolReren Oligomere
verzichtet.

GPC-Untersuchungen der Oligomere

Messungen mittels analytischer GPC ermoglichen es, Aufschluss Gber das Molekulargewicht
eines Polymers zu erhalten. Die Kalibration der GPC erfolgt durch einen Polystyrolstandard,
sodass die erhaltenen Molekulargewichte den Werten entsprechen, die eine vergleichbare
Polystyrolprobe erzielt hatte. Da Polystyrol (PS) in THF als Knduel vorliegt, weichen die Werte
der eher stabchenférmigen Molekiile davon ab und werden durch die Anndherung als Kugel
Uberschatzt. Je mehr eine Verbindung von der Kugelform abweicht, desto groRer ist die
Abweichung von den realen Molekulargewichten. Um dies darzustellen, sollte zunachst der
Uberschiatzungsfaktor f bestimmt und anschlieBend durch die Mark-Houwink-Parameter die

Form der Phenylen-Ethinylen-Stabchen in Losung ermittelt werden.

Bestimmung des Uberschitzungsfaktors

Nachfolgend erfolgt die Bestimmung des Uberschitzungsfaktors f,,. Hierfir wurden die
berechneten Molekulargewichte My, ., und die erhaltenen Spitzenmolekulargewichte
Mp5ES in Gleichung (1) eingesetzt, um den Umrechnungsfaktor f737°7% zu ermitteln. Die

Ergebnisse und verwendeten Werte der Rechnung fir die isolierten Oligomere [99]1.5 sind in

Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Mvs.PS
PS—OPB _ pn+2 (1)
n+2 -
Mber.,n+2

Tabelle 7.1: Berechnete und erhaltene Molekulargewichte der Oligomere [99]..2 und deren
Umrechnungsfaktor.

Verbindung n+2  Myer ni2lg/mol] M5ES, [g/mol] PS—OPB
87 1981.23 2420.4 1.22
[99], 2 4000.42 4715.2 1.18
[99]3 3 5979.64 7665.2 1.28
[99]4 4 7958.85 10548 1.33
[99]5 5 9938.07 13469 1.36
[99]6 6 11917.29 16905 1.42
[99]; 7 13865.02 - -
[99]s 8 15875.72 21772 1.37
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Abbildung 7.4: Links: Vergleich der berechneten und gemessenen Molekulargewichte.
Rechts: Auftragung des Umrechnungsfaktors in Abhangigkeit des Polymerisationsgrads.
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Abbildung 7.4 zeigt den Vergleich der Molekulargewichte M., ., und
Abhdngigkeit des Polymerisationsgrades n+2. Die Liicke zwischen den beiden Werten steigt
mit zunehmendem Polymerisationsgrad n+2, was an der zuvor erwadhnten
Gewichtsiiberschitzung liegt. Des Weiteren ist die Uberschitzung in der stetigen Steigung der
Auftragung des Umrechnungsfaktors fF359PB gegen n+2 zu erkennen. Nachfolgend konnte
der Uberschatzungsfaktor f,, mit den unten dargestellten Werten (iber eine exponentielle

Regression der Gleichung (2) an den Umrechnungsfaktor f£3-9P8 bestimmt werden. 2224

n+2

fn+2)=fP30" =f,—a-e" b (2)
foo = 1.463 £+ 0.1654 a = 0.3488 + 0.1187 b =4.452 + 0.2544
15 3 — f(n+2)=1.463 - 0.3488 - exp(-(n+2)/4.452)
_ 3 .o
~N E
€ 13 3 >
R
1‘1 _:l T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
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Polymerisationsgrad n+2
Abbildung 7.5: Exponentielle Regression zur Bestimmung des Uberschatzungsfaktors f.
Die erhaltene Kurve in Abbildung 7.5 verliert fiir hohere Oligomere an Genauigkeit, da die
Datenpunkte kein asymptotisches Verhalten aufweisen. Um dieses zu erhalten und damit die
Genauigkeit der Werte fur f,, zu erh6hen, missten Oligomere mit n+2 > 9 vermessen werden.

Die Isolation und Vermessung von Oligomeren hoherer Polymerisationsgrade waren im

99



Rahmen dieser Arbeit nicht vorgesehen. Dies liegt unter anderem an den geringen
Unterschieden der Retentionszeiten ab n+2=8. Die weitergehende Erforschung der
Oligomersysteme hoherer Polymerisationsgrade konnte zukinftig Uber eine zweistufige
Polymerisationskaskade verlaufen. Hierbei wiirden im ersten Polymerisationsschritt zuerst
kleinere ungeschiitzte Oligomere (bspw. n = 2, 3, 4) isoliert, die dann in einem zweiten Schritt
durch Polymerisation Vielfache des eingesetzten monodispersen Oligomers bilden (fir n=4
wirden nur Oligomere mit dem Polymerisationsgrad n=4,8,12, . . . entstehen). Die
Retentionszeiten der Vielfachen weisen eine groRere Differenz auf, wodurch eine einfachere

Trennung hdherer Polymerisationsgrade n erméglicht werden kénnte.[22:24]

Der Uberschitzungsfaktor f,, = 1.463 ist etwas niedriger als der von L. Rothe im Rahmen
seiner Masterarbeit erhaltene Faktor (f,, =1.607) fur ein analoges Oligomer, bei dem
1,3-Di-tert-butyl-5-ethynylbenzol als Stoppereinheit eingesetzt wurde.®3 Dass der
Uberschatzungsfaktor fir [99].2 leicht niedriger ausfillt ist auf den Einsatz des
Stoppermolekiils zurlickzufiihren. Hierbei wurde das von L. Rothe -eingesetzte
1,3-Di-tert-butyl-5-ethynylbenzol durch eine zum Monomer isomorphe Carbonsdure 86
ersetzt. Auch wenn das Stabchenriickgrat eine starre, unveranderliche Form vorgibt, haben
die l6slichkeitsfordernden dendritischen Einheiten einen signifikanten Einfluss auf das
hydrodynamische Volumen Vi Mit groRerem sterischem Anspruch nahert sich V, dem
Kugelvolumen der Polystyrol-Kniduel mehr an, wodurch der Uberschatzungsfaktor f,, kleiner

ausfallt. Diese Annahme wird durch die Differenz der beiden o.g. Werte bestatigt.

Bestimmung der Mark-Houwink-Parameter
Die Proportionalitat zwischen dem hydrodynamischen Volumen V},, und dem Produkt aus

molarer Masse M und Grenzviskositat [17] sind Basis der Kalibrierung der GPC (Gleichung 3).
V,ox[n]-M (3)

Aus Gleichung (3) ist ersichtlich, dass das hydrodynamische Volumen unabhédngig von den
chemischen Eigenschaften des Molekiils in Losung ist. Entsprechend muss fir zwei

Polymerproben mit gleichem hydrodynamischen Volumen Gleichung (4) gelten.

[M]srp - Mstp = [M]pr - Mpr (4)
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Die Grenzviskositat [n] wird durch die Mark-Houwink-Gleichung (5) berechnet, wobei K und
a polymerspezifische Konstanten sind. a beschreibt die dreidimensionale Form des Polymers

in Lésung. Hierdurch kann spiter eine Klassifizierung des Polymers vorgenommen werden.[®3!
] =K -M* (5)

Setzt man Gleichung (5) nun in Gleichung (4) ein, so erhalt man Gleichung (6):
Ksrp - Mgty = Kpg - MER" (6)

Die Umformungen der Gleichung (6) zu Gleichung (9) ermdglichen eine Ermittlung der

Mark-Houwink-Parameter apg und Kpg mittels linearer Regression (Gleichung 14).

log(Ksrp) +log(Mgry) =log(Kpg) + log (Mg ") (7)

log(Ksrp) + (asrp + 1) -log(Msrp) =10g(Kpg) + (apg + 1) - log(Mpg) (8)
(asrp + 1) - log(Msrp) = (apg + 1) - log(Mpg) + log(%) (9)

app =m—1 Kpr = Ksrp - 10° (10)

Fir die Regression wurden die literaturbekannten Werte des Polystyrolstandards
Astp = 0.714 und KSTD = 0.01363 mL/g, sowie MSTD = Mgi,lfzs und MSTD = Mber.,n+2 mit

den Werten aus Tabelle 7.1 verwendet.[4
— y=1.857x-0.3513

N
o

o
n

(agrp +1)- log(MZ_s,'lfg)

u
U
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log(Mber.,n+2)

Abbildung 7.6: Lineare Regression zur Bestimmung der Mark-Houwink-Parameter.

Aus der linearen Regression in Abbildung 7.6 konnten die Steigung m = 1.857 + 0.02969,
sowie der y-Achsenabschnitt b = —0.3513 + 0.1143 erhalten werden. Durch Einsetzen

der so bestimmten Werte in die Gleichungen (10), konnten die folgenden Parameter fir
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[99]n+2 ermittelt werden. Die Parameter ergaben sich zu: app = 0.857 £ 0.02969 und
Kpr = 0.009592 + 0.001096 mL/g.

Die Klassifizierung der Oligomere [99]n+2 erfolgt durch Einordnung von apy in die in Abbildung
7.7 dargestellten Klassifizierzungsbereiche von Polymeren. Die idealen Bedingungen fiir die
Messungen liegen bei einer Temperatur vor, bei der das Polymerknauel in Losung unverandert
vorliegt. Unter diesen sogenannten 6-Bedingungen (o« = 0.5) kompensieren sich sowohl die
Wechselwirkungen der Polymersegmente untereinander, als auch die Knauel-L6sungsmittel-
Wechselwirkungen. Da es in der Praxis nicht moglich ist, diese Bedingungen a priori zu
bestimmen, treten immer Losungsmittel-Interaktionen auf, wodurch das Knauel kontrahieren

(a < 0.5) oder quellen (a > 0.5) kann.[®3°]

Kugel flexibel starr
/ ! '
e e——) >

0 0.5 0.8 18 20°%
@-Bedingungen \ . J

semiflexibel

Abbildung 7.7: Klassifizierungsbereiche von Polymeren.

Ist das Losungsmittel vollends ungeeignet, fihrt dies zur Kontraktion des Knauels zur Kugel
(@ = 0) und schlieBlich zur Prazipitation. Die typischen Wertebereiche von «a liegen fiir flexible
Polymere bei 0.5 < a < 0.8, flr semiflexible bei 0.8 < a < 1.8 und fir starre Stabchen bei
1.8 < a < 2.0. Ist das Losungsmittel bei starren Verbindungen ungeeignet, so fuhrt dies
lediglich zur Fallung, nicht aber zur Kontraktion. Auch wenn ohne 6-Bedingungen
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel auftreten kénnen, ist eine Klassifizierung und ein
Vergleich der Oligomere anhand der zuvor in Abbildung 7.7 dargestellten Bereiche
moglich.193:%]

Hierdurch konnte [99]n+2 den semiflexiblen Polymeren zugeordnet werden. Dies zeigt, dass
ein gewisses MaR an Flexibilitdt vorliegen muss, obwohl das Phenylen-Ethinylen-Riickgrat als
starr gilt. Die Messungen in den Vorarbeiten von L. Rothe zeigten, dass sich das analoge

Polymer ab dem Hexamer bereits wellenférmig auf der HOPG-Oberfliche ablegt.!®%
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7.3. Synthese und Polymerisation des Dublett-Systems

Nachdem die Polymerisation des Triplett-Systems in Kapitel 7.2 erfolgreich verlief, behandelt
dieses Kapitel die Synthese und Polymerisation des Dublett-Systems. Wahrend fiir das
Triplett-System ahnliche Interdigitationseigenschaften erwartet werden, wie sie L. Rothe bei
den Oligomeren mit 1,3-Di-tert-butyl-5-ethynylbenzyl-Rest als Stoppermolekil im Rahmen
seiner Masterarbeit®3! beobachtete, soll die Reduktion auf zwei Hexadecyloxy-Ketten je
Dendron im Dublett-System ermoglichen, dass die Ketten der Molekiile vollstdandig auf dem
HOPG adsorbieren und keine Kette in Losung verbleibt. Zusatzlich sollte das Methoxy
funktionalisierte Dendron 3 auch in diesem System zu einer guten Vorhersagbarkeit der

Monolage beitragen und mittels STM untersucht werden.

Die beiden fiir die Polymerisation bendtigten Bausteine sollten analog zur Synthese von 86
und 87 erfolgen. Zunachst wurde vorratiges 93 mit 3 liber eine Williamson-Ethersynthese zu

100 verkniipft.

H33C160
HO O
a)-d)
| Br —X—> | Br
OH (0]
93 100

OC1gH33
MeO  OCygHa3

Schema 7.5: a) 3, Cs2COs3, Aceton, 85 °C, 22.5 h, 0%. b) 3, Cs,COs3, Aceton, 70 °C, 22.5 h, 0%. c)
3, Cs2C03, Aceton, 70 °C, 24 h, 0%. d) 3, K,COs, 18-Krone-6, Aceton, 70 °C, 22 h, 0%. e) 3, K,COs,
18-Krone-6, Aceton, 70 °C, 21.5 h, 0%. f) 3, Cs,COs, Dibenzo-24-Krone-8, Aceton, 70 °C, 21.5 h,
0%.

Die vorgelegte Suspension wurde bei 85 °C iber Nacht geriihrt, wobei sie sich von gelb liber
grin hin zu braun farbte (vgl. Schema 7.5 a)). Nach wassriger Aufarbeitung mit anschlieRender
zweifacher sdulenchromatographischen Aufreinigung, konnte 100 in der durchgefiihrten H-
NMR spektroskopischen Untersuchung nicht detektiert werden. Da vermutet wurde, dass 3
im Laufe der Reaktion durch einen zu hohen Wasseranteil zu 12 hydrolysieren kénnte und
somit nicht mehr an der Veretherung teilnehmen kann, sollte ein weiterer Ansatz unter Argon-
Schutzgasatmosphare durchgefiihrt werden. Die vorgelegte Suspension wurde bei 70 °C tber

Nacht geriihrt, wobei sie sich von gelb {iber griin hin zu braun farbte (vgl. Schema 7.5 b)). Uber
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diesen Ansatz wurde nach sdulenchromatographischer Aufreinigung ein blassgelber Feststoff
erhalten, welcher mittels H-NMR-Spektroskopie und MALDI-Massenspektrometrie
untersucht wurde. Bei letzterer konnte ausschlieBlich dimerisiertes Dendron detektiert

werden (vgl. Abbildung 7.8).

'; x104
8 4104 1202.1
g T xiot
g OC1eHaz F !100 | 1202.1
= MeO OCygH33 e
>
E )
0.8 067
QW ol
H3C160 OMe 0.2 ‘ ‘
OCgHs3 0.0 L
[3] 1200 1205 1210
061 2 miz
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0.2
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Abbildung 7.8: MALDI-Massenspektrum (DCTB) des entstandenen blassgelben Feststoffes von
Reaktion b) aus Schema 7.5.

Da das erhaltene MALDI-Spektrum die Vermutung nahelegte, dass 3 bereits vor der Reaktion
zu 12 hydrolysiert war, sollte in einem neuen Ansatz auf unmittelbar zuvor hergestelltes 3 und
auch 93 zurickgegriffen werden. Hierdurch wurde sichergestellt, dass das Ausbleiben der
Reaktion nicht an der Qualitat bzw. dem Alter der verwendeten Edukte lag. Zudem wurde die
Reaktion unter Argon durchgefiihrt und extra trockenes Aceton verwendet, um eine
Hydrolyse im Reaktionsverlauf auszuschlieBen (vgl. Schema 7.5c)). Die massenspektro-
metrische Analyse des nach der sdulenchromatographischen Aufreinigung erhaltenen gelben
Feststoffes zeigte keine Verdanderung im Vergleich mit der zuvor durchgefiihrten Reaktion und
lieferte ausschlieRlich Signale, die zu [3], zuzuordnen sind. Dies legte die Vermutung nahe,
dass die Dimerisierung von 3 schneller ablduft als die eigentliche Veretherung. Aus diesem
Grund sollten die Bedingungen fir die Veretherung verbessert werden und angelehnt an die
2018 von S. Thayumanavan et. al. verdffentlichte Vorschrift!®®! mit K,CO3 und 18-Krone-6
durchgefiihrt werden. Das Additiv 18-Krone-6 sorgt dafiir, dass die Kaliumkationen chelatisiert
werden und erhoht somit die Loslichkeit des K>COs, wodurch die Reaktivitdt des Carbonats

verbessert wird. Des Weiteren wurde das Verhaltnis zwischen 93, 3 und dem verwendeten
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Carbonat auf 1/2/2 angepasst. Die vorgelegte orange Suspension wurde bei 70 °C tiber Nacht
gerihrt (vgl. Schema 7.5 d)), wobei sie sich braun farbte. Nach wassriger Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Aufreinigung wurde ein farbloser Feststoff erhalten, der
anschlieRend mittels 'H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie untersucht wurde.
Wihrend das 'H-NMR keine Verdnderungen im Vergleich zu den zuvor durchgefiihrten

Reaktionen zeigte, wurde 100 im APCI-Massenspektrum nachgewiesen (vgl. Abbildung 7.9).
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Abbildung 7.9: APCI-Massenspektrum des entstandenen farblosen Feststoffes von Reaktion
d) aus Schema 7.5.

Das APCI-Spektrum des farblosen Feststoffes in Abbildung 7.9 zeigt neben 100 auch weiterhin
ein Signal, welches [3]. zuzuordnen ist, sowie einige weitere Signale, die nicht weiter
zugeordnet werden konnten. Da 100 nicht von den Verunreinigungen isoliert werden konnte,
sollte in einem weiteren Versuch das Verhaltnis von 93, 3 und der Base auf 1/4/4 angepasst
werden (vgl. Schema 7.5 e)). Da auch dieser Ansatz nicht zur Isolation von 100 fiihrte, sollte
als nachstes C,CO;s als Base und Dibenzo-24-Krone-8 als Additiv verwendet werden (vgl.
Schema 7.5 f)). Jedoch konnte 100 auch nach dieser Anpassung nicht isoliert werden, weshalb
von weiteren Versuchen zur Darstellung von 100 abgesehen wurde. Die verschiedenen
Bedingungen und Anpassungen der sechs durchgefiihrten Ethersynthesen sind nachfolgend

in Tabelle 7.2 zusammengefasst.
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Tabelle 7.2: Vergleich der Ethersynthesen aus Schema 7.5. Alle sechs Reaktionen wurden in
Aceton durchgefiihrt. Das Additiv wurde immer im Verhaltnis 1/10 zur Base eingesetzt.

Rx Base Verhaltnis Additiv T[°’C] t[h] Argon Produkte
(93/3/Base)

a) CsyCOs 1/3/4 - 85 22.5 Nein [3]2

b)  Cs,COs 1/3/4 - 70 22.5 Ja

c) CsyCOs 1/3/4 - 70 24 Ja

d) K2CO3 1/2/2 18-Krone-6 70 22 Nein 100, [3]2

d) K,CO3 1/4/4 18-Krone-6 70 22 Nein

f)  Cs2COs3 1/4/4 Dibenzo-24-Krone-8 70 22 Nein

Da die Darstellung von 100 nicht erfolgreich war, sollte das Dublett-System ausgehend von
dem diiodierten Baustein 101 zuganglich gemacht werden. Hierbei ist flir das Stoppermolekdil
nach der Veretherung eine statistische Sonogashira-Kreuzkupplung analog zur Synthese von
93 zu 92 vorgesehen und fir das Monomer eine zweifache Sonogashira-Kreuzkupplung mit
Seitenbaustein 89. Die durchgefiihrten Williamson-Ethersynthesen von 101 zu 102 sind in

Schema 7.6 dargestellt.

H33C16O OMe

H33C160
HO (e}
a)
| | —X—> | |
OH (0]
101 102

OC1gHa3
MeO  OCygHss

Schema 7.6: a) 3, Cs,COs, Aceton, 85 °C, 22.5 h, 0%. b) 3, Cs»COs, DMF, 110 °C, 20 h, 0%. c) 3,
K2COs, 18-Krone-6, Aceton, 70 °C, 20 h, 0%.

Zunachst wurde die Williamson-Ethersynthese bei den etablierten Bedingungen durchgefiihrt.
Die vorgelegte braune Suspension wurde bei 85 °C iber Nacht gerihrt (vgl. Schema 7.6 a)).
Nach wassriger Aufarbeitung mit anschlieBender sdaulenchromatographischer Aufreinigung,
wurde ein oranges Ol erhalten, welches mittels H-NMR-Spektroskopie und MALDI-
Massenspektrometrie untersucht wurde. Hierbei konnte erneut ausschlieflich ein Signal des
dimerisierten Dendrons [3], detektiert werden. Der Wechsel des Losungsmittels zu DMF

ermoglichte eine hohere Reaktionstemperatur von 110 °C (vgl. Schema 7.6 b)). Doch auch
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Uber diesen Ansatz konnte 102 nach den durchgefiihrten Aufreinigungsschritten nicht
erhalten werden. Deshalb wurde eine K;COs-vermittelte Synthese mit zugesetztem
18-Krone-6 und variiertem Verhaltnis von 102, 3 und dem Carbonat auf 1/2/2 durchgefihrt
(vgl. Schema 7.6 c)). Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung wurde ein farbloser
Feststoff erhalten, der mittels *H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie untersucht
wurde. Wihrend das *H-NMR keine Verdnderungen im Vergleich zu den zuvor durchgefiihrten
Reaktionen detektieren konnte, wurde 102 im APCI-Massenspektrum nachgewiesen

(vgl. Abbildung 7.10).
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Abbildung 7.10: APCI-Massenspektrum des entstandenen farblosen Feststoffes von Reaktion
c) aus Schema 7.6.

Das APCI-Spektrum des farblosen Feststoffes in Abbildung 7.10 zeigt neben 102 auch
weiterhin ein Signal, welches [3]; zuzuordnen ist, sowie einige weitere Signale, die nicht weiter
zugeordnet werden konnten. Da 102 nicht von den Verunreinigungen isoliert werden konnte,
wurde von weiteren Versuchen der Darstellung von 102 abgesehen. Die verschiedenen
Bedingungen und Anpassungen der drei durchgefiihrten Ethersynthesen sind nachfolgend in

Tabelle 7.3 dargestellt.

Tabelle 7.3: Vergleich der Ethersynthesen aus Schema 7.6. Das Additiv wurde im Verhaltnis
1/10 zur Base eingesetzt.

Rx Base LM Verhaltnis Additiv T[°C] t[h] Produkte
(101/3/Base)

a) Cs2CO3  Aceton 1/3/4 - 85 22.5 [3]2

b) Cs2CO3 DMF 1/3/4 - 110 20

c) K,COs  Aceton 1/2/2 18-Krone-6 70 20 102, [3].
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Das Ausbleiben der Veretherung tber die zuvor in Tabelle 7.2 und 7.3 beschriebenen Ansatze,
sowie das gezeigte APCI-Massenspektrum in Abbildung 7.10 legen die Vermutung nahe, dass
eine Nebenreaktion stattfindet. Diese muss bevorzugt ablaufen und bringt die Reaktion vor
Umsetzung zum gewlinschten Produkt zum Erliegen. Da die Veretherungen im Triplett-System
sowohl zu 88, als auch zu 90 ohne Probleme verliefen, muss die anwesende Methoxy-Gruppe
an der Nebenreaktion beteiligt sein. Schema 7.7 zeigt den postulierten Mechanismus hin zu
den Nebenprodukten 102NP1, 102NP2 und 102NP3, welche den Signalen bei m/z = 963.4,
977.4 und 1563.9 zugeordnet werden kdnnen. Hierbei greift das Hydrochinon 101 zuerst die
Methoxy-Gruppe des Dendrons 3 nukleophil an, durch einen anschlieBenden Protonen-Shift
werden 30H und 101Me gebildet. Diese kénnen anschlieRend in einer Veretherung zu 102NP1
reagieren, ehe die freie Methoxy-Gruppe mit einem weiteren Dendron (3) 102NP3 bildet.

101Me kann anstatt mit 30H auch mit 3 in einer Veretherung reagieren, wodurch 102NP1

entsteht.
OC16H33 OCygH33
H33C160 O‘ H33C160\<?/OH _E
101Me
MeO  OCigHss j \:3
OC1gH33

H33C160, O H33C160 H33C160

H3301GO‘Q . 3 HBSC%OQ H33C1SO‘Q
O

102np3 O 102NP1 0= 102NP2 o=
Exakte Masse: 1562.9 Exakte Masse: 962.4 Exakte Masse: 976.4

Schema 7.7: Postulierter Mechanismus zur Umetherung von 101 zu 101Me mit
anschlieenden Veretherungen zu den Nebenprodukten 102NP1-102NP3.

Nachdem die Synthese des Dublett-Systems liber das methoxyfunktionalisierte Dendron 3
nicht moglich war, sollte 3 durch das Hexyloxy-funktionalisierte Dendron 52 ersetzt werden.
Im Vergleich zu 3 besitzt 52 eine Hexyloxy-Kette, wodurch die Mdéglichkeit der Umetherung
wie in Schema 7.7 ausgeschlossen wird und die Darstellung ermoglicht werden sollte. Zudem
sollte die Verwendung von 52 sicherstellen, dass alle am Dendron angebrachten Ketten in der
Monolage interdigitieren kénnen. Pro Wiederholungseinheit interdigitierten bei dem von

L. Rothe im Rahmen seiner Masterarbeit synthetisierten Oligomer insgesamt maximal finf von
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sechs Hexadecyloxyketten von zwei Molekiilen pro Einheit, wahrend die sechste Kette in
Lésung stand.l®t Durch die Verwendung der Hexyloxykette verringert sich die Anzahl der
Hexadecyloxyketten, die in einer Liicke interdigitieren auf vier, wobei die weniger als halb so

grolle Hexyloxykette dann noch zweimal Platz finden kénnte.

109



7.4. Wechsel zum Hexyloxy basierten Dendron
Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Synthese des Stoppermolekiils 103 und Monomers 104
fir das angepasste Dublett-System, sowie dessen Polymerisation. Zundchst sollte das
Stoppermolekiil Gber die sukzessive Verknlipfung der Bausteine 93, 52, 89 und 51 analog zu
86 dargestellt werden. Die erfolgreiche Syntheseroute zum Stoppermolekil 103 wird in

Schema 7.8 gezeigt.

H33C160, OC16H33 H33C160 OC1gH33

H130604Q H13C604Q
N
HO o N\ o
C ) Q 0 LO./_ I\ Q
| Br —— | Br —— Si——= =\ / Br
50% 74% )\ —

H 0]

(0]
105 106
OC16H33 OC16H33

0]
93

H13CeO OC16H33 H13Ce0O OC16H33

H33C160 OC16H33

H13C60 85%
(e}
== =04
_ \ /7 \ 7/ .
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OCygH33

H13Ce0  OCqgHa3
103R = R e oy

Schema 7.8: a) 52, K,COs, 18-Krone-6, Aceton, 70 °C, 18 h, 50%. b) 89, Pd(PPhs)s, Cul, PPhs,
THF/Pip. (9:1), RT, 21 h, 74%. c) 51, Pd(PPhs)s, Cul, PPhs, THF/Pip. (9:1), RT, 21 h, 85%. d) TBAF
(1 min THF), THF, RT, 1.75 h, 97%.

Zunachst wurde vorratiges Diol 93 in einer Williamson-Ethersynthese mit angepassten
Bedingungen mit 52 verknipft. Als Base wurde K,COs eingesetzt, zudem wurde 18-Krone-6
zugesetzt, wodurch das Kalium komplexiert wurde und das Carbonat durch die erhéhte
Loslichkeit 93 leichter deprotonierte. Die vorbereitete Suspension in Aceton wurde bei 70 °C
fiir 18 h geriihrt. Nach wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer Aufreinigung
an Kieselgel konnte 105 in einer Ausbeute von 50% als farbloser Feststoff isoliert werden. Auch
bei dieser Reaktionsfihrung wurden etwa 30% von 52 zum entsprechenden
Dimerisationsprodukt umgesetzt. Da die Reaktion aber mit einer zufriedenstellenden

Ausbeute von 50% verlief, wurden keine weiteren Optimierungen der Bedingungen
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vorgenommen. 105 wurde anschlieBend mit frisch entschitztem 89 in einer
Sonogashira-Kreuzkupplung umgesetzt, wobei 106 in einer Ausbeute von 74% als farbloser
Feststoff erhalten und nachfolgend in einer weiteren Sonogashira-Kreuzkupplung unter den
gleichen Bedingungen mit 51 umgesetzt wurde. Nach wassriger Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Vorreinigung, erfolgte die Isolation des geschiitzten Vorlaufers
107 mittels recGPC. So gelang es, Verbindung 107 als gelben Feststoff in einer Ausbeute von
85% zu erhalten. AbschlieBend wurde 107 in THF geldst, mit TBAF versetzt und fiir 1.75 h bei
Raumtemperatur gerihrt, wodurch 103 als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 97%
zuganglich wurde. Verglichen mit den Ausbeuten von 86 konnte die Ausbeute dieser Kaskade
in jedem einzelnen Syntheseschritt verbessert werden. Dies resultiert in einer
Gesamtausbeute fiir 103 von 30.5% uber vier Schritte, wahrend 86 Uber die gleichen
Reaktionsschritte nur mit einer etwa halb so groRen Gesamtausbeute von 16.5% erhalten

werden konnte.

Nachdem das Stoppermolekiil 103 erfolgreich synthetisiert wurde, wurde die Synthese des

Monomers 104 durchgefiihrt. Die Synthese des Monomers 104 ist in Schema 7.9 dargestellt.

H33C460 OCgH33 H33C460 OC16H33
H43CgO H43Cg0O
HO 0} 0}
a) b) )z\ -
60% 94% — \—(
OH o (¢}
101 108
OC16H33 OC16H33
H13C6O OCgH33 H13C6O OCgH33

104 R - e g

Schema 7.9: a) 52, K,CO3, 18-Krone-6, Aceton, 70 °C, 23.5 h, 60%. b) 89, Pd(PPhs)4, Cul, PPhs,
THF/Pip. (9:1), RT, 19 h, 94%. c) TBAF (1 M in THF), THF, RT, 1.5 h, 88%.

Die Reaktionskaskade von 104 erfolgte analog zur Synthese von 87 (ber eine Veretherung,
gefolgt von einer Sonogashira-Kreuzkupplung mit anschlieBender Desilylierung. Ausgehend
von 2,5-Diiodbenzol-1,4-diol (101), wurde 108 in einer Ausbeute von 60% Uber eine
Williamson-Ethersynthese mit 52 erhalten. Die darauffolgende doppelte Sonogashira-
Kreuzkupplung mit zuvor hergestelltem 89 machte 109 in einer Ausbeute von 94% als gelben
Feststoff zuganglich. Die abschlieBende Desilylierung mit TBAF verlief in einer Ausbeute von
88%. Dennoch wurde 104 in einer zufriedenstellenden Gesamtausbeute von 50% Uber drei
Schritte erhalten. Nachdem das Monomer 104 und Stoppermolekiil 103 erfolgreich dargestellt
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wurden, sollte die Polymerisation zum Dublett-System [110],.2 durchgefiihrt werden. Hierfiir

wurden die Bedingungen der Polymerisation zu [99]n+2 Ubernommen (vgl. Schema 7.10).
H33C160,  OCqgH33
H13C¢O

(0]
Y/ N e = _

:\7/:\/*H
hn

104 OCigH33

H13C6O  OCqgHa3

g

H13CeO, OCygHas H33C160,  OCieH33 H33C160,  OCygHs3
OCgHas H13C60 H13C60
(e} (0] (o}

QN _ D o N o N _ N AP
)= )= ==O= === =—,
(o] o] (0]

H13C60 110 OCygHas OCgHas
H33C160  OCqgHss H13C60  OCqgHs3 H13C60  OCygHgs

Schema 7.10: a) |.) CuCl, CuCl,, Py:DCM (1:1), 25 °C, 40 min, II.) 103, CuCl, CuCly, 25 °C, 22.75 h.

Die Polymerisation von 110 wurde analog zum Triplett-System aus Kapitel 7.2 lber eine
Glaser-Eglinton-Kupplung durchgefiihrt. Hierzu wurde 104 mit einem Uberschuss von CuCl
und CuCl, im Verhaltnis 10:1 vermengt und in zuvor destilliertem Pyridin (Py) und DCM im
Verhéltnis 1:1 suspendiert. Die entstandene griine Suspension wurde fir 40 min bei 25 °C
gerithrt. Zum Polymerisationsabbruch wurde ein_Uberschuss von 103 mit nochmal der
gleichen Menge CuCl und CuCl; hinzugegeben, sodass 103 in einer konkurrierenden Glaser-
Reaktion mit den Oligomeren reagiert. AnschlieBend riihrte die Suspension flr etwa 23 h bei
25 °C. Nach wassriger Aufarbeitung erfolgte die praparative Trennung der Oligomere [110],+2

mittels recGPC.

Zunachst wurde hierfir eine grobe Trennung der Oligomerfraktionen in Fraktionen von zwei
bis drei Oligomeren vorgenommen. In weiteren Einspritzungen wurden die groben Fraktionen
zu Fraktionen einzelner Oligomere weiter aufgetrennt. Die einzelnen Fraktionen wurden
zuletzt noch einmal (iber einen ldangeren Zeitraum aufgetrennt, um sie so moglichst
monodispers zu erhalten. Unter der Annahme, dass es sich bei den ersten sieben Fraktionen
um die Oligomere vom Dimer [110];, bis hin zum Octamer [110]s handelt, wurden die
Fraktionen massenspektrometrisch untersucht. Die Untersuchung mittels
MALDI-Spektrometrie konnte den Polymerisationsgrad bis hin zum Hexamer [110]s
bestdtigen. Da ab dem Heptamer [110]; zu wenig Probe vorlag, um das Ergebnis mittels
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Massenspektrometrie zu bestatigen, erfolgte die Zuordnung lber das erhaltene Spektrum
mittels analytischer GPC-Messung. Da die Unterschiede in den Retentionszeiten ab dem
Nonamer [110]s bereits geringer sind, wurde auf eine weitere Auftrennung der grofleren
Oligomere verzichtet. Bemerkenswert ist, dass die Trennzeiten zur Trennung der einzelnen
Oligomere voneinander bei [110],.> durchweg deutlich geringer ausfielen als noch bei [99]+2.
Dies muss auf die Beschaffenheit der angebrachten Dendronen 52 zuriickzufiihren sein. Auch
war es die Beschaffenheit des Dendrons 52, die die Synthese der Dublett-Systeme des
Oligomers Uberhaupt erst ermoglichte. Beim Vergleich der Ausbeuten der einzelnen Schritte
zur Synthese des Stoppermolekiils 103 mit 86 fallt auf, dass diese mit Dendron 52 alle héher

ausfielen als mit Dendron 15 (vgl. Tabelle 7.4).

Tabelle 7.4: Vergleich der Ausbeuten der Syntheseschritte zu den Stoppermolekiilen 86 (oben)
und 103 (unten).

Verwendetes Williamson- Sonogashira- Gesamt-
Desilylierung
Dendron Ethersynthese Kreuzkupplungen ausbeute
OCygH33
H33C160 OCgH33 69% (lod)
35% 96% 16.5%
71% (Brom)
15
cl
OC16H33
H33C160 OCgH13 74% (lod)
50% 97% 30.5%
85% (Brom)
52 of

Neben der Verkiirzung der Trennzeiten via recGPC fihrt Dendron 52 in Summe auch fast zur
Verdopplung der Gesamtausbeute des Stoppermolekil 103 im Vergleich zu Dendron 15 in
Stoppermolekiil 86. Auch in Kapitel 5.2 konnte eine dhnliche Verbesserung der Ausbeuten im
Vergleich zum Methoxy basierten Analogen beobachtet werden (vgl. Tabelle 5.1). Es scheint
so, dass Dendron 52 das Optimum beider trisubstituierter Dendronen 3 und 15 vereint. So
kommt es den l6slichkeitsfordernden Eigenschaften von 15 durch die Hexyloxykette naher als
3, ist gleichzeitig aber sterisch weniger anspruchsvoll als 15, wodurch es in den
Assemblierungseigenschaften eher 3 dhnelt. In 15 kénnen sich die drei Hexadecyloxyketten in
Loésung um das Molekdl legen und damit die Zuganglichkeit der reaktiven Stellen verringern.

Durch die Verkirzung einer der Hexadecyloxyketten zur Hexyloxykette in 52 wird diese
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Moglichkeit eingeschrankt und die Zuganglichkeit der reaktiven Zentren somit erhéht, was

durch die Beobachtungen in Tabelle 5.1 und zuletzt Tabelle 7.4 belegt wurde.

Abbildung 7.11 zeigt die Massenverteilung der mittels analytischer GPC untersuchten

Oligomerfraktionen. Auffillig ist, dass bereits ab dem Hexamer die Uberschneidungen der

einzelnen Oligomerpeaks steigen, was auch die geringeren Unterschiede in der Retentionszeit
widerspiegelt.
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Abbildung 7.11: GPC-Elugramm der isolierten Oligomere [110]+2.

Molare Masse My 555

GPC-Untersuchungen der Oligomere

Nachfolgend werden der Uberschitzungsfaktor und die Mark-Houwink-Parameter fiir [110] .2
analog zu [99]n.2 in Kapitel 7.2 bestimmt.

Bestimmung des Uberschitzungsfaktors
Nachfolgend wird der Uberschitzungsfaktors f,, bestimmt. Hierfiir wurden die berechneten

vs.PS

Molekulargewichte My, 4, und die erhaltenen Spitzenmolekulargewichte M55 in

Gleichung (1) eingesetzt, um dariiber den Umrechnungsfaktor fF3-0PB

iz zu ermitteln. Die

Ergebnisse und verwendeten Werte der Rechnung fiir die isolierten Oligomere [110]1.s sind in
Tabelle 7.5 zusammengefasst.
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Tabelle 7.5: Berechnete und erhaltene Molekulargewichte der Oligomere [110].+2 und deren

Umrechnungsfaktor.
Verbindung n+2 My, ni2[8/mol] M;;ﬂsz [g/mol] PS—OPB
104 1700.69 24345 1.43

[110]; 2 3439.34 4902.7 1.43
[110]3 3 5138.02 7977.1 1.55
[110]4 4 6836.69 11090 1.62
[110]s 5 8535.37 14240 1.67
[110]6 6 10234.05 17459 1.71
[110], 7 11932.72 20339 1.70
[110]s 8 13631.40 24153 1.77
25 10° 1.8

— ¢ Mber..n+2 * *

g 20 oM . o o

2 . *

= 15 . 3 o

b . 7 Twie

2 10 * . bl .

o v .,

3 5 .« v

2 : . . R
0 1.4

0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Polymerisationsgrad n+2 Polymerisationsgrad n+2

Abbildung 7.12: Links: Vergleich der berechneten und gemessenen Molekulargewichte.
Rechts: Auftragung des Umrechnungsfaktors in Abhangigkeit zum Polymerisationsgrad.

Abbildung 7.12 zeigt den Vergleich der Molekulargewichte Mg, 4> und M;,’jﬁsz in
Abhdngigkeit des Polymerisationsgrades n+2. Die Liicke zwischen den beiden Werten steigt
mit zunehmendem Polymerisationsgrad n+2, ebenso wie zuvor in Kapitel 7.2. AnschlieRend
konnte der Uberschitzungsfaktor f,, mit folgenden Werten {iber eine exponentielle

Regression der Gleichung (2) an den Umrechnungsfaktor fﬁi}OPB bestimmt werden. 2224

foo = 1.954 £+ 0.2236 a =0.6406 + 0.1841 b = 6.621 £+ 0.09939
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J — f(n+2) = 1.954-0.6406 - exp(-(n+2)/6.621) ) i 3
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Abbildung 7.13: Exponentielle Regression zur Bestimmung des Uberschatzungsfaktors f,,.

Ebenso wie in Kapitel 7.2 verliert auch die Kurve in Abbildung 7.13 fiir hGhere Oligomere an

Genauigkeit, da die Datenpunkte kein asymptotisches Verhalten aufweisen.

