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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, einen Baustein fur ein Mébius-aromatisches Ringsystem mit der Lin-
king Number 3 zu synthetisieren. VVon dhnlichen Systemen ist bekannt, dass die Kombination
von Einseitigkeit und Aromatizitat in Mébius-Verbindungen zu interessanten elektronischen

und magnetischen Eigenschaften fuhren kann.

In vorigen Arbeiten von SCHALLER konnte bereits ein dreifach verdrillter Mdbius-Ring aus Bi-
naphthyl-Bausteinen hergestellt werden. Diese Bausteine waren jedoch so flexibel, dass eine -
n-Uberlappung im Mabius-Ring nicht mehr gewdéhrleistet war und somit keine Aromatizitat

Uber das Ringsystem vorlag.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Strukturoptimierung verfolgt, indem das 4,5-Phenanthren-
diin hergestellt werden sollte, welches durch seinen starreren Aufbau eine geringere Flexibilitét
aufweist. Die Synthese konnte erfolgreich tber neun Stufen durchgefthrt und durch Synthese-
optimierung eine Gesamtausbeute von 16 % erhalten werden. Dadurch war es moglich, das
Phenanthren im Multigrammmalstab herzustellen, was eine wesentliche VVoraussetzung fiir die

folgenden Synthesen zu einem Mgbius-aromatischen Ring darstellt.

Der Aufbau des trimeren Mobius-Ringes war dabei an das Design von SCHALLER angelehnt.
Uber Alkine sollte in einer Cyclotrimerisierungsreaktion der Phenanthren-Baustein in den
Mdbius-Ring Uberfihrt werden. Die Ringschlussreaktion steht jedoch in Konkurrenz zur Poly-
merisation, weshalb unter Hochverdiinnung gearbeitet werden musste. Das Produkt konnte mit-

tels MALDI-Massenspektrometrie nachgewiesen, jedoch nicht in reiner Form isoliert werden.







Abstract

The aim of this thesis was the synthesis of a building block for a Mébius-aromatic ring system
with the linking number 3. It is known that similar systems have highly interesting electronic

and magnetic properties because of their aromaticity and because they are one-sided.

In previous works of SCHALLER, the synthesis of a triply twisted Mobius ring based on binaph-
thyl units was shown. These units were highly flexible and a ©-& overlap in the Mdbius ring

was not possible. Thus, aromaticity over the periphery of the molecule could not be observed.

The intention of this work was to optimize the Mdbius structure by using the 4,5-phenanthrene-
diyne building unit which is less flexible due to the relatively rigid molecular structure. It was
possible to successfully establish the synthesis over nine steps and subsequent optimization led
to a total yield of 16 %. Thereby it was possible to get the phenanthrene on a multi gram scale,

which is crucial for the synthesis of the Mdbius-aromatic ring.

The structure of the trimeric M6bius ring was analogous to the design of SCHALLER. By cou-
pling the alkyne groups, the phenanthrene building block was supposed to be converted through
a cyclotrimerization into the Mdbius ring. The ring closure of three phenanthrenes is in compe-
tition with a polymerization which is why it is essential to work under high dilution. The tri-
meric product could be detected via MALDI mass spectrometry however it was not possible to

isolate the Mobius ring.
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Namensgebung

Durch den Protagonisten Johann Wilhelm Mobius aus dem Roman ,,Die Physiker* von Fried-
rich Dirrenmatt hat der Name Mdbius an Bekanntheit gewonnen.™t J. W. Mébius verkérpert
darin einen genialen Wissenschaftler, der die Welt retten will. Es liegt nahe, dass die Figur an
den Mathematiker August Ferdinand MOBIUS angelehnt ist, welcher mit seinen Arbeiten einen
groBen Einfluss auf das Thema dieser Dissertation hat.

A S Mo

Abb. 1-1: Gegeniiberstellung von A. F. Mébius und J. B. Listing.?!

In voneinander unabhéngigen Arbeiten beschrieben J. B. LisTINGE! und A. F. MoBius die
Theorie der einseitigen Objekte, den Mobius-Objekten. Im Alltag begegnen uns zumeist zwei-
seitige Objekte, bei denen zwischen Ober- und Unterseite unterschieden werden kann. Bei
Mdbius-Objekten kann diese Unterscheidung dagegen nicht gemacht werden. Erstmals wurden
diese von den Naturwissenschaftlern LISTING 1861 und MoBIus 1865 (Abb. 1-1) in der Litera-
tur erwahnt. Eine Veranschaulichung eines solchen Objektes geht am einfachsten mit Hilfe ei-
nes Papierstreifens, welcher um 180° verdrillt und anschlie}end an den Enden verbunden wird
(vgl. Abb. 1-2).



1 Einleitung

Abb. 1-2: Schema eines um 180° verdrillten Mobiusbandes. Vergleich des Papiermodells (a) mit einem ideali-
sierten Modell (b).B!

Das Konzept der Mobius-Objekte wurde nicht nur in der Mathematik aufgegriffen, sondern
inspirierte beispielsweise auch in der Bildenden Kunst durch bekannte Grafiken von M. C.
EscHER®! und Skulpturen von M. BILL (S. Abb. 1-3),[ in der Literatur durch W. H. UpsoNt®!
und A. J. DEUTsCH.[®! Musikalisch wurde die Thematik unter anderem von J. S. BACH im
.. Krebs-Kanon“['% ausgearbeitet, der riickwarts gleich klingt wie vorwérts. Sogar in der Tech-
nik fand es ab den 1920er Jahren Anwendung. L. DE FOREST entwickelte Patente fir M&bius-
Filmstreifen,*! die ,.endlos* abgespielt werden konnten und dariiber hinaus ein verdrehtes Au-
dio-Band,™*? wodurch die Laufzeiten deutlich erhoht werden konnten. Weitere nennenswerte
Erfindungen sind ein verdrilltes Schleifband,** welches eine stirkere Scheuerwirkung erzielt,
sowie ein Forderband der B. F. Goodrich Company™ in Mébius-Topologie, welches sich nicht
einseitig, sondern beidseitig abnutzt und somit eine erhdhte Haltbarkeit besitzt. Zusétzlich sind
noch eine Vielzahl anderer Themengebiete bekannt, in denen das Mdbius-Band eine Rolle

spielt.[*s]

Abb. 1-3.: Ubersicht einiger Mobius-Objekte: a) Mobius-Band 11 von ESCHER, b) Endless Ribbon von BILL, c)
Recycling-Logo.["16]

1.2 Mobius-Topologie

Der oben bereits erwidhnte Begriff ,,Topologie* wurde in LISTINGS Werk ,,Vorstudien zur To-

pologie“!*! gepragt und beschreibt die Eigenschaften von Strukturen mit einer Seite und einer

2



1 Einleitung

Kante.[*82% 7y deren Beschreibung werden besondere topologische Parameter verwendet. Es
wird zwischen Twist (Tw) und Writhe (W;) unterschieden. Auf das Beispiel des oben erwahnten
Papierstreifens angewendet, konnen durch eine unterschiedliche Anzahl an Drehungen um 180°
verschiedene ein- und zweiseitige Ringe gebildet werden. Dabei entspricht eine Drehung um
180° Tw = 1, eine Drehung um 360° Ty = 2 usw.[?:?2

2

ina:
= +2 (rechts)
0

Tw
W,

Homoomorphe
Strukturen

Tw= 0 ‘\\‘ \ i Tw= 0
W, = +2 (rechts) \ : W, = +2 (rechts)

Abb. 1-4.: Vergleich von Strukturen mit unterschiedlichen Twist- und Writhe-Werten und deren Umwandlung

(Homoéomorphie).

Bei einem Writhe handelt es sich, vereinfacht gesagt, um die durchschnittliche Anzahl an
Selbstiiberschneidungen in einem Objekt.?24l In einfachen Féllen erhoht jede Selbstiiber-
schneidung den Writhe um eins. Weiterhin ist ein Zusammenhang der topologischen Parameter
durch das Calugareanu-Theorem!?! gegeben und die Summe beider (Tw + W) wird mit der
Linking Number (L) ausgedriickt, welche immer ganzzahlige Werte annimmt.[?®! Die Ly defi-
niert auch, ob ein betrachtetes Objekt ein- oder zweiseitig ist. So resultieren bei zweiseitigen

Objekten gerade und bei einseitigen ungerade Lk-Werte.

Unter gewissen Umstanden ist eine Umwandlung von Ty in W, méglich. Am bekanntesten ist
diese von dem DNA-Supercoiling.l?"?8 Dort entsteht durch Enzyme (DNA-Topoisomerasen)
eine Verknduelungsstruktur der doppelstrangigen DNA, indem Twists in Writhes umgewandelt
werden, wodurch die DNA kompakter wird. Wie in Abb. 1-4 zu sehen, ist durch Streckung,

Komprimierung etc. ebenfalls eine Umwandlung dieser homéomorphen Strukturen méglich.
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Neben der DNA gibt es in der Natur auch weitere Beispiele fur Mébius-Verbindungen. So gibt
es die Proteine Kalata B1 und B2 der Kalata-Kalata-Pflanze mit ringférmiger Struktur,2%-31 die

eine Mobius-Topologie aufweisen.

1.3 Modbius-Strukturen in der Chemie

In Kapitel 1.1 wurden Mobiusstrukturen in sichtbaren Objekten, die auch ertastet werden kon-
nen, beschrieben. In diesem Abschnitt sollen diese Strukturen auf molekularer Ebene beschrie-
ben werden. Dabei ist zu beachten, dass Mobiusobjekte, die eine Verdrillung im oder gegen
den Uhrzeigersinn haben, Enantiomere sind. Diese Strukturen mussen nicht zwangslaufig ein
aromatisches System oder eine Konjugation Uber den Ring besitzen, jedoch sind die aromati-

schen Systeme im Hinblick auf ihre elektronischen Eigenschaften deutlich interessanter.

1.3.1 Aromatizitat der MoObius-Systeme

Die Topologie (Huckel/Mabius, einseitig/zweiseitig) ist bei cyclisch konjugierten Verbindun-
gen (Annulenen) von Bedeutung. Besonders die aromatischen Mobius-Systeme sorgen fur ei-
nige interessante Eigenschaften.

Erste Arbeiten zu Mobius-Aromaten wurden von dem theoretischen Chemiker E. HEILBRON-
NER im Jahr 1964 verdffentlicht.®2l Dabei zeigte er, dass sich bei Mébius-Annulenen die
Hiickel-Regel umkehrt.33-*°1 Somit folgen Mdbius-topologische Verbindungen mit einer unge-
raden Linking Number nicht dem tiblichen Verhalten. Dieses Konzept wurde durch die Arbeiten
von H. E. ZIMMERMANNES37 erweitert, indem dieser fiir die Ubergangszusténde pericyclischer
Reaktionen eine weitere Auswahlregel aufstellte. In Abb. 1-5 sind die Hiickel- und die Mdébius-
Topologie kurz gegenubergestellt. Einseitige Systeme (Lx = O oder gerade) werden mit der
Hickel-Topologie beschrieben, zweiseitige (Lx = ungerade) hingegen mit der Mobius-Topolo-

gie.
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Hiickel-Topologie Mdbius-Topologie
L, = 0, gerade L, = ungerade
Hiickel- Hickel- Mdbius- Mdbius-
Antiaromatizitat Aromatizitat Aromatizitat Anitaromatizitat
4n - 4n+2 n- 4n n- 4n+2 n-
Elektronensystem Elektronensystem Elektronensystem Elektronensystem

Abb. 1-5.: Vergleich der Nomenklatur bei Hiickel- und Mobius-topologischen Verbindungen.

Eine Hickel-Aromatizitét liegt bei Systemen mit 4n+2 n-Elektronen vor und bei 4n =-Elektro-
nen wird von Huckel-Antiaromatizitat gesprochen. Bei Mdbius-Systemen ist dies genau umge-
kehrt. Hierbei muss jedoch beachtet werden, dass ein Mobius-topologisches System mit 4n
n-Elektronen nicht immer aromatisch sein muss. Denn dafiir muss ein konjugiertes System mit
ausreichender Orbitaluberlappung vorhanden sein, also 4n delokalisierte Elektronen im cycli-

schen n-System.[38-40]

1.3.2 Synthetische M0bius-Systeme

Nach der Vorhersage von HEILBRONNERE? wurden viele theoretische Arbeiten zu groRtenteils
hypothetischen Mébius-Annulenen veroffentlicht:"31 und im Jahr 1982 von WALBAL4"™! die
erste Mdbius-topologische Verbindung hergestellt. Unter Hochverdiinnung konnten mehrere
cyclische Isomere ausgehend von Tris(tetranydromethylethylen)-diolditosylat (1) synthetisiert
werden (Abb. 1-6). Dabei gelang es, Mobius-topologische Verbindungen 5 zu isolieren, jedoch
war die analytische Auswertung schwierig, da sich die Ergebnisse der Isomere in der Massen-
spektrometrie und NMR-Spektroskopie (Kernspinresonanzspektroskopie) kaum unterschieden.
Allerdings konnten die verschiedenen Produkte durch eine Ozonolyse gespalten werden,
wodurch auch die Existenz der Mdobius-topologischen Verbindung nachgewiesen werden
konnte. Diese hatte eine Lk von 1, war aber ohne n-Elektronen (vgl. Abb. 1-7) und daher noch

nicht aromatisch.
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Abb. 1-6: Schematische Ubersicht der Synthese von WALBA.E!
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Abb. 1-7: Nachweis fiir eine Mdbius-topologischen Zielverbindung. [

Durch viele theoretische Arbeiten konnte die Thematik immer besser verstanden werden, 248
50.72.73.76-79] jedoch dauerte es noch bis ins Jahr 2003, bis die erste Mdbius-aromatische Verbin-
dung synthetisiert werden konnte. HERGES konnte ein Mobius-topologisches [16]Annulenderi-
vat darstellen und vollstandig charakterisieren (Abb. 1-8).80-82

Ausgehend von Tetradehydrodianthracen (8) wurde in einem Schritt mit syn-Tricyclooctadien
(9) ein leiterformiges Molekul 10 synthetisiert. In einer Abfolge von elektrocyclischen Reakti-
onen konnte neben einem Huckel-topologischen Molekiil 13 ebenfalls das gewiinschte Mébius-
aromatische Zielmolekdl 14 isoliert werden. Die Werte der erhaltenen Kristallstrukturen sind
in Einklang mit Dichtefunktional-Theorie-(DFT)-Rechnungen.®!
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Hiickel-
antiaromatisch
(4-r-Elektronen)

h*v h*v
/) - — 7
13 H'L]ckel-. M('jbius.- 14 M(’jbius-.
topologisch aromatisch topologisch
(L= 10) (4n-n-Elektronen) (Il = 1)

Abb. 1-8: Synthese der ersten Mobius-aromatischen Verbindung (Lx = 1).F!

In den Folgejahren wurden auf Grund des steigenden Interesses viele weitere Arbeiten auf die-
sem Gebiet publiziert. Insbesondere auf dem Gebiet der Porphyrine wurde gezeigt, dass viele
dieser Verbindungen Mébius-Topologien annehmen kénnen.[8-4083-1061 Das Konzept wendete
LATOS-GRAZYNSKI®4107:1%8] jny seinen Arbeiten an, indem er ein durch Benzolringe erweitertes
Porphyrinsystem mit Mobius-Topologie veréffentlichte.X%] Ein &hnliches [28]Hexaphy-
rin(1.1.1.1.1.1) (16) konnte durch Reduktion mit Natriumborhydrid aus dem [26]Hexaphy-
rin(1.1.1.1.1.1) (15) hergestellt und durch Tieftemperatur-NMR-Messungen nachgewiesen
werden (Abb. 1-9). Bei Raumtemperatur herrscht ein Gleichgewicht aus vielen antiaromati-
schen, planaren Huckel- und verdrillten aromatischen Mobius-Strukturen und bei -100 °C liegt

das Mobius-topologische Isomer als Hauptprodukt vor und konnte somit untersucht werden. !
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auBere
Protonen

innere
Protonen

H

L,=0 26-n-Elektronensyste

Hiickel-topologisch Hiickel-aromatisch Mébius-topologisch Mobius-aromatisch
m Lo=1 28-n-Elektronensystem

Abb. 1-9: Darstellung eines Mdbius-aromatischen erweiterten Porphyrins und seinem Hiickel-aromatischen Ge-
genstuck. Die inneren Protonen beider Strukturen zeigen hochfeldverschobene NMR-Signale, was auf einen di-
atropen Ringstromeffekt in beiden Strukturen hinweist. Demnach missen beide Strukturen aromatisch sein, was
im Falle der Struktur 15 nur in einer Mébius-Topologie moglich ist.F]

In den Arbeitsgruppen um OsSUKA und D. Kim wurden daraufhin weitere Systeme auf Basis der
Porphyrine synthetisiert, von denen auch einige Mobius-aromatisches Verhalten zeig-
ten.[38:86.90.102.104] Sq sind bisher Strukturen bekannt, deren Mdbius-Aromatizitat durch unter-
schiedliche Faktoren ausgelést wird, wie Temperaturdnderung,®4 Koordination,“086-
88,99,101,103,105,109,110] thermische Fusion, 31061111141 protonierung, 85951151161 Oxjdation oder Re-
duktion®7171 ynd der Anderung des Losungsmittels.841901181 Auf dem Gebiet der erweiterten
Porphyrine scheint die Vielfalt enorm. Werden die reinen Kohlenwasserstoffe betrachtet, ist die

Auswahl jedoch rar.[62119.120]

1.3.3 Synthese eines Systems mit der Linking Number 3

Die bisherigen synthetisierten Systeme beschrénkten sich auf wenig verdrillte Systeme (Lk < 3),

da die Komplexitat und Spannung mit jeder Verdrillung zunimmt. Nichtsdestotrotz konnte im

9
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Jahr 2013 von SCHALLER das erste dreifach verdrillte Mdbius-Annulen erfolgreich synthetisiert
werden.[?Y! Dafiir wurden Helicen-dhnliche Writhe-Grundbausteine verwendet, da bewiesen
wurde, dass die Spannung im System geringer sein wiirde als im Twist-System.["*122] Djese
Binaphthyl-Molekule wurden in einer mehrstufigen Synthese zu einem Trimer umgesetzt, wel-
ches im letzten Syntheseschritt unter Hochverdiinnung zum Ringschluss 18 gebracht wurde.
Eine Ubersicht ist in Abb. 1-10 dargestellt.

a) b)
Gezielte Verkniipfung der
3 x Writhe-Grundbausteine

M-Helicen
(Writhe-
Grundbaustein)

c)
Umwandlung in

-
eine chemische
Strukturformel

Vereinfachung der Struktur
>

durch Entfernen der rot
markierten Bindungen

O O Vereinfachung durch
e
Verwendung von O
O O "Binaphthyl-Ecken" und
"Diethinyl-Schenkeln"

W7 s Y

Abb. 1-10: Konzept zur Synthese der ersten Mobius-topologischen Verbindung mit einer Linking Number von
3.128
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Die Mobius-Topologie des Molekils 18 konnte durch DFT-Rechnungen bestatigt werden. Den
letzten Beweis lieferte schliel3lich eine Kristallstruktur. Wie in Abb. 1-10 zu sehen ist, stehen
die Naphthyl-Bausteine nahezu im rechten Winkel zueinander. Dadurch resultiert eine
schlechte n-Uberlappung, welche das Fehlen von Aromatizitit zur Folge hat. In den Folgejah-
ren konnte dieses Problem weiterhin nicht geldst werden und somit ist bis zum heutigen Tage

noch kein Mdbius-topologisches System (Lk = 3) bekannt, welches eine Aromatizitat aufweist.

Natdrlich dienten die chemischen Arbeiten zu Mdbius-Systemen nicht nur dazu, topologisch
interessante Strukturen auf molekularer Ebene zu realisieren. Solche chiralen Strukturen kon-
nen auf Grund ihrer besonderen elektronischen und magnetischen Eigenschaften unter anderem
in Molekular- und Optoelektronik von groRem Nutzen sein.[?-13% Dje Eigenschaften sind da-
bei stark von der Aromatizitdt des =n-Systems und der molekularen Topologie abhan-
ig.[00104131-134] v/jele der erweiterten Porphyrine sind schon in der Lage, durch Protonie-
rung,[*®1351361 Redoxprozesse, 8971371 Solvatisierung,*%® oder Aggregation™**! zwischen To-
pologien zu schalten (vgl. Abb. 1-9). Unter vernlnftiger Kontrolle kdnnen so molekulare Schal-

ter mit einzigartigen optischen und magnetischen Eigenschaften hergestellt werden.24°]

1.4 Design der Mdbius-Verbindung 18

Das fiir diese Arbeit zugrundeliegende Design wurde bereits von HERGES entwickelt, in der
Dissertation von SCHALLER ausgearbeitet und soll daher nur kurz erlautert werden.®! Zur Syn-
these einer Verbindung mit der Linking Number 3 (Lk = 3) muss ein System mit einer Torsion
bzw. Verdrillung von 540° geschaffen werden. Dies ist auf molekularer Ebene tiberaus schwie-
rig, da das System eine sterisch gehinderte Konformation einnehmen muss. Zusatzlich ist es
notwendig, dass die Untereinheiten aus konjugierten Bausteinen bestehen, damit eine n-Uber-

lappung Uber den Mdbius-Ring gewahrleistet werden kann.

Hierfur wurden Helicen-&hnliche Monomere ausgesucht. Problematisch dabei ist jedoch, dass
diese eine topologische (helikale) Chiralitat aufweisen, wodurch unterschiedliche Isomere
kombiniert werden konnen. Fur das Trimer und den abschlieRenden Ringschluss ist es aber
notwendig, dass Bausteine gleicher Chiralitat kombiniert werden. Bei der Kombination unter-
schiedlicher Enantiomere wird mit jeder Verknlpfung ein weiteres Stereozentrum eingefiihrt,
wodurch die Anzahl unbrauchbarer Produkte stark erhoht wird. Anhand von zwei Bausteinen
sind die verschiedenen Mdoglichkeiten der Kombinationen aufgefuhrt (vgl. Abb. 1-11). So kann
beispielsweise ein M- nicht mit einem P-Helicen kombiniert werden, da deren Verdrillung sich

11



1 Einleitung

»gegenseitig aufheben* wiirde. Moglich wire dartiber hinaus eine additive oder subtraktive
Kombination von Bausteinen gleicher Chiralitat.

al) a2)
Zum Aufbau von Mobius-
Topologie ungeeignet, da
+ —H—> sich die Links- bzw. Rechts-
gangigkeiten gegenseitig
aufheben.

M-Helicen P-Helicen

b2) b3)

Additive
Ah=1rE| + —_—

Verknipfung

M-Helicen M-Helicen
c2)
Subtraktive
Ah=1rE| +
Verknipfung ;

c3)
M-Helicen M-Helicen

Abb. 1-11: Kombinationsmdglichkeiten von zwei Bausteinen unterschiedlicher Chiralititen.®!

Da bei der Verknupfung mehrerer Bausteine immer ein Hohenunterschied Ah vorhanden ist,
stehen die Enden versetzt, wodurch der finale Ringschluss schwierig bis unmdglich wird. Zur
intramolekularen Cyclisierung braucht es daher eine weitere Briickeneinheit zur Uberwindung

des Hohenunterschiedes Ah, die anderer Geometrie sein musste.

Falls der Writhe-Baustein so kombiniert werden kann, dass die Enden keinen Hohenunterschied
besitzen, kann ein drittes Stlick so eingefligt werden, dass dieses selber als Briickenkomponente
fungiert. Bausteine c1 und c2 kénnten so kombiniert werden, dass kein Héhenunterschied, son-

dern nur ein Abstand As bleibt (vgl. Abb. 1-12). Wenn dieser Abstand nun der H6he des Writhe-

12
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Grundbausteines gleicht, kann die Cyclotrimerisierung einer Verbindung mit Lx = 3 ohne Bri-

ckenkomponente stattfinden.

cl) c2)
A/I+
1 x M-Helicen 1 x M-Helicen 1 x M-Helicen
| | +
3) 42) |—| Ah = As

Abb. 1-12: Schematischer Weg zum trimeren Baustein basierend auf einem einzigen Monomer. ]

Ein Vergleich der beiden Konstruktionspléne zeigt, dass der zweite Ansatz der sinnvollere ist
(vgl. Abb. 1-13). In beiden Féllen werden erst zwei identische Bausteine verknlpft und an-
schlieRend mit einem dritten zum Ring Uberfuhrt. Bei dem ersten Syntheseweg mudisste nach
Herstellung des Dimers ein weiterer Baustein zur Uberbriickung des Héhenunterschiedes her-
gestellt werden, wodurch der synthetische Aufwand wesentlich héher ist. Zur Umsetzung der
zweiten Vorgehensweise ist nur ein Writhe-Baustein notwendig. Drei dieser Bausteine bilden

den trimeren Ring.
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b3)

Abb. 1-13: Vergleich von zwei mdglichen Konstruktionsprinzipen und deren Zerlegung. !

Soll die schematische dreidimensionale Struktur e) in eine reale chemische Verbindung tber-
fiihrt werden, kann als erstes auf die Ahnlichkeit zu [n]Helicenen verwiesen werden. Diese
Stoffklasse beschreibt polycyclische aromatische Verbindungen, die aus anellierten Benzolrin-
gen bestehen, welche zu chiralen schraubenférmigen Strukturen angeordnet sind. Mit ihrem
konjugierten n-System und ihrer Vororientierung durch die spiralférmige Anordnung, welche
durch berlappende Enden stabilisiert wird, liefern sie eine gute Vorstufe zur Synthese von
Mabius-aromatischen Verbindungen.

Um die Struktur e) in eine Ebene zu tibertragen, ist es am Ubersichtlichsten, in grober Naherung
drei [6]-Helicene in einer Darstellung mit den Parametern W, = 6 und Tw = -3 zu verknupfen
(vgl. Abb. 1-14). Durch die Entfernung der rot-markierten Bindungen ergeben sich die Struk-
turen 17 und 19 aus aromatischen Systemen mit cis-Butadienyl-Verknlpfungseinheiten. Die
Verknupfungseinheiten bewirken, dass im offenen Ring eine freie Drehbarkeit maoglich ist,

weshalb bei der Synthese nicht auf eine additive oder subtraktive Kombination der Bausteine

14
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geachtet werden muss. Zusatzlich erschweren die Butadienyle die Synthese dadurch, dass ein
stereoselektiver Aufbau notwendig ware, um die Verbindungen 17 und 19 mit cis- statt trans-
Butadienyl zu erhalten. Eine Anderung in Diethinyl-Einheiten I6st dieses Problem. So kénnen
die konjugierten Strukturen 18 und 20 als mogliche Zielverbindungen fiir Mébius-Aromaten

angesehen werden, wovon erstere bereits hergestellt werden konnte. [

Synthetische Aquivalente fiir
Writhe-Grundbausteine

XY,
VAN Z\

L 2 21 )

Abb. 1-14: Uberfithrung des Designs in eine chemische Struktur. Durch Darstellung der hellen und dunklen Sei-

ten der Struktur f) soll die Einseitigkeit der M&bius-Verbindung angedeutet werden. Die Verbindungen 21 und
22 stellen die Monomere dar, die zur Synthese notwendig sind. [
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2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Syntheseweg ausgearbeitet werden, um ein trimeres Maobius-
aromatisches Molekl mit der Linking Number 3 herzustellen. In vorigen Arbeiten konnte zwar
ein auf Binaphthyl-Systemen basierendes System geschaffen werden, welches aber aufgrund
des groRen Diederwinkels der Binaphthyl-Bausteine eine Unterbrechung des n-Systems und
damit keine Aromatizitat aufwies. Erste Untersuchungen legten nahe, dass das Trimer basierend
auf einem 4,5-Diethinylphenanthren (22), besser geeignet sein sollte, um eine Uberlappung der

Orbitale moglich zu machen.

Zur Synthese des Bausteins 22 flr die Trimerisierung zum Maobius-aromatischen Ring sollen
verschiedene Synthesewege getestet werden. Zum einen ist geplant, aus einem halogensubsti-
tuierten Aldehyd ein Stilben herzustellen, das anschlieRend mit den fur die Trimerisierung not-
wendigen Alkinen funktionalisiert werden soll. Zusétzlich miissen zwei sterisch anspruchsvolle
Substituenten eingefuhrt werden, damit die anschlieBende elektrocyclische Ringschlussreak-
tion zum Phenanthren, bei dem die Alkine in direkter Nachbarschaft stehen, ablduft.

X = Halogen

H O = grofer Substituent

Abb. 2-1: Ubersicht der synthetischen Route zu einem Phenanthren mit Resten variabler GréRe.

Zum anderen geht ein weiterer moglicher Syntheseweg von einem vierfach halogenierten
Biphenyl aus. Dieses soll doppelt formyliert und anschlieRend die Alkine in das Grundgerust

16
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eingefiihrt werden. Durch eine McMurry-Kupplung soll das Phenanthren erhalten werden, wel-

ches nach Entschiitzung flr die Trimerisierung verwendet werden kann.

T™™S
o) O \N
Br Br N Br
—GD - QD
Br Br Br \O \\ \O
TMS
OO
TMS // H //
TMS H

22

Abb. 2-2: Mdglicher Syntheseweg zum Phenanthrenbaustein.

Durch DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass beim Trimer basierend auf dem Phen-
anthren 22 ein Diederwinkel von knapp 27° erreichbar sein kénnte und die topologischen und
elektronischen Eigenschaften dem Binaphthyl-System 18 nahezu gleichen. Die geometrieopti-
mierten Strukturen sind in Abb. 2-3 dargestellt und im neuen System 20 kénnte der Winkel um
ca. 50° verringert werden.

Abb. 2-3: Gegentberstellung des Binaphthyl-Systems 18 mit dem Phenanthren-System 20. Zur besseren Veran-
schaulichung wurden die Doppelbindungen der Benzolringe entfernt.
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FUr die relevanten Parameter des Phenanthren-Trimers 20 konnten auBerdem folgende GrofRRen
bestimmt werden: Tw = 1.09, W, = 1.91 im Vergleich zu Werten von Ty = 1.33, W; = 1.67 bei
dem Binaphthyl-Trimer 18.5! Die Herstellung der Zielverbindung 20 kénnte zu einem Annulen
flihren, bei dem die Konjugation nicht unterbrochen ist und welches daher die Chance besitzt
mit 4n n-Elektronen aromatischen Charakter zu zeigen. Dadurch kénnen neue Informationen
bei der Untersuchung der topologischen und elektronischen Eigenschaften von Mdébius-Aro-

maten erhalten werden.
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3 Hauptteil

3.1 Versuche von HENNINGS zur Synthese des Phenanthrenbau-

steins 22

In diesem Abschnitt sollen kurz die Ergebnisse der Diplomarbeit von HENNINGS aufgezeigt
werden.'*! Dieser beschaftigte sich mit Versuchen zur Darstellung des 4,5-Diethinyl-
phenanthrens (22) (vgl. Abb. 1-14), welches essentiell fur die Synthese des Trimers 20 ist.

Ausgehend von dem unsubstituierten Phenanthren 23 wurde eine doppelte lodierung analog
einer Vorschrift von Bock, SIEVERT und HAvVLAS!*? durchgefiihrt (Abb. 3-1). Nach einer Li-
thiierung in 4- und 5-Position konnte nach Aufarbeitung das gewiinschte Produkt 24 in einer

Ausbeute von 9 % erhalten werden.

Q0 » OC
® C

.

23 24

Abb. 3-1: Ubersicht der Reaktion zum 4,5-Diiodphenanthren (24). a) n-BuLi, I,

AnschlieBend sollte das 4,5-Diiodphenanthren (24) in einer Umsetzung nach BOSANAC und
WiLcox mit n-Butyllithium (n-BuLi) und N,N-Dimethylformamid (DMF) zum 4,5-
Diformylphenanthren (25) umgesetzt werden. Hierbei konnte jedoch in mehrfachen Versuchen
immer nur das durch die Sterik und Disproportionierung mogliche Lacton 26 nachgewiesen
werden (s. Abb. 3-2). Eine weitere Umsetzung des Dialdehyds 25 mit Hilfe des Bestmann-
Ohira-Reagenzes zum Diin 22 kam aufgrund der Nebenreaktion zum Lacton 26 nicht in Frage,

weshalb ein alternativer Syntheseweg gesucht werden musste.
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00 . | 00
— —>
sagindlioq:

24 L o

Abb. 3-2: Nebenreaktion der Synthese von 4,5-Diformylphenanthren (25). a) n-BuLi, DMF

So wurde die Synthese des geschiitzten 4,5-Diethinylphenanthrens (27) mit Hilfe von metall-
organischen Reagenzien ausgehend vom 4,5-Diiodphenanthren (24) untersucht. In einer
Negishi-Kupplung analog zu einer Vorschrift von KasAk™4 konnte das Phenanthren 27 zwar
hergestellt werden, jedoch nur in einer Ausbeute von unter 1 %. Als Hauptprodukt wurde das
Pyren 28 isoliert (vgl. Abb. 3-3).

9 - & - &

I AN

\\ TMS TMS TMS

24 27 28

Abb. 3-3: Reaktion zum geschitzten Dialkin 27 und dem Hauptprodukt 28. a) TMSA, n-BuL.i, ZnCl,
Pd(PPhs)a.

Die Kupplung wurde mit verschiedenen Palladium-Katalysatoren und unterschiedlichen Bedin-
gungen durchgefihrt, jedoch konnte dadurch die Ausbeute nicht verbessert werden. Vermutlich

wird durch die Planaritat des Pyrens 28 dieses als Hauptprodukt erhalten, da das helikal-chirale
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Phenanthren 27 relativ gespannt vorliegt. Weitere Versuche mit Grignard-Reagenzien oder

Kumada-Kupplungen schlugen fehl.

Daher wurde ein alternativer Syntheseweg Uber ein 1,2-Diphenylethen, auch Stilben genannt,
untersucht. In der Literatur ist es tblich, durch Belichtung eines Stilbens (29) in Anwesenheit
eines Oxidationsmittels ein Phenanthren (23) in einer elektrocyclischen Ringschlussreaktion
herzustellen.?! Die cis-trans-lsomerisation wie auch die Reaktion zum 4a,4b-Dihydro-
phenanthren (DHP) (30) sind hierbei reversible Prozesse. Daneben ist auch eine Dimerisierung
zum Tetraphenylcyclobutan (31) als Nebenreaktion vorstellbar, die gewdhnlich bei substituier-
ten Stilbenen auftritt (Abb. 3-4).[146]

Abb. 3-4: Photochemische Umwandlungen der Stilbene.

Wird ein mit zwei Alkinen substituiertes Stilben 32 betrachtet, so sind theoretisch drei Produkte
in einem Verhéltnis von 1:1:2 zu erwarten. Das Stilben 32 konnte in einer McMurry-Reaktion
ausgehend von 3-Brombenzaldehyd hergestellt und anschlieRend mit Trimethylsilyl(TMS)-ge-
schitzten Alkinen Gber eine Sonogashira-Reaktion substituiert werden. Das Produkt wurde mit
einer Quecksilberlampe zur Photocyclisierung belichtet. Es waren jedoch nur die ungew(nsch-
ten Produkte 33 und 34 zu beobachten (Abb. 3-5).
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Abb. 3-5: Verschiedene Produkte, die theoretisch bei der Photocyclisierung des Stilbens 32 entstehen kénnen.

+

Ein neuer Ansatz war daher, das Stammsystem in para-Position zum Acetylen mit Substituen-
ten zu versehen, damit die Synthese zu einem 4,5-Diethinylphenanthren aufgrund der Sterik
bevorzugt wird. Daflr wurden Halogen- und Nitrosubstituenten ausgewahlt, welche in der Li-

teratur bereits unter dhnlichen Bedingungen problemlos umgesetzt wurden.[247]

Leider konnte das Nitro-substituierte Stilben nicht unter den Bedingungen der McMurry-Kupp-
lung hergestellt werden, weshalb anschlieRend versucht wurde, einen Chlorsubstituenten ein-
zufuhren. Dafiir wurde die Carbonséure 35 in einer Stufe zum Alkohol 36 reduziert und mit
Pyridiniumchlorchromat (PCC) wieder zum Aldehyd 37 oxidiert (Abb. 3-6).1248]

0._OH OH 0
) b ) “
Cl a C
Cl b) O AN B/‘/\/j‘/Br
T
Br B O
r Br cl
35 36 37 38
cl _ TMS
d) = z
TMS Z O
Cl
39

Abb. 3-6: Ubersicht des Reaktionsweges zum Dichlorstilben 39. a) LiAIH4; b) PCC; ¢) TiCls, Zn; d) TMSA,

Cul, NEt;3, Pd(PPhs)zClz
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Der Aldehyd 37 konnte in guten Ausbeuten zum Stilben 38 umgesetzt werden, welches in einer
Sonogashira-Reaktion mit Alkinen substituiert wurde. Bei den anschlielenden Belichtungsex-

perimenten zum Ringschluss eines Phenanthrens war nur cis-Stilben zu beobachten.

