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Vorwort zur Namensgebung der Endverbindungen [l

In der vorliegenden Arbeit werden haufig Abklurzungen fur die vorliegenden
Verbindungen verwendet. Um das Verstandnis flr den Leser zu verbessern, soll

an dieser Stelle das dahinter stehende Prinzip kurz illustriert werden.
In der folgenden Tabelle ist die Namensgebung an einigen Beispielen erlautert.

P steht dabei fir ,Phenyl’, die Zahl 6 beschreibt dabei die Anzahl der
vorhandenen Phenylringe, hier also sechs Phenylringe. p steht fur die Art der
Verknupfung der Ringe. Alle sind hier also Uber die para-Position miteinander

verbunden.

Strukturformel der Verbindung und

entsprechende Abkiirzung Erklarung

P= Phenyl

OO0 | o

6P p = para-Verknupfung
P der Phenylringe

MO = Methoxygruppe,

zweifach
MeO OMe .
symmetrische para-

MOP4 Substitution
P4 =4 x Phenyl
CN = Cyanogruppe
" Q Q Q Q o H = Monosubstitution
CNHP4 P4 = 4 x Phenyl

| A\
P =1 x Phenyl
S | s T2 = Bithiophen
\ P =1 x Phenyl

PT2P

BP = 2 x Biphenyl
B O O . T2 = Bithiophen
s s (zentral)
c Q Q \ | Cl = Chlor, zweifach

CIBPT2 symmetrische para-
Substitution




Vorwort zur Namensgebung der Endverbindungen

g QO \S/ OQ h

Na = 2 x Naphtyl
T = Thiophen
OMe = 2 x Methoxy,
symmetrisch
substituiert

H
N
=N
" Q Q

CNCarbP4

Carb = zentrale
Carbazoleinheit, P4 =
4 x Phenyl
CN =2 x CN, para-
substituiert

PBT

PBT =
Benzobisthiazol,
zentral
2 x Phenyl

Im Anhang befindet sich eine Auflistung aller Endverbindungen mit den

dazugehdrigen Abklrzungen.
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1. Einleitung

1. Einleitung

,There’s Plenty of Room at the Bottom“!"). Mit diesem Satz hat Richard P. Feyman
im Jahre 1959 den Grundstein fur die heutige Nanotechnologie gelegt. Im
gleichnamigen Vortrag, den er an der California Institute of Technologie hielt,
sprach Feyman erstmals 6ffentlich Uber eine Vielzahl technischer Anwendungen,
die zuklnftig moglich sein wirden. So ging es darum, wie es moglich sein kénnte,
sehr klein zu schreiben, die damaligen Elektronenmikroskope um das
Hundertfache zu verbessern oder die riesigen Computersysteme mdglicherweise
durch Aufdampfen von z.B. Metallen zu miniaturisieren. ,Im Jahre 2000, so
Feyman, wird man sich fragen, warum erst 1960 jemand ernsthaft begann, in
diese Richtung zu forschen“. Am Ende seines Vortrags trieb er es fur damalige
Verhaltnisse auf die Spitze indem er mutmalte, es konne ,in ferner Zukunft

mdglich sein, einzelne Atome oder Molekule neu anzuordnen.

Heute, ein halbes Jahrhundert spater, wurden viele der Mutmallungen umgesetzt.
Der Begriff ,Nano* abstammend vom griechischen ,nanos®, was ,Zwerg“ bedeutet,
hat Einzug in nahezu alle Lebensbereiche erhalten. Von Oberflachenveredelung
(z.B.  Schutzlacke) uber chemische Reaktionsbeschleunigung (z.B.
Katalysatoroberflachen), in der Energieumwandlung (LED, Brennstoffzellen),
Computertechnik bis hinzu Kosmetika und Lebensmitteln'?. Allein in Deutschland
sind uber 50.000 Menschen in ca. 800 Unternehmen der ,Nanoindustrie®

beschaftigt.

Es gibt zwei unterschiedliche Verfahren, um Nanostrukturen aufzubauen. Bei der
»1op-down“-Methode werden grof3e Bauteile nach und nach in kleine zerteilt, auf
diese Weise werden beispielsweise Mikrochips hergestellt. Eine andere Methode,
welcher sich auch die Natur bedient, stellt das ,Bottom-up“-Verfahren®® dar.
Hierbei werden aus Atomen oder Molekule schrittweise definierte Nanostrukturen
aufgebaut. Dabei spielen Selbstorganisationsprozesse!¥, also die Fahigkeit der
eigenstandigen Neuanordnung der Atome bzw. Molekule eine sehr wichtige Rolle.
Neben vielen anderen wird diese Methode auch bei der Herstellung von OLED's!

(Organic Light Emitting Diodes) angewandt.
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Die Verwendung dieser organischen Leuchtdioden reicht heute von Bildschirmen
und Displays bis hin zu selbstleuchtenden Tapeten. Nachteil dieser organisch
halbleitenden Polymere ist zur Zeit noch ihre im Verhaltnis zu den anorganischen
LED’s (Light Emitting Diodes) nur kurze Lebensdauer und ihre Empfindlichkeit
gegenuber aufleren Einflissen wie z.B. Luft und Feuchtigkeit. Jedoch wird mit
Hochdruck daran gearbeitet, diese Problematik zu minimieren. Ein grof3er Vorteil
der OLEDs ist die deutlich kostengunstigere Herstellung dieser. Aul3erdem ist im
Vergleich zu den LEDs deren Lumineszenseffizienz héher und sie sind in ihren

chemischen Eigenschaften besser modifizierbar.

Die interessanten und sehr vielfaltigen optischen Eigenschaften, wie z.B.
Fluoreszenz und die Leitung von Licht in organisch halbleitenden Molekiilen'® wie
den Oligophenylenent”, Oligothiophenen!'®"®! und Pentacenen!™ machen diese
zu sehr vielversprechenden Bausteinen fur den Aufbau von OLEDs. Die Fahigkeit
zur Selbstorganisation solch organischer Molekule, die Uber ein ausgedehntes =-
Elektronensystem verfugen, fuhrt haufig zu Nanostrukturen, welche eine solche

Anwendung ermdglichen.

Ein weiterer Anwendungsbereich fur halbleitende organische Materialien ist
mittlerweile auch die Herstellung von Solarzellen. Zwar sind diese aus ahnlichen
Grinden wie die OLEDs noch entfernt davon, ihre anorganischen Mitstreiter wie
z.B. die immer noch am meisten genutzten Siliziumzellen oder die halbleitenden
GaAs-Zellen vom Markt zu verdrangen, doch ziehen diese immer mehr Interesse
auf sich. Der gezielte Aufbau wohldefinierter Nanostrukturen ist auch hier eine
wichtige Voraussetzung, insbesondere die Oligothiophene mit ihren
Halbleitereigenschaften und auch eine bisher noch nicht genannte
Verbindungsklasse, die Carbazole!' ' finden in diesem Forschungszweig bereits

Anwendung.

Da diese wie auch die bisher betrachteten Strukturen ein delokalisiertes n-

Elektronensystem besitzen und zudem mit anderen Baueinheiten, wie den

Phenylenen zu neuen Verbindungsklassen verknupfbar sind, stellen diese fur das
Bestreben, Nanoaggregate mit mdglichst optimierten optischen Eigenschaften zu

erzeugen, eine neue und interessante Moglichkeit dar.
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Der Arbeitskreis von H.-G- Rubahn begann vor einigen Jahren sich mit dem
Aufbau von Nanoaggregaten auseinanderzusetzen und entdeckte dabei, dass das
para-Hexaphenylen p6P Uberaus geeignet fur die Bildung von Nanofasern durch
oberflaicheninduzierte Selbstorganisation ist!'” ' Die Molekiile wurden dazu im
Ultrahochvakuum auf einem speziellen Substrat, dem Muscovit-Glimmer
abgeschieden und bildeten dabei blau fluoreszierende, bis zu einem Millimeter

lange Nanofasern.

Abb. 1. 1 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme von para-Hexaphenylen p6P auf
Glimmer.!"")

Der Muscovit-Glimmer ist ein Schichtsilikat, das zuvor so gespalten wird, dass
eine atomar glatte Oberflache entsteht (Abb. 1.2). Die Spaltung findet dabei in der
Schicht der Kaliumionen statt, wobei einige der lonen jedoch auf der Oberflache
zuruck bleiben. Dadurch bildet sich ein Dipolmoment aus, das auf der Oberflache

ausgerichtete, elektrische Felder induziert.

Al

o N -

® 6 0 ¢ 0. Spaltungsebene

® 0 0666
Abb. 1.2 Schematischer Aufbau des Muskovit-Glimmer

Neben diesen Wechselwirkungen mit der Oberflache bedingen anisotrope
Wechselwirkungen zwischen den Molekilen und die Kristallstruktur der

Nanofasern die  zur  Ausbildung der  Aggregate  verantwortlichen
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Selbstorganisationsprozesse. Die genauen Ablaufe dieser Prozesse sind jedoch
noch nicht vollstandig geklart. Es konnte jedoch durch Rontgen- und
Elektronenbeugungsexperimenten gezeigt werden, dass die mikrokristallinen
Nanofasern die gleiche Struktur aufweisen wie die makroskopischen Kristalle des
para-Hexaphenylens!"” "l Die Ianglichen Molekiile orientieren sich dabei entlang
der elektrischen Felder auf der Oberflache und damit beinahe senkrecht zur
Richtung der Nanofaser. Die blaue Fluoreszenz, welche unter UV-Licht emittiert

wird, breitet sich dabei in Richtung der Faserachse aus (siehe Abb. 1.3).

Abb. 1.3 Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle der Nanofasern des p6P. Der
rote Pfeil zeigt die Richtung des elektrischen Feldes an.

Die auf diese Weise entstehenden Nanoaggregate stellten sich als thermisch und
chemisch stabil heraus, aulierdem lassen sich die Fasern problemlos von einer
Oberflache auf eine andere transferieren. Die optischen Eigenschaften reichen
von anisotroper Photolumineszenz?” bis zur Weiterleitung von Licht??" %2 was es
denkbar erscheinen lasst, die Nanoaggregate in der Entwicklung von Nanolasern
einzusetzen. Nachdem das p6P eingehend untersucht wurde, stellte sich die
Frage, ob eine Funktionalisierung dieses Moleklls nicht zu weiteren, neuen und
sogar besseren Ergebnissen fluihren kdnnte. Bisher waren beispielsweise nur die

linearen optischen Eigenschaften betrachtet worden.

Die nicht weniger interessanten nichtlinearen optischen Eigenschaften, wie die

Frequenzverdopplung®> 24

, welche durch Anregung eines SHG-Signals (second
harmonic generation) (sieche Kap. 4.3) entsteht, setzt eine nicht-

zentrosymmetrische Anordnung in den kristallinen Strukturen voraus. Um dies zu
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gewahrleisten, muss der Grundbaustein flur diese Strukturen, in unserem Fall also
die Oligophenylene unsymmetrisch aufgebaut sein.

An dieser Stelle kommt die organische Synthese ins Spiel. Durch die Einfuhrung
verschiedener funktioneller Gruppen lassen sich neben symmetrischen
Bausteinen auch die fur diese Eigenschaft besonders interessanten
unsymmetrischen Molekille darstellen. Im Falle einer regelmalig bestehenden
Kopf-Schwanz-Verknupfung (Abb. 1.4) in den entstehenden Aggregaten sollten

diese zur Frequenzverdopplung befahigt sein.

OO OO0~

Kopf-Schwanz-Verknipfunc

OO0 0O -~ 0~

Kopf-Kopf-Werknipfung mit Symmetrieebene

Schwanz-Schwanz-\Verknlpfung mit Symmetrieebene

Abb. 1.4 Vergleich der Symmetrieeigenschaften bei Kopf-Schwanz bzw. Kopf-Kopf-
Verknupfung.
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2. Aufgabenstellung

Wie in der Einleitung schon angedeutet, lassen sich die Eigenschaften der
Bausteine durch organische Synthese gezielt verandern. Bevor dies jedoch
umgesetzt werden konnte, mussten einige Uberlegungen angestellt werden: Ist
das bisher betrachtete p6P der geeignete Grundbaustein fur die EinflUhrung von
funktionellen Gruppen? Welche funktionellen Gruppen sind geeignet, um
einerseits die linearen optischen Eigenschaften, z.B. die Lumineszenz, und
andererseits  die  nichtlinearen  optischen  Eigenschaften, wie die
Frequenzverdopplung zu optimieren? In welcher Position am Phenylring ist eine

Funktionalisierung sinnvoll?

Die Loslichkeit der Oligophenylene ist direkt abhangig von der Anzahl der
enthaltenen Phenylringe, je groRer die Anzahl dieser, desto schlechter die
Loslichkeit. Das p6P mit seinen sechs Phenylringen zeigt schon eine sehr
schlechte Loslichkeit, was bei der Synthese mit diesem als Grundbaustein
unweigerlich zu Problemen fuhren wirde. Deshalb war es sinnvoll, nicht mit dem
Sechserbaustein, sondern mit dem Viererbaustein, dem Tetraphenylen zu
arbeiten, welches zumindest etwas bessere LOsungseigenschaften zeigt. Bei
Aufdampfen des unfunktionalisierten Tetraphenylens auf Muscovit-Glimmer
entstanden zwar keine sonderlich schonen Strukturen, die Hoffnung war jedoch,
dies durch die EinfGhrung funktioneller Gruppen deutlich zu verbessern. Die
Einfuhrung der Gruppen sollte ausschliel3lich in para-Position erfolgen, denn in
anderen Positionen wirde es bei der Aggregatbildung vermutlich zu einer Stérung
des Packungsmusters der Molekiule kommen, die eher zur Bildung strukturell
undefinierter Inseln auf der Oberflache als zur hochgradig geordneten Bildung von

Fasern filhren wirde.

Mit Hilfe von computergestitzten DFT-Rechnungen (density functional theory)
sollten sowohl die linearen als auch die nichtlinearen Eigenschaften von
unterschiedlichen Molekllen besser eingeschatzt werden. Anhand dieser

Rechnungen konnte R. Koch folgende Aussagen treffen(?> 2°!:
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Die Grolke der HOMO-LUMO-Lucke der jeweiligen Molekile ist flr deren
Lumineszenzeigenschaften besonders interessant. Ein verhaltnismalig kleiner
Abstand zwischen HOMO und LUMO ist deshalb winschenswert.

Die HOMO-LUMO-LUcke wird mit zunehmender Kettenlange kleiner, die Zunahme
pro Phenyleinheit nimmt aber schnell ab, so dass der Unterschied zwischen p4P
und p6P nur noch gering ist.

Die Hyperpolarisierbarkeit 3, welche als RichtgrofRe fur die Frequenzverdopplung -
einer nichtlinearen Eigenschaft (siehe Kapitel 4.3), bedeutend ist, nimmt mit
steigender Kettenlange zu, die Zunahme pro Phenyleinheit wird jedoch auch hier
geringer und irgendwann wird ein Plateau erreicht. Die Hyperpolarisierbarkeit der
Tetraphenylene (n=4) ist danach ebenfalls nur geringfugig niedriger als die der
Hexaphenylene (n=6). Wenn man gleichzeitig die bessere Loslichkeit der
Tetraphenylene bedenkt, stellen p-Tetraphenylene daher den flr unsere Zwecke
besten Kompromiss dar.

Die Hyperpolarisierbarkeit ist weiterhin abhangig von den eingesetzten
funktionellen Gruppen. Als besonders vielversprechend stellte sich, wie erwartet,
die Kombination aus einer elektronenschiebenden Gruppe auf der einen und einer
elektronenziehenden Gruppe auf der anderen Seite des Moleklls heraus.

Auf Basis dieser unterschiedlichen Uberlegungen konnte M. Schiek unter
Anwendung der  Suzuki-Kreuzkupplung als  Schlusselschritt in  der
Synthesesequenz zahlreiche sowohl symmetrisch als auch unsymmetrisch in
para-Position funktionalisierte Tetraphenylene herstellen®”! und erfolgreich auf

Glimmer aufwachsen.

Das Dimethoxytetraphenylen MOP4!"® 28! pildete z.B. sehr schéne definierte und
blau fluoreszierende Nanofasern aus, wie in Abb. 2. 1 (b) zu sehen ist. Ebenfalls
abgebildet ist das unsubstituierte Tetraphenylen (a). Eindeutig ist hier zu
erkennen, dass erst die Funktionalisierung des Grundbausteins p4P, in diesem
Fall mit Methoxy-Gruppen, zu einem Wachstum von recht ansehnlichen
Nanofasern fuhrt. Somit konnte hier durch Funktionalisierung des im Vergleich
zum p6P deutlich kleineren, aber synthetisch leichter zuganglichen Grundkorpers

p4P gute Ergebnisse bezliglich des Faserwachstums erreicht werden.




2. Aufgabenstellung

() ' (b)

Abb. 2. 1 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme von a) p4P und b) MOP42%],

Als ebenfalls fur das Faserwachstum geeignet stellte sich das symmetrisch

zweifach Chlor-substituierten Tetraphenylenen heraus!®?.

Bis zu diesem Zeitpunkt wurde das Tetraphenylen ausschliel3lich auf beiden
Seiten funktionalisiert. Nachfolgend beschaftigten wir uns deshalb in der dieser
Arbeit vorangegangenen Diplomarbeit mit der Synthese von einigen
monofunktionalisierten Tetraphenylenen®®”, bei der auch die Suzuki-Reaktion den
zentralen Reaktionsschritt darstellte. Diese waren wiederum zur Bildung von

fluoreszierenden Nanofasern befahigt®" %2

. Ein Beispiel hierfur ist das einfach
Chlor-funktionalisierte Tetraphenylen CIHP4, welches bei Aufdampfen ebenfalls

definierte blau fluoreszierende Fasern bildet.

Abb. 2. 2 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme (A = 365 nm) von CLHP4 auf Glimmer,
Substrattemperatur 360 K. links: 60 x 45 umz, nominelle Schichtdicke: 4 nm; mitte: 60 x 45
|.|m2, nominelle Schichtdicke: 8 nm

Da sich das Tetraphenylen, wie wir gesehen haben, mehrfach bewahrt hat, sollte
uns dies auch weiterhin als Grundkorper dienen. Eines der Ziele dieser Arbeit war
deshalb, weitere Tetraphenylenbausteine zu synthetisieren, diese jedoch mit
neuen, bisher noch nicht untersuchten funktionellen Gruppen, wie z.B.

Pyridineinheiten oder Fluoratomen zu versehen.

Besonders interessante optische wie elektronische Eigenschaften zeigen auch
oligomere Heteroaryle wie z.B. Oligothiophene. Tatsachlich wurde auch schon

deren Eignung zur Bildung von Nanofasern durch Gasphasenabscheidung
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untersucht. Dabei stellte sich allerdings heraus, dass diese Verbindungen eine
deutlich geringere Tendenz zur Bildung geordneter Strukturen aufweisen.

Die Idee war daher, ob man die guten Eigenschaften beider Verbindungsklassen
durch die Bildung von Hybridstrukturen mit Phenylenen und Heteroaryleinheiten

kombinieren konnte.

Ein weiteres Ziel ist daher die Synthese neuer funktionalisierter wie
unfunktionalisierter Thiophenylphenylene, welche vielversprechende
Wachstumseigenschaften zeigen. Yanagi et al!l'"? konnten einige dieser
Verbindungen z.B. auf einen Kaliumchlorid-Kristall aufbringen, wodurch
gitterartige, grin bzw. blau fluoreszierende Strukturen gebildet wurden. Auch M.
Schiek konnte in ersten Arbeiten durch Aufdampfen von zwei verschiedenen
Molekiilen auf Glimmer die Bildung von definierten Strukturen beobachten®?. Das
5,5"-Di-4-biphenyl-2,2"-bithiophen BPT2 bildete dabei gitterférmige Strukturen,
wahrend das 4,4°-Di-2,2"-bithiophenyl-biphenyl BTP2 tannennadelférmige

Nanoaggregate bildet. Beide zeigten Uberdies eine starke, griine Fluoreszenz.

Abb. 2. 3: a) 5,5-Di-(4-biphenyl)-2,2"-bithiophen, GréBe 113x85 ym und b) 4,4°-Di-2,2"-
bithiophenyl-biphenyl, GroRe 250x188 pm.>2

Somit konnten also wie gehofft durch Verknipfen von Thiophenringen mit
Phenyleinheiten sowohl strukturelle als auch farbliche Varianten im Vergleich zu

den bisher von Schiek untersuchten Oligophenylenen erméglicht werden.

Die Synthese dieser Verbindungsklasse wurde in der vorangegangenen

Diplomarbeit begonnen und soll hier nun fortgesetzt werden®'.

Bis heute beschrankten wir uns auf die Verknipfung der Thiophene mit
Phenylbausteinen, eine andere Moglichkeit stellt aber auch die Kombination mit
Naphthylbausteinen dar. Tian et al. untersuchten einige dieser Naphthyl-

Oligothiophenen bereits auf ihre Eigenschaften als organische Halbleiter’®, der
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Einsatz solcher Verbindungen in OFET’s (organic field effect transistors) ist
ebenfalls moglich®*.

Somit ist ein weiteres Ziel dieser Arbeit gesetzt — die effiziente Synthese solcher
Verbindungen und die Untersuchung ihrer optischen Eigenschaften. Erstmals

sollen hier auch die Elektrolumineszenzeigenschaften untersucht werden.

Die Darstellung von stabchenformigen, mit Phenylringen in 2,7-Position
substituierten Carbazolen ist ebenfalls interessant und soll deshalb auch ein Ziel
dieser Arbeit sein. In anderen Arbeiten erfolgt die Verknupfung eines Carbazols
mit weiteren Phenylenen haufig in anderen Positionen, z.B. in 3,6-Position!"®, was
fur uns aus den bereits geklarten Griinden jedoch keine Option darstellt.

In vielen der bisher synthetisierten Verbindungen sind sowohl Stickstoff, wie z.B.
bei den Carbazolen als auch Schwefel in den Thiophenen gern verwendete
Heteroatome, die sich mehrfach bewahrt haben. Eine weitere Spezies, in der die
beiden eben genannten Heteroatome kombiniert werden, stellen die
Benzobisthiazole dar. Durch Verknupfung dieser mit Phenylringen entstehen auch
hier ausgedehnte n-Elektronensysteme. Eine Verbindung dieser Klasse, das 1,4-
Dibenzthiazolylbenzen wurde von B. Jose und S.S. Manoharan synthetisiert und
anschliellend mittels Absorptionsspektren auf ihre optischen Eigenschaften
(iberpriift®, auch die Fluoreszenz solcher Verbindungen ist bereits Gegenstand

von Untersuchungen gewesen®®

. Diese Verbindung zeigt in amorpher Form
starke blaue Fluoreszenz. Weiterhin zeigen geeignet funktionalisierte
Verbindungen dieser Art auch nichtlineare optische Aktivitat®” 8. Auch konnten
mit Verbindungen dieser Art positive Ergebnisse bezlglich ihrer Aktivitat als

nB41 " Diese Informationen

elektrolumineszierendes Material erzielt werde
bestarken das Vorhaben, die Synthese von Benzobisthiazolen in Angriff zu
nehmen, um sie spater auf die genannten Eigenschaften zu untersuchen. Dieses

soll das letzte synthetische Ziel dieser Arbeit sein.

Ein weiteres Ziel ist es, die dargestellten Verbindungen zu kristallisieren, um
mittels Rontgenstrukturanalyse Aussagen Uber das Packungsmuster der Molekile
treffen zu kdnnen, denn die Struktur der aus Losung gewonnenen Kristalle stimmt,
wie fur das p6P beschrieben, oft mit der Kristallstruktur der spater generierten

Nanofasern uUberein. Aufgrund der Unldslichkeit einiger der im Verlauf dieser

10



2. Aufgabenstellung

Arbeit synthetisierten Verbindungen ist die Kristallisation aus Lésung ein sehr
schwieriges Unterfangen. Alternativ besteht die Mdoglichkeit der Kristallisation
durch Sublimation. Mit Hilfe einer geeigneten Sublimationsapparatur soll die
Kristallisation und somit auch die Reinigung der schwerldslichen Endverbindungen

gelingen (siehe Kap. 3.1).

Bisher fanden die Experimente zur Ausbildung von definierten Nanostrukturen
aus den zuvor synthetisierten Verbindungen fast ausschlief3lich durch Sublimation
auf Muscovit-Glimmer als Substrat statt, also durch Selbstanordnung der Molekile
auf Einkristalloberflachen. Grundsatzlich ist aber auch der Einsatz von
Templatmethoden*® 1 maglich, bei denen zunichst durch Benetzung der
Template mit organischen Losungen Templat-Hybridsysteme, also Verbunde von
Templat und organischen Molekulen gebildet werden, welche erst nach selektiver
Entfernung des Templates die dem Templat entsprechenden Nanostrukturen
freigeben.

Kommerziell erhaltliche porése Aluminiumoxidschichten (Al,O3), sogenannte
Alumina-Template werden diesbeziglich u.a. erfolgreich fir die Bildung von
organischen Nanordhrchen oder -stidbchen eingesetzt***" z.B. fiir die Bildung
von organischen Nanordhrchen aus Fullerenen!®®. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit
ist daher, die Bildung von Nanostrukturen nicht nur durch Sublimation auf
Glimmer, sondern auch durch Abscheidung aus Ldsung mit Hilfe von Alumina-
Templaten zu erreichen. Diese Methode setzt jedoch eine ausreichende
Laslichkeit der jeweiligen Verbindungen voraus, die durch die Wahl der richtigen

Oligomere gewahrleistet sein muss.
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3. Synthese und molekulare Eigenschaften der Molekiile

3.1 Reinigung der Produkte durch Sublimation

Bei der Darstellung der Produkte, gestaltet es sich aufgrund der schlechten
Laslichkeit oft schwierig, diese zu reinigen. So musste es oft genlgen, das
Produkt solange mit verschiedenen Losungsmitteln zu waschen, bis
Verunreinigungen und Reste der Edukte verschwunden waren.

Entstandene Nebenprodukte mit hoherer Molmasse als das Produkt oder
anorganische Salze, welche ebenso unldslich wie das Produkt waren, blieben
jedoch manchmal als Verunreinigung zurick, dies zeigten die durchgeflhrten
Elementaranalysen.

Verunreinigungen durch anorganische Salze sind in der Regel unproblematisch fur
die Entstehung der Nanofasern, da sie unter den Bedingungen der Abscheidung

nicht sublimiert werden kdnnen und daher im Verdampfungsofen verbleiben.

Allerdings kdnnen andere oligomere Nebenprodukte ein Problem darstellen.

Durch den Aufbau einer Sublimationsapparatur, welche eine Hochvakuumpumpe
(bis 10 mbar) und ein bis 500°C beheizbares Sandbad beinhaltet und somit die
Umstande des spateren Aufdampfens auf Glimmer simuliert, koénnen wir die
schwerldslichen Produkte sublimieren und somit reinigen. Der Aufbau dieser

Apparatur ist in Abb. 3. 1 gezeigt.
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Glasapparatur mit
Substanz und
Kihlfinaer

Druckfiihler

L N
o

Beheizbares
Sandbad

Temperaturfihler [ .
" — —

| pom—

/' Vakuumpumpe
: mit Display

Abb. 3. 1 Aufbau einer Sublimationsapparatur

Mit Hilfe dieses Aufbaus kann die Sublimation, wie sie spater auf das Substrat
stattfinden soll, im Vorfeld durchgefuhrt werden. Aullerdem kann hier das
sublimierte Produkt durch eine anschlieRende massenspektrometrische und
elementaranalytische Untersuchung auf Reinheit Uberpruft werden. So kann
geklart werden, ob eventuell vorhandene Verunreinigungen im ungunstigsten Fall
zusammen mit dem Produkt sublimiert werden. Auferdem kdnnen durch die
Sublimation moéglicherweise Einkristalle gewonnen werden, die dann wiederum

durch Réntgenstrukturanalyse Aufschluss Uber die Struktur geben kdénnen.

Desweiteren lasst sich ebenfalls durch das von der sublimierten Substanz
aufgenommene Massenspektrum feststellen, ob das Produkt erhalten bleibt oder
ob es sich moglicherweise bei den gegebenen Bedingungen, wie z.B. hohen

Temperaturen zersetzt.

Auf die verschiedenen hier besprochenen Aspekte soll spater im Einzelfall noch

einmal eingegangen werden.
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3.2 Synthese der funktionalisierten Tetraphenylene

Bevor mit der synthetischen Arbeit begonnen werden konnte, wurden flr samtliche
Synthesen retrosynthetische Uberlegungen angestellt, um die jeweilige
Darstellung der gewinschten Moleklle zu planen. Dazu wurde das Zielmolekdl
zunachst in seine einzelnen funktionellen Einheiten zerlegt und auf seine
Grundbausteine zuruckgefuhrt. Daraufhin wurde Uberlegt und recherchiert, auf
welchem Wege sich diese maoglichst effizient zum Zielmolekul verknipfen lassen.
Nachdem dies geschehen war, konnte mit den Synthesearbeiten begonnen
werden.

Das erste darzustellende Zielmolekll sollte das (4-Pyridyl)-(4,1":4,1"")-terphenyl
PyrP3 sein.

Die hierfir zunachst notwendige EinfUhrung einer Pyrrolschutzgruppe uber eine
Paal-Knorr-Synthese in den Grundbaustein 4-Aminoiodbenzol 1 ist in unserer
Arbeitsgruppe von Thiemann et al. ein bereits etablierter Reaktionsschritt®",
welcher mit quantitativer Ausbeute durchgefuhrt werden konnte. Die Kupplung von
diesem pyrrolgeschutzten Baustein 2 mit dem 4-Pyridinboronsaurepinakolester 3
zur pyrrolgeschutzten Pyridineinheit 4 konnte mit einer guten Ausbeute von 89%
durchgefuhrt werden. Der darauffolgenden Entschitzung zum 4-(4-
lodphenyl)pyridin 5, welche nach den in Abb. 3. 2 angegebenen Bedingungen
durchgefuhrt und so zufriedenstellend erstmals mit einer Ausbeute von 30%
erreicht werden konnte, folgte abschlieRend eine weitere Suzuki-Kreuzkupplung
mit der Biphenylboronsaure 6, welche zu dem gewinschten Produkt (4-Pyridyl)-
(4,17:4,17")-terphenylens PyrP3 mit einer Ausbeute von 57% fuhrte. Dieses konnte

so erstmalig dargestellt werden (Abb. 3.3).

Das lodid 5 lieRe sich auch uber eine Diazotierung des freien Amins mit
anschlieBender lodierung darstellen, wie A. N. Khlobystov et al.® zeigen konnten.
Da wir jedoch bereits gute Ergebnisse auf dem von uns gewahlten Weg erreichen

konnten, war dies fiir uns die bessere Alternative.
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TsOH Acetonylaceton
TquoI
NH2
quant
89% J [PAPPRL)

@@?

30% ‘ 1. NaN02 HQSO4/MECN

OO e OO

579 j[Pd PPhy).]

CsF, THF
OO0
PyrP3

Abb. 3. 2 Synthese des (4-Pyridyl)-(4,1":4,1"")-terphenyl PyrP3.5°%

Aulerdem erschien es interessant, eine Pyridineinheit nicht nur wie wir hier
gesehen haben, unsymmetrisch einzubauen, sondern eine Bipyridineinheit in die
Mitte des Molekuls zu setzen, um so ein symmetrisches Endprodukt zu erhalten
(Abb. 3. 3).

Dazu wurde in einem ersten Schritt, welcher von J. C. Daab und F. Bracker™ im
Jahre 2003 verdffentlicht wurde, zunachst der Zweierbaustein 2-Amino-5-
phenylpyridin 7 aus 2-Amino-5-iodpyridin 8 und der Phenylboronsaure 9 Uber eine
Kreuzkupplung generiert, um dann die bestehende Aminofunktion durch eine
Sandmeyer-ahnliche Reaktion zum Bromid 10 umzusetzen. Folgend liel sich
durch eine in unserer Gruppe etablierte Homokupplung[55] das Zielmolekul 5,5'-

Diphenyl-2,2'-bipyridin PBiPyrP mit einer Ausbeute von 49% synthetisieren.
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8 9
[Pd(PPhg)],
95% | MeOH, Toluen, H,O
NaZCO3
—N —N
" 55%
—_—_— B
\ / ? NaNOy, Bry, HBr \ /
7 10

49%

PBiPyP
Abb. 3. 3: Darstellung des symmetrischen 5,5'-Diphenyl-2,2'-bipyridins PBiPyP

[Pd(PPhj),], LICl, Zn-Pulver,
Et,NT-

[541

In der vorangegangenen Diplomarbeit® und auch schon zuvor in der Arbeit von
M. Schiek®”! wurde Stickstoff in Form einer Aminofunktion als funktionelle Einheit

bereits eingesetzt.

Uber zwei in-situ geschaltete Suzuki-Kreuzkupplungen konnte so u.a. das 4-
Amino-p-tetraphenylen hergestellt werden®". Diese Sequenz wurde ausgewahlt,
da sie im Vergleich zum alternativen Syntheseweg, der Uber das pyrrolgeschutzte
Biphenyl lauft (Abb. 3. 2) deutlich karzer ist. Auf diesem Weg (Abb 3. 4) wurde hier
nun auch eine weitere Verbindung, das 4-Aminomethyltetraphenylen NH2MeHP4
synthetisiert. Dieses Benzylamin ist auch deswegen besonders interessant, weil
es verglichen mit den deutlich weniger aktiven (nucleophilen) Anilinen ein deutlich
hoheres Potential fur eine nachfolgende Funktionalisierung (z.B. auch der
Nanofasern) hat und zudem andere optische Eigenschaften als die Aniline

verspricht.

Die EinfUhrung einer Boc-Schutzgruppe in die freie Aminofunktion des kauflich zu
erwerbenen 4-Brombenzylamins 11, welche mit sehr guter Ausbeute von 99%

6] stellte hier den ersten Schritt der Synthesesequenz dar. Auf diese

gelang
Weise sollte die Loslichkeit des Zwischenproduktes verbessert werden, so dass
die dann folgenden in-situ geschalteten Suzuki-Kupplungen des Boc-geschutzten

Benzylamins 12 zum Viererbaustein 1 effizienter durchgefuhrt werden konnte.

16



3. Synthese und molekulare Eigenschaften der Molekule

Wieder wurde hier der Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0)-Komplex als sich
haufig bewahrtes Katalysatorsystem zusammen mit Natriumcarbonat als Base und

einem Losungsmittelgemisch aus Toluol, Methanol und Wasser eingesetzt.

Leider war die Ldslichkeit des so erhaltenen Boc-geschutzten Viererbausteins
nicht so gut wie erwartet, so dass an dieser Stelle bereits ein unloslicher, brauner
Feststoff erhalten wurde, der leider nicht wie erhofft durch Sdulenchromatographie
gereinigt werden konnte. In einem ersten Ansatz wurde daher mit verschiedenen
Ldsungsmitteln gewaschen und das Produkt dann ohne weitere Aufreinigung unter
Einsatz von Trifluoressigsaure in das freie Amin uberfuhrt. Nach Umkristallisieren
aus DMSO konnten schlielllich 27% des Produktes NH2MeHP4 erhalten

werden.B%

Br
\/O/ . (HO)ZB~<:>»B(OH)2
BocHN
12

2 +
[Pd(PPhs)4], 2
MeOH/Toluol/H,0 X —_—
K,COs, 3h
B(OH)2 +
~ - .3 »

BocH
N

(5 mol%),
48 h, 80°C

- . . . .
1

27% lTrifluoressigséure,

[Pd(PPhg)4]
in-situ

N

CH2C|2

NH2MeHP4
Abb 3. 4 Synthese des 4-Aminomethylquaterphenylens NH2MeHP4",

Das Problem bei diesem Syntheseweg ist aber, dass die 1,4-Phenyldiboronsaure
2 mit dem im zweiten Schritt zugeflugten 4-lodbiphenyl 3 bevorzugt zum
Nebenprodukt para-Pentaphenylen 4 reagiert (in Abb 3. 4 griin eingezeichnet).
Obwohl die beiden Edukte im ersten Schritt nur im Verhaltnis 1:1 eingesetzt

wurden, fand der Umsatz an dieser Stelle nicht vollstandig statt. Bei Erhdhung der
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Reaktionszeit im ersten Schritt auf mehr als drei Stunden wurde die Boronsaure 2
wiederum zu einem grof3en Teil beidseitig umgesetzt, was zum Reaktionsabbruch
fuhrte, bevor das lodbiphenyl 3 addiert werden konnte. Das unweigerlich
entstehende Pentaphenylen 4 war durch alleiniges Waschen mit verschiedenen
Ldsungsmitteln nicht zu beseitigen und verblieb auch nach Umkristallisieren stets
zu geringen Anteilen im Produkt.

Da die Masse des Pentaphenylens Uber der des Produktes liegt, wurden trotzdem
einige Versuche mit dieser Substanz bezuglich des Wachstums von Nanofasern
auf Muscovit-Glimmer durchgeflihrt, wobei es tatsachlich zur Ausbildung von recht
ansehnlichen, blau fluoreszierenden Fasern kam. Es stellte sich bei der
Untersuchung der nichtlinearen optischen Eigenschaften, die aufgrund der
fehlenden Symmetrie im Molekul prinzipiell vorhanden sein sollte, jedoch heraus,
dass hier entgegen der Erwartung so gut wie keine Frequenzverdopplung
stattfand.

An dieser Stelle kam deswegen die Sublimationsapparatur zum Einsatz, um
festzustellen, ob und wie sauber die Substanz sublimiert wird. So wurde das 4-
Aminomethylquaterphenylen NH2MeHP4 mittels der gezeigten Apparatur
sublimiert und anschlielend wie besprochen mit Hilfe der Massenspektrometrie

untersucht. Den erhaltenen Spektren konnte folgendes entnommen werden:

Das Nebenprodukt 4 wird leider zusammen mit dem Produkt NH2MeHP4
sublimiert. Auch nach wiederholter Sublimation bei langsamem Temperaturanstieg
konnte das Produkt nicht isoliert werden, sondern das gewlnschte Produkt erwies
sich thermisch als so wenig stabil, dass eine teilweise Zersetzung beobachtet
wurde. Dadurch wurde der Anteil des thermisch sehr stabilen Nebenprodukts

sogar noch weiter erhoht.

Bei den Aufdampfexperimenten scheint es also so zu sein, dass bevorzugt das
pSP auf dem Glimmer abgeschieden wird und das NH2MeHP4 in diese Aggregate
eingebracht wird. Dies geschiet dann offensichtlich nicht mehr in einer definierten
Orientierung der Moleklle, so dass sich in der Summe eine statistische
zentrosymmetrische Anordnung ergibt, die keine nicht-linearen optischen

Eigenschaften zeigt.
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Diese Ergebnisse sind zwar auf diesen Fall bezogen nicht sonderlich erfreulich, da
sich das NH2MeHP4 zumindest wie hier dargestellt als nicht geeignet zur Bildung
von Nanoaggregaten herausgestellt hat, doch konnten wir hier zeigen, dass es mit
Hilfe der Sublimationsapparatur mdglich ist, einen ,Eignungstest” fir die von uns
ausgewahlten Substanzen durchzufihren. So kann nun anders als zuvor eine
Vorauswahl der Substanzen getroffen werden, die aufgedampft werden sollen,
was auch eine gewisse Zeitersparnis beinhaltet, denn das Sublimieren mit der
gezeigten Apparatur ist deutlich weniger zeitaufwendig als das spatere
Aufdampfen auf das Substrat. Zudem kann an Material und somit an Kosten
eingespart werden, denn der Muscovit-Glimmer kommt hier natlrlich noch nicht

zum Einsatz.