Bestimmung der Mark-Houwink-Parameter

Fir die Regression wurden die literaturbekannten Werte des Polystyrolstandards
Asrp = 0.714 und Kgrp = 0.01363 mL/g, sowie Mgrp = ngiff und Msrp = Mper n42 Mit
den Werten aus Tabelle 7.5 verwendet.[*¥

— y=1.907x—-0.3819

N
n

o
%

(agrp +1)- log(M;,s,;fg)

wn
wn
w—
N
w |
N

3.6 3.8 4.0 4.2
log(Mber.,n+2)

Abbildung 7.14: Lineare Regression zur Bestimmung der Mark-Houwink-Parameter.

Aus der linearen Regression in Abbildung 7.14 konnten die Steigung m = 1.907 + 0.02664,
sowie der y-Achsenabschnitt b = —0.3819 + 0.1017 erhalten werden. Durch Einsetzen
der bestimmten Werte in die Gleichungen (10), konnten die Parameter fiir [110],+2
ermittelt werden. Die Parameter ergaben sich zu: apr =0.907 £ 0.02664 und

Kpr = 0.009303 + 0.0009461 mL/g.
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Die Klassifizierung der Oligomere [110]n.> erfolgt durch Einordnung von api in die in
Abbildung 7.7 dargestellten Klassifizierungsbereiche von Polymeren. Hierdurch konnte
[110],+2 ebenfalls den semiflexiblen Polymeren zugeordnet werden. Dies war im Hinblick auf
die Einordnung von [99].+2 zu erwarten. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Struktur der
Molekiile und bestétigt die These, dass sich mit steigendem sterischem Anspruch und damit
steigendem hydrodynamischem Volumen V}, das hydrodynamische Volumen mehr dem einer
Kugel annahert. Durch Verkirzung einer der Ketten am angebrachten Dendron von [99]n.2 hin
zu [110]s+2 nimmt das hydrodynamische Volumen ab, wodurch es weniger einer Kugel ahnelt

und app steigt.
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7.5. Isomorphismus in selbstassemblierten Sechsecken

In diesem Kapitel soll (berprift werden, ob die vorherigen Beobachtungen der
Austauschbarkeit von kovalent gebundenen Butadiinylenen durch Uber Wasserstoff-
briickenbindungen gebundene Carbonsduredimere in 2D-kristallinen Strukturen auch bei
kleinen zweidimensionalen Systemen mit anderen Symmetrien beobachtet werden kdonnen.
Um dies hinreichend zu untersuchen, wurden zwei Disduren modelliert (vgl. Abbildung 7.15),
an denen das Verhalten nachfolgend im zweidimensionalen Kristall mittels STM untersucht

und verglichen werden soll, um den Isomorphismus zu verifizieren.
HgC4O  OC4Hq HoC4O  OC4Hg HgC4O  OC4Hg

HoC4O OC4Hy  HoC,0

OH

OH

11 112

Abbildung 7.15: Links: Butadiinylenverbriickte Disdure 111. Rechts: Disdure 112.

Durch die Annahme des Isomorphismus lasst sich die butadiinylenverbriickte Disdure 111
durch Wasserstoffverbriickung zweier Molekiile der Disdure 112 ersetzen. Im Weiteren wird
angenommen, dass die Molekile jeweils ebenso wie das im Rahmen meiner Masterarbeit
synthetisierte butadiinylenverbriickte Analogon!®”! selbstassemblierte Sechsecke bilden
kénnen, die L. Minke im Rahmen seiner Bachelorarbeit beobachtet hatte.[®®! Das im Rahmen
der Masterarbeit synthetisierte Molekil wurde dabei in Mischungsexperimenten mit einer
Templatoberfliche bestehend aus Makrozyklen, die E. Sigmund®® synthetisierte, untersucht.
Hierbei formten sich in den von den Makrozyklen gebildeten Poren die oben genannten
selbstassemblierten Sechsecke. Weiterhin erfolgte im Rahmen meiner Masterarbeit die
Synthese einer weiteren analogen Disdure zu 111, bei der Dendron 15 verwendet wurde und
es somit Hexadecyloxyketten, anstatt von Butyloxyketten trug. Fiir die ausfiihrliche Synthese
wird auf die Masterarbeit verwiesen.®”! L. Rothe konnte im Rahmen seiner Dissertation
bereits den Isomorphismus bei dem zuvor genannten System bestitigen.!*® [sophthalsiure-
Derivate wurden bereits ausgiebig hinsichtlich ihres Selbstassemblierungsverhaltens auf der
HOPG-Oberflache untersucht. Hierbei konnte in erster Linie ein Zusammenhang zwischen der
Struktur der SAM in Abhangigkeit zum Substituenten beobachtet werden. Wahrend beilangen

linearen Alkylketten die van der Waals-Wechselwirkungen zwischen Kette und HOPG-
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Oberflache gegeniliber der Wasserstoffbriickenbindung dominieren, nimmt dieser Trend mit
einer Verkirzung der Kettenldnge oder bei groflen Substituenten ab und die
Wasserstoffbricken dominieren das Muster. Fir starkere van der Waals-Wechselwirkungen
werden Lamellenstrukturen ausgebildet, sobald die  Wechselwirkung  der
Wasserstoffbrickenbindungen dominieren, konnten hexagonale Strukturen beobachtet
werden.37:4260.1000  Nachfolgend wird die Synthese der beiden Disduren diskutiert.
AnschlieBend sollte untersucht werden, ob die vermuteten Eigenschaften beobachtet werden
kénnen und, ob sich 112 durch Verbriickung tiber Wasserstoffbriickenbindungen isomorph zu

111 verhalt.

7.5.1. Synthese der butadiinylenverbriickten Disdaure
Zuerst sollte die butadiinylenverbriickte Disdure 111 Uber eine vierstufige Synthese
ausgehend von 113 dargestellt werden (vgl. Schema 7.11). 114 und 113 waren im Rahmen

meiner Masterarbeit!®”! synthetisiert worden und noch in ausreichender Menge fiir die

Durchfiihrung der Reaktion vorratig.

HoCsO0  OC,Hy

HoC4O
HyeC4O OC4Hg HO
— a) o
HoC,O + ——TIPS
o \_7 98% ——R
Cl o}
O o
/ O
/
114 113 c 115 R=TIPS b)
) 116 R=H 4—_|quant.
l 79%
HeC40O OC4Hg HoC40 OCy4Hg
HoC4O OC4Hg

OR' R'O

117 R'=Me — d)
111 R'=H 63%

Schema 7.11: a) Cs,COs3, Aceton, 70 °C, 21.5 h, 98%. b) TBAF, THF, RT, 1 h, quant.. c) CuCl, CuCl,,
THF/Py 1:1, 40 °C, 23.5 h, 79%. d) TBAOH, THF, 50 °C, 4 h, 63%.

Zunachst wurde 113 mit 114 Gber eine Williamson-Ethersynthese verkniipft, anschlieBend
folgte die Desilylierung des Acetylens zu 116. Nachdem 116 erfolgreich in einer

Glaser-Kupplung dimerisiert wurde, erfolgte die basische Verseifung des Methylesters 117.
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Nach Aufreinigung via recGPC wurde 111 in einer Gesamtausbeute von 49% liber vier Stufen

als farbloser Feststoff erhalten.

7.5.2. Synthese der Disaure

Nachfolgend sollte die Disdure 112 ausgehend von dem kommerziell erhaltlichen
Dimethyl-5-hydroxyisophthalat 118 in einer zweistufigen Synthese dargestellt werden (vgl.
Schema 7.12).

HoC,O0  OC,4Hyg

HO
HoC,O
o 9“4
a) o
—
o 87% O
/O OR
0
118 OR 119 R=Me b)

112 R=H <—166%
Schema 7.12: a) 114, Cs,COs3, Aceton, 70 °C, 43 h, 87%. b) TBAOH, THF, 50 °C, 4 h, 66%.
Im ersten Schritt wurde 118 mit 114 in einer Williamson-Ethersynthese nach der bekannten
Vorschrift umgesetzt. Hierbei wurde 119 in einer Ausbeute von 87% erhalten und
anschlieRend durch Zugabe von TBAOH in THF zur Disdure 112 umgesetzt. 112 wurde in einer

Gesamtausbeute von 57.4% Uber zwei Stufen als gelber Feststoff erhalten.

120



7.6. STM-Messungen zur Validierung des Isomorphismus

Im folgenden Kapitel werden zunéachst die Oligomersysteme [99],:2 und [110],+2 systematisch
mittels STM vermessen, um den beschriebenen Isomorphismus in groRen Systemen weiter zu
untersuchen und bestatigen. AbschlieBend sollen die kleinen Disduren 111 und 112 im
Hinblick auf ihre SAM miteinander verglichen werden und den Isomorphismus verifizieren.

Da [99], bereits im Rahmen der Dissertation von L. Rothe synthetisiert und mittels STM das
isomorphe Verhalten untersucht wurde, zeigt Abbildung 7.16 die Aufnahme von [99]; an der
HOPG-TCB-Grenzflache flr Vergleichszwecke der Packungsparameter. Fiir die ausfiihrliche

Diskussion des Isomorphismus wird auf die zitierte Dissertation verwiesen. 8!

H33C160 OC1gH33

OCqgH33

O O
N /= — — Y OH
— O\ = — 7 N\ __— /7 \
HG \ 7/ N\ / _ N\ / >_/ _ 5
(0] (@]
H33C160 H33C160
H33C460 OCqgH33 H33C460 OCqgHa3

Abbildung 7.16: STM-Aufnahmen von [99], an der Fest-Flissig-Grenzflache von HOPG und
einer Losung von [99], in TCB. Alle Proben wurden fiir 20s bei 80°C getempert.
a) Detailbild — Bildparameter: ¢=5x10%wm, Vs=-0.40V, [;=38 pA, BildgroRe 16x16 nm?,
* markiert die HOPG-Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Einheitszelle und
zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage: a = (5.6 £ 0.1) nm, b=(4.6 £ 0.1) nm,
v(a,b) = (81 1)°, y(a,d)=(55+1)°, Butadiinylene sind blau eingefarbt, Carbonsauren rot,
c) Strukturformel von [99],.58!
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Abbildung 7.17 zeigt selbstassemblierte Monolagen von [99]3 an der TCB-HOPG-Grenzflache.
Da im aufgenommenen Bild keine Periodizitdt der Verteilung der Carbonsauregruppen
vorliegt (vgl. weile Kasten in Abbildung 7.17 a), kann keine Einheitszelle fir das
Packungsmuster angegeben werden. Aufgrund des Isomorphismus‘ zweier Carbonsaureend-
gruppen mit einer Butadiinyleneinheit sind diese gegeneinander austauschbar, wodurch der
schiefwinkligen Packung von [99]; anstelle einer Einheitszelle eine Zelle fir die
Wiederholungseinheit (rot in Abbildung 7.17 a und b) mit den Parametern a“=(2.9 £ 0.1) nm,
b‘=(2.320.1)nm, y(ab)=(66+%1)° und ein zusdtzlicher Parameter y(a‘d:)=(7+1)°
zugeordnet werden kann. Dies erfolgt auch bei der Beschreibung nachfolgender STM-Bilder,
sofern diese ein regelmaRiges Muster, mit unregelmaliger Verteilung der Carbonsduredimere
aufweisen. Die Molekile interagieren entlang Gittervektor b’ (iber ihre Carbonsaureend-
gruppen und bilden dabei eine reihenformige Struktur aus. Die Abstande der einzelnen Reihen
sind durch die Kettenlange der Hexadecyloxyketten definiert. Der Ursprung der Alkoxyketten
ist aus dem STM-Bild auslesbar, da die einzelnen aromatischen Einheiten der Dendronen als
helles Kontrastmerkmal erscheinen und die einzelnen Ketten zahlbar sind (vgl. Abbildung
7.17). Die Zelle fir die Wiederholungseinheit beinhaltet dabei vier der moglichen sechs
Alkoxyketten, von denen je zwei Ketten von einer Dendroneinheit ausgehen. Die lbrigen zwei
Alkoxyketten verbleiben in Losung. Daraus ergibt sich ein Interdigitationsmuster von AABB,
welches auch als Interdigitation von Alkoxykettendubletts (je zwei Ketten) beschrieben

werden kann.
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Abbildung 7.17: STM-Aufnahmen von [99]3 an der Fest-Fllissig-Grenzflache von HOPG und
einer Losung von [99]s in TCB. Alle Proben wurden fiir 20s bei 80°C getempert.
a) Detailbild — Bildparameter: ¢=1x10°m, Vs=-0.41V, ;=20 pA, BildgroRe 16x16 nm?,
* markiert die HOPG-Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Zelle fir die
Wiederholungseinheit und zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage:
a‘’=(2.920.1) nm, b'=(2.320.1) nm, y(a‘,b’) = (66 + 1)°, y(a“,d1’) = (7 £ 1)°. c) Strukturformel
von [99]s.
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Abbildung 7.18 zeigt selbstassemblierte Monolagen von [99]4 an der TCB-HOPG-Grenzflache.
Da im aufgenommenen Bild keine Periodizitdt der Verteilung der Carbonsauregruppen
vorliegt (vgl. weile Kasten in Abbildung 7.18 a), kann keine Einheitszelle fir das
Packungsmuster angegeben werden. Durch den Isomorphismus zweier Carbonsadureend-
gruppen mit einer Butadiinyleneinheit sind diese gegeneinander austauschbar. Der
schiefwinkligen Packung von [99]as wird eine Zelle fir die Wiederholungseinheit (rot in
Abbildung 7.18 a und b) mit den Parametern a‘=(3.3+0.1)nm, b‘=(2.3+0.1) nm,
v(a“b‘) = (73 £ 1)° und ein zusatzlicher Parameter y(a‘,d1‘) = (4 £ 1)° zugeordnet. Die Molekile
interagieren entlang Gittervektor b” (iber ihre Carbonsaureendgruppen und bilden dabei eine
reihenformige Struktur aus. Die Abstande der einzelnen Reihen sind durch die Kettenlange der
Hexadecyloxyketten definiert. Der Ursprung der Alkoxyketten ist aus dem STM-Bild auslesbar,
da die einzelnen aromatischen Einheiten der Dendronen als helles Kontrastmerkmal
erscheinen und die einzelnen Ketten zadhlbar sind (vgl. Abbildung 7.18). Die Zelle fiir die
Wiederholungseinheit beinhaltet dabei vier der moglichen sechs Alkoxyketten, von denen je
zwei Ketten von einer Dendroneinheit ausgehen. Die librigen zwei Alkoxyketten verbleiben in
Losung. Daraus ergibt sich ein Interdigitationsmuster von AABB, welches auch als

Interdigitation von Alkoxykettendubletts (je zwei Ketten) beschrieben werden kann.
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Abbildung 7.18: STM-Aufnahmen von [99]s4 an der Fest-Fliissig-Grenzflache von HOPG und
einer Losung von [99]s in TCB. Alle Proben wurden fiir 20s bei 80°C getempert.
a) Detailbild — Bildparameter: ¢=1x10%m, Vs=-0.7V, I:=45 pA, BildgroBe 20x20 nm?,
* markiert die HOPG-Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Zelle fir die
Wiederholungseinheit und zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage:
a’=(3.3+£0.1) nm, b'=(2.31£0.1) nm, y(a’b’) = (72 £ 1)°, y(a“,d1’) = (4 £ 1)°. c) Strukturformel
von [99]4.

Um den beschriebenen Isomorphismus in groRen Systemen zu untersuchen, wurden in den
STM-Aufnahmen des Trimers [99]3 und Tetramers [99]4 Abstandsmessungen zwischen zwei
Dendronen, die als helle Kontrastmerkmale erscheinen, durchgefiihrt. Die Ergebnisse der
Messungen sind in den nachfolgenden Histogrammen zusammengefasst (vgl. Abbildung 7.19).
Die Histogramme zur Abstandsverteilung wurden wie folgt erstellt: 30 Abstande wurden aus
einem kalibrierten STM-Detailbild ermittelt, die einzelnen Abstdnde dreimal gemessen und
anschliefend gemittelt, um den Messfehler zu minimieren. Die gemittelten Abstande wurden
Werten in einem Intervall (in nm) von [2.2, 2.3, 2.4] zugeordnet. Das Intervall stellt einen

angemessenen Messfehlerbereich von + 0.1 nm fir ermittelte Gittervektoren dar. SchliefRlich

wurden die Abstandswerte des Intervalls gegen die Haufigkeit aufgetragen.
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Abbildung 7.19: Links: Abstandsmessungen des Trimers [99]s. Rechts: Abstandsmessungen
des Tetramers [99]4.

Die Abstands-Mittelwerte der in Abbildung 7.19 gezeigten Histogramme liegen bei 2.3 nm,
was in guter Ubereinstimmung mit den von L. Rothe und D. A. Hofmeister durchgefiihrten
Abstandsuntersuchungen kleinerer Stibchen ist.32331 Somit bleibt festzuhalten, dass die
Raumforderung der beiden Bindungsmotive entlang der Riickgratausrichtung isomorph

zueinander und unabhangig von der Gesamtldange des Stabchens ist.

Abbildung 7.20 zeigt selbstassemblierte Monolagen von [99]s an der TCB-HOPG-Grenzflache.
Im Bild sind verschiedene Domanen zu erkennen, die entsprechend der HOPG-Achsen
ausgerichtet sind und gegeneinander verdreht vorliegen (vgl. Abbildung 7.20 a). In dem Bild
ist auch zu erkennen, dass das Hexamer, entgegen der Messung via analytischer GPC, nicht
ideal monodispers vorliegt. Die Carbonsdureendgruppen sind als dunkle Kontrastmerkmale
zwischen den hellen Rickgraten abgebildet, wodurch die Ldange der vorliegenden Spezies
abgezahlt werden kann. Neben Hexameren konnten im STM-Bild aus unerklarlichen Griinden
trotz mehrfacher Reinigung via recGPC auch Tetramere, Trimere und Dimere identifiziert
werden (vgl. weille Kasten in Abbildung 7.20 b). Der Kontrast reicht nicht aus, um die
Parkettierung eindeutig aufzuklaren und somit Messungen zum Isomorphismus
vorzunehmen. Das Vorliegen verschiedener Oligomerspezies in einer SAM zeigt aber, dass die
einzelnen Molekilfragmente gegeneinander austauschbar sind und dennoch eine dichte
Packung bilden, was den Isomorphismus in diesen Systemen untermauert. Weiterhin eréffnet

das Vorliegen mehrerer Spezies in einer Monolage die Frage, wie sich definierte Mischungen
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verschiedener Oligomere in der Monolage anordnen. Diese Fragestellung konnte im Rahmen

der Arbeit noch nicht geklart werden.

OC16Ha3

C H33C160

OC16Hs33

H33C160,  OCi6Ha3 H33C16Q OCieHas

OC1gHss OC1gH33
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HO =/ = 4 =/ = o]
o (6} (0]
H33C160 H33C160 H33C160
H33C160  OCigHa3 H33C160  OCygHa3 H33C160  OCygHa3

Abbildung 7.20: STM-Aufnahmen von [99]s an der Fest-Flussig-Grenzflache von HOPG und
einer Losung von [99]s in TCB. Alle Proben wurden fiir 20s bei 80°C getempert.
a) Ubersichtsbild — Bildparameter: ¢ = 5x10°m, Vs = -0.455 V, I = 17 pA, BildgréRe 40x40 nm?,
* markiert die HOPG-Hauptachsen. b) Ubersichtsbild mit markierten Oligomeren (weiR).

c) Strukturformel von [99]e.
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Nachfolgend sollte untersucht werden, wie sich die Anderung des Dendrons auf die
assemblierten Monolagen auswirkt. Hierzu wurde Dendron 52 anstatt von 3 in der Synthese
der Oligomere eingesetzt. Vorangegangene Messungen des Testsystems zeigten, dass damit
eine Verkleinerung des Winkels y(a,b) um 8° herbeigefiihrt werden konnte (vgl. Tabelle 6.1).
Die Messungen von [110],+2 sollen nun zeigen, ob dieses Verhalten auch hier beobachtet

werden kann.

Abbildung 7.21 zeigt selbstassemblierte Monolagen von [110]; an der TCB-HOPG-Grenzflache.
Der schiefwinkligen Packung von [110], wird eine Einheitszelle (rot in Abbildung 7.21 a und b)
mit den Parametern a=(4.720.1)nm, b=(3.2+0.1)nm, y(a,b)=(72+1)° und ein
zusatzlicher Parameter y(a,d1) = (51 +1)° zugeordnet. Die Molekile interagieren entlang
Gittervektor a Uber ihre Carbonsdureendgruppen und bilden dabei eine reihenformige
Struktur aus. Die Abstidnde der einzelnen Reihen sind durch die Kettenlange der
Hexadecyloxyketten definiert. Der Ursprung der Alkoxyketten ist aus dem STM-Bild auslesbar,
da die einzelnen aromatischen Einheiten der Dendronen als helles Kontrastmerkmal
erscheinen und die einzelnen Ketten zdhlbar sind (vgl. Abbildung 7.21). Die Einheitszelle
beinhaltet dabei acht Hexadecyloxyketten, von denen je zwei Ketten von einer
Dendroneinheit ausgehen. Daraus ergibt sich ein Interdigitationsmuster von AABB zwischen
zwei Kettenblocken, welches auch als Interdigitation von Alkoxykettendubletts (je zwei
Ketten) beschrieben werden kann. Um die Lage der Hexyloxyketten eindeutig zu
identifizieren, reicht der Kontrast nicht aus. Da der Platz zwischen den geformten Dubletts in
dieser Packung nicht ausreicht, wird angenommen, dass die Ketten parallel zum Rickgrat

adsorbieren (vgl. Abbildung 7.21 b).
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Abbildung 7.21: STM-Aufnahmen von [110], an der Fest-FlUssig-Grenzflache von HOPG und
einer Losung von [110]; in TCB. Alle Proben wurden fir 20s bei 80°C getempert.
a) Detailbild — Bildparameter: ¢=1x10°m, Vs=-0.25V, ;=30 pA, BildgroRe 15x15 nm?,
* markiert die HOPG-Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Einheitszelle und
zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage: a = (4.7 £0.1) nm, b=(3.2£0.1) nm,
v(a,b) = (72 £ 1)°, y(a,d1) = (51 £ 1)°. c) Strukturformel von [110],.

Abbildung 7.22 zeigt selbstassemblierte Monolagen von [110]; an der TCB-HOPG-Grenzflache.
Da im aufgenommenen Bild keine Periodizitdt der Verteilung der Carbonsduregruppen
vorliegt, kann keine Einheitszelle fir das Packungsmuster angegeben werden. Durch den
Isomorphismus zweier Carbonsdureendgruppen mit einer Butadiinyleneinheit sind diese
gegeneinander austauschbar. Der schiefwinkligen Packung von [110]3 wird eine Zelle fir die
Wiederholungseinheit (rot in Abbildung 7.22 a und b) mit den Parametern a‘= (3.6 + 0.1) nm,
b‘=(2.3+0.1) nm, yp(a’b)=(60+1)° und ein zusatzlicher Parameter y(a‘d:i’)=(9%1)°
zugeordnet. Die Molekile interagieren entlang Gittervektor b‘ liber ihre Carbonsaureend-

gruppen und bilden dabei eine reihenférmige Struktur aus. Die Abstande der einzelnen Reihen

sind durch die Kettenlange der Hexadecyloxyketten definiert. Der Ursprung der Alkoxyketten
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ist aus dem STM-Bild auslesbar, da die einzelnen aromatischen Einheiten der Dendronen als
helles Kontrastmerkmal erscheinen und die einzelnen Ketten zdhlbar sind (vgl. Abbildung
7.22). Die Zelle fiir die Wiederholungseinheit beinhaltet dabei vier Alkoxyketten, von denen je
zwei Ketten von einer Dendroneinheit ausgehen. Daraus ergibt sich ein Interdigitationsmuster
von AABB, welches auch als Interdigitation von Alkoxykettendubletts (je zwei Ketten)
beschrieben werden kann. Um die Lage der Hexyloxyketten eindeutig zu identifizieren, reicht
der Kontrast nicht aus. Da der Platz zwischen den geformten Dubletts in dieser Packung nicht
ausreicht, wird angenommen, dass die Ketten parallel zum Riickgrat adsorbieren (vgl.

Abbildung 7.22 b).

H13C60  OCigHa3 H13C6O_  OCigHa3 H13C60, OCqgH33
OC1gH33 OC1gH33 OC16H33
o] o] 6]
AN e /\ = 7 = 7 OH
>\—<\3 — — N — = Was N = N — = Was 7N — @—<
HO 7 = = = ! = = o]
o (0] o
H33C160 H33C160 H33C160
H33C160  OCgHys H33C160  OCgHy3 H33C160  OCgHy3

Abbildung 7.22: STM-Aufnahmen von [110]s an der Fest-Flissig-Grenzflache von HOPG und
einer Losung von [110]s in TCB. Alle Proben wurden fiir 20s bei 80 °C getempert.
a) Detailbild — Bildparameter: ¢=2x10%m, Vs=-0.212V, ;=9 pA, BildgroRe 15x15 nm?,
* markiert die HOPG-Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Zelle fir die
Wiederholungseinheit und zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage:
a‘=(3.6+£0.1) nm, b'=(2.3+0.1) nm, y(a‘,b’) = (60 £ 1)°, y(a‘,d1’) = (9 £ 1)°. c) Strukturformel
von [110]s.
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Abbildung 7.23 zeigt selbstassemblierte Monolagen von [110]4 an der TCB-HOPG-Grenzflache.
Da im aufgenommenen Bild keine Periodizitdt der Verteilung der Carbonsauregruppen
vorliegt, kann keine Einheitszelle fir das Packungsmuster angegeben werden. Durch den
Isomorphismus zweier Carbonsdureendgruppen mit einer Butadiinyleneinheit sind diese
gegeneinander austauschbar. Der schiefwinkligen Packung von [110]s wird eine Zelle
fir die Wiederholungseinheit (rot in Abbildung 7.23 a und b), mit den Parametern
a’=(3.6+20.1)nm, b’=(2.320.1) nm, y(a‘b’)=(64+1)° und ein zuséatzlicher Packungs-
parameter y(a‘,di’) = (14 £ 1)° zugeordnet. Die Molekiile interagieren entlang Gittervektor b’
Uber ihre Carbonsaureendgruppen und bilden dabei eine reihenférmige Struktur aus. Die
Abstdande der einzelnen Reihen sind durch die Kettenlange der Hexadecyloxyketten definiert.
Der Ursprung der Alkoxyketten ist aus dem STM-Bild auslesbar, da die einzelnen aromatischen
Einheiten der Dendronen als helles Kontrastmerkmal erscheinen und die einzelnen Ketten
zahlbar sind (vgl. Abbildung 7.23). Die Zelle fiir die Wiederholungseinheit beinhaltet dabei vier
Alkoxyketten, von denen je zwei Ketten von einer Dendroneinheit ausgehen. Daraus ergibt
sich ein Interdigitationsmuster von AABB, welches auch als Interdigitation von
Alkoxykettendubletts (je zwei Ketten) beschrieben werden kann. Um die Lage der
Hexyloxyketten eindeutig zu identifizieren, reicht der Kontrast nicht aus. Da der Platz zwischen
den geformten Dubletts in dieser Packung nicht ausreicht, wird angenommen, dass die Ketten

parallel zum Rickgrat adsorbieren (vgl. Abbildung 7.23 b).
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Abbildung 7.23: STM-Aufnahmen von [110]s an der Fest-Fllssig-Grenzflache von HOPG und
einer Losung von [110]s in TCB. Alle Proben wurden fiir 20s bei 80°C getempert.
a) Detailbild — Bildparameter: ¢=2x10°m, Vs=-0.290V, /=9 pA, BildgroRe 17x17 nm?,
* markiert die HOPG-Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Zelle fir die Wiederholungs-
einheit und zusatzliche Parameter zur Beschreibung der Monolage: a‘=(3.6+0.1) nm,
b‘=(2.3+0.1) nm, y(a‘,b’) = (64 £ 1)°, y(a“,d1’) = (14 £ 1)°. c) Strukturformel von [110],.

Da die Oligomere von [99]n+2 ab dem Hexamer auf der HOPG-Oberflache bereits nicht mehr
monodispers vorlagen, wurde von Vermessungen der groBeren Oligomere von [110]s+2

abgesehen.
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Nachdem die ausgewahlten Oligomere erfolgreich mittels STM untersucht werden konnten,
sollen anschlieBend die Parameter der erhaltenen Zellen fiir die Wiederholungseinheiten

miteinander verglichen werden (vgl. Tabelle 7.6).

Tabelle 7.6: Vergleich der Wiederholungseinheiten ausgewahlter Oligomere von [99],+2 und
[110],+2.

Verwendetes Dendron Oligomer a‘[nm] b‘[nm] Winkel y(a‘,b’)
H33C160 OC16H33 [99]3 2-9 i 1 2.3 i- 1 (66 i 1)
.5 . [99]4 33+1 23+1 (72+1)°
OCgH33 .
HeaCosO OCeHys [110]);  3.6%1 23%1 (60 % 1)
52 ; [110], 36+1 23+1 (64 + 1)°

Der Vergleich der Parameter der Wiederholungseinheiten zeigt, dass die GroBe der
Einheitszellen lber die verschiedenen Oligomere in Richtung der Riickgrate (vgl. Parameter b’
in Tabelle 7.6) unverandert bleibt, wodurch der Isomorphismus der intermolekularen
Verbrickungsabstdnde (ber alle Messungen bestatigt wurde. Dies ist auch in
Ubereinstimmung mit den in Abbildung 2.2 erhaltenen Parametern des Carbonsiure-
terminierten Monomers 1, an welches Dendron 15 angebracht war (¢=3.2 nm, b=2.3 nm,
v(a,b)=64°). Weiterhin untermauert der Vergleich der erhaltenen Winkel y(a‘,b‘) auch den im
Testsystem beobachteten Trend der kleineren Winkel bei kiirzerer Kettenlange. So ist y(a‘,b’)
bei [110]s um 6° kleiner, als bei [99]3 und bei [110]4 um 8° kleiner, als bei [99]4. Somit bleibt
festzuhalten, dass die Kettenldngenvariation der dritten Kette im Dendron keine Anderung in
der Parkettierung entlang der Rickgratrichtung b‘ herbeifiihrt. Wahrend bei dem
symmetrischen Dendron nicht vorgegeben war, welche der dulReren Hexadecyloxyketten in
Losung verbleibt, liefert die kirzere Hexyloxykette geplante, vorhersagbare Strukturen, da
hier festgelegt ist, dass mit ihr die kirzeste Kette in Losung verbleibt, wiahrend die beiden
Hexadecyloxyketten zur Parkettierung beitragen. Ist die Lage der einzelnen assemblierten
Reihen zueinander wichtig, ist liber die Variation des Dendrons weiterhin eine Feinjustierung

des Winkels y(a“,b‘) moglich.
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Isomorphe Strukturen kleiner Disduren

Abbildung 7.24 zeigt selbstassemblierte Monolagen von 111 an der PHO-HOPG-Grenzflache.
Der schiefwinkligen Packung von 111 wird eine Einheitszelle (rot in Abbildung 7.24 a und b),
ein Molekil enthaltend, mit den Parametern a=(1.8+0.1)nm, b=(1.6+0.1) nm,
v(a,b) = (88 + 1)° und ein zusatzlicher Packungsparameter y(a,d1) = (20 + 1)° zugeordnet. Die
Molekile interagieren entlang Gittervektor b lber ihre Carbonsaureendgruppen und bilden
dabei eine lamellenartige Struktur aus. Die Abstdnde der einzelnen Lamellen sind vermutlich
durch die Kettenldange adsorbierter Butyloxyketten definiert. Um den Ursprung der
Alkoxyketten eindeutig zu identifizieren, reicht der Kontrast nicht aus. Die Einheitszelle
beinhaltet — falls alle Ketten adsorbieren — sechs Alkoxyketten von zwei Dendronen

gegeniberliegender Lamellen.

OC4Hg

HgC,O  OC4Hq
Abbildung 7.24: STM-Aufnahmen von 111 an der Fest-Flissig-Grenzflaiche von HOPG und
einer Losung von 111 in PHO. Alle Proben wurden fiir 30 s bei 80 °C getempert. a) Detailbild -
Bildparameter: ¢ = 2x103m, Vs =-0.92 V, I = 6 pA, BildgréRe 10x10 nm?, * markiert die HOPG-
Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Einheitszelle und zusatzliche Parameter zur
Beschreibung der Monolage: a=(1.8+0.1)nm, b=(1.6%+0.1)nm, y(a,b)=(88=1)°,
y(a,d1) = (20 £ 1)°. c) Schematisches Modell von 111. d) Strukturformel von 111.
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Abbildung 7.25 zeigt selbstassemblierte Monolagen von 112 an der TCB-HOPG-Grenzflache.
Der schiefwinkligen Packung von 112 wird eine Einheitszelle (rot in Abbildung 7.25 a und b),
ein Molekil enthaltend, mit den Parametern a=(2.7+0.1)nm, b=(1.6+0.1) nm,
v(a,b) = (88 + 1)° und ein zusatzlicher Packungsparameter y(a,d1) = (22 + 1)° zugeordnet. Die
Molekiile interagieren entlang Gittervektor b lber ihre Carbonsdureendgruppen und bilden
dabei eine lamellenartige Struktur aus. Die Abstdande der einzelnen Lamellen sind durch die
Kettenlange der Butyloxyketten definiert. Um den Ursprung der Alkoxyketten eindeutig zu
identifizieren, reicht der Kontrast nicht aus. Die Einheitszelle beinhaltet womoglich sechs
Alkoxyketten von zwei Dendronen gegeniiberliegender Lamellen. Diese Kettenadsorption

wird durch den groRen intermolekularen Abstand entlang Vektor a impliziert.

12 o
OH

Abbildung 7.25: STM-Aufnahmen von 112 an der Fest-Fllssig-Grenzflaiche von HOPG und
einer Losung von 112 in TCB. Alle Proben wurden fur 20 s bei 80 °C getempert. a) Detailbild —
Bildparameter: ¢ = 5x10*m, Vs =-0.8 V, I; = 35 pA, BildgréRe 11x11 nm?, * markiert die HOPG-
Hauptachsen. b) Supramolekulares Modell — Einheitszelle und zusatzliche Parameter zur
Beschreibung der Monolage: a=(2.7+0.1)nm, b=(1.6%£0.1)nm, y(a,b)=(88%1)°,
v(a,d1) = (22 + 1)°. ¢) Schematisches Modell von 112. d) Strukturformel von 112.
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Der Vergleich der STM-Aufnahmen von 111 und 112 zeigt, dass die Einheitszellen mit der
Abweichung in allen Parametern, aulRer in Parameter a lbereinstimmen (vgl. Abbildung 7.24
und Abbildung 7.25). Wahrend fiir 111 ein Parameter von a = (1.8 £ 0.1) nm erhalten wurde,
lieferte 112 eine aufgeweitete Packung mit a = (2.7 £ 0.1) nm. Dieses Verhalten ist darauf
zurlickzufiihren, dass das Adsorptionsverhalten der kurzen Butyloxyketten nicht planbar ist
und sie oftmals willkiirliche Adsorptionsrichtungen annehmen (im Rahmen der HOPG-
Hauptachsen). Zudem ist die Auflosung der Aufnahme in Abbildung 7.24 etwas schlechter,
sodass die Packungsparameter starker fehlerbehaftet sein konnen. Dennoch bleibt
festzuhalten, dass der b-Parameter entlang der Lamellen (ibereinstimmt, was das isomorphe
Verhalten der zwei Uber Carbonsdureendgruppen verbriickten Molekiilen mit den

Butadiinyleneinheiten bestatigt.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Alkoxykettenmultiplett-Systeme

Ziel des ersten Teils der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung
verschiedener, saurefunktionalisierter Phenylen-Ethinylen-Stadbchen mit unterschiedlichen
dendritischen Seitenbausteinen. Diese sollten auf einem HOPG-Substrat selbstassemblierte
Monolagen ausbilden und dabei Zugang zu interdigitieren Blocken von vier bzw. sechs
Alkoxyketten, sog. Quadrupletts und Sextupletts ermdglichen. Anhand derer sollte der
Einfluss der dendritischen Bausteine auf die Packungsgebung und damit Organisation, sowie

Vorhersagbarkeit der Monolagen untersucht werden.

Uber den etablierten modularen Aufbau durch Unterteilung der Molekiile in einen
Mittelbaustein, dendritischen Baustein und einen funktionalisierten Seitenbaustein konnte
ein schneller Zugang zu den komplexen Zielstrukturen erhalten werden. Hierliber wurden die
beiden Verbindungen 43 und 44 fir die Erzeugung von Quadrupletts, sowie Verbindung 45 fir

die Sextuplett-Struktur zuganglich (vgl. Abbildung 8.1).

OCgH33

OCygHzs OCygHa3
o\/@
OCgHa3

H330160\©/\O
H33C460 H33C150\©/\O

OCgH33
OC1gH33
(0]
OCqgH33  OCieH3
OCgHa3
O

H33C160 o
H33C160

H33C160  H33C460

<

H33C160

OH
Abbildung 8.1: Strukturformeln der erfolgreich synthetisierten Zielstrukturen 43-45.
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Die STM-Untersuchungen der erhaltenen Molekiile zeigten, dass alle drei Disduren
selbstassemblierte Monolagen an der Fest-Flissig-Grenzflache von HOPG und einer Lésung
der jeweiligen Verbindung in TCB ausbildeten. Dabei kam es bei Verbindung 43 durch Rotation
des Riickgrates in Losung zu einer m-ni-Stapelung der dendritischen Einheiten, wodurch auf
der HOPG-Oberflache nicht die gewlinschten Quadrupletts erzeugt wurden und sich eine
ABAB-Struktur bildete.

Verbindung 44 erzeugte 2D-kristalline Monolagen, welche interdigitierende Blécke von je vier
Alkoxyketten, sog. Quadrupletts mit dem Interdigitationsmuster AAAABBBB aufwies. Hierbei
erzielte die Anderung des Substitutionsmusters im Dendron im Vergleich zu 43 eine
Assemblierung in den eingangs modellierten Interdigitationsmotiven. Weiterhin stellte die
Einflihrung der Methoxy-Gruppe eine hinreichende Stabilisierung des Dendrons im Vergleich
zum literaturbekannten asymmetrischen Analogon 1 sicher.®¥ Zudem verhinderte die
Methoxy-Gruppe auch die Moglichkeit der r-rt-Stapelung, die zuvor bei 43 zu ungewtinschten
Strukturen fihrte.

Verbindung 45 war fir die Ausbildung von Sextupletts vorgesehen. Hierbei konnten zwei
parallel zueinander ausgerichtete kristalline Reihen erhalten werden, die jedoch nicht die
gewiinschten Sextuplett-Strukturen ausbildeten. Aufgrund einer geringen Ordnung auf der
Oberflache konnte die Lage der Hexadecyloxyketten nicht final bestimmt werden. Es wurde
vermutet, dass vier der sechs Ketten orthogonal zum Riickgrat ausgerichtet sind, wahrend sich
die anderen beiden Ketten parallel zum Riickgrat ausrichteten. Zudem konnten weitere
Konformationen des Molekiils auf der HOPG beobachtet werden, die nicht naher aufgeklart
werden konnten. Auch hier wird eine m-rt-Stapelung der dendritischen Einheiten vermutet.
Dies zeigte, dass die Grenze der erzeugbaren Alkoxykettenmultipletts mit Quaterphenylen-

mittelbaustein Gberschritten wurde.

Festzuhalten bleibt, dass das asymmetrische Dendron 3 in Verbindung 44 als einziges eine
vorhersagbare Struktur in der Monolage lieferte. Um die Eigenschaften der asymmetrischen
Dendronen weiter zu untersuchen, wurden zwei Testsysteme entworfen. Hierbei wurde als
Mittelbaustein ein Biphenyl-Derivat eingesetzt. Das erste Testsystem sah die Verwendung von
Dendron 3 vor, wahrend im zweiten Testsystem die Methoxykette durch eine Hexyloxykette
ersetzt wurde. Hierdurch sollte untersucht werden, ob die Eigenschaften auch in weiteren

asymmetrischen Vertretern beobachtet werden. Die Synthese der beiden Testsysteme
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erfolgte analog zueinander. Uber den modularen Aufbau konnten so Verbindung 57 und 64

erhalten werden (vgl. Abbildung 8.2).