3.2 Synthesemdglichkeiten von Stilbenen als Ausgangsprodukte

fur eine Photocyclisierung

Aufbauend auf den vorigen Arbeiten von HENNINGS! Y und ScHALLER! wurde den Stilbenen
weitere Aufmerksamkeit gewidmet. Durch ihr erweitertes konjugiertes System sind sie eine
wichtige Verbindungsklasse mit vielen Anwendungen in Chemie, Bio- oder Materialwissen-
schaft.[149-1%%1 Zystzlich fungieren sie haufig als Startbausteine fiir groRere, komplexere Struk-
turen wie z. B. Helicene und Helicen-&hnliche Molekdle. In den letzten Jahren hat sich auf
diesem Gebiet viel getan und so wird die Photocyclisierung von Stilbenen héaufig bei der Syn-
these vieler polycyclischer aromatischer Systeme,*>2%6 von Helicenen,*>1% Azahelice-
nen,*6%-1621 Thiahelicenen, %3181 komplexen heterocyclischen Strukturen(*®-168l ynd moleku-

laren Maschinen[6%1791 yerwendet.

Das Konzept dieses Kapitels flr die Synthese zum Stilben und der anschlieRenden Photocycli-
sierung zum Phenanthren basiert auf sterisch anspruchsvollen Substituenten, die die Anordnung
bei der Reaktion in eine Richtung lenken sollen. In ortho-Position zur Doppelbindung des Stil-
bens sollen diese Gruppen daflir sorgen, dass in cis-Stellung die Anordnung zweier Alkine, wie
in Verbindung 40, bevorzugt ist. Zusatzlich soll das Auftreten der ungewinschten Strukturen
41 und 42 minimiert werden (Abb. 3-7).
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Abb. 3-7: Schematische Darstellung der mdglichen Isomere in cis-Stellung.

Zur Synthese eines Stilbens wurden mittlerweile viele Routen beschrieben und verfolgt (vgl.

Abb. 3-8).14 Darunter fallen beispielsweise folgende Methoden:

Vi.
Vii.

viii.

Aldol-ahnliche Kondensation
Siegrist-Methode
Wittig-Horner-Reaktion
Heck-Reaktion

Negishi- oder Stille-Reaktion
Barton-Kellogg-Staudinger-Reaktion
McMurry-Reaktion

Perkin-Reaktion
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+ e
+
H20=HC—@Y

Abb. 3-8: Ubersicht einiger bekannter Syntheserouten zu Stilbenverbindungen. i) Piperidin, ii) t-BuOK, DMF, iii)
RONa, ROH, v) Pd(OACc)2RsP, DMF, NEts, vii) TiCls, Zn

Bei der Aldol-Kondensation (i) werden aromatische Aldehyde mit einem aktivierten Methyl-
aren oder Phenylessigsdure umgesetzt. Erhalten werden konnen 4,4°-disubstituierte Stilbene.
Die Reaktion ist leicht durchzufiihren, hat jedoch haufig nur eine geringe Ausbeute. Auch bei
der Siegrist-Methode (ii), einer Umsetzung eines Benzalanilins mit einem aromatischen Alde-
hyd unter Beigabe von Kalium-tert-butanolat, wird meistens eine noch geringere Ausbeute er-
reicht, dafur jedoch eine hohere Selektivitat. Eine hohe Vielfalt an verschieden substituierten
Stilbenen kann mit der Wittig-Reaktion (iii), der Umsetzung eines Aldehyds oder Ketons mit
einem Triphenylphosphoniumylid und einer Base, erreicht werden. Durch die Horner-Wads-
worth-Emmons-Reaktion kann die Vielfalt sogar weiter erhoht werden, indem nukleophilere
und basischere phosphonat-stabilisierte Carbanionen mit Aldehyden oder Ketonen umgesetzt

werden.

Mit der Heck-, Negishi- und Stille-Reaktion (iv, v) kdnnen Alkene (ber Palladiumkatalyse her-
gestellt werden. Verwendet werden flr diese Kreuzkupplungsreaktionen als Edukte meistens
Halogene oder Triflate, die mit einer starken Base oder Organozink- bzw. Organozinn-Verbin-
dung umgesetzt werden. Oftmals kann der Katalysator dabei wieder zurtickgewonnen werden.
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Im Vergleich dazu ist die Barton-Kellogg-Staudinger-Reaktion (Diazothioketon-Kupplung, vi)
eher speziell und stellt eine Reaktion zwischen einem Keton und einem Thioketon uber ein
Diazointermediat dar. Auf diesem Weg konnen sterisch anspruchsvolle Alkene gebildet wer-
den. Bekannter hingegen ist die McMurry-Reaktion (vii), bei welcher reduktiv zwei Ketone
oder Aldehyde in Anwesenheit von Titan(l11)-chlorid und Zink verknlpft werden. Hauptséch-
lich werden dartber symmetrische Alkene hergestellt. Dagegen werden bei der Perkin-Reaktion
(viii) Ublicherweise aromatische Aldehyde mit Sdureanhydriden zu Zimtsduren umgesetzt. In

einer modifizierten Variante kann jedoch auch ein Stilben erzeugt werden.

Da vorgesehen war, symmetrische Stilbene herzustellen, wurde im Folgenden die McMurry-
Reaktion zur Methode der Wahl. Griinde, die ebenfalls daftirsprachen, waren der niedrige Preis
der Komponenten (Titanchlorid und Zink) und die leichte Durchfiihrung mit Aufarbeitung. Zu-
satzlich muss dafiir nur ein Aldehydbaustein hergestellt werden und nicht zwei verschiedene,

wodurch der synthetische Aufwand verringert werden kann.

3.2.1 Aufbau eines Methyl-Stilbens 45

Eine retrosynthetische Ubersicht fiir das Methyl-phenanthren 45 erscheint auf den ersten Blick
durchaus logisch und ist in Abb. 3-9 aufgezeigt. So soll, ahnlich zur Syntheseroute von HEN-
NINGS, zuerst ein halogensubstituierter Aldehyd in einer McMurry-Reaktion zum Stilben um-
gesetzt werden und dieses dann per Sonogashira-Reaktion weiter zum zweifachen Alkin rea-
gieren. Die photochemische Cyclisierung ist erst im letzten Schritt vorgesehen. Grund dafur ist,
dass bei dieser die planare Vorstufe durch die grolRen Alkinsubstituenten gezwungen wird, sich

aus der Ebene zu bewegen.
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Abb. 3-9: Retrosynthetische Zerlegung des Methyl-phenanthrens 44.

Da ein halogensubstituierter Methylbenzaldehyd nicht kommerziell erhéltlich ist, wurde damit
begonnen, die Synthese einen Schritt weiter vorne auf Stufe des 2-Methylbenzaldehyds (46) zu
starten. Dieser wurde nach einer Patentschrift!?’*! mit Aluminiumtrichlorid und Brom in was-
serfreiem Dichlormethan umgesetzt. Erhalten wurde ein Gemisch aus 3-Brom-2-methylbenz-
aldehyd (47) und 5-Brom-2-methylbenzaldehyd (48), welches durch Destillation, Kristallisa-

tion oder sdulenchromatographische Aufreinigung nicht getrennt werden konnte (Abb. 3-10).

S0 — S0+ ~o

Br
46 47 48

Abb. 3-10: Ubersicht der Umsetzung des Methylbenzaldehyds 46. a) AICls, Br,

In der Literatur gab es noch Mdglichkeiten Uber eine Formylierung ausgehend von einem
Bromchlortoluol oder Reaktionen mit verschiedensten Reagenzien.[!”2174 Der vielverspre-
chendste Weg konnte durch die preiswerte 5-Brom-2-methylbenzoesaure (49) geschaffen wer-
den. Diese wurde nach einer Vorschrift von MYERs!® mit Boran-Tetrahydrofuran in Diethyl-

ether und Methanol in einer sehr guten Ausbeute von 96 % zum Alkohol 50 reduziert. Der
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gewinschte Aldehyd 51 konnte anschliefend durch Oxidation mit PCC mit 96 % Ausbeute
erhalten werden (Abb. 3-11).

HO O HO 0
a) b)

Br Br Br

49 50 51

Abb. 3-11: Reaktion zum 5-Brom-2-methylbenzaldehyd (51). a) BHs*THF, MeOH; b) PCC

Eine Umsetzung zum Stilben lief unter McMurry-Bedingungen analog einer Vorschrift von
MALLORY'1 in 61 % Ausbeute ab. Dafiir wurde der 5-Brom-2-methylbenzaldehyd (51) mit
einem Aquivalent (4q.) Titantetrachlorid und zwei &q. Zink in Tetrahydrofuran (THF) umge-
setzt. Der farblose Feststoff konnte dann in einer Sonogashira-Reaktion in Anlehnung an eine
Vorschrift von WINTER et al. mit TMS-geschutzten Alkinen substituiert werden (Abb.
3_12).[177]

TMS
A
05 ()
b
b/ Vo b O Z Br 2y X
Br
51 57 O \\

TMS
45

Abb. 3-12: Syntheseweg zum geschitzten Methyl-Stilben 45. a) TiCls, Zn; b) Pd(PPhs).Cl,, NEts, TMSA, Cul

Im Anschluss ist die photocyclische Ringschlussreaktion zum Phenanthren 53 (ber eine Di-
hydrophenanthren-Zwischenstufe vorgesehen. Die oxidative Umwandlung zu einem Mol Phen-
anthren wird normalerweise mit lod als Oxidationsmittel (alternativ Sauerstoff) durchgefihrt,
wodurch zwei Mol lodwasserstoff freigesetzt werden. Der lodwasserstoff kann durch Zugabe
einer kleinen Menge an Ethylen- oder Propylenoxid abgefangen werden, damit keine Photore-
duktion der Alkenverbindung des Stilbens eintritt (vgl. Abb. 3-13).1147:178]
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Abb. 3-13: Ubersicht eines mdglichen Mechanismus zur Reduktion eines Stilbens.

Die Photocyclisierung soll aufgrund der vorgegebenen Anordnung der Substituenten in der cis-
Konfiguration (vgl. Struktur cis-45) zum gewinschten Produkt 53 fiihren (Abb. 3-14).

TMS

= ® <9
) TMS—=
™ a |
TMS——= O
A
T™S
trans-45 cis-45 53

Abb. 3-14: Schematische Ubersicht der Photocyclisierung zum Methyl-phenanthren 53. a) hv; b) 1, THF

Fur die elektrocyclische Reaktion zum Phenanthren 53 wurde das Stilben 45 mit lod als Oxi-
dationsmittel in Diethylether und 20 &q. THF umgesetzt.l*4”] Das THF soll, dhnlich wie das
Ethylen- oder Propylenoxid, den lodwasserstoff durch eine Ringdffnung des eingesetzten
Epoxides abfangen.}”® Dabei sollte entweder 4-lodbutan-1-ol oder 1,4-Diiodbutan entstehen
und eine Verbesserung der Ausbeute erreicht werden.[*4":18% zur Belichtung der Reaktionsmi-
schung im Quarzglaskolben wurde ein angefertigter Belichtungsreaktor, bestehend aus sechs
Leuchten vom Philips Typ UV-B Narrowband PLL/PL-S mit einem Emissionsmaximum von
311 nm, genutzt. Diese Wellenlénge entspricht in etwa der von Quecksilberdampflampen, wel-
che bei friheren Experimenten verwendet wurden. Dabei kam es nicht zur Isolierung des ge-
winschten Phenanthrens 53, sondern eines anderen Phenanthrens 54 mit einer Ausbeute von
52 %.
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TMS
T™MS

I\

cis-45 54

Abb. 3-15: Schema zum Hauptprodukt 54 der elektrocyclischen Ringschlussreaktion. Zum einfacheren Ver-

standnis im FlieRtext ist das Phenanthren-System der rechten Struktur nach IJUPAC durchnummeriert.

Die Verbindung 54 besitzt bei knapp 10.4 ppm im *H-NMR-Spektrum ein Signal fiir H-5 (vgl.
Abb. 3-15). Ahnliche Beobachtungen machte MALLORY*8 schon 1984 bei Studien zur mag-
netischen Anisotropie. Es stellte sich heraus, dass Protonen in Nachbarschaft von Alkinen von
denen stark beeinflusst werden. In ihrer Ubersicht zu Protonenverschiebungen im NMR, insbe-
sondere der Verschiebung von Acetylengruppen und deren Auswirkung, zeigten ABRAHAM und
REID das Auftreten von sterischen, elektrischen und Anisotropieeffekten der Alkingruppe.[*¢?l
Diese Effekte sind aufgrund der Nachbarschaft des Protons zum Alkin von groRem Einfluss

und resultieren in einer so starken Tieffeldverschiebung des H-5 im Phenanthren 54.

Wie der Reaktion in Abb. 3-15 zu entnehmen, ist bei der Photoisomerisation unter oxidativen
Bedingungen eine Methyl-Gruppe abgespalten worden. Unter speziellen Bedingungen besteht
die Mdglichkeit der Eliminierung anstelle der Cyclisierung. In der Zwischenstufe 55 kommt

es zu einer Eliminierung, welche in dem Phenanthren 54 resultiert (Abb. 3-16).

TMS— ‘

Z
TMS | O
C L ®
—
It It
TMS T™MS
cis-45 55 54

Abb. 3-16: Schema der Reaktion zum Phenanthren 54 tiber die Zwischenstufe 55. a) hv; b) I,
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Zum ersten Mal wurde die Eliminierung von Methan aus einem o-Methyl-Stilben von SERVIS
und FANG beobachtet.'8 Diese untersuchten die photolytische Cyclooxidation von 2,2¢-Dime-
thyl-5,5°-difluorstilben (56), welche nach Abspaltung von Methan mit 13 %iger Ausbeute 1-
Methyl-4,7-difluorphenanthren (57) lieferte (Abb. 3-17). Als Hauptprodukt konnte das erwar-

tete 1,8-Dimethyl-4,5-difluorphenanthren (58) in einer Ausbeute von 49 % isoliert werden.

H,C CH,

58

Abb. 3-17: Produkte der Photocyclisierung eines Dimethyldifluorstilbens 56.

Ahnliche Beobachtungen wurden auch mit anderen Substituenten in ortho-Stellung bei Stil-
benen im Falle einer Cyclisierung gemacht. So sind Félle mit Halogenen, Nitrilen oder auch

Methoxygruppen bekannt, bei denen es zu Eliminierungen kam,[146:184.185]

Die bevorzugte Anordnung des Methyl-Stilbens in der cis-Konfiguration scheint die von Struk-
tur cis-45 zu sein. Dort stehen eine Methyl- und eine Alkingruppe in Nachbarschaft, was fir
die Bildung des Zielmolekiils 53 die falsche Orientierung ist. Daher muss eine Optimierung in
Hinsicht auf groliere Substituenten stattfinden, damit eine Anordnung wie die von Struktur 40
in Abb. 3-7 mdglich wird.

3.2.2 Aufbau eines tert-Butyl-stilbens 60

Die Synthese eines sterisch anspruchsvolleren Substituenten in para-Position zum TMS-sub-
stituierten Alkin scheint nach Feststellung der ungunstigen Vororientierung des Methyl-Stil-

bens 45 notwendig. Groliere Alkylgruppen sollen daher in das Stammsystem eingefiihrt wer-
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den, um damit eine Anordnung der Alkine in Nachbarschaft auszulésen. In Frage kommen da-
fur 1angere Alkylketten oder verzweigte Alkylreste. Da die Flexibilitat der Alkylketten zu groR
und folglich nicht zielfihrend ware, wird versucht ein tert-Butyl-substituiertes Stilben zu syn-
thetisieren (Abb. 3-18). Zusatzlich soll diese Gruppe in meta-Position zum Stilben eingefiihrt

werden und nicht mehr in ortho-Stellung wie beim Methyl-Stilben 45.

TMS

TMS
61 60

— 0 X =Cl, Br, [

X
Abb. 3-18: Ubersicht der Retrosynthese des tert-Butyl-phenanthrens 61.

Die retrosynthetische Zerlegung bleibt der des Methyl-Stilbens ahnlich und daher wird auch
hier auf der Stufe eines halogenierten tert-Butylaldehyds mit der Synthese begonnen. Dieses
Edukt war nicht kauflich zu erwerben, weshalb ein alternativer Weg ergriffen wurde. Uber eine
dreistufige Synthese ausgehend von 4-tert-Butylanilin (62) konnte der Aldehyd 63 im Gramm-
malstab synthetisiert werden (Abb. 3-19).

a) b) 5 c)
—>> — > —_—
Br Br Br Br Br |
H, NH, o)

62 64 65 63

N

Abb. 3-19: Synthese des Aldehyds 63 fir die Stilbensynthese. a) Brp, AcOH; b) NaNO,, H,SOq; ¢) t-BuLi, DMF
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Fiir die ersten zwei Stufen konnte eine Vorschrift von Hu verwendet werden.[*® Zu Beginn
wurde das Anilin 62 in Essigsaure mit Brom umgesetzt. Dadurch konnte die doppelte Bromier-
ung zur Halogenkomponente 64 in 77 % Ausbeute stattfinden. Anschlieend wurde diese in
Ethanol mit konzentrierter (konz.) Schwefelsdure und Natriumnitrit erst in ein Diazoniumsalz,
welches durch Erhitzen Stickstoff abspaltete, umgewandelt. Nach wassriger Aufarbeitung
wurde durch eine Dediazonierung das 1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol (65) in nahezu quantita-
tiver Ausbeute erhalten. Mit 1 &q. einer Losung aus tert-Butyllithium in Pentan war es moglich,
nur eines der Bromide zu substituieren und anschlieBend mit DMF in einer sehr guten Ausbeute
von 86 % zu formylieren.[*®¥ Hierauf konnte auch das tert-Butyl-stilben in einer McMurry-
Kupplung unter den gleichen Bedingungen, die auch beim Methyl-Stilben verwendet wurden,
synthetisiert werden.['’®! Nach Umkristallisation war es moglich, das farblose Stilben 66 mit
74 % Ausbeute zu isolieren. AnschlieBend fiihrte eine Sonogashira-Reaktion in 62 % Ausbeute
zum zweifachen Alkin 60 (Abb. 3-20).

TMS

I
b, 9
— | Br O A
. C
f

63 66 T™MS 60

Br

Abb. 3-20: Ubersicht der Reaktion zum tert-Butyl-stiloen 60. a) TiCls, Zn; b) Pd(PPhs),Cl,, NEts, TMSA, Cul

Nun sollte das tert-Butyl-stilben 60 in einer elektrocyclischen Ringschlussreaktion zum Phen-
anthren 67 umgesetzt werden. Daflir wurden bis auf ein hoher siedendes Losungsmittel die
gleichen Bedingungen!’®l wie beim Methyl-Stilben gewahlt. Das UV-Spektrum zeigte, dass
eine Photoreaktion mdglich sein sollte (vgl. Abb. 3-21).

33



3 Hauptteil

3.0 5

2,5 1

2,0 1

1,5 4

Absorption

1,0

0,5

0,0

I ! | ! 1 ! ! ! I ! |
250 300 350 400 450 500
Wellenlange in nm

Abb. 3-21: Darstellung des UV-Spektrums des tert-Butyl-stilbens 60.

Daher war geplant, unter mehrstiindiger Belichtung mit 311 nm und durch Oxidation mit lod
in einem Gemisch aus Toluol und THF das tert-Butyl-phenanthren 67 herzustellen (Abb.
3-22).['®81 Nach Untersuchungen des isolierten Hauptproduktes per *H-NMR-Spektroskopie
konnte dieses als cis-Verbindung cis-60 identifiziert werden. Es waren im Vergleich zum Phen-
anthren zwei weitere Protonen im Spektrum ersichtlich und zudem hétten die Protonen starker

verschoben sein mussen, sofern es sich um ein Phenanthren handeln sollte.
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T™MS

TMS

C3oHyeSi, C3,Hy,Si,
trans-60 cis-60 67

Abb. 3-22: Schema der erwarteten Reaktion zum tert-Butyl-phenanthren 67. a) hv; b) Oxidationsmittel

Da eine erfolgreiche Umsetzung bei der ersten Reaktion ausblieb, wurde das Lésungsmittel
wieder auf das in der Literatur von BEDEKAR erwahnte umgestellt.[*4” Jedoch konnte auch in
Diethylether kein Ringschluss beobachtet werden. Auf Grund dessen wurde die Literatur nach
weiteren Mdoglichkeiten zur Photocyclisierung untersucht. Neben den etablierten Oxidations-
mitteln lod oder Sauerstoff kamen alternative Oxidationsmittel, wie z. B. 2,3-Dichlor-5,6-
dicyano-1,4-benzochinon (DDQ),1*8 tert-Butylhydroperoxid (TBHP),18 Diacetoxyiodbenzol
(PhI(OAC),),1X%1 Chloranil oder auch exotischere Oxidantien wie Schwefel, Tellur, Selendioxid

oder Palladium auf Aktivkohle zum Einsatz.[**1

Eine Vorschrift von SHi et al. sah vielversprechend aus.!**® Dort wurde Diacetoxyiodbenzol
(68) erfolgreich mit einer Vielzahl an Substraten als Katalysator der Photocyclisierung unter
Luftatmosphére verwendet. Auf diese Weise wurden unter anderem Stilbene mit Methyl-Grup-
pen, Halogenen wie Fluor oder Chlor oder Nitrilgruppen zur Reaktion gebracht. Das tert-Butyl-
stilben 60 wurde mit 1.2 &4qg. des Oxidationsmittels 68 umgesetzt, jedoch konnte auch in diesem
Fall kein Phenanthren isoliert werden, sondern nur eine Mischung aus cis- und trans-Stilben
(Abb. 3-23).
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Abb. 3-23: Versuch der Reaktion zum Phenanthren 67 nach einer Vorschrift von SHi et al.[!?%

Basierend auf den Ergebnissen lag die Vermutung nahe, dass die Energie der 311 nm Leuchten
nicht ausreichend ist. Im Zuge dessen wurden die Leuchtquellen im Belichtungsreaktor durch
254 nm Lampen ausgetauscht, welche energiereicheres Licht produzieren, wodurch die Pho-
toreaktion wahrscheinlicher werden sollte. Mit 1.2 dq. lod als Oxidationsmittel in Toluol und
20 &q. THF wurde fur 7 h belichtet und anschlieBend mit Natriumthiosulfatlésung aufgearbeitet.
Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung an Petrolether 60-80 konnte erneut nur ein Ge-

misch aus cis- und trans-Stilben erhalten werden.

Da bisher noch nicht feststand, ob mit den verwendeten Lampen iberhaupt eine Photocyclisier-
ung eines Stilbens zum Phenanthren durchgefuhrt werden kann, wurde dies Uberprift. Eine
kleine Menge an trans-Stilben (29) wurde analog zur Literatur von BEDEKARI 4! in einem Ge-
misch aus Diethylether und THF mit lod umgesetzt. Nach siebenstiindiger Belichtung wurde
das Reaktionsgemisch aufgearbeitet und s&dulenchromatographisch gereinigt. Im Anschluss
konnte das unsubstituierte Phenanthren (30) erfolgreich mit einer Ausbeute von tber 80 % iso-

liert werden. Diese Reaktion erfolgte bei Belichtung mit 254 und 311 nm.

Da angenommen wurde, dass der Ringschluss beim tert-Butyl-substituierten Stilben 60 aus ste-
rischen Grinden nicht stattfand, soll durch die Entschutzung der Alkine ein Ringschluss er-
moglicht werden. In Abb. 3-24 werden die Methyl-Substituenten der TMS-Gruppen gezeigt
(Verbindung cis-60), wodurch Kklar wird, dass das System beim Ringschluss zum Phenanthren
67 aus sterischen Griinden nicht planar bleiben kann, sondern vermutlich leicht verdrillt sein

wird. Daher konnte die Entschitzung der Alkine zum einen dafiir sorgen, dass die Verdrillung
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des Systems nicht so hoch ist und zum anderen dafir, dass die Anordnung von zwei Alkinen

nebeneinander in der cis-Stellung wahrscheinlicher wird.

cis-60 69 70

Abb. 3-24: Entschiitzung des tert-Butyl-stilbens 60 und Versuch zur Photocyclisierung. a) TBAF; b) hv, [OX]

Die Entschitzung mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) bei Raumtemperatur lieferte das
Stilben mit den freien Acetylenen 69. Anschliefend wurde dieses im Belichtungsreaktor
(254 nm) mit lod fur acht Stunden belichtet. Nach s&dulenchromatographischer Aufreinigung
wurde keine cis- oder trans-Verbindung erhalten und es konnte auch kein Produkt 70 isoliert
werden. Vermutlich war die Lichtintensitat zu stark, weshalb das Experiment erneut mit dem
Belichtungsreaktor (311 nm) wiederholt wurde. Hier konnten zwar cis- und trans- Verbindung
nachgewiesen werden, jedoch waren auch einige Nebenprodukte zu beobachten. Weitere Ver-
suche mit anderen Oxidationsmitteln wie Sauerstoff oder Phl(OAc). schlugen ebenfalls fehl.

Dies konnte vielleicht daran liegen, dass die Wahrscheinlichkeit von Nebenreaktionen nach der
Entschitzung der Alkine noch hoher ist. Durch diese liegen die Alkine mehr oder weniger ,,frei‘
und sind durch fehlende Methyl-Gruppen der TMS-Schutzgruppe nicht mehr sterisch von an-
deren Reaktionspartnern abgeschirmt.

Da die Synthese auch mit dem tert-Butylsubstituenten nicht zum Ziel fiihrte, soll im néchsten
Schritt ein variabler Substituent eingefiihrt werden, um so die GroRe schrittweise zu andern.
Durch eine Auswahl verschiedener Organosiliziumgruppen wird versucht, die Grolie des Sub-

stituenten zu optimieren.
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3.2.3 Aufbau eines Stilbens 71 mit Substituenten variabler GroRRe

X

Abb. 3-25: Ubersicht der retrosynthetischen Route zu einem Phenanthren 71 mit variablen Resten.

Durch einen variablen Substituenten in meta-Stellung zur Aldehydgruppe soll eine stufenweise
Modifikation der Grof3e des Substituenten maoglich werden und dadurch eine gute Vororientie-
rung fur den Ringschluss zum Phenanthrenbaustein (Abb. 3-25). Verwendet werden kénnen
beispielsweise Trimethylsilyl- oder Triisopropylsilyl (TIPS)-Gruppen. Wie in den vorigen Ka-
piteln wird, sofern maoglich, auf der Stufe des Aldehyds mit der Synthese begonnen. Dieser
muss optimalerweise mit zwei unterschiedlichen Halogenen substituiert sein, um zum einen die
Sonogashira-Reaktion umzusetzen und zum anderen den Organosiliziumbaustein Gber eine

Substitution einfihren zu kdnnen. Darlber hinaus ist eine Aldehydfunktion notwendig.

Geeignete Edukte waren entweder zu teuer oder nicht kommerziell erhaltlich, weshalb der erste
Reaktionsschritt beim 1,3,5-Tribrombenzol (72) begonnen werden musste. Mdglichkeiten flr
die erste Synthese waren entweder die Sonogashira-Reaktion, das Einfiihren einer TMS-Gruppe
oder einer Aldehyd-Funktion (Abb. 3-26). Die TMS-Gruppe wurde auf Grund der S&ureinsta-
bilitat, der sie in spateren Synthesen ausgesetzt ware, noch nicht eingefuhrt. Auch auf die So-
nogashira-Kupplung wurde verzichtet, da die Annahme gegeben war, dass eine Mehrfachsub-

stitution bei der Aldehydsynthese besser kontrolliert werden kdnnte.
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0)
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Br Br Br Br
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Abb. 3-26: Mdglichkeiten der ersten Synthese zum gewiinschten Phenanthren 71.

In einer Veroffentlichung von Yu et al. wurde die Synthese des Aldehyds 73 ausgehend von
Tribrombenzol 72 beschrieben.[** Durch Umsetzung bei tiefen Temperaturen mit n-Butylli-
thium und anschlielendem Quenching mit DMF sollte der Aldehyd 73 in 70 % Ausbeute her-
stellbar sein. Der hellgelbe Feststoff konnte auch in hoher Reinheit mit 87 % isoliert werden.
Um Nebenreaktionen in den Folgestufen zu vermeiden, wurde der Aldehyd geschitzt. Unter
Saurekatalyse erfolgte die Umsetzung des Aldehyds 73 mit Ethylenglycol und es konnte das
Acetal 76 als farblose Fliissigkeit isoliert werden (Abb. 3-27).[193.194]

I\
Ox o_.0
JSEL : JﬁEL
—
Br Br Br Br
76

73

Abb. 3-27: Schitzung des Aldehyds 73. a) Ethylenglycol, p-Toluolsulfonséure

AnschlieBend wurde die Sonogashira-Reaktion in Anlehnung an Literatur von LEE et al.l*%]
und Tour et al.*%l durchgefiihrt. Diese setzten ebenfalls aromatische Systeme ein, die mit
mehreren Halogenen substituiert waren, und erhielten nach der Reaktion den Austausch an nur

einem Halogenatom in guten Ausbeuten. Tatsachlich konnte das mit nur einer Alkingruppe
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ausgestattete Zielprodukt 77 durch Umsetzung mit 1.05 &g TMS-Acetylen, Triethylamin und

Kupferiodid unter Palladiumkatalyse in einer guten Ausbeute von 80 % erhalten werden (Abb.
3-28).

0._0 0_0
a)
—
Br Br Br AN S
76 71

Abb. 3-28: Schema der Sonogashira-Reaktion. a) Pd(PPhs).Cl,, NEts, TMSA, Cul

Nun waren noch die Entschitzung des Aldehyds und die Substitution eines Halogens durch
eine siliziumorganische Verbindung vor der McMurry-Kupplung notwendig. Die siliziumorga-
nische Verbindung sollte, &hnlich wie die Formyl-Gruppe, Uber einen Halogen-Lithium-Aus-

tausch eingefuhrt werden. Zur Synthese wurde in leicht abgewandelter Form nach einer Vor-
schrift von SCHLOSSER et al. vorgegangen.[¢7]

[\
0_0

0. .0 2

Br N TIPS N TIPS N
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Abb. 3-29: Vorgesehener Weg zum TIPS-Stilben 80.

Bei -78 °C wurde das Bromid 77 im Kolben unter Stickstoffatmosphére in wasserfr. THF vor-
gelegt und mit 1.1 &g. n-BuLi versetzt. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurden
1.2 &q. Triisopropylsilylchlorid langsam zugetropft und fur weitere zwei Stunden umgesetzt.

Im Anschluss an die wassrige Aufarbeitung und sdulenchromatographische Aufreinigung an
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Petrolether 60-80 konnte jedoch kein Produkt isoliert werden. Auch im Massen- und NMR-
Spektrum konnte kein Hinweis auf eine Bildung des Produktes 78 gefunden werden. Die Fol-

gestufen, welche in Abb. 3-29 gezeigt sind, konnten daher auch nicht durchgefuhrt werden.

Die Synthese des tert-Butyl-stilbens 60 lief parallel zu der mit einem variablen Substituenten
und da beide kein Ergebnis lieferten, wurde an diesem Punkt ein weiterer Syntheseweg getestet.

Es soll nicht mehr iber ein Stilben vorgegangen werden, sondern tber ein Biphenyl-System.

3.3 Synthese des Phenanthrenbausteins 22

In diesem Kapitel werden weitere Wege zu dem Zielmolekul fir die Trimerisierung vorgestellt.
Hierfur sollen andere Syntheserouten, abseits des bisher verwendeten Stilbenwegs, ausgearbei-
tet werden. Zusétzlich muss optimalerweise die Ausbeute der Reaktionen verbessert werden,

um so das Phenanthren 22 im Gramm-Malf3stab herstellen zu kénnen.

3.3.1 Synthese Uber zwei Stufen

Am einfachsten wére es, die Synthese ausgehend von dem unsubstituierten Phenanthren 23
oder dem 4,5-Diiodphenanthren (24) zu starten. Das iodierte Phenanthren 24 kann nach einer
Vorschrift von GRIMME et al. synthetisiert werden.!*% Wie in Kapitel 3.1 bereits beschrieben,
blieben diesbeziiglich einige Versuche ohne Erfolg. Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere
Nachforschungen angestellt, welche kurz zusammengefasst werden. Es wurde versucht, das
geschutzte Phenanthren 27 uber Kreuzkupplungen herzustellen. Eine Vorschrift von MAR-
SELLA et al. verwendet die Sonogashira-Reaktion, um helikale Polymere basierend auf Thio-
phenen herzustellen.** In einer analogen Umsetzung des 4,5-Diiodphenanthrens (24) mit
Kupferiodid, Triethylamin, Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid und Trimethyl-
silylacetylen (82c, TMSA) entstand auch nach 16 stlindigem Ruhren kein Produkt. Weiterhin
wurden lithiumsubstituierte Phenanthrene 81b mit halogenierten Alkinen umgesetzt. Laut einer
Vorschrift von FERINGA et al. waren eine Vielzahl unterschiedlicher Edukte mit Organolithi-
umkomponenten unter milden Bedingungen mit hoher Ausbeute zu den gekuppelten Analogen
umsetzbar.?? Die Umsetzung des in 4- und 5-Position lithiierten Phenanthrens 81b (dieses
konnte durch Reaktion des unsubstituierten Phenanthrens 23 mit 2 4. n-BuL.i frisch hergestellt
werden) mit Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium, Tri-tert-butylphosphin und einer Halogen-
verbindung 82d/e lieferte jedoch auch hier kein Produkt (vgl. Abb. 3-30).
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Abb. 3-30: Ubersicht zu Versuchen der direkten Phenanthrensubstitution.

Da vermutet wurde, dass die Reaktionen wegen der sterischen Anordnung des Eduktes nicht
stattfanden, wurden sie mit einem weniger unter Spannung stehenden System wiederholt. Statt
des normalen Phenanthrens wurde das 9,10-Dihydrophenanthren (83) ausgesucht, welches fle-
xibler ist (Abb. 3-31). Jedoch konnte mit diesem nach Umsetzung mit n-BuLi und lod keine

Reaktion zur Diiodverbindung 84 nachgewiesen werden.

Abb. 3-31: Versuch zur Reaktion des Dihydrophenanthrens (83).

Eine weitere Mdoglichkeit, in wenigen Schritten zum Phenanthren 27 zu gelangen, ist eine
Ozonolyse ausgehend von Pyren (85) (Abb. 3-32). Diese Reaktion ist bereits in der Literatur
von CARONNA et al. in gleicher Form beschrieben.[?° Zur Synthese wurde Pyren (85) in Di-
chlormethan vorgelegt und bei -78 °C mit Hilfe eines Ozonisators mit Ozon versetzt. Eine Ka-
liumiodid-L6sung, die hinter die Reaktion geschaltet war, zeigte durch eine Farbung an, wenn
in der Reaktionslosung kein Ozonverbrauch mehr stattfand. AnschlieBend wurde mit Kaliumio-
did in Essigsaure aufgearbeitet. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung konnte jedoch

nur der Tetraaldehyd 86 und nicht das gewiinschte Dialdehyd 87 isoliert werden.
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Abb. 3-32: Reaktionsiibersicht der Ozonolyse.

Die Ozonoylse lauft immer lber ein Sekundarozonid 88 ab, und bei dem Pyren (85) kann dies
sogar doppelt erfolgen, wodurch die Bildung des Produktes 86 erkléart wird. Da es bei dem
Ozonisator alteren Baujahres nicht moglich war, eine aquimolare Ozonkonzentration zuzuge-

ben, wurde die Reaktion nicht weiterverfolgt.

