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lll. Einleitung

Benzol besitzt die chemische Summenformel CeéHs und kann als Prototyp samtlicher
aromatischer Verbindungen angesehen werdenl'l. Betrachtet man seine Struktur, so
sind drei formale Doppelbindungen zu erkennen. Der sechsgliedrige Ring verhalt
sich in chemischen Reaktionen anders, als es diese Struktur annehmen lasst. Dies
machte seine Strukturaufklarung zu einer Herausforderung der Chemie des 19.
Jahrhundertsl?l. Kekulé gelang es, 1865 einen Strukturvorschlag fir Benzol zu
publizieren, was die Basis flr Fortschritte in der Aromatenchemie bildete [
(Abbildung 1a).

a) g E b) s-Orbital H-E!d?‘rb::lrfenen-
‘\\- G H ’/// \ sp2-Orbital — " ‘
/ CH HC \ ; . .
ﬁ/ Kekulé-Struktur (Isomere) \ﬁ/ p,-Orbital \—/
C) E A d)
= H H
120
120 C
139 pm
120°
H c c H
Emes=-161 kJ/imol
. - N H H
Delokalisiertes

M-Elektronensystem

Abbildung 1: Die Erforschung von Benzol: a) Kekulé-Struktur von Benzol; b) Delokalisiertes -
Elektronensystem von Benzol; c) Energie der mesomeren Grenzstrukturen von Benzol; d)
Bindungslédngen und Bindungswinkel in Benzol.

Es handelt sich bei Benzol um einen gleichseitigen hexagonalen Grundkdrper mit
einer Kantenlange von 139 nm und einem Bindungswinkel von 120 °C, der aus sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatomen bestehti). Da der gezeigte Strukturansatz das
eigenartige chemische Verhalten nicht erklaren konnte, wurde weiterhin vermutet,
dass die Doppelbindungen konjugiert vorliegen missen und standig ihre Position
andern. Die pz-Orbitale der sp?>-Kohlenstoffe stehen senkrecht auf der hexagonalen
Ebene und Uberlappen einander, sodass die freien Elektronen der 1-Bindungen Uber

das gesamte System delokalisiert sind (Abbildung 1b bzw.Abbildung 1c)B® 51, Durch



diese Delokalisierung ist die Gesamtenergie so weit herabgesenkt, dass die
einzelnen Atomorbitale zu einem ringférmigen Molekdlorbital verschmelzenlSl.

Weiterhin lasst sich mit der Hlckel-Regel (benannt nach Erich Hickel, 1896-1980)
die Aromatizitdt bestimmen: Nach dieser sind planare, cyclisch durchkonjugierte
Systeme mit 4n+2 Tr-Elektronen besonders stabil und werden als Aromaten
bezeichnet!”l. Benzol ist als kleinster Aromat eines der wichtigsten Beispiele dieser
Substanzklasse und ein universell einsetzbarer Baustein flir kohlenstoffreiche
Materialien, die selbigen als Wiederholungseinheit beinhalten. In Strukturmotiven, die
wiederum aus verknUpften sechsgliedrigen Ringen bestehen, kdnnen die
Eigenschaften von Benzol auf gréBere Systeme Ubertragen und sogar erweitert
werden. Solche Nanostrukturen kdnnen verschiedene GréBen, Formen und
Dimensionen aufweisen: Sie reichen von eindimensionalen, linearen Ketten aus
aneinandergeknupften Benzolringen (Poly(para-phenylene), PPP) Uber
zweidimensionale, scheibenférmige Nanographene oder gréBere
Graphennanostreifen (GNR) bis hin zu dreidimensionalen Netzwerken aus
Benzolringenl®l. Die genannten Strukturmotive sollen im Folgenden im Hinblick auf
deren Eigenschaften und Syntheseansatze naher beschrieben und definiert werden.

3.1 Kohlenstoffreiche eindimensionale Strukturen

S oM

1,1'-Biphenyl p-Terphenyl Poly(para-phenylen)

Abbildung 2: Lineare, eindimensionale Benzolstrukturen

Verknupft man Benzolringe in der 1- und 4-Position, so gelangt man zu linearen,
eindimensionalen Ketten, genannt Poly(para-phenylene), der einfachsten Form von
eindimensional verkniipften Benzolringen® °. Die kleinsten oligomeren Beispiele
sind 1,1-Biphenyl und p-Terphenyl (siehe Abbildung 2), welche je einen
Torsionswinkel von 45° bzw. 50° der Benzolringe zueinander besitzen. Die Synthese
von strukturdefinierten Oligomeren bzw. Polymeren mit hohem Molekulargewicht ist

bis heute auf Grund der geringen Lo&slichkeit solcher Systeme eine immense



Herausforderung. Die Steifheit des stabférmigen Polymerriickgrats in Kombination
mit der Konjugation der planaren m-Systeme erweckt trotzdem ein groBes Interesse
an solchen Strukturen. Grund hierfir sind deren vielversprechende Eigenschaften:
Durch die Abwesenheit von funktionalen Gruppen ergibt sich eine hohe mechanische
und thermische Belastbarkeit sowie eine hohe Oxidationsbestandigkeit 1% 101, Des
Weiteren kann PPP als Vorlaufer far leitfahige Polymere genutzt werden, indem es
beispielsweise mit Arsenpentafluorid dotiert wird. Dabei wurden bereits bei kurzen
Oligomeren Leitfahigkeiten von bis zu 500 S/cm erreicht 'l (im Vergleich: okupfer =
58*10%* S/cm). Poly(para-phenylen) kann in organischen, optoelektronischen
Materialien eingesetzt werden, zum Beispiel als Emitter von blauem Licht in
organischen Leuchtdioden (OLEDs)['2l. Es bildet somit eine der wichtigsten Klassen
1-konjugierter Polymere. Die bereits angesprochene schlechte Lslichkeit kann zwar
durch das EinfUhren léslichkeitsvermittelnder Gruppen verbessert werden, bringt
aber gleichzeitig eine Verringerung der 1m-Konjugation mit sich, welche die Emission
in den UV/VIS-Bereich verschiebt und die Verwendung als Blau-Emitter verhindert('%,
Metallkatalysierte Kupplungsreaktionen wie zum Beispiel die Yamamoto- oder die
Suzuki-Miyaura-Polymerisation von aromatischen Monomeren konnten letztendlich

den Zugang zu hoher molekularen PPPs ermdglichent'3!:

R (I)/j R
B Br Suzuki-Bedingungen

o)
o + >

B Br
CF R
THF/Magnesium
/©/Br Yamamoto-Bedingungen O
! n
Br O

Br

Abbildung 3: Zugang zu PPPs: Polymerisation von benzolbasierten Vorlaufermolekiilen unter
Suzuki-Bedingungen (oben) bzw. unter Yamamoto-Bedingungen (unten)

Eine wichtige Eigenschaft der linearen Polymere ist die effektive Konjugationslange,
welche die Anzahl der Wiederholungseinheiten beschreibt, ab der sich die
optoelektronischen Eigenschaften nicht mehr signifikant andernl'¥. Dies bedeutet,
dass nicht unbedingt ein hohes Molekulargewicht bendtigt wird, um einen

bestimmten Emissionswellenldngenbereich zu erreichen, da ab einem gewissen



Punkt die spektroskopischen Eigenschaften von Polymer und Oligomer
Ubereinstimmen. Diese Erkenntnis erleichterte die weitere Charakterisierung solcher
Systeme, da Oligomere besser NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch
untersucht werden konntenl'®. Auch bei zweidimensionalen und dreidimensionalen
benzolreichen Strukturen ist das PPP stets im Strukturmotiv wiederzufinden und
bildet das Ruckgrat selbiger, was im Folgenden ersichtlich sein wird.

3.2 Kohlenstoffreiche zweidimensionale Strukturen

3.2.1 Graphen

Abbildung 4: Schematisches Strukturmotiv von Graphen ['6]

Als Graphen bezeichnet man eine zweidimensionale Monolage aus sp2-hybridisierten
Kohlenstoffatomenl'’l: Hierbei liegen die Atome auf gedachten Sechseckkanten und
bilden ein honigwabenahnliches Netzwerk aus annelierten Benzolringen. Diese
Anordnung erzwingt eine Uberlappung der Kohlenstoff-p.-Orbitale, sodass die
Elektronenwolken miteinander in Wechselwirkung treten und Ladungstrager (Lécher
oder Elektronen) sich wie Elementarteilchen ohne Ruhemasse Uber die Oberflache
bewegen kdnnen. Dieses relativistische Verhalten der Ladungstrager flhrt unter
anderem zu einem ungewdhnlichen halbzahligen Quanten-Hall-Effekt bei
Raumtemperaturl’®. Die Bandstruktur von Graphen kann folgendermafBen
angendhert werden: In Kristallen existiert ein Gitter aus Atomen, bei dem solche
Energiezustande von Interesse sind, die jedes einzelne Elektron besetzen kann. Auf
Grund dessen ist deren Berechnung mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) sehr

langwierig und somit nicht von Bedeutung. Das Tight-Binding-Modell hingegen



beschreibt einen Ansatz fir periodische Systeme, bei dem jedes Elektron an sein
Atom gebunden ist und dieselbe Auswirkung hat, als ob nur dieses eine Atom
existieren und dieses wenig Streuung durch die einzelnen Nachbaratome erfahren
wilrde. Es wird nur die Wechselwirkung der Valenzelektronen mit den ersten N
Nachbaratomen berlcksichtigt. Betrachtet man die Energie E der Elektronen als

Funktion ihrer Wellenzahl k, so erhalt man folgendes Modell'8¢ 19

Abbildung 5: Energie E der Elektronen in Graphen als Funktion ihrer Wellenzahl k im Tight-
Bindung-Modell; In Gelb ist das Leitungsband angedeutet, in Blau das Valenzband!'72l,

In Graphen treffen sich, gegensétzlich zu anderen Halbleitern, Valenz und
Leitungsband in sechs so genannten Dirac-Punkten, was zu einzigartigen
Eigenschaften fuhrt. Der Symmetrie geschuldet gibt es nur zwei unterscheidbare
Punkte (k und k‘). Durch die Berthrung der Dirac-Punkte ist eine Elektronenlicke
nicht vorhanden und die Ladungstragermobilitat solcher Systeme sehr hochl'70: 1801,

Diese Art von Netzwerk bildet die Basis fliir weitere wichtige Allotrope: Stapelt man
mehrere Graphenlagen, so erhéalt man Graphit, wird es aufgerollt, so gelangt man zu
eindimensionalen Kohlenstoff-Nanoréhren (siehe Abbildung 6). Die weitreichende 1r-
Konjugation in Graphen verursacht auBergewdhnliche thermische, mechanische und
elektronische Eigenschaften und wurde zu einem aufregenden Gebiet in der
Materialforschung®. Die Entdeckung bzw. Untersuchung von Graphen wurde
folgendermaBen ermdglicht: Wird eine einzelne Lage aus Graphit entnommen, so
erhélt man das beschriebene Graphen — Geim und Novoselov bekamen fiir diese
Entdeckung 2010 den Nobelpreisl'”?. Graphen wird eine extrem hohe
Ladungstragermobilitdt nachgesagt, weswegen es flr zukilnftige Nanoelektronik-
Anwendungen sehr wichtig sein wird. Doch es hat einen bedeutenden Nachteil: Es
besitzt keine Bandllicke und ist deshalb als Volumenmaterial ungeeignet, um es in

Feldeffekttransistoren zu verwenden. Graphenbasierte Transistoren sind bei



Raumtemperatur nicht ausschaltbar und daher als Schalter in elektronischen
Geraten unbrauchbarl!7e. 180, 211 '|m Gegensatz zum ausgedehnten Graphen mit einer
Bandlicke von Null besitzen in ihrer GréBe beschrankte Graphensegmente,
sogenannte Nanographene, eine Bandllcke ungleich Null. Bestimmt wird die GréBe
der Bandliicke durch die Kantenbeschaffenheit der Graphenausschnitte sowie deren
Lange und Breite 1?2, welche im Idealfall definierte AusmafRe besitzen.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Graphen durch seine auBerordentlich
hohe Ladungstragermobilitdt das Material der Zukunft ist, es jedoch einer gezielten
Einstellung der Bandlicke bedarf, um das Potential als Einsatz in elektronischen
Bauteilen vollstandig auszuschdpfen.
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Abbildung 6: Graphenbasierte Strukturen: Fulleren (links, griin); Graphennanoréhren (mitte,
violett) und Graphit (rechts, blau)!'7],



3.2.2 Nanographene und Graphenausschnitte

Zunachst sollen kleine Graphenausschnitte und sogenannte Nanographene
betrachtet werden. 1931 formulierte Hickel die 4n+2 Regel, die die Stabilitat von
Benzol im Vergleich zu Cyclooctatetraen und Cyclobutadien (beides Antiaromaten)
erklartel”® 7¢ 231 Diese Regel gilt strenggenommen jedoch nur fiir monocyclische,
konjugierte Systeme, und deshalb gab es mehrere Ansatze, um diese auf
polycyclische Systeme zu erweitern. Das wohl bekannteste System dieser Art ist
Clar's m-Sextett-Regel, die 1972 in seinem Buch ,Das Aromatische Sextett erstmals
erwahnt wurde. Clars Regel besagt, dass die Kekulé-Resonanzstruktur mit der
gréBten Anzahl an ungeteilten, aromatischen 1-Sextetts die aussagekraftigste ist, um
die Eigenschaften hinsichtlich Reaktivitdt und Stabilitdt von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) zu erklarenl®¥. Solche Sextette sind
definiert als sechs m-Elektronen, die in einem Benzolring lokalisiert sind, der durch
weitere Sechsringe separiert ist. Wird diese Regel beispielsweise auf Phenanthren
angewendet, so ist zu erkennen, dass Resonanzstruktur 2 mehr 1-Sextetts besitzt,
als 1 (Abbildung 7, Reihe 1).

Triphenylen

Abbildung 7: Kekulé-Resonanzstrukturen von Phenantren (Reihe 1), Anthracen (Reihe 2) und
Triphenylen (Reihe 3); die Clar-Sextetts sind durch einen roten Kreis markiert.



Die auBBeren Ringe sollten eine gréBere lokale Aromatizitat besitzen als der innere,
was durch verschiedene Messungen und Reaktionen bestatigt wurdel®®. Fir
Anthracen wiederum ist die Situation unterschiedlich: Es gibt drei verschiedene
Strukturen mit einem einzigen aromatischen Sextett, in diesem Fall ist die wichtigste
Clar-Struktur eine Superposition der drei Strukturen. Durch diese Beobachtung ist zu
erwarten, dass alle drei Ringe dieselbe Aromatizitat besitzen, und dies konnte
ebenfalls verifiziert werden (siehe Abbildung 7, Reihe 2). Der letzte Fall ist der des
Triphenylens, fiir das nur die eine gezeigte stabile Clar-Struktur existiert!?40],

Im Allgemeinen gilt, dass ein PAK mit einer gegebenen Anzahl an aromatischen
Sextetts kinetisch stabiler ist als ein Isomer mit weniger aromatischen 1-Sextetts.
Letztere sind auch gleichzeitig die stabilsten im System und weniger reaktiv als die
verbleibenden Ringe. Die hexagonalen Segmente benzenoider Spezies kdnnen

folgendermalen klassifiziert werden:

- Aromatische Sextetts (externer Phenanthrenring)

- Delokalisierte Sextetts (Anthracen-Ringe)

- Leere Ringe (mittlerer Triphenylen Ring)

- Ringe mit lokalisierten Doppelbindungen (mittlerer Phenanthrenring)

Auf demselben Weg lassen sich drei Typen benzenoider Spezies beschreiben:

- PAKs, die aus Tm-Sextetten und einzelnen Doppelbindungen bestehen
(Phenanthren)

- PAKs, die Ringe mit je zwei Doppelbindungen besitzen und fir die man
mehrere Clar-Strukturen zeichnen kann (Anthracen)

- vollbenzenoide PAKs, die ausschlieBlich aus Clar-Sextetts und leeren Ringen

bestehen (Triphenylen)24p, 250]

Die zuletzt genannten sind interessante Bausteine fir Graphenausschnitte:
Vollbenzenoide Kohlenwasserstoffe haben 6n mr-Elektronen und sind dadurch
besonders stabil. Triphenylen ist der kleinste vollbenzenoide PAK, es handelt sich
hierbei um dreifach benzanneliertes Benzol. PAK sind im allgemeinen Verbindungen,
die aus mehreren annelierten Benzolringen bestehen und unterschiedliche Formen
von kleinen Graphenausschnitten ergeben konnen!?%® 261 Wichtig sind solche

Strukturen beim Verstandnis der gréBeren Homologen, der Graphennanostreifen.



Durch die VergréBerung der m-Systeme und die zahlreichen Madglichkeiten
verschiedenster VerknUpfungen erhalt man eine groBe Auswahl an moglichen

Derivatenl9a. 22a, 22b]-
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Anzahl Clar-Sextetts

Abbildung 8: Vollbenzenoide PAKs verschiedener GréBe mit steigender Anzahl an Clar-
Sextetts und der damit einhergehenden Senkung der Homo-Lumo-Energiellicke.

Solche PAK mit erweitertem m-System und der damit einhergehenden
weitreichenden Elektronendelokalisierung bringen einzigartige optoelektronische
Eigenschaften mit sich. Wird das 1-System um weitere Benzoleinheiten erweitert,
werden sogenannte Nanographene erhalten, welche einen Durchmesser von
mehreren Nanometern besitzen konnen (Abbildung 8)23, Diese konnen im

weitesten Sinn als Modellverbindung von Graphen angesehen werden, da deren



Eigenschaften und Strukturen zu denen von Graphen verwandt sind und kénnen als
kleine Ausschnitte aus eindimensionalen GNR verstanden werden. Typischerweise
sind samtliche Synthesestrategien auf die intramolekulare  oxidative
Cyclodehydrierung entsprechender Oligophenylen-Vorlaufermolekile
zurlckzufihren. Eine breite Auswahl an Graphenausschnitten verschiedener Gréi3e,
Symmetrie und Kantenstrukturen konnte bereits erzeugt werden. GroB3e
Oligophenylenvorlaufer konnten beispielsweise durch Cyclotrimerisierung von
Diphenylacetylenderivaten oder durch Diels-Alder-Reaktionen von Tetraphenyl-

cyclopentadienonen mit Diphenylacetylenen erhalten werdenl?2al:

Co,(CO)g
N ——

Abbildung 9: Darstellung von Oligophenylenvorldufern via Cyclotrimerisierung (oben) und
Diels-Alder Reaktion von Cyclopentadienonen mit Tolanen (unten) und anschlieBende
Cyclodehydrierung zum jeweiligen Hexa-peri-hexabenzocoronen.

Die Cyclodehydrierung kann durch verschiedene Oxidationsmittel und Lewis-Sauren
wie zum Beispiel eine Kombination von Kupfertriflat mit Aluminiumchlorid (Scholl),
Eisenchlorid, 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) + Lewis-Saure oder
Molybdanchlorid durchgeflhrt werden(?2a. 271,

Nachteil solcher Reaktionen sind die zum Teil unvollstandige SchlieBung und die als
Nebenreaktion auftretende Halogenierung im Fall von Eisen(lll)-chlorid. Weitere
Méglichkeiten der Synthese der entsprechenden Oligophenylene sind Metall-
katalysierte Kreuzkupplungen, wie zum Beispiel die Suzuki-Miyaura-Kupplung. Auf
Basis der genannten Konzepte konnte bereits eine Vielzahl an vollbenzenoiden PAK
und Nanographenen synthetisiert werden. Durch die Messung ihrer UV-Spektren
bzw. deren HOMO-LUMO-Ubergidngen konnte erkannt werden, dass die



Elektronenlicke mit gréBer werdendem T1-System deutlich verringert wurde.
Wahrend bei Benzol die Bandlliicke 4.7 eV betragt, belauft sie sich bei C222 lediglich
auf niedrige 1.6 eV (siehe Abbildung 8). Bei groBen Nanographenen sind die -
Elektronen Uber einen gréBeren Bereich delokalisiert und der HOMO-LUMO-Abstand
minimiert, wodurch sich der gezeigte Trend ergibt, der auch spater bei den
Graphennanostreifen wiederzufinden istl?2a 2701,

Im Gegensatz zu den vollbenzenoiden PAK, weisen solche mit K-Regionen bzw.
Zickzack-Kanten nur begrenzte Regionen mit benzenoiden Strukturen auf. Solche
nicht-vollbenzenoiden Strukturen sind typischerweise deutlich instabiler und
chemisch reaktiver an ihren Kanten, weisen dadurch jedoch interessante
Eigenschaften, wie niedrigere Bandlicken und einen offenschaligen Biradikal-
Charakter, aufl24>: 2501 Vollbenzenoide Strukturen kdénnen in nicht-benzenoide
Strukturen Uberflihrt werden, indem die Buchtregionen durch Cz-Einheiten Uberbriickt
werden. Die verschiedenen Symmetrien weisen dabei unterschiedliche
optoelektronische Eigenschaften auf. 2016 konnten Millen et. al. Hexa-peri-
hexabenzocoronen (HBC) um vier K-Regionen erweitern (Abbildung 10, links)28l,
Das sogenannte Tetrazickzack-HBC kann als 1-erweitertes Teranthen!®®! angesehen
werden und das gezeigte Derivat war stabil genug, um seine spektroskopische sowie
mikroskopische Charakterisierung zu ermdglichen. Allgemein kdnnen nicht-
benzenoide Strukturen nicht, wie zuvor bei den vollbenzenoiden Strukturen gezeigt,
durch die Planarisierung von Oligophenylenvorldufern erhalten werden, sodass es
entsprechend komplexer Vorlaufermolekule bedarf.

HBC mit 6 K-Regionen,
"Circum-Coronen™

Abbildung 10: Erweiterung von HBC um mehrere Zickzack-Kanten durch einfiihrung von K-
Regionen!?®!



Solche Strukturen kdénnen zwar durch die EinfUhrung sterisch groBer Alkyl- oder
Phenylreste stabilisiert werden. Viele Anwendungen besitzen jedoch die
Voraussetzung, dass die Randzustande mit anderen Molekilen wechselwirken
kébnnen, wonach grof3e Substituenten in diesem Kontext kontraproduktiv sind.



3.2.3 Graphennanostreifen

Die Synthese von gréBeren Graphenausschnitten mit einheitlichen Kanten und einer
geringen (und in erster Linie wohl definierten) Breite ist essentiell flr die Entwicklung
von Elektronik- und Spintronikanwendungenl?dl. Es gibt zwei generelle Ansatze, um
Graphen bzw. Graphenstreifen zu erhalten: Die Top-Down Methode, bei der aus dem
groBen Ganzen (z.B. Graphen, Graphennanoréhren) ein Teil herausgenommen wird,
und die Bottom-Up-Synthese, bei der von kleinsten benzolreichen Strukturen

ausgegangen wird.

3.2.3.1 Top-Down-Methoden

Kohlenstoffnanoréhren (CNT) als Ausgangspunkt fir Graphen bieten eine Vielzahl
an Mdglichkeiten von Top-Down-Methoden. Hierbei wird zwischen einwandigen und
mehrwandigen Nanorbhren unterschieden. Einwandige CNT kénnen als
zusammengerolltes Graphen betrachtet werden, und so ist es ,nattrlich®, dass
versucht wurde, Kohlenstoffnanoréhren abzurollen, um GNR zu erhalten. Im

Folgenden sollen ein paar Beispiele gezeigt werdenl=%

b)

Chemischer

N\

-

c)

o) Katalysiertes
Schneiden

Abbildung 11: Top-Down Methoden zur Darstellung von Graphen ausgehend von
Kohlenstoffnanordhrent3!
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Sinitskii et al. synthetisierten GNRs durch das langsweise Auftrennen von
mehrwandigen Nanoréhren mittels einer skalierbaren Oxidationsmethode. Die so
erhaltenen GNR waren zwischen einer und 30 Graphenlagen dick. Die Leitféhigkeit
war jedoch schwach, da sich viele sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen an den
Randern befanden®!. Vega-Cantu et al. stellten GNR durch das longitudinale Offnen
von Nanoréhren durch Interkalation von Lithium und Ammoniak gefolgt von
Exfoliierung dar 2. Die finalen Produkte enthielten Multilagen-GNRs, teilweise
gedffnete Nanordhren und Graphenflocken. Auch die chemische Oxidation von
Graphen ist eine nutzliche Route, um Graphenausschnitte zu erhalten, da sie
kostengulnstig ist und relativ einfach durchzufiihren. Aksay et al. fihrten die Oxidation
und anschlieBende thermische Ausdehnung von Graphit durch um Graphenstreifen
zu erhalten®3, Grundsatzlich haben alle Top-Down-Methoden zwei entscheidende
Nachteile: Zum einen lasst sich die Randstruktur nicht auf atomarer Ebene
kontrollieren und zum anderen lasst sich die GroBe bzw. Breite nicht definieren.
Entscheidend far die Leistung in elektronischen Bauteilen sind jedoch genau diese
Aspekte — um als Schalter in elektronischen Bauteilen Verwendung zu finden, muss
eine definierte Elektronenliicke geschaffen werdenl®¥. Das sogenannte Quantum-
Confinement beschreibt, dass eine raumliche Beschrankung der Ladungstrager auf
die Dimension der Wellenlange eines Elektrons eine stark gréBenabhangige
Energiellicke des Systems verursacht. Es muss hierfiireine Kontrolle der Breite und
Lange solcher Graphenstreifen mit definierten Randzustanden erfolgent3!,

3.2.3.2 Bottom-Up-Methoden - Graphen mit Armlehnenstruktur

Fortschritte in der Bottom-Up-Synthese erlauben es, atomar wohl definierte
Armlehnen-Graphenstreifen mit  verschiedener Breite und Dotierung auf
Metalloberflachen unter UHV-Bedingungen zu produzieren(?'l,

In Abbildung 12 ist zun&chst die Zahlweise von Armlehnengraphensteifen (AGNR)

illustriert.
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Abbildung 12: Graphennanostreifen mit Armlehnenstruktur sowie deren Zahlweise

Allgemein weisen alle studierten Graphennanostreifen eine Bandlicke ungleich Null
auf. Durch die rdumliche Eingrenzung der Ladungstrager wird die Bandllcke der
GNR gedffnet, hangt empfindlich von der Streifenbreite ab und erlaubt das Design
von Strukturen mit justierbaren Eigenschafteni®%a. AGNR koénnen generell in drei
Familien untergliedert werden: N=3m, N=3m+1 und N=3m+2, wobei m eine Ganze
Zahl ist und N die Anzahl an Kohlenstoffatomen entlang der Breite des Streifens
(siehe Abbildung 12). Die N=3m- und N=3m+1-Familien besitzen relativ groB3e
Bandlicken, die invers zur Streifenbreite sind, wodurch die Bandllicke mit
zunehmender Streifenbreite kleiner wird und der GNR vom Isolator zum Halbleiter.
Im Gegensatz dazu sind Streifen mit einer Breite von N=3m+2 metallisch mit einer
Bandliicke nahe Null, da sich Valenz und Leitungsband fast berihren!®¢l. Ein Ansatz,
um solche Graphennanostreifen mit Armlehnenkanten darzustellen, ist die
oberflachengestitzte Bottom-Up-Synthese. Sie besteht aus mehreren Schritten (Abb.
13). Ein entsprechender Polyphenylenvorlaufer wird zunachst durch die thermisch
induzierte Kupplung von geeigneten bifunktionalen Arylhaliden erhalten. Daftr
werden Biradikal-Intermediate durch homolytische Spaltung erzeugt, indem die
Monomere auf der Goldoberflache erhitzt werden. Es folgt eine Polymerisation der
Biradikale durch weiteres Erhitzen, sodass zunachst ein flexibles Polyphenylengerust
erhalten wird. Darauffolgend werden die Polyphenylene durch die
oberflachenkatalysierte Cyclodehydrierung planarisiert und graphitisiert, um so den
finalen GNR zu erhalten. Die Goldoberflache hat gegenlber Kupfer den Vorteil, dass
Radikale sich relativ frei bewegen kénnenl?'l, und ist aus diesem Grund fiur lange

Graphenstreifen stets die erste Wahl.
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Abbildung 13: Teilschritte der oberflichengestiitzten Graphennanostreifensynthese!?'!

Der kleinste mdgliche Graphenstreifen, der zur Familie der 3m+2-Streifen gehért, ist
der mit einer Breite von flinf Kohlenstoffatomen (5-AGNR). Synthetisiert wurde dieser
unter Anderem von Liljeroth et al. ausgehend von einem Isomerengemisch aus
Dibromperylen, welches zunachst thermisch dehalogeniert und anschlieBend
mehrstufig cyclodehydriert wurde, um atomar perfekte 5-AGNR zu erhalten. Diese
konnten hochaufgelost mittels Rastertunnelmikrospopie (STM) visualisiert werdenl=®!
(Abbildung 14, oben). Die Bandlicke war in diesem Fall mit 0.2 eV den Erwartungen
entsprechend klein, und der Streifen zeigte metallisches Verhalten. Die Verwendung
von 10,10‘-Dibrom-9,9'-bianthryl als Monomer ergab den sogenannten 7-AGNR mit
einer Breite von sieben Kohlenstoffatomen, was ebenfalls durch hochaufgeldste

STM Bilder bestéatigt werden konnte (Abb.14 2.v.0.).
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der oberflichengestiitzten Synthese von 5-AGNRI®!
(oben), 7-AGNR?" (2. v.0.), 9-AGNRE”! (2, v.u.) und 13-AGNRE8! (unten) mit den dazugehorigen
STM bzw. AFM-Visualisierungen; zur besseren Ubersicht wurden die Phenyleneinheiten als
einfache Sechsecke dargestellt; in Rot ist jeweils die Monomer Einheit gekennzeichnet.

Es handelt sich um den kleinstmdglichen Streifen der Familie der 3m+1-AGNR.
Durch Rastertunnelspektroskopie-Messungen (STS) konnte der geringen Breite
entsprechend eine Bandllicke von 2.3 eV gemessen werden?'l. 2017 konnten Fasel
et al. zeigen, dass GNR mit méglichst wenig Defekten molekulare Vorlaufermolekile
bendtigen, die sich einander durch Diffusion auf der Oberflache anndhern kénnen
und keine grofBe sterische Hinderung innerhalb des Molekils besitzen. Desweiteren
vereinfachen kleine Vorlaufermoleklle die oberflachenbasierte Synthese, da die
Anzahl an méglichen Konformationen, die sie auf der Oberflache einnehmen kénnen,
begrenzt ist. Mit diesen Bedingungen im Sinn konnte das gezeigte o-Terphenyl durch
eine mehrstufige Synthese in hoher Reinheit erhalten und erfolgreich der 9-AGNR
synthetisiert werden, der zur 3m-Familie gehortl®”l (Abbildung 14, 2. v.u.). Die
gemessene Bandlicke lag bei 1.58 eV. Fischer, Crommie et al. erweiterten das
zuvor gezeigte 10,10°-Dibrom-9,9'-bianthryl um zwei weitere Biphenylheinheiten in
der Peripherie und konnten den lateral erweiterten 13-AGNR erhaltent®8! (Abbildung
14, unten). Auch diese atomar prézise Struktur konnte mittels hochaufgeléstem STM
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nachgewiesen werden. Die Bandllicke wurde mittels STS bestimmt und betrug 1.4

ev.
Es konnte bereits eine groBe Vielfalt an AGNR mit verschiedener Breite und

verschiedenen Eigenschaften erhalten werden. Die starke Absenkung der Bandlicke

mit Zunahme der Breite konnte hierbei deutlich gezeigt werden.

3.2.3.3 Bottom-Up-Synthese - Graphen mit Zickzackstruktur

Breite

Liange

Abbildung 15: Graphennanostreifen mit Zickzackstruktur sowie deren Zahlweise

Graphenstreifen  mit  Zickzackkanten = (ZGNRs) werden  spinpolarisierte
Kantenzustdnde und ein halbmetallischer bis metallischer Charakter zugesprochen.
Oberhalb einer Streifenbreite von 3 nm ist das metallische Verhalten
breitenunabhangig, unterhalb dieser Gr6Be nehmen die Werte fir die Bandllicke
stark ab. Es gibt in ZGNRs zwei besetzte und einen unbesetzten energetischen

Zustand, wobei Ao und A1 die Energieaufspaltungen beschreiben(35: 391,
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Abbildung 16: Energiezusténde in Graphennanostreifen mit Zickzackkanten!?2!



Durch die besondere elektronische Beschaffenheit der ZGNRs sind die
Randzustande magnetisch und machen Graphennanostreifen dieses Typs hoch
interessant fur Spintronikanwendungen. Dass Uberhaupt eine Bandllcke vorhanden
ist, ist dem ungewdhnlichen antiferromagnetischen Koppeln der magnetischen
Momente gegenuberliegender Randkohlenstoffe und dem ferromagnetischen
Koppeln der Randkohlenstoffe untereinander geschuldetl???l. Wie zuvor gezeigt,
konnten AGNRs verschiedener Breite durch oberflachenbasierte Synthese erhalten
werden. Fir ZGNRs ist dies nicht so einfach Gbertragbar, da die Polymerisation der
Monomere durch Aryl-Aryl-Kupplung bevorzugt entlang der ,Armlehnenrichtung®
anstelle der ,Zickzackrichtung“ stattfindet. Ein SchlieBen der Randstrukturen hin zu
vollstandigen Zickzackkanten muss folglich mit sp3-hybridisierten Kohlenstoffen als
,Luckenflllern“ erfolgen.

Fasel und Millen et al. konnten 2016 erfolgreich die Bottom-Up-Synthese der
oberflachengestitzten Synthese eines ZGNR mit einer Breite von sechs
Kohlenstoffatomen zeigen. Dazu wurde ein entsprechendes Monomer mit
Methylgruppen als Uberbrickendem Element entworfen und synthetisiert und so
konnte eine atomar prazise Kontrolle Uber die Streifenbreite und Kantenmorphologie
erhalten werden (Abb. 18). STM und Nicht-Kontakt-AFM (NC-AFM) Bilder zeigten die
erhaltenen Streifen sowie die Kantenzustande des 6-ZGNR. Die Bandliicken lagen
bei Ao = 1.5 eV und A1=1.9 eVI?2c],

(zH) Wys Aousnbaiy

Abbildung 17: Schematische Darstellung der oberflaichengestiitzten Synthese von 6-ZGNR; zur
besseren Ubersicht wurden die Phenyleneinheiten als einfache Sechsecke dargestellt!?2l.
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Nutzt man ein modulierendes Magnetfeld, so ist es theoretisch mdglich, zwischen
zwei Zustanden hin und her zu schalten: Im energetischen Grundzustand sind die
Spins der gegeniberliegenden Seite entgegengesetzt ausgerichtet, im metastabilen
Zustand sind die Spins der gegenulberliegenden Rander gleich ausgerichtet, wodurch
das System metallisch leitend wird. Bereits kleine Ausschnitte, wie zum Beispiel
Pentacen und Hexacen, sind relativ instabil, was wiederum durch die nicht-
vollbenzoide Struktur erklart werden kann. In jedem ZGNR ist ein Acen als
Grundstruktur erkennbar, das heif3t, solche Strukturen sind ebenfalls chemisch sehr
reaktiv an den Randern?2cl, Im Rahmen dieser Arbeit sollen keine Streifen mit reinen
Zickzackkanten behandelt werden, sondern Graphenstreifen, die Kanten gemischter
Randzustéande in Form von Armlehnenkanten und Zickzackabschnitten enthalten.

3.2.3.4 Synthese von GNR in Losung

Wurde zuvor auf die oberflachenbasierte Polymerisation geeigneter bifunktionaler
Monomere auf Metalloberfachen eingegangen, soll nun die lésungsvermittelte
Synthese von Graphenstreifen aufgezeigt werden. Die groBe Herausforderung der
l6sungbasierten Synthese ist eine nachtragliche Charakterisierung, da die Streifen
stark zur Aggregation neigen und eine mikroskopische Visualisierung in atomarer
Auflésung und eine grindliche physikalische Untersuchung erschwert sind. Bottom-
up-Synthesen gehen bis zum Jahr 1970 zurlck, als Stille et al. die ersten Versuche
berichteten, ein vollkonjugiertes Leiter-Polymer herzustellen, welches aus

hexagonalen und pentagonalen aromatischen Ringen bestand!“?l.
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Abbildung 18: Aromatische Leiterstruktur als Vorlaufer der Graphennanostreifen; R=
Alkylketten oder Alkylschleifen

Auch wenn diese aromatischen Leiterstrukturen zu diesem Zeitpunkt nicht als GNRs
erkannt wurden, stellte deren Struktur eine aromatische, streifenartige Struktur mit
definiertem Defekt in Form von Finfringen dar. Doch solche Streifen hatten einen
bedeutenden Nachteil: Durch die starken Tm-mm-Wechselwirkungen war eine
strukturelle Charakterisierung unmdglich. Dieses Ldéslichkeitsproblem konnte 1994



von Schliter et al. umgangen werden, die flexible Alkylreste einflhrten (linear und als
~Schleife), welche das aromatische Polymer umhillten und eine Charakterisierung
und spektroskopische Untersuchung ermdglichten*'l (Abbildung 18). Um breitere
und gréBere Leiterpolymere bzw. GNRs in Ldésung zu erhalten, wurde auf die
Nanographensynthese zurlckgegriffen: Wie zuvor gezeigt, wurden hier
entsprechende  Oligophenylenvorlaufer verwendet, die dann in Ldsung
cyclodehydriert wurden. Dieses Prinzip konnte auf Graphenstreifen Ubertragen
werden, indem longitudinal erweiterte Polyphenylene verwendet wurden. Auf diese
Weise wurde seit dem Jahr 2001 versucht, strukturell definierte GNR zu erhalten,
indem eine Diels-Alder-Polymerisation von A2B2-Monomeren zu entsprechenden
Polyphenylenvorlaufern flihren sollte.
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Abbildung 19: Erste Versuche der Bildung eines Oligophenylenvorlaufers als Vorstufe zum
Nanographenstreifen

Wie in Abbildung 19 zu sehen ist, konnte Uber diesen Ansatz eine Modellverbindung
erhalten werden. Diese wies jedoch bereits im kleinen MaBstab mehrere Isomere
auf, und es war hierdurch bedingt erst recht keine definierte Struktur in
entsprechenden Polymerstrukturen zu erwarten. Da die Diels-Alder-Reaktion von
A2B2-Monomeren zu diesem Zeitpunkt nicht zum Ziel fihrte, wurde ein neuer Ansatz
gewahlt, indem entsprechende A2B2 Monomere einer Suzuki-Polymerisation
unterzogen wurden. 2008 konnte so erstmals ein definierter Graphenstreifen mit



einer Breite von N=9 Kohlenstoffatomen erhalten werden[*?. Mit sterisch
anspruchsvollen Alkylketten in der Peripherie besaBen die GNRs eine gute
Léslichkeit in organischen L&sungsmitteln und konnten mittels STM untersucht
werden. Nachteil dieser Methode war jedoch die Kettenlange, deren Maximum zu
diesem Zeitpunkt 12 nm war. Der geringe Polymerisationsgrad war auf die hohe
sterische Hinderung der zu kuppelnden Monomere sowie die Steifheit des PPP-
Rlckgrats zurlckzufliihren. Gelést werden konnte dieses Problem, indem ein
gebogener, flexibler Vorlaufer synthetisiert wurde, wobei die Suzuki-Polymersation,
mit o-Dibrombenzol und Benzol-1,4-diboronsaureester durchgefuhrt wurde
(Abbildung 20). Auf diese Art und Weise konnte nach Cyclodehydrierung mittels
Eisenchlorid ein Polymer mit einer Lange von 25 nm erhalten werden.

2013 wurden diese Streifen in ihrer Breite erweitert, indem ein entsprechender
bifunktionaler Boronsaureester verwendet wurde, wobei die Cyclodehydrierung

hierbei nicht vollstandig verlief 43,

Abbildung 20: Verschiedene Anséatze der A:B:-Suzukipolymerisation zu entsprechenden
Polyphenylenvorlaufern und deren Cyclodehydrierung zu Graphennanostreifen verschiedener
Breite und Lange!*3],

Ein Nachteil der Suzukipolymerisation war desweiteren die Einhaltung der

Stdchiometrie, da das Verhéltnis von Diboronsaureester zu Dihalogenid exakt gleich



sein musste, um frihzeitige Kettenabbriche zu vermeiden. Umgangen werden
konnte dieses Problem, indem man ein entsprechendes AA-Monomer mit zwei
Halogenatomen verwendete und mittels Yamamoto-Polymerisation zu einem
Polyphenylen reagieren lieB*4. Die Yamamoto-Kupplung ist dafiir bekannt, effizient
in sterisch gehinderten Systemen zu sein. Auf diese Art und Weise konnte 2012 der
18-AGNR erhalten werden (Abbildung 21, obenl*®) und 2014 der chevronférmige
Graphenstreifen (Sinitskii et al., GrammmaRstabl*fl) (Abbildung 21, unten).