H33C160,  OCygH33 H13Cs0  OCygHs33
OMe OC1gH33
0] 0]
rO=0-0—=0+ -O="L-0—=0<
(0] OH (0] OH
(0] (0]

H33C460 H43Cg0O

33C16 57 13Cs 64

H33C160 OMe H33C1GO OC16H33

Abbildung 8.2: Strukturformeln der erfolgreich synthetisierten Testsysteme 57 und 64.

STM-Messungen der Testsysteme zeigten, dass beide Verbindungen SAMs mit einer dichten
Packung und ahnlichen Parametern der Einheitszelle bildeten. Entgegen den Erwartungen
kam es nicht zur Interdigitation der Ketten. Diese bildeten ahnlich wie schon Verbindung Il im
Rahmen der Masterarbeit von L. Rothe parallel zum Riickgrat ausgerichtete Dubletts aus.
Hierbei konnte im Vergleich mit Verbindung Il eine Abhdngigkeit des Winkels y(a,b) zur
Kettenldnge der dritten angebrachten Kette beobachtet werden (vgl. Tabelle 6.1).33 Die
Ahnlichkeit der Packung ist dennoch ein vielversprechendes Ergebnis, welches dhnliche
Eigenschaften in weiteren asymmetrischen Dendronen verspricht. Die Abhdngigkeit des
Winkels von der Kettenldnge der dritten Kette ermdglicht dabei die Feinabstimmung der

Reihen zueinander.

Nachdem die Eigenschaften der Dendronen im Testsystem untersucht wurden, sollten sie

Anwendung in einem Sesquiphenylen basierten System finden (vgl. Abbildung 8.3).

RO OC46Hz3 RO OC46Hzz RO OCgH33

4@’0016*’33 OC16H33 OC16H33
0 6] O

T O-O=CO-OO-O0=00%
O OH

(e} (0] (e}
H33C160 H33C160 H33C1604<;§7

H33C160 OR H33C160 OR H33C160 OR
65 R=Me
66 R=C6H13

Abbildung 8.3: Strukturformeln der Sesquiphenylen basierten Systeme 65 und 66.
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Fiir die Synthese der in Abbildung 8.3 gezeigten Strukturen 65 und 66 konnten drei der vier
notigen Bausteine (Acetylen 67, sowie Dendron 3 und 52) erfolgreich synthetisiert werden.
Jedoch konnte die Synthese, der flir das Sesquiphenylen bendétigten Boronsaure 31 aus
unerklarlichen Griinden nicht reproduziert werden. Dennoch stellt die beschriebene
Syntheseroute einen vielversprechenden Weg dar, um das Sesquiphenylen-System zuganglich
zu machen. Sobald die Darstellung von Baustein 31 reproduziert wurde, kann dieser iber die
etablierten Bedingungen mit 72 selektiv zu 76 umgesetzt werden (vgl. Schema 5.7) und mit
den vorhandenen Dendronen 3 und 52, sowie Acetylen 67 weiter zu 65 bzw. 66 verknipft

werden.

Isomorphe Strukturen

Ziel des zweiten Teils der vorliegenden Arbeit war die Synthese zweier
butadiinylenverbriickter  Carbonsadure-terminierter Oligomere zur weitergehenden
Untersuchung des Isomorphismus von Butadiinylenen und Carbonsduredimeren. In diesem
Zusammenhang gelten die Bindungsmotive kovalent gebundener Butadiinylene und Uber
Wasserstoffbriickenbindungen verbriickte Carbonsdauredimere als isomorph, wenn diese in
2D kristallinen Strukturen austauschbar sind, ohne eine Verdanderung der Einheitszelle
hervorzurufen.

Zunachst erfolgte die Synthese von Oligomer [99]n+2, welches bis zum Octamer (n+2=8)
monodispers isoliert werden konnte. Uber die Bestimmung des Uberschitzungsfaktors fe
sowie der Mark-Houwink-Parameter wurde [99]n+2 den semiflexiblen Polymeren zugeordnet.
Dies ist ungewodhnlich und zeigt die Grenzen des berechneten a-Wertes, die im
Zusammenhang mit der Rigiditat von Polymeren steht, da die Phenylen-Ethinylen-Riickgrate
als rigide gelten.

AnschlieBend wurde das Oligomersystem mit asymmetrischen Dendronen synthetisiert.
Hierzu war zuerst das Methoxy-Dendron 3 vorgesehen, welches in der Veretherung mit 93
jedoch nicht das gewlinschte Produkt erzielte. Durch Anpassung des Dendrons auf 52 konnten
die Vorziige der beiden Dendronen 3 und 15 kombiniert, und [110],+2 erfolgreich synthetisiert
werden. So dhnelt 52 in der Loslichkeit eher 15, wahrend es ebenso wie 3 eine asymmetrische
Kettensubstitution aufweist, die fiir die STM-Untersuchung von Vorteil sind. Ebenso wie sein
symmetrisches Analogon, konnte [110]n+2 bis zum Octamer (n+2=8) monodispers isoliert und
anschlieRend der Klasse der semiflexiblen Polymere zugeordnet werden. Abbildung 8.4 zeigt

die Strukturformeln der beiden erhaltenen Oligomersysteme.
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H13CeO  OCygHs3 H13Ce0  OCygH33 H13Ce0  OCqgH33

Abbildung 8.4: Strukturformeln der erfolgreich synthetisierten Oligomersysteme [99]4+2 und
[110]::2.

STM-Untersuchungen ausgewahlter Oligomere konnten den Isomorphismus von
Butadiinylenen und Carbonsduredimeren erfolgreich verifizieren. Weiterhin konnte eine
Kettenlangenabhangigkeit des Winkels y(a‘,b‘), den die Zelle der Wiederholungseinheit mit
den Parametern a‘ und b aufspannt von der kiirzesten Kette des Dendrons festgestellt
werden. Je naher der Winkel y(a“,b*) an 90° liegt, desto rechtwinkliger ist die Zelle. Der Winkel
v(a“,b’) stieg mit zunehmender Kettenldnge an, wodurch die Variation der Lange der kiirzesten
Kette eine einfache Feinjustierung ebendieses Winkels y(a‘,b‘) ermoglicht. Weiterhin konnten
in den durchgefiihrten STM-Untersuchungen ausschlieBlich Alkoxyketten-Dubletts erhalten
werden, wodurch je eine Kette pro Dendron nicht an der Interdigitation teilnimmt. Wahrend
bei dem symmetrischen Dendron nicht vorgegeben war, welche der 3&ulieren
Hexadecyloxyketten in Losung verblieb, lieferte der Wechsel zu asymmetrischen Dendronen
eine geplante Assemblierung. So nimmt die kiirzeste Kette nicht an der Ketteninterdigitation
teil, sondern optimiert die Dichte der selbstassemblierten Struktur, da sie womdéglich nicht bei

der Ausbildung der Kettenpackung interveniert.

Die Untersuchung des Hexamers [99]¢ lieferte erste Einblicke in Mischungsexperimente, da
neben dem Hexamer auf dem HOPG auch weitere kleinere Oligomere detektiert werden
konnten. Weitergehende Untersuchungen koénnten sich mit Mischungsexperimenten
definierter Oligomermischungen auseinandersetzen. Hier konnte Gegenstand der
Untersuchungen sein, ob sich die Bindungsmotive im 2D-Kristallgitter statistisch mischen und

eine vollstandige Parkettierung der Domanen erfolgt, oder ob hierbei Defekte erzeugt
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werden. Weiterhin ware interessant zu erfahren, ob sich durch die Vermischung gréRerer
Oligomere mit kleinen die Flexibilitdt der Packung steuern lasst. Da bisher ausschlief3lich
Dubletts erhalten wurden, bei denen eine Kette in Losung verblieb, kénnten sich
weitergehende Untersuchungen den Bedingungen zur vollstandigen Adsorption aller Ketten
der asymmetrischen Dendronen widmen. Messungen der Vorarbeiten zeigten bereits, dass
eine Adsorption von flinf der sechs Alkoxyketten in einzelnen Domanen moglich war. Durch
Verkiirzung einer der Hexadecyloxykette, auf die Hexyloxykette, ware ausreichend Platz fir

die vollstandige Adsorption.

AbschlieBend wurde das isomorphe Verhalten in kleinen Systemen weiter verifiziert. Hierzu
konnten das Isophthalsdure-Derivat 112 und das zugehorige butadiinylenverbriickte Dimer

111 erfolgreich synthetisiert werden (vgl. Abbildung 8.5).

HoCs0  OC,Hq HoC4O  OC4Hg HoCsO  OC4Hg

HoC4O OC4Hg  HgC,O

OH

OH

111 112

Abbildung 8.5: Strukturformeln der erfolgreich synthetisierten Dicarbonsauren 111 und 112.
Beide Molekiile erzeugten SAMs mit lamellenartiger Struktur. Hierbei konnte der
Isomorphismus entlang der Lamellen verifiziert werden, da die Packungsparameter
Ubereinstimmten. 112 lieferte eine aufgeweitete Packung gegentiber 111. Dies konnte auf die
oftmals willklrliche Adsorptionsrichtung (im Rahmen der HOPG-Hauptachsen) der
Butyloxyketten zuriickgefiihrt werden.

Weitere Untersuchungen kdonnten sich mit einer Konzentrationsabhangigkeit der Monolagen
beschaftigen und ob es durch Anpassung der Konzentration moglich ist supramolekulare
Hexagone zu erzeugen. Zudem konnten Mischungsexperimente definierter Mischungen der
beiden Saduren durchgefiihrt werden, um die Austauschbarkeit der isomorphen
Molekilfragmente innerhalb einer Messung nachzuweisen und die Verteilung der

Bindungsmotive auf der Oberflache zu untersuchen.
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9. Experimentelles

9.1. Aligemeines

Generelles Vorgehen:

Sauerstoff-/feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen wurden unter Argonschutzgas-Atmosphére
(Argon: 99.995%, kommerziell erhalten von Sigma-Aldrich®) in trockenen Losungsmitteln
durchgefiihrt. Die Kolben wurden mit einem Vollgummiseptum verschlossen und Reaktanden
unter modernen Schlenk-Techniken behandelt. Fiir Reaktionen, die bei 0 °C stattfanden,
wurde ein Eisbad verwendet. Reaktionen, die bei -78 °C stattfanden, wurde ein Kihlbad aus
Aceton/Trockeneis verwendet. Flir Reaktionen die bei >40 °C stattfanden wurde ein
Hochleistungskihler Findenser™ der Firma Heidolph zur passiven Kihlung mit einer
Teflonmanschette der Firma Carl Roth® angebracht und mit einem Vollgummiseptum
verschlossen, um das Eindringen von Sauerstoff und Feuchtigkeit wahrend der Reaktion zu

verhindern. Daran wurde ein mit Marlotherm® gefiilltes Uberdruckventil angeschlossen.

Kommerziell erhaltliche Chemikalien und Losungsmittel mit p.a. Qualitdat wurden ohne
weitere Aufreinigung verwendet. (Stabilisierte) Losungsmittel mit geringerer Qualitat (Cy,
DCM, EA, THF) wurden mittels Destillation aufgereinigt. Trockene Losungsmittel (THF, DCM,
Dimethylformamid (DMF)) wurden von einer Losungsmitteltrocknungsanlage MB SPS-800
(mBraun) bezogen. Piperidin und Pyridin wurden Uber CaH, getrocknet und unter
Argonatmosphare refluxiert und destilliert. Fir Reaktionen, die unter Argon stattfanden,

wurden die verwendeten Losungsmittel zuvor tiber 60 min mit Argon gesattigt.

Gelpermeationschromatographie (GPC):
Fiir die praparative Trennung wurde eine rezyklisierende GPC der Firma Shimadzu mit den

folgenden Konfigurationen verwendet.

Pumpe: LC-20 AD
Degasser: DGU-20 A3
Autosampler: SIL-20 A HAT
UV-Detektor: SPD-20 A
Sdulen Ofen: CTO-20A

Fraktionssammler: FRC-10 A
Umschaltventile: FCV-20 AH2
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Saulen: 3 Sadulen-Set, PPS Polymer Standard Service GmbH linearS, 5 um,
20 mmx300 mm, mit angeschlossener Vorsaule

Die Flussrate wurde wahrend den Messungen auf 5 mL min-! eingestellt. Als Losungsmittel

wurde Uber t-Butylhydroxytoluol (BHT) stabilisiertes THF mit HPLC-grade von Fischer

destilliert und anschlieRend verwendet.

Fiir die Analyse mittels GPC wurde eine analytische GPC der Firma Agilent Technologies mit

den folgenden Konfigurationen verwendet.

Pumpe: IsoPump G1310A

Autosampler: ALS G1329A

UV-Detektor: VWD G1314B

RI-Detektor: RID G1362A

Saulen: 4 Saulen-Set, PPS Polymer Standard Service GmbH, Mainz,

stationdre Phase: Polystyrol, Kalibrierung: Polystyrolstandard, 102 A,
103 A, 10° A, 106 A, 8 mmx300 mm, mit angeschlossener Vorsaule
Die Flussrate wurde wahrend den Messungen auf 1 mL min-! eingestellt. Als Losungsmittel
wurde Uber t-Butylhydroxytoluol (BHT) stabilisiertes THF mit HPLC-grade von Fischer

verwendet.

Chromatographie:

Diinnschichtchromatographische (DC) Untersuchungen wurden mittels kieselgelbeschichteter
Aluminiumplatten mit Fluoreszenzidikator (Kiselgel 60 Fis4) der Firma Merck KGaA
durchgefiihrt. Die Detektion der Substanzflecken erfolgte entweder durch
Fluoreszenzléschung des Indikators bei A =254 nm, oder durch die Eigenfluoreszenz der

Substanzen bei A = 366 nm.

Zur Aufreinigung mittels handischer Flash-Chromatographie (im Folgenden Saulenchromato-
graphie genannt) wurden Glassdulen mit eingesetzter Glasfritte verschiedener Durchmesser
(#=2.3-9.5cm) benutzt. Als stationdre Phase wurde Kieselgel 60A (0.04 —0.06 mm) der
Firma Acros Organics eingesetzt. Um der Austrocknung vorzubeugen, wurde nach Auftragung
der Substanz eine Seesandschicht (etwa 2 cm) der Firma VWR Chemicals aufgeschichtet. Der

bendtigte Druck wurde mittels Handgebladse geregelt.
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Kernresonanzspektroskopie (NMR):

Die Messungen wurden vom NMR-Serviceteam der Zentralanalytik der Universitat Bonn unter
der Leitung von Dr. S. Nozinovic durchgefiihrt.

Die Praparation der Proben erfolgte unter Raumbedingungen. Alle NMR-Spektren wurden bei
Raumtemperatur an den folgenden Spektrometern der Universitdit Bonn aufgenommen:
Bruker Avance | (300 MHz, 400 MHz, 500 MHz), Bruker Avance Il HD (500 MHz) Prodigy, sowie
Bruker Avance Il HD (700 MHz) Cryo der Firma Bruker. Die Auswertung und Visualisierung der
Spektren erfolgte mit dem Programm MestReNova 14.2.2 der Firma Mestrelab Research
S.L.U.®. Deuterierte Lésungsmittel wurden von den Firmen Deutero GmbH, VWR Chemicals
und Sigma Aldrich erworben und ohne weitere Aufarbeitung genutzt. Die Kalibration der 'H-
und 3C-NMR Spektren erfolgte gegen Tetrametylsilan. Referenzsignale der verwendeten
Lésungsmittel: *H/13C-NMR [ppm]: 5.32 (t)/54.00 (quint) (DCM-d>), 1.73 (br)/25.31 (quint)
(THF-ds), 2.50 (quint)/39.52 (quint) (DMSO-de).

Folgende Abkilirzungen wurden zur Beschreibung der Multiplizitat M der Signale verwendet:
s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), p (Pentett), dd (Dublett vom Dublett), dt
(Dublett vom Triplett). Unzureichend aufgel6ste oder Uberlappende Signale wurden als

m (Multiplett) angegeben.

Massenspektrometrie:

Massenspektrometische Messungen wurden vom MS-Serviceteam der Zentralanalytik der
Universitdat Bonn unter der Leitung von Dr. M. Engeser an den nachfolgenden Spektrometern
durchgefihrt.

APCI: Orbitrap XL Massenspektrometer (Thermo Fisher Scientific)

El: MAT 90 Sektorfeldgerat (Thermo Finnigan); MAT 95 XL Sektorfeldgerat (Thermo Finnigan)
ESI(z): micrOTOF-Q Flugzeitspektrometer (Bruker Daltonik); Orbitrap XL Massenspektrometer
(Thermo Fisher Scientific)

MALDI(+): autoflex Il TOF/TOF Flugzeitspektrometer (Bruker Daltonik); ultrafleXtreme
TOF/TOF Flugzeitspektrometer (Bruker Daltonik)
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Rontgenkristallstrukturanalyse (X-Ray)
X-Ray-Messungen so wie die Strukturaufklarung wurden von C. Rédde und
Dr. G. Schnakenburg im  Einkristallréntgenbeugungsservice der Universitat Bonn

durchgefihrt.

Geeignete Einkristalle wurden durch Benetzung mit Fombilin®, einem perfluorierten
Polyether, vor Feuchtigkeit und Sauerstoff geschiitzt. Die praparierten Einkristalle wurden auf
einem Glasfaden angebracht und anschlieBend auf dem Goniometerkopf befestigt. Die
Messungen erfolgten am Bruker D8-Venture mit Mo-Kq-Strahlung der Firma Bruker, sowie am
Zweikreisdriffraktometer STOE IPDS-2T mit Mo-Ky und Cu-Kq Strahlung der Firma STOE & Cie
GmbH. Wahrend der Messungen erfolgte eine Kiihlung der Kristalle durch den Cryostream 800
bzw. 700 der Firma Oxford Cryosystems Ltd.. Die Strukturaufklarung wurde tber die Patterson-
Methode, sowie eine Strukturverfeinerung durch die Differenz-Fourier-Analyse gegen F3
durchgefihrt. Visualisiert wurden die Kristallstrukturen mit den Programmen Diamond 4.6.8

der Firma Crystal Impact und OLEX der Firma Olexsys Ltd..

Rastertunnelmikroskopie (STM)
STM-Messungen, Modellierungen und Auswertungen wurden im AK Jester von Dr. S.-S. Jester,

D. A. Hofmeister, J. Gabriel und L. Minke durchgefihrt.

Zur Probenprdparation wurde eine geringe Menge der zu vermessenden Verbindung
(<0.1 mg) in einem geeigneten Losungsmittel(gemisch) (OS, PHO, TCB, THF) aufgeldst. Wenn
notig, wurde die Suspension zum vollstdndigen Lésen der Substanz erwarmt. Aus der
entstandenen Lésung wurde eine Verdiinnungsreihe hergestellt (von 1x103bis 1x10° M). Vor
den Messungen wurde hochorientierte pyrolytischer Graphit (HOPG, ZYB Qualitat) der Firma
TipsNano mittels Tesa®-Film gespalten bis eine unkontaminierte Oberflache mit atomar
flachen Terrassen vorlag. Zur Vermessung wurden 3 uL der hergestellten Probenlésung mit
einer Eppendorf-Pipette auf ein 80 °C heilRes HOPG-Substrat aufgetragen, fir 20 s bei der
Temperatur gehalten und anschlieBend auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Die
Messspitze wurde aus einem Pt-Ir-Draht mit einer Schere spitz zugeschnitten und im Scanner
befestigt. Beides wurde in den Messaufbau des Agilent 5500 Systems der Firma Agilent
Technologies eingebaut. Zur Schall- und Schwingungdampfung, befindet sich der STM-Korper
in einer selbstgebauten Box auf einem aktiv gedampften Tisch (Halcyonics Workstation) der

Firma Accurion.
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9.2. Synthese

3 PT32

OCgH33
(6] OCgH33

Cl

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefihrt. In einem 250 mL Rundkolben wurde farbloses
12 (5.00 g, 8.08 mmol, 1.00 Aq.) in THF (65 mL) gelést und mit DMF (2.2 mL, 28.6 mmol,
p=0.95gcm3, 2.07g, 3.54Aq.) versetzt. Die Mischung wurde auf 0°C gekihlt und
Thionylchlorid (2.2 mL, 28.1 mmol, p = 1.518 gcm-3, 3.36 g, 3.47 Aq.) wurde hinzugegeben. Die
Losung farbte sich gelb. Nach 25 min wurde das Eisbad entfernt und die Mischung fiir 25 h bei
RT gerihrt. AnschlieBend wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser (30 mL) bei 0°C
gestoppt. Die Mischung wurde nacheinander mit je 25 mL 10% HCl.q,, Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (20 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im

Vakuum entfernt. 3 wurde als farbloser Feststoff erhalten und ohne weitere Aufreinigung

verwendet.

Ausbeute: 5.08 g (7.96 mmol, 99%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: Ca0H73ClO3

Molekulargewicht: 637.47 g mol!

R 0.50 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 153.9 (100) [M-2(Ci6H33), -Cl, +2H]*, 187.9 (26) [M-2(C16Ha3), +H]*, 378.2
(59) [M-CieH3z, -Cl, +H]*, 412.2 (22) [M-Ci6H32]*, 602.6 (57) [M-CI+H]*, 636.6 (20) [M]**,
berechnet: 636.5.

'H-NMR (499.1 MHz, DCM-d>): & (ppm): 6.59 (g, */=2.0 Hz, 2 H), 4.54 (s, 2 H), 3.96 (t, 3/ =
6.5Hz, 2 H), 3.91 (t, 3/ = 6.7 Hz, 2 H), 3.82 (s, 3 H), 1.84—-1.75 (m, 2 H), 1.74 - 1.65 (m, 2 H),
1.52 = 1.39 (m, 2 H), 1.37 — 1.20 (m, 50 H), 0.88 (t, 3/ = 6.9 Hz, 6 H).

13C{H}-NMR (125.5 MHz, DCM-d,): & (ppm): 154.24, 153.71, 138.33, 133.16, 107.44, 106.24,
73.92,69.56, 56.62, 47.64, 32.52, 30.83, 30.31, 30.30, 30.29, 30.27, 30.25, 30.24, 30.12, 30.01,
29.99, 29.95, 26.71, 26.61, 23.28, 14.46.
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefihrt. In einem 500 mL Rundkolben wurde farbloses
Methyl-3,4,5-trihydroxybenzoat (7)  (10.0g, 54.3mmol, 1.00Aq.) und grauer
Amberlyst® 15(H) Katalysator (270.2 mg, 0.859 mmol, 0.02 Aq.) in Toluol (220 mL) gel®st.
Nach Zugabe von farblosem Triethylorthoformat (27.0 mL, 163 mmol, p = 0.895 gcm3,24.2 g,
3.00 Aq.), wurde die Lésung fiir 25 h bei 80 °C geriihrt und mittels DC kontrolliert. Es wurde
eine Dean-Stark-Falle genutzt, um entstehendes Ethanol aufzufangen. Nach vollstandigem
Umsatz wurde das Reaktionsgemisch tber Celite® filtriert und mit Toluol (50 mL) gewaschen.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 9.5 cm, 11.5 cm SiO,, DCM/EA 20:1).

Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum, wurde 8 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 12.5 g (52.0 mmol, 96%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, 16slich in DCM, THF.
Summenformel: C11H1206

Molekulargewicht: 240.211 g mol-!

Rs: 0.40 (mobile Phase: DCM/EA = 20:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 125.0 (13) [M-CHOC;Ha, -CO2Me, +H]*, 153.0 (100) [M-OMe, -CHOC,Hs,
+H]*,  184.0 (55) [M-CHOC,Hs +H]*,  195.0(35)  [M-OEt]",  209.0 (10) [M-OMe]*,
212.0 (2) [M-C,Ha]*, 240.0 (34) [M]**, berechnet: 240.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d}): & (ppm): 7.32 (d, %/ = 1.5 Hz, 1 H), 7.17 (d, %/ = 1.5 Hz, 1 H), 6.95
(s, 1H), 5.58 (s, 1 H), 3.85 (s, 3 H), 3.75 (qd, 3/= 7.1 Hz, ¥/ = 2.8 Hz, 2 H), 1.25 (t, 3/ = 7.1 Hz,
3 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-dy): & (ppm): 166.68, 147.61, 138.90, 137.30, 124.93, 120.65,
113.93, 103.03, 60.41, 52.51, 15.03.

148



9 PT28
o—
o@
o
-G O/\\O/\
Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 500 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 8 (12.1g, 50.3 mmol, 1.00 Ag.) und farblosem Cs,COs (41.0 g,
126 mmol, 2.50 Aq.) in Aceton (200 mL) suspendiert. Nach Zugabe von farblosem Methyliodid
(6.5 mL, 104 mmol, p = 2.28 gcm-3, 14.8 g, 2.08 Aq.) wurde die Suspension fiir 19.5 h bei 40 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch
filtriert und mit Aceton (50 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde auf etwa die Halfte eingeengt
und nacheinander mit Wasser (50 mL) und geséttigter Kochsalzlosung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (25 mL) gewaschen und die vereinigten organischen Phasen
Uber MgS0; getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde das
Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 =9.5cm, 12.5 cm SiO,,

Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 9 als farbloser Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 12.3 g (48.4 mmol, 96%)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, |0slich in DCM, MeOH.
Summenformel: C12H1406

Molekulargewicht: 254.24 g mol-!

Rs: 0.20 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 59.0 (3) [COOMe]*, 139.0 (8) [M-COEt, -COOMe, +H]*, 167.0 (100)
[M-COEt, -COMe, +H]*, 198.0 (100) [M-COEt, -OMe, +H]*, 209.0 (53) [M-OEt]*, 223.0 (16)
[M-OMe]*, 254.1 (66) [M]**, berechnet: 254.1.

1H-NMR (499.1 MHz, DCM-da): & (ppm): 7.34 (d, 4/ = 1.5 Hz, 1 H), 7.22 (d, / = 1.5 Hz, 1 H), 6.94
(s, 1H), 3.93 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 3.74(qd, 3/ =7.1Hz, 4= 1.9 Hz, 2 H), 1.25 (t, 3/ = 7.1 Hz,
3 H).

13¢{H}-NMR (125.5 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.73, 147.61, 143.42, 138.44, 125.02, 120.74,
110.26, 103.77, 60.49, 57.15, 52.59, 15.21.
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In einem 250 mL Rundkolben wurde blassgelbes 9 (12.2 g, 48.1 mmol, 1.00 Ag.) in MeOH
(30 mL) geldst und 37% HClag, (12.0 mL, 145 mmol, c = 12.08 molL%, 3.02 Aq.) wurde langsam
hinzugegeben. Die blassgelbe Reaktionslosung wurde fiir 21 h bei RT geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch mit 25% NH3 aq. (25 mL,
bis pH>7) versetzt. Wahrend der Zugabe entstand ein farbloser Niederschlag, der sich bei
pH>7 wieder |6ste, es entstand eine dunkelviolette Losung. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und die wassrige Phase mit EA (3x150 mL) und DCM (3x50 mL) gewaschen.
Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber MgS0O4 getrocknet und das Losungsmittel im

Vakuum entfernt. 10 wurde als blassbeiger Feststoff erhalten und ohne weitere Aufreinigung

verwendet.

Ausbeute: 9.53 g (48.1 mmol, quant.)

Eigenschaften: blassbeiger Feststoff, |6slich in EA, THF, maRig l6slich in DCM.
Summenformel: CoH1005

Molekulargewicht: 198.17 g mol?!

Ry 0.10 (mobile Phase: DCM)

Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 127.0 (4) [M-COMe, -CO]*, 139.0 (17) [M-COOMe]*, 155.0 (3)
[M-COMe]*, 167.0 (100) [M-OMe]*, 183.0 (5) [M-CHs]*, 198.0 (67) [M]**, berechnet: 198.1.
1H-NMR (499.1 MHz, THF-ds): & (ppm): 8.43 (s, 1 H), 7.96 (s, 1 H), 7.13 (g, ¥/ = 2.0 Hz, 2 H), 3.85
(s, 3 H),3.77 (s, 3 H).

13C{H}-NMR (125.5 MHz, THF-ds): 6 (ppm): 167.20, 148.58, 146.60, 139.98, 121.61, 112.00,
105.35, 56.55, 51.81.
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In einem 500 mL Rundkolben wurde eine Mischung von blassbeigem 10 (9.03 g, 45.6 mmol,
1.00 Aq.) und farblosem Cs,CO3 (29.7 g, 91.2 mmol, 2.00 Aq.) in Aceton (200 mL) suspendiert.
Nach Zugabe von 1-lodhexadecan (47.8 g, 136 mmol, 2.98 Aq.) wurde das Gemisch fiir 16.5 h
bei 70°C gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstdandigem Umsatz wurde das
Reaktionsgemisch filtriert und mit DCM (200 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde unter
vermindertem Druck auf etwa die Halfte des Volumens eingeengt. Die organische Phase
wurde nacheinander mit je 100 mL 10% HCls,, Wasser und gesattigter Kochsalzldsung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (25 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das L&sungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde aus Aceton umkristallisiert. 6 wurde als farbloser

Feststoff erhalten.

Ausbeute: 27.2 g (42.0 mmol, 92%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C41H7405

Molekulargewicht: 647.04 g mol-!

R;: 0.66 (mobile Phase: DCM)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 166.9 (12) [M-2(C16H32), -OMe]*, 198.0 (100) [M-2(C16H32)]*, 422.3 (46)
[M-Ci6H32]%, 615.6 (2) [M-OMe]*, 646.6 (32) [M]**, berechnet: 646.6.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d2): & (ppm): 7.26 (q, % = 1.9 Hz, 2 H), 3.99 (dt, 3/ = 6.6 Hz,
4J=9.9Hz, 4H), 3.86 (s,3H), 3.86 (s,3H), 1.85-1.77 (m, 2H), 1.76 -1.66 (m, 2H),
1.52 = 1.40 (m, 2 H), 1.40 — 1.20 (m, 50 H), 0.88 (t, 3/ = 6.9 Hz, 6 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 167.19, 153.93, 153.38, 142.42, 125.46, 108.32,
107.09, 73.98, 69.67, 56.69, 52.52, 32.52, 30.83, 30.30, 30.27, 30.25, 30.08, 30.00, 29.95,
29.93, 26.70, 26.55, 23.28, 14.46.
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Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefihrt. In einem 250 mL Rundkolben wurde farbloses
11(27.2 g, 42.0 mmol, 1.00 Aq.) in THF (120 mL) geldst. Die Lésung wurde auf 0 °C gekiihlt und
mit LiAlH4 (25.2 mL, 50.4 mmol, 2 min THF, 1.20 Aq.) versetzt und geriihrt. Nach 30 min wurde
das Eisbad entfernt und die Mischung fiir 20 h bei RT gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach
vollstandigem Umsatz wurde die Reaktion durch vorsichtige Zugabe von Wasser (40 mL) bei
0 °C gestoppt. Die organische Phase wurde abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum

entfernt. 12 wurde als farbloser Feststoff erhalten und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefihrt. In einem 250 mL Rundkolben wurde farbloses
11 (53.6 g, 82.8 mmol, 1.00 Aq.) in trockenem THF (100 mL) gel6st. Die Reaktionslésung wurde
bei 0 °C iber einen Zeitraum von 60 min langsam mit LiAlH4 (42.0 mL, 100.8 mmol, 2 m in THF,
1.22 Aq.) versetzt. AnschlieBend wurde das Wasserbad entfernt und die Mischung fiir 23 h bei
RT gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das
Reaktionsgemisch auf 100 mL Eiswasser gegossen. Der erhaltene Feststoff wurde abfiltriert
und dreimal mit warmem DCM und THF gesplilt. Die organische Phase wurde abgetrennt und
Uber MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 12 als farbloser

Feststoff erhalten und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Ausbeute fiir A: 23.8 g (38.5 mmol, 92%)
Ausbeute fiir B: 48.3 g (78.1 mmol, 94%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: Ca0H7404

Molekulargewicht: 619.03 g mol-!

Rs: 0.18 (mobile Phase: DCM)

152



Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 153.9 (50) [M-2(Ci6H32), -OH]*, 169.9 (26) [M-2(C16H32)]*, 226.2 (3)
[C16H34]*, 378.3 (30) [M-OCigH3]*, 394.3 (32) [M-CaeHs2]*, 602.6 (30) [M-OH+H]*, 618.6 (40)
[M]**, berechnet: 618.6.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d-): & (ppm): 6.57 (s, 2 H), 4.57 (d, /= 6.0 Hz, 2 H), 3.96 (t, 3/ =
6.5 Hz, 2 H), 3.89 (t, 3/ = 6.5 Hz, 2 H), 3.81 (s, 3 H), 1.79 (dq, 3/ = 8.3, 6.5 Hz, 2 H), 1.73 - 1.66
(m, 2 H), 1.54 (s, 1 H), 1.52 — 1.40 (m, 4 H), 1.39 — 1.20 (m, 48 H), 0.88 (t, 3/ = 6.9 Hz, 6 H).
13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 154.26, 153.73, 137.43, 137.10, 105.52, 104.31,
73.86, 69.48, 65.90, 56.57, 32.52, 30.84, 30.32, 30.31, 30.28, 30.26, 30.24, 30.15, 30.05, 30.03,
29.96, 26.74, 26.64, 23.28, 14.46.

16 PT60
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus gelb-orangem 20 (2614.8 mg, 11.3 mmol, 1.00 Aq.) und farblosem K,COs
(7776.3 mg, 56.3 mmol, 5.00Aq.) in einer Mischung aus THF/Methanol (2:1, 40 mL)
suspendiert. Die gelbe Suspension wurde fiir 70 min bei RT gerlihrt und mittels DC kontrolliert.
Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 20 mL 10% HClag,
Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber MgSQO4 getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene rotbraune Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =5.5cm, 17 cm SiO,, Cy/DCM 2:1).

Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 16 als blassbeiger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1705.8 mg (10.6 mmol, 95%)
Eigenschaften: blassbeiger Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C10HgO>

Molekulargewicht: 160.172 g mol-*

Rs: 0.36 (mobile Phase: Cy/DCM = 2:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 75.0 (22) [M - CO:Me, -C;H,]*, 101.0 (46) [M - CO.Me]*, 129.0 (100)
[M - OMe]*, 160.1 (58) [M]**, berechnet: 160.1.
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1H-NMR (499.1 MHz, DCM-d>): § (ppm): 8.02 — 7.94 (m, 2 H), 7.59 — 7.53 (m, 2 H), 3.90 (s, 3 H),
3.29 (s, 1 H).
13C{H}-NMR (125.5 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.59, 132.47, 130.79, 129.77, 127.00, 83.01,
80.25, 52.55.

17 PT77

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 22 (315.9 mg, 0.950 mmol, 1.00 Aq.) und farblosem K>COs (656.3 mg,
4.75 mmol, 5.00 Aq.) in einer Mischung aus THF/Methanol (2:1, 30 mL) suspendiert. Die gelbe
Suspension wurde fiir 60 min bei RT gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem
Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 20 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel
aufgereinigt (2 =3.5cm, 16 cm SiO,, Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum wurde 17 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 233.2 mg (1.49 mmol, 94%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C1gH120,

Molekulargewicht: 260.292 g mol-!

R:: 0.43 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%])= 100.0 (21) [M —CO,Me]?*, 114.5 (15) [M - OMe]?, 200.0 (55)
[M - CO,Me]*, 229.0 (80) [M - OMe]*, 260.0 (100) [M]**, berechnet: 260.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-da): & (ppm): 8.05 — 7.99 (m, 2 H), 7.64 — 7.58 (m, 2 H), 7.55 — 7.47
(m, 4 H),3.91 (s, 3 H), 3.26 (s, 1 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d>): & (ppm): 166.67, 132.55, 132.03, 131.94, 130.39, 129.87,
127.88, 123.59, 122.82, 91.82, 90.79, 83.33, 79.50, 52.54.
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In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus braunem 24 (225.0 mg, 0.914 mmol,

Variation A

13.1 Aqg.), farblosem DCC (195.8 mg, 0.949 mmol, 13.6 Aq.) und farblosem DMAP (8.6 mg,
0.0704 mmol, 1.01Aqg.) in THF (25ml) suspendiert. Farbloses TMSEOH (0.01 mL,
0.0698 mmol, p=0.825gcm3, 8.31mg, 1.00Aq.) wurde hinzugetropft. Die rotbraune
Suspension wurde fiir 20.5 h bei RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem
Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 15 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden liber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene gelborange Feststoff wurde sdulenchromatographisch an
Kieselgel aufgereinigt (2=3.5cm, 16cmSiO;, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurde 18 als farbloser Feststoff erhalten.

Variation B

In einem 50 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus braunem 24 (99.7 mg, 0.405 mmol,
1.29 Aq.), farblosem DCC (86.7 mg, 0.420 mmol, 1.34 Aq.) und farblosem DMAP (3.8 mg,
0.0311 mmol, 0.0991 Aq.) in THF (20 mL) suspendiert. Farbloses TMSEOH (0.045 mlL,
0.314 mmol, p=0.825gcm3, 37.1mg, 1.00Aq.) wurde hinzugetropft. Die rotbraune
Suspension wurde fir 24 h bei RT gerlhrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem
Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 15 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden liber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene gelborange Feststoff wurde sdaulenchromatographisch an
Kieselgel aufgereinigt (2=3.5cm, 16cmSiO;, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurde 18 als farbloser Feststoff erhalten.
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Variation C

In einem 50 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus braunem 24 (129.2 mg, 0.525 mmol,
1.00 Aq.), farblosem TMSEOH (0.045 mL, 0.314 mmol, p = 0.825 gcm-3, 37.1 mg, 1.00 Ag.) und
farblosem DMAP (6.5 mg, 0.0532 mmol, 0.101 Aq.) in THF (20 mL) suspendiert. Farbloses DCC
(108.5 mg, 0.526 mmol, 1.00 Aq.) wurde hinzugegeben. Die orange Suspension wurde fiir
20.5 h bei RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die
Suspension lber Celite® filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
Feststoff wurde sdaulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ = 3.5 cm, 20 cm SiO,,

Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 18 als farbloser Feststoff

erhalten.

Ausbeute fiir A: 17.2 mg (0.0496 mmol, 71%)
Ausbeute fiir B: 17.3 mg (0.0499 mmol, 16%)
Ausbeute fiir C: 93.3 mg (0.269 mmol, 51%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C22H220,Si

Molekulargewicht: 346.501 g mol!

Rs: 0.56 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%])= 73.2 (56) [SiMes]*, 100.6 (5) [M - CO,CH,CH,TMS]?, 200.1 (34)
[M - HCO2CH2CH2TMS]Y, 229.1 (48) [M - OCH,CH,TMS]Y, 246.1 (19) [M - CH,CHLTMS, + HIY,
259.2 (25) [M - CH,TMS]*, 303.1 (100) [M - CO,, + H]*, 318.2 (48) [M - COJ*, 346.2 (34) [M]**,
berechnet: 346.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d,): & (ppm): 8.04 — 7.99 (m, 2 H), 7.63 — 7.57 (m, 2 H), 7.56 — 7.47
(m, 4 H), 4.44—4.39 (m, 2 H), 3.26 (s, 1 H), 1.19— 1.11 (m, 2 H), 0.10 (s, 9 H).

13C{H}-NMR (125.7 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.29, 132.54, 132.02, 131.90, 130.93, 129.80,
127.67, 123.63, 122.80, 91.71, 90.87, 83.35, 79.51, 63.84, 17.70, -1.39.
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus orangem 19 (3.00 g, 11.5 mmol, 1.00 Aq.), gelbem PdCl,(PPhs), (402.3 mg,
0.573 mmol, 0.05Aq.), grauem Cul (219.4 mg, 1.15 mmol, 0.10 Ag.) und farblosem PPhs
(301.2 mg, 1.15 mmol, 0.10 Aqg.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 60 mL) geldst. Zur
tieforangen Ldsung wurde TMS-Acetylen (4.00 mL, 28.9 mmol, p=0.71gcm3, 2.84g,
2.52 Aq.) hinzugetropft. Die resultierende gelbe Suspension wurde fiir 20.5 h bei RT geriihrt
und mittels DC kontrolliert. Es erfolgte ein Farbumschlag hin zu einer orangen Suspension.
Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 20 mL 10% HClayg,
Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber MgSQO4 getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde zweimal
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 =9.5cm, 12 cm SiO,, Cy/DCM 1:1;
@ =7cm, 21 cm SiO, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde 20

als blassgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.6178 g (11.3 mmol, 98%)
Eigenschaften: blassgelber Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C13H1602Si

Molekulargewicht: 232.354 g mol?