3.3.2 Synthese zum Phenanthren 22 ausgehend von einem Biaryl-System

Der direkte Weg zum Phenanthren 22 im Zuge der Stilbensynthesen (vgl. Kapitel 3.2) brachte
keinen Erfolg, weshalb mehrstufige Wege getestet werden mussten. Eine Mdéglichkeit daftr
stellte der Weg Uber ein Biphenyl-System 89 dar. Ausgehend von diesem kann nach geeigneter
Substitution mit einer McMurry-Kupplung ein Ringschluss zum Phenanthren-System 27 ein-
geleitet werden (Abb. 3-33).

o O/ﬁ ;F)MS
Br Br Y Br O Br \ \\
Qp»oo»¢p:%p
Br Br Br BrO \
89 90 0 ;/O \TM\g

92

TMS // HT :/
TMS H

27 22

Abb. 3-33: Mdglicher Syntheseweg zum Phenanthrenbaustein 22.
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Vorgesehen ist die Substitution eines vierfach halogenierten Eduktes, wie z. B. das Biphenyl 89
mit zwei Aldehydfunktionen, welche vermutlich geschitzt werden mussen, um Nebenreaktio-
nen in der Folgestufe zu vermeiden. Mit dem geschutzten Aldehyd 91 soll eine Sonogashira-
Reaktion durchgefthrt werden, um das Dialkin 92 nach Entschiitzung der Aldehyd-Gruppen zu
erhalten. In einer McMurry-Reaktion ist dann die Aromatisierung des Ringsystemes zum Phen-
anthren 27 vorgesehen, welches nach Entschiitzung das freie Alkin 22 liefert. Da das Produkt
22 im Grammmalistab hergestellt werden musste, um fir die anschlieBende Cyclotrimerisie-
rung eine ausreichende Menge zu erhalten, mussten mehrere 100 Gramm der ersten Synthese-

stufe hergestellt werden.

Das Tetrabrombiphenyl 89 war kommerziell jedoch nicht erhaltlich und auch kein Biphenyl
mit einem anderen Halogen. So musste dieses ebenfalls synthetisiert werden. In der Literatur
sind mehrere Synthesewege bekannt, nach welchen die Substanz erhalten werden kann.[202-207]

Dabei flhrte die Synthese tber das Dibromiodbenzol 93.

3.3.2.1 Synthese des Tetrabrombiphenyls 89

Um zum Tetrabrombiphenyl 89 zu kommen, sind mehrere Wege in der Literatur beschrieben,
die sich bis auf kleine Anderungen nahezu gleichen. Einige Vorschriften wurden umgesetzt und
die beste mehrfach wiederholt, um zu gréReren Mengen zu gelangen. Ausgegangen wurde da-
bei immer vom 1,3-Dibrombenzol (94). Dieses kann nach einer Vorschrift von LEROUX et
al.[2%1 zwischen den zwei Bromiden aufgrund des starken ortho-dirigierenden Effektes der Bro-
mide mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) deprotoniert werden. AnschlieRendes Quenchen mit
lod ergibt das gew(inschte Produkt 90 nach Umkristallisation (Abb. 3-34). Ob das LDA dabei
frisch auf n-BuLi und Diisopropylamin hergestellt, oder k&uflich als L6sung erworben wurde,

machte fur den Erfolg der Synthese keinen Unterschied.

Br Br
a)
—_— I
Br Br
94 93

Abb. 3-34: Synthese des Dibromiodbenzols 93. a) LDA, I,
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In einer Kupplungsreaktion sollte das 1,3-Dibrom-2-iodbenzol (93) zum symmetrischen Biphe-
nyl 89 umgesetzt werden. Oft missen zur Biphenyl-Synthese zwei verschiedene Bausteine
kombiniert werden, wie z. B. bei der Suzuki-Miyaura-Kupplung (Arylhalogenid + Aryl-
boronséaure). Jedoch gelingt diese Reaktion bei sterisch anspruchsvollen Bausteinen nur
schlecht und fuhrt nicht zum gewiinschten Produkt, wie es auch der Fall bei der klassischen
Ullmann-Reaktion ist, die bei Temperaturen von tiber 200 °C ablauft.2°7:2%1 Dyrch eine modi-
fizierte Ullmann-Reaktion bei tiefen Temperaturen war die Synthese des Biphenyls aus nur
einem Baustein maglich. Unter Stickstoff wurde die lodverbindung 93 in wasserfreiem Ether
vorgelegt und auf -78 °C gekihlt. Anschlieend fand ein Halogen-Lithium-Austausch mit
n-BuLi statt. Mit Hilfe eines Kupfersalzes (Kupfer(I)bromid oder Kupfer(ll)chlorid) konnte
die Kupplung zum Biphenyl 89 bei tiefen Temperaturen stattfinden (Abb. 3-35).

Br Br Br
a)
L H (D
Br Br Br
93 89

Abb. 3-35: Ubersicht zum Biphenyl 89. a) siche Text

Der Syntheseweg mit Kupfer(1)bromid von RAICAR%I et al. ergab bessere Ergebnisse als eine
Variante von JORDAN et al.’?%1 mit Kupfer(ll)chlorid. Als beste Méglichkeit erwies sich jedoch
ein optimierter Weg von LEROUX et al., bei welchem zusétzlich 1 &q. Nitrobenzol zum Kup-
fer(1)bromid beigefiigt wurde.°”l Durch das Nitrobenzol konnten die Forscher ihre Ausbeute
nahezu verdreifachen. Die Rolle des Nitrobenzols blieb ihnen jedoch unklar, da es am Ende der
Reaktion unverandert vorlag und keine Reduktionsprodukte gefunden wurden. Daher entstand
die Vermutung, dass Nitrobenzol als Hilfslsungsmittel dient, welches das Kupfersalz besser

in Losung bringt.

Ein direkter Weg vom Dibrombenzol 94 zum Tetrabrombiphenyl 89 wiirde eine Zeitersparung
bedeuten, weshalb ein weiterer Versuch durchgefuhrt wurde. Vergleichbare Synthesen, wie der
Weg eines dreifach halogenierten Benzols 95, fihrten zu einem Biphenyl. Die Verbindung 95
wurde 2 Stunden nach der Zugabe von sec-Butyllithium mit Kupferbromid und Nitrobenzol
versetzt, wodurch nach Aufreinigung das Biphenyl 96 in nur einem Schritt isoliert werden
konnte (Abb. 3-36).1207]
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F F F
a)
F —
F F F
95 96

Abb. 3-36: Ubersicht der direkten Verkniipfung. a) 1. s-BuLi, 2. CuBr,, Nitrobenzol

Zum Testen wurde daher, anstatt das Zwischenprodukt zu iodieren, zu der lithiierten Verbin-
dung 97 Kupfer(ll)bromid mit Nitrobenzol gegeben. Nach der Aufreinigung konnte das ge-
wiinschte Produkt 89 jedoch nicht erhalten werden (Abb. 3-37). Die einstufige Variante analog
der Synthese zur Verbindung 96 kommt hierfur nicht in Frage und es werden stattdessen ein

Lithium-Aryl und ein Halogen-Aryl bendtigt.

Br [ Br ] Br Br
o |l
Br Br Br Br
94 i 97 i 89

Abb. 3-37: Mdglichkeit zur einstufigen Synthese des Tetrabrombiphenyls 89.

Weitere Literaturrecherchen zeigten, dass es noch einen alternativen Weg gibt, um vom
Dibrombenzol 94 zum Tetrabrombiphenyl 89 zu gelangen. Eine Vorschrift von ALEXAKIS be-
schreibt diese Synthese und filhrt mit Hilfe eines Cuprates direkt zum Biphenyl.2%! Ausgehend
von 1 &q. 1,3-Dibrombenzol wird dieses mit 1 &g. LDA versetzt, bevor 0.5 &g. einer Lésung
eines Cuprates bestehend aus Kupfercyanid und Lithiumchlorid zugegeben werden. Nach der
Zugabe von Benzochinon wurde das Reaktionsgemisch langsam tber Nacht auf Raumtempe-
ratur erwdarmt. Im Anschluss an die Aufreinigung wurde das Biphenyl 89 mit einer Ausbeute
von 60 % erhalten. Die Vorschrift war zuerst nicht reproduzierbar, da beim Aufarbeiten ein
schwarzes, schlammartiges Gemisch erhalten wurde. Dies machte eine weitere Aufreinigung
komplexer, weshalb die Aufarbeitung der Vorschrift modifiziert wurde. Einmaliges Filtrieren
des Rohproduktes tber Celite und eine anschlieRende S&ulenchromatographie fiihrte zu einer
Ausbeute von 55 %. Verglichen mit der Ausbeute der zweistufigen Route Uber das Dibromiod-
benzol 93 von 59 % ist diese etwas geringer. Trotzdem ist dieser Syntheseweg unter dem As-

pekt der Zeitersparnis und der leichten Aufarbeitung zu bevorzugen.
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3.3.2.2 Funktionalisierung des Tetrabrombiphenyls 89

Wie in Abb. 3-33 beschrieben, war nach erfolgreicher Synthese des Biphenyls 89 dessen Funk-
tionalisierung notwendig. Dafur konnte entweder mit der Sonogashira-Reaktion oder mit der
Formylierung fortgefahren werden. Fir das gewollte Substitutionsmuster war es erforderlich,
dass jeder Benzol-Ring im Biphenyl jeweils nur einfach substituiert wird. Molekiile, bei denen
eine zweifache Bromsubstitution an einem Ring des Biaryls auftritt oder drei- bzw. vierfach
substituierte Verbindungen kdnnen nicht weiter genutzt werden, weshalb der Schwerpunkt auf
einer gut durchdachten Syntheseplanung liegt. Da in der Literatur eine Vorschrift von Suzuki
zu dem doppelten Aldehyd 90 vorliegt, lag das Augenmerk auf dieser Variante.?%? Bei tiefen
Temperaturen wurde das Tetrabrombiphenyl 89 mit n-BuLi umgesetzt und mit dem Elektrophil
DMF gequencht. Fir die erfolgreiche Synthese waren theoretisch nur 2 4q. n-BuLi notwendig
gewesen, jedoch fanden in der Vorschrift knapp 5 4g. Verwendung. Trotz der vier Halogensub-
stituenten wurde nach Aufarbeitung nur das zweifach-substituierte Produkt 90 in einer sehr
guten Ausbeute von bis zu 91 % erhalten (Abb. 3-38). Vermutlich sind sterische Wechselwir-
kungen dafiir verantwortlich, dass Dritt- und Viertsubstitution nicht bzw. nur in geringem MaRe
stattfinden. Durch Einfiihren der Substituenten in 2,2"-Position wird auBerdem die Rotation
eingeschrankt, wodurch eine axiale Chiralitat auftritt. Diese Atropisomerie hindert vor allem
die Rotation um die Biarylverkniipfung stark, wodurch Stereoisomere entstehen kénnen. Auf
die Kennzeichnung dieser wird im Folgenden aus Grinden der besseren Veranschaulichung

verzichtet. Eine Verringerung der Aquivalente von n-BuLi auf 2.2 fiihrte weiterhin zu hohen

Ausbeuten.
O O O O O
Br Br Y Br Y Br Y Br » ¢
0 = OO0 0 =0
Br Br Br ) Br /7 \ /7 \
(@] O O O O O
91 %
89 90 98 99 86

Abb. 3-38: Reaktionsiibersicht der Aldehydsynthese mit den mdglichen Nebenprodukten. a) n-BuLi, DMF

Die Sonogashira-Reaktion wurde anschlieBend mit dem Dialdehyd 90 durchgefiihrt. Da in der
Literatur ahnliche Synthesen mit Aldehyden beschrieben wurden, bestand flr eine Schiitzung
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keine Notwendigkeit.?*) Der Dialdehyd 90 wurde mit Bis(triphenylphosphin)palla-
dium(Il)dichlorid, Trimethylsilylacetylen, Kupfer(l)iodid und Triethylamin fir 16 h auf 100 °C
erhitzt. Aufarbeitung und die sdulenchromatographische Trennung flihrten jedoch nicht zum
gewinschten Produkt 92 (Abb. 3-39). Dies kénnte zum einen daran liegen, dass die Reaktivitét

des Eduktes nicht ausreichend ist, oder aber sterische Wechselwirkungen die Bildung verhin-

dern.
T™MS
O\ Br O\ \\
< - O
"% \ %
TMS
90 92

Abb. 3-39: Versuch zur Synthese des Sonogashira-Produktes 92.

Da nicht ausgeschlossen werden konnte, dass die Nachbarschaft des Aldehyds zum Bromid die
Folgesynthese storte, erfolgte eine Schiitzung der Aldehydgruppen. Dies war einfach zu reali-
sieren, indem der Aldehyd 90 in Benzol mit Ethylenglykol und einer katalytischen Menge an
p-Toluolsulfonsdure umgesetzt und entstehendes Wasser im Wasserabscheider aufgefangen
wird. Analog einer Vorschrift von Suzuki konnte das Acetal-geschiitzte Produkt 91 in knapp
80 % Ausbeute hergestellt werden.?°! Dieses wurde dann unter den gleichen Bedingungen wie
der ungeschiitzte Aldehyd in einer Sonogashira-Reaktion umgesetzt. Auch hier konnte die Bil-
dung des Produktes 100 nicht beobachtet werden (Abb. 3-40). Variationen der Katalysator-
menge, erhohte Temperatur oder andere Losungsmittel bewirkten ebenfalls keine Anderung.
Daher verstarkte sich die Annahme, dass das Edukt unreaktiv ist. Haufig wurde dieses nach

erfolgter Reaktion zurtickgewonnen.
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Abb. 3-40: Ubersicht der Aldehydschiitzung und der Folgesynthese. a) Ethylenglycol, p-Toluolsulfonséure

Durch einen Halogenaustausch in die lodverbindung 101 wurde die Reaktivitat des Bausteines
erhoht. Die oxidative Addition der Sonogashira-Reaktion sollte normalerweise bei der lod-
verbindung auf Grund der geringeren Bindungsstarke zum Aromaten einfacher und schneller
als bei der Bromverbindung ablaufen und in Summe damit die Reaktion optimiert werden.
Durch eine Lithiierung mit n-BuLi und anschlieBender Zugabe von lod war die Synthese des
geschiitzten lodbausteins 101 moglich.?Y Dennoch war auch mit diesem in der Sonogashira-
Reaktion kein Zielprodukt 100 zu isolieren (Abb. 3-41). Da bisher nicht einmal Spuren des
Biphenyls ber die Sonogashira-Reaktion synthetisiert werden konnten und die Mdglichkeiten
der Variation umfangreich sind (Losungsmittel, Temperatur, Pd/Ligand-Verhaltnis, Cu(l)-
Quelle, Reaktionszeit, Katalysatorkonzentration), wurden andere Synthesewege beschritten.

T™MS

O/} OO \\

OQO O

o Nis P

101 100

Abb. 3-41: Versuch zur Synthese ausgehend von der lodverbindung 101.

In Frage kommen beispielsweise weitere Kupplungsreaktionen, wie die Negishi-Kupplung oder
die Kupplung des lithiierten Biphenyls mit weiteren Elektrophilen. Die Negishi-Kupplung mit
Trimethylsilylacetylen analog einer Vorschrift von PUTALA et al. war nicht erfolgreich.[?]

Auch eine Umsetzung des lithiierten Biphenyls 102 mit frisch hergestelltem 1-lod-trimethyl-
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silylacetylen (103) flihrte nicht zum gewunschten Produkt 100. Schlussendlich wurde das ge-
schutzte Biphenyl 101 nach Zugabe von n-BuLi noch mit dem starken Elektrophil 1,1,2-Tri-
bromethylen (104) umgesetzt, wobei auch auf diesem Weg keine Bildung des erwarteten Pro-
duktes 105 nachzuweisen war (Abb. 3-42). Dies war nicht verwunderlich, da die Moglichkeiten
zur Reaktion mit der Verbindung 104 vielfaltig sind, wie es auch von MAGAUER beschrieben

wurde.[233]

o oy
O1 O Li
) — O
10 Lio
N NP
101 102

Abb. 3-42: Reaktion mit einem starken Elektrophil 104.

Da unklar war, ob die Reaktivitat des Biphenyls stark eingeschrankt ist oder sich die lithiierte
Verbindung 102 bildet, wurde ein Testansatz gemacht. Bei diesem konnte durch Zugabe von
Wasser zur lithiierten Verbindung 102 das protonierte Produkt 106 gefunden werden, wodurch
deutlich wurde, dass der Halogen-Lithium-Austausch problemlos erfolgt, nur die Folgereaktion

zu den gewiinschten Verbindungen nicht stattfindet.

Versuche zur Kupplung mit dem weniger sterisch gehinderten Tetrabrombiphenyl 89 wurden
im Anschluss durchgefuhrt. Eine Umsetzung mit frisch synthetisiertem lod-TMSA 103 fuhrte
zu keinem Ergebnis. Auch Reaktionen unter Sonogashira-Bedingungen konnten nur unter Zu-
rickgewinnung des Eduktes 89 ablaufen. Eine Mikrowellenreaktion mit optimierten Bedingun-
gen von ERDELYI fiihrte zur Zersetzung des Eduktes.[** Mit Hilfe einer Negishi-Reaktion ana-
log HisAKI et al. war auch keine Reaktion zum Produkt 107 erkennbar (Abb. 3-43).[215-217]

Da in der Literatur keine analogen Reaktionen ausgehend vom Tetrabrombiphenyl 89 beschrie-
ben sind, kann nicht sichergestellt werden, dass - ahnlich wie bei der Reaktion zum doppelten
Aldehyd 90 - die Zweifachsubstitution an zwei verschiedenen Benzolringen eintritt (vgl. Abb.
3-38). Ebenso ist es denkbar, dass beide Substituenten an einem Benzolring substituieren oder

eine Mehrfachsubstitution auftritt.
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Abb. 3-43: Versuch zur Sonogashira-Reaktion ausgehend vom Tetrabrombiphenyl 89.

So wurde der weniger bekannte Katalysator Natriumtetrachlorpalladat getestet, welcher im Ar-
beitskreis bei dhnlichen Verknlpfungen erfolgreich war. Auch in der Literatur fanden sich Vor-
schriften, um damit relativ unreaktive Chlorverbindungen in der Sonogashira-Reaktion umzu-
setzen.[?*®l Tetrabrombiphenyl 89 wurde dafir in Toluol mit Natriumtetrachlorpalladat, Tri-
tert-butylphosphin, Kupfer(l)iodid und Natriumcarbonat vorgelegt und anschliefend mit
TMSA versetzt. Nach 16-stiindiger Reaktion bei 100 °C wurden nach der Aufreinigung neben
dem Edukt nur nicht identifizierbare Nebenprodukte isoliert. Auch eine Anderung des Lsungs-

mittels zu Diisopropylamin oder Triethylamin fuhrte nicht zum Erfolg.

Da selbst in einer Vielzahl an Reaktionen keine Alkingruppe in das Biphenyl-System eingeftihrt
werden konnte, wurde dieser Weg aus Zeitgriinden nicht weiterverfolgt. Eine direkte Funktio-
nalisierung des Tetrabrombiphenyls 89, des formylierten Biphenyls 90 oder des geschiitzten
Biphenyls 91 scheint nicht maglich zu sein, weshalb erneut eine Alternativroute gefunden wer-

den musste.

3.3.2.3 Einfuhren von Alkinen in das Biaryl-System 89

Maoglicherweise ist eine alternative Syntheseroute Uber den Dialdehyd 90 zu realisieren. Mit
Hilfe von Dimethyl-(1-diazo-2-oxopropyl)phosphonat (109, Bestmann-Ohira-Reagenz) kon-
nen Aldehyde unter milden Bedingungen zum Alkin umgewandelt werden. Diese missten je-
doch fir Folgestufen wieder endstandig geschiitzt werden, wodurch zwei zusétzliche Synthesen
im Vergleich zur direkten Sonogashira-Reaktion erforderlich sind (Abb. 3-44). Ahnliche Ver-
suche unternahm auch schon SCHALLER wéhrend seiner Dissertation.®! Dieser konnte Binaph-

thyle mit zwei Aldehydgruppen in 74 % Ausbeute erfolgreich zum Dialkin umsetzen.
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Abb. 3-44: Alternativer Syntheseweg zum Sonogashira-Zielprodukt 107. a) n-BuLi, DMF; b) Bestmann-Ohira-
Reagenz 109 c) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid, TMS-CI

Das Reagenz 109 ist kommerziell zwar erhaltlich, aber relativ teuer. Von SCHALLER wurden
auRerdem pro Aquivalent Aldehyd 2 &q. des Reagenzes eingesetzt, wodurch bei Synthesen im
Gramm-Malistab eine grolRe Menge an Reagenz notwendig wird. Aus diesem Grund wurde
dieses eigentstandig hergestellt. Daflr wurde ein dreistufiger Reaktionsweg gewahlt (Abb.
3-45). Ausgehend von Chloraceton (110) konnte mit Trimethylphosphit das Dimethyl(2-oxo-
propyl)phosphonat (111) dargestellt werden. Eine weitere Vorstufe konnte aus 4-Acet-
amidobenzol-1-sulfonylchlorid (112) synthetisiert werden, indem dieses mit Natriumazid um-
gesetzt wurde. Die beiden Vorstufen 111 und 113 wurden mit Natriumhydrid, welches in
o-Stellung zum Phosphor deprotonierte und so einen nukleophilen Angriff moglich machte,

zur Reaktion gebracht.
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Abb. 3-45: Syntheselbersicht zum Bestmann-Ohira-Reagenz 109. a) P(OMe)s; b) NaNs; ¢) NaH

Nach der Herstellung mehrerer 100 Gramm des Reagenzes 106, konnte dieses analog der Re-
aktionsbedingungen von SCHALLER mit dem Dialdehyd 90 in einer Bestmann-Reaktion umge-
setzt werden.[! Dafiir wurde der Aldehyd 90 mit 2.2 4q. Kaliumcarbonat und 4 4q. des Best-
mann-Reagenzes 109 in Methanol bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Dadurch konnte
das Dialkin 108 in etwas mehr als 50 % Ausbeute erhalten werden. Bei Verwendung von nur
2.15 &qg. des Bestmann-Reagenzes 109 war eine Verbesserung der Ausbeute auf bis zu 82 %
maglich.

Fur die Folgestufen war es notwendig, das Alkin zu schiitzen, da ansonsten statt eines Halogen-
Lithium-Austauschs endstandig mit n-BuLi deprotoniert werden wirde und anschlielend eine
Substitution stattfinden konnte. In Frage kamen Silylschutzgruppen, wie TMS oder TIPS. Die
endstandigen Alkine, deren Protonen relativ sauer sind, kdnnen normalerweise mit Basen wie
LDA oder Natrium-bis(trimethylsilyl)amid (NaHMDS) deprotoniert werden. Durch nachfol-

gende Zugabe des jeweiligen Silylchlorids wird die geschutzte Verbindung erhalten.

TMS

//Br //Br
0 - OO

Br// Br//

TMS

108 107

Abb. 3-46: Schiitzung des Alkins 108. a) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid, TMS-CI
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Mit Hilfe von 2 4. NaHMDS gelang bei -78 °C die Metallierung der terminalen Alkine und
durch Zugabe von TMS-Chlorid erfolgte die quantitative Umwandlung zur geschitzten Ver-
bindung 107 (Abb. 3-46). Da die Stabilitat der TMS-Gruppe im Vergleich zu anderen Silyl-
Gruppen gegenuber Fluorid-Donoren und Sauren verhéltnismalRig gering ist, wurde auRerdem
eine TIPS-Gruppe eingeflhrt, um zu verhindern, dass in den Folgestufen unter den vorhande-
nen Reaktionsbedingungen die TMS-Gruppe abgespalten wird. Die TIPS-Schutzgruppe konnte
zwar nicht quantitativ angelagert werden, jedoch noch mit einer guten Ausbeute von 80 %.

3.3.2.4 Versuche zum Ringschluss

Erneut war das Einfiihren von Aldehydfunktionen in das Biphenyl-System vorgesehen. An-
schlieRend soll mit diesen Uber eine McMurry-Reaktion der Ringschluss zum Phenanthren 27
erfolgen. Diese Reaktion gelang bereits bei den Bildungen der Stilbene in Kapitel 3.2 sehr gut

und soll daher wieder als erstes zum Einsatz kommen.

TMS TMS
//Br // /O
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Abb. 3-47: Reaktion zum Aldehyd 92 und vorgesehene Folgereaktion zum Phenanthren 27.

Die Aldehyd-Gruppen wurden erfolgreich mit n-BuLi und anschlieRender Zugabe von DMF
eingefihrt. Ein erster Versuch ergab jedoch nur 50 % Ausbeute, weshalb verschiedene Reagen-
zien zur Einfihrung der Formylgruppe verwendet wurden. Aufierdem wurde getrocknetes DMF
verwendet. Ein Vergleich von N-Formylpiperidin, Ameisenséaureethylester und DMF flhrte fur

die beiden erstgenannten zu einer Ausbeute von 70 % und fir DMF von 95 %.

Daraufhin erfolgte die McMurry-Reaktion, wie in Abb. 3-47 beschrieben, zum Phenanthren 27.
Unter Zugabe von Titan(IV)chlorid und Zink sollte das Dialdehyd 92 in Tetrahydrofuran bei
hohen Temperaturen zum Phenanthren 27 umgesetzt werden. Jedoch stoppte die Reaktion auf
der Stufe des Diols 115, welches nicht bis zum Alken 27 weiterreagierte (Abb. 3-48).
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Abb. 3-48: Schema der McMurry-Reaktion zum Diol 115. a) TiCls, Zn

In mehreren Reaktionen mit unterschiedlichen Bedingungen wurde daher die Reaktion des Al-
dehyds 92 untersucht (vgl. Tab. 1). Die mehrfache Durchfuihrung unter den Standard-Reakti-
onsbedingungen mit Titanchlorid und Zink in THF fur 16 h bei 70 °C generierte nicht mehr als
10 % des Phenanthrens 27, was zu wenig fir den erforderlichen Grammmalstab war. Daher
wurden in der Hoffnung auf einen héheren Anteil an Phenanthren 27 weitere Bedingungen zur
McMurry-Kupplung getestet, die in der Literatur bekannt sind. In einer VVorschrift von RELE et
al. wurde der Einfluss von verschiedenen Salzen (Nil, MgCly, Lil, CsCl, KCI, ZnCl,) auf die
Reaktivitdt des Titan-Reagenzes und die bevorzugte Bildung des Stilbens verglichen (Abb.
3-49). Bei einer Kombination aus Lithium und Kaliumchlorid konnte das Gleichgewicht zwi-
schen Pinacol 116 und Stilben 117 fast vollstandig in Richtung des Stilbens 117 verschoben

werden.[219]

Ph O}Hn e
(]
=0 EO ph. * VCyZ ph
¢ Ph Ph
118 116 117

Abb. 3-49: Ubersicht der reduktiven Dimerisierung von Acetophenon (118) zu 2,3-Diphenyl-2-buten (117) nach
einer Vorschrift von RELE.[?]

Diese viel versprechenden Reaktionsbedingungen wurden auf die Verbindung 92 angewendet,
jedoch wurde neben einem hohen Anteil an Diol 115 nur eine Ausbeute von 22 % flir das Phe-
nanthren 27 erreicht. Auch mit einer anderen Salzkombination nach PATERSON et al. aus Zink
und Kupferchlorid konnte kein Phenanthren 27, sondern nur eine Zersetzung festgestellt wer-

den.??% Gleiches erfolgte bei Durchfilhrung nach WANG et al.[??! mit Titanchlorid, Zink und
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Pyridin und mit Zinnchlorid nach PATHE und AHMED konnte lediglich das Edukt nach der Re-

aktion isoliert werden.[222]

Tab. 1: Ubersicht der verschiedenen Reaktionsbedingungen fiir die Reaktion zum Phenanthren 27.

Reagenzien Lésungsmittel Ausbeute an 27
TiCly, Zn THF <10 %
TiCls, Li, KCI THF 22 %
TiCls, Zn, CuCl THF -
TiCls, Zn, Pyridin THF -
SnCls, Zn THF keine Reaktion
TiCls, Zn Diglyme, 130 °C Nebenprodukt
TiCls, Zn Diglyme, 90 °C Nebenprodukt

Ein besserer Umsatz sollte durch erhéhte Temperatur erreicht werden, da die bisherige Reakti-
onstemperatur bei maximal 66 °C lag. Deshalb wurden mit dem hochsiedenden Bis(2-me-
thoxyethyl)ether (Diglyme), dessen Siedepunkt bei 160 °C liegt, einige Versuche unternom-
men. Jedoch fuhrte schon die erste Testreaktion bei 130 °C mit Titanchlorid und Zink als Haupt-
produkt mit 42 % Ausbeute zu der Verbindung 119 (Abb. 3-50). Auch durch Reduzierung der
Temperatur auf 90 °C wurde nur das Nebenprodukt 119 mit Zersetzungsprodukten beobachtet
und durch Anderung des Losungsmittels auf Methyl-THF oder 1,4-Dioxan konnte auch kein

Phenanthren 27 erhalten werden.

TMS

/&
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Abb. 3-50: Ubersicht der McMurry-Reaktion bei hohen Temperaturen in Diglyme zum Pyren 119. a) TiCls, Zn
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3.3.25 Vom Aldehyd 92 zum aromatischen System

Da es nicht moglich war, mit der McMurry-Kupplung direkt zum aromatischen System bzw.
Phenanthren zu kommen, mussten andere Wege gefunden werden. Neben der McMurry-Reak-
tion kénnen beispielsweise noch eine Wittig-Reaktion mit anschliefender Ringschlussmeta-
these oder eine Reaktion Uber ein Tosylhydrazon getestet werden, welches dann katalytisch
umgesetzt wird (vgl. Abb. 3-51).

McMurry-Reaktion T

Abb. 3-51: Ubersicht moglicher Reaktionen vom Dialdehyd zum aromatischen Ringsystem. X = CH, a) Wittig-
Reaktion, CH2PPhs, b) Ringschluss-Metathese; X = NNHTs a) TSNHNH_, b) Rh-katalysierte Cyclisierung.

Fir eine Wittig-Olefinierung musste der zweifache Aldehyd zuerst in ein Divinylbiaryl umge-
wandelt werden. In den meisten Féllen ist die Ausbeute jedoch sehr gering und die Stabilitat
der Divinylkomponenten ebenfalls.[?22224 Daher sollte ein Tosylhydrazon gebildet werden mit
anschlieBendem metallvermittelten Ringschluss. Durch Umsetzung des Aldehyds 92 mit To-
sylhydrazin (120) analog einer VVorschrift von WANG et al. gelang es das Bis-(N-tosylhydrazon)
(121) in einer sehr guten Ausbeute von 96 % zu erhalten (Abb. 3-52).12%]

TMS ,,s"OTMs
%\ 0 OHN-N \
) S” NH, H \

S\
PaV, — ()
120
\ \
N\ o \ N-NH
TMS TMS .S*

92

Abb. 3-52: Ubersicht zum Tosylhydrazon 121.
57



3 Hauptteil

Die anschlieRende intramolekulare Ringschlussreaktion zum Phenanthren 27 sollte mit Hilfe
eines Rhodium-Katalysators erfolgen. Laut WANG et al.l?®! fiihrt die Kombination einer kata-
Iytischen Menge an Rhodium(ll)acetat mit 3 &g. an Lithium-tert-butanolat in Toluol bei 90 °C
in hoher Ausbeute zum Phenanthren. In mehreren Versuchen mit dem Hydrazon 121 wurden
im Schnitt ca. 15 % und maximal 27 % Ausbeute an Phenanthren 27 isoliert. AulRer einigen

Nebenprodukten wurde eine grof3e Menge der Hydrazon-Vorstufe 92 aufgefangen (Abb. 3-53).

_s?OTMs TMS

OHN-N L\ O‘ AN\

4 TMS \
N\ N-NH TMS \TMS
TMS O,,s”
121 27 92

Abb. 3-53: Uberblick der Rhodium-katalysierten Ringschlussreaktion zum Phenanthren 27. a) Rhy(OAC)a, Li-
OtBu

Ein weiterer Weg ausgehend vom McMurry-Produkt 115 ist Giber eine Corey-Winter-Reaktion
maoglich (Abb. 3-54). Damit ist eine Darstellung von Alkenen 122 aus 1,2-Diolen 123 Uiber zwei
Schritte mit 1,1"-Thiocarbonyldiimidazol (124) bzw. Thiophosgen und Trimethylphosphit

maoglich.
R%_OH S P(OMe) R
+ - Vel
RlIOH \/3 I =S I
R!' H
123 124 125 122

Abb. 3-54: Ubersicht der Corey-Winter-Reaktion zum Alken 122,
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Zuerst wird bei der Reaktion ein Thiocarbonat 125 gebildet. Auf Grund der besseren Handhab-
barkeit wurde das Diol 115 mit 1,1"-Thiocarbonyldiimidazol (124) statt Thiophosgen nach ei-
ner Vorschrift von Liu et al. umgesetzt.[??] Das Thiocarbonyl 124 wird mit Dimethylaminopy-
ridin in Dichlormethan vorgelegt und anschliefend mit dem Diol 115 versetzt und fur 16 h
geruihrt. Nach der Aufreinigung kann das Thiocarbonat 126 in 30 % Ausbeute gewonnen wer-
den. Zusétzlich entstand noch das doppelte Additionsprodukt 127 neben unreagiertem Edukt
115 (Abb. 3-55). Der Prozess der Addition des Thiocarbonyls 124 scheint schneller abzulaufen,
als der anschliefende Ringschluss zum Thiocarbonat 126. Ein Grund daflr konnte die anti-

Stellung des Pinacols 115 sein.
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Abb. 3-55: Syntheselibersicht der ersten Stufe der Corey-Winter-Reaktion.

Im Folgeschritt soll durch eine Umsetzung mit Trimethylphosphit das Alken erhalten wer-
den.??61 Nach 16 stiindigem Riihren bei 120 °C konnte jedoch kein Phenanthren 27 isoliert
werden. Deshalb kam die Syntheseroute Uber eine Corey-Winter-Reaktion nicht in Frage.
Selbst durch Ersetzen des Thiocarbonyls 124 durch Phosgen und anschlieRender Eliminierung
kann nicht von einer hohen Ausbeute tiber zwei Stufen ausgegangen werden. Der Grund daftr
ist, dass die Spaltung des Hydrazons 126 mit dem Phosphit beim ersten Versuch nicht méglich

und auch durch eine Wiederholung keine gute Ausbeute zu erwarten war.

Neben der Corey-Winter-Reaktion werden in der Literatur noch weitere Mdglichkeiten be-
schrieben, um von einem Diol zu einem Alken zu gelangen (Abb. 3-56). Die Mdglichkeiten zu
einem Phenanthren bzw. aromatischen System sind dabei aber geringer. So wurde von MULLEN
et al. beispielsweise ein Reaktionsweg zur Synthese von 9,10-Diarylphenanthrenen publiziert,

bei dem einige Pinakole erfolgreich zu Phenanthrenen umgesetzt werden konnten.??”1 Dies war
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durch Umsetzung der Diole in Essigsaure mit Zink und einigen Aquivalenten an Salzsaure
mdglich. Bei einem Versuch mit dem Diol 115 konnte jedoch nach 13 h Rihren bei 120 °C und
anschlielender Aufarbeitung kein Anzeichen auf das Phenanthren 27 gefunden werden. Eine
weitere Variante von NAKAMURA et al., bei der ebenfalls Phenanthrene synthetisiert werden,
benutzte zur reduktiven Aromatisierung Zinn(ll)chlorid in THF.??81 Mit dem Diol 115 bei
60 °C umgesetzt, konnte das Produkt 27 nur in Spuren mit mindestens acht anderen Spezies
gefunden werden. Bei VVerringerung der Temperatur auf 25 °C und Zugabe von Salzs&ure neben
Zinn(INchlorid analog einer Vorschrift von OHE et al. kann hingegen nur das Edukt zuriickge-
wonnen werden.???l In Frage kam auch eine Variante von HWANG et al. zur Herstellung Phen-
anthren-substituierter Fullerene. Dabei wurde das Diol mit lodwasserstoffsaure und Essigsaure
fur 16 Stunden bei 120 °C umgesetzt und mit fast 90 % das entsprechende Phenanthren erhal-
ten.[2% Bei der Reaktion mit dem Diol 115 konnte allerdings nur dessen Zersetzung festgestellt

werden.