Das monofunktionalisierte Tetraphenylen CNHP4 wurde auf dem gleichen Weg
wie das Aminomethylquaterphenylen NH2MeHP4 synthetisiert. Auch hier war
nach Reinigung durch Waschen mit verschiedenen Ldsungsmitteln ein sehr
geringer Anteil des Nebenprodukts Pentaphenylen vorhanden. Jedoch konnte hier
bei den Fasern im Gegensatz zu der Verbindung NH2MeHP4 eine sehr starke
Frequenzverdopplung beobachtet werden. Um jedoch Verunreinigungen in den
Aggregaten vollkommen auszuschlieRen, wurde das CNHP4 noch einmal Uber
den fir andere monofunktionalisierte Tetraphenylen bereits angewandten
vierstufigen Syntheseweg dargestellt®®. Ausgehend vom Pyrrol-geschiitzten 4-
lodphenyl 2 konnte uber eine erste Suzuki-Reaktion mit der 4-
Cyanophenylboronsaure 5 und die folgende Entschutzung Uber eine Sandmeyer-
analoge Reaktion das 4-Cyano-4"-iodbiphenyl 6 erhalten werden, welches dann,
wie in Abb. 3. 5 gezeigt, mit der Biphenylboronsaure 6 zum CNHP4 zur Reaktion
gebracht werden konnte.

Die anschlieRende Sublimation des braunen Feststoffes im Hochvakuum (vgl.
Abschnitt 3.1) fuhrte zu 47% eines weillen Feststoffes, dessen El-Massespektrum

keinerlei Verunreinigungen mehr zeigte.

Anhand dieser beiden Beispiele konnte gezeigt werden, dass die
Sublimationsapparatur zur Reinigung der Endprodukte sehr effektiv und sinnvoll

eingesetzt werden konnte.
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: B(OH), :
[Pd(PPhs)]
94/0‘ CsF,THF

e UaUas

549, |1 MeCN, 2N H,S0,
0

2. NaNO, K
6
[Pd(PPhs),
47% CsFTHF3
CNHP4

Abb. 3. 5 Verbesserte Synthese des CNHP4.

Kommen wir nun zu zwei weiteren neuen Endbausteinen, die ebenfalls das
Tetraphenylen als Grundeinheit besitzen. Hier war das Ziel, Fluoratome in
2,3,4,5,6-Position als stark elektronenziehende Gruppen einzufihren. Diese
Funktionalisierung an mehreren Positionen widerspricht im Prinzip unserer
bisherigen Annahme, dass dies zu Verzweigungen der Molekile bei der
Aggregatbildung fuhrt. Jedoch gilt diese Einschrankung nicht in diesem Male flr
das Fluoratom, da es der Grole eines Wasserstoffatoms von allen bisher
eingesetzten funktionellen Gruppen am nachsten kommt und daher die Packung
und damit Nanofaserbildung nur unwesentlich mehr beeinflussen sollte. Hinzu
kommt, dass durch den starken elektronenziehenden Effekt ein sehr starker
Einfluss auf die linearen und nichtlinearen optischen Eigenschaften ausgeubt

werden kann.

Zunachst sollte das symmetrische 4,4°-Bis(pentafluorphenyl)biphenyl F10P4
dargestellt werden. Dies Produkt ist aul3erdem interessant, da fur Mischungen aus
elektronenreichen Aromaten und elektronenarmen mehrfachfluorierten Aromaten

interessante n-Stapelpackungen beobachtet wurden.
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Das gewunschte Produkt lie3 sich in einem Schritt aus 4,4 -Diiodbiphenyl 10 und
der Pentafluorphenylboronsdure 7 abermals mittels einer Suzuki-Kreuzkupplung
darstellen (Abb. 3. 6), wobei hier anders als bisher Silber(l)oxid zur zusatzlichen
Aktivierung der Pentafluorphenylboronsaure 7 eingesetzt werden musste, um es
uberhaupt zur Reaktion kommen zu lassen. Die Reaktionstragheit dieser
Boronsaure ist vermutlich auf das durch die Fluoratome verursachte
Elektronendefizit zurtckzufihren, wodurch die Transmetallierung zum Palladium
stark erschwert wird. Diese Art der Aktivierung in einer Suzuki-Miyaura-Kupplung
wurde 2003 von Chen und Cammers-Goodwin beschrieben®” und 2005 von
Korenga weiterentwickelt®®®. SchlieRlich gelang die Synthese mit akzeptablen 56%
Ausbeute?. Leider konnten hier jedoch bislang weder durch Sublimation noch
durch  Umkristallisieren Kristalle gewonnen werden, um diese einer

Rontgenstrukturanalyse zu unterziehen.

R F

F B(OH), + I|

F 7 F 10
DMF, CsF,
56% | [Pd(PPhs),], Agz0

R F R F
F F F10P4 F F

Abb. 3. 6 Synthese des 4,4 -Bis(pentafluorphenyl)biphenyls F10P4.5

Das nachste darzustellende Produkt ist das 1-(Pentafluorphenyl)-(4,1:4",1)-
terphenylen FSHP4. In Abb. 3. 7 ist der Syntheseweg beschrieben.

Ausgehend von der Pentafluorphenylboronsaure 7 und der pyrrolgeschitzen
Phenyleinheit 2 bestand der nachste Schritt aus der Kupplung zum Biphenyl 8,
wobei auch hier wieder der Einsatz von Silberoxid notwendig war. Auf diese Weise
konnte das Zwischenprodukt 8 mit einer Ausbeute von 76% erhalten werden. Die
darauffolgende Umwandlung ins lodid 9, welches auf anderem Weg von Frohn et

al. dargestellt wurde®®!, verlief wie liblich ohne Schwierigkeiten mit 47% Ausbeute.
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Die abschliefende Suzuki-Kupplung zum Endprodukt FSHP4 (54%) konnte dann

auch ohne Einsatz von Silber(l)oxid durchgefiihrt werden.[®

R F
—
F B(OH), + | N
—
F F 2
7

DMF, CsF,
76% | [Pd(PPh3)4], Ag,0

E R

F F
1. H,SO4/MeCN,
NS 2. NaNO; Ki
F N _— F |
= 47%
F F F F
8 9
"

54%
THF, CsF,
[Pd(PPhs),] 6
R F

L4000

I PF5P3

Abb. 3. 7 Darstellung des 1-(Pentafluorphenyl)-(4,1":4°,1)-terphenyls F5HP4™!

Auch dieses Produkt F5HP4 wurde im UHV sublimiert, um auf diese Weise das
Produkt zu reinigen, denn auch hier reichte die Loslichkeit fur eine
saulenchromatographische Reinigung nicht aus. Erfreulicherweise konnten dabei
sehr feine, farblose Kristalle erhalten werden, welche mittels
Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden. In Abb. 3. 8 ist das Ergebnis zu

sehen. Der Kristall ist orthorombisch angeordnet.
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Abb. 3. 8 Kristallstruktur des 1-(Pentafluorphenyl)-(4,1":4",1)-terphenyls F5HP4.

Interessanterweise ist das Packungsmuster hier anders. Das typische
fischgratenartige Packungsmuster anderer Oligophenylene mit optimalen CH-n-
Bindungen wird hier zugunsten einer optimierten n-Stapelung zwischen den
elektronenreichen Phenylenen (blau eingekreist) — und den elektronenarmen
Pentafluorphenyleneinheiten (griin) verandert, die nun eher an eine im Verbund
gemauerte Wand erinnert. Zusatzlich treten nicht klassische CH-F-
Wasserstoffbrucken auf (Abb. 3. 9). Die roten Linien zeigen diese H-Brucken
zwischen den Ubereinander liegenden Schichten, die blauen zeigen die
Wechselwirkungen innerhalb eines Moleklls, was zu einer Verdrillung der beiden
Phenylringe um ca. 45° zueinander fihrt. Die grin eingezeichneten CH-F-
Wasserstoffbricken fuhren dagegen zu einer koplanaren Anordnung des Fluor-
funktionalisierten Phenylrings mit dem benachbarten Phenylring des folgenden

Molekdls.

Abb. 3. 9 Kristallstruktur des F5HP4. Vernetzung der Molekiile iiber die CH-F-
Wasserstoffbriicken.
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Nimmt man diese Kristallstruktur als Grundlage flir eine Vorhersage bezuglich des
Wachstums dieser Verbindung auf Glimmer, wirde man erwarten, dass keine
einzelnen Nanofasern gebildet werden, sondern sich ebenso ein Netzwerk
zwischen den Molekulen bildet und inselartige Gebilde auf der Oberflache

entstehen. Ob dies tatsachlich der Fall ist, soll in Kap. 4.2 untersucht werden.

3.3 Synthese der Thiophenylphenylene

Nach der Synthese dieser Reihe von Oligophenylenen mit verschiedenen
funktionellen Einheiten nun zu einer anderen ebenfalls fur das Wachstum von
Nanoaggregaten interessante Verbindungsklasse — den Thiophenen. Wie auch die
Tetraphenylene sollen die Thiopheneinheiten mit anderen Bausteinen verknupft
werden. In der Vergangenheit hat sich unter anderem die Kombination mit

Phenylringen als erfolgbringend herausgestellt'? 32,

Aufbauend auf den Ergebnissen der vorangegangenen Diplomarbeit wurde eine

Reihe von Thiophenylphenylenen hergestellt.

Das Thiophenylphenylen 4,4'-Bis(2-thienyl)biphenyl TP2T ist ein erster
interessanter Baustein. Anders als L.A. Estrada et al./” welche diese Verbindung
mit Hilfe einer Stille-Kupplung (8% Ausbeute) oder Hotta et al®” durch eine
Grignard-Reaktion (22% Ausbeute) synthetisierten, wurde dieser von uns wieder
Uber eine Suzuki-Reaktion der Thiophen-2-boronsaure 11 mit dem Diiodbiphenyl
10 dargestellt, wodurch eine deutlich verbesserte Ausbeute von 45% erreicht

werden konnte. Abb. 3. 10 zeigt den von uns gewahlten Syntheseweg.
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% | PA(PPha)a]
45% CsF, THF

\ O O S
TP2T
Abb. 3. 10: Synthese des Thiophenylphenylens TP2T.

Das Thiophenylphenylen PT2P wurde schon mehrfach synthetisiert, so z.B. von
J.J. Apperloo et al. ausgehend vom 5,5°-Diiod-2,2"-bithiophen 12 und der
Phenylboronsaure 9, welche Uber eine Suzuki-Reaktion zum Produkt gekuppelt
wurde®?. Wir nutzten hierzu den gleichen Reaktionstyp, jedoch mit dem 5,5'-
Dibrom-2,2°-bithiophen 13 als Ausgangsverbindung, da diese eine ahnlich gute
Reaktivitat aufweist, jedoch deutlich kostengunstiger zu erwerben ist. Als Base
setzten wir Casiumfluorid anstelle von Kaliumcarbonat ein und als Losungsmittel
THF statt Chlorbenzol ein. So konnte eine zufriedenstellenden Ausbeute von 54%
erhalten werden, die somit um 10% gegeniiber Apperloo®? verbessert werden

konnte.

Das PT2P (Abb. 3. 11) wurde in der Diplomarbeit mit einer Methoxy-Gruppe und
Chlor in para-Stellung funktionalisiert. Da sich fur uns auch die Cyano-Gruppe als
Substituent mehrfach als geeignet herausgestellt hat, wurde der Grundkdrper
PT2P nun auch mit dieser funktionellen Gruppe versehen. Wie auch in den
anderen Fallen konnte dies relativ einfach Uber die Anwendung einer Suzuki-
Kupplung des 5,5 -Dibrom-2,2"-bithiophens 13 mit der 4-Cyanophenylboronsaure
5 geschehen. Das Produkt CNPT2P konnte mit einer Ausbeute von 58%
synthetisiert werden, was dem Ergebnis von W. Porzio et al.'®® sehr nahe kam, die
ebenfalls mit der Suzuki-Reaktion gearbeitet hatten, jedoch von 4-Brombenzonitril
14 und dem entsprechenden Bithiophen als Boronsaurepinakolester ausgegangen
waren. Aullerdem wurde dort mit Kaliumcarbonat als Base in wassriger Losung
und THF als Losungsmittel gearbeitet. Durch  die  zusatzliche

Phasentransferkatalyse mit Triethylbenzylammoniumchlorid (TEBA) konnte eine
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Ausbeute von 63% erreicht werden. Die Synthese dieser Verbindung Uber eine

Stille-Kupplung ist auRerdem bekannt!®¥,

Br

S
‘ \ \ ‘ + (HO)ZBOR
S
B 13 R=H (9),
54% (R= H) J THF, CsF R=CN(5)
58%(R= CN) | [Pd(PPh3),]

s Oa
R S \
PT2P (R= H) und CNPT2P (R= CN)

Abb. 3. 11 Synthese der Thiophenylphenylens PT2P und CNPT2P.

Wie schon anfangs erwahnt, konnten mit den Verbindungen BPT2 und BTP2 von
M. Schiek gute Ergebnisse beim Aufdampfen auf Glimmer erzielt werden. Deshalb
war es naheliegend, diese Bausteine als Grundlage fur erneute Funktionalisierung
zu verwenden. So war es das Ziel, diese wiederum mit Chlor- bzw. einer Methoxy-

Gruppe als Substituenten zu funktionalisieren.

In Abb. 3. 12 ist der Syntheseweg dieser Moleklile beschrieben. Ausgegangen
wurde hierbei wieder von der jeweiligen in para-substituierten Phenylboronsaure
15 bzw. 16 und dem Pyrrol 2, wobei nach Verknupfung zum Biphenyl die

Pyrrolschutzgruppe wieder abgespalten wurde®”.
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\
2

16 (X=Cl)
15 (X=OMe)
1. H2804/MGCN,
NaNO
« v ] 2K 2
- -~ X |
X=Cl 17 (X=Cl)
X=OMe 19 (X=OMe)
fir X= ClI: 1. n-BuLi (-78°C),
quant. (X= Cl) 2.Trimetylborat, 3. Pinakol,
’ Eisessig
28% (X= OMe) fur X= OMe: [Pd(dppf)Cl,], dppf,
Kaliumacetat, Bis(pinakolato)diboron
in D|oxan
5— | 13 18 (X= CI

20 (X=OMe)

fur X= Cl: [Pd(PPh3),], CsF, THF

63% (X=OMe)| fiir X= OMe [Pds(dba)s.CHCl],

48% (X=Cl) | 2-Dicyclohexylphosphino2’,6 -diisopropoxybiphenyl,
1.27 M KsPO,

| A\ >,
. L)
X O Q \ | CIBPT2 (X=Cl)
OMeBPT2 (X= OMe)

Abb. 3. 12 Darstellung der funktionalisierten Thiophenphenylene CIBPT2 und OMeBPT2[®%,

Nun wurde das Chlor-substituierte lodbiphenyl 17 unter Einsatz von n-Buli,

Trimethylborat und Pinakol zum Boronséurepinakolester 18°®! umgesetzt, was mit

einer ausgezeichneter Ausbeute von 99% gelang®®

. Bei der Umsetzung des

Methoxy-substituierten lodbiphenyl 19 konnte auf diesem Wege jedoch kein

Umsatz beobachtet werden. Deshalb wurde an dieser Stelle ein Syntheseprotokoll

aus der Doktorarbeit von Kiehne!®! adaptiert, der dieses zur Borylierung eines mit

Brom substituierten Bipyridins erfolgreich einsetzen konnte. Diese Reaktion lauft

palladiumkatalysiert mit [Pd(dppf)Cl;] und Bis(pinacolato)diboron ab. Auf diese

Weise konnte zwar keine gute, aber immerhin eine Ausbeute von 28% zum
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methoxysubstituierten Boronsaurepinakolester 20 erreicht werden. Diese
Verbindung war bisher nur in geringfliigigen Mengen als monogekuppeltes
Nebenprodukt  einer  Kreuzkupplungsreaktion ausgehend  vom 1,4-
Phenyldiboronsaurepinakolester mit dem entsprechenden

methoxyfunktionalisierten Phenyliodid erhalten worden®®!,

Der finale Reaktionsschritt gelang mit 2-(4'-Chlor[1,1'-biphenyl]-4-yl)-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 18 abermals durch die Kupplung des Bithiophens
13, wobei wie so oft Tetrakis(triphenylphosphan)palladium -Katalysator neben
Casiumfluorid als Base in THF eingesetzt wurden. Nach Erhitzen unter Ruckfluss
konnte nach 48 Stunden das Produkt 5,5 -Bis(4 -chlorbiphenyl-4-yl)2,2"-bithiophen
CIBPT2 erstmals in einer Ausbeute von akzeptablen 48% gewonnen werden®®?.
Wie schon bei der vorangegangenen Borylierung stellte sich der Umsatz der
Methoxy-substituierten Spezies 2-(4'-Methoxy[1,1'-biphenyl]-4-yl)-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 20 als deutlich schwieriger heraus. Beim Versuch,
die gerade beschriebene Synthese auch hier anzuwenden, war auch nach 2
Tagen nach DC-Kontrolle noch kein Umsatz zu sehen. Stattdessen wurde im
Laufe der Reaktion eine Braunfarbung der Losung beobachtet, die letztendlich in
schwarz umschlug. Scheinbar findet hier eine teilweise Zersetzung statt, denn
auch das Edukt konnte nicht zurtick gewonnen werden.

Der zweite Versuch, die Kreuzkupplung erfolgreich ablaufen zu lassen, bestand
darin, die eingesetzte Base Casiumfluorid gegen Kaliumcarbonat einzutauschen
und gleichzeitig von THF in ein Gemisch von Methanol, Toluol und Wasser als
Ldsemittel zu wechseln, denn damit wurden von uns schon mehrfach gute
Ergebnisse erzielt®™. Aber leider brachte uns das ebenfalls nicht zum

gewunschten Erfolg.

Nach diesen Fehilschlagen war es naheliegend, das Katalysatorsystem zu
variieren. In diesem Fall wurde das Katalysatorsystem [Pd,(dba); CHCI3] unter
zusatzlicher Verwendung des Buchwald-Liganden 2-Dicyclohexylphosphin-2°,6°-
diisopropoxybiphenyl und wassriger Kaliumphosphat-Losung in Dioxan erfolgreich
eingesetzt, denn bereits nach 24 Stunden konnten 63% des orange-gelben 5,5'-
Bis(4'-methoxybiphenyl-4-yl) 2,2°-bithiophen OMeBPT2 erhalten werden.

28



3. Synthese und molekulare Eigenschaften der Molekule

Als nachstes sollten die gerade beschriebenen Verbindungen variiert werden,
indem statt eines Bithiophens nur ein Thiophenring zentral verknupft wird. Die
Synthese des unfunktionalisierten Grundkorpers uber eine Kreuzkuplungsreaktion

ist bereits bekannt®® &1,

Der schon zuvor eingesetzte Chlor-substituierte Biphenylboronsaureester 18
konnte so mit dem 2,5-Dibromthiophen 21 unter gleichen Bedingungen zu einem
weiteren Thiophenylphenylen, dem 2,5-Bis(4 -chlorbiphenyl-4-yl)thiophen CIBPT

erstmals mit einer Ausbeute von 60% dargestellt werden.

7 OO

18 (X=Cl)
20 (X=OMe)

60% (X= C) l fiir X=Cl: [Pd(PPhs)s], CsF, THF

71% (X= OMe) fir X= OMe: K\_’J,F’O4Y

[Pd,(dba);.CHCl5],-Dicyclohexylphosphino?’,
6"-diisopropoxybiphenyl, THF

0000

CIBPT (X=Cl)
OMeBPT (X= OMe)

Abb. 3. 13 Synthese der Thiophenylphenylene OMeBPT und CIBPT.

Weiterhin  sollte das methoxysubstituierte  2,5-Bis(4’-methoxybiphenyl-4-
yhthiophen OMeBPT dargestellt werden. Diese Verbindung ist bereits bekannt.
Yamaha et al. synthetisierten diese Verbindung bereits auf unterschiedliche
Weisen™, u.a. in einer Suzuki-Kupplung mit dem Dibromthiophen 21, der freien
Methoxybiphenylboronsaure und dem Tetrakis(triphenylphosphan)palladium als
Katalysatorsystem. Dabei gelangten sie zu einer Ausbeute von 50%.

Bei unserem ersten Versuch dieses Produkt zu erhalten, gingen wir wieder von
dem Boronsaureester 20 und dem Dibromthiophen 21 aus, die Umsetzung mit
dem Tetrakis(triphenylphosphan)palladium-Katalysator schlug jedoch fehl. Da
diese Problematik bezlglich der Kupplung des Edukts 2-(4'-Methoxy(1,1'-
biphenyl]-4-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 20 vertraut waren, setzten

wir dieses in einem weiteren Versuch mit dem Katalysatorsystem
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([Pdz2(dba);-CHCIs] + Buchwaldligand) um, welches auch im Falle der Kupplung
von mit dem Dibromthiophen 21 zum Erfolg flhrte. (siehe Abb. 3. 13).

Das Ergebnis war auch hier ahnlich erfreulich, denn nach bereits 24 h konnte das
gewulnschte Produkt als orangefarbener Feststoff mit einer guten Ausbeute von

71% gewonnen werden.

3.4 Synthese der Naphthylthiophene

Eine weitere flr unsere Zwecke interessante Klasse von Hybridmaterialien aus
Thiophenen und anderen n-konjugierten Systemen der Oligothiophene stellen die
Naphthylthiophene dar.

Die Synthese einiger Molekule dieser Verbindungsklasse ist bereits
literaturbekannt®®®!.  Mittels einer Stille-Kupplung”" "? wurden dort eine dieser
Verbindungen hergestellt.

Da dieser Weg aufgrund der dort verwendeten sehr giftigen Zinn-Organyle, eine
wenig attraktive Moglichkeit darstellt, entschlossen wir uns ein weiteres Mal fur die
Suzuki-Kupplung zur Darstellung der folgenden Naphthyl-(Oligo)thiophene (Abb 3.
14). Zunachst sollte das 2,5-Dibromthiophen 21 beidseitig mit unfunktionalisierten
Naphthyleinheiten verknupft werden.

Durch Kupplung von 21 mit der Naphthylboronsaure 22 unter Einsatz des
Tetrakis(triphenylphosphan)palladiums konnte das Produkt 2,5-Di-2-
naphthalenylthiophen NaT mit einer Ausbeute von 84% synthetisiert werden.
Diese Verbindung ist bisher nur in einigen Patenten genannt!’>"®. Desweiteren
wurde 21 auf dem selben Wege mit der 6-Methoxynaphthylboronsaure 23 zum
funktionalisierten Produkt, dem 2,5-(6-Methoxynaphthalen-2-yl)thiophen NaTOMe
erfolgreich umgesetzt. Die Ausbeute betrug hier 43% (Abb 3. 14)°%,
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s Br (HO),B
X
21

22 (X=H)
23 (X=OMe)

84% (X=H) | [Pd(PPhg),], KCO3,
43% (X= OMe)| Toluol, MeOH, H,O

7
X O
Vs L
\ /
NaT (X=H), OMeNaT (X= OMe)

Abb 3. 14 Synthese der Naphthyitiophene NaT und OMeNaT™,

Als nachstes wurden sowohl die unsubstituierte als auch die mit Methoxygruppen
funktionalisierte Naphthylboronsaure mit der Dibrombithiopheneinheit 13
umgesetzt, wobei das unsubstituierte 5,5'-Di-2-naphthalenyl-2,2'-bithiophen NaT2
bereits literaturbekannt ist®*! und hier mit 42% synthetisiert werden konnte. Das
funktionalisierte  5,5°-Bis(6-methoxynaphtalen-2-yl)-2,2 -bithiophen  OMeNaT2
konnte hier erstmalig durch eine Suzuki-Kreuzkupplung mit sehr guter Ausbeute
von 79% dargestellt werden®?!,

,\ S Br (HO),B
oI UL
Br 13 X

22 (X=H)

23 (X=OMe)
42% (X=H) [Pd(PPh3),], KoCO3,
79% (X= OMe)| Toluol, MeOH, H,0

Oy G
S
S
Q \_J
NaT2 (X=H) OMeNaT2 (X= OMe)

Abb. 3. 15 Synthese der Naphthylthiophene NaT2 und OMeNaT2!**

Eine letzte Verbindung dieser Art, dessen Synthese wir uns annahmen, war das
NaT3 sein, welches sich ebenfalls Uber eine Kreuzkupplung des kommerziell

erhaltlichen Dibromterthiophen 24 mit der Naphthylboronsaure 22 unter den in
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Abb. 3. 16 genannten Bedingungen problemlos umsetzen lie. Mit 85% Ausbeute
konnte diese um 23% gegeniiber den von Tian®¥ publizierten Ergebnissen

verbessert werden, der das Produkt Uber die Stille-Kupplung darstellte.

[PA(PPh3)4],

50/ CsF THF

NaT3
Abb. 3. 16 Synthese des Napthylthiophens NaT3.

Neben den beschriebenen Naphthylthiophenen konnte ebenso die Kombination
von Naphthenen mit Phenylringen einer Verbesserung der optischen
Eigenschaften zutraglich sein. Cheon et all’® beschéaftigten sich mit der
Darstellung von Naphthenen, welche eine zentrale Biphenyleinheit beeinhalten.
Dafur nutzen sie den Tetrakis(triphenylphosphan)palladium-Katalysator im
Rahmen der Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion und konnten so das Diiodbiphenyl 10
mit der Naphthenboronsaure 22 mit einer Ausbeute 42% zum gewiunschten
Produkt NaP2 kuppeln. Wir nutzen hingegen das entsprechende Diiodbiphenyl 10
und die Reaktionsbedingungen, wie in Abb. 3. 17 beschrieben und konnten auf

diese Weise eine deutlich bessere Ausbeute von 75% erreichen.

(HO),B
~ O

10 6
[Pd(PPh3),]
75% l Cot T
48 h, A

Oy 0

NaP2
Abb. 3. 17 Synthese des 4,4'-Di(2-naphthyl)biphenyl NaP2.
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3.5 Synthese des Benzobisthiazols

Hier befassten wir uns mit der Darstellung einer weiteren Verbindung, des
Benzobisthiazols. Nach bekannten Arbeitsvorschriften wurde zunachst ausgehend
von 4,4°-Diaminobenzol 25 Uber 2zwei Stufen das aminsubstituierte
Benzobisthiazol-Grundgeriist 28 synthetisiert’” " (Abb. 3. 18). Die
darauffolgende Sandmeyerreaktion zum bromierten Benzobisthiazol 28 gelang mit
einer Ausbeute von 46%!® 8% In einer Kreuzkupplungsreaktion konnte diese
Verbindung dann mit der Phenylboronsaure 9 mit einer Ausbeute von 40% zum
Produkt 2,6-Diphenylbenzo[1,2-d:4,5-d'|bisthiazol PBT umgesetzt werden. Die

{139, 81, 82]

Synthese des Endprodukts ist auf anderem Wege bereits bekann , war

jedoch auch auf dem hier vorgestelltem, neuem Wege ebenso zuganglich.
Die Kristallstruktur dieser Verbindung konnte 1981 von Wellman untersucht und

beschrieben werden. !

H
NH, N s
NH,SCN, HCI  NHy \’/
/J\ NH
o, 2
HN 80% S N

25 H 26

33%
Br/CHCl,
S N
H2N4<\ \>7NH2
N S

27

CuBr, t-BuONO,
46% | MeCN

PSS g e
N S
9

28

Toluol, MeOH, H,O

S N\
O~ IO
N S

PBT

Abb. 3. 18 Synthese des 2,6-Diphenylbenzo[1,2-d:4,5-d']bisthiazols PBT" %,

40% \cho& [Pd(PPhg),]
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Die Kombination zwei verschiedener Heteroatome in einem Kkonjugierten
Ringsystem im Hinblick auf mogliches Wachstum von Nanoaggregaten gehért zu
einer bisher noch nicht untersuchten Spezies. Auch das Benzobisthiazol bietet
naturlich viele Maglichkeiten zur Modifikation. Bevor jedoch weitere Verbindungen
dieser Klasse synthetisiert werden, soll diese zunachst einmal in unsubstituierter

Form auf ihre Wachstumseigenschaften auf Glimmer untersucht werden.

3.6 Synthese der Carbazole

Wie in der Aufgabenstellung angekundigt, schliellen wir den Syntheseteil mit der
Darstellung verschiedener in 2,7-Position funktionalisierter Carbazole®®!, welche
mit ihrer Struktur einen flr die Bildung von Nanoaggregaten potentiell sehr
vielversprechenden Kandidaten darstellt. Durch seine N-H-Funktion ist die
Wahrscheinlichkeit gro3, dass im Gegensatz beispielsweise zu den
Tetraphenylenen eine deutlich bessere Loslichkeit vorhanden ist, was sich
wiederrum einerseits positiv auf die Reinigung der Endprodukte auswirken sollte,

andererseits evtl. eine Kristallbildung erlaubt.

el?”. 30 53 \wurde als Grundeinheit wieder der

In Anlehnung an die Tetraphenylen
Viererbaustein gewahlt, um diesen in der Mitte mit der Carbazolfunktion zu

versehen. Der Syntheseweg ist in Abb. 3. 19 beschrieben.

Nach adaptieren bekannter Versuchsvorschriften konnte zunachst die Nitrierung
des 4,4’-Dibrombiphenyls 29 mit einer Ausbeute von sehr guten 86% zum 4,4'-
Dibrom-2-nitrobiphenyl 30 und der anschlieRende Ringschluss mit 74% Ausbeute
zum 2,7-Dibrom-9H-carbazol 31 durchgefiihrt werden!® %, Der darauffolgende
Versuch, das 2,7-Dibrom-9H-carbazol 31 direkt mit der Phenylboronsaure 9
umzusetzen, schlug jedoch fehl. Wir vermuteten, dass der Grund dafur die freie
Carbazolfunktion im Molekll war, welche einerseits selbst aryliert werden kdnnte,
andererseits an das Palladium binden und dieses so deaktivieren kdonnte. So lag
es nahe, diese Carbazolfunktion mit einer Boc-Schutzgruppe zu versehen, um
dieses Hindernis zu umgehen. Dies gelang nach literaturbekannter Vorschriftt®”!

mit einer Ausbeute von 82%.
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Mit diesem Boc-geschltzte Zwischenprodukt 32 gelang der zweite Anlauf einer
Suzuki-Reaktion mit zwei Aquivalenten der Phenylboronsdure 9 nun problemlos

unter den angegebenen Bedingungen (Abb. 3. 19).

1. Eisessig
2. HNO3, H20
Br
86%
29

74% \ Triphenylphosphan,

o-Dichlorbenzol

H

N
DMAP, Bocanhydnd
O O Br Acetonitril O
B(OH),
Br
82%

31 9 (X=H), 15 (X=OMe),
5 (X=CN), 16 (X=ClI),

6 (X= Ph)

O O Trifluoressigsaure

CarbP4, OMeCarbP4, X ome 7o X
CNCarbP4, CiCarbP4, -CN (49‘;/0)
CarbP6 T o X

Abb. 3. 19 Darstellung der Carbazole CarbP4, CarbP40Me, CarbP4CN, CarbP4CIl und
CarbP6™,

[Pd(PPhj)4], CsF, THF

Ein weiterer sehr groRer Vorteil der zuvor eingefihrten Schutzgruppe bestand nun
darin, dass das Produkt relativ gut I6slich war, dass eine Aufreinigung durch
Saulenchromatographie moglich war. So gelang es uns, vorhandene Eduktreste
sowie Reste des Katalysators und sonstige Verunreinigungen vorab zu entfernen.
Leider lie® sich das Produkt mit dem verwendeten Laufmittelgemisch (PE/EE) nur
sehr muhsam von der festen Phase der Saule spllen, denn nachdem die
Produktfraktion zunachst eine deutlich zu geringe Ausbeute ergab, wurde
festgestellt, dass ein Teil des Produktes auf der Saule liegen blieb. Da die
vorhandenen Verunreinigungen aber deutlich vor dem Produkt entfernt werden
konnten, liel} sich das auf der Saule verbliebene, saubere Produkt mit reinem
Dichlormethan von der Saule spulen, nachdem zuvor mit einem

Losungsmittelgemisch von Cyclohexan und Ethylacetat im Verhaltnis 2:1 gesault
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wurde. Das Boc-geschutzte Diphenylcarbazol 33 konnte auf diese Weise mit einer

Ausbeute von guten 70% dargestellt werden®™?.

Erst im jetzt folgenden Schritt wurde die Boc-Schutzgruppe unter Zugabe von
Trifluoressigsaure entfernt. Trotz der jetzt nicht mehr vorhandenen
|6slichkeitsfordernden Boc-Gruppe war das CarbP4 noch so gut I6slich, dass es
uns durch Umkristallisation aus DMF erstmals modglich war, ein kristallines
Endprodukt zu erhalten. Zudem war es mittels Rontgenstrukturanalyse maglich,

die Struktur der Kristalle aufzuklaren®®. Das Ergebnis ist in Abb. 3. 20 gezeigt.

Abb. 3. 20 Kristallstruktur des Diphenylcarbazols CarbP4™,

Die Kristallstruktur ist laut Analyse monoklin. In der Elementarzelle liegen jeweils
drei Molekule uUbereinander, wobei zwei parallel Ubereinander liegen, das Dritte
jedoch in die entgegengesetzte Richtung gekippt ist. Das Molekul ist in sich durch
die Carbazolfunktion in der Mitte leicht gewinkelt, die Phenylringe eines Moleklils
sind jedoch koplanar zueinander angeordnet, was eine besonders gute
n—Delokalisation bewirken sollte, was wiederum im Vergleich zu z. B.
alternierenden oder helikalen Anordnungen der Phenylringe zu verbesserten
optischen Eigenschaften. AuRerdem ist das dritte Molekul um ca. einen halben
Phenylring zu den anderen beiden verschoben, was zu der Ausbildung von CH-r-
Wechselwirkungen fuhrt. Der Erhalt der Kristallstruktur ist in Anbetracht dessen
von groler Wichtigkeit, da die Festkorperstruktur der angestrebten
nanonadelférmigen Aggregate in vielen Punkten denen der Einkristalle entspricht,
wie das im Falle des para-Hexaphenylens beschrieben wurde (siehe Abb. 1.3). So
lassen sich also Vorhersagen bezuglich der Struktur in den Kristallen der

Nanoaggregate treffen.
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Auf demselben Wege wie beschrieben (Abb. 3. 19) wurden auflerdem das
Methoxy-substituierte und das Cyano-substituierte Carbazol synthetisiert. Das
zuvor beschriebene Problem bei der saulenchromatographischen Reinigung
wurde auch bei diesen Verbindungen beobachtet, war jedoch ebenso leicht durch
Spulen der stationaren Phase mit Dichlormethan zu beseitigen. So wurde fir das
Methoxycarbazol CarbP40OMe eine Ausbeute von sehr guten 77% und fur das
Cyano-funktionalisierte Carbazol CICarbP4 eine Ausbeute von akzeptablen 49%

erreicht.

Nach Entfernen der Schutzgruppe und anschlieender Umkristallisieren aus DMF
konnten im Falle des Methoxycarbazols OMeCarbP4 erneut Kristalle gewonnen

werden, wahrend dies beim Cyanocarbazol CNCarbP4 leider nicht gelang.

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse zeigt nun keine monokline sondern eine
orthorhombische Kristallstruktur, im Gegensatz zum Diphenylcarbazol liegen hier
vier Molekule Ubereinander, wobei zwei davon jeweils mit der konkaven Seite in
gleicher Richtung leicht versetzt Ubereinander liegen und die anderen beiden mit
der konkaven Seite in die entgegengesetzte Richtung verdreht sind. Uber die
Methoxygruppen findet keine Verbindung zu den benachbarten Molekllen statt
(Abb. 3. 21 und Abb. 3. 22).

Abb. 3. 21 Kristallstruktur des Carbazols OMeCarbP4.
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Abb. 3. 22 Kristallstruktur des Carbazols OMeCarbP4

Ein weiteres von uns dargestelltes Carbazol ist das ClCarbP4 (Abb. 3. 19). Dieses
konnte mit einer Ausbeute von 56% erhalten werden, wobei hier diesmal auf die
Reinigung des Boc-geschitzten Zwischenprodukts verzichtet wurde, da bisher alle
synthetisierten Carbazole ausreichend I6slich waren, um sie durch
Umkristallisieren zu reinigen. So wurde das Abspalten der Schutzgruppe in situ
durchgefuhrt und das Produkt anschlielend aus DMF umkristallisiert. Auch hier
war eine Untersuchung der Kristalle mittels Kristallstrukturanalyse erfolgreich
(siehe Abb. 3. 23).

Abb. 3. 23 Kristallstruktur des Chlorcarbazols CICarbP4.

Diese zeigt diesmal jedoch ein etwas anderes Bild. Zwar haben wir hier auch eine
orthorhombische Kristallstruktur, jedoch ist hier zwischen zwei Molekulen jeweils
ein DMF-Molekul Uber die benachbarten Chloratome der Carbazole eingelagert,
wodurch eine endlos lange Kette entsteht. Zwei dieser Ketten verlaufen dabei
parallel zueinander, dabei sind diese so gegeneinander verschoben, dass die

Carbazolfunktion eines Molekuls Uber das eingelagerte DMF-Molekul der
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benachbarten Kette liegt. Weiterhin liegen innerhalb eines Molekuls drei der vier
Phenylringe nahezu koplanar zueinander, das Vierte jedoch ist um etwa 45° aus

der Ebene herausgedreht.

Das DMF ist hier fehlgeordnet. Es kann sowohl auf der einen Seite als auch zur
anderen Seite eine Bindung zu den benachbarten Chloratomen eingehen. Durch

diese hohe Flexibilitat begrundet sich die gute Loslichkeit des Carbazols.

Bei Sublimation dieser Verbindung auf Muscovit-Glimmer wirde das DMF
vermutlich verdampfen und man bekadme wahrscheinlich wieder eine Anordnung,
wie wir sie bei den zuvor betrachteten Carbazolen CarbP4 und OMeCarbP4 sehen

konnten.

Das 2,7-Biphenyl-9H-carbazol CarbP6 stellt fir uns eine weitere Moglichkeit dar,
Nanostrukturen mit interessanten optischen Eigenschaften zu generieren. Die
Darstellung der unterschiedlichen Carbazole zeigte, dass diese generell deutlich
bessere LoOsungseigenschaften besitzen als die Oligophenylene. So war es
naheliegend, nicht nur, wie bisher den Viererbaustein mit einer Carbazoleinheit zu
funktionalisieren, sondern nun auch den um zwei Phenylringe erweiterten
Baustein, das CarbP6 in Betracht zu ziehen, also letztlich das vielbesagte p-
Hexaphenylen zu funktionalisieren, in der Hoffnung, dass dieses ebenfalls noch
eine akzeptable Loslichkeit aufzeigt, um evtl. auch dort eine Kristallisation zu
erreichen.