Abbildung 21: Yamamoto-Polymerisation und Cyclodehydrierung entsprechender AA-
Monomere zum entsprechenden 18-AGNR (oben) und Chevron-AGNR (unten); zur besseren
Ubersicht entspricht ein sechseck einer Phenyleneinheit.

Die Verwendung der AA-Typ Yamamoto-Polymerisation und der A2B2-Suzuki-
Polymerisation haben die Bottom-up-Synthese von strukturell definierten GNR mit
verschiedener Breite, Ladnge und Randstruktur moglich gemacht. Doch diese
metallkatalysierten Kupplungsreaktionen sind auf die Nutzung teurer Katalysatoren
beschréankt und ergaben relativ kleine Molekulargewichte. Um diese Nachteile zu
umgehen, wurde die Diels-Alder-Route erneut (berarbeitet, sodass nicht zwei
Monomere mit je zwei Funktionalitdten benutzt werden sollten, sondern Dien und
Dienophil in einem Monomer: 2014 wurde erstmals die Synthese eines GNR
ausgehend von einem solchen AB-Monomer gezeigti#/l. Hierzu wurde ein
Tetraphenylcyclopentadienonderivat verwendet, welches an entsprechender Position
ein Acetylen trug:



Abbildung 22: Diels-Alder-Polymerisation eines AB-Monomers

Es konnte ein hohes Molekulargewicht des Polyphenylen-Vorlaufers erhalten
werden, und somit stellt die AB-Typ Diels-Alder-Reaktion eine effektive Methode zur
defektfreien, isomerenreinen Synthese von GNR dar.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass sowohl mittels oberflachenbasierter als auch
durch nasschemische Darstellung im Labor Graphennanostreifen verschiedenster

Form, Breite und Lange mit diversen Randzustanden erhalten werden kdnnen.



3.3 Kohlenstoffreiche dreidimensionale Strukturen

Weniger Aufmerksamkeit haben bisher dreidimensionale Nanostrukturen bekommen,
die ausschlieBlich aus sp?-Kohlenstoffwiederholungseinheiten bestehenl®d, Hierbei
handelt es sich um Polyphenylen-Makromolektile, bei denen mdglichst viele
Benzoleinheiten auf engstem Raum gepackt sind, dabei jedoch keinerlei Spannung
im Molekil aufbauenl8 8h 48l Die Herausforderung besteht hierbei einerseits in der
Synthese geeigneter Vorlaufermolekille und andererseits in der mit der engen
Packung einhergehenden abgesenkten Lbslichkeit solcher Systeme.

Paradoxerweise erforderte die Synthese der zuvor aufgezeigten zweidimensionalen
polyaromatischen Kohlenwasserstoffe die Umsetzung von dreidimensionalen,
teilweise spharischen Oligophenylenen. Es wurden somit bereits Synthesestrategien
fir solche dreidimensionalen Polyphenylene mit verzweigten und dendritischen

Strukturen entworfen.

Abbildung 23: Beispiel einer Dendrimersynthese (Erste Generation)

Die Synthesestrategie wurde bis heute optimiert, sodass monodisperse
Polyphenylendendrimere auch in hohen Generationen mit Formbestandigkeit
verwirklicht werden konnten. Sie kénnen erhalten werden, wenn eine Serie von
Reaktionsschritten wiederholt wird, wodurch Schicht fir Schicht ein Dendrimer
entsteht, welches nach jedem Zyklus um eine Generation gréBer ist als das
vorangegangenel*?l. Die Verwendung von verschiedenen Kernmolekillen gibt dabei
die Geometrie des Dendrimeres vorl™?., Die groBe Phenylenoberflache der duBeren
Generation lasst sich funktionalisieren, indem entsprechend substituierte

Cyclopentadienone bei der auBeren Hille verwendet werden. So kdnnen zum



Beispiel wasserlésliche Gruppen oder Peptide angebracht werden und sogar
verschiedene Funktionalitdten gleichzeitig eingefihrt werden, sodass das Dendrimer
in verschiedenen Regionen der Oberflache verschiedene Eigenschaften besitzt®'l.

Eine weitere dreidimensionale Kohlenstoffstruktur, die ausschlieBlich aus
verknlpften Benzolringen besteht, ist das sogenannte kubische Graphit. Bei ,,Cubic
Graphite” im Allgemeinen handelt es sich um ein hypothetisches Kohlenstoffallotrop,
welches, wie Graphit und Graphen, ausschlieBlich aus Benzoleinheiten besteht, die
mit jeweils sechs weiteren Benzoleinheiten verknlpft sind und so ein nicht-planares,
dreidimensionales Netzwerk mit kubischer Symmetrie formen. Erstmals wurde eine
solche Struktur 1946 von Gibson et al. vorgeschlagen®. Man spricht von
,nypothetisch®, da seine Eigenschaften bisher nur aus Berechnungen hervorgingen,
wobei von einer hohen mechanischen und thermischen Stabilitat ausgegangen wird.
Das Vorhandensein groB3er Diffusionskanale fir lonen und seine hohe berechnete
Ladungsspeicherkapazitdt, machen kubisches Graphit zu einem potentiellen
Superkondensator und lassen die potentielle Anwendung in elektrochromen Displays

zulss3l,

Abbildung 24: Das hypotethische ,,Cubic Graphite*

Bricht man ein Sechstel aller C-C Bindungen in einer entsprechenden
Nanographenscheibe (1), so entsteht eine Ubergangsstruktur (2), in der drei Viertel
aller Benzolringe frei rotierbar sind. Diese Konformation ermdglicht die



Transformation zum kubischen Graphit durch die Bildung intermolekularer C-C-
Bindungen zwischen den gekippten Benzolringen identischer benachbarter Lagen
(3). Dadurch liegen alle Benzolringe gleich vor und sind Teil von drei gleichen PPP-
Ketten. Die GréBe des Diederwinkels aller Paare der verknipften Benzolringe betragt
109.5 °. Diese Anordnung flhrt dazu, dass die kleinste Unterheinheit von (3) das
Tetraphenylen ist (Abb. 25, in Rot hervorgehoben). 4 stellt die berechnete
Kristallstruktur einer Untereinheit des Cubic Graphite dart#2l.

Die Strukturen von Polyparaphenylen-Dendrimeren (PPD) und Cubic Graphite sind
eng verwandt - es kann als ultimatives PPD mit einem maximalen Grad an
Verzweigung und VerknlUpfung der Benzolringe angesehen werden.

Doch eine Herausforderung darf nicht auBer Acht gelassen werden: Die geringe
Loslichkeit eines solch starren Netzwerks®3l. Berechnungen zu Folge ist dies
natdrlich nicht die thermodynamisch bevorzugte Form des Kohlenstoffes, und es wird
eine kinetisch kontrollierte Synthese benoétigt*8l. Als Vorlauferstrukturen muissen
hexasubstituierte Benzole dienen, und der Platzanspruch in solchen
Kohlenstoffgittern ist gewiss zu grof3, um Funktionalitdten fir eine Vielzahl an C-C-
Bindungsknipfung unterzubringen.

Wird jedoch ein sogenanntes ,Phenyloges” von ,Cubic graphite“ betrachtet, bei dem
jeder Benzolring durch eine Hexaphenylbenzol-Einheit ersetzt wurde, so wird eine
Struktur erhalten, in der die Benzolringe zwar &hnlich verknupft sind, aber bedeutend
gréBere Kavitaten besitzt (Abb. 26). Die dreidimensionale Struktur besitzt lange
Kanale, die fur hydrophobe, geordnete porése Materialien geeignet ist“él. Ein solcher
Molekilausschnitt ist einfacher zuganglich, und in Zukunft werden solche Strukturen
von groBer Bedeutung als nanopordse Materialien sein. Der in Abbildung 25 gezeigte
kleine Ausschnitt eines solchen Moleklls konnte bereits verwirklicht und mittels
Kristallstruktur nachgewiesen werden®?l, Der Benzolring ist folglich ein
bemerkenswert vielseitiger Baustein fir die Konstruktion von ein-, zwei- und
dreidimensionalen Polyphenylenen, die Strukturmotive von nanodrahtartigen,
eindimensionalen starren Stabchen bis hin zu kugelférmigen Nanopartikeln
aufweisen kdnnen. Eindimensionale konjugierte Polymere sind vielversprechend flr
elektronische Materialien wie zum Beispiel als Emitter in LEDs und ihre
Eigenschaften kdnnen mafBgeschneidert werden, um die Anforderungen an diese
elektronischen Bauteile zu erflllen, indem deren Molekilstruktur oder deren

supramolekulare Ordnung verandert wird(®4],



X= Br bzw. BPin

Abbildung 25: Ausschnitt von phenylogem ,,Cubic Graphite“[*]

Zweidimensionale PAKs zeigen ebenfalls ein vielféltiges Potential fir elektronische
Bauteile und Spintronikanwendungen und kdnnen durch ihre kontrollierbare Bottom-
Up-Synthese auf die jeweiligen Bedirfnisse maBgeschneidert werden. Sowohl die
Breite als auch deren Randstruktur kénnen auf vielfaltige Art und Weise kontrolliert
und verandert werdenf2?, 391,

Dreidimensionale  Benzol-verknlpfte Materialien sind als funktionalisierte
Nanopartikell®®! oder pordse supramolekulare Nanostrukturenl®®! vielversprechend fur
Materialien der Zukunft und bisher am wenigsten erforscht.



IV. Zielsetzung und Motivation

Zielsetzung und Motivation

Konzeptionell gesehen sind alle zuvor erwdhnten Strukturen auf einem
Ubergeordneten Prinzip aufgebaut — sie bestehen ausschlie3lich aus unterschiedlich
verknupften Benzolringen. Ziel dieser Arbeit ist es, zunachst geeignete
Syntheserouten von benzolbasierten Molekilen verschiedener Dimensionen, Formen
und Strukturen zu erarbeiten. Darauffolgend werden die resultierenden
Eigenschaften diskutiert.

Im ersten Teil werden Nano-Ausschnitte aus Graphen betrachtet. Als ein 2D-
Kohlenstoffmaterial mit dicht gepackten sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen hat
Graphen ein groBes Interesse in der elektronischen Industrie geweckt, da seine
faszinierenden Eigenschaften eine Vielzahl an Anwendungen versprechen. Doch es
darf keinesfalls vernachlassigt werden, dass den Graphenmonolagen eine
bedeutende Eigenschaft fehlt: Eine elektronische Bandlicke ®e. Um die
elektronische Bandllcke aufzuweiten, missen Graphenausschnitte, sogenannte
Graphennanostreifen, im NanogréBenbereich geschaffen werden 350571, Da GNR mit
Armlehnenkanten bekanntermaf3en stabiler als solche mit Zickzackkanten sind, soll

der Fokus zunachst auf ersteren liegen. Die Breite bestimmt hierbei die erhaltene

Bandlicke:
B 05 1 1
0 10 20 30 40 50
W(nm)
Abbildung 26: Elektronische Bandliicke fiir verschiedene AGNRs in Abhangigkeit ihrer

Breitel%8l,
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Werden die AGNR zu breit, so verschwindet die Bandllicke wieder. Im Folgenden ist
eine Auswahl bereits bekannter und charakterisierter Graphenstreifen mit reinen

Armlehnenkanten zusammengestellt:

Abbildung 27: Bereits bekannte AGNRs; zur besseren Ubersicht wurden siamtliche Aromaten
als einfache Sechsecke dargestellt

In Abb. 26 ist die Abhangigkeit der Bandliicke von einer stufenweisen Verbreiterung
des AGNR innerhalb einer Klasse gezeigt. Die Fragestellung ist nun, wie sich die
GroBe der energetischen Bandlicke beeinflussen lasst, wenn partielle
Verénderungen der Breite eines solchen Streifens durchgefiihrt werden. Um dies
naher zu untersuchen, wurde der literaturbekannte stabile 9-AGNREB’I (Abb. 27
unten) als Grundkérper genommen und mittels der Variation von geeigneten
Monomeren untersucht, welchen Einfluss die minimale Erweiterung des m-Systems
und der entstehenden Randstruktur auf die elektronische Bandllcke hat. Dabei liegt
der Fokus zunéachst auf der Synthese der entsprechenden Monomere, die dann
anschlieBend (sofern mdoglich) mittels oberflachengestitzter Polymerisations-
Cyclodehydrierungskaskade zum erweiterten 9-AGNR verarbeitet werden sollen.

Eine weitere Klasse von 9-AGNR stellen solche mit K-regionen dar, die zur
Gruppe der topologischen Isolatoren gehoren ]
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Abbildung 28: Der um K-Regionen erweiterte 9-AGNR

In Blau dargestellt ist der urspringliche 9-AGNR, in Rot sind die K-Regionen
gekennzeichnet, die partielle Zickzackkanten im Graphenstreifen bilden (in schwarz
markiert). Als topologische Isolatoren werden ganz allgemein Materialien bezeichnet,
die im Inneren keinen elektrischen Strom leiten (isolieren), an ihrer Oberflache
jedoch das Verhalten eines metallischen Leiters besitzen und Ladungstrager quasi
verlustfrei transportieren kdnnenl®, Dies macht solche Materialien interessant flr die
Anwendung als nichtflichtige Speicherelemente in der Spintronik. Topologische
Isolatoren sind elektronische Strukturen, die eine groBe Bandliicke besitzen,
demnach einen klassischen Isolator darstellen, aber dabei geschltzte leitende
Zustande auf ihrer Oberflache bzw. ihren Kanten besitzen. Das Einzigartige dabei ist,
dass diese Kantenzustande robust gegenidber &duBeren Einflissen sind.
Ublicherweise verschwinden Quantenphdnomene, sobald es zu einer starken
Wechselwirkung mit der Umgebung kommt 600 60c Werden beispielsweise bisherige
Supraleiter betrachtet, so tritt dieses Phdnomen nur bei tiefen Temperaturen auf, da
bei steigender Temperatur die Atome aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung
starker schwingen und den inneren Zusammenhang des Quantensystems
durcheinanderbringen ©1. Auf Grund dieser Temperaturabhangigkeit ist der Bau
eines Quantencomputers mit solchen Materialien fast ausgeschlossen. Anders
verhalten sich topologische Isolatoren 2. Ziel war es, ein Monomer flr einen
graphenbasierten topologischen Isolator zu synthetisieren und in Kooperation mit der
Gruppe von Roman Fasel (EMPA Schweiz) einen entsprechenend GNR herzustellen
und zu untersuchen. AbschlieBend soll in diesem Kapitel die Synthese eines
Ausschnitts aus einem Graphennanostreifen in Lésung diskutiert werden.

Im zweiten Teil der Arbeit geht es um noch kleinere Graphenausschnitte,
sogenannte polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), im speziellen um Hexa-peri-

hexabenzocoronen.



Abbildung 29: Cyclodehydrierung geeigneter Oligophenylenvorlaufer zu Triphenylen (oben)
und Hexa-peri-hexabenzocoronen

Bei PAKs sind die GroBe, die Topologie der Ringverknlipfung und die Peripherie
nicht nur flr die Diskussion der elektronischen Eigenschaften auf molekularem Level
bedeutend, sondern auch fir die Ausbildung der Packung in PAKs in der zweiten und
in der dritten Dimension 272 83 Doch was macht diese scheibenférmigen Systeme
attraktiver als die linearen, eindimensionalen Benzolverkettungen wie zum Beispiel
Poly(paraphenylene)? — Zum einen wird das System mit einer Translationsrichtung
zu einem System mit zwei Translationsrichtungen erweitert, das heif3t, dass die
elektronischen Eigenschaften und Ladungstragerbewegungen drastisch verandert
werden. Zum anderen sind PAKs die alteste Modellverbindung von Graphen. Wie
bereits beschrieben, ist die Gruppe der vollbenzenoiden PAKs eine kleine, auf Grund
ihrer Stabilitdt jedoch eine sehr wichtige. Die Anzahl an mdglichen vollbenzenoiden
PAKs, die bisher dargestellt bzw. isoliert werden konnten, ist relativ klein verglichen
zu anderen Klassen von Kohlenwasserstoffen. Ein begrenzender Faktor sind die oft
harschen Reaktionsbedingungen. Eine mittlerweile etablierte und relativ milde
Methode ist eine, bei der triphenylenbasierte, vollbenzenoide PAKs dargestellt
werden koénnen (Abb. 29). Die Route ist denkbar einfach und erlaubte eine
systematische Variation nicht nur der GréBe, sondern auch der Symmetrie und der
Peripherie 4. In der ersten Phase der Sequenz werden entsprechende
dreidimensionale Oligophenylenvorlaufer (wie schon bei den Graphenausschnitten
gezeigt) synthetisiert, die auf Grund ihrer Verdrillung zwischen den Benzolringen gut
I6slich sind[®®l. Dabei wird die Topologie der Oligophenylene so gewahlt, dass die
intramolekulare Cyclodehydrierung zu einer Planarisierung des Molekdls fihrt und
dadurch ein vollbenzenoider PAK entstehtl®l. Der Prototyp dieser Reaktion war die



Uberfiihrung von o-Terphenyl in das Triphenylen. Wird das Konzept auf gréBere
Systeme erweitert und diese Reaktionsbedingungen auf Hexaphenylbenzole
angewendet, wird Hexa-peri-hexabenzocoronen erhalten (Abb. 29, unten) [1a 671,
Coronen ist ein PAK der aus sechs peri-annelierten Benzolringen besteht. Werden
sechs weitere Benzolringe in die Buchten des Coronens anneliert, gelangt man zum
Hexa-peri-hexabenzocoronen. Auch der Name ,Superbenzol® hat sich etabliert, da
die Phenylreste auf gedachten Sechseckkanten liegen und, wie bei Benzol, eine Den-
Symmetrie vorliegt. Der Zugang zu solchen Strukturen erlangte innerhalb der letzten
Jahrzehnte groB3es Interesse, da deren supramolekulare Eigenschaften einzigartig
sind[®8l, Ziel dieses zweiten Kapitels ist es, eine elegante, von den bekannten
Sequenzen weggehende, neue Syntheseroute aufzeigen, die HBCs aus einer
dreidimensionalen Cyclohexa-meta-phenylen Vorstufe (Abb. 30, links) zugénglich
macht.

Im dritten und letzten Teil dieser Arbeit soll basiernd auf der Idee des HBC-
Vorlaufers eine dreidimensionale Verknipfung von Benzolringen behandelt werden.
Wahrend zweidimensionale benzolbasierte Molekile von groBBem Interesse in Bezug
auf deren Verwendung in organischer Elektironik sind, wurde dreidimensionalen
Kohlenstoff-Nanostrukturen bisher bedeutend weniger Aufmerksamkeit geschenkt.
Dies hat verschiedene Grinde: Versucht man so viele Benzolringe, wie mdglich, auf
einen moglichst geringen gegebenen Raum zu verteilen, so muss zuallererst ein
geeigneter Vorlaufer zuganglich sein, der solche Strukturen, wie in Abb. 30 rechts
gezeigt, ermdglicht. Die Anforderung, die dabei an das Molekull gestellt wird, ist ein
dreidimensionales Polyphenylen-Makromolekll zu bilden, in dem maéglichst wenig
Spannung herrschtl#8l,

Abbildung 30: Links: Cyclohexa-meta-phenylen Grundmotiv; rechts: angestrebtes
Strukturmotiv aus zwei orthogonalen Cyclohexa-meta-phenylenen!®®!
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Solchen Strukturen werden hohe intrinsische Eigenschaften zugesprochen [1a. 8b. 8e],
Das bedeutet, dass die Eigenschaften ausschlieBlich davon abhangig sind, wie das
Material beschaffen ist und welche Ausmal3e es hat.

Ziel war es, Zugang zu einer neuartigen Molekullklasse aus dicht gepackten, 3D-
verknlpften Benzolringen zu finden und dessen Charakterisierung und Untersuchung

im Hinblick auf seine supramolekularen Eigenschaften zu ermdglichen.



V. Hauptteil

Kapitel 1 — Funktionalisierte Graphennanostreifen
Kapitel 1.1 - Erweiterte 9-AGNR

Die Randstruktur von GNR gibt bekanntermaBen deren elektronische Eigenschaften
vor. Wahrend Zickzack-GNR immer ein metallisches Verhalten zeigen und bei
normalen Umgebungsbedingungen instabil sind, weisen solche mit Armlehnenkanten
bis zu einer gewissen Breite ein halbleitendes Verhalten auf und sind bedeutend
stabiler. Der klassische 9-AGNR mit einer Breite von neun Kohlenstoffatomen hat
sich als stabiler Graphennanostreifen mit reinen Armlehnenkanten herausgestellt und
ist In Abb. 31 gezeigt:

Abbildung 31: Der klassische 9-AGNR

Er bildet aus den genannten Grinden den Grundkérper fir alle in diesem Abschnitt
behandelten Strukturen und konnte 2017 von Ruffieux et al. in der Gruppe von
Roman Fasel (EMPA Schweiz) auf einer Goldoberflache realisiert werden®’.. In blau
gezeigt ist das PPP-Grundmotiv, welches das Riickgrat bildet. Die rote Struktur soll
die Wiederholungseinheit andeuten, was im Folgenden naher erklart wird. Die
Herausforderung einer jeden GNR-Synthese ist es, ein bifunktionales Molekdl in
hoher Reinheit zu synthetisieren, welches zunachst ein entsprechendes
Polyphenylengeriist bildet. Vor der Cyclodehydrierung ergibt sich folgendes
GrundgerUst:



Abbildung 32: Polyphenylen Grundgeriist fiir den 9-AGNR und dessen Wiederholungseinheit,
das o-Terphenyl

In diesem Fall sticht das in Rot gekennzeichnete Strukturmotiv etwas deutlicher
hervor, es handelt sich um ein ortho-Terphenyl. Um dieses Polyphenylengrundgerist
zu erhalten, wird ein Dihalogen-o-terphenyl bendtigt, wie zum Beispiel das 3‘,6'-
Dibrom-1.1%2,2‘-terphenyl (Abbildung ). Die oberflachenbasierte Synthese langer,
defektfreier AGNR verlangt von den entsprechenden Monomermolekilen, dass sie
sich einander ohne sterische Hinderung gut auf der Goldoberflache anndhern
kénnen. Anders ausgedriickt vereinfachen mdoglichst kleine Vorlaufermolekile die
Oberflachensynthese durch die limitierte Anzahl an méglichen Konformationen, die
sie auf der Oberflache annehmen konnenl®’l. Des Weiteren muss das Monomer
leicht auf die Goldoberflache sublimierbar sein, also einen geringen Dampfdruck
besitzen. 2017 konnte ein entsprechendes Terphenyl-Monomer von Mdllen et al. in
einer mehrstufigen Synthese realisiert und von Fasel et. al zum klassischen 9-AGNR
weiterverarbeitet werden(3”l,

In diesem Kapitel sollen kleine Verdnderungen der Randstruktur und der Breite eines
AGNR-Grundkérpers und deren Einfluss auf die intrinsischen Eigenschaften
untersucht werden. Auf Basis der Arbeiten von Millen et al. und der damit
verbundenen Synthesesequenz®”! wurden auch die Monomere fir erweiterte 9-
AGNRs konzipiert.

Es werden nacheinander die Synthesen dreier verschiedener Monomere mit o-
Terphenyl Grundmotiv sowie die Randbeschaffenheit der resultierenden erweiterten
9-AGNR diskutiert. Zunachst konnte der in Abbildung gezeigte o-Terphenyl-Baustein
um eine Phenyleneinheit erweitert werden, sodass folgendes Quaterphenyl 1

erhalten wurde:



X=Br, |

1

Abbildung 28: Der um eine Phenyleinheit erweiterte Grundbaustein fiir 9-AGNR

Der urspringliche o-Terphenyl-Kern ist hier und im Folgenden in blau
gekennzeichnet. Zu Beginn musste daflur ein Grundbaustein geschaffen werden, der
zwei unterschiedlich reaktive Halogenatome tragt, um diese dann gezielt zu
verschiedenen Zeitpunkten in der Reaktionssequenz ansteuern zu kénnen. Dabei
wurde folgendermaBen vorgegangen: In einem weiteren Reaktionsgefal3s wurde
ebenfalls unter Argonatmosphére trockenes Tetrahydrofuran vorgelegt und bei -78
°C ein Aquivalent n-Butyllithium in Hexan hinzugegeben.
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Abbildung 29: Synthese des Grundbausteins 3

Nun wurde langsam ein Aquivalent Diisopropylamin hinzugetropft. Um die Protonen
in ortho-Stellung zu den Bromatomen von 2 zu abstrahieren, wurde die LDA-
Suspension zlgig zu der Lésung von 2 gegeben und nach weiteren 30 Minuten die
Reaktion durch Zugabe von Trimethylsilylchlorid beendet. Nachdem das
Lésungsmittel entfernt wurde, blieb ein gelbes Ol zuriick, welches als ein Gemisch
aus dem Produkt 3 und dem monosubstituierten Nebenprodukt identifiziert werden
konnte. Um das zweifach TMS-substituierte Produkt zu isolieren, wurde es

auskristallisiert, wohingegen das flissige monosubstituierte Nebenprodukt abfiltriert



und mit Methanol herausgewaschen werden konnte. Bei dieser Reaktion war es sehr
wichtig, dass LDA zur Halogenverbindung gegeben wurde und nicht umgekehrt.
Tropfte man 2 in die LDA-suspension, so entstand ausschlieBlich das
monosubstituierte, unerwiinschte Nebenprodukt.

Um das unsymmetrische Quaterphenyl 1 zu erhalten, mussten im Folgeschritt
nacheinander die Phenyl- und die Biphenyleinheit eingefihrt werden. Dazu wurde
zunéchst folgende Sequenz gewahlt: Im ersten Schritt sollte die Phenyleinheit mittels
Suzuki-Miyaura-Kupplung eingefiihrt werden: Dibrombenzol 3 wurde zusammen mit
einem Aquivalent Phenylboronsdure in Dioxan gelést und mit Argon entgast.
Kaliumcarbonat wurde als 2-molare wassrige Lésung hinzugegeben, das
Reaktionsgemisch weiter entgast und nach Zugabe von
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) Uber Nacht unter Argonatmosphére auf 100
°C erhitzt.
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Abbildung 30: Syntheseansatz fiir das unsymmetrische Quaterphenyl 5

Massenspektrometrisch konnte ein Gemisch aus Edukt, dem einfach reagierten
Produkt 4 und dem zweifach substituierten Nebenprodukt beobachtet werden. Durch
die unterschiedlichen Polaritaten lie sich das monosubstituierte Produkt 4 jedoch
saulenchromatographisch abtrennen. Im n&chsten Schritt sollte nun das Biphenyl
eingefhrt werden. Dazu wurde 4, welches nur noch eine Bromfunktionalitat trug,
unter harscheren Bedingungen zur Reaktion gebracht. 4 wurde zusammen mit einem
Uberschuss 2-Biphenylboronsaure, Kaliumphosphat und dem Liganden Tri-tert-
butylphosphin (als Tetrafluorborsalz) in trockenem Toluol gelést. Nach Entgasen mit
Argon wurde Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) als Katalysator hinzugegeben
und mehrere Stunden auf 110 °C erhitzt. Es wurden stiindlich Proben enthommen,
doch es konnte kein Produkt 5 beobachtet werden. Anscheinend war der sterische



Anspruch der TMS-Gruppe auf der einen Seite und der des Phenylrestes auf der
anderen Seite so groB3, dass die Boronsaure lediglich in einer Homokupplung
reagierte und dem System entzogen wurde. Um dieses Problem zu umgehen, sollte
nun der sterisch anspruchsvollere Rest (hier das Biphenyl), als erstes eingefuhrt
werden. Erst im zweiten Schritt sollte dann der Phenylrest angebracht werden:
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Abbildung 31: Zweiter Syntheseansatz fiir das unsymmetrische Quaterphenyl 5

Hierzu wurde wie oben beschrieben vorgegangen, lediglich die Reihenfolge der
EinfGhrung des sterisch anspruchsvolleren und der des kleineren Restes wurde
vertauscht. Auf diesem Weg konnten ausreichende Mengen von 5 dargestellt
werden.

Die oberflachengestitzte Polymerisation benétigt, wie bereits beschrieben,
Halogenatome in para-Position zueinander, um lineare Polyphenylene zu erhalten.

Aus diesem Grund sollten die TMS-Gruppen durch elektrophile Subsitution in lod

5 1
Abbildung 32: Substitution der TMS-Gruppen von 5 durch lod

umgewandelt werden:

Fir die Substitution wurde lodmonochlorid als lodquelle verwendet. Es handelt sich
dabei um eine Interhalogenverbindung und findet Verwendung als |1+ Quelle, da ICl
auf Grund der groBen Elektronegativitatsdifferenz zwischen Chlor und lod sehr polar



ist. Es wird deshalb bevorzugt in elektrophilen aromatischen Substitutionen
verwendet®®, Fir die Substitution wurde die Trimethylsilylverbindung 5 in trockenem
Dichlormethan geldst, auf 0°C gekihlt und dann ein geringer Uberschuss frisch
angesetzter lodmonochloridlésung in Dichlormethan hinzugegeben. Die Reaktion
wurde unter Lichtausschluss durchgefthrt, um eine Radikalbildung zu verhindern.
Nach saulenchromatographischer Aufreinigung konnte 1 quantitativ erhalten werden.
Im Abbildung 38 ist das entsprechende 'H-NMR-Spektrum dargestellt. Die
erhaltenen Signale stimmten mit ihrer Multiplizitdt sowie deren Integralen mit den
erwarteten Werten Uberein. Die Zeit zwischen zwei Messvorgangen wurde so hoch
gesetzt, dass auch die entsprechenden Kerne potentieller Nebenprodukte Zeit zum
relaxieren hatten und somit detektierbar waren. Mit dieser speziellen Messtechnik
konnte eine hohe Reinheit mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden, da
keine Signale von potentiellen Verunreinigungen zu erkennen sind. Um lange
Graphenstreifen zu erhalten, ist es von enormer Wichtigkeit, dass das bifunktionale
Monomer intakt ist und keine monohalogenierten Spezies zugegen sind, da es
ansonsten zu frihen Kettenabbrichen kommen wirde. Um dies weiterhin
auszuschlieBen, wurde ein  hochaufgeléstes  MALDI-ToF-Massenspektrum

aufgenommen (Abbildung 39).
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Abbildung 33: 'TH-NMR des Monomers ,,1“ fiir erweiterte 9-AGNR



Das Gesamtspektrum zeigt, dass keine dehalogenierte Spezies zugegen ist.
Monomer 1 konnte in hoher Reinheit erhalten und an den Kooperationspartner in der
Gruppe von Prof. Roman Fasel Ubergeben werden, um die Synthese des
entsprechenden Graphenstreifens durchzufthren.

- 557.9672 —1exp
lcale  557.9672 _ 1

1.0
= | 558.9723
-"5 0.8 550.9738

g, S—
: -
2 559.9408
= o6 - V ’
@ 558.9377
T |
2
E 0.4 -
(=]
= 557.9Is41 i : . :
558 559 560
0.2 miz
010 T l . L 1 l‘ = T A I
200 400 600 800
miz

Abbildung 34: MALDI-ToF-Spektrum von Monomer 1

Nach demselben Protokoll sollte nun ein zweiter Baustein hergestellt werden, der um
eine weitere Phenyleneinheit erweitert wurde und nun zwei zusatzliche

Phenyleneinheiten in die Peripherie eingebracht werden konnten:
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Abbildung 40: Der um zwei Phenyleneinheiten erweiterte Grundbaustein fiir 9-AGNR.

Wie bereits aus der zuvor gezeigten Synthesesequenz ersichtlich, musste der

sterisch anspruchsvollere Rest als erstes eingefihrt werden. Hieraus resultierte
folgender Ansatz:
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Abbildung 35: Syntheseansatz fiir das unsymmetrische Quaterphenyl 9

Im ersten Schritt sollte dazu der entsprechende Terphenylboronsdureester 14
dargestellt werden. Es wurde, wie in Abbildung gezeigt, eine mehrstufige Strategie
nachverfolgt. 4-Brom-2-iodanilin (10) wurde mittels konzentrierter Salzsaure als
Hydrochlorid in Lésung gebracht. Durch Zugabe von Natriumnitrit bei 0 °C entstand
unter Freisetzung von nitrosen Gasen das entsprechende Diazoniumsalz. Dieses
wurde zu einer verdinnten wassrigen Kaliumiodidlésung getropft, sodass
Diiodbenzol 11 nach sdulenchromatographischer Aufreinigung erhalten wurde. Im
Anschluss sollten die lodatome selektiv mittels optimierten Reaktionsbedingungen in
einer Suzuki-Miyaura-Kupplung addressiert werden. 11 wurde mit zwei Aquivalenten
Phenylboronsaure, Natriumhydrogencarbonat als Base und [1,1°
Bis(diphenylphosphin)ferrocen]palladium(ll)dichlorid als Katalysator in einem

Gemisch aus Dimethylsulfoxid und Wasser umgesetzt.
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Abbildung 42: Synthese des Terphenylboronesters 14



Die Selektivitat sollte einerseits durch die Verwendung einer milden Base und
andererseits durch die Wahl der Temperatur erreicht werden. Da sich lod unter
Suzuki-Kupplungsbedingungen reaktiver als Brom verhalt, wurde die Reaktion bei
verhédltnismaBig niedrigen 65 °C durchgefihrt. Nach Aufarbeitung der Reaktion
konnte beobachtet werden, dass das zweite lodatom sterisch so abgeschirmt ist,
dass die Kupplung an das Bromatom trotzdem favorisiert stattfand. Bei der
Verwendung von zwei Aquivalenten Boronsdure wurde die Kupplung an jeweils ein
lod- und ein Bromatom beobachtet. Um eine gréBere Selektivitat zu erhalten, wurde
die Reaktion erneut durchgefiihrt, die Temperatur jedoch auf 60 °C herabgesetzt und
zunachst nur ein Aquivalent Phenylboronsdure verwendet. So konnte selektiv das
lodatom addressiert werden, welches sich in para-Stellung zum Brom befand (Abb.
42, Struktur 12). Nach Filtern Uber Silika wurde das Rohprodukt erneut unter
denselben Bedingungen umgesetzt, sodass nach saulenchromatographischer
Aufreinigung 13 in einer Ausbeute von 61 % Uber zwei Schritte erhalten werden
konnte. Um das Bromatom von 13 in den entsprechenden Boronester zu Uberflhren,
wurde 13 in trockenem Tetrahydrofuran gelést und bei -78°C mittels n-Butyllithium
lithiiert. Die Lithiumspezies wurde mit Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan versetzt, sodass nach Beendigung der Reaktion durch Zugabe von
Wasser der entsprechende Boronsaurepinacolester als farbloser Feststoff ausgefallt
werden konnte. Durch S&ulenchromatographie konnten samtliche Verunreinigungen
entfernt werden. Darauffolgend wurde dieser unter den bekannten Suzuki-Miyaura-
Kupplungsbedingungen mit Dibrom-di-trimethylsilyl-benzol 3 umgesetzt, sodass
zunachst das Monosubstituierte Produkt 8 erhalten wurde (siehe Abbildung 35). Wie
bereits bei Monomer 1 zuvor gezeigt, wurde dann unter den harscheren Buchwald-
Bedingungen der Phenylrest an das verbleibende Bromatom von 8 gekuppelt.
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Abbildung 36: Substitution der TMS-Gruppen von 9 durch Brom
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Da die Substitution der TMS-Gruppen durch lod mittels lodmonochlorid in diesem

Fall nicht zufriedenstellend funktionierte, sollien diese ersatzweise durch Brom



substituiert werden. Dazu wurde 9 in einem 1:1 Gemisch aus Dichlormethan und
Methanol gelést und auf 0°C abgeklhlt. Zu diesem Gemisch wurde langsam ein
geringer Uberschuss Brom getropft und Giber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Die Abtrennung der Nebenprodukte erfolgte mittels Saulenchromatographie, sodass
Monomer 7 erfolgreich als farbloser Feststoff isoliert werden konnte. Auf Grund der
Anzahl der frei drehbaren Phenyleneinheiten in Monomer 7 ergab sich eine Vielzahl
verschiedener Konformationsisomere, was eine Feinaufspaltung im 'H-NMR-
Spektrum nahezu unmdglich machte. Die Summe der Integrale ergab zwar die
richtige Anzahl an Protonen, die Multiplizitaten sind jedoch auf Grund der Ahnlichkeit
der Phenylreste und deren damit einhergehenden &hnlichen chemischen
Verschiebungen nicht bestimmbar. Um den erfolgreichen Erhalt des bifunktionalen
Monomers 7 dennoch zu Uberprifen, wurde zunéchst ein hochaufgel6stes MALDI-
ToF-Spektrum aufgenommen:
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Abbildung 37: MALDI-ToF-Spektrum von Monomer 7

Das Gesamtspektrum ist in Schwarz gezeigt, und es ist deutlich zu erkennen, dass
das Monomer 7 durch die Verwendung der Saulenchromatographie von
monobromierten Spezies abgetrennt und erfolgreich isoliert werden konnte. Die
experimentelle Isotopenverteilung (blau) stimmt sehr gut mit der berechneten (rot)
Uberein. Zusétzlich wurde die Messung einer Elementaranalyse der Verbindung
durchgefihrt. Die auf Basis der chemischen Zusammensetzung berechneten
prozentualen Anteile an Kohlenstoff und Wasserstoff sind C: 66.7 % und H: 3.7 %.



Gemessen werden konnte eine tatsachliche Zusammensetzung von 66.4 %
Kohlenstoff und 3.4 % Wasserstoff, diese stimmt zu 99.6 % mit der berechneten
tberein. Monombromierte Spezies hatten einen bedeutend héheren Kohlenstoffanteil
und kénnen auf Grundlage der Messung ausgeschlossen werden.  Bereits geringe
Verunreinigungen hatten somit einen Einfluss auf die elementare Zusammensetzung
gehabt. Das Monomer 7 konnte in hoher Reinheit erhalten werden und wurde
ebenfalls an die Gruppe von Roman Fasel fir die Synthese von entsprechenden
GNR gesendet.

Als drittes, und damit letztes Monomer dieser Reihe, sollte ein zuséatzlicher
Naphtylrest an das ursprlingliche Terphenyl angebracht werden (in schwarz

markiert):

15
Abbildung 38: Der um eine Naphtyleinheit erweiterte Grundbaustein fiir 9-AGNR

Dabei wurde auf das erarbeitete Protokoll zurlickgegriffen und zunédchst die
notwendige Naphthylphenylboronsaure 16 aus der entsprechenden Bromverbindung
dargestellt, indem diese lithiiert und anschlieBend mit Trimethylborat versetzt wurde.

Eine saure Aufarbeitung ergab dann die Boronsaure 16.

Abbildung 39: Syntheseansatz fiir das unsymmetrische Terphenyl 18



Diese konnte auf beschriebenem Weg erfolgreich an eine der Brompositionen von 3
gekuppelt werden, sodass Intermediat 17 isoliert werden konnte. Es folgte die
Kupplung der Phenylboronsdure an die verbleibende Bromposition unter Buchwald-
Hartwig-Bedingungen, sodass das unsymmetrische Terphenyl 18 mit zwei TMS-
Gruppen erhalten wurde. Im Anschluss wurde die Substitution der TMS- Gruppen
von 18 durch Brom bzw. lod durchgefihrt, wobei die bereits gezeigten

Reaktionsbedingungen verwendet wurden.
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Abbildung 40: Substitution der TMS-Gruppen von 18 durch Brom bzw. lod

18

Sowohl bei der Verwendung von Brom als auch von lodmonochlorid konnte dieselbe
Beobachtung gemacht werden: Dadurch, dass die a-Position des Naphthylrestes
reaktiv und frei zugénglich war, fand der nukleophile Angriff des Bromid- bzw des
Chloridions jeweils an dieser Stelle statt. Da eine hohe Reinheit des Monomers
Grundvoraussetzung fur eine erfolgreiche Graphenstreifensynthese mit atomar

praziser, defektfreier Struktur war, wurde folgende Alternative herangezogen:

Abbildung 41: Alternative Route zum unsymmetrischen Terphenyl 15

Der Vorteil dieser Syntheseroute war, dass die Halogenatome, die spéater die
radikalische Homokupplung zum entsprechenden Polyphenylen ermdglichen sollten,

bereits an 19 geknlpft waren und nicht nachtraglich eingefiihrt werden mussten. Bei



der Synthese von 19 wurde auf die von Ruffieux et al. verdffentlichte Route

zurtickgegriffent37:
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Abbildung 42: Syntheseroute zu Dibrom-diiodbenzol

Hierzu wurde 2,5-Dibromanilin  (21) mittels Hydroxylaminhydrochlorid und
Chloralhydrat in das entsprechende Dibrom-(Hydroxyamino)acetamid 22 Uberfiihrt.
Ein s&urekatalysierter Ringschluss ergab Indolindion 23 in fast quantitativer
Ausbeute. Der Finfring wurde oxidativ mit Wasserstoffperoxid gedffnet, sodass
Dibromanthranilsdure 24 erhalten wurde. Im finalen Schritt wurde die Aminogruppe
der Anthranilsdure mittels Isoamylnitrit diazotiert und durch Verkochen gezielt
Stickstoff abgespalten. Durch gleichzeitige Decarboxylierung der
Carbonsaurefunktion entstand intermediar ein Arin, welches sofort durch die Zugabe
von lod zu Diiod-dibrombenzol 19 reagierte. Da aus 19 ein unsymmetrisch
substituiertes Terphenyl entstehen sollte, war es bei der darauffolgenden Suzuki-
Miyaura-Kupplung von Bedeutung, dass durch Optimierung der Temperatur, der
Base und des Lésungsmittels eine Selektivitat bezlglich der Halogenatome erreicht
wurde. Wie bei der Synthese der Monomere 1 und 7 gezeigt, musste der sterisch

anspruchsvollere Rest als Erstes eingefihrt werden.
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Abbildung 43: Synthese des unsymmetrischen Terphenyls 15



Es war essentiell, dass im ersten Schritt unter der Verwendung von einem Aquivalent
Naphthylphenylboronsdure 16 zunachst nur das monosubstituierte Zwischenprodukt
20 entstand. Dabei waren zwei Dinge zu beachten: Einerseits sollte nur lod und kein
Brom adressiert werden und andererseits durfte nur eines der beiden lodatome
substituiert werden. Wie in Tabelle 1 ersichtlich, wurden verschiedene Bedingungen
untersucht. Hierzu wurden bei gleichbleibendem Katalysator zunachst das
Lésungsmittel und dann die Base sowie die jeweilige Reaktionstemperatur variiert.