OH
HO
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Abb. 3-56: Schema der direkten Reaktion des Pinakols 115 zum Phenanthren 27.

Eine interessante Variante zur Aromatisierung von Pinakolen zu Phenanthrenen wurde von
Suzuki et al. gefunden.[?l Diese synthetisierten Methylacridinium-Komplexe mit einem
Phenanthren- oder dhnlichen System, das in 4- und 5-Position substituiert ist. Die Abgangs-
gruppe einer Diol-Zwischenstufe wurde dabei mit Methansulfonylchlorid verbessert und die
Verbindung anschliefend reduktiv zum Phenanthren-System uberfiihrt. Dieser Reaktionsweg
soll auf das Diol 115 Ubertragen werden (Abb. 3-57). Somit wurde es analog zu Suzuki et al.
mit Mesylchlorid und Triethylamin zum Abfangen der Salzsiure umgesetzt.?*®! Das Sulfonat
128 konnte mit einer hervorragenden Ausbeute von 99 % isoliert werden.
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Abb. 3-57: Anderung der Abgangsgruppe des Diols 115. a) Methansulfonsaurechlorid

Die Aromatisierung zum Phenanthren 27 erforderte die reduktive Umsetzung des Dimesylats
128. Eine Losung des Eduktes 125 wurde in DMF mit Zink und Natriumiodid vorgelegt und
bei 50 °C 16 h geriihrt. Nach der Aufarbeitung konnte jedoch, wie auch in der Literatur be-
schrieben, eine Mischung aus Monomesylat 129 und Phenanthren 27 ermittelt werden (Abb.
3-58). Das Monomesylat 129 wurde unter den gleichen Bedingungen erneut umgesetzt, um
insgesamt fur beide Stufen bis zu 59 % Ausbeute an Phenanthren 27 zu erhalten.

OMs OMs
MsO

B AL o
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Abb. 3-58: Aromatisierung zum Phenanthren 27. a) Zn, Nal

Mit diesem Syntheseweg konnte das geschiitzte Phenanthren 27 in einer sehr guten Ausbeute
uber mehrere Stufen dargestellt werden. Zur Entschitzung wurde der Baustein 27 mit TBAF-
Trihydrat in Ethanol und THF bei Raumtemperatur analog einer VVorschrift von SCHALLER um-
gesetzt (Abb. 3-59).01 Dabei konnte das Zielprodukt 22 mit einer Ausbeute von nur 54 % er-
halten werden, weshalb weitere Methoden getestet wurden. Mittels einer 1-molaren Lésung aus
TBAF in THF konnte die Ausbeute auf 66 % erhdht werden, was immer noch nicht optimal fur
die Entschiitzung eines Alkins war, welche im Normallfall nahezu quantitative Ausbeuten lie-
fert.
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Abb. 3-59: Ubersicht der Entschiitzung zum Baustein fiir die Trimerisierung 22. a) siehe Text

Eine silberkatalysierte Variante zur Desilylierung von Alkinen von Rossi et al. soll mit Hilfe
von katalytischen Mengen an Silbernitrat in Aceton und Wasser das freie Alkin liefern.?H Das
Edukt 27 wurde daher mit den Reagenzien im Dunkeln bei Raumtemperatur mit 10 Molprozent
Silbernitrat fiir 48 h zur Reaktion gebracht. Nach Aufreinigung konnte jedoch nur ein Gemisch
aus mehreren Verbindungen und kein Produkt 22 erhalten werden. Durch die Nachbarschaft
der Alkine ist es moglich, dass das Silber eine Koordination mit diesen eingeht, wodurch Ne-

benreaktionen ablaufen kdnnen.

Alternativ besteht auch die Mdglichkeit zur Umsetzung mit Kaliumcarbonat in Methanol und
THF bei Raumtemperatur. Fir verschiedene Reaktionen erreichten SINGH et al. Ausbeuten von
69 bis 98 %.12321 Das freie Alkin 22 konnte auf diese Weise in 90 % Ausbeute reproduzierbar
isoliert werden und weitere Mdglichkeiten mit Fluoriden (CsF, KF) oder andere Reaktionsbe-

dingungen wurden nicht mehr verfolgt.[233.234
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Abb. 3-60: Ubersicht der Reaktionsroute fiir den Phenanthrenbaustein 22, der fiir die Cyclotrimerisierung essen-
tiell ist. a) CuCN, LiCl, Benzochinon, LDA; b) n-BuLi, DMF; c) Bestmann-Ohira-Reagenz; d) NaHMDS, TMS-
Cl; e) n-BuLi, TMS-CI; f) TiCls, Zn; g) MsCI; h) Nal, Zn; i) K,CO3; MeOH

Im Gegensatz zur urspringlich geplanten, in Abb. 3-33 gezeigten, Syntheseroute mit 5-6 Re-
aktionen waren nun 9 Stufen erforderlich. Da es sich um eine lineare Syntheseroute handelt, ist
jede Stufe mit geringer Ausbeute schlecht fur die Synthese im Multigrammmal3stab, weshalb
der Syntheseoptimierung viel Zeit gewidmet wurde. Dieser Aufwand wurde mit einer ber 9
Stufen sehr guten Gesamtausbeute von 16 % belohnt (Abb. 3-60).

Von der Zielverbindung 22 und 27 konnten nach erfolgreicher Synthese Kristallstrukturen er-
halten werden (Abb. 3-61). Diese waren sich trotz der unterschiedlichen Substituenten an den
Alkinen sehr @hnlich. So war der Diederwinkel zwischen den Alkinen bei dem ungeschitzten

Baustein 29.962° und bei dem geschitzten, wo von einer héheren sterischen AbstoRung ausge-
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gangen werden sollte, mit 29.608° sogar geringer. Beide Werte liegen in einem guten GroRen-
verhéltnis, da der berechnete Wert im cyclisierten Trimer 20 bei 27.24° liegt. Daher misste sich
der Baustein 22 aufgrund seiner guten VVororientierung nur wenig verdrillen, um die notwendige

Anordnung zur Trimerisierung einzunehmen.

Abb. 3-61: Uberblick der zwei Kristallstrukturen des Phenanthren-Systems. Oben: entschiitzter Baustein 22, un-
ten: TMS-geschiitzter Baustein 27.

3.3.3 Der Weg zum Trimer 20

Zur Darstellung des Trimers 20 kann entweder eine Cyclotrimerisierung in einem Synthese-
schritt oder ein schrittweiser Aufbau in mehreren Stufen zum Einsatz kommen. Bei der Cyclo-
trimerisierung tber eine Kupplung der Alkine unter Kupferkatalyse muss bedacht werden, dass
das Phenanthren 22 neben dem Trimer 20 eine Vielzahl anderer Produkte und Polymere bilden
kann. So steht die Ringschlussreaktion zum Trimer 20 immer in Konkurrenz mit der Anlage-
rung eines oder mehrerer Bausteine zur Bildung groRerer Einheiten. Zudem kann dieser Ring-
schluss nur stattfinden, wenn sich drei Bausteine 22 gleicher Chiralitat verbinden (SSS oder

RRR). Eine Kontrolle in Hinblick auf die Stereochemie oder eine Direktion zum gewiinschten
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Produkt ist nicht moglich. Daraus resultieren, sofern die Synthese erfolgreich sein sollte, neben
der Zielverbindung 20 auch Dimere, Tetramere, Pentamere und groRere polymere Strukturen.
Zusétzlich besitzen diese durch die vorhandene Chiralitat noch Isomere, die die Produktvielfalt
beachtlich erhéhen. Da die Kohlenwasserstoffe alle &hnliche Eigenschaften besitzen, wird die

Suche und Identifizierung des gewiinschten Produktes 20 stark erschwert.

3.3.3.1 Schrittweise Trimerisierung

Die Produktvielfalt kann verringert werden, indem das Trimer 20 Gber mehrere Schritte aufge-
baut wird (Abb. 3-62). Dadurch wird der Zeitaufwand zwar gréRer, aber die Ausbeute steigt
um ein Vielfaches. Zur Synthese werden zwei unterschiedlich substituierte Bausteine bendtigt.

Diese sollen iber eine Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung miteinander verkniipft werden. 2%

O 2 Aq. — R=TMS 132

H/// O Q — R =H 133
R )
R =TMS
131 gt
Moblus
Ring 20

Abb. 3-62: Syntheselibersicht zum Trimer 20.

Die Bausteine kénnen jeweils in einem Schritt modifiziert werden um dann im Verhéltnis von
2:1 zum Trimer 132 zu reagieren. Mit einem Aquivalent der Base Lithium-bis(trimethyl-
silyl)amid (LiIHMDS) kann das Alkin 22 deprotoniert und anschlie3end mit einer Silylgruppe
geschitzt werden. Da die Alkingruppen relativ dicht beieinander liegen, wurde zur Schitzung

TMS-Chlorid verwendet, welches die kleinste der Silylschutzgruppen darstellt. Auf diese
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Weise konnte die Verbindung 131 in einer Ausbeute von 17 % isoliert werden. Die Ausbeute
ist so gering, da tberwiegend die doppelt-geschiitzte Verbindung 27 entstand und ebenfalls
Edukt 22 in der Reaktionslosung verblieb (Abb. 3-63). Da die beiden ,,Nebenprodukte* jedoch
weiterverwendet werden konnten (das doppelt-geschitzte Phenanthren 27 kann einfach wieder
entschiitzt werden), war die geringe Ausbeute der gewiinschten Verbindung 131 unproblema-

tisch.

L . O CC

TMS
1 : 3 : 1.5

22 131 27 22

Abb. 3-63: Ubersicht der Schiitzung des Monomers 22 mit TMS-CI und den Anteilen der jeweiligen Produkte.
a) NaHMDS, TMS-CI

Zur Synthese der doppelt-bromierten Verbindung 130 sollte analog einer Vorschrift von ISOBE
et al. vorgegangen werden.[?®l ScHALLER konnte nach dieser bereits das Binaphthyl 21 in na-
hezu quantitativer Ausbeute mit N-Bromsuccinimid (NBS) zur Bromverbindung umsetzen.®!
Analog wurde fiir die Reaktion das Alkin 22 in Aceton mit einem leichten Uberschuss an NBS
vorgelegt und mit Silbernitrat versetzt (Abb. 3-64). Nach 16-stindigem Ruhren bei Raumtem-
peratur wurde aufgearbeitet und das Rohprodukt zeigte zehn verschiedene Substanzen auf der
DC-Platte und auch nach der saulenchromatischen Reinigung konnte das Dibromid 130 nicht
beobachtet werden. Es lag die Vermutung nahe, dass durch das in der Reaktion enthaltene Sil-
ber und die N&he der zwei Alkinsubstituenten Nebenreaktionen auftraten.

Abb. 3-64: Versuch zur Synthese des Dibromides 130 durch Silbernitratkatalyse.
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Es ist bekannt, dass Silber eines der am starksten aktivierenden Reagenzien von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Dreifachbindungen ist, weshalb es oftmals auch alkinophil genannt wird.[2%7:2%!
Neben einer -Bindung an das Alkin ist auch eine n-Bindung maglich. Infolge der n-Koordi-
nation des Silbers oder eines anderen Metalls kann ein Angriff auf das aktivierte Alkin erfolgen.
In Abb. 3-65 ist ein Beispiel fiir einen Angriff nach der Silberanlagerung dargestellt. Uber die
Produkte Iasst sich nur mutmalen, jedoch sind in der Literatur ahnliche Synthesen publiziert,
beispielsweise eine Hexadehydro-Diels-Alder-Reaktion mit drei Alkinen.[?3%24%1 Bej der hier

gezeigten Reaktion kénnte die Bildung des Pyrens (Aromatisierung) 134 der dirigierende Fak-

tor sein.
SO ¢ L
q S —
I, o !
Hy Uy ag H
22 134

Abb. 3-65: Schema einer Addition von Silber an ein Alkin und anschlieBender Angriff des anderen Alkins.

Wahrend der Funktionalisierung des Bausteins 22 wurde festgestellt, dass dieser in Lésung zur
Zersetzung neigt. So verfarbt sich die farblose Lésung schnell in eine hellgelbe. Ebenso geht
der farblose Feststoff nach einiger Zeit in einen hellgelben tber. Belichtete Losungen der Ver-
bindung zeigten bei Messungen im UV-Vis-Spektrometer eine Zersetzung. Dadurch ist fur den
schrittweisen Weg zum Trimer (vgl. Abb. 3-62) fir jede Stufe von einer geringen Ausbeute
auszugehen, da sich das Monomer 22 auch unter Lichtausschluss zersetzt. Die einfach-ge-

schitzte Verbindung 131 verhielt sich in Tests ahnlich und zeigte eine geringe Stabilitét.

Aus den genannten Griinden wurde auf einen schrittweisen Aufbau verzichtet und stattdessen

der Ansatz der Cyclotrimerisierung verfolgt.

3.3.3.2 Cyclotrimerisierung

Der Ringschluss zum Trimer 20 ist nur méglich, wenn die axiale Chiralitat von drei kombinier-
ten Bausteinen 22 identisch ist. In diesem Fall kdnnten die offenen Trimere mit der Chiralitat
SSS und RRR geschlossen werden, sofern die Reaktion mit einem weiteren Baustein 22 oder
mehrgliedrigem Molekil zu polymeren Ketten nicht schneller ablduft. Statistisch gesehen ist
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aus diesem Grund die Entstehung des Trimers 20 relativ unwahrscheinlich. Deshalb zeugt es
von Wichtigkeit, durch gewahlte Anderungen der Synthese die Reaktion in die gewiinschte
Richtung zu lenken. Jedoch kann die stereochemische Verknipfung des Bausteins 22 nicht ge-
steuert werden und die bevorzugte Bildung des Trimers 20 kann — aulRer durch eine Synthese

unter Hochverdiunnung — in keiner Weise beeinflusst werden.

Um die hohe Zahl an Nebenprodukten zu verringern (ein Tetramer besitzt bereits 10 Isomere),
wurde versucht, die Isomere des chiralen Phenanthrens 22 zu trennen. Die Geréte im Institut
waren daflr nicht geeignet. Daher wurde eine kleine Menge des Molekiils 22 zu einem Unter-
nehmen geschickt, welches auf die Trennung chiraler Substanzen spezialisiert ist. Die Firma
(Fa.) Daicel bietet an, im semi-préparativen bis praparativen Mal3stab (0.5 bis 1 g Substanz)
Komponenten aufzutrennen, sofern Vortests erfolgreich verlaufen. Fir die Tests wurde die Sub-
stanz 22 mit verschiedenen Losungsmittelverhaltnissen auf 59 Saulen und zwei unterschiedli-
chen Verfahren [Flissigchromatographie (LC) und Uberkritische Fluidchromatographie
(SFC)] untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tab. 2 dargestellt.

Tab. 2: Ubersicht der Versuche der Fa. Daicel zur Trennung des racemischen Gemisches an Phenanthren 22.

Normalphasen LC-Trennung

Alkan/Alkohol 15 verschied. Sdulen 1 Signal bis auf 1 Ausnahme
polare org. Losungsmittel 15 verschied. Sdulen 1 Signal
Nlcht-konventl_onelle Losungs- 7 verschied. Siulen 1 Signal
mittel
Alkan/MtBE 7 verschied. Saulen 1 Signal

SFC-Trennung
CO2/Ethanol, CO2/Methanal,
CO2/1sopropanol

7 verschied. Séulen 1 Signal

Wie in Tab. 2 zu sehen, war nur auf einer Sdule eine Trennung mdglich. Dabei handelte es sich
um eine Séule des Typs CHIRALPAK AY-H, die mit einem Alkan-Alkohol-Gemisch betrieben
wurde. Im erhaltenen Chromatogramm der Trennung ist jedoch erkennbar, dass es sich bei der
zweiten Spezies nur um einen kleinen Anteil handelte (vgl. Abb. 3-66). Dieses Gemisch kann
nicht aus zwei Enantiomeren bestehen, denn in diesem Fall wére ein 50:50-Verhéltnis zu er-
warten, da zur Synthese keine chiralen Reagenzien oder enantionmerenangereicherte Verbin-
dungen verwendet wurden. Eine Untersuchung tber die Zirkulardichoismus-Spektroskopie
(CD-Spektroskopie), um festzustellen, ob es sich bei den beiden Komponenten um Enantiomere
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handelt, war nicht moglich. Jedoch ist davon auszugehen, dass das zweite Signal ein oder meh-
rere Zersetzungsprodukte darstellt, welche bereits in vorigen Untersuchungen beobachtet wur-
den. Die Probe konnte nach der Untersuchung wieder zuriickerhalten werden und das *H-NMR-
Spektrum war bis auf minimale Verunreinigungen sauber. Folglich gelang auf diesem Weg

keine Trennung der Enantiomere des 4,5-Phenanthrendiins (22).

ANALYSIS REPORT
CE-16196 / diethynylphenanthrene

Best hint CHIRALPAK®AY-H (250x4.6 /5um)
n-Heptane/2-PrOH 98:2
1mL/min; 25°C
UVv-320nm

Ratio 90/10 (at 350nm)

Abb. 3-66: Ubersicht der Chromatogramme zur Trennung des Phenanthrens 22. Auf der rechten Seite ist eine

Vergroflerung der zweiten Spezies gezeigt.

Eine weitere Moglichkeit zur Trennung der Enantiomere bestand durch die Unterstiitzung des
Arbeitskreises von Prof. SHEN der Harbin Engineering University, China. Dieser bot an, die
Trennung des geschutzten Phenanthrens 27 in die Enantiomere auf mehreren chiralen Sdulen
zu untersuchen. Bei dem Baustein 21 von SCHALLER gelang es dieser Arbeitsgruppe zu einem
friheren Zeitpunkt bereits, diesen in die Enantiomere aufzuspalten. Der TMS-geschiitzte Bau-
stein 27 wurde als erstes auf einer Vielzahl an chiralen Saulen untersucht. Uber die vier vom
Arbeitskreis am meisten verwendeten chiralen Sdulen (Chiralcel OD, Chiralpak OJ, Chiralcel

0OJ und Chiralpak AS) konnte Gber Normalphasen-Hochleistungsfliissigkeitschromatographie
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(HPLC) mit einem Losungsmittelgemisch aus Hexan/Isopropanol oder reinem Hexan keine
Trennung erzielt werden. Auch ein Wechsel auf polare, organische Ldsungsmittel flihrte zu

keiner Verbesserung.

Auf Grund dessen wurde an der Harbin Engineering University versucht, den lichtempfindli-
chen Phenanthren-Baustein 22 mit den Mdglichkeiten vor Ort zu trennen. Jedoch waren auch
bei diesem alle Versuche zur Trennung erfolglos. Deshalb konnte die Cyclotrimerisierung nicht
mit nur einem Enantiomer durchgefiihrt werden, wodurch die Ausbeute um ein Vielfaches hatte
erhdht werden kénnen. Hingegen musste vom racemischen Gemisch der Verbindung 22 ausge-

gangen werden.

Zur Synthese des Trimers 20, ausgehend vom Monomer 22, konnen mehrere Mdglichkeiten in
Betracht gezogen werden. Es folgt kurz eine Gegenuberstellung der klassischen Methoden zur
Herstellung von 1,3-Diinen. Im Allgemeinen findet die Synthese (ber eine oxidative Ho-
mokupplung terminaler Alkine statt. Erste Moglichkeiten zur Herstellung wurden im Jahr 1869
von GLASER erarbeitet.[?4+242 Dieser erkannte, dass das Kupfersalz des Phenylacetylens 135
unter Luftzugabe eine oxidative Dimerisierung zum Diphenyl-diacetylen 136 durchlduft (Abb.
3-67). Schwierigkeiten gab es bei dieser und &hnlichen Verbindungen jedoch durch die
schlechte Loslichkeit des Kupferacetylens und dessen Empfindlichkeit bezliglich explosionsar-
tiger Zersetzung. Kurze Zeit spater konnte dennoch unter anderem durch BAEYER der Nutzen

der Reaktion mit der Synthese von Indigo bewiesen werden. [243.244]

© = /N
—Cuy ———>» \ / —_—
NH,OH

EtOH
135 136

Abb. 3-67: Ubersicht der Glaser-Kupplung aus dem Jahr 1869.

Die Reaktionssicherheit wurde 1956 von EGLINTON und GALBRAITH verbessert, indem diese
Acetylene mit einer stochiometrischen Menge eines Kupfer(ll)-Salzes in methanolischem Py-
ridin umsetzten.!?*1 Von HAY wurde ebenfalls eine Methode zur ersten aeroben Kupplung von
Alkinen entwickelt, die den Vorteil hatte, mit nur geringen Mengen an Kupfer abzulaufen.[246]
Unter Beigabe von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) konnte zudem die Loslichkeit von
Kupfer(l)chlorid und der Kupferacetylen-Zwischenstufe in einer Vielzahl an organischen L6-

sungsmitteln erhoht werden (vgl. Abb. 3-68).
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Die zwei genannten Methoden waren Uberwiegend bei Homokupplung zweier Alkine einge-
setzt worden, da sie bei zwei unterschiedlichen Alkinen zu einem stochastischen Gemisch von
Homo- und Heterokupplungsprodukten fiihren. Daflir konnte jedoch auf die Cadiot-Chodkie-
wicz-Kupplung, bei welcher ein Brom-Alkin mit einem terminalen Alkin zur Reaktion gebracht

wird, zuriickgegriffen werden. 24!

Cu(OAc),

R—-H + H—=—R  Jberschuss o — — ¢ Eglinton-Galbraith

MeOH, Pyridin
0,
CuCl (kat.)

i + - —_— —_—— = Ha —Glaser
R H H R TMEDA (katy, R—= =R Y

_ — 1 Cu (kat.) o . o
R——Br + H—/—R —_— R————R Cadiot-Chodkiewicz

Abb. 3-68: Mdglichkeiten zur Synthese von konjugierten 1,3-Diinen.[?47]

Bei den aufgezéhlten Reaktionen gibt es Parameter, die variiert werden kdnnen. Einer ist die
Wahl des Kupfer(l)Salzes. Daneben kdnnen das Oxidationsmittel, der pH-Wert der Reaktions-
I6sung oder die Reaktionszeit verandert werden. Ebenso kann auch das Losungsmittel getauscht
werden oder der Typ des Alkins (aliphatisch oder aromatisch), wovon Letzteres in der vorlie-
genden Arbeit nicht in Frage kommt, da das Phenanthren-System 22 Voraussetzung zur Dar-
stellung des Trimers 20 ist.

Der erste Versuch zur Cyclotrimerisierung, ausgehend von dem Monomer 22, wurde analog
einer Quelle von DOONAN et al. mit einem Gemisch zweier Kupfersalze unternommen. 24
Diese erlauben die Darstellung von kéfigartigen Makrocyclen, die unter hoher Verdiinnung
uber Alkine verknupft werden.

Fir die Synthese des Trimers 20 wurden unter Stickstoffatmosphare 45 &q. an Kupfer(l)chlorid
und 65 ag. an Kupfer(ll)acetat als Oxidationsmittel vorgelegt und mit Pyridin aufgenommen.
Uber eine Spritzenpumpe wurde 1 4q. des Alkins 22, gelost in Pyridin, tiber zwei Stunden zu-
gegeben. Nach zwei weiteren Stunden erfolgte eine Kontrolle tiber Matrix-Assistierte-Laser-
Desorption-lonisierungs(MALDI)-Massenspektrometrie, bei der neben dem Produkt auch

groltenteils das Dimer, aber auch Tetramer und offenes Trimer gefunden wurden. Eine Reak-
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tionskontrolle mittels Diinnschichtchromatographie (DC) war auf Grund der hohen Verdiin-
nung und der Ahnlichkeit der Produkte nicht méglich. So wurde die Reaktionsldsung weitere
12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend ein weiteres MALDI-Spektrum auf-
genommen. Da in diesem keine Anderung zu sehen war, wurde die Losung auf 70 °C erhitzt.
Nach einem Tag wurde zusatzlich Druckluft zur Oxidation Uber eine Kanile in die Lésung
geleitet und zwei Tage spater die Reaktionslosung aufgearbeitet. Das Rohprodukt zeigte eine
Vielzahl an Fraktionen auf der DC-Platte. Eine anschlielende Sdulenchromatographie lieferte
einige Fraktionen, von welchen jedoch kein sauberes NMR-Spektrum aufgenommen werden
konnte. Dies war nicht verwunderlich, da sich die erwarteten Nebenprodukte kaum vom ge-
wiinschten Trimer 20 unterscheiden und es hierzu noch eine groRe Zahl an Isomeren gibt, die

sich bilden kdnnen.

Weiterhin sind Nebenreaktionen denkbar, wie eine von YAMAMOTO et al. beschriebene.?%
Diese tritt auf, da das verwendete Kupfer(l)chlorid haufig auch Verunreinigungen an Kup-
fer(ll)chlorid enthalten kann. Dadurch werden die Kupferacetylen-Zwischenstufen - in dem
Beispiel ein Bis-kupfer(l)acetylid 137 - chloriert und es resultiert die Bis-vinylkupfer-Verbin-
dung 138, welche anschlieRend zum Bicyclus 139 reagiert (Abb. 3-69).

Cu
// Vi Cl cCl a1
2) " Cu Cl
\\ \\ cl Cl Cl
Cu

140 137 138 139

Abb. 3-69: Beispiel einer literaturbekannten Nebenreaktion, die in ahnlicher Form bei der Trimerisierung des
Phenanthrens 22 auftreten konnte.?*?1 a) Cu(11)ClI

Durch den Arbeitskreis von ANDERSON, welcher sich mit der Synthese von Porphyrinen, die
uber Alkindimerisierung verknipft werden, beschaftigt, war bekannt, dass die Reaktionen bes-
ser ablaufen, wenn der Katalysator eine bestimmte Geometrie besitzt.?>-2521 Fijr die Reaktion
soll die Anordnung des Palladiums im Bis(triphenylphosphin)palladium(Il)dichlorid optimal
sein. Unter Hochverdiinnung stellte der Arbeitskreis ANDERSON groRere Strukturen her (vgl.

Abb. 3-70). So war es moglich, aus dem Porphyrin 140 mit Hilfe eines Templats das Pentamer
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141 zu synthetisieren. Zur Verknipfung der Alkine werden hierbei neben dem Palladiumkata-

lysator noch Kupfer(l)iodid, Diisopropylamin und 1,4-Benzochinon als Oxidationsmittel in To-

luol verwendet.

Templat
emplat
a)

140 141

Abb. 3-70: Ubersicht einer templatgestiitzten Synthese iber eine Alkindimerisierung. a) Pd(PPhs),Cl,, Cu(I)I,
DIPA, Benzochinon

Fir die Synthese des Trimers 20 wurde das 4,5-Phenanthrendiin (22) in Toluol gel6st und mit
einer Spritzenpumpe Uber 14 Stunden zu einer Losung aus Diisopropylamin, Palladiumkataly-
sator, Kupfer(l)iodid und Benzochinon in Toluol getropft. Das Reaktionsgemisch sollte mit
Hilfe der HPLC untersucht werden, weshalb vor der Zugabe des Phenanthrens 22, nach Ab-
schluss der Zugabe und nach 16 Stunden Riihren Proben genommen wurden. Durch die Mes-
sungen mittels HPLC konnte jedoch keine eindeutige Produktbildung ferstgestellt werden, da
hierfiir zu viele Signale im Chromatogramm vorlagen. Nach zweitdgigem Ruhren wurde die
Reaktionslosung aufgearbeitet und ein EI-Massenspektrum des Rohproduktes aufgenommen.
Es wurden nur Massen (m/z) unter 400 und eine von 649 (Trimer 20 +H-C>) gefunden. Jedoch
liel} sich mittels MALDI das Trimer nachweisen. Das Rohprodukt wurde per Sdulenchromato-
graphie vorgereinigt und anschliefend mit einer Recycling-HPLC weiter aufgetrennt. An diese

war eine Gel-Permeations-Chromatographie(GPC)-Sdule angeschlossen, welche nach einem
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GroRenausschlussverfahren Substanzen unter 2000 g/mol auftrennt. Alle dariiberliegenden Mo-
lekule sollten optimalerweise auf der angeschlossenen Vorsaule verbleiben. Das Produkt 20 mit
einer Masse von knapp 700, offenes Trimer und Dimer sowie Monomer missten die Vorsaule
durchlaufen. Durch mehrere Recycling-Cyclen wurde das vorgereinigte Rohprodukt tber die
HPLC aufgespalten. Hierbei konnten neben zwei sauberen Fraktionen (die Massenspektren
zeigten deutlich geringere Massen als die der Zielverbindung 20) viele andere, die im NMR
keinen Hinweis gaben, isoliert werden. Die sauberen Fraktionen lieferten einen vollstandigen
NMR-Spektrensatz, wodurch mit Sicherheit ausgeschlossen werden konnte, dass es sich dabei
um das Trimer 20 handelt. Zwar stimmten die Signale des *H-NMR mit den zu erwartenden der
gewunschten Verbindung 20 Uberein, jedoch fanden sich ebenfalls Integrale einer Isopropyl-
gruppe, die im passenden Verhaltnis dazu vorhanden waren (vgl. Abb. 3-71). Bei weiterer Be-
trachtung des Kohlenstoff-NMR-Spektrums ist aufgrund der starken Verschiebung des Signals
bei 170 ppm zu folgern, dass es sich nicht um eine reine Kohlenwasserstoffverbindung handeln
kann, da in diesem Bereich normalerweise Carbonyle oder ahnliche elektronenreiche Verbin-

dungen, zu finden sind.

9.0 g.8 8.6 8.4 ppm
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Abb. 3-71: Ubersicht der *H- und 3C-NMR-Spektren eines Produktes der Cyclotrimerisierung. Die unpassenden
Signale sind im Spektrum des **C-NMRs markiert.

AnschlieRend konnten zusatzlich Kristalle von beiden Fraktionen generiert werden. Nur ein
Kristall lieferte ein Ergebnis fir eine plausible Struktur. Dadurch ist die starke Verschiebung
im NMR zu erkldren. Bevor eine Reaktion mit einem anderen Monomer stattfand, ging das
Phenanthren eine intramolekulare Reaktion zu einem gréReren Ring ein. Daraus resultiert eine
Pyrenstruktur (vgl. Abb. 3-72), bei der Fragmente des Diisopropylamins, der Reaktionsldsung
und auch zusatzliche Sauerstoffatome zu erkennen sind. Diese Struktur zeigt, dass die Reaktion
zum Trimer 20 auf diesem Weg nicht mdglich ist. Die rdumliche N&he der Alkine im 4,5-Phen-
anthrendiin (22) scheint hier problematisch zu sein, wodurch die Nebenreaktion beglinstigt

wird.

Abb. 3-72: Schema der Struktur, welche bei der Kristallisierung einer Fraktion der Cyclotrimerisierung erhalten

wurde.
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Von SCHALLER konnte das offene Trimer mit Kupfer(ll)Acetat in Pyridin und Methanol (Eg-
linton-Kupplung) in die geschlossene Struktur 18 iiberfilhrt werden.®! Jedoch fiihrten auch
diese Synthesebedingungen bei der Cyclotrimerisierung des 4,5-Phenanthrendiins (22) nicht

zum gewidnschten Ziel.

3.3.3.3 Versuch zur Synthese eines Dimers

Da Cyclotrimerisierung und der schrittweise Aufbau zur Zielverbindung 20 nicht erfolgreich
waren, wurde versucht, das dimere Phenanthren zu synthetisieren. Hierfiir sollte zuerst eine
ahnliche Modifikation wie bei dem schrittweisen Aufbau des Trimers 20 angestrebt werden.
Das Monomer 22 wurde daher an den Alkinen einfach geschitzt, um tber das freie Alkin eine
Dimerisierung eingehen zu kdnnen (Abb. 3-73). AulRerdem wurde die sterisch anspruchsvollere
Schutzgruppe Dimethylthexylsilyl (DMTS) verwendet, mit welcher SCHALLER eine Einfach-

schiitzung des Binaphtyls 21 in hohen Ausbeuten verwirklichen konnte.E!

O COL
/ 2. )+~
HH HR

22

R=TMS 131
R =DMTS 142

R=TMS 143
R =DMTS 144

Abb. 3-73: Ubersicht zum dimeren Phenanthren 143/144. a) NaHMDS, Silylchlorid; b) Kupferkatalyse

Mit einem Aquivalent der Base Lithium-bis(trimethylsilyl)amid konnte ein Alkin des Bausteins
22 deprotoniert und im Anschluss durch Zugabe des Silyl-Chlorids geschiitzt werden. Nach der
Aufreinigung gelang es das DMTS-geschiitzte Phenanthren 142 in einer guten Ausbeute von
74 % herzustellen. Die Ausbeute konnte in diesem Fall im Vergleich zum TMS-geschutzten

Baustein 131 deutlich erhdht werden.

Zur Dimerisierung wurden anschlieRend die Reaktionsbedingungen der Trimerisierung ge-
wahlt, um die entstandenen Produkte vergleichen zu kénnen. Daher wurde das einfach-ge-

schutzte Monomer 142 in Methanol und Pyridin mit Kupfer(ll)acetat umgesetzt. Die Lésung
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wurde erst bei Raumtemperatur flir zwei Stunden geriihrt. Da das anschlieRend aufgenommene
MALDI-Spektrum keine Anzeichen eines Dimers zeigte, wurde die Temperatur auf 70 °C er-
hoht. Eine Polymerisierung war nicht zu erwarten, da die Phenanthrene 131/142 nur tber eine
reaktive Stelle verfligen. Nach 24 und 48 Stunden wurden zur Reaktionskontrolle Proben ent-
nommen, jedoch waren die MALDI-Spektren nicht aussagekréftig, da teilweise Signale enthal-
ten waren, die bei der erneuten Messung nicht mehr auftraten. Daher wurde die Reaktionslo-
sung nach drei Tagen aufgearbeitet und saulenchromatographisch gereinigt. Die NMR-spekt-
roskopische Analyse der Fraktionen zeigte, dass neben einer sauberen Verbindung nur Spezies
vorlagen, tUber welche keine genaueren Informationen erlangt werden konnten. VVon der reinen
Verbindung konnten keine Kristalle zur Untersuchung erhalten werden, dennoch kann aufgrund
des NMR-Spektrums ausgeschlossen werden, dass es sich um das gew(inschte Dimer 141 han-
delt. Der Vergleich des Nebenproduktes der Trimerisierung (vgl. Abb. 3-71) zeigt, dass hier
erneut eine starke Verschiebung eines Kohlenstoffatoms in eine Region der Carbonyle statt-

fand, was eine Bildung der gewinschten dimeren Verbindung 144 ausschliefl3t (s. Abb. 3-74).
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Abb. 3-74: Ubersicht der NMR-Spektren eines Nebenproduktes bei der Dimerisierung des Phenanthrens 142. Zum

4,5-Phenanthrendiin (22) unpassende Signale wurden im *3C-NMR-Spektrum gekennzeichnet.

Um ausschlieBen zu konnen, dass das Dimer 144 aufgrund der GroRe der Schutzgruppe nicht
gebildet werden konnte, wurde der Versuch mit dem einfach-TMS-geschiitzten Phenanth-
rendiin 131 wiederholt. Dieses wurde mit Kupfer(ll)acetat in einer Mischung aus Methanol und
Pyridin zwei Stunden bei Raumtemperatur und anschlieRend drei Tage bei 70 °C gerhrt. Das
Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch aufgetrennt. Hier-
bei konnte keine saubere Fraktion einer Verbindung isoliert werden. Die MALDI-Spektren
zeigten auch keine Masse des Dimers (594), sondern nur welche im 300er-Bereich und eine
uber 600. Diese waren ebenfalls bei der Untersuchung des Rohproduktes der Trimerisierung

gefunden worden.