R:: 0.37 (mobile Phase: Cy/DCM = 2:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 143.0 (6) [M — CO;Me, -2xMe]*, 158.1 (5) [M - CO,Me, -Me]*, 201.1
(4) [M - OMe]*, 217.0 (100) [M - Me]*, 232.1 (21) [M]**, berechnet: 232.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d>): & (ppm): 7.97 — 7.93 (m, 2 H), 7.53 — 7.49 (m, 2 H), 3.89 (s, 3 H),
0.26 (s, 9 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.81, 132.32, 130.49, 129.87, 98.17, 54.00,
52.66, 0.03.
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde eine

Variation A

Mischung aus farblosem 21 (1000.2 mg, 3.54 mmol, 1.00 Aq.), gelbem PdCl»(PPhs), (124.5 mg,
0.177 mmol, 0.05Aq.), grauem Cul (67.0 mg, 0.352 mmol, 0.10 Aq.) und farblosem PPhs
(93.0 mg, 0.355 mmol, 0.10 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 20 mL) geldst. Zur
orangen Lésung wurde TMS-Acetylen (0.54 mL, 3.90 mmol, p=0.71gcm>3, 383.4mg,
1.10 Aqg.) hinzugetropft, wobei sich die Lésung entfirbte. Die Reaktion wurde fiir 3.3 h bei RT
geriihrt, wobei sich eine gelbe Suspension bildete. Es wurde oranges 16 (849.9 mg, 5.31 mmol,
1.50 Aq.) hinzugegeben. Die resultierende orange Suspenison wurde fiir 22 h bei 85 °C geriihrt
und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander
mit je 20 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS0, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =5.5 cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 7:1).

Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde 22 als farbloser Feststoff erhalten.

Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 23 (238.1 g, 0.755 mmol, 1.00 Aq.), gelbem PdCl»(PPhs), (26.7 mg,
0.0380 mmol, 0.05 Aq.), grauem Cul (14.5 mg, 0.0761 mmol, 0.10 Ag.) und farblosem PPhs
(19.9 mg, 0.0759 mmol, 0.10 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 20 mL) gelést. Zur
farblosen Lésung wurde TMS-Acetylen (0.26 mL, 1.88 mmol, p=0.71gcm3, 185.5 mg,
2.49 Aq.) hinzugetropft, wobei sich die Suspension gelb firbte. Die Reaktion wurde fiir 21 h
bei 80 °C gertihrt und mittels DC kontrolliert. Es bildete sich eine gelbe Suspension. Nach
vollstandigem Umsatz wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff
wurde in DCM (10 mL) gel6st und nacheinander mit je 10 mL 0.1 M Na2EDTA4q, 10% HCl,g,
Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wdssrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber MgS04 getrocknet

und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch

158



an Kieselgel aufgereinigt (2=3.5cm, 19 cmSiO;, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurde 22 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute fir A: 0.4967 g (1.49 mmol, 42%)
Ausbeute fiir B: 175.3 mg (0.527 mmol, 70%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C21H200,Si

Molekulargewicht: 332.474 g mol!

Rs: 0.40 (mobile Phase: Cy/DCM = 2:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 129.0 (9) [M - HSiMes]?*, 143.0 (17) [M - OMe, - Me]?*, 258.0 (6)
[M - HSiMes]**, 274.0 (3)[M-CO;Me]*, 301.0 (4) [M-OMe]*, 317.0(100) [M - Me]",
332.0 (50) [M]**, berechnet: 332.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d,): & (ppm): 8.05 — 7.98 (m, 2 H), 7.64 — 7.56 (m, 2 H), 7.52 — 7.41
(m, 4 H), 3.90 (s, 3 H), 0.26 (s, 9 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 166.68, 132.28, 131.98, 131.92, 130.33, 129.86,
127.94, 123.93, 123.15, 104.64, 97.07, 92.01, 90.74, 52.53, -0.08.

23 PT-FS-3

O
o~ =
O_

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus orangegelbem 16 (2144.0 mg, 13.4 mmol, 1.00 Aq.), farblosem 21 (4165 mg,
14.7 mmol, 1.10 Aq.), gelbem PdCly(PPhs), (470.0 mg, 0.670 mmol, 0.05 Aq.), grauem Cul
(255.0 mg, 1.34 mmol, 0.10 Aq.) und farblosem PPh3(351.0 mg, 1.34 mmol, 0.10 Aq.) in einer
Mischung aus THF/Pip. (9:1, 30 mL) gel6st. Die resultierende braunliche Suspension wurde fur
20 h bei RT geruhrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die
Mischung nacheinander mit je 40 mL 10% HCl.q, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (40 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden tber MgSO. getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(#=5.3cm, 17 cm SiO, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde

23 als farbloser Feststoff erhalten.
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Ausbeute: 2854.0 mg (9.05 mmol, 68%)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C19H1102Si

Molekulargewicht: 315.17 g mol!

Rs: 0.33 (mobile Phase: Cy/DCM = 2:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 75.2 (10) [M — CO,Me, - Br, - CoH,]%*, 88.2 (18) [M — CO,Me, - Br]**,
127.6 (8) [M — CO,Me]?*, 142.6 (10) [M - OMe]?*, 150.2 (16) [M - CO;Me, - Br, - CoHa]*, 176.2
(82) [M — CO2Me, - Br]*, 255.2 (70) [M - OMe]*, 314.2 (100) [M]**, berechnet: 314.0.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-ds): & (ppm): 8.04 — 7.97 (m, 2 H), 7.66 — 7.58 (m, 2 H), 7.57 — 7.50
(m, 2 H), 7.46 —7.42 (m, 2 H), 3,90 (s, 3 H).

13C{H}-NMR (125.7 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.68, 133.56, 132.17, 131.89, 130.36, 129.87,
127.88,123.41, 122.12, 91.36, 89.97, 52.53.

24 PT-TS-03/PT85

Variation A

In einem 100 mL Rundkolben wurde ein Gemisch aus farblosem 17 (669.8 mg, 2.57 mmol,
1.00 Ag.) und KOH (1734.5 mg, 30.9 mmol, 12.0 Aq.) in einem Gemisch aus THF/MeOH/H,0
(5:5:1, 33 mL) suspendiert. Die Suspension wurde 20 h bei RT geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Gemisch mit 10% HClaq. versetzt, bis ein
pH-Wert von 1 erreicht wurde und die Suspension anschlieRend filtriert. Der gelbliche
Feststoff wurde mit Acetonitril gewaschen und das Losungsmittel des Filtrats im Vakuum

entfernt. 24 wurde als gelblicher Feststoff erhalten.

Variation B

In einem 50 mL Rundkolben wurde ein Gemisch aus farblosem 22 (175.3 mg, 0.527 mmol,
1.00 Ag.) und KOH (1483.0 mg, 26.4 mmol, 50.1 Aq.) in einem Gemisch aus THF/MeOH/H,0
(25:1:1, 27 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 18 h bei RT gerihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 20 mL 10%
HCl.q., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM

(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden tGber MgSO. getrocknet
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und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. 24 wurde als beiger Feststoff erhalten und ohne

weitere Aufreinigung verwendet.

Ausbeute fir A: 611.0 mg (2.45 mmol, 96%)

Ausbeute fiir B: 129.8 mg (0.527 mmol, quant.)
Eigenschaften: beiger/gelblicher Feststoff, 16slich in THF.
Summenformel: Ci17H100,

Molekulargewicht: 246.27 g mol*!

El: m/z (rel. Int. [%]) = 100.0 (8) [M — H20, - CO]?**, 200.0 (32) [M —H0, - COJ*, 229.0 (27)
[M — OHJ*, 246.0 (100) [M]**, berechnet: 246.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 7.98 (d, 3/=8.3 Hz, 2 H), 7.68 (d, 3/ = 8.2 Hz, 2 H),
7.60 (d, 3/ = 8.2 Hz, 2 H), 7.54 (d, 3/ = 8.2 Hz, 2 H), 4.38 (s, 1 H).

13C{H}-NMR (125.7 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.70, 132.13, 131.83, 131.66, 130.83, 129.63,
126.28,122.39, 122.25, 91.29, 90.53, 83.16, 82.96.

HO HO
w e UaWa
OH OH

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde farbloses

25 PT37

30 (99.2 mg, 0.200 mmol, 1.00 Ag.) in trockenem DCM (15 mL) geldst. Bei 0°C wurde
gelbliches BBr3 (2.0 mL, 1 ™M in DCM, p = 2.64 gcm3, 10.0 Aq.) langsam hinzugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 18.5 h bei RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Es bildete sich
ein farbloser Niederschlag. Nach vollstindigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch
nacheinander mit je 20 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 25 wurde als

beiger Feststoff erhalten und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Ausbeute: 86.3 mg (0.196 mmol, 98%)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, 10slich in EA, schwer |6slich in DCM.
Summenformel: C24H16Cl204

Molekulargewicht: 439.288 g mol-?

R;: 0.13 (mobile Phase: DCM/EA = 9:1)
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Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 438.0 (100) [M]*, berechnet: 438.0.

1H-NMR (499.1 MHz, THFE-ds): & (ppm): 8.53 (s, 2 H), 8.48 (s, 2 H), 7.29 (d, 4/ = 7.9 Hz, 2 H),
7.26-7.22 (m, 2H), 7.19 (dd, 3/=1.9Hz, 4=7.9Hz, 2H), 7.16 (d, 3/=1.7Hz, 2H),
6.95 - 6.89 (m, 4 H).

13C{H}-NMR (125.5 MHz, THF-ds): & (ppm): 156.63, 155.74, 142.67, 134.42, 133.60, 133.03,
125.99, 125.27,120.84, 119.50, 117.62, 115.48.

HO HO
w U UaWa
OH OH

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde farbloses

26 PT70

32 (156.0 mg, 0.267 mmol, 1.00 Aqg.) in trockenem DCM (35 mL) gel6st. Bei 0°C wurde
gelbliches BBrs; (2.67 mL, 1 M in DCM, p = 2.64 gcm-3, 10.0 Aqg.) langsam hinzugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 23 h bei RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Es bildete sich ein
farbloser Niederschlag. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch
nacheinander mit je 15 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM/EA (2:1, 10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen
Phasen wurden tiber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 26 wurde

als farbloser Feststoff erhalten und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Ausbeute: 139.8 mg (0.265 mmol, 99%)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, l6slich in EA, schwer 16slich in DCM.
Summenformel: C24H16Br204

Molekulargewicht: 528.196 g mol?

Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 264.0 (5) [M]?*, 500.0 (4) [M-CO]**, 528.0 (100) [M]**, berechnet: 527.9.
'H-NMR (500.0 MHz, THF-ds): § (ppm): 8.54 (s, 2 H), 8.49 (s, 2 H), 7.29 (d, %/ =7.9 Hz, 2 H),
7.21-7.15 (m, 6 H), 7.07 — 7.04 (d,% = 7.7 Hz, 4 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, THF-ds): & (ppm): 156.76, 155.72, 142.69, 133.90, 132.97, 126.43,
125.28, 123.80, 122.29, 120.58, 119.49, 115.48.
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27 PT471201
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Variation A

In  einem 250mL Rundkolben wurde eine Mischung aus dunkelgriinem
o-Dianisidin-bis-diazotiertem Zink Doppelsalz (auch bekannt als Echtblausalz B, 28)
(3247.7 mg, 6.83 mmol, 1.00 Aq.) und griinlichem Kupfer(l)bromid (2959.5 mg, 20.6 mmol,
3.02 Aq.) in Wasser (100 mL) suspendiert. Die rotbraune Suspension wurde fiir 71 h bei 60 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Die Suspension farbte sich blau und ein brauner Feststoff
prazipitierte. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch auf RT abkihlen
gelassen und mit EA (40 mL) ausgeschuttelt. Die organische Phase wurde abgetrennt und
nacheinander mit je 40 mL 10% NaOHaq, 40% NaHSO3a.q, 10% HClag. und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit EA (30 mL) ausgeschittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden liber MgS04 getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene gelbe Feststoff wurde zweimal sdulenchromatographisch an
Kieselgel aufgereinigt (2 =5 cm, 17 cm SiO,, Cy/DCM 1:1; @ = 4.5 cm, 14 cm SiO, Cy/DCM 1:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 27 unrein erhalten. Nach

Umbkristallisation aus Cy wurde 27 als farbloser Feststoff erhalten.

Variation B

In  einem 250mL Rundkolben wurde eine Mischung aus dunkelgriinem
o-Dianisidin-bis-diazotiertem Zink Doppelsalz (auch bekannt als Echtblausalz B, 28) (5.18 mg,
10.89 mmol, 1.00 Ag.) und griinlichem Kupfer(l)bromid (3.44 g, 23.98 mmol, 2.20 Aq.) in
einem Gemisch aus Wasser/MeCN/HBr,q.(40%) (1:1:1, 90 mL) suspendiert. Die Suspension
wurde fur 1 h bei 80 °C geriihrt, bis keine Gasentwicklung mehr beobachtet wurde. Nach
Abklhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch bei 200 mbar auf etwa ein
Viertel eingeengt. Das Gemisch wurde mit DCM (50 mL) verdinnt und anschlieBend
nacheinander mit je 20 mL Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune

Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 5.5 cm, 16.5 cm SiO,,
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Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, wurde 27 als gelblicher Feststoff

erhalten.

Ausbeute fir A: 326.7 mg (0.88 mmol, 13%)
Ausbeute fiir B: 1.24 g (3.36 mmol, 31%)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C14H12Br202

Molekulargewicht: 369.92 g mol!

Rs: 0.55 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 328.9 (20) [M-COMe+H]*, 371.9 (100) [M]**, berechnet: 371.9.
1H-NMR (500.0 MHz, DCM-da): & (ppm): 7.59 (d, 4/ = 8.1 Hz, 2 H), 7.09 (d, 3/=2.0 Hz, 2 H),
7.06 (d, 3/ = 2.0 Hz, *J = 8.1 Hz, 2 H), 3.96 (s, 6 H).

13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 156.80, 141.81, 134.05, 120.99, 111.38, 56.88.

30 PT36!78
/ /
(@] (@]
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O O
/ /
Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 27 (80.1 mg, 0.217 mmol, 1.00 Aq.), farblosem NaCOsz (91.7 mg,
0.865 mmol, 4.00 Aq.) und gelbem Pd(PPhs); (15.4 mg, 0.0133 mmol, 0.06 Aq.) in 18 mL einer
Mischung aus Toluol/H,0 (2:1) geldst. 29 (88.8 mg, 0.476 mmol, 2.20 Ag.) wurde in Ethanol
(3 mL) gelost und tropfenweise hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 16 h bei 80 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch
auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen und nacheinander mit je 20 mL 10% HCl,q, Wasser
und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL)
ausgeschttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Loésungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch
an Kieselgel aufgereinigt (=3 cm, 29cm SiO;, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des

Loésungsmittels im Vakuum wurde 30 als farbloser Feststoff erhalten.
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Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 27 (80.0 mg, 0.216 mmol, 1.00 Aq.), farblosem Na;COs (93.5 mg,
0.882 mmol, 4.08 Aqg.) und gelbem Pd(PPhs)s (15.0 mg, 0.013 mmol, 0.06 Ag.) in einer
Mischung aus Benzol/H,0 (2:1, 18 mL) geldst. 29 (88.8 mg, 0.476 mmol, 2.20 Aq.) wurde in
Ethanol (3 mL) geldst und tropfenweise hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fir
21.5 h bei 80 °C geruihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz und Abkiihlen
auf RT wurde das Reaktionsgemisch nacheinander mit je 20 mL 10% HClsq, Wasser und
gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wadssrige Phase wurde mit DCM (10 mL)
ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde sdulenchromatographisch
an Kieselgel aufgereinigt (=3 cm, 25cm SiO;, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurde 30 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute fiir A: 11.0 mg (0.0222 mmol, 10%)
Ausbeute fiir B: 99.2 mg (0.200 mmol, 93%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C2gH24Cl204

Molekulargewicht: 495.396 g mol-!

Rs: 0.36 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 494.1 (100) [M]*, berechnet: 494.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d5): & (ppm): 7.28 (d, 3/ = 1.0 Hz, 4 H), 7.23 (m, 2 H), 7.21 - 7.19 (m,
2 H), 7.04 — 7.00 (m, 4 H), 3.85 (s, 6 H), 3.80 (s, 6 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 158.38, 157.94, 142.63, 134.39, 132.73, 132.19,
126.67, 126.57,120.80, 119.71, 112.27, 110.62, 56.46, 56.30.

165



31 PT48

Variation A PT48

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde gelbliches
27 (1231.5 mg, 3.33 mmol, 1.00 Aq.) in THF (35 mL) gel®st. Die Lésung wurde auf -78 C gekiihlt
und lber einen Zeitraum von 2 min langsam mit n-Buli (4.2 mL, 1.6 M in Hexan, 6.72 mmol,
2.02 Aq.) versetzt, wobei die Losung von pink hin zu braun firbte. AnschlieRend wurde die
Losung fir 1.5 h bei -78 °C gerlihrt. Es entstand eine blassbeige Suspension, zu der B(OCsH7)3
(4.6 mL, p=0.814 gcm3, 19.9 mmol, 5.98 Aqg.) langsam hinzugetropft wurde. Die erhaltene
gelbe Losung wurde fiir 22 h bei RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem
Umsatz wurde die Reaktion durch Zugabe von 10% HCl.q. (30 mL) gestoppt. Die organische
Phase wurde abgetrennt und nacheinander mit je 20mL Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden lber MgS0, getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit einer Mischung aus Cy/DCM (1:1, 5 mL)
verdlinnt und anschlieRend fiir 15 min bei vermindertem Druck eingeengt, um DCM zu
entfernen. Beim Abkiihlen formte sich ein Niederschlag, der filtriert wurde. Nachdem

zweifacher Wiederholung des Vorgehens, wurde 31 als blassgelber Feststoff erhalten.

Variation B PT88

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde gelbliches
27 (424.4 mg, 1.15 mmol, 1.00 Aq.) in THF (20 mL) geldst. Die Lésung wurde auf -78 °C gekiihlt
und Uber einen Zeitraum von 2 min langsam mit n-Buli (0.92 mL, 2.5 m in Hexan, 2.30 mmol,
2.00 Aq.) versetzt, wobei sich die Lésung von pink hin zu braun firbte. AnschlieRend wurde
die Losung fir 1.5 h bei -78 °C geriihrt. Es entstand eine braunliche Suspension, zu der
B(OC3H7)s (1.6 mL, p = 0.814 gcm-3, 6.92 mmol, 6.04 Aqg.) langsam hinzugetropft wurde. Die
erhaltene farblose Suspension wurde fiir 20 h bei RT gertihrt und mittels DC kontrolliert. Nach
vollstandigem Umsatz wurde die Reaktion durch Zugabe von 10% HCl,q. (15 mL) gestoppt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und nacheinander mit je 15 mL Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die

vereinigten organischen Phasen wurden tber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
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Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit einer Mischung aus Cy/DCM (3:1, 20 mL)
verdlinnt und anschlieRend fiir 15 min bei vermindertem Druck eingeengt, um DCM zu
entfernen. Beim Abkiihlen formte sich ein Niederschlag, der filtriert wurde. Nachdem das
Vorgehen dreimal wiederholt wurde, konnte 31 nicht isoliert werden. Der Ansatz wurde

verworfen.

Variation C PT91

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde gelbliches
54 (2215.3 mg, 4.75 mmol, 1.00 Aq.) in THF (25 mL) gel®st. Die Lésung wurde auf -78 C gekiihlt
und Uber einen Zeitraum von 2 min langsam mit n-Buli (4.2 mL, 2.5 M in Hexan, 10.5 mmol,
2.21 Aq.) versetzt, wobei sich die Lésung von orange farbte. AnschlieRend wurde die Lésung
fur 2 h bei -78 °C geriihrt und nachfolgend mit B(OC3H7)3 (6.5 mL, p = 0.814 gcm-3, 28.1 mmol,
5.92 Aq.) versetzt. Die erhaltene gelbliche Suspension wurde fiir 21 h bei RT geriihrt und
mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Reaktion durch Zugabe von
10% HClaq. (20 mL) gestoppt. Die organische Phase wurde abgetrennt und nacheinander mit
je 20 mL Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit
DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSOa
getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene braune Ol wurde wurde
mit einer Mischung aus Cy/DCM (4:1, 5 mL) verdinnt und anschlieRend fiir 10 min bei
vermindertem Druck eingeengt, um DCM zu entfernen. Nach Abkihlen konnte 31 nicht isoliert

werden. Der Ansatz wurde verworfen.

Variation D PT9387!

In einem 50 mL Rundkolben wurde gelbliches 28 (503.3 mg, 1.06 mmol, 1.00 Aq.) in H,0
(20 mL) gel®ést und anschlieBend mit NaOAc (173.7 mg, 2.12 mmol, 2.00 Aq.) und B2(OH)s
(189.8 mg, 2.12 mmol, 2.00 Aq.) versetzt. Die erhaltene braunliche Lésung wurde fiir 20 min
bei RT gerihrt. Die entstandene braune Suspension wurde mit EA (20 mL) verdinnt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und anschliefend nacheinander mit je 10 mL 10% HCl,q,,
0.1 M Na;EDTA4q.-Losung, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der entstandene orange
Feststoff wurde mittels El-Massenspektrometrie untersucht, wobei 31 nicht detektiert

werden konnte. Der Ansatz wurde verworfen.

167



Variation E PT95!%7!

In einem 50 mL Rundkolben wurde beiges 77 (500.0 mg, 2.05 mmol, 1.00 Aq.) in H,0 (5 mL)
suspendiert, mit 37% HCl,q. (0.85 mL, p = 1.18 gcm-3, 10.2 mmol, 4.99 Aq.) versetzt und 1 min
bei RT geriihrt. Die Lésung wurde auf 0 °C gekiihlt und NaNO, (338.9 mg, 4.91 mmol, 2.40 Aq.)
gelost in 2 mL H,0 hinzugegeben. Die tiefrote Suspension wurde fir 15 min gerihrt und nach
Auftauen auf RT mit farblosem NaOAc (734.2 mg, 8.19 mmol, 4.00 Ag.) und B;(OH)4
(671.6 mg, 8.19 mmol, 4.00 Aq.) gelést in 6 mL H,O versetzt. Die resultierende braune
Suspension wurde fiir 20 min gerihrt und anschliefend mit EA (10 mL) und 1 M NaCOs3 g
(30 mL) verdiinnt. Nach Rihren fiir 3 min wurde die Suspension nacheinander mit je 20 mL
10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit
DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden (iber MgSQOq
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde
mittels EI-Massenspektrometrie untersucht, wobei 31 nicht detektiert werden konnte. Der

Ansatz wurde verworfen.

Variation F PT167

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde
farbloses 27 (251.0 mg, 0.679 mmol, 1.00 Aq.) in THF (10 mL) gel6st. Die Lésung wurde
auf -78 °C gekiihlt und n-BulLi (0.55 mL, 2.5 M in Hexan, 1.38 mmol, 2.03 Aq.) Uber einen
Zeitraum von 2 min langsam hinzugetropft. Wahrend der Zugabe dnderte sich die Farbe der
Losung von pink zu braun. Die Mischung wurde fiir 60 min bei -78 °C gerihrt, es entstand eine
farblose bis beige Suspension, zu der B(OCsH7); (0.94 mL, p=0.814 gcm=3, 4.07 mmol,
5.99 Aq.) langsam hinzugetropft wurde. Die erhaltene gelbe Lésung wurde fiir 20 h bei RT
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Reaktion durch
Zugabe von 10% HCl,q. (30 mL) gestoppt. Die organische Phase wurde abgetrennt und
nacheinander mit je 20 mL Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit 10 mL DCM ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber
MgS0O, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit
8 mL einer Mischung aus Cy/DCM (5:3) verdinnt und anschlieRend fir 15 min bei
vermindertem Druck eingeengt, um DCM zu entfernen. Beim Abkiihlen der verbleibenden
Lésung formte sich ein Niederschlag, der filtriert wurde. Eine 'H-NMR-spektroskopische
Untersuchung konnte 31 weder im Filtrat, noch im Filterkuchen detektieren. Der Ansatz wurde

verworfen.
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Ausbeute fiir Variation A:  580.2 mg (2.86 mmol, 58%)
Ausbeute fiir Variation B-F: 0.0 mg (0.0 mmol, 0%)

Eigenschaften: blassgelber Feststoff, [6slich in DCM, unldslich in Cy.
Summenformel: C14H16B206

Molekulargewicht: 301.896 g mol!

Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 214.1 (19) [M-2xB(OH),, +2H]*, 258.1 (16) [M-B(OH),, +H]*, 302.1 (100)
[M]**, berechnet 302.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d,): & (ppm): 7.89 (d, / = 8.0 Hz, 2 H), 7.35—7.31 (m, 4 H), 7.05 (s,
4 H), 4.05 (s, 6 H).

13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.19, 145.98, 138.02, 120.49, 110.01, 56.14.

32 PT69
MeO MeO
e W W
OMe OMe
Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Schlenkkolben, wurde eine
Mischung aus blassgelbem 31 (102.0 mg, 0.338 mmol, 1.00 Aq.), farblosem Na>CO3 (144.5 mg,
1.36 mmol, 4.04 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (23.0 mg, 0.0199 mmol, 0.06 Aq.) und farblosem
5-Brom-2-lodanisol (233.0 mg, 0.745 mmol, 2.20 Aq.) in einer Mischung aus Benzol/H,0/EtOH
(4:2:1, 21 mL) gelost. Die Mischung wurde fur 22.5 h bei 80 °C gerihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Reaktionslésung auf RT abgekihlt und
nacheinander mit je 10 mL 10% HCl.q.,, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden (iber MgS0a4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene
braunliche Ol wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 3.5 cm, 15 cm
Si0z, Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 32 als farbloser

Feststoff erhalten.
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Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben, wurde eine
Mischung aus blassgelbem 31 (275.9 mg, 0.914 mmol, 1.00 Aq.), farblosem Na,COs (389.4 mg,
3.67 mmol, 4.02 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (127.0 mg, 0.110 mmol, 0.12 Aq.) und farblosem
5-Brom-2-iodanisol (636.2 mg, 2.03 mmol, 2.22 Aq.) in einer Mischung aus Benzol/H,0/EtOH
(4:2:1, 50 mL) gel6st. Die Mischung wurde fir 22 h bei 80°C geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Reaktionslésung auf RT abgekihlt und
nacheinander mit je 15 mL 10% HCl.q.,, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden lGber MgS0a4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 =5.5 cm, 21 cm SiO,
Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 32 als farbloser Feststoff

erhalten.

Variation C

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben, wurde eine
Mischung aus blassgelbem 31 (89.2 mg, 0.295 mmol, 1.00 Aq.), farblosem Na>COs (126.6 mg,
1.19 mmol, 4.04 Aq.), gelbem Pd(PPhs); (21.0 mg, 0.0182 mmol, 0.06 Aq.) und farblosem
5-Brom-2-iodanisol (279.0 mg, 0.892 mmol, 3.02 Aq.) in einer Mischung aus Benzol/H,0/EtOH
(4:2:1, 30 mL) gelost. Die Mischung wurde fir 21.5 h bei 80 °C gerihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Reaktionslésung auf RT abgekihlt und
nacheinander mit je 15 mL 10% HCl.q, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit 10 mL DCM ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden lGber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ = 3.5 cm, 19 cm SiO,,

Cy/DCM 3:2). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 32 als farbloser Feststoff

erhalten.

Ausbeute fiir A: 47.1 mg (0.0806 mmol, 24%)
Ausbeute fiir B: 489.5 mg (0.838 mmol, 92%)
Ausbeute fiir C: 157.2 mg (0.269 mmol, 91%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C28H24Br204
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Molekulargewicht: 584.304 g mol!

R 0.50 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)

Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 584.0 (100) [M]*, berechnet: 584.0.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d2): & (ppm): 7.27 (d, 3/=1.0Hz, 4 H), 7.23-7.21 (m, 2 H),
7.18 —7.16 (m, 2 H), 7.15 - 7.13 (m, 4 H), 3.85 (s, 6 H), 3.80 (s, 6 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 158.42, 157.86, 142.64, 133.06, 132.09, 127.15,
126.57,123.82,122.25,119.70, 115.14, 110.61, 56.49, 56.30.

34 PT39

OC1gH33

O\/©\
O OCqgH3z3 OCgH33
H33C160 o\/@
33v“16 \©/\O OC16H33

H33C160 H33C150\©/\O O

OCygH33

Cl

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 25 (20.6 mg, 0.0469 mmol,
1.00 Aqg.), farblosem 2 (170.9 mg, 0.281 mmol, 6.00 Aq.) und farblosem Cs,CO3 (170.9 mg,
0.281 mmol, 6.00 Aq.) in Aceton (60 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 43 h bei 65 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Es konnte kein Produkt detektiert werden, weshalb die
Mischung weitere 2 h bei 75 °C geriihrt wurde. Anschliefend wurden erneut farbloses 2
(161.2 mg, 0.265 mmol, 5.66 Aq.) und farbloses Cs,CO3 (129.5 mg, 0.396 mmol, 8.48 Aq.)
hinzugefiigt und fir weitere 4 Tage bei 75 °C gerlihrt. Nach vollstandigem Umsatz wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (20 mL) gel6st
und nacheinander mit je 20 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen.
Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Gber MgS0O4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
erhaltene Feststoff wurde zweimal sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(#=3.5cm, 17.5 cm SiO;, Cy/DCM 2:1; @ = 3.5 cm, 19 cm SiO,, Cy/DCM 3:1). Nach Entfernen

des Losungsmittels im Vakuum wurde 34 als farbloser Feststoff erhalten.
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Ausbeute: 60.2 mg (0.0221 mmol, 47%)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: CigoH206Cl2012

Molekulargewicht: 2723.236 g mol!

Rs: 0.75 (mobile Phase: Cy/DCM 2:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB)= 1142.1 (100) [((C1sH330)2CeH3CH).]*, 2745.2
(6) [M+Nal*, 2761.2 (2) [M+K]*, berechnet fir [M+Na]*: 2745.2.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d2): & (ppm): 7.36 (d, 3/=7.7Hz, 2 H), 7.31 (dd, 3/=7.7 Hz,
4)=1.7Hz, 2 H), 7.28 (d, 3/ = 7.9 Hz, 2 H), 7.25 (d, ¥/ = 1.7 Hz, 2 H), 7.05—7.02 (m, 4 H), 6.36
(d,*)=2.3Hz, 4 H),6.35(d, " =2.3 Hz, 4 H),6.29 (d, ) = 2.3 Hz, 2 H), 6.28 (d, *J = 2.3 Hz, 2 H),
5.02 (s, 4 H), 4.96 (s, 4 H), 3.77 (t, 3/ = 6.5 Hz, 8 H), 3.74 (t, 3/ = 6.5 Hz, 8 H), 1.69 (p, 3/ = 6.7 Hz,
8 H),1.64—1.57 (m, 8 H), 1.45-1.36 (m, 8 H), 1.35—1.14 (m, 200 H), 0.88 (t, 3/ = 7.0 Hz, 24 H).
13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 161.04, 157.06, 142.19, 139.95, 139.45, 134.34,
132.88, 132.33, 127.43, 127.37, 121.25, 119.90, 113.76, 112.00, 105.18, 105.16, 101.21,
101.20, 70.91, 70.78, 68.57, 32.52, 30.32, 30.32, 30.31, 30.30, 30.27, 30.27, 30.26, 30.25,
30.23,30.22,30.17, 30.08, 30.05, 29.97, 29.96, 29.94, 29.91, 29.90, 29.84, 26.67, 26.65, 23.28,
14.46.

35PT41

In einem 50 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 25 (27.0 mg, 0.0615 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (237.9 mg, 0.373 mmol, 6.07 Aqg.) und farblosem Cs,COs (160.6 mg,
0.493 mmol, 8.02 Aq.) in Aceton (60 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 68.5 h bei
70°C gerlGhrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstindigem Umsatz wurde das

Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (20 mL) gel6st
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und nacheinander mit je 20 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen.
Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =3.5cm,
19 cm SiO,, Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 35 als

gelblicher Feststoff erhalten.

Ausbeute: 122.1 mg (0.0429 mmol, 70%)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C184H304C12016

Molekulargewicht: 2843.34 g mol!

R:: 0.60 (mobile Phase: DCM)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 2866.3 (100) [M+Na]*, 2882.2 (39) [M+K]*, berechnet
fur [M+Na]*: 2866.2.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-da): & (ppm): 7.39 (d, 3/= 7.7 Hz, 2 H), 7.33 (d, ¥/ = 1.6 Hz, 2 H),
7.32-7.29 (m, 2 H), 7.29 (d, ¥/ = 1.7 Hz, 2 H), 7.09 — 7.04 (m, 4 H), 6.43 — 6.37 (m, 8 H), 4.98
(s, 4H), 492 (s, 4H), 3.86 (t, 3/ =6.7 Hz, 4 H), 3.82 (t, 3/ =6.7 Hz, 4 H), 3.79-3.72 (m, 8 H),
3.67 (s, 6 H), 3.63 (s, 6 H), 1.78 — 1.71 (m, 4 H), 1.71 — 1.58 (m, 12 H), 1.49 — 1.37 (m, 4 H),
1.36 — 1.20 (m, 204 H), 0.90 — 0.85 (m, 24 H).

13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 157.52, 157.19, 154.17, 154.14, 153.68, 153.66,
142.21, 137.50, 137.41, 134.43, 132.87, 132.78, 132.34, 132.30, 127.63, 127.48, 121.37,
120.04, 113.96, 112.15, 105.14, 105.02, 103.98, 103.87, 73.85, 73.82, 71.16, 71.03, 69.37,
56.42,56.40, 32.53, 30.88, 30.86, 30.36, 30.35, 30.33, 30.32, 30.30, 30.28, 30.26, 30.19, 30.17,
30.14, 30.13, 30.05, 29.97, 29.96, 29.66, 26.85, 26.83, 26.66, 26.64, 23.28, 14.46.
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In einem 50 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 25 (20.7 mg, 0.0471 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 15 (232.0 mg, 0.274 mmol, 5.81 Aq.) und farblosem Cs,COs (123.0 mg,
0.378 mmol, 8.01 Aq.) in Aceton (25 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 23 h bei 70 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (10 mL) gelost und nacheinander
mit je 20 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 3.5 cm, 17.5 cm SiO,, Cy/DCM

2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 36 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 159.6 mg (0.04 mmol, 92%)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C244H424C12016

Molekulargewicht: 3684.96 g mol!

R:: 0.21 (mobile Phase: Cy/DCM 2:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB)= 1621.8 (100) [((C16H330)3CsH2CH),]*, 3707.2
(6) [M+Na]*, 3723.2 (4) [M+K]*, berechnet fur [M+Na]*: 3707.2.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d2): & (ppm): 7.38 (d, 3/=7.7Hz, 2 H), 7.33 (dd, 3/ =7.7 Hz,
4J=1.5Hz, 2 H), 7.29 (dd, 3J = 7.3 Hz, %) = 3.1 Hz, 4 H), 7.07 — 7.04 (m, 4 H), 6.38 (d, 3/ = 7.0 Hz,
2 H),4.97 (s, 4 H), 4.90 (s, 4 H), 3.88 — 3.80 (m, 8 H), 3.80—3.68 (m, 16 H), 1.80—1.72 (m, 8 H),
1.72 - 1.57 (m, 16 H), 1.49 — 1.39 (m, 24 H), 1.38 — 1.17 (m, 288 H), 0.88 (t, 3/ = 6.8 Hz, 36 H).

174



13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 157.53, 157.21, 153.72, 142.11, 137.80, 137.72,
134.40, 132.64, 132.22, 127.59, 121.35, 119.96, 113.94, 112.21, 105.05, 104.96, 73.85, 73.82,
71.18,69.41, 32.53, 30.98, 30.95, 30.40, 30.38, 30.36, 30.34, 30.31, 30.29, 30.28, 30.25, 30.16,
30.14, 30.05, 29.98, 29.97, 27.50, 26.84, 26.81, 26.78, 26.76, 23.28, 14.46.

37 PT71
OC1gH33
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Variation A

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 26 (14.0 mg, 0.0265 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 2 (96.5 mg, 0.159 mmol, 5.99 Aq.) und farblosem Cs,COs3 (69.4 mg,
0.213 mmol, 8.04 Aq.) in Aceton (50 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 75.5 h bei
70°C geriuhrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (20 mL) gel6st
und nacheinander mit je 20 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen.
Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber MgS0a getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =2.3 cm,
25 cm SiO,, Cy/DCM 3:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum konnte 37 nicht

sauber erhalten werden, sodass der Ansatz verworfen wurde.

Variation B

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 26 (70.5 mg, 0.133 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 2 (486.5 mg, 0.801 mmol, 6.00 Ag.) und farblosem Cs,COs (348.5 mg,
1.07 mmol, 8.01 Ag.) in Aceton (50 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 48 h bei 75 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Losungsmittel im

Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (10 mL) gelost und nacheinander
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mit je 10 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ = 4.5 cm, 18 cm SiO2, Cy/DCM

3:1). Nach Entfernen des Loésungsmittels im Vakuum wurde 37 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute fir A: 0.0 mg (0.0 mmol, 0%)

Ausbeute fiir B: 494.9 mg (0.169 mmol, 82%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: Cig0H296Br2012

Molekulargewicht: 2812.144 g mol+!

R:: 0.43 (mobile Phase: Cy:DCM 2:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 2835.1 (46) [M+Na]*, 2851.1 (100) [M+K]*, berechnet
fur [M+Na]*: 2835.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d2): & (ppm): 7.36 (d, 3/ =7.8Hz, 2H), 7.31 (d, 3 =7.8 Hz,
4)=1.6 Hz, 2 H), 7.25 (d, ¥ = 1.7 Hz, 2 H), 7.23 (d, 3/ = 7.9 Hz, 2 H), 7.21—7.17 (m, 4 H), 6.38 —
6.32 (m, 8 H), 6.32—6.26 (m, 4 H), 5.02 (s, 4 H), 4.96 (s, 4 H), 3.80—3.70 (m, 16 H), 1.74 - 1.65
(m, 8 H), 1.65—1.57 (m, 8 H), 1.45 — 1.37 (m, 12 H), 1.36 — 1.20 (m, 192 H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz,
24 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 160.86, 157.36, 156.83, 142.03, 139.77, 139.26,
133.05, 132.10, 127.75, 127.21, 124.12, 122.04, 119.73, 116.48, 111.82, 105.02, 104.99,
101.07, 101.05, 70.78, 70.62, 68.42, 32.37, 30.16, 30.12, 30.11, 30.08, 30.07, 30.04, 30.02,
29.93, 29.90, 29.86, 29.81, 29.77, 29.69, 27.34, 26.54, 26.49, 23.13, 14.31.
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38 PT65

Variation A

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 26 (16.5 mg, 0.0312 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (119.1 mg, 0.187 mmol, 5.98 Ag.) und farblosem Cs,COs; (81.1 mg,
0.249 mmol, 7.97 Aq.) in Aceton (50 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 73.5 h bei
70°C geriuhrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (20 mL) gel6st
und nacheinander mit je 10 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen.
Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen
Phasen wurden lUber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
erhaltene Feststoff wurde zweimal sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(2=3.5cm, 17 cm SiO,, Cy/DCM 1:2; @=2.5cm, 21 cm SiO,, DCM). Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurde 38 als oranger Feststoff erhalten.

Variation B

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 26 (108.5 mg, 0.205 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (786.3 mg, 1.23 mmol, 6.00 Aq.) und farblosem Cs>CO3 (537.7 mg,
1.65 mmol, 8.03 Aq.) in Aceton (50 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 22 h bei 70 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (20 mL) gel6st und nacheinander
mit je 30 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (20 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 4.5 cm, 17 cm SiO;, Cy/DCM

1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 38 als oranger Feststoff erhalten.
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Ausbeute fir A: 51.4 mg (0.02 mmol, 56%)

Ausbeute fiir B: 494.9 mg (0.169 mmol, 82%)
Eigenschaften: oranger Feststoff, [6slich in DCM.
Summenformel: C184H304Br2016
Molekulargewicht: 2932.248 g mol!