Tabelle 1: Verschiedene Suzuki-Bedingungen zur selektiven Addressierung eines lodatoms
von 19

Eintrag Katalysator Lésungsmittel Base Temperatur
1 Pd(PPhg)4 Dioxan/Wasser K2COs 85 °C
2 Pd(PPhs)4 Dioxan/Wasser K2COs 60 °C
3 Pd(PPh3)s Dioxan/Wasser NaHCOs 85 °C
4 Pd(PPhs)s Dioxan/Wasser NaHCOs; 60 °C
5 Pd(PPhs)s Toluol/Wasser/Ethanol K2COs 85 °C
6 Pd(PPhs)s Toluol/Wasser/Ethanol K2COs3 60 °C
7 Pd(PPhs)s Toluol/Wasser/Ethanol NaHCOs 85 °C
8 Pd(PPhs)s Toluol/Wasser/Ethanol NaHCOs; 60 °C
9 Pd(PPhs)4 DMSO K2COs 85 °C
10 Pd(PPhs)4 DMSO K2COs 60 °C
11 Pd(PPhs)4 DMSO NaHCOs 85 °C
12 Pd(PPhs)4 DMSO NaHCOs 60 °C
13 Pd(dppf)Cl2 Dioxan/Wasser K2COs3 85 °C
14 Pd(dppf)Cl2 Dioxan/Wasser K2COs3 60 °C
15 Pd(dppf)Cl2 Dioxan/Wasser NaHCOs 85 °C
16 Pd(dppf)Cl2 Dioxan/Wasser NaHCOs 60 °C
17 Pd(dppf)Cl2 DMSO K2COs 85 °C
18 Pd(dppf)Cl2 DMSO K2COs 60 °C
19 Pd(dppf)Cl2 DMSO NaHCO3 85 °C
20 Pd(dppf)Cl2 DMSO NaHCO3 60 °C
21 Pd(dppf)Cl2 Toluol/Wasser/Ethanol K2COs3 85 °C
22 Pd(dppf)Clz Toluol/Wasser/Ethanol K2CO3 60 °C
23 Pd(dppf)Clz Toluol/Wasser/Ethanol NaHCOs 85 °C
24 Pd(dppf)Cl2 Toluol/Wasser/Ethanol NaHCOs 60 °C




Bei samtlichen Bedingungen wurde stets entweder eine Mehrfachkupplung an die
lodatome beobachtet, oder aber die Kupplung an eines der Bromatome. Durch diese
Nebenreaktionen stimmte die Stéchiometrie nicht mehr und es blieb Edukt 19 Ubrig,
welches nicht mehr weiter reagieren konnte. Im Anschluss wurde die Reaktion unter
den optimierten Reaktionsbedingungen (Tabellel, grin markiertes System)
durchgefihrt: Dibrom-diiodbenzol 19  wurde mit einem  Aquivalent
Naphthylphenylboronsdure 16 in DMSO mit einer 2-molaren wassrigen
Natriumhydrogencarbonatlésung und Pd(dppf)Cl2 bei 60 °C zur Reaktion gebracht.
Massenspekirometrisch konnte nur das Produkt 20 sowie unreagiertes Edukt 19 und
homogekuppelte Boronsaure beobachtet werden. Durch die teilweise Homokupplung
der Boronsaure wurde diese dem System entzogen und es blieb das beobachtete
unreagierte Edukt tbrig.

Auf diesem Weg wurde nach saulenchromatographischer Aufreinigung das
monosubstituierte Zwischenprodukt 20 in 45 %iger Ausbeute erhalten. Um die
Phenyleinheit an die verbliebene lodposition von 20 zu kuppeln, wurden zunachst die
gleichen Reaktionsbedingungen, wie bei der vorigen Suzuki-Kupplung verwendet. Da
dies jedoch nicht zum Erfolg fihrte, wurden erneut die in Tabelle 1 gezeigten
Bedingungen untersucht, wobei dieses Mal das in blau markierte System zum Erfolg
fihrte: 20 wurde mit einem Aquivalent Phenylboronséure, Kaliumcarbonat als zwei
molare wassrige Lésung und Tetrakis-(triphenylphosphin)palladium(0) bei 85 °C in

Dioxan als Lésungsmittel umgesetzt.
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Abbildung 44: MALDI-ToF-Spektrum von Monomer 15



Nach saulenchromatographischer Aufreinigung wurde das unsymmetrisch
substituierte Terphenyl 15 in einer Ausbeute von 35 % als farbloser Feststoff
erhalten.

Um die erfolgreiche Synthese von Monomer 15 zu unterlegen, wurde ein
hochaufgel6stes MALDI-ToF-Spektrum aufgenommen (Abbildung 48). Das in
Schwarz gezeigte Gesamtspekirum zeigt eindeutig, dass keine monobromierten
Spezies nach der Aufreinigung zugegen waren. Das gemessene Isotopenmuster
(blau) stimmt in Anzahl der Signale, Intensitatsverteilung und Masse-zu-
Ladungsverhélinis sehr gut mit den berechneten Werten (rot) Gberein. Um eine
Aussage Uber die Reinheit und einen eventuellen Anteil an Nebenprodukten treffen
zu kénnen, wurde eine Elementaranalyse gemessen. Der auf Grundlage der
chemischen Zusammensetzung von 15 berechnete prozentuale Anteil an
Kohlenstioff und Wasserstoff ist C: 65.4 % und H: 3.5 %. Die tatsachlichen
gemessenen Werte betrugen fur Kohlenstoff 65.8 % und fir Wasserstoff 3.7 % und
liegen mit einer Abweichung von 0.5 % sehr Nah an den kalkulierten Werten, was
einer hohen Reinheit entspricht. Das wahrscheinlichste Nebenprodukt der Reaktion,
die monobromierte Spezies, hatte einen deutlich héheren Kohlenstoffanteil gehabt
und kann somit ausgeschlossen werden. Auch in diesem Fall konnte die Messung
eine hohe Reinheit bestéatigen.

Durch verschiedene mehrstufige Syntheseansétze konnten ergo folgende drei

Monomere erhalten werden:
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Abbildung 45: Ubersicht der drei erhaltenen Monomere fiir erweiterte 9-AGNR

Nachdem der Fokus bisher auf der Realisierung der gezeigten Monomere durch
geschickte Wahl der Reaktionsbedingungen lag, soll nun die resultierende Struktur
der entsprechenden Graphennanostreifen betrachtet werden. Da die drei Monomere
in Kooperation mit dem EMPA in der Gruppe von Roman Fasel auf einer



Goldoberflache polymerisiert und cyclodehydriert werden, soll zunachst der
mechanistische Ansatz dieser Methode betrachtet werden:

Am Anfang stehen das Design sowie die Synthese eines geeigneten mobilen
Monomers, was bereits ausfihrlich gezeigt wurde. Die Ausbildung von kovalenten
Bindungen auf metallischen Oberflachen durch Selbstanordnung von kleinen
Molekilen ist eine etablierte Route um eine Vielzahl an wohldefinierten
Nanographenen zu erhalten?’. 70, Das auf Halogenverbindungen basierende
Konzept der BindungsknlUpfung steht mit zwei fundamentalen Reaktionsschritten in
Verbindung: Der Dehalogenierung der Vorlaufermolekile und der Kupplungsreaktion
zwischen den dehalogenierten Spezies!”'l. Der zuletzt genannte Schritt hangt von der
Diffusion der Molekile auf der Oberflache ab. Unter Ultrahochvakuum Bedingungen
im Bereich von bis zu 10" mbar wird das jeweilige Monomer bei Temperaturen unter
100 °C auf eine Gold(111)-Oberflache sublimiert. Darauffolgend wird das
Tragermaterial erhitzt, bis die Kohlenstoff-Brom-Bindung homolytisch gespalten wird
und ein Intermediat mit Biradikalcharakter entsteht. Zusatzlich finden
Nebenreaktionen statt, wie zum Beispiel die Diffusion und Desorption der Halogene.
Letztere ist entscheidend um eine Kontaminierung des Substrats zu vermeiden, da
eine hohe Halogenkonzentration auf der Oberflache einerseits eine Diffusion der
Molekile verhindert und andererseits eine Rekombination von Halogenen und
dehalogenierten Molekilen unterstitzt. Verhindert wird dies durch das Anlegen des
Hochvakuums, sodass die leicht flichtigen Halogenatome sofort dem System
entzogen werden. Aus dem selben Grund ist auch eine hohe Reinheit der
bifunktionalen Monomere wichtig: Sobald monobromierte Spezies zugegen sind,
finden Rekombinationen statt, die zu verkirzten Ketten bis hin zu Oligomeren fihren.
Jede Monobromeinheit resultiert in  der Terminierung einer wachsenden
Polymerkette. Je h6her also der Anteil an monobromierten Spezies ist, desto kirzer
sind im Schnitt die entsprechenden Graphennanostreifen und je niedriger wird das
Molekulargewicht. Das aromatische Bromid wird zunachst durch van-der-Waals
Wechselwirkungen an die Metalloberflache gebunden und durch die ansteigende
Temperatur und die Metallkatalyse dehalogeniert, sodass im Endzustand der
Phenylrest mit seinem ungesattigten C-Atom an das Substrat adsorbiert und sich auf
der Oberflache durch Diffusion frei bewegen kann.

Wird die Temperatur nach der Dehalogenierung weiter erhdht, so kénnen sich die
Radikale durch Diffusion einander annahern und schlieBlich unter C-C-

Bindungsknipfung polymerisieren, sodass ein flexibles Polyphenylengerist entsteht.



Durch sukzessives Erhitzen wird das Phenylengerist anschllieBend durch thermisch
induzierte Cyclodehydrierung planarisiert?'l (siehe auch Abbildung 13). Die
Goldoberflache wirkt als Katalysator fur die Dehalogenierung.

Nun soll betrachtet werden, wie die resultierenden Graphenstreifen der erhaltenen
Monomere 1, 7 und 15 in der Theorie aussehen. Dabei ist die jeweilige
Wiederholungseinheit sowohl im Polyphenylen als auch im resultierenden
Graphenstreifen in rot hervorgehoben. Die urspringliche Struktur des ,nackten“ 9-
AGNR Streifens ist in blau angedeutet, so kann die durch das Monomer
vorgegebene Erweiterung der Struktur deutlich gemacht werden. Die neu erhaltene

Kantenstruktur ist jeweils durch breite schwarze Linien angedeutet:

Monomer Polyphenylen erweiterter 9-AGNR

Abbildung 46: Aus Monomer 1 resultierendes Polyphenylen bzw. resultierender AGNR

Das Monomer 1 soll das entsprechende defektfreie Polyphenylen ergeben, wobei
dieses der einfacheren Ubersicht geschuldet in einer idealen alternierenden
Konformation gezeichnet wurde (alle Biphenyleinheiten zeigen in dieselbe Richtung,
Abb. 51). Das Monomer kann ebenfalls um 180 °C gedreht vorliegen, wobei sich
derselbe Graphenstreifen ergeben wirde und dieser Fakt keine Rolle beim Erhalt

eines intakten Graphennanostreifens spielt.



Bei Monomer 7, welches eine im Vergleich zu 1 zusétzliche Phenyleinheit besitzt,
sieht das zu erwartende Polyphenylen bzw. der erweiterte 9-AGNR folgendermalen
aus:

Monomer Polyphenylen 15-AGNR
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Abbildung 47: Aus Monomer 7 resultierendes Polyphenylen bzw. resultierender erweiterter 9-
AGNR (15-AGNR)

Auch hier ist das Polyphenylen wieder in seiner Idealform gezeichnet, bei welcher
der groBere Rest stets in dieselbe Richtung zeigt. Der erweiterte 9-AGNR st in
diesem Fall ein Graphennanostreifen mit Armlehnenkanten mit einer Breite von 15
Kohlenstoffatomen und kann auch als 15-AGNR bezeichnet werden. Er gehort zur
Familie der ,3m“-AGNR und somit zu den Graphenstreifen, die weder eine
besonders groBe noch eine besonders kleine Bandllicke besitzen sollten. Die
Kantenstruktur ist dabei eine reine armlehnenférmige, so kann der 9-AGNR durch
eine geringe Anderung des Monomers um eine Breite von sechs Kohlenstoffatomen
erweitert werden. Interessant wére hier der direkte Vergleich mit dem 9-AGNR, der
eine gemessene elektronische Bandllcke von 1.4 eV besitzt!®’]. Tendenziell sollte
der 15-AGNR durch seine gréBere Breite eine geringere Bandllcke besitzen.

Das dritte der synthetisierten Monomere 15 ergibt wiederum einen erweiterten 9-
AGNR mit bisher nicht da gewesener Kantenstruktur.



erweiterter 9-AGNR

Monomer Polyphenylen

Abbildung 48: Aus Monomer 15 resultierendes Polyphenylen bzw. resultierender erweiterter 9-
AGNR

Der entsprechende erweiterte 9-AGNR ist ebenfalls in Abbildung 48 gezeigt, wobei
seine Kantenstruktur durch die dicke schwarze Linie hervorgehoben ist. Wird die
Struktur des Polyphenylens bzw des Naphtyhlrestes naher betrachtet, so ist zu
erkennen, dass eine Rotation um die eigene Achse zu einem Struktur-lsomer flihrt,

wodurch es zu Defekten bei der Cyclodehydrierung kommen kann:

Abbildung 49: Mégliche Defektbildung bei der Cyclodehydrierung des aus Monomer 15
gewonnenen erweiterten 9-AGNR

Es ist demnach ebenfalls interessant, ob das Monomer eine Vorzugskonfiguration

einnimmt. Da die Messungen am EMPA aus zeitlichen Griinden nicht im Rahmen
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dieser Arbeit durchgefihrt werden konnten, sollen zumindest vorab die
elektronischen Eigenschaften in Bezug auf den urspriinglichen 9-AGNR betrachtet
werden. Dazu wurde die Zustandsdichte des jeweiligen resultierenden GNR und
daraus wiederum die entsprechende elektronische Bandlicke errechnet. Die
Zustandsdichte beschreibt die Anzahl der Energiezustande pro Intervall bei jedem
besetzbaren Energieniveaul’?. Zunachst sollte der um eine Phenyleinheit erweiterte
9-AGNR aus Monomer 1 und der um eine Naphtalineinheit erweiterte 9-AGNR aus
Monomer 15 mit dem klassischen 9-AGNR verglichen werden.

Bandlucke: 1.06eV 0.98eV 0.79eV

E(ev)
A

0.0 02 0.0 0.2 0.00 0.75

Abbildung 50: Berechnete energetische Zustandsdichte des urspriinglichen 9-AGNR (rechts),
des um eine Naphthalineinheit erweiterten 9-AGNR (mitte) und des um eine Phenyleneinheit
erweiterten 9-AGNR (links); zur einfachen Ubersicht wurden samtliche Aromaten durch
einfache Sechsecke ersetzt



Die berechnete Bandlicke fir den reinen 9-AGNR betragt 0.8 eV. Die fir die
erweiterten 9-AGNR erhaltenen elekironischen Bandlicken sind ebenfalls in
Abbildung 50 dargestellt: Sowohl der um einen Phenylrest erweiterte als auch der um
eine Naphtalineinheit erweiterte Graphenstreifen weisen eine minimal gréBere
Bandliicke als der ,nackte” 9-AGNR auf. Es ist ersichtlich, dass tatsachlich mittels
einer geringen Veranderung der Peripherie des Streifens durch geschickte Variation
des Monomers eine Feineinstellung der Bandllcke verwirklicht werden kann.
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Abbildung 51: 15-AGNR und 9-AGNR; zur besseren Ubersicht wurden samtliche aromatische
Einheiten als einfache Sechsecke dargestellt.

Bei dem aus Monomer 7 erhaltenen 15-AGNR handelt es sich um den Ubernachsten
Verwandten des 9-AGNR aus der ,3m“-Familie der AGNRs. Es ist somit eine
Bandlicke zu erwarten, die geringer sein sollte als die des 9-AGNR. Errechnet
werden konnte eine Bandllcke von 0.4 eV, was im Einklang mit der theoretischen

Betrachtung ist.



Kapitel 1.2 - AGNR mit K-Regionen als topologische Isolatoren

Erweitert man den 9-AGNR um K-Regionen, so erwartet man einen topologisch

isolierenden Graphennanostreifen:
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Retrosynthetisch betrachtet wird dieser nach entsprechenden Bindungsbriichen aus
folgendem Polyphenylen erhalten:
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Abbildung 53: Polyphenylenvorlaufer fiir einen 9-AGNR mit K-Regionen

Das Strukturmotiv des o-Terphenyls ist deutlich zu erkennen (rot) und tragt in diesem
Fall Methylgruppen an den Randern. Die oxidative Kupplung von sp3-Kohlenstoffen
zu C-C-Doppelbindungen auf Goldoberflachen konnte bereits durch Fasel et al. auf
dem Weg zu reinen Graphenzickzackstreifen untersucht werdenl?2cl, Ein prominentes
Beispiel dieses Reaktionstyps ist das des 2,2'-Dimethylbiphenyll73I:
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Erhitzt man das gezeigte Biphenyl mit Schwefel, so erhdlt man in 50%iger Ausbeute
Phenanthren, sozusagen ein Biphenyl, welches durch eine K-Region Uberbrickt ist.
Solche Umwandlungen beruhen auf dem thermischen oder katalytischen Verlust von
Wasserstoff von zwei passend zueinanderstehenden Methylgruppen oder einer
Methylgruppe mit einem benachbarten aromatischen Kern. Eine bekannte
Nebenreaktion ist jedoch die Bildung von 4-Methylfluoren. Hier entsteht unter dem
Verlust zweier Wasserstoffe eine sp3-Kohlenstofforicke an Stelle der zwei sp?-
Kohlenstoffe beim Phenanthren.

Im Falle des GNR als topologischer Isolator sollen jedoch nicht nur zwei
Methylgruppen verknlUpft werden, sondern ein Vielfaches innerhalb eines
Polymerriickgrats. Es muss also ein quantitiativer Syntheseansatz gefunden werden,
bei dem alle Methylgruppen verknlipft werden, ohne dabei sp3-Kohlenstoffe zu
erhalten. Nur so kann ein Graphennanostreifen mit einheitlicher Kantenstruktur
erhalten werden. Es wird zundchst die Synthese eines geeigneten Monomers
aufgezeigt, welches dann auf einer Goldoberflache zunachst polymerisiert und dann
katalytisch cyclodehydriert werden soll.

Auf &hnlichem Weg, wie zuvor bei den unsymmetrischen Monomeren fur die
erweiterten 9-AGNRs bzw. dem 15-AGNR gezeigt, konnte auch das Monomer 26 fir
diesen ungewdhnlichen Graphennanostreifen synthetisiert werden:

1) LDA K,CO3 s T O
(:EBF 2) TMS-CI Br pd(pph3)4
-78 °C 100 °C °
THF Dioxan Me%HDCMI
TMS Br

2 26

Abbildung 54: Synthese des Dimethyl-o-terphenyls 26

Um eine selektive Suzuki-Kupplung zur Einfihrung der 4-Methyl-phenyleinheiten zu
ermoglichen, wurden die Positionen der Bromatome, die spater fir die lineare
Polymerisation des Monomers 26 zustédndig sein sollten, zunachst durch TMS-
Gruppen geschitzt. Dazu wurde auf bereits beschriebenem Weg Di-TMS-
dibrombenzol 3 aus 1,2-Dibrombenzol (2) hergestellt (Abb. 61). 3 wurde dann einer
Suzuki-Miyaura-Kupplung unterzogen: 3 wurde mit 4-Methyl-phenylboronsaure in
Dioxan suspendiert und mit Argon entgast. Es wurde Kaliumcarbonat als zwei molare
wassrige Lésung hinzugegeben und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als



Katalysator hinzugefligt. Nach 24-stiindigem Erhitzen auf 100 °C wurde auf
Raumtemperatur abgekuihlt und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
25 wurde ohne weitere Aufarbeitung im néachsten Schritt verwendet und das
monosubstituierte Nebenprodukt erst auf der nachsten Stufe abgetrennt. Um Dibrom-
o-terphenyl 26 zu erhalten, wurde das bereits beschriebene Substitutionsprotokoll

verwendet und die TMS Gruppen von 25 in Brom umgewandelt.
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Abbildung 55: 'TH-NMR-Spektrum von Monomer 22

Wie flir oberflachenbasierte Polymerisationen Ublich, war es auch hier von
Bedeutung, das Monomer als Reinsubstanz vorliegen zu haben. Zum Entfernen
jeglicher Verunreinigungen wurde mehrmals aus Methanol umkristallisiert, abfiltriert
und mit Methanol gewaschen. Es ergab sich das in Abb. 62 abgebildete 'H-NMR-
Spekitrum. Bei der Beurteilung der Reinheit ist zu beachten, dass NMR-
spektroskopische Messungen bei Verunreinigungen geringer als 5 % an ihre
Nachweisgrenze stoBen, diese also nicht mehr detektiert werden kénnen. Die Zeit

zwischen zwei Messvorgangen wurde in diesem Fall jedoch so hoch gesetzt, dass



auch die entsprechenden Kerne potentieller Nebenprodukte Zeit zum relaxieren
hatten und somit die Nachweisgrenze deutlich gesenkt werden konnte. Mit dieser
speziellen Messtechnik konnte eine hohe Reinheit nachgewiesen werden, da keine
Signale von potentiellen Nebenprodukten zu erkennen waren. Die monobromierte
spezies wirde ein zusatzliches Multiplett im aromatenbereich aufweisen.

Zusatzlich wurde die elementare Zusammensetzung bestimmt. Der berechnete
prozentuale Anteile von 26 an Kohlenstoff betrégt 57.7 %, der fir Wasserstoff 3.9 %.
Gemessen werden konnten Werte, die um lediglich 0.2 % von diesen abwiechen (C:
57.8 %, H: 3.8 %). Auch durch diese Messmethode konnte eine hohe Reinheit von
99.85 % bestimmt werden, alle in Frage kommenden Nebenprodukte wirden einen
deutlich hoheren Kohlenstoffanteil aufweisen. Des Weiteren wurde ein
hochaufgel6stes MALDI-ToF-Spektrum gemessen:
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Abbildung 56: hochaufgeléstes MALDI-ToF-Spektrum von 26

Das berechnete Spektrum stimmt sowohl in der Isotopenverteilung, als auch im
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis mit dem gemessenen Uberein. Der Molekllionenpeak
bei ca. 400 ist dem Verlust einer Methylgruppe durch die bei der Messung hohe

verwendete Laserintensitat geschuldet.
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In Kooperation mit der Gruppe von Roman Fasel am EMPA (Schweiz) sollte aus
Monomer 26 der entsprechende Graphennanostreifen dargestellt und untersucht
werden. Die Sublimation auf die Gold(111)-Oberflache im Ultrahochvakuum konnte
bereits bei Raumtemperatur durchgefihrt werden und mittels
Rastertunnelmikroskopie (STM) wurden dicht gepackte molekulare Inseln aus
Monomer 26 visualisiert (Abbildung 57, links). Durch schrittweises Erhdhen der
Temperatur bis auf 200 °C sollten, wie zuvor beschrieben, zunachst Biradikale
gebildet werden, die sich dann zun&chst durch Diffusion einander annahern und das
lineare  Polyphenylen bildeten  (Abbildung 57, Mitte). Das zentrale
Polyphenylenrliickgrat liegt nahezu planar auf dem Substrat und die peripheren
Methyl-phenyleinheiten sind etwas aus der Ebene herausgedreht.

Monomer

Br

Br

Abbildung 57: Rastertunnelmikroskopieaufnahmen des auf die Gold(111)Oberflache
sublimierten Monomers 26 (links), des Polyphenylenvorldufers (Mitte) und des
Cyclodehydrierungsproduktes (rechts); samtliche Aromaten wurden zur vereinfachten
Darstellung als Sechsecke dargestelit.
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Sowohl Periodizitat als auch Héhe des erhaltenen Polymers lagen in der erwarteten
GréBenordnung. Durch weiteres sukzessives Erhéhen der Temperatur wurde zuerst
die Cyclodehydrierung der Phenylene untereinander und dann die Verknlpfung der
peripheren Methylgruppen durchgefiihrt. Bei der gezeigten Ubersicht der STM-
Aufnahme des Cyclodehydrierungsprodukts (Abbildung 57, rechts) ist bereits zu
erahnen, dass die Kanten Defekte aufwiesen. Dies wurde n&her mittels Nichtkontakt-
AFM-Aufnahmen untersucht:

Abbildung 58: Nicht-Kontakt-AFM Aufnahme eines Nanographenstreifen aus Monomer 26

Die Abbildung bestétigt die Vermutung, da an den Kanten erhebliche Fehlstellen und
Lécher zu erkennen sind (Abb. 65). Bei den hellen Bereichen handelt es sich um
Atome, die aus der Ebene herausragen. In diesem Fall sind dies ungewollte sp®-
hybridisierte Kohlenstoffatome anstatt der angestrebten sp?-Hybride und somit
héchstwahrscheinlich unreagierte, unverknipfte Methylgruppen und solche, die zwar
verknlpft sind, aber keine Doppelbindung ausgebildet haben. Es fehlen teilweise
ganze Phenyleinheiten, was sehr gut an den gro3en Léchern zu erkennen ist.

[ e2 [




Diese Befunde sind jedoch nicht auf Verunreinigungen im Monomer zurtckzufihren,
da das Polyphenylen auf Grund der STM-Aufnahmen als einwandfrei und defektfrei
betrachtet werden kann. Weiterhin konnten Unreinheiten im Monomer
ausgeschlossen werden, da mehrmals umkristallisiert wurde und die Reinheit
massenspekirometrisch und NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.
Die Defekte ergaben sich héchst wahrscheinlich durch die weitere Erhéhung der
Temperatur und den Radikal-Mechanismus der Cyclodehydrierung. Teilweise
kénnen noch frei rotierbare Phenyle bei der finalen Planarisierung abgespalten
werden. Dieser defektbelastete 9-AGNR mit K-Regionen konnte nicht flir weitere
elektronische Messungen herangezogen werden, da far die intrinsischen
Eigenschaften eine absolut makellose Kantenbeschaffenheit bendétigt wird. Es muss
also in Zukunft ein Monomerbaustein zuganglich sein, der die oberflachengestiitzte
Synthese von K-Regionen zuldsst aber dabei mdéglichst keine Defekte bildet. Die
Verknlpfung zweier Methylgruppen zu einer neuen Einheit aus zwei sp?
Kohlenstoffen scheint nicht das Mittel zur Wahl zu sein und es muss eine Alternative

gefunden werden, solche Einheiten weniger defektbelastet darzustellen.



Kapitel 1.3 - Erweiterte 9-AGNR-Ausschnitte in Losung

Um den Fokus nicht nur auf die Synthese von Monomeren fir die
Oberflachenpolymerisation zu legen, sollte zusatzlich eine Modellverbindung als
kurzes Segment eines erweiterten 9-AGNRs in Lésung synthetisiert und untersucht
werden. Bei den zuvor gezeigten oberflachengestitzten Synthesen der erweiterten
9-AGNR wurden ausschlieBBlich unsymmetrisch substituierte Monomere verwendet.

Dies ist bei kurzen Segmenten von Nachteil, da sich verschiedene Isomere bilden
kénnen und keine einheitliche Modellverbindung entstehen wirde. Ersichtlich ist dies
in der oben gezeigten schematischen Darstellung: Bei einem unsymmetrischen
Dihalogenid kénnen zwei verschiedene Isomere (1 und 2) entstehen, je nachdem wie
der Mittelblock eingebaut wird. Um dies zu vermeiden, wurde ein symmetrisches
Monomer angestrebt und es sollte folgende Modellverbindung realisiert werden:
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Abbildung 59: Modellverbindung fiir einen Ausschnitt aus einem erweiterten 9-AGNR

Erhalten werden sollte der farblich hervorgehobene Ausschnitt, wobei der
Graphennanostreifen, aus dem dieser Ausschnitt stammt, in Grau angedeutet ist.
Das urspringliche 9-AGNR-Motiv ist in blau hervorgehoben und durch die
zusatzlichen annelierten Ringe (schwarz) bzw. das Naphtalinmotiv entsteht ein
Ausschnitt aus einem 13-AGNR mit reinen Armlehnenkanten.

Wie in Abbildung 67 angedeutet, werden zwei Bausteine auf dem Weg zum
entsprechenden Oligophenylen bendtigt, welches die Grundlage fir den fertigen
Graphenausschnitt darstellt: Das Dibromid 27, welches die zentrale Einheit darstellt
und der Mono-Boronsaureester 28, der die endstandigen Einheiten formt, sodass die
Modellverbindung aus insgesamt drei Wiederholungseinheiten besteht und ein
Trimer bildet.

19 27
Abbildung 60: Darstellung von Dibromid 27
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Dibromid 27 wurde ausgehend von Dibrom-diiodbenzol 19 synthetisiert, da eine
nachtragliche Bromierung auf Grund der reaktiven a-Positionen der Naphtylreste
nicht sinnvoll erschien. Um nur die beiden lod-Atome zu addressieren, wurden die
Naphtylreste nacheinander eingefiihrt. Hierzu wurde 19 mit einem Aquivalent
Naphtylboronsaure in Dioxan gelést und nach Zugabe einer zweimolaren wassrigen
Kaliumcarbonatlésung sorgféaltig mit Argon entgast. Nach 24-stiindigem Erhitzen auf
100 °C wurde saulenchromatographisch aufgereinigt, sodass im nachsten Schritt die
zweite Kupplung an das lodatom stéchiometrisch durchgefiihrt werden konnte. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren konnte das bifunktionale Arylhalogenid 27 schlie3lich
in einer Ausbeute von 55 % erhalten werden.

Mit Hilfe von hochaufgeldster Massenspektrometrie sowie NMR-Spektroskopie und
Elementaranalyse konnte die Reinheit sowie die Existenz des Dibromids 27

nachgewiesen werden:

488 0096 Exp
——Calc Br

489.0063
487.0112 491.0131

492.0008

486.9655 490.9676

491.9757

488.9703

1360860 489.9614

— ] o T 487.9641

10.0 4.1 20

T T T T T T T T
486 488 480 492 494

T T T T T T T
76 75 74 73 72 71 7.0
f1 (ppm) miz

486.0124 490.0049 27

J ]

R et
10.0 4.1 2.0

- . - - T - - : . . ‘ ‘ : T .
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0 05
f1 (ppm)

Abbildung 61: 1H-NMR aufgenommen in deuteriertem Dichlormethan sowie das MALDI-ToF-
Spektrum von Dibromid 23

Der zweite Baustein, Boronsdureester 28, sollte nur an einer Seite eine Funktionalitat
tragen, da kein Polymer, sondern lediglich ein kleiner Ausschnitt aus einem GNR

T
0.0



erhalten werden sollte. Es wurde von 1,2-Dibrom-3-methoxybenzol (29)
ausgegangen, die Methoxygruppe spater in das entsprechende Triflat und dieses
wiederum in den entsprechenden Boronsaureester Gberfihrt.

Im ersten Schritt wurde Naphtylboronséure an die Bromatome von 29 gekuppelt.
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Abbildung 62: Synthese von Boronester 28

In diesem Fall konnten beide Naphtylreste gleichzeitig eingefiihrt werden: 29 wurde
mit einem Uberschuss von 6 Aquivalenten Naphthylboronsdure und Tri-tert-
butylphosphin als Tetrafluorborat in Toluol suspendiert und mit Argon entgast. Dann
wurde Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) als Katalysator zugegeben und fir 24
Stunden auf 110 °C erhitzt. Nach saulenchromatographischer Aufreinigung konnte
30 erhalten werden. Die Methoxygruppe von 30 wurde zuerst mit Bortribromid zum
entsprechenden Alkohol entschitzt, dieser dann mit Pyridin deprotoniert und mit
Trifluormethansulfonsaureanhydrid in Triflat 31 umgewandelt. Triflat stellt eine gute
Abgangsgruppe darl’ und kann demnach als Pseudohalogenid bezeichnet werden,
da es sich bei Substitutionsreaktionen wie eines verhalt. 31 wurde mit Bispinacolato-
diboron und wasserfreiem Kaliumacetat in Dioxan suspendiert und mit Argon
entgast. Nach Zugabe von [1,1°-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]palladium(ll)-
dichlorid wurde fur 12 Stunden auf 85 °C erhitzt, das Lésungsmittel entfernt und der
Boronsaureeester 28 sdulenchromatographisch isoliert. Die erfolgreiche Synthese
des Monoboronsaureesters konnte mit Hilfe von MALDI-ToF-Spektrometrie und
NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Das aufgenommene hochaufgeléste
Massenspektrum ist in blau markiert, das zum Vergleich herangezogene berechnete
Spektrum ist in rot darunter gelegt.
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Abbildung 63: 'H-NMR-Spektrum aufgenommen in deuteriertem Dichlormethan sowie das
MALDI-ToF-Spektrum von Boronester 28

Beide Spektren stimmen mit einer geringen Abweichung von wenigen ppm gut
Uberein. Um nun p-Terphenyl 32 zu erhalten, wurden beide Bausteine einer Suzuki-
Miyaura-Kupplung unter harschen Buchwaldbedingungen unterzogen, da der
sterische Anspruch der Naphtylreste nicht zu unterschatzen ist. Hierzu wurde ein
Aquivalent des Dibromids 27, ein Uberschuss von 3 Aquivalenten des
Boronsaureesters 28 sowie SPHos als Ligand in trockenem Toluol gelést und mit
Argon entgast. Es wurden wasserfreies Kaliumphosphat als Base sowie Pdz(dba)s

als Katalysator hinzugegeben und 12 Stunden auf 110°C erhitzt.

K3P°4

Abbildung 64: Kupplung von Dibromid 23 und Boronester 23 zu p-Terphenyl 32



Bei der saulenchromatographischen Aufreinigung konnten drei Verbindungen mit
unterschiedlicher Polaritat isoliert werden. Zur Untersuchung dieses Befundes
wurden von allen Fraktionen MALDI-ToF-Spektren aufgenommen. Zuné&chst ist in
Abbildung 73 links das Massenspekirum gezeigt, welches mit einem Masse-zu-
Ladungsverhaltnis von 330.14 zum dehalogenierten Monomer 33 gehérte. Die
Bildung dieser Struktur kann einerseits durch zweifache Dehalogenierung von 27
wahrend der Suzuki-Kupplung zustande gekommen sein, oder andererseits durch
den Verlust des Boronsaureesters von 28. Bei der zweiten isolierten Komponente
handelte es sich um das Dimer 34 (Abbildung 73, Mitte), welches entweder durch die
Homokupplung von Boronsaureester 28 gebildet wurde oder durch Verlust eines
Bromatoms, nachdem der Boronsdureester einseitig an 27 gekuppelt wurde. Die
Hauptfraktion bestand aus dem angestrebten Trimer 32 (Abbildung 72, rechts).
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Abbildung 65: MALDI-ToF-Spektren des Monomers (links), des Dimers (mitte) und des Trimers
(rechts)

Somit war das Oligophenylen, welches nach Cyclodehydrierung den fertigen
Graphenstreifenausschnitt ergeben sollte, erfolgreich hergestellt worden. Da neben
der angestrebten trimeren Struktur 32 auch das Monomer 33 und das Dimer 34
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verfligbar waren, sollten alle drei Strukturen cyclodehydriert bzw. planarisiert werden.
Dabei sollten die in Abbildung 73 gezeigten Ausschnitte aus einem erweiterten 9-
AGNR erhalten werden. Monomer 33 sollte planarisiert werden, indem
Eisen(lll)chlorid als Oxidationsmittel verwendet wurde. Dazu wurde 33 in trockenem
Dichlormethan gel6st und fir 30 Minuten sorgfaltig mit Argon entgast. Da der
Mechanismus der Cyclodehydrierung bekanntermaBen radikalisch verlauftl’!l, kame
es durch die Anwesenheit von Sauerstoff zum Abbruch der Reaktion.

33

35

Abbildung 66: Jeweilige Cyclodehydrierung von Monomer (links), Dimer (mitte) und Trimer
(rechts)

AnschlieBend wurde langsam eine Lésung aus Eisen(lll)chlorid in moglichst wenig
Nitromethan zugegeben, wobei sich die Reaktionslésung sofort tiefschwarz farbte.
Bereits nach funf Minuten wurde eine Probe entnommen, die Reaktion durch Zugabe
von Methanol beendet und der ausgefallene gelbe Niederschlag abfiltriert. Der
erhaltene Feststoff wurde mit Hilfe von MALDI-ToF-Spektrometrie untersucht. Es ist
deutlich zu erkennen, dass das gemessene Spektrum im Einklang mit dem
berechneten Spektrum ist (Abbildung 74). Die erfolgreiche Cyclodehydrierung zu
Struktur 35 beweist, dass es generell unter den verwendeten Bedingungen mdglich

ist, zwei Naphtalinreste oxidativ zu verknUpfen.
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Abbildung 67: MALDI-ToF-Spektrum des planarisierten Monomers 35

Nun sollten dieselben Reaktionsbedingungen auf das Dimer Ubertragen werden.
Auch bei dieser Reaktion wurde nach wenigen Minuten eine Probe entnommen und
der nach Methanolzugabe ausgefallene Feststoff abfiltriert und

massenspektrometrisch untersucht:

752.0559
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Abbildung 68: MALDI-ToF-spektrometrische Untersuchung des Cyclodehydrierungsversuchs
von Dimer 34; die entsprechenden Strukturen
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Das vollstandig cyclodehydrierte Produkt besitzt ein Masse-zu-Ladungsverhaltnis
von 646.17 und konnte nicht im aufgenommenen Spektrum beobachtet werden. Das
Signal des geringsten m/z Wertes lag bei 650.2 und entspricht dem in Abbildung 75
gezeigten Molekil (links), welches noch zwei offene Bindungen tragt. Die genaue
Position der ungeschlossenen Bindungen ist nicht bekannt und das zum
Molekdilionenpeak dazugehdrige Strukturmodell nur sinnbildlich zu verstehen.
Dadurch, dass die Naphthalinreste vor der Planarisierung frei drehbar sind, kann es
vorkommen, dass das Molekil nicht wie in Abbildung 73 gezeigt cyclodehydriert

wurde, sondern folgende Struktur entstand:

L1
98 : 20 = 2 :
98 ®

Abbildung 69 Mégliche Isomerenbildung bei der Cyclodehydrierung von Dimer 30

Das Molekiil verliert hierdurch die Méglichkeit, zur erwarteten Struktur 32 (Abbildung
66) umgewandelt zu werden. Darlber hinaus sind ebenfalls diverse chlorierte
Spezies zu erkennen. In der Peripherie des Dimers sind frei verfligbare a-Positionen
der Naphthalinreste vorhanden, an die die Chloridionen des Eisenchlorids elektrophil
angreifen kdénnen. Auch eine deutlich verkirzte Reaktionsdauer, eine verringerte
Reaktionstemperatur und die Verwendung von weniger Aquivalenten Eisenchlorid
fihrten zu keinem besseren Ergebnis.

Bei der Cyclodehydrierung des Trimers 32 konnte die gleiche Beobachtung gemacht
werden (Abbildung 77). Das vollstandig planarisierte Trimer besitzt ein m/z Verhaltnis
von 962.20 und konnte im aufgenommenen MALDI-ToF-Spektrum nicht beobachtet
werden. Durch die Anwesenheit von weiteren frei drehbaren Naphthalineinheiten
konnte sich eine Vielzahl von Strukturisomeren bilden, sodass die Nebenprodukte
von ungeschlossenen Spezies bis hin zu chlorierten Spezies reichten.