Daraus kann geschlossen werden, dass die Reaktionsbedingungen auch bei einer Dimerisie-
rung, welche bei einer glatt ablaufenden Kupplung lediglich das dimere Produkt 143 in hohen
Ausbeuten liefern sollte, nicht zielfihrend sind. Somit hat sich die Vermutung bestétigt, dass
auf den eingeschlagenen Wegen keine Trimerisierung mit dem Phenanthrendiin 22 erfolgen
kann. Mit groBer Wahrscheinlichkeit ist dies auf die Nahe der Alkine zueinander zuriickzufih-
ren. Dort findet anscheinend eine Nebenreaktion unter Metallkatalyse statt. Diese wurde bereits
bei der Reaktion des Diins 22 zum Dibromphenanthrendiin 130 erwahnt. Hier insertierte das

Silber vermutlich zwischen die Alkine und fiihrte so zu ungewollten Nebenreaktionen. Auch
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beim Kupfer sind &hnliche Reaktionen denkbar, welche ebenfalls durch die Isolierung des Py-
ren-Nebenproduktes (vgl. Abb. Abb. 3-72) bestatigt werden. Modifikationen der géangigen Re-
aktionen zur Trimerisierung aus Abb. 3-68, die ohne Kupferkatalyse ablaufen, sind nicht be-
kannt. Daher kann mit dem Baustein 22 die Reaktion zum Trimer 20 nicht wie beim Binaphthyl

21 verfolgt werden.

Dennoch sind in der Literatur eine Vielzahl an Produkten zu finden, die auf einem ahnlichen
Syntheseweg hergestellt wurden (vgl. Abb. 3-75).[1%9:253254] Djese besitzen auch haufig Alkine

in direkter Nachbarschaft und nur in seltensten Fallen werden Nebenreaktionen beschrieben.

Abb. 3-75: Ubersicht einiger Strukturen mit dhnlicher Nihe der Alkine, bei denen eine Synthese problemlos

moglich war.

Bei dem Versuch der Synthese des Binaphthyls 145, das tGber zwei Alkine verknupft ist, war
ein Nebenprodukt 146 von STAAB et al. zu beobachten.?>! Fiir die Verkniipfung wurde 1-Ethi-
nyl-8-iodnaphthalin (147) unter Kupferkatalyse in Pyridin umgesetzt, jedoch konnte das erwar-
tete Produkt 7,8,15,16-Tetradehydrodinaphthol[1,8-ab;1,8-fg]cyclodecen (145) nicht erhalten
werden. Stattdessen wurde eine Verbindung mit zwei weiteren Wasserstoffatomen, das Zethren
(146) erhalten (Abb. 3-76). Unter den gewdahlten Reaktionsbedingungen war die Verbindung
145 wahrscheinlich nicht stabil, weshalb diese weiterreagierte und eine Bildung des Dibenzote-
tracens 146 stattfand.
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147 145

Abb. 3-76: Ubersicht einer kupferkatalysierten Reaktion, bei der eine Nebenreaktion unter zwei benachbarten

Alkinen auftrat. a) Kupferkatalyse; b) Ringschluss
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte erfolgreich ein Reaktionsweg entwickelt werden, um das 4,5-
Phenanthrendiin (22) herzustellen. Dieser wird in Kapitel 4.1 beschrieben. In Kapitel 4.2 wird
der Weg zum Dimer des Phenanthrendiins 22 und auch die Herausforderung der Synthese des
trimeren Ringes 20 zusammengefasst. Mit dem Kapitel 4.3 soll ein kurzer Ausblick iber Mo-
difikationen und Verbesserungen bei der Synthese eines trimeren, aromatischen Mobius-Ringes

gegeben werden.

4.1 Synthese des Bausteins flr die Trimerisierung

Zur Synthese des 4,5-Phenanthrendiins (22) wurde zunédchst der Weg tber die Photocyclisie-
rung von Stilbenen gegangen. Bereits von HENNINGS und SCHALLER wurden diesbeziglich

erste Schritte ohne Erfolg unternommen. 5242

In der vorliegenden Arbeit wurden erfolgreich neue Syntheserouten entwickelt und umgesetzt,
mit dem Ergebnis, Substituenten in ein mit zwei Alkinen ausgestattetes Stilben-System einfiih-
ren zu kénnen. Diese Substituenten sollten es ermdéglichen, dass eine Vororientierung fir die

nachfolgende Synthese gegeben ist (vgl Abb. 4-1).

TMS

Abb. 4-1: Ubersicht eines Beispielstilbens mit Andeutung groRer Substituenten. Die rote Verbindung besitzt die
gewinschte Anordnung, die flr die anschlieende Photocyclisierung benétigt wird, um das gewiinschte Phen-

anthren-System zu erhalten.
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Indem Methyl-, tert-Butyl- oder Silyl-Reste die Stilbenstrukturen in die gewiinschte Anordnung
uberfiihren, sollte eine Reaktion zum gewunschten Phenanthren leichter ermdglicht werden.
Die Vorstufen fir die Photocyclisierung konnten in den ersten beiden Fallen erfolgreich darge-
stellt werden (Methyl- und tert-Butyl-Rest), wohingegen beim Silyl-Stilben das Einfiihren einer
Silyl-Gruppe fehlschlug (Abb. 4-2).

TMS T™MS TMS

It It
OO OO RsSi\SiR3

R = Alkyl
TMS T™S TMS Y

45 60 148

Abb. 4-2: Ubersicht der im Hauptteil behandelten Stilbene.

Bei den anschlieRenden Versuchen zur Photocyclisierung konnten gréRtenteils nur die jeweili-
gen cis-Verbindungen isoliert werden. Im Fall des methylierten Stilbens 45 wurde als Haupt-
produkt das durch Eliminierung entstandene Phenanthren 55 erhalten. Beim tert-Butyl-stilben
60 war nur die cis-Verbindung zu beobachten. Auch nach der Entschitzung zum Stilben mit
weniger sterisch gehinderten freien Alkinen 69 lag im Anschluss der Belichtung nur die cis-
Verbindung vor (Abb. 4-3).

N AN

55 60 69

Abb. 4-3: Produktiibersicht der Stilbensynthesen.
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Da weder die cis-Verbindungen noch das Phenanthren 55 fiir die weiteren Reaktionen verwen-
det werden konnten, wurde ein anderer Syntheseweg entwickelt. Dieser fuhrte (iber ein Biphe-
nyl 89, welches mit vier Halogenen substituiert war. Die TMS-geschutzten Alkinsubstituenten
konnten nicht wie tblich mit Hilfe einer Sonogashira-Reaktion eingefuhrt werden, stattdessen
war ein dreistufiger Herstellungsprozess erforderlich. Uber das Bestmann-Ohira-Reagenz 109
konnten zwei Aldehydgruppen in Alkine tberfihrt werden, welche anschlieBend mit TMS-
Gruppen geschiitzt wurden.

Br Br O\ Br // Br

& - Wole
Br Br Br \O Br//
920 108

94 89
TMS TMS TMS
N B 7 ¢ TMS
O =
W S OH
TMS TMS
107 92 115

. T OO
/ /
™s / i
TMS H
27 22

Abb. 4-4: Ubersicht des Syntheseweges zum Phenanthrenbaustein 22. a) CuCN, LiCl, Benzochinon, LDA; b)
n-BuLi, DMF; ¢) Bestmann-Ohira-Reagenz; d) NaHMDS, TMS-CI; e) n-BuLi, TMS-CI; f) TiCls, Zn; g) MsCI; h)
Nal, Zn; i) K2COs; MeOH

AnschlieBend wurden erneut Aldehyde in das Biphenyl-System integriert, um Uber eine
McMurry-Reaktion einen Ringschluss zum Phenanthrenmolekil zu erreichen. Da dieser auf

der Stufe des Diols 115 stoppte, mussten zwei weitere Synthesen angeschlossen werden, um
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die Aromatisierung zum Phenanthren 27 zu ermdglichen. Eine Anderung der Alkohole in Me-
sylate verbesserte die Abgangsgruppe wesentlich, wodurch tber eine reduktive Umsetzung das
geschitzte Phenanthren 27 hergestellt werden konnte. Dessen Entschitzung mit Kaliumcarbo-

nat in Methanol ergab eine Ausbeute von 90 %.

Nachdem eine Syntheseroute zum 4,5-Phenanthrendiin (22) gefunden wurde, erfolgte anschlie-
Rend die Optimierung der Ausbeute der meisten Stufen. So gelang es den Baustein (iber acht
Stufen in einer Gesamtausbeute von 16 % darzustellen (Abb. 4-4). Es war erforderlich, den
Baustein 22 im Grammmalistab herzustellen, da fir die anschlieBende Trimerisierung eine

niedrige Ausbeute zu erwarten war.

4.2 Synthesen zur dimeren und trimeren Verbindung

Durch die erfolgreiche Synthese und anschlielende Herstellung des 4,5-Phenanthrendiins (22)
im Grammmalistab, wurden Versuche zur Trimerisierung des Bausteins unternommen. Dieser
kann, dhnlich wie die Synthese eines Makrocyclus, tiber mehrere Wege realisiert werden. Eine

Ubersicht von HOGER stellt die Mdglichkeiten dar:>25]

1) Ein Baustein wird in nur einem Syntheseschritt zu einem groReren Molekul umgesetzt
und gleichzeitig cyclisiert.

2) Aus einem Baustein wird in mehreren Schritten eine Vorstufe hergestellt, welche an-
schlieRend cyclisiert wird.

3) Mit Hilfe eines Templats werden mehrere Bausteine vororientiert und anschlieend cyc-

lisiert.

In der vorliegenden Arbeit wurden die ersten zwei Synthesestrategien auf das Phenanthren 22
angewendet. Die letzte Moglichkeit stellte keine Option dar, da der Baustein 22 keine Gruppen
enthielt, welche an ein Templat binden kdnnen. Fir die schrittweise Cyclisierung wurden zwei
unterschiedlich modifizierte Phenanthrene bendétigt: ein TMS-geschiitztes 131 und ein doppelt-
bromiertes 130, welche anschlieBend im Verhaltnis von 2:1 kombiniert werden sollten, um das
offene Trimer 132 zu erhalten (Abb. 4-5). Das geschiitzte Molekil 131 konnte problemlos syn-
thetisiert werden, wohingegen bei der bromierten Verbindung 130 die Herstellung nicht még-
lich war. Zusatzlich zeigte sich im Laufe der Synthese, dass das 4,5-Phenanthrendiin 22 instabil

ist. Unter Lichteinwirkung und auch bei langerer Lagerung (auch unter Lichtausschluss) bei
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Raumtemperatur findet eine Zersetzung statt. Um die ohnehin geringe Ausbeute der Folgestu-
fen und die des finalen Ringschlusses (die finale intramolekulare Cyclisierungsreaktion lief bei
SCHALLER (iber 30 Tage)® zum Mébiusring 20 nicht weiter zu verringern, wurde der Cyclo-

merisierung in einem Schritt, ausgehend vom Monomer 22, der Vortritt gelassen.

C
‘O o ////
HHjZ BrBr130 O R R O
R’

- \ 7
O‘O —— R=TMS 132

Q ——> R =H 133
ety
R =TMS

131 Moébius
Ring 20

\

=
AN

/
TN

R

J

Abb. 4-5: Syntheselibersicht des schrittweisen Aufbaus des Mébius-Ringes 20.

Die Herausforderung der Cyclotrimerisierung in einem Schritt ausgehend von dem chiralen
Phenanthren 22 besteht darin, dass neben dem Trimer 20 auch eine Vielzahl an Nebenprodukten
maoglich ist. Neben Dimeren und Tetrameren sind langergliedrige bis zu polymere Strukturen
maoglich, welche zusatzlich auf Grund der Chiralitat des Bausteins 22 eine hohe Zahl an Isome-
ren besitzen.

Daher wurde versucht, die Enantiomere des 4,5-Phenanthrendiins (22) aufzutrennen. Dies war
jedoch weder mit den Mdglichkeiten im Institut noch Uber externe Unternehmen oder andere
Arbeitskreise machbar. Folglich kam ein racemisches Gemisch des Phenanthrens 22 flr die

Cyclotrimerisierung zum Einsatz.

Mit bekannten Methoden zur Verkniipfung von terminalen Alkinen, wie der Eglinton-Garl-
braith-, der Glaser-Hay-Kupplung oder deren Modifikationen wurden Reaktionen zur Cyclo-
trimerisierung mit dem Phenanthren 22 durchgefuhrt. Die Ergebnisse vieler Synthesen zeigten
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die Zielverbindung 20 in Spuren im MALDI-Massenspektrum, jedoch war eine Isolierung und
Charakterisierung dieser nicht moglich. Mittels Saulenchromatographie, HPLC oder GPC
konnte das Trimer 20 nicht erhalten werden. Jedoch wurden Nebenprodukte isoliert, welche
allerdings weit von der tatséchlichen Struktur des Trimers entfernt waren. Das Nebenprodukt
149 wurde durch eine Einkristallstruktur nachgewiesen (Abb. 4-6). Dieses Pyren 149 zeigt, dass
unter den gewahlten Reaktionsbedingungen eine intramolekulare Reaktion schneller stattfindet
als die intermolekulare zum Dimer bzw. Trimer.

22 149

Abb. 4-6: Reaktionsgleichung zu dem Nebenprodukt 149 der Cyclotrimerisierung. a) Pd(PPhs)2Clz, Cu(l)I, DIPA,
Benzochinon

Um dies zu bestétigen, wurde versucht die dimere Verbindung herzustellen. Daflr wurde das
Phenanthren 22 einfach geschitzt und anschliefend mit den gleichen Reaktionsbedingungen,
unter denen die Cyclotrimerisierung stattfand, umgesetzt (Abb. 4-7). Weder der TMS-ge-
schitzte Baustein 131 noch der DMTS-geschutzte 142 fiihrten zur Bildung eines Dimers.

/
4 )
w7 o v
H R
2 R=TMS 131
R =DMTS 142
R=TMS 143
R =DMTS 144

Abb. 4-7: Syntheseiibersicht zu den Dimeren 143/144 des Phenanthrens 22. a) NaHMDS, Silylchlorid; b) Kup-
ferkatalyse
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Auch hier konnte eine saubere Fraktion erhalten werden, welche NMR-spektroskopisch unter-
sucht wurde. Die Spektren zeigen tieffeld-verschobene Signale, welche auch schon bei dem
Nebenprodukt der Cyclotrimerisierung auftraten. Offensichtlich hat sich auch bei der versuch-

ten Dimerisierung ausschlieBlich ein nicht erwiinschtes Produkt gebildet.

Wahrscheinlich ist die Nahe der zwei Alkine im Phenanthren 22 bei der Synthese zum Mdobius-
Ring 20 problematisch. Durch die Zugabe von Kupfer, welches fir die Synthese elementar ist,
scheinen Nebenreaktionen aufzutreten, die eine Bildung des Trimers 20 verhindern. Beispiele

dafir sind in Kapitel 3.4.3 beschrieben.

Trotz aller Unwagbarkeiten konnte der Baustein 22 erfolgreich Uber eine neunstufige, lineare
Syntheseroute dargestellt werden. Eine anschliefende Optimierung der meisten Synthesestufen
fuhrte zu einer Erhéhung der Gesamtausbeute von anfanglichen 3 % auf sehr gute 16 %.
Dadurch war anschlielend die Herstellung des 4,5-Diethinylphenanthrens (22) in einer Menge

von Uber fiinf Gramm mdglich.
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Mit der erfolgreichen Synthese des Phenanthren-Bausteins 22 im Grammmal3stab konnte zwar
ein grofer Fortschritt gemacht werden, jedoch war die Bildung des Moébius-aromatischen Tri-
mers 20 bisher nur im MALDI-Massenspektrum zu beobachten. Deshalb werden kurz einige
Maoglichkeiten zur Optimierung der Synthese aufgezeigt. Um eine Aromatizitét der Zielverbin-
dung zu erreichen, ist ein moglichst geringer Diederwinkel zwischen den Dienen von grofiter
Wichtigkeit. Bei der vorliegenden Zielstruktur 20, wie auch dem Baustein 22 lag dieser Winkel
bei knapp 25°. Dadurch resultierte eine geringe Nahe zwischen den Alkinen, wodurch Kupp-
lungsreagenzien, wie z.B. Kupfer insertieren konnten, was Nebenreaktionen zur Folge hatte.
Eine Kupplungsreaktion ohne Kupfer ist noch nicht bekannt. Folglich muss der Abstand der

Alkine oder der Winkel dazwischen etwas vergroRert werden.

Vielversprechend erscheint die Trimerisierung vom 4,5-Phenanthrendiin (22) ausgehend von

einer vorhergehenden Stufe der Syntheseroute. Am besten geeignet ist das Diol 115 (Abb. 5-1).

Br Br Br O\Br //Br
o e D
Br Br Br Br Br//
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O
94 89 90

TMS E;Mi\ OH
. \\ \ HO ‘O
e f)
2 O =2 = OO}
\\ Br \\ \O \\TMS
A TMS TMS
107 92 115

Abb. 5-1: Syntheselbersicht zu einem Baustein 115 fiir die Cyclotrimerisierung. a) CuCN, LiCl, Benzochinon,
LDA; b) n-BuLi, DMF; c) Bestmann-Ohira-Reagenz; d) NaHMDS, TMS-CI; e) n-BuLi, TMS-CI; f) TiCls, Zn
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Dieser Syntheseweg ist bekannt und das Diol 115 sollte somit ohne gréRRere Probleme darstell-
bar sein (optimalerweise werden die Alkoholfunktionen noch geschutzt, um Nebenreaktionen
zu vermeiden). Dies hat den Vorteil, dass noch kein komplett aromatisches Grundgerst vor-

liegt, wodurch der Winkel zwischen den Alkinen mit knapp 35° zehn Grad gréRer ware.

Eine weitere Mdglichkeit besteht im Aufbau eines neuen Bausteins, der dem Phenanthrendiin
22 sehr dhnlich ist. In Frage kommen das [5]Helicen (150), mit welchem eine Trimerisierung
eingeleitet werden konnte. Auch hier wirde eine Verknlpfung tber Alkine stattfinden, wobei
die Synthese des Grundbausteines vermutlich schwierig ist. Bei Erfolg sollte der Abstand der

Alkine jedoch groRer sein, wodurch denkbare Nebenreaktionen verhindert werden.

Es erscheint ebenfalls mdglich, die Briicke im Phenanthren-System zu verdndern. So kénnte
anstelle der zwei Kohlenstoff-Atome in 9- und 10-Position nur ein Kohlenstoff- oder ein Sau-
erstoff-Atom eingefiihrt werden. In Folge wiirde sich die Entfernung der Alkine weiter vergro-

Rern. Eine Trimerisierung sollte mit dem Grundbaustein 151 realisierbar sein (Abb. 5-2).

O‘OO AT
O \ W

A\
X=C,0

150 151

Abb. 5-2: Mdglichkeiten alternativer Bausteine zur Cyclotrimerisierung.
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6.1 Allgemeine Hinweise

6.1.1 Verwendete Gerate

Schmelzpunktbestimmung

Buchi Melting Point M-560

NMR-Spektroskopie
Bruker Avance 200
Bruker DRX 500
Bruker Avance 600

Alle Spektren wurden, wenn mdglich, mit Hilfe des nicht vollstandig deuterierten Losungsmit-
tels referenziert. Die chemischen Verschiebungen ¢ sind in ppm und die Kopplungskonstanten
J in Hertz (Hz) angegeben. Kopplungen mit Phosphor-Atomen werden im *H-NMR mit Ju.p
und im C-NMR mit Jc.p gekennzeichnet. Alle Spektren wurden bei 300 K gemessen. Bei li-
teraturunbekannten Substanzen wurden einige Signale mit Hilfe zweidimensionaler Messme-
thoden (COSY, HSQC, HMBC) zugeordnet. Die Spinmultiplizitaten im *H-NMR (Singulett,
Dublett, Triplett, Quartett, Multiplett und zentriertes Multiplett) wurden mit s, d, t, g, m und me
abgekiirzt. Im *C-NMR geben die Abkiirzungen den Strukturtyp des Kohlenstoffatoms an (s:
quartér, d: tertidr, t: sekundér, g: primar). Zur Charakterisierung von literaturbekannten Struk-

turen wurden lediglich *H-NMR-Spektren angefertigt.

Massenspektrometrie
Applied Biosystems Mariner 5280 (ESI).

JEOL AccuTOF GCV 4G (HRMS, Elektronenstof3-lonisation erfolgte bei 70 eV).
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Bioflex, Bruker (MALDI-TOF)
Autoflex, Bruker (MALDI-TOF)
IR-Spektroskopie

Perkin Elmer Spectrum 100 mit Golden Gate Diamond ATR Einheit A531-G.

Synthese-Mikrowelle

Discover SP Mikrowellen-System mit Explorer 12 Hybrid-Autosampler.
Ozonisator

Sander Labor-Ozonisator

UV/VIS-Spektroskopie:

Die UV/Vis-Spektren wurden mit dem Spektrometer Lambda 14 der Firma Perkin Elmer auf-
genommen. Gemessen wurde im angegebenen Losungsmittel und in Quarzkivetten mit dem

Durchmesser 10 mm.
Rontgenstrukturanalysen:

Die Rontgenstrukturen wurden auf einem Image Plate Diffraction System (IPDS) der Firma
STOE & CIE mit Molybdan-Ka-Strahlung der Wellenldnge 71.073 pm in der Arbeitsgruppe

Néather am Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Kiel aufgenommen.

6.1.2 Verwendete Chemikalien

Die folgenden Chemikalien wurden kduflich erworben oder dem Laborbestand entnommen und

ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Chemikalie bezogen von Reinheit
4-Acetamidobenzol-1-sufonylchlorid Alfa Aesar 98 +%
4-(Dimethylamino)pyridin Acros 99 %
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Ammoniumchlorid Grissing 99 %

Bis(triphenylphosphin)palladium(Il)dichlorid ABCR 98 %

N-Bromsuccinimid Merck 95 %

n-Butyllithium (2.5 M in n-Hexan) Acros -

Chloraceton VWR 95 %

Dimethylthexylchlorsilan Alfa Aesar 95 %

Essigséaure VWR 99-100 %

Diisopropylamin Acros 99 %

Kaliumcarbonat Merck 99.99 %

Kupfer(Il)acetat-Monohydrat Laborbestand k. A.

Kupfer(I)chlorid Acros 99 %

Kupfer(l)iodid Merck 98 %
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Lithiumchlorid Chempur 99 %

Magnesiumsulfat Grissing 99 %

Natriumazid Merck 99 %

Natriumchlorid Grussing 99 %

Natriumhydrogencarbonat Grissing 99 %
Natriumnitrit Merck 99 %

Natriumthiosulfat Grissing 98 %

Pyren Alfa Aesar 98 %

Salzsaure VWR 37 %

Silbernitrat VWR 99 %
Tetrabutylammoniumfluorid (1 M in THF) Sigma-Aldrich -

Titan(1V)chlorid Merck 99 %

p-Toluolsulfonsdure Monohydrat Fluka 98.5 %
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1,3,5-Tribrombenzol Alfa Aesar 98 %

Triethylamin Acros 99.5%
Trimethylphosphit Fluka 97 %
Trimethylsilylacetylen ABCR 98 %
Trimethylsilylchlorid Alfa Aesar 98 %
Zink Chimica 99 %

6.1.3 Verwendete LOsungsmittel

Die folgenden Losungsmittel wurden vor der Verwendung durch Destillation gereinigt und ge-
gebenenfalls unter Verwendung des angegebenen Trockenmittels getrocknet. Wasserfreies
Dichlormethan, Diethylether und Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoffatmosphare aus einer

Trocknungsanlage bezogen (PureSolv MD3 Solvent Purification System, Fa. Inert).

Trocknungsmittel/Indika-

Losungsmittel bezogen von

tor
Aceton Molekularsieb, 3 A BCD
Acetonitril Acros
Benzol VWR
Chloroform BCD
Chloroform, HPLC grade VWR
Cyclohexan BCD
Dichlormethan, HPLC grade PureSolv MD3 BCD
Diethylether PureSolv MD3 VWR
N,N-Dimethylformamid ACros
Essigsaureethylester BCD
Ethanol Walther CMP
Methanol BCD
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Petrolether 60-80

Pyridin Molekularsieb, 4 A
Tetrahydrofuran PureSolv MD3
Toluol Molekularsieb, 4 A
Triethylamin

Acros
Acros
VWR

BCD

ACros

6.1.4 Adsorbentien fur die Chromatographie

Fir saulenchromatographische Reinigungen wurde Kieselgel der Fa. Macherey-Nagel mit einer

Korngrofie von 0.04-0.063 mm verwendet. Diinnschichtchromatographie wurde mit DC-Alu-

miniumfolien (Kieselgel 60 F2s4) der Fa. Merck durchgefihrt. Die angegebenen R-Werte be-

ziehen sich auf das Ergebnis aus der Dunnschichtchromatographie.
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7 Synthesen

7.1 Stilbenweg

7.1.1 Synthese eines Stilbens mit variabel groliem Substituenten

7.1.1.1 Synthese von 3,5-Dibrombenzaldehyd (73)

Unter Stickstoffatmosphére wurde 1,3,5-Tribrombenzol (72, 5.00 g, 15.9 mmol) in wasserfr.
Diethylether (125 mL) vorgelegt und auf -78 °C gekuhlt. Anschlieend wurde eine Lésung aus
n-Butyllithium in n-Hexan (6.36 mL, 15.9 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde fur 1 h
bei -78 °C gerihrt. Darauf wurde N,N-Dimethylformamid (3.67 mL, 47.7 mmol) zugegeben.
Es wurde 1 h gertihrt und anschlieRend das Kéltebad entfernt. Nach 30 min wurde die Reaktion
durch Zugabe einer 10 %iger Salzséurel6sung (150 mL) und Chloroform (250 mL) beendet.
Die Phasen wurden getrennt und die wassr. dreimal mit Chlorform (je 125 mL) extrahiert. Da-
rauf wurden die vereinten org. Phasen Giber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde sédulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 9:1,

R = 0.30) gereinigt. Es wurde ein hellgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 3.65 g (13.8 mmol, 87 %); Lit.[251: 77 %.

'H-NMR (200 MHz, CDCls): 6 =9.95 (s, 1 H, H-1), 7.82 (d, 3 = 1.8 Hz, 2 H, H-3), 7.77 (t, *J
= 1.8 Hz, 1 H, H-5) ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 261/263/265 (52, 100, 50) [M]*, 232/234/236 (21, 41, 20) [M-
CHOJ*, 154/156 (21, 19) [M+H-CHOBI]".
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HR-MS (EI, 70 eV): C7H4Br20 m/z = ber.: 261.8629 gef.: 261.8626.

7.1.1.2 Synthese von 2-(3,5-Dibromphenyl)-1,3-dioxolan (76)

Im Rundkolben mit Wasserabscheider wurde 3,5-Dibrombenzaldehyd (73, 6.97 g, 26.4 mmol)
und p-Toluolsulfonsédure-Monohydrat (228 mg, 1.20 mmol) in Toluol (100 mL) vorgelegt. Das
Gemisch wurde fur 4 h auf 110 °C erhitzt. Nach Abkihlen wurde die Losung dreimal mit ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung (je 100 mL) und zweimal mit Wasser (je 100 mL) gewaschen.
Die vereinten org. Phasen wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether 60-
80/Dichlormethan 9:1, R = 0.20) gereinigt. Es konnte ein farbloses Ol isoliert werden, das

langsam auskristallisierte.
Ausbeute: 6.54 g (21.2 mmol, 80 %); Lit.[1%1: 98 9%,
Smp.: 27-30 °C.

IR (ATR): ¥ = 3076 (w), 2951 (w), 2886 (w), 1725 (w), 1590 (w), 1560 (s), 1473 (w), 1428
(s), 1373 (m), 1263 (w), 1244 (m), 1211 (s), 1108 (s), 1090 (s), 1028 (m), 943 (s), 853 (s), 742
(s), 722 (m), 688 (m), 632 (s), 539 (M), 496 (s), 464 (w) cm™.

IH-NMR (500 MHz, Aceton-de): 6 = 7.77 (t, “J = 1.8 Hz, 1 H, H-1), 7.31 (dd, 4J = 1.8 Hz, *J
= 0.5 Hz, 2 H, H-3), 5.78 (s, 1 H, H-5), 4.14-3.97 (m, 4 H, H-6) ppm.

13C-NMR (125 MHz, Aceton-de): 6 = 144.4 (s, C-4), 135.0 (d, C-1), 129.5 (d, C-3), 123.3 (s,
C-2), 102.4 (d, C-5), 66.1 (t, C-6) ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 305/307/309 (40, 88, 38) [M]*", 260/262/264 (49, 100, 47) [M-

C2HsO]", 226/228 (67, 65) [M-Br]*, 182/184 (23, 20) [M-C2HsOBI]".
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HR-MS (El, 70 eV): C14H17BrO2Si m/z = ber.: 305.8891 gef.: Wegen Uberlagerungen im

Spektrum konnte keine genaue Hochauflésung aufgenommen werden.

7.1.1.3 Synthese von ((3-Brom-5-(1,3-dioxolan-2-yl)phenyl)ethinyl)trimethylsilan (77)

Unter Stickstoffatmosphére wurden 2-(3,5-Dibromphenyl)-1,3-dioxolan (76, 1.00 g,
3.25 mmol), Bis(triphenylphosphin)palladium(Il)dichlorid (45.6 mg, 64.9 umol) und Kup-
fer(l)iodid (24.7 mg, 130 umol) in wasserfr. Triethylamin (10 mL) vorgelegt. Die Suspension
wurde fir 18 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkihlen wurde das Lésungsmittel i. Vak. entfernt
und der Rickstand mit Diethylether (50 mL) aufgenommen. Die Etherphase wurde dreimal mit
2 M Salzsaureldsung (je 80 mL) und einmal mit Wasser (80 mL) extrahiert. Die vereinten wassr.
Phasen wurden dreimal mit Dichlormethan (je 80 mL) extrahiert und die vereinten org. Phasen
anschlieBend Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und
das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether 60-80, R = 0.10) gereinigt.
Das Produkt 77 wurde als hellgelbes Ol isoliert.

Ausbeute: 848 mg (2.61 mmol, 80 %).

IR (ATR): ¥ = 2958 (w), 2890 (W), 2162 (w), 1567 (w), 1447 (w), 1375 (w), 1250 (w), 1097
(w), 997 (w), 949 (w), 843 (m), 761 (w), 697 (W), 632 (s), 538 (s), 498 (s), 403 (s) cm™.

1
. TMS o\>

IH-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 7.60 (t, ) = 1.6 Hz, 1 H, H-6), 7.57 (t, *J = 1.6 Hz, 1 H, H-
4),7.50 (t, %) = 1.6 Hz, 1 H, H-8), 5.76 (s, 1 H, H-2), 4.06 (M, 4 H, H-1), 0.25 (s, 9 H, H-11)
ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls): 6 = 140.4 (s, C-3), 135.1 (d, C-6), 129.6 (d, C-4), 128.7 (d, C-
8), 125.1 (s, C-7), 122.0 (s, C-5), 103.0 (s, C-9), 102.3 (d, C-2), 96.1 (s, C-10), 65.3 (t, C-1), -0.2

(g, C-11) ppm.
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MS (EI 70 eV): m/z (%) = 324/326 (38, 39) [M]*", 308/310 (100, 99) [M-CHs]".

HR-MS (EI, 70 eV): C14H17BrO.Si m/z = ber.: 324.0181 gef.: 324.0181.

7.1.2 Synthese des Methyl-Stilbens 45

7.1.2.1 Synthese von (5-Brom-2-methylphenol)methanol (50)

Unter Stickstoffatmosphare wurde 5-Brom-2-methylbenzoesaure (49, 4.00 g, 18.6 mmol) vor-
gelegt und mit wasserfr. Diethylether (25 mL) versetzt. Darauf wurde mit einem Eisbad gekdhlt
und langsam eine Losung von Boran-Tetrahydrofuran (22.3 mL, 22.3 mmol) zugegeben und
das Gemisch wurde fur 1 h bei Raumtemp. gerihrt. Anschliefend wurde die hellgelbe Lésung
2 h bei 50 °C erhitzt. Nach Abkihlen wurde langsam Methanol (5 mL) zugetropft. Nach wei-
teren 15 min wurde das Lésungsmittel i. Vak. entfernt und das Rohprodukt saulenchromatogra-
phisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1, R¢= 0.11) gereinigt. Es wurde ein fabloser, lang-

sam auskristallisierender Feststoff isoliert.

Ausbeute: 3.62 g (18.0 mmol, 97 %); Lit.[1751: 95 05,

IH-NMR (200 MHz, CDCls): § = 7.53 (d, 4J = 2.1 Hz, 1 H, H-9), 7.32 (dd, 3J = 8.1 Hz, 4J =
2.1 Hz, 1 H, H-7), 7.03 (d, 3J = 8.1 Hz, 1 H, H-6), 4.67 (s, 2 H, H-2), 2.27 (s, 3 H, H-5) ppm.

MS (EI 70 eV): miz (%) = 199/201 (31, 29) [M]*", 181/183 (100, 98) [M-H.0]", 91 (58)
[M-CH3OBI]".
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7.1.2.2 Synthese von 5-Brom-2-methylbenzaldehyd (51)

Unter Stickstoffatmosphére wurde (5-Brom-2-methylphenol)methanol (50, 200 mg, 995 pmol)
in wasserfr. Dichlormethan (8 mL) aufgenommen. Bei 0 °C wurde portionsweise Pyridinium-
chlorchromat (322 mg, 1.49 mmol) zugegeben. Nach 45 min bei 0 °C wurde das Eisbad entfernt
und es wurde fiir 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Die Losung wurde mit Dichlormethan tber eine
kurze Saule aus Kieselgel filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt
sédulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat, 5:1, Rf=0.39) gereinigt. Das
Produkt 51 wurde als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 190 mg (955 pmol, 96 %).

IH-NMR (200 MHz, CDCls): 6 = 10.22 (s, 1 H, H-1), 7.92 (d, 4J = 2.3 Hz, 1 H, H-9), 7.59 (dd,
3)=8.2Hz, =23 Hz, 1 H, H-7), 7.15 (d, 3] = 8.2 Hz, 1 H, H-6), 2.62 (s, 3 H, H-5) ppm.

MS (E1 70 eV): m/z (%) = 197/199 (100, 99) [M]*", 168/170 (55, 54) [M-CHO]".

7.1.2.3 Synthese von (E)-1,2-bis(5-brom-2-methylphenyl)ethen (52)

Unter Stickstoff wurde Titan(IV)chlorid (303 uL, 2.76 mmol) in wasserfr. Tetrahydrofuran
(25 mL) vorgelegt. Das Gemisch wurde mit Eiswasser gekihlt und anschlieBend wurden Zink
(337 mg, 5.15 mmol) und 5-Brom-2-methylbenzaldehyd (51, 499 mg, 2.51 mmol) zugegeben.
Die Suspension wurde fir 4 h auf 70 °C erhitzt und nach Abkuhlen zu einer 2 m Salzsdurel6-
sung (50 mL) gegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wassr. Phase dreimal mit n-Hexan
(je 50 mL) extrahiert. AnschlieRend wurden die vereinten org. Phasen mit Wasser (50 mL) und
Brine (50 mL) gewaschen und darauf Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt
wurde aus Toluol/Ethanol umkristallisiert. Es wurde ein farbloser Feststoff isoliert.

Ausbeute: 280 mg (765 pmol, 61 %).
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Smp.: 178 °C.

IR (ATR): ¥ = 2042 (w), 1587 (w), 1477 (m), 1395 (w), 1316 (w), 1244 (m), 1182 (w), 1076
(m), 1039 (w), 998 (m), 963 (s), 870 (s), 811 (s), 750 (W), 718 (W), 667 (w), 628 (m), 558 (M),
483 (m), 451 (s), 418 (s) cm™.

IH-NMR (600 MHz, CDCl3): § = 7.67 (d, *J = 2.0 Hz, 2 H, H-8), 7.31 (dd, 3J = 8.1 Hz, J =
2.0 Hz, 2 H, H-6), 7.09 (s, 2 H, H-1), 7.06 (d, 3J = 8.1 Hz, 2 H, H-5), 2.37 (s, 6 H, H-4) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): § = 138.3 (s, C-2), 134.9 (s, C-3), 132.0 (d, C-5), 130.6 (d, C-
6), 128.3 (d, C-8), 127.8 (d, C-1), 119.9 (s, C-7), 19.5 (q, C-4) ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 363/365/367 (50, 100, 49) [M]*", 270/272 (25, 24) [M+H-Br]*, 206
(84) [M+H-Br2]*, 191 (48) [M+H-CHsBr,]".