Rs: 0.59 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1800.6 (5) [((C16H330)2(Me0O)CsH2CH)3-H]*, 2955.1 (47)
[M+Na]*, 2971.0(100) [M+K]*, 3556.8 (15) [M+(C16H330)2(MeO)CeH,CH2)+Na]* 3572.7 (30)
[M+(C16H330)2(MeO)CeH2CH2)+K]*, 4157.4 (2) [M+2x((C16H330)2(MeO)CeH,CH,)+Na]*, 4173.4
(4) [M+2x((C16H330)2(Me0Q)CgH2CH,)+K]*, berechnet fiir [M+Na]*: 2955.1.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-d2): & (ppm): 7.39 (d, 3/=7.7Hz, 2H), 7.32 (d, 3 =7.8 Hz,
4)=1.6 Hz, 2 H), 7.29 (d, ¥ =1.8Hz, 2 H), 7.25 (d, 3/=8.4Hz, 2 H), 7.23-7.20 (m, 4 H),
6.43 — 6.38 (m, 8 H), 4.98 (s, 4 H), 4.91 (s, 4 H), 3.89 —3.80 (m, 8 H), 3.80 — 3.71 (m, 8 H), 3.67
(s,6 H),3.63(s, 6 H),1.82—1.72 (m, 6 H), 1.72 = 1.56 (m, 6 H), 1.50— 1.37 (m, 4 H), 1.36 — 1.20
(m, 208 H), 0.91 — 0.84 (m, 24 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 157.43, 156.96, 153.99, 153.52, 142.06, 137.33,
137.23, 133.05, 132.61, 132.16, 127.81, 127.47, 124.23, 122.11, 119.89, 116.70, 111.96,
104.99, 104.83, 103.68, 73.68, 71.04, 69.20, 56.25, 32.36, 30.71, 30.69, 30.20, 30.18, 30.16,
30.15, 30.11, 30.09, 30.02, 29.99, 29.79, 27.33, 26.66, 26.49, 26.47, 23.11, 14.29.

39 PT75

OC1gH33

OC1gH33
(0]
OCigH3zz OCygH33
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H33C160 o
HSSC16O:©/\
H33C160  H33C460 o
H33C160

OCgH33

Br

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 26 (66.5 mg, 0.126 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 15 (640.5 mg, 0.755 mmol, 6.00 Aq.) und farblosem Cs,COs (329.9 mg,
1.01 mmol, 8.04 Aqg.) in Aceton (50 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 67 h bei 85 °C
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gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (20 mL) gel6st und nacheinander
mit je 20 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 4.5 cm, 17 cm SiO;, Cy/DCM

3:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 39 als gelblicher Feststoff erhalten.

Ausbeute: 475.1 mg (0.126 mmol, quant.)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C244H424Bry016¢

Molekulargewicht: 3773.868 g mol

R;: 0.17 (mobile Phase: Cy:DCM 2:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 3796.1 (100) [M+Na]*, 3813.1 (91) [M+K]*, berechnet
fur [M+Na]*: 3796.1.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d,): & (ppm): 7.37 (d, 3/=7.7Hz, 2H), 7.33 (dd, 3/=7.7Hz,
4)=1.6 Hz, 2 H), 7.30 (d, ¥/ = 1.7 Hz, 2 H), 7.23 (d, 3/ = 8.3 Hz, 2 H), 7.22 = 7.19 (m, 4 H), 6.39 (s,
4H),6.37 (s, 4H), 497 (s, 4 H), 4.89 (s, 4 H), 3.85 (t, 3/ = 6.6 Hz, 4 H), 3.82 (t, 3/ = 6.6 Hz, 4 H),
3.77 (t, 3/=6.3Hz, 8 H), 3.73 (t, 3/ = 6.4 Hz, 8 H), 1.77 - 1.71 (m, 8 H), 1.70 - 1.57 (m, 12 H),
1.48-1.37 (m, 12 H), 1.37 = 1.20 (m, 304 H), 0.91 - 0.85 (m, 36 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 157.43, 156.99, 153.55, 141.95, 137.64, 137.56,
133.00, 132.46, 132.09, 132.03, 127.84, 127.42, 124.21, 122.08, 119.79, 116.69, 111.77,
104.90, 104.80, 73.69, 73.65, 71.06, 70.83, 69.25, 69.24, 32.37, 32.36, 30.81, 30.78, 30.24,
30.22,30.21, 30.20, 30.18, 30.17, 30.16, 30.14, 30.13, 30.11, 30.10, 30.08, 30.04, 30.00, 29.97,
29.89, 29.82, 29.81, 29.79, 29.78, 26.70, 26.65, 26.62, 26.59, 23.12, 14.30.
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41 PT43/PT44/PT45

H33C160 o
HMO]@”
H33C160 H33C160

H33C+60

Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem Mikrowellenréhrchen wurden
gelbliches 36 (15.4 mg, 4.2 umol, 1.00Aq.), 40 (3.4mg, 14.5pumol, 3.46 Aq.), gelbes
PdCly(PPhs3); (0.2 mg, 0.3 umol, 0.06 Aq.), farbloses Cs>CO3 (1.75 mg, 5.4 umol, 1.29 Aq.),
P(tBu)s (1.7 mg, 8.4 umol, 2.01 Aq.), DBU (0.1 mL, 670 umol, p = 1.02 gcm-3, 102 mg, 160 Aq.)
vermischt und in DMF (4 mL) gelost. Das GefdR wurde verschlossen und die Mischung fiir 10
min bei 150 °C in der Mikrowelle geriihrt. Nach Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch
nacheinander mit je 5 mL 10% HCl.q, Wasser und gesattigter Kochsalzlodsung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (5 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden (iber MgSOa4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
gelb-orange Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (o = 2.3 cm,
29 cm SiOy, Cy/DCM 1:2). Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum konnte 41 weder

mittels *H-NMR noch MALDI nachgewiesen werden, sodass der Ansatz verworfen wurde.

Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefihrt. In einem Mikrowellenréhrchen wurden
gelbliches 36 (20.0 mg, 5.4 umol, 1.00Aq.), 40 (3.2mg, 13.6 umol, 2.50Aq.), gelbes
PdCl,(PPh3); (0.2 mg, 0.3 pmol, 0.05 Ag.), farbloses Cs,COs (4.4 mg, 13.6 umol, 2.50 Aq.),
P(tBu)3(0.1 mg, 0.5 umol, 0.10 Aq.), DBU (0.2 pL, 1.4 umol, p = 1.02 gcm-3,0.207 mg, 0.25 Aq.)

vermischt und in DMF (2.5 mL) gelost. Das GefaR wurde verschlossen und die Mischung fir
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10 min bei RT und anschlieBend fir 10 min bei 150 °C in der Mikrowelle geriihrt. Nach
Abkuhlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch nacheinander mit je 15 mL 10% HCl,q, Wasser
und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (15 mL)
ausgeschttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde sdaulenchromatographisch
an Kieselgel aufgereinigt (2 =2.3cm, 21.5cm SiO;, Cy/DCM 1:2). Nach Entfernen des
Lésungsmittels im Vakuum konnte 41 weder mittels *H-NMR noch MALDI nachgewiesen

werden, sodass der Ansatz verworfen wurde.

Variation C

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefihrt. In einem Mikrowellenr6hrchen wurden
gelbliches 36 (21.1 mg, 0.0057 mmol, 1.00 Aq.), 40 (3.7 mg, 0.0157 mmol, 2.75 Aq.), gelbes
PdCly(PPh3), (0.5 mg, 0.0007 mmol, 0.12 Aq.), farbloses Cs,COs; (5.0 mg, 0.0153 mmol,
2.68 Aq.), P(tBu)3(00.4 mg, 0.0020 mmol, 0.35 Aq.), DBU (0.4 pL, 0.0023 mmol, p = 1.02 gcm3,
0.408 mg, 0.47 Ag.) und DMF (2 mL) vermischt. Das GefidR wurde verschlossen und die
Mischung fir 60 min bei 150 °C in der Mikrowelle geriihrt. Nach Abkuhlen auf RT wurde das
Reaktionsgemisch nacheinander mit je 15mL 10% HClsq, Wasser und gesattigter
Kochsalzl6sung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (15 mL) ausgeschittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgS0, getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde aus MeCN umbkristallisiert. Es wurde ein gelber
Feststoff erhalten, welcher mittels *H-NMR und MALDI-Massenspektroskopie untersucht
wurde. Die erhaltenen Signale konnten nicht dem gewtlinschten Produkt zugeordnet werden,

sodass der Ansatz verworfen wurde.

Ausbeute fiir A-C: 0 mg (0.00 mmol, 0%)
Summenformel: Ca76H446020
Molekulargewicht: 4084.584 g mol!
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42 PT46
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem Mikrowellenr6hrchen wurden
farbloses 30 (20.4mg, 41.2 umol, 1.00Aq.), 40 (25.2 mg, 107 umol, 2.60 Aq.), gelbes
PdCIy(PPhs3)z (2.9 mg, 4.1 umol, 0.10 Aq.), farbloses Cs>COs (34.5 mg, 105 umol, 2.57 Aq.),
P(tBu)s; (2.0 mg, 99.0 umol, 0.24 Aq.), DBU (3.25 uL, 20.6 umol, p=1.02 gcm=3, 3.13 mg,
0.50 Aq.) vermischt und in DMF (3 mL) gelost. Das GefidR wurde verschlossen und die
Mischung fir 60 min bei 150 °C in der Mikrowelle gerihrt. Nach Abkuhlen auf RT wurde das
Reaktionsgemisch nacheinander mit je 5mL 10% HCl,q, Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (5 mL) ausgeschittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel
aufgereinigt (2 =2.5cm, 31 cm SiO,, Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum konnte 42 mittels *H-NMR nicht nachgewiesen werden, sodass der Ansatz verworfen

wurde.

Ausbeute: 0 mg (0.00 mmol, 0%)
Summenformel: CooH460s
Molekulargewicht: 895.02 g mol-!

43 PT74

H330160\©/\O
H33C 160 H3SC160\©/\O

In einem 50 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus blassgelbem 46 (11.6 mg, 0.0039 mmol,

1.00 Aq.) und farblosem KOH (10.7 mg, 0.191 mmol, 48.8 Aq.) in einer Mischung aus
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THF/MeOH/H,0 (25:1:1, 27 mL) gel6st. Die farblose Losung wurde fiir 20 h bei 60 °C gerihrt
und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung auf RT gekihlt
und anschliefend nacheinander mit je 5 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlosung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (5 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. 43 wurde als farbloser bis blassgelber Feststoff erhalten und ohne weitere

Aufarbeitung verwendet.

Ausbeute: 11.3 mg (0.00384 mmol, 98%)

Eigenschaften: farbloser bis blassgelber Feststoff, 16slich in THF.
Summenformel: Ci98H306016

Molekulargewicht: 2942.61 g mol?

Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 2942.3 (5) [M]*, 2965.4 (40) [M+Na]*, 2981.3 (100)
[M+K]*, berechnet fir [M]*: 2942.3.

MALDI: m/z (rel. Int. [%]) = 2970.3 (22) [M]*, 2993.3 (100) [M+Na]*, 3009.3 (83) [M+K]*
berechnet: 2968.3.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d,): & (ppm): 8.05 (d, 3/ = 8.1 Hz, 4 H), 7.61 (d, 3/ = 8.1 Hz, 4 H),
7.44 -7.38 (m, 8 H), 7.32 (d, 4 = 1.5 Hz, 2 H), 7.25 (dd, 3/ = 7.5 Hz, %/ = 1.4 Hz, 2 H), 6.39 (dd,
3)=7.7Hz, %= 2.2 Hz, 8 H), 6.29 = 6.27 (m, 2 H), 6.27 (t, *J = 2.3 Hz, 2 H), 5.08 (s, 4 H), 5.04 (s,
4H),3.76 (t, 3 = 6.4 Hz, 8 H), 3.73 (t, 3/ = 6.4 Hz, 8 H), 1.72 - 1.66 (m, 8 H), 1.61—1.53 (m, 8 H),
1.47 —1.37 (m, 8 H), 1.37 = 1.18 (m, 200 H), 0.91 — 0.85 (m, 24 H).

13¢{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 167.14, 161.57, 161.56, 157.83, 157.52, 142.65,
140.75, 140.50, 132.31, 130.75, 128.71, 128.37, 123.87, 105.31, 105.22, 71.05, 71.02, 71.01,
33.07, 33.06, 30.90, 30.89, 30.89, 30.88, 30.86, 30.85, 30.82, 30.80, 30.72, 30.68, 30.58, 30.51,
30.50, 30.49, 27.34, 27.31, 25.94, 25.82, 23.74, 14.63, 14.62.
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In einem 50 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 47 (8.2 mg, 0.0027 mmol,
1.00 Ag.) und farblosem KOH (7.4 mg, 0.132 mmol, 49.7 Aq.) in einer Mischung aus
THF/MeOH/H,0 (25:1:1, 27 mL) gel6st. Die farblose Losung wurde fiir 24 h bei 60 °C gerihrt
und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung auf RT gekiihlt
und anschliefend nacheinander mit je 5 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlosung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (5 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum

entfernt. 44 wurde als farbloser bis blassgelber Feststoff erhalten und ohne weitere

Aufarbeitung verwendet.

Ausbeute: 8.1 mg (0.00265 mmol, quant.)

Eigenschaften: farbloser bis blassgelber Feststoff, 16slich in THF.
Summenformel: C202H314020

Molekulargewicht: 3062.714 g mol!

Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 3085.4 (78) [M+Na]*, 3101.4 (100) [M+K]*, berechnet
fur [M+Na]*: 3085.4.

1H-NMR (700.4 MHz, THF-ds): & (ppm): 8.06 — 8.04 (m, 4 H), 7.64 —7.61 (m, 4 H), 7.46 — 7.43
(m, 2 H), 7.43 — 7.40 (m, 6 H), 7.35 — 7.34 (m, 2H), 7.27 (dd, 3/ = 7.5 Hz, %/ = 1.4 Hz, 2 H),
6.48 — 6.44 (m, 8 H), 5.03 (s, 4 H), 5.00 (s, 4 H), 3.85—3.80 (m, 8 H), 3.77—3.72 (m, 8 H), 3.68 (s,
2 H), 3.66 (s, 6 H), 3.60 (s, 6 H), 1.68 — 1.58 (m, 12 H), 1.50 — 1.43 (m, 12 H), 1.40 — 1.35 (m,
4 H),1.35-1.20 (m, 196 H), 0.91 — 0.86 (m, 24H).
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13¢{H}-NMR (175.1 MHz, THF-ds): § (ppm): 165.99, 156.82, 156.59, 153.77, 153.53, 137.32,
132.39,132.15,130.74,129.80, 129.57,127.45,123.93, 122.75, 118.99, 104.43, 103.25, 91.97,
88.45,72.47,70.12, 31.83, 30.42, 29.71, 26.42, 26.19, 22.66, 13.50.

45 PT84

H33C160 o
H33C160:©/\
H33C160  H33C460 o
H33C160

OCqgH33

Variation A

In einem 50 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 48 (12.7 mg, 3.1 umol,
1.00 Aq.) und farblosem KOH (9.7 mg, 173 umol, 56.3 Aq.) in einer Mischung aus
THF/MeOH/H,0 (25:1:1, 27 mL) gel6st. Die farblose Losung wurde fiir 24 h bei 60 °C gerihrt
und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung auf RT gekihlt
und anschlieBend nacheinander mit je 10mL 10% HClag, Wasser und gesattigter
Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden lber MgS0, getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. 45 wurde als farbloser bis blassgelber Feststoff erhalten und ohne weitere
Aufarbeitung verwendet. Neben 45 lagen auch Spuren vom einfach verseiften Nebenprodukt

45NP vor.

Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 25 mL Rundkolben wurde farbloses
49 (10.8 mg, 0.0025 mmol, 1.00 Aq.) in THF (5 mL) geldst und anschlieRend TBAF (0.01 mL, 1 m
in THF, 3.99 Aq.) hinzugegeben. Die rotorange Losung wurde fiir 80 min bei RT geriihrt und
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mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je
5mL 10% HCly,, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSQO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der gelbliche Feststoff wurde
in THF (3 mL) gelost und mit MeCN (12 mL) ausgefallt. Nach Abfiltrieren wurde 45 als

gelblicher Feststoff erhalten.

Ausbeute fiir A: 12.1 mg (2.95 ummol, 96%)
Ausbeute fiir B: 10.3 mg (2.51 umol, quant.)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, 16slich in THF.
Summenformel: Ca78H242020

Molekulargewicht: 4104.574 g mol!

Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 4127.5 (100) [M+Na]*, 4143.4 (74) [M+K]*, 4165.4
(4) [M-H+K+Na]*, berechnet fur [M+Na]*: 4127.5.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d5): & (ppm): 8.04 (d, 3/ = 8.2 Hz, 4 H), 7.61 (dd, 3/ = 8.0 Hz, ¥ =
1.7 Hz, 4 H), 7.59 (d, %) = 3.6 Hz, 4 H), 7.47 — 7.42 (m, 4 H), 7.39 (d, 3/ = 7.5 Hz, 2 H), 7.33 - 7.30
(m, 2 H), 7.26 (d, 3/ = 8.8 Hz, 2 H), 6.44 (s, 4 H), 6.43 (s, 4 H), 5.03 (s, 4 H), 4.98 (s, 4 H), 3.85 (t,
3)=6.3 Hz, 4 H),3.82 (t,3/=6.3 Hz, 4 H), 3.76 (t, 3/ = 6.2 Hz, 8 H), 3.72 (t, 3/ = 6.2 Hz, 8 H), 1.69
—1.56 (m, 8 H), 1.50 — 1.44 (m, 16 H), 1.40 — 1.35 (m, 4 H), 1.34 — 1.20 (m, 316 H), 0.88 (t,
3J=7.0 Hz, 36 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 157.99, 157.60, 154.25, 138.55, 132.76, 132.59,
132.33, 130.73, 33.07, 33.05, 33.04, 31.63, 31.60, 31.02, 31.00, 30.98, 30.97, 30.95, 30.93,
30.92,30.91, 30.90, 30.88, 30.88, 30.87, 30.86, 30.84, 30.82, 30.81, 30.81, 30.80, 30.75, 30.52,
30.50, 30.49, 27.51, 27.44, 27.43, 27.41, 25.91, 25.80, 23.72, 14.62.
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H33C160 H330160\©/\O

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine

Variation A

Mischung aus gelblichem 37 (71.4 mg, 0.0254 mmol, 1.00 Aq.), blassbeigem 16 (14.3 mg,
0.0893 mmol, 3.52 Ag.), gelbem Pd(PPhs)s (3.0 mg, 0.0026 mmol, 0.10 Ag.), grauem Cul
(0.6 mg, 0.0032 mmol, 0.12 Aqg.) und farblosem PPh3 (0.8 mg, 0.0031 mmol, 0.12 Aq.) in einer
Mischung aus THF/Pip. (9:1, 35 mL) gelost. Die gelbe Losung wurde fir 22 h bei 80 °C geriihrt
und mittels DC kontrolliert. Aufgrund eines unvollstandigen Umsatzes wurde 16 (9.2 mg,
0.0574 mmol, 2.26 Aq.) hinzugegeben und die Reaktionslésung weitere 3 h bei 80 C geriihrt.
Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung auf RT abgekihlt und nacheinander mit je
20 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgS0O4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel (2 =3.5cm, 21 cm SiO;, Cy/DCM 2:1) aufgereinigt.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum konnte 46 nicht isoliert werden, sodass der

Ansatz verworfen wurde.

Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus gelblichem 37 (118.7 mg, 0.0422 mmol, 1.00 Ag.), orangem 16 (20.9 mg,
0.130 mmol, 3.09 Aq.), gelbem Pd(PPhs3)s (4.9 mg, 0.0042 mmol, 0.10 Aq.), grauem Cul
(1.0 mg, 0.0053 mmol, 0.12 Aq.) und farblosem PPh3 (1.2 mg, 0.0046 mmol, 0.11 Aq.) in einer
Mischung aus THF/Pip. (9:1, 40 mL) gel6st. Die blassgelbe Losung wurde fiir 22 h bei 85 °C

geridhrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung auf RT
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abgekiihlt und anschlieBend nacheinander mit je 15 mL 10% HCl.q, Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden lber MgS0, getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel
(2=3.5cm, 20 cm SiO,, Cy/DCM 2:1) aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum wurde 46 als farbloser bis blassgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute fiir A: 0.0 mg (0.00 mmol, 0%)

Ausbeute fiir B: 16.9 mg (0.00568 mmol, 13%)

Eigenschaften: farbloser bis blassgelber Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C200H310016

Molekulargewicht: 2970.664 g mol-!

R;: 0.18 (mobile Phase: Cy:DCM 2:1)

Analytik:

MALDI: m/z (rel. Int. [%]) = 2970.3 (22) [M]*, 2993.3 (100) [M+Na]*, 3009.3 (83) [M+K]*,
berechnet: 2968.3.

'H-NMR (700.4 MHz, DCM-d-): & (ppm): 8.06 —8.01 (m, 4 H), 7.65—7.60 (m, 4 H), 7.42 (d,
3)=7.6Hz, 2 H),7.38(d, 3 =7.6 Hz, 2 H), 7.35(dd, 3/ = 7.7Hz, */ = 1.6 Hz, 2 H), 7.30 — 7.25 (m,
4H),7.22(d,*/=1.5Hz, 2 H),6.39-6.35(m, 8 H), 6.31 —6.27 (m, 4 H), 5.04 (s, 4 H), 5.01 (s,
4 H),3.92 (s, 6 H),3.80-3.72 (m, 16 H), 1.72 - 1.66 (m, 8 H), 1.64 - 1.57 (m, 8 H), 1.43 - 1.36
(m, 8 H), 1.35-1.17 (m, 200 H), 0.91 — 0.83 (m, 24 H).

13¢{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.69, 160.86, 160.84, 156.89, 156.55, 142.07,
139.82, 139.55, 132.14, 132.08, 131.91, 130.15, 129.88, 129.84, 128.28, 127.60, 124.77,
123.20, 119.77, 115.91, 111.86, 105.01, 104.89, 101.12, 101.00, 92.76, 89.01, 70.62, 68.44,
68.42,52.50, 32.36, 32.36,30.17, 30.16, 30.16, 30.15, 30.14, 30.12, 30.11, 30.10, 30.08, 30.07,
30.03, 29.94, 29.93, 29.90, 29.80, 29.79, 29.78, 29.70, 26.54, 26.50, 23.11, 14.30.
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47 PT66

H33C460 o

H33C160:©/\
0 H33C460 o

H33C160:©/\
Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus orangem 38 (200.7 mg, 0.0684 mmol, 1.00 Aq.), blassbeigem 16 (31.5 mg,
0.197 mmol, 2.87 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (8.1 mg, 0.0070 mmol, 0.10 Aq.), grauem Cul
(1.2 mg, 0.0063 mmol, 0.09 Aqg.) und farblosem PPh3 (1.9 mg, 0.0072 mmol, 0.11 Aq.) in einer
Mischung aus THF/Pip. (9:1, 25 mL) gelost. Die gelbe Lésung wurde flr 5.5 h bei 80 °C geriihrt
und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Lésung auf RT abgekiihlt
und anschlieBend nacheinander mit je 20mL 10% HCly,, Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel

(#=3.5cm, 21 cm SiO,;, Cy/DCM 1:2) vorgereinigt und via recGPC aufgereinigt. Nach

Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 47 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 14.1 mg (0.0046 mmol, 7%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C204H318020

Molekulargewicht: 3090.768 g mol-!

Rs: 0.52 (mobile Phase: DCM:Cy 3:1)
Analytik:

MALDI: m/z (rel. Int. [%]) = 3113.4 (72) [M+Na]*, 3129.4 (100) [M+K]*, berechnet fir [M+Na]*:
3113.4.

189



1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d,): & (ppm): 8.06 — 8.02 (m, 4 H), 7.65—7.62 (m, 4 H), 7.44 (d,
3)=7.6Hz, 2H), 7.39 (d, 3/=7.6 Hz, 2H), 7.36 (dd, 3/=7.7 Hz, 4= 1.6 Hz, 2 H), 7.32 (d,
4)=1.7 Hz, 2 H), 7.29 (dd, 3/ = 7.5 Hz, % = 1.5 Hz, 2 H), 7.25 (d, %/ = 1.5 Hz, 2 H), 6.44 — 6.39 (m,
8 H), 5.00 (s, 4 H), 4.97 (s, 4 H), 3.92 (s, 6 H), 3.87 —3.81 (m, 8 H), 3.76 (q, >/ = 6.3 Hz, 8 H), 3.69
(s, 6H), 3.64 (s, 6H), 1.78—1.71 (m, 4H), 1.69—1.60 (m, 12 H), 1.47-1.37 (m, 6 H),
1.37-1.32 (m, 2 H), 1.32 - 1.18 (m, 200 H) 0.90 — 0.84 (m, 24 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-dy): & (ppm): 166.68, 157.03, 156.62, 153.98, 153.94, 153.54,
153.49, 142.07, 137.28, 137.18, 132.65, 132.44, 132.06, 131.91, 130.22, 129.90, 129.84,
128.19, 127.85, 124.82, 123.32, 116.12, 104.98, 104.78, 103.83, 103.65, 73.67, 73.66, 70.87,
69.22,69.21, 32.36, 32.35, 30.70, 30.20, 30.19, 30.18, 30.16, 30.14, 30.12, 30.11, 30.08, 30.03,
30.01, 30.00, 29.98, 29.96, 29.89, 29.81, 29.79, 29.79, 26.75, 26.68, 26.49, 26.48, 23.11, 14.29.

48 PT78

H33C160 o
H33C160
H33C160 H33C160

H33C460

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus gelblichem 39 (201.5mg, 53.4 umol, 1.00Aq.), farblosem 17 (69.6 mg,
267 umol, 5.01 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (12.3 mg, 10.6 umol, 0.20 Aq.), grauem Cul (2.0 mg,
1.1 umol, 0.20 Aqg.) und farblosem PPhs (3.0 mg, 1.1 pmol, 0.21 Aq.) in einer Mischung aus
THF/Pip. (9:1, 35 mL) gel6st. Die gelbe Losung wurde fiir 22 h bei 85 °C gerihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung auf RT abgekiihlt und anschlieend
nacheinander mit je 20 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die

wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen
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wurden lGber MgS0a4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel (2 = 3.5 cm, 19 cm SiO, Cy/DCM 3:2)

aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 48 als farbloser Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 83.6 mg (0.0202 mmol, 38%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: Cas0H446020

Molekulargewicht: 4132.628 g mol!

R:: 0.25 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 4135.5 (100) [M]*, berechnet 4132.5.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d>): & (ppm): 8.08 — 7.95 (m, 4 H), 7.64 — 7.61 (m, 4 H), 7.57 (s, 8 H),
7.44(d,3)=7.6 Hz, 2 H), 7.38 (d, 3/ = 7.5 Hz, 4 H), 7.34 (d, * = 1.7 Hz, 2 H), 7.28 (dd, 3/ = 7.5 Hz,
4)=1.4Hz, 2 H),7.24(d,*J =1.5Hz, 2 H), 6.41 (s, 4 H), 6.40 (s, 4 H), 5.00 (s, 3 H), 4.95 (s, 3 H),
3.92 (s, 6 H), 3.88—3.81 (m, 8H), 3.79—-3.71 (m, 16 H), 1.78-1.71 (m, 8 H), 1.71—1.59
(m, 16 H), 1.48-1.39 (m, 12 H), 1.38-1.32 (m, 4H), 1.32-1.21 (m, 298 H), 0.90-0.85
(m, 36 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.68, 157.07, 156.64, 153.55, 141.98, 137.59,
137.43, 132.55, 132.36, 132.15, 132.06, 132.01, 131.93, 130.33, 129.88, 129.69, 128.04,
127.91, 124.74,124.03, 123.54, 123.06, 119.85, 116.05, 111.84, 104.94, 104.62, 92.18, 92.00,
90.80, 89.50, 73.68, 73.66, 70.90, 70.78, 69.29, 69.25, 32.38, 32.37, 32.35, 30.82, 30.80, 30.25,
30.23,30.22, 30.20, 30.19, 30.18, 30.17, 30.14, 30.13, 30.11, 30.09, 30.07, 30.05, 29.99, 29.91,
29.83, 29.81, 29.80, 26.76, 26.68, 26.62, 26.61, 23.13, 23.12, 14.31, 14.30.
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49 PT82/PT87
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Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus gelblichem 39 (67.3 mg, 0.0178 mmol, 1.00 Aq.), farblosem 18 (30.4 mg,
0.0877 mmol, 4.92 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (4.2 mg, 0.0036 mmol, 0.20 Aqg.), grauem Cul
(0.7 mg, 0.00368 mmol, 0.21 Aqg.) und farblosem PPhs (1.0 mg, 0.00381 mmol, 0.21 Aq.) in
einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 15 mL) gelost. Die gelbe Losung wurde fiir 22 h bei 80 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung auf RT
abgekiihlt und anschlieBend nacheinander mit je 10 mL 10% HCl.q, Wasser und gesattigter
Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden liber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel
(2=3.5cm, 19 cm SiO,, Cy/DCM 2:1) und via recGPC aufgereinigt. Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurde 49 als farbloser Feststoff erhalten.

Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus gelblichem 39 (78.9 mg, 0.0209 mmol, 1.00 Aq.), farblosem 18 (35.9 mg,
0.104 mmol, 4.96 Aq.), dunkelviolettem Pd(dba)s (1.5 mg, 0.0016 mmol, 0.08 Aq.), grauem
Cul (0.5 mg, 0.0026 mmol, 0.13 Ag.) und farblosem XPhos (0.9 mg, 0.0019 mmol, 0.09 Aq.) in
einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 25 mL) gel6st. Die dunkelbraune Lésung wurde fiir 19.5 h

bei 85 °C geruhrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Lésung
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auf RT abgekiihlt und anschlieBend nacheinander mit je 10 mL 0.1 M Na2EDTAaq,, 10% HClyg,,
Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden tGber MgSO. getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
sdulenchromatographisch an Kieselgel (2 =3.5cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 2:1) aufgereinigt.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum konnte eine Mischfraktion aus 49 und dem
einfach umgesetzten Nebenprodukt 49NP als farbloser Feststoff erhalten werden. Eine

weitere Aufreinigung wurde nicht vorgenommen.

Ausbeute fiir A: 13.8 mg (0.0032 mmol, 18%)
Ausbeute fiir B: 14.5 mg (0.0034 mmol, 16% 49+49NP):
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: Ca88Ha66020Si2

Molekulargewicht: 4305.046 g mol!

Rs: 0.22 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

MALDI: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1622.6 (100) [((C1sH330)3CsH2CH)2]*, 4343.5 (15) [M+K]*,
berechnet fir [M+K]*: 4343.5.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d5): 6 (ppm):8.06 —8.01 (m, 4 H), 7.63 = 7.60 (m, 4 H), 7.57 (s, 8 H),
7.44 (d, 3) = 7.6 Hz, 2 H), 7.38 (dd, 3/ = 7.7 Hz, ¥ = 2.0 Hz, 4 H), 7.34 (d, %/ = 1.7 Hz, 2 H), 7.27
(dd, 3/=7.5,% = 1.4 Hz, 2 H), 7.24 (d, % = 1.5 Hz, 2 H), 6.40 (d, 3/ = 6.4 Hz, 8 H), 4.99 (s, 4 H),
4.95 (s, 4 H), 4.45 — 4.40 (m, 4 H), 3.87 —= 3.81 (m, 8 H), 3.79 — 3.72 (m, 16 H), 1.78 — 1.71 (m,
8 H), 1.71 - 1.59 (m, 16 H), 1.47 — 1.37 (m, 12 H), 1.37 — 1.19 (m, 300 H), 1.18 — 1.13 (m, 4 H),
0.91—0.84 (m, 36 H), 0.10 (s, 18 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.30, 157.06, 156.62, 153.54, 137.57, 137.41,
132.13, 132.00, 131.88, 129.81, 73.68, 69.29, 69.25, 63.83, 32.37, 32.36, 32.35, 30.81, 30.79,
30.24,30.23, 30.22,30.21, 30.20, 30.19, 30.18, 30.17, 30.16, 30.13, 30.12, 30.11, 30.10, 30.09,
30.06, 30.05, 29.98, 29.90, 29.82, 29.80, 26.75, 26.67, 26.61, 26.60, 23.12, 23.11,17.71, 14.30,
14.29.

50 PT105

-
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde farbloses
54 (151.0 mg, 0.324 mmol, 1.00 Aq.) in trockenem DCM (20 mL) geldst. Bei 0 C wurde
farbloses BBr3 (1.60 mL, 1 M in DCM, 4.03 Aq.) langsam hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch
wurde fir 17 h bei RT gerihrt und mittels DC kontrolliert. Es bildete sich ein farbloser
Niederschlag. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch nacheinander mit je
10 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit einem Gemisch aus DCM/EA (9:1, 10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Das braunliche Rohprodukt wurde in einer Mischung aus Cy/EA (12 mL, 5:1) gelost
und anschlieRend bei vermindertem Druck Gber 20 min auf etwa ein Drittel eingeengt und
abgekihlt. Der erhaltene Feststoff wurde filtriert. 50 wurde als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 100.0 mg (0.228 mmol, 70%)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, loslich in EA, schwer loslich in DCM,

unléslich in Cy.

Summenformel: C12Hsgl,02
Molekulargewicht: 438.003 g mol!
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 282.9 (2) [M-I-CO]*, 218.9 (6) [M]?*, 311.9 (8) [M-I+H]*, 437.8 (100)
[M]**, berechnet: 437.9.

'H-NMR (499.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 7.77 (dd, 3J=8.2 Hz, °>J=0.9 Hz, 2 H), 7.23 (dd,
4/=2.1Hz, >J=0.9Hz, 2H), 6.96 (ddd, 3/=8.2Hz, J=2.2Hz, °>J=0.9Hz, 2H), 5.54 (d,
>/ =0.9 Hz, 2 H).

13C{H}-NMR (125.5 MHz, DCM-d-): & (ppm): 155.77, 142.47, 139.18, 121.34, 113.71, 85.02.
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In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus rotem 53 (500.0 mg, 3.42 mmol,
1.00 Aq.), farblosem DCC (706.5 mg, 3.42 mmol, 1.00 Aq.) und farblosem DMAP (41.8 mg,
0.432 mmol, 0.10 Aq.) evakuiert und mit Argon beliiftet. AnschlieRend wurde die Mischung in
DCM (40 mL) suspendiert und farbloses TMSEOH (1.50 mL, 10.47 mmol, p = 0.825 gcm?3,
1237.5 mg, 3.06 Aq.) hinzugetropft. Die Suspension wurde fiir 2.5 h bei RT geriihrt und mittels
DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Suspension Uber Celite® filtriert und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die erhaltene Fllssigkeit wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =5.5cm, 16 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).

Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde 51 als blassgelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 699.3 mg (2.84 mmol, 83%)
Eigenschaften: blassgelbes Ol, 16slich in DCM.
Summenformel: C14H180,Si

Molekulargewicht: 246.38 g mol!

Rs: 0.59 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 73.2 (25) [SiMes]*, 101.1 (19) [M-CeH130,Si]*, 129.2 (44) [M-CsH130Si]*,
146.2 (4) [M-CsH1,Si]*, 159.2 (21) [M-C4H11Si]*, 203.2 (100) [M-CsH-]*, 218.2 (4) [M-CaHa]*,
231.3 (3) [M-CHa]", 245.3 (4) [M]**, berechnet: 246.1.

1H-NMR (500.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 8.00 — 7.95 (m, 2 H), 7.59 — 7.52 (m, 2 H), 4.45 — 4.36
(m, 2 H),3.29 (s, 1 H), 1.18 — 1.08 (m, 2 H), 0.09 (s, 9 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d>): & (ppm): 166.21, 132.42, 131.33, 129.70, 126.80, 83.08,
80.13, 63.86, 17.67, -1.40.
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 250 mL Rundkolben wurde farbloses
61 (27.5g, 39.9 mmol, 1.00 Aqg.) in trockenem THF (150 mL) gelést und mit DMF (11.0 mL,
143 mmol, p=0.95gem3, 10.3 g, 3.60 Aq.) versetzt. Unter Wasserkiihlung wurde zu der
Mischung Thionylchlorid (11.0 mL, 140 mmol, p = 1.518 gcm-3, 16.7 g, 3.51 Aq.) getropft. Das
Wasserbad wurde entfernt und die gelbe Losung fiir 25 h bei RT geriihrt. AnschlieRend wurde
die Reaktion durch Zugabe von Wasser (20 mL) unter Kihlung im Wasserbad gestoppt und
nacheinander mit je 30 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (20 mL) ausgeschttelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, wurde das
Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =9.5cm, 8.5 cm SiO,,

Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 52 als farbloser Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 25.7656 g (36.4 mmol, 91%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: CasHgs3ClO3

Molekulargewicht: 707.606 g mol-!

R:: 0.77 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 448.3 (30) [M-CasHs2, -Cl, +H]*, 460.8 (39) [M-CasHs1, -Cl]*, 482.3 (12)
[M-Ci6Hs2]*, 672.5 (100) [M-Cl+H]*, 706.5 (47) [M]**, berechnet: 706.6.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d5): & (ppm): 6.58 (s, 2 H), 4.53 (s, 2 H), 3.97 — 3.94 (m, 4 H), 3.91
(t,3/=6.6 Hz, 2 H), 1.82 = 1.76 (m, 4 H), 1.75— 1.66 (m, 2 H), 1.51 - 1.41 (m, 6 H), 1.39 — 1.34
(m, 4 H), 1.33 — 1.22 (m, 48 H), 0.92 — 0.90 (m, 3 H), 0.88 (t, 3/ = 7.0 Hz, 6 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-da): & (ppm): 153.63, 153.62, 138.50, 132.91, 107.24, 107.23,
73.77,69.45, 69.44, 47.52, 47.51, 32.36, 32.35, 32.01, 30.74, 30.20, 30.17, 30.16, 30.14, 30.11,
30.09, 30.07, 30.05, 30.03, 30.01, 29.84, 29.82, 29.79, 29.77, 27.34, 26.53, 26.18, 23.12, 23.06,
14.29, 14.23.
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54 PT89/PT90/PT103/PT104

In  einem 100mL Rundkolben wurde eine Mischung aus  gelblichem
o-Dianisidin-bis-diazotiertem Zink Doppelsalz (auch bekannt als Echtblausalz B, 28) (10.0 g,
21.1 mmol, 1.00 Ag.) und farblosem Kaliumiodid (35.0 g, 211 mmol, 10.0 Aq.) in Wasser
(100 mL) suspendiert. Die rotbraune Suspension wurde fir 71.5 h bei RT gerthrt und mittels
DC kontrolliert. Nach vollstaindigem Umsatz wurden dem Reaktionsgemisch EA (50 mL)
hinzugefligt und die wassrige Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde mit je 30 mL 10%
NaOHaq, 10% NazS0sq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS0Os getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
orangebraune Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(2 =9.5cm, 10 cm SiO3, Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde

54 als farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 2218.9 mg (4.76 mmol, 23%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C14H121202

Molekulargewicht: 466.06 g mol?

Rs: 0.50 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

APCl: m/z (rel. Int. [%]) = 198.1 (22) [M-2I-CHs+H]*, 340.0 (100) [M-1]*, 465.9 (18) [M]",
berechnet: 465.9.

1H-NMR (500.0 MHz, DCM-da): & (ppm): 7.83 (d, /= 8.1 Hz, 2 H), 7.02 (d, 3/=2.0 Hz, 2 H),
6.95 (d, 3/ = 2.0 Hz, *J = 8.1 Hz, 2 H), 3.94 (s, 6 H).

13C{H}-NMR (125.7 MHz, DCM-d,): & (ppm): 158.99, 142.71, 140.10, 121.55, 110.16, 85.53,
56.83.
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In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 50 (98.5 mg, 0.225 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (430.0 mg, 0.675 mmol, 3.00 Aqg.) und farblosem Cs,COs (295.3 mg,
0.91 mmol, 4.03 Aq.) in Aceton (40 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 23.5 h bei 75 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in DCM (20 mL) gelost und nacheinander
mit je 10 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =5.5 cm, 17 cm SiO2, Cy/DCM

1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 55 als oranger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 220.9 mg (0.135 mmol, 60%)
Eigenschaften: oranger Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: Co2H1521,03

Molekulargewicht: 1640.029 g mol!