Da Eisen(lll)chlorid nicht zum gewlnschten Erfolg fihrte, wurden das
Oxidationsmittel sowie die Reaktionsbedingungen verandert. Dazu wurden die
Strukturen 32-34 jeweils mit 2.4 Aquivalenten DDQ pro zu schlieBender Bindung in
moglichst wenig trockenem Dichlormethan gelést und mehrere Minuten mit Argon



entgast. Es wurde unter Lichtausschluss auf 0 °C gekihlt und vorsichtig
Trifluormethansulfonsaure zugetropft, sodass eine tiefviolette Lésung entstand. Nach
wenigen Minuten wurde eine Probe entnommen und die Reaktionen mit Methanol

abgebrochen.
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Abbildung 70: MALDI-ToF-spektrometrische Untersuchung der Cyclodehydrierung von Trimer
32 mit Eisen(lll)chlorid

Der erhaltene Feststoff wurde abfiltriert und mittels Massenspektrometrie untersucht.
Es wurde jedoch durch Untersuchung mittels Massenspektrometrie sichtbar, dass
sich die flexiblen Oligophenylene bei der Reaktion zersetzt haben und in keinem Fall
das gewinschte Produkt oder unreagiertes Edukt zu beobachten war. Anscheinend
sind Naphthalineinheiten in diesem Fall nicht fir eine Planarisierung in Ldsung
geeignet, da sie einerseits zu unerwlnschten Strukturisomeren flhrten und

andererseits zu reaktiv fir die Cyclodehydrierung waren. Ein literaturbekanntes
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Beispiel der VerknUpfung von Naphthalineinheiten zu planaren Strukturen ist der

Zugang zu Perylenstrukturen durch die Cyclodehydrierung entsprechender

Vorlauferl’s!:

Cyclodehydrierung

Der bedeutende Unterschied zu den in diesem Kapitel behandelten Strukturen ist
jedoch die Tatsache, dass die reaktiven a-Positionen blockiert sind und die Reaktion
somit ohne Bildung von Strukturisomeren ablaufen kann. Verwendet man andere
Cyclodehydrierungsbedingungen, wie zum Beispiel Trifluoressigsdure oder eine
Initierung der Reaktion durch Licht, so sind sogar Umlagerungen der
Naphthalinreste bekannt, was ebenfalls zu unerwinschten Nebenprodukten flhrt.
Fiar eine erfolgreiche Synthese von Nanographenen in Ldsung aus
Vorlaufermolekllen, die Naphthalinreste tragen, ist es also notwendig, diese
entsprechend so zu substituieren, dass die reaktiven Positionen nicht bei der
Cyclodehydrierung bevorzugt werden.



Kapitel 1.4 - Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde in diesem Kapitel zunachst gezeigt, dass Monomere flr erweiterte
Armlehnen-Graphenstreifen mit einer Grundbreite von neun Kohlenstoffatomen
hergestellt werden konnten. Die darauf aufbauenden Untersuchungen in Form der
oberflachengestitzten Graphenstreifensynthese soll in naher Zukunft durch die
Gruppe von Roman Fasel am EMPA in der Schweiz durchgefihrt werden, um
Theorie und Experiment vergleichbar zu machen. Der Hauptaspekt dabei ist die
Untersuchung, ob minimale Verédnderungen der Grundstruktur des 9-AGNR auch
geringe Auswirkungen auf die resultierende elektronische Bandliicke haben, um so
eine Feinjustierung selbiger fir maBgeschneiderte Anwendungen zu ermdglichen.
Die Herausforderung der Synthese von drei verschiedenen Bausteinen konnte
erfolgreich bewaltigt werden und legt einen Grundstein fir die Synthese weiterer
Monomerbausteine durch die Anwendung der aufgezeigten Synthesestrategien.

Des Weiteren konnte ein methylsubstituiertes Monomer fiir einen potentiellen
topologischen Isolator erhalten werden. Der Mechanismus der thermisch induzierten
Cyclodehydrierung lieB3 es jedoch nicht zu, dass defektfreie Randzustande zugegen
waren. Gerade bei solchen Strukturen ist es jedoch von enormer Bedeutung, dass
die Kanten absolut einheitlich sind, da sie nur dann robuste Kantenzustdnde
besitzen, die in elektronischen Speichern verwendet werden kdénnen. Die Rénder
mussen durchgehend in Takt sein, damit sie permanent leitfahig sind und durch
denselben Spin dieselbe Richtung vorgeben. Um defektfreie Kanten zu erhalten,

muss die Synthesestrategie sowie das Monomerdesign préazise Uberdacht werden:

Abbildung 71: Variation des Monomers fiir topologische Isolatoren

Das in Abbildung 79 gezeigte Monomer fihrt in der Theorie zum selben um K-
Regionen erweiterten 9-AGNR, wie das zuvor gezeigte Dimethyl-o-Terphenyl und
sollte mit Hilfe der aufgezeigten Synthesestrategien gut zuganglich sein. Die C-C-
Bindungskntpfung zwischen Ethylgruppen und Aromaten ist ebenfalls in der Literatur



bekannt und erfolgsversprechend fir den Erhalt eines topologischen Isolators mit
defektfreien Randzustandenl®l.

Ebenfalls gezeigt werden konnte ein nasschemischer Syntheseansatz fir
einen kleinen Ausschnitt aus einem erweiterten 9-AGNR. Es wurde erfolgreich ein
trimerer Oligophenylenvorlaufer mit Naphthalineinheiten in der Peripherie erhalten.
Es zeigte sich bei der Cyclodehydrierung zum planaren Graphenausschnitt, dass
genau diese Naphthalinfunktionen Probleme bereiteten, da sie zu reaktiv flr die
bendtigten Reaktionsbedingungen waren. Um bei diesem Syntheseansatz zum
Erfolg zu gelangen, mussen die a-Positionen blockiert werden, damit eine Rotation
der Naphthalineinheiten nicht zum Erhalt von unerwiinschten Strukturisomeren bei
der Cyclodehydrierung fahrt.

Der gezeigte Syntheseansatz, bei dem ein bifunktionalisierter Mittelblock (das
Dibromid 23) sowie ein monofunktionalisierter terminaler Baustein (der
Boronsaureester 24) verwendet wurde, ist trotzdem ein sinnvolles Syntheseprotokoll
zum Erhalt von Vorldufern fur planare Graphenausschnitte und auf eine Vielzahl an

weiteren Strukturvariationen anwendbar.



Kapitel 2 - Cyclohexa-m-phenylen als Vorlaufer fur Hexa-peri-

hexabenzocoronen

Q)

(¢
2
@3%

VadXJ,
D

Abbildung 72: Bisher verwendete Routen zu HBCs; zur besseren Ubersicht wurden bei der
schematischen Darstellung samtliche Seitenketten und Reste weggelassen.

In den letzten Jahrzehnten haben sich zwei Strukturmotive als HBC-Vorlaufer
durchgesetzt: Zum einen das Hexaphenylbenzol (Abb. 72, links) und zum anderen
1,3,5-tris(biphenyl-2-yl)benzol (Abb. 72, rechts). Die Cyclodehydrierung dieser
Oligophenylene unter dem Einfluss von Lewis-Sauren und Oxidationsmittel ergibt
dann den entsprechenden HBC (siehe Abb. 72 Mitte). Ein groBer Nachteil der

Cyclodehydrierung ist jedoch die mégliche Umlagerung substituierter Arylrestel?72. 640,
77]

In beiden oben gezeigten Fallen zeigten theoretische Berechnungen, dass der
Ubergangszustand des Radikalkations, das zum erwarteten Produkt fihren sollte,



energetisch hoher lag als der des Umlagerungsprodukisi’®l und somit eine
Umlagerung bevorzugt stattfand. Eine Méglichkeit dies zu umgehen ist es, alle
Phenylreste in einer rigiden Struktur zu fixieren und eine Umlagerungsreaktion zu

erschweren.
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Abbildung 73: Synthetischer Zugang zum Cyclohexa-meta-phenylen

Die neuartige Vorlauferstruktur soll im Folgenden néher beschrieben werden. Bei
diesem Ansatz wird ein entsprechendes Cyclohexa-meta-phenylen, welches durch
eine zentrale Phenyleneinheit Gberbrickt ist, bendtigt (Abbildung 81, unten). Hierbei
sind, wie der Name schon andeutet, sechs Benzolheinheiten in meta-Position
miteinander verknipft, sodass ein relativ ungespannter Makrozyklus entsteht. In der
Mitte befindet sich ein para-verknipfter Benzolring, der durch seine aus der
Molekllebene herausragenden Wasserstoffatome nicht frei drehbar ist.Diese
Struktur bildet das perfekte Templat fir ein HBC-Molekll. Doch wie erhalt man ein
solches Strukturmotiv? - Geht man ausgehend vom Cyclohexexa-meta-phenylen
einen weiteren Schritt zurlick, so erhalt man den in Abbildung 82 gezeigten
retrosynthetischen Syntheseansatz.

Es wurde ein Vorlaufermolekil benétigt, welches vier m-Chlorphenyleneinheiten trug,
die sich so gegenlberstehen, dass sie via intramolekularer Homokupplung verknUpft
werden kénnen. Unter dem Aspekt, dass I6slichkeitsvermittelnde Gruppen eingefiihrt

werden sollten, wurde folgende Syntheseroute angestrebt:



Abbildung 74: Syntheseroute zu Cyclohexa-meta-phenylen 41

Im ersten Schritt wurden zwei Komponenten benétigt: Das 1,3,5-Triarylpyryliumsalz
38 und das Dicarboxylat 39. Um das Pyryliumsalz zu erhalten, wurde nach einem
Protokoll von Hdger et al. folgendermaBen vorgegangen!™: Ein Aquivalent 3,5-Bis-
tertoutylbenzaldehyd 36 wurde mit zwei Aquivalenten m-Chloracetophenon 37 ohne
Lésungsmittel unter Argonatmosphére auf eine Temperatur von 80 °C gebracht und
dann langsam Bortrifluorid als Etherkomplex zugegeben. Die Reaktion wurde nach
24 Stunden durch die Zugabe von wassrigem Aceton beendet, sodass der
Uberschuss an BFs vernichtet wurde. Die Reaktionsmischung wurde dann in
eiskalten Diethylether gegeben, sodass das entsprechende 1,3,5-Triarylpyryliumsalz
38 als tiefgelber Feststoff ausfiel und nach dem Abfiltrieren isoliert werden konnte.
Um das Dicarboxylat 39 zu erhalten, wurde 1,4-Phenylendiessigsaure in trockenem
Methanol geldst und mit einem leichten Uberschuss Natriummethanolat deprotoniert.
Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde ohne weitere Aufarbeitung mit dem Salz
weitergearbeitet, da bei Verwendung eines Uberschusses an Methanolat davon

ausgegangen werden konnte, dass die Umsetzung quantitativ war.
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Abbildung 75: Mechanismus der Kondensation eines Triarylpyryliumsalzes mit einem
Carboxylat

Was nun folgte, war die Kondensation des tert-Butylsubstituierten Pyryliumsalzes 38
mit dem Natriumsalz der Phenylendiessigsaure 39. Dazu wurden beide
Verbindungen stdchiometrisch in Essigsaureanhydrid suspendiert und solange auf
150 °C erhitzt, bis keine Kohlenstoffdioxid-Entwicklung mehr zu erkennen war. Das
Tetra(m-Chlorphenyl)-quinquephenyl wurde letztendlich isoliert, indem das Anhydrid
zunédchst entfernt, das Reaktionsgemisch in Methanol ausgefallt und abschlie3end
saulenchromatographisch von Nebenprodukten abgetrennt wurde. Die Ausbeute war
mit 25 % sehr gering. Schaut man sich den Mechanismus dieser Kondensation an,
so ist der geringe Umsatz etwas besser zu verstehen (Abb. 84).

Zur Vereinfachung wird der Mechanismus an einer Funktionalitdt der
Phenylessigsdure aufgezeigt. In situ bildet sich zunachst das Anhydrid des
eingesetzten Carboxylats (Abbildung 76, Schritt A) und darauffolgend das
entsprechende Carbanion. Der negativ geladene Sauerstoff greift nun an einer der 2-
Postitionen des Pyryliumsalzes an, und es bildet sich ein Pyran-Intermediat
(Abbildung 77, Schritt C). Die Ring6ffnung ergibt dann zun&chst das Dienon (Schritt
D), welches intramolekular zum Hexadien schlieBt (Schritt E). Im finalen Schritt
stabilisiert sich dieses durch Rearomatisierung zum Tetraarylbenzol, indem
monocyclierte Kohlensauren abgespalten werden, die so instabil sind, dass sie
schlieBlich in die entsprechende Essigsaure und Kohlenstoffdioxid zerfallen (Schritt
F)%, Die Phenylessigsaure wird dann wieder in das Anhydrid umgewandelt, und der

Kreislauf wiederholt sich so lange, bis samtliches Pyryliumsalz verbraucht ist. Der



komplexe Mechanismus ist bereits fiir eine Saurefunktion bemerkenswert. Sind nun
sogar zwei Carboxylatfunktionalitdten zugegen, so bildet sich kein klassisches
Anhydrid, wie es in Abb. 84 zu sehen ist, sondern ein polymeres Anhydrid. Je langer
dieses Polyanhydrid wird, desto schlechter werden die Léslichkeit und die Reaktivitat
im Hinblick auf den Angriff am Pyryliumsalz. Jedes Intermediat muss aulBerdem zwei
Kreislaufe durchlaufen, um an beiden Seiten zu kondensieren. Dies erklart die
moderate Ausbeute, da einfach reagierte Spezies einen salzartigen, anorganischen
Charakter haben und bei der saulenchromatographischen Aufreinigung auf dem
Silikagel zurtickbleiben.

Mittels 'H-NMR-Spektrum und MALDI-ToF-Spekirum konnte die Existenz des
entsprechenden Tetra(m-chlorphenylen)-quinquephenyls 40 nachgewiesen werden
(Abbildung 85). Das 'H-NMR stimmt sowohl in der Anzahl der Signale als auch mit
den Multiplizitaten sowie den Integralen mit den erwarteten Werten Gberein. Im
MALDI-ToF-Spektrum ist in blau das gemessene Spektrum gezeigt, welches sowohl
vom Masse-zu-Ladungsverhaltnis als auch in seinem Isotopenmuster im Einklang mit

dem berechneten Spektrum ist (rote Linie).
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Abbildung 78: 1H-NMR des Tetra(m-chlorphenylen)-quinquephenyls 40 sowie dessen MALDI-
ToF-Spektrum
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Das auf beschriebenem Weg erhaltene Tetra(m-chlorphenylen)quinquephenyl 40
sollte nun mittels intramolekularer Yamamotokupplung zum entsprechenden
Cyclohexa-meta-phenylen 41 umgesetzt werden:

Abbildung 79: Intramolekulare Yamamotokupplung zu Cyclohexa-meta-phenylen 41

Im Gegensatz zur Yamamotopolymerisation ist bei der intramolekularen
Yamamotokupplung die Verdiinnung ein bedeutender Faktor. Die Komplikation, an
der intramolekulare Reaktionen haufig scheitern, beruht namlich darauf, dass
anstelle eines Ringschlusses eine unerwinschte intermolekulare Verknlpfung zweier
Kettenenden stattfindet. Verhindern kann man diese Nebenreaktion durch die
Verwendung einer relativ hohen Verdiinnung bzw. einer Konzentration im Bereich
von 10° mol/L. Die Ringschlusswahrscheinlichkeit bleibt dieselbe, wie in hoher
Konzentration, die bimolekulare Verknipfung wird jedoch stark verzdgert.

Es wurden 20 mg von 40 in einem Mikrowellengefaf3 in eine Glovebox eingeschleust,
da die Yamamoto-Kupplung eine sehr licht- und luftempfindliche Reaktion ist. Es
wurde pro zu schlieBender Bindung (in diesem Fall zwei) vier Aquivalente Bis(1,5-
cyclooctadien)nickel(0) als Katalysator und 2,2‘-Bipyridyl als Ligand verwendet.
Nachdem ein Gemisch aus trockenem, stabilisatorfreiem Tetrahydrofuran sowie
Cyclooctadien im Verhaltnis 40:1 hinzugegeben wurde, wurde das Reaktionsgefald
unter Stickstoffatomsphare in der Glovebox verschlossen und in einen
Mikrowellenreaktor transferiert. Die Reaktion wurde bei einer Leistung von 300 W
durchgeflihrt und Uber einen Zeitraum von 45 Minuten bei 120 °C gehalten. Nach
Abkuhlen der Reaktionsmischung wurde sie auf eine 1:1-Mischung aus Methanol
und konzentrierter Salzsaure gegeben, wobei letztere das verbleibende Nickelchlorid
und das als Nebenprodukt entstandene elementare Nickel vernichtete bzw. in
Lésung brachte. Der Riickstand wurde zunachst mittels MALDI-ToF-Spektrometrie
untersucht, wobei folgendes Spektrum entstand:
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Abbildung 80: MALDI-ToF-Spektrum der intramolekularen Yamamoto-Kupplung von 40.

Neben dem vollstandig geschlossenen Cyclohexa-m-phenylen konnten samtliche
dehalogenierte und unvollstandig bzw. nur teilweise geschlossene Nebenprodukte
gefunden werden. Fir die finale Cyclodehydrierung zum HBC musste der Vorlaufer
41 aus dem Gemisch isoliert werden. Schaut man sich die verschiedenen
Nebenprodukte an, so war zu erwarten, dass das Cyclohexa-m-phenylen 41 in
Bezug auf seinen hydrodynamischen Radius das kleinste Molekll des Gemisches
war, da alle anderen Spezies frei rotierbare Phenylene besaBen, die dem Molekul
eine sphérische Form geben. 41 hingegen ist relativ flach, und aus diesem Grund
wurde versucht, die Nebenprodukte mittels GréBenausschluss mit Hilfe von
Gelpermeationschromatographie abzutrennen. Da der GréBenunterschied auf Grund
der Ahnlichkeit der verschiedenen Spezies verhaltnismaBig gering war, wurde ein
System verwendet, bei dem die zurlickgelegten Wege der mobilen Phase quasi
unendlich sein kdnnen. Verwirklicht werden konnte dies durch die Verwendung einer
sogenannten Recycling-GPC-Anlage, bei der Uber ein automatisches Ventil die
mobile Phase (der Eluent) immer wieder zyklisch auf dieselbe Saule gegeben wurde,
sodass die Auftrennung Uber einen im Lésungsmittelkreislauf befindlichen Detektor
nach jedem Zyklus kontrolliert werden konnte.
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Abbildung 88: MALDI-ToF-Spektrum von Cyclohexa-meta-phenylen 41

Auf diese Art und Weise konnte nach jedem Durchlauf ein Auseinanderriicken der
einzelnen Signale beobachtet werden, sodass nach mehreren Zyklen ein Signal
abgetrennt werden konnte, welches dem geringsten hydrodynamischen Radius
entsprechen musste, da es zeitlich gesehen als letztes eluierte. Moleklle mit
geringerem hydrodynamischem Radius halten sich am langsten auf der stationéaren
(Polystyrol-) Phase auf, da sie eine héhere Wahrscheinlichkeit haben, in jede Pore
des dreidimensional vernetzten Polystyrols zu passen. Das MALDI-ToF-Spektrum
dieser Fraktion ist in Abbildung 88 dargestellt. Wie erwartet, handelte es sich bei der
Fraktion mit der héchsten Retentionszeit um das gewilinschte Cyclohexa-meta-
phenylen 41. Das Signal im MALDI-ToF-Spektrum bei 906.56 entspricht hierbei dem
Masse-zu-Ladungsverhéltnis der Struktur 41. Da sich das Produkt von teilweise
geschlossenen Spezies nur um wenige Gramm pro Mol unterscheidet, wurde das
Spektrum hochaufgelést aufgenommen. Die berechnete Isotopenverteilung (rote
Linie) entspricht bis auf eine Abweichung weniger ppm der gemessenen (blaue
Linie), sodass die Existenz des Cyclohexa-meta-phenylens 40 bewiesen werden
konnte, was durch 'H-NMR-Spektroskopie bestatigt wurde. Die Anzahl der Signale
sowie deren Multiplizitaten sind im Vergleich zum Tetra-(m-
chlorphenylen)quinquphenylvorlaufer 40 exakt gleich geblieben, doch an den
Verschiebungen ist zu erkennen, dass es sich bei der Messung unter gleichen

Bedingungen um ein anderes Molekll handeln musste.
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Abbildung 89: 'TH-NMR von Cyclohexa-meta-phenylen 41

Um die Struktur in Lésung aufzuklaren, wurden zweidimensionale NMR-Spektren
aufgenommen, die einerseits die Wechselwirkungen der vicinalen Protonen Uber
eine Bindung und andererseits die Korrelationen der jeweiligen Protonen Gber den

Raum zeigen sollten.
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Abbildung 81: 'H-'H-COSY-NMR von 41 in deuteriertem Dichlormethan aufgenommen.
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Abbildung 82: 'H-'H-NOESY-NMR von 41 (aromatischer Bereich) in deuteriertem Dichlormethan
aufgenommen.
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Abbildung 83: 'H-'TH-NOESY-NMR von 41 (aliphatischer Bereich) in deuteriertem Dichlormethan
aufgenommen.

[ s6




Abbildung 84: Durch die 2D-NMR-Spektren erstellte Zuordnung der Protonen von 41

Das 'H-'H-COSY-Spektrum (Abbildung 90) zeigt die skalare Kopplung direkt
benachbarter Protonen in Form von jeweils vier Signalen fur zwei Kerne (zwei Kreuz-
und zwei Diagonalsignale). Aus der Feinstrukiur und den daraus resultierenden
vicinalen Kopplungen konnten die Signale aus dem NMR-Spektrum bestimmten
Protonen im Strukturmodell zugeordnet werden (Abbildung 93). Um diese Zuordnung
weiter zu festigen, wurde ein zweidimensionales 'H-'H-NOESY-Spektrum
aufgenommen, bei dem durch den Magnetisierungstransfer Uber eine gréBere
Distanz zuséatzliche Signale von Protonenkorrelationen Uber den Raum zu finden
waren (Abbildung 91 und 92). Auch diese stimmen mit dem gezeigten Strukturmodell
Uberein. Dies zusammen mit dem hochaufgelésten MALDI-ToF-Spektrum beweist
die Existenz sowie die Struktur des Cyclohexa-meta-phenylens 41 in Lésung. Um
den endgultigen Strukturbeweis zu erhalten, wurde ein Einkristall gezlichtet, indem
durch langsame Diffusion Methanol in eine L6sung von 41 in Chloroform gebracht

wurde. Die Kristallstruktur wurde mit Hilfe von Réntgenbeugung bestimmt:
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Abbildung 85: Kristallstruktur von Cyclohexa-meta-phenylen 41

41 kristallisiert in einem orthorombischen Kristallsystem mit der Raumgruppe Pccn
und ist C2-symmetrisch (Abbildung 94, rechts unten). Das Quinquephenyl-Rickgrat
(in grau markiert) weist eine geringe Abweichung von perfekter Linearitat von 10.2 °
entlang der Mittelachse auf. Der zentrale Benzolring besitzt einen Torsionswinkel von
76.2 ° zu seinen direkten Nachbarn, sodass die Wassersoffatome aus der
molekularen Ebene herausragen. Die gelb markierten Phenylene, die zur peripheren
Biphenylbriicke gehdren, besitzen einen Torsionswinkel von 50.7° gegenlber den
benachbarten grauen Phenylresten und einen Torsionswinkel von 74.9°
untereinander. Es entsteht eine minimal gespannte Struktur, deren periphere
Phenyleneinheiten selber um 8° von einer perfekten Planaritat abweichen.

Die Kristallstruktur von 41 entlang der a-Achse (Abbildung 94, links oben) belegt,
dass die gebogene Seite der Molekiile alternierend nach oben und nach unten
deutet, wobei sich definierte Stapel ergeben. Die Draufsicht entlang der c-Achse
(Abbildung 94, links unten) zeigt, dass stets zwei Molekule (hier markiert in gelb und

blau) um fast 90° zueinander versetzt aufeinander stehen. Die zentralen
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Benzoleinheiten stehen dabei Kante auf Kante, sodass die kreisformig angeordneten
auBeren Phenylene Ubereinanderliegen und sich decken. Betrachtet man die
Struktur an sich, so sollte der Abbau der Spannung im Molekul eine gute Triebkraft
fir die Planarisierung sein. Um das eigentliche Ziel zu verfolgen, sollte nun mittels
Cyclodehydrierung der innere, aus der Moleklilebene herausragende Benzolring, mit
den peripheren Benzolringen, die das Cyclohexa-meta-phenylengerist aufbauen,

verknUpft werden.

41 42

Abbildung 86: Syntheseschema der Cyclodehydrierung des Cyclohexa-meta-phenylens 41

Dazu wurde die Cyclodehydrierung zunachst unter den Standard-Scholl-
Bedingungen durchgeflihrt. Dafiir wurde das Cyclohexa-meta-phenylen in mdglichst
wenig trockenem Dichlormethan geldst und sorgfaltig mit Argon entgast. Um das
Verlustvolumen des leicht flichtigen Dichlormethans auszugleichen, wurden zwei
Kolben mit je 100 ml Dichlormethan geflllt und mit Hilfe von Transferkandlen in
Reihe mit dem Reaktionskolben verbunden, sodass das Argon nacheinander durch
alle Kolben stromen konnte. Nach 30 Minuten wurden pro zu schlieBender Bindung
(in diesem Fall vier) zehn Aquivalente Eisen(lll)chlorid in Nitromethan gel®st
hinzugegeben und dann 10 Minuten im dauerhaften Argonstrom bei Raumtemperatur
gerthrt. Es wurde bereits nach fiinf Sekunden eine Probe entnommen, deren

MALDI-ToF-Spektrum folgendermaBen aussah:
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Abbildung 87: MALDI-ToF-Spektrum von HBC 42 nach Cyclodehydrierung von 42 mit
Eisen(lll)chlorid

Es ist deutlich ein Signal bei 898.64 zu erkennen, welches dem Hexa-peri-
hexabenzocoronenderivat 42 zugeschrieben werden konnte (berechnet 898.45).
Signale von teilweise geschlossenen Spezies oder gar dem komplett offenen
Cyclohexa-meta-phenylenvorlaufer waren nicht zu erkennen. Schaut man sich die
Struktur des offenen Vorlaufermolekils an, so ist diese Beobachtung keinesfalls
unerwartet: Sobald eine C-C-Bindungsknipfung stattfand, sollte kein Platz mehr fir
die verbleibenden Waasserstoffatome des zentralen Benzolrings vorhanden sein.
Das heif3t, die verbleibenden Positionen werden mit groBer Wahrscheinlichkeit
unmittelbar danach geschlossen, wodurch die Reaktion in diesem Fall sehr schnell
von statten geht. Es waren jedoch weitere Signale bei 932.63 und 1000.62 zu
erkennen, die chlorierten Spezies zugeschrieben werden konnten. Diese
Beobachtung konnte auch bei der Verwendung von weniger Aquivalenten
Eisen(lll)chlorid gemacht werden. Da es nahezu unmdglich war, diese teilweise
chlorierten Nebenprodukte abzutrennen oder die Reaktion noch friher abzubrechen,
sollte nun das Oxidationsmittel der Cyclodehydrierung verédndert werden. Dazu
wurde Cyclohexa-meta-phenylen 41 in trockenem Dichlormethan gelést und 2,3-

Dichlor-5,6-Dicyanobenzochinon (DDQ) hinzugegeben. Die resultierende Lésung



wurde unter Eiskidhlung mit Argon entgast, um Sauerstoff als Radikalfanger
auszutreiben. Die Cyclodehydrierung wurde dann durch Zugabe weniger Tropfen
Trifluormethansulfonsaure gestartet und finf Sekunden bei Raumtemperatur gerthrt.
Es wurde in Methanol ausgeféllt und der nahezu farblose Rickstand abfiltriert. Das
MALDI-ToF-Spektrum zeigt, dass es sich dieses Mal um das reine HBC-Derivat 42
handelte:
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Abbildung 88: MALDI-ToF-Spektrum von HBC 42 nach Cyclodehydrierung von 41 mit DDQ; die
Signale geringer Intensitat von m/z=800-890 kénnen dem Verlust von Tertbutylgruppen durch
den Messvorgang zugeschrieben werden.

Zusétzlich wurde ein UV/VIS-Spektrum sowohl vom offenen Cyclohexa-meta-
phenylen 41 als auch vom HBC 42 aufgenommen, um zuné&chst eine Aussage Uber
die Konjugation und die Ausdehnung des m-Systems treffen zu kénnen. Des
Weiteren wurde jeweils der molare dekadische Extinktionskoeffizient beider
Verbindungen bestimmt. Der Extinktionskoeffizient ein MaB dafar, wie viel
elektromagnetische Strahlung ein Molekll in bestimmter Konzentration bei einer
bestimmten Durchtrittslange und bei einer bestimmten Wellenlange absorbiert. Dazu
kann das Lambert-Beersche Gesetz zu Rate gezogen werden:

A=¢"1l-c

_A
g_c-l
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A steht far die Absorption, c¢ flr die Konzentration und | fir die Weglange des Lichts
in der Kivette. Um den Absorptionskoeffizient zu bestimmen, wurde das
Absorptionsmaximum bei verschiedenen Konzentrationen gemessen und dann die
Absorption gegen die Konzentration aufgetragen. Da die Weglange, also die
Kivettendicke, 1 cm betrug, ist die Steigung des resultierenden Graphen der
Absorptionskoeffizient und kann relativ einfach bestimmt werden. Auf diesem Weg
konnte flr die offene Struktur 41 ein Extinktionskoeffizient von €=50264 und fir das
HBC 42 ein Extinktionskoeffizient von €=41964 bestimmt werden. In folgender
Abbildung sind die beiden UV/VIS-Spekiren des offenen Cyclohexa-meta-phenylens

sowie des daraus entstandenen HBCs im Vergleich zu sehen:
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Abbildung 98: UVVIS-Spektrum von Cyclohexa-meta-phenylen 41 (blau) und HBC 42 (violett)

In Blau dargestellt ist das UV/VIS-Spektrum der offenen Struktur 41 mit einem
Absorptionsmaximum bei 257 nm. Im Vergleich dazu ist das UV/VIS-Spektrum des
HBCs 42 in Violett dargestellt. Das Absorptionsmaximum liegt bei 360 nm und ist im
Vergleich zu dem Spektrum von 41 stark rot verschoben. Erklaren lasst sich dies
durch die bessere Konjugation der 1r-Elektronen des planaren Systems des HBCs.
Wie bereits beschrieben, steht der zentrale Benzolring des offenen
Vorlaufermoleklls 41 fast senkrecht auf den benachbarten Benzolringen und
unterbricht damit die Konjugation des Rickgrats. Eine bessere Konjugation hebt die
Energie des hdchsten besetzten Molekilorbitals (HOMO) an und senkt die des
tiefsten unbesetzten Molekilorbitals (LUMO) ab. Grundsatzlich wird in einem besser

konjugierten System weniger Energie fiir einen elektronischen Ubergang bendtigt



und das Absorptionsmaximum liegt bei Wellenlangen geringerer Energie, wie es
auch bei HBC 42 zu erkennen ist. Schaut man sich die Feinstruktur des HBC-
Spektrums genauer an, so sind vier Signale zu erkennen. Die Bande der niedrigsten
Energie bei 411 nm wird auf Grundlage der Nomenklatur von Clarl?4®: 2501 g-Bande
genannt und wird dem elektronischen Ubergang von HOMO-1 zum LUMO
zugeschrieben, der auch 0-0-Ubergang genannt wird. Die intensivste Bande bei 360
nm ist die sogenannte B-Bande und gehért zum elektronischen Ubergang von HOMO
zu LUMO+1 und zeigt die Wechselwirkungen der benzenoiden Ringe des PAKs. Die
Bande bei 343 nm wird B‘-Bande genannt und gehoért ebenfalls zu dem
beschriebenen elektronischen Ubergang. Die verbleibende Bande bei 389 nm wird p-
Bande genannt und gehért zum HOMO-LUMO Ubergang und beinhaltet die
Lokalisierung der mr-Elektronen im angeregten Zustand. Diese Ubergénge passen zur
literaturbekannten Schwingungsfeinstrukturl?4: 2501 yon HBCs und sind zuséatzlich zur
hochaufgelésten MALDI-ToF-Spektrometrie ein Indiz fir die erfolgreiche
Planarisierung. Eine Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie war auf Grund der

geringen Léslichkeit nicht méglich.
Kapitel 2.1 - Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend konnte in diesem Abschnitt ein Cyclohexa-meta-phenylen mit
einzigartigem Strukturmotiv synthetisiert und charakterisiert werden. Dabei wurde
zundchst auf die Kondensation eines Pyryliumsalzes mit einem Dicarboxylat
zurlckgegriffen, um ein Vorlaufermolekdl zu erhalten, welches dann mittels
intramolekularer Yamamotokupplung zu einem Cyclohexa-meta-phenylen mit
beweglichem zentralem Benzolring umgesetzt werden konnte. Ausgehend davon
konnte eine neuartige Route beschrieben werden, um Hexa-peri-hexabenzocoronen
in einem bemerkenswert schnellen Planarisierungsschritt zuganglich zu machen.
Diese elegante Syntheseroute kann verwendet werden, um eine Vielzahl an HBC-
Derivaten mit verschiedensten Funktionalititen in der Peripherie und
Substitutionsmustern zu ermdglichen. Die Variation der Substituenten kann durch die
Funktionalisierung des Pyryliumsalzes erfolgen. Diese Art von Benzolverknipfung,
wie es in Cyclohexa-meta-phenylen 36 gezeigt wurde soll nun die Basis fir
dreidimensionale Materialien mit verschiedenen Eigenschaften sein, was im

folgenden Abschnitt ndher behandelt werden soll.



Abbildung 99: Einbringung von Substituenten in die Peripherie von HBCs



Kapitel 3 - Kovalent gebundene, ineinander verkettete Cyclohexa-m-
phenylene

Bei der Uberlegung, wie man auf elegantem Wege so viele Phenyleneinheiten wie
moglich auf engstem Raum einbinden kann, wurde zunachst auf das Strukturmotiv
des bereits gezeigten Phenylen-Uberbrickien  Cyclohexa-meta-phenylens
zurlckgegriffen. Bei diesem sind sechs Benzoleinheiten kreisférmig in ihren beiden
meta-Positionen verknlpft und ergeben so einen relativ spannungsfreien
Makrozyklus. Baut man auf dem zentralen Benzolring (rot) ein weiteres Cyclohexa-
meta-phenylen auf, so erhalt man eine dreidimensionale Struktur zweier verketteter
Ringe, die untereinander kovalent verbunden sind. Die terminalen Phenyleneinheiten
(A und B) spielen dabei keine Rolle und sind nur synthetisch bedingt Teil des

Moleklls.

Abbildung 89: Links: Cyclohexa-meta-phenylen Grundmotiv; rechts: angestrebtes
Strukturmotiv aus zwei orthogonalen Cyclohexa-meta-phenylenen!®®!

Die Welt der dreidimensionalen Benzolstrukturen soll durch die Realisierung von
kovalent ineinander verketteten Cyclohexa-meta-phenylenen, wie es in der
schaufelradférmigen Struktur (Abbildung 100, rechts) der Fall ist, betreten werden. In
der Struktur sind parallel zur langen Mittelachse groBe Kavitdten zu erkennen und
seine Formbestandigkeit macht es zu einem idealen Baustein flr die Konstruktion
von dreidimensionalen Kohlenstoffnanostrukturen, durch die t-mm-Wechselwirkungen
der peripheren Benzoleinheiten zustande kommen kénnen.

Die Grundidee war es, zundchst eine Synthesestrategie zu entwickeln, um das
komplexe Molekul zu erhalten. Darlber hinaus war nicht nur das Molekul-Design von
groBem Interesse, sondern dartberhinaus das supramolekulare Verhalten in Form
der intermolekularen Wechselwirkungen und der daraus resultierenden
Selbstanordnung der Molekile in Lésung zu Ubergeordneten Strukturen.
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Die komplexe Gestalt dieses Molekils 1&sst sich folgendermaBen beschreiben: Das
Grundgerust der dreidimensionalen Architektur ist ein Oligo-p-phenylen, in diesem
Fall ein p-Sexiphenyl-Ruckgrat (gekennzeichnet durch die Benzolreste A-F). Die
Benzolringe B und D sind dabei Teil des ersten der zwei ineinanderverknUpften
Cyclohexa-m-phenylene (gelb), die Benzolringe C und E Teil des zweiten Cyclohexa-
meta-phenylens (grau). Durch die VerknUpfung beider Ringe mit dem starren
Rlckgrat besitzt das Molekll nahezu keine frei drehbaren Elemente.

Der Syntheseansatz soll im Folgenden retrosyntethisch betrachtet werden. Greift
man auf die Route des Cyclohexa-meta-phenylens zuriick und sucht eben dieses
Strukturmotiv in der Zielstruktur wieder, so erhdlt man nach vier entsprechenden

Bindungsbrichen folgende Struktur:

Abbildung 90: Retrosyntethische Betrachtung der schaufelradférmigen Struktur 43

Bei der Synthese des HBC-Vorlaufers, der im vorangegangenen Abschnitt behandelt
wurde, wurde auf eine von HOger et al. etablierte Kondensation eines Pyryliumsalzes
mit einem entsprechenden Natriumsalz der Phenylenessigsaure zurlickgegriffen(7®l,
Wendet man dieses Synthesekonzept auf das oben gezeigte Octa-(meta-
chlorphenyl)sexiphenyl 44 an, so entsteht das in Abbildung 102 dargestellte Schema.
An Stelle der Phenylendiessigsaure musste nun ein bedeutend komplexeres
Dicarboxylat 46 synthetisiert werden, das Pyryliumsalz jedoch blieb unverandert. Der
Baustein, der den mittleren Part des Molekils bildet (das zweifache Natriumsalz 46),
enthalt in diesem Fall nun zwei orthogonal zueinander stehende Halbringe der
spateren Cyclohexa-meta-phenylene. Im finalen Schritt wurde die intramolekulare

Yamamotokupplung an insgesamt vier Bindungen durchgefthrt.
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Abbildung 91: Retrosynthetische Betrachtung von Octa(meta-chlorphenylen)sexiphenyl 39

Zunachst soll der Aufbau des Dicarboxylats 46 betrachtet werden. Ausgangspunkt
war der kleinste Teil des ganzen Moleklls, nédmlich ein substituiertes Benzol
(Abbildung 103). lodbenzol 47 konnte auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt
werden: Einerseits durch  Deprotonierung von  3,5-Dibromtoluol  mittels
Lithiumdiisopropylamid und anschlieBender Terminierung der Reaktion mit
elementarem lod. Andererseits konnte vom entsprechenden 2,6-Dibromanilin
ausgegangen werden, welches zunachst mittels Natriumnitrit diazotiert wurde und
dann durch Substitution mittels Kaliumiodid als lodquelle zum entsprechenden
lodbenzol 47 umgesetzt wurde.

Abbildung 92: Syntheseschema zur Darstellung von Dicarboxylat 46



Auf genannten Wegen wurde 47 im hohen Grammmafstab synthetisiert. Setzte man
dieses nun in einer oxidativen Homokupplung mit Kupfer(ll)chlorid als
Oxidationsmittel um, so konnte Tetrabrombiphenyl 48 erhalten werden. Durch das
Zichten eines Einkristalls konnte dieser mittels Réntgenbeugung untersucht werden:

Abbildung 93: Kristallstruktur von Tetrabrombiphenyl 48; A: Einzelnes Molekiil von 48 in der
Draufsicht (oben) und entlang der a-Achse (unten), B: Packung der Molekiile von 48 entlang
der b-Achse.

Der Torsionswinkel zwischen den Phenylenresten betrug nahezu 90° (Abb. 104 A).
Dadurch waren die Bromatome trotz des sterischen Anspruchs gut zuganglich far
Folgereaktionen. Das Tetrabrombiphenyl 48 sollte im nachsten Schritt mittels einer
vierfachen  Suzuki-Miyaura-Kupplung zu  Tetra(m-chlorphenylen)biphenyl 49
umgesetzt werden (Abb. 103). Dazu sollte m-Chlorphenylboronsaure
palladiumkatalysiert an die vier Halogenatome von 48 gekuppelt werden. Hierbei
wurde ein von Schlutter et all®'l publiziertes Protokoll verwendet: Die
Halogenverbindung 48 wurde in trockenem Toluol geldst, Kaliumcarbonat und m-
Chlorphenylboronsdure im groBen Uberschuss zugegeben und mit Argon entgast.
Durch Zugabe des Katalysators und Heizen auf 110 °C wurde die Reaktion in Gang
gesetzt. Die Ausbeute betrug nach saulenchromatographischer Aufreinigung und
anschlieBender Umkristallisation in Ethanol 55 %. Die moderate Ausbeute war drei
Faktoren geschuldet: Zum einen muassen vier Phenyleneinheiten auf engsten Raum
gebracht werden, das heif3t der sterische Anspruch war trotz guter Zuganglichkeit der
Bromatome relativ.  groB. Zum anderen sind Kreuz-Kupplungen  mit
halogensubstituierten Phenylboronsduren nicht trivial, da Oligomere entstehen
kénnen. Dies entzog dem System eine gewisse Menge an Boronsaure, die dann

nicht mehr an die entsprechenden gewinschten Positionen gekuppelt werden
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konnte. Ein dritter Faktor ist ersichtlich, wenn man eines der méglichen Intermediate
(Abb. 108, links) betrachtet:

Abbildung 94: Heck-Kupplung des monosubstituierten Zwischenproduktes

Durch eine intramolekulare Heckreaktion kann sich das auf der rechten Seite
gezeigte Triphenylen als Nebenprodukt bilden. Betrachtete man nach
Umkristallisieren und Abfiltrieren des Produkts das Filtrat unter der UV-Lampe, so
war eine starke Fluoreszenz zu erkennen, was flr das Triphenylen spricht.