HR-MS (EI, 70 eV): CisH14Br> m/z = ber.:363.9462, gef.: 363.9458.

7.1.2.4 Synthese von (E)-1,2-bis(2-methyl-5-((trimethylsilyl)ethinyl)phenyl)ethen (45)

Im Reaktionsgefd? wurden unter Stickstoff (E)-1,2-bis(5-brom-2-methylphenyl)ethen (52,
200 mg, 546 pmol), Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid (19.5 mg, 27.8 pmol), Kup-
fer(l)iodid (2.08 mg, 10.9 pmol) vorgelegt und mit wasserfr. Triethylamin (7.50 mL) aufge-
nommen. Zu der Suspension wurde Trimethylsilylacetylen (179 pL, 1.26 mmol) gegeben und
darauf wurde fur 18 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Losungsmittel entfernt und
der Rickstand mit Diethylether (30 mL) aufgenommen. Die org. Phase wurde dreimal mit 2 m
Salzs&urelosung (je 15 mL) und einmal mit Wasser (15 mL) gewaschen. Anschliel3end wurden
die wéssr. Phasen dreimal mit Dichlormethan (je 15 mL) extrahiert und dann die vereinten org.

Phasen ber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde
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das Rohprodukt sdaulenchromatographisch an Petrolether 60-80 gereinigt (R¢ = 0.08). Das Pro-
dukt 45 wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 64.0 mg (160 pmol, 29 %).
Smp.: 134 °C.

IR (ATR): ¥ = 2957 (w), 2153 (w), 1738 (W), 1492 (),1246 (m), 1167 (w), 1005 (w), 958
(W), 837 (s), 817 (s), 758 (s), 723 (M), 698 (M), 639 (M), 591 (W), 533 (W), 478 (m), 427 (m),
409 (w) cm™,

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 7.66 (d, “J = 1.6 Hz, 2 H, H-8), 7.29 (dd, 3J = 7.8 Hz, 4] =
1.6 Hz, 2 H, H-6), 7.13 (s, 2 H, H-1), 7.12 (d, 3] = 7.8 Hz, 2 H, H-5), 2.42 (s, 6 H, H-4), 0.27
(s, 18 H, H-11) ppm.

3C.NMR (125 MHz, CDCls): 6 = 136.7 (s, C-2), 136.6 (s, C-3), 131.0 (d, C-6), 130.3 (d, C-
5), 129.0 (d, C-8), 127.9 (d, C-1), 120.9 (s, C-7), 105.2 (s, C-9), 93.5 (s, C-10), 20.0 (g, C-4),
0.0 (q, C-11) ppm.

MS (El 70 eV): m/z (%) = 400 (100) [M]*", 385 (41) [M-CHz3]", 297 (45) [M-CsH1sSi]".
HR-MS (EI, 70 eV): Cz6H32Si> m/z = ber.:400.2043, gef.:400.2036.

MS (MALDI-TOF, CI-CCA): m/z = 400 [M]".
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7.1.25 Synthese von ((8-Methylphenanthren-2,5-diyl)bis(ethin-2,1-diyl))bis(trimethyl-
silan) (54)

Im Quarzglaskolben wurden (E)-1,2-bis(2-methyl-5-((trimethylsilyl)ethinyl)phenyl)ethen (45,
64.0 mg, 160 pmol), lod (44.6 mg, 176 umol), Tetrahydrofuran (259 uL, 3.19 mmol) und Di-
ethylether (200 mL) vermengt. Das Gemisch wurde mit einer 311 nm Lampe fir 8 h belichtet.
Per MALDI-Kontrolle konnte das Produkt-Signal detektiert werden. Nach Abkiihlen wurde mit
einer Natriumthiosulfatlosung (100 mL), Wasser (100 mL) und Brine (100 mL) gewaschen.
Die vereinten org. Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde
i. Vak. entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch (Petrolether 60-80/Dichlorme-
than, Rs = 0.30) gereinigt. Es wurde neben der Startverbindung 45 noch ein farbloses Neben-
produkt 54 erhalten.

Ausbeute: 32.0 mg (83.2 umol, 52 %).
Smp.: 134 °C.

IR (ATR): ¥ = 2957 (w), 2141 (w), 1623 (w), 1488 (w), 1458 (w), 1425 (w), 1305 (W), 1246
(m), 1212 (w), 1175 (w), 1079 (w), 1006 (w), 949 (m), 891 (m), 833 (s), 791 (m), 757 (s), 716
(m), 700 (m), 662 (w), 637 (m), 607 (w), 583 (W), 550 (w), 513 (w), 449 (w), 419 (m) cm™.

20

TMS

,, TMS

IH-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 10.40 (d, %) = 9.0 Hz, 1 H, H-4), 8.03 (d, “J = 1.9 Hz, 1 H,
H-1), 7.93 (d, 31 = 9.0 Hz, 1 H, H-17), 7.81 (d, 3 = 7.5 Hz, 1 H, H-11), 7.72 (d, ®3J = 9.1 Hz, 1
H, H-8), 7.65 (dd, 2J = 9.0 Hz, ¥ = 1.9 Hz, 1 H, H-3), 7.38 (d, %J = 7.5 Hz, 1 H, H-12), 2.74 (s,
3 H, H-16), 0.37 (s, 9 H, H-20), 0.31 (s, 9 H, H-21) ppm.
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13C-NMR (125 MHz, CDCls): ¢ = 136.4 (s, C-13), 135.3 (d, C-11), 132.3 (s, C-6), 131.87 (d,
C-1), 131.86 (s, C-14), 130.7 (s, C-5), 129.6 (s, C-9), 128.3 (d, C-3), 127.5 (d, C-12), 127.2 (d,
C-8), 126.8 (d, C-4), 123.6 (d, C-17), 121.3 (s, C-2), 117.5 (s, C-10), 108.2 (s, C-15), 105.2 (s,
C-7), 100.2 (s, C-19), 95.2 (s, C-18), 20.7 (g, C-16), 0.04 (g, C-21), -0.14 (g, C-20 ) ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 384 (92) [M]"", 369 (100) [M-CHs]*, 177 (35) [C14Ho]".
HR-MS (EI, 70 eV): CasH2sSi> m/z = ber.: 384.1730, gef.: 384.1722.

MS (MALDI-TOF, CI-CCA): m/z = 384 [M]*".

7.1.3 Synthese des tert-Butyl-stilbens 60

7.1.3.1 Synthese von 2,6-Dibrom-4-tert-Butylanilin (65)

Im Rundkolben wurde Essigséure (250 mL) mit 4-tert-Butylanilin (62, 26.7 mL, 168 mmol)
vorgelegt und unter Ruhren mit einer Losung aus Brom (17.2 mL, 336 mmol) in Essigsdure
(30 mL) versetzt. Das Gemisch wurde fiir 2 h auf 85 °C erhitzt und nach Abkuhlen wurde ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung (400 mL) und Ethylacetat (400 mL) zugegeben. Die Phasen
wurden getrennt und die org. Phase mit Wasser (250 mL) gewaschen. Es wurde uber Natri-
umsulfat getrocknet und das Losungsmittel anschlieRend i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch an Petrolether 60-80 gereinigt (Rs = 0.14). Es konnte ein gelb-
liches Ol isoliert werden.

Ausbeute: 39.7 g (129 mmol, 77 %); Lit.[*861: 90 %.

Br
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IH-NMR (200 MHz, DMSO-ds): § = 7.38 (s, 2H, H-2), 5.14 (s, 2 H- H-1), 1.21 (s, 9 H, H-3)
ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 304/306/308 (9, 30, 8) [M]*", 289/291/293 (51, 100, 49) [M-CHs]*.

MS (MALDI-TOF, CI-CCA): m/z = 307 [M]*", 346 [M+K]*.

7.1.3.2 Synthese von 1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol (63)

Unter Stickstoffatmosphére wurde 2,6-Dibrom-4-(tert-butyl)anilin (65, 5.00 g, 16.4 mmol) im
Kolben vorgelegt und mit Ethanol (200 mL) gespult. AnschlieBend wurde tropfenweise Schwe-
felsdure (25 mL) zugegeben. Die Reaktionslésung wurde auf 70 °C erhitzt und tber 45 min
wurde portionsweise Natriumnitrit (3.10 g, 44.9 mmol) zugegeben. Die Suspension wurde flr
weitere 17 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlen wurde Eiswasser (300 mL) zugegeben. Nach
Zugabe von Chloroform (100 mL) wurden die Phasen getrennt und die wassr. dreimal mit Chlo-
roform (je 100 mL) extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden tber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Nach saulenchromatographischer Trennung an
Petrolether 60-80 (R¢ = 0.11) konnte das Produkt 63 als farbloses Ol isoliert werden.

Ausbeute: 4.68 g (16.0 mmol, 98 %); Lit.[2861: 80 %.

Br Br

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 7.47 (t, “J = 1.7 Hz, 1 H, H-1), 7.43 (d, *J = 1.7 Hz, 2 H,
H-2), 1.29 (s, 9 H, H-3) ppm.

MS (E1 70 eV): m/z (%) = 289/291/293 (10, 27, 9) [M]*, 274/276/278 (50, 100, 48) [M-CH]*,
195/197 (9, 9) [M+-CH3Br]".

HR-MS (El, 70 eV): C1oH12Br2 m/z = ber.: 289.9306, gef.: 289.9302.
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7.1.3.3 Synthese von 3-Brom-5-(tert-butyl)benzaldehyd (64)

Unter Schutzatmosphére wurde 1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol (63, 1.00 g, 3.43 mmol) im Kol-
ben vorgelegt und mit wasserfr. Tetrahydrofuran (15 mL) versetzt. Das Gemisch wurde
auf -78 °C gekdhlt und anschlieRend mit tert-Butyllithium in n-Pentan (1.98 mL, 3.77 mmol)
versetzt. Nach 1 h Rihren bei -78 °C wurde N,N-Dimethylformamid (528 pL, 6.86 mmol) zu-
gegeben und bei gleicher Temperatur weitere 2 h geriihrt. Nach Entfernen des Trockeneisbades
wurde ges. Ammoniumchloridlésung (50 mL) zugegeben und die Phasen getrennt. Die wassr.
Phase wurde dreimal mit Ethylacetat (je 50 mL) extrahiert und die vereinten org. Phasen mit
ges. Natriumchloridlésung (100 mL) gewaschen. Es wurde iber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Hexan/Ethylacetat 10:1, Rf = 0.55) gereinigt. Das Produkt 64 wurde als farbloses Ol

erhalten.
Ausbeute: 714 mg (3.43 mmol, 86 %).

IR (ATR): ¥ = 2963 (m), 1701 (s), 1567 (m), 1479 (w), 1379 (m), 1273 (m), 1188 (s), 921 (w),
867 (m), 850 (m), 756 (m), 684 (s), 632 (m), 535 (m), 501 (s), 430 (m), 420 (s),404 (s) cm™.

IH-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 9.95 (s, 1 H, H-3), 7.82 (d, J = 1.8 Hz, 2 H, H-4,6), 7.77 (¢,
4J=1.8 Hz, 1 H, H-1), 1.35 (s, 9 H, H-9) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): § = 191.1 (d, C-3), 154.6 (s, C-5), 137.8 (s, C-2), 134.7 (d, C-
1), 129.9 (d, C-6), 125.3 (d, C-4), 123.2 (s, C-7), 35.1 (s, C-8), 31.1 (g, C-9) ppm.

MS (ESI, 70 eV): m/z (%) = 239/241 (100) [M-H].

HR-MS (ESI, 70 eV): C3sHa304N4S2Siz, m/z [M-H] = ber.: 239.0066, gef.: 239.0073.
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7.1.3.4 Synthese von (E)-1,2-Bis(3-brom-5-(tert-butyl)phenyl)ethen (66)

Im Reaktionsgefall wurde unter Stickstoffatmosphare Titan(IV)chlorid (3.60 mL, 32.9 mmol)
vorgelegt und mit wasserfr. Tetrahydrofuran (200 mL) versetzt. Die Suspension wurde im Eis-
bad gekuhlt und anschliefend wurden Zink (4.00 g, 61.2 mmol) und 3-Brom-5-(tert-
butyl)benzaldehyd (64, 7.20 g, 29.9 mmol) zugegeben. Die Suspension wurde fur 4 h bei 70 °C
erhitzt. Nach Abkuhlen wurde die Lésung in 2 M Salzsdureldsung (250 mL) gegeben und die
Phasen anschlielend getrennt. Die wassr. Phase wurde dreimal mit n-Hexan (je 150 mL) extra-
hiert und die vereinten org. Phasen anschlieend mit Wasser (150 mL) und Brine (150 mL)
gewaschen. Die org. Phasen wurden tiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Ethanol/Petrolether 60/80 umkristallisiert und es
konnte ein farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 5.00 g (11.1 mmol, 74 %).
Smp.: 174 °C.

IR (ATR): ¥ = 2963 (m), 2948 (m), 2162 (w), 1721 (w), 1597 (m), 1563 (s), 1468 (m), 1428
(m), 1362 (m), 1300 (w), 1273 (m), 1213 (m), 1202 (w), 1108 (w), 994 (w), 953 (s), 852 (s),
838 (s), 756 (m), 691 (s), 562 (M), 524 (w), 492 (w), 407 (w) cm™,

IH-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 7.51 (t, ¥ = 1.7 Hz, 2 H, H-3), 7.42 (t, *J = 1.7 Hz, 2 H, H-
5), 7.40 (t, 4 = 1.7 Hz, 2 H, H-7), 7.02 (s, 2 H, H-1), 1.34 (s, 18 H, H-9) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): § = 153.8 (s, C-6), 138.6 (s, C-2), 128.7 (d, C-1), 128.1 (d, C-
5), 126.2 (d, C-3), 122.92 (d, C-7), 122.86 (s, C-4), 34.9 (s, C-8), 31.2 (g, C-9) ppm.
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MS (EI 70 eV): m/z (%) = 448/450/452 (52, 100, 52) [M]*", 433/435/437 (21, 43, 21) [M-
CH3]*, 370/372 (9, 9) [M+H-Br]*.

HR-MS (El, 70 eV): C22H26Br. m/z = ber.: 448.0401, gef.: 448.0390.

MS (MALDI-TOF, CI-CCA): m/z = 448 [M]".

7.1.3.5 Synthese von (E)-1,2-Bis(3-(tert-butyl)-5-((trimethylsilyl)ethinyl)phenyl)ethen
(60)

Unter Stickstoff wurden (E)-1,2-Bis(3-brom-5-(tert-butyl)phenyl)ethen (66, 777 mg,
1.73 mmol), Kupfer(l)iodid (6.57 mg, 34.5 mmol), Bis(triphenylphosphin)palladium(Il)di-
chlorid (60.6 mg, 86.3 umol) im Kolben vorgelegt und mit wasserfr. Triethylamin (30 mL)
aufgenommen. Darauf wurde Trimethylsilylacetylen (565 pL, 3.97 mmol) zugegeben und fiir
18 hauf 100 °C erhitzt. Nach Abkuhlen wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riick-
stand mit Diethylether (150 mL) aufgenommen. Es wurde dreimal mit 2 m Salzsaureldsung (je
80 mL) und einmal mit Wasser (80 mL) extrahiert. Die wassr. Phase wurde dreimal mit Di-
chlormethan (je 80 mL) extrahiert und anschlieBend die vereinten org. Phasen tiber Magnesi-
umsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt saulenchro-
matographisch an Kieselgel (Petrolether 60-80, Rf = 0.10) gereinigt. Das Produkt 60 wurde als

farbloser Feststoff isoliert.
Ausbeute: 502 mg (1.08 mmol, 62 %).
Smp.: 206 °C.

IR (ATR): 7 = 2958 (w), 2144 (w), 1989 (W), 1587 (w), 1424 (w), 1361 (w), 1290 (w),1248
(m), 975 (m), 924 (m), 878 (M), 838 (s), 758 (s), 696 (s), 671 (M), 598 (W), 555 (W), 532 (W),
427 (m), 409 (w) cm™.
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IH-NMR (500 MHz, CDCls): § = 7.49 (t, *J = 1.6 Hz, 2 H, H-3), 7.44 (t, *] = 1.6 Hz, 2 H, H-7),
7.39 (t, %= 1.6 Hz, 2 H, H-5), 7.06 (s, 2 H, H-1), 1.34 (s, 18 H, H-9), 0.27 (s, 18 H, H-12) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): 6 = 151.6 (s, C-6), 136.9 (s, C-2), 128.7 (d, C-1), 128.3 (d, C-
5), 126.9 (d, C-3), 124.5 (d, C-7), 123.0 (s, C-4), 105.5 (s, C-10), 93.5 (s, C-11), 34.7 (s, C-8),
31.2 (g, C-9), 0.0 (g, C-12) ppm.

MS (E1 70 eV): m/z (%) = 484 (100) [M]*, 469 (27) [M-CHs]", 381 (15) [M+H-CsH1sSi]*, 227
(31) [|V|+H-C14H368i2]+.

HR-MS (EI, 70 eV): Ca;HasSiz m/z = ber.:484.2983, gef.: 484.2953.

MS (MALDI-TOF, CI-CCA): m/z = 484 [M]".

7.1.3.6 Synthese von (E)-1,2-bis(3-(tert-butyl)-5-ethinylphenyl)ethen (69)

Unter Schutzatmosphédre wurde (E)-1,2-Bis(3-(tert-butyl)-5-((trimethylsilyl)ethinyl)phe-
nyl)ethen (60, 777 mg, 1.73 mmol) in wasserfr. Tetrahydrofuran (6 mL) vorgelegt. Anschlie-
Rend wurde Tetrabutylammoniumfluorid-trihydrat (15.0 mg, 47.4 umol) zugegeben und die
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Lésung wurde 20 h bei Raumtemp. gerthrt. Es wurde Wasser (15 mL) und Dichlormethan
(15 ml) zugegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wéssr. dreimal mit Dichlormethan
(Je 15 mL) extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden tiber Magnesiumsulfat getrocknet und

das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Produkt 69 wurde als hellgelber Feststoff erhalten.
Ausbeute: 104 mg (304 pumol, 99 %).
Smp.: 162 °C.

IR (ATR): ¥ = 3286 (m), 2964 (m), 2255 (W), 2107 (W), 1587 (m), 1478 (w), 1426 (w), 1395
(W), 1363 (M), 1247 (w), 1225 (m), 978 (m), 960 (s), 912 (), 874 (s), 698 (s), 651 (), 632 (S),
620 (s), 600 (s), 571 (M), 532 (M),491 (w), 455 (w), 410 (m) cm™.

1

11

!H-NMR (600 MHz, CDCl3): 6 = 7.51 (s, 2 H, H-3), 7.49 (s, 2 H, H-7), 7.44 (s, 2 H, H-5), 7.07
(s, 2 H, H-1), 3.07 (s, 2 H, H-11), 1.35 (s, 18 H, H-9) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): § = 151.8 (s, C-6), 137.0 (g, C-2), 128.8 (d, C-1), 128.6 (d, C-
5), 127.1 (d, C-3), 124.7 (d, C-7), 122.1 (s, C-4), 84.1 (s, C-10), 76.6 (d, C-11), 34.7 (s, C-8),
31.2 (g, C-9) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 340 (100) [M]", 325 (35) [M-CHs]", 283 (5) [M-C(CHa)s]", 226
(18) [M-CgH1s]".

HR-MS (El, 70 eV): CasH2s m/z = ber.: 340.2191, gef.: 340.2185.
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7.2 Synthese des Phenanthrenbausteins 22

7.2.1 Synthese von 1,3-Dibrom-2-iodbenzol (93)

Im Reaktionskolben wurde unter Stickstoff Tetrahydrofuran (500 mL) vorgelegt und Diisopro-
pylamin (28.1 mL, 200 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde auf -78 °C gekihlt und eine
Ldsung aus n-Butyllithium in n-Hexan (80.0 mL, 200 mmol) zugetropft. Im Anschluf? wurde
langsam 1,3-Dibrombenzol (94, 24.2 mL, 200 mmol) zugegeben. Nach zwei Stunden Rihren
bei -78 °C wurde lod (50.8 g, 200 mmol) in fester Form zugegeben. Das Trockeneisbad wurde
entfernt und die Reaktionslosung weitere 16 h gertihrt. AnschlieRend wurde eine ges. Natrium-
thiosulfatlosung (250 mL) zugegeben und die Phasen getrennt. Die wéssr. Phase wurde dreimal
mit Diethylether (je 250 mL) extrahiert und die vereinten org. Phasen anschlieRend mit Brine
(250 mL) gewaschen. Es wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel
i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Ethanol (ca. 130 mL) umkristallisiert und es konnte

ein farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 65.2 g (180 mmol, 90 %); Lit.2031: 91 0.

Br

Br

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 6 = 7.56 (d, 3J = 8.0 Hz, 1 H, H-2), 7.06 (t, 3J = 8.0 Hz, 2 H, H-
1) ppm.

MS (EI 70 eV): miz (%) = 359/361/363 (53, 100, 51) [M]*, 280/282 (6, 6) [M-Br]*,
232/234/236 (9, 25, 8) [M-1]*, 153/155 (15, 715 [M-BrI]".
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7.2.2 Synthese von 2,2",6,6'-Tetrabrom-1,1'-biphenyl (89)

7.2.2.1 Einstufiger Weg

Variante a

Br Br
Br

Br Br
Br

Im Reaktionskolben wurde unter Stickstoff 1,3-Dibrom-2-iodbenzol (93, 10.1 g, 28.0 mmol) in
Diethylether (200 mL) vorgelegt und auf -78 °C gekuhlt. Im Anschluss wurde n-Butyllithium
(11.1 mL, 27.8 mmol) zugetropft. Das Gemisch wurde fur 2 h geruhrt und anschlieend was-
serfr. Kupfer(ll)chlorid (11.2 g, 83.1 mmol) zugegeben. Nach weiteren 2 h bei -78 °C wurde
das Trockeneisbad entfernt und die Losung auf Raumtemp. erwérmt. Eine Zugabe von Wasser
(200 mL) beendete die Reaktion und die Phasen wurden getrennt. Die wéssr. Phase wurde drei-
mal mit Diethylether (je 150 mL) extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden iber Magnesi-
umsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Petrol-
ether 60-80/Cyclohexan umkristallisiert und es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.61 g (5.56 mmol, 40 %); Lit.12051: 71 0,

Variante b

Im Reaktionskolben wurde unter Stickstoff 1,3-Dibrom-2-iodbenzol (93, 57.9 g, 160 mmol) in
Tetrahydrofuran (500 mL) vorgelegt und auf -78 °C gekihlt. Im Anschluss wurde n-Butylli-
thium (64.0 mL, 160 mmol) zugetropft. Das Gemisch wurde fur 2 h geruhrt und anschlie}end
wurde wasserfr. Kupfer(ll)bromid (35.7 g, 160 mmol) zugegeben. Nach weiteren 2 h bei -78 °C
wurde das Trockeneisbad entfernt und die Losung auf Raumtemp. erwérmt. Eine Zugabe von
12 %iger Ammoniaklésung (300 mL) beendete die Reaktion und die Phasen wurden getrennt.
Die wassr. Phase wurde dreimal mit Ethylacetat (je 300 mL) extrahiert. Die vereinten org. Pha-
sen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Roh-

produkt wurde aus Cyclohexan umkristallisiert und es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.
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Ausbeute: 20.1 g (42.8 mmol, 54 %); Lit.[2%1: 41 %.

Variante ¢

Unter Stickstoff wurde 1,3-Dibrom-2-iodbenzol (93, 57.9 g, 160 mmol) im ausgeheitzten Kol-
ben vorgelegt und mit Tetrahydrofuran (500 mL) versetzt. Das Gemisch wurde auf -78 °C ge-
kihlt und tropfenweise mit n-Butyllithium (64.0 mL, 160 mmol) versetzt. Im Anschluss wurde
Kupfer(Il)bromid (35.7 g, 160 mmol) zugegeben und bei gleicher Temperatur fir 45 min ge-
rihrt. Danach wurde Nitrobenzol (16.4 mL, 160 mmol) zugegeben und das Trockeneisbad ent-
fernt. Es wurde 16 h geriihrt und anschlieRend eine 12 %ige Ammoniaklésung (300 mL) zuge-
geben. Die Phasen wurden getrennt und die wassr. dreimal mit Ethylacetat (je 300 mL) extra-
hiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit Brine (300 mL) gewaschen und (iber Magnesi-
umsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels blieb ein gelbliches Ol tiber, welches
mit n-Hexan (50 mL) versetzt und 18 h im Eisfach gelagert wurde. Der ausgefallene, farblose

Feststoff wurde abfiltriert und mit kaltem n-Hexan gewaschen.

Ausbeute: 24.8 g (52.8 mmol, 66 %); Lit.[2°7]: 59 %,

Br

Br 1
Br

'H-NMR (200 MHz, CDCls3): 6 = 7.67 (d, 3J = 8.0 Hz, 4 H, H-2), 7.06 (t, 3J = 8.0 Hz, 2 H, H-
1) ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 465/467/469/471/473 (17, 68, 100, 61, 15) [M]**, 386/388/390/392
(10, 27, 26, 9) [M-Br]*, 307/309/311 (31, 61, 30) [M-Br2]*, 228/230 (7, 7) [M-Brs]*, 150 (82)
[M-Br4]+.

HR-MS (EI, 70 eV): CisHsBr2 m/z = ber.: 465.7203, gef.: 465.7200.
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7.2.2.2 Zweistufiger Weg

Br Br
Br

Br Br
Br

Unter Stickstoffatmosphare wurde Tetrahydrofuran (400 mL) im Kolben vorgelegt und Diiso-
propylamin (23.4 mL, 167 mmol) zugegeben. Es wurde auf -78 °C gekihlt und n-Butyllithium
in n-Hexan (66.7 mL, 167 mmol) wurde zugegeben. AnschlieBend wurde 1,3-Dibrombenzol
(94, 20.2 mL, 167 mmol) zugespritzt. Die Reaktionslosung wurde fiir 2 h bei -78 °C gertihrt.
Waéhrenddessen wurde in einem evakuierten zweiten Kolben eine Cuprat-Lésung hergestellt.
Dafiir wurde wasserfr. Lithiumchlorid (3.54 g, 83.5 mmol) mit Kupfer(l)cyanid (7.48 g,
83.5 mmol) im Mehrhalskolben mit wasserfr. Tetrahydrofuran (100 mL) vorgelegt. Nach kom-
pletter Losung des Feststoffes wurde die Losung ebenfalls auf -78 °C gekihlt. Das Cuprat
wurde nach Ende der 2 h Ruhren in den ersten Reaktionskolben Gberfuhrt. Im Anschluss wurde
p-Benzochinon (27.1 g, 251 mmol) in fester Form zugegeben. Das Trockeneisbad wurde ent-
fernt und die Losung 16 h rihren gelassen. Die Reaktionsldsung wurde tber Celite filtriert und
das Losungsmittel i. Vak. entfernen. Darauf wurde der Riickstand Uber eine kurze Sdule mit
Cyclohexan filtriert und das Losungsmittel i. VVak. entfernen. Es wurde ein farbloser Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 21.5 g (45.8 mmol, 55 %); Lit.[2%41: 60 %.

7.2.3 Synthese von 6,6'-Dibrom-[1,1'-biphenyl]-2,2'-dicarbaldehyd (90)

Unter Stickstoff wurde 2,2',6,6'-Tetrabrom-1,1'-biphenyl (89, 12.2 g, 26.0 mmol) im Kolben
vorgelegt und wasserfr. Tetrahydrofuran (350 mL) zugegeben. Es wurde auf -78 °C gekuiihlt
und darauf eine Lésung von n-Butyllithium in n-Hexan (26.0 mL, 65.0 mmol) langsam zuge-
tropft. Das Gemisch wurde fiir 2 h gerthrt und anschlieRend N,N-Dimethylformamid (10.0 mL,
130 mmol) zugegeben. Nach einer weiteren Stunde bei -78 °C wurde ges. Ammoniumchlorid-
I6sung (100 mL) zugegeben und das Gemisch fir 30 min gerlhrt. Die Phasen wurden getrennt

und die wassr. Phase dreimal mit Ethylacetat (je 200 mL) extrahiert. Die vereinten org. Phasen
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wurden mit Wasser (200 mL) und Brine (200 mL) gewaschen und anschliefend iber Magne-
siumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde das Rohprodukt sdulenchro-
matographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 9:1, R = 0.31) gereinigt. Es wurde ein
hellgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 8.68 g (23.6 mmol, 91 %); Lit.[2%1: 90 %.
2 B o
"
1 4 =~
3
3
/ 4 1
o) Br

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 9.62 (d, °J = 0.6 Hz, 2 H, H-4), 8.03 (dd, 3J = 7.9 Hz, 4] =
1.2 Hz,2 H, H-2),7.98 (dd,3J=7.9 Hz,*J = 1.2 Hz, 2 H, H-3), 7.54 (td, 3] = 7.9 Hz, %) = 0.6 Hz,
2 H, H-1) ppm.

MS (EI 70 eV): miz (%) = 336/338/340 (4, 13, 4) [M-CHOJ*, 268/288 (100, 99) [M-BI]*,
258/260 (35, 33) [M+H-CHOBI]*, 229/231 (8, 8) [M+H-C2H20,Br]*, 208 (84) [M-Brz]*, 180
(99) [M+H-CHOBr2]*, 150 (69) [M-C2H202Br]".

7.2.4 Synthese von 2,2'-(6,6'-Dibrom-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(1,3-dioxo-
lan) (91)

Im Reaktionskolben wurde 6,6'-Dibrom-(1,1'-biphenyl)-2,2'-dicarbaldehyd (90, 3.78 g,
10.3 mmol) vorgelegt und mit Benzol (80 mL) aufgenommen. AnschlieBend wurden Ethyl-
englykol (5.76 mL, 103 mmol) und p-Toluolsulfonsdure Monohydrat (195 mg, 1.03 mmol)
zugegeben. Die Losung wurde fir 5 h auf 110 °C erhitzt und uber einen Wasserabscheider
entstehendes Wasser entfernt. Nach Beendigung wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und
der Ruckstand mit Wasser (50 mL) aufgenommen. Die wéssr. Phase wurde dreimal mit Di-
chlormethan (je 100 mL) extrahiert. AnschlieRend wurden die vereinten org. Phasen mit ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung (100 mL), Wasser (100 mL) und Brine (100 mL) gewaschen
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an
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Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 4:1 Rf = 0.26) gereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff

isoliert.
Ausbeute: 3.90 g (8.55 mmol, 83 %), Lit.[2091: 96 %%,
Smp.: 179 °C.

IR (ATR): ¥ = 2893 (m), 1563 (W), 1473 (w), 1430 (m), 1379 (m), 1266 (w), 1249 (w), 1214
(m), 1175 (m), 1126 (s), 1078 (s), 1021 (m), 989 (m), 962 (s), 943 (s), 914 (m), 879 (m), 792
(s), 762 (m), 723 (m), 557 (m) cm™.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 7.71 (dd, 3] = 8.0 Hz, *J = 1.0 Hz, 2 H, H-2), 7.65 (dd, 3J =
8.0 Hz, “J=1.0 Hz, 2 H, H-6), 7.34 (t, %) = 8.0 Hz, 2 H, H-1), 5.40 (s, 2 H, H-7), 4.04-3.80 (m,
8 H, H-8) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § = 138.7 (s, C-5), 138.6 (s, C-4), 133.2 (d, C-2), 129.7 (d, C-
1), 125.6 (d, C-6), 125.2 (s, C-3), 101.7 (d, C-7), 65.39 (t, C-8), 65.37 (t, C-8) ppm.

MS (EI 70 eV): miz (%) = 453/455/457 (12, 23, 12) [M]*", 408/410/412 (47, 100, 46) [M+H-
C,H,4O]*, 380/382/384 (10, 18, 9) [M-C3Hs0,]*, 257/259/261 (34, 36, 30) [M+H-CsHsO3Br]".

HR-MS (EI, 70 eV): C18H16Br.04 m/z = ber.: 453.9415, gef.: 453.9404.
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7.2.5 Synthese von 2,2'-(6,6'-Diiod-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(1,3-dioxo-
lan) (101)

Unter Stickstoffatmosphédre wurde 2,2'-(6,6'-Dibrom-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(1,3-dioxo-
lan) (91, 200 mg, 439 umol) im Kolben vorgelegt und wasserfr. Tetrahydrofuran (10 mL) zu-
gegeben. Es wurde auf -78 °C gekuhlt und darauf eine Lésung von n-Butyllithium in n-Hexan
(436 L, 1.09 mmol) langsam zugetropft. Das Gemisch wurde fiir 1 h gerlhrt und anschlie3end
lod (335 mg, 1.32 mmol) zugegeben. Die Losung wurde langsam auf Raumtemp. erwarmt und
14 h geruhrt. Es wurden Wasser (10 mL) und Dichlormethan (10 mL) zugegeben. Die Phasen
wurden getrennt und die org. Phase mit ges. Natriumthiosulfatlésung (50 mL), Wasser (50 mL)
und Brine (50 mL) gewaschen. Die vereinten org. Phasen wurden anschlieRend Uber Magnesi-
umsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt saulenchro-
matographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 4:1 Rs = 0.25) gereinigt. Es wurde ein

farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 205 mg (373 pmol, 85 %).
Schmelzpunkt: 158.8 °C

IR (ATR): 2886 (w), 1559 (w), 1472 (w), 1427 (w), 1386 (m), 1370 (m), 1247 (w), 1178 (m),
1124 (s), 1074 (s), 1021 (m), 960 (s), 941 (s), 788 (s), 770 (M), 754 (m), 726 (w), 676 (s), 552
(w), 486 (w), 440 (w), 423 (w), 413 (w).
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'H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 7.99 (dd, ] = 7.8 Hz, 4] = 1.2 Hz, 2 H, H-3), 7.69 (dd, %J =
7.8 Hz,%J=1.2Hz, 2 H, H-1), 7.19 (t, 3J = 7.8 Hz, 2 H, H-2), 5.37 (s, 2 H, H-7), 4.07-3.95 (m,
8 H, H-8) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § = 145.2 (s, C-5), 139.8 (d, C-3), 138.3 (s, C-6), 130.0 (d, C-
2), 126.6 (d, C-1), 102.6 (s, C-4), 102.1 (d, C-7), 65.38 (t, C-8) ppm.

MS (EI, 70 eV): 549 (30) [M]*, 504 (100) [M-C2HsO]*, 476 (10) [M-CsHs0:]*, 423 (25)
[M-1]*.

HR-MS (El, 70 eV): CisH161204 m/z = ber.: 549.9138, gef.: 549.9126.

7.2.6 Synthese von 2,2'-Di(1,3-dioxolan-2-yl)-1,1'-biphenyl (106)

Unter Stickstoff wurde 2,2'-(6,6'-Dibrom-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(1,3-dioxolan) (91,
100 mg, 220 umol) im Kolben vorgelegt und wasserfr. Tetrahydrofuran (5 mL) zugegeben. Es
wurde auf -78 °C gekdihlt und eine Lésung von n-Butyllithium in n-Hexan (176 pL, 438 pumol)
langsam zugetropft. Das Gemisch wurde fur 2 h geruhrt und anschlieend Wasser (1 mL) zu-
gegeben. Die Losung wurde weitere 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Phasen wurden getrennt
und die wassr. Phase dreimal mit Dichlormethan (je 10 mL) extrahiert. Die vereinten org. Pha-
sen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Roh-
produkt wurde per *H-NMR untersucht und wies im Vergleich zum Edukt zwei weitere Proto-

nen auf.