Als Ausgangsverbindung diente hier der bereits synthetisierte dibromierte und
Boc-geschutzte Carbazolbaustein 33. Dieser wurde unter gewohnten
Bedingungen (Abb. 3. 19) mit der kauflich zu erwerbenen Biphenylboronsaure 6
umgesetzt. Nach 50 Stunden Erhitzen unter Rickfluss konnte das nun allerdings
wieder feste CarbP6 abfiltriert werden, um es anschlieend in situ zu entschitzen.
Der Versuch dieses aus DMF umzukristallisieren schlug leider fehl. Zwar l6ste sich
ein Teil des Produktes nach einiger Zeit in siedendem DMF, jedoch fiel dieser
nach Entfernen des Ruckstandes durch heie Filtration als hell-graues Pulver

wieder aus. Somit konnten leider keine Kristalle erhalten werden.
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Bisher wurde die Boc-Schutzgruppe nach der Kupplungs-Reaktion wieder entfernt,
da eine solche groRe Gruppe dem Wachstum von Nanofasern aus bereits
besprochenen Grunden nicht zutragend ware. Es stellte sich jedoch die Frage, ob
die Einflhrung einer (Schutz-)gruppe moglich ware, die ein Stattfinden der
Kupplungsreaktion gestattet und klein genug ist, das Wachstum von
Nanoaggregaten nicht zu storen oder ein Wachstum moglicherweise im

Gegensatz zur freien Carbazolfunktion noch verbessert.

Dieses Vorhaben ware eventuell durch den Einbau der eher kleinen Methylgruppe
méglich. Die Einfiihrung von Alkylgruppen in diese Position ist nicht neu®®?. Bei
einer Literaturrecherche stielen wir auf eine Arbeitsvorschrift, in der
unterschiedliche Indole und wunter anderem auch ein Carbazol mit
Dimethylcarbonat (DMC) wund dem als Katalysator fungierenden 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2.]octan (DABCO) methyliert wurde!®. Das DMC wird so in ein
aktiviertes Methylierungsreagenz umgewandelt. Da dies eine recht elegante
Madglichkeit im Vergleich zu der auch oft eingesetzten Methylierung durch das sehr
giftige Methyliodid®®! darstellt, wahlten wir diesen Weg, um das wie beschrieben
synthetisierte Carbazol 31 zu methylieren, was mit sehr guter Ausbeute von 94%

gelang.

Die darauffolgende Kupplung des methylgeschutzten Dibromcarbazols mit der
Phenylboronsaure 9 stellte sich jedoch als schwierig heraus. Es bedurfte ganze
vier Anlaufe um letztlich das gewlinschte Produkt zu erhalten (Abb. 3. 24). Durch
den Einsatz des Katalysators [Pdy(dba)s;-CHCI3] und des Buchwald-Liganden 2-
Dicyclohexylphosphino-2°,6"-diisopropoxybiphenyl konnte das Produkt 9-Methyl-
2,7-diphenyl-9H-carbazol CarbMeP4 nach Reinigung durch Umkristallisation aus

Essigsaureethylester erstmals mit einer Ausbeute von 21% gewonnen werden.
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H
N
Br

94% ‘ DMC, DABCO, DMF

(HO).,B
“ O 0

[Pd(PPh)s], [Pd(dba);.CHCI3]
[Pd PPh3),] K,CO K3POy(aq.), [Pd,(dba)s.CHCl3]
CsF, THF TquoI tris(cyclohexyl)- K3PO4(aq.), 2
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Abb. 3. 24 Synthese des 9-Methyl-2,7-diphenyl-9H-carbazols CarbMeP4°%,

3.7 Lineare optische Eigenschaften der Molekiile in LOsung

Um nun zunachst Information Uber die linearen optischen Eigenschaften aller
synthetisierten Molekile zu erhalten, wurden an dieser Stelle erst einmal sowohl

Emissions- als auch Absorptionsspektren der Molekule in Lésung aufgenommen.

Uber die Aufnahme von UV-Absorptionsspekiren wird diejenige Wellenléange
ermittelt, die zur Anregung der Molekule notwendig ist, damit sie Fluoreszenz
zeigen. Anschlieend wurden mit diesen Werten als Anregungswellenlange
Fluoreszenzemissionsspektren aufgenommen. Da die meisten der synthetisierten
Verbindung nur sehr schwer I6slich sind, war es nicht mdglich, alle Loésungen
gleich zu konzentrieren, um so den Extinktionskoeffizienten mit der notwendigen
Genauigkeit zu bestimmen, was jedoch die Voraussetzung flr eine quantitative
Betrachtung ware. Aus diesem Grund lassen sich bei allen folgenden Spektren

lediglich qualitative, jedoch keine quantitativen Aussagen treffen.
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3.7.1 Lineare optische Eigenschaften der funktionalisierten Tetraphenylene
in Losung

Wir mit UV/VIS-Spektren der

Tetraphenylene. Alle Spektren zeigen einen ahnlichen Verlauf mit nur einem

beginnen den verschieden substituierten
Maximum, so wie es fiir diese Art der Verbindungen bekannt ist*?, die Maxima

sind in Tabelle 3.7. 1 aufgeflhrt.

Bezeic A (absorb-
Struktur
hnung max.)[NM]
O e [owen | o
</ \ \ NV N& | Brupa 301
N\/ NN N/ \> PyrP3 303
/ \ _N\ — —
<_ \ / \NJ/ \\ /> PBPyP 350
R F R F
N 7 N/ N/ N\,
F \ / - \ / B F| F10P4 381
F F F F
R F
A o |
F F

Tabelle 3.7. 1 Absorptionsmaxima der modifizierten Tetraphenylene in Lésung. Die

Spektren wurden in Dichlormethan aufgenommen. Die Konzentrationen betragen <1 mmol.

Mit Hilfe dieser Werte wurden nun auch die Emissionsspektren aufgenommen.
Alle Spektren zeigen einen sehr ahnlichen Verlauf mit nur einem Maximum (Abb.

3.7. 1), dies wurde auch in vorherigen Arbeiten fiir Tetraphenylene beobachtet!®"
32]
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—PyrP3

——F5HP4
F10P4

——CNHP4

rel. Intensitat

300 350 400 450 500

Wellenlange [nm]

Abb. 3.7. 1 Emissionsspektren der Tetraphenylene in CH,ClI..

Die 10-fach mit Fluor substituierte Spezies F10P4 liegt entsprechend des starken
—I-Effektes mit 351 nm am weitesten im blauen Bereich des Spektrums. Es folgt
der unsymmetrische funffach fluorierte Grundkérper F5HP4 mit einem Maximum
bei 365 nm, als nachstes folgt das mit Brom monofunktionalisierte Tetraphenylen
BrHP4®". Das elektronenarme Terphenylen mit einem para-verknUpften
Pyridinring PyrP3 liegt mit 383 nm ungefahr gleich auf mit dem BrHP4. Es folgt
das Spektrum des uns schon bekannten CNHP4P" was an dieser Stelle zu
Vergleichszwecken erneut aufgefuhrt werden soll. Hier findet eine VergroRerung
des n-Elektronensystems durch die zusatzliche Dreifachbindung der Cyanogruppe
statt. Somit ist dieses Spektrum relativ weit in den roten Bereich verschoben. Mit
404 nm ist das Spektrum des PBPyP am weitesten rotverschoben. Dies lasst sich
durch die koplanare Anordnung des Bipyridins erklaren, welche im Gegensatz zu
allen anderen hier aufgefuhrten Verbindungen besteht. Die Konjugation im
Ringsystem wird dadurch deutlich verbessert, was trotz der Elektronenarmut im

Ring zu einer Rotverschiebung fuhrt.

3.7.2 Lineare optische Eigenschaften der Thiophenphenylene in Lésung

Als nachstes wollen wir uns die Absorptions- und Emissionsspektren der

Thiophenylphenylene ansehen. Die Maxima der UV/VIS-Spektren sind in Tabelle
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3.7. 2 dargestellt. Die unterschiedlich starke Verschiebung der Absorptionsmaxima
der jeweiligen Molekule kann durch die Lage der Thiophen- und Phenylringe im
Molekul zueinander erklart werden. Liegen im Molekul zwei Phenylringe
nebeneinander, sind diese zueinander verdreht, was dazu fuhrt, dass die
Konjugation verschlechtert wird, was eine Blauverschiebung zufolge hat. Wenn
hingegen Phenyl- neben Thiophenring liegt®™, ist die Konjugation
uneingeschrankt, und das Spektrum ist rotverschoben. Aus diesem Grund ist das
Maximum der Verbindung T2P2, welches in fruheren Arbeiten hergestellt
wurde®"!, weniger stark in den roten Bereich verschoben als das des PT2P.

Die Verbindung TP2T wurde auf ihre Absorptionseigenschaften bereits von L.
Estrada et al. untersucht®®®. Unsere Ergebnisse, wie sie in Tabelle 3.7. 2

aufgefuhrt sind, stimmen mit diesen Uberein.

Bezeich A rb-
Struktur (absord
-nung max.)[NM]
TP2T 335
T2P2 353
PT2P 374
e
S s CNPT2P 398
NC N |
cl Q O cl
Q . O CIBPT 364
\ /
MeO Q O OMe
Q . O OMeBPT 360
\ /
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| ) O O ¢

s CIBPT2 398
| ) O O 2

s \ | OMeBPT2 375

—~ OO~
OO~

Tabelle 3.7. 2 Absorptionsmaxima der Thiophenylphenylene in CH,Cl,.

Nachdem nun die UV/VIS- Maxima ermittelt wurden, folgte nun die Aufnahme der
Fluoreszenzspektren.

Die Spektren der verschiedenen substituierten Thiophenylphenylene sind im
folgenden Diagramm aufgefuihrt. Die drei hier aufgefiihrten Verbindungen besitzen
ein fiir Thiophene typisches Spektrumf" €% % Der stark vibronische Verlauf mit
zwei Maxima und einer Schulter wird durch die Anregung verschiedener
Schwingungszustande verursacht. Die bei den UV-Spektren gegebene Erklarung
fur die unterschiedliche Verschiebung von T2P2 und PT2P ist hier ebenfalls
anzufihren. Durch die Cyanogruppen ist das CNPT2P zusammen mit dem TP2T
am weitesten rotverschoben (Abb. 3.7. 2).

—CNPT2P
—PT2P
T2P2
;E - TP2T
‘®
c
O
E
E’l .
|
350 400 450 500 550 600
Wellenlange [nm]

Abb. 3.7. 2 Emissionsspektren der Thiophenylphenylene in CH,Cl..

In dem nachfolgenden Diagramm sind die Emissionsspektren weiterer
langerkettiger Thiophenylphenylene gezeigt. Auch hier beobachten wir die gleiche

vibronische Struktur. Die Verbindungen mit nur einem Thiophenring (CIBPT und
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OMeBPT) sind am weitesten blauverschoben, die Emissionsspektren der beiden
Verbindungen mit zwei zentralen Thiophenringen CIBPT2 und OMeBPT2 liegen
am weitesten im roten Sichtbereich, was durch das deutlich vergrof3erte
Elektronensystem dieser Verbindungen durch den zusatzlichen Thiophenring zu
erklaren ist. Bei dem mit Chlor substituierten CIBPT2 kommen zwei
unterschiedliche Effekte zum Tragen. Zum einen besitzt Chlor einen negativen
induktiven Effekt und zum anderen einen durch die freien Elektronenpaare bedingt
+M-Effekt. Der mesomere Effekt scheint hier deutlich zu Uberwiegen, denn nur so

erklart sich die Rotverschiebung im Gegensatz zum OMeBPT2.

CIBPT
—0OMeBPT

OMeBPT2

CIBPT2

rel. Intensitat

400 450 500 550
Wellenldnge [nm]

Abb. 3.7. 3 Emissionsspektren der Thiophenylphenylene in CH,Cl..

Insgesamt lasst sich sagen, dass die Maxima der Thiophenylphenylene z.T.
deutlich weiter im langwelligeren Bereich absorbieren als die der Tetraphenylene,
wodurch die Wahrscheinlichkeit grol ist, dass wir bei spaterer Aggregatbildung
grune und nicht wie beispielsweise bei den Tetraphenylenen blaue Fluoreszenz
beobachten, zumal sich die Effekte, die hier zu der starken Rotverschiebung

fuhren sich durch kristalline Struktur in den Aggregaten noch verstarken.

3.7.3 Lineare optische Eigenschaften der Naphthylthiophene in Losung

Es folgt nun die Betrachtung der Naphtylthiophene. Sieben verschiedene

Verbindungen dieser Spezies wurden wie beschrieben synthetisiert und dann wie
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die bisher besprochenen Verbindungen erst einmal auf ihre Absorptionsfahigkeit in
Lésung untersucht. Die Absorptionsmaxima sind in der folgenden Tabelle

aufgefuhrt.

}\I . .
Struktur Bezeichnung | >

[nm]

OO0 |
C S Q NaT 355
\ /
OMe
O CO \S/ O OMeNaT 360

OMeNaT2 375
W, CO /

NaT2 392

NaT3 415

Tabelle 3.7. 3 Absorptionsmaxima der Naphtylthiophene in CH,ClI,.

Als nachstes folgt wiederum die Betrachtung der Emissionsspektren. Alle
Naphthyloligothiophene bzw. —phenylene zeigen auch hier stark vibronische
Strukturen mit zwei Maxima und einer Schulter’®. Bei dieser Verbindungsklasse
ist eine sehr geordnete und gut nachvollziehbare Abfolge der Spektren erkennbar
(Abb. 3.7. 4).
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—0OMeNaT
NaT
—OMeNaT2
—NaP2
—NaT3
NaT2

rel. Intensitit

]
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Abb. 3.7. 4 Emissionsspektren der Naphthylthiophene in CH,Cl,.

Das einzige Naphthylphenylen NaP2 ist am weitesten im blauen Bereich
anzufinden, denn dieses besitzt im Vergleich aufgrund der fehlenden Heteroatome
die geringste Elektronendichte. Es folgen NaT und OMeNaT, welche eine
VergrofRerung des Elektronensystems durch die Thiopheneinheit erfahren. Dieser
Effekt verstarkt sich in der Reihenfolge NaT2, OMeNaT2 und NaT3.

3.7.4 Lineare optische Eigenschaften des Benzobisthiazols in Losung

Neben den verschiedenen Thiophenylphenylenen und Naphthylthiophenen sollen
nun auch das Benzobisthiazol BTP auf seine optischen Eigenschaften in Losung
untersucht werden. Die Absorptionsmaxima dieser Verbindungen sind in Tabelle

3.7.4 aufgefuhrt, das Emissionsspektrum in Abb. 3.7.5 dargestellt.

Struktur Bezeichnung | A (absorb-max,)[NM]

Tabelle 3.7.4 Absorptionsmaxima des Benzobisthiazol in CH,ClI,.

In der folgenden Abbildung ist das Fluoreszenzspektrum des Benzobisthiazols

gezeigt. Dieses zeigt ebenfalls eine vibronische Struktur, anders als bei den
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Thiophenen sind hier jedoch drei Maxima zu sehen, das Hauptmaximum liegt bei

einer Wellenlange von 395 nm.

——Benzobisthiazol
BTP

rel. Intensitat

350 400 450 500 550
Wellenlange [nm]

Abb. 3.7. 5 Emissionsspektrum des Benzobisthiazols BTP in CH,Cl,.

3.7.5 Lineare optische Eigenschaften der Carbazole in Losung

AbschlieRend sollen nun die Carbazole auf ihre molekularen linearen optischen
Eigenschaften untersucht werden. In der folgenden Tabelle sind die
Absorptionsmaxima der UV/VIS-Spektren aufgetragen, in der Abb. 3.7.6 die

Fluoreszenz-Emissionsspektren.

A .
Struktur Bezeichnung (absord

max.)[n m]

Q O Q Q CarbP4 350
Q Q O O ° | OMeCarbP4| 328
/O
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H
N
Cl Q O Q Q CICarbP4 325
cl

Q Q O O =N CNCarbP4 335
N=—7—

Q Q O O CarbMeP4 325

OGO om | =

Tabelle 3.7.4 Absorptionsmaxima der Carbazole in CH,ClI,.

——CarbP6

——CarbP4
——CarbMeP4
——CNCarbP2

= ——OMeCarbP4

Hye

T ClCarbP4

o

@

E

2

Ja ¥
325 375 425 475 525

Wellenldnge [nm]

Abb. 3.7. 7 Emissionsspektren der Carbazole in CH,CI,.

Der Verlauf der Spektren ist unterschiedlich. Das unsubstituierte Carbazol CarbP4
hat sein Emissionsmaximum bei 387 nm. Sowohl das ClCarbP4 als auch das
OMeCarbP4 liegen nur sehr leicht abweichend von diesem, wobei das
OMeCarbP4 als einziges zwei Maxima zeigt. Dieser Verlauf ist der den
Thiophenen sehr ahnlich. Durch den im CarbMeP4 von der Methylgruppe
verursachten +|-Effekt ist dieses Spektrum leicht in den roten Bereich verschoben.

Weiterhin ist das sehr unregelmallige Spektrum des um zwei Phenylringe

50



3. Synthese und molekulare Eigenschaften der Molekule

erweiterten CarbP6 erheblich weiter in den roten Sichtbereich verschoben, das
Maximum liegt hier bei 432 nm. Dies lasst sich auch hier wieder durch die
Erweiterung des Elektronensystems erklaren. Am weitesten ist das mit
Cyanogruppen funktionalisierte Carbazol CNCarbP4 mit 448 nm verschoben. Dies
lasst sich durch den Elektronensystem vergroRernden Effekt der Cyanogruppe

erklaren, dies wurde auch zuvor schon mehrfach beobachtet.
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4. Aggregatbildung und Funktionsanalyse

Die Synthese unterschiedlicher stabchenférmiger Molekille sowie die Betrachtung
der molekularen Eigenschaften der Endverbindungen wurden im vorherigen
Abschnitt ausfuhrlich betrachtet. Der nachste Schritt bestand nun darin, die
dargestellten Substanzen auf ihre Fahigkeit zur Aggregatbildung zu untersuchen.
Die entstehenden Aggregate sollen dann wiederum auf ihre linearen und

nichtlinearen optischen Eigenschaften untersucht werden.

4.1 Bildung von Nanoaggregaten

Neben der Nanoaggregatbildung durch Abscheiden auf Muscovit-Glimmer aus der
Gasphase kann man definierte Nanostrukturen auch durch Abscheidung in
pordsen Festkdrpern aus Loésung erzeugent** #° 97 981 Unser Ziel war deshalb
auch die Abscheidung von kristallinen Strukturen aus LOsung durch Benetzung
von Alumina-Templaten. Folgend sollen beide Methoden im Detail betrachtet

werden.

Aggregatbildung auf Muscovit-Mica:

Das grundlegende Prinzip, auf dem das Wachstum von Nanonadeln auf Glimmer
beruht, wurde bereits in der Einleitung beschrieben. Hier soll das experimentelle
Vorgehen eingehender beschrieben werden.

Wir nutzen hierfir die sogenannte OMBD-Technik (organic molecular beam
deposition) um unsere Nanoaggregate aus der Gasphase abzuscheiden. Dazu ist
ein Hochvakuum-Ofen notwendig, wie er in Abb. 4.1. 1 zu sehen ist, denn die
dargestellten Substanzen sind nur bei Driicken von 107 mbar und Temperaturen

bis zu 400°C sublimierbar.
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Hauptkammer mit Ofen
sirat Shu_!ier

enster | | Probenhalter

4

Abb. 4.1. 1 a) Aufbau des Hochvakuumofens OMBE zur Bedampfung des Substrats. b)

Probenhalter mit Heizspirale und Glimmer.

Die Substanz wird in einem Ofen in die Vakuumhauptkammer eingebracht. Bei
zunachst geringer Temperatur wird die Probe von Verunreinigungen wie
Losungsmitteln befreit. Damit der Glimmer an dieser Stelle nicht mit den
Verunreinigungen in Beruhrung kommt, ist ein “Shutter® vorhanden, der erst
entfernt wird, wenn das eigentliche Produkt verdampft. Wann dies geschieht, lasst
sich anhand einer Mikroquarzwaage nachvollziehen, welche die Menge der
verdampften Substanz angibt. So lasst sich auch die spater angegebene
nominelle Schichtdicke bestimmen. Ist diese beispielsweise mit 2 nm angegeben,
bedeutet dies, dass bei angenommener gleichmafRiger Bedeckung der Glimmer-
Oberflache eine 2 nm dicke Schicht entstanden ware. Diese Zahl sagt deshalb
nichts Uber die Hohe der Nanoaggregate aus. Das von uns verwendete Substrat,
der sogenannte Glimmer, muss vor Verwendung frisch gespalten werden, bevor er
auf dem temperierbaren Probenhalter befestigt und in die Vakuumvorkammer
eingebracht werden kann. Dies muss geschehen, da der Glimmer mit der
Luftfeuchtigkeit reagiert. Auch wenn es zunachst paradox klingt, wird der
hydrophile Glimmer durch den Kontakt mit Wasser hydrophob, da die Kationen
fortgewaschen werden. Dies fuhrt zu einer mafgeblichen Veranderung des
Faserwachstums®. Sowohl schnelles als auch sorgféltiges Arbeiten ist also an
dieser Stelle zwingend notwendig, um gute Ergebnisse zu erzielen, denn
aulerdem darf die Oberflache nicht zerkratzt werden.

In Abb. 4.1. 1 ist der Probenhalter mit Substrat im Ofen zu sehen. Durch die
Heizspirale, welche hier sichtbar ist, ist es moglich, die Temperatur des Substrates

Uber zu variieren, denn das Wachstum der Aggregate ist erfahrungsgemaf stark
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abhangig von der Substrattemperatur® °% % So wird meist mit niedrigen
Temperaturen von etwa 300-320 K begonnen, die nachste Probe wird dann auf
etwas hohere Temperaturen gebracht usw., sodass spater ein direkter Vergleich

der Aggregate bei unterschiedlicher Temperatur moglich wird.

Aggregatbildung in porésen Alumina-Templaten:

Eine andere Form der Aggregatbildung stellt die im Folgenden beschriebene
Templat-Methode dar. Um bei dieser Methode Erfolg zu haben, sind Porenwéande
mit einer hohen Oberflachenenergie notwendig. Dies ist neben makroporosem
Silicium auch bei porésem Aluminiumoxid (Al,O3) der Fall, welches fur unsere
Zwecke verwendet werden soll. Damit sich durch das Prinzip der Benetzung
schliel3lich faserartige Aggregate bilden, sind Verbindungen mit niedriger
Oberflachenenergie notwendig. Dies ist u.a. bei vielen Polymeren und auch bei
den von uns synthetisierten organischen Oligomeren der Fall.

Ein wesentlicher Unterschied zur Faserbildung auf Glimmer besteht darin, dass
bei der Templatmethode am Ende stehende Fasern erwartet werden, wohingegen
auf Glimmer ausschlieRlich liegende Fasern entstehen. Ob die Fasern nach
Entfernen des Templats tatsachlich stehen bleiben oder evtl. umkippen, galt es
herauszufinden.

Die hier verwendeten, kommerziell erhaltlichen porésen Alumina-Template
besitzen eine Porengrofle von 200 nm und eine Templatdicke von 60 um. Sie
werden durch anodische Oxidation von Aluminium in einem sauren Elektrolyt (z.B.
Schwefel-, Oxal- oder Phosphorsaure) hergestellt. Je nach Art des Elektrolyts und

angelegter Spannung Poren von unterschiedlicher GroRe!'"'"% (Abb. 4.1. 2).

AT
lel S (o :
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Abb. 4.1. 2 Durch anodische Oxidation einer Aluminiumfolie erhaltenes poroses Al,O;.
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Die Benetzung kann entweder mit einer Schmelze, welche im Uberschuss auf das
Templat aufgetragen wird oder mit einer Lésung, die aufgetropft wird, erfolgen.
Zunachst werden dann durch die Vorlaufer-Filme auf der Templatoberflache die
Porenwande benetzt, ob es dann zur Bildung von Nanorohrchen kommt oder aber
Nanofasern gebildet werden, hdngt u.a. von der MolekiilgroRe ab!*?. Haufig
werden Polymere eingesetzt, welche aufgrund ihrer GroRe die Porenwande
vollstandig mit einer Monolage benetzen und durch Wechselwirkungen mit der
Wand kinetisch besonders stabil sind — es kommt zur Bildung von Nanorohrchen.
Werden jedoch kleinere Molekile eingesetzt, bilden sich in der Regel mehrere
Lagen an den Porenwanden aus und es kommt zu einer Instabilitat, die letzlich zur
vollstandigen Befiillung und somit zur Bildung von Nanofasern fiihrt!*?,

Da die von uns verwendeten Molekule im Vergleich zu Polymeren klein sind,
wurde mit hoher Wahrscheinlichkeit die Entstehung von Nanofasern erwartet. Die
Benetzung der Template erfolgt bei uns ausschlieBlich durch Lésungen, da eine
Reihe von Verbindungen mit akzeptabler Loslichkeit synthetisiert wurde und die
Vorbereitungen hierfur recht unkompliziert sind. Fur die von uns durchgefuhrten
Versuche wurden die Template zunachst mit einer ca. 80 nm dunnen Goldschicht
bedampft. Dies sollte fur eine Fixierung der Fasern nach Entfernen des Templates
sorgen, andernfalls wirden diese frei in der Lésung schwimmen und waren dann
nur sehr schwer zu isolieren.

Als nachstes wurden Losungen der gewlnschten Substanz angefertigt. Als
Ldsungsmittel eignen keine unpolaren Lésungsmittel wie z.B. Hexan, sondern
ausschlieRlich verhaltnismalig polare Substanzen wie z.B. Dichlormethan, THF
oder DMSO, da Aluminiumoxid selbst eine polare Substanz ist, welche
vorwiegend polare Moleklle adsorbiert. Unpolare Losungsmittel wiarden auf der
Oberflache verbleiben. Folglich kdnnen dann auch keine Nanoaggregate
entstehen. Wie hoch die Konzentration der Losungen sein muss, damit eine

Entstehung von Fasern gewahrleistet ist, sollte hier untersucht werden.

In unseren experimentellen Untersuchungen wurde fast ausschlief3lich THF als
Lésungsmittel verwendet. Nachdem sowohl die verwendeten Losungen der
Verbindungen als auch das Templat entsprechend vorbereitet bzw. prapariert
worden waren, erfolgte nun die Benetzung des Templats mit einigen Tropfen einer

maglichst konzentrierten Losung. Das Templat lag dabei auf einem Objekttrager.
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Ein weiterer Objekttrager wurde sofort darauf platziert und dieser mit einem
schweren Gegenstand, etwa einer Flasche beschwert. So wurde der Druck auf
das Alumina-Templat erhoht und auf3erdem verhindert, dass das Losungsmittel zu
schnell verdampft.

Nach mehreren Stunden wird die Probe in 2 molare Natronlauge Uberfuhrt, wo sie
mindestens 3h verbleibt, damit das Alumina-Templat vollstandig und selektiv von
den potentiellen Nanoaggregaten entfernt wird. Ob tatsdchlich Nanofasern
entstanden sind, wurde dann unter einem mit UV-Licht ausgestatteten Mikroskop

Uberprift.

FUr die Fluoreszenzspektren, die bei Erhalt von Nanostrukturen mit Hilfe beider
beschriebenen Methoden aufgenommen wurden, gilt auch hier, dass nur
qualitative, jedoch keine quantitativen Aussagen gemacht werden konnen, da die
Intensitat der Fluoreszenz stark von der Morphologie der Fasern und vor allem
von der Menge der entstandenen Aggregate abhangig ist. Diese kann weder
durch die Konzentration der Losungen fur die Templatmethode noch durch
Regelung der nominellen Schichtdicke bzw. durch Variation der Proben-

Temperatur beim Aufdampfen auf Glimmer ausreichend beeinflusst werden.

4.1.1 Aggregatbildung auf Muscovit-Mica

Beginnen wir mit den Versuchen auf Muscovit-Glimmer. Es sei erwahnt, dass alle
hier aufgedampften Verbindungen im Vorfeld durch die beschriebene Sublimation

auf ihre Tauglichkeit Uberpruft wurde.

In der dieser Arbeit vorangegangenen Diplomarbeit und in der Arbeit von M.
Schiek wurde u.a. das CNHP4 dargestellt und auf Glimmer aufgedampft’®: *2. Die
Synthese konnte in dieser Arbeit noch einmal verbessert werden (siehe Kap.3).
Die Fasern des CNHP4 verlaufen sehr schon parallel zueinander und erreichen

Langen von mehreren 10 ym.
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Abb. 4.1. 3 links: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme (A ¢xc = 365 nm) von CNHP4 auf
Glimmer, Substrattemperatur 340 K, GroRe: 88 x 65 umz, nominelle Schichtdicke 12 nm;
rechts: AFM- Aufnahme von CNHP4, 10 x 10 umz, Hohe 260 nm, nominelle Schichtdicke 12
nm.

Nachdem neben dem CNHP4, welches die besten Ergebnisse erbrachte, auch
noch einige weitere der monofunktionalisierten Tetraphenylene erfolgreich auf
Glimmer aufgedampft werden konnten®" und sich alle mehr oder weniger als
interessant, vor allem bezuglich ihrer nichtlinearen optischen Eigenschaften
herausstellten, schien uns insbesondere auch das BrHP4 Verbindung

vielversprechend zu sein.

So wurde diese Substanz wie beschrieben auf Glimmer aufgedampft, um die
Aufwachseigenschaften zu untersuchen. Entstanden sind deutlich sichtbare und
meist leicht gebogene Nanofasern. Im Hintergrund ist auRerdem eine starke blaue

Fluoreszenz zu sehen. In Abb. 4.1. 4 sind die fluoreszenzmikroskopischen

Aufnahmen zu sehen.

Satstals

Abb. 4.1. 4 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (I ¢x. = 365 nm) von BrHP4 auf Glimmer,
Substrattemperatur 380 K. links: 115 x 86 pmz, nominelle Schichtdicke: 6 nm, rechts: 47 x 35
umz, nominelle Schichtdicke: 6 nm.
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Um genauere Aussagen Uber das Aussehen der Strukturen treffen zu kénnen,
wurde die Morphologie der Fasern mit Hilfe von AFM (atomic Force microscopy)
untersucht. Mit Hilfe dieses Verfahrens wurde erkannt, dass die starke
Fluoreszenz nicht von einem homogenen Film, sondern ebenfalls von sehr feinen,
eng aneinander und parallel verlaufenden Fasern herrihrt, welche Langen von
bis zu ca. 4 pm aufweisen. Lediglich vereinzelt erstrecken sich groélere
Nanofasern mit einer Lange von ca. 6.1 ym, einem Durchmesser von ca. 110 nm
und einer Hohe 90 nm auf der Oberflache, welche dann auch in den obigen
Fluoreszenzaufnahmen sichtbar sind. Die Form der Fasern ist gezackt. Im
Vergleich zum CNHP4, welches Nanofasern mit Langen von mehreren 100 um
ausbildet®", sind diese also verhaltnismaRig kurz. Auch in Breite und Hohe liegen

diese unter den Abmessungen des CNHP4.

Abb. 4.1. 5 AFM-Aufnahmen des BrHP4. a) AFM-Aufnahme (10.15 x 6.60 ym), b) 3D-Ansicht
der Fasern (3.5 x 3.5 pm), Hohe: 90 nm, ¢) Querschnitt durch eine Faser.

Ein weiteres funktionalisiertes Tetraphenylen, welches untersucht wurde, ist das
pentafluorierte Tetraphenylen F5HP4.

Dieses ist deshalb besonders interessant, weil dies das erste mehrfach
substituierte  Oligophenylen ist, welches wir aufdampfen wollen. Die
Kristallstrukturanalyse eines Einkristalls dieser Verbindung hat bereits gezeigt,
dass es zu Vernetzungen zwischen den ubereinander liegenden Molekulen kommt

(Kapitel 3.2). Damit besteht die Gefahr, dass dies auch bei den entstehenden
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Aggregaten geschiet, was letztlich beispielsweise zur Bildung flachenartiger
Strukturen fihren kdnnte.

Um dies zu untersuchen, wollten wir uns nun anschauen, wie sich die Molekule
beim Wachstum auf Glimmer verhalten.

Die fluoreszenzmikroskopischen Bilder zeigen, dass die Verbindung durchaus zur
Faserbildung befahigt ist, jedoch bilden sich um die eigentliche Faser herum kleine
Rundungen, die wie Knoten aussehen (Abb. 4.1. 6). Mit steigender Schichtdicke
steigt einerseits die Anzahl der Fasern, andererseits werden die Fasern ebenfalls

breiter und auch die Knoten an den Fasern vervielfaltigen sich.
R F
F F
Abb. 4.1. 6 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (A.x = 365 nm) von F5HP4 auf Glimmer,

Substrattemperatur 330 K. links: 55 x 41 pmz, nominelle Schichtdicke 2 nm, mitte: 55 x 41
pmz, nominelle Schichtdicke: 4 nm, rechts: 55 x 41 pmz, nominelle Schichtdicke 6 nm.

Auch diese Aggregate wollen wir uns mit Hilfe des AFM-Gerates genauer
anschauen. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.1. 7 dargestellt. Es werden lediglich
Faserlangen von ca. 2 ym erreicht, was somit nur ein Flnftel der Fasern des
CNHP4 betragt. Auffallig ist, dass die Hohe der Fasern im Vergleich zum BrHP4
sehr stark variiert. In Abb. 4.1. 7 b ist das sehr schon erkennbar. So werden an
den Enden lediglich ca. 120 nm, in der Mitte der Fasern bis zu 600 nm Hohe
erreicht. Die Fasern werden hier bis zu 1.11 ym breit und somit um ein Vielfaches
breiter als die des BrHP4. Weiterhin kann man in den Abbildungen ¢ und d die

,Knoten“ sehr gut erkennen, welche sich links und rechts an den Fasern bilden.
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Abb. 4.1. 7 AFM-Aufnahmen des F5HP4 (Hohe: 600 nm). a) GroRe: 50 x 34 pmz, b) GroRe: 30
x 30 pm?, c) GroRe: 15 x 15 pm?, d) GréBe: 15 x 15 pm?>.

Die Ausbildung der ,Knoten® seitlich der Fasern konnte ein Indiz dafur sein, dass
auch in der kristallinen Struktur der Fasern eine Vernetzung der Molekile
untereinander stattfindet, welche das Entstehen von solchen Knoten zur Folge hat.
Sowohl von den Nanofasern dieser Verbindung als auch von denen des BrHP4
wurden wiederum Fluoreszenzspektren aufgenommen.

Das BrHP4 zeigt zwei sehr breite Maxima, das PF5P4 nur ein sehr flaches. Die
Verschiebung beider ist sehr ahnlich, wie in Abb. 4.1. 8 zu sehen ist.

In Tabelle 4.1. 1 sind die Emissionsmaxima aufgefuhrt. Der Grundkorper p4P

sowie das CNHP4 sind auRerdem vergleichend aufgeflihrt.

Molekul p4P FSHP4 BrHP4 CNHP4

Emissionsmaximum

(] 3861%% 480 435 419

Tabelle 4.1. 1 Auflistung der Emissionsmaxima der Oligophenylene nach Anregung mit
Aexe = 365 nm.

Obwohl durch die stark elektronenziehenden Substituenten bei F5SHP4 und BrHP4
die Elektronendichte verringert wird, sind die Maxima im Verhaltnis zum
Grundkorper sowie auch zum CNHP4 rot- und nicht wie man erwarten wurde
blauverschoben. Die Grinde dafur liegen zum einen in dem leicht positiven

mesomeren Effekt, der durch die freien Elektronenpaare der Halogenatome
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vorhanden ist, auch wenn es einen negativen induktiven Effekt gibt. Zum anderen
spielt hier die Anordnung in den Kristallen eine ausschlaggebende Rolle. Durch
eine angenommene Kopf-Schwanz-Verbindung der Molekile in den Fasern
kommt es zu einer CH-Hal-Wechselwirkung, die den beschriebenen —I|-Effekt
abschwacht und so zu einer Rotverschiebung fuhrt. Diese Argumentation kann
anhand der Kristallstruktur des F5HP4 nachvollzogen werden, obwohl wir nur die
der aus Losung gezuchteten Einkristalle und nicht die der Fasern selbst kennen.
Da jedoch im Falle des p6P die Ubereinstimmung der Einkristallstruktur mit der
Nanofaserstruktur nachgewiesen ist, erscheint diese Argumentation durchaus

legitim.

Die Kristallstruktur zeigt tatsachlich eine Kopf-Schwanz-Verbindung und somit
auch eine den —I-Effekt abschwachende CH-F-Wechselwirkung. Zusatzlich kommt
es durch die in Kapitel 3 beschriebene Vernetzung zwischen den Fluoratomen und
den darunter bzw. daruber liegenden CH-Einheiten der Molekile zu weiteren
Wechselwirkungen dieser Art, was den Effekt verstarkt. Somit lasst sich die starke
Rotverschiebung selbst im Vergleich zum CNHP4 erklaren.

Die Verschiebung des BrHP4 kommt der des FSHP4 recht nahe. Dies konnten wir
auch bei den Fluoreszenzspektren in Losung beobachten (Abb. 3.7. 1). In Abb.
4.1. 8 sind die Fluoreszensspektren der beiden Aggregate zu sehen. Hier ist
anzumerken, dass die Spektren unter dem Mikroskop aufgenommen wurden,
dessen optischer Filter den Bereich unter 420 nm abschneidet. Es ware also
moglich, dass hier nur ein Teil des eigentlichen Spektrums zu sehen ist.

Es fallt auf, dass die Fasern des F5HP4 eine nur sehr schwache Fluoreszenz
zeigen. Die aufgenommenen Fluoreszenzbilder (Abb. 4.1. 6), konnten nur mit Hilfe

von sehr langen Belichtungszeiten (8 sek.) aufgenommen werden.
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Abb. 4.1. 8 Fluoreszenzspektren der Nanofasern des BrHP4 und F5SHP4 auf Glimmer nach
Anregung mit Agyc = 365 nm.

Es folgt die Untersuchung einer weiteren Substanz. Diesmal soll das CIBPT2, eine
Verbindung, welche der Thiophenylphenylene zugehorig ist, in Augenschein
genommen werden. Der Grundkorper dieser Verbindung (BPT2) konnte neben
Yanagi et al., die diesen durch Verdampfen auf einen gespaltenen Kaliumchlorid-

Kristall aufbrachten!’” % 1]

, auch von M. Schiek auf Glimmer aufgedampft
werden®? %! |n beiden Fallen wurden griin fluoreszierende, rautenférmige Muster

erhalten, wie in Abb. 4.1. 9 gezeigt.

Abb. 4.1. 9 Auf Muscovit-Glimmer aufgedampftes Thiophenylphenylen BPT2*% %],

Deshalb ist das Interesse an diesem mit Chlor funktionalisierten Baustein sehr
grol3. Der Einfluss der funktionellen Gruppe auf das Wachstum der Fasern soll
folgend betrachtet werden. Das erste, was wir bei Anschauen der bedampften

Probe sehen, ist eine hellgriine Fluoreszenz von sehr feinen Strukturen.

Erst ab einer nominellen Schichtdicke von 4 nm und einer Substrattemperatur von

380 K bilden sich die sehr dichten und auf den ersten Blick weitgehend parallel
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angeordneten Strukturen (rechts, Abb. 4.1. 10). Bei einer Temperaturerhdhung
von 30 K und nur 1 nm Bedeckung sind kaum Strukturen zu erkennen. Bei der
Linie, die sich durch das ganze Bild zieht, handelt es sich nicht etwa um eine

Faser, sondern um einen Riss im Substrat.

Abb. 4.1. 10 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (Acx. = 365 nm) von CIBPT2 auf
Glimmer, links: 106 x 80 pmz, Substrattemperatur 410 K nominelle Schichtdicke: 2 nm,
rechts: 53 x 40 pmz, Substrattemperatur 380 K, nominelle Schichtdicke: 4 nm.