In den n&chsten Teilschritten sollten die Methylgruppen von 49 um ein Kohlenstoff-
Atom erweitert werden. Hierzu mussten beide CHs-Gruppen zunéachst jeweils einfach
bromiert werden. Typischerweise funktionieren solche benzylischen Bromierungen
mit N-Bromsuccinimid (NBS) in unpolaren Lésungsmitteln wie Benzol oder
Tetrachlorkohlenstoff. Aus diesem Grund wurde zundchst 49 mit zwei Aquivalenten
NBS umgesetzt. Nach  Aufarbeiten der Reaktion konnten  mittels
Dunnschichtchromatographie mehrere Verbindungen beobachtet werden, die eine so
ahnliche Polaritat aufwiesen, dass eine Auftrennung mittels Sdulenchromatographie
unmdglich war. Durch massenspektrometrische Untersuchungen konnte schlieB3lich
herausgefunden werden, dass sowohl Uberbromierte als auch einfach bromierte

Spezies zugegen waren.

Cl—= Cl—
S—=>—cl 2AqNBS Br S—>—cl Br
<o — X i D, —/
=—>-cl —>-Cl
Cl— Cl—
49 50
4AqNBs ci= DIPEA
Diethylphosphit
Br, <C—>—Cl Br,
T —/
=—>-Cl

Abbildung 95: Synthese des Dibromids 50



Da far alle folgenden Schritte eine absolut reine Verbindung 50 bendtigt wurde,
musste das Problem umgangen werden. Dazu wurde die Uberbromierung zum
Vorteil genutzt: Es wurde ein so groBer Uberschuss an NBS verwendet, dass an
jeder Methylgruppe mindestens ein Bromatom saf3. Dafiir mussten mindestens vier
Aquivalente NBS verwendet werden. Mittels Massenspekirometrie konnte nach 24
Stunden detektiert werden, dass das Molekil mit dem kleinsten Molekulargewicht in
der Reaktionsmischung ein Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis von m/z=940 besal3, was
einer Anzahl von vier Bromatomen an 49 entsprach. Das Reaktionsgemisch wurde
von Lésungsmitteln befreit, in trockenem Tetrahydrofuran geldst, und es wurde bei 0
°C ein Gemisch aus N,N-Diisopropylethylamin und Diethylphosphit hinzugegeben.
Unter diesen Reaktionsbedingungen durchlaufen a-a-Dibrommethyl-Arene eine
selektive Debromierung®?. Das bedeutet, es kdnnen alle benzylischen Bromatome
abstrahiert werden, bis auf ein verbleibendes, letztes. Nach 24 Stunden war in der
FD-Masse lediglich das Signal des Produkis 50 zu erkennen. Mittels 'H-NMR-
Spektrum konnte die erfolgreiche Synthese bestatigt werden:
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Abbildung 107: 'H-NMR von Dibromid 50
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Das 'H-NMR-Spektrum zeigt, dass lediglich ein aliphatisches Signal, nAmlich das der
beiden benzylischen CH2-Gruppen, zu beobachten war. Auf diesem kleinen Umweg
konnte das Dibromid 50 Uber zwei Stufen in einer guten Ausbeute von 80 % erhalten
werden. Um die benzylischen Bromide von 50 in das entsprechende Nitril 51
umzuwandeln und letztendlich die urspringliche Methylgruppe um ein C-Atom zu
erweitern, musste ein modifiziertes Protokoll der klassischen Kolbe-Nitril Synthesel8®]
verwendet werden: Es wurde ein Zweiphasen-Gemisch aus Dichlormethan und
Wasser verwendet. Das Dibromid 50 wurde im organischen Lésungsmittel gelést,
Kaliumcyanid in der wassrigen Phase und Tetrabutylammoniumhydrogensulfat als
Phasentransferkatalysator verwendet. Nach einer Reaktionszeit von einem Tag bei
Raumtemperatur konnte das Dinitril 51 nahezu quantitativ erhalten werden. Im 'H-
NMR-Spektrum ist eine im Vergleich zu Dibromid 50 deutliche Verschiebung des
Signals der benzylischen CH2-Gruppe zu erkennen:
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Abbildung 108: 1H-NMR von Dinitril 51

Die darauffolgende Hydrolyse der Nitrilfunktionalitdten zur entsprechenden
Carbonsdure wurde zunachst unter basischen Bedingungen durchgefihrt.
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Verwendete man jedoch Kaliumhydroxid und erhitzte dieses zusammen mit dem
Dinitril, so konnte beobachtet werden, dass alle vier Chloratome von 51 durch
Hydroxidgruppen substituiert wurden. Aus diesem Grund mussten Bedingungen
gefunden werden, bei denen die Cyanogruppen sauer hydrolysiert wurden. Mit
konzentrierter Salzsdure konnte auch nach 48 Stunden keine Hydrolyse beobachtet
werden, was wahrscheinlich auf die geringe Ld&slichkeit des Nitrils zurlckzufihren
war. Verwendete man jedoch ein Gemisch aus Essigsaure und
Bromwasserstoffsaure zusammen mit Tetrabutylammoniumfluorid und erhitzte das
Gemisch fur 24 Stunden auf 120 °C, so konnte am darauffolgenden Tag nach
Abkihlen auf Raumtemperatur ein farbloser Niederschlag abfiltriert werden, der

quantitativ als Dicarbonsaure 46-H identifiziert werden konnte.

Cl= Cl=
>l ¢l
NC CN HOOC COOH
T — — S —/
> >
Cl=— Cl=—
51 46-H

Abbildung 109: Synthese der Dicarbonséaure 46-H

Die anschlieBende Deprotonierung mit Natriummethanolat als Base verlief ebenfalls
quantitativ, sodass in einer mehrstufigen Synthese erfolgreich das Dicarboxylat 46
erhalten werden konnte.

Als zweiter Baustein wurde das entsprechende 1,3,5-Triarylpyryliumsalz 45 bendtigt.
Zunachst sollte folgendes ganzlich unsubstituierte, verkettete Cyclohexa-meta-

phenylen 43 angestrebt werden:

Abbildung 96: Das unsubstituierte verkettete Cyclohexa-meta-phenylen 43



Um diese Struktur zu realisieren, durfte das entsprechende Triarylpyryliumsalz an
seinem terminalen Benzolring, der in para-Position zum Sauerstoffatom steht,
ebenfalls keine Substituenten tragen. Hierzu wurde die bereits erwahnte
Synthesestrategie verwendet, bei der (in diesem Fall) ein Aquivalent Benzaldehyd
mit zwei Aquivalenten m-Chloracetophenon mit Bortrifluorid als Etherkomplex

umgesetzt wurde:
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Abbildung 97: Synthese des Triarylpyryliumsalzes 45

Der Schllisselschritt der Synthesesequenz war die Umwandlung des Pyryliumsalzes
45 zum entsprechenden Aren durch die Kondensation mit Dicarboxylat 46, da der
Austausch des Pyryliumheteroatoms durch Kohlenstoff nach Decarboxylierung das
Octa(m-chlorphenylen)sexiphenyl ergab, welches die Vorlauferstruktur zum
verketteten Cyclohexa-meta-phenylen 43 darstellt.

Hierzu wurde das Pyryliumsalz 45 im leichten Uberschuss mit dem Dicarboxylat in
Essigsdureanhydrid 12 Stunden auf 150 °C erhitzt. Nach Entfernen des
Lésungsmittels konnte das Rohgemisch in Methanol ausgeféllt und dann
saulenchromatographisch aufgetrennt werden, sodass Octa(m-
chlorphenylen)sexiphenyl 44 in einer Ausbeute von 35 % erhalten werden konnte.

COONa

R
R= Phenyl I
o~
a cl cl’ cl c

COONa

45 46 R 44

Abbildung 98: Schliisselschritt der Synthesesequenz: Kondensation von Triarylpyryliumsalz 40
mit Dicarboxylat 41 zu Octa(m-chlorphenylen)sexiphenyl 44



Mittels

'H-NMR-Spektroskopie konnte die Existenz des Molekils
nachgewiesen werden:
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Abbildung 99: 'TH-NMR von 44
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Hochaufgeléstes MALDI-ToF-Spektrum von 44
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Die Signale passen mit ihrer relativen Intensitdt und Multiplizitat perfekt zur Co-
Symmetrischen Struktur 44 und beweisen eine erfolgreiche Kondensationsreaktion.
Zusétzlich wurde ein hoch aufgeldstes MALDI-ToF-Spektrum aufgenommen
(Abbildung 114). In der Ubersicht des Gesamtspektrums ist eindeutig das Signal bei
einem Masse-zu-Ladungsverhéltnis von 1342.1663 zu sehen. Die kleineren
Nebensignale bei etwas geringerer Masse gehéren zu Spezies, bei denen in der
Gasphase auf Grund der verwendeten Laserenergie Chloratome abgeschossen
wurden. Schaut man sich die Isotopenverteilung an, so stimmt die berechnete (in rot)
exakt bis auf wenige ppm in ihrem Intensitdtsverhaltnis und Masse-zu-
Ladungsverhéltnis mit der experimentellen Feinstruktur (blau) Gberein.

Darauffolgend sollte die finale intramolekulare Yamamotokupplung der sich
gegenilberstehenden, in derselben Ebene liegenden m-Chlorphenyleneinheiten
durchgefuhrt werden. Dazu wurde auf dieselben Bedingungen, wie schon zuvor bei

der Bildung des einzelnen Cyclohexa-meta-phenylens, zurlickgegriffen:

Abbildung 101: Schematische Darstellung der intramolekularen Yamamotokupplung von
Octa(m-chlorphenylen)sexiphenyl 44 (links) zur verketteten Struktur 43 (rechts)

Der Octa(m-chlorphenylen)sexiphenyl Vorlaufer 44 wurde mit einer hohen
Katalysatorladung unter inerten Bedingungen durch Mikrowellenbestrahlung
intramolekular geschlossen. Um die finale Verbindung zu isolieren, wurde das
Reaktionsgemisch in einem Gemisch aus Methanol und konzentrierter Salzsaure
ausgefallt, abfiliriert und mehrmals mit einem Gemisch aus Methanol und
Tetrahydrofuran gewaschen. Durch diese Waschvorgange sollten besser l6sliche
Nebenprodukte, wie unvollstdndig geschlossene Spezies und dehalogenierte
Spezies, abgetrennt werden. Einen ersten Beweis einer erfolgreichen Isolierung der



schaufelradférmigen Struktur 43 konnte eine Untersuchung mittels hoch aufgel6ster
MALDI-ToF-Spektrometrie erbringen:
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Abbildung 102: Hochaufgeléstes MALDI-ToF.Spektrum von 43

Das Spektrum weist ein intensives Signal bei m/z= 1058.42 auf, was sehr gut mit der
erwarteten Masse der Zielstruktur (1058.39, rote Linie in Abb. 116) Gbereinstimmt.
Die Abweichung betragt lediglich wenige ppm, und die gemessene
Isotopenverteilung entspricht der auf Grundlage der Zusammensetzung des Molekiils
berechneten (Abb. 116, blaue Linie). Ein weiteres Signal geringer Intensitat kann bei
exakt der doppelten Masse von 43 erkannt werden. Wahrend ein kovalent
gebundenes Dimer die doppelte Masse abziglich zwei Wasserstoffatomen haben
musste, handelt es sich wahrscheinlich um ein Aggregat aus zwei Molekilen von 43.
Vergleicht man die finale Struktur mit der des entsprechenden Vorlaufers 44, so ist
zu erkennen, dass die freie Rotation der peripheren Phenyleneinheiten (die zuvor die
Chloratome trugen) entféllt. Aus diesem Grund wurde die Infrarotspektroskopie
herangezogen, um ein weiteres |Indiz flr eine erfolgreiche intramolekulare

SchlieBung zu erhalten:

106



0,8 o84 A%
] e 07
0,74 §7] | —— 43
c : 2 "1 |
S 06+ £ 05
‘ﬂ 4 = 0.4
n @ :
.E 0.5 - E -~ N C=C-Streckschwingung
m ] E 024 | I |
AR
o 044 g a1—J | F\bﬁbcﬁ & H ’
EE ‘ 0,0+ b \ xbh&%&mnyﬂﬁ
= 0,31 1000 15 =
E 1 Wellenzahl in cm™ M
]
c

I % 1 o 1 R ] E 1 ¥ |
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wellenzahl in cm™

Abbildung 103: IR-Spektren der offenen Struktur 44 und der geschlossenen Struktur 43

Die Banden im Bereich von 700 bis 1000 cm™ sind charakteristisch flr meta-
substituierte Aromaten!®l und fir die flexible Struktur 44 und Schaufelrad 43
identisch, da sich am Substitutionsmuster der Phenylene nichts veréndert hat. Ein
deutlicher Unterschied ist jedoch bei 1600 cm™! ersichtlich: Wahrend bei der offenen
Struktur eine klare Bande zu erkennen ist, so ist diese bei dem geschlossenen
Molekll nahezu verschwunden. Es handelt sich hierbei um die Streckschwingung der
C-C-Doppelbindungent®4 frei rotierbarer Phenylenreste. Ein Verschwinden dieser
Bande bezeugt, dass die Rotation tatsachlich gehindert ist, was der C-C-
Bindungsknipfung der Ringe untereinander geschuldet ist. Eine verbleibende IR-
Bande geringer Intensitat ist jedoch noch zu beobachten, da die terminalen Ringe
weiterhin frei drehbar sind. Zusatzlich wurde die Messung eines UV/VIS-Spektrums
beider Verbindungen durchgefiihrt (Abbildung 121). Zur besseren Ubersicht und zur
besseren Vergleichbarkeit der Absorptionsmaxima von 43 und 44 untereinander,

wurden beide Spektren auf ihr jeweiliges Maximum normiert.
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Abbildung 104: UVVIS-Spektren der offenen Struktur 44 und der geschlossenen Struktur 43

Es ist sehr deutlich eine Rot-Verschiebung des Absorptionsmaximums von 43 im
Vergleich zu dem von 44 von 30 nm zu erkennen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
sich das T-Elektronensystem durch die Verknipfung der peripheren Phenylenringe
vergréBert hat. Bei der offenen Struktur ist die Konjugation Gber die seitlich am
rigiden para-Phenylenriickgrat angebrachten Benzolringe unterbrochen und kann nur
Uber die rdumliche Nahe stattfinden. Diese Art von Konjugation ist jedoch deutlich
geringer als die der direkt verknUpften Aromaten. Auch diese Beobachtung spricht far
eine erfolgreiche intramolekulare Reaktion. Zusatzlich wurde der molare
Extinktionskoeffizient bzw. der Absorptionskoeffizient auf zuvor beschriebenem Weg
bestimmt. Fir die offene Struktur 44 betragt € = 4.11*107 cm?mol’, fir 43 ¢ =
9.84*107 cm®mol'. Der Wert fiir die geschlossene Struktur ist fast doppelt so gro
wie der zur offenen Struktur gehérende. Diese Beobachtung sowie die geringe
Auflésung der UV-Spektren geben einen ersten Hinweis darauf, dass beide
Strukturen zur Aggregation neigen, 43 sogar deutlich mehr als die offene Struktur 44.
Wahrend 44 mehrere Konformationen der m-Chlorphenylene einnehmen kann und
die Phenyleneinheiten auf Grund der Substitution nicht so gut ineinandergreifen
kénnen, hat das rigide schaufelradférmige Molekul definierte Kavitaten, in denen es



zu m-m-Wechselwirkungen mit Nachbarmolekilen kommen kann. Die ersten
Versuche, ein 'H-NMR-Spektrum aufzunehmen, gestalteten sich als schwierig, da
zunachst ein sehr breiter Signalberg zu beobachten war. Sobald Molekile
aggregieren, sind im NMR-Spektrum keine sauber aufgetrennten, scharfen Signale
mehr zu erkennen. DOSY-NMR-Messungen zeigten, dass das zum breiten
Hintergrundsignal gehdérige Molekul sich zehn Mal langsamer fortbewegt, als das zu
den scharfen Signalen gehérige. Es liegt also nahe, dass es sich um eine deutlich
gréBere Struktur handelt, die aus mehreren einzelnen Molekilen besteht. Durch
dieses Aggregationsverhalten in Lésung musste eine modifizierte Technik der
zweidimensionalen Kernspinresonanzspekiroskopie angewandt werden, um die
Strukturaufklarung mittels zweidimensionalem NOESY-NMR-Spektrum mdglich zu
machen: Um das breite Hintergrundsignal zu unterdriicken, wurde die Spin-Spin-
Relaxationszeit (T2) herausgefiltert, sodass nur noch die Spin-Gitter-Relaxationszeit
(T1) bericksichtigt wurde, die die Wechselwirkung der Spins in ein und derselben
Struktur betrachtet. So wurde verhindert, dass die Wechselwirkungen der Molekile
unter sich das Signalset des Einzelmolekiils Gberlappen und unsichtbar machen. Das
mit dieser Methode erhaltene 'H-'H-NOESY-Spektrum sah dabei folgendermaBen
aus:
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Abbildung 105: T>-gefiltertes 'H-'H-NOESY-NMR-Spektrum der schaufelradférmigen Struktur 43
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Die hoch aufgelésten Signale und deren entsprechende Protonenkorrelationen
stimmen hierbei deutlich sichtbar mit dem vorgeschlagenen Strukturmodell tiberein.
Der abgeschwachte, jedoch weiterhin sichtbare Hintergrundberg ist hier ebenfalls mit
hoher Wahrscheinlichkeit der Bildung von Aggregaten geschuldet. Es gibt, wie in der
optimierten Molekdlstruktur von Struktur 43 zu erkennen, finf verschiedene
Signalsets. Zum einen gibt es die in Rot und Blau markierten Phenyleneinheitenen,
die jeweils zwei Protonen tragen und ein Singulett ergeben (D und M). Zum anderen
gibt es drei weitere Sorten von Phenyleneinheiten mit jeweils drei (Lila) bzw. vier
verschiedenen Protonen (Tdrkis und Orange). Um die Vollstandigkeit der
Korrelationen zu Uberprifen bzw. den Strukturbeweis zu erbringen, wurde aus dem
oben gezeigten Korrelationsspektrum folgende Tabelle angefertigt:

Tabelle 2: Protonen-Korrelationen der Wasserstoffatome der schaufelradférmigen Struktur 43

Proton [A B C D M
A v v
: v v
C 4 v v
D v v
v v v
v v
v v v
v v
4 4 v
v v
4 4 v v
v v
M v 4

Es ist ersichtlich, dass jedes einzelne Proton mit den Protonen korreliert, die ihm laut
Strukturmodell in rAumlicher Nahe sind. Nimmt man sich zum Beispiel das einfachste
Signal, namlich das Proton D (rot) heraus, so ist in der Struktur ersichtlich, dass es

mit Proton C (lila) und Proton E (tlrkis) wechselwirken sollte, was durch das




Spektrum und die Tabelle ersichtlich wird. Dasselbe Prinzip funktioniert auch mit den
verbleibenden Protonen.

Die Rigiditdt des Strukturmotivs sowie die beobachteten Befunde lassen
vermuten, dass es sich bei der neuartigen Molekilstruktur 43 um ein Material
handelt, welches stark zur Aggregation tendiert und fur die Packung zu festen
dreidimensionalen Nanostrukturen geeignet ist. Eine thermogravimetrische Analyse
zeigte, dass das Material bis 450 °C thermisch stabil ist und erst ab dort zersetzt
wird. Dies ist essentiell fir den Ubergang von molekularen zu supramolekularen
Strukturen und deren gezielter Konstruktion. Doch gleichzeitig verhindern die
Steitheit des Rulckgrats und die damit einhergehende geringe Ldslichkeit die
vertiefende Untersuchung der Eigenschaften in Lésung. Aus diesem Grund sollten
zunachst vier tert-Butylgruppen in die Peripherie des urspringlichen
Vorlaufermolekuls 43 eingebracht werden. Ermdglicht werden konnte dies durch die
Verwendung eines entsprechenden modifizierten Triaryl-Pyryliumsalzes, welches
schon zuvor bei der Synthese des HBC-Vorlaufers erfolgreich synthetisiert werden
konnte:
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Abbildung 106: Syntheseansatz des vierfach tertbutyl substituierten Octa(m-
chlorphenylen)sexiphenyl 52

Sowohl Dicarboxylat 46 als auch das Pyryliumsalz 38 wurden auf bereits
beschriebenem Weg dargestellt. Letzteres konnte erhalten werden, in dem an Stelle
von Benzaldehyd ein entsprechendes, mit zwei tert-Butylgruppen versehenes Derivat
verwendet wurde. Die Léslichkeit des Octa(m-chlorphenylen)sexiphenyls 52 war in
diesem Fall ausreichend, um einen Einkristall zu zilchten, sodass ein Einblick in
dessen Kristallstruktur méglich wurde (Abbildung 121).



Das Sexiphenyl-Riickgrat ist deutlich sichtbar gebogen und weicht um 7° von einer
perfekten Linearitdt ab. Trotzdem ist ersichtlich, dass die m-Chlorphenylene so
vorkoordiniert zueinander stehen, dass eine intramolekulare Bindungsknipfung der

entsprechenden Phenylene gut realisierbar sein sollte.

Abbildung 107: Kristallstruktur des mit vier tert-Butylgrupppen substituierten Octa-(m-
chlorphenylen)sexiphenyls 52

Das hoch aufgeléste MALDI-ToF-Spektrum von 52 ist im Folgenden gezeigt.
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Calc (C4oHg,Clg)

1566.4462
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Abbildung 108: MALDI-ToF-Spektrum von 52
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Das berechnete Spektrum (in Rot gezeigt) stimmt sowohl in der Isotopenverteilung
als auch in seinem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis m it dem gemessenen Spektrum
(in Blau gezeigt) Uberein. Ein Signal geringerer Intensitat ist bei m/z von 1551.4181
zu sehen und kann dem Verlust einer Methylgruppe durch die hohe Laserintensitat
zugeordnet werden. AnschlieBend erfolgte die intramolekulare Yamamotokupplung

zum vierfach tert-Butyl-substituierten Schaufelrad 53:

52 53

Abbildung 109: intramolekulare Yamamotokupplung zu Schaufelrad 53

Da bei intramolekularen Homokupplungen die Verdinnung eine grof3e Rolle spielt,
wurde die Reaktion bei einer Konzentration von 10° mol/l durchgefiihrt, um

konkurrierende Polymerisationen und Oligomerbildungen zu vermeiden.
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Abbildung 110: hoch aufgeléstes MALDI-ToF-Spektrum von 53
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Es wurden dieselben Mikrowellenbedingungen wie schon zuvor bei der
unsubstituierten ~ Struktur 43  verwendet, sodass nach Ausféllen in
Methanol/Salzsdure und Waschen mit wenig THF das in Abbildung 127 gezeigte
MALDI-Spektrum aufgenommen werden konnte. Das intensivste Signal liegt bei
einem Masse-zu-Ladungsverhaltnis von 1283.6918 und stimmt mit einer sehr
geringen Abweichung mit dem berechneten Spektrum (Abb. 124, rote Linie) bzw.
dessen lIsotopenverteilung sehr gut Uberein. Die Signale niederer Intensitat, die
etwas unterhalb der Masse des Produkts zu erkennen sind, sind auf den Verlust von
tert-Butylgruppen auf Grund der hohen Laserintensitat der Messung zurlckzuflhren.
Der Strukturbeweis erfolgte wiederum mittels T2-unterdriicktem, zweidimensionalem
'H-'H-NOESY-NMR Spektrum:
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Abbildung 111: T2-gefiltertes 'H-'H-NOESY-NMR-Spektrum der vierfach tert-butylsubstituierten
schaufelradférmigen Struktur 53

Auch in diesem Spektrum ist, wie bei der unsubstituierten Struktur zuvor, ein breites
Hintergrundsignal zu beobachten, das héchst wahrscheinlich der Aggregatbildung
zugeschrieben werden kann. Die scharfen Signale der Struktur an sich sind jedoch
eindeutig identifizierbar und ihre Protonen-Korrelationen eindeutig zuzuordnen: Auch
diese Struktur enthalt funf verschiedene Phenyleneinheiten mit finf Signalsets.
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Durch die zusatzliche meta-Substitution der terminalen Phenyleneinheiten ergeben
sich in diesem Fall, wie an der optimierten Struktur zu erkennen (Abb. 125), vier
Protonen, die keine direkten Nachbarn haben und als Singulett im NMR-Spektrum
wiederzufinden sind (Protonen A-C und L). Die verbleibenden in tlrkis und orange
gekennzeichneten Phenylen-Einheiten ergeben dann die zwei verbleibenden
Signalsets. Auch hier kann wieder Uberprift werden, ob die Korrelationen der
Protonen mit der optimierten Struktur Ubereinstimmen. Nimmt man zum Beispiel
Proton L (blau) so musste dies mit Proton G (tlrkis) wechselwirken, andersherum
musste dies selbstverstandlich ebenfalls gelten. Schaut man sich die

Korrelationstabelle an, so ist genau dies der Fall:

Tabelle 3: Protonenkorrelationen der vierfach tert-butylsubstituierten schaufelradférmigen
Struktur 53

Proton A B C L

A

B v

C v v
v v v
v 4
vV v
4 4
VIV ]V
v v
v v 4
v v

L v

Die Tabelle wurde auf Basis der Signale im zweidimensionalen Spektrum erstellt und
zeigt, dass jede erwartete Protonenkorrelation der in raumlicher Nahe zueinander
stehenden Protonen wiederzufinden ist.

Nachdem die Struktur eines einzelnen Molekuls aufgeklart werden konnte, soll nun
die Bildung supramolekularer Uberstrukturen in L&sung betrachtet werden. Dazu
wurde zunachst die dynamische Lichtstreuung (DLS) eingesetzt: Mit dieser
Messmethode wird die Diffusionsbewegung der Molekile mittels einer
Relaxationsfunktion C(q,t) nach einer festgelegten Wegléange von 21/q untersucht, q
beschreibt den Vektor der Streuwellen. Alle DLS-Messungen wurden in Kooperation



mit George Fytas am ,Institut flr elektronische Strukturen und Laser (IESL)“ in
Heraklion, Kreta durchgefliihrt. Die Diffusionsbewegung in Abhangigkeit von der Zeit
bei zwei verschiedenen Konzentrationen sieht flr Struktur 53 folgendermaf3en aus:
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Abbildung 112: Diffusionsbewegung in Abhéngigkeit von der Zeit bei zwei verschiedenen
Konzentrationen von 53

zeitliche Verlauf der
(0.05
Gewichtsprozent und 0.5 Gewichtsprozent) mehr als eine Exponentialfunktion

In Abb. 126 A
Translationsbewegung  bei

ist deutlich zu erkennen, dass der

beiden verwendeten Konzentrationen

aufweist. Es existieren zwei Populationen (gekennzeichnet als 1 und 2), die sich
unterschiedlich schnell im gegebenen Wegintervall bewegt haben. Schaut man sich
die Diffusionskoeffizienten (Abbildung 126 B) beider Populationen bei derselben
Konzentration an, so ist ein deutlicher Unterschied um eine Zehnerpotenz zu
erkennen. Unterschiedlich schnelle Bewegungen bedeuten im Umkehrschluss einen
unterschiedlichen  hydrodynamischen  Radius der Molekile bzw. eine
unterschiedliche GréBe der Uberstruktur von 1 und 2 um diesen Faktor zehn. Dies
spiegelt sich auch in der qg-Abhangigkeit der Streuintensitdt wieder. Die
Streuintensitaten 1(g) sind von beiden Populationen bei beiden Konzentrationen in
Abb. 126 A im Uber den Wert des

Diffusionskoeffizienten und der Streuintensitat von Population 1 lasst sich die

oberen rechten Teil gezeigt.
Dimension eines Aggregats berechnen. In Abbildung 127 C ist zu erkennen, dass die
supramolekulare Uberstruktur zehn Molekiile von 53 enthalt, die sich mit ihren
langen Achsen parallel zueinander Seite an Seite angelagert haben. Betrachtet man
die Struktur von 53, so ist dies nicht verwunderlich: Durch die orthogonal zueinander

stehenden Cylohexa-meta-phenyleneinheiten entstehen groBe Kavitaten in der
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Peripherie des Moleklls, die gentgend Platz zulassen, um die Molekule ineinander
greifen zulassen (Abb.127 A und B).

Abbildung 113: Aggregierungsmodell von 53

Es entstehen lateral angeordnete Aggregate, die Uber 1-1m-Wechselwirkungen der
rdumlich zueinanderstehenden Phenyleneinheiten zusammenhalten. Die um den
Faktor zehn gréBere Population 2 beinhaltet dementsprechend weitere Molekile pro
Aggregat.

Durch das Einflhren der tert-Butylgruppen konnte gezeigt werden, dass sich die
Ldslichkeit verbessert hat und eine Untersuchung des Verhaltens in Losung méglich
wurde. Mit den gezeigten DLS-Messungen konnte der Befund verdeutlicht werden,
der bereits in NMR-Spektroskopie und MALDI-Spektrometrie ersichtlich war: Die
komplexe Struktur neigt zur Bildung von supramolekularen Uberstrukturen in L&sung.
Doch wie verhalt sich die molekulare Struktur im Festkérper? Das Octa(m-
chlorphenylen)sexiphenyl 52 ist bewiesenermalen kristallin, von Struktur 53 konnte
jedoch kein Kristall geziichtet werden. Diese Tatsache sollte nun untersucht werden.
Ein wichtiger Index des Phasenzustands eines Systems ist auf Grund der
Empfindlichkeit gegendber der molekularen Packung sein thermomechanisches
Verhalten. Die beste Mdglichkeit, dieses zu untersuchen, ist die zerstérungsfreie und
berlhrungslose  Brillouin-Lichtstreuungs-Technik ~ (BLS). Hierbei wird der
Phasenzustand des Materials als Funktion der Temperatur gemessen, indem die
Schallgeschwindigkeit der longuitudinalen und transversalen Phononen durch
inelastische Lichtstreuung gemessen wird. Die Detektion erfolgt durch die
Vermehrung der thermisch angeregten Phononen im Material. In homogenen
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Materialien mit einem linearen akustischen Verhalten ist die Frequenz definiert als
f=cq/21, welche proportional zur GréBe des Phononenwellenvektors q ist (dieser ist
abhangig von der Geometrie der Streuung). Die longitudinale (cL) und transversale
(ct) Schallgeschwindigkeit werden entsprechend durch polarisierte (VV, vertikal) und
depolarisierte (VH, horizontal) BLS spektren erhalten.

10
V:O,:"I{]
8
o
N . o
L 6, 4 6 a
g Frequenz (GHz) .
N o
5
S o
g 4 o
el cL =2250 £5 mls o
™ o
2 o =1200 5 m/s
04 ; :
0,00 0,01 0,02
q (nm*1)

Abbildung 114: Longitudinale und transversale Schallgeschwindigkeit von 53.

Alle BLS-Messungen wurden ebenfalls in Kooperation mit George Fytas
durchgefihrt. Die jeweiligen Schallgeschwindigkeiten betragen cL=2250 m/s und
cr=1200 m/s bei Raumtemperatur. Die Werte der Scherwellen und
Longitudinalwellen implizieren eine feste Phase mit einem Poissonverhaltnis von
v=0.3, das deutlich unter dem fir FlUssigkeiten typischen Wert (v=0.5) liegt. Der
Zugang zum Longitudinalmodul (M=p ct?) und Schermodul (G=p ct?) erlaubt die
Berechnung des Elastizitdtsmoduls (E=2*G(1+v), wenn die Dichte p eines Molekdls
bekannt ist. Aus dem errechneten Molekiilvolumen von 53 (p=1.28 g/cm?) ergibt sich
ein Elastizitdtsmodul von E=4.8 GPa. Wahrend flir gummiartige amorphe Phasen
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Elastizitdtsmodule zwischen 0.2 und 1.5 GPa bekannt sind, liegt der Modulus der
gezeigten Struktur im bereich von typischen organischen Glasern (E=2-5 GPa)®.
Um diese Beobachtung weiterhin zu untersuchen, sollte im nachsten Schritt die

Temperaturabhangigkeit betrachtet werden:
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Abbildung 115: BLS-Spektrum von 53

53 zeigt hierbei eine konstante Steigung (dcL/dT)r = -1.45 m/sK und ist Gber den
gesamten untersuchten Temperaturbereich in einem glasartigen Zustand. Die
Messtechnik ist auf 450 K limitiert, bis zu dieser Temperatur konnte jedoch kein
Ubergang von Glas zu Fliissigkeit gemessen werden. Um den Glaspunkt einer
solchen Struktur auf einen messbaren Bereich herabzusetzen, wurde folgende
Uberlegung gemacht: Es musste ein Weg gefunden werden, wie die
supramolekulare Packung eine gréBere Dichte erhalt und gleichzeitig die thermische
Volumenexpansion gréBer wird, die fiir den Ubergang verantwortlich ist. Gleichzeitig
sollte die Aggregation in Lésung herabgesetzt werden. Aus den genannten Aspekten
wurden vier weitere tert-Butylgruppen in die Peripherie von 53 eingefihrt. Wahrend
bei der Synthese von 53 ein entsprechendes Benzaldehydderivat fir die Darstellung
des Triarylpyrliumsalzes verwendet werden konnte, gestaltete sich die Synthese fir
das vierfach tert-Butylsubstituierte Pyryliumsalz 55 als gréBere Herausforderung:
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t-Bu t-Bu (o)

(o) t-Bu Ci

36 54

Abbildung 116: Synthese des vierfach tert-butylsubstituierten Pyryliumsalzes 55

Benzolderivate mit drei verschiedenen meta-Subtituenten zu realisieren, wie es bei

54 der Fall ist, bedarf einer mehrstufigen Syntheseroute:

HO. ; TfO, ; NC. ;

t-Bu t-Bu t-Bu
56 57 58
NC Ba o
@ o — —
t-Bu t-Bu
t-Bu
59 60 54

Abbildung 117: Syntheseroute zu Acetophenon 54

3-tert-Butylphenol 56 wurde durch Deprotonierung mit Pyridin und anschlieBende
Behandlung mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid zu Triflat 57 umgesetzt. Die
palladiumkatalysierte Substitution der Triflatabgangsgruppe durch Cyanid ergab in
guter Ausbeute Nitril 58. Um in der verbleibenden meta-Position einen
Pinacolboronsaureester einzufihren, wurde 58 unter inerter Atmosphéare zusammen
mit einem Uberschuss Bispinacolatodiboron in Cyclohexan geldst. Als Katalysator
wurde (1,5-Cyclooctadien)(Methoxy)lridium(l) als Dimer verwendet. Nach 24-
stindiger Reaktion bei 80 °C und anschlieBender sdulenchromatographischer
Aufreinigung konnte 59 in guter Ausbeute erhalten werden. Die anschlieBende
Substitution des Boronsaureesters durch Chlor wurde mittels Kupferchlorid in einem



Gemisch aus Methanol, THF und Wasser in einem Druckgefa bei 110 °C
durchgefihrt. Auf diesem Weg konnte Chlorbenzol 60 erhalten werden, dessen
Nitrilfunktion im letzten Schritt mittels Methylgrignard-Verbindung in das
entsprechende Acetophenonderivat 54 (berfihrt wurde. So konnte Uber eine
finfstufige Sequenz das gewiinschte tert-Butylacetophenon 54 erhalten werden. Wie
in Abb. 130 gezeigt, wurde ein Aquivalent 3,5-Bistertbutylbenzaldehyd 36 mit dem
tert-Butylacetophenon 54 unter lewissauren Bedingungen umgesetzt. Es stellte sich
jedoch heraus, dass unter diesen Bedingungen nicht das gewlinschte Produkt 55
erhalten werden konnte. Alternativ wurde versucht, das Pyryliumsalz auf folgendem

Weg zu erhalten:

tbu tbu o 1) POCl3
2) HBF,

o tbu Cl

36 54 55
Abbildung 118: Alternative Reaktionsbedingungen fiir Triarylpyryliumsalz 55

Dazu wurden beide Edukte im stéchiometrischen Verhaltnis von 1:2 bei 60 °C flr
mehrere Stunden in Phosphoroxychlorid geriihrt. Nach Abdestillieren des
Lésungsmittels wurde der Rickstand in Ethanol gelést und dann Tetrafluorborsaure
zugegeben, bis ein brauner Niederschlag ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und
untersucht, wobei sich herausstellte, dass es sich um den gedéffneten Heterozyklus
handelte. Dieser Ausfall-Vorgang wurde nun so oft wiederholt, bis ein hellgelber
Feststoff ausfiel. Dieser konnte dann eindeutig mittels Massenspektrometrie und
NMR-Spektroskopie als 55 identifiziert werden. Es folgte die Kondensation mit
Dicarboxylat 46 (Abbildung 133). Wie schon bei dem vierfach tert-Butyl-substituierten
Vorlaufermolekill zuvor konnte eine Kristallstruktur gemessen werden: Im Gegensatz
zu Vorlaufer 53, der nur tert-Butylgruppen an den terminalen Phenyleneinheiten trug,

weist dieser eine perfekte Co-Symmetrie auf (Abbildung 134).