Roh-Ausbeute: 62.7 mg (210 pmol, 96 %).
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7.2.7 Synthese von 2,2'-Dibrom-6,6'-diethinyl-1,1'-biphenyl (108)

Unter Stickstoffatmosphére wurde Kaliumcarbonat (338 mg, 2.45 mmol) im Kolben vorgelegt
und mit wasserfr. Methanol (15 mL) aufgenommen. Nach kurzem Ruhren wurde 6,6'-Dibrom-
[1,1'-biphenyl]-2,2'-dicarbaldehyd (90, 300 mg, 815 mmol) zugegeben und die Reaktionslo-
sung im Eisbad auf 0 °C gekuhlt. Es wurde fir 30 min gerthrt und langsam Dimethyl-(1-diazo-
2-oxopropyl)phosphonat (109, 337 mg, 1.75 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde weitere
16 h geruhrt und danach wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde mit
ges. Natriumhydrogencarbonatlésung (10 mL) und Diethylether (10 mL) versetzt. Nach der
Phasentrennung wurde die wassr. Phase dreimal mit Diethylether (je 15 mL) extrahiert und die
vereinten org. Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels
wurde das Rohprodukt mit Cyclohexan/Ethylacetat 4:1 (R¢ = 0.62) (iber eine kurze Kieselgel-

saule filtriert. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 239 mg (664 pmol, 82 %).
Smp.: 151 °C.

IR (ATR): ¥ = 3276 (m), 1750 (w), 1548 (m), 1436 (m), 1407 (m), 1174 (w), 1120 (w), 1089
(w), 971 (w), 824 (s), 785 (vs), 735 (m), 617 (vs), 582 (s), 508 (m), 467 (w), 410 (m) cm™.

IH-NMR (600 MHz, CDCl3): 6 = 7.69 (d, 3] = 8.1 Hz, 2 H, H-2), 7.58 (d, %J = 7.8 Hz, 2 H, H-
3), 7.25 (t, %) = 7.9 Hz, 2 H, H-1), 2.94 (s, 2 H, H-9) ppm.
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13C-NMR (150 MHz, CDCls): § = 143.4 (s, C-5), 133.1 (d, C-2), 131.8 (d, C-3), 129.2 (d, C-
1), 123.9 (s, C-6), 123.7 (s, C-4), 81.0 (s, C-7), 80.8 (d, C-8) ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 357/359/361 (25, 51, 24) [M]*", 278/280 (32,31) [M-Br]*, 200 (100)
[M-Br,]*, 174 [M-C2HBr2]".

HR-MS (El, 70 eV): CisHsBr2 m/z = ber.: 357.8993, gef.: 357.8987.

7.2.8 Synthese von ((6,6'-Dibrom-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(ethin-2,1-
diyl))bis(trimethylsilan) (107)

Unter Stickstoffatmosphare wurde 2,2'-Dibrom-6,6'-diethinyl-1,1'-biphenyl (108, 5.22 g,
14.5 mmol) im Kolben vorgelegt und mit wasserfr. Tetrahydrofuran (100 mL) aufgenommen.
Es wurde auf —78 °C gekihlt und eine Losung aus Natrium-bis(trimethylsilyl)amid in Tetra-
hydrofuran (15.6 mL, 31.2 mmol) langsam zugetropft. Nach 2 h Rihren wurde Trimethyl-
silylchlorid (4.30 mL, 33.8 mmol) zugetropft. Das Gemisch wurde iber 16 h auf Raumtemp.
erwarmt. AnschlieBend wurde Wasser (50 mL) zugegeben und die Phasen getrennt. Die wassr.
Phase wurde dreimal mit Ethylacetat (je 100 mL) extrahiert und die vereinten org. Phasen ein-
mal mit Brine (100 mL). Es wurde tiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde mit Cyclohexan tber eine kurze Saule filtriert. Es

wurde ein farbloses Ol erhalten, das langsam auskristallisierte.
Ausbeute: 7.29 g (14.5 mmol, quant.).
Smp.: 84 °C.

IR (ATR): ¥ = 2960 (w), 2169 (m), 1580 (w), 1550 (w), 1440 (m), 1409 (m), 1247 (s), 1179
(w), 1130 (w), 1089 (w), 1069 (w), 878 (vs), 834 (vs), 783 (s), 754 (w), 738 (w), 699 (m), 681
(m), 641 (m), 607 (w) 580 (w), 517 (w), 420 (w) cm™.,
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IH-NMR (600 MHz, CDCls): 6 = 7.62 (d, 3J = 8.1 Hz, 2 H, H-2), 7.49 (d, 3] = 7.8 Hz, 2 H, H-
3), 7.19 (t, 31 = 7.9 Hz, 2 H, H-1), -0.02 (s, 18 H, H-9) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): § = 144.1 (s, C-5), 132.4 (d, C-2), 130.4 (d, C-3), 128.8 (d, C-
1), 125.1 (s, C-4), 123.6 (s, C-6), 102.4 (s, C-7), 98.9 (s, C-8), -0.5 (g, C-9) ppm.

MS (El 70 eV): m/z (%) = 501/503/505 (47, 100, 56) [M]"", 486/488/490 (29, 62, 35) [M-
CHa]", 408/410 (31, 34) [M-CH3Br]*, 393/395 (70, 75) [M-C2HeBr]*, 334/336 (37, 36) [M-
SiCsH12Br]*, 344 (23) [M-Br2]*, 226 (38) [M-SiCsH1sBr2]".

HR-MS (El, 70 eV): CisHsBr2 m/z = ber.:501.9783, gef.: 501.9798.

7.2.9 Synthese von ((6,6'-Dibromo-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(ethin-2,1-
diyl))bis(triisopropylsilan) (114)

Unter Stickstoffatmosphare wurde 2,2'-Dibrom-6,6'-diethinyl-1,1"-biphenyl (108, 100 mg,
278 umol) im ausgeheitzten Kolben vorgelegt und mit wasserfr. Tetrahydrofuran (5 mL) ver-
setzt. Das Gemisch wurde auf -78 °C gekuhlt, mit einer 2 M Ldsung aus LDA (299 pL,
597 umol) versetzt, und fur 1 h gerdhrt. Es wurde Triisopropylsilylchlorid (137 pL, 639 pmol)
zugegeben und fur 16 h weitergeriihrt. Nach Zugabe von Wasser (5 mL) wurden die Phasen
getrennt und die wassr. Phase dreimal mit Dichlormethan (je 5 mL) extrahiert. Die vereinten

org. Phasen wurden tber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt.
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Das Rohprodukt wurde an Kieselgel (Petrolether 60-80/Dichlormethan 9:1, R¢=0.67) gereinigt.
Es wurde ein farbloser Feststoff isoliert.

Ausbeute: 150 mg (223 pumol, 80 %).
Smp.: 58 °C.

IR (ATR): ¥ = 3289 (w), 2941 (w), 2866 (w), 2162 (w), 1550 (w), 1440 (m), 1409 (w), 1244
(W), 995 (w), 875 (m), 828 (m), 785 (s), 740 (s), 677 (m), 662 (M), 634 (s), 559 (M), 531 (M),
501 (s), 460 (m), 432 (s), 417 (s) cm™.

TIPS

'H-NMR (600 MHz, CDCl3): § = 7.59 (dd, 3] = 8.1 Hz, 4] = 1.1 Hz, 2 H, H-2), 7.50 (dd, %J =
7.8 Hz, “J=1.1Hz, 2 H, H-3), 7.16 (t, %) = 7.9 Hz, 2 H, H-1), 0.92 (m, 36 H, H-10), 0.88 (m,
6 H, H-9) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): 6 = 143.8 (s, C-5), 132.4 (d, C-2), 131.4 (d, C-3), 128.8 (d, C-
1), 125.5 (s, C-4), 123.7 (s, C-6), 104.0 (s, C-7), 95.1 (s, C-8), 185 (g, C-10), 11.1 (d, C-9)
ppm.

MS (EI, 70 eV): miz (%) = 670/672/674 (0.5, 1, 0.5) [M]*, 627/629/631 (38, 76, 45)
[M-CsH-]*, 585/587/589 (48, 100, 58) [M-CsHas]".
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HR-MS (El, 70 eV): Cs4HagBr2Siz, m/z = ber.: 670.1661, gef.: 670.1653.

7.2.10 Synthese von 6,6'-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-di-
carbaldehyd (92)

Unter  Schutzatmosphdre  wurde  ((6,6'-Dibrom-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(ethin-2,1-
diyl))bis(trimethylsilan) (107, 6.77 g, 13.4 mmol) im Kolben vorgelegt und mit Tetrahydro-
furan (250 mL) versetzt. Die Lésung wurde auf -78 °C gekuhlt und dann n-Butyllithium in
n-Hexan (11.5 mL, 28.8 mmol) zugegeben. Nach 2 h wurde N,N-Dimethylformamid (3.10 mL,
40.0 mmol) zugegeben. Das Trockeneisbad wurde nach 30 min entfernt und die Losung weitere
30 min rihren gelassen. Darauf wurde ges. Ammoniumchloridlésung (50 mL) zugegeben. Die
Phasen wurden getrennt und die wassr. Phase dreimal mit Ethylacetat (je 100 mL) extrahiert.
Die vereinten org. Phasen wurden mit Wasser (100 mL) und Brine (100 mL) gewaschen und
uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach entfernen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt

sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 9:1, Rf = 0.55) gereinigt.
Ausbeute: 5.40 g (13.4 mmol, quant.).
Smp.: 115 °C.

IR (ATR): ¥ = 2964 (w), 2928 (w), 2859 (w), 2155 (w), 1693 (s), 1579 (w), 1450 (w), 1414
(w), 1379 (w), 1245 (s), 1231 (s), 1170 (w), 1002 (w), 940 (w), 839 (vs), 798 (s), 759 (s), 735
(s), 702 (m), 668 (w), 643 (m), 611 (W), 564 (W), 522 (W), 442 (w), 408 (w) cm™.
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T™MS
9

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 9.73 (d, %J = 0.7 Hz, 2 H, H-10), 8.03 (d, 3J = 7.8 Hz, 2 H,
H-2), 7.79 (d, 3 = 7.8 Hz, 2 H, H-3), 7.55 (td, 3J = 7.8 Hz, %] = 0.7 Hz, 2 H, H-1), -0.03 (s, 18
H, H-9) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls): ¢ = 190.2 (d, C-10), 142.4 (s, C-5), 136.8 (d, C-3), 135.3 (s, C-
6), 128.6 (d, C-1), 127.6 (d, C-2), 125.5 (s, C-4), 101.7 (s, C-7), 101.5 (s, C-8) -0.7 (g, C-9)
ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 402 (71) [M]*", 387 (90) [M-CHs]", 373 (100) [M-CHO]".

HR-MS (El, 70 eV): C24H2602Si2, m/z = ber.: 402.1471, gef.: 402.1464.

7.2.11 Synthese von (9R,10S)-4,5-bis((trimethylsilyl)ethinyl)-9,10-dihydro-
phenanthren-9,10-diol (115)

Unter Stickstoff wurde Zink (10.7 g, 164 mmol) im Kolben vorgelegt und mit wasserfr. Tetra-
hydrofuran (400 mL) aufgenommen. Die Suspension wurde auf 0 °C gekuhlt, bevor eine L6-
sung aus Titan(IV)chlorid in Toluol (64.0 mL, 64.0 mmol) zugetropft wurde. Im Anschluf3
wurde 2 h auf 110 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemp. wurde eine Lésung von 6,6'-
Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-dicarbaldehyd (92, 8.54 g, 21.2 mmol) in Tet-
rahydrofuran (100 mL) zugegeben. Die schwarze Losung wurde fur 16 h auf 110 °C erhitzt.

Bei Raumtemp. wurde das Reaktionsgemisch mit ges. Natriumhydrogencarbonatlésung
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(100 mL) versetzt und die Phasen getrennt. Die wéssr. Phase wurde dreimal mit Chloroform (je
200 mL) extrahiert und die vereinten org. Phasen einmal mit Brine (200 mL) gewaschen. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch an Kiesel-
gel (Cyclohexan/Ethylacetat 3:1, Rf = 0.19) gereinigt. Es wurde ein hellgelber Feststoff erhal-

ten.
Ausbeute: 6.45 g (15.9 mmol, 75 %).
Smp.: 163 °C.

IR (ATR): ¥ = 3378 (W), 2959 (W), 2151 (w), 1698 (W), 1465 (w), 1418 (w), 1246 (s), 1119
(m), 1002 (w), 961 (w), 939 (m), 908 (w), 837 (vs), 800 (s), 784 (M), 757 (3), 729 (), 699 (m),
660 (m), 645 (m), 610 (m), 509 (m), 415 (m) cm™.

9 9
TMS TMS

o OH

H
1 11

1
IH-NMR (600 MHz, CDCls): § = 7.60 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, H-2), 7.51 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H,
H-3), 7.34 (t, 3 = 7.7 Hz, 2 H, H-1), 4.47 (s, 2 H, H-10), 2.76 (s, 2H, H-11), 0.16 (s, 18 H, H-9)
ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): 6 = 137.8 (s, C-4), 133.8 (s, C-5), 132.4 (d, C-3), 127.9 (d, C-
1), 122.9 (d, C-2), 122.2 (s, C-6), 105.6 (d, C-7), 98.9 (s, C-8), 73.9 (d, C-10), 0.2 (g, C-9)
ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 404 (100) [M]*", 389 (97) [M-CHs]", 226 (46) [M-CsH200:Si2]".

HR-MS (EI, 70 eV): C24H280:Si2, m/z = ber.: 404.1628, gef.: 404.1616.
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7.2.12 Synthese von  (9R,10S)-4,5-bis((trimethylsilyl)ethinyl)-9,10-
dihydrophenanthren-9,10-diyl-dimethansulfonat (128)

Im Kolben wurde unter Stickstoff (9R,10S)-4,5-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-9,10-dihydro-
phenanthren-9,10-diol (115, 12.7 g, 31.4 mmol) vorgelegt und mit Dichlormethan (500 mL)
aufgenommen. Anschlieend wurde Triethylamin (87.0 mL, 624 mmol) zugegeben und das
Reaktionsgefa mit Eiswasser gekuhlt. Bei 0 °C wurde tropfenweise Methansulfonylchlorid
(24.5 mL, 314 mmol) zugegeben und die Reaktionslésung anschlieBend bei Raumtemp. flr 2 h
geruhrt. Eine Zugabe von ges. Natriumhydrogencarbonatlosung (150 mL) beendete die Reak-
tion. Die Phasen wurden getrennt und die wassr. Phase dreimal mit Chloroform (je 250 mL)
extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit Wasser (250 mL) und Brine (250 mL) gewa-
schen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wurde das
Rohprodukt an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 3:1, Rs = 0.16) gereinigt. Es wurde ein farb-

loser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 17.5 g (31.2 mmol, 99 %).
Smp.: 186 °C.

IR (ATR): ¥ = 2959 (w), 2352 (w), 2149 (w), 1740 (w), 1463 (w), 1417 (w), 1360 (s), 1335
(m), 1248 (m), 1177 (s), 1114 (m), 1023 (m), 941 (s), 879 (m), 831 (vs), 784 (s), 758 (s), 724
(s), 700 (m), 645 (m), 619 (m), 527 (s), 505 (s), 460 (m), 420 (m) cmL.

9 9
TMS TMS
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IH-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 7.59 (dd, 3J = 7.8 Hz, J = 1.1 Hz, 2 H, H-3), 7.53 (d, 3] =
7.7 Hz, 2 H, H-2), 7.39 (t, 3 = 7.8 Hz, 2 H, H-1), 5.70 (s, 2 H, H-10), 3.30 (s, 3 H, H-11a), 3.14
(s, 3 H, H-11b), 0.17 (s, 18 H, H-9) ppm.

3 C-NMR (125 MHz, CDCls): 6 = 133.8 (d, C-3), 133.5 (s, C-5), 132.0 (s, C-4), 128.5 (d, C-
1), 123.7 (d, C-2), 123.1 (s, C-6), 104.4 (s, C-7), 100.4 (s, C-8), 78.3 (d, C-10), 39.0 (g, C-11a),
31.5 (g, C-11b), -0.31 (g, C-9) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 560 (5) [M]*", 464 (43) [M-CH403S]*, 370 (75) [M-C2HsO06S:]",
355 (93) [M-C3He06S2] "

MS (MALDI-TOF): m/z (%) = 561 [M+H]".

HR-MS (El, 70 eV): C26H3206S2Si2, m/z = ber.: 560.1179, gef.: 560.1160.

7.2.13 Synthese von 4,5-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)phenanthren (27)

Unter Stickstoffatmosphdre wurde wasserfr. Natriumiodid (35.0 g, 234 mmol) mit Zink (15.3 g,
234 mmol) im Kolben vorgelegt und mit N,N-Dimethylformamid (100 mL) aufgenommen.
Eine Losung aus (9R,10S)-4,5-bis((trimethylsilyl)ethinyl)-9,10-dihydrophenanthren-9,10-diyl-
dimethansulfonat (128, 4.40 g, 7.85 mmol) in N,N-Dimethylformamid (25 mL) wurde zugege-
ben und anschlielend die Reaktionslésung fur 16 h auf 60 °C erhitzt. Nach Abkihlen wurde
ges. Natriumhydrogencarbonatlésung (50 mL) zugegeben. Die Reaktionslésung wurde Gber
eine Glasfritte filtriert und anschlieRend die wéssr. Phase dreimal mit Chloroform (je 100 mL)
extrahiert. Darauf wurden die vereinten org. Phasen je einmal mit Wasser (100 mL), ges. Nat-
riumthiosulfatlésung (100 mL) und Brine (100 mL) gewaschen. Das Rohprodukt wurde sdu-
lenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether-60-80/Dichlormethan 9:1, R¢ = 0.44) gereinigt.
Das Produkt 27 wurde als farbloser Feststoff erhalten. Als Nebenprodukt konnte das Monome-

sylat 129 isoliert werden, welches unter den gleichen Bedingungen erneut umgesetzt wurde.
Ausbeute: 1.72 g (4.64 mmol, 59 %).
Smp.: 128 °C.

IR (ATR): ¥ = 2957 (w), 2147 (w), 1436 (w), 1415 (w), 1314 (w), 1245 (m), 1169 (w), 1102
(W), 1058 (W), 951 (m), 840 (vs), 824 (vs), 759 (s), 718 (m), 703 (M), 685 (M), 650 (M), 620

(m), 577 (m), 520 (w), 488 (w), 443 (m), 424 (m) cm™.
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9 9
TMS TMS

!H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 7.78 (dd, 3J = 7.9 Hz, J = 1.3 Hz, 2 H, H-2), 7.75 (dd, 3J =
7.4 Hz,*) = 1.3 Hz, 2 H, H-3), 7.60 (s, 2 H, H-10), 7.53 (t, %J =7.6 Hz, 2 H, H-1), 0.22 (s, 18
H, H-9) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 1335 (s, C-6), 131.7 (d, C-3), 130.8 (s, C-5), 127.4 (d, C-
2), 127.0 (d, C-10), 126.3 (d, C-1), 122.8 (s, C-4), 107.1 (s, C-7), 100.4 (s, C-8), -0.02 (g, C-9)
ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 370 (65) [M]*, 355 (73) [M-CHs]*, 298 (55) [M+H-C3HsSi]*, 283
(86) [M+H-C4H11Si]", 97 (100) [M-C19H17Si]".

HR-MS (El, 70 eV): C24H26Si2, m/z = ber.: 370.1573, gef.: 370.1565.

Analytik des Nebenproduktes 4,5-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)phenanthren-9-yl-methan-
sulfonat (129)

Hellgelber Feststoff
Smp.: 146 °C.

IR (ATR): ¥ = 2958 (W), 2250 (w), 2148 (w), 1620 (w), 1518 (w), 1416 (w), 1369 (m), 1307
(W), 1247 (s), 1182 (s), 1115 (m), 1093 (w), 1025 (w), 968 (w), 920 (s), 839 (vs), 817 (s), 792
(s), 757 (), 719 (s), 636 (M), 542 (w), 521 (m), 497 (m), 434 (w) cm™.
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21 18
TMS TMS

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 8.11 (dd, 3] = 8.1 Hz, *J = 1.3 Hz, 1 H, H-11), 7.83 (dd, 3J =
7.4 Hz, *J = 1.3 Hz, 1 H, H-9), 7.81-7.77 (m, 2 H, H-2, H-3), 7.69 (s, 1 H, H-14), 7.63 (t, 3J =
7.7 Hz, 1 H, H-10), 7.56 (t, %) = 7.6 Hz, 1 H, H-1), 3.24 (s, 3 H, H-15), 0.23 (s, 9 H, H-21), 0.22
(s, 9 H, H-18) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): § = 143.5 (s, C-13), 132.8 (d, C-9), 132.4 (d, C-3), 132.1 (s, C-
6), 132.0 (s, C-7), 129.7 (s, C-5), 127.8 (s, C-12), 127.7 (d, C-2), 127.2 (d, C-1), 127.1 (d, C-
10), 123.3 (s, C-8), 123.0 (s, C-4), 121.0 (d, C-11), 118.2 (d, C-14), 106.5 (s, C-19), 106.3 (s,
C-16), 101.7 (s, C-20), 101.2 (s, C-17), 38.1 (g, C-15), -0.10 (g, C-21), -0.13 (g, C-18) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 464 (100) [M]™, 449 (17) [M-CHj3]*, 385 (62) [M-CH30-S]", 370
(69) [M-C2Hs0.S]", 355 (67) [M-C3Hs0.S]*, 313 [M+H-CsH1,0,SSi]*, 297 (69) [M+H-
C4H1203SSi]".

HR-MS (El, 70 eV): C25H2803SSi2, m/z = ber.: 464.1302, gef.: 464.1298.

Rt (PE/DCM 9:1) = 0.19

7.2.14 Synthese von 4,5-Diethinylphenanthren (22)

Unter Stickstoff wurde 4,5-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)phenanthren (27, 100 mg, 270 pumol) im
Kolben vorgelegt. Der Feststoff wurde mit Kaliumcarbonat (447 mg, 3.24 mmol) und Methanol
(5 mL) versetzt und die Reaktionslosung fiir 16 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wurde

der Feststoff abfiltriert und mit Diethylether (25 mL) extrahiert. Es wurde Wasser (20 mL)
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zugegeben und die Phasen getrennt. Die org. Phase wurde zweimal mit Wasser gewaschen (je
20 mL) und darauf die wéssr. Phasen dreimal mit Diethylether (je 20 mL) extrahiert. Die ver-
einten org. Phasen wurde Gber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. ent-
fernt. Der Ruckstand wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether-60-80/Dichlor-

methan, 9:1 R¢ = 0.23) gereinigt. Es wurde ein farbloses Pulver erhalten.
Ausbeute: 55.0 mg (243 pmol, 90 %).
Smp.: 175 °C, Zersetzung.

IR (ATR): ¥ = 3281 (m), 2094 (W), 1587 (w), 1417 (w), 1334 (w), 1271 (w), 1230 (w), 1169
(W), 1104 (w), 971 (), 925 (w), 828 (s), 766 (s), 721 (s), 695 (M), 721 (s), 695 (M), 656 (S),
612 (vs), 563 (), 517 (m), 494 (m), 480 (), 438 (w), 411 (w) cm™.

!H-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7.86 (dd, 3J = 7.3 Hz, #J = 1.3 Hz, 2 H, H-3), 7.84 (dd, 3 =
7.9 Hz, %) =1.30 Hz, 2 H, H-2), 7.64 (s, 2 H, H-9), 7.58 (t, 3] = 7.6 Hz, 2 H, H-1), 3.48 (s, 2 H,
H-8) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § = 133.6 (s, C-6), 133.1 (d, C-3), 130.6 (s, C-5), 128.0 (d, C-
2), 127.1 (d, C-9), 126.6 (d, C-1), 121.4 (s, C-4), 85.8 (s, C-7), 84.0 (d, C-8) ppm.

MS (EI, 70 eV)): m/z (%) = 226 (100) [M]*", 200 (18) [M-C2H]".

HR-MS (EI, 70 eV): C2sH26Si2, m/z = ber.: 226.0783, gef.: 226.0784.
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7.3 Funktionalisierung des Bausteins

7.3.1 Synthese von ((5-Ethinylphenanthren-4-yl)ethinyl)trimethylsilan (131)

Unter Stickstoffatmosphére wurde 4,5-Diethinylphenanthren (22, 152 mg, 672 pmol) im Kol-
ben vorgelegt und mit wasserfr. Tetrahydrofuran (10 mL) aufgenommen. Das Gemisch wurde
auf -78 °C gekuhlt und anschlielfend mit einer Losung aus Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in
Tetrahydrofuran (705 pL, 705 pumol) versetzt. Die Losung wurde fiir 2 h gerthrt und im An-
schluss wurde Trimethylsilylchlorid (98.0 pL, 773 pmol) zugegeben. Das Kuhlbad wurde ent-
fernt und es wurde fur 15 h bei Raumtemp. gertihrt. Mit einer Zugabe von ges. Ammonium-
chloridlésung (15 mL) wurde die Reaktion beendet und die Phasen wurden getrennt. Die wassr.
Phase wurde dreimal mit Diethylether (je 15 mL) extrahiert und die vereinten org. Phasen an-
schlielRend tber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Pro-
dukt wurde séulenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether/ Dichlormethan 9:1, Rs = 0.47)

gereinigt. Es wurde ein farbloses Ol isoliert.
Ausbeute: 33.0 mg (111 pmol, 17 %).

IR (ATR): ¥ = 3303 (w), 3046 (W), 2957 (w), 2145 (w), 1753 (w), 1590 (w), 1437 (w), 1414
(w), 1311 (w), 1247 (m), 1101 (w), 1048 (w), 941 (w), 840 (s), 826 (s), 758 (m), 718 (m), 703
(m), 662 (m), 593 (m), 568 (w), 518 (w), 501 (w), 486 (w), 468 (w), 435 (w) cm™.

19
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IH-NMR (600 MHz, CDCls): 6 = 7.86-7.79 (m, 4 H, H-1,3,9,11), 7.61 (s, 2 H, H-13,18), 7.58-
7.54 (M, 2 H, H-2,10), 3.47 (s, 1 H, H-15), 0.27 (s, 9 H, H-19) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): ¢ = 133.58 (s, C-6), 133.57 (s, C-8), 132.8 (d, C-11), 132.5 (d,
C-3), 130.63 (s, C-7), 130.59 (s, C-5), 127.8 (d, C-1), 127.7 (d, C-9), 127.1 (d, C-13), 127.0 (d,
C-18), 126.5 (d, C-2), 126.4 (d, C-10), 122.2 (s, C-12), 121.7 (s, C-4), 107.2 (s, C-16), 101.3
(s, C-17), 85.9 (s, C-14), 84.1 (d, C-15), 0.1 (d, C-19) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 298 (57) [M]", 283 (85) [M-CHs]", 226 (33) [M-TMS]".

HR-MS (EI, 70 eV): C21H18Si, m/z = ber.: 298.1178, gef.: 298.1171.

7.3.2 Synthese von (2,3-Dimethylbutan-2-yl)((5-ethinylphenanthren-4-
yDethinyl)dimethylsilan (142)

Im evakuierten Kolben wurde unter Stickstoff 4,5-Diethinylphenanthren (22, 142 mg,
628 umol) vorgelegt und wasserfr. Tetrahydrofuran (10 mL) zugegeben. Das Gemisch wurde
auf -78 °C gekihlt und anschlieBend mit einer Lésung aus Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in
Tetrahydrofuran (659 pL, 659 pumol) versetzt. Nach 2 h Ruhren bei -78 °C wurde Dimethylthe-
xylchlorsilan (142 pL, 722 pmol) zugegeben. Die Lésung wurde 16 h ohne Trockeneis-Bad
weiter gerthrt. Anschlielend wurde ges. Ammoniumchloridlésung (15 mL) zugegeben und die
Phasen wurden getrennt. Die wéssr. Phasen wurden dreimal mit Diethylether (je 15 mL) extra-
hiert und die vereinten org. Phasen tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde
i. Vak. entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether 60-

80/Dichlormethan 9:1, R¢ = 0.58) gereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff isoliert.
Ausbeute: 171 mg (464 pmol, 74 %).
Smp.: 67 °C.

IR (ATR): ¥ = 3316 (w), 3046 (w), 2955 (w), 2865 (w), 2143 (w), 1722 (w), 1590 (w), 1463
(w), 1436 (w), 1414 (w), 1378 (w), 1243 (m), 1164 (w), 1130 (w), 1102 (w), 1049 (w), 939 (w),
875 (w), 822 (s), 771 (m), 757 (s), 717 (m), 703 (m), 677 (m), 630 (s), 591 (s), 567 (m), 517
(w), 501 (w), 438 (w) cm™.
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!H-NMR (600 MHz, CDCls): 6 = 7.83-7.80 (m, 4 H, H-1,3,9,11), 7.61 (s, 2 H, H-13,18), 7.55
(t,3J=7.6 Hz, 1 H, H-2), 7.54 (t, %) = 7.6 Hz, 1 H, H-10), 3.43 (s, 1 H, H-15), 1.70 (sept., 3J =
6.9 Hz, 1 H, H-22), 0.92 (s, 6 H, H-20), 0.89 (d, 3J = 6.9 Hz, 1 H, H-23), 0.24 (s, 6 H, H-19)
ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): 6 = 133.5 (s, C-6), 133.4 (s,C-8), 132.9 (d, C-3), 132.6 (d, C-
11), 130.8 (s, C-5), 130.4 (s, C-7), 127.7 (d, C-1), 127.5 (d, C-9), 127.1 (d, C-13), 126.9 (d, C-
18), 126.5 (d, C-2), 126.3 (d, C-10), 122.7 (s, C-12), 121.7 (s, C-4), 107.7 (s, C-17), 100.8 (s,
C-16), 85.8 (s, C-14), 84.0 (s, C-15), 34.5 (d, C-22), 23.5 (s, C-21), 20.8 (g, C-20), 18.6 (q, C-
23), -2.3 (g, C-19) ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 368 (2) [M]", 284 (100) [M+H-CeH1s]*, 269 (82) [M+H-CrH1g]*,
239 (39) [M-CoH21]*, 226 (12) [M+H-CgH10Si]".

HR-MS (EI, 70 eV): CisHsBr2 m/z = ber.: 368.1960, gef.: 368.1955.
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7.4 Weitere Synthesen

7.4.1 Synthese von 9,10-Bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydrocyclobutale]pyren
(119)

Unter Stickstoff wurde 6,6'-bis((trimethylsilyl)ethinyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-dicarbaldehyd (89,
100 mg, 248 umol) im Kolben vorgelegt, mit wasserfr. Diglyme (5 mL) versetzt und mit Eis-
wasser gekihlt. Im Anschluss wurde langsam Titan(I\V)chlorid (163 pL, 1.49 mmol) zugegeben
und nach Beendigung die Reaktionslosung auf 110 °C erhitzt. Es wurde fir 2 h erhitzt und
anschlieBend auf Raumtemp. abgekiihlt. Nach einer Zugabe von Zink (195 mg, 2.08 mmol)
wurde erneut fur 16 h bei 110 °C erhitzt. Die Losung wurde Uber eine Fritte filtriert und dann
mit Brine (10 mL) und Diethylether (10 mL) versetzt. Die wéssr. Phase wurde viermal mit
Diethylether (je 10 mL) extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden ber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der verbliebene Feststoff wurde sdulenchro-
matographisch an Kieselgel (Cyclohexan, R¢= 0.53) gereinigt. Es wurde ein orangener Feststoff

isoliert.
Ausbeute: 39.0 mg (105 pmol, 42 %).
Smp.: 115 °C.

IR (ATR): 7 = 2954 (w), 2856 (), 2255 (w), 1597 (w), 1300 (w), 1244 (m), 1174 (w), 1136
(w), 1069 (m), 1003 (w), 898 (M), 825 (s), 745 (m), 718 (s), 691 (M), 643 (W), 622 (W), 555
(w), 491 (w), 423 (m) cm™.

134



7 Synthesen

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 =8.11 (dd, 3J = 7.3 Hz,“*J = 1.2 Hz, 2 H, H-8), 8.1 (s, 2 H, H-
10), 8.01 (dd, 3J=7.6 Hz, *J=1.2 Hz, 2 H, H-6), 7.98 (t, 3J = 7.4 Hz, 2 H, H-7), 3.26 (s, 2 H,
H-2), 0.10 (s, 18 H, H-1) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls): § = 141.3 (s, C-3), 132.2 (s, C-9), 127.9 (s, C-4), 127.7 (d,
C-10),125.5 (d, C-7), 124.2 (s, C-5), 123.9 (d, C-8), 119.3 (d, C-6), 34.8 (d, C-2), 2.1 (g, C-1)
ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 372 (100) [M]*", 299 (31) [M-CsHq]*, 284 (24) [M-C4H12]*, 269
(44) [M-Cs-H1s]*, 226 (15) [M-CsH1sSiz]".

HR-MS (El, 70 eV): C24H28Si2, m/z = ber.: 372.1730, gef.: 372.1732.

7.4.2 Synthese des Phenanthrens tber Derivate

7.4.2.1 Synthese von [1,1'-Biphenyl]-2,2',6,6'-tetracarbaldehyd (86)

Unter Stickstoffatmosphare wurde Pyren (85, 200 mg, 989 umol) im Reaktionsgefal vorgelegt.
Der Feststoff wurde mit Dichlormethan (20 mL) aufgenommen und die Lésung auf -78 °C
abgekdihlt und mit Hilfe eines Ozonisators mit Ozon versetzt. Nach 4 h wurde langsam Kali-
umiodid (1.48 g, 8.92 mmol) geldst in Essigsdure (10 mL) zugegeben. Es wurde fur weitere
30 min geruhrt, bevor die Losung fur 14 h im Kuhlschrank gelagert wurde. Darauf wurde ges.
Natriumthiosulfatldsung (50 mL) zugegeben und die Phasen getrennt. Die wassr. Phase wurde
dreimal mit Dichlormethan (je 20 mL) extrahiert und die vereinten org. Phasen Gber Magnesi-
umsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel (Dichlor-

methan, Rs = 0.20) gereinigt. Es konnte ein gelber Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 100 mg (376 pmol, 38 %); Lit.2%4: Nur Ausbeute von
Dialdehyd 87 angegeben.
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IH-NMR (200 MHz, CDCls): 6 = 9.74 (d, % = 0.4 Hz, 4 H, H-3), 8.28 (d, 3 = 7.7 Hz, 4 H, H-
2), 7.87 (td, 3J = 7.7 Hz, %] = 0.4 Hz, 2 H, H-1) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 266 (1) [M]*, 237 (100) [M-CHOJ*, 209 (13) [M+H-C2H.0]".

7.4.2.2 Synthese von N'N''-((1Z,1'2)-(6,6'-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-[1,1'-biphenyl]-
2,2'-diyl)bis(methanylylidene))bis(4-methylbenzolsulfonohydrazid) (121)

Unter Stickstoffatmosphére wurde 6,6'-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-dicarb-
aldehyd (92, 225 mg, 559 umol) im Kolben vorgelegt. Der Feststoff wurde mit wasserfr. Me-
thanol (12 mL) aufgenommen. Es wurde fir 15 min geruhrt und anschlie3end p-Toluolsul-
fonylhydrazid (213 mg, 1.15 mmol) in fester Form zugegeben. Die Losung wurde fiir 16 h bei
Raumtemp. geriihrt. Im Anschluss wurde das Lésungsmittel entstandenen Suspension entfernt
und das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 7:3, R¢ =
0.24) gereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff isoliert.

Ausbeute: 396 mg (536 pmol, 96 %).
Smp.: 189 °C.

IR (ATR): ¥ = 3161 (w), 2146 (w), 1598 (w), 1408 (w),1358 (w), 1322 (m), 1248 (m), 1172
(s), 1062 (m), 909 (s), 841 (s), 812 (M), 758 (s), 672 (5), 594 (M), 560 (s), 547 (s), 505 (s), 442
(m), 416 (m), 405 (s) cm™,
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'H-NMR (CDCls, 500 MHz) § = 7.94 (dd, 3J = 7.8 Hz, ¥ = 1.0 Hz, 2 H, H-9), 7.79 (d, 3J = 8.2
Hz, 4 H, H-4), 7.67 (br. s, 2 H, H-6), 7.49 (dd, 3J = 7.9 Hz, “J = 1.0 Hz, 2 H, H-11), 7.34 (t, 3J
= 7.8 Hz, 2 H, H-10), 7.29 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, H-3), 7.21 (s, 2 H, H-7), 2.41 (s, 6 H, H-1), -
0.16 (s, 18 H, H-16) ppm.