Die AFM-Aufnahmen geben auch hier besseren Aufschluss. Das mit nur 1 nm
bedeckte Substrat zeigt hier bei genauem Hinsehen ebenfalls schon klare
Strukturen, jedoch in sehr kleinem Malstab. Die hellen Punkte sind in der 3D-
Ansicht als vereinzelte, mit ca. 80 nm verhaltnismalig hohe ,Turmchen® auf den
Fasern zu erkennen. Das Wachstum der einzelnen Strukturen zueinander ist hier

sehr dicht. AulRerdem orientieren sich die Fasern in mehrere Richtungen.

Héhe: ca. 80 nm

Abb. 4.1. 11 AFM-Aufnahmen des CIBPT2 (nominelle Schichtdicke: 1.5 nm, H6he 80 nm).
Links: GroRe: 11 x 8 pm?, rechts: GroRe: 1.2 x 1.2 ym>.

Schaut man sich vergleichend die Aufnahmen des Substrats mit einem
Bedeckungsgrad von 4 nm und 380 K an, wird die Abhangigkeit sowohl von der

Substrattemperatur als auch vom Bedeckungsgrad deutlich, denn man erkennt
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einerseits eine deutliche Verlangerung der Fasern, andererseits wachsen die
Fasern hier weniger dicht aneinander. Zwar ist nach wie vor ein Wachstum in
mehrere Richtungen erkennbar, wie in Abb. 4.1. 12 (rechts) sehr gut zu sehen ist.
Es dominieren jedoch im Wesentlichen drei verschiedene Wachstumsrichtungen
(rote Linien), wobei einige Fasern aullerdem eine leichte Krimmung aufweisen.
Auch hier stechen vereinzelte Aggregate mit Uberdurchschnittlicher Hohe von ca.
60 nm hervor.

Es werden Faserlangen von maximal 5 ym und Faserbreiten von bis zu 250 nm
erreicht. In der Hohe liegen die Strukturen zwischen 35 bis maximal 60 nm. Die

eingezeichneten Winkel betragen jeweils 33°.

Abb. 4.1. 13 AFM-Aufnahmen des CIBPT2 (nominelle Schichtdicke: 4 nm, Héhe: 60 nm).
Links: 8 x 8 pmz, rechts: 4 x4 |.|m2. Die Fasern orientieren sich in drei Richtungen.

Eine Variation dieser Verbindung ist die Verknupfung der zentralen
Bithiopheneinheit mit Naphthylbausteinen, welche im synthetischen Teil sowohl
unfunktionalisiert als auch mit einer Methoxygruppe substituiert effizient dargestellt
werden konnten. Der unfunktionalisierte Baustein NaT2 soll nun ebenfalls

Gegenstand von weiteren Untersuchungen auf dem Glimmer-Substrat werden.

Bei Sublimation dieser auf frisch gespaltenen Glimmer entstanden wiederum grin
fluoreszierende, rautenformige Strukturen &ahnlich wie es auch bei dem
Thiophenylphenylen in Abb. 4.1. 9 zu sehen ist. Diese Formen bilden einen
Rahmen fur weitere Fasern, die sich zum Teil zu einem dichten Geflecht
anordnen. Mit steigender Schichtdicke werden auch die Strukturen zunehmend
dichter.
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4. Funktionsanalyse

Abb. 4.1.14 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (L., = 365 nm) des Naphthylthiophens
NaT2 auf Glimmer, links: 58 x 43 pmz, Substrattemperatur 380 K nominelle Schichtdicke: 4
nm, rechts: 58 x 43 pmz, Substrattemperatur 380 K, nominelle Schichtdicke: 10 nm.

Die AFM-Aufnahmen zeigen dies im Detail. Die Nanofasern sind bis zu 10 ym
lang. In der Breite gestalten sie sich sehr gleichmallig zwischen 330 und 480 nm,
ebenso gilt dies fur die Hohe der Fasern, die meist zwischen 80 und 100 nm liegt,
hochstens aber 120 nm erreicht.

Hier ist, anders als bei allen anderen untersuchten Strukturen, eine Verteilung mit
vier bevorzugten Wachstumsrichtungen zu erkennen, welche die roten Linien in
Abb. 4.1. 15 (rechts) zeigen.

Abb. 4.1. 15 AFM-Aufnahmedes NaT2 auf Glimmer (Hohe 120 nm). Links: GroRe: 12 x 12 pm,
rechts: GroRe: 3,5 x 3 ym.

Das Auftreten der unterschiedlichen Wachstumsrichtungen ist ein sehr
interessanter Aspekt und soll folgend im Detail untersucht werden. Um die

Wachstumsrichtung relativ zum Substrat zu bestimmen, missen zunachst die
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4. Funktionsanalyse

Hochsymmetrierichtungen der Glimmeroberflache bestimmt werden. In der

folgenden Abbildung ist der Aufbau des Glimmers schematisch dargestellt.

oo, b)
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Abb. 4.1.16 a) Draufsicht auf die Glimmeroberflache (001)-Glimmeroberflache, auf der die
Molekiile aufgedampft werden. rote Linie: Rillenrichtung; griine Pfeile: Richtung der
elektrischen Felder; die schwarzen Linien stellen die monokline Volumen-Einheitszelle (a=
5.204 A, b=9.018 A, c=20.073 A, y = 95.82°) dar. b) Seitenansicht der Glimmeroberfliache.

Links in der Abbildung ist die Muskovit-Glimmer Oberflache von oben zu sehen,
man schaut auf die (001)-Flache, auf diese werden spater auch die Molekile
aufgedampft. In b) ist ein Querschnitt gezeigt, man erkennt die verschiedenen
Schichten, die Schicht der Kaliumionen ist diejenige, in der das Substrat gespalten
wird"%7,

In der Einheitszelle gibt es drei mdgliche Platze, an denen die blau
eingezeichneten Oktaeder (AlOg) sitzen koénnen. Da jedoch nur zwei der drei
Platze besetzt sind, kommt es zu einer Verkippung der gelben Tetraeder (Si/AlO4)
zueinander, was zur Bildung von ,Rillen® (rote Linie) fuhrt. Aufgrund dessen ist die
Oberflachen-Einheitszelle  nicht  hexagonal (pink), sondern rechteckig

(schwarz)!'®®!. Die kurze Seite des Rechtecks fiihrt entlang der [100]-Richtung, die
lange Seite entlang der [010]-Richtung. Die Rillen verlaufen diagonal durch das
Rechteck, also entweder entlang der [110]oder entlang der [110]-Richtung. Auf
einer Glimmer (001)-Flache verlaufen die Rillen entlang der [110]-Richtung alle

parallel, die Rillenrichtung wechselt aber um +/-60° von Spaltflache zu
Spaltflache!®?.
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4. Funktionsanalyse

Praktisch lassen sich diese Richtungen durch eine sog. ,Schlagfigur bestimmen.
Dabei wird mit einer Stecknadel und einem Hammer ein Loch in das Substrat
geschlagen, die entstandenen Risse zeigen die drei
Hochsymmetrierichtungen[100], [110]und [110]. Die weiRe Linie zeigt die [100]-
Richtung, die von den anderen beiden Richtungen uber die optische

Doppelbrechung unterschieden werden kann!'%!.
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Abb. 4.1. 17 a) Mikroskopbild einer Schlagfigur in Glimmer; b) Haufigkeit des
Faserwachstums in Abhangigkeit des Winkels; die griinen Linien entsprechen den
bestimmten Hochsymmetrierichtungen des Glimmers.!""”

Um die Richtungen der Fasern zu bestimmen, wird an einem Fluoreszenzbild
(Abb. 4.1.14) eine zweidimensionale Fourier-Transformation durchgefiuhrt und
diese radial aufsummiert!''!. Das Ergebnis dieser Auswertung ist in Abb. 4.1. 17 b
zu sehen. Die Maxima bei den angegebenen Winkeln bedeuten, dass in diese
Richtungen viele Fasern wachsen. Es sind insgesamt acht Maxima zu sehen,
denn unter den Maxima bei 240° bzw. 60° liegen jeweils zwei Maxima. Da die x-
Achse bis 360° geht, sind es damit also vier Wachstumsrichtungen. Dies bestatigt
somit schon einmal unsere Aussage, die wir anhand der AFM-Aufnahmen Abb.
4.1. 15 machen konnten. Nun muss noch festgestellt werden, entlang welcher
Hochsymmetrierichtungen diese gewachsen sind. Die eingezeichneten vertikalen
grunen Linien zeigen die aus der Schlagfigur bestimmten

Hochsymmetrierichtungen. Die Richtung [100]liegt kurz unter 180° bzw. 360°, die

Fasern verlaufen also etwa entlang dieser drei Hochsymmetrierichtungen.

Aus der Schlagfigur ist nicht zu erkennen, ob die Rillen auf der Oberflache in der

Richtung 60° ([110]) oder 300° ([110]) verlaufen. Der Symmetrie wegen ist aber
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die bei 60° sehr wahrscheinlich, denn dieses Ergebnis stimmt dann mit denen des
Quater- und Sexithiophens Uberein. Fir diese wurden diese Untersuchungen
bereits  durchgefiihrt''.  Also  verlaufen entlang der Rillen zwei
Wachstumsrichtungen. Die Maxima unterhalb von 300° bzw. 120° und oberhalb
von 0° bzw. 180° liegen nicht exakt an der Hochsymmetrieebene, sondern um ca.
5-10° verschoben.

Unterstutzend wurde auch fur ein AFM-Bild eine Fourier-Transformation
durchgefuhrt (Abb. 4.1. 18). Die hellen Strahlen zeigen ebenfalls die vier

Wachstumsrichtungen. Die nahe aneinander liegenden Richtungen entlang von

[110] und die beiden anderen entlang der Richtungen [100]und [110].

Abb. 4.1. 18 Fourier-Transformation eines AFM-Bildes des NaT2!"'", Die hellen Strahlen
zeigen ebenfalls die vier Wachstumsrichtungen. Die nahe aneinander liegenden Richtungen

entlang von [1 10] und die beiden anderen entlang der Richtungen [100]und [110].

Somit wissen wir nun also, in welche Richtungen des Glimmers die Nadeln
bevorzugt wachsen.

Durch Polarisationsmessungen lasst sich nun auflerdem feststellen, wie die
Molekule in den Nadeln im Mittel orientiert sind bzw. ob eine bestimmte
Orientierung in bestimmten Gebieten des Glimmers bevorzugt wird!' !,

Wenn man die Fluoreszenz der Fasern durch einen Polarisator ansieht, stellt man
fest, dass diese polarisiert ist. Mil3t man die totale Fluoreszenz-Intensitat als
Funktion der Durchlassrichtung des Polarisators, dann sieht man, dass sich ein
Minimum fur die Rillenrichtung ergibt. Diese Abhangigkeit wird nun fir einzelne
Fasern untersucht, indem die Probe unter dem Polarisator immer in 5°-Schritten
um 360° gedreht und jeweils ein Bild mit dem Fluoreszenzmikroskop

aufgenommen wird. Die Probe wird statt des Polarisators gedreht, da sich so
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4. Funktionsanalyse

Artefakte durch zusatzliche Polarisationsdrehung im Mikroskop minimieren lassen.
Alle Bilder werden anschlieBend im Computer zu einem sog. ,Stapel
zusammengesetzt (Abb. 4.1. 19). Fur jeden Blickpunkt ist auf diese Weise die

Fluoreszenz als Funktion des Drehwinkels bekannt.

1=
[}
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Abb. 4.1. 19 a) zusammengesetzter ,,Stack“ nach Polarisationsmessungen; b) Richtungen
der Molekiilachse (blaue und schwarze Kurve) relativ zu den Hochsymmetrierichtungen
(griin eingezeichnet) (o],

Daraus wird durch Fourier-Transformation und anschlieRende Auswertung die
mittlere Orientierung der Molekiile an einer Stelle ermittelt’''”. Die verschiedenen
Farben im Bild zeigen fur die Nadeln die unterschiedlichen Polarisationsrichtungen
des emittierten Lichts.

Man stellt also zum einen fest, dass die Nadelrichtungen mit den
Polarisationsrichtungen korrelieren. Zum anderen kann aber auch auf die
Verteilung der Molekulorientierung geschlossen werden, also in welche Richtung
das Licht fur verschiedene Nadelrichtungen polarisiert ist. Daraus lasst sich dann
wiederum schlieen, wie die Molekule in den Nadeln orientiert sind. In Abb. 4.1.
19 ist dies graphisch dargestellt. Aufgetragen ist die Anzahl der
Molekulorientierungen in Abhangigkeit eines bestimmten Winkels (also einer
bestimmten Polarisationsrichtung und somit Molekulorientierung). Die grunen
Linien zeigen die Hochsymmetrierichtungen des Glimmers, die rote Kurve die
schon zuvor bestimmte Verteilung der Nadelrichtungen. Die blaue Kurve zeigt
Peaks in zwei Hochsymmetrierichtungen, jedoch nicht in Rillenrichtung bei 140°.
Somit |asst sich also feststellen, dass die Molekule mit ihren langen Achsen grob
entlang der Glimmer-Hochsymmetrierichtungen liegen, jedoch nicht in der

Rillenrichtung. Die Abweichung der Peaks von den Hochsymmetrierichtungen ist
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4. Funktionsanalyse

madglicherweise durch die zick-zack-Form der Molekule zu erklaren, dies hat man
auch bei den Sexithiophenen festgestellt’' 2.

In der folgenden Abbildung ist die Lage der Fasern und die Lage der
Molekulachsen (also die Richtung der emittierten Polarisation) graphisch
gezeigt.!""? Die schwarzen Pfeile entsprechen den Hochsymmetrierichtungen des
Glimmers, die griinen Pfeile zeigen wieder die moglichen elektrischen Felder. Die
roten Rechtecke sind die Nadeln und die Striche in den Rechtecken die
Molekulrichtungen. Daran kann man sehr gut erkennen, warum es bei nur zwei
Polarisationsrichtungen vier Nadelrichtungen gibt, denn die Molekile legen sich
mit ihren Achsen entlang der zwei Hochsymmetrierichtungen, nicht aber entlang
der Rillenrichtung. Die gestrichelten Linien tauchen deshalb nicht auf, denn dann

wurden die Molekule in Rillenrichtung liegen.

Rillenrichtung
[110]

[1-10]

Abb. 4.1. 20 Graphisch dargestelltes Faserwachstums bzw. Molekiilorientierung des
NaT2!",

Nach der ausfuhrlichen Betrachtung der Wachstumseigenschaften der hier
aufgefiihrten Thiophenderivate wollen wir nun die Lumineszenzeigenschaften
untersuchen. Die Spektren zu den beiden hier synthetisierten Verbindungen sind
folgend aufgefuhrt sowie auch eine Tabelle mit den Emissionsmaxima inklusive
dem des BPT2P? "%l Beginnen wir mit dem Vergleich zwischen dem
unsubstituierten BPT2 und dem entsprechend chlorierten CIBPT2. Das Maximum
der chlorierten Spezies ist im Vergleich zum Grundkérper leicht rotverschoben
(siehe Tabelle 4.1. 2). Der positive mesomere Effekt der Chloratome scheint auch

hier den ebenfalls vorhandenen —I-Effekt in der Starke zu Ubertreffen, dies wurde
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bei den entsprechenden Spektren bereits diskutiert, denn auch dort wurde eine
starke Rotverschiebung beobachtet. Somit erklart sich auch die hellgrine
Fluoreszenz der Strukturen. Schaut man sich nun vergleichend das NaT2 an, stellt
man fest, dass der Verlauf dem CIBPT2 sehr ahnlich ist. Es gibt zwei Maxima,
sowie eine Schulter rechts und links von diesen. Von den drei hier betrachteten

Spektren ist das NaT2 am wenigsten weit in den roten Bereich verschoben.

Molekdl NaT2 CIBPT2 BPT2

Emissionsmaximum

511 534 52332 106]
[nm]

Tabelle 4.1. 2 Emissionsmaxima der Nanofasern der Thiophenderivate nach Anregung mit

Aexc = 325 nm.
NaT2
—=CIBP2T
a=
B}
@
=
&
E
2
400 450 500 550 600 650
Wellenlinge [nm]

Abb. 4.1. 21 Fluoreszenzspektren der Nanofasern des NaT2 und CIBPT2 auf Glimmer nach
Anregung mit Agyc = 325 nm.
Mit den hier diskutierten Thiophenderivaten ist es also madglich grin

fluoreszierende Strukturen unterschiedlicher Art zu erzeugen.

Die Carbazole dagegen sind, wie anhand der Spektren in Lésung zu sehen (Abb.
3.7. 7), typische Kandidaten fir die Bildung von Strukturen, die blaues Licht
emittieren. Diese Substanzen stellen eine weitere, noch nicht untersuchte
Madglichkeit dar, individuell aussehende Nanoaggregate zu generieren. So wurden
einige der Verbindungen abermals durch Sublimation auf das Substrat Muscovit
Mica aufgebracht, um sie anschlieRend auf ihre optischen Eigenschaften zu

untersuchen.
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In Abb. 4.1. 22 sind die daraus erhaltenen Ergebnisse zu sehen. Das CarbP4 ist
in der Lage bei einer Temperatur von 370 K parallel ausgerichtete und wiederum
blau lumineszierende Fasern auszubilden. Die bei dieser Prozedur schon haufig
beobachtete Temperaturabhangigkeit wird auch bei dieser Verbindung wieder

deutlich!'3!,

O 00

Abb. 4.1. 22 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen des CarbP4 auf Glimmer (Aqy. = 365
nm) Temperatur: 370 K, GréRe: 43 pm? nominelle Schichtdicke links: 2 nm, rechts: 6 nm!""?.,

Die AFM- Aufnahme in Abb. 4.1. 23 zeigt Fasern dieses Carbazols. Die Fasern
unterscheiden sich, wie auf den ersten Blick deutlich wird, recht stark in ihrer
Lange, sie reichen von 7 bis 14 ym. In der 3D-Ansicht fallt auch hier wieder die
gezackte Form der Fasern auf, welche aullerdem sehr unterschiedliche Hohen
aufweisen. Die durchschnittliche Hohe betragt 176 nm, die Breite der Aggregate

liegt bei einem durchschnittlichen Wert von 382 nm.

Abb. 4.1. 23 AFM-Aufnahme des CarbP4 (Hohe: 276 nm), links: GroRe: 40 x 40
pmt""?! rechts: GroRe: 14 x 20 pm.
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Was bei diesen Aggregaten auffallig ist, ist das extrem schnelle Verblassen der
Fluoreszenz bei Bestrahlung mit UV-Licht. Das sog. ,Bleaching® ist hier daflr
verantwortlich. Die Fasern unterliegen der Photodegration, einem meist oxidativen
Prozess, der zum Abbau der organischen Verbindung fuhrt. Dies macht sich in
einer deutlichen Abschwachung der Fluoreszenzintensitat bemerkbar. In geringem
Male wird eine solche Abschwachung bei allen Nanofasern beobachtet, jedoch ist
diese im Falle des CarbP4 besonders ausgepragt. In Abb. 4.1. 24 sind die
Emissionsspektren der CarbP4-Fasern nach 2, 4, 6, 8, und 10 min gezeigt. Die
Abnahme der Intensitat, besonders nach den ersten vier Minuten ist deutlich
sichtbar. AulRerdem wird hier deutlich, dass eine chemische Veranderung
stattfindet, denn wie man erkennt, ist die Abnahme der Intensitat der Bande bei
400 nm sehr stark, wahrend die Intensitat der Bande bei 480 nm sich kaum andert
— also andert sich der Verlauf des Spektrums, was ein eindeutiges Zeichen dafur

ist, dass ein Abbau der Molekule stattgefunden hat.

4000 —2minutes
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3500 -8 minutes
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Abb. 4.1. 24 Fluoreszenzspektren der Nanofasern des CarbP4 nach Bestrahlung mit
UV-Licht (Aexc = 325 nm)!',

Bei den Fasern des MOP4 wurde der Vorgang des ,Bleaching“ ebenfalls

untersucht. Eine Veranderung im Verlauf des Spektrums konnte dort nicht

festgestellt werden, jedoch wurden nach unterschiedlich langer UV-Bestrahlung

jeweils AFM-Aufnahmen angefertigt, um die Veranderung der Morphologie der

Fasern zu untersuchen.®> " Auf diese Weise konnte festgestellt werden, dass
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die Nanofasern nach Bestrahlung mit UV-Licht schichtweise abgetragen werden

und damit auch die Fluoreszenz in ihrer Intensitat vermindert wird (Abb. 4.1. 25).

a]. f

Abb. 4.1. 25 AFM-Aufnahmen des MOP4 a) vor UV-Bestrahlung und b) nach 13 min UV-
Bestrahlung["‘".

Wie schon erwahnt, findet dieser Vorgang bei den Fasern des CarbP4
aulBergewohnlich schnell statt. Der Grund daflr kénnte in der freien NH-Funktion
des Carbazols liegen, denn damit ist eine potentielle angreifbare Position
vorhanden. Beispielsweise ware eine durch die UV-Strahlung induzierte Spaltung
des Ringsystems an dieser Stelle denkbar. Um diese Vermutung zu Uberprufen,
sollte die nachste zu untersuchende Substanz das CarbMeP4 sein.

Bei diesem wurde die zuvor freie Aminfunktion mit einer Methylgruppe geschutzt.
Obwonhl Alkylreste sich als Substituent, vor allem aulRerhalb der para-Positionen,
als nicht geeignet herausgestellt haben, soll hier der Effekt dieser kleinstmdglichen
Alkylgruppe auf das Wachstum der Fasern einerseits und der UV-Empfindlichkeit
andererseits Uberprift werden.

In der folgenden Abb. 4.1. 26 ist jedoch sofort zu erkennen, dass die Einfuhrung
der Methylgruppe in das Molekll zu keinem positiven Ergebnis gefuhrt hat. Statt
der erhofften Fasern bilden sich grole Inseln auf der Substrat-Oberflache. Auch
bezlglich der Fluoreszenz muss festgestellt werden, dass die Methylgruppe nicht
wie gehofft zu einer besseren UV-Bestandigkeit fuhrt, denn auch hier nimmt die
ohnehin schwache Fluoreszenz der Inseln unter UV-Bestrahlung ungewohnlich

schnell ab.
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Abb. 4.1. 26 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (L. = 365 nm) des CarbMeP4 auf
Glimmer, links: 115 x 86 pmz, Substrattemperatur: RT nominelle Schichtdicke: 10 nm,
rechts: 58 x 43 umz, Substrattemperatur 340 K, nominelle Schichtdicke: 7.5 nm.

Die AFM-Bilder zeigen noch einmal deutlich, dass es sich hier tatsachlich um die
Bildung von Inseln handelt, welche bei einer nominellen Schichtdicke von 10 nm
eine Hohe von bis zu 12 nm erreichen (Abb. 4.1. 27). Auf den Bildern erkennt

man, dass es Hohenunterschiede auf den Inseln gibt.

Abb. 4.1. 27 AFM-Aufnahmen des CarbMeP4 (Hohe:12 nm). GroRe: links: 30 x 30 mm,
rechts: 10 x 10 ym.

Misst man die Hohe dieser Stufen, so stellt man fest, dass diese ca. 2.5 - 3 nm
betragt (Abb. 4.1. 28). Dies lasst die Vermutung zu, dass es sich bei den Inseln
nicht um liegende Molekile, wie es bei Nanofasern der Fall ist, sondern um
stehende Molekule handelt, was bei einer Lange der einzelnen Molekuile von 1.73
nm bedeuten wirde, dass auf einer Monolage stellenweise eine zweite und dritte
Monolage von stehenden Molekulen gebildet wird. Da eine Verdopplung der

Molekullange von 1.73 nm nicht ganz erreicht wird und die Stufenhdhe leichte
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Schwankungen zeigt, liegt die Vermutung nah, dass die Anordnung nicht
senkrecht, sondern in unterschiedlichen Kippwinkeln zur Oberflache stattfindet.
Bei einer liegenden Anordnung der Molekule in mehreren Schichten wiurde man
eine maximale Stufenhohe von 1 nm erwarten. Eine stehende Anordnung der
Molekule wurde auch die schwache Fluoreszenz erklaren, denn in diesem Fall
findet die Anregung nicht entlang der langen, sondern der kurzen Molekillachse

statt.
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Abb. 4.1. 28 links: AFM-Aufnahme der CarbMeP4-Aggregate (Hohe: 12 nm) mit
eingezeichneter Stufe, rechts: gemessene Hoéhe der eingezeichneten Stufe.

Nach diesen Ergebnissen gaben wir nicht auf und testeten ein weiteres Carbazol,
namlich das CarbP6 auf seine Wachstumseigenschaften. Da hier der Grundkadrper
mit dem p6P Ubereinstimmt, ist diese Verbindung sehr interessant. Zentriert

befindet sich die hier wieder unsubstituierte Carbazoleinheit.

Die Entstehung von recht langen und parallel angeordneten Strukturen ist das
Ergebnis. Ahnlich wie im Falle des CIBPT2 sind diese sehr eng gepackt und auch

die Dimensionen der Fasern scheinen auf den ersten Blick vergleichbar zu sein.
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Abb. 4.1. 29 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (A = 365 nm) des Carbazols CarbP6
auf Glimmer, links: 58 x 43 pmz, Substrattemperatur 460 K nominelle Schichtdicke: 5 nm,
rechts: 47 x 35 pmz, Substrattemperatur 460 K, nominelle Schichtdicke: 10 nm.

Um genauere Aussagen treffen zu kdnnen, wurden auch von dieser Probe AFM-
Bilder erstellt und ausgewertet, in Abb. 4.1. 30 sind die Ergebnisse dargestellt.
Die Fasern erreichen eine Breite von 160 bis 300 nm, die Hohen betragen
zwischen 70 bis maximal 180 nm. Die Lange der Fasern ist in diesem Fall schwer
zu bestimmen, da die Fasern sehr dicht gepackt sind und oftmals ineinander
ubergehen, ohne dass sich erkennen lasst, wo die eine aufhdrt und eine weitere

anfangt. Ungefahr lassen sich jedoch Langen von 4 - 7 um beobachten.

Abb. 4.1. 30 AFM-Aufnahmen des CarbP6 (Hohe: 180 nm). GroRe: links 6.5 x 6.5 pm, rechts
7x7 nm.

AbschlieRend sollen die Fluoreszenzspektren der untersuchten Fasern von drei
verschiedenen Carbazolen betrachtet werden. In Abb. 4.1. 31 sind diese
abgebildet. Schaut man sich zunachst den Verlauf der Spektren an, fallt sofort auf,
dass diese denen der in Losung aufgenommenen Spektren sehr ahnlich sind. Das

CarbP4 und das methylierte CarbMeP4 zeigen einen vergleichbaren Verlauf, bei
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dem beide ein recht breites Maximum zeigen. Direkt benachbart zu diesem ist
aulRerdem links (CarbMeP4) bzw. rechts (CarbP4) eine Schulter zu sehen. Das
CarbP4 besitzt weiterhin eine Schulter im deutlich roten Bereich bei einer
Wellenlange von ca. 490 nm.

Das Spektrum des CarbP6 zeigt dagegen eine stark vibronische Struktur mit

einem sehr intensiven Maximum.

——CarbP6
- ——CarbMeP4
CarbP4

rel. Intensitit

350 400 450 500 550 600
Wellenldnge [nm]

Abb. 4.1. 31 Emissionsspektren der Nanofasern der Carbazole auf Glimmer nach Anregung
mit Aexe = 325 nm.
Beim Vergleich der Verschiebung der Maxima ist das CarbP4 mit 403 nm am
weitesten im blauen Sichtbereich anzufinden. Es folgt das CarbMeP4, welches
durch die Methylgruppe zusatzliche Elektronen enthalt, wodurch die
Rotverschiebung zustande kommt. Folglich ist das CarbP6 mit seinen zwei
zusatzlichen Phenylringen am weitesten in den roten Bereich verschoben. Diese
Reihenfolge wurde auch bei den Spektren in Losung beobachtet. Da wir nun eine
kristalline Struktur vorliegen haben — im Falle des CarbP4 die im Einkristall
nachgewiesene fischgratenahnliche Anordnung (siehe Kap. 3.6) sind die Maxima
auch hier durch die im Festkorper planar angeordneten Ringe insgesamt weiter

rotverschoben.

78



4. Funktionsanalyse

Molekdl CarbP4 CarbMeP4 CarbP6

Emissionsmaximum

403 429 437
[nm]

Tabelle 4.1. 3 Emissionsmaxima der Nanofasern der Carbazole nach Anregung mit
Aexc = 325 nm.

4.1.2 Aggregatbildung in Alumina-Templaten

Zu Beginn dieses Kapitels wurde eine weitere Methode zur Aggregatbildung
beschrieben. Dieser wollen wir uns nun zuwenden. Da viele der in dieser Arbeit
synthetisierten Substanzen nur unzureichend I6slich sind, waren die
Auswahlmaoglichkeiten limitiert.

Das pentafluorierte F5HP4 wurde auf Glimmer aufgedampft, wodurch faserartige
Strukturen entstanden. Aullerdem wurde das symmetrische F10P4 synthetisch
dargestellt.

Dieses sollte aufgrund seiner 10fachen Funktionalisierung eine ausreichende
Ldslichkeit besitzen. Bei Losungsversuchen konnten von diesem 15 mg/ml THF
geldst werden. Die aufgetragene Losung verblieb Gber Nacht auf dem Templat
und wurde anschlieRend zur selektiven Entfernung des Alumina-Templats fur 6 h
in 2 M NaOH-LOsung gelegt. Auf diese Weise entstanden die in Abb. 4.1. 32
abgebildeten Nanoaggregate. Auf den ersten Blick (links in der Abb.) ist nicht
eindeutig zu erkennen, ob es sich um Fasern handelt oder ob sich nur kristalline
Strukturen auf der Templat-Oberflache gebildet haben. Schaut man sich die
Strukturen jedoch bei 100facher Vergroflerung unter dem Mikroskop an, sind
Bundel von Fasern erkennbar (rechts in Abb. 4.1. 32). Die helleren Spots sind
dabei héchstwahrscheinlich als die Kdpfe der Fasern zu identifizieren. Aufgrund
dessen kdnnte man vermuten, dass ein Grofteil der Fasern auch nach Entfernung
des Templats aufrecht stehen geblieben ist, aber es ist schwierig dies eindeutig

festzustellen.
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Abb. 4.1. 32 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (A¢x. = 365 nm) von F10P4 in Alumina-
Templat, links: 288 x 216 |.|m2, rechts: 58 x 43 pmz. Konzentration: 15 mg/ml THF.

Um die Fasern in ihrem Aussehen besser untersuchen zu kdnnen, wurde ein
Scanning Electron-Microscope (SEM) zur Hilfe genommen. Die mit diesem
Mikroskop gemachten Aufnahmen sind in der folgenden Abbildung zu sehen. In
der rechten Abbildung ist eine einzelne Faser erkennbar, rechts daneben scheinen
zwei kurzere Fasern aneinander zu ,kleben®.

Die Beurteilung der Lange der Fasern ist hier nicht ganz einfach. Es gestaltet sich
schwierig anhand dieser Bilder eine GréRenzuordnung zu treffen, da die Bilder
unter unterschiedlichen Winkeln aufgenommen werden. Die blau eingezeichnete
Linie in den Abbildungen zeigt eine GroRRenskala von hier 4 ym. Wird dies als
Grundlage fur eine Grollenbestimmung genommen, entspricht die einzelne Faser
links im Bild einer Lange von etwas mehr als 4 pym. Diese und alle weiteren
Langenangaben sind jedoch aus den eben genannten Grinden unter Vorbehalt zu
betrachten, vor allem, weil die Lange von 4 uym nicht mit der Templatdicke von 60

Mm Ubereinstimmt.

Ein Grund dafur kdnnte jedoch auch sein, dass die Konzentration der Losung
aufgrund der relativ schlechten L&slichkeit zu gering war und somit nicht
genugend Substanz vorhanden ist, um die Poren komplett zu befillen. Da im
Prinzip die Wande der Poren zunachst vollstandig benetzt werden sollten, bevor

sie dann befullt werden, kdnnte es auch maoglich sein, das die lediglich benetzten,
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nicht vollstandig beflillten Bereiche in den Poren, also Nanoréhrchen, nicht stabil

genug sind und daher bei Entfernen des Templats abbrechen.

Abb. 4.1. 33 SEM-Aufnahmen der in Alumina-Templat gewachsenen Nanofasern des F10P4.

Fur diese Art der Faserbildung sollten sich auch die Viererbausteine T2P2 bzw.
PT2P sehr gut eignen, da diese im Verhaltnis zu den meisten hier dargestellten
Verbindungen eine gute Loslichkeit besitzen.

Somit war es naheliegend, auch diese auf das Wachstum in Alumina-Templaten
zu Uberprifen. Es wurde eine gesattigte Losung von 10 mg des T2P2 in 1 ml THF
hergestellt, woraus nach Auftragen auf das Templat grin fluoreszierende
Strukturen entstanden, wie sie in Abb. 4.1. 34 zu sehen sind. Links im Bild sieht es
zunachst aus, als waren nur oberflachlich kristalline, faserartige und recht grol3e
Strukturen entstanden. Im rechten Bild, welches einen Ausschnitt der gleichen

Probe zeigt, sind hingegen deutlich feinere Strukturen zu erkennen.

Abb. 4.1. 34 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (A = 365 nm) der Aggregate von
T2P2 in Alumina-Templat, links: 288 x 216 pm?, rechts: 115 x 86 ym?”. Konzentration: 10
mg/ml THF.
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SEM-Aufnahmen sollen einer besseren Aufklarung dienen. Was man sieht, sind
entgegen dem ersten Eindruck tatsachlich sehr feine Fasern, die bindelweise
zusammenstehen und so kammartige Strukturen bilden. Auf der rechten Seite in
der Abb. 4.1. 35 ist dies sehr schon zu erkennen. Die auf den Fluoreszenzbildern
stark fluoreszierenden Streifen sind also als Kopfe der Nanofasern zu
identifizieren. Aulerdem liegt auf den Fasern oft noch Uberschissige Substanz
aus der LOsung, die nicht in die Poren gelangt ist. Diese zeigt dann oft eine
UberméaRig starke Fluoreszenz. Rechts im Bild ist ein solcher Uberschuss zu
erkennen.

Diese Aufnahme zeigt Uberwiegend einzelne Fasern, die zum Teil umgekippt sind
und somit auf der Oberflache liegen. Nur die dort herausstechenden grellen
Fasern sind wiederum die aufrecht stehenden Faserbindel. Die Lange der
einzelnen Fasern, welche anhand der SEM-Bilder ermittelt werden kann, betragt
ca. 2.6 — 3.4 ym. Der Durchmesser ist durch die Porengrof3e des Templates mit

200 nm vorgegeben.
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Abb. 4.1. 35 SEM-Aufnahmen der in Alumina-Templat gewachsenen Nanofasern des T2P2.

Noch ein weiteres Thiophenderivat wurde diesbezuglich untersucht. Das
symmetrische PT2P konnte ebenfalls in THF gel6st werden. Die Konzentration der
gesattigten Losung betrug 15 mg/ml. Doch hier wurden nun tatsachlich keine
Fasern erhalten, sondern lediglich kristalline Strukturen auf der Oberflache. Das
bedeutet also, dass keine oder nur unzureichende Diffusion in die Poren

stattgefunden hat.
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Abb. 4.1. 36 links: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (A¢y = 365 nm) der in Alumina-
Templat gewachsenen Nanofasern des PT2P in Alumina-Templat, Konzentration: 15 mg/ml
THF, 288 x 216 um?, rechts: SEM-Aufnahme der Aggregate des PT2P.

Bei Betrachtung der zugehdrigen Emissionsspektren fallt das auf, was auch in den
Fluoreszenzbildern schon deutlich wird. Das PT2P ist wesentlich weiter
rotverschoben als das T2P2, wodurch die Fluoreszenz der Aggregate ein sehr
helles grun annimmt, wahrend das andere dunkelgrin luminesziert. Wie bei den
Spektren in Losung kann auch dieser Befund mit der Lage der Thiophen- und

Phenylringe welche wir bereits in Kapitel 3.7.2 diskutierten, erklart werden!®?.

- —T2P2
—PT2P

350 400 450 500 550 600
Wellenlange [nm]

Abb. 4.1. 37 Fluoreszenzspektren nach Anregung mit A... = 325 nm der Aggregate von T2P2
und PT2P in Alumina-Templaten.
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Molekul T2P2 PT2P o-4T

Emissionsmaximum

429 510 512115
[nm]

Tabelle 4.1. 4 Emissionsmaxima der Verbindungen T2P2 und PT2P nach Anregung mit
Aexc= 325 nm.
Die Carbazole sind eine weitere Verbindungsklasse, die fir diese Art der
Aggregatbildung interessant sein konnte. Das unfunktionalisierte CarbP4 konnte
zuvor von uns aus einer DMSO-L6sung zu Nanoaggregaten kristallisiert werden
(Abb. 4.1. 38).

(a¥atent

Abb. 4.1. 38 In Alumina-Templat gewachsene Nanofasern des CarbP4 aus
DMSO-L6sung.

Daher wussten wir, dass diese Verbindungsklasse generell zu Faserwachstum
aus Losung befahigt ist. Dies soll folgend naher untersucht werden. Zunachst
wurde ein weiterer Versuch der Aggregatbildung aus einer Losung des CarbP4
durchgefuhrt, diesmal allerdings soll THF-Losung verwendet werden. Die Bilder in
Abb. 4.1. 39 zeigen zwei Arten von Strukturen. Links sind Uberwiegend auf der
Oberflache befindliche kristalline Strukturen zu erkennen, wobei an einigen Stellen
neben bzw. unter diesen auch einzelne Fasern zu erkennen sind (Markierung).
Rechts im Bild sind dagegen eindeutig gebundelte Fasern zu erkennen, die mit
Hilfe von SEM-Aufnahmen genauer erkennbar werden. Die Fasern liegen
grofltenteils auf der Gold-Oberflache, sind also nicht stabil genug, um stehen zu
bleiben.

Damit konnte gezeigt werden, dass die Bildung von Fasern nicht von einem
einzigen Losungsmittel abhangt, sondern sowohl aus DMSO als auch aus THF

moglich ist.
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Abb. 4.1. 39 oben: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (Aex. = 365 nm) von CarbP4 in
Alumina-Templat, links: 288 x 216 pmz, rechts: 115 x 86 |.|m2. Unten: SEM-Aufnahmen der in
Alumina-Templat gewachsene Nanofasern des CarbP4; Konzentration: 3.5 mg/ml THF.

Wir haben folgend vier unterschiedlich funktionalisierte Carbazole auf ihr
Wachstum in Alumina-Templaten untersucht, beginnen wir mit dem chlorierten
ClCarbP4.

Da sich THF als Loésungsmittel bisher bewahrt hat, wollten wir es auch hier
einsetzen und erreichten eine Konzentration von 6 mg/ml. Das Ergebnis ist in Abb.
4.1. 40 zu sehen.

Es haben sich grelle, blau-fluoreszierende Aggregate gebildet. Die Struktur ahnelt
mit ihrem kammartigen Aussehen denen des T2P2 (Abb. 4.1. 34). Dies belegen
auch die SEM-Aufnahmen, welche auch hier zur genaueren Aufklarung angefertigt
wurden. Anhand der Grofenskala in den Aufnahmen lasst sich eine Faserlange

von ca. 4-5 ym ermitteln.
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Abb. 4.1. 40 oben: fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (Aex. = 365 nm) von CICarbP4 in
Alumina-Templat, links: 288 x 216 pmz, rechts: 115 x 86 pmz. Konzentration: 6 mg/ml THF.
Unten: SEM-Aufnahmen der in Alumina-Templat gewachsenen Nanofasern des ClCarbP4.