Rs: 0.24 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1202.1 (100) [(CaoH7203)2+H]*, 1639.0 (<1) [M]*, 1663.0
(15) [M+Na]*, 1677.9 (6) [M+K]*, 2263.5 (14) [M+CaoH7205+Nal*, 2279.5 (9) [M+CaoH7203+K]*,
2864.1 (2) [M+(CaoH7203),+Na], berechnet fir [M]*: 1639.0.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-ds): & (ppm): 7.87 — 7.83 (m, 2 H), 7.03 (d, %J = 2.0 Hz, 2 H), 6.94
(dd,3/=8.1Hz,%=2.0 Hz, 2 H), 6.77 (s, 4 H), 5.12 (s, 4 H), 3.99 (t, 3/ = 6.6 Hz, 4 H), 3.93 - 3.90
(m, 4H),3.84 (s, 6 H), 1.82 — 1.76 (m, 4 H), 1.72 — 1.68 (m, 4 H), 1.51 — 1.41 (m, 8 H), 1.38 —
1.20 (m, 96 H), 0.90—0.86 (m, 12 H).

198



13¢{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d): 6 (ppm): 158.06, 154.19, 153.63, 142.46, 140.12, 137.64,
131.92,121.84,111.94, 105.77, 104.56, 86.43, 73.74, 71.56, 69.41, 56.51, 32.35, 30.68, 30.15,
30.14,30.13, 30.11, 30.10, 30.08, 29.98, 29.88, 29.84, 29.78, 27.33, 26.59, 26.46, 23.11, 14.29.

56 PT108
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Schlenkkolben, wurde eine
Mischung aus orangem 55 (103.0 mg, 0.0628 mmol, 1.00 Aqg.), grauem Cul (1.2 mg,
0.0063 mmol, 0.10Aq.), farblosem PPh; (1.8 mg, 0.0069 mmol, 0.11Aq.) und gelbem
Pd(PPhs)s (7.2 mg, 0.0062 mmol, 0.10 Aq.) vorgelegt. Dazu wurde gelbliches 51 (0.54 mL,
0.251 mmol, p =0.115 gcm-3 (573.1 mg in 5 mL THF gel&st), 4.00 Aq.) in einer Mischung aus
THF/Pip. (10:1, 10 mL) hinzugetropft. Die gelbe Losung wurde fiir 22 h bei RT gerihrt und
mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung nacheinander mit je
10 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden lber
MgS0O4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene orange Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (2 = 3.5 cm, 20 cm SiO2, Cy/DCM 2:3) und via
recGPC aufgereinigt. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde 56 als farbloser

Feststoff erhalten.

Ausbeute: 31.9 mg (0.0170 mmol, 27%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C120H186012S12

Molekulargewicht: 1876.966 g mol-!

Rs: 0.20 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
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Analytik:

MALDI: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1899.3 (100) [M+Na]*, 1915.3 (13) [M+K]*, 2149.5 (15)
[M+Na+DCTB]*, berechnet fiir [M+Na]*: 1899.3.

'H-NMR (500.2 MHz, DCM-d>): & (ppm): 8.03 — 7.97 (m, 4 H), 7.60 (d, 3J = 7.9 Hz, 2 H), 7.59 —
7.56 (m, 4 H), 7.24 (dd, 3/=7.9Hz, 4/ =1.6 Hz, 2 H), 7.20 (d, /= 1.7 Hz, 2 H), 6.81 — 6.74 (m,
4 H),5.19 (s, 4 H), 4.46 - 4.39 (m, 4 H), 3.91 (q, 3/ = 6.6 Hz, 8 H), 3.77 (s, 6 H), 1.75 — 1.66 (m,
8 H), 1.49-1.35(m, 4 H), 1.34-1.21 (m, 100 H), 1.19 - 1.12 (m, 4 H), 0.91 - 0.84 (m, 12 H),
0.10 (s, 18 H).

13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 166.26, 160.17, 154.21, 153.72, 142.76, 137.76,
134.14,132.33,131.73,130.68, 129.81, 128.25,120.22,112.83,112.15, 105.82, 104.64, 94.12,
89.04, 73.75, 71.44, 69.40, 63.79, 56.48, 32.35, 30.70, 30.16, 30.15, 30.11, 30.09, 30.00, 29.89,
29.85, 29.79, 26.58, 26.48, 23.11, 17.74, 14.30, -1.38.

57 PT109
H33C160 OC1gHs3
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MeO

H33C160  OCygH33
Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 25 mL Rundkolben wurde farbloses
56 (24.0 mg, 12.8 umol, 1.00 Aq.) in THF (10 mL) gelést und anschlieRend TBAF (0.04 mL,
40 pmol, 1 m in THF, 3.13 Aq.) hinzugegeben. Die farblose Losung wurde fiir 1.5 h bei RT
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstindigem Umsatz wurde die Mischung
nacheinander mit je 5 mL 10% HCl.q, Wasser und gesattigter Kochsalzldsung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (5 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der gelbliche
Feststoff wurde in THF (3 mL) gelost und mit MeCN (10 mL) ausgefallt. Nach Abfiltrieren wurde

57 als farbloser Feststoff erhalten.
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Ausbeute: 21.4 mg (12.8 umol, quant.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, 16slich in THF.
Summenformel: Ci110H162012

Molekulargewicht: 1676.494 g mol-!

Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1699.2 (100) [M+Na]*, 1715.1 (5) [M+K]*, berechnet fir
[M+Na]*: 1699.2.

1H-NMR (500.2 MHz, THF-ds): & (ppm): 8.04 — 7.99 (m, 4 H), 7.58 (d, 3/ = 8.1 Hz, 6 H), 7.35 (d,
4)=1.7Hz, 2H), 7.31 (dd, 3/=8.0Hz, ¥/ =1.6 Hz, 2 H), 6.87-6.82 (m, 4 H), 5.22 (s, 4 H),
3.95-3.87 (m, 8 H), 3.75 (s, 6 H), 1.54—1.46 (m, 4 H), 1.45—1.38 (m, 4 H), 1.36 —1.22 (m,
104 H), 0.92 - 0.85 (m, 12 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, THF-ds): 6 (ppm): 164.93, 161.20, 155.10, 154.51, 143.38, 139.01,
134.46, 133.30, 132.23, 130.71, 106.72, 73.74, 56.66, 33.06, 31.52, 30.94, 30.91, 30.88, 30.86,
30.80, 30.76, 30.69, 30.64, 30.50, 27.34, 27.28, 23.74, 14.61.

58 PT136
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In einem 250 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 8 (11.7 g, 48.9 mmol,
1.00 Aq.), farblosem Cs>C03 (39.8 g, 122 mmol, 2.50 Aq.) und gelblichem 1-lodhexan (14.5 mL,
98.3 mmol, p = 1.437 gcm3, 2.01 Aq.) in Aceton (100 mL) suspendiert. Die pinke Suspension
wurde fir 23.5 h bei 70 °C geruhrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz
wurde das Reaktionsgemisch filtriert und mit DCM (3x20 mL) ausgeschuttelt. Das Filtrat wurde
nacheinander mit je 25 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (15 mL) gewaschen und die vereinigten organischen Phasen
Uber MgSO; getrocknet. Nach Entfernen des LOsungsmittels im Vakuum, wurde das
Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 =9.5cm, 11 cm SiO,,

Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 58 als gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 15.3168 g (47.2 mmol, 97%)
Eigenschaften: gelbes Ol, 16slich in DCM.
Summenformel: C17H2406

201



Molekulargewicht: 324.373 g mol!

R 0.54 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:2)

Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 184.0 (100) [M-CeH12,-COEt]*, 195.0 (5) [M-COEt, -COOMe]", 279.1 (16)
[M-OEt]*, 293.1 (6) [M-OMe]*, 324.2 (40) [M]**, berechnet: 324.2.

1H-NMR (499.1 MHz, DCM-d): & (ppm): 7.33 (d, % = 1.5 Hz, 1 H), 7.20 (d, “/ = 1.5 Hz, 1 H), 6.93
(s,1H),4.11(t, 3 = 6.7 Hz, 2 H), 3.85 (s, 3 H), 3.74 (qd, 3/ = 7.1 Hz, Y = 2.1 Hz, 2 H), 1.84 — 1.75
(m, 2 H), 1.52 = 1.41 (m, 2 H), 1.41—1.30 (m, 4 H), 1.25 (t, 3/=7.1 Hz, 3 H), 0.96 — 0.86 (m,
3 H).

13C{H}-NMR (125.5 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 166.76, 147.64, 142.83, 138.61, 124.95, 120.62,
111.57, 103.54, 70.32, 60.45, 54.00, 52.56, 32.11, 29.77, 26.10, 23.17, 15.21, 14.36.

59 PT138

OH
H43CO OH

Y

In einem 250 mL Rundkolben wurde gelbes 58 (15.3056 g, 47.2 mmol, 1.0 Aq.) in MeOH
(25 mL) geldst und HClag. (12 mL, 145 mmol, ¢ =12.08 mollL?, 3.07 Ag.) wurde langsam
hinzugegeben. Die farblose Suspension wurde fiir 19 h bei RT gerihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch mit 25% NHs aq. (25 mL,
bis pH>7) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase mit DCM
(2% 50 mL) und EA (5% 50 mL) gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 59 wurde als farbloser

Feststoff erhalten und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Ausbeute: 12.2016 g (45.5 mmol, 96%)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in EA, THF, maRig |6slich in DCM.
Summenformel: C14H200s5

Molekulargewicht: 268.309 g mol-!

Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 184.0(100) [M-CeH12]*, 237.1(8) [M-OMe]*, 268.1(28) [M]**,
berechnet: 268.1.
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1H-NMR (500.2 MHz, DCM-d>): & (ppm): 7.26 (d, %/ = 1.7 Hz, 1 H), 7.20 (t, / = 2.3 Hz, 1 H), 4.10
(t, 3 = 6.6 Hz, 2 H), 3.84 (s, 3 H), 1.87 = 1.76 (m, 2 H), 1.51 — 1.42 (m, 2 H), 1.40 — 1.29 (m, 4 H),
0.94 - 0.86 (m, 3 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-dy): & (ppm): 167.18, 146.67, 144.05, 137.61, 122.57, 111.03,
106.22, 70.22, 54.00, 52.43, 32.13, 29.72, 26.20, 23.18, 14.36.

60 PT141
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In einem 250 mL Rundkolben wurde eine Mischung von farblosem 59 (12.2 g, 45.5 mmol,
1.00 Aq.), 1-lodhexadecan (48.0g, 136 mmol, 3.00 Aq.) und farblosem Cs,CO3 (29.6 g,
90.9 mmol, 2.00 Aq.) in Aceton (80 mL) suspendiert. Die gelbe Suspension wurde fiir 68 h bei
70°C geriuhrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstaindigem Umsatz wurde das
Reaktionsgemisch filtriert und mit DCM (4x 50 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde im Vakuum
auf etwa die Halfte eingeengt und nacheinander mit je 20 mL 10% HCl.q, Wasser und
gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (20 mlL)
ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSQO, getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, wurde das Rohprodukt zweimal
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 =9.5 cm, 12.5 cm SiO;, Cy/DCM 1:1;
2 =9.5cm, 13.5 cm SiO;, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde

60 als gelblicher Feststoff erhalten.

Ausbeute: 32.4581 g (45.3 mmol, 100%)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: CasHg4Os

Molekulargewicht: 717.173 g mol-?

R;: 0.4 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 183.9 (100) [M-2(C16H32), -OCsH12]*, 268.0 (26) [M-2(C16H32)]*, 407.9 (8)
[M-C16H32,-CeH12]*, 492.2 (67) [M-CieH32]*, 576.2 (4) [M-CioH20]*, 685.3 (2) [M-OMe]l*,
716.1 (85) [M]**, berechnet: 716.6.
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1H-NMR (499.1 MHz, DCM-d5): & (ppm): 7.24 (s, 2 H), 4.03-3.96 (m, 6 H), 3.85 (s, 3 H),
1.85-1.76 (m, 4 H), 1.74 — 1.67 (m, 2 H), 1.52 - 1.42 (m, 6 H), 1.39 — 1.33 (m, 4 H), 1.33 = 1.23
(m, 51 H), 0.94 - 0.86 (m, 6 H).

13C{H}-NMR (125.5 MHz, DCM-d5): & (ppm): 167.09, 153.29, 142.59, 125.21, 108.08, 108.06,
73.82, 69.54, 52.32, 32.36, 32.00, 30.74, 30.16, 30.15, 30.14, 30.09, 30.07, 29.97, 29.83, 29.79,
29.77,29.72, 26.52, 26.48, 26.17, 23.12, 23.05, 14.29, 14.22.

61 PT144
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefihrt. In einem 250 mL Rundkolben wurde farbloses
60 (29.7 g, 41.4 mmol, 1.00 Aq.) in trockenem THF (100 mL) gelést. Zur Lésung wurde unter
Kiihlung im Wasserbad LiAlHs (21.0 mL, 50.4 mmol, 2 m in THF, 1.22 Aq.) mit Hilfe eines
Tropftrichters Uber 15 min zugetropft und geriihrt. AnschlieBend wurde das Wasserbad
entfernt und die Mischung fiur 18.8 h bei RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Nach
vollstandigem Umsatz wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser (50 mL) unter Kiihlung
im Wasserbad gestoppt. Der erhaltene Feststoff wurde filtriert und mit warmem DCM (3x
50 mL) und THF (50 mL) ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde abgetrennt und lber
MgSO. getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 61 als farbloser

Feststoff erhalten und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Ausbeute: 27.5993 g (40.0 mmol, 97%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: CasHgaO4

Molekulargewicht: 689.163 g mol-?

Rs: 0.11 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

APCl: m/z (rel. Int. [%]) = 689.6 (100) [M]*, berechnet: 689.6.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d,): & (ppm): 6.55 (s, 2 H), 4.55 (d, 3/ = 5.8 Hz, 2 H), 3.98 —3.93 (m,
4H), 3.91-3.87 (m, 2H), 1.83—-1.75 (m, 4H), 1.73—1.66 (m, 2 H), 1.50-1.41 (m, 6 H),
1.40-1.22 (m, 52 H), 0.93 -0.90 (m, 3 H), 0.90 - 0.86 (m, 6 H).
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13¢{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 153.62, 137.62, 136.82, 105.36, 105.35, 73.70,
69.38, 69.37, 65.75, 32.35, 32.02, 30.74, 30.40, 30.17, 30.15, 30.13, 30.08, 30.07, 30.06, 30.02,
29.99, 29.87, 29.85, 29.82, 29.78, 29.73, 26.56, 26.54, 26.19, 23.11, 23.06, 14.28, 14.22.

62 PT146
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In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 50 (500.0 mg, 1.14 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 52 (2423.3 mg, 3.42 mmol, 3.00 Aq.) und farblosem Cs,COs (1489.6 mg,
4.57 mmol, 4.00 Aq.) in Aceton (50 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 69.5 h bei 70 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch
filtriert und mit DCM (2x 25 mL) ausgeschuttelt. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 20 mL
10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit
DCM (10 mL) ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden lber MgSOa
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =5.5cm, 21 cm SiO,, Cy/DCM 2:1).

Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, konnte 62 als gelblicher Feststoff erhalten

werden.

Ausbeute: 1226.7 mg (0.689 mmol, 60%)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: Ci02H1721208

Molekulargewicht: 1780.299 g mol?

Rs: 0.25 (mobile Phase: Cy:DCM 2:1)
Analytik:

ESI(+): m/z (rel. Int. [%]) = 1780.1 (100) [M]*, 1798.2 (60) [M+NHa]*, 1812.1 (52) [M+0.]",
berechnet: 1780.1.
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1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d,): & (ppm): 7.84 (dd, 3/=8.1Hz, 4/=2.1Hz, 2H), 7.03 (d,
4)=23Hz, 2H), 6.93 (dd, 3/=8.1Hz, 4/=2.2 Hz, 2H), 6.75 (s, 4 H), 5.10 (s, 4 H), 3.99 (t,
3)=6.7 Hz, 8H), 3.95-3.89 (m, 4H), 1.79 (p, 3=6.9 Hz, 8H), 1.71 (p, 3/=6.8 Hz, 4 H),
1.51—1.42 (m, 12 H), 1.40 — 1.21 (m, 104 H), 0.93 — 0.86 (m, 18 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-dy): & (ppm): 158.08, 153.69, 142.46, 140.11, 138.01, 131.80,
121.82, 111.97, 105.79, 86.44, 73.75, 71.61, 69.48, 69.47, 32.36, 32.05, 30.76, 30.18, 30.16,
30.14,30.10, 30.09, 30.03, 30.03, 29.88, 29.84, 29.79, 26.58, 26.56, 26.22, 23.11, 23.07, 14.29,
14.25.

63 PT147
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Schlenkkolben, wurde eine
Mischung aus gelblichem 62 (150.5 mg, 0.0845 mmol, 1.00Aq.), grauem Cul (3.5 mg,
0.0184 mmol, 0.22 Aq.), farblosem PPhs (4.3 mg, 0.0164 mmol, 0.19 Agq.) und gelbem
Pd(PPhs)s (19.5 mg, 0.0169 mmol, 0.20 Aq.) vorgelegt. Dazu wurde gelbliches 50 (0.90 mL,
p =0.092 gcm-3 (460.0 mg geldst in THF(5 mL)), 0.336 mmol, 3.98 Aq.) in einer Mischung aus
THF/Pip. (9:1, 20 mL) hinzugegeben. Die gelbe Losung wurde fur 23 h bei RT geriihrt und
mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung nacheinander mit je
20 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene orange Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (¢ =3.5cm, 19 cm SiO;, Cy/DCM 1:1). Nach

Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 63 als gelber Feststoff erhalten.
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Ausbeute: 153.6 mg (0.0761 mmol, 90%)

Eigenschaften: gelber Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C130H206012Si2
Molekulargewicht: 2017.236 g mol!

Rs: 0.35 (mobile Phase: Cy:DCM 1:2)
Analytik:

APCI: m/z (rel. Int. [%]) = 2017.5 (100) [M]*, berechnet: 2017.5.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d2): & (ppm): 8.02—-7.98 (m, 4H), 7.60 (d, 3 =7.8 Hz, 2 H),
7.58 —7.55 (m, 4 H), 7.23 (dd, 3/=7.9 Hz, 4/ = 1.6 Hz, 2 H), 7.20 (d, %/ = 1.6 Hz, 2 H), 6.76 (q,
4)=1.8 Hz, 4 H), 5.18 (s, 4 H), 4.44 — 4.39 (m, 4 H), 3.93 — 3.89 (m, 12 H), 1.74 - 1.67 (m, 12 H),
1.48-1.42 (m, 4H), 1.40-1.36 (m, 8H), 1.36-1.21 (m, 104 H), 1.17-1.12 (m, 4 H),
0.90 — 0.85 (m, 18 H), 0.10 (s, 18 H).

13¢{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 166.25, 160.17, 153.76, 153.75, 138.08, 131.74,
130.66, 129.82,112.84,112.17,105.79, 73.75, 71.46, 69.47, 63.78, 32.35, 32.03, 30.77, 30.18,
30.16, 30.14, 30.10, 30.09, 30.05, 30.05, 29.88, 29.86, 29.81, 29.78, 26.57, 26.56, 26.50, 26.20,
23.11, 23.04, 17.75, 14.29, 14.24, -1.39.

64 PT148
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 25 mL Rundkolben wurde gelbes 63
(148.8 mg, 0.0738 mmol, 1.00 Aq.) in THF (10 mL) gelést und anschlieRend TBAF (0.30 mL, 1 m
in THF, p = 0.903 gcm-3, 4.07 Aq.) hinzugetropft. Die braunliche Lésung wurde fiir 2.3 h bei RT
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Da noch Edukt vorhanden war, wurde erneut TBAF
(0.30 mL, 1 M in THF, p=0.903 gcm3, 4.07 Aq.) hinzugetropft wurde. Die Reaktion wurde
weitere 18.8 h gerihrt. Nach vollstindigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je
5mL 10% HCly,, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wdssrige Phase
wurde mit DCM (5 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
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MgS0O, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der gelbliche Feststoff wurde
in THF (3 mL) gelost und mit MeCN (12 mL) ausgefallt. Nach Abfiltrieren wurde 64 als farbloser

Feststoff erhalten.

Ausbeute: 127.7 mg (0.0703 mmol, 95%)
Eigenschaften: gelber Feststoff, |6slich in THF.
Summenformel: C120H182012
Molekulargewicht: 1816.764 g mol!

Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1839.4 (100) [M+Na]*, 1855.3 (87) [M+K]*, 1877.3 (9)
[M+K+Na-H]*, 1893.3 (4) [M+2K-H]*, berechnet fur [M+Na]*: 1839.4.

1H-NMR (700.4 MHz, THF-ds): & (ppm): 8.06 — 7.98 (m, 4 H), 7.61 — 7.54 (m, 6 H), 7.39 — 7.26
(m, 4 H), 6.86 — 6.82 (m, 4 H), 5.24 — 5.20 (m, 4 H), 3.95 — 3.87 (m, 12 H), 1.72 - 1.66 (m, 12 H),
1.51(p,%/=7.3 Hz,4 H), 1.43(q, 3/ = 7.4 Hz, 8 H), 1.39 — 1.23 (m, 104 H), 0.92 — 0.85 (m, 18 H).
13C{H}-NMR (176.1 MHz, THF-ds): 6 (ppm): 167.30, 161.17, 154.50, 154.48, 143.34, 139.20,
134.45, 133.26, 132.20, 131.74, 130.70, 128.98, 120.44, 113.48, 112.52, 106.68, 94.63, 33.03,
32.75,31.56, 30.94, 30.91, 30.90, 30.87, 30.86, 30.83, 30.78, 30.77, 30.66, 30.60, 30.47, 23.71,

23.70, 14.60.
67 PT98/PT100
0]
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Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus blassgelbem 68 (300.0 mg, 1.35 mmol, 1.00 Aq.), farblosem DCC (279.0 mg,
1.35 mmol, 1.00 Aq.) und farblosem DMAP (16.5 mg, 0.135 mmol, 0.10 Aq.). AnschlieRend
wurde die Mischung in DCM (30 mL) suspendiert und farbloses TMSEOH (0.58 mL, 4.05 mmol,
p = 0.825 gcm-3, 478.5 mg, 3.00 Aq.) hinzugetropft. Die farblose Suspension wurde fiir 5 h bei
RT gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Suspension liber
Celite® filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die erhaltene Flissigkeit wurde
sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (@ = 5.5 cm, 15.5 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).

Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 67 als farbloser Feststoff erhalten.
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Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 71 (2497.9mg, 6.33 mmol, 1.00Aq.) und farblosem K>COs
(4376.8 mg, 31.7 mmol, 5.00Aq.) in einer Mischung aus THF/Methanol (2:1, 30 mL)
suspendiert. Die gelbe Suspension wurde fiir 50 min bei RT gerlihrt und mittels DC kontrolliert.
Nach vollstaindigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 20 mL 10% HClag,,
Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO. getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =5.5 cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 2:1).

Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 67 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute fir A: 314.1 mg (0.974 mmol, 72%)
Ausbeute fiir B: 1349.3 mg (4.18 mmol, 66%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C20H220,Si

Molekulargewicht: 322.479 g mol!

Rs: 0.57 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

APCI: m/z (rel. Int. [%]) = 323.1 (100) [M+H]*, 324.2 (15) [M+2H]*, berechnet: 323.1.

1H-NMR (500.2 MHz, DCM-d,): & (ppm): 8.11 — 8.08 (m, 2 H), 7.70 — 7.67 (m, 2 H), 7.64 — 7.58
(m, 2 H), 7.42 = 7.37 (m, 2 H), 4.45 — 4.41 (m, 2 H), 3.22 (s, 1 H), 1.18 — 1.13 (m, 2 H), 0.10 (s,
9 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.65, 144.63, 140.76, 133.03, 130.45, 130.37,
127.57,127.31, 122.23, 83.53, 78.53, 63.66, 17.70, -1.38.

68 PT96

0O
=)
OH

In einem 50 mL Rundkolben wurde ein Gemisch aus gelblichem 40 (355.1 mg, 1.50 mmol,
1.00 Aq.) und KOH (4224.5 mg, 75.3 mmol, 50.1 Aq.) in einem Gemisch aus THF/MeOH/H,0
(25:1:1, 27 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 23 h bei RT geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit 40 mL 10%

HClag. und je 20 mL Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase
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wurde mit DCM (20 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 68 wurde als beiger Feststoff

erhalten und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Ausbeute: 302.7 mg (1.36 mmol, 90%)
Eigenschaften: beiger Feststoff, |6slich in THF.
Summenformel: CisH100,

Molekulargewicht: 222.243 g mol!

El: m/z (rel. Int. [%]) = 151.2 (10) [M —H-0, - CO, -C,H]*, 176.2 (28) [M—H,0, - COJ*,
205.2 (32) [M = OH]*, 222.2 (100) [M]**, berechnet: 222.1.

1H-NMR (500.2 MHz, DCM-d,): & (ppm): 8.17 — 8.13 (m, 2 H), 7.74 — 7.70 (m, 2 H), 7.66 — 7.59
(m, 4H), 3.23 (s, 1 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 168.3, 133.07, 131.04, 128.58, 127.64, 127.51,
122.44, 83.5, 78.65.

70 PT97

OO e

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus rosanem 69 (5442.3 mg, 16.8 mmol, 1.00 Aq.), farblosem DCC (3465.5 mg,
16.8 mmol, 1.00 Aq.) und farblosem DMAP (205.8 mg, 1.68 mmol, 0.10 Aqg.) vorgelegt.
AnschlieBend wurde die Mischung in DCM (40 mL) suspendiert und farbloses TMSEOH
(7.2 mL, 50.2mmol, p=0.825gcm3, 5940.0 mg, 2.99 Ag.) hinzugetropft. Die farblose
Suspension wurde fir 3 h bei RT gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem
Umsatz wurde die Suspension iber Celite® filtriert und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Die erhaltene Flissigkeit wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(2 =9.5cm, 9 cm SiO, Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde 70

als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4295.2 mg (10.1 mmol, 60%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C18H2110,Si

Molekulargewicht: 424.353 g mol?

Rs: 0.56 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
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Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 73.2 (91) [SiMes]*, 152.2 (83) [C2HI]*, 255.2 (7) [M-C7H150,Si]*, 279.1 (2)
[M-CeH130,Si]*, 307.1 (49) [M-CsH130Si]*, 324.1 (17) [M-CsH1,Si]*, 337.1 (30) [M-CsH11Sil*,
381.1 (100) [M-CsH7]*, 396.2 (11) [M-CaHa4]*, 409.2 (3) [M-CHs]*, 424.2 (12) [M]**, berechnet:
424.0.

'H-NMR (700.4 MHz, DCM-d): 6 (ppm): 8.10 — 8.07 (m, 2 H), 7.83 — 7.80 (m, 2 H), 7.66 — 7.64
(m,2H),7.41-7.38(m, 2 H), 4.45—-4.40 (m, 2 H), 1.17 - 1.13 (m, 2 H), 0.10 (s, 9 H).
13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 166.63, 144.49, 139.94, 138.45, 130.44, 130.40,
129.44, 127.14, 94.33, 63.66, 17.70, -1.38.

71 PT99
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 70 (2989.8 mg, 7.05 mmol, 1.00 Aq.), gelbem Pd(PPhs),Cl; (247.7 mg,
0.353 mmol, 0.05 Aq.), grauem Cul (134.1 mg, 0.704 mmol, 0.10 Aqg.) und farblosem PPhs
(185.0 mg, 0.705 mmol, 0.10 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 20 mL) gelést. Zur roten
Losung wurde TMS-Acetylen (2.45mlL, 17.7mmol, p=0.71gcm3, 1.74g, 2.51Aq.)
hinzugetropft und die resultierende gelbe Losung fiir 25 h bei RT gerihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung nacheinander mit je 20 mL 0.1 m
Na2EDTAaLq., 10% HClaq,, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden lber
MgS0O4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
zweimal sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 5.5 cm, 18 cm SiO, Cy/DCM
3:2; @=5.5cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 3:2). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum

wurde 71 als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2655.2 mg (6.73 mmol, 95%)
Eigenschaften: gelber Feststoff, [6slich in DCM.
Summenformel: C23H3002502

Molekulargewicht: 394.661 g mol!

Rs: 0.52 (mobile Phase:Cy:DCM 3:2)
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Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 149.0 (80) [CgH13Si]*, 200.1 (36) [C13H16Si]*,231.1 (24) [C13H150,Si]",
261.1(82) [M-CeH130Si], 279.1(34) [M-CeH13Si]*, 295.1(7) [M-CsH11Si]*, 351.1(100)
[M-C3H7]*, 366.1 (20) [M-C2H4]*, 379.1 (10) [M-CHs]*, 394.2 (18) [M]**, berechnet: 394.2.
'H-NMR (700.4 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 8.10 — 8.08 (m, 2 H), 7.69—7.67 (m, 2 H), 7.62 — 7.60
(m, 2H),7.56—-7.53 (m, 2H), 4.44—-4.41 (m, 2 H), 1.17 - 1.14 (m, 2 H), 0.26 (s, 9 H), 0.10 (s,
9 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 166.66, 144.69, 140.34, 132.77, 130.37, 130.36,
127.49, 127.26, 123.34, 104.90, 95.87, 63.64, 27.33,17.71, -0.01, -1.37.
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Kolben wurde eine Mischung

72 PT162

aus gelbem 74 (502.0 mg, 1.71 mmol, 1.00 Aq.) und braunem ICl (1.72mL, 1 M in DCM,
1.72 mmol, 1.00 Ag.) in trockenem DCM (20 mL) geldst. Die Mischung wurde fiir 21.5 h bei RT
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstdndigem Umsatz wurde die Reaktion mit 39%
NaHSOs,5q. (5 mL) versetzt und mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden lber
MgS0O, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene gelbe Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 4.5 cm, 17.5 cm SiO,, Cy/DCM
2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, wurde 72 in einer 3:1 Mischung mit 74

als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 687.2 mg (2.34 mmol, 96% £ 72% 72 + 24% 74)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: Ci14H12BrlO2

Molekulargewicht: 419.056 g mol-*

Rs: 0.59 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)

Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 327.9 (49) [M-CBr+H]*, 374.8 (3) [M-COMe]*, 417.8 (100) [M] **,
berechnet: 176.0.
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'H-NMR (500.2 MHz, DCM-d): 6 (ppm): 7.85—7.79 (m, 1 H), 7.61—7.53 (m, 1 H), 7.12 - 6.99
(m, 2 H),6.96-6.63 (m, 2 H),3.95 (s, 3H),3.94 (s, 3H),3.91 (s, 1 H), 3.80 (s, 1 H).

Das H-NMR-Spektrum zeigt eine 3.1:1 Mischung von 72/74.

13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 159.07, 156.73, 142.79, 141.79, 140.66, 140.20,
134.01, 133.22,123.08,121.70,120.92,116.48,115.82,113.93,111.68,111.27,110.28, 85.61,
56.96, 56.84, 56.82, 56.02.

74 PT124/PT127
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Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 73 (501.4 mg, 3.30 mmol, 1.00 Aq.), grauem 2-Brom-5-iodanisol (75)
(1136.6 mg, 3.63 mmol, 1.10 Aq.), farblosem Na>COs (1399.5 mg, 13.2 mmol, 4.00 Ag.) und
gelbem Pd(PPhs)s (457.5 mg, 0.396 mmol, 0.12 Aqg.) in einer Mischung aus Benzol/H,O/EtOH
(4:2:1, 70 mL) gel6st. Die Mischung wurde fur 21.5 h bei 80 °C geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Reaktionslésung auf RT abgekihlt und
nacheinander mit je 20 mL 10% HCl.q., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden lber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 5.5 cm, 23.5 cm SiO,,
Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 74 als farbloser Feststoff

erhalten.

Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 250 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 73 (2500.0 mg, 16.5 mmol, 1.00 Aq.), grauem 2-Brom-5-iodanisol
(75) (5663.1 mg, 18.1 mmol, 1.10 Aq.), farblosem Na>COs (6975.3 mg, 65.8 mmol, 4.00 Aq.)
und gelbem Pd(PPhs); (1140.0 mg, 0.987 mmol, 0.06 Aq.) in einer Mischung aus
Benzol/H,0/EtOH (4:2:1, 140 mL) gel6st. Die Mischung wurde fiir 17.5 h bei 80 °C gerihrt und
mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Reaktionslésung auf RT

abgekuhlt und nacheinander mit je 30 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung
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gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(2 =8.5cm, 25 cm SiO,, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde

74 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute fir A: 871.2 mg (2.97 mmol, 90%)
Ausbeute fiir B: 3996.1 mg (13.6 mmol, 83%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C14H13BrO;

Molekulargewicht: 293.16 g mol+

R:: 0.52 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 198.1(11) [M-CH3Br]*, 249.0 (16) [M-C;H30]*, 292.0 (100) [M]*,
berechnet: 292.0.

1H-NMR (499.10 MHz, DCM-da): 6 (ppm): 7.58 (d, 3/=8.1 Hz, 1 H), 7.37 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1 H),
7.17 (ddd, 3/ =7.7 Hz, 4 = 1.8 Hz, Y = 0.9 Hz, 1 H), 7.12 (d, 3/= 2.0 Hz, 1 H), 7.11 (dd, %/ = 2.6 Hz,
4)=1.7Hz,1H),7.07 (dd, 3/=8.1Hz,%/=2.0 Hz, 1 H), 6.92 (ddd, 3/ = 8.2 Hz, %/ = 2.6 Hz,*J= 0.9
Hz, 1 H), 3.95 (s, 3 H), 3.86 (s, 3 H).

13C{H}-NMR (125.5 MHz, DCM-d,): & (ppm): 160.48, 156.48, 142.31, 142.13, 133.71, 130.26,
120.87, 119.76, 113.28,113.25,111.30, 111.10, 56.63, 55.70.
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine

76 PT171

Mischung aus beigem 31 (82.1 mg, 0.272 mmol, 1.00 Aq.), farblosem Na>COs (115.8 mg,
1.09 mmol, 4.02 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (37.7 mg, 0.0326 mmol, 0.11 Aq.) und gelblichem 72
(251.0 mg, 0.599 mmol, 2.20 Aqg.) in einer Mischung aus Benzol/H,O/EtOH (4:2:1, 35 mL)
gelost. Die Mischung wurde fur 19 h bei 80 °C gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach
vollstandigem Umsatz wurde die Reaktionsldésung auf RT abgekiihlt und nacheinander mit je

10 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase
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wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =3.5cm, 22 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum konnte 76 nicht erhalten werden, sodass der

Ansatz verworfen wurde.

Ausbeute: 0.0 mg (0.0 mmol, 0%)
Summenformel: Ca2H36Br206
Molekulargewicht: 796.55 g mol!

78 PT165
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben, wurde
farbloses 27 (501.5mg, 1.36 mmol, 1.00Aq.), farbloses Bypin, (759.6 mg, 2.99 mmol,
2.21 Aq.), rotes Pd(dppf)Cl> (50.1 mg, 0.0685 mmol, 0.05 Aq.) und farbloses KOAc (797.6 mg,
8.13 mmol., 5.99 Ag.) in DMF (20 mL) gel®st und fiir 69.5 h bei 105 °C geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung auf RT abgeklhlt und mit 1 m
HClag. (10 mL) versetzt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit DCM
ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde sdulenchromatographisch
an Kieselgel aufgereinigt (2=3cm, 26cm SiO;, Cy/DCM 1:2). Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum konnte 78 nicht isoliert werden, sodass der Ansatz verworfen

wurde.

Ausbeute: 0.0 mg (0.0 mmol, 0%)
Summenformel: Ca6H36B206
Molekulargewicht: 466.188 g mol-!
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81 PT125
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde farbloses
74 (251.2 mg, 0.857 mmol, 1.00 Aq.) in THF (35 mL) gelst. Die Lésung wurde auf -78 C gekiihlt
und farbloses t-BuLi (0.54 mL, 1.9 M in Pentan, 1.03 mmol, 1.20 Aq.) langsam hinzugetropft.
Die Mischung wurde fiir 30 min bei -78 °C geriihrt. Es entstand eine gelb/orange Lésung, zu
der B(OC3H)3 (0.59 mL, p =0.814 gcm-3, 2.55 mmol, 2.98 Aq.) langsam hinzugetropft wurde.
Nach 30 min wurde die Kiihlung entfernt und fir weitere 2 h bei RT geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Reaktion durch Zugabe von 10% HClaq.
(10 mL) gestoppt. Die organische Phase wurde abgetrennt und nacheinander mit je 15 mL
Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber MgSQO4 getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde als farbloser Feststoff

erhalten. Das gewlinschte Produkt konnte weder im Roh-NMR, noch im El detektiert werden,

sodass der Ansatz verworfen wurde.

Ausbeute: 0.0 mg (0.0 mmol, 0%)
Summenformel: C14H15BO4
Molekulargewicht: 258.08 g mol!

83 PT102/PT122/PT163/PT168
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde gelbliches

Variation A PT102

32 (365.9 mg, 0.626 mmol, 1.00 Aq.) in THF (35 mL) gelést. Die Lésung wurde auf -78 °C
gekiihlt und n-BuLi (0.5 mL, 1.25 mmol, 2.5 m in Hexan, 2.00 Aq.) {iber einen Zeitraum von
1 min langsam hinzugetropft. Die Mischung wurde fir 90 min bei -78 °C geriihrt, es entstand
eine farblose milchige Suspension, zu der B(OCsH7)3 (0.87 mL, 3.77 mmol, p =0.814 gcm-3,

708.2 mg, 6.01 Aq.) langsam hinzugetropft wurde. Die erhaltene pinke Lésung wurde fiir
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22.5 h bei RT gertihrt und mittels DC kontrolliert. Es wurde erneut n-Buli (1.5 mL, 3.75 mmol,
2.5 M in Hexan, 5.99 Aq.) langsam hinzugetropft. Nach 60 min Riihren bei RT wurde B(OCsH7)3
(1.60 mL, 6.93 mmol, p=0.814 gcm-3, 1302.4 mg, 11.1 Aq.) langsam hinzugetropft. Nach
vollstandigem Umsatz wurde die Reaktion durch Zugabe von 10% HCl,q. (20 mL) gestoppt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und nacheinander mit je 20 mL Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden lber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde als beiger Feststoff erhalten. Das gewiinschte
Produkt konnte weder mittels Roh-NMR, noch im EI-MS detektiert werden, sodass der Ansatz

verworfen wurde.

Variation B PT122

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde gelbliches
32 (100.0 mg, 0.171 mmol, 1.00 Aq.) in THF (20 mL) gelést. Die Lésung wurde auf -78 °C
gekiihlt und t-Buli (0.3 mL, 0.570 mmol, 1.9 M in Pentan, 3.33 Aq.) langsam hinzugetropft. Die
Mischung wurde fiir 45 min bei -78 °C gerihrt, es entstand eine farblose milchige Suspension,
zu der B(OC3H7)s (0.24 mL, 1.04 mmol, p=0.814gcm3, 195.4 mg, 6.07 Aq.) langsam
hinzugetropft wurde. Die erhaltene gelbe Mischung wurde fir 19.5 h bei RT gerihrt und
mittels DC kontrolliert. Es wurde erneut t-BuLi (1.2 mL, 2.28 mmol, 1.9 m in Pentan, 13.3 Aq.)
bei-78 "Clangsam hinzugetropft. Nach 30 min wurde die Kiihlung entfernt und weitere 30 min
bei RT geriihrt. B(OC3H7)s (0.50 mL, 2.28 mmol, p = 0.814 gcm-3, 407.0 mg, 12.6 Aq.) wurde
langsam hinzugetropft und fir weitere 69 h bei RT gertihrt. Nach vollstandigem Umsatz wurde
die Reaktion durch Zugabe von 10% HCl,q. (15 mL) gestoppt. Die organische Phase wurde
abgetrennt und nacheinander mit je 15 mL Wasser und gesattigter Kochsalzlosung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt wurde als gelblicher Feststoff erhalten. Das gewiinschte Produkt
konnte weder mittels Roh-NMR, noch im EI-MS detektiert werden, sodass der Ansatz

verworfen wurde.