Abbildung 119: Kondensation von Triarylpyryliumsalz 55 und Dicarboxylat 46 zu Octa(m-
chlorphenylen)sexiphenyl 61
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Abbildung 120: Kristallstruktur von Octa(m-chlorphenylen)sexiphenyl 61
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Die peripheren tert-Butylgruppen verursachen gleichzeitig eine Packung geringerer
Dichte, da der Platzanspruch deutlich gréBer geworden ist. Dadurch bilden sich
Kanéle entlang der c-Achse aus (deutlich erkennbar in Abb. 134 B). Auch hier stehen
die m-Chlorphenyleneinheiten so in rdumlicher N&he zueinander, dass eine C-C-
Bindungsknipfung kein Problem darstellen sollte. Bestétigt werden konnte die
erfolgreiche Synthese des Octa-tert-butyl Vorlaufers 61 des Weiteren mittels MALDI-
ToF-Spektrometrie (Abb. 135). In dem hochaufgeldsten Spektrum ist eindeutig das
Produktsignal bei 1790.70 zu erkennen. Der Vergleich der experimentellen
Isotopenverteilung (blau) mit der auf Grundlage der elementaren Zusammensetzung
berechneten (rot) zeigt, dass beide in Intensitatsverhaltnis und Masse-zu-Ladungs-
Verhéltnis Ubereinstimmten. Die Signale bei 1775.68 und 1756.73 kdénnen dem
Verlust von tert-Butylgruppen zugeschrieben werden, der durch die hohe
Laserintensitat, die zur lonisierung solch groBer Molekile von Néten ist, zustande

kommt.
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Abbildung 121: Hoch aufgeléstes MALDI-ToF-Spektrum des achtfach teri-Butyl-substituierten
Octa(m-chlorphenylen)sexiphenyls 61

Um die finale Struktur 62 zu erhalten, wurde die Halogenverbindung bei einer
Verdiinnung von 10° mol/l mit entsprechendem Uberschuss an Katalysator und
Ligand in THF unter Mikrowellenbestrahlung 30 Minuten lang erhitzt. Danach wurde
in Methanol und Salzsdure ausgefallt und der Ruckstand mehrfach mit einem
Gemisch aus Methanol und THF gewaschen.
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61 62
Abbildung 122: Finale intramolekulare Yamamoto-Kupplung von 61

Im MALDI-ToF-Spektrum konnte zunachst nur ein Gemisch aus unvollstéandig
geschlossenen Spezies beobachtet werden. Durch die zusatzlichen tert-
Butylgruppen an den auBeren m-Chlorphenyleinheiten ist die sterische Hinderung
bzw. die Rotationsbarriere dieses Phenylrestes anscheinend so hoch, dass die

Reaktionszeit zu gering war.
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Abbildung 123: Hoch aufgeléstes MALDI-ToF-Spektrum des achtfach tert-Butylsubstituierten
verketteten Cyclohexa-meta-phenylens 62

Aus diesem Grund wurde die Reaktion unter gleichbleibenden Bedingungen
durchgefiihrt, lediglich die Reaktionszeit wurde auf 24 Stunden erhéht. Nach
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Ausféllen und Waschen wurde erneut ein MALDI-ToF-Spektrum von 62
aufgenommen, welches in Abbildung 137 zu sehen ist. Das intensivste Signal des
hochaufgeldsten Spektrums bei 1508.11 gehdrt zur achtfach tert-Butyl-substituierten,
vollstdndig geschlossenen Spezies 62, und auch die Isotopenverteilung stimmt bis
auf eine Abweichung um wenige ppm mit der berechneten Utberein (Abb. 137, rote
Linie). Der Strukturbeweis kann ein weiteres Mal mittels zweidimensionaler 'H-'H-
NOESY-NMR-Spektroskopie erbracht werden:
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Abbildung 124: To-gefiltertes 'H-'H-NOESY-NMR-Spektrum der achtfach tert-butylsubstituierten
Struktur 52

Durch das Einfihren der zusatzlichen tert-Butylgruppen ergeben sich flnf
verschiedene Signalsets fur finf Phenyleneinheiten mit verschiedener chemischer
Umgebung. Durch die zuséatzliche meta-Substitution sind insgesamt acht Singuletts,
zwei Dupletts und ein Triplett zu erwarten. Exakt diese Signale finden sich als
hochaufgeldste Signale auf dem breiten Hintergrundrauschen wieder. Bereits hier ist
zu erkennen, dass das Rauschen zwar immer noch vorhanden ist, aber deutlich
geringer als bei den anderen Substitutionsmustern ist. Der Aggregationsgrad scheint
deutlich geringer zu sein, und die Idee, durch zusatzlich in die Peripherie
eingebrachte Substituenten eine geringere Tendenz zur Aggregation zu erhalten, war
offensichtlich erfolgreich. Es wurden séamtliche Protonenkorrelationen untersucht:
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Tabelle 4: Protonenkorrelationen der achtfach tert-butylsubstituierten schaufelradférmigen
Struktur 62

Proton A B C K

A

B v

C v v
v v v
v v
v v v
v v v
v v
v v v
v v

K v

Betrachtet man beispielsweise Proton C (rot), so sollte eine raumliche Korrelation mit
Proton B (lila) und Proton D (tlrkis) zu erkennen sein. Genau diese ist im Spektrum
und in der dazugehdrigen Korrelationstabelle wiederzufinden. Auch die restlichen
Korrelationen stimmen mit denen Uberein, die man auf Grund der optimierten
Struktur erwarten wirde (Abbildung 138). Um einen weiteren Einblick zu erhalten, ob
die Aggregation bei diesem Molekll tatsachlich geringer ist und kleinere
Nanostrukturen als bei 53 entstehen, wurde mittels Lichtstreuung erneut der
hydrodynamische Radius Uber die Diffusion bestimmt. Die bei verschiedenen

Konzentrationen aufgenommene Relaxationsfunktion ist im Folgenden dargestellt:
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Abbildung 125: DLS-Resultate fiir das achtfach tert-Butylsubstituierte verkettete Cyclohexa-
meta-phenylen 62

126



Auch bei diesem Graphen sind mehrere Populationen zu erkennen (Abb. 139 A,
markiert mit 1 und 2), wobei Population 1 einen schnellen Prozess beschreibt und
Population 2 einen um den Faktor zehn langsameren Prozess. Vergleicht man die
Geschwindigkeit des schnellen Prozesses mit der von Struktur 53, so ist zu
erkennen, dass er bedeutend schneller ist und zu Molekilen mit geringerem
hydrodynamischen Radius gehdrt. Der experimentell ermittelte Diffusionskoeffizient
(Abb. 139 B, obere Reihe) erlaubt es, die Dimension der Struktur mittels zwei
verschiedener Modellansétze zu berechnen!®l. Einerseits kann vereinfacht davon
ausgegangen werden, dass es sich bei einem einzelnen Molekll von 62 um einen
Zylinder handelt. Nimmt man den Diffusionskoeffizienten und setzt entweder die
Lange L des Zylinders oder den Radius R fest, so kann man folgendermaBen
vorgehen:

Das Verhaltnis aus der Lange L und des Radius R sei als

X_L
"R

und der Diffusionskoeffizient als

kT
D=2

log[X]

definiert. Setzt man nun alle vorhandenen GréBen in die Gleichung ein und l6st
entsprechend nach der Lange L (bzw. des Radius R) auf, so erhadlt man einen
Zylinder der Lédnge L = 3 nm und R= 0.6 nm. Andererseits kann man ein
Rotationsellipsoid als Modell zu Rate ziehen: Das Verhaltnis aus groBBer Halbachse b

und kleiner Halbachse a sei definiert als

QT

und der Translations-Diffusionskoeffizient nach Perrin als

kT

DtranS=
6



G ist dabei ein Reibungsfaktor, der definiert ist als

1
1—R?

G =N x

[1+ml
xlog — = ||

Setzt man zunachst eine der Halbachsen ein und setzt dann alle GréBen in die
Gleichung flr Dwans ein, so erhdlt man nach Auflésen nach a (bzw. b) eine groBBe
Halbachse von 1.5 nm und eine kleine Halbachse von 0.7 nm. Die berechnete Lange
und Breite eines einzelnen Molekils von 62 betragen L=2.8 nm und d=1.2 nm. Beide
Modelle liegen sehr nahe an der eigentlichen (berechneten) GréBe des
Einzelmoleklls, und es kann gesagt werden, dass Population 1 tatsachlich aus
einzelnen Molekllen besteht. Die Stapelung bzw. das intermolekulare
Ineinandergreifen wird eindeutig durch die zusatzlichen peripheren Substituenten
unterdrtckt und die Formation von Aggregaten reduziert. Um nun zu untersuchen, ob
bei dieser Struktur im Festkérper der Glaspunkt innerhalb des bei der Messung
verwendeten Temperaturbereichs liegt, wurde erneut ein BLS-Spektrum

aufgenommen:
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Abbildung 126: Vergleich der temperaturabhdngigen longitudinalen Schallgeschwindigkeiten
von 53 und 62

In diesem Fall sind bei der Temperaturabhangigkeit der longitudinalen

Schallgeschwindigkeit c. von 62 eindeutig zwei verschiedene Steigungen zu



erkennen (Abb. 143, schwarze Linie). Unterhalb des Glaspunktes (in grau markiert)
betragt (dc/dT)p -1.8 m/sK, oberhalb des Glaspunktes (bei 425 K) betragt (dcL/oT)p -
2.9 m/sK. Der Glaspunkt beschreibt dabei den Ubergang vom glasartigen Zustand
des Systems zur FlUssigkeit und ist in diesem Fall mit 152 °C relativ hoch.

Solch hohe Glasibergangstemperaturen wurden bisher fiir &hnliche Strukturen nicht
dokumentiert. Ahnliche Strukturen bedeuten in diesem Fall Molekiile mit méglichst
vielen Benzolringen auf engem Raum, die durch m-m-Wechselwirkungen Aggregate
bilden. Ein Prazedenzfall ist das 1,3-Bis-(1-naphthyl)-5-(2-naphthyl)benzol (TNB),
welcher im weiteren Verlauf ndher beschrieben wird®%l. Um die GréBenordnung
etwas besser einordnen zu kénnen und Tg von 53 anzundhern, soll das Modell der
thermischen Volumenexpansion herangezogen werden, da genau dieses Phdnomen
fir Phasenlbergange verantwortlich ist. Der Zustand eines Materials hangt davon
ab, wie viel frei verfugbarer Platz in einer dichtesten Molekllpackung vorhanden ist.
Dieser freie Platz kann als potentiell komprimierbares ,freies“ Volumen angesehen
werden. Das Volumen eines Festkdrpers kann in ein freies Volumen Vi und ein
Jfestes” Volumen Vo, welches nicht weiter komprimierbar ist, unterteilt werden und
ergibt in der Summe ein Gesamtvolumen V.

Vi=V-Vo ist das Volumen, welches Phasenlbergange thermisch kontrolliert. Die
Schallgeschwindigkeitsdaten kénnen nun dafiir verwendet werden, um die relative
Volumenausdehnung in 53 und 62 anzunaherni®’l. Die Steigung im Graphen in
Abbildung 140 ((dc/dT)e = aV(oc/aV)T) ist proportional zum thermischen
Expansionskoeffizienten a = (1/V)(dV/dT)r des Materials. FUr das glasartige Molekl
62 ist (dci/dT)e ca. 20 % hdher als fir 53. Dies bedeutet eine starkere Abnehmrate
des totalen freien Volumens Vi = V-Vo mit der Temperatur unter der Annahme, dass
(dcL/oV)r, fir beide Materialien gleich ist. Uber dem Glaspunkt ist (9cL/dT)p nur fiir 62
verfligbar und damit das partielle freie Volumen Vi/V = (ai-ag)T. Die Indizes ,|“ und ,g“
des Expansionskoeffizienten beschreiben den flissigen bzw. den glasartigen
Zustand. Wegen des experimentell nicht verfigbaren Glaspunktes von 53 soll die
Dimension, in der dieser liegt, angendhert werden, indem der bekannte molekulare
Glasbildner TNB zum Vergleich herangezogen wird®8. Dies ist moglich, da er
ebenfalls eine dreidimensionale Packung aus benzolreichen Strukturen bildet und
bereits BLS-Daten Uber dieses Molekill bekannt sind. Der Glaspunkt ist fir dieses
Molekll mit Tg = 60 °C deutlich unter dem von 62 und es ergibt sich eine partielle
freie Volumenanderung von 15*10* 1/K. Die partielle freie Volumenanderung von 62



liegt mit 6*10* 1/K deutlich niedriger. Tragt man Vi/V nun schematisch gegen die

Temperatur auf, so ergeben sich fir Trinaphtylbenzol und 62 folgende Graphen:
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Abbildung 127: Schematische Darstellung der Volumenénderung mit der Temperatur von
Trinaphtylbenzol und 62, bzw. Extrapolation des Glasiibergangs von 53

Die untere rote Kurve reprasentiert das angenaherte Verhalten von 53, da diese
Struktur eine héhere Dichte und eine noch geringere Volumenanderung mit sich
bringen sollte. Die Glaspunkte liegen auf der schwarzen Linie. Der Glaspunkt von 53
liegt noch viel héher, als der von Struktur 62, da die thermische Volumenexpansion
auf Grund der engeren, stabileren Packung viel geringer sein sollte. Diese Packung
kann nur bei héheren Temperaturen im Bereich von 600 °C verloren gehen, was
dann dem Ubergang von Glas zur Flissigkeit entspricht. Glaser kénnen in der Praxis
nicht oberhalb von Ty verwendet werden. Sind glasartige Strukturen
Temperaturschwankungen ausgesetzt, deren Spitzenwert Uber Tq liegt, entstehen bei
Abklhlung spréde Domaéanen®l, Aus diesem Grund stellt Ty die theoretische
Maximaltemperatur eines solchen Materials dar. Struktur 53 hat somit einen sehr

groBen Temperaturbereich, indem das Material als Festkdrper stabil ist.



Kapitel 3.1 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine Reihe dreidimensionaler Molekile mit
moglichst vielen Benzolringen auf engstem Raum geschaffen werden konnte.
Darlber hinaus ist nicht nur intramolekular eine enge Packung zu beobachten,
sondern auch bei der Bildung supramolekularer Uberstrukturen. Es konnten praktisch
spannungsfreie, strukturell komplexe und thermisch stabile ineinander verkettete
Cyclohexa-meta-phenylene hergestellt werden, die auf einem

Polyphenylengrundgertst aufgebaut sind.
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Abbildung 128: Ubersicht der drei ineinander verketteten Cyclohexa-meta-phenylene

Aufgebaut werden konnte das unsubstituierte Analog 43 Uber die Zyklisierung eines
entsprechenden Halogenvorlaufers. Das finale Molekul besteht ausschlieBlich aus
Benzolringen, die in einem den Catenanen verwandten Motiv als Teil von zwei
orthogonal zueinanderstehenden Cyclohexa-meta-phenylen Einheiten verknlpft sind.
Ein molekularer Strukturbeweis konnte zwar durch spektroskopische Daten erbracht
werden, eine Kristallstruktur war jedoch nicht messbar. Um zu untersuchen, wieso
dies nicht méglich war, wurde im Umkehrschluss gefolgert, dass es sich um ein

131



amorphes Material handeln musste. Um dieses Verhalten naher zu erforschen,
wurde zunachst ein besser I[8sliches Analog mit vier tert-Butylgruppen (53)
hergestellt und es konnte mittels DLS und BLS herausgefunden werden, dass das
Material sowohl in Lésung als auch im Festkérper supramolekulare Nanostrukturen
bildet. Um die Aggregation in Lésung zu unterbinden und ein Material zu erhalten,
welches einen messbar tieferen Glaspunkt hat, wurde die Peripherie mittels weiterer
Substituenten blockiert. So konnte herausgefunden werden, dass beide Strukturen
amorphe Glaser sind. Wahrend 62 einen Glaslbergang im gemessenen
Temperaturbereich zeigte, besaB 53 auf Grund der geringeren Volumenexpansion
einen viel hdéheren extrapolierten Glaspunkt. Beide Strukturen besitzen eine viel
geringere Volumenexpansion als vergleichbare aromatische Strukturen, wie das zum
Vergleich herangezogene TNB. Diese enge Packung der supramolekularen
Strukturen ist exemplarisch fiir eine stlickweise Strukturformation von
supramolekularen Strukturen hervorgehend aus einem geschickten molekularen
Design und 6ffnet die TUr zu einer neuen Art von Kohlenstoffreichen Molekdlen.

Wird die Dichte der Packung an Benzolringen im Einzelmolekdl im Vergleich zu den
gezeigten Strukturen erhéht bzw. verringert, so kann damit einhergehend die
Glastemperatur verandert werden. So ist es moglich, durch kleine Veranderungen
am Molekiil die Materialeigenschaften zu beeinflussen, sodass organische Glaser mit
mafgeschneiderten Eigenschaften hergestellt werden kénnen.



VI. Experimentalteil

5.1 Allgemeine Bedingungen und Informationen
5.1.1 Losungsmittel und Chemikalien

Alle kommerziell erworbenen Chemikalien und Lésungsmittel wurden, insofern nicht
anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung bei den gezeigten Synthesen
verwendet. LDA wurde aus Diisopropylamin und n-Butyllithium frisch in situ
hergestellt.

5.1.2 Inertgas

Bei allen Reaktionen unter Schutzgasatmosphare wurde Argon UN 1006 und
Stickstoff von der Firma ,Westfalen AG“ verwendet. Alle Ubergangsmetall-
katalysierten Reaktionen wurden vor Zugabe des Katalysators mit Argon
durchgespult, um Sauerstoff auszutreiben. Yamamoto-Kupplungen wurden in der

Glovebox unter Stickstoffatmosphare angesetzt.
5.1.3 Chromatographie

Zur praparativen Saulenchromatographie wurde Kieselgel der Firma Macherey Nagel
GmbH und Co. KG verwendet. Es wurde Kieselgel 60 M (Flash-Kieselgel mit
Partikeldurchmessern von 0,04-0,063mm) und Kieslegel 60 (Partikel-durchmesser:
0,063 mm-0,2mm) auf die Trennsdulen gegeben. Dlunnschichtchromatographische
(DC) Analysen wurden mit 4,5 x 7,5 cm groBen DC-Karten der Sorte ALUGRAM SIL
G/UV254 (0,2 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator von der Firma Machery Nagel
GmbH und  Co. KG)  durchgeflnhrt. Die  Praparative  Recycling-
Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde mit einem HPLC-System der Firma
Shimadzu mit einer 1HH-S&aule (Trennbereich 0-1000 g/mol) durchgefihrt.

5.1.4 Mikrowellenreaktionen

Reaktionen in der Mikrowelle wurden mit einer Maschine der Firma CEM (Discover-
SP w/activent 909155) realisiert.



5.2 Analytische-Messmethoden

5.2.1 Massenspektrometrie

Felddesorptions-lonisations-MS (FD) wurde an einem Gerat des Typs VG-
Instruments ZAB-2SE-FPD gemessen.

Hochaufgeldoste Massen (HR-MALDI-TOF) wurden an einem Gerat des Typs
SYNAPT G2 Si high resolution time-of-flight mass spectrometer der Firma Waters
Corp. durchgefiihrt. Alle Proben wurden als Feststoff mit Tetracyanochinodimethan
(TCNQ) als Matrix vermessen. Das Massenspekirometer wurde gegen roten
Phosphor kalibriert und es wurde jeder Probe Ceo als interner Standard zugefigt.

5.2.2 NMR-Spektroskopie

Alle "H-NMR, 3C-NMR und '°*F-NMR-Spektren wurden an Geraten des Typs Bruker
AVANCE 300, Bruker Avance IIl 500, Bruker AVANCE Ill 700 oder Bruker AVANCE
[l 850 Spektrometer je nach Substanzmenge und Temperaturabhangigkeit in den
entsprechenden deuterierten Lésungsmitteln der Firma Sigma-Aldrich gemessen.
Die Temperatur wurde Uber eine sogenannte ,variable temperature unit® eingestellt.
13C-Messungen wurden bei 4096 Ubergdngen mit einem sogenannten J-

modifizierten Spinecho gemessen.

Die zweidimensionalen NOESY-Experimente wurden mit einem 5 mm QXI 'H- 3C/
1SN/ 9F/D z-Gradienten mit einem Bruker Avance700 Spektrometer mit Avance Il
System gemessen. Fir die entsprechenden 'H NMR Messungen wurden 1024
Ubergange mit einem 14 ps dauernden 90°-Puls und einer Spektralweite von 13000
Hz (18 ppm) mit einer Zyklen-Verzégerung von 3 s gemessen. Um das breite
Hintergrundsignal zu unterdricken, wurde eine T2-gefilterte Einproton-Messung
verwendet (unter Verwendung einer Carr-Purcell-Meiboom-Gill-Sequenz mit einer
Echozeit von 32 ms). Die Temperatur wurde bei 25 °C gehalten und es wurde mit
einer Standard-Methanol-Probe kalibriert. Fir die 2D-NOESY Experimente wurde
dann eine Spektralweite von 7000 Hz (10 ppm) in beide Dimensionen (f1 and f2)
verwendet und die Relaxations-Verzdgerungszeit auf 1.3 s gesetzt. Die T2-gefilterte
Sequenz wurde dann fir die Auswertung der Spektren verwendet.



5.2.3 Elementaranalysen

Elementaranalysen wurden im Allgemeinen an der Johannes Gutenberg Universitat
Mainz an einem Gerat des Typs Heraeus Vario E1gemessen. Alle Proben wurden
vor der Elementbestimmung im Hochvakuum bei 10 mbar getrocknet um sicher zu

gehen, dass keine Losungsmittelreste vorhanden sind.

5.2.4 Optische Spektroskopie

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden bei Raumtemperatur in einem Gerat des Typs
Perkin-Elmer Lambda 900 gemessen. Es wurden Quartz-Kivetten mit 10 mm dicke

verwendet

IR-Spektren wurden an einem Nicolet 730 FT-IR-Spektrometer gekoppelt mit einem
Thermo-Nicolet Continuum Infrarotmikroskop und einem gekuhlten MCT-Detektor
(77K) mit ATR-Setup gemessen. Die Proben wurden als Feststoff auf den Diamant
gegeben und mit einem Stempel angedriickt. Messungen bei Raumtemperatur mit
einer Scanzahl von 128 wurden flir jede Probe gemessen und dann der Hintergrund
subtrahiert.

5.2.5 Kristallstrukturanalyse

Alle Einkristalle wurden an einem Gerat des Typs Bruker APEX Il Diffraktometer
unter monochromatischer Graphit-Mo-Kq-Strahlung durch Dr. Dieter Schollmeyer
vermessen. Alle Strukturen wurden Uber direkte Methoden mit SIR-97 aufgelést und
via full-matrix-least-squares Technik gegen F2 (SHELXL-97) verfeinert. Die
Intensitaten der Signale wurden Uber Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert. Alle

erhaltenen Kristallstrukturen wurden Gber Mecury 3.9 graphisch visualisiert

5.2.6 STM-Visualisierung und NC-AFM-Aufnahmen

Alle hier beschriebenen Messungen wurden in Kooperation mit Roman Fasel am
EMPA in Zlrich durchgefihrt. FOr alle STM-Aufnahmen wurde eine gesattigte
Losung der Probe (¢ << 2.0*10*M) in 1,2,4-Trichlorbenzol von Sigma-Aldrich
verwendet. Alle STM-Experimente wurden bei Raumtemperatur unter Verwendung



eines Gerats des Typs PicoLE (Agilent) im Konstanten-Strom Modus durchgefthrt.
STM-Spitzen wurden durch mechanisches Schneiden von Pt/Ir-Drahten (80:20)
prapariert. Vor der Aufnahme wurde ein Tropfen einer warmen Lésung der Probe auf
HOPG aufgetragen. Die Bilder wurden durch eine ,Scanning Probe Image

Processor“-Software Drift-korrigiert.

Alle  NC-AFM-Experimente wurden bei niedrigen Temnperaturen unter
Ultrahochvakuumbedingungen durchgeftihrt (10-'' mbar). AFM-Gerate der Firma
Omicron-Oxford wurden verwendet. Ein Gold(111)-Einkristall wurde als Substrat
eingesetzt, wobei die Oberflache vor jeder Messung mehrfach durch Beschuss mit
Argonionen gereinigt und dann 15 min bei 500 °C ausgeheizt wurde. Zur Sublimation
der Molekile und deren Polymerisation und Planarisierung wurde in mehreren Stufen
die Temperatur erhéht (pro Stufe ca. 15 min). Nicht-Kontakt AFM-Aufnahmen wurden
mit einer Wolframspitze, welche an einem Stimmgabelsensor angebracht ist,
durchgeflhrt. Die Spitze wurde a posteriori durch kontrollierte Adsorption eines CO-

Molekils funktionalisiert.

5.2.7 Schmelzpunktbestimmung

Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines ,Bichi Hot Stage” Gerates gemessen und

unkorrigiert verwendet.

5.2.8 DLS-Messungen

Alle DLS-Messungen wurden in Kooperation mit George Fytas am IESL in Heraklion,
Kreta durchgefiihrt. Zur Messung der dynamischen Lichtstreuung wurde die
polarisierte Intensitats-Autokorrelation G(qg,t) mit einem ALV-5000 Digitalkorrelator
bei  verschiedenen  Streuvektoren q aufgenommen. Die gemessene
Feldautokorrelation C(q,t) = (G(q,t)-1)"? wurde durch eine inverse Laplace
Transformation ausgewertet, um die resultierenden Relaxationsprozesse
darzustellen. Die charakteristischen Relaxationsraten und -intensitaten, die zu den
individuellen Prozessen gehdrten, wurden als Funktion von q untersucht, um ihre
Identifikation zu erleichtern.

5.2.9 Brillouin Lichtstreuungs-Messungen



Alle BLS-Messungen wurden in Kooperation mit George Fytas am MPIP Mainz
durchgefihrt. Fir die BLS-Experimente wurden die polarisierten (VV) und
unpolarisierten (VH) BLS-Spektren durch ein ,Tandem six-pass Fabry-Perot
Interferometer® bei verschiedenen Phonononwellenlangen gemessen. Die
longitudinalen (cL) und transversalen (ct) Schallgeschwindigkeiten wurden aus den

jeweiligen polarisierten (VV) und unpolarisierten (VH) BLS-Spektren erhalten



5.3 Synthese

3',6'-Diiod-1,1':2',1":3",1""-quaterphenyl (1)

[1,1":2',1":3",1"-Quaterphenyl]-3',6'-diylbis(trimethylsilan) (5) (0,10 g, 0.22 mmol, 1
Aq) wurde in 30 ml trockenem Dichlormethan gelést und unter Argonatmosphére auf
0° gekuhlt. Nun wurde unter Lichtausschluss tropfenweise eine 0.5 M Lésung aus
lodmonochlorid in Dichlormethan (1 ml, 0.08 g, 0.51 mmol, 2.3 Aqg) so zugegeben,
dass die Innentemperatur 5 °C nicht Gberschritten wurde. Es wurde Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt, die Reaktion mit einer gesattigten Natriumsulfitidsung
abgebrochen und mit Dichlormethan mehrmals ausgeschuttelt. Die organischen
Phasen wurden vereinigt, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel
abrotiert. Das  Reaktionsgemisch  wurde auf Silika adsorbiert und
saulenchromatographisch mit einem L&sungsmittelgemisch aus Hexan und
Dichlormethan 8:1 als Eluent aufgetrennt. Nach Umkristallisieren in Ethanol konnte
das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 0.08 g (78 %)

Schmelzpunkt: 138 °C

"H NMR (700 MHz, Tetrachloroethane-dk) & 7.66 (s, 2H), 7.47 — 7.38 (m, 4H), 7.36 —
7.29 (m, 2H), 7.26 — 7.07 (m, 5H), 7.01 (d, J= 7.7 Hz, 1H), 6.94 (dd, J= 14.4, 7.7 Hz,
2H).

13C NMR (176 MHz, C2D2Cls) & 146.85, 146.65, 144.24, 143.97, 140.75, 139.85,

139.57, 129.70, 129.61, 128.87, 128.72, 128.50, 128.07, 127.72, 127.59, 127.46,
127.29, 127.05, 125.88, 100.98.



HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flir Ca4Hi6l2 [M]* 557.93, gefunden
557.92

Elementaranalyse berechnet flr C24H16l2: C: 51.6 %, H: 2.9 %, gefunden: C: 51.4 %,
H: 3.0 %



(2,3-Dibrom-1,4-phenylen)bis(trimethylsilan) (3)

<

Br

Br
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In einem 250 ml Rundhalskolben wurden unter Argon 50 ml trockenes THF unter
Rahren auf -78 °C gekuhlt. Es wurde n-Butyllithium (5.6 M in Hexan, 15.13 ml, 84.78
mmol, 2 Aq) ziigig hinzugegeben und dann Diisopropylamin (11.92 ml, 84.78 mmol,
2 Aq) langsam zugetropft. Es wurde eine weitere Stunde bei -78°C geriihrt und die
frisch angesetzte Lithiumdiisopropylamidldsung tropfenweise zu einer -78 °C kalten
Lésung aus 1,2-Dibrombenzol (10.00 g, 42.39 mmol, 1 Aq) und Trimethylsilylchlorid
(10.79 ml, 84.78 mmol, 2 Aq) in 50 ml trockenem THF gegeben. Das resultierende
Reaktionsgemisch wurde eine weitere Stunde bei -78 °C gerUhrt und dann 50 ml
verdinnte Schwefelsaure zur Beendigung der Reaktion zugegeben. Es wurde mit
Diethylether extrahiert, die organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und
das Lésungsmittel bis zur Trockne abdestilliert. Der Riickstand wurde mit 30 ml eines
1:1-Gemischs aus Aceton und Methanol versetzt und Uber Nacht in den Kihlschrank
gestellt, sodass ein farbloser, kristalliner Feststoff ausfiel. Es wurde abfiltriert und das
Filtrat erneut zum Kristallisieren gekihlt, sodass nach mehrmaligem Wiederholen des

Vorgangs 9.98 g des Produktes isoliert werden konnten.
Ausbeute: 9.98 g (62 %)
Schmelzpunkt: 72 °C

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-ck) & 7.36 (s, 2H), 0.40 (s, 18H).
13C NMR (176 MHz, CD2Cl») 5 147.43, 135.68, 134.79, 0.90.

Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit der Literatur. [°]



[1,1:2',1":3",1""-Quaterphenyl]-3',6'-diylbis(trimethylsilan) (5)

TMS

TMS

(6-Brom-[1,1":3',1"-terphenyl]-2,5-diyl)bis(trimethylsilan) (6) (0.74 g, 1.63 mmol, 1 Aq),
Phenylboronsaure (0.79 g, 6.53 mmol, 4 Aq), wasserfreies Kaliumphosphat (2.08 g,
9.79 mmol, 6 Aq) sowie Tri-tert-butylphosphin-tetrafluoroborat (0.16 g, 0.54 mmol,
0.33 Ag) wurden in einem 100 ml Zweihalskolben vorgelegt, in 50 ml trockenem
Toluol suspendiert und unter kraftigem Ruhren 30 Minuten mit Argon entgast. Es
wurde Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (0.22 g, 0.24 mmol, 0.15 Aq)
hinzugegeben, weitere 30 Minuten mit Argon entgast und dann 24 h auf 110°C
erhitzt. Nach AbkUhlen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel abdestilliert
und das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat und Wasser ausgeschuttelt, die
organische Phase separiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Rickstand
wurde auf Silika adsorbiert und mit Hexan als Eluent saulenchromatographisch
aufgetrennt. Nach Umkristallisieren in Ethanol konnte das Produkt als farbloses Ol

isoliert werden.

Ausbeute: 0.61 g (83 %)

"H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-d2) & 7.70 (s, 2H), 7.50 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.44
(dd, J = 14.3, 8.1 Hz, 2H), 7.40 — 7.34 (m, 2H), 7.28 — 7.21 (m, 2H), 7.20 — 7.10 (m,

4H), 7.04 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 0.00 (s, 18H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-ck) & 132.69, 132.66, 131.14, 131.02, 130.02,
129.83, 128.64, 127.24, 127.11, 126.83, 126.80, 126.70, 126.18, 124.75, 0.3



(6-Brom-[1,1':3",1"-terphenyl]-2,5-diyl)bis(trimethylsilan) (6)

TMS
Br

T™MS

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden (2,3-Dibrom-1,4-phenylen)bis(trimethylsilan)
(3) (1.00 g, 2.63 mmol, 1 Aq) sowie 2-Biphenylboronsaure (0.52 g, 2.63 mmol, 1 Aq)
vorgelegt und dann in 100 ml Dioxan gelést. Es wurde eine 2 M
Kaliumcarbonatlésung (2.18 g, 15.78 mmol, 6 Aqg, 7.9 ml) hinzugegeben und unter
kraftigem Rihren 30  Minuten mit  Argon  entgast. Es  wurde
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (0.46 g, 0.39 mmol, 0.15 Aq) hinzugegeben
und weitere 30 Minuten mit Argon entgast. Danach wurde fiir 24h auf 100 °C erhitzt.
Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel abdestilliert und mit
Dichlormethan und Wasser mehrmals ausgeschittelt, die organische Phase
separiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Reaktionsgemisch wurde auf
Silika adsorbiert und dann mittels S&ulenchromatographie mit Hexan als Eluent
aufgetrennt, sodass das Produkt als farbloses Ol erhalten werden konnte.

Ausbeute: 0.74 g (62 %)

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-ck) & 7.77 — 7.64 (m, 3H), 7.64 — 7.59 (m, 1H),
7.57 — 7.44 (m, 5H), 7.39 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.21 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 0.46 (s, 9H),
0.00 (s, 9H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-dz) & 148.78, 144.17, 143.62, 143.53, 141.35,
140.89, 135.19, 133.18, 129.81, 129.66, 129.37, 128.75, 127.96, 127.52, 126.65,
0.56, 0.00



3',6'-Dibrom-4"-phenyl-1,1":2',1":3",1""'-quaterphenyl (7)

Sods

Br

(4"-Phenyl-[1,1":2",1":3",1""-quaterphenyl]-3',6'-diyl)bis(trimethylsilan) (9) (0,10 g, 0.19
mmol, 1 Aq) wurde in 30 ml trockenem Dichlormethan geldst und unter
Argonatmosphare auf 0° gekihlt. Nun wurde unter Lichtausschluss Brom (0.03 ml,
0.57 mmol, 3 Aq) so langsam zugegeben, dass die Innentemperatur 5 °C nicht
Uberschritten wurde. Es wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt, die Reaktion
mit einer gesattigten Natriumsulfitiésung terminiert und mit Dichlormethan mehrmals
ausgeschuttelt. Die organischen Phasen wurden vereinigt, Gber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel abrotiert. Das Reaktionsgemisch wurde auf Silika
adsorbiert und saulenchromatographisch mit einem L&sungsmittelgemisch aus
Hexan und Dichlormethan 8:1 als Eluent aufgetrennt. Nach Umkristallisieren in

Ethanol konnte das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 0.07 g (72 %)
Schmelzpunkt: 84 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachloroethane-dz) & 7.35 — 7.27 (m, 2H), 7.24 — 7.00 (m,
15H), 6.96 (s, 1H), 6.91 — 6.76 (m, 2H)

13C NMR (176 MHz, C2D2Cls) & 146.87, 146.61, 144.28, 143.99, 139.83, 139.62,
138.22, 133.48, 132.48, 129.79, 129.61, 128.86, 128.23, 128.14, 127.77, 127.62,
127.31, 126.58, 126.19, 126.17, 125.72, 125.51, 121.31, 120.95

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fiir CsoH20Br2 [M]* 537.99, gefunden
537.99

Elementaranalyse berechnet fir CsoH20Brz: C: 66.7 %, H: 3.7 %, gefunden: C: 66.4
%, H: 3.4 %



(6-Brom-4'-phenyl-[1,1':3",1"-terphenyl]-2,5-diyl)bis(trimethylsilan) (8)

sole

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden (2,3-Dibrom-1,4-phenylen)bis(trimethylsilan)
(3) (1.00 g, 2.63 mmol, 1 Aq) sowie [1,1":2',1"-Terphenyl]-4'-ylborons&ure (0.72 g,
2.63 mmol, 1 Aq) vorgelegt und dann in 100 ml Dioxan geldst. Es wurde eine zwei
molare Kaliumcarbonatldésung (2.18 g, 15.78 mmol, 6 Ag, 7.9 ml) hinzugegeben und
unter kraftigem Rihren 30 Minuten mit Argon entgast. Es wurde
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (0.46 g, 0.39 mmol, 0.15 Aq) hinzugegeben
und weitere 30 Minuten mit Argon entgast. Danach wurde fiir 24h auf 100 °C erhitzt.
Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel abdestilliert und mit
Dichlormethan und Wasser mehrmals ausgeschittelt, die organische Phase
separiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Reaktionsgemisch wurde auf
Silika adsorbiert und dann mittels S&ulenchromatographie mit Hexan als Eluent
aufgetrennt und in Ethanol umkristallisiert, sodass das Produkt als farbloses Ol

erhalten werden konnte.
Ausbeute: 0.67 g (48 %)

'H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-ck) & 7.54 (dd, J = 7.5, 2.6 Hz, 1H), 7.46 (dd, J =
8.2, 2.2 Hz, 1H), 7.42 (dd, J = 6.2, 3.6 Hz, 1H), 7.31 — 7.07 (m, 12H), 0.41 (s, 9H), -
0.01 (d, J = 2.7 Hz, 9H)

13C NMR (176 MHz, Tetrachlorethan-ck) & 147.85, 143.06, 142.89, 142.20, 141.43,
141.29, 139.65, 139.50, 134.68, 132.92, 132.59, 130.08, 129.99, 129.92, 129.23,
127.96, 126.54, 0.47, 0.01



(4"-Phenyl-[1,1":2',1":3",1""'-quaterphenyl]-3',6'-diyl)bis(trimethylsilan) (9)

TMS

TMS

(6-Brom-4'-phenyl-[1,1":3',1"-terphenyl]-2,5-diyl)bis(trimethylsilan) (8) (0.67 g, 1.26
mmol, 1 Aq), Phenylboronsdure (0.62 g, 5.06 mmol, 4 Aq), wasserfreies
Kaliumphosphat (1.61 g, 7.6 mmol, 6 Aq) sowie Tritertbutylphosphintetrafluoroborat
(0.12 g, 0.42 mmol, 0.33 Aqg) wurden in einem 100 ml Zweihalskolben vorgelegt, in
40 ml trockenem Toluol suspendiert und unter kraftigem RuUhren 30 Minuten mit
Argon entgast. Es wurde Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (0.17 g, 0.19
mmol, 0.15 Aq) hinzugegeben, weitere 30 Minuten mit Argon entgast und dann 24 h
auf 110°C erhitzt. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel
abdestilliert und das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat und Wasser ausgeschttelt,
die organische Phase separiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der
Rickstand wurde auf Silika adsorbiert und mit Hexan als Eluent
saulenchromatographisch grob aufgetrennt. Es blieb ein farbloses Ol zurlick, das

ohne weitere Aufreinigung weiter verwendet wurde.



4-Brom-1,2-diiodbenzol (11)

Br

Zu einer auf 0° gekiihlten Lésung von 5-Brom-2-iodanilin (10.00 g, 33.57 mmol, 1 Aq)
in konzentrierter Salzsaure (80 ml) wurde tropfenweise eine Lésung von Natriumnitrit
(2.78 g, 40.28 mmol, 1.2 Aq) in 15 ml Wasser gegeben. Es wurde zwei Stunden bei
0° gerahrt, das Diazoniumsalz zu einer Losung von Kaliumiodid (55.72 g, 335.66
mmol, 10 Aqg) in 500 ml Wasser getropft und Uber Nacht bei Raumtemperatur
gerthrt. Die Reaktion wurde mit einer wassrigen Natriumsulfitidsung beendet und
das Gemisch mit Dichlormethan extrahiert. Die org. Phase wurde Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, gefiltert und das LOsungsmittel entfernt. Der feste
Ruckstand wurde mit Hexan als Eluent saulenchromatographisch aufgereinigt,
sodass das Produkt als farblose Kristalle isoliert werden konnte.

Ausbeute: 7.55 g (55 %)
Schmelzpunkt: 39 °C

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-ck) & 7.95 (s, 1H), 7.64 (dd, J = 8.6, 2.1 Hz, 1H),
7.1 (dd, J = 8.6, 2.1 Hz, 1H).

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-c:) & 141.42, 140.30, 132.50, 122.28, 108.68,
106.05.

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flr CeHsBrl2 [M]* 407.75, gefunden
407.74

Elementaranalyse berechnet flr CsHsBrlz2: C: 17.6 %, H: 0.7 %, gefunden: C: 17.5 %,
H: 0.7 %



4'-Brom-1,1':2",1"-terphenyl (13)

4-Brom-1,2-diiodbenzol (11) (5.00 g, 12.23 mmol, 1 Aqg) und Phenylboronsaure (1.5
g, 12.23 mmol, 1 Ag) wurden in einen 250 ml Dreihalskolben gegeben, in 150 ml
DMSO suspendiert und 30 Minuten mit Argon entgast. Es wurde eine 2 M wassrige
Natriumhydrogencarbonatlésung (17 ml, 3.13 g, 37.19 mmol, 3 Aq) hinzugegeben
und nochmals 15 Minuten entgast. Es wurde
Bis(diphenylphosphin)ferrocen]palladium(ll)dichlorid (0.45 g, 0.61 mmol, 0.1 Aq)
hinzugegeben und fir 24h auf 65 °C erhitzt.

Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde mit Ethylacetat ausgeschuttelt, die
organische Phase separiert, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel abdestilliert. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Silika adsorbiert
wurde, konnte das monosubstituierte Zwischenprodukt sdulenchromatographisch mit
Hexan als Eluent als farbloses Ol isoliert werden. Um die zweite Phenyleneinheit an
die verbleibende lodposition zu bekommen, wurde mit denselben Bedingungen die
Suzuki-Kupplung ein weiteres Mal angesetzt, sodass das Produkt erhalten werden
konnte.

Ausbeute: 2.12 g (56 % Uber zwei Schritte)

Schmelzpunkt: 97 °C

"H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-dk) & 7.47 (d, J = 12.7 Hz, 2H), 7.27 — 6.96 (m,
11H).

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-dz) & 142.55, 140.46, 140.25, 139.63, 133.22,
132.15, 130.33, 129.69, 127.95, 126.97, 126.77, 121.16.



HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir CisHi3Br [M]* 308.02, gefunden
308.02

Elementaranalyse berechnet fir CisH13Br: C: 69.1 %, H: 4.2 %, gefunden: C: 68.1 %,
H:4.5%



2-([1,1':2',1"-terphenyl]-4'-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (14)

4'-Brom-1,1":2',1"-terphenyl (13) (2.00 g, 6.47 mmol, 1 Aqg) wurde in 75 ml trockenem
THF gel6st und bei einer Temperatur von -78 °C n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 4.85
ml, 0.49 g, 7.76 mmol, 1.2 Aq) mit Hilfe einer Spritzenpumpe so langsam zugetropft,
dass die Innentemperatur nicht Gber -50 °C stieg. Nach einer Stunde Rihren bei -78
°C wurde 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (2.05 g, 11.00 mmol,
1.7 Aq) in einer Portion zugegeben und iiber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Die Reaktion wurde durch die Zugabe von Wasser beendet und das
Reaktionsgemisch mit Diethylether mehrmals extrahiert. Die organische Phase
wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, das L&sungsmittel auf wenige mL
eingeengt und dann durch Zugabe von Wasser/Ethanol ausgeféllt. Das Produkt
konnte als farbloser Feststoff abfiltriert werden und wurde im Hochvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 2.12 g (92 %)
Schmelzpunkt: 173 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-ak) & 7.87 — 7.78 (m, 2H), 7.44 (d, J = 7.3 Hz,
1H), 7.24 - 7.18 (m, 5H), 7.15 (d, J = 6.3 Hz, 4H), 1.34 (s, 12H).

13C NMR (176 MHz, Tetrachlorethan-adz) & 143.17, 141.33, 139.88, 137.22, 133.93,
129.97, 128.00, 126.56, 83.96, 25.03.



HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flr C24H2sBO2 [M]* 356.19, gefunden
356.18



2-(3',6'-Dibrom-[1,1":2',1"-terphenyl]-3-yl)naphthalin (15-Br)

Br

Br

2-(3',6'-Dibrom-2"-iod-[1,1'-biphenyl]-3-yl)naphthalin (20) (0.50 g, 0.87 mmol, 1 Aq)
und Phenylboronsdure (0.11 g, 0.87 mmol, 1 Aq) wurden in einen 100 ml
Zweihalskolben gegeben, in 40 ml Dioxan suspendiert und 30 Minuten mit Argon
entgast. Kaliumcarbonat wurde als 2 M wassrige Lésung (3 ml, 0.74 g, 5.32 mmol, 6
Aq) hinzugegeben und weitere 15 Minuten entgast.

Nun wurde Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) hinzugegeben und 24h im
vorgeheizten Olbad auf 85 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde
das Loésungsmittel abdestilliert und mehrmals mit Ethylacetat und Wasser
ausgeschuttelt.  Der  Rulckstand  wurde auf  Silka  adsorbiert  und
saulenchromatographisch aufgereinigt, sodass das Produkt nach mehrmaligem
Umkristallisieren in Ethanol als farbloser Feststoff erhalten werden konnte.

Ausbeute: 0.16 g (35 %)
Schmelzpunkt: 96 °C

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-db) & 7.79 (dt, J = 19.1, 6.2 Hz, 4H), 7.58 — 7.36
(m, 6H), 7.32 — 7.15 (m, 3H), 7.09 (ddd, J = 25.7, 13.1, 7.4 Hz, 3H), 6.96 (dd, J =
21.8, 7.5 Hz, 2H).

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-ak) & 143.94, 143.66, 140.57, 140.24, 140.19,
137.96, 133.59, 132.91, 132.63, 130.05, 129.85, 129.11, 129.03, 128.31, 128.09,
128.03, 127.66, 127.55, 127.25, 126.31, 126.04, 126.00, 125.64, 125.27, 123.32,
123.20.
HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fiir CasH1sBr2 [M]* 511.97, gefunden
511.96



Elementaranalyse berechnet fir CosH1sBrz2: C: 65.4 %, H: 3.5 %, gefunden: C: 65.8
%, H: 3.7 %



2-(3',6'-Diiod-[1,1':2',1"-terphenyl]-3-yl)naphthalin (15-I)

(3-(Naphth-2-yl)-[1,1":2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl)bis(trimethylsilan) (18) (0,10 g, 0.20
mmol, 1 Aq) wurde in 30 ml trockenem Dichlormethan geldst und unter
Argonatmosphare auf 0° gekahlt. Nun wurde unter Lichtausschluss tropfenweise eine
0.5 M Lésung aus lodmonochlorid in Dichlormethan (0.9 ml, 0.07 g, 0.46 mmol, 2.3
Aq) so zugegeben, dass die Innentemperatur 5 °C nicht iberstieg.

Es wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt, die Reaktion mit einer gesattigten
Natriumsulfitidsung abgebrochen und mit Dichlormethan mehrmals ausgeschuttelt.
Die organischen Phasen wurden vereinigt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel abrotiert. Das Reaktionsgemisch wurde auf Silika adsorbiert und
saulenchromatographisch mit einem L&sungsmittelgemisch aus Hexan und
Dichlormethan 6:1 als Eluent aufgetrennt. Nach Umkristallisieren in Ethanol konnte

das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 0.09 g (82 %)

Schmelzpunkt: 168 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachloroethane-dz) & 7.92 — 7.80 (m, 4H), 7.67 (s, 2H), 7.58
(d, J=8.7 Hz, 1H), 7.54 — 7.43 (m, 3H), 7.32 — 7.24 (m, 2H), 7.21 (t, J= 7.8 Hz, 1H),
716 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.12 (t, J= 7.5 Hz, 1H), 7.05 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.96 (dd, J =
16.0, 7.6 Hz, 2H)

13C NMR (176 MHz, C2D2Cls) d 146.87, 146.61, 144.28, 143.99, 139.83, 139.62,
138.22, 133.48, 132.48, 129.79, 129.61, 128.86, 128.23, 128.14, 127.77, 127.62,
127.31, 126.58, 126.19, 126.17, 125.72, 125.51, 101.11, 100.97



HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir CzsHisl2 [M]* 607.95, gefunden
607.94

Elementaranalyse berechnet fir CagHi1slz: C: 55.3 %, H: 3.0 %, gefunden: C: 55.9 %,
H: 3.1 %



(3-(Naphthalin-2-yl)phenyl)boronséaure (16)

2-(3-Bromphenyl)naphthalin (5.00 g, 17.66 mmol, 1 Ag) wurde in 100 ml trockenem
THF gelést und auf -78°C gekdhlt. Mit Hilfe einer Spritzenpumpe wurde n-
Butyllithium (1.6 M in Hexan, 13.24 ml, 1.36 g, 21.19 mmol, 1.2 Aq) so langsam
zugetropft, dass die Innentemperatur -60 °C nicht tGberschritt. Es wurde eine weitere
Stunde bei -78°C geriihrt und dann Trimethylborat (2.75 g, 26.49 mmol, 1.5 Aq) in
einer Portion zugegeben und Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Die
Reaktion wurde durch die Zugabe von Salzsdure beendet und mit Diethylether
mehrmals extrahiert. Das Lésungsmittel wurde fast bis zur Trockne abdestilliert, der
Rlckstand in einem Gemisch aus Methanol und Wasser 1:1 ausgefallt und im
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.85 g (65 %)
Schmelzpunkt: 216 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-d) & 8.61 (s, 1H), 8.31 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.16
(s, 1H), 8.01 — 7.83 (m, 5H), 7.68 (td, J = 7.5, 2.6 Hz, 1H), 7.60 — 7.50 (m, 2H).

13C NMR (176 MHz, Tetrachlorethan-dz) & 140.74, 138.43, 134.82, 134.61, 133.64,
132.63, 132.04, 130.49, 128.88, 128.77, 128.39, 127.85, 126.65, 126.33, 126.09,
125.79.



(6-Brom-3'-(naphth-2-yl)-[1,1'-biphenyl]-2,5-diyl)bis(trimethylsilan) (17)

TMS
Br

TMS

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden (2,3-Dibrom-1,4-phenylen)bis(trimethylsilan)
(3) (1.00 g, 2.63 mmol, 1 Aq) sowie (3-(Naphthalin-2-yl)phenyl)borons&ure (16) (0.65
g, 2.63 mmol, 1 Ag) vorgelegt und dann in 100 ml Dioxan geldst. Es wurde eine zwei
molare Kaliumcarbonatlésung (2.18 g, 15.78 mmol, 6 Aq, 7.9 ml) hinzugegeben und
unter kraftigem Rihren 30 Minuten mit Argon entgast. Es wurde
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (0.46 g, 0.39 mmol, 0.15 Aq) hinzugegeben
und weitere 30 Minuten mit Argon entgast. Danach wurde fiir 24h auf 100 °C erhitzt.
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Ldsungsmittel abdestilliert und mit
Dichlormethan und Wasser mehrmals ausgeschittelt, die organische Phase
separiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Reaktionsgemisch wurde auf
Silika adsorbiert und dann mittels S&ulenchromatographie mit Hexan als Eluent
aufgetrennt und in Ethanol umkristallisiert, sodass das Produkt als farbloses Ol

erhalten werden konnte.
Ausbeute: 0.77 g (58 %)

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-a2) & 8.14 (s, 1H), 8.04 — 7.70 (m, 5H), 7.71 —
7.39 (m, 6H), 7.24 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 0.45 (s, 9H), 0.00 (s, 9H).

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-ck) & 149.67, 145.17, 144.54, 144.44, 141.65,
139.54, 136.12, 135.61, 135.37, 135.17, 134.16, 134.11, 130.82, 129.88, 129.75,
129.61, 129.01, 128.39, 127.77, 127.45, 127.08, 126.76, 1.44, 0.90.



(3-(Naphth-2-yl)-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl)bis(trimethylsilan) (18)

TMS

TMS

(6-Brom-3'-(naphth-2-yl)-[1,1'-biphenyl]-2,5-diyl)bis(trimethylsilan) (17) (0.77 g, 1.53
mmol, 1 Aq), Phenylboronsdure (0.75 g, 6.12 mmol, 4 Aq), wasserfreies
Kaliumphosphat (1.95 g, 9.17 mmol, 6 Aq) sowie Tritertbutylphosphintetrafluoroborat
(0.15 g, 0.50 mmol, 0.33 Ag) wurden in einem 100 ml Zweihalskolben vorgelegt, in
50 ml trockenem Toluol suspendiert und unter kraftigem RUhren 30 Minuten mit
Argon entgast. Es wurde Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (0.21 g, 0.23
mmol, 0.15 Aq) hinzugegeben, weitere 30 Minuten mit Argon entgast und dann 24 h
auf 110°C erhitzt. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde das L&sungsmittel
abdestilliert und das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat und Wasser ausgeschittelt,
die organische Phase separiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der
Rickstand wurde auf Silika adsorbiert und mit Hexan als Eluent
saulenchromatographisch aufgetrennt. Nach Umkristallisieren in Ethanol konnte das
Produkt als farbloses Ol isoliert werden.

Ausbeute: 0.53 g (69%)

'H NMR (700 MHz, Methylenchloride-ck) & 7.89 (d, J = 143.5 Hz, 4H), 7.68 (d, J =
82.4 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.51 (dd, J = 102.9, 0.0 Hz, 3H), 7.36 (s, 1H),
7.26 (ttd, J = 79.3, 77.8, 7.7, 0.0 Hz, 1H), 7.20 — 7.09 (m, 4H), 7.04 (d, J = 7.5 Hz,
2H), 0.00 (s, 18H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchloride-dz) & 143.00, 142.48, 139.92, 139.17, 138.31,
133.63, 132.72, 132.55, 131.19, 131.07, 130.21, 130.10, 128.22, 128.07, 127.51,
127.36, 126.22, 125.86, 125.45, 125.26, 124.98, 0.4



1,4.Dibrom-2,3-diiodbenzol (19)

Br

Br

Zu einer refluxierenden Lésung aus Isoamylnitrit (3.36 g, 32.55 mmol, 1.2 Aqg) und
lod (7.23 g, 28.48 mmol. 1.05 Aq) in 600 ml 1,2-Dichlorethan wurde tropfenweise
eine Lésung aus 2-Amino-3,6-dibrombenzoeséure (8.01 g, 27.13 mmol, 1Aq) in 45
ml trockenem Dioxan zugegeben und das resultierende Reaktionsgemisch flr
weitere zwei Stunden unter Rickfluss geriihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde so viel einer gesattigten Natriumsulfititdsung hinzugegeben, dass die Lésung
sich komplett entfarbte. Die organische Phase wurde mehrmals mit Wasser und
Sulfitiésung gewaschen und dann Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Rickstand
wurde auf Silika aufgezogen und mit Hexan gesault, sodass 11.77 g des Produktes
als farblose Nadeln erhalten werden konnten.

Ausbeute: 11.77 g (89 %)
"H-NMR: (700 MHz, Tetrachlorethan-d2): 9 7.49 (s, 2H)
13C-NMR: (175 MHz, Tetrachlorethan-d): 8 132.91, 127.84, 117.53.

Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit der Literatur. (']



2-(3',6'-Dibrom-2'-iod-[1,1'-biphenyl]-3-yl)naphthalin (20)

Br

Br

1,4.Dibrom-2,3-diiodbenzol (19) (1.00 g, 2.05 mmol, 1 Aq) und (3-(Naphthalin-2-
yl)phenyl)boronsaure (16) (0.51 g, 2.05 mmol, 1 Aq) wurden in einen 250 ml
Dreihalskolben gegeben, in 100 ml DMSO suspendiert und 30 Minuten mit Argon
entgast. Es wurde eine 0.5 M wassrige Natriumhydrogencarbonatlésung (12 ml, 1.03
g, 12.3 mmol, 6 Aq) hinzugegeben und nochmals 15 Minuten entgast. Es wurde
Bis(diphenylphosphin)ferrocen]palladium(ll)dichlorid (0.15 g, 0.21 mmol, 0.1 Aq)
hinzugegeben und fir 24h auf 65 °C erhitzt.

Nach AbkiUhlen auf Raumtemperatur wurde mit Ethylacetat ausgeschittelt, die
organische Phase separiert, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel abdestilliert. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Silika adsorbiert
wurde, konnte das Produkt saulenchromatographisch mit Hexan als Eluent als

farbloses Ol isoliert werden.

Ausbeute: 0.51 g (44 %)

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-ck) & 8.03 (s, 1H), 7.89 — 7.77 (m, 3H), 7.73 (t, J
= 7.2 Hz, 2H), 7.52 (dd, J = 14.7, 7.9 Hz, 2H), 7.48 — 7.38 (m, 4H), 7.06 (d, J = 7.8
Hz, 1H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-ck) & 149.30, 146.99, 141.08, 137.82, 133.69,
133.48, 132.76, 132.67, 129.94, 129.00, 128.51, 128.17, 127.77, 127.71, 127.59,
127.17,126.40, 126.11, 125.73, 125.27, 120.83, 108.34



(2,5-Dibromphenyl)-2-(hydroxyimino)Acetamid (22)

Br OH
I
N
N
N o
H
Br

2,5-Dibromanilin (15.00 g, 59.78 mmol, 1Aq), Chloralhydrat (11.86 g, 71.74 mmol,
1.2 Aq) , Hydroxylaminhydrochlorid (6.23 g, 89.67 mmol, 1.5 Aqg) sowie Natriumsulfat
(72.17 g, 508.13 mmol, 8.5 Aq) wurden in einen 11 Kolben gegeben und mit je 400 ml
Wasser und Ethanol versetzt. Es wurde 12h bei einer Temperatur von 80°C gerihrt,
auf Raumtemperatur abgekihlt und dann auf ein Restvolumen von 100 ml eingeengt.
Der Rickstand wurde kalt abgesaugt und mit einem Gemisch aus Ethylacetat und
Hexan im Verhaltnis 1:10 mehrmals gewaschen. Nach Trocknen im Hochvakuum

Uber Nacht konnten 17.15 g des Produkts als farbloser Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 17.15 g, (89%).

'H-NMR: (300 MHz, DMSO-d-6): 8 12.54 (s, 1H), 9.51 (s, 1H), 8.15 (d, 1H), 7.6 (m,
2H),7.34 (dd, 1H)

3C-NMR: (75 MHz, DMSO-d-6): 9 160.45, 143.10, 136.73, 134.18, 129.15, 126.50,
120.58, 114.96.

Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit der Literatur.[®?



4,7-Dibromindolin-2,3-dion (23)

Ir=z

Br

In einem 11 Rundkolben wurden 250 ml konzentrierte Schwefelsdure vorgelegt, auf
50°C erhitzt und dann (2,5-Dibromphenyl)-2-(hydroxyimino)acetamid (22) (17.15 g,
53.27 mmol) langsam in kleinen Portionen zugegeben. AnschlieBend wurde die
Temperatur auf 100 °C erhéht und 30 Minuten gerihrt. Nach Abklhlen auf
Raumtemperatur wurde die tief violette Reaktionslosung vorsichtig auf 1.5 |
Eiswasser gegeben, wobei 4,7-Dibromindolin-2,3-dion als volumindéser orangener
Feststoff ausfiel. Der Niederschlag wurde Uber einen Blchnertrichter abfiltriert, mit
reichlich Wasser gewaschen und Uber Nacht an der Hochvakuumlinie getrocknet,

sodass 12.02 g des reinen Produktes erhalten werden konnten.

Ausbeute: 12.02 g (72 %)

Schmelzpunkt:

H-NMR: (300 MHz, DMSO-d-6): 9 11.43 (s, 1H), 7.66 (d, 1H), 7.17 (d, 1H)

13C-NMR: (75 MHz, DMSO-d-6): ¢ 181.08, 158.94, 151.06, 140.64, 127.86,118.36,
103.68

Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit der Literatur.[®?



2-Amino-3,6-dibrombenzoesaure (24)

Br

NH,

OH

Br o

4,7-Dibromindolin-2,3-dion (23) (12.02 g, 39.42 mmol) wurden in 200 ml einer
Natriumhydroxidlésung (5 gew%) gelést und auf 50 °C erhitzt. Zu dieser Lésung
wurde mit Hilfe eines Tropftrichters so langsam 200 ml einer
Wasserstoffperoxidlésung (30 gew%) zugetropft, dass die Reaktion unter Kontrolle
gehalten werden konnte. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde fir eine weitere
Stunde bei 65 °C gerthrt und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Die Reaktionslésung wurde mit 3 M Salzsaure langsam auf einen pH-Wert von vier
eingestellt, wobei 2-Amino-3,6-dibrombenzoesaure als farbloser Feststoff ausfiel. Es
wurde abfiltriert, das Filtrat mehrmals erneut angesauert und erneut abfiltriert. Die
Filterrickstande wurden vereint und Uber Nacht im Hochvakuum getrocknet, sodass

8.01 g des Produktes als farbloses Pulver erhalten werden konnten.

Ausbeute: 8.01 g (69 %)

H-NMR: (300 MHz, DMSO-d-6): 8 13.73 (s, 1H), 7.38 (d, 1H), 6.79 (d, 1H), 5.58 (s,
2H).

3C-NMR: (75 MHz, DMSO-d-6): 0 167.32, 144.12, 134.32, 121.09, 118.96, 107.86.

Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit der Literatur.[%!



(4,4"-Dimethyl-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl)bis(trimethylsilan) (25)

(2,3-Dibrom-1,4-phenylen)bis(trimethylsilan) (3) (1.00 g, 2.63 mmol, 1 Aq) und 4-
Methylphenylboronsaure (1.43 g, 10.52 mmol, 4 Aqg) wurden in einem 100 ml
Zweihalskolben in 50 ml Dioxan geldést und 30 Minuten mit Argon entgast.
Kaliumcarbonat wird als wéssrige 2 M Lésung (7.89 ml, 2.18 g, 15.78 mmol, 6 Aqg)
hinzugegeben und es wurde weitere 15 Minuten entgast,
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (0.46 g, 0.39 mmol, 0.15 Aq) hinzugegeben
und 24h auf 100°C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das
Lésungsmittel abdestilliert, der Rickstand mit Dichlormethan extrahiert und auf Silika
adsorbiert. Mittels sdulenchromatographischer Aufreinigung mit Hexan als mobiler
Phase und anschlieBendem Umkristallisieren in Ethanol konnte das Produkt als

farbloses Ol isoliert werden.
Ausbeute: 0.71 g (67 %)

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-ck) & 7.67 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 7.00 (dd, J = 44.3,
7.1 Hz, 4H), 6.94 (d, J = 7.1 Hz, 4H), 2.33 (s, 6H), 0.00 (s, 18H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-a2) & 148.06, 141.02, 140.46, 136.39, 133.29, 131.70,
130.20, 128.20, 127.38, 21.61, 0.95



3',6'-Dibrom-4,4"-dimethyl-1,1':2',1"-terphenyl (26-Br)

Br

Br

(4,4"-Dimethyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl)bis(trimethylsilan) (25) (0,10 g, 0.25
mmol, 1 Ag) wurde in 30 ml eines 1:1 Gemisches aus Dichlormethan und Methanol
gelést und unter Argonatmosphéare auf 0° gekuhlt. Nun wurde unter Lichtausschluss
tropfenweise Brom (0.04 ml, 0.75 mmol, 3 Aq) so zugegeben, dass die
Innentemperatur 5 °C nicht Oberschritt. Es wurde Gber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt, die Reaktion mit einer gesattigten Natriumsulfitidésung abgebrochen und mit
Dichlormethan mehrmals ausgeschuttelt. Die organischen Phasen wurden vereinigt,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das L&sungsmittel abrotiert. Das
Reaktionsgemisch wurde auf Silika adsorbiert und saulenchromatographisch mit
einem Ldsungsmittelgemisch aus Hexan und Dichlormethan 6:1 als Eluent
aufgetrennt. Nach Umkristallisieren in Ethanol konnte das Produkt als farbloser

Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 0.99 g (96 %)
Schmelzpunkt: 169 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-ck)  7.51 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 6.95 (d, J = 7.7
Hz, 4H), 6.83 (d, J = 7.7 Hz, 4H), 2.24 (s, 6H).

13C NMR (176 MHz, Tetrachlorethan-d) & 144.03, 137.06, 136.54, 132.62, 129.70,
128.25, 123.67, 21.42.

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir CzoH16Br2 [M]* 413.96, gefunden
413.96

Elementaranalyse berechnet fir C2ooH1eBrz2: C: 57.7 %, H: 3.9 %, gefunden: C: 57.8
%, H: 3.9 %



3',6'-Diiod-4,4"-dimethyl-1,1':2',1"-terphenyl (26-1)

(4,4"-Dimethyl-[1,1":2",1"-terphenyl]-3',6'-diyl)bis(trimethylsilan) (25) (0.10 g, 0.23
mmol, 1 Aq) wurde in 30 ml trockenem Dichlormethan geldst und unter
Argonatmosphare auf 0° gekahlt. Nun wurde unter Lichtausschluss tropfenweise eine
0.5 M Lésung aus lodmonochlorid in Dichlormethan (1.09 ml, 0.09 g, 0.55 mmol, 2.2
Aq) so zugegeben, dass die Innentemperatur 5 °C nicht (iberschritt. Es wurde Uber
Nacht bei Raumtemperatur gerGhrt, die Reaktion mit einer gesattigten
Natriumsulfitidsung abgebrochen und mit Dichlormethan mehrmals ausgeschuttelt.
Die organischen Phasen wurden vereinigt, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel abrotiert. Das Reaktionsgemisch wurde auf Silika adsorbiert und
saulenchromatographisch mit einem L&sungsmittelgemisch aus Hexan und
Dichlormethan 6:1 als Eluent aufgetrennt. Nach Umkristallisieren in Ethanol konnte
das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 0.12 g (98%)

Schmelzpunkt: 201 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachloroethane-db) & 7.60 (d, J = 2.9 Hz, 2H), 6.94 (d, J = 7.6
Hz, 4H), 6.78 (d, J = 7.5 Hz, 4H), 2.24 (s, 6H).

13C NMR (176 MHz, C2D2Cls) & 146.94, 141.18, 139.25, 136.57, 129.40, 128.23,
101.64, 21.43.

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir Cz2oHisl2 [M]* 509.93, gefunden
509.93



Elementaranalyse berechnet flir CooH1el2: C: 47.1 %, H: 3.2 %, gefunden: C: 47.3 %,
H: 3.3 %



2,2'-(3,6-Dibrom-1,2-phenylen)dinaphthalin (27)

1,4-Dibrom-2,3-diiodbenzol (19) (1.00 g, 2.05 mmol, 1 Aqg) wurde in einem 100 ml
Zweihalskolben vorgelegt und in 50 ml Dioxan gel6st. Nach Zugabe von 2-
Naphtylboronséure (0.35 g, 2.05 mmol, 1 Aq) und 6.15 mL einer 2 M wassrigen
Kaliumcarbonatldésung (1.70 g, 12.30 mmol, 6 Ag) wurde 30 Minuten mit Argon
entgast, dann Pd(PPhs)s (0.36 g, 0.31 mmol, 0.15 Aq) als Katalysator zugegeben
und fir 24 h auf 100 °C erhitzt. Es wurde saulenchromatographisch aufgereinigt,
sodass das einfach substituierte Zwischenprodukt erhalten werden konnte. Das
zweite lodatom wurde auf dieselbe Art und Weise substituiert, sodass das Produkt
tber zwei Stufen in einer Ausbeute von 55 % als farbloser Feststoff erhalten werden
konnte.

Ausbeute: 0.55 g (55%)
Schmelzpunkt: 217 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-a2) & 7.72-7.52 (m, 10H), 7.40-7.32 (m, 4H),
7.20-7.14 (m, 2H).

13C NMR (176 MHz, C2D2Cls) 5 143.54, 143.50, 137.40, 137.32, 132.85, 132.33,
132.29, 131.85, 129.05, 128.68, 128.00, 127.64, 127.51, 127.44, 127.12, 128.09,
125.95, 125.79, 123.64, 123.59.

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fiir C26H16Br2 [M]* 485.96, gefunden
485.94

Elementaranalyse berechnet flr C2sH16Brz: C: 64.0 %, H: 3.3 %, gefunden: C: 63.9
%, H: 3.3 %



2,2’-(3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)-1,2-phenylen)dinaphthalin (28)

2,3-Di(naphthalin-2-yl)pheny! trifluormethansulfonat (31) (0.50 g, 1.04 mmol, 1 Aq)
wurde mit Bispinacolatodiboron (0.32 g, 1.25 mmol, 1.2 Aq) und wasserfreiem
Kaliumacetat (0.51 g, 5.22 mmol, 5 Aqg) in 50 ml trockenem Dioxan suspendiert und
15 Minuten mit Argon entgast. Nach Zugabe von Pd(dppf)Cl2 (0.09 g, 0.11 mmol, 0.1
Aq) wurde fir 12 h auf 85 °C erhitzt, das L&sungsmittel entfernt und dann
saulenchromatographisch mit einem Gemisch aus Hexan und Ethylacetat (4:1)
aufgereinigt. Das Produkt konnte in einer Ausbeute von 78 % als farbloser Feststoff

isoliert werden.
Ausbeute: 0.39 g, 78 %

Schmelzpunkt: 128 °C

"H NMR (300 MHz, Methylene Chloride-ak) & 7.63 (t, J = 6.6 Hz, 7H), 7.53 — 7.47 (m,
1H), 7.46 — 7.37 (m, 3H), 7.36 — 7.27 (m, 4H), 7.03 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 0.92 (s, 12H).

13C NMR (176 MHz, C2D2Cls) d 137.91, 133. 44, 133.14, 132.87 ,132.78 ,128.29
,128.14 127.74 [126.79, 126.64, 126.24 ,1126.11 ,118.52 ,88.12 ,24.71



2,2'-(3-Methoxy-1,2-phenylen)dinaphthalin (30)

1,2-Dibrom-3-methoxybenzol (2.00 g, 7.52 mmol, 1 Ag) wurde in einem 250 ml
Zweihalskolben vorgelegt und in in 150 ml Dioxan geldst. Nach Zugabe von 2-
Naphtylboronséure (5.17 g, 30.08 mmol, 4 Aq) und 30.08 mL einer 2M wassrigen
Kaliumcarbonatlésung (8.32 g, 60.17 mmol, 8 Ag) wurde 30 Minuten mit Argon
entgast, dann Pd(PPhs)s (1.30 g, 1.13 mmol, 0.15 Aq) als Katalysator zugegeben
und fir 24 h auf 110 °C erhitzt. Es wurde saulenchromatographisch mit Hexan und
Ethylacetat 3:1 aufgereinigt, sodass das Produkt in einer Ausbeute von 63 % als
farbloser Feststoff erhalten werden konnte.

Ausbeute: 1.71 g, 63 %

Schmelzpunkt: 238 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-ck) & 8.09-7.93 (m, 6H), 7.63-7.45 (m, 8H), 7.35-
7.25 (m, 3H), 3.64 (s, 3H).

13C NMR (176 MHz, C2D2Cls) & 158.21, 136.52, 134.22, 133.11, 132.71, 129.12,
128.17, 128.22, 127.71, 126.22, 126.12, 124.87, 121.13, 115.51, 111.64, 110.81,
56.10.

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet far C27H200 [M]* 360.15, gefunden
360.14

Elementaranalyse berechnet fir C27H200: C: 90.0 %, H: 5.6 %, gefunden: C: 89.9 %,
H: 5.4 %



2,2'-(3-Hydroxy-1,2-phenylen)dinaphthalin (30-OH)

OH Oe
“ S

2,2'-(3-Methoxy-1,2-phenylen)dinaphthalin (30) (0.50 g, 1.39 mmol, 1 Aq) wurde in
20 ml trockenem Dichlormethan gelést und 15 Minuten mit Argon entgast. Es wurde
BBrs (1.39 mL einer 1 M Lésung in Dichlormethan, 1.39 mmol, 1 Aq) langsam
zugetropft und fir 12 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Extrahieren mit
Dichlormethan und Waschen mit Wasser wurde die organische Phase separiert, Gber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsemittel entfernt. Das Rohprodukt wurde
ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet.



2,3-Di(naphthalin-2-yl)phenyl trifluormethansulfonat (31)

OTf
& &

2,2'-(3-Hydroxy-1,2-phenylen)dinaphthalin (30-OH) (0.48 g, 1.39 mmol, 1 Aqg) wurde
in 30 ml trockenem Dichlormethan geldst und auf 0 °C gekihlt. Es wurde langsam

\ /,

\ /,

Pyridin (0.22 g, 2.77 mmol, 2 Aq) hinzugegeben und 30 Minuten gerihrt. Nun wurde
Triflatanhydrid (0.47 g, 1.66 mmol, 1.2 Aqg) langsam zugetropft und 12 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Die Reaktion wurde mit Salzsdure terminiert und mit
Diethylether extrahiert, die organische Phase separiert, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losemittel entfernt. Das Rohprodukt wurde ohne weitere
Aufarbeitung weiterverwendet.



2,2',2" 2™ 2" 2"".([1,1":4',1"-Terphenyl]-2,2',2",3,3',3"-hexayl)hexanaphthalin
(32)

2,2'-(3,6-Dibrom-1,2-phenylen)dinaphthalin (27) (0.30 g, 0.61 mmol, 1 Aq) wurde mit
2-(2,3-Di(naphthalin-2-yl)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (31) (0.84 g,
1.84 mmol, 3 Aq), wasserfreiem Kaliumphosphat (0.78 g, 3.69 mmol, 6 Aq) und
SPhos (0.11 g, 0.28 mmol, 0.45 Aq) in wasserfreiem Toluol suspendiert und fiir 15
Minuten mit Argon entgast. Es wurde Pdz(dba)s (0.08 g, 0.09 mmol, 0.15 Aq)
hinzugegeben und fir 24 h auf 110 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde mit Dichlormethan extrahiert, die organische Phase separiert, mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel entfernt. Es wurde
saulenchromatographisch mit Hexan und Dichlormethan im Verhaltnis 1:1 als Eluent
Uber ein kurzes Silicapad aufgereinigt, sodass das Produkt in einer Ausbeute von 33
% erhalten werden konnte. Auf Grund der geringen L&slichkeit wurde kein NMR-

Spektrum aufgenommen.
Ausbeute:0.21 g, 33 %

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir C7sHso [M]* 986.39, gefunden 986.38



2,6-Bis(3-chlorphenyl)-4-(3,5-di-tert-butylphenyl)pyrylium-tetrafluorborat (38)

t-Bu t-Bu

Cl Cl

3,5-Di-tert-butylbenzaldehyd (15.00 g, 68.7 mmol, 1 Aq) und 3-Chloracetophenon
(21.24 g, 137.40 mmol, 2 Aqg) wurden in einem 250 ml Zweihalskolben auf 80 °C
erhitzt und es wurde langsam eine 47%ige Ldsung aus Bortrifluoriddiethyletherat in
Diethylether (54.12 ml, 929.25 g, 206.1 mmol, 3 Aq) zugetropft. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde die Reaktion vorsichtig mit Aceton abgebrochen und das
Reaktionsgemisch auf eisgekihlten Diethylether gegeben, wobei ein gelber Feststoff
ausfiel, der kalt abfiltriert wurde. Das Produkt wurde mehrmals mit kaltem
Diethylether gewaschen, bis die Waschlésung farblos wurde und dann Uber Nacht im
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 17.85 g (45 %)

'H NMR (700 MHz, DMSO-ds) 5 9.14 (s, 1H), 8.62 (s, 1H), 8.50 (d, 1H), 8.19 (s, 1H),
7.95 (d, J = 8.0, 2.3 Hz, 1H), 7.89 (s, 1H), 7.85 (t, J = 8.0, 2.0 Hz, 1H)

13C NMR (176 MHz, DMSO-ds) d 169.20, 167.70, 153.00, 135.00, 134.96, 133.20,
132.20, 131.61, 129.73, 128.97, 128.24, 124.97, 117.76, 35.66, 31.59

HR-MALDI-ToF-MS  (positiv):  m/z  berechnet fir Cs1H31Cl20  [M]*/ohne
Tetrafluorborat-ion 489.1752, gefunden: 489.1827.



Natrium-2,2'-(1,4-phenylen)diacetat (39)

NaOOC

COONa

2,2'-(1,4-Phenylen)diessigsdure (5.00 g, 25.75 mmol, 1 Aq) wurde unter
Argonatmosphére in 100 ml Methanol gel6st, und es wurde unter starkem Rihren
langsam eine Lésung von Natriummethanolat in Methanol (25 gew%, 12.95 ml, 3.06
g, 56.65 mmol, 2.2 Aq) hinzugetropft. Die resultierende klare Lésung wurde fiir 6 h
bei Raumtemperatur gerahrt.

Das Lésungsmittel wurde bis zur Trockne abdestilliert und der verbleibende farblose
Feststoff ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet.



3,3""-Dichlor-3',6'"-bis(3-chlorphenyl)-4'",5'-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-
1,1:2',1":4",1"":2"" 1""'-quinquephenyl (40)

Natrium-2,2'-(1,4-phenylen)diacetat (39) (0.50 g, 2.1 mmol, 1 Aq) und 2,6-Bis(3-
chlorphenyl)-4-(3,5-di-tert-butylphenyl)pyrylium-tetrafluorborat (38) (2.67 g, 4.62
mmol, 2.2 Aq) wurden in 80 ml Essigsdureanhydrid suspendiert und fiir 24h auf 160
°C erhitzt. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel abdestilliert
und der Olige Riuckstand in Methanol ausgefallt und abfiltriert. Der Feststoff wurde
auf Silika adsorbiert und mit Hexan und Dichlormethan 4:1 als Eluent
sdulenchromatographisch aufgereinigt, sodass das Produkt als farbloser Feststoff

isoliert werden konnte.

Ausbeute: 0.77 g (35 %)

"H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-adz) & 7.56 (s, 4H), 7.48 — 7.38 (m, 6H), 7.27 (s,
4H), 7.20 (dd, J = 223.7, 7.7 Hz, 4H), 7.13 (t, J = 7.9 Hz, 4H), 6.82 (d, J = 7.7 Hz,
4H), 6.51 (s, 4H), 1.35 (s, 36H).

13C NMR (176 MHz, Tetrachlorethan-a2) & 151.29, 143.98, 141.66, 140.85, 139.11,
136.63, 135.73, 133.56, 131.20, 129.95, 129.21, 128.90, 128.68, 126.69, 122.15,

121.51, 31.66.

Schmelzpunkt: 326 °C



HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flr C7oHesClsa [M]* 1046.39, gefunden
1046. 40

Elementaranalyse berechnet fir CzoHesCla: C: 80.1 %, H: 6.3 %, gefunden: C: 80.3
%, H: 6.5 %



Tetra-tert-butyl-(cyclohexa-m-phenylen) (41)

3,3""-Dichlor-3',6"'-bis(3-chlorphenyl)-4",5'-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-
1,1:2',1":4" 1":2"™ 1""-quinquephenyl (40) (0.05 g, 0.05 mmol, 1 Aq) wurde in einem
Mikrowellengefal3 in die Glovebox eingeschleust. Es wurden nacheinander Bis(1,5-
cyclooctadiene)nickel(0) (0.10 g, 0.38 mmol, 8 Aq) und 2,2"-Bipyridinyl (0.06 g, 0.38
mmol, 8 Aq) hinzugegeben und in 20 ml eines 40:1-Gemisches aus trockenem THF
und 1,5-Cyclooctadien gelést. Das Reaktionsgefa3 wurde mit einer Silikonkappe
verschlossen und unter Lichtausschluss in einen Mikrowellenreaktor transferiert. Die
Mikrowelle wurde auf 300 W (Power Max Modus) und 120 °C eingestellt, und es
wurde flir 25 Minuten bei der Endtemperatur gerGhrt. Nach AbkUhlen auf
Raumtemperatur wurde in 100 ml eines 1:1-Gemisches aus Methanol und
konzentrierter Salzsaure ausgeféallt und die Suspension Uber Nacht in den
Kdhlschrank gestellt.

Der Rickstand wurde kalt abfiltriert, im Hochvakuum getrocknet, und es wurde
mittels Recycling-GPC mehrmals fraktioniert, sodass das Produkt als farbloser
Feststoff isoliert werden konnte.

Ausbeute: 0.02 g (38 %)

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-db) & 8.02 (s, 4H), 7.62 (s, 4H), 7.55 (s, 2H),
7.49 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 7.31 (id, J = 7.2, 4.3 Hz, 4H), 7.16 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 6.77
(s, 4H), 6.43 (s, 4H), 1.45 (s, 36H).

13C NMR (176 MHz, CD2Cl2) 6 151.57, 143.12, 141.63, 141.10, 140.91, 140.63,
138.44, 137.47, 130.62, 128.24, 126.86, 125.56, 124.93, 121.92, 121.75, 34.97,
31.32.



HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fiir CzoHss [M]* 906.52, gefunden 906.
52

Elementaranalyse berechnet flr CzoHes: C: 92.7 %, H: 7.3 %, gefunden: C: 92.7 %,
H: 7.3 %



2,11-Bis(3,5-di-tert-butylphenyl)hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qrJcoronen (42)

Tetra-tert-butyl(cyclohexa-m-phenylen) (41) (0.05 g, .55.11 pmol, 1 Ag) wurde in
stabilisatorfreiem Dichlormethan gelést und 30 Minuten mit Argon entgast. Es wurde
DDQ (0.11 g, 440.87 pmol, 8 Aqg) hinzugegeben und weitere 15 Minuten entgast.
Nach Zugabe von Trifluormethansulfonsdure (0.165 g, 1.10 mmol, 20 Aq) wurde 5
Minuten bei Raumtemperatur gerihrt, die Reaktion durch Methanolzugabe terminiert
und der ausgefallene gelbe Feststoff abfilitriert. Nach Waschen mit einem Gemisch
aus THF und Methanol konnte das HBC-Derivat isoliert werden. Auf Grund der

geringen Loéslichkeit konnte kein NMR-Spektrum aufgenommen werden.
Ausbeute: 0.04 g, 91 %

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir C7oHss [M]* 898.45, gefunden 898.
45.



Unsubstituiertes Bis(Cyclohexa-meta-phenylen) (43)

In der Glovenox wurden Octa-(m-chlorphenylen)-sexiphenyl (44) (0.05 g, 0.04 mmol,
1 Aq), Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (0.123 g, 0.45 mmol, 12 Aq) und 2,2‘-Bipyridin
(0.07 g, 0.45 mmol, 12 Aq) in ein MikrowellengefaB gegeben und in 20 ml eines 40:1
Gemisches aus THF und 1,5-Cyclooctadien geldst. Das Mikrowellengefal3 wurde mit
einem Ruhrfisch versehen und mit einer Silikonkappe verschlossen und in einen
Mikrowellenreaktor transferiert. Das Reaktionsgemisch wurde bei 300 W im Power-
Max-Modus fir 45 Minuten auf 120 °C erhitzt. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur
wurde die Reaktionslésung auf 100 ml eines Gemisches aus Methanol und
konzentrierter Salzsaure (1:1) gegeben und der ausgefallene Niederschlag abfiltriert.
Es wurde mehrmals mit Methanol und Wasser gewaschen und das farblose Produkt

im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: Quantitativ

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir CssHso [M]* 1058.39, gefunden
1058.42



Octa-(m-chlorphenyl)-sexiphenyl (44)

Ein 100 ml Rundkolben wurde mehrmals ausgeheizt und es wurden Natrium-2,2'-
(3,3"-Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-[1,1":2",1":2",1""-quaterphenyl]-4",5'-diyl)diacetat
(46-Na) (2.20 g, 2.91 mmol, 1 Aqg) und 2,6-Bis(3-chlorphenyl)-4-phenylpyrylium
tetrafluorborat (45) (2.98 g, 6.4 mmol, 2.2 Aq) hinzugegeben. Nach Zugabe von 30
ml Essigsaureanhydrid wurde das Reaktionsgemisch fir 12 h auf 160 °C erhitzt und
dann auf Raumtemperatur abgekihlt. Das Lésungsmittel wurde abdestilliert und der
Rlckstand saulenchromatographisch mit Hexan und Dichlormethan 2:1 als Eluent
aufgetrennt, sodass das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden konnte.

Ausbeute: 1.17 g (31 %)

Schmelzpunkt: 349 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-dz) & 7.66 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 7.54 (s, 4H), 7.44
(t, J = 7.6 Hz, 4H), 7.41 (s, 4H), 7.37 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.33 (dd, J = 8.1, 2.2 Hz,
4H), 7.21 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 7.15 (dd, J = 7.9, 2.1 Hz, 4H), 6.90 (q, J = 7.6 Hz, 8H),
6.75 (s, 4H), 6.15 (dd, 4H), 5.64 (s, 4H)

13C NMR (176 MHz, Tetrachlorethan-dz) & 144.49, 142.21, 141.48, 139.80, 139.70,
139.30, 137.00, 134.98, 134.59, 134.32, 133.67, 132.10, 129.90, 129.60, 129.47,
129.38, 129.06, 128.51, 128.08, 127.97, 127.27,127.13, 126.49, 126.30

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flir CssHs0Cls [M]* 1342.1421, gefunden
1342.1663



Elementaranalyse berechnet fiir CgaHsoCls: C: 75.13 %, H: 3.75 %, gefunden: C:
74.97 %, H: 3.79 %.