Es folgt die Anwendung dieser Methode auf das mit Cyanogruppen
funktionalisierte Carbazol CNCarbP4. Die Konzentration betrug wieder ca. 6
mg/ml THF. Hier konnten abermals gute Ergebnisse erzielt werden. In Abb. 4.1. 41
links sind deutlich Fasern zu erkennen, die eine hellblaue Fluoreszenz zeigen. Sie
stehen teils in ,Buscheln® zusammen, welche als helle Flecken sichtbar sind, teils
liegen sie vereinzelt auf der Oberflache. In der rechten SEM-Abbildung sind zwei
auf der Oberflache liegende einzelne Fasern erkennbar, welche eine Mindestlange

von 10 um aufweisen.

Auch dieses mit zwei Cyanogruppen funktionalisierte Carbazol liefert mit der hier

angewandten Templat-Methode zufriedenstellende Ergebnisse.
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Abb. 4.1. 41 links: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme (Acx. = 365 nm) von CNCarbP4 in
Alumina-Templat, 115 x 86 pmz. Konzentration: 6 mg/ml THF. rechts: SEM-Aufnahme der in
Alumina-Templat gewachsenen Nanoaggregate des CNCarbP4.

Das Wachstumverhalten des methylierten Carbazols CarbMeP4 auf Muscovit-
Glimmer wurde im vorangegangenen Kapitel diskutiert. Vermutlich aufgrund der
zu Verzweigung fihrenden Methylgruppe konnten keine Fasern, sondern nur
Inseln gebildet werden. Da in der hier angewandten Methode die Art der Struktur
durch das Templat vorgegeben ist, besteht die Gefahr der Inselbildung hier nicht.
Bei den Losungsversuchen konnte eine Konzentration von 30 mg/ml THF erreicht
werden, eine im Vergleich zu den bisherigen Versuchen Uberdurchschnittlich gute

Ldslichkeit und eine weitere gute Voraussetzung fur ein positives Resultat.

In der Tat sind nach Entfernen des Templats mittels 2M NaOH fast
flachendeckend strahlend blaue Nanofasern entstanden. Die hohe Dichte der
Fasern ist sicherlich durch die hohe Konzentration der Losung im Gegensatz zu
allen bisher betrachteten Verbindungen zu erklaren. In Abb. 4.1. 42 sind auch hier
wieder geblndelte Fasern zu erkennen, von den einige aufrecht auf der
Oberflache stehen, andere wiederum kippen zur Seite. Um die Dimensionen der
gebildeten Fasern besser zuordnen zu konnen, wurden wieder SEM-Aufnahmen

zur Hilfe genommen.
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Abb. 4.1. 42 links: fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen (A = 365 nm) der in Alumina-
Templat gewachasenen Nanofasern des CarbMeP4, GroRe: 58 x 43 ym®. Konzentration: 30
mg/ml THF. rechts: SEM-Aufnahme der Fasern des CarbMeP4.

Die Bilder zeigen sehr schon die umgekippten Fasern, welche Langen von
immerhin ca. 11 uym erreichen. Damit erzielen wir das bisher beste Ergebnis bei
der Bildung von Nanofasern in Alumina-Templaten. Die Uberdurchschnittlich hohe
Konzentration der hier eingesetzten Losung wird hier wahrscheinlich der

ausschlaggebende Faktor sein.

In der unten stehenden Tabelle sind die Maxima der Emissionsspektren der
Aggregate aufgefuhrt. Zum Vergleich ist aullerdem das Spektrum des p4P
gezeigt. Sofort fallt auf, dass alle Spektren der Carbazole weiter rotverschoben
sind als das Spektrum des p4P. Dies lasst sich recht einfach durch die Erhéhung
der Elektronendichte erklaren, welche durch die NH-Funktion der Carbazole
zustande kommt. Die Abfolge der einzelnen Carbazole ist schlussig
nachzuvollziehen. Das Spektrum des unfunktionalisierten CarbP4 liegt von allen
aufgefuhrten am weitesten im blauen Spektralbereich. Dann folgt das
chlorsubstituierte ClCarbP4. Dieses ist also von allen funktionalisierten am
wenigsten rotverschoben, was durch den neben dem +M-Effekt der Chloratome
starke —I-Effekt verursacht wird. Das CNCarbP4 folgt als nachstes und mit einigem
Abstand bildet das am Stickstoff methylierte CarbMeP4 den Schluss. Der +I-Effekt
der CHs;-Gruppe wirkt an dieser Position besonders effektiv, da das freie
Elektronenpaar des Stickstoffatoms noch besser mit dem Ringsystem in

Konjugation treten kann.
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Molekdil p4P | CarbP4 | CNCarbP4 | CICarbP4 | CarbMeP4
Emissionsmaximum
[nm] 3867 400 427 416 451

Tabelle 4.1. 5 Emissionsmaxima der Nanofasern der Carbazole nach Anregung mit

Aexc = 325 nm.

——CarbMeP4

—CarbP4
ClCarbP4

7 ——CNCarhbP4

350 400 450 500 550 600

Wellenlange [nm]

Abb. 4. 1. 43 Emissionsspektren der Nanofasern der Carbazole in Alumina-Templaten nach

Anregung mit Agyc = 325 nm.
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4.3 Nichtlineare optische Eigenschaften

Neben den im vorherigen Kapitel diskutierten vielfaltigen linearen optischen
Eigenschaften soll nun eine weitere Besonderheit in Augenschein genommen
werden. Unter bestimmten Bedingungen zeigen die durch Sublimation auf
Muscovit-Glimmer entstandenen Aggregate eine interessante nichtlineare

Eigenschaft, die Frequenzverdopplung.

Die Erzeugung einer zweiten Harmonischen (Second Harmonic Generation, SHG)
durch nichtlineare Materialien dient in der Physik zur Verdopplung der Frequenz
von Lasern. Auf ein solches Material wird das Licht eines Lasers mit einer
bestimmten Frequenz eingestrahlt. Wirkt dieses als sog. Frequenzverdoppler, wird
Licht sowohl mit der eingestrahlten als auch mit doppelter Frequenz in gleicher
Richtung wieder ausgestrahlt (Abb. 4.3. 1).

Sekundarstrahl

(20, kz)
D "
—’ :
__________: _______________:___>
—>
_— ) Priméarstrahl
(o, k1)

ankommende
Strahlen (o, ki)

—»| — Az

Abb. 4.3. 1 Schematische Ansicht der Frequenzverdopplungme]

Die physikalischen Grundlagen sollen folgend Kkurz erldutert werden.
Normalerweise beschreibt die durch ein aulleres elektromagnetisches Feld
induzierte Polarisation die optische Resonanz eines Mediums. Bei Vorliegen eines
linearen optischen Mediums ist die Polarisation P als linear zum elektrischen Feld

E zu beschreiben.
P=y".E (4.3.1)

Die Suszeptibilitatstensor y ist dabei ein fester Materialparameter.
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Bei einem nichtlinearen optischen Medium beschreibt der Parameter y die

nichtlineare Suszeptibilitat, welche je nach Starke der Auslenkung, also der

Nichtlinearitat variiert. Die Funktion y ist nun von dem elektromagnetischen Feld

E abhangig. Die induzierte Polarisation kann als Expansion des elektrischen

Feldes beschrieben werden.

Py E+4 @ EE+ O EEE +..

~ ~ - (4.3.2)
=PV + PP+ PO 4 .

7" ist hierbei die Suszeptibilitat n-ter Ordnung.

Wird nun Licht auf ein nichtlineares Medium eingestrahlt, besitzt das wieder
ausgestrahlte Licht nicht nur die urspringliche Frequenz, sondern auch die
doppelte (SHG), dreifache (Third harmonic generation, THG), vierfache Frequenz
usw. Aufgrund der abnehmenden Intensitat mit zunehmender Vervielfachung sind

in der Anwendung jedoch nur die SHG und zum Teil die THG von Bedeutung.

Um eine SHG zu erzeugen, darf das Material au3erdem nicht zentrosymmetrisch
sein. Ist dies der Fall, fUhrt dies zu unterschiedlich starker Auslenkung an der dann
vorhandenen Symmetrieebene, was ausschliellich ungerade Vervielfachung der

Frequenz zur Folge hat, also z.B. THG.

Zur Frequenzverdopplung werden heute anorganische Kristalle wie z.B. Beta-
Bariumborat (BBO) oder Kaliumdihydrogenphosphat (KDP) eingesetzt, die explizit
fur diesen Zweck gezichtet werden. Aber auch sowohl in bzw. an anorganischen
Nanodrahten (z.B. Gold!""!, GaN!""® znQ!""® '2%) als auch an der Schicht
zwischen  organischen  Nanofasern und  Oberflache konnte  schon

Frequenzverdopplung beobachtet werden?" 121,

Einige der Tetraphenylene, mit denen wir uns im Zuge dieser Arbeit bzw. der
vorangegangenen Diplomarbeit beschaftigt haben, besitzen die notwendigen
Voraussetzungen, um als Frequenzverdoppler zu fungieren. Sie sind
unsymmetrisch und somit zu nichtlinearen optischen Eigenschaften zweiter
Ordnung befahigt. Sind die Molekule in den entstehenden kristallinen Strukturen
Kopf-Schwanz verknlpft, entsteht die notwendige Nicht-zentrosymmetrische

Anordnung und es kann durch Anregung mit einem gepulsten Femtosekunden
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Laser aus dem nahen Infrarot (NIR) die Anregung eines SH-Signals hervorgerufen
werden. Diese Fahigkeit hangt stark von der Hyperpolarisierbarkeit der jeweiligen
Verbindung ab, welche laut Berechnungen wiederum in direktem Zusammenhang

mit der Art der funktionellen Gruppen steht'?> 2°],

Die SH-Intensitat hangt jedoch nicht allein von der Suszeptibilitat zweiter Ordnung,
also der Nichtlinearitat der kristallinen Struktur in den Nanofasern ab. Zusatzlich
steht diese aullerdem auch hier wieder in direktem Zusammenhang mit der
Morphologie der Fasern, die durch Variation der Bedingungen (Temperatur,
Bedeckungsgrad) bei Aufdampfen der Substanzen zwar verandert werden kann,
doch ist die Kontrolle Uber diese Variablen nur begrenzt (siehe Diskussion 4.1

Bildung von Nanoaggregaten)?* 12|

In ersten Messungen konnten zum einen einige zweifach unsymmetrisch para-
funktionalisierte Tetraphenylene!?”! und zum anderen auch die Nanofasern der mit
Chilor, Methoxygruppe, Dimethylaminogruppe und Cyanogruppe
monofunktonalisierten Tetraphenylene als Frequenzverdoppler identifiziert werden
311221 \wobei das CNHP4 das mit Abstand stérkste Signal erzeugte. Es konnte
aber bis dahin lediglich ein Trend, jedoch keine absoluten Messwerte festgestellt

werden.

- SHG CNHP4

=SS
I N A T R N T |

405 415 425
Wellenlange [nm]

Abb. 4.3. 2 SH-Signal der Nanofasern von CNHP4 auf Glimmer nach Anregung mit
Femtosekunden Laserpulsen bei 826 nm'*".,

Die von Brewer durchgefuhrten Messungen sind nicht trivial, da es sich als

schwierig gestaltet, absolute Messwerte zu erhalten, denn mit der Morphologie der
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Aggregate schwankt auch die SH Aktivitat, wie mit Hilfe von AFM-Aufnahmen

bestatigt werden konntel'?%!,

Um trotzdem genauere Aussagen treffen zu kdnnen, entschied man sich bei den
Messungen fur eine relative Methode, bei der ein Quarzkristall als Standard
eingesetzt wurde!'??. Auf diese Weise konnte eindeutig nachgewiesen werden,
dass die SH-Intensitat proportional zum Quadrat der Hohe der Nanofasern verlauft
und die Messungen konnten bedenkenlos durchgeflhrt werden. Die nichtlineare

Suszeptibilitit zweiter Ordnung 7?2 wurde als Funktion der eingestrahlten

Wellenlange aufgenommen.

Bei der Durchfihrung der Messungen wurde die Wellenlange des Laserlichts
variiert, denn auch diese beeinflusst die Starke des SH-Signals. Die Ergebnisse
sind in der folgenden Tabelle aufgelistet. Neben den vier monofunktionalisierten
Tetraphenylenen ist aullerdem der Wert der SHG eines KDP-Kristalls

vergleichend aufgefiihrt'?2.

Verbindung 22 [pmiV]
CIHP4 0.24 £0.12
MOHP4 0.46+£0.13
NMeHP4 0.80 £ 0.29
CNHP4 2.23 £+ 0.02
KPD 0.78 £0.17
Z-Quarz 0.62 + 0.01

Tabelle 4.3. 1 SHG-Starke der monofunktionalisierten Tetraphenylene sowie eines KDP-
Kristalls und dem verwendeten Z-Quarz bei einer Anregungswellenldnge von 820 nm!'?% 1%,

Die Funktionalisierung mit Chlor erbringt die niedrigste Intensitat. Die Verknupfung
des Tetraphenylens mit einer Methoxygruppe (MOHP4) flhrt immerhin zu der
Verdopplung des Wertes im Vergleich zum CIHP4. Dann folgt mit einigem Abstand
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das mit einer Dimethylaminogruppe funktionalisierte NMeHP4. Hier wird erstmals

ein Wert erreicht, der dem des KDP-Kristalls gleicht.

Ein jedoch herausragendes Ergebnis konnte mit der Verbindung CNHP4 erzielt
werden. Hier konnte erstmals ein Wert erreicht werden, welcher den des
standardmafig fur die Frequenzverdopplung eingesetzten KDP-Kristall um fast

das Dreifache tbertrifft!'?],

Neben den monofunktionalisierten Tetraphenylenen wurden auf3erdem einige der
unsymmetrisch funktionalisierten Tetraphenylene®” 32 auf ihre Eigenschaft als
Frequenzverdoppler untersucht®> '® Die gemessenen Daten sind in der
folgenden Tabelle aufgefiihrt. Zum Vergleich sind hier wieder der KDP- und der
Quarzkristall aufgefuhrt.

Verbindung 22 [pmiV]
MOCNP4 0.71+£0.13
MONHP4 0.30+£0.13
MOCLP4 0.25+0.08

KPD 0.78 £0.17
Z-Quarz 0.62 + 0.01

Tabelle 4.3. 2 SHG-Starke der monofunktionalisierten Tetraphenylene sowie eines KDP-
Kristalls und dem verwendeten Z-Quarz bei einer Anregungswellenldnge von 820 nm!'?% 1%,

Alle hier aufgelisteten Tetraphenylene tragen auf einer Seite eine Methoxygruppe.
Die mit Chlor funktionalisierte Verbindung MOCLP4 erbringt hier die niedrigste
Intensitat. Zum gleichen Ergebnis kamen wir auch bei dem monofunktionalisierten
CIHP4 (Tabelle 4.3. 1). Es folgt die in der zweiten para-Position mit einer
Aminogruppe funktionalisierte Verbindung MONHP4. Dieser Wert liegt nur
unwesentlich uber dem des MOCIP4.

Als herausragend stellte sich auch bei diesen zweifach substituierten

Tetraphenylenen die Einfuhrung einer Cyanogruppe heraus, die in Kombination
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mit der Methoxygruppe zwar lange nicht an den Wert des CNHP4 heran reicht,

doch erlangt dieser zumindest annahernd den Wert des KDP-Kristalls.

4.4 Naphthylthiophene in organisch lichtemittierenden
Feldeffekttransistoren (OLEFET)

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die hergestellten Nanoaggregate auf
ihre optischen Eigenschaften untersucht. Eine weitere und bereits hinlanglich
bekannte Anwendung von Bausteinen, die oftmals Thiopheneinheiten beinhalten,
ist der Einsatz solcher organischen Halbleiter in  Organischen
Feldeffekttransistoren (OFET’s). Nachdem 1989 erstmalig Uber Thiophene fur
diesen Einsatz berichtet wurde!'®¥, folgten bald weitere Ansatze, in denen die

n!'? versehen

Thiophene mit unterschiedlichen Gruppen, wie z.B. Alkylgruppe
wurde, um sie gegen aulere Einflisse, wie Oxidation oder Polymerisierung
resistenter zu machen.

In den letzten Jahren etabliert sich zunehmend der Einsatz von aromatischen
Endgruppen in Oligothiophenen, wie z.B. Biphenyle oder Acene.P® 105 126l
Sogenannte Naphthothiophene fanden beispielsweise bei Mamada Anwendung
als OFET®,

Die Forschung auf einem weiteren Gebiet, auf dem man sich mit den organic light
emitting field effect transistor’'s (OLEFET’s) beschaftigt, beinhaltet wie der Name
schon sagt, aul’erdem die Untersuchung des im Feldeffekttransistor eingesetzten
halbleitenden Materials auf lichtemittierende Eigenschaften. So konnen die
Halbleitereigenschaften von organischen Materialien in Kombination mit der

Emission von Licht im Detail betrachtet werden.

In einem solchen unipolaren Transistor erfolgt der Stromfluss in einem
p-dotierten, halbleitenden Kanal (channel), welcher die sogenannten Drain- und
Source-Elektroden miteinander verbindet. Durch Anlegen einer Spannung an einer
dritten Elektrode, der sogenannten ,Gate-Elektrode®, wird der Stromfluss geregelt.
Wenn man mit Gleichspannung arbeitet, konnen entweder nur Elektronen oder nur
Locher in das halbleitende Material injiziert werden, wodurch die Lichtemission

limitiert wird.
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Yamao et al'? stelten einen auf Wechselspannung basierenden
Feldeffekttransistor mit dem Phenylenthiophenoligomer BPT1 als organischen
Halbleiter her. Durch Anlegen einer Wechselspannung mit unterschiedlicher
Frequenz am ,Gate“-Kontakt war die simultane Injizierung von Lochern und
Elektronen in der Frequenz der Wechselspannung in das organische Material
maoglich, was letztlich zu einer verstarkten Emission von Licht im Kanal zwischen
den Elektroden fuhrte.

Analog zu diesem Prinzip praparierte X. Liu einen Feldeffekttransistor, der mit den
in dieser Arbeit synthetisierten Naphthenthiophenoligomeren NaT und NaT2 als

halbleitendes Material betrieben werden soll.

NaT NaT2

Der Aufbau eines solchen OLEFET s ist in Abb. 4.4. 1 schematisch gezeigt. Die
Drain und Source-Elektroden wurden aus einer Ti/Au-Legierung gefertigt, diese
wurden in eine Isolationsschicht aus SiO, (rot) eingebettet. Die Gate-Elektrode,
ebenfalls aus Ti/Au bestehend, steht in direktem Kontakt mit der untersten n-
dotierten Siliconschicht (violett). Ein so aufgebautes System bezeichnet man auch
als bottom gate/bottom contact (BG/BC) OLEFET. Eine 52 nm dicke Schicht des
NaT bzw. NaT2 wurde anschlieBend durch Sublimation auf das Substrat

aufgebracht (grun).
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V =V, sin(2nft)
—

Vd s

Abb. 4.4. 1 Schematischer Aufbau des elektrischen Kreislaufs in einem OLEFET!"?,

Bei Anlegen einer sinusformig verlaufenden Wechselspannung an der Gate-
Elektrode wird fir das NaT grin-blaue Elektrolumineszenz und fir das NaT2 gelbe
Elektrolumineszenz beobachtet (Abb. 4.4. 2).

Abb. 4.4. 2 optische Mikroskopaufnahmen der Elektrolumineszenz eines 52 nm diinnen
Films von NaT (a) und eines 52 nm diinnen Films von NaT2 (b) entstanden durch das
Anlegen einer sinusférmigen ,,AC-Gate“-Spannung/'?..

Schon bei einem Blick auf die Aufnahmen ist erkennbar, dass NaT2 eine deutlich
starkere Elektrolumineszenz zeigt als das NaT. Dies kann durch die
unterschiedlich groRe HOMO-LUMO-Lucke der beiden Verbindungen erklart
werden. Denn diese Lucke ist beim NaT2 kleiner als beim NaT, womit eine

erhohte Tragermobilitat einhergeht, welche fur die Intensitat entscheidend ist.

Die beobachtete Abhangigkeit der Intensitat von Spannung und Frequenz ist

derzeit Gegenstand weiterer Untersuchungen!'?®!,

Durch diese ersten Untersuchungen konnte jedoch die Tauglichkeit der
Naphthylthiophene als elektroluminezierendes Material bewiesen werden, womit
die Anwendung solcher organischer Verbindungen um einen grof’en Bereich

erweitert wird.
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5. Zusammenfassung

Folgende Zielsetzungen waren gegeben:

» Synthese neuer unterschiedlich modifizierter Oligophenylene und -thiophene
sowie von Carbazolen und einem Benzobisthiazol.

» Kristallisation der Verbindungen aus Lésung oder durch Sublimation

A\

Reinigung der Endverbindungen durch Sublimation im Hochvakuum

» Bildung von Nanoaggregaten der synthetisierten Verbindungen durch
Sublimation auf Muscovit-Glimmer als Substrat

» Abscheidung von Nanoaggregaten aus Lésung in Alumina-Templaten

» Untersuchung der linearen und nichtlinearen optischen Eigenschaften der
gebildeten Aggregate.

» Untersuchung der  Naphthylthiophene  auf ihre Eignung  zur

Elektrolumineszenz

Synthese und Kristallisation

Far die Darstellung der Zielmoleklle konnten unter Anwendung von Suzuki-
Kreuzkupplungsreaktionen als Schlusselschritt effiziente und generell anwendbare
Syntheserouten entwickelt werden. Auf diese Weise konnten eine Reihe neuer
symmetrischer wie unsymmetrischer Tetraphenylene (F5HP4, F10P4,
NH2MeHP4, PyrP3 und PBipyP) auf Wegen, die maximal vier Reaktionsstufen
beinhalteten, erstmals dargestellt werden. Zudem gelang die Kristallisation der
Verbindung F5HP4 und die Aufklarung der Kristallstruktur.

Die Darstellung von Thiophenylphenylenen gelang im Rahmen dieser Arbeit
ebenfalls. Zum Teil konnten die Endverbindungen in einem Schritt und ohne
Schwierigkeiten erhalten werden, aber auch die Verbindungen, deren Synthese
sich auf dem Weg der Suzuki-Kreuzkupplung zunachst als schwierig gestaltete,
konnten letztlich durch Variation der verwendeten Katalysatorsysteme erfolgreich
dargestellt werden. Auch bei dieser Verbindungsklasse waren jeweils hochstens
vier Reaktionsschritte zur Gewinnung notwendig. Im Zuge dessen war es maoglich,

die funktionellen Gruppen Chlor, Methoxy und Cyano in einige der Moleklle
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einzuflhren, um eine groRere Vielfalt der vier bzw. sechsgliedrigen
Grundkérper zu erhalten. So konnten insgesamt sieben dieser Verbindungen
entweder erstmals oder nach neuen, verbesserten Versuchsvorschriften
erfolgreich synthetisiert werden.

Ein weiteres Ziel bestand in der Synthese von den Naphthylthiophenen, welche
z.T. literaturbekannt waren, wobei wir jedoch die Ausbeute durch einen
alternativen Syntheseweg signifikant verbessern konnten. Das NaTOMe konnte
auf diese Weise zum ersten Mal dargestellt werden.

Sehr gute Ergebnisse konnten auch bei der Synthese von in 2,7-Position
funktionalisierten Carbazolen und des Benzobisthiazols erzielt werden. Einige
dieser Oligomere konnten kristallisiert und im Anschluss daran mit Hilfe der

Rontgenstrukturanalyse untersucht werden.
Sublimation

Durch die Verwendung einer fur hohe Temperaturen geeigneten UHV-
Sublimationsapparatur gelang es, die fur die Aggregatbildung eingesetzten
Verbindungen zuvor zu sublimieren. Damit gelang es einerseits, die
Zielverbindungen von aus  Loslichkeitsgrinden  schwer  abtrennbare
Verunreinigungen zu befreien, und andererseits, diese durch eine abschlielfende
massenspektrometrische Untersuchung auf ihre Tauglichkeit fur die Abscheidung
an der Gasphase (evil. Zersetzung) zu prufen. So wurde das mit einer
benzylischen Aminogruppe funktionalisierte Tetraphenylen NH2MeHP4 fir die
Bildung von Nanostrukturen auf Muscovit-Glimmer ausgeschlossen, da dieses
durch Sublimation von einer organischen Verunreinigung nicht zu befreien war,

sondern sich nachweisbar zersetzte.

Bildung von Nanoaggregaten

Im Verlauf dieser Arbeit konnten auf zweierlei Weise Nanofasern verschiedener

hier synthetisierten Verbindungen hergestellt werden.

Zum einen konnte die Bildung von geordneten Nanostrukturen durch Aufdampfen
auf Muscovit-Glimmer von Oligophenylen auf verschiedene Hybridverbindungen
ausgedehnt werden. Insgesamt konnten funf verschiedene Verbindungen

aufgedampft und anschlieBend auf ihre linearen optischen Eigenschaften
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untersucht werden. Die Nanoaggregaten des Naphthylthiophens NaT2 stellten
sich dabei als besonders interessant heraus, da vier verschiedene
Wachstumsrichtungen erkennbar waren. Diese Richtungen konnten daraufhin

relativ zum Substrat bestimmt werden.

Auch das Wachstum von Carbazolen auf Glimmer erbrachte neue interessante
Ergebnisse. Das CarbP4 bildete parallel angeordnete Fasern, aber es stellte sich
heraus, dass die blaue Fluoreszenz unter UV-Bestrahlung sehr stark abnahm. Die
EinfUhrung einer Methylgruppe an die unsubstituierte NH-Funktion des CarbMeP4
erbrachte leider keine sichtbare Verbesserung der besagten Problematik. Das
beste Ergebnis erbrachte hier das Carbazol CarbP6, welches sehr schone blau
fluoreszierende Fasern bildet, die sich deutlich unempfindlicher gegenulber einer
UV-Licht induzierten Zersetzung zeigten als die anderen untersuchten Carbazole.
So konnte zumindest die NH-Funktion als Grund fur die UbermafRige UV-Licht-

Empfindlichkeit ausgeschlossen werden.

Mit den auf Glimmer entstandenen Nanofasern des CNHP4 konnte ein
herausragendes Ergebnis bezlglich einer nichtlinearen optischen Eigenschaft
erzielt werden. Die Fasern agieren als Frequenzverdoppler und erreichten dabei
einen Wert, der den des haufig als Referenzmaterial verwendeten

Kaliumdihydrogenphosphats um fast das Dreifache Ubertrifft.

Weiterhin konnten in dieser Arbeit erstmals Aggregate aus Hybridmaterialien
hergestellt werden. Einige der dargestellten Verbindungen erflliten die
Voraussetzung der Loslichkeit in polaren Losungsmitteln und bildeten so
Nanoaggregate in pordsen Alumina-Templaten. Das beste Ergebnis wurde hierbei
mit dem methylgeschutzten Carbazol CarbMeP4 erzielt. Dort wurden Faserlangen

von bis zu 11 ym erreicht.

Eine weitere neue Anwendung unserer Verbindungen besteht in ihrer Funktion als
elektrolumineszierendes Material. Das Anlegen einer Wechselspannung an mit
den synthetisierten Naphthylthiophenen NaT und NaT2 praparierte organische
Feldeffekttransistoren fuhrte in beiden Fallen zur Ausbildung von Fluoreszenz.
Damit ist der Einstieg in den Anwendungsbereich der OLEFET's mit

Verbindungen dieser Art sehr Uberzeugend gelungen.
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Naturlich sind weder die synthetischen noch die anwendungsbezogenen Arbeiten

an diesem Punkt ausgeschopft.

Alle synthetisierten Verbindungen, die in dieser Arbeit nicht auf ihre optischen
Eigenschaften untersucht werden konnten, stehen zunachst noch aus.

Besonders interessant ware beispielsweise das zehnfach mit Fluor symmetrisch
substitituierte Tetraphenylen F10P4. Leider konnten von dieser Verbindung keine
Kristalle erhalten werden. Andernfalls hatte man evtl. eine Vorhersage beztglich
ihrer Anordnung auf Glimmer treffen kdonnen. Moglicherweise konnte eine durch
die Symmetrie im Molekul versetzte Anordnung der Molekile zu schoneren und
langeren Fasern flhren, als dies bei dem unsymmetrischen Molekll F5HP4 der
Fall ist.

Sowohl das unsymmetrische Pyridin PyrP3 als auch das symmetrisch aufgebaute
Bipyridin PBPyrP sind aul3erdem bisher noch nicht untersucht worden. Das PyrP3
kommt dabei ausschliellich fur das Aufdampfen auf Glimmer in Frage, da die
Ldslichkeit wie auch in den meisten Fallen der funktionalisierten Tetraphenylene
nur unzureichend ist. Das PBPyrP dagegen zeigt eine etwas bessere Loslichkeit.
Hier ware der Versuch der Faserbildung in Alumina-Templaten vermutlich

vielversprechend.

Weiterhin sind auch noch nicht alle Thiophenphenylene, ob funktionalisiert oder
nicht, auf ihre Aufwachseigenschaften Uberprift worden. Die mit Chlor
substituierte Verbindung CIBPT2 konnte erfolgreich auf Glimmer aufgedampft
werden und zeigte im Vergleich zum unfunktionalisierten Grundkorper sehr
abweichende Ergebnisse. Insofern ware es naheliegend, den identischen mit
Methoxygruppen funktionalisierten Grundbaustein ebenfalls auf Glimmer
aufzubringen, um diesen vergleichend zu betrachten.

Ebenso bleibt auch das Aufdampfen des hier auf neuem Wege dargestellten

Benzobisthiazols BTP auf Muscovit-Glimmer bisher offen.

Prinzipiell lasst sich sagen, dass es sinnvoll ware, alle hier dargestellten

Verbindungen auf Glimmer aufzudampfen, um insbesondere den Einfluss der
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funktionellen Gruppen (Cl, OMe, CN, F, Br) auf das Faserwachstum zu
untersuchen. In den bisherigen Arbeiten, die in der Zusammenarbeit mit dem
Arbeitskreis von Prof. Rubahn durchgefuhrt wurden, konnte bisher leider keine
eindeutige Tendenz festgestellt werden. Umso wichtiger erscheint es, eine
mdglichst groRe Anzahl von Verbindungen zu untersuchen, um einen besseren
und weitreichenderen Uberblick zu erhalten.

Im Zuge dessen lasst naturlich auch die Synthese noch einiges an Mdglichkeiten
offen. In dieser Arbeit beschrankten wir uns zunachst auf die gerade genannten

funktionellen Gruppen in Kombination mit sechs verschiedenen Grundgerusten.

Naturlich lassen sich ohne Probleme noch weitere neue Bausteine finden, die
mdglicherweise interessant waren. Die bisherigen Verbindungen lassen jedoch
noch jede Menge Raum fur Variationen, so dass man sich in naher Zukunft erst
einmal auf diese konzentrieren sollte, um hier wie schon gesagt, einen besseren

Uberblick zu gewinnen.

Sowohl einige Thiophenylphenylene als auch insbesondere verschiedene
Carbazole eignen sich hervorragend flr die Bildung von Nanofasern aus Losung,
so dass auch hier ausreichend Vakanz fur weitere Synthesen und anschlieRende
Untersuchungen auf lineare und nichtlineare Eigenschaften besteht. Um das
Wachstum der Fasern in den Alumina-Templaten zu verbessern, konnte man
versuchen, den Vorgang des Auftropfens der Losung auf das Templat haufiger zu
wiederholen, um die Menge der Substanz und somit die Lange der sich bildenden
Fasern zu erhéhen. Um den manchmal vorhandenen Uberschuss an Substanz auf
den Templaten zu entfernen, gibt es die Mdglichkeit, die Oberflache des Templats
kurz vor dessen Entfernen mit einem feinen Sandpapier abzuschleifen. Auf diese
Weise sollten die Nanofasern zuklnftig von Substanziberresten befreit werden

konnen.

Neben der Bildung von Nanofasern ist natlrlich auch weiterhin deren mdgliche
Anwendung als Frequenzverdoppler von gro3er Bedeutung. Insbesondere tritt
diese bei unsymmetrischen Bausteinen auf, deshalb konnten z.B. die Fasern des
pentafluorierten Tetraphenylens F5HP4 diesbeziglich interessant sein. Ebenso
ware hierflir das mit einem Pyridinring versehene Terphenylen PyrP3 ein potentiell

erfolgreicher Kandidat.
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Weiterhin ist auch die hier erstmals untersuchte Eigenschaft der
Naphthylthiophene als Bestandteil eines OLEFET eine aullerst interessante
Entdeckung. Es konnte festgestellt werden, dass der Baustein NaT2 bei Anlegen
einer Spannung eine deutlich starkere Fluoreszenz zeigt, als das NaT. Begrundet
wird dies durch die kleinere HOMO-LUMO-LUcke des NaT2. Aufgrund dessen ist
es naheliegend, als nachstes den in dieser Arbeit hergestellten Baustein NaT3 zu
untersuchen, der demnach ein noch besseres Ergebnis erbringen sollte. Naturlich
sind auch die mit einer Methoxy-Gruppe funktionalisierten Napthylthiophene

OMeNaT und OMeNaT?2 fur diese Anwendung interessant.
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7. Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Angaben

NMR-Spektroskopie

Alle aufgenommenen 'H- und "*C-NMR-Spektren wurden entweder mit einem
Avance 300 ("H: 300.1 MHz, "*C: 75.5 MHz), einem DPX 400 ("H: 400.1 MHz, *C:
100.6 MHz) oder einem DMX 500 (*H: 500.1 MHz, '*C: 125.8 MHz) der Firma
Bruker (Universitat Bonn) aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen & in der
ppm-Skala wurden relativ zu den 1H-Signalen des restlichen nicht deuterierten
Lésungsmittels bzw. relativ zu den ">C-Signalen des deuterierten Losungsmittels

als interner Standard angegeben.

In den meisten Fallen erfolgte die Zuordnung der Signale mit Hilfe von 'H-'H-
COSY (correlated spectroscopy) und '*C-'H-korrelierten HMQC-Spektren
(heteronuclear  multiple  quantum  correlation) sowie = HMBC-Spektren
(heteronuclear multiple bond connectivities).

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit Hilfe der Software 1D WinNMR und 2D
WinNMR von Bruker sowie mit dem Freeware-Programm SpinWorks 2.5.

Massenspektrometrie
Alle EI-Massenspektren wurden mit dem Gerat MS-50 der Firma A. E. |

aufgenommen.

UV/Vis-Spektroskopie

Die Messungen der UV/Vis-Spektren wurden an einem Specord 200 der Firma
Analytik Jena durchgefuhrt. Bei den Messungen wurden Quarzglaskivetten der
Firma Hellma mit Schichtdicken von 1 cm verwendet. FUr die Auswertung der
Spektren stand das Programm WIinASPECT (Version 1.7.2.0) von analytik jena
zur Verfugung.
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Fluoreszenz-Spektroskopie

Die in Lésung aufgenommenen Fluoreszenzspektren wurden an einem Horiba
Jobin YVON FluoroMax-4 Spektrometer in einer 1 cm Quartzkivette
aufgenommen.

Die Fluoreszenzspektren der Nanoaggregate wurden mit Hilfe eines HeCd-Laser

bei 325 nm cw (continuous wave) und einem CCD-Spektrometer aufgenommen.

Elementaranalysen
Die CHN-Elementaranalysen mit dem Gerat Vario EL der Firma Heraeus
durchgefihrt.

Dinnschichtchromatographie

Reaktionsverlaufe und der Verlauf saulenchromatographischer Trennungen
wurden mit DC-Folien der Firma Merck verfolgt. Die Detektion der Substanzen
erfolgte in einer UV-Kammer bei zwei unterschiedlichen Wellenlangen (A = 254
nm, A = 366 nm).

Saulenchromatographie
Die saulenchromatographische Reinigung der Rohprodukte erfolgte an Kieselgel
60 (0.040-0.063 mm oder 0.063-0.200 mm) der Firmen Merck oder Geduan. Die

jeweiligen Laufmittelgemische sind angegeben.

Fluoreszenzmikroskopie
Fur die Aufnahme der fluoreszenzmikroskopischen Bilder wurde ein Nikon eclipse
Mikroskop verwendet. Das UV-Licht (A= 365 nm) wurde dabei mittels einer

Hockdruckquecksilber-Lampe erzeugt.

Atomic force microscopy (AFM)
Fur die AFM Untersuchungen wurde ein Gerat des Typs JPK NanoWizard im

intermittirenden Kontakmodus genutzt.

Scanning electron microscopy (SEM)
Fir die SEM Untersuchungen wurde ein Gerat des Typs FE-SEM S-4800 von

Hitachi verwendet.
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Aufbereitung von Losungsmitteln

Die fur den Grofteil der Reaktionen eingesetzten Losungsmittel wurden vorher
nach folgenden Standardmethoden getrocknet, destilliert und unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschluss unter einer Schutzgasatmosphare aus trockenem Argon

gelagert.

THF und Toluol wurden mit Natriumdraht und einem Zusatz von Benzophenon
unter Ruckfluss bis zur Blaufarbung erhitzt und anschlie3end destilliert. Methanol
wurde mit 10 g Magnesiumspanen pro Liter versetzt, 12 h unter Rickfluss erhitzt
und destilliert. Dichlormethan wurde mit Phosphorpentoxid versetzt, 5 h unter
Ruckfluss erhitzt und dann destilliert. Triethylamin wurde mit Calciumhydrid
mehrere Stunden erhitzt und destilliert. DMF wurde zunachst mit Wasser und
Benzol versetzt, um etwaige Verunreinigungen durch azeotrope Destillation zu
entfernen. Das feuchte DMF wurde anschlieBend mit Calciumhydrid versetzt,

mehrere Stunden unter Rickfluss erhitzt und danach destilliert.

Durchfiihrung von lbergangsmetallkatalysierten Reaktionen und Arbeiten

mit luftempfindlichen Metallorganylen oder Verbindungen

Alle Arbeiten mit luftempfindlichen Substanzen und alle
ubergangsmetallkatalysierten Reaktionen wurden, soweit nicht anders angegeben,
unter trockenem Argon in zuvor sorgfaltig ausgeheizten oder 24 h bei 100 °C im
Trockenschrank  aufbewahrten  Glasgeraten  unter ~ Anwendung  von
Schlenktechniken durchgefihrt.