Variation C PT163
Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Schlenkkolben, wurde

farbloses 32 (202.3 mg, 0.346 mmol, 1.00 Aq.) in THF (20 mL) geldst. Die Lésung wurde
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auf -78°C gekiihlt und n-Buli (0.52 mL, 0.832 mmol, 1.6 M in Hexan, 2.40 Aq.) langsam
hinzugetropft. Die Mischung wurde fur 30 min bei -78 °C gerihrt, es entstand eine farblose
milchige Suspension, zu der B(OCsH;)s; (0.48 mL, 2.08 mmol, p =0.814 gcm-3, 390.7 mg,
6.00 Ag.) langsam hinzugetropft wurde. Die Mischung wurde fiir 20 h bei RT geriihrt und
mittels DC kontrolliert. Es konnte keine Anderung zu den Edukten beobachtet werden, sodass

der Ansatz verworfen wurde.

Variation D PT168

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Rundkolben wurde farbloses
32 (127.6 mg, 0.218 mmol, 1.00 Ag.) in THF (10 mL) geldst. Die Lésung wurde auf -78 °C
gekiihlt und n-Buli (0.18 mL, 0.450 mmol, 2.5 M in Hexan, 2.06 Aq.) tiber 1 min hinzugetropft.
Die Mischung wurde fur 60 min bei -78 °C gerlhrt, es entstand eine farblose milchige
Suspension, zu der B(OCsH7)s (0.30 mL, 1.30 mmol, p=0.814 gcm3, 244.2 mg, 5.95 Aq.)
langsam hinzugetropft wurde. Die Mischung wurde fiir 22.5 h bei RT gertihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstaindigem Umsatz wurde die trilbe Losung mit 10% HClag. (10 mL)
versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL)
ausgeschttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde als farbloser Feststoff erhalten.
Das gewlinschte Produkt konnte weder mittels Roh-NMR, noch El detektiert werden, sodass

der Ansatz verworfen wurde.

Ausbeute fiir A-D: 0 mg (0.00 mmol, 0%)
Summenformel: CasH28B20s
Molekulargewicht: 514.14 g mol-!

85 PT166

/ /
0] 0]
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/ /
Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Rundkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 32 (150.5 mg, 0.258 mmol, 1.00 Aq.), farblosem Nal (193.0 mg,
1.29 mmol, 5.00Aq.), grauem Cul (6.0 mg, 0.0315mmol, 0.12 Aq.) und farblosem

N,N-Dimethylethylendiamin (0.01 mL, 0.0929 mmol, 0.36 Aq.) in Dioxan (10 mL) suspendiert.

Die gelbe Suspension wurde fiir 66.5h bei 120 °C geruhrt. AnschlieRend wurde sie mit
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0.1 M EDTA4q. (10 mL) versetzt und mit DCM (10 mL) verdiinnt. Die organische Phase wurde
abgetrennt und mit gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit
DCM (10 mL) ausgeschuittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden lber MgSOa
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene beige Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =3.5cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, konnte nur 32 isoliert werden, sodass der

Ansatz verworfen wurde.

Ausbeute: 0.0 mg (0.0 mmol, 0%)
Summenformel: C28H241204
Molekulargewicht: 678.365 g mol!

86 PT117
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 25 mL Rundkolben wurde farbloses
92 (57.9 mg, 0.0254 mmol, 1.00 Aq.) in THF (10 mL) gel®st und anschlieBend TBAF (0.16 mL,
1M in THF, p = 0.903 gcm-3, 6.31 Aq.) hinzugegeben. Die tiefviolette Lésung wurde fiir 1.5 h
bei RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung
nacheinander mit je 5 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzldsung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (5 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber MgS0, getrocknet und unter vermindertem Druck auf etwa 5 mL eingeengt. Es
wurde MeCN (10 mL) zugetropft, wobei sich ein gelber Niederschlag bildete. Nach Abfiltrieren

wurde 86 als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 48.8 mg (0.0244 mmol, 96%)
Eigenschaften: gelber Feststoff, 16slich in THF.
Summenformel: Ci35H218010
Molekulargewicht: 2001.219 g mol!
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Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB)= 1999.7 (6) [M]*, 2023.6 (100) [M+Na]*, 2039.6
(14) [M+K]*, berechnet: 1999.7.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d>): & (ppm): 8.03 — 8.00 (m, 2 H), 7.58 — 7.54 (m, 2 H), 7.46 (s, 4 H),
7.25 (s, 1 H), 7.24 (s, 1 H), 6.78 (d, / = 2.5 Hz, 4 H), 5.09 (d, %/ = 3.3 Hz, 4 H), 3.93 —3.88 (m,
12 H), 3.69 (s, 1 H), 1.54 — 1.49 (m, 4 H), 1.46 — 1.40 (m, 8 H), 1.38 — 1.23 (m, 156 H), 0.89 (t,
3J= 6.9 Hz, 18 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 154.46, 154.45, 139.27, 139.23, 133.22, 133.20,
133.08, 132.41,132.26, 130.76, 124.86, 123.73,118.48, 115.70, 115.29, 106.69, 106.65, 67.57,
33.06, 30.99, 30.96, 30.95, 30.93, 30.92, 30.91, 30.89, 30.88, 30.87, 30.85, 30.82, 30.81, 30.69,
30.51, 23.74, 14.62.

89 PT189
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Schlenkkolben wurde eine

Mischung aus braunem 91 (351.3 mg, 0.925 mmol, 1.00 Aq.) und farblosem K,COs (639.2 mg,
4.63 mmol, 5.00 Ag.) in einer Mischung aus THF/Methanol (2:1, 15 mL) suspendiert. Die
farblose Suspension wurde fir 1 h bei 25°C geriihrt und mittels DC kontrolliert. Nach
vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 20 mL 10% HCl,q.,, Wasser und
gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mlL)
ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSQO, getrocknet. Nach
Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde 89 als farbloses Ol erhalten und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.

Ausbeute: 281.5 mg (0.915 mmol, 99%)
Eigenschaften: farbloses Ol, 16slich in DCM.
Summenformel: CooH25NSi

Molekulargewicht: 307.512 g mol-!

Rs: 0.43 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)

1H-NMR (499.1 MHz, DCM-ds): & (ppm): 7.44 (s, 4 H), 3.24 (s, 1 H), 2.42 (t, 3/ = 7.0 Hz, 2 H),
1.90 - 1.80 (m, 2 H), 1.15 — 1.04 (m, 14 H), 0.87 — 0.80 (m, 2 H).
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13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): 132.38, 132.31, 123.94, 122.69, 120.15, 107.32, 92.37,
83.34,79.39, 21.72, 21.09, 18.35, 18.12, 12.13, 9.99.

90 PT112

H33C160 OC1gHa3

0]

H33C160

OC1gH33
H33C160  OCqgH33
In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 93 (50.1 mg, 0.160 mmol,
1.00 Aqg.), farblosem 15 (406.6 mg, 0.480 mmol, 3.00 Ag.) und farblosem Cs,CO3 (210.4 mg,
0.646 mmol, 4.04 Aq.) in Aceton (50 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 20 h bei 75 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstaindigem Umsatz wurde der Niederschlag
filtriert und das Filtrat nacheinander mit je 20 mL 10% HCl.q, Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden liber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel
aufgereinigt (2 = 5.5 cm, 17.5 cm SiO,, Cy/DCM 2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum wurde 90 als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 108.2 mg (0.0558 mmol, 35%)
Eigenschaften: gelber Feststoff, [6slich in DCM.
Summenformel: C116H208BrlOs
Molekulargewicht: 1937.74 g mol-!

Rs: 0.55 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1960.4 (100) [M+Na]*, 1976.4 (18) [M+K]*, berechnet
fur [M+Na]*: 1958.4.

1H-NMR (500.2 MHz, DCM-d): & (ppm): 7.41 (s, 1 H), 7.12 (s, 1 H), 6.69 (s, 2 H), 6.66 (s, 2 H),
4.96 (d, /= 2.5 Hz, 4 H), 4.01-3.95 (m, 8 H), 3.92 (t, 3/=6.6 Hz, 4 H), 1.83—1.76 (m, 8 H),
1.71 (p, 3/ = 6.8 Hz, 4 H), 1.50 — 1.42 (m, 24 H), 1.40 — 1.20 (m, 132 H), 0.91 — 0.85 (m, 18 H).
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13¢{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d): 6 (ppm): 153.66, 152.42, 153.12, 150.32, 150.08, 137.69,
137.45, 131.14, 118.18, 112.90, 112.66, 106.10, 105.64, 105.41, 73.73, 72.20, 71.97, 69.43,
68.93,32.35,31.97,31.74, 30.76, 30.17, 30.14, 30.10, 30.09, 30.04, 29.86, 29.83, 29.79, 29.63,
29.40, 29.17, 26.56, 25.89, 23.11, 22.62, 22.38, 14.29.

91 PT183/PT187
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Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 50 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 1-Brom-4-iodbenzol (752.0 mg, 2.66 mmol, 1.00 Aq.), gelbem
PdCly(PPhs)z (93.8 mg, 0.134 mmol, 0.05 Aq.), grauem Cul (51.0 mg, 0.101 mmol, 0.10 Aq.)
und farblosem PPhs (69.7 mg, 0.266 mmol, 0.10 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1,
30 mL) geldst. Zur orangen Lésung wurde TMS-Acetylen (1.16 mL, 8.39 mmol, p = 0.71 gcm3,
3.15 Aqg.) hinzugetropft, wobei sich eine milchige Lésung bildete, die sich nach 10 min wieder
gelb farbte. Die Reaktion wurde fir 4.5h bei 25°C gerihrt. Es wurde farbloses
CPDiPS-Acetylen (826.3 mg, 3.98 mmol, 1.50 Aqg.) hinzugetropft. Die resultierende orangene
Losung wurde flr 17.5 h bei 80 °C gertihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem
Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 10 mL 10% HCl.q., Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden liber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(2 =5.5cm, 21 cm SiO, Cy/DCM 4:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde

91 als gelbes Ol erhalten werden.

222



Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 1-Brom-4-iodbenzol (1500.0 mg, 5.30 mmol, 1.00 Aq.), gelbem
PdCl,(PPhs); (185.9 mg, 0.265 mmol, 0.05 Aq.), grauem Cul (101.2 mg, 0.531 mmol, 0.10 Aqg.)
und farblosem PPh3 (139.9 mg, 0.533 mmol, 0.10 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1,
40 mL) gel6st. Zur orangen Losung wurde TMS-Acetylen (0.80 mL, 5.78 mmol, p =0.71 gcm-3,
1.09 Aq.) hinzugetropft, wobei sich eine gelbe Suspension bildete. Die Reaktion wurde fiir 4 h
bei 25 °C geriihrt. Es wurde farbloses CPDiPS-Acetylen (1649.5 mg, 7.95 mmol, 1.50 Aq.)
hinzugetropft. Die resultierende orangene Losung wurde fiir 19.5 h bei 80 °C gerihrt und
mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je
10 mL 10% HClag, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wadssrige Phase
wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgS0O, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde
zweimal saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =5.5cm, 20.5cm SiO,,
Cy/DCM 3:2, 2=4.5cm, 23cmSiO,, Cy, Cy/DCM 4:1, 3:1, 5:2). Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurde 91 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute fir A: 249.9 g (0.658 mmol, 25%)
Eigenschaften von A: gelbes Ol, 16slich in DCM.
Ausbeute fiir B: 1136.1 mg (2.99 mmol, 56%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C23H33NSi»

Molekulargewicht: 379.694 g mol-?

Rs: 0.31 (mobile Phase: Cy/DCM = 3:2)
Analytik:

APCl: m/z (rel. Int. [%]) = 380.2 (100) [M]*, berechnet: 380.2.

1H-NMR (500.2 MHz, DCM-ds): & (ppm): 7.43 — 7.37 (m, 4H), 2.42 (t, 3/ = 7.0 Hz, 2 H),
1.90-1.80 (m, 2 H), 1.15 — 1.06 (m, 14 H), 0.87 — 0.80 (m, 2 H), 0.25 (s, 9 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 132.27, 132.14, 123.83, 123.54, 107.54, 104.69,
96.93,92.24, 21.75, 21.10, 18.37, 18.14, 12.17, 10.04, -0.05.
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Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 88 (441.5 mg, 0.234 mmol, 1.00 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (27.0 mg,
0.0234 mmol, 0.10 Aqg.), grauem Cul (8.9 mg, 0.0467 mmol, 0.20 Aq.) und farblosem PPhs
(6.3 mg, 0.0240 mmol, 0.10 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 20 mL) gelést. Dazu
wurde braunes 89 (79.0 mg, 0.257 mmol, 1.10 Aq.), geldst in THF (5 mL), zugetropft. Die
orange Losung wurde bei 85 °C gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach 200 min war 88
vollstindig umgesetzt. Gelbes 51 (112.1 mg, 0.455 mmol, 1.95 Aq.) wurde der Mischung
zugetropft. Die rote Losung wurde fiir 20.7 h bei 85 °C gertihrt. Nach vollstandigem Umsatz
wurde die Losung auf RT abgekiihlt und nacheinander mit je 10 mL 10% HClaq., Wasser und
gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL)
ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde sdulenchromatographisch
an Kieselgel (2=5.5cm, 23cm SiO;, Cy/DCM 2:3) aufgereinigt. Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurde 92 als gelber Feststoff erhalten.

Variation B

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 25 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus braunem 94 (77.7 mg, 0.0367 mmol, 1.00 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (4.3 mg,
0.0037 mmol, 0.10 Aq.), grauem Cul (0.71 mg, 0.0037 mmol, 0.10 Aq.) und farblosem PPhs
(1.06 mg, 0.0040 mmol, 0.11 Aqg.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 10 mL) gelést. Zur
gelben Mischung wurde eine Losung aus gelbem 51 (0.14 mL, 0.0733 mmol, ¢ = 0.523 mol/L,
2.00 Aq.) in THF hinzugetropft. Die orange Lésung wurde fiir 19 h bei 80 °C geriihrt. Der Lésung
wurde erneut eine Lésung aus gelbem 51 (1.00 mL, 0.103 mmol, ¢ = 0.103 mol/L, 2.82 Aq.) in
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THF hinzugetropft. Die Losung wurde weitere 3 h bei 80 °C geriihrt und mittels DC kontrolliert.
Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung auf RT abgekiihlt und anschlieRend
nacheinander mit je 10 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschttelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden ber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (2 = 3.5 cm, 22 cm SiO, Cy/DCM 2:3)

aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 92 als gelber Feststoff

erhalten.

Ausbeute fiir A: 329.0 mg (0.144 mmol, 62%)
Ausbeute fiir B: 59.7 mg (0.0262 mmol, 71%)
Eigenschaften: gelber Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C150H249NO10Si2
Molekulargewicht: 2282.809 g mol-!

Rs: 0.30 (mobile Phase: Cy:DCM 2:3)
Analytik:

MALDI: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 2304.8 (100) [M+Na]*, 2320.8 (36) [M+K]*, 2555.0 (16)
[M+DCTB+Na]*, 2572.0 (8) [M+DCTB+K]*, berechnet fur [M+Na]*: 2304.8.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-ds): & (ppm): 8.01 — 7.97 (m, 2 H), 7.58 — 7.52 (m, 2 H), 7.45 (s, 4 H),
7.15(d,% = 3.3 Hz, 2 H), 6.70 (d, %/ = 2.2 Hz, 4 H), 5.06 (s, 4 H), 4.44 — 4.39 (m, 2 H), 3.93 — 3.87
(m, 12 H), 2.43 (t,3/= 7.0 Hz, 2 H), 1.88 — 1.82 (m, 2 H), 1.75 - 1.67 (m, 12 H), 1.49 — 1. 42 (m,
8H), 1.42 - 1.36 (m, 4 H), 1.34 — 1.20 (m, 146 H), 1.16 — 1.07 (m, 16 H), 0.91 — 0.86 (m, 18 H),
0.10 (s, 9 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.17, 153.69, 132.42, 131.80, 129.84, 115.18,
105.81, 73.73, 69.43, 69.42, 54.19, 54.15, 54.04, 53.99, 53.99, 53.89, 53.84, 53.83, 53.74,
53.69, 53.68, 53.53, 32.35, 30.78, 30.20, 30.18, 30.16, 30.14, 30.09, 30.07, 30.05, 29.86, 29.85,
29.84, 29.79, 29.75, 27.33, 26.58, 26.54, 26.53, 23.11, 21.72, 21.11, 18.38, 18.14, 17.76, 14.29,
12.14,9.99, 1.17, -1.38.
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Variation A

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefihrt. In einem 500 mL Schlenkkolben wurde
farbloses 120 (10283.6 mg, 21.3 mmol, 1.00 Aq.) in trockenem DCM (250 mL) gel6st. Bei 0 °C
wurde gelbliches BBr3 (85.0 mL, 1 M in DCM, p = 2.64 gcm-3, 3.99 Aq.) langsam hinzugetropft.
Die braunliche Losung wurde fir 24 h bei RT gerihrt und mittels DC kontrolliert. Es bildete
sich ein farbloser Niederschlag. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Reaktion durch Zugabe
von Wasser (50 mL) gestoppt und anschliefend nacheinander mit je 20 mL 10% HCl,q,, Wasser
und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL)
ausgeschttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. 93 wurde als farbloser Feststoff erhalten und ohne

weitere Aufreinigung verwendet.

Variation B PT184

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 250 mL Rundkolben wurde bei 0 °C
zu gelbem 121 (8943.4 mg, 26.1 mmol, 1.00 Aq.) farbloses BBrz (104.3mL, 1M in DCM,
p = 2.64 gcm3, 3.26 Aq.) langsam hinzugetropft. Die gelbe Suspension wurde fiir 18.5 h bei RT
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Es bildete sich ein farbloser Niederschlag. Nach
vollstandigem Umsatz wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser (100 mL) bei 0°C
gestoppt und anschlieffend nacheinander mit je 50 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (20 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden lber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde in Et,O (50 mL) gel6st und mit Cy (30 mL)
versetzt. Das Gemisch wurde fir 20 min bei 400 mbar eingeengt und der erhaltene Feststoff

filtriert und getrocknet. 93 wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute fiir A: 2708.3 mg (8.63 mmol, 41%)

Ausbeute fiir B: 7795.7 mg (24.76 mmol, 95%)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in EA, Et,0, schwer |6slich in DCM.
Summenformel: CeH4BrlO;

Molekulargewicht: 313.844 g mol!
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Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 313.8 (100) [M]**, berechnet: 313.8.

1H-NMR (500.2 MHz, DMSO-ds): & (ppm): 9.87 (s, 1 H), 9.71 (s, 1 H), 7.25 (s, 1 H), 6.98 (s, 1 H).
13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DMSO-dg): & (ppm): 150.04, 147.58, 125.06, 117.95, 109.17, 83.20.

94 PT115
H33C160 OC4gH3s3

H33C460

OC+gH33
H33C160 OC46H33
Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus gelblichem 90 (106.6 mg, 0.0550 mmol, 1.00 Aq.), gelbem 89 (20.4 mg,
0.0663 mmol, 1.21 Ag.), gelbem Pd(PPhs)s (6.4 mg, 0.0055 mmol, 0.10 Ag.), grauem Cul
(1.0 mg, 0.0053 mmol, 0.10 Aqg.) und farblosem PPhs (1.4 mg, 0.0053 mmol, 0.10 Aq.) in einer
Mischung aus THF/Pip. (9:1, 5 mL) gelost. Die gelbe Losung wurde fir 19 h bei 30 °C gerihrt
und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung auf RT abgekiihlt
und nacheinander mit je 10 mL 10% HCl.q.,, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen.
Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen
Phasen wurden tber MgS0Os getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
erhaltene Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (2 =3.5cm, 18 cm SiO;,
Cy/DCM 2:3) aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 94 als

oranger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 80.6 mg (0.0381 mmol, 69%)
Eigenschaften: oranger Feststoff, [6slich in DCM.
Summenformel: C136H232BrNOsSi
Molekulargewicht: 2117.34 g mol?

R;: 0.23 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
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Analytik:

MALDI: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 2036.8 (100) [M-Br+H]*, 2072.6 (77) [M-iPr+H]*, 2115.7 (8)
[M]*, 2139.7 (32) [M+Na]*, 2156.6 (4) [M+K]*, 2178.5 (2) [M+K+Na-H]*, berechnet fiur [M]*:
2115.7.

1H-NMR (500.2 MHz, DCM-d2): & (ppm): 7.43 (s, 4 H), 7.24 (s, 1 H), 7.13 (s, 1 H), 6.68 (d,
4)=2.1Hz, 4H),5.03 (s, 2 H), 4.99 (s, 2 H), 3.98 (t, 3/ = 6.5 Hz, 4 H), 3.94 — 3.86 (m, 8 H), 2.42
(t, 3 =7.0Hz, 2 H), 1.89 — 1.82 (m, 2 H), 1.82 — 1.75 (m, 4 H), 1.74 — 1.67 (m, 8 H), 1.50 — 1.38
(m, 12 H), 1.38 — 1.20 (m, 146 H), 1.14 — 1.08 (m, 14 H), 0.91 — 0.85 (m, 18 H).

13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 153.84, 153.81, 132.56, 132.16, 131.89, 123.67,
119.60, 114.32,113.53, 106.16, 105.95, 87.79, 73.89, 72.58, 69.58, 69.56, 54.00, 32.51, 30.93,
30.35, 30.34, 30.32, 30.30, 30.25, 30.20, 30.02, 30.00, 29.99, 29.95, 29.69, 27.49, 26.72, 26.69,
23.27,21.87,21.27,18.54, 18.30, 14.46, 12.30, 10.15, 1.33.
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99 PT118

H33C160,  OCigHas H33C160,  OCigHaz H33C16Q OCieH33
H33C160 H33C160 H33C160
o o o
o N N ) o N o N _ AP
T O=0=0==0=Q=0O==0=Q=0,
o (0] (0]
OC16H33 OC1gHss OC1gHs3
H33C160  OCygHas H33C160  OCygHaz H33C160  OCygHa3

Polymerisation: In einem 50 mL Rundkolben wurde ein Gemenge aus gelbem 87 (30.0 mg,
0.0151 mmol, 1.00 Aq.), griinem CuCl (150.0 mg, 1.52 mmol, 100.1 Aq.) und griin-orangem
CuCl, (21.0 mg, 0.152 mmol, 10.3 Aqg.) in einer Mischung aus DCM/Pyridin (1:1, 30 mL)
suspendiert. Die griine Suspension wurde fiir 40 min bei 25 °C gerthrt. Nach Zugabe von
gelbem 86 (44.8 mg, 0.0224 mmol, 1.48 Aq.), griinem CuCl (150.0 mg, 1.52 mmol, 100.1 Aq.)
und griin-orangem CuCl, (21.0 mg, 0.152 mmol, 10.3 Aq.) wurde die Suspension fiir weitere
21.3 h gerihrt. Nach vollstandigem Umsatz wurde 25% NHsaq (20 mL) zugesetzt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und anschlieBend nacheinander mit je 20 mL 10% HCl,q,,
Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit THF und
DCM (je 50 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden (iber MgSO4
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene gelbe Feststoff wurde
mittels recGPC gereinigt und die Oligomere isoliert. Nach Entfernen des L6sungsmittels im
Vakuum wurden die Oligomere [99],.2 flir 0<n<6, n#5 erhalten.

Eigenschaften von [99],.2: Gelber Feststoff. Gut I6slich in THF.

Oligomer n  Summenformel Berechnet GPC Massenspektrometrie

M[g/mol] M[g/mol] D  m/z(rel. Int. [%], DCTB

[99]. 0 C270H134020 4000.42 24204  1.09 4023.3 [M+Na]*
[99]s 1 CaosHe50028 5796.38 47152  1.06 6003 [M+Na]*
[99]. 2 Cs42Hs66036 7958.85 7665.2  1.05 7998 [M+K]*
[99]s 3 Ce78H1082044 11917.29 10548  1.03 10236 [M+K+DCTB]*
[99]6 4 Cs14H12980s2 13865.02 16905  1.02

[99]s 6 Cios6H1730068  15875.72 21772  1.02

1H-NMR ([99]2) (500.2 MHz, THF-ds): & (ppm): 8.02 (d, 3/ = 8.0 Hz, 4 H), 7.59 — 7.53 (m, 8 H),
7.51 (d, 3/=8.0Hz, 4H), 7.25 (s, 2H), 7.25 (s, 2 H), 6.78 (s, 8 H), 5.12—5.08 (m, 8 H),
3.95-3.85 (m, 24 H), 1.57—1.48 (m, 8H), 1.48—1.41 (m, 16 H), 1.40-1.19 (m, 312 H),
0.92 - 0.83 (m, 36 H).
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100 PT113/PT119/PT126/PT134/PT137/PT139/PT140/PT154

H33C160 O_

o)

H33C160

OC+gH33
—0  OCygHs3

Variation A PT113

In einem 250 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus grauem 93 (500.1 mg, 1.59 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (3047.6 mg, 4.78 mmol, 3.00 Aqg.) und farblosem Cs,CO3 (2079.2 mg,
6.38 mmol, 4.00 Aq.) in Aceton (100 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 23 h bei 75 °C
gerthrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff abfiltriert
und mit DCM (2x30 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 30 mL 10% HClaq,,
Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber MgSQ04 getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ = 8.5 cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).

Nach Entfernen des Loésungsmittels im Vakuum wurde nur [3]2als gelblicher Feststoff erhalten.

Variation B PT119

In einem 250 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus grauem 93 (500.7 mg, 1.60 mmol,
1.00 Aqg.), farblosem 3 (3048.9 mg, 4.78 mmol, 3.00 Aq.) und farblosem Cs,COs (2077.0 mg,
6.37 mmol, 4.00 Aq.) in Aceton (100 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 22.5 h bei
85 °C gertihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff
abfiltriert und mit DCM (2x 30 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 20 mL
10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit
DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO4
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
zweimal sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =9 cm, 12.5 cm SiO,, Cy/DCM
1:1; 2=5.5cm, 22 cm SiO,, Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum

wurde nur [3]; als gelblicher Feststoff erhalten.
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Variation C PT126

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus grauem 93 (500.1 mg, 1.59 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (2995.6 mg, 4.70 mmol, 2.95 Aq.) und farblosem Cs,CO3 (2077.3 mg,
6.38 mmol, 4.00 Aq.) in Aceton (50 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 22 h bei 70 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff abfiltriert
und mit DCM (2x 30 mL) und Aceton (30 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit
je 20 mL 10% HCl,q,, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSQO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =5.5cm, 25 cm SiO,, Cy/DCM 2:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde nur [3]. als gelblicher Feststoff

erhalten.

Variation D PT134

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem zuvor ausgeheizten 100 mL
Schlenkkolben, wurde eine Mischung aus grauem 93 (100.1 mg, 0.319 mmol, 1.00 Aq.),
farblosem 3 (610.2 mg, 0.957 mmol, 3.00 Aq.) und farblosem Cs,CO3 (417.3 mg, 1.28 mmol,
4.02 Aq.) in trockenem Aceton (50 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 24 h bei 70 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff abfiltriert
und mit DCM (2x30 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 20 mL 10% HClagq,,
Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO. getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulen-
chromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 =5.5cm, 19 cm SiO,, Cy/DCM 1:1). Nach

Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde nur [3]; als gelblicher Feststoff erhalten.

Variation E PT137

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus grauem 93 (103.9 mg, 0.331 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (424.9mg, 0.667 mmol, 2.01Aq.), farblosem K,COs (92.1 mg,
0.666 mmol, 2.01 Aq.) und farblosem 18-Krone-6 (17.5 mg, 0.0662 mmol, 0.20 Aq.) in Aceton
(40 mL) suspendiert. Die orange Suspension wurde fir 22 h bei 70 °C gertihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff abfiltriert und mit DCM

(2x20 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 20 mL 10% HClaq., Wasser und
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gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL)
ausgeschttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 3.5 cm, 21.5 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 100 als farbloser Feststoff erhalten,

jedoch nicht von den Verunreinigungen befreit.

Variation F PT139

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus grauem 93 (100.9 mg, 0.321 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (820.2 mg, 1.29 mmol, 4.00 Aq.), farblosem K>COs (178.1 mg,
1.29 mmol, 4.01 Aq.) und farblosem 18-Krone-6 (35.6 mg, 0.135 mmol, 0.419 Ag.) in Aceton
(40 mL) suspendiert. Die orange Suspension wurde fiir 21.5 h bei 70 °C geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff abfiltriert und mit DCM
(2x20 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 15 mL 10% HClaq, Wasser und
gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL)
ausgeschttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =3.5cm, 21 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde nur [3]2 als gelblicher Feststoff

erhalten.

Variation G PT140

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus grauem 93 (102.6 mg, 0.327 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (834.9mg, 1.31 mmol, 4.01Aq.), farblosem Cs,COs (426.3 mg,
1.31 mmol, 4.00 Aq.) und farblosem Dibenzo-24-Krone-8 (58.6 mg, 0.131 mmol, 0.40 Aq.) in
trockenem Aceton (40 mL) suspendiert. Die orange Suspension wurde fiir 21.5 h bei 70 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff abfiltriert
und mit DCM (2x20 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 15 mL 10% HClaq,,
Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber MgSQO4 getrocknet
und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wurde saulen-
chromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 =4.5cm, 19 cm SiO,, Cy/DCM 1:1). Nach

Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde nur [3]2 als gelblicher Feststoff erhalten.
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Variation H PT154

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus beigem 93 (101.5 mg, 0.323 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (414.4mg, 0.65mmol, 2.01Aq.), farblosem K,COs (90.0 mg,
0.65 mmol, 2.01 Aq.) und farblosem 18-Krone-6 (17.5 mg, 0.0662 mmol, 0.20 Aq.) in Aceton
(40 mL) suspendiert. Die orange Losung wurde fur 20.5 h bei 70 °C gerihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff abfiltriert und mit DCM
(2x20 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 10 mL 10% HClaq, Wasser und
gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL)
ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =3.5cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde nur [3]> als gelblicher Feststoff
erhalten.

Ausbeute fir A-D,F—H: 0.0 mg (0.0 mmol, 0%)

Ausbeute fiir E: 107.0 mg (0.0705 mmol, 21%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: CssH148BrlOs

Molekulargewicht: 1516.93 g mol-!

R;: 0.42 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

APCl: m/z (rel. Int. [%]) = 1517.9 (100) [M]*, berechnet: 1517.9.

'H-NMR (400.1 MHz, DCM-d5): & (ppm): 7.70 (s, 0.4 H), 7.56 — 7.52 (m, 0.4 H), 7.44 — 7.39 (m,
0.4H), 730-7.25 (m, 0.2 H), 7.17-7.07 (m, 0.4 H), 7.05-6.94 (m, 0.5 H), 6.90 (s, 0.2 H),
6.79-6.62(m, 2 H),6.32—-6.21(m, 1 H), 5.00-4.90 (m, 2 H),4.89 -4.81 (m, 1 H), 4.04 —3.95
(m, 4 H), 3.94-3.89 (m, 2 H), 3.86—-3.78 (m, 5 H), 3.70-3.67 (m, 1 H), 1.86 — 1.74 (m, 4 H),
1.74-1.63 (m, 4 H), 1.51-1.39 (m, 22 H), 1.39-1.20 (m, 98 H), 0.91 — 0.84 (m, 12 H).

Das erhaltene NMR-Spektrum liefert zu viele Signale, die nicht zum Produkt zugeordnet
werden konnten. Deshalb ist das 'H-NMR dargestellt, wobei das Signal um 0.90 ppm auf
12 H-Atome referenziert wurde. Das 'H-NMR-Spektrum gleicht den Spektren der anderen
Variationen der Reaktion, weshalb die Reaktion trotz Detektion von 100 im APCl verworfen

wurde.
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102 PT120/PT121/PT143/PT155
H33C60  O—

H33C160

OC1gH33
—0  OCqgHa3

Variation A PT120
In einem 250 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 101 (502.2 mg, 1.39 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (2655.5 mg, 4.17 mmol, 3.00 Aqg.) und farblosem Cs,CO3 (1809.5 mg,
5.55 mmol, 4.00 Aqg.) in Aceton (100 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 22.5 h bei
85 °C gertihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff
abfiltriert und mit DCM (2x20 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 20 mL
10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit
DCM (10 mL) ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden lber MgSOa
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =5.5cm, 17 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde nur [3]. als gelblicher Feststoff

erhalten.

Variation B PT121

In einem 500 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 101 (501.3 mg, 1.39 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (2649.8 mg, 4.16 mmol, 3.00 Aqg.) und farblosem Cs,CO3 (1806.4 mg,
5.54 mmol, 4.00 Aqg.) in DMF (200 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 20 h bei 110 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in DCM (30 mL) gel6st und nacheinander mit je 30 mL
10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit
DCM (15 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden (iber MgSQOq
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wurde

sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 =9.5 cm, 12.5 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).
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Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde nur [3]> als gelblicher Feststoff

erhalten.

Variation C PT143

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus beigem 101 (109.0 mg, 0.301 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (386.4mg, 0.606 mmol, 2.01Aq.), farblosem K,COs (84.9 mg,
0.614 mmol, 2.04 Agq.) und farblosem 18-Krone-6 (16.4 mg, 0.0620 mmol, 0.206 Aq.) in
Aceton (40 mL) suspendiert. Die orange Suspension wurde fiir 20 h bei 70 °C geruhrt und
mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff abfiltriert und mit
DCM (2x15 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 15 mL 10% HCl.q., Wasser
und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit 10 mL DCM
ausgeschttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =3.5cm, 20 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 102 als farbloser Feststoff erhalten,

jedoch nicht von den Verunreinigungen befreit.

Variation D PT155

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus beigem 101 (103.1 mg, 0.285 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 3 (367.5mg, 0.576 mmol, 2.02 Aq.), farblosem K,COs (79.1 mg,
0.572 mmol, 2.01 Aq.) und farblosem 18-Krone-6 (16.0 mg, 0.0605 mmol, 0.21 Aq.) in Aceton
(40 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fir 18 h bei 70 °C gerlihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde der Feststoff abfiltriert und mit DCM
(2x20 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nacheinander mit je 10 mL 10% HClaq., Wasser und
gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL)
ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Giber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ =3.5cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 1:1).

Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde [3]; als gelblicher Feststoff erhalten.

Ausbeute fir A-B, D: 0.0 mg (0.0 mmol, 0%)

Ausbeute fiir C: 114.1 mg (0.0730 mmol, 24%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: CssH143120s
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Molekulargewicht: 1563.93 g mol-!

R;: 0.22 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)

Analytik:

APCl: m/z (rel. Int. [%]) = 1563.9 (100) [M]*, berechnet: 1563.9.

1H-NMR (400.1 MHz, DCM-da): & (ppm): 7.34 — 7.29 (m, 0.7 H), 7.17 (s, 0.3 H), 7.00 — 6.97 (m,
0.4 H), 6.73-6.70 (m, 2 H), 6.61 —6.58 (m, 0.2 H), 6.32 —=6.24 (m, 1 H), 4.99 — 4.94 (m, 2 H),
4.86—4.80 (m, 1 H), 4.54 (s, 0.2 H), 4.05—3.96 (m, 5 H), 3.94 —3.88 (m, 2 H), 3.85—3.83 (m,
3 H),3.82-3.79 (m, 3 H), 3.69 (s, L H), 1.85-1.75 (m, 4 H), 1.75—1.62 (m, 4 H), 1.51—1.38
(m, 15H),1.38-1.18 (m, 96 H), 0.91 — 0.84 (m, 12 H).

Das erhaltene NMR-Spektrum liefert zu viele Signale, die nicht zum Produkt zugeordnet
werden konnten. Deshalb ist das 'H-NMR dargestellt, wobei das Signal um 0.90 ppm auf
12 H-Atome referenziert wurde. Das *H-NMR-Spektrum gleicht den Spektren der anderen
Variationen der Reaktion, weshalb die Reaktion trotz Detektion von 102 im APCI verworfen

wurde.

103 PT161/PT194
H33C160,  OCgH13

H33C160
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Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 25 mL Rundkolben wurde gelbes 107
(56.6 mg, 0.0283 mmol, 1.00 Aq.) in THF (10 mL) geldst und anschlieRend TBAF (0.17 mL, 1 m
in THF, p = 0.903 gcm-3, 6.01 Aq.) hinzugegeben. Die tieforange Lésung wurde fiir 1.8 h bei RT
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstindigem Umsatz wurde die Mischung
nacheinander mit je 5 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (5 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Gber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der erhaltene gelbe Feststoff wurde in THF (2 mL) gel6st und durch Zugabe von MeCN (12 mL)
ausgefallt. Nach Filtrieren und Trocknen konnte 103 als gelber Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 47.0 mg (0.0273 mmol, 97%)
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Eigenschaften: gelber Feststoff, |6slich in THF.

Summenformel: C115H178010
Molekulargewicht: 1720.679 g mol-!
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1743.4 (100) [M+Na]*, 1759.4 (75) [M+K]*, berechnet:
1719.3.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-da): & (ppm): 8.08 — 8.02 (m, 2 H), 7.60 — 7.56 (m, 2 H), 7.48 — 7.43
(m, 4 H), 7.18 - 7.14 (m, 2 H), 6.73 — 6.69 (m, 4 H), 5.07 (s, 2 H), 5.06 (s, 2 H), 3.93 — 3.88 (m,
12 H),3.25(s, 1 H), 1.74 — 1.68 (m, 12 H), 1.48 — 1.43 (m, 4 H), 1.43 - 1.37 (m, 8 H), 1.38 — 1.23
(m, 104 H), 0.91 — 0.83 (m, 18 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-dy): & (ppm): 154.29, 154.17, 153.85, 153.83, 138.24, 138.20,
132.69, 132.38, 132.36, 132.04, 131.99, 130.59, 108.53, 106.01, 105.98, 105.97, 89.59, 73.91,
73.89,72.32,69.61, 69.60, 69.59, 68.18, 32.51, 32.50, 32.19, 32.17, 30.93, 30.43, 30.34, 30.32,
30.31, 30.30, 30.25, 30.23, 30.20, 30.08, 30.04, 30.03, 30.02, 29.97, 29.95, 29.92, 29.89, 29.81,
29.66, 26.73, 26.71, 26.37, 26.35, 24.48, 23.27, 23.22, 23.20, 14.46, 14.40, 14.38.

104 PT160/PT193

OCgH13
H33C 460 OC+eH33
Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 25 mL Rundkolben wurde gelbes 109
(194.8 mg, 0.0944 mmol, 1.00 Aq.) in THF (10 mL) gelést und anschlieRend TBAF (0.56 mL, 1 m
in THF, p =0.903 gcm-3, 5.93 Aq.) hinzugegeben. Die braune Lésung wurde fiir 1.3 h bei RT
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstindigem Umsatz wurde die Mischung
nacheinander mit je 5 mL 10% HClaq,, Wasser und gesattigter Kochsalzldsung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (5 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden tGber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Der erhaltene braune Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (2 =3.5cm,
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19 cm SiO,, Cy/DCM 1:1) aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde

104 als rotoranger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 89.1 mg (0.0524 mmol, 55%)
Eigenschaften: rotoranger Feststoff, |6slich in THF.
Summenformel: C116H1780s

Molekulargewicht: 1700.692 g mol-!

Rs: 0.35 (mobile Phase: Cy/DCM = 1:1)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1723.4 (100) [M+Na]*, 1739.4 (9) [M+K]*, berechnet:
1699.4.

'H-NMR (700.4 MHz, DCM-d-): & (ppm):

7.48 —7.44 (m, 8 H), 7.14 (s, 2 H), 6.70 (s, 4 H), 5.06 (s, 4 H), 3.93 — 3.86 (m, 12 H), 3.24 (s, 1 H),
1.74-1.68 (m, 12 H), 1.48-1.42 (m, 4H), 1.42-1.36 (m, 8H), 1.36—-1.21 (m, 104 H),
0.91-0.85 (m, 18 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 154.18, 153.83, 138.19, 132.68, 132.68, 132.40,
131.98, 124.16, 122.78, 118.36, 115.05, 105.98, 105.97, 95.14, 88.26, 83.50, 79.60, 73.89,
72.31, 69.60, 69.58, 32.51, 32.18, 30.92, 30.34, 30.32, 30.30, 30.25, 30.24, 30.20, 30.20,
30.04, 30.02, 29.97, 29.95, 29.90, 26.72, 26.36, 23.27, 23.22, 14.46, 14.40.