13C-NMR (CDCls, 125 MHz) § = 144.3 (d, C-7), 144.2 (s, C-2), 140.3 (s, C-13), 135.3 (s, C-
5), 133.2 (d, C-11), 132.6 (s, C-8), 129.7 (d, C-3), 128.2 (d, C-10), 127.9 (d, C-4), 125.5 (d, C-
9), 124.3 (s, C-12), 102.4 (s, C-14) 99.9 (s, C-15), 21.6 (q, C-1), -0.7 (g, C-16) ppm.

MS (ESI, 70 eV): m/z (%) = 739 (100) [M+H]*, 761 (19) [M+H+Na]*.
HR-MS (ESI, 70 eV): CasHs304N4S2Siz, m/z [M+H]" = ber.: 739.2259, gef.: 739.2255.

MS (MALDI-TOF): m/z (%) = 739 [M+H]*, 761 [M+H+Na]*, 777 [M+K]".
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7.4.2.3 Synthese von (3aS,11bS)-7,8-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-3a,11b-dihydrophenan-
thro[9,10-d][1,3]dioxol-2-thion (126)

Unter Stickstoff wurden 1,1’-Thiocarbonyldiimidazol (124, 129 mg, 723 umol), 4-(Dimethyla-
mino)pyridin (20.5 mg, 124 umol) und wasserfr. Dichlormethan (5 mL) im Kolben vorgelegt.
Das Gemisch wurde auf 0 °C gekdhlt, bevor eine Losung aus (9R,10S)-4,5-Bis((trimethyl-
silyl)ethinyl)-9,10-dihydrophenanthren-9,10-diol (115, 136 mg, 336 pmol) in wasserfr. Dich-
lormethan (ca. 2 mL) zugegeben wurde. Anschlieend wurde flr 16 h bei Raumtemp. geruhrt
und die Reaktion durch Zugabe von ges. Ammoniumchloridlésung (10 mL) beendet. Die Pha-
sen wurden getrennt und die wassr. dreimal mit Dichlormethan (je 10 mL) extrahiert. Die ver-
einten org. Phasen wurden mit Brine (15 mL) gewaschen und iber Magnesiumsulfat getrock-
net. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat

9:1, Rf=0.63) gereinigt. Es wurde ein hellgelber Feststoff isoliert.
Ausbeute: 45.0 mg (101 pmol, 30 %).
Smp.: 195 °C.

IR (ATR): ¥ = 2960 (W), 2923 (W), 2852 (W), 2325 (w), 2151 (w), 1836 (w), 1738 (w), 1459
(W), 1414 (W), 1383 (W), 1363 (W), 1345 (W), 1272 (s), 1247 (s), 1131 (m), 1090 (m), 1061 (m),
1043 (m), 941 (m), 914 (w), 840 (s), 800 (s), 758 (s), 728 (s), 702 (m), 655 (m), 604 (w), 588
(w), 561 (w), 535 (w), 511 (w), 448 (m), 407 (m) cm™.

11 N
TMS TMS
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'H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 7.60 (dd, 3J = 7.8 Hz, *J = 1.2 Hz, 2 H, H-6), 7.48 (d, 3J =
7.8 Hz,4)=1.2 Hz, 2 H, H-4), 7.40 (t,%) = 7.8 Hz, 2 H, H-5), 5.28 (s, 2 H, H-2), 0.17 (s, 18 H,
H-11) ppm.

13C-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 192.6 (s, C-1), 133.5 (d, C-6), 133.0 (s, C-8), 131.1 (s, C-7),
128.6 (d, C-5), 124.1 (s, C-3), 120.7 (d, C-4), 104.2 (s, C-9), 101.1 (s, C-10) 84.9 (d, C-2), -0.3
(9, C-1) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 446 (46) [M]"", 415 (56) [M-C2He]*, 371 (100) [M-CO,S]*.

HR-MS (EI, 70 eV): C2sH2602SSiz, m/z = ber.: 446.1192, gef.: 446.1191.
7.4.3 Synthese von Acetylenen

7.4.3.1 Synthese von (lodethinyl)trimethylsilan (82d)

Unter Stickstoffatmosphdre wurde Trimethylsilylacetylen (82c, 2.85 mL, 20.0 mmol) vorgelegt
und mit wasserfr. Tetrahydrofuran (25 mL) aufgenommen. Das Gemisch wurde auf -78 °C
gekuhlt und n-Butyllithium in n-Hexan (8.00 mL, 20.0 mmol) wurde zugegeben. Die Lésung
wurde 30 min geriihrt und anschlieBend im Eisbad gekihlt. Nach weiteren 30 min wurde erneut
auf -78 °C gekuhlt und lod (5.08 g, 20.0 mmol) zugegeben. Das Kaltebad wurde entfernt und
fir weitere 18 h geruhrt. Im Anschluss wurde Dichlormethan (50 mL) zugegeben und zweimal
mit ges. Natriumthiosulfatlosung (je 100 mL) gewaschen. Die vereinten org. Phasen wurden
dreimal mit Wasser (je 100 mL) gewaschen und anschliefend tber Magnesiumsulfat getrock-
net. Das hellgelbe Rohprodukt wurde im Vakuum destilliert (12 mbar, 51 °C) und es wurde
eine farblose, lichtempfindliche Fliissigkeit isoliert.

Ausbeute: 3.16 g (14.1 mmol, 71 %); Lit.[2%8]: 80 %.

/ 1
TMS 2
IH-NMR (200 MHz, CDCls): 6 = 0.19 (s, 9 H, H-3) ppm.

13C-NMR (50 MHz, CDCls): d = 104.3 (s, C-2), 20.8 (s, C-1), 0.5 (g, C-3) ppm.
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 224 (1) [M]*, 209 (10) [M-CHs]*, 151 (30) [M-Si(CHs)s]*.

7.4.4 Synthese des Bestmann-Reagenzes

7.4.4.1 Synthese von 4-Acetamidobenzolsulfonylazid (p-ABSA) (113)

Es wurde 4-Acetamidobenzol-1-sufonylchlorid (112, 55.0 g, 235 mmol) in Aceton (450 mL)
vorgelegt und mit Tetrabutylammoniumchlorid (170 mg, 590 umol) versetzt. Anschlielend
wurde eine Losung aus Natriumazid (23.0 g, 353 mmol) in dest. Wasser (110 mL) zugegeben.
Die Reaktionsmischung wurde 16 h bei Raumtemp. geriihrt und im Anschluss das Aceton bei
niedriger Temperatur i. Vak. entfernt. Die Reaktionsldsung wurde mit Diethylether (je 100 mL)
extrahiert, bevor die org. Phase tiber Magnesiumsulfat getrocknet wurde. Das Losungsmittel
wurde erneut i. Vak. entfernt und es wurde ein weier Feststoff erhalten, der ohne weitere Auf-

reinigung verwendet werden konnte.

Ausbeute: 47.5 g (198 mmol, 84 %); Lit.®): 87 %.
@)
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'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 7.95-7.84 (m, 2 H, H-4), 7.83-7.72 (m, 2 H, H-3), 7.66 (br.
s, 1 H, H-2), 2.24 (s, 3 H, H-1) ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 240 (17) [M]*", 198 (100) [M-Ns]*, 134 (31) [M-SOzN3]*.

7.4.4.2 Synthese von Dimethyl(2-oxopropyl)phosphonat (111)

Eine Losung aus Chloraceton (110, 24.1 mL, 27.8 g, 300 mmol) und Kaliumiodid (49.8 g,
300 mmol) in wasserfr. Aceton (54 mL) und wasserfr. Acetonitril (100 mL) wurde bei Raum-
temp. fir 2 h gerthrt. AnschlieRend wurde Trimethylphosphit (35.5 mL, 37.2 g, 300 mmol)
zugegeben und die Losung bei 50 °C fur 24 h gerthrt. Nach Abkuhlen wurde der Niederschlag
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abfiltriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Im Anschluss wurde das Produkt per Vaku-

umdestillation (69-70 °C, 0.5 mbar) als farblose Flussigkeit erhalten.
Ausbeute: 44.9 g (270 mmol, 90 %); Lit.l: 37 %.
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'H-NMR (200 MHz, CDCls3): 6 = 3.78 (d, 3Jup = 11.2 Hz, 6 H, H-3), 3.09 (d, 2Jup = 22.8 Hz,
2 H, H-2),2.31 (s, 3 H, H-1) ppm.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 166 (23) [M]*", 151 (46) [M-CHs]*, 124 (100) [M+H-C,Hs0]*, 109
(72) [M-C3Hs0]".

HR-MS (El, 70 eV): CsH1104P, m/z = ber.:166.0395, gef.: 166.0397.

7.4.4.3 Synthese von Dimethyl(1-diazo-2-oxopropyl)phosphonat (109)

Im Kolben wurde Dimethyl(2-oxopropyl)phosphonat (111, 9.97 g, 60.0 mmol) in wasserfr. To-
luol (120 mL) vorgelegt und auf 0 °C gekihlt. Anschlieffend wurde portionsweise Natriumhyd-
rid (2.88 g, 72.0 mmol, 60 % in Mineraldl) zugegeben. Es wurde fur 1 h gerthrt und anschlie-
Rend eine Losung aus p-ABSA (113, 14.4 g, 60.0 mmol) in 40 mL wasserfr. Tetrahydrofuran
tropfenweise zugegeben. Darauf wurde fiir 24 h bei Raumtemp. gertihrt und per DC-Kontrolle
ein Ende der Reaktion bestatigt. Es wurde Petrolether 60-80 (50 mL) zugegeben und der Nie-
derschlag abfiltriert und dreimal mit Petrolether 60-80 (je 50 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde
i. Vak. eingeengt und anschlieend saulenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether 60-
80/Ethylacetat, 2:1 nach 1:2) gereinigt.

Ausbeute: 10.4 g (54.0 mmol, 90 %); Lit.l: 66 %.
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'H-NMR (200 MHz, CDCls): 6 = 3.85 (d, 3Jnp = 11.9 Hz, 6 H, H-2), 2.27 (s, 3 H, H-1) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 192 (6) [M]™", 164 (5) [M-N2]", 109 (16) [M-CsHsN.0O]*, 93 (100)
[C3H303P]".

HR-MS (EI, 70 eV): CsHoN204P, m/z = ber.:192.0300, gef.: 192.0317.

Rt (Cy/EE 9:1) = 0.06
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7.5 NMR-Spektren

4,5-Diethinylphenanthren (22)
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4,5-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)phenanthren (27)
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(E)-1,2-Bis(2-methyl-5-((trimethylsilyl)ethinyl)phenyl)ethen (45)
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(E)-1,2-Bis(5-brom-2-methylphenyl)ethen (52)
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((8-Methylphenanthren-2,5-diyl)bis(ethin-2,1-diyl))bis(trimethylsilan) (54)
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(E)-1,2-Bis(3-(tert-butyl)-5-((trimethylsilyl)ethinyl)phenyl)ethen (60)
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3-Brom-5-(tert-butyl)benzaldehyd (64)
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(E)-1,2-Bis(3-brom-5-(tert-butyl)phenyl)ethen (66)
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(E)-1,2-Bis(3-(tert-butyl)-5-ethinylphenyl)ethen (69)
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((3-Brom-5-(1,3-dioxolan-2-yl)phenyl)ethinyl)trimethylsilan (77)
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6,6"-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2*-dicarbaldehyd (92)
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2,2'-(6,6'-Diiod-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(1,3-dioxolan) (101)
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((6,6"-Dibrom-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(ethin-2,1-diyl))bis(trimethylsilan) (107)
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2,2'-Dibrom-6,6'-diethinyl-1,1'-biphenyl (108)
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((6,6’-Dibromo-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(ethin-2,1-diyl))bis(triisopropylsilan) (114)
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7 Synthesen

(9R,10S)-4,5-bis((trimethylsilyl)ethinyl)-9,10-dihydrophenanthren-9,10-diol (115)
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9,10-Bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydrocyclobutale]pyren (119)
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7 Synthesen

N*,N""-((1Z,1'Z)-(6,6'-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diyl)bis(me-
thanylylidene))bis(4-methylbenzolsulfonohydrazid) (121)
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(3aS,11bS)-7,8-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)-3a,11b-dihydrophenanthro[9,10-d][1,3]di-
oxol-2-thion (126)
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7 Synthesen

(9R,10S)-4,5-bis((trimethylsilyl)ethinyl)-9,10-dihydrophenanthren-9,10-diyl-dime-
thansulfonat (128)
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4,5-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)phenanthren-9-yl-methansulfonat (129)
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((5-Ethinylphenanthren-4-yl)ethinyl)trimethylsilan (131)
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7 Synthesen

(2,3-Dimethylbutan-2-yl)((5-ethinylphenanthren-4-yl)ethinyl)dimethylsilan (142)
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7.6 Rontgenstrukturanalysen

7.6.1 4,5-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)phenanthren (27)

Tab. 3: Crystal data and structure refinement for herges101.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comments

herges101

C24H26Si>

370.63

170(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

a=10.7345(3) A a=90°.
b =12.0651(3) A B=101.432(2)°.
c=17.9521(5) A y=90°.
2278.90(11) A3

4

1.080 Mg/m3

0.160 mm-1

792

0.4x0.2x0.2mm3

2.971 to 25.005°.

-12<=h<=12, -14<=k<=14, -21<=|<=21
25945

3964 [R(int) = 0.0725]

96.1 %

Full-matrix least-squares on F2
3964 /21 /272

1.168

R1 = 0.0594, wR2 = 0.1377
R1=0.0613, wR2 = 0.1389
0.065(8)

0.297 and -0.269 e.A-3

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with ide-
alized geometry (methyl H atoms allowed to rotate but not to tip) and refined isotropic with
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Uiso(H )= 1.2 Ueq(C) (1.5 for methyl H atoms) using a riding model. One of the two trimethylsi-

Iyl group is disordered in two orientations and was refined using a split model.

Tab. 4: Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Azx 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
Si(1) 4926(1) 3202(1) 2593(1) 60(1)
Si(2) 7743(1) 4260(1) 5210(1) 59(1)
C@1) 7172(2) 773(2) 4199(1) 58(1)
C(2) 6549(3) 265(2) 4715(2) 73(1)
C(@3) 7033(3) -682(2) 5109(2) 78(1)
C4) 8082(3) -1169(2) 4939(2) 72(1)
C(5) 8747(2) -687(2) 4428(1) 62(1)
C(6) 9767(3) -1265(2) 4186(2) 75(1)
C(7) 10349(3) -836(2) 3658(2) 75(2)
C(8) 10120(2) 278(2) 3396(1) 64(1)
C(9) 10872(3) 780(3) 2932(2) 77(1)
C(10) 10794(3) 1882(3) 2777(2) 76(1)
C(11) 10024(3) 2547(2) 3127(2) 66(1)
C(12) 9257(2) 2092(2) 3585(1) 54(1)
C(13) 9201(2) 920(2) 3674(1) 55(1)
C(14) 8372(2) 363(2) 4104(1) 55(1)
C(15) 6478(2) 1601(2) 3707(2) 58(1)
C(16) 5806(2) 2218(2) 3273(1) 61(1)
Cc@7) 3967(3) 2404(3) 1802(2) 85(1)
C(18) 3854(4) 4037(3) 3056(2) 97(1)
C(19) 6097(4) 4086(3) 2259(3) 109(1)
C(20) 8722(2) 2836(2) 4060(1) 53(1)
C(21) 8397(2) 3464(2) 4508(1) 57(1)
C(22) 6440(18) 3405(16) 5420(15) 109(6)
C(23) 7222(16) 5597(12) 4775(10) 108(5)
C(24) 9019(17) 4433(18) 6031(11) 91(4)
C(22) 6140(19) 3712(16) 5242(15) 102(5)
C(23) 7656(14) 5754(13) 4961(8) 86(3)
c(24) 8770(16) 4139(18) 6170(11)  104(5)
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Tab. 5: Bond lengths [A] and angles [°].

Si(1)-C(16) 1.826(3) Si(2)-C(21) 1.832(3)
Si(1)-C(19) 1.837(3) Si(2)-C(22) 1.836(18)
Si(1)-C(18) 1.847(3) Si(2)-C(22) 1.854(19)
Si(1)-C(17) 1.849(3) Si(2)-C(23) 1.855(15)
Si(2)-C(24) 1.814(18) Si(2)-C(24") 1.858(17)
Si(2)-C(23) 1.831(14) C(8)-C(9) 1.408(4)
C(1)-C(2) 1.388(4) C(8)-C(13) 1.420(3)
C(1)-C(14) 1.422(3) C(9)-C(10) 1.357(4)
C(1)-C(15) 1.439(3) C(10)-C(11) 1.389(4)
C(2)-C(3) 1.389(4) C(11)-C(12) 1.387(3)
C(3)-C(4) 1.357(4) C(12)-C(13) 1.425(3)
C(4)-C(5) 1.396(4) C(12)-C(20) 1.434(3)
C(5)-C(14) 1.419(3) C(13)-C(14) 1.454(3)
C(5)-C(6) 1.435(4) C(15)-C(16) 1.208(3)
C(6)-C(7) 1.339(4) C(20)-C(21) 1.207(3)
C(7)-C(8) 1.429(4)

C(16)-Si(1)-C(19)  107.39(15) C(24)-Si(2)-C(22)  112.4(9)
C(16)-Si(1)-C(18)  109.83(14) C(23)-Si(2)-C(22)  113.7(8)
C(19)-Si(1)-C(18)  110.98(19) C(21)-Si(2)-C(22)  105.0(8)
C(16)-Si(1)-C(17)  108.08(13) C(21)-Si(2)-C(22)  108.6(8)
C(19)-Si(1)-C(17)  111.38(19) C(21)-Si(2)-C(23)  110.5(5)
C(18)-Si(1)-C(17)  109.12(16) C(22)-Si(2)-C(23)  110.6(7)
C(24)-Si(2)-C(23) 111.3(8) C(21)-Si(2)-C(24)  111.0(7)
C(24)-Si(2)-C(21) 106.8(8) C(22)-Si(2)-C(24")  109.1(9)
C(23)-Si(2)-C(21) 107.1(6) C(23)-Si(2)-C(24')  107.0(8)
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C(2)-C(1)-C(14) 119.7(2) C(9)-C(10)-C(11) 119.5(3)
C(2)-C(1)-C(15) 117.2(2) C(12)-C(11)-C(10)  121.0(3)
C(14)-C(1)-C(15) 122.6(2) C(11)-C(12)-C(13)  120.2(2)
C(1)-C(2)-C(3) 121.4(3) C(11)-C(12)-C(20)  117.3(2)
C(4)-C(3)-C(2) 119.0(3) C(13)-C(12)-C(20)  121.6(2)
C(3)-C(4)-C(5) 121.5(2) C(8)-C(13)-C(12) 117.02)
C(4)-C(5)-C(14) 120.1(2) C(8)-C(13)-C(14) 118.3(2)
C(4)-C(5)-C(6) 121.1(2) C(12)-C(13)-C(14)  124.2(2)
C(14)-C(5)-C(6) 118.8(3) C(5)-C(14)-C(1) 116.9(2)
C(7)-C(6)-C(5) 121.2(2) C(5)-C(14)-C(13) 118.5(2)
C(6)-C(7)-C(8) 121.5(3) C(1)-C(14)-C(13) 124.6(2)
C(9)-C(8)-C(13) 119.5(2) C(16)-C(15)-C(1) 173.7(2)
C(9)-C(8)-C(7) 121.2(3) C(15)-C(16)-Si(1) 174.6(2)
C(13)-C(8)-C(7) 119.0(3) C(21)-C(20)-C(12)  173.1(2)
C(10)-C(9)-C(8) 121.5(3) C(20)-C(21)-Si(2) 171.7(2)

Tab. 6: Anisotropic displacement parameters (Azx 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[h2 a*2U1L + . +2hk a* b* U1Z]

yll u22 u33 u23 ul3 ul2
Si(1) 58(1) 58(1) 62(1) 4(2) 5(1) 8(1)
Si(2) 66(1) 50(1) 60(1) -2(1) 9(1) 6(1)
C(1) 54(1) 53(1) 62(1) 3(1) -2(2) -2(2)
C(2) 56(1) 73(2) 86(2) 18(1) 6(1) -6(1)
C(3) 71(2) 72(2) 85(2) 22(1) -1(2) -15(2)
C(4) 77(2) 51(1) 75(2) 10(1) -18(1) -11(1)
C(5) 68(2) 46(1) 62(1) -5(2) -14(1) -1(2)
C(6) 87(2) 52(1) 72(2) -11(1) -16(2) 14(1)
C(7) 81(2) 68(2) 69(2) -20(2) -5(2) 22(1)
C(8) 64(2) 69(2) 55(1) -15(1) -2(1) 14(1)
C(9) 69(2) 100(2) 62(2) -14(2) 10(2) 20(2)
C(10) 68(2) 100(2) 62(2) -3(2) 17(1) 3(2)
C(1y) 67(2 72(2) 58(1) 2(1) 10(2) 0(1)
C(12) 53(1) 54(1) 50(1) -1(1) 3(1) 4(1)
C(13) 54(1) 55(1) 49(1) -6(1) -3(2) 5(1)
C(14) 540 50(1) 53(1) -6(1) -6(1) -2(1)
C(15) 512 53(1) 65(1) 1(1) 3(1) -1(2)
C(16) 52(1) 60(1) 66(2) -1(1) 3(1) -1(2)
C(17) 80(2) 101(2) 69(2) -7(2) -2(1) 13(2)
C(18) 105(2) 87(2) 96(2) -10(2) 10(2) 34(2)
C(19) 104(3) 95(2) 129(3) 38(2) 21(2) -5(2)
C(20) 54(1) 47(2) 56(1) 5(1) 3(1) -1(2)
C(21) 60(1) 48(1) 60(1) 2(1) 6(1) 0(1)
C(22) 114(10) 95(10) 143(13) -37(8) 85(10) -21(7)
C(23) 158(13) 60(6) 101(8) -5(5) 16(8) 44(7)
C(24) 101(6) 102(10) 69(8) -22(6) 16(5) 8(5)
C(22) 104(9) 96(10) 119(9) -37(8) 50(7) -19(8)
C(23) 103(7) 68(5) 91(8) 5(5) 28(6) 6(4)
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C(24) 124(10)

114(11)

65(7)

55(9)

Tab. 7: Hydrogen coordinates (x 104) and isotropic displacement parameters (Azx 103).

X y z U(eq)
H(2) 5774 571 4801 87
H(3) 6636 -984 5491 94
H(4) 8371 -1853 5174 87
H(6) 10034 -1963 4405 90
H(7) 10928 -1282 3452 91
H(9) 11448 338 2721 93
H(10) 11262 2196 2432 91
H(11) 10022 3327 3052 79
H(17A) 3462 2916 1439 128
H(17B) 3399 1900 2003 128
H(17C) 4533 1975 1546 128
H(18A) 3306 4494 2675 146
H(18B) 4359 4516 3442 146
H(18C) 3327 3542 3298 146
H(19A) 6627 4459 2694 131
H(19B) 5653 4643 1905 131
H(19C) 6634 3629 2000 131
H(22A) 5775 3335 4961 164
H(22B) 6084 3756 5824 164
H(22C) 6764 2668 5587 164
H(23A) 7933 5956 4602 161
H(23B) 6930 6071 5149 161
H(23C) 6523 5479 4340 161
H(24A) 9355 3704 6210 136
H(24B) 8693 4809 6437 136
H(24C) 9699 4879 5889 136
H(22D) 6205 2925 5380 154
H(22E) 5585 3798 4742 154
H(22F) 5784 4124 5622 154
H(23D) 7263 6162 5327 129
H(23E) 7144 5850 4449 129
H(23F) 8515 6040 4976 129
H(24D) 8737 3377 6355 157
H(24E) 8467 4649 6520 157
H(24F) 9648 4326 6142 157
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7.6.2 4,5-Diethinylphenanthren (22)

Tab. 8: Crystal data and structure refinement for C1gHao.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comments:

herges102
CisHio
226.26
170(2) K
0.71073 A
Monoclinic
C2/c

a=16.2273(15) A a=90°.
B=101.989(7)°.
c=8.2427(8) A y=90°.

b =9.0860(11) A

1188.8(2) A3

4

1.264 Mg/m3

0.072 mm-1

472

0.3x0.2x 0.2 mm3
3.422 to 25.300°.

-18<=h<=19, -10<=k<=10, -9<=I<=9

4210

1065 [R(int) = 0.0995]

98.8 %

Full-matrix least-squares on F2
1065/0/82

1.057

R1 =0.0443, wR2 = 0.1207
R1 =0.0515, wR2 =0.1264
n/a

0.154 and -0.131 e.A-3

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with ide-
alized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C).
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Tab. 9: Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Azx 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized UY tensor.

X y z U(eq)
C@) 5411(1) 6051(1) 7285(2) 44(1)
C(2) 5959(1) 7298(1) 7407(2) 44(1)
C(3) 6701(1) 7207(2) 6827(2) 53(1)
C4) 6951(1) 5900(2) 6187(2) 61(1)
C(5) 6485(1) 4657(2) 6237(2) 59(1)
C(6) 5737(1) 4688(1) 6835(2) 52(1)
C(7) 5330(1) 3341(1) 7134(2) 60(1)
C(8) 5849(1) 8598(1) 8336(2) 46(1)
C(9) 5850(1) 9649(1) 9186(2) 56(1)

J\.ﬁ
ca s ~O
Tab. 10: Bond lengths [A] and angles [°].

C(1)-C(6) 1.4256(17) C(4)-C(5) 1.365(2)
C(1)-C(2) 1.4309(17)  C(5)-C(6) 1.402(2)
C(1)-C(1A) 1.450(3) C(6)-C(7) 1.4352(19)
C(2)-C(3) 1.388(2) C(7)-C(7A) 1.334(3)
C(2)-C(8) 1.4390(18) C(8)-C(9) 1.1839(18)
C(3)-C(4) 1.393(2)
C(6)-C(1)-C(2) 116.63(13) C(5)-C(4)-C(3) 119.20(15)
C(6)-C(1)-C(1A) 118.23(9) C(4)-C(5)-C(6) 121.31(13)
C(2)-C(1)-C(1A) 124.93(8) C(5)-C(6)-C(1) 120.22(13)
C(3)-C(2)-C(1) 119.97(12)  C(5)-C(6)-C(7) 120.39(12)
C(3)-C(2)-C(8) 116.40(11) C(1)-C(6)-C(7) 119.17(15)
C(1)-C(2)-C(8) 122.94(12)  C(7A)-C(7)-C(6) 121.24(9)
C(2)-C(3)-C(4) 121.50(13) C(9)-C(8)-C(2) 172.70(14)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,y,-z+3/2
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Tab. 11: Anisotropic displacement parameters (Azx 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[h2 a*2ull + | +2hka*b* U12]

yll u22 u33 u23 ul3 ul2
C(2) 48(1) 37(2) 43(1) 0(1) -3(1) 4(1)
C(2) 43(1) 40(2) 46(1) 1(1) -1(1) 2(1)
C(3) 45(1) 56(1) 54(1) 1(1) 1(1) 3(1)
C(4) 50(1) 74(1) 58(1) -3(1) 4(1) 15(1)
C(5) 61(1) 56(1) 53(1) -8(1) -6(1) 20(2)
C(6) 57(1) 41(1) 48(1) -2(1) -9(1) 9(1)
C(7) 77(1) 36(1) 58(1) -3(1) -10(1) 7(1)
C(8) 42(1) 41(1) 53(1) 1(1) 3(1) -5(1)
C(9) 54(1) 45(1) 67(1) -10(1) 9(1) -9(1)

Tab. 12: Hydrogen coordinates (x 104) and isotropic displacement parameters (Azx 103).

X y z U(eq)
H(3) 7048 8055 6868 64
H(4) 7439 5875 5721 74
H(5) 6671 3752 5860 71
H(7) 5534 2433 6804 73
H(9) 5851 10493 9867 67

7.6.3 10-1sopropyl-9H-phenanthro[4,5-efg]isoindol-9,11(10H)-dion (148)

Tab. 13: Crystal data and structure refinement for herges119.

Identification code herges119

Empirical formula C3oH2N404

Formula weight 500.50

Temperature 170(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/m

Unit cell dimensions a=10.129(2) A a=90°.
b =6.8035(14) A B=105.40(3)°.
c=11.065(2) A v =90°.

Volume 735.1(3) A3

z 1

Density (calculated) 1.131 Mg/m3

Absorption coefficient 0.077 mm-1

F(000) 260
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Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comments

0.15x 0.2 x 0.2 mm3

1.909 to 25.495°.

-12<=h<=12, -8<=k<=7, -13<=I<=13
3428

1451 [R(int) = 0.1109]

97.1 %

Full-matrix least-squares on F2
1451/0/ 144

1.080

R1=0.0771, wR2 = 0.2126
R1 = 0.0998, wR2 = 0.2353
0.04(2)

0.417 and -0.380 e.A-3

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with

idealized geometry (methyl H atoms allowed to rotate but not to tip) and refined isotropic with

Uiso(H) = 1.2 Ugg(C) (1.5 for methyl H atoms) using a riding model. The molecule is located

on a crystallographic mirror plane.

Tab. 14: Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U'i tensor.

X y z U(eq)
O(1) 8824(3) 7500 7595(3) 68(1)
0(2) 5203(4) 7500 9308(3) 73(1)
C@) 7637(4) 7500 7639(4) 58(1)
N(1) 7250(4) 7500 8754(3) 61(1)
C(3) 5831(5) 7500 8506(4) 59(1)
C(4) 5274(4) 7500 7125(4) 52(1)
C(5) 3885(4) 7500 6375(4) 51(1)
C(6) 2759(4) 7500 6878(5) 61(1)
C(7) 1454(5) 7500 6089(6) 72(1)
C(8) 1225(4) 7500 4806(6) 69(1)
C(9) 2320(4) 7500 4255(5) 57(1)
C(10) 2143(4) 7500 2939(5) 63(1)
C(11) 3206(4) 7500 2419(4) 58(1)
C(12) 4595(4) 7500 3194(4) 50(1)
C(13) 5706(4) 7500 2679(4) 58(1)
C(14) 7027(4) 7500 3453(5) 59(1)
C(15) 7273(4) 7500 4724(4) 54(1)
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C(16) 6201(4) 7500 5294(4) 46(1)
C(17) 6346(4) 7500 6602(4) 49(1)
C(18) 4822(4) 7500 4515(4) 46(1)
C(19) 3691(4) 7500 5063(4) 50(1)
C(20) 8256(6) 7500 10001(5) 75(1)
C(21) 8264(3) 9360(5) 10657(3) 73(1)

Tab. 15: Bond lengths [A] and angles [°].

0O(1)-C(1)
0(2)-C(3)
C(1)-N(1)
C(1)-C(17)
N(1)-C(3)
N(1)-C(20)
C(3)-C(4)
C(4)-C(17)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(5)-C(19)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
O(1)-C(1)-N(1)
0(1)-C(1)-C(17)
N(1)-C(1)-C(17)
C(1)-ND)-CE)

1.216(5)
1.221(5)
1.390(6)
1.493(6)
1.390(6)
1.482(6)
1.482(6)
1.358(5)
1.431(6)
1.397(5)
1.412(6)
1.377(7)
1.376(7)
1.400(6)
123.4(4)
130.0(4)
106.6(4)
110.2(4)

C(9)-C(10)
C(9)-C(19)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-C(18)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(16)-C(18)
C(18)-C(19)
C(20)-C(21A)
C(20)-C(21)
C(10)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(18)
C(13)-C(12)-C(11)
C(18)-C(12)-C(11)

1.420(7)
1.438(6)
1.348(6)
1.441(6)
1.389(5)
1.418(6)
1.385(6)
1.361(6)
1.394(5)
1.415(6)
1.434(5)
1.431(5)
1.457(4)
1.457(4)
120.7(4)
119.8(4)
121.7(4)
118.6(4)
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C(1)-N(1)-C(20) 122.7(4) C(14)-C(13)-C(12)  120.0(4)
C(3)-N(1)-C(20) 127.1(4) C(15)-C(14)-C(13)  121.4(4)
0(2)-C(3)-N(1) 124.6(4) C(14)-C(15)-C(16)  121.2(4)
0(2)-C(3)-C(4) 128.3(4) C(15)-C(16)-C(17)  125.6(4)
N(1)-C(3)-C(4) 107.1(3) C(15)-C(16)-C(18)  118.6(4)
C(17)-C(4)-C(5) 121.8(4) C(17)-C(16)-C(18)  115.8(3)
C(17)-C(4)-C(3) 108.1(4) C(4)-C(17)-C(16) 123.9(4)
C(5)-C(4)-C(3) 130.1(4) C(4)-C(17)-C(1) 108.0(4)
C(6)-C(5)-C(19) 120.3(4) C(16)-C(17)-C(1) 128.1(3)
C(6)-C(5)-C(4) 123.4(4) C(12)-C(18)-C(19)  120.6(3)
C(19)-C(5)-C(4) 116.3(3) C(12)-C(18)-C(16)  119.0(4)
C(7)-C(6)-C(5) 119.7(5) C(19)-C(18)-C(16)  120.4(4)
C(8)-C(7)-C(6) 121.6(4) C(5)-C(19)-C(18) 121.8(4)
C(7)-C(8)-C(9) 120.9(4) C(5)-C(19)-C(9) 119.1(4)
C(8)-C(9)-C(10) 123.2(4) C(18)-C(19)-C(9) 119.1(4)
C(8)-C(9)-C(19) 118.4(4) C(21A)-C(20)-C(21)  120.5(4)
C(10)-C(9)-C(19) 118.4(4) C(21A)-C(20)-N(1)  112.0(3)
C(11)-C(10)-C(9) 122.7(4) C(21)-C(20)-N(1) 112.0(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: X,-y+3/2,z

Tab. 16: Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2r2[h? a*2Ul + .. + 2 h k a* b* U1?]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
0() 38(2) 71(2) 85(2) 0 2(1) 0
0(2) 84(2) 82(2) 62(2) 0 32(2) 0
C(2) 52(2) 49(2) 68(3) 0 5(2) 0
N(1) 53(2) 65(2) 57(2) 0 0(2) 0
C(3) 67(3) 58(3) 53(2) 0 18(2) 0
C(4) 48(2) 50(2) 58(2) 0 13(2) 0
C(5) 41(2) 48(2) 69(3) 0 22(2) 0
C(6) 51(2) 62(3) 78(3) 0 30(2) 0
C(7) 49(2) 70(3) 107(4) 0 37(3) 0
C(8) 31(2) 69(3) 108(4) 0 18(2) 0
C(9) 38(2) 51(2) 77(3) 0 9(2) 0
C(10) 37(2) 62(3) 81(3) 0 -1(2) 0
C(11) 56(2) 53(2) 58(2) 0 4(2) 0
C(12) 43(2) 48(2) 57(2) 0 11(2) 0
C(13) 62(3) 58(3) 60(2) 0 23(2) 0
C(14) 50(2) 61(3) 72(3) 0 27(2) 0
C(15) 37(2) 55(2) 75(3) 0 21(2) 0
C(16) 36(2) 45(2) 57(2) 0 13(2) 0
C(17) 412 45(2) 63(2) 0 19(2) 0
C(18) 38(2) 42(2) 59(2) 0 14(2) 0
C(19 38(2) 44(2) 67(3) 0 14(2) 0
C(20) 81(3) 70(3) 59(3) 0 -7(2) 0
C(21) 742 65(2) 70(2) -3(2) 2(2) -1(2)
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Tab. 17: Hydrogen coordinates (x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(6) 2892 7500 7761 73
H(7) 692 7500 6438 87
H(8) 312 7500 4287 83
H(10) 1239 7500 2402 76
H(11) 3036 7500 1532 69
H(13) 5558 7500 1794 70
H(14) 7779 7500 3090 71
H(15) 8191 7500 5230 65
H(20) 9158 7500 9793 90
H(21A) 8427 10439 10128 110
H(21B) 8993 9341 11443 110
H(21C) 7378 9550 10840 110
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