2,6-Bis(3-chlorphenyl)-4-phenylpyrylium tetrafluorborat (45)

Benzaldehyd (10.00 g. 94.23 mmol, 1 Aqg) und 3-Chloracetophenon (32.16 g, 207.30
mmol, 2.2 Aqg) wurden in einen 250 ml Rundkolben gegeben. Unter
Argonatmosphéare wurde eine 47%ige Lésung von Bortrifluoriddiethyletherat in
Diethylether (88.1 ml, 329.80 mmol, 3.5 Aq) in einer Portion zugegeben und 12 h bei
80°C gerthrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Produkt in
eisgekuhltem Diethylether als gelber Feststoff ausgefallt, abfiltriert und mehrmals mit

Diethylether gewaschen, bis das Filtrat farblos war.

Ausbeute: 19.72 g (45 %)

'"H NMR (700 MHz, DMSO-ds) 8 9.27 (s, 1H), 8.73 (s, 1H), 8.64 (d, J = 7.7 Hz, 1H),
8.51 (d,J =7.9Hz, 1H), 7.94 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.90 (t, = 7.4 Hz, 1H), 7.86 — 7.78

(m, 2H)

13C NMR (176 MHz, DMSO-ds) d 169.41, 166.24, 136.17, 135.15, 135.10, 132.72,
132.26, 131.49, 130.85, 130.37, 128.95, 127.93, 116.80

HR-MALDI-ToF-MS  (positiv):  m/z  berechnet fir C23HisCl20  [M]*/ohne
Tetrafluorborat-lon 377.0499, gefunden 377.0578.



2,2'-(3,3""-Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-[1,1":2",1":2",1""-quaterphenyl]-4",5'-
diyl)diessigsaure (46-H)
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2,2'-(8,3"-Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-[1,1":2",1":2",1"-quaterphenyl]-4",5'-
diyl)diacetonitril (51) (1.50 g, 2.22 mmol, 1 Aq) und Tetrabutylammoniumfluorid (0.61
g, 2.22 mmol, 1 Ag) wurden in einem Gemisch aus 10 ml Essigsaure und 10 ml
Bromwasserstoffsaure (48 % in Wasser) suspendiert. Das resultierende
Reaktionsgemisch wurde 24 h bei 120 °C gerihrt und dann auf Raumtemperatur
abgekunhlt. Der ausgefallene farblose Feststoff wurde abfiltriert und mehrmals mit 1 M
Salzsadure gewaschen und nicht weiter aufgereinigt.

Ausbeute: Quantitativ
"H NMR (700 MHz, DMSO-adk) 8 12.33 (s, 2H), 7.24 (id, J = 8.0, 2.1 Hz, 4H), 7.21 (s,
4H), 7.05 (t, J = 7.9, 2.2 Hz, 4H), 6.57 (td, J = 7.8 Hz, 4H), 6.40 (t, J = 2.0 Hz, 4H),

3.67 (s, 4H)

13C NMR (176 MHz, DMSO-ds) d 172.20, 142.09, 139.86, 136.09, 132.70, 132.51,
131.25, 128.98, 128.58, 126.73, 126.27, 39.88

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flir C40H26Cl4O4 [M]* 712.0585, gefunden
712.0752.



Natrium-2,2'-(3,3"'-Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-[1,1":2",1":2" 1""-
quaterphenyl]-4",5'-diyl)diacetat (46-Na)
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2,2'-(8,3""-Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-[1,1":2",1":2",1"-quaterphenyl]-4",5'-

diyl)diessigsdure (46-H) (1.51 g, 2.11 mmol, 1Aq) wurde in 100 ml trockenem
Methanol unter Argonatmosphédre suspendiert und es wurde eine Ldsung von
Natriummethanolat in Methanol (5.4 M, 0.8 ml, 4.63 mmol, 2.2 Aq) in einer Portion
zugegeben. Die resultierende klare Lésung wurde eine Stunde bei Raumtemperatur
gerthrt und dann das Ldsungsmittel bis zur Trockne einrotiert. Das Rohprodukt

wurde ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet



1,3-Dibrom-2-iod-5-methylbenzol (47)

Br Br

In einem 500 ml Rundkolben wurden 50 ml trockenes THF auf -78 °C gekihlt und
65.6 mL n-Butyllithium (1.6 M Hexan, 105.03 mmol, 1.05 Aq) wurden hinzugegeben.
Bei derselben Temperatur wurde 14.7 mL Diisopropylamin (105.03 mmol, 1.02 Aq)
tropfenweise Uber eine Stunde hinzugegeben um Lithiumdiisopropylamid (LDA) in
situ zu bilden. Die resultierende Lésung wurde eine weitere Stunde bei -78 °C
geriihrt und 1,3-Dibrom-5-methylbenzol (25.00 g, 100.03 mmol, 1 Aq) in 25 mL
trockenem THF wurde tropfenweise hinzugegeben. Nach Rihren flr eine Stunde
wurde die Reaktion durch Zugabe einer Lésung von lod in trockenem THF (50 ml,
50.78 g, 200.05 mmol, 1.9 Aq) beendet und danach (berschiissiges lod mit einer 1
M wassrigen Natriumsulfitidsung vernichtet. Es wurde mit Dichlormethan extrahiert,
die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ld&sungsmittel
abdestilliert. Der Ruckstand wurde saulenchromatographisch mit Hexan als Eluent
aufgereinigt, sodass das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden konnte.

Ausbeute: 35.34 g, 94 %

Schmelzpunkt: 78 °C

"H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-d2) & 7.42 (s, 2H), 2.25 (s, 3H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-d2) & 142.23, 132.77, 131.31, 105.23, 20.90
HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fur CzHsBral [M]* 375.7802, gefunden
375.7791

Elementaranalyse berechnet fur C7HsBrzl: C: 22.37 %, H: 1.34 %, gefunden: C:
22.34 %, H: 1.37 %



2,2',6,6'-Tetrabrom-4,4'-dimethyl-1,1'-biphenyl (48)

Br
Br.

S 2
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Zu einer Lésung aus 1,3-Dibrom-2-iod-5-methylbenzol (47) (8.00 g, 21.29 mmol, 1
Aq) und trockenem Kupfer(ll)chlorid (14.31 g, 106.43 mmol, 5 Aqg) in 300 ml
trockenem Diethylether wurde bei -78°C unter Argon tropfenweise n-Butyllithium (1.6
M in Hexan, 14.6 ml, 23.41 mmol, 1.2 Aq) gegeben. Das resultierende
Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut und die
Reaktion dann durch Zugabe einer 1 M wassrigen Ammoniumchloridlésung beendet.
Es wurde mehrmals mit Diethylether extrahiert, die organischen Phasen vereint, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das LOsungsmittel abdestilliert. Der Rickstand
wurde auf Silika adsorbiert und mit Hexan als Eluent saulenchromatographisch
aufgetrennt, sodass das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden konnte.

Ausbeute: 2.91 g (55 %)

Schmelzbereich: 186-189 °C

"H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-d2) & 7.51 (s, 4H), 2.39 (s, 6H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-d2) & 142.39, 139.51, 132.94, 124.58, 21.06

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir Ci14H10Bra [M]* 497.7516, gefunden
497.7542

Elementaranalyse berechnet fir C14H10Bra: C: 33.78 %, H: 2.02 %, gefunden: C:
33.73 %, H: 2.05 %.



3,3""-Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-4",5'-dimethyl-1,1":2',1":2",1""'-
quaterphenyl (49)

Cl

2,2',6,6'-Tetrabrom-4,4'-dimethyl-1,1"-biphenyl (48) (4.00 g, 8.03 mmol, 1 Aq), (m-
Chlorphenyl)boronséure (7.54 g, 48.21 mmol, 6 Aq) und Kaliumcarbonat (26.56 g,
192.83 mmol, 24 Ag) wurden in 400 ml trockenem Toluol suspendiert. Es wurde 45
Minuten mit Argon entgast und dann zundchst 5 Tropfen Aliquat 336 und dann
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (0.46 g, 0.40 mmol, 0.05 Aq) hinzugegeben
und 48 h auf 110 °C erhitzt. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde das
Lésungsmittel abdestilliert und der RiUckstand mehrmals mit Dichlormethan
extrahiert, die organischen Phasen vereint und tUber Magnesiumsulfat getrocknet und
das Ldésungsmittel abdestilliert. Der Rickstand wurde auf Silika adsorbiert und
saulenchromatographisch mit Hexan und Dichlormethan 4:1 als Eluent grob
aufgetrennt und dann in Ethanol umkristallisiert, sodass das Produkt als farbloser
Feststoff erhalten werden konnte.

Ausbeute: 2.76 g (55 %)
Schmelzpunkt: 174 °C

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-dz) & 7.13 (dd, J = 7.9, 2.2 Hz, 4H), 7.04 (s, 4H),
6.95 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 6.62 — 6.57 (m, 4H), 6.51 (t, J = 2.0 Hz, 4H), 2.39 (s, 6H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-dz2) & 143.46, 141.17, 138.96, 133.94, 132.68,
131.56, 129.86, 129.01, 127.63, 126.68, 21.37



HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flr CssH26Clsa [M]* 624.0789, gefunden
624.0768

Elementaranalyse berechnet flr CssH2sClsa: C: 73.09 %, H: 4.20 %, gefunden C:
73.11 %, H: 4.23 %.



4" 5'-Bis(brommethyl)-3,3"'-dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-1,1":2",1":2",1""-
quaterphenyl (50)
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3,3"-Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-4",5'-dimethyl-1,1":2",1":2",1""-quaterpheny! (49)
(3.00 g, 4.8 mmol, 1Aq) wurde in 300 ml trockenem Benzol geldst und die
resultierende Lésung 30 Minuten mit Argon entgast. Nun wurde N-Bromsucchinimid
(3.38 g, 19.22 mmol, 4 Aq) in einer Portion hinzugegen und das Reaktionsgemisch
24 h auf 85 °C erhitzt. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel
abdestilliert, der Rickstand mit Dichlormethan extrahiert, die organische Phase Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das L&sungsmittel abdestilliert. Der verbleibende
Feststoff wurde in 200 ml trockenem THF gel6st und die Ldsung unter
Argonatmosphére auf 0 °C gekihlt. Nacheinander wurde Diethylphosphit (7.95 g,
57.65 mmol, 12 Aqg) und N,N-Diisopropylethylamin (7.42 g, 57.65 mmol, 12 Aq)
hinzugegeben und fir 72 h bei Raumtemperatur gerGhrt. Die Reaktion wurde durch
Wasserzugabe beendet und dann mehrmals mit Dichlormethan extrahiert, die
organischen Phasen vereinigt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und dann das
Lésungsmittel bis zur Trockne abdestilliert. Der Rickstand wurde auf Silika
adsorbiert und dann saulenchromatographisch mit Hexan und Dichlormethan 6:1
aufgetrennt, sodass das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden konnte.

Ausbeute: 3.02 g (80 % Uber zwei Stufen)

Schmelzpunkt: 209 °C

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-d2) & 7.28 (s, 4H), 7.18 (td, 4H), 6.99 (t, J = 7.8
Hz, 4H), 6.59 (td, 4H), 6.53 (s, 4H), 4.54 (s, 4H)



13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-dz2) & 143.77, 141.48, 139.27, 134.25, 132.99,
131.86, 130.17, 129.31, 127.94, 126.99, 21.71

Elementaranalyse berechnet fir CssH24Br2Cls: C: 58.35 %, H: 3.09 %, gefunden C:
58.37 %, H: 3.12 %.



2,2'-(3,3""-Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-[1,1":2",1":2",1""-quaterphenyl]-4",5'-
diyl)diacetonitril (51)

Cl

4" 5'-Bis(brommethyl)-3,3"-dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-1,1":2',1":2",1""-quater-

phenyl (50) (2.00 g, 2.56 mmol, 1 Ag) wurden in 200 ml Dichlormethan gelést und
eine wassrige Kaliumcyanididsung (100 ml, 0.75 g, 11.51 mmol, 4 Aq) wurde
hinzugegeben. Zu dem resultierenden Zweiphasengemisch wurde
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (0.90 g, 2.70 mmol, 1.2 Aq) zugefiigt. Das
Reaktionsgemisch wurde 48 h bei Raumtemperatur gerlhrt, die organische Phase
separiert und die wassrige Phase mehrmals mit Dichlormethan extrahiert, die
organischen Phasen vereinigt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel abdestilliert. Der Rickstand wurde auf Silika adsorbiert und
saulenchromatographisch mit Hexan und Ethylacetat 5:1 als Eluent aufgetrennt,

sodass das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden konnte.
Ausbeute: 1.64 g (95 %)
Schmelzbereich: 199-201 °C

'H-NMR (700 MHz, Methylenchlorid-dz) & 7.25 — 7.14 (m, 8H), 7.00 (t, J = 7.9 Hz,
4H), 6.59 (td, 4H), 6.53 — 6.48 (m, 4H), 3.84 (s, 4H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-dz2) & 142.54, 142.43, 135.09, 134.66, 132.15,
130.58, 130.09, 129.71, 127.81, 127.78, 118.31, 24.13



HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flir C40H24ClsN2 [M]* 674.0694, gefunden
674.0771

Elementaranalyse berechnet flr CaoH24ClaN2: C: 71.23 %, H: 3.59 %, N: 4.15 %,
gefunden C: 71.46 %, H: 3.45 %, N: 4.10 %.



Tetra-tert-butyl-octa-(m-chlorphenyl)-sexiphenyl (52)

Ein 100 ml Rundkolben wurde mehrmals sekuriert und es wurden Natrium-2,2'-(3,3"'-
Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-[1,1":2',1":2",1"-quaterphenyl]-4",5'-diyl)diacetat (46-
Na) (200 g, 264 mmol, 1 Aqg) und 2,6-Bis(3-chlorphenyl)-4-(3,5-di-tert-
butylphenyl)pyrylium-tetrafluorborat (38) (3.36 g, 5.82 mmol, 2.2 Aqg) hinzugegeben.
Nach Zugabe von 25 ml Essigsdureanhydrid wurde das Reaktionsgemisch fir 12 h
auf 160 °C erhitzt und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das L&sungsmittel
wurde abdestilliert und der Rickstand saulenchromatographisch mit Hexan und
Dichlormethan 4:1 als Eluent aufgetrennt, sodass das Produkt als farbloser Feststoff

isoliert werden konnte.
Ausbeute: 0.95 g (23 %)

Schmelzpunkt: 370 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-dz) & 7.51 (s, 4H), 7.43 — 7.39 (m, 10H), 7.34 (d,
J = 8.1 Hz, 4H), 7.26 — 7.20 (m, 4H), 7.16 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 6.97 — 6.87 (m, 8H),
6.74 (s, 4H), 6.16 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 5.66 (s, 4H), 1.35 (d, J = 2.5 Hz, 36H)

13C NMR (176 MHz, Tetrachlorethan-dz) & 151.33, 144.67, 142.26, 141.35, 141.29,
139.69, 138.66, 137.17, 134.62, 134.28, 133.66, 132.03, 130.04, 129.70, 129.57,
129.39, 128.52, 128.07, 127.22, 126.49, 126.33, 122.33, 121.43, 34.99, 31.64

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flr C100Hs2Cls [M]* 1566.3925, gefunden
1566.4462

Elementaranalyse berechnet flr Cio0Hs2Cls: C: 76.63 %, H: 5.27 %, gefunden: C:
76.71 %, H: 5.33 %.



Tetra-tert-butyl-substituiertes Bis(Cyclohexa-meta-phenylen) (53)

In der Glovenox wurden Tetra-tert-butyl-octa-(m-chlorphenyl)-sexiphenyl (52) (0.06 g,
0.04 mmol, 1 Aq), Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (0.13 g, 0.46 mmol, 12 Aq) und
2,2"-Bipyridin (0.07 g, 0.46 mmol, 12 Aq) in ein MikrowellengefaB gegeben und in 20
ml eines 40:1-Gemisches aus THF und 1,5-Cyclooctadien geldst. Das
Mikrowellengefa3 wurde mit einem Rihrfisch versehen und mit einer Silikonkappe
verschlossen und in einen Mikrowellenreaktor transferiert. Das Reaktionsgemisch
wurde bei 300 W im Power-Max-Modus fur 45 Minuten auf 120 °C erhitzt. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung auf 100 ml eines
Gemisches aus Methanol und konzentrierter Salzsaure (1:1) gegeben und der
ausgefallene Niederschlag abfiltriert. Es wurde mehrmals mit Methanol und Wasser
gewaschen und das farblose Produkt im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: Quantitativ

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir CiooHs2 [M]* 1283.64, gefunden
1283.69

Elementaranalyse berechnet fir CiooHsz2: C: 93.6 %, H: 6.4 %, gefunden: C: 93.3 %,
H: 6.4 %.



1-(3-(tert-Butyl)-5-chlorphenyl)ethan-1-on (54)

o)

Cl

Eine Ldsung von 3-(tert-Butyl)-5-chlorbenzonitril (60) (10.00 g, 51.6 mmol, 1 Aq) in
100 ml trockenem Toluol wurde unter Argonatmosphére zu einer auf 0°C gekulhlten
Lésung von Methylmagnesiumbromid (3 M Lésung in Diethylether, 56.80 mmol, 1.2
Aq) in 100 ml trockenem Toluol getropft. Die resultierende Suspension wurde fiir 12
h auf 90 °C erhitzt und dann auf Raumtemperatur abgeklhlt. Das Reaktionsgemisch
wurde bei 0 °C in einen Liter einer wassrigen 1 M Salzsdurel6sung gegeben und eine
Stunde gerihrt. Die Phasen wurden getrennt, die organische Phase Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel abdestilliert. Der Rickstand
wurde auf Silika adsorbiert und dann saulenchromatographisch mit Hexan und
Ethylacetat 4:1 als Eluent aufgereinigt, sodass das Produkt als farbloses Ol isoliert

werden konnte.
Ausbeute: 5.98 g (55 %)

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-d2) & 7.87 (s, 1H), 7.73 (s, 1H), 7.59 (s, 1H),
2.58 (s, 3H), 1.35 (s, 9H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-dz2) & 197.48, 154.65, 139.27, 135.08, 130.90,
126.26, 124.15, 35.71, 31.56, 27.28



2,6-Bis(3-(tert-butyl)-5-chlorphenyl)-4-(3,5-di-tert-butylphenyl)pyrylium
tetrafluorborat (55)

C

3,5-Bis-tert-butylbenzaldehyd (3.00 g, 13.74 mmol, 1 Aqg) und 1-(3-(tert-Butyl)-5-
chlorphenyl)ethan-1-on (54) (6.37 g, 30.23 mmol, 2.2 Agq) wurden in 8 ml
Phosphoroxychlorid (12.63 g, 82.44 mmol, 6 Aq) geldst und unter Argonatmosphare
fir 8 h auf 55 °C erhitzt. Die Reaktion wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und das
Lésungsmittel gréBtenteils in eine Kuhlfalle destilliert. Der Rulckstand wurde
vorsichtig in 100 ml Ethanol geldst und unter kraftigem Rihren wurde tropfenweise
Tetrafluorborsaure hinzugegeben, bis ein brauner Feststoff ausfiel. Es wurde
abfiltriert und das klare Filtrat erneut mit Tetrafluorborsadure angesauert. Dieser
Vorgang wurde so oft wiederholt, bis der Niederschlag hellgelb war. Das Produkt
wurde abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Es

wurde ohne weitere Aufreinigung weiter verwendet.
Ausbeute: 75 % (7.11 g)

'H NMR (700 MHz, DMSO-ds) 5 9.13 (s, 2H), 8.52 (s, 2H), 8.32 (s, 2H), 8.16 (s, 2H),
7.96 (s, 2H), 7.89 (s, 2H), 1.45 (s, 18H), 1.43 (s, 18H)

13C NMR (176 MHz, DMSO-ds) d 169.00, 167.45, 154.99, 152.63, 134.70, 133.07,
131.75, 131.19, 129.30, 126.46, 124.58, 124.16, 117.63, 35.32, 31.28, 30.80
HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flir C3sH47Cl20 [M]*/ohne Tetrafluorborat
lon 601.3004, gefunden 601.3132.



3-(tert-Butyl)phenyl trifluormethansulfonat (57)

OTf

Unter Argonatmosphare wurde 3-Tertbutylphenol (25.00 g, 166.42 mmol, 1Aq) in 400
ml trockenem Dichlormethan suspendiert und auf 0°C gekihlt. Nacheinander wurde
trockenes Pyridin (14.53 g, 183.06 mmol, 1.2 Aq) und
Trifluormethansulfonsaureanhydrid (51.74 g, 183.06 mmol, 1.2 Aq) hinzugegeben
und die Reaktionslésung flur 5 h bei Raumtemperatur gerihrt.

Die Reaktion wurde durch die Zugabe von Wasser beendet und mit Dichlormethan
extrahiert, die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel abdestilliert. Der Rickstand wurde auf Silika adsorbiert und
saulenchromatographisch mit Hexan und Dichlormethan 6:1 als Eluent aufgereinigt,
sodass das Produkt als farbloses Ol isoliert werden konnte.

Ausbeute: 44.63 g (95 %)

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-dz) & 7.48 — 7.44 (m, OH), 7.40 (t, J = 8.0 Hz,
1H), 7.30 (s, 1H), 7.15 — 7.07 (m, 1H), 1.34 (s, 9H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-d2) & 155.39, 150.53, 130.53, 126.28, 119.23,
118.92, 116.88-122.34 (Jcr=316.4Hz), 35.69, 31.57.



3-(tert-Butyl)benzonitril (58)

CN

3-(tert-Butyl)phenyl trifluormethansulfonat (57) (20.00 g, 70.85 mmol, 1 Aq) wurde in
200 ml trockenem Dimethylformamid gel6st und dann wasserfreies Zinkcyanid (14.94
g, 141.70 mmol, 2 Aq) hinzugegeben und die resultierende Suspension fiir 30
Minuten entgast. Danach wurde Tetrakis(triphenylphosphinpalladium(0) (1.23 g, 1.06
mmol, 0.02 Aq) dazugegeben und das Reaktionsgemisch fiir 24 h auf 85 °C erhitzt.
Nach Abkdhlen auf Raumtemperatur wurde die Lésung auf 500 ml kaltes Wasser
gegeben und mehrmals mit Ethylacetat extrahiert, die organischen Phasen vereinigt,
tber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert. Der Rickstand
wurde auf Silika adsorbiert und saulenchromatographisch mit Hexan und Ethylacetat

5:1 aufgetrennt, sodass das Produkt als farbloses Ol erhalten werden konnte.

Ausbeute: 10.72 g (96 %)

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-dz) & 7.70 (s, 1H), 7.66 (dt, J = 8.1, 1.6 Hz, 1H),
7.48 (dt, J = 7.6, 1.4 Hz, 1H), 7.42 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 1.33 (s, 9H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-d2) & 153.09, 130.61, 129.78, 129.74, 129.42,
119.82, 112.63, 35.33, 31.32



3-(tert-Butyl)-5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzonitril (59)

CN

O—mw

In der Glovebox wurden Bis(pinacolato)diboron (19.14 g, 75.36 mmol, 1.2 Aq), 3-
(tert-Butyl)benzonitrii  (58) (10.00 g, 62.80 mmol, 1 Aqg) und (1,5
Cyclooctadien)(methoxy)lridium(l)-Dimer (1.04 g, 1.57 mmol, 0.025 Aqg) in 400 ml
trockenem Cyclohexan gelést. Der Kolben wurde mit einem Septum verschlossen
und dann unter Argon 24 h auf 75 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde das  Losungsmittel abrotiert und das  Rohprodukt  mittels
Saulenchromatographie mit Hexan und Ethylacetat 4:1 als Eluent aufgereinigt,
sodass das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden konnte.

Ausbeute: 16.30 g (91 %)
Schmelzpunkt: 127 °C

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-dz) & 8.01 (s, 1H), 7.88 (s, 1H), 7.76 (s, 1H),
1.34 (s, 21H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-d2) & 152.05, 136.18, 135.86, 131.98, 119.68,
112.16, 84.80, 35.18, 31.21, 25.07, 24.78

Elementaranalyse berechnet fiir C17H24BNQO2: C: 71.60 %, H: 8.48 %, N: 4.91 %,
gefunden: C: 71.34 %, H: 8.56 %, N: 4.84 %.



3-(tert-Butyl)-5-chlorbenzonitril (60)

CN

Cl

In einem 500 ml Druckkolben wurde 3-(tert-Butyl)-5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)benzonitril (59) (8.00 g, 28.05 mmol, 1 Aq) in 20 ml THF geldst und
dann 150 ml Methanol zugegeben. Danach wurde eine wéssrige L&sung von
Kupfer(ll)chlorid (50 ml, 11.31 g, 84.15 mmol, 3 Aq) hinzugegeben, der Kolben mit
einem Teflonstopfen verschlossen und fir 24 h auf 110 °C erhitzt. Nach Abkihlen
auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat extrahiert, die
organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das L&sungsmittel
abdestilliert. Der Rackstand wurde auf Silika adsorbiert und
saulenchromatographisch mit Hexan und Ethylacetat 5:1 als Eluent aufgereinigt,

sodass das Produkt als farbloses Ol isoliert werden konnte.

Ausbeute: 4.62 g (85 %)

'H NMR (700 MHz, Methylenchlorid-d2) & 7.62 (s, 1H), 7.60 (s, 1H), 7.47 (s, 1H),
1.32 (s, 9H)

13C NMR (176 MHz, Methylenchlorid-d2) & 155.17, 135.13, 131.04, 129.23, 128.27,
118.33, 113.91, 35.48, 31.01



Octa-tert-butyl-octa-(m-chlorphenyl)-sexiphenyl (61)

Ein 50 ml Rundkolben wurde mehrmals sekuriert und es wurden Natrium-2,2'-(3,3"'-
Dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-[1,1":2',1":2",1"-quaterphenyl]-4",5'-diyl)diacetat (46-
Na) (1.60 g, 2.12 mmol, 1 Aq) und 2,6-Bis(3-(tert-butyl)-5-chlorphenyl)-4-(3,5-di-tert-
butylphenyl)pyrylium-tetrafluorborat (55) (3.21 g, 4.65 mmol, 2.2 Ag) hinzugegeben.
Nach Zugabe von 25 g Benzoesaureanhydrid wurde das Reaktionsgemisch fir 12 h
auf 170 °C erhitzt und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Reaktionsgemisch
wurde in 200 ml Methanol gegeben und der Niederschlag abfiltriert und
saulenchromatographisch mit Hexan und Dichlormethan 6:1 als Eluent aufgetrennt,

sodass das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden konnte.
Ausbeute: 0.42 g (11 %)
Schmelzpunkt: 410 °C

'H NMR (700 MHz, Tetrachlorethan-dz) & 7.49 (s, 4H), 7.42 (d, J = 7.3 Hz, 6H), 7.21
(s, 8H), 7.02 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 6.96 (s, 4H), 6.74 (s, 4H), 6.66 (t, J = 7.9 Hz, 4H),
6.20 (d, J = 7.8 Hz, 4H), 5.93 (s, 4H), 1.35 (s, 36H), 1.17 (s, 36H)

13C NMR (176 MHz, Tetrachlorethan-dz) & 153.01, 151.28, 143.45, 142.28, 141.70,
141.28, 140.20, 139.18, 136.27, 133.93, 133.69, 132.83, 131.99, 128.82, 128.46,
128.09, 126.92, 126.26, 125.82, 125.57, 124.10, 122.18, 121.66, 34.99, 34.79,
31.64, 31.21

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet fir Ci16H114Cls [M]* 1790.6429,
gefunden 1790.7035



Elementaranalyse berechnet fir C116H114Cls: C: 77.76 %, H: 6.41 %, gefunden: C:
77.82 %, H: 6.47 %.



Octa-tert-butyl-substituiertes Bis(Cyclohexa-meta-phenylen) (62)

In der Glovenox wurden Octa-tert-butyl-octa-(m-chlorphenyl)-sexiphenyl (61) (0.04 g,
0.02 mmol, 1 Aqg), Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (0.07 g, 0.27 mmol, 12 Aqg) und
2,2"-Bipyridin (0.04 g, 0.27 mmol, 12 Aq) in ein MikrowellengefaB gegeben und in 20
ml eines 40:1 Gemisches aus THF und 1,5-Cyclooctadien geldst. Das
Mikrowellengefal3 wurde mit einem Ruihrfisch versehen und mit einer Silikonkappe
verschlossen und in einen Mikrowellenreaktor transferiert. Das Reaktionsgemisch
wurde bei 300 W im Power-Max-Modus fur 45 Minuten auf 120 °C erhitzt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung auf 100 ml eines
Gemisches aus Methanol und konzentrierter Salzsaure (1:1) gegeben und der
ausgefallene Niederschlag abfiltriert. Es wurde mehrmals mit Methanol und Wasser
gewaschen und das farblose Produkt im Hochvakuum getrocknet.

HR-MALDI-ToF-MS (positiv): m/z berechnet flr Ci16H114 [M]* 1508.1921, gefunden
1508.1143

Elementaranalyse berechnet fir C116H114: C: 92.38 %, H: 7.62 %, Found: C: 92.17 %,
H:7.74 %.



VIl. Kiristallstrukturen

2,2',6,6'-Tetrabrom-4,4'-dimethyl-1,1'-biphenyl (48)

Kristalldaten
Summenformel
Molgewicht
Raumgruppe
Absorption
Transmission
Kristallgré3e
Gitterkonstanten
(berechnet aus
8357 Reflexen mit
2.37°< 8 < 28.38°)
Temperatur
Dichte

Datensammlung

Diffraktometer
Strahlung

Scan - Typ
Scan — Breite

MeRBbereich

Br
Br

=

Br
Br

C14H10Br4

497.86 gmol

P 21/n (monoklin)

i = 10.487 mm™" Korrektur mit 6 Kristallflachen
Tmin = 0.0367, Tmax= 0.1164

0.32 x 0.32 x 0.54 mm? farbloser Block

a =13.1692(8)A
b =8.5779(3)A B = 107.840(5)°
c =14.2478(8)A

o

V=1532.10(14)A% 2
-80°C
dron = 2.158 gcm

4 F(000) = 936

STOE IPDS 2T
Mo-Ka Graphitmonochromator

W scans
1°

2°<0<28°
16<h<-17 -11<sk<11 -18<1<18



Reflexzahl:

gemessen 9458
unabhangige 3783 (Rint = 0.0432)
beobachtete 2818 (|F|/o(F) > 4.0)

Datenkorrektur, Strukturlésung und -verfeinerung

Korrekturen Lorentz- und Polarisationskorrektur.
Lésung Programm: SIR-2004 (Direkte Methoden)
Verfeinerung Programm: SHELXL-2014 (Vollmatrixverfahren).

165 verfeinerte Parameter, gewichtete
Verfeinerung:

w=1/[0%(Fo?) + (0.0674*P)2+1.63*P]

wobei P=(Max(Fo?,0)+2*F¢?)/3. Wasserstoffatome
geometrisch eingefligt und reitend verfeinert,
Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert.

Diskrepanzfaktor wR2 = 0.1280 (R1 = 0.0470 far beobachtete
Reflexe, 0.0684 fur alle Reflexe)
FitgUte S=1.024

maximale Anderung

der Parameter 0.001 * e.s.d
maximale Peakhdhe in

diff. Fouriersynthese 0.71,-0.76 eA3

Abbildung 129: Kristallstruktur

206



Abbildung 131: Packung entlang b
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Abbildung 132: Packung entlang ¢
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4",5'-Bis(brommethyl)-3,3"'-dichlor-3',6"-bis(3-chlorphenyl)-1,1":2",1":2",1""-

quaterphenyl (50)

Kristalldaten
Summenformel
Molgewicht
Raumgruppe
Absorption
Transmission
Kristallgré3e
Gitterkonstanten
(berechnet aus
6633 Reflexen mit
2.3°< 6 <21.1°)
Temperatur
Dichte

Datensammlung

Diffraktometer
Strahlung

Scan - Typ
Scan — Breite

MeBbereich

Cl
Cl
B =,
\ / \ )
< o
Cl
Cl
C3gH24Br2Cla
782.19 gmol

P bca (orthorhombisch)

i =2.797 mm' Korrektur mit 6 Kristallflachen
Tmin = 0.225, Tmax= 0.873

0.05x0.11 x 0.76 mm? farblose Nadel

a =15.2358(16)A

b =19.6158(19)A

c =22.169(2)A

V = 6625.5(12)A3 z=8 F(000) = 3120
-100°C

drsn = 1.568 gcm'3

SMART APEX I
Mo-Ka Graphitmonochromator

w scans
0.5°

2°<9=28°



-19<sh<-19 -256<k<23 -29<1<27

Reflexzahl:

gemessen 91354

unabhéangige 7828 (Rint = 0.1238)
beobachtete 5031 (|F|/o(F) > 4.0)

Datenkorrektur, Strukturldsung und -verfeinerung

Korrekturen Lorentz- und Polarisationskorrektur.
Lésung Programm: SIR-2004 (Direkte Methoden)
Verfeinerung Programm: SHELXL-2014 (Vollmatrixverfahren).

397 verfeinerte Parameter, gewichtete
Verfeinerung:

w=1/[0%(Fo?) + (0.0682*P)2+16.96*P]

wobei P=(Max(F0?,0)+2*F¢?)/3. Wasserstoffatome
geometrisch eingefligt und reitend verfeinert,
Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert.

Diskrepanzfaktor wR2 = 0.1564 (R1 = 0.0569 flur beobachtete
Reflexe, 0.1050 far alle Reflexe)
FitgUte S=1.011

maximale Anderung

der Parameter 0.001 *e.s.d
maximale Peakhdhe in

diff. Fouriersynthese 1.52,-0.98 eA3

NN

Abbildung 133: Kristallstruktur
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N
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Abbildung 136: Packung entlang ¢
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Tetra-tert-butyl-octa-(m-chlorphenyl)-sexiphenyl (52)

Kristalldaten
Summenformel
Molgewicht
Raumgruppe
Absorption
Kristallgré3e
Gitterkonstanten
(berechnet aus
14505 Reflexen mit
2.2°< 0 < 26.5°)
Temperatur
Dichte

Datensammlung

Diffraktometer
Strahlung

Scan — Typ
Scan — Breite

MefBbereich

Reflexzahl:

gemessen

C100Hs2Cls

1805.99 gmol

P -1 (triklin)

U =0.46 mm'

0.030 x 0.080 x 0.150 mms farblose Platte
a=13.4821(13)A a = 81.761(8)°

b =17.7840(16)A B = 77.896(8)°

c =20.204(2)A y = 83.653(8)°

V = 4671.3(8)A3 z=2 F(000) = 1868
-80°C

dron = 1.284 gcm?®

STOE IPDS 2T
Mo-Ka Graphitmonochromator

w scans
q°

2°<9<28.3°
-17<h<14 -283<k<23 -26<1<26

43849



unabhéangige 22859 (Rint = 0.1805)
beobachtete 5562 (|F|/o(F) > 4.0)

Datenkorrektur, Strukturldsung und -verfeinerung

Korrekturen Lorentz- und Polarisationskorrektur.
Lésung Programm: SIR-2004 (Direkte Methoden)
Verfeinerung Programm: SHELXL-2014 (Vollmatrixverfahren).

1057 verfeinerte Parameter, gewichtete
Verfeinerung:

w=1/[0?(Fo?) + (0.196*P)?]

wobei P=(Max(Fo?,0)+2*F¢?)/3. Wasserstoffatome
geometrisch eingeflgt und reitend verfeinert,

Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert.

Diskrepanzfaktor wR2 = 0.4780 (R1 = 0.1489 fUr beobachtete
Reflexe, 0.3645 fir alle Reflexe)
Fitglte S=0.974

maximale Anderung

der Parameter 0.001 *e.s.d

maximale Peakhdhe in

diff. Fouriersynthese 0.79, -0.6 eA3

Bemerkung tert-Butylgruppen sind fehlgeordnet



Abbildung 137: Kristallstruktur

Abbildung 138: Packung entlang a
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Abbildung 139: Packung entlang ¢
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Octa-tert-butyl-octa-(m-chlorphenyl)-sexiphenyl (61)

Kristalldaten
Summenformel
Molgewicht
Raumgruppe
Absorption
Transmission
Kristallgré3e
Gitterkonstanten
(berechnet aus
5041 Reflexen mit
2.3°< 8 < 27.4°)
Temperatur
Dichte

Datensammlung

Diffraktometer
Strahlung

Scan - Typ
Scan — Breite

MeRBbereich

C11eH114Cls, 1.5*H20
1815.6 gmol*

C 2/c (monoklin)

i =0.265 mm'

Tmin = 0.7038, Tmax= 0.7456

farbloser Block

a =15.9814(15)A
b =39.852(3)A B =114.778(3)
c =17.9847(14)A

o

V =10399.9(15)A® =z
-100°C
dren = 1.16 gcm™3

4 F(000) = 3832

SMART CCD
Mo-Ka Graphitmonochromator

w scans
0.5°

2°<09=28°
-20sh<20 -38<k=<38 -23=<1<20



Reflexzahl:

gemessen 37386
unabhéngige 12322 (Rint = 0.0521)
beobachtete 7302 (|F|/o(F) > 4.0)

Datenkorrektur, Strukturlésung und -verfeinerung

Korrekturen Lorentz- und Polarisationskorrektur.
Lésung Programm: SHELXT-2014
Verfeinerung Programm: SHELXL-2014 (Vollmatrixverfahren).

661 verfeinerte Parameter, gewichtete
Verfeinerung:

w=1/[02(Fo2) + (0.1414*P)2+0.7*P]

wobei P=(Max(Fo?,0)+2*F¢?)/3. Wasserstoffatome
geometrisch eingefligt und reitend verfeinert,
Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert.

Diskrepanzfaktor wR2 = 0.2488 (R1 = 0.0715 far beobachtete
Reflexe, 0.1224 fUr alle Reflexe)
FitgUte S=1.077

maximale Anderung

der Parameter 0.001 *e.s.d

maximale Peakhdhe in

diff. Fouriersynthese 0.89, -0.4 eA3

Bemerkung: Molekll hat C2 Symmetrie, tert-Butylgruppen sind

fehlgeordnet,

Abbildung 140: Kristallstruktur
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Abbildung 141: Packung entlang a
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Abbildung 142: Packung entlang b
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Abbildung 143: Packung entlang ¢
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Tetra-tert-butyl-(cyclohexa-m-phenylen) (41)

Kristalldaten
Summenformel
Molgewicht
Raumgruppe
Absorption
Transmission
KristallgréBe
Gitterkonstanten
(berechnet aus
36102 Reflexen mit
2.7°< 6 < 68.0°)
Temperatur
Dichte

Datensammlung

Diffraktometer
Strahlung

Scan - Typ
Scan — Breite

MeRBbereich

Reflexzahl:

gemessen

CroHes
907.22 gmol
P ccn (orthorhombisch)

U = 0.441 mm Korrektur mit 6 Kristallflachen
Tmin = 0.8909, Tmax= 0.9869

0.03 x 0.10 x 0.27 mm? farblose Platte

a =15.2650(8)A

b =32.954(2)A

c =11.4349(6)A

V = 5752.3(6)A3 z=4 F(000) = 1944
120K

dron = 1.048 gcm’3

STOE IPDS 2T
Cu-Ka IuS System

w scans
10

2°<0<68.3°
-17<h<18 -39<k<39 -13=<|<13
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unabhangige 5223 (Rint = 0.0892)
beobachtete 2813 (|F|/o(F) > 4.0)

Datenkorrektur, Strukturldsung und -verfeinerung

Korrekturen Lorentz- und Polarisationskorrektur.
Lésung Programm: SHELXT-2014
Verfeinerung Programm: SHELXL-2018 (Vollmatrixverfahren).

391 verfeinerte Parameter, gewichtete
Verfeinerung:

w=1/[0%(Fo?) + (0.0969*P)2+15.04*P]

wobei P=(Max(Fo?,0)+2*F¢?)/3. Wasserstoffatome
geometrisch eingeflgt und reitend verfeinert,

Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert.

Diskrepanzfaktor wR2 = 0.3054 (R1 = 0.1028 fur beobachtete
Reflexe, 0.185 fur alle Reflexe)
Fitglte S=1.085

maximale Anderung

der Parameter 0.001 *e.s.d

maximale Peakhdhe in

diff. Fouriersynthese 0.3, -0.27 eA3

Bemerkung Molekl ist C2 symmetrisch, t-Butylgruppen sind

fehlgeordnet.

Abbildung 144: Kristallstruktur
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Abbildung 146: Packung entlang b
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Abbildung 147: Packung entlang ¢
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