105 PT149

H33C160 OCgH13

0

H33C160

OCgH13
H33C160  OCygHs3

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus grauem 93 (102.0 mg, 0.325 mmol,
1.00 Ag.), farblosem 52 (461.5mg, 0.652 mmol, 2.01Aq.), farblosem K,COs (90.5 mg,
0.655 mmol, 2.01 Ag.) und farblosem 18-Krone-6 (17.3 mg, 0.0655 mmol, 0.201 Aq.) in
Aceton (50 mL) suspendiert. Die orange Suspension wurde fir 18 h bei 70 °C geriihrt und
mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je
20 mL 10% HClag, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wdssrige Phase
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wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene beige Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 3.5 cm, 22 cm SiO;, Cy/DCM

2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 105 als farbloser Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 270.5 mg (0.163 mmol, 50%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: CosH163BrlOs

Molekulargewicht: 1657.2 g mol!

R;: 0.21 (mobile Phase: Cy:DCM 2:1)
Analytik:

MALDI: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1656.1 (8) [M]*, 1680.1 (42) [M+Na]*, 1696.1 (100) [M+K]*,
berechnet: 1655.1.

1H-NMR (500.2 MHz, DCM-d5): & (ppm): 7.42 (s, 1 H), 7.12 (s, 1 H), 6.70 (s, 2 H), 6.66 (s, 2 H),
4.98-4.93 (m, 4H), 4.02-3.95 (m, 8H), 3.93 (t, 3/ = 6.6 Hz, 4H), 1.83-1.76 (m, 8 H),
1.75-1.67 (m, 4H), 1.51-1.41 (m, 8H), 1.40-1.33 (m, 4H), 1.32-1.23 (m, 104 H),
0.93-0.86 (m, 18 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): & (ppm): 153.72, 153.00, 150.81, 131.68, 131.61, 125.60,
118.31, 106.27, 106.07, 73.78, 72.82, 72.64, 69.54, 32.38, 32.07, 30.80, 30.20, 30.18, 30.17,
30.12, 30.05, 29.89, 29.84, 29.81, 26.59, 26.24, 23.14, 23.10, 14.30, 14.26.
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106 PT158/PT188

OCgH13
H33C160  OCqgH33

Variation A PT158

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben, wurde eine
Mischung aus gelblichem 105 (201.4 mg, 0.122 mmol, 1.00 Aq.), gelbem 89 (51.2 mg,
0.166 mmol, 1.37 Aq.) gelést in THF (1 mL), gelbem Pd(PPhs)s (14.0 mg, 0.0121 mmol,
0.10 Aq.), grauem Cul (2.3 mg, 0.0121 mmol, 0.10Aq.) und farblosem PPhs (3.2 mg,
0.0122 mmol, 0.10 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 20 mL) gelést. Die orange Lésung
wurde fir 18.5 h bei RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde
die Lésung nacheinander mit je 10 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (15 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde sdaulenchromatographisch an Kieselgel (2 =3.5 cm,
29 cm SiO,, Cy/DCM 1:1) aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde

106 als farbloser Feststoff erhalten.

Variation B PT188

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben, wurde eine
Mischung aus farblosem 105 (676.4 mg, 0.408 mmol, 1.00 Aq.), blassgelbem 89 (186.5 mg,
0.606 mmol, 1.49 Aq.) gelést in THF (5mL), gelbem Pd(PPhs); (47.6 mg, 0.0412 mmol,
0.10 Aq.), grauem Cul (7.8 mg, 0.0410 mmol, 0.10 Aq.) und farblosem PPhs (11.0 mg,
0.0419 mmol, 0.10 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (31:4, 35 mL) geldst. Die gelbe Lésung
wurde fir 20 h bei RT gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde
die Losung nacheinander mit je 20 mL 10% HClsq, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSOs getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (¢ =4.5 cm,
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17 cm SiO,, Cy/DCM 1:1, 1:2, DCM) aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum wurde 106 als gelblicher Feststoff erhalten.

Ausbeute fir A: 145.8 mg (0.0794 mmol, 65%)
Ausbeute fiir B: 556.7 mg (0.303 mmol, 74%)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C116H192BrNOsSi
Molekulargewicht: 1836.8 g mol!

Rs: 0.25 (mobile Phase: Cy:DCM 1:2)
Analytik:

MALDI: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1859.4 (8) [M+Na]*, 1875.3 (100) [M+K]*, berechnet fir
[M+K]*: 1875.3.

1H-NMR (400.1 MHz, DCM-ds): & (ppm): 7.43 (s, 4H), 7.24 (s, 1H), 7.13 (s, 1H), 6.68 (d, J = 3.5
Hz, 4H), 5.03 (s, 2H), 5.00 (s, 2H), 4.02 —3.96 (m, 4H), 3.95 - 3.85 (m, 10H), 2.42 (t, ) = 7.0 Hz,
2H), 1.91 - 1.81 (m, 2H), 1.81 — 1.75 (m, 4H), 1.75 — 1.66 (m, 8H), 1.51 — 1.39 (m, 8H), 1.38 —
1.21 (m, 108H), 1.15 — 1.08 (m, 14H), 0.91 — 0.85 (m, 18H).

13¢{H}-NMR (100.6 MHz, DCM-d,): & (ppm): 153.67, 132.40, 131.73, 113.37, 72.51, 69.48,
69.43, 69.40, 32.35, 32.03, 30.29, 30.26, 30.23, 30.19, 30.17, 30.16, 30.14, 30.08, 30.02,
30.00, 29.98, 29.84, 29.78, 29.76, 29.73, 29.70, 29.66, 26.55, 26.52, 23.11, 23.06, 23.04,
23.01, 21.10, 18.36, 18.13, 14.29, 14.24, 12.13.
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Variation A PT159

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 106 (110.9 mg, 0.0604 mmol, 1.00 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (7.0 mg,
0.0061 mmol, 0.10 Aqg.), grauem Cul (1.2 mg, 0.0063 mmol, 0.10 Aq.) und farblosem PPh3
(1.6 mg, 0.0061 mmol, 0.10 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 20 mL) gel6st. Zur gelben
Mischung wurde eine Lésung aus gelbem 51 (0.80 mL, 0.243 mmol, ¢ = 0.304 mol/L, 4.03 Aq.)
in THF hinzugetropft. Die gelbe Losung wurde fiir 21 h bei 80 °C geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Lésung auf RT abgekiihlt und nacheinander
mit je 10 mL 10% HClag, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff
wurde saulenchromatographisch an Kieselgel (2=3.5cm, 20cm SiO;, Cy/DCM 1:1)
aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 107 als gelber Feststoff

erhalten.

Variation B PT191

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 106 (413.6 mg, 0.225 mmol, 1.00 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (27.0 mg,
0.0233 mmol, 0.10 Ag.), grauem Cul (5.2 mg, 0.0273 mmol, 0.12 Ag.) und farblosem PPhs
(7.2 mg, 0.0275 mmol, 0.12 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 20 mL) gelst. Zur gelben
Mischung wurde eine Lésung aus gelbem 51 (2.60 mL, 0.669 mmol, ¢ = 0.257 mol/L, 2.97 Aq.)
in THF hinzugetropft. Die gelbe Losung wurde fiir 19 h bei 80 °C geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Lésung auf RT abgekiihlt und nacheinander

mit je 20 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wassrige
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Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgS0O4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene orange
Feststoff wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (2 = 4.5 cm, 19 cm SiO,, Cy/DCM 1:1,
1:3, 1:4, DCM) und via recGPC aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum

wurde 107 als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute fir A: 65.8 mg (0.0329 mmol, 54%)

Ausbeute fiir B: 381.7 mg (0.191 mmol, 85%)
Eigenschaften: gelber bis oranger Feststoff, 16slich in DCM.
Summenformel: C130H209NO10Si2

Molekulargewicht: 2002.269 g mol+!

R:: 0.13 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)

0.16 (mobile Phase: Cy:DCM 1:2)
Analytik:
MALDI: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 2024.5 (50) [M+Na]*, 2040.5 (100) [M+K]*, berechnet fiir
[M+Na]*: 2024.5.
1H-NMR (700.4 MHz, THF-ds): & (ppm): 8.04 —7.96 (m, 2 H), 7.58 — 7.55 (m, 2 H), 7.47 (s, 4 H),
7.24 (d,*J = 1.7 Hz, 2 H), 6.81 — 6.74 (m, 4 H), 5.09 (d, %/ = 1.7 Hz, 4 H), 4.46 — 4.39 (m, 2 H),
3.93 - 3.88 (m, 12 H), 2.46 — 2.44 (m, 2 H), 1.87 — 1.82 (m, 2 H), 1.71 — 1.68 (m, 12 H),1.55 —
1.49 (m, 4 H), 1.47 — 1.40 (m, 8H), 1.39 — 1.23 (m, 108 H), 1.18 — 1.12 (m, 14 H), 0.93 — 0.86
(m, 18 H), 0.12 = 0.09 (M, 9H).
13C{H}-NMR (176.1 MHz, THF-ds): & (ppm): 166.11, 155.04, 154.90, 154.50, 154.48, 154.46,
139.36, 139.33, 133.08, 132.39, 132.35, 130.44, 128.94, 124.96, 124.08, 119.98, 106.80,
33.04, 30.95, 30.94, 30.91, 30.90, 30.88, 30.87, 30.86, 30.85, 30.84, 30.83, 30.82, 30.79,
30.78, 30.48, 30.48, 27.38, 27.31, 26.96, 26.94, 23.72, 23.71, 23.70, 23.68, 23.67, 22.52,
20.99, 18.78, 18.53, 14.59, 14.59, 12.85, 10.52, -1.23.
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108 PT153/PT177

H33C160 OCgH43
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OCgH13
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Variation A PT153

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus beigem 101 (101.3 mg, 0.280 mmol,
1.00 Aq.), farblosem 52 (398.8 mg, 0.564 mmol, 2.01Aq.), farblosem K>COs (79.8 mg,
0.577 mmol, 2.06 Aq.) und farblosem 18-Krone-6 (14.8 mg, 0.0560 mmol, 0.200 Aq.) in
Aceton (40 mL) suspendiert. Die braune Suspension wurde fir 18 h bei 70 °C gerihrt und
mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je
20 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase
wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSQO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 3.5 cm, 20 cm SiO;, Cy/DCM
2:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 108 als farbloser Feststoff

erhalten.

Variation B PT177

In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus grauem 101 (372.4 mg, 1.03 mmol,
1.00 Ag.), beigem 52 (1457.1 mg, 2.06 mmol, 2.00Aq.), farblosem K>COs (284.5 mg,
2.06 mmol, 2.00 Aq.) und farblosem 18-Krone-6 (54.9 mg, 0.208 mmol, 0.20 Aq.) in Aceton
(50 mL) suspendiert. Die braune Suspension wurde fiir 23.5 h bei 70 °C gertihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Mischung nacheinander mit je 10 mL 10%
HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber MgSQO4 getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ = 5.5 cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 2:1, 1:2).

Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde 108 als farbloser Feststoff erhalten.
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Ausbeute fir A: 230.6 mg (0.163 mmol, 48%)

Ausbeute fiir B: 1054.4 mg (0.619 mmol, 60%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: CoeH1681203

Molekulargewicht: 1704.2 g mol?

Rs: 0.23 (mobile Phase: Cy:DCM 2:1)
Rs: 0.45 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

MALDI: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 1727.0 (100) [M+Na]*, 1743.0 (35) [M+K]*, berechnet fur
[M+Na]*: 1727.0.

1H-NMR (700.4 MHz, DCM-ds): & (ppm): 7.31 (s, 2 H), 6.69 (s, 4 H), 4.96 (s, 4 H), 4.00 —3.96
(m, 8 H), 3.92 (t, 3/=6.6 Hz, 4 H), 1.83—-1.76 (m, 8 H), 1.73 - 1.68 (m, 4 H), 1.51 —1.42 (m,
12 H), 1.39-1.33 (m, 12 H), 1.33 - 1.22 (m, 92 H), 0.92 - 0.89 (m, 6 H), 0.89 —0.85 (m, 12 H).
13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 153.77, 153.75, 153.74, 153.25, 138.08, 131.75,
124.03, 105.97, 86.96, 73.85, 72.70, 69.62, 69.53, 69.52, 32.50, 32.18, 30.89, 30.42, 30.32,
30.30, 30.29, 30.23, 30.21, 30.16, 30.13, 30.01, 29.96, 29.94, 29.91, 29.87, 29.81, 26.71, 26.69,
26.35, 23.26, 23.22, 14.45, 14.41.
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Variation A PT157

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 108 (180.0 mg, 0.106 mmol, 1.00 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (24.4 mg,
0.0211 mmol, 0.20 Ag.), grauem Cul (4.3 mg, 0.0226 mmol, 0.21 Ag.) und farblosem PPhs
(5.5 mg, 0.0210 mmol, 0.20 Aq.) in einer Mischung aus THF/Pip. (9:1, 20 mL) gel6st. Zur gelben
Mischung wurde eine Lésung aus rotem 89 (102.4 mg, 0.333 mmol, 3.15 Aq.) gelést in THF
(2 mL) hinzugegeben. Die orange Losung wurde fir 18 h bei RT geriihrt und mittels DC
kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung nacheinander mit je 15 mL 10%
HCl,q., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden tGber MgSO. getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel (2 =3.5cm, 20 cm SiO;, Cy/DCM 1:1) aufgereinigt.

Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 109 als gelber Feststoff erhalten.

Variation B PT190

Die Reaktion wurde unter Argon durchgefiihrt. In einem 100 mL Schlenkkolben wurde eine
Mischung aus farblosem 108 (503.0 mg, 0.295 mmol, 1.00 Aq.), gelbem Pd(PPhs)s (69.0 mg,
0.0597 mmol, 0.20 Aq.), grauem Cul (11.4 mg, 0.0599 mmol, 0.20 Aq.) und farblosem PPhs
(15.4 mg, 0.0587 mmol, 0.20 Aqg.) in einer Mischung aus THF/Pip. (13:2, 15 mL) geldst. Zur
gelben Mischung wurde eine Lésung aus blassgelbem 89 (279.3 mg, 0.908 mmol, 3.08 Aq.)
gelost in THF (5 mL) hinzugegeben. Die gelbe Losung wurde fiir 19 h bei RT gertihrt und mittels
DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Losung nacheinander mit je 20 mL 10%
HCl.q., Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM
(10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden tGber MgSO. getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene orange Feststoff wurde
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saulenchromatographisch an Kieselgel (¢ = 4.5 cm, 16 cm SiO,, Cy/DCM 1:1, 1:3, 1:4, DCM)
und via recGPC aufgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 109 als

gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute fiir A: 198.0 mg (0.0960 mmol, 91%)
Ausbeute fiir B: 573.0 mg (0.278 mmol, 94%)
Eigenschaften: gelber Feststoff, [6slich in DCM.
Summenformel: C136H216N20sSiz
Molekulargewicht: 2063.4 g mol?

R:: 0.10 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1),

0.15 (mobile Phase: Cy:DCM 1:2)
Analytik:
MALDI: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 2062.6 (4) [M]*, 2085.6 (85) [M+Na]*, 2101.6 (100) [M+K]*,
berechnet fir [M]*: 2062.6.
1H-NMR (700.4 MHz, THF-ds): & (ppm): 7.46 (s, 8 H), 7.23 (s, 2 H), 6.79 — 6.74 (m, 4 H), 5.08 (s,
4 H),3.93-3.88(m, 12 H), 2.45 (d, 3/ = 6.9 Hz, 4 H), 1.86— 1.80 (m, 4 H), 1.72 — 1.68 (m, 12 H),
1.54 — 1.49 (m, 4 H), 1.47 — 1.39 (m, 8 H), 1.39 — 1.24 (m, 108 H), 1.17 — 1.08 (m, 28 H),
0.93-0.86 (m, 18 H).
3C{H}-NMR (176.1 MHz, THF-ds): & (ppm): 154.92, 154.49, 154.46, 139.32, 133.23, 133.10,
133.07, 132.38, 132.36, 124.99, 124.05, 119.98, 118.48, 115.54, 106.74, 33.04, 32.77, 32.76,
31.60, 31.59, 30.94, 30.90, 30.88, 30.86, 30.85, 30.84, 30.83, 30.82, 30.79, 30.78, 30.68, 30.63,
30.60, 30.48, 27.38, 27.31, 26.94, 26.55, 23.72, 23.71, 22.52, 20.99, 18.78, 18.53, 18.52, 14.62,
14.60, 14.59, 12.85, 10.52.
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Polymerisation: In einem 50 mL Rundkolben wurde ein Gemenge aus gelbem 104 (30.0 mg,
0.0176 mmol, 1.00 Aq.), griinem CuCl (174.8 mg, 1.77 mmol, 100.1 Aqg.) und griin-orangem
CuCl, (23.8 mg, 0.177 mmol, 10.0Aq.) in einer Mischung aus DCM/Pyridin (1:1, 35 mL)
suspendiert. Die griine Suspension wurde fiir 40 min bei 25 °C gerihrt. Nach Zugabe von
gelbem 103 (44.3 mg, 0.0257 mmol, 1.46 Aq.), griinem CuCl (174.8 mg, 1.77 mmol, 100.1 Aq.)
und griin-orangem CuCl, (23.8 mg, 0.177 mmol, 10.0 Aq.) wurde die Suspension fiir weitere
20.3 h geriihrt. Nach vollstaindigem Umsatz wurde 25% NHsaq. (30 mL) zugesetzt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und anschlieBend nacheinander mit je 20 mL 10% HCl,q,,
Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die wdssrige Phase wurde mit einer
Mischung aus DCM/THF (4:1, 50 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iber MgS0O4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
gelbe Feststoff wurde mittels recGPC gereinigt und die Oligomere isoliert. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wurden die Oligomere [110]n+2 flir 0<n<6 erhalten.

Eigenschaften von [110],.2: Gelber Feststoff. Gut |6slich in THF.

Oligomer n  Summenformel Berechnet GPC Massenspektrometrie

M[g/mol] M[g/mol] D  m/z(rel. Int. [%], DCTB

[110]. 0 Ca30H354020 3439.34 4902.7 1.04 3461.8 [M+Na]*
[110]3 1 Ca46H536028 5138.02 7977.1  1.02 5160.3 [M+Na]*
[110]4 2 Ca26H706036 6836.69 11090  1.02 6859 [M+Na]*
[110]s 3 Cs78Hs82044 8535.37 14240 1.01
[110]6 4 Ce9aH 1058052 10234.05 17459  1.01 10265 [M+Na]*
[110], 5 Cs10H123405 11932.72 20339  1.02
[110]s 6 Co26H1410068 13631.40 24153  1.01

1H-NMR ([110]2) (700.4 MHz, THF-ds): & (ppm): 8.03 — 8.00 (m, 4 H), 7.58 — 7.54 (m, 8 H), 7.51
(d, 3/=8.0Hz, 4H), 7.26 (s, 2 H), 7.25 (s, 2 H), 6.79—-6.77 (m, 8 H), 5.11-5.09 (m, 8 H),
3.93-3.89 (m, 24 H), 1.55—1.49 (m, 8 H), 1.47-1.41 (m, 16 H), 1.39-1.26 (m, 232 H),
0.93-0.86 (m, 36 H).
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In einem 25 mL Rundkolben wurde farbloses 117 (23.5 mg, 0.0244 mmol, 1.00 Aq.) in THF
(5 mL) geldst und TBAOH (0.11 mL, 0.11 mmol, 1 M in MeOH, 4.51 Aq.) hinzugetropft. Die
gelbe Losung wurde flr 4 h bei 50 °C gertihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem
Umsatz wurde die Mischung mit je 10 mL 10% HClaq., Wasser und gesattigter Kochsalzlosung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde in DCM (2 mL) geldst und durch Zugabe von Cy (10 mL)
ausgefdllt. Der erhaltene Feststoff wurde via recGPC aufgereinigt. Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurde 111 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 14.3 mg (0.0153 mmol, 63%)
Eigenschaften: gelber Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: Cs6H70012

Molekulargewicht: 935.164 g mol!

Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 957.5 (73) [M+Na]*, 973.4 (17) [M+K]*, 989.5 (100)
[M+Na+0,]*, 1005.5 (53) [M+K+0;]*, berechnet fir [M+Na]*: 957.5.

1H-NMR (700.4 MHz, THF-ds): & (ppm): 7.77 — 7.76 (m, 2 H), 7.69 — 7.68 (m, 2 H), 7.37 = 7.35
(m, 2 H), 6.71 (s, 4 H), 5.04 (s, 4 H), 3.98 (t, 3/ = 6.4 Hz, 8 H), 3.92 (t, 3/ = 6.3 Hz, 4 H), 1.79 — 1.74
(m, 8 H), 1.71 — 1.65 (m, 4 H), 1.56 — 1.49 (m, 12 H), 1.00 — 0.94 (m, 18 H).

Das 'H-NMR beinhaltete viele Verunreinigungen von dem verunreinigten THF-dsg
13C{H}-NMR (176.1 MHz, THF-ds): 6 (ppm): 166.60, 164.05, 160.14, 154.50, 154.47, 139.57,
134.06, 132.85, 132.76, 132.51, 127.06, 123.68, 123.24, 107.47, 107.44, 74.68, 73.33, 71.58,
71.47, 69.63, 33.60, 32.75, 32.74, 20.36, 20.33, 14.47, 14.37.
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In einem 25 mL Rundkolben wurde farbloses 119 (43.1 mg, 0.0834 mmol, 1.00 Aq.) in THF
(5 mL) geldést und TBAOH (0.38 mL, 0.38 mmol, 1 M in MeOH, 4.55 Aq.) hinzugetropft. Die
Losung wurde fiir 4 h bei 50 °C gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstdandigem Umsatz
wurde die Mischung mit je 10 mL 10% HCly,, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde in DCM (2 mL) gel6st und durch Zugabe von Cy (10 mL)
ausgefdllt. Der erhaltene Feststoff wurde via recGPC aufgereinigt. Nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum 112 als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 26.8 mg (0.0549 mmol, 66%)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, |6slich in DCM.
Summenformel: C27H360s

Molekulargewicht: 488.577 g mol-!

Analytik:

ESI(+): m/z (rel. Int. [%]) = 511.2 (100) [M]*, berechnet: 511.2.

1H-NMR (500.2 MHz, THF-ds): & (ppm): 8.26 (t, ¥/ = 1.4 Hz, 1 H), 7.82 (d, ¥/ = 1.3 Hz, 2 H), 6.72
(s, 2 H), 5.07 (s, 2 H), 3.98 (t, 3/ = 6.4 Hz, 4 H), 3.92 (t, 3/ = 6.3 Hz, 2 H), 2.51 (s, 2 H), 1.79 — 1.63
(m, 6 H), 1.59 — 1.48 (m, 6 H), 1.01 — 0.93 (m, 9 H).

3C{H}-NMR (125.8 MHz, THF-ds): & (ppm): 154.49, 139.51, 132.67, 107.45, 73.32, 71.53,
69.61, 33.59, 32.74, 20.35, 20.32, 14.46, 14.35.
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In einem 50 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus braunem 113 (199.2 mg, 0.599 mmol,
1.00 Aq.), orangem 114 (409.1 mg, 1.19 mmol, 1.99 Aq.) und farblosem Cs,CO3 (488.0 mg,
1.50 mmol, 2.50 Aq.) in Aceton (30 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 21.5 h bei 70 °C
gerihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Suspension auf RT
gekihlt und anschlieBend mit je 10 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde sdaulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(2 =3.0cm, 29 cm SiO,, Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde

115 als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 374.7 mg (0.586 mmol, 98%)
Eigenschaften: farbloses Ol, I6slich in DCM.
Summenformel: C3gHsg06Si

Molekulargewicht: 638.961 g mol-?

R;: 0.22 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 57.1 (24) [C20;H]*, 139.0 (24) [C;H;03], 219.0 (27) [C1aH23Si]*, 251.2
(51) [C15H2303]*, 289.1 (44) [C14H250,5Si]*, 307.2 (100) [C1oH3103]*, 638.4 (8) [M]**, berechnet
fir [M]**: 638.4.

1H-NMR (400.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 7.71 (t, 4/ = 1.4 Hz, 1 H), 7.59 (dd, %/ = 2.6, 1.4 Hz, 1 H),
7.26 (dd, %) = 2.6, 1.4 Hz, 1 H), 6.63 (s, 2 H), 5.00 (s, 2 H), 3.97 (t, 3/ = 6.5 Hz, 4 H), 3.94 (s, 2 H),
3.89 (s, 3H), 1.82 — 1.73 (m, 4 H), 1.73 — 1.64 (m, 2 H), 1.56 — 1.44 (m, 9 H), 1.17 — 1.11 (m,
18 H), 1.02 - 0.94 (m, 9 H).

13C{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d>): & (ppm): 166.46, 159.06, 153.79, 153.34, 138.39, 132.27,
131.80, 126.03, 125.29, 123.08, 116.30, 106.97, 106.44, 106.19, 92.20, 73.40, 71.19, 69.23,
68.93, 52.62, 32.81, 31.93, 19.74, 19.69, 19.67, 18.85, 14.12, 14.04, 11.76.
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In einem 50 mL Rundkolben wurde farbloses 115 (370.3 mg, 0.580 mmol, 1.00 Aq.) in THF
(10 mL) geldst. Nach Zugabe von TBAF (1.16 mL, 1.16 mmol, 1 M in THF, 2.00 Aq.) wurde die
Losung fir 1 h bei RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde
die Mischung mit je 10 mL 10% HClaq.,, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden (iber MgS0a4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene
orange Ol wurde sidulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (2 = 3.5 cm, 13 cm SiO»,

Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde 116 als farbloses Ol

erhalten.

Ausbeute: 279.6 mg (0.579 mmol, quant.)
Eigenschaften: farbloses Ol, I6slich in DCM.
Summenformel: Ca9H3806

Molekulargewicht: 482.617 g mol!

Rs: 0.14 (mobile Phase: Cy:DCM 1:1)
Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 57.1(4) [C,0.H]*, 139.0(17) [CsH;0s)*, 251.1(70) [CisH230s]",
307.2 (100) [C19H3105]*, 482.3 (16) [M]**, berechnet fiir [M]**: 482.3.

1H-NMR (499.1 MHz, DCM-d,): & (ppm): 7.75 (t, 4/ = 1.4 Hz, 1 H), 7.63 (dd, %/ = 2.6, 1.4 Hz, 1 H),
7.27 (dd, 4 = 2.6, 1.4 Hz, 1 H), 6.63 (s, 2 H), 4.99 (s, 2 H), 3.97 (t, 3 = 6.5 Hz, 4 H), 3.93 (t,
3)=6.5 Hz, 2 H), 3.89 (s, 3 H), 3.17 (s, 1 H), 1.81 — 1.75 (m, 4 H), 1.73 — 1.66 (m, 2 H), 1.54 —
1.47 (m, 6 H), 1.00 — 0.95 (m, 9 H).

13C{H}-NMR (125.5 MHz, DCM-d,): & (ppm): 166.29, 159.06, 153.75, 138.30, 132.37, 131.63,
126.16, 123.84, 123.10, 116.76, 106.36, 82.73, 78.23, 73.36, 71.16, 69.16, 52.66, 32.77, 31.88,
19.70, 19.67, 19.64, 14.10, 14.02.
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In einem 100 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 116 (103.2 mg, 0.214 mmol,
1.00 Aq.), griinem CuCl (1355.5 mg, 13.7 mmol, 64.0 Aqg.) und griinbraunem CuCl, (184.6 mg,
1.37 mmol, 6.42 Aq.) in einem Gemisch aus THF/Py (1:1, 40 mL) suspendiert und fiir 23.5 h bei
RT geriihrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Suspension mit
25% NH3aq. (20 mL) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und nacheinander mit
50 mL 10% HClaq. und je 20 mL Wasser und gesattigter Kochsalzldsung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iber MgSO4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene Ol
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (¢ = 3.5 cm, 12 cm SiO;, Cy/DCM

1:3). Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurde 117 als gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 81.5 mg (0.0846 mmol, 79%)
Eigenschaften: gelbes Ol, 16slich in DCM.
Summenformel: CsgH74012

Molekulargewicht: 963.218 g mol!

Rs: 0.08 (mobile Phase: Cy:DCM 1:3)
Analytik:

MALDI-TOF: m/z (rel. Int. [%], DCTB) = 985.5 (100) [M+Na]*, 1001.5 (89) [M+K]*, berechnet flr
[M+Na]*: 985.5.

1H-NMR (500.2 MHz, DCM-d.): & (ppm): 7.80 (t, 4J = 1.4 Hz, 2 H), 7.67 (dd, %/ = 2.6, 1.4 Hz, 2 H),
7.31 (dd, 4 = 2.6, 1.4 Hz, 2 H), 6.63 (s, 4 H), 5.01 (s, 4 H), 3.98 (t, 3/ = 6.5 Hz, 8 H), 3.94 (t,
3)=6.6 Hz, 4 H),3.90 (s, 6 H), 1.83 — 1.74 (m, 8H), 1.73 — 1.66 (m, 4 H), 1.56 — 1.46 (m, 12 H),
1.00 - 0.94 (m, 18 H).

13¢{H}-NMR (125.8 MHz, DCM-d,): 6 (ppm): 166.16, 159.17, 153.81, 138.46, 132.63, 131.55,
126.64, 123.23, 117.60, 106.48, 74.40, 73.40, 71.28, 69.25, 52.74, 32.81, 31.92, 19.73, 19.66,
14.11, 14.04.
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In einem 50 mL Rundkolben wurde eine Mischung aus farblosem 118 (30.3 mg, 0.144 mmol,
1.00 Aqg.), orangem 114 (100.6 mg, 0.293 mmol, 2.04 Aq.) und farblosem Cs,COs (118.2 mg,
0.363 mmol, 2.52 Aq.) in Aceton (25 mL) suspendiert. Die Suspension wurde fiir 43 h bei 70 °C
gerthrt und mittels DC kontrolliert. Nach vollstandigem Umsatz wurde die Suspension auf RT
gekuhlt und anschlieRend nacheinander mit je 10 mL 10% HClaq, Wasser und gesattigter
Kochsalzlésung gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit DCM (10 mL) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tiber MgS0, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde saulenchromatographisch an Kieselgel
aufgereinigt (2 =3.5cm, 18 cm SiO,, Cy/DCM 1:1). Nach Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum wurde 119 als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 64.7 mg (0.125 mmol, 87%)

Eigenschaften: farbloses Ol, 18slich in DCM.

Summenformel: C29H400s

Molekulargewicht: 516.631 g mol-!

Rs: 0.57 (mobile Phase: DCM)

Analytik:

El: m/z (rel. Int. [%]) = 57.1(13) [C:0.H]*, 139.0(47) [C/H;0s]*, 151.0(14)

[M-Ci10H3103,-OMe,-CO,+H]*, 179.0 (33) [M-C19H3103,-OMe,+H]*, 210.1 (15) [M-C19H3103,+H]",
251.2 (99) [C15H2303]*, 307.2 (100) [C19H3105]*, 516.3 (15) [M]**, berechnet fiir [M]**: 516.3.
1H-NMR (700.4 MHz, DCM-d>): & (ppm): 8.24 (t, * = 1.5 Hz, 1 H), 7.82 (d, “/ = 1.4 Hz, 2 H), 6.65
(s, 2 H), 5.05 (s, 2 H), 3.98 (t, 3/ = 6.5 Hz, 4 H), 3.93 (t, 3/ = 6.6 Hz, 2 H), 3.92 (s, 6 H), 1.82 — 1.75
(m, 4 H), 1.73 - 1.66 (m, 2 H), 1.53 — 1.47 (m, 6 H), 1.00 — 0.94 (m, 9 H).

13C{H}-NMR (176.1 MHz, DCM-d>): & (ppm): 166.36, 159.32, 153.79, 132.45, 131.63, 123.33,
120.44, 106.46, 73.38, 71.30, 69.22, 68.19, 32.80, 31.91, 31.90, 19.72, 19.66, 14.10, 14.03.
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9.4. Spektren Index

Table 7.1: Verwendete NMR-Spektren.

Verbindung Reaktionsnummer Spektrum Messungen Losungsmittel
3 PT32 02c¢5a016.22 H, 3¢ DCM-d-
8 PT27 50p5a030.21 H, B3¢ DCM-d,
9 PT28 51¢5a017.21 1H, B3¢ DCM-d,
10 PT29 51¢5a011.21 1H, B3¢ THF-ds
11 PT30 51¢5b009.21 H, 3¢ DCM-d,
12 PT31 02p5a013.22 H, 3¢ DCM-d-
16 PT60 PTI230126c5b033 H, 3¢ DCM-d-
17 PT77 PTI230223p5a030 14, 3¢ DCM-d,
18 PT80 PTI230804p5a019 H, 3¢ DCM-d-
20 PT59 37p5a036.22 H, 3¢ DCM-d,
22 PT76 PTI230222p5a023 H, 3¢ DCM-d,
23 PT-FS-3 PTI230814p5a019 H, 3¢ DCM-d-
24 PT-TS-03 PTI230512p5a022 H, 3¢ DMSO-ds
25 PT37 07¢5b015.22 H, B3¢ THF-ds
26 PT70 PTI230124p5a031 H, 3¢ THF-ds
27 PT47 17p5a021.22 14, 3¢ DCM-d,
30 PT36 07p5a033.22 H, B3¢ DCM-d-
31 PT48 19p5a035.22 H, 3C DCM-d,
32 PT69 PTI230120p5a054/ H, 3¢ DCM-d-
34 PT39 09s7a020.22 1H, B3¢ DCM-d,
35 PT41 10p5a008.22 1H, B3¢ DCM-d,
36 PT38 08p5a016.22 1, B3¢ DCM-d,
37 PT71 PTI230130p5a007 14, 3¢ DCM-d,
38 PT65 43p5b021.22 H, 3¢ DCM-d,
39 PT75 PTI230224s7a022 H, 3¢ DCM-d-
43 PT74 PTI230208s7b001 1H, 3¢ THF-ds
44 PT68 PTI230118s7a021 1, B3¢ THF-ds
45 PT84 PT1230823t4a029 1, B3¢ THF-ds
46 PT73 PTI230206s7a006 H, B3¢ DCM-d-
47 PT66 51s7a011.22 H, 3¢ DCM-d-
48 PT78 PTI230308s7a008 H, 3¢ DCM-d-
49 PT82 PTI230822s7a016 1H, 3¢ DCM-d,
50 PT105 PT1231102c5a007 1, B3¢ DCM-d,
51 PT94 PTI1230922p5a030 1H, B3¢ DCM-d,
52 PT145 PTI240619s7a014 H, B¢ DCM-d,
54 PT89 PTI230913p5a045 H, 3¢ DCM-d,

55 PT106 PTI231107s7a012 H, B3¢ DCM-d,

Xi



Xii

56
57
58
59
60
61
62
63
64
67
68
70
71
72
74
86
89
90
91
92
93
94
99
100
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
115
115
116
117
119

PT108
PT109
PT136
PT138
PT141
PT144
PT146
PT147
PT148
PT98/PT100
PT96
PT97
PT99
PT162
PT124/127
PT117
PT189
PT112
PT187
PT116
PT184
PT115
PT118
PT137
PT143
PT194
PT193
PT149
PT188
PT191
PT177
PT190
PT195
PT182
PT179
PT173
PT173
PT175
PT178
PT174

PTI231109p5a011
PTI231113p5a020
PTi240605c5a046
PTi240607p5a018
PTI240614c5a044
PTI240617s7a003
PTI240627s7a016
PTI240627s7a017
PTI240702s7a012
PTI230929p5a048/
PTI231220p5a011
PTI230927s7a021
PTI231016s7a001
PTI240829p5b040
PTI240221c5a009
PTI240104s72a008
PTI241206c5a4
PTI231206p5a050
PTI241205p5a005
PTi231219s7a012
PTI241125p5a023
PTI231211p5a016
PTI240112s7a016
PTi240605t4a068
PTi240613t4a072
PTI250128s7a010
PTI250123s7a011
PTi240806p5a048
PTi241203t4a007
PTI241211s7a018
PTI241219s7a004
PTI241211s7a017
PTI250210s7a009
PTI241118s7a001
PTI241114p5a008
PTI241022t4a014
PTI241024p5a011
241219c5a39
PTI241113p5a037
PTi241111s7a006

1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
'H, 3C, HSQC, HMBC
'H, 3¢, HSQC, HMBC
1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
'H, 3¢, HSQC, HMBC
1H, 13C
'H, 3¢, HSQC, HMBC
1H, 13C
'H, 3C, HSQC, HMBC
Y, 13¢
'H, 3¢, HSQC, HMBC
'
H
H
lH, 13¢
1H, 13C
1H, 13C
1H, 13C
'H, 3C, HSQC, HMBC
1H, 13C
'H, C, HSQC, HMBC
H
Y, 13¢
4, 3¢
H
13C
14, B3¢
1y, 13c
1H, 13C

DCM-d,
THF-ds
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
THF-ds
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DMSO-ds
DCM-d,
THF-ds
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,
THF-ds
DCM-d,
THF-ds
THF-ds
THF-dg
THF-ds
DCM-d,
DCM-d;
DCM-d,
DCM-d,
DCM-d,



Table 7.2: Verwendete Massenspektren.

Verbindung Reaktionsnummer Spektrum Messungen
3 PT32 505fj El
8 PT27 360fj El
9 PT28 425fj El
10 PT29 436fj El
11 PT30 4441j El
12 PT31 4771 El
16 PT60 2671l El
17 PT77 318fm El
18 PT80 561fn El
20 PT59 252fl El
22 PT76 306fm El
23 PT-FS-3 633fn El
24 PT-TS-03 979fm El
25 PT37 775fj MALDI(+)
26 PT70 105fm El
27 PT47 186fk El
30 PT36 746F) MALDI(+)
31 PT48 274fk El
32 PT69 077FM MALDI(+)
34 PT39 815F) MALDI(+)
35 PT41 850F) MALDI(+)
36 PT38 783F) MALDI(+)
37 PT71 140FM MALDI(+)
38 PT65 525FL MALDI(+)
39 PT75 259FM MALDI(+)
43 PT74 249FM MALDI(+)
44 PT68 840fl MALDI(+)
45 PT84 741FN MALDI(+)
46 PT73 195FM MALDI(+)
47 PT66 813FL MALDI(+)
48 PT78 626FM MALDI(+)
49 PT82 676FN MALDI(+)
50 PT105 338fo El
51 PT94 024fo El
52 PT145 097FS El
54 PT89 936FN APCI
55 PT106 445F0 MALDI(+)
56 PT108 444F0 MALDI(+)

57 PT109 718FO MALDI(+)
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Xiv

58
59
60
61
62
63
64
67
68
70
71
72
74
86
90
91
92
93
94
[99].
[99]5
[99]4
[99]s
100
102
103
104
105
106
107
108
109
[110].
[110]5
[110]4
[110]e
111
112
115
116
117
119

PT136
PT138
PT141
PT144
PT146
PT147
PT148
PT98/PT100
PT96
PT97
PT99
PT162
PT124
PT117
PT112
PT183/PT187
PT116
PT184
PT115
PT118
PT118
PT118
PT118
PT137
PT143
PT194
PT160
PT149
PT158
PT191
PT177
PT190
PT195
PT195
PT195
PT195
PT182
PT179
PT173
PT175
PT178
PT174

050fq
076fq
147fq
168FQ
241FQ
295FQ
431fq
093F0/220FO
047fo
046fo
249fo
005fr
089fp
736FO
647FO
902fr/899fr
706fo
901fr
669FO
808FO5
851F0O
850FO0
849F0
062fq
155FQ
331FS
333FS2
736FQ
898fr
979fr
779FQ
978fr
480FS
481FS
475FS
477FS
762FR3
761fr
597fr
614fr
726fr
614fr

El
El
El
APCI
ESI(+)
APCI
MALDI(+)
APCI
El
El
El
El
El
MALDI(+)
MALDI(+)
APCI
MALDI(+)
El
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
APCI
APCI
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
MALDI(+)
ESI(+)
El
El
MALDI(+)
El
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