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1. Einleitung

1 Einleitung

1.1 Molekulare Maschinen

Eine Maschine wird gebaut, um einen speziellen Zweck zu erfiillen. Hierbei geht es vorder-
griindig um die Nutzung, die Verdnderung, die Anwendung oder die Ubertragung von Energie,
im einfachen oder auch komplexen Kontext.!!! T4glich finden sie dann in unserem Leben Ge-
brauch. Hierbei ist es oft so, dass mehrere Komponenten gemeinsam eine Funktion erfillen.
Zum Beispiel beim Heizllfter: Heizdrahte und ein Ventilator sorgen in Kombination fiir warme

Luft.

Ubertragen lasst sich dieses Bild auch auf die molekulare Ebene.?! Bei einer molekularen
Maschine wiirde dann je ein Teil des Molekiils eine spezifische Aufgabe libernehmen und im
Ensemble daraus eine komplexere Funktion resultieren. Die Steuerung erfolgt hierbei durch
einen externen Stimulus ausgehend vom Bedienenden, und das Molekil andert dann elek-
tronische und/oder positionsbezogene Eigenschaften.®! Die Ausweitung des Konzepts auf die
molekulare Ebene ist nicht nur fir die Grundlagenforschung, sondern auch fiir Nanowissen-
schaften und -technologie von Interesse.[*l Man kann sich fragen, ob es wirklich notwendig ist,
Dinge immer weiter zu verkleinern. Die Antwort lasst sich historisch einfach finden. So war
der erste Computer 30 Tonnen schwer und benétigte einen kompletten Raum, heute passen
auf einen Mikroprozessor 40 Millionen Transistoren.[>! Aber nicht nur bei Computern fiihrt die
Miniaturisierung zur Verbesserung, auch in anderen Bereichen — wie Medizin, erneuerbaren
Energien oder Mobilitat — leistet sie einen groRen Beitrag.l®! Im Jahr 2016 wurden die Arbeiten
von J. P. Sauvage, F. Stoddart und B. L. Feringa zu molekularen Maschinen und Schaltern mit
dem Nobelpreis ausgezeichnet.[” Dies macht deutlich, welche zukiinftige Bedeutung den Ma-

schinen auf molekularer Ebene beigemessen wird.

Zur Konstruktion von atomaren Maschinen werden unterschiedliche Vorgehensweisen be-
muht. Einer davon ist der sogenannte top-down-Ansatz. In diesem Fall gelingt es Physikern
und Ingenieuren, immer kleinere Objekte mit z. B. Photolithography oder LASER-Technologien

(engl.: light amplification by stimulated emission of radiation) zu bearbeiten. Allerdings ist
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erstere limitiert auf ca. 100 nm, zu klein flir unseren Altag, aber zu groB fiir die Computer-
technologie, die immer weiter an ihre physikalischen Limitierungen — z. B. Speicherkapazitat
pro Fliche — stdRt.[8 Also muss eine andere Vorgehensweise gefunden werden. So sagte R. P.
Feynman 1959 einst , There is plenty of room at the bottom“."®) Damit kommen wir zum
bottom-up-Ansatz, und damit zur Chemie, da Chemiker sich von Natur aus mit der Synthese

von Molekilen beschaftigen.

Innerhalb dieser Vorgehensweise gibt es zum einen den ,Atom-by-Atom“-Ansatz und zum
anderen den ,Molecule-by-Molecule“-Ansatz. Ersterer geht auf K. E. Drexler zuriick.['® In
einer abstrakten theoretischen Arbeit schlagt dieser 1986 vor, mit einer ,pic and place”-
Methode per Nanoroboter einzelne Atome zu Molekiilen zusammenzubauen. Dies ist jedoch
eher unrealistisch, zum einen, da dieser selbst aus Atomen aufgebaut ware und damit zu grol3
ist, um Atome zu fassen. Zum anderen sind Atome sehr schwer zu stabilisieren und Wechsel-

wirkungen mit dem Nanobot dann kaum zu unterbinden.!!]