Nach Literaturangaben synthetisierte Reagenzien

4-(2,5-Dimethyl-1H-pyrrol-1-yl)iodbenzol 2", 4-Chlor-4"-iodbiphenyl 177, 4-
Methoxy-4 -iodbiphenyl 19" 4-Cyano-4'-iodbiphenyl 6%’ tert-Butyl-4-
brombenzylcarbamat!'®® 2% 4.(4-(2,5-Dimethyl-1H-pyrrol-1-1yl)phenyl)pyridin 4,
4-(4’-lodophenyl)pyridin 5, 5-Phenylpyridin-2-amin 8, 4,4"-Dibrom-2-
nitrobiphenyl®®, 2 7-Dibrom-9H-carbazol 31%®® und tert-Butyl-2,7-Dibrom-9H-
carbazol-9-carboxylat®®”), 2 6-Dibrom-benzo[1,2-d:4,5-d']bisthiazol’™® & 2 6-
Diamino-benzo[1,2-d:4,5-d"]bisthiazol"*"N,N"-1,4-Phenylbisthiocarbamid’” 132,
tert-Butyl-2,7-Dibrom-9H-carbazol-9-carboxylat 32!, 2 6-Dibrom-benzo[1,2-d:4,5-
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d'lbisthiazol  28% & 2 6-Diamino-benzo[1,2-d:4,5-d"|bisthiazol™",  N,N"-
1,4Phenylbisthiocarbamid " 132,

Kauflich erworbene Reagenzien

Folgende Verbindungen wurden kommerziell von ABCR, Acros, Alfa Aesar, Fluka,
Lancaster, Merck oder Sigma-Aldrich bezogen und wurden, sofern nicht anders

angegeben, wie erhalten eingesetzt:

4-Pyridylboronsaurepinakolester 2, 4-Aminoiodbenzol 1, Biphenylboronsaure 6,
Phenylboronsaure 9, 2-Amino-5-iodpyridin 8, 4-Brombenzylamin 11, 1,4-
Phenyldiboronsaure 2, 4-lodbiphenyl 3, 2,3,4,5,6-Pentafluorphenylboronsaure 7,
4,4"-Diiodbiphenyl 10, 5,5-Dibrom-2,2"-bithiophen 13, 4-Cyanophenylboronsaure
5, 4-Methoxyphenylboronsaure 15 bzw. 4-Chlorphenylboronsaure 16, 2,5-
Dibromthiophen 21, B-Naphthylboronsaure 22, 2-(6-Methoxynaphthyl)boronsaure
23, 4,4°-Dibrombiphenyl 29, Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0)-Komplex, 2-
Dicyclohexylphosphin-2°,6 -diisopropoxybiphenyl,  [Pdz(dba); CHCIs], 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2.]Joctan, Dimethylcarbonat, Kaliumphosphat, Trifluoressigsaure,
Natriumhydroxid, Natriumthiosulfat , Natriumcarbonat, Di-tert-butyldicarbonat,
Natriumnitrit, Kaliumiodid, Pinakol, Eisessig, n-Buthyllithium, Trimethylborat, 1,1'-
Bis(diphenylphosphin)ferrocen  (dppf), Bis(pinakolato)diboron, Kaliumacetat,
Casiumfluorid, Kaliumcarbonat, Silber(l)oxid, Celite®, Lithiumchlorid, Zink-Pulver,

Tetraethylammoniumiodid.
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7.2 Synthese von Edukten zur Darstellung der Tetraphenylene

4-(4-(2,5-Dimethyl-1H-pyrrol-1-1yl)phenyl)pyridin 4

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Ruckflusskihler wurden unter Schutzgas 1.47
g (4.95 mmol) p-2,5-Dimethyl-1H-pyrrolyl-1-yl)iodbenzol 2, 1.07 g (5.2 mmol) 4-
Pyridinboronsaurepinakolester 2, 2.23 g (14.85 mmol ) Casiumfluorid und 171 mg
(0.15 mmol) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in 80 ml Tetrahydrofuran
geldst. Die Reaktionslosung wurde 40 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen
auf Raumtemperatur wurde die Losung mit Dichlormethan extrahiert, mit Wasser
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels
Saulenchromatographie gereinigt (Petrolether/Essigester 1:1 + 5% Et3;N). Das

Produkt wurde als hell-gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.1 g entsprechen 89%
Molekulargewicht: C47H46N2; 248.32 g/mol
Rr-Wert: 0.67 (Laufmittel: PE/EE 1:1+ 5% Et3N)
11
2 3 6 7 9
/ \ 45 8 ~10
N N
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'H-Spektrum (CDCl3, 400.13 MHz, & [ppm]):

8.68-8.73 (m, 2H, H-2, H-2"),
7.72-7.75 (m, 2H, H-6, H-6"),
7.54-7.58 (m, 2H, H-3, H-3"),
7.53-7.58 (m, 2H, H-7, H-7"),
5.94 (s, 2H, H-10),
2.08 (s, 6H, H-11).
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'3C-Spektrum (CDCls, 75.48 MHz, & [ppm]):

150.5 (2C, C-2, C-2°), 147.5 (1C, C-4), 139.9 (1C, C-8), 137.5 (1C, C-5),
129.0 (2C, C-7, C-7°), 127.8 (1C, C-6,C-6'),121.7 (2C, C-3, C-3"), 106.3
(2C, C-10), 25.0 (2C, C-9), 13.2 (2C, C-11).

MS-Daten:

El: m/z (%); 248.1 (M", 100)

HR-EI: berechnet fir Cq7H1gN,": 248.1313
gefunden: 248.1310

4-(4-lodphenyl)pyridin 5!'3°

In einem 250 ml- Dreihalskolben mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter
wurden 800 mg (3.22 mmol) 4-(4-(2,5-Dimethyl-1H-pyrrol-1-yl)phenyl)pyridin 4 in
30 ml Acetonitrii und 30 ml 2N Schwefelsdure geldést und mit Eis und
Natriumchlorid auf —5°C abgekunhlt. Bei dieser Temperatur wurden 667 mg (9.66
mmol) Natriumnitrit in 5 ml Wasser geldst und langsam zugetropft. Nachdem 2 h
geruhrt wurde, wurden 2.14 g (12.88 mmol) Kaliumiodid in 5 ml Wasser langsam
bei ebenfalls -5°C zugetropft. Nach Erwarmen der Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur wurde 1 h gerthrt, kurz auf 60°C erhitzt und weitere 5 h bei

Raumtemperatur geruhrt.

Nun wurde die Reaktionsmischung mit wassriger Natriumcarbonat-Losung
neutralisiert und die wassrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Wasser, einer Natriumthiosulfat-Losung und noch
mal mit Wasser gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel

wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt als weiler Feststoff

erhalten.
Ausbeute: 262 mg entsprechen 30%
Molekulargewicht: C14HsgIN; 281.09 g/mol

109



7. Experimenteller Teil

2 3 6 7
/ \u s

N 8
2 3 60 7

"H-Spektrum (CDCls, 300.13 MHz, § [ppm]):

8.67 dd, 2H, H-2, H-2", °J= 4.50 Hz, “J= 1.62 Hz)

7.60-7.63 (m, 2H, H-6, H-6")
m, 2H, H-7, H-7")

m, 2H, H-3, H-3")

(
(
7.48-7.53 (
(

7.45-7.48

13C-Spektrum (CDCls, 75.48 MHz, & [ppm]):

150.0 (2C, C-2, C-2°), 146.8 (1C, C-4), 136.7 (1C, C-8),132.0 (2C, C-7,C-7"),
128.2 (2C, C-6, C-67), 123.2 (1C, C-5), 121.0 (2C, C-3, C-3").

MS-Daten:
El: m/z (%); 248.1 (M*, 100)
HR-EI: berechnet fir C17H1gN>: 248.1313

gefunden: 248.1234

2.5-Dimethyl-1-(2°,37,4°,5",6 -pentafluorbiphenyl-4-yl)-1H-pyrrol 8

In einem Zweihalskolben mit Ruhrer und  Ruckflusskihler wurden unter
Argonatmosphéare 1.5 g (7.08 mmol, 1 Aquiv.) Pentafluorophenylboronséure 7,
2.10 g (7.08 mmol, 1 aquiv.), 4-(2,5-Dimethyl-71H-pyrrol-1-yl)-iodbenzol 2, 1.98 g
(8.49 mmol, 1.2 Aquiv.) Silber(l)oxid, 2.15 g (14.16 mmol, 2 Aquiv.) Casiumfluorid
und 245 mg (0.21 mmol, 3 mol%) Tetrakistriphenylphosphanpalladium(0)
vorgelegt und der Kolben evakuiert. Nach Fluten mit Argon wurden 100 ml
Dimethylformamid hinzugegeben und die Reaktionsmischung 48 h unter Ruckfluss
erhitzt. Das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie an Kieselgel

gereinigt (Laufmittel: Petrolether:Essigester 5:1).
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Ausbeute: 1.82 g entsprechen 76%

Molekulargewicht: C1gH12F5N; 337.28 g/mol

"H-Spektrum (CDCls, 300.13 MHz, & [ppm]):
7.51-7.54 (m, 2H, H-5, H-5)

7.35-7.40 (m, 2H, H-6, H-6")

5.80 (s, 2H, H-3, H-3")

1.90 (s, 6H, H-12, H-12")

13C-Spektrum (CDCls, 75.48 MHz, & [ppm]):

144.4 (2C, C-9, C-9°),141.2 (1C, C-11), 140.0 (1C, C-4), 133.3 (1C, C-7),
1285 (2C, C-6, C-67),128.0 (2C, C-2, C-27), 122.3 (2C, C-5, C-57), 117.3 (1C,
C-11), 109.2 (2C, C-3, C-3°), 15.5 (2C, C-12, C-12").

MS-Daten:
El: m/z (%); 337.1 (M*, 100), 168.5 (M2+, 24)
HR-EI: berechnet fiir C17H1gN>: 337.0890

gefunden: 337.0888
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2.3.4,5,6-Pentafluor-4 -iodbiphenyl 9!'34

In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter
wurden 169 g (499 mmol, 1 Aquiv.) 2,5-Dimethyl-1-(2°,3",4",5",6-
pentafluorbiphenyl-4-yl)-1H-pyrrol 8 in 40 ml Acetonitrii und 40 ml 2N
Schwefelsaure gelost und mit Eis und Natriumchlorid auf —5°C abgekuhlt. Bei
dieser Temperatur wurden 1.03 g (14.97 mmol, 3 Aquiv.) Natriumnitrit in 15 ml
Wasser geldst und langsam zugetropft. Nachdem 72 h geruhrt wurde, wurden
3.31 g (19.96 mmol, 4 Aquiv.) Kaliumiodid in 15 ml Wasser langsam bei ebenfalls
-5°C zugetropft. Nach Erwarmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
wurde 1 h geruhrt, kurz auf 60°C erhitzt und weitere 5 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Nun wurde die Reaktionsmischung mit wassriger Natriumcarbonat-
Losung neutralisiert, die Phasen getrennt und die organische Phase mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
Wasser, mit einer Natriumthiosulfat-Lésung und noch einmal mit Wasser
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels

Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt (PE/EE 5:1).

Ausbeute: 872 mg entsprechen 47%
Molekulargewicht: C12H4Fsl; 370.06 g/mol
Rr-Wert: 0.51(PE/EE 5:1).

"H-Spektrum (CDCls, 300.13 MHz, § [ppm]):

7.82-7.85 (m, 2H, H-2, H-2")
7.15-7.19 (m, 2H, H-3, H-3)
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'3C-Spektrum (CDCls, 75.48 MHz, & [ppm]):

144.4 (2C, C-6, C-6°), 142.2 (1C, C-8), 138.1 (2C, C-2, C-2°), 137.5 (2C, C-7,
C-7),135.6 (1C, C-4),117.2 (1C, C-5),93.3 (1C, C-1).

MS-Daten:
El: m/z (%); 369.9 (M*, 100)
HR-EI: berechnet fiir CisHgBroN 369.9278

gefunden: 369.9274

2.7-Dibrom-9-methyl-9H-carbazol 31!'3%

Ein 100 ml Kolben wurde mit 1 g (3.08 mmol) 2,7-Dibrom-9H-carbazol 31, 35 mg
(0.1 equiv.) DABCO, 10 ml Dimethylcarbonat und 1 ml DMF befullt und die
Reaktionsmischung auf 95°C erhitzt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels
Dunnschichtchromatographie Uberpruft (PE/EE 10:1). Nachdem das Edukt
vollstandig abreagiert war (ca.1 h), wurde die Reaktionsldsung auf RT abgekunhlt.
Es wurden 50 ml Essigester und 50 ml Wasser hinzugegeben und die organische
Phase mit Wasser und 10%iger wassriger Zitronensaureldsung gewaschen. Nach
Trocknen der organischen Extrakte Uber Magnesiumsulfat wurden die Losemittel

unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt bedurfte danach keiner weiteren

Reinigung.
Ausbeute: 982 mg entsprechen 94 %
Molekulargewicht: C43HgBr2N; 339.03 g/mol
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'H-Spektrum (CDCl3, 400.1 MHz,  [ppm]):

7.87 (d, 2H, H-5, *J= 8.24 Hz)
7.52 (d, 2H, H-2, *J=1.52 Hz )
7.34 (dd, 2H, H-4, ®J=8.24 Hz, *J= 1.52 Hz)
3.76 (s, 3H, H-7)

13C-Spektrum (CDCls, 100.6 MHz, § [ppm]):

141.8 (2C, C-1), 122.6 (2C, C-4), 121.4 (2C, C-5), 121.2 (2C, C-6), 119.7 (2C,
C-3), 111.8 (2C, C-2),29.3 (3C, C-7).

MS-Daten:
El: m/z (%); 338.9 (M*, 100)
HR-EI: berechnet fiir C4sHoBroN 336.9102

gefunden: 336.9105

2-([411;;!\Ilethoxv[1 ,1'-biphenyl]-4-yl)-4.4.5.5-tetramethyl-1,3.2-dioxaborolan
20

3.79 g (38.7 mmol, 6 Aquiv.) Kaliumacetat wurden in einem Zweihalskolben
vorgelegt, evakuiert und vorsichtig im Vakuum getrocknet. Nach Bellften mit
Argon wurden 2 g (6.45 mmol, 1 Aquiv.) 4-Methoxy-4 -iodbiphenyl?”, 360 mg
(0.65 mmol, 10 mol%) dppf, 474 mg (0.65 mmol, 10 mol%) [Pd(dppf)Cl>] und 3.94
mg (15.5 mmol, 2.4 Aquiv.) Bis(pinakolato)diboron hinzugegeben und der Kolben

nochmals evakuiert und mit Argon beluftet.

Danach wurde mittels einer Spritze 50 ml trockenes 1,4-Dioxan zugegeben und
die Reaktionsmischung 16 h bei 120°C geruhrt. Die Mischung wurde mit etwas
Dichlormethan und mit 15 ml Wasser versetzt. Die Phasen wurden getrennt und
die wassrige Phase noch mehrere Male mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinten organischen Phasen wurden mit gesattigter Natriumchloridldsung
gewaschen und anschlieBend uUber Natriumsulfat getrocknet. Nach Einengen

wurde das Rohprodukt mittels Saulenchromatographie gereinigt (Laufmittel:
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Petrolether/Essigsaureethylester 9:1) und das Produkt abschlieend 5 h im
Hochvakuum unter Rihren bei einer Olbadtemperatur von 70°C getrocknet, um

das als Nebenprodukt anfallende Pinakol zu entfernen.

Ausbeute: 560 mg entsprechen 28 %
Molekulargewicht: C19H23B0O3; 310.20 g/mol
Re-Wert: 0.49 (PE/EE 9:1)
;e 10
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'H-Spektrum (CDCl3, 400.13 MHz, & [ppm]):

7.82-7.88 (m, 2H, H-7, H-7")
7.53-7.60 (m, 4H, H-2, H-2", H-3, H-3")
6.95-7.02 (m, 2H, H-6, H-6")

3.85 (s, 3H, H-11)

1.36 (s, 12H, H-10)

13C-Spektrum (CDCls, 100.6 MHz, § [ppm]):

159.4 (1C, C-8), 143.5 (1C, C-4),135.3 (1C, C-6), 135.5 (1C, C-5),131.5
(1C, C-1),128.3 (1C, C-2),126.0 (1C, C-3), 114.3 (1C, C-7), 83.8 (2C, C-9),
55.4 (3C, C-11), 24.9 (12C, C-10).

MS-Daten:

El: m/z (%); 307.1 (M*, 100)

HR-EI: berechnet fiir C1gH23BO3; 307.1740

gefunden: 307.1776
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2-(4'-Chlor[1,1'-biphenyl]-4-yl)-4.4.5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 18

Zu einer Lésung von 4-Chlor-4'-iodbiphenyl®”! (261 mg, 0.83 mmol) in 15 ml
trockenem Diethylether wurden unter Argonatmosphare bei -78°C langsam 1.29
ml (1.31 mmol, 1.2 eq) einer 1.6 M n-Buthyllithium LOsung zugetropft. Nach 30
Minuten wurden 0.817 ml (0.996 mmol, 1.2 eq) Trimethylborat zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 3 h gerthrt. Dann
wurden 128 mg (1.08 mmol, 1.3 eq.) Pinakol zugegeben und nach 10 min 1 ml
Eisessig. Die Reaktionslosung wurde weitere 8 h geruhrt, dber Celite filtriert und
der Filter mit Dichlormethan:Ethanol (3:1) gewaschen. Nachdem die Losungsmittel

unter Vakuum entfernt wurden, wurde das Rohprodukt mit Aceton gewaschen.

Ausbeute: 261 mg (quantitative Ausbeute)
Molekulargewicht: C1gH20BCIO2; 314.61 g/mol
;e 10
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"H-Spektrum (CDCls, 400.13 MHz, § [ppm]):

7.87-7.91
7.52-7.59

(m, 2H, H-6, H-6")

(m, 4H, H-2,H-2", H-3, H-3")
7.39-7.43 (m, 2H, H-7, H-7")
1.37 (s, 12H, H-10)

13C-Spektrum (CDCls, 100.6 MHz, & [ppm]):

142.0 (1C, C-4),139.4 (1C, C-8),135.3 (3C, C-2, C-2", C-5),133.7 (1C, C-1),
128.9 (2C, C-6, C-67), 128.4 (2C, C-7,C-7"),126.2 (2C, C-3,C-3"), 83.9
(2C, C-9), 24.8  (4C, C-10).
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MS-Daten:

El: m/z (%); 314.1 (M", 100)

HR-EI: berechnet fur C1gH20BCIO5: 314.1245
gefunden: 314.1244

Elementaranalyse: C1gH20BCIO,

Berechnet: C: 68.72, H: 6.41
Gefunden: C: 69.02, H: 6.41

7.3 Synthese der Tetraphenylene

4-(Cyano)-1.1:4'1"":4"".1"""-quaterphenyl CNHP4

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Ruckflusskihler wurden unter Schutzgas 1.68
g (5.51 mmol) 1-Cyano-4-iodbiphenyl®”!, 1.14 g (5.79 mmol) Biphenylboronsaure,
251 g (16.53 mmol, 3 Aquiv.) Casiumfluorid und 191 mg (0.17 mmol)
Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium in 70 ml Tetrahydrofuran gelost. Die

Reaktionslosung wurde 48 h unter Ruckfluss erhitzt.

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das ausgefallene Produkt abfiltriert
und mit Dichlormethan, Methanol und Wasser gewaschen. Das braune

Rohprodukt wurde mittels Sublimation im UHV gereinigt.

Ausbeute: 1.44 g entsrechen 79%

Molekulargewicht: CasH47N; 331.14 g/mol

Oataals

MS-Daten:

El: m/z (%); 331.0 (M*, 100)
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HR-EI: berechnet fiir CosH¢7N: 331.1361

gefunden: 331.1361

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 312 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A = 390 nm

Elementaranalyse CosH47N - 1/2 CH,Cl>

Berechnet: C: 81.92, H: 4.85, N: 3.75

Gefunden: C: 82.13, H: 5.02, N: 3.55

4-(Aminomethyl)-1,1:4'1"":4"",1"""-quaterphenyl NH2MeHP4

In einem 250 ml- Zweihalskolben wurden unter Schutzgas 2 g (8.06 mmol, 1
Aquiv.) tert-Butyl-4-brombenzylcarbamat, 1.34 g (8.06 mmol, 1 Aquiv.) 1,4-
Phenyldiboronsaure, 3.34 g (24.18 mmol, 3 Aquiv.) Kaliumcarbonat und 466 mg
(0.40 mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in
Toluol/Methanol/Wasser 90 ml/60 ml/3 ml geldst und 3 h unter Rickfluss erhitzt.
Nachdem auf Raumtemperatur abgekuhlt wurde, wurden erneut 466 mg (0.40
mmol, 5 mol%) des Tetrakis(triphenylphosphan)palladium-Katalysator und 2.8 g
(9.67 mmol, 1.2 Aquiv.) Brombiphenyl hinzugegeben und 36 h unter Ruiickfluss
gekocht.

Es entstand ein brauner Feststoff, der zunachst abfiltriert und dann mit Toluol,
Methanol, Dichlormethan und Wasser gewaschen wurde.

Das Boc-geschutzte Zwischenprodukt wurde in 100 ml Dichlormethan suspendiert
und mit Hilfe eines Eisbades auf 0°C abgekuhlt. Dann wurden 10 ml
Trifluoressigsaure langsam hinzugetropft. Die Reaktionslésung wurde auf RT
erwarmt und noch eine Stunde gerlGhrt. Durch Zugabe einer konzentrierten
wassrigen NaOH-Losung wurde die Losung alkalisiert. Dabei entstand ein
gelblicher Niederschlag, der anschlieRend abfiltriert und mit Dichlormethan und
Wasser gewaschen wurde. Nach Umkristallisation aus heiRem DMSO wurden

27% des gelb-grinen Produktes gewonnen.
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Ausbeute: 319 mg entsprechen 27%

Molekulargewicht: CasH2¢N; 335.17 g/mol

MS-Daten:

El: m/z (%); 307.1 (M*, 100)

HR-EI: berechnet fur CosH1N:  335.1674
gefunden: 335.1670

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 319 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A = 384 nm

(4-Pyridyl)-[4.1":4.1""]-terphenyl PyrP3

In einem 50 ml Zweihalskolben mit Ruckflusskihler wurden unter Schutzgas 250
mg (0.89 mmol) 4-(4-lodphenyl)pyridin, 185 mg (0.93 mmol) Biphenylboronsaure,
406 mg (2.67 mmol) Caesiumfluorid und 31 mg (0.027 mmol)
Tetrakis(triphenylphosphine)-palladium in 40 ml Tetrahydrofuran geldst. Die
Reaktionsléosung wurde 15 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wurde der ausgefallene graufarbene Feststoff mit Dichlormethan

und mit Wasser gewaschen und abschlief3iend im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 155 mg entsprechen 57 %

Molekulargewicht: Ca3H47N; 307.39 g/mol

119



7. Experimenteller Teil

O ®a®ad)

MS-Daten:

El: m/z (%): 307.1 (M*, 100)

HR-EI: berechnet fur Cy3H47N: 307.1361
gefunden: 307.1365

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 303 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =383 nm

Elementaranalyse: Cy3H47N *1/4 CH,Cl»

Berechnet: C: 84.98, H: 5.37, N: 4.26
Gefunden: C: 85.36, H: 5.37, N: 4.23

5,5'-Diphenyl-2,2'-bipyridin PBipyP

Zu einer Suspension von 195 mg (0.17 mmol [Pd(PPhs)s], 375 mg (5.73 mmol;
1.7 Aquiv.) Zinkpulver, 215 mg (5.06 mmol; 1.7 Aquiv.) Lithiumchlorid und 867 mg
(3.37 mmol; 1 Aquiv.) Tetraethylammoniumiodid in 10 ml trockenem THF werden
mittels Spritze langsam eine Lésung von 790 mg (5.959 mmol; 1 Aquiv.) 2-Brom-
5-phenylpyridin 10 in 5 ml trockenem THF getropft. Das Reaktionsgemisch wurde
anschlieend fur mehrere Stunden auf 60 °C erhitzt und die Reaktion mittels DC-
Kontrolle verfolgt. Nach vollstandiger Umsetzung werden 20 ml konz.
Ammoniaklsg. (25 %), 15 ml Wasser und 60 ml Dichlormethan zugegeben und 15
min. geruhrt. Die festen Rickstande wurden abfiltriert und mit Dichlormethan, THF

und Wasser gewaschen.

Ausbeute: 509 mg entsprechen 49 %
Molekulargewicht: C22H46N2; 308.08 g/mol
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'H-Spektrum (CDCl3, 400.13 MHz, & [ppm]):

8.96 (dd, 2H, H-2, “Ups= 2.36 Hz, °Jpzs= 0.76 Hz)
8.28 (dd, 2H, H-5, Juss= 8.28 Hz, °Jpso= 0.76 Hz)
8.05 (dd, 2H, H-4, 3Juas= 8.28 Hz, “Jpa= 2.36 Hz)
7.66-7.70 (m, 4H, H-8, H-8")
7.49-7.55 (m, 4H, H9, H-9")

7.41-7.46 (m, 2H, H-10)

MS-Daten:

El: m/z (%): 308.1 (M*, 100), 154.0 (M**, 10)

HR-EI: berechnet fiir C.oHqeNo™:  308.1313
gefunden: 308.1308

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 350 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =410 nm

1-(Pentafluorphenyl)-[4,1":4",1]-terphenyl PF5P3

859 mg (2.32 mmol, 1 Aquiv.) von 2,3,4,5,6-Pentafluor-4 -iodbiphenyl 9, 482 mg
(2.44 mmol, 2.05 Aquiv.) Biphenylboronsaure 6, 1. 06 g (6.96 mmol, 3 Aquiv.)
Casiumfluorid und 80 mg (0.07 mmol, 10 mol%)
Tetrakis(triphenylphoshan)palladium(0) wurden unter Argonatmosphare in 80 ml
Tetrahydrofuran geldst und 3 d unter Ruckfluss erhitzt. Das Rohprodukt wurde

unter Hochvakuum sublimiert. Es wurde ein weil3er, kristalliner Feststoff enthalten.

Ausbeute: 497 mg entsprechen 54 %
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Molekulargewicht: Ca4H43 F5; 396.35 g/mol

R F
F F

MS-Daten:

El (m/z): m/z (%); 396.1(M", 100)

HR-EI: berechnet fiir Co4H13Fs5': 396.0937
gefunden: 396.0940

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A =293 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A = 365 nm

Berechnete Daten aus der Strukturanalyse :

Summenformel: Co4H13F5

Molekulargewicht: 396.35 g/mol

Orthorhombisch

C2221(20)

Zellparameter: a=38.355(3) A b=5.6919(2) A ¢c=7.6861(5) A
Zellratio: a/b=0.1762 b/c=7.3141 ¢/a=0.7759
Volumen: 1677.97(18) A®

1.56887 g/cm®

Temperatur: 123(2) K

Wellenlange: 0.71073 A

Absorptionskoeffizient (p): 0.129 mm”-1

F(000): 808

KristallgroRRe: 0.60 x 0.08 x 0.07mm

Theta range for data collection: 2.86 to 27.88 deg.

Limiting indices: -50<=h<=42, -7<=k<=7, -10<=I<=10
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Gesammelte Reflexe: 6001

Unabhangige Reflexe: 1168 [R(int) = 0.0586]
Vollstandigheit von theta = 27.88:  97.1 %
Absorptionskorrektur: Keine

Max. und min. Transmission: 0.9913 und 0.9266
Verfeinerungsmethode: Full-matrix least-squares on F/2
Daten / Bindungen / Parameter: 1168 /0/172
Goodness-of-fit on FA2: 1.007

Final R indices [I>2sigma(l)]: R1 =0.0349, wR2 = 0.0843
R indices (all data) R1 =0.0425, wR2 = 0.0872
Extinktionskoeffizient 0.0015(4)

Largest diff. peak and hole 0.250 and -0.245 e.A?-3

4.4 -Bis(pentafluorphenyl)biphenyl F10P4

In einem 50 ml Zweihalskolben mit Ruckflusskuhler wurden unter Schutzgas 434
mg (2.05 mmol) Pentafluorphenylboronsaure 7, 406 mg (1.0 mmol) 4,4'-
lodbiphenyl 10, 303 mg (2 mmol) Casiumfluorid und 115 mg (0.10 mmol)
Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium in 20 ml THF gelost. Die Reaktionslosung
wurde 36 h unter RuUckfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde mit
Dichlormethan versetzt und uber Celite filtriert. Das Filtrat wurde dreimal mit
Essigsaureethylester extrahiert und uUber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt
mittels Sublimation im Hochvakkum gereinigt. Es wurden 486 mg eines weilen

Pulvers erhalten.

Ausbeute: 486 mg entsprechen 54%

Molekulargewicht: Ca4HsF 10; 486.304 g/mol
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R r R F
F F F F

MS-Daten:

El: m/z (%): 486.0 (M*, 100)

HR-EI: berechnet fur C4HsF10: 486.0466
gefunden: 486.0468

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 380.5 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =351 nm

7.4 Synthese der Thiophenylphenylene

5,5 -Diphenyl-2,2"-bithiophen PT2P

In einem Zweihalskolben wurden unter Schutzgasatmosphare 450 mg (1.38 mmol)
5,5°-Dibrom-2,2"-bithiophen 13, 356 mg (292 mmol, 2.1 Aquiv.)
Phenylboronséure 9 , 629 mg (4.14 mmol, 3 Aquiv.) Casiumfluorid und 48 mg
(0.04 mmol, 3mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium in 50 ml
Tetrahydrofuran geldst. Die Reaktionslosung wurde 50 h unter Ruckfluss erhitzt.
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert
und wiederholt mit kaltem THF, Dichlormethan und Wasser gewaschen. Das gelbe

Produkt wurde uber Nacht unter Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 238 mg entsprechen 54%

Molekulargewicht: C20H14S2; 318.45 g/mol
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MS-Daten:

El: m/z (%): 486.0 (M, 100)

HR-EI: berechnet fur CooH14S2: 318.0537
gefunden: 318.0536

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 303 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =429 nm, 452 nm

4.4'-Bis(2-thienyl)biphenyl TP2T

In einem Zweihalskolben wurden unter Schutzgasatmosphare 500 mg (1.23 mmol,
1 Aquiv.) 4,4 -Diiodbiphenyl 10, 323 mg (2.52 mmol, 2.05 Aquiv.) Thiophen-2-
boronsaure 11, 510 mg (3.69 mmol, 3 Aquiv.) Kaliumcarbonat und 72 mg (0.062
mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in Toluol/Methanol/Wasser
(30/15/5 ml) gelost. Die Reaktionslosung wurde 24 h unter Rickfluss erhitzt. Nach
Abklhlen auf Raumtemperatur wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert und
mehrfach mit THF, Dichlormethan und Wasser gewaschen. Das Produkt wurde

uber Nacht unter Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 174 mg entsprechen 45%

Molekulargewicht: C20H14S2; 318.45 g/mol
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S

MS-Daten:

El: m/z (%): 318.1 (M", 100)

HR-EI: berechnet fur CxoH14S: 318.0537
gefunden: 318.0538

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 332 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =377 nm, 396 nm

4.4'-[2,2'-Bithiophen]-5,5'-diylbisbenzonitril CNPT2P

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 465 mg (1.44 mmol) 5,5°-
Dibrom-2,2"-bithiophen 13, 458 mg (3.02 mmol) 4-Cyanophenylboronsaure 5, 656
mg (4.32 mmol) Céasiumfluorid und 83 mg (0.072 mmol, 5 mol%)
Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium in 50 ml THF 50 h unter Ruckfluss erhitzt.

Nachdem die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekuhlt war, wurde diese
zunachst jeweils dreimal mit DCM und Wasser gewaschen. Das Rohprodukt
wurde aus Toluol umkristallisiert. Es wurde 308 mg eines orange-farbenen

Feststoffes erhalten.

Ausbeute: 308 mg entsprechen 58%

Molekulargewicht: C22H12N2S2; 368.47 g/mol

S

S
(O
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MS-Daten:

El: m/z (%): 368.1 (M*, 100), 184.0 (M**, 10)

HR-EI: berechnet fur Co2H12N2S;: 368.0442
gefunden: 368.0438

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) 396 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan); 450 nm, 477 nm

Elementaranalyse C2oH12N2S2:1/2 H,0

Berechnet: C: 70.00, H: 3.47, N: 7.60 S: 17.08
Gefunden: C: 69.82, H: 3.44, N: 7.42 S: 16.99

5,5 -Bis(4 -methoxybiphenyl-4-yl)2,2 -bithiophen OMeBPT2

Unter Argonatmosphare wurden 48 mg (0.15 mmol, 1 Aquiv.) 5,5-Dibrom-2,2’-
bithiophen 13, 100 mg (0.32 mmol, 2.2 Aquiv.) 2-(4'-Methoxy[1,1'-biphenyl]-4-yl)-
4.4.5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 20, 5 mg (0.005 mmol, 3 mol%)
[Pda(dba)sCHCI3], 0.75 ml (6 Aquiv.) einer wassrigen 1.27 M KsPO,4-Ldsung und 4
mg (1.27 M, 6 mol%) 2-Dicyclohexylphosphino-2°,6°-diisopropoxybiphenyl in
einem Zweihalskolben vorgelegt und in 5 ml THF gelost. Die Reaktionslosung
wurde 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkdhlen der Lésung auf
Raumtemperatur wurde der orangefarbene Feststoff abfiltriert und mit
Dichlormethan und Wasser gewaschen. Nach Sublimation im Hochvakuum

(4,6-107 und 280-380°C) wurden 50 mg eines orangefarbenen Feststoffes

erhalten.
Ausbeute: 50 mg entsprechen 63%
Molekulargewicht: C34H260,S5; 530.70 g/mol

|\
\O\S\ SO\
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MS-Daten:

El: m/z (%): 530.2 (M*, 100), 515.1 (M*-CHs, 9), 265.0 (M**, 20)

HR-EI: berechnet fur C34H2602S:: 530.1374
gefunden: 530.1369

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) 6= 380 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) 6= 438 nm, 463 nm

Elementaranalyse: C34H2605S5-1/3 CH,Cl>

Berechnet: C: 73.77, H: 4.81, S: 11.47
Gefunden: C: 73.57,H: 4.88, S: 11.90

5,5"-Bis(4 -Chlorbiphenyl-4-yl)2.2 -bithiophen CIBPT2

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 102 mg (0.314 mmol) 5,5'-
Dibrom-2,2"-bithiophen 13, 208 mg (0.66 mmol, 2.1 Aquiv.) 2-(4'-Chlor[1,1'-
biphenyl]-4-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 18, 143 mg (0.942 mmol, 3
Aquiv.) Caesiumfluorid und 18 mg (0.016 mmol, 5 mol%)
Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in 20 ml THF unter Ruckfluss erhitzt.

Nachdem die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekuhlt war, wurde diese
mit n-Hexan versetzt. Nach Abfiltrieren des Rulckstandes und mehrfachem

Waschen mit Dichlormethan und Wasser wurde das Produkt als gelber Feststoff

erhalten.
Ausbeute: 82 mg entsprechen 48 %
Molekulargewicht: CazH20 Cl2S2; 539.54 g/mol
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MS-Daten:

El: m/z (%): 538.0 (M", 100)

HR-EI: berechnet fur Cs2Hyo Cl2So: 538.0383
gefunden: 538.0381

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) 396 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) 377, 456, 483 nm

Elementaranalyse: C3oH20 Cl2S5- Y2 CHLClo

Berechnet: C: 67.07, H: 3.64, S: 11.02
Gefunden: C: 67.23, H: 3.58, S: 11.00

2,5-Bis(4 -chlorbiphenyl-4-yl)thiophen CIBPT

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 800 mg (2.54 mmol, 2
Aquiv.) 2-(4'-Chlor[1,1-biphenyl]-4-yl)-4,4 5 5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 18,
308 mg (1.27 mmol, 1 Aquiv.) Dibromthiophen 21, 579 mg (3.81 mmol)
Caesiumfluorid und 74 mg (0.064 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium in
50 ml THF unter Ruckfluss erhitzt.

Nach Abkuhlen der Reaktionslésung auf Raumtemperatur, wurde der entstandene

Feststoff abfiltriert und mit Dichlormethan und Wasser gewaschen.

Ausbeute: 348 mg entsprechen 60 %
Molekulargewicht: CasH1s CI2S; 457.41 g/mol
) 8
SUNg
MS-Daten:
El: m/z (%); 456.0 (M, 100)
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HR-EI: berechnet fiir CogH1g Cl,S™: 456.0506
gefunden: 456.0508

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 353 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =414, 435 nm

Elementaranalyse: CogH1s CIoS - 2/3 H,O

Berechnet: C: 71.64, H: 4.15, S: 6.83
Gefunden: C: 71.62, H: 3.97,S:6.75

2,5-Bis(4 -methoxybiphenyl-4-yl)thiophen OMeBPT

Unter Argonatmosphare wurden 48 mg (0.15 mmol, 1 aquiv.) 5,5-Dibrom-2,2"-
bithiophen 13, 100 mg (0.32 mmol, 2.2 aquiv.) des Boronsaurepinakolesters 20, 5
mg (mmol, 3 mol%) [Pdz(dba); CHCIs], 0.75 ml (mmol, 6 aquiv.) wassrige KsPO4-
Lésung und 4 mg (mmol, 6 mol%) in einem Zweihalskolben vorgelegt und in 5 ml

THF geldst. Die Reaktionsldsung wurde 24 h unter Ruckfluss erhitzt.

Nach Abkuhlen der Lésung auf Raumtemperatur wurde der orange-farbene

Feststoff abfiltriert und mit Dichlormethan und Wasser gewaschen.

Ausbeute: 49 mg entsprechen 71 %

Molekulargewicht: CaoH24 O2S; 448.58 g/mol

O O

MS-Daten:
El: m/z (%); 448.1 (M, 100)
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HR-EI: berechnet fiir C3oHy4 02S™: 448.1497

gefunden: 448.1494
UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 360 nm
Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =417, 440 nm
Elementaranalyse: CsaoH24 O3S %2 H>O

Berechnet: C: 78.74, H: 5.51, S: 7.01

Gefunden: C: 78.70, H: 5.55,S: 7.04

7.5 Synthese der Naphthylthiophene

2,5-(6-Methoxynaphthalen-2-yl)thiophen OMeNaT

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphéare 1.45 g (6.11 mmol, Aquiv.)
2-(-6-Methoxynaphthyl)boronsdure 23, 500 mg (2.91 mmol, 1 Aquiv.)
Dibromthiophen 21, 1.21 g (8.73 mmol, 3 Aquiv.) Kaliumcarbonat und 168 mg
(0.15 mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in
Toluol/Methanol/Wasser 60/30/3 ml 48 h unter Rickfluss erhitzt.

Nachdem die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekuhlt war, wurde der
Feststoff abfiltriert und wiederholt mit DCM und Wasser gewaschen. Nach

Trocknen des Feststoffes im Hochvakuum wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 501 mg entsprechen 43%
Molekulargewicht: C26H200.S; 396.50 g/mol
(@) @)
/ AN
S
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MS-Daten:
El: m/z (%);
HR-EI:

UV/Vis-Daten:

Fluoreszenz-Daten:

Elementaranalyse:

396.1 (M*, 100)
berechnet flr CosH>q O,S: 396.1184
gefunden: 396.1186

(Dichlormethan) A = 362 nm

(Dichlormethan) A =411, 432 nm

CzaHzo OzS Ve H20
Berechnet: C: 77.07, H: 5.01, S: 8.38
Gefunden: C: 77.01, H: 5.22, S: 7.91

5,5 -Bis(6-methoxynaphtalen-2-yl)-2,2"-bithiophen OMeNaT2

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 1.14 g (3.52 mmol, 1 Aquiv.)
5,5"-Dibrom-2,2"-bithiophen 13, 1.5 g (7.39 mmol, 2.1 Aquiv.) 2-Methoxy-6-
boronsaurenaphten 23, 1.61 g (10.62 mmol, 3 Aquiv.) Caesiumfluorid und 204 mg
(0.176 mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in 50 ml THF 48 h
unter Ruckfluss erhitzt.

Nachdem die Reaktionslésung auf Raumtemperatur abgekihlt war, wurde der

Feststoff abfiltriert und mit DCM und Wasser gewaschen. Der gelbe Feststoff war

danach ausreichend rein.