Weitaus praktikabler ist hingegen der ,Molecule-by-Molecule“-Ansatz. Diese Art der Chemie,
auch ,Supramolecular Chemistry” (SC) genannt, gipfelte 1987 im Nobelpreis fir C. J. Peder-
son, D. J. Cram[®! und J.-M. Lehn!™. Die wesentlichen Griinde fiir den Vorzug dieser
Methodik sind (a) dass Molekiile einfacher zu handhaben sind, (b) die Natur bei Molekiilen
anfangt, (c) man in Laboren typischerweise mit Molekiilen und nicht mit Atomen arbeitet und
(d) Molekile Eigenschaften haben, die mittels chemischer Reaktionen manipuliert werden

kdnnen. 15

Die SC wuchs sehr schnell, und es wurde klar, dass sich dadurch nahezu unbegrenzte Moéglich-
keiten ergeben, um molekulare Maschinen zu konstruieren.[®! Wie durch Lehn aufgezeigt,
geht das Konzept zurlick auf Ehrlichs Rezeptor-ldee, Werners Koordinationschemie und Fi-
schers Schliissel-Schloss-Prinzip.[!! Erst ab 1970 wurden Begriffe wie molekulare Erkennung,
Preorganisation oder ,,Self-assembly” gepragt, und die SC galt fort an als eigenstandige Diszi-
plin in der Chemie. Mit der genauen Definition — was und was nicht zur SC gehort — tut man

sich allerdings heute noch schwer.

Neben der Synthese entwickelten sich auch die zugehdrigen analytischen Methoden weiter.
So sorgte die Realisierung von Rastertunnel- (scanning tunneling microscopy, STM)*7! und

Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM)18! fiir die Komplettierung der bereits
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seit 1938 bekannten Elektronenmikroskopie (scanning electron microscopy, SEM, spater auch
transmisions electron microscopy, TEM)!1 und eréffnete somit komplett neue Méglichkeiten
der Visualisierung auf molekularer Ebene. Zusatzlich dazu etablierten sich die Einzelmolekiil-
fluoreszenzspektroskopie?® (single molecule fluorescence spectroscopy, SMS) oder die Fluo-
reszenzkorrelationsspektroskopie!?! (fluorescence correlations spectroscopy, FCS), die in ei-

nem spateren Kapitel dieser Arbeit noch naher beschrieben werden soll (siehe Kapitel 1.5).

In der Arbeit wurde sich mit zwei Arten der Schaltung auf molekularer Ebene auseinanderge-
setzt. So wurde zum einen untersucht, ob sich die Schwefel-Schwefel-Bindungen per Redox-
einfluss dazu eignen, ein Polymer einer Strukturanderung zu unterziehen — d. h. vom amor-
phen Zufallsknaul in eine Helix zu Gberfiihren. Zum anderen wurde analysiert, ob ein Azoben-
zol-enthaltendes Polymer in Folge der Photosensibilitdt der Azobenzole durch die cis-trans-
Isomerisierung auf dem Wasser schwimmen kann und sich der angehangte Farbstoff vergli-

chen mit natirlicher Diffusion bei einer anderen Geschwindikeit bewegt.

Sowohl auf die entsprechenden Schwefelverbindungen, Thioether und 1,2-Dithiine, wie auch
auf Azobenzole und Farbstoffe soll daher auf den kommenden Seiten kurz eingegangen

werden.

1.2 Dibenzo-1,2-dithiin-Derivate

1.2.1 Arylalkylthioether

Hier soll zunachst auf die Vorstufe der 1,2-Dithiin-Derivate in dieser Arbeit eingegangen
werden — die Arylalkylthioether. Diese haben eine lange und umfangreiche Geschichte in der
organischen Synthese, in der sie als wertvolle Intermediate auftreten.??! Verbindungen, die
Kohlenstoff-Schwefelbindungen enthalten, wurden somit schon auf diversen Wegen!?3! her-
gestellt und in unterschiedlichen Bereichen, wie z. B. Medizin[??®), organometallischen Ligan-
den?* oder in der Katalysel?! eingesetzt. Von besonderer Bedeutung fiir die hier vorgestellte
Arbeit sind jedoch bis(Alkyl)thioether am aromatischen Rickgrat — wie z. B. 1,8-Bis(alkylthio)-
naphthalin, 2,2°-Bis(alkylthio)-1,1"-biphenyl, 2,2°-Bis(alkylthio)-1,1"-binaphthyl sowie Poly-
[4,6-bis((S)-(+)-2-methylbutylthio)-1,3-phenylen-alt-2-methyl-1,3-phenylen] (Abbildung 1).
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Zu diesen Molekiilen existieren zahlreiche Arbeiten.[23¢ 26 Allerdings geht die Literatur dabei
nie liber zwei Alkylthioetherreste hinaus — gleiches gilt flir die Wiederholungseinheit von Po-

lymeren.

2,2’-Bis(alkylthio)-1,1"-biphenyl

R R
(T,

1,8-Bis(alkylthio)naphthalin Poly[4,6-bis((S)-(+)-2-methylbutylthio)-
1,3-phenylen-alt-2-methyl-1,3-phenylen]

Abbildung 1: Typische, in der Literatur bekannte aromatische bis(Alkyl)thioether (R = Me, Et).