Ausbeute:

Molekulargewicht:

1.34 g entsprechen 79 %
C30H22 0232; 478.62 g/mol
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MS-Daten:

El: m/z (%): 478.1 (M", 100)

HR-EI: berechnet fur CzoH22 O2S5: 478.1061
gefunden: 478.1068

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 224 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =435, 456 nm

Elementaranalyse: C3oHz2 O2S5- CHLCl,

Berechnet: C: 66.07, H: 4.29, S: 11.38
Gefunden: C:65.67,H:4.24,S: 11.79

2, 5-Di-2-naphthalenylthiophen NaT

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 1.5 g (6.20 mmol, 1 Aquiv.)
Dibromthiophen 21, 2.24 g (13.02 mmol, 2.05 Aquiv.) Phenylboronsaure 9, 2.57 g
(18.6 mmol, 3 Aquiv.) Kaliumcarbonat und 358 mg (0.31 mmol, 5 mol%)
Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in Toluol/Methanol/Wasser 60/30/3 ml 50 h
unter Ruckfluss erhitzt.

Nachdem die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekihlt war, wurde der
Ruckstand abfiltriert und mehrfach mit Dichlormethan und Wasser gewaschen. Zur
Aufreinigung wurde das Rohprodukt im Hochvakuum sublimiert (5.4:107 und
296°C). Es wurden 1.75 g des gelben Produktes erhalten.

Ausbeute: 1.75 g entsprechen 84 %
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Molekulargewicht: C24H+6S; 336.45 g/mol

MS-Daten:

El: m/z (%): 336.1 (M*, 100), 168.0 (M**, 15)

HR-EI: berechnet fur Co4H16S: 336.0973
gefunden: 336.0977

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 352 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =399, 420 nm

Elementaranalyse: Co4H16S - 1/5 H,O

Berechnet: C: 84.77, H: 4.86, S: 9.43
Gefunden: C: 84.74, H: 4.65, S: 9.51

5,5'-Di-2-naphthalenyl-2,2'-bithiophen NaT2

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 794 mg (2.46 mmol, 1
Aquiv.) 5,5-Dibrom-2,2 -bithiophen 13, 888 mg (5.05 mmol, 2.05 Aquiv.) 2-
Naphthylboronsdure 22, 1.12 g (7.38 mmol, 3 Aquiv.) Casiumfluorid und 123 mg
(0.074 mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium in 50 ml THF unter
Ruckfluss erhitzt.

Nachdem die Reaktionslésung auf Raumtemperatur abgekihlt war, wurde der
Feststoff abfiltriert und mit DCM und Wasser gewaschen. Nach Sublimation des
Rohproduktes unter Hochvakuum (1.4:107 / 278-319°C) wurden 433 mg eines

gelben Feststoffes erhalten.

Ausbeute: 433 mg entsprechen 42 %
Molekulargewicht: CasH18S2; 418.57 g/mol

134



7. Experimenteller Teil

MS-Daten:

El: m/z (%): 418.1 (M*, 100), 209.0 (M**, 18)

HR-EI: berechnet fur CysH1sS2: 418.0850
gefunden: 418.0858

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 303 nm

Fluoreszenz-Daten: Dichlormethan) A = 383 nm

Elementaranalyse: CosH18S2

Berechnet: C: 80.34, H: 4.33, S: 15.32
Gefunden: C: 80.34, H: 4.25, S: 15.24

5,5'-Di-2-naphthalenyl-2,2'-bithiophen NaT3

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 200 mg (0.49 mmol, 1
Aquiv.) 5,5-Dibromterthiophen 24, 178 mg (1.03 mmol, 2.1 Aquiv.) 2-
Naphthylboronsaure 22, 223 mg (1.47 mmol, 3 Aquiv.) Casiumfluorid und 28 mg
(0.024 mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in 50 ml THF 4 Tage
unter Ruckfluss erhitzt.

Nachdem die Reaktionslésung auf Raumtemperatur abgekihlt war, wurde der
orangene Feststoff abfiltriert und mit DCM und Wasser gewaschen. Zur
Aufreinigung wurde das Rohprodukt in DMF erhitzt und der zurtuckgebliebene

Feststoff heil} abfiltriert und im Hockvakuum getrocknet.

Ausbeute: 210 mg entsprechen 86 %
Molekulargewicht: C32H20S3; 500.70 g/mol
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OO () S [

MS-Daten:
El: m/z (%):
HR-EI:

UV/Vis-Daten:

Fluoreszenz-Daten:

Elementaranalyse:

500.1 (M*, 100), 250.1 (M**, 20)
berechnet fiir CaoH20S3™: 500.0727
gefunden: 500.0729

(Dichlormethan) A = 415 nm
(Dichlormethan) A = 448 nm, 475 nm
C32H20S3 :

Berechnet: C: 76.76, H: 4.03, S: 19.21

Gefunden: C:76.72, H: 4.10, S: 18.99

2,2'-Bis-[1,1'-biphenyl]-4,4'-diylnaphthalen NaP2

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphéare 1 g (2.46 mmol, 1 Aquiv.)
4,4 -Diiodbiphenyl 10, 867 mg (5.05 mmol, 2.1 Aquiv.) 2-Naphtenboronséure 22 ,
1.12 g (7.38 mmol, 3 Aquiv.) Céasiumfluorid und 85 mg (0.074 mmol, 3 mol%)
Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium in 50 ml THF 48 h unter Rickfluss erhitzt.

Nach Abkuhlen der Reaktionslésung auf Raumtemperatur wurde der Feststoff
abfiltriert und mit wiederholt

erhaltene Produkt in Form eines grauen Pulvers war danach ausreichend rein.

Ausbeute:

Molekulargewicht:

753 mg=75%

C32H22; 406.52 g/mol
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MS-Daten:

El: m/z (%): 406.2 (M*, 100)

HR-EI: berechnet fur CsoHyo: 406.1722
gefunden: 406.1719

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 320 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A = 449 nm, 478 nm

Elementaranalyse: Cs2Ha22' 2/5 H0

Berechnet: C: 92.90, H: 5.55

Gefunden: C: 92.94, H: 5.45

7.6 Synthese des Benzobisthiazols und der Carbazole

Benzobisthiazol BTP

In einem 50 ml- Zweihalskolben wurden unter Schutzgas 50 mg (0.143 mmol, 1

Aquiv.) Dibrombenzthiazol 28, 37 mg (0.30 mmol, 2.1 Aquiv.) Phenylborons&ure 9,
59 mg (0.429 mmol, 3 Aquiv.) Kaliumcarbonat und 5 mg (0.0043 mmol, 3 mol%)
Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in Toluol/Methanol/Wasser (10 ml/4 ml/1 ml)
geldst und 16 h unter Ruckfluss erhitzt.

Es entstand ein brauner Feststoff, der zunachst abfiltriert und dann mit Toluol,
Methanol, Dichlormethan und Wasser gewaschen wurde. Anschlieliend wurde das
Rohprodukt in DMF zum Sieden erhitzt und der zurlUckbleibende Feststoff
abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 15 mg eines grauen Pulvers

erhalten.
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Ausbeute: 15 mg entsprechen 30%
Molekulargewicht: C20H12N2S2; 344.45 g/mol
S N\ :
: N S
MS-Daten:
El: m/z (%); 344.1 (M*, 100), 172.0 (M**, 10)
HR-EI: berechnet fir CoH12N2S,™ 344.0442
gefunden: 344.0445
UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 337 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A = 376, 395 nm, 417 nm

tert-Butyl-2,7-bisphenyl-9H-carbazol-9-carboxylat 33

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 500 mg (1.17 mmol, 1
Aquiv.) tert-Butyl-2,7-dibrom-9H-carbazol-9-carboxylat 32, 291 mg (2.39 mmol,
2.05 Aquiv.) Phenylboronséure 9, 533 mg (3.51 mmol, 3 Aquiv.) Casiumfluorid und
41 mg (0.035 mmol, 3 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in 50 ml THF
46 h unter Ruckfluss erhitzt. Die auf RT abgekuhlte Reaktionslosung wurde mit
Dichlormethan versetzt, mehrmals mit Wasser gewaschen und anschliel3end Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt.

Das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie gereinigt (1.

Cyclohexan/CH,Cl; 2:1; 2. Dichlormethan, um auf der Saule verbliebenes Produkt

zu isolieren).

Ausbeute: 261 mg entsprechen 70%
Molekulargewicht: C24H47N; 319.40 g/mol
Re-Wert: 0.72 (Cyclohexan/CH,Cl; 2:1)
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'H-Spektrum (CDCls, 400.13 MHz, [ppm)):

8.63 (s, 2H, H-2),
8.10 (d, 2H, H-9, 3Jne s= 8.04 Hz),

7.72-7.77 (m, 4H, H-5, H-5"),

7.63 (dd, 2H, H-8, 3Jhs o= 8.04 Hz, “Jns o= 1.60 Hz),
7.45-7.53 (m, 4H, H-6, H-6"),

7.35-7.41 (m, 2H, H-7)

1.80 (s, 9 H, OC(CHs)s.

'3C- Spektrum(400.13 MHz, CDCl5):

151.1 (1C, C-11), 141.7 (2C, C-4),140.3 (2C, C-3),139.5 (2C, C-1), 128.8 (4C, C-
6, C-6"), 127.4 (4C, C-5, C-57), 127.2 (2C, C-7), 124.7 (2C, C-10),122.5 (2C, C-
8),119.8 (2C, C-9), 115.2 (2C, C-2), 84.0 (1C, C-12), 28.4 (9C, C-13).

MS-Daten:
El: m/z (%); 469.2 (M*, 100)

HR-EI: berechnet fiir C31H23N305": 469.1790
gefunden: 469.1796

2,7-Diphenyl-9H-carbazol CarbP4

Eine Suspension von 400 mg (0.95 mmol) tert-Butyl-2,7-bisphenyl-9-carbazol-9-

carboxylat 33 in 30 ml Dichlormethan wurde mit Hilfe eines Eisbades auf 0°C
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abgekuhlt. Dann wurden 5 ml Trifluoressigsaure langsam hinzugetropft. Die
Reaktionslésung wurde auf RT erwarmt und noch eine Stunde gerthrt. Durch
Zugabe einer konzentrierten wassrigen NaOH-Losung wurde die Ldsung
alkalisiert. Dabei entstand ein weiler Niederschlag, der anschlieBend abfiltriert
und mit Dichlormethan und Wasser gewaschen wurde. Nach Umkristallisation des

Rohproduktes aus DMF wurden das Produkt als kristalliner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 243 mg entsprechen 65%
Molekulargewicht: C24H47N; 319.40 g/mol
O-(F

MS-Daten:
El: m/z (%); 319.1 (M", 100)
HR-EI: berechnet fiir CosHq7N™: 319.1361

gefunden: 319.1363
UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 350 nm
Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A = 384 nm
Elementaranalyse: CasH17N

Berechnet: C: 90.25, H: 5.36, N: 4.39
Gefunden: C: 90.23, H: 5.34, N: 4.40

Berechnete Daten aus der Strukturanalyse :

Summenformel: Co4 Hi7N
Molekulargewicht: 319.39 g/mol
monoklin P 21/c

P121/c1(14)
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Zellparameter:

a=7.5147(9) A b=5.7446(5) A
c=36.3820(44)
a/b=0.1762 b/c=7.3141 c/a=0.7759

Volumen: 1562.85(158) A3
1.3574 glcm®Temperatur:
123(2) K

Wellenlange: 0.71073 A

Absorptionskoeffizient (p): 0.078 mm”-1

F(000): 672

KristallgroRRe: 0.47 x 0.24 x 0.11 mm

Theta range for data collection: 2.25 10 29.00 deg.

Limiting indices:
Gesammelte Reflexe:

Unabhangige Reflexe:

Vollstandigheit von theta = 29.00:

Absorptionskorrektur:

Max. und min. Transmission:
Verfeinerungsmethode:

Daten / Bindungen / Parameter:
Goodness-of-fit on FA2:

Final R indices [I>2sigma(l)]:

R indices (all data)
Extinktionskoeffizient

Largest diff. peak and hole

-10<=h<=8, -7<=k<=7, -49<=|<=49
12736 /

4136 [R(int) = 0.0906]

99.8 %

Keine

0.9915 and 0.9639

Full-matrix least-squares on F*2
4136 /0/295

0.534

R1 =0.0335, wR2 = 0.0440
R1=0.1272, wR2 = 0.0538
0.0061(3)

0.130 and -0.143 e.A*-3

tert-Butyl-2,7-bis(4-cyanophenyl)-9H-carbazol-9-carboxylat 34

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 1 g (2.35 mmol, 1 Aquiv.)
tert-Butyl-2,7-dibrom-9H-carbazol-9-carboxylat 32, 708 mg (5.17 mmol, 2.05
Aquiv.) 4-Cyanophenylboronsaure 5, 1.07 g (7.05 mmol, 3 Aquiv.) Casiumfluorid
und 136 mg (0.118 mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in 100
ml THF unter Ruckfluss 4 Tage lang erhitzt. Nach zwei Tagen Reaktionszeit wurde

noch einmal 0.5 Aquivalente der 4-Cyanophenylboronsaure Fehler! Verweisquelle

141



7. Experimenteller Teil

konnte nicht gefunden werden. und 2 mol% des Palladium- Katalysators
hinzugegeben.

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung mit
Dichlormethan versetzt und zweimal mit Wasser gewaschen. Die organischen
Extrakte wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und die Lésungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels
Saulenchromatographie gereinigt (Laufmittel: PE/DCM 3:2). Als Produkt wurden

456 mg eines gelben Feststoffes erhalten.

Ausbeute: 456 mg entsprechen 49%
Molekulargewicht: C31H23N30,; 469.53 g/mol
R-Wert: 0.21 (PE/DCM 3:2)

'H-Spektrum (CDCls, 400.13 MHz, [ppm):

8.63 (s, 2 H, H-2),
8.10 (d, 2 H, H-9, °J= 8.04 Hz),

7.79 (m, 8 H, H-5, H-5", H-6, H-6"),

7.63 (dd, 2 H, H-8, 3J= 8.04 Hz, “J= 1.60 Hz),
1.80 (s, 9 H, OC(CHs)s.

MS-Daten:
El: m/z (%); 469.2 (M*, 100)
HR-EI: berechnet fir C31H>3N305: 469.1790

gefunden: 469.1796
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Elementaranalyse: C31H23N305 - 1/5 CH,Cly

Berechnet: C: 77.02, H: 4.85, N: 8.64
Gefunden: C: 77.47, H: 4.85, N: 8.61

tert-Butyl-2,7-bis(4-methoxyphenyl)-9H-carbazol-9-carboxylat 35

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 600 mg (1.41 mmol, 1
Aquiv.) tert-Butyl-2,7-dibrom-9H-carbazol-9-carboxylat 32, 498 mg (2.89 mmol,
2.05 Aquiv.) 4-Methoxyphenylboronsdure 15, 538 mg (3.54 mmol, 3 Aquiv.)
Casiumfluorid und 81 mg (0.071 mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-
palladium in 50 ml THF unter Ruckfluss erhitzt.

Nachdem die Reaktionslésung auf Raumtemperatur abgekihlt war, wurde die
organische Phase mit Wasser gewaschen, die wassrige Phase noch zweimal mit
Dichlormethan extrahiert und anschlieBend uUber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach Entfernen des LM unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt

saulenchromatographisch Uber Kieselgel gereinigt. (Laufmittel: PE/DCM 3:2)

Ausbeute: 521 mg entsprechen 77%
Molekulargewicht: C31H29NOy; 479.56 g/mol
Ri-Wert: 0.35 (Laufmittel: PE/DCM 3:2)

'H-Spektrum: (400.13 MHz, CDCl5):

8.57 (s, 2H, H-2),
7.99 (d, 2H, H-9, *Jnes= 8.04 Hz),
7.65-7.68 (m, 4H, H5, H-5),
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7.57 (dd, 2H, H-8, *Jugo= 8.04 Hz, “Ung2= 1.6 Hz),
7.00-7.04 (m, 4H, H-6, H-6"),

3.88 (s, 6H, 2xOCHs),

1.80 (s, 9H, C(CHa)s.

3C-Spektrum (400.13 MHz, CDCl3):

159.3 (C=0), 151.3 (C-7), 139.9 (C-3), 139.7 (C-1), 134.5 (C-4),128.6 (C-5),124.5
(C-10),122.3 (C-8),119.8 (C-9),114.8 (C-2),114.4 (C-6),83.9 (1 C, C(CH3)s, 55.4 (2
C, OCHj3), 28.4 (3C, 3xCHj).

MS-Daten:
El: m/z (%); 479.2 (M, 100)
HR-EI: berechnet fir C31H2gNOgy: 479.2097

gefunden: 479.2104

2,7-Bis(4-cyanophenyl)-9H-carbazol CNCarbP4

Eine Suspension des tert-Butyl-2,7-bis(4-cyanophenyl)-9H-carbazol-9-carboxylat
34 (1.17 mmol) in 30 ml Dichlormethan wurde mit Hilfe eines Eisbades auf 0°C
abgekuhlt. Dann wurden 5 ml Trifluoressigsaure langsam hinzugetropft. Die
Reaktionslosung wurde auf RT erwarmt und noch eine Stunde gerthrt. Durch
Zugabe von konzentrierter wassriger NaOH-Losung wurde die Reaktionsldsung
alkalisiert. Dabei entstand ein weiler Niederschlag, der anschlieRend abfiltriert
und mit Dichlormethan und Wasser gewaschen wurde. Nach Umkristallisation des

Rohproduktes aus DMF wurden 256 mg eines kristallinen, farblosen Feststoffes

erhalten.
Ausbeute: 256 mg entsprechen 59%
Molekulargewicht: Ca6H15N3; 369.42 g/mol
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'H-Spektrum (CDCI3/TFA), 400.13 MHz, [ppm]):
8.21 (d, 2 H, H-6, 3J=8.12 Hz),

7.87-7.78 (m, 8 H, H-3,3",4,4"),

7.69 (d, 2 H, H-2, *J= 1.28 Hz),

7.53 (dd, 2 H, H-5, %J=8.12 Hz, *J= 1.28 Hz),
2.33 (s, 1 H, H-1).

MS-Daten:

El: m/z (%); 369.1 (M*, 100)

HR-EI: berechnet fiir CoH5Na: 369.1266
gefunden: 369.1269

Elementaranalyse: CoeH15N3

Berechnet: C: 84.53, H: 4.09, N: 11.37
Gefunden: C: 84.04, H: 4.15, N: 11.23

2,7-Bis(4-methoxyphenyl)-9H-carbazol OMeCarbP4

Eine  Suspension des tert-Butyl-2,7-bis(4-methoxyphenyl)-9H-carbazol-9-
carboxylat 35 (480 mg, 1.17 mmol) in 30 ml Dichlormethan wurde mit Hilfe eines
Eisbades auf 0°C abgekuhlt. Dann wurden 3 ml Trifluoressigsaure langsam
hinzugetropft. Die Reaktionsldsung wurde auf RT erwarmt und noch eine Stunde

geruhrt. Durch Zugabe einer konzentrierten wassrigen NaOH-LOsung wurde die
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Ldsung alkalisiert. Dabei entstand ein wei3er Niederschlag, der anschlie3end
abfiltriert und mit Dichlormethan und Wasser gewaschen wurde. Nach
Umkristallisation des Rohproduktes aus DMF wurden 360 mg eines kristallinen,

farblosen Feststoffes erhalten.

Ausbeute: 360 mg entsprechen 97%

Molekulargewicht: C26H21NOy; 379.45 g/mol

1
H
4 3 2 N
O @)
/
4 S 6

"H-Spektrum: (400.13 MHz, DMSO-d6,[ppm]):

11.28 (s, 1H, H-1),
8.12-8.15 (m, 2H, H-2),
7.65-7.71 (m, 6H, H-3, H-3", H-6)
7.40-7.41 (m, 2H, H-5)
7.02-7.10 (m, 4H, H-4, H-4"),

3.88 (s, 6H, 2xOCHj3)

MS-Daten:

El: m/z (%); 379.2 (M*, 100)

HR-EI: berechnet fur CysH21NO2: 379.1572
gefunden: 379.1578

UV/VIS-Daten: (Dichlormethan) 6= 328 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) 6= 440, 470 nm
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Elementaranalyse:

025H21N02'1/5 Hzo

Berechnet: C: 81.52, H: 5.63, N: 3.66

Gefunden: C: 81.74, H: 5.50, N: 3.75

Berechnete Daten aus der Strukturanalyse :

Summenformel:
Molekulargewicht:
orthorhombisch, C ¢ m 21
Ccm21(36)

Zellparameter:

Zellratio

Volumen:

4, 1.387 Mg/m*3
Temperatur:

Wellenlange:
Absorptionskoeffizient ():
F(000):

Kristallgroe:

Theta range for data collection:
Limiting indices:
Gesammelte Reflexe:

Unabhangige Reflexe:

Vollstandigheit von theta = 29.00:

Absorptionskorrektur:

Max. und min. Transmission:
Verfeinerungsmethode:

Daten / Bindungen / Parameter:
Goodness-of-fit on FA2:

Final R indices [I>2sigma(l)]:

R indices (all data)
Extinktionskoeffizient

Largest diff. peak and hole

Ca6H21NO2
379.45 g/mol

a=7.4453(7) A b=42.2521(30) A
c=5.7768(5) A

a/b=0.1762 b/c=7.3141 c/a=0.7759
1817.26(27) A®

123(2) K

0.71073 A

0.087 mm~-1

800

0.48 x 0.32 x 0.16 mm

2.89 to 29.00 deg.
-8<=h<=10,-57<=k<=43, 7<=I<=6
4811

1306 [R(int) = 0.0923]

97.1 %

Keine

0.9862 und 0.9593

Full-matrix least-squares on F/2
1306 /1 /137

0.915

R1=0.0429, wR2 = 0.0767

R1 =0.0950, wR2 = 0.0892
0.0015(4)

0.231 and -0.239 e.A*-3
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2,7-Bis(4-chlorphenyl)-9H-carbazol CICarbP4

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 500 mg (1.18 mmol, 1
Aquiv.) tert-Butyl-2,7-dibrom-9H-carbazol-9-carboxylat 32, 416 mg (2.42 mmol,
2.05 Aquiv.) 4-Chlorphenylboronsédure 16, 538 mg (3.54 mmol, 3 Aquiv.)
Caesiumfluorid und 68 mg (0.059 mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphin)-
palladium in 40 ml THF unter Ruckfluss erhitzt.

Nachdem die nun gelbe Reaktionslésung auf Raumtemperatur abgekuhlt war,
wurde sie mit Dichlormethan versetzt, mit Wasser gewaschen und abschliel3end
uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt.

Eine Suspension des gelben Rohproduktes in 30 ml Dichlormethan wurde mit Hilfe
eines Eisbades auf 0°C abgekuhlt. Dann wurden 5 ml Trifluoressigsaure langsam
hinzugetropft. Die Reaktionslosung wurde auf RT erwarmt und noch eine Stunde
geruhrt. Durch Zugabe einer konzentrierten wassrigen NaOH-LOsung wurde die
Ldsung alkalisiert. Dabei entstand ein weil3er Niederschlag, der anschliel3end
abfiltriert und mit Dichlormethan und Wasser gewaschen wurde. Nach
Umkristallisation des Rohproduktes aus DMF wurden 256 mg eines kristallinen

Feststoffes erhalten.

Ausbeute: 256 mg entsprechen 56%

Molekulargewicht: C24H45CI2N; 388.29 g/mol
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"H-Spektrum (DMSO-dg), 400.13 MHz, [ppm]):

11.44  (s,1H, H-1)
8.20 (d, 2H, H-6 *Jne5= 8.16 Hz),
7.76-7.81 (m, 4H, H-3, H-3")

7.74 (d, 2 H, H-2, *Jho5= 1.34 Hz),
7.52-7.56 (m, 4H, H-4, H-4")

7.47 (dd, 2H, H-5, *Jus6= 8.16 Hz, *Jusp= 1.34 Hz)

MS-Daten:

El: m/z (%); 387.0 (M*, 100)

HR-EI: berechnet fiir Co;H15CIoN™: 387.0582
gefunden: 387.0579

UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 325 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A =387 nm

Elementaranalyse: Co4H15CIoN -2/3 CHLClo- 1/3 DMF

Berechnet: C: 65.69, H: 4.01, N: 3.98
Gefunden: C: 66.59, H: 3.91, N: 3.22

Berechnete Daten aus der Strukturanalyse :

Summenformel: Cau7 H22Cl2 N2O
Molekulargewicht: 461.37 g/mol
orthorhombisch

Pna21(33)
Zellparameter: a=6.0019(2) A b=14.1432(7) A

c=25.9819(12) A

Zellratio a/b=0.4244 b/c=0.5443 c/a=4.3289
Volumen: 2205.50 (17) A
1.47684 glcm>Temperatur: 123(2) K
Wellenlange: 0.71073 A
Absorptionskoeffizient (): 0.318 mmA-1
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F(000):

KristallgroRRe:

Theta range for data collection:
Limiting indices:

Gesammelte Reflexe:

Unabhangige Reflexe:

Vollstandigheit von theta = 29.00:

Absorptionskorrektur:

Max. und min. Transmission:
Verfeinerungsmethode:

Daten / Bindungen / Parameter:
Goodness-of-fit on FA2:

Final R indices [I>2sigma(l)]:

R indices (all data)

Absoluter Structurparameter

Largest diff. peak and hole

960
0.60 x 0.40 x 0.08 mm
2.76 to 28.00 deg.

-7<=h<=7, -18<=k<=18, -33<=I<=34

14203

4933 [R(int) = 0.0602]

99.2%

Semi-empirical from equivalents
0.99698 und 0.89264
Full-matrix least-squares on F/2
4933/19/314

0.892

R1 =0.0450, wR2 = 0.0795
R1=0.0973, wR2 = 0.0908
0.17(6)

0.344 and -0.216 e.A*-3

2,7-Bis(4-biphenyl)-9H-carbazol CarbP6

In einem Kolben wurden unter Schutzgasatmosphare 550 mg (1.29 mmol, 1
Aquiv.) tert-Butyl-2,7-dibrom-9H-carbazol-9-carboxylat 32, 525 mg (2.65 mmol,
2.05 Aquiv.) 4-Biphenylboronsaure 6, 980 mg (6.45 mmol, 5 Aquiv.) Casiumfluorid
und 75 mg (0.065 mmol, 5 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium in 50 ml
THF 50 h unter Ruckfluss erhitzt. Das graue, feste Produkt wurde abfiltriert und
mit Wasser und Dichlormethan gewaschen.

Dieses Zwischenprodukt (577 mg, 1.00 mmol) wurde in 30 ml Dichlormethan
suspensiert und mit Hilfe eines Eisbades auf 0°C abgekuhlt. Dann wurden 5 mi
Trifluoressigsaure langsam hinzugetropft. Die Reaktionslésung wurde auf RT
erwarmt und noch eine Stunde geruhrt. Durch Zugabe von konzentrierter
wassriger NaOH-LAdsung wurde die Reaktionslosung alkalisiert. Dabei entstand ein
grauer Niederschlag, der anschlieBend abfiltriert und mit Dichlormethan und
Wasser gewaschen wurde. Nach Umkristallisieren des Rohproduktes aus DMF

wurden 347 mg eines grauen, amorphen Feststoffes erhalten.
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Ausbeute: 347 mg entsprechen 57%
Molekulargewicht: CseH2sN; 471.59 g/mol
OO0

MS-Daten:
El: m/z (%); 471.2 (M*, 100)
HR-EI: berechnet fur CsgHasN: 471.1987

gefunden: 471.1986
UV/Vis-Daten: (Dichlormethan) A = 362 nm

Fluoreszenz-Daten: (Dichlormethan) A = 434 nm

Elementaranalyse: CasHosN -1/8 CH»Cl»

Berechnet: C: 91.69, H: 5.34, N: 2.97
Gefunden: C: 90.65, H: 5.36, N: 2.99

9-Methyl-2,7-diphenyl-9H-carbazol CarbMeP4

Unter Argonatmosphdre wurden 500 mg (1.47 mmol, 1 Aquiv.) Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden., 395 mg (3.24 mmol, 2.2 Aquiv.)
Phenylboronsaure 9, 47 mg (0.044 mmol, 3 mol%) [Pdx(dba); CHCIs], 7.35 ml
(8.82 mmol, 6 aquiv.) wassrige KzsPO4-Losung und 42 mg (0.088 mmol, 6 mol%) 2-
Dicyclohexylphosphin-2°, 6 -diisopropoxybiphenyl in einem Zweihalskolben
vorgelegt und in 50 ml THF gelost. Die Reaktionslosung wurde 24 h unter

Ruckfluss erhitzt.

Nach Abkuhlen der Losung auf Raumtemperatur wurde diese mit DCM extrahiert,
die organischen Extrakte mit Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Die Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und das

Rohprodukt aus Essigsaureethylester umkristallisiert.
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Ausbeute:

Molekulargewicht:

104 mg entsprechen 21 %

025H19N; 333.43 g/mol

aratag®

MS-Daten:
El: m/z (%);

HR-EL:

UV/VIS-Daten:

Fluoreszenz-Daten:

Elementaranalyse:

333.2 (M, 100), 166.6 (M**, 12)
berechnet fur CasH19N: 333.1517
gefunden: 333.1514
(Dichlormethan) A =325 nm

(Dichlormethan) A =400 nm

Cas5H1gN -1/8 CH,CI;
Berechnet: C: 87.71, H: 5.64, N: 4.07

Gefunden: C: 87.73,H: 5.71, N: 4.11

152



8. Anhang

8. Anhang

8.1 Tabelle der synthetisierten und untersuchten Verbindungen:
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8.2 Tabelle der untersuchten Verbindungen aus vorherigen Arbeiten®' !
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8.3Daten der Rontgenstrukturanalysen der Kristallproben

8.3.1 Daten der Rontgenstrukturanalyse (CarbP4)

Atomkoordinaten (x10*) und dquivalente isotropische Verschiebungsparameter (A>
x 10 ) U(eq) ist definiert als ein Drittel der Fehlerprotokollierung des
orthogonalisierten Uid Tensors:

X y z U(eq)
) | 1946(2) | -904(3) | 7545(1) | 23(1)
) | 2724(2) | -3009(3) | 7436(1) | 23(1)
) | 2791(2) | -2882(3) | 7040(1) | 23(1)
) | 2036(2) | -721(3) | 6924(1) | 24(1)
) | 3286(2) | -4638(3) | 7706(1) | 27(1)
) | 3086(2) | -4163(3) | 8073(1) | 26(1)
)
)
)
0
1

2355(2) | -2031(3) | 8184(1) | 24(1)

1748(2) | -415(3) | 7913(1) | 25(1)

2324(2) | -1480(3) | 8586(1) | 24(1)

) | 3228(2) | -2875(3) | 8858(1) | 30(1)

) | 3289(2) | -2323(3) | 9230(1) | 33(1)

N
N—

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
2453(2) | -338(3) | 9342(1) | 31(1)
1542(2) | 1074(3) | 9077(1) | 32
14) | 1480(2) | 508(3) | 8705(1) | 30(1)
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

—
>

15) | 3459(2) | -4328(3) | 6779(1) | 27(1)
16) | 3367(2) | -3603(3) | 6416(1) | 28(1)
17) | 2607(2) | -1448(3) | 6296(1) | 25(1)
18) | 1927(2) | 6(3) | 6557(1) | 25
19) | 2543(2) | -755(3) | 5900(1) | 26
20) | 3371(2) | -2092(3) | 5646(1) | 36
21) | 3292(2) | -1483(3) | 5275(1) | 40
22) | 2381(2) | 488(3) | 5147(1) | 36
23) | 1557(2) | 1860(3) | 5395(1) | 40
24) | 1637(2) | 1242(3) | 5766(1) | 35
N(1) | 1533(2) | 446(2) | 7232(1) | 27

QIO IOIDIDQQQQQQ9QInlolololololololo

~~ |~ |~ |~ |~ |~ |~ |~ [|[~N|~|~|[~N|~ |~ [~
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Bindungslangen [A] und —winkel [°]:

C(1)-N(1) 1.3858(18) [N(1)-C(1)-C(8)  |129.80(15)
C(1)-C(8) 1.391(2) |N(1)-C(1)-C(2)  [108.24(13)
C(1)-C(2) 1.417(2) |C(8)-C(1)-C(2)  |121.93(14)
C(2)-C(5) 1.393(2) |C(5)-C(2)-C(1)  [118.71(14)
C(2)-C(3) 1.4467(19) |C(5)-C(2)-C(3)  |134.31(16)
C(3)-C(15) 1.3931(19) |C(1)-C(2)-C(3) | 106.94(14)
C(3)-C(4) 1.411(2) |C(15)-C(3)-C(4) |118.80(14)
C(4)-N(1) 1.3902(18) | C(15)-C(3)-C(2) | 134.35(15)
C(4)-C(18) 1.394(2) |C(4)-C(3)-C(2)  |106.81(14)
C(5)-C(6) 1.386(2) |N(1)-C(4)-C(18) |129.28(15)
C(5)-H(5) 1.005(14) |N(1)-C(4)-C(3)  |108.44(13)
C(6)-C(7) 1.418(2) |C(18)-C(4)-C(3) |122.25(15)
C(6)-H(6) 0.969(13) |C(6)-C(5)-C(2)  |119.60(15)
C(7)-C(8) 1.3987(19) |C(6)-C(5)-H(5)  |121.0(8)
C(7)-C(9) 1.4959(19) |C(2)-C(5)-H(5)  |119.4(8)
C(8)-H(8) 0.964(13) |C(5)-C(6)-C(7) | 121.84(15)
C(9)-C(14) 1.397(2) |C(5)-C(6)-H(6)  |120.2(8)
C(9)-C(10) 1.3978(19) |C(7)-C(6)-H(6)  |117.9(8)
C(10)-C(11) 1.385(2) | C(8)-C(7)-C(6)  |118.70(14)
C(10)-H(10) 0.991(15) |C(8)-C(7)-C(9) | 120.88(14)
C(11)-C(12) 1.383(2) |C(6)-C(7)-C(9)  |120.35(13)
C(11)-H(11) 1.022(13) |C(1)-C(8)-C(7)  |119.16(15)
C(12)-C(13) 1.387(2) | C(1)-C(8)-H(8)  |120.1(8)
C(12)-H(12) 1.022(13) |C(7)-C(8)-H(8)  |120.6(8)
C(13)-C(14) 1.386(2) | C(14)-C(9)-C(10) |116.81(14)
C(13)-H(13) 0.977(15) |C(14)-C(9)-C(7) |121.93(13)
C(14)-H(14) 0.985(13) |C(10)-C(9)-C(7) |121.16(14)
C(15)-C(16) 1.378(2) | C(11)-C(10)-C(9) |121.87(16)
C(15)-H(15) 0.989(14) |C(11)-C(10)-H(10) | 120.2(8)
C(16)-C(17) 1.414(2) | C(9)-C(10)-H(10) |117.9(8)
C(16)-H(16) 0.958(13) |C(12)-C(11)-C(10) | 120.28(16)
C(17)-C(18) 1.398(2) | C(12)-C(11)-H(11) | 119.0(8)
C(17)-C(19) 1.494(2) | C(10)-C(11)-H(11) | 120.7(8)
C(18)-H(18) 1.005(12) | C(11)-C(12)-C(13) | 119.03(15)
C(19)-C(20) 1.394(2) | C(11)-C(12)-H(12) | 120.8(8)
C(19)-C(24) 1.396(2) | C(13)-C(12)-H(12) | 120.1(8)
C(20)-C(21) 1.390(2) | C(14)-C(13)-C(12) | 120.44(17)
C(20)-H(20) 0.998(15) |C(14)-C(13)-H(13)[119.1(9)
C(21)-C(22) 1.380(2) | C(12)-C(13)-H(13) | 120.4(9)
C(21)-H(21) 1.007(16) | C(13)-C(14)-C(9) |121.56(16)
C(22)-C(23) 1.389(2) | C(13)-C(14)-H(14) |120.3(8)
C(22)-H(22) 1.039(13) | C(9)-C(14)-H(14) |118.1(8)
C(23)-C(24) 1.391(2) | C(16)-C(15)-C(3) |119.05(15)
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C(23)-H(23) 1.039(15) | C(24)-C(23)-H(23) [119.2(9)
C(24)-H(24) 0.989(15) |C(23)-C(24)-C(19)[121.39(17)
N(1)-H(1) 0.875(15) | C(23)-C(24)-H(24) | 119.0(9)

C(3)-C(15)-H(15) [119.5(8) | C(19)-C(24)-H(24) | 119.6(9)

C(15)-C(16)-

C(17) 122.71(15) | C(1)-N(1)-C(4)  [109.56(13)
C(15)-C(16)

H(16) 117.8(8) |C(1)-N(1)-H(1)  |125.0(10)
C(17)-C(16)

H(16) 119.5(8) |C(4)-N(1)-H(1)  |125.1(10)
C(18)-C(17)

C(16) 118.47(14) | C(16)-C(15)-H(15) | 121.4(8)

Anisotropischer Verschiebungsparameter (A*2 x 1043):

Der anisotropische Exponent des Verschiebungsfaktors wird berechnet nach: -2
pi*2[h*"2a**2U11 + ...+ 2hka*b*U12

u11 u22 u33 u23 u13 u12
c(1) 21(1) 22(1) 26(1) 3(1) 0(1) 0(1)
C(2) 19(1) 22(1) 29(1) 0(1) 0(1) 2(1)
C(3) 21(1) 21(1) 28(1) 1(1) 1(1) -2(1)
C(4) 20(1) 22(1) 29(1) -3(1) 2(1) 0(1)
C(5) 23(1) 23(1) 35(1) -4(1) 2(1) 2(1)
C(6) 24(1) 25(1) 29(1) 5(1) -1(1) 2(1)
C(7) 19(1) 25(1) 28(1) 0(1) 0(1) -3(1)
C(8) 23(1) 23(1) 29(1) 1(1) 3(1) 1(1)
C(9) 20(1) 26(1) 26(1) 2(1) 2(1) -5(1)
c(10) | 31(1) 29(1) 31(1) 1(1) 2(1) 5(1)
c(11) | 38(1) 31(1) 30(1) | 4(1) 1(1) 5(1)
c(12) | 33(1) 36(1) 25(1) 0(1) 3(1) 2(1)
c(13) | 31(1) 32(1) 34(1) -3(1) 3(1) 5(1)
c(14) | 29(1) 29(1) 31(1) 2(1) 0(1) 3(1)
C(15) | 24(1) 24(1) 33(1) 0(1) 0(1) 3(1)
c(16) | 27(1) 28(1) 29(1) -5(1) 5(1) 4(1)
c(17) | 21(1) 25(1) 28(1) -2(1) 1(1) -3(1)
c(18) | 25(1) 22(1) 28(1) 2(1) 1(1) -1(1)
c(19) | 21(1) 29(1) 29(1) 1(1) 2(1) -5(1)
C(20) | 44(1) 31(1) 34(1) -1(1) 8(1) 4(1)
c(21) | 51(1) 36(1) 34(1) -6(1) 10(1) -1(1)
C(22) | 39(1) | 43(1) 27(1) 2(1) 3(1) -4(1)
c@23) | 41(1) | 42(1) 35(1) 6(1) 3(1) 8(1)
C(24) | 36(1) 38(1) 31(1) 0(1) 4(1) 7(1)
N(1) 31(1) 21(1) 29(1) 0(1) 3(1) 7(1)
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Wasserstoffkoordinaten (x10%) und isotropische Verschiebungsparameter

(A%2x10%):
X y z U(eq)
H(5) 3809(17) é1 60(20) 7631(3) 32(4)
H(6) 3521(16) ;3260(20) 8264(3) 29(4)
H(8) 1269(17) 1060(20) 7980(3) 27(4)
H(10) 3803(18) ;1320(30) 8779(4) 38(5)
H(11) 3953(17) -3370(20) 9425(4) 41(5)
H(12) 2467(17)| 60(20) 9616(4) 36(4)
H(13) 936(19) 2480(30)| 9150(4) 46(5)
H(14) 792(17) 1480(20)| 8519(3) 32(4)
H(15) 4036(17) _5820(30) 6859(3) 33(4)
H(16) 3837(17) ;1620(20) 6241(3) 25(4)
H(18) 1378(16) 1560(20)| 6485(3) 20(4)
H(20) 4001(19) 23530(30) 5742(4) 45(5)
H(21) 3830(20) -2530(30) 5093(4) 59(6)
H(22) 2280(17) 950(20) 4869(4) 36(4)
H(23) 840(20) 3330(30)| 5304(4) 52(5)
H(24) 1006(19)| 2220(30)| 5936(4) 47(5)
H(1) 939(19) 1760(30) 7227(4) 43(5)
Torsionswinkel [°]:
N(1)-C(1)-C(2)-C(5) 178.73(13) C(10)-C(9)-C(14)-C(11 0.2(2)
C(8)-C(1)-C(2)-C(5) 0.7(2) C(7)-C(9)-C(14)-C(13) -176.33(15
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 0.68(17) C(4)-C(3)-C(15)-C(16 0.2(2)
C(8)-C(1)-C(2)-C(3) -177.40(14) C(2)-C(3)-C(15)-C(16) -177.03(16
C(5)-C(2)-C(3)-C(15) -0.8(3) C(3)-C(15)-C(16)-C(17 -0.5(2)
C(1)-C(2)-C(3)-C(15) 176.83(17) C(15)-C(16)-C(17)-C(1 0.3(2)
C(5)-C(2)-C(3)-C(4) :I78.20(16) C(15)-C(16)-C(17)-C(1 -179.96(15
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.60(17) N(1)-C(4)-C(18)-C(17 176.93(15
C(15)-C(3)-C(4)-N(1) -177.61(14) C(3)-C(4)-C(18)-C(17) -0.7(2)
C(2)-C(3)-C(4)-N(1) 0.29(17) C(16)-C(17)-C(18)-C(4 0.3(2)
C(15)-C(3)-C(4)-
C(18) 0.4(2) C(19)-C(17)-C(18)-C(4 -179.46(13
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C(2)-C(3)-C(4)-C(18) | 178.32(13)| C(18)-C(17)-C(19)-C(] 173.73(15
C(1)-C(2)-C(5)-C(6) | -0.4(2) C(16)-C(17)-C(19)-C({ -6.0(2)
C(3)-C(2)-C(5)-C(6) 177.01(16)| C(18)-C(17)-C(19)-C(] -7.0(2)
C(2)-C(5)-C(6)-C(7) | -1.4(2) C(16)-C(17)-C(19)-C(] 173.22(15
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) | 3.0(2) C(24)-C(19)-C(20)-C(] -0.5(3)
C(5)-C(6)-C(7)-C(9) 173.96(14)| C(17)-C(19)-C(20)-C(1 178.84(15
N(1)-C(1)-C(8)-C(7) 176.72(14)|  C(19)-C(20)-C(21)-C(1  0.1(3)
C(2)-C(1)-C(8)-C(7) | 0.9(2) C(20)-C(21)-C(22)-C(]  0.4(3)
C(6)-C(7)-C(8)-C(1) | -2.7(2) C(21)-C(22)-C(23)-C(] -0.5(3)
C(9)-C(7)-C(8)-C(1) 174.28(14)|  C(22)-C(23)-C(24)-C(]  0.1(3)
C(8)-C(7)-C(9)-C(14) | 8.7(2) C(20)-C(19)-C(24)-C(] 0.4(2)
C(6)-C(7)-C(9)-C(14) | 174.45(15)| C(17)-C(19)-C(24)-C(] -178.93(16
C(8)-C(7)-C(9)-C(10) | 167.70(15)| C(8)-C(1)-N(1)-C(4) 177.36(15
C(6)-C(7)-C(9)-C(10) | 9.2(2) C(2)-C(1)-N(1)-C(4) | -0.52(17)
C(14)-C(9)-C(10)-

c(11) 0.1(2) C(18)-C(4)-N(1)-C(1) | -177.72(15
C(7)-C(9)-C(10)-

c(11) 176.64(15)|  C(3)-C(4)-N(1)-C(1) | 0.13(17)
C(9)-C(10)-C(11)-

C(12) -0.5(3)

C(10)-C(11)-C(12)-

C(13) 0.6(3)

C(11)-C(12)-C(13)-

C(14) -0.4(3)

C(12)-C(13)-C(14)-

C(9) -0.1(3)
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8.3.2 Daten der Rontgenstrukturanalyse (OMeCarbP4)

Atomkoordinaten (x10*) und dquivalente isotropische Verschiebungsparameter (A>
x 10%). U(eq) ist definiert_als ein Drittel der Fehlerprotokollierung des
orthogonalisierten UiJ Tensors

X y z U(eq)
C(1) 7483(4)| 1791(1)| 5328(5)| 25(1)
C(2) 8412(4)| 1570(1)| 6601(4)] 25(1)
C(3) 8419(3)| 1255(1)| 5890(5)| 24(1)
C4) 7521(3)| 1155(1)| 3889(5)| 21(1)
C(5) 6590(4)| 1388(1)| 2640(5)| 26(1)
C(6) 6583(3)| 1701(1)| 3346(5)| 25(1)
C(7) 7508(3)| 816(1) 3178(5)| 20(1)
C(8) 8174(4)| 583(1) 4656(4)| 22(1)
C(9) 8034(3)| 268(1) 4004(5)| 22(1)
C(10) 7262(3)| 171(1) 1900(5)| 20(1)
c(11) 6651(4)| 406(1) 391(5) 23(1)
C(12) 6790(3)| 721(1) 1029(5)| 24(1)
C(13) 8325(4)| 2213(1)| 7893(5)| 39(1)
N 8523(5) 0| 5257(6) 26(1)
O 7379(2)| 2110(1)| 5864(4)| 32(1)
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Bindungslangen [A] und —winkel [°]:

C(1)-C(2) 1.378(4) | C(4)-C(5)-H(5A) 119.3
C(1)-C(6) 1.380(4) | C(1)-C(6)-C(5) 120.4(3)
C(1)-0 1.382(3) | C(1)-C(6)-H(6A) 119.8
C(2)-C(3) 1.391(3) | C(5)-C(6)-H(BA) 119.8
C(2)-H(2A) 0.9500 | C(8)-C(7)-C(12) 118.1(2)
C(3)-C(4) 1.401(4) | C(8)-C(7)-C(4) 120.6(2)
C(3)-H(3A) 0.9500 | C(12)-C(7)-C(4) 121.3(2)
C(4)-C(5) 1.403(4) | C(9)-C(8)-C(7) 119.0(2)
C(4)-C(7) 1.489(3) | C(9)-C(8)-H(8A) 120.5
C(5)-C(6) 1.386(3) | C(7)-C(8)-H(8A) 120.5
C(5)-H(5A) 0.9500 | C(8)-C(9)-N 128.3(3)
C(6)-H(6A) 0.9500 | C(8)-C(9)-C(10) 123.1(2)
C(7)-C(8) 1.396(3) | N-C(9)-C(10) 108.6(2)
C(7)-C(12) 1.410(4) | C(11)-C(10)-C(9) 117.7(2)
C(8)-C(9) 1.385(3) | C(11)-C(10)-C(10)#1 |135.26(16)
C(8)-H(8A) 0.9500 | C(9)-C(10)-C(10)#1 |[106.99(15)
C(9)-N 1.394(3) |C(12)-C(11)-C(10)  |119.5(3)
C(9)-C(10) 1.406(4) |C(12)-C(11)-H(11A) [120.2
C(10)-C(11) 1.396(4) |C(10)-C(11)-H(11A) [120.2
C(10)-C(10y#1  |1.446(5) |C(11)-C(12)-C(7) 122.5(3)
C(11)-C(12) 1.385(3) |C(11)-C(12)-H(12A) [118.8
C(11)-H(11A)  |0.9500 |C(7)-C(12)-H(12A) [118.8
C(12)-H(12A)  |0.9500 |0-C(13)-H(13C) 109.5
C(13)-0 1.435(3) | O-C(13)-H(13B) 109.5
C(13)-H(13C)  |0.9800  |H(13C)-C(13)-H(13B) [ 109.5
C(13)-H(13B)  |0.9800  |O-C(13)-H(13A) 109.5
C(13)-H(13A)  |0.9800  |H(13C)-C(13)-H(13A) | 109.5
N-C(9)#1 1.394(3) |H(13B)-C(13)-H(13A) | 109.5
N-H(14) 0.86(4) | C(9)#1-N-C(9) 108.9(3)
C(2)-C(1)-C(6) |120.0(2) |C(9)#1-N-H(14) 125.46(19)
C(2)-C(1)-0 124.7(2) | C(9)-N-H(14) 125.5(2)
C(6)-C(1)-0 115.3(2) | C(1)-0-C(13) 116.9(2)
C(4)-C(5)-H(5A) |[119.3
C(1)-C(6)-C(5) | 120.4(3)
C(1)-C(6)-H(BA) |119.8
C(5)-C(6)-H(BA) |119.8
C(8)-C(7)-C(12) |118.1(2)
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Anisotropischer Verschiebungsparameter (A*2 x 1073):

Der anisotropische Exponent des Verschiebungsfaktors wird berechnet nach: -2
pi*2[h"2a**2U11 + ...+ 2hka*b*U12

U11 u22 U33 u23 u13 u12
C(1) 28(2) 19(1) 28(2) -1(1) 1(2) -1(1)
C(2) 28(2) 20(2) 26(2) -1(1) -3(1) -1(1)
C(3) 28(2) 18(1) 26(2) 4(1) -2(1) 0(1)
C(4) 19(1) 20(1) 23(1) 3(1) 5(1) 2(1)
C(5) 25(2) 22(1) 30(2) 0(1) -5(1) -3(1)
C(6) 25(2) 24(1) 28(2) 2(1) -2(1) 1(1)
C(7) 17(1) 19(1) 24(1) 1(1) 3(1) -1(1)
C(8) 22(2) 19(1) 24(2) -3(1) 2(1) 2(1)
C(9) 21(2) 20(1) 25(2) 3(1) 1(1) 2(1)
c(10)  [17(1) 19(1) 25(2) 0(1) -1(1) 2(1)
c(11)  [23(2) 25(1) 21(1) 3(1) 0(1) -1(1)
C(12)  |25(2) 22(2) 24(2) 2(1) 0(2) 0(1)
C(13)  |60(2) 26(2) 31(2) -3(1) -5(2) -1(1)
N 35(2) 19(2) 25(2) 0/-10(2) 0
o) 42(1) 19(1) 33(1) -5(1) -2(1) 1(1)

Wasserstoffkoordinaten (x10%) und isotropische Verschiebungsparameter

(A%2x10%):

X y z U(eq)
H(2A) 9044 1631 79 57 30
H(3A) 9053 1104 67 90 29
H(5A) 5951 1329 12 82 31
H(6A) 5956 1855 24 60 30
H(8A) 8716 639 60 87 26
H(11A) 6145 350 -10 61 28
H(12A) 6386 879 |- 21 28
H(13C) 8141 2441 81 8 58
H(13B) 9610 2170 77 9 58
H(13A) 7869 2099 92 49 58
H(14) 8970(50) 0 66 | 20(60) 32
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Torsionswinkel [°]:

C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.7(4)
0-C(1)-C(2)-C(3) 180.0(2)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.7(4)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.7(4)
C(2)-C(3)-C(4)-C(7) -178.6(2)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.8(4)
C(7)-C(4)-C(5)-C(6) 178.7(2)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.8(4)
0-C(1)-C(6)-C(5) -179.9(2)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.8(4)
C(3)-C(4)-C(7)-C(8) 9.1(3)
C(5)-C(4)-C(7)-C(8) -168.7(3)
C(3)-C(4)-C(7)-C(12) -172.4(3)
C(5)-C(4)-C(7)-C(12) 9.8(4)
C(12)-C(7)-C(8)-C(9) -2.8(4)
C(4)-C(7)-C(8)-C(9) 175.8(2)
C(7)-C(8)-C(9)-N -176.5(3)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 0.6(4)
C(8) C(9)-C(10)-C(11) 1.5(4)
-C(9)-C(10)-C(11) 179.1(3)
() C(9)-C(10)-C(10)#1 |-176.7(2)
N-C(9)-C(10)-C(10)#1 0.9(2)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12)  |-1.3(4)
C(10)#1-C(10)-C(11)-
C(12) 176.24(15)
C(10)-C(11)-C(12)-C(7)  |-0.9(4)
C(8)-C(7)-C(12)-C(11)  |3.0(4)
C(4)-C(7)-C(12)-C(11)  |-175.6(2)
C(8)-C(9)-N-C(9)#1 176.00(18)
C(10)-C(9)-N-C(9)#1 -1.5(4)
C(2)-C(1)-0-C(13) 0.4(4)
C(6)-C(1)-0-C(13) -179.0(2)
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8.3.3 Daten der Rontgenstrukturanalyse (ClCarbP4)

Atomkoordinaten (x10*) und Aquivalente isotropische Verschiebungsparameter
(A% x 10° ).U(eq) ist definiert als ein Drittel der Fehlerprotokollierung des

orthogonalisierten UiJ Tensors:

X y ya U(eq)
Cc(1) 2153(6) |6309(2) |-5854(1) [29(1)
C(2) 4210(5) |[5954(2) |-5712(1) [32(1)
C(3) 4741(5) |5895(2) |-5192(1) |28(1)
C4) 3230(5) |6180(2) |-4814(1) |25(1)
C(5) 1168(5) |6531(2) [-4980(1) [27(1)
C(6) 637(5) 6603(2) |-5496(1) [31(1)
C(7) 3785(5) |6167(2) |-4261(2) [24(1)
C(8) 5876(5) |6512(3) [-4096(1) [28(1)
C(9) 6421(5) |6598(2) |-3586(1) [25(1)
C(10) 4873(5) [6324(2) |-3213(1) |22(1)
c(11) 2792(5) |5952(2) |-3376(1) [23(1)
C(12) 2228(5) |5878(2) |-3894(1) [24(1)
C(13) 4838(5) [6334(2) |-2656(1) [21(1)
C(14) 6321(5) |6624(2) |-2280(1) [26(1)
C(15) 5699(5) |6562(2) |-1767(1) |26(1)
C(16) 3609(5) |6205(2) |-1615(1) [21(1)
c\7) 2131(5) |5892(2) [-1993(1) [26(1)
C(18) 2751(5) |5962(2) [-2509(1) [23(1)
C(19) 2918(5) |6210(2) [-1060(1) [23(1)
C(20) 4266(5) |6602(2) |-679(1) [31(1)
C(21) 3673(5) |6616(3) |-166(1) [34(1)
C(22) 1641(6) |6242(2) [-23(1) 30(1)
C(23) 242(5) 5844(2) |-388(1) [31(1)
C(24) 901(5) 5833(2) |-896(1) [29(1)
C(25) 6540(20) |4191(5) |-2755(5) [26(3)
o(1) 8030(30) |4377(10) |-3070(4) [31(3)
C(25S) |6600(30) [4177(7) |[-3148(6) |36(4)
O(1S) |8060(30) [4367(12) [-2839(5) |41(4)
C(26) 3451(9) |3462(4) |-2492(2) |85(2)
C(27) 3741(9) |3455(4) |-3417(2) |92(2)
Cl(1) 1464(2) |6400(1) |-6508(1) [49(1)
Cl(2) 836(2) 6257(1) |618(1) 47(1)
N(1) 1534(4) |5731(2) [-2945(1) |24(1)
N(2) 4682(4) |[3711(2) [-2949(2) [49(1)
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Bindungslangen [A] und —winkel [°]:

1.387(5) |C(11)-C(12)-C(7) 118.4(3)
1.390(4) |C(11)-C(12)-H(12A) [120.8
1.394(4) |C(7)-C(12)-H(12A) [120.8

1.379(4) |C(14)-C(13)-C(18)  |119.4(3)

0.9500 |C(14)-C(13)-C(10) |134.4(3)

1.380(4) |C(18)-C(13)-C(10) | 106.2(3)

0.9500 |C(13)-C(14)-C(15) |119.1(3)
1.385(5) | C(13)-C(14)-H(14A) [120.4
1.736(4) |C(15)-C(14)-H(14A) [120.4

1.379(4) |C(14)-C(15)-C(16)  |122.2(3)
0.9500 | C(14)-C(15)-H(15A) |118.9
0.9500 |C(16)-C(15)-H(15A) |118.9

1.24(3) | C(17)-C(16)-C(15) | 118.7(3)

1.398(13) | C(17)-C(16)-C(19) | 120.2(3)

0.9500 |C(15)-C(16)-C(19) |121.0(3)

C(25S)-O(1S) 1.22(3) |C(18)-C(17)-C(16)  |119.1(3)
C(25S)-N(2) 1.425(16) | C(18)-C(17)-H(17A) |120.5
C(258)-H(258) 0.9500 | C(16)-C(17)-H(17A) |120.5

1.441(6) |N(1)-C(18)-C(17) 128.9(3)

0.9800 | N(1)-C(18)-C(13) 109.5(3)

0.9800 |C(17)-C(18)-C(13) [121.5(3)

0.9800 |C(24)-C(19)-C(20) |116.2(3)

1.388(7) |C(24)-C(19)-C(16) | 122.2(3)

0.9800 |C(20)-C(19)-C(16) |121.6(3)

0.9800 |C(21)-C(20)-C(19) |122.8(3)
0.9800 | C(21)-C(20)-H(20A) [118.6
0.85(3) |C(19)-C(20)-H(20A) |118.6
)-C(21)-C(22) [118.8(3) |N(2)-C(26)-H(26C) [109.5
)-C(21)-H(21A) [120.6  |H(26A)-C(26)-H(26C) | 109.5
)-C(21)-H(21A) [120.6  |H(26B)-C(26)-H(26C) | 109.5
)-C(22)-C(23) |120.5(3) |N(2)-C(27)-H(27C) |109.5
)-C( 120.0(3) |N(2)-C(27)-H(27B) |109.5
)-C( 119.5(3) |H(27C)-C(27)-H(27B) | 109.5
)-C(23)-C(22) [119.1(3) |N(2)-C(27)-H(27A) |109.5
)-C(23)-H(23A) [120.5  |H(27C)-C(27)-H(27A)[109.5
)-C(23)-H(23A) [120.5  |H(27B)-C(27)-H(27A) | 109.5

)-C(24)-C(19)  [122.6(3) |C(11)-N(1)-C(18) 108.7(2)
)-C(24)-H(24A) [118.7 [ C(11)-N(1)-HN1 125(3)
)C(24)—H(24A) 118.7 | C(18)-N(1)-HN1 126(3)

116.1(13) | C(27)-N(2)-C(25) 140.0(7)

1-C 25)-H(25) |122.0  |C(27)-N(2)-C(25S) |97.6(8)
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Anisotropischer Verschiebungsparameter (A*2 x 1073):

Der anisotropische Exponent des Verschiebungsfaktors wird berechnet nach: -2

pi*2[h"2a**2U11 + ... +2hka*b*U12

N(2)-C(25)-H(25)  [122.0  [C(25)-N(2)-C(25S) |42.5(4)
O(1S)-C(25S)-N(2) |116.3(15) | C(27)-N(2)-C(26) 116.6(3)
O(1S)-C(25S)-

H(25S) 121.9 | C(25)-N(2)-C(26) 103.3(7)
N(2)-C(25S)-H(25S) [121.9  |C(25S)-N(2)-C(26) [145.7(8)
N(2)-C(26)-H(26A) |109.5

N(2)-C(26)-H(26B) |109.5

H(26A)-C(26)-

H(26B) 109.5

U11 u22 U33 u23 u13 u12
c(1) 35(2) 28(2) 26(2) 5(2) 3(2) -4(2)
C(2) 34(2) 31(2) 31(2) -3(2) 12(2) -3(2)
C(3) 26(2) 22(2) 34(2) 1(2) 1(2) 1(1)
C(4) 23(2) 21(2) 30(2) 1(2) 2(2) 0(2)
C(5) 22(2) 27(2) 32(2) 1(2) 5(1) -1(1)
C(6) 31(2) 24(2) 38(2) 1(2) -1(2) -2(1)
C(7) 22(2) 18(2) 33(3) 3(2) 4(1) 2(1)
C(8) 19(2) 29(2) 35(2) 4(2) 5(2) 1(2)
C(9) 13(2) 23(2) 39(2) 1(2) 3(2) -1(1)
C(10)  [14(2) 19(2) 33(2) 0(2) -1(1) 1(1)
c(11)  [18(2) 17(2) 33(2) 1(2) 3(2) 1(1)
C(12)  |18(2) 22(2) 30(2) 0(2) -3(2) 2(1)
c(13)  [17(2) 18(2) 28(2) 0(1) 2(1) 0(1)
Cc(14)  [15(2) 25(2) 38(2) -1(2) 1(2) -3(1)
C(15)  |23(2) 21(2) 32(2) 1(2) -9(2) 1(2)
c(1e)  [17(2) 19(2) 26(2) 1(2) -1(1) 0(1)
C(17)  [20(2) 25(2) 33(2) 3(2) 3(2) -1(1)
c(18)  |20(2) 18(2) 31(2) -6(2) -1(2) -1(1)
C(19)  |25(2) 16(2) 27(2) 3(2) -6(2) -1(1)
C(20)  [28(2) 31(2) 33(2) 0(2) -3(2) -8(2)
c21) 412 33(2) 28(2) -2(2) -6(2) -8(2)
C(22) [37(2) 24(2) 28(2) 7(2) 3(2) -2(2)
Cc(23)  [32(2) 30(2) 32(2) 3(2) 1(2) -2(2)
C(24)  [26(2) 30(2) 30(2) -4(2) -5(2) -4(1)
C(25)  |25(7) 19(5) 34(7) 2(4) -10(4)  |-2(4)
o(1) 19(6) 35(5) 40(5) 1(6) -9(6) -5(3)
C(25S) |36(9) 29(6) 41(10)  [3(5) 3(6) 13(5)
o(1s)  [31(7) 36(5) 57(6) 2(7) -15(8)  |-6(4)
C(26)  |129(3) |59(3) 65(3) 17(3) 26(3)  |-15(3)
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C(27) 1454)  |61(3) 70(3) 19(3)  |38(3) -22(3)
cl(1) 58(1) 59(1) 29(1) 6(1) 2(1) -3(1)
Cl(2) (1) 48(1) 29(1) -1(1) 5(1) -14(1)
N(1) 18(1) 29(1) 25(1) -2(2) 0(1) 7(1)
N(2) (2) 30(2) 94(2) 4(2) -1(2) -1(1)

Wasserstoffkoordinaten (x10%) und isotropische Verschiebungsparameter

(A%2x10°%):
X y z U(eq)

H(2A) 5246 5754 -5967 38
H(3A) 6156 5657 -5092 33
H(5A) 105 6725 -4730 32
H(6A) -762 6853 -5600 37
H(8A) 6943 6691 -4347 33
H(9A) 7833 6841 -3488 30
H(12A) 817 5637 -3995 28
H(14A) 7746 6862 -2372 32
H(15A) 6715 6766 -1510 31

H(17A) 723 5637 -1901 31
H(20A) 5652 6873 =777 37
H(21A) 4647 6877 85 41
H(23A) -1150 5581 -289 37
H(24A) -63 5557 -1144 34
H(25) 6651 4364 -2403 31
H(25S) 6738 4332 -3503 43

H(26A) 4164 3748 -2191 127
H(26B) 3432 2773 -2454 127
H(26C) 1920 3697 -2522 127
H(27C) 3626 2764 -3436 138
H(27B) 4681 3685 -3699 138

H(27A) 2252 3734 -3446 138
HN1 290(50) |5430(20) |-2950(17) |61(11)
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Torsionswinkel [°]:

C(6)-C(1)-C(2)-C(3)  |0.1(5) C(10)-C(13)-C(14)-C(15) [177.6(3)
CI(1)-C(1)-C(2)-C(3)  [179.3(3) |C(13)-C(14)-C(15)-C(16) |0.6(5)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)  |0.5(5) C(14)-C(15)-C(16)-C(17) |0.8(5)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)  |-0.3(5) | C(14)-C(15)-C(16)-C(19) |-175.6(3)
C(2)-C(3)-C(4)-C(7)  |-177.2(3) |C(15)-C(16)-C(17)-C(18) |-1.3(5)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)  |-0.5(5) | C(19)-C(16)-C(17)-C(18) |175.2(3)
C(7)-C(4)-C(5)-C(6)  |176.4(3) |C(16)-C(17)-C(18)-N(1) |-177.4(3)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)  |-0.9(5) | C(16)-C(17)-C(18)-C(13) |0.3(5)
CI(1)-C(1)-C(6)-C(5)  [179.9(2) |C(14)-C(13)-C(18)-N(1) |179.2(3)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)  |1.1(5) C(10)-C(13)-C(18)-N(1) |-0.1(4)
C(3)-C(4)-C(7)-C(12)  |-140.0(3) |C(14)-C(13)-C(18)-C(17) |1.1(5)
C(5)-C(4)-C(7)-C(12) |43.2(5) | C(10)-C(13)-C(18)-C(17) |-178.3(3)
C(3)-C(4)-C(7)-C(8)  |44.3(5) |C(17)-C(16)-C(19)-C(24) |5.9(4)
C(5)-C(4)-C(7)-C(8)  |-132.4(3) |C(15)-C(16)-C(19)-C(24) |-177.7(3)
C(12)-C(7)-C(8)-C(9) |-1.7(5) | C(17)-C(16)-C(19)-C(20) |-173.6(3)
C(4)-C(7)-C(8)-C(9)  |174.0(3) |C(15)-C(16)-C(19)-C(20) |2.8(5)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10)  |0.9(5) C(24)-C(19)-C(20)-C(21) | 0.6(5)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) |0.9(5) C(16)-C(19)-C(20)-C(21) |-179.9(3)
C(8)-C(9)-C(10)-C(13) |-178.1(4) |C(19)-C(20)-C(21)-C(22) |-1.4(5)
C(9)-C(10)-C(11)-N(1) |-179.9(3) |C(20)-C(21)-C(22)-C(23) |1.3(5)
C(13)-C(10)-C(11)-N(1) [-0.7(4) [ C(20)-C(21)-C(22)-CI(2) |-179.5(3)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) [-1.9(5) | C(21)-C(22)-C(23)-C(24) |-0.6(5)
C(13)-C(10)-C(11)-
C(12) 177.4(3) | CI(2)-C(22)-C(23)-C(24) |-179.8(3)
N(1)-C(11)-C(12)-C(7) |178.7(3) |C(22)-C(23)-C(24)-C(19) |-0.2(5)
C(10)-C(11)-C(12)-C(7) | 1.1(5) C(20)-C(19)-C(24)-C(23) |0.2(5)
C(8)-C(7)-C(12)-C(11) |0.7(5) C(16)-C(19)-C(24)-C(23) |-179.3(3)
C(4)-C(7)-C(12)-C(11) |-175.0(3) |C(12)-C(11)-N(1)-C(18) |-177.3(4)
C(9)-C(10)-C(13)-C(14) | 0.4(7) C(10)-C(11)-N(1)-C(18) |0.6(3)
C(11)-C(10)-C(13)-
C(14) -178.7(3) | C(17)-C(18)-N(1)-C(11) |177.7(4)
C(9)-C(10)-C(13)-C(18) [179.6(3) | C(13)-C(18)-N(1)-C(11) |-0.3(3)
C(11)-C(10)-C(13)-
C(18) 0.5(4) 0(1)-C(25)-N(2)-C(27)  |-11.4(13)
C(18)-C(13)-C(14)-
C(15) 15(5) | O(1)-C(25)-N(2)-C(25S) |-10.3(9)

0(1)-C(25)-N(2)-C(26) | 171.0(9)

O(1S)-C(25S)-N(2)-

C(27) -167.9(11)

O(1S)-C(25S)-N(2)-

C(25) 12.9(10)

O(1S)-C(25S)-N(2)-

C(26) 15.1(15)
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8.3.4 Daten der Rontgenstrukturanalyse (FSHP4)

Atomkoordinaten (x10*) und dquivalente isotropische Verschiebungsparameter (A”
x 10° ) U(eq) ist definiert als ein Drittel der Fehlerprotokollierung des

orthogonalisierten Uid Tensors.

X y z U(eq)
Cc(1) 1044(1) 10000 10000 | 20(1)
C(2) 861(1) 8179(3) 19239(2) [21(1)
C(3) 502(1) 8197(3) [9252(2) [18(1)
C4) 308(1) 10000 10000 | 16(1)
C(5) -79(1) 10000 10000 | 16(1)
C(6) -265(1)  |8073(3) [10619(2) [20(1)
C(7) -628(1) |8085(3) [10630(2) |22(1)
C(8) -818(1) 10000 10000 | 18(1)
C(9) -1204(1) 10000 10000 | 18(1)
C(10) -1401(1) |8494(7) [11084(6) [20(1)
c(11) -1760(1) |8504(7) [11092(6) [20(1)
C(10S) |-1390(1) |7935(7) [10238(6) |22(1)
C(11S) |-1752(1) [7931(7) [10242(7) |23(1)
C(12) -1947(1) 10000 10000 | 18(1)
C(13) -2334(1) 10000 10000 | 19(1)
C(14) -2522(1) |8199(3) [10800(3) |28(1)
C(15) -2884(1) [8202(3) [10793(3) |34(1)
C(16) -3065(1) 10000 10000 |30(1)
F(1) 1392(1) 10000 10000 | 29(1)
F(2) 1035(1) |6420(2) [8453(1) |[26(1)
F(3) 339(1) 6400(2) |8453(1) [22(1)
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Bindungslangen [A] und —winkel [°]:

C(1)-F(1) 1.335(3) |F(2)-C(2)-C(3) 120.24(15)
C(1)-C(2) 1.381(2) |F(2)-C(2)-C(1) 119.85(15)
C(1)-C(2)#1 1.381(2) |C(3)-C(2)-C(1) 119.90(16)
C(2)-F(2) 1.3456(19) | F(3)-C(3)-C(2) 117.14(14)
C(2)-C(3) 1.376(2) | F(3)-C(3)-C(4) 119.89(15)
C(3)-F(3) 1.3482(18)| C(2)-C(3)-C(4) 122.94(16)
C(3)-C(4) 1.392(2) | C(3)-C(4)-C(3)#1 115.3(2)
C(4)-C(3)#1 1.392(2) | C(3)-C(4)-C(5) 122.36(11)
C(4)-C(5) 1.484(3) | C(3)#1-C(4)-C(5) 122.36(11)
C(5)-C(6) 1.394(2) | C(6)-C(5)-C(B)#1 118.2(2)
C(5)-C(6)#1 1.394(2) | C(6)-C(5)-C(4) 120.91(11)
C(6)-C(7) 1.389(2) |C(B)#1-C(5)-C(4) 120.91(11)
C(6)-H(6) 0.98(2) | C(7)-C(6)-C(5) 120.78(16)
C(7)-C(8) 1.398(2) | C(7)-C(6)-H(6) 119.8(13)
C(7)-H(7) 0.96(2) | C(5)-C(6)-H(6) 119.4(13)
C(8)-C(7)#1 1.398(2) | C(6)-C(7)-C(8) 121.57(16)
C(8)-C(9) 1.481(3) | C(6)-C(7)-H(7) 118.8(12)
C(9)-C(10S) 1.387(4) | C(8)-C(7)-H(7) 119.6(12)
C(9)-C(10S)#1 1.387(4) |C(7)#1-C(8)-C(7) 117.1(2)
C(9)-C(10) 1.414(4) | C(7)#1-C(8)-C(9) 121.44(11)
C(9)-C(10)#1 1.414(4) | C(7)-C(8)-C(9) 121.44(11)
C(10)-C(11) 1.379(6) | C(10S)-C(9)-C(10S)#1 |118.1(4)
C(10)-H(10A) 0.9500 | C(10S)-C(9)-C(10) 29.98(19)
C(11)-C(12) 1.393(4) |C(10S)#1-C(9)-C(10)  |108.5(2)
C(11)-H(11A) 0.9500 | C(10S)-C(9)-C(10)#1  |108.5(2)
C(10S)-C(11S) 1.387(6) | C(10S)#1-C(9)-C(10)#1 |29.98(19)
C(10S)-H(10B)  |0.9500  |C(10)-C(9)-C(10)#1 115.4(4)
C(11S)-C(12) 1.408(4) | C(10S)-C(9)-C(8) 120.97(19)
C(11S)-H(11B)  |0.9500  |C(10S)#1-C(9)-C(8) 120.97(19)
C(12)-C(11)#1 1.393(4) | C(10)-C(9)-C(8) 122.28(19)
C(12)-C(11S)#1  [1.408(4) |C(10)#1-C(9)-C(8) 122.28(19)
C(12)-C(13) 1.486(3) | C(11)-C(10)-C(9) 122.3(3)
C(13)-C(14) 1.396(2) | C(11)-C(10)-H(10A) 118.9
C(13)-C(14)#1 1.396(2) | C(9)-C(10)-H(10A) 118.9
C(14)-C(15) 1.387(3) | C(10)-C(11)-C(12) 120.9(3)
C(14)-H(14) 0.99(3) | C(10)-C(11)-H(11A) 119.6
C(15)-C(16) 1.379(2) | C(12)-C(11)-H(11A) 119.6
C(15)-H(15) 0.95(3) | C(9)-C(10S)-C(11S) 121.1(3)
C(16)-C(15)#1 1.379(2) | C(9)-C(10S)-H(10B) 119.5
C(16)-H(16) 1.00(3) | C(11S)-C(10S)-H(10B) |119.5
F(1)-C(1)-C(2) 120.48(11)
F(1)-C(1)-C(2)#1 |120.48(11)
C(2)-C(1)-C(2)#1 [119.0(2)
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Anisotropischer Verschiebungsparameter (A*2 x 1073):

Der anisotropische Verschiebungsfaktorexponent wird berechnet nach: -2 pi*2 [

h*2a**2 U111+ ... +2hka*b* U12

U11 u22 U33 u23 u13 u12
c(1) 14(1) 25(1) 22(1) 6(1)
C(2) 23(1) 18(1) 21(1) 1(1) 3(1) 4(1)
C(3) 21(1) 15(1) 17(1) 2(1) 0(1) -2(1)
C(4) 20(1) 15(1) 14(1) 3(1)
C(5) 20(1) 15(1) 14(1) 2(1)
C(6) 21(1) 17(1) 24(1) 2(1) 1(1) 2(1)
C(7) 21(1) 16(1) 28(1) 3(1) 3(1) 0(1)
C(8) 19(1) 18(1) 16(1) -4(1)
C(9) 18(1) 18(1) 19(1) -4(1)
C(10)  [20(2) 18(2) 21(2) 2(2) -2(2) 1(2)
c(11)  [21(2) 18(2) 22(2) 4(2) 3(2) -3(2)
C(10S) [19(2) 18(2) 31(2) 1(2) -1(2) 3(2)
C(11S) [22(2) 18(2) 30(3) 2(2) 1(2) -2(2)
c(12)  [19(1) 17(1) 19(1) -1(1)
c(13)  [21(1) 17(1) 19(1) -3(1)
c(14)  [21(1) 25(1) 38(1) 9(1) (1) 1(1)
C(15) | 25(1) 33(1) 42(1) 12(1) 4(1) -5(1)
c(16)  [18(1) 38(2) 34(2) 3(1)
F(1) 15(1) 35(1) 37(1) 2(1)
F(2) 24(1) 23(1) 31(1) -1(1) (1) 8(1)
F(3) 25(1) 16(1) 26(1) -5(1) 0(1) 2(1)

Wasserstoffkoordinaten (x10%) und isotropische Verschiebungsparameter

(A%2x10°):

X y ya U(eq)
H(6) -138(6) |6680(40) |11040(30)|35(6)
H(7) 0/6720(40) [11050(30)|28(5)
H(10A) -1281 7439 11833 24
H(11A) -1882 7477 11853 24
H(10B) -1268 6501 10401 27
H(11B) -1871 6488 10413 28
H(14) -2409(6) |6830(50) |11350(30)|44(6)
H(15) -3010(7) |6970(40) |11340(30)|51(7)
H(16) -3325(9) 10000 10000 | 41(9)
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8. Anhang

Torsionswinkel [°]:

C(10S)-C(11S)-
F(1)-C(1)-C(2)-F(2) -1.68(18) C(12)-C(11)#1 31.7(5)
C(10S)-C(11S)-
C(2)#1-C(1)-C(2)-F(2) 178.32(18) C(12)-C(11) -82.8(7)
C(10S)-C(11S)-
F(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.82(12) C(12)-C(11S)#1 -0.1(4)
C(10S)-C(11S)-
C(2)#1-C(1)-C(2)-C(3) -0.18(12) C(12)-C(13) 179.9(4)
C(11)#1-C(12)-
F(2)-C(2)-C(3)-F(3) 0.0(2) C(13)-C(14) 166.4(2)
C(11)-C(12)-C(13)-
C(1)-C(2)-C(3)-F(3) 178.46(12) C(14) -13.6(2)
C(11S)#1-C(12)-
F(2)-C(2)-C(3)-C(4) -178.12(12) C(13)-C(14) -158.0(3)
C(11S)-C(12)-
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.4(2) C(13)-C(14) 22.0(3)
C(11)#1-C(12)-
F(3)-C(3)-C(4)-C(3)#1 -178.22(17) C(13)-C(14)#1 -13.6(2)
C(11)-C(12)-C(13)-
C(2)-C(3)-C(4)-C(3)#1 -0.19(12) C(14)#1 166.4(2)
C(11S#1-C(12)-
F(3)-C(3)-C(4)-C(5) 1.78(17) C(13)-C(14)#1 22.0(3)
C(11S)-C(12)-
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 179.81(12) C(13)-C(14)#1 -158.0(3)
C(14)#1-C(13)-
C(3)-C(4)-C(5)-C(B) 52.69(11) C(14)-C(15) 0.19(14)
C(12)-C(13)-C(14)-| -
C(3)#1-C(4)-C(5)-C(6) -127.31(11) C(15) 179.81(14)
C(13)-C(14)-C(15)-
C(3)-C(4)-C(5)-C(B)#1 -127.31(11) C(16) -0.4(3)
C(14)-C(15)-C(16)-
C(3)#1-C(4)-C(5)-C(6)#1  |52.69(11) C(15)#1 0.19(14)
C(6)#1-C(5)-C(6)-C(7) -0.52(12)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 179.48(12)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 1.1(3)
C(6)-C(7)-C(8)-C(7)#1 -0.53(12)
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 179.48(12)
C(7)#1-C(8)-C(9)-C(10S) | 164.9(2)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10S) -15.1(2)
C(7)#1-C(8)-C(9)-C(10S)#1 |-15.1(2)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10SY#1 | 164.9(2)
C(7)#1-C(8)-C(9)-C(10) -159.8(2)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 20.2(2)
C(7)#1-C(8)-C(9)-C(10)#1 | 20.2(2)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10)#1 -159.8(2)
C(10S)-C(9)-C(10)-C(11)  |-83.3(6)
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