1.2.2 1,2-Dithiin-Derivate

Besonders in der Natur gelten Disulfide als unverzichtbar, wenn es darum geht, drei-dimen-
sionale Strukturen aufzubauen. Sie sind neben Wasserstoffbriickenbindungen, ionischen Bin-
dungen und van-der-Waals-Kraften fiir die Bildung und den Erhalt der Tertidar- und Quartar-
struktur von Proteinen verantwortlich.!?’! Allerdings handelt es sich hierbei um alkylische Sulf-
hydrylgruppen, aus denen in der Natur beim Cystiin mittels Proteindisulfid-Reduktasen (z. B.
Glutathion, EC 1.8.4.2) die Disulfidbriicke entsteht.[?”-28] Im Rahmen dieser Arbeit konzen-
trieren wir uns jedoch auf aromatische Derivate mit einer 1,2-Dithiin-Grundstruktur
(Abbildung 2). Im Gegensatz zum Disulfid ist das 1,2-Dithiin ein Sechsring bestehend aus einer

Disulfidbricke und zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen.

1967 wurden 1,2-Dithiine von Schroth et al. zum ersten Mal synthetisch hergestellt (Abbildung
3 a)).?°! Allerdings kommen sie auch natiirlich vor%, und zahlreiche Derivate weisen nicht nur
biologische, sondern auch pharmazeutische Wirksamkeit auf: wirken z. B. antiviral, gegen
Herpes oder AIDS.Y Nach der ersten Isolation eines 1,2-Dithiins aus den Wurzeln der Erio-
phyllum caespitosum und aus Ambrosia elatior L durch Bohlmann et al. (Abbildung 3 b))32im
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Jahre 1964 wurden zahlreiche weitere 1,2-Dithiine aus der Gattung der Korbblitler (Astera-

ceae) isoliert.?3! In dieser artenreichen Pflanzengruppe bestimmen sie u. a. die Bliitenfarbe.

Grundstruktur eines
Disulfides

s

Beispiel Disulfid
1,2-Diphenyldisulfan

e

f X X \

R-el_\S—R

S-S

Grundstruktur eines
1,2-Dithiins

Beispiel 1,2-Dithiin
Dibenzo[c,e][1,2]dithiin

—

Abbildung 2: Die 1,2-Dithiin-Grundstruktur im Vergleich zu der des Disulfids.

a) R b)

S
i
S

R
R = Aryl, Benzyl

3,6-Diphenyl-1,2-dithiin,
3,6-Dibenzyl-1,2-dithiin

(E)-3-(Hexa-3,5-dien-1-yn-1-yl)-
6-(prop-1-yn-1-yl)-1,2-dithiin

Abbildung 3: (a) Synthese eines 1,2-Dithiins nach Schroth et al. und b) Isolation nach Bohlmann et al.

Die 1,2-Dithiine liegen als 8-m-Elektronensystem im Halbsessel vor und sind als Antiaromat
ohne 3,6-Substitution — d. h. fiir R = H — instabil. Diese polymerisieren in diesem Fall unter
Schwefelabspaltung und damit einhergehender Thiophenbildung.[?®) Dibenzo(1,2)dithiine
wurden z. B. von Llarena et al. 2006 unter Verwendung von Dimethylthiocarbamat (DMTC) in
Form des 3,8-Diiododibenzol[c,e][1,2]dithiin hergestellt (Abbildung 4).3% Dieses wurde u. a.
als schaltbare Briicke — von einer [1,1'-Biphenyl]-2,2'-dithiol- zu einer Dibenzo[c,e][1,2]dithiin-
Grundstruktur — zwischen Donor-Akzeptor-Molekiilen eingesetzt. Die, durch die Bildung des
1,2-Dithiins erhohte Planaritat der Biphenyleinheit, ermoglicht eine starkere Konjugation und

damit einen einfacheren Ladungstransfer vom Donor zum Akzeptor.



1. Einleitung
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Abbildung 4: Typische Synthese eines 1,2-Dithiins (3,8-Diiododibenzo[c,e][1,2]dithiin) Gber DMTC, Newman-
Kwart-Umlagerung und basisches Entschiitzen.

1.2.3 Schaltbare Helicene

Das Schalten von einer [1,1'-Biphenyl]-2,2'-dithiol- zu einer Dibenzol[c,e][1,2]dithiin-Grund-
struktur konnte nun weiterhin dazu verwendet werden, nicht nur zwischen zwei unterschied-
lichen Rotameren, sondern auch Konformationen reversibel zu transformieren. 1,2-Dithiine in
einem Poly-meta-phenylen-Grundgeriist (PMP) wiirden ermoglichen, zwischen einem Zufalls-
kndul und einer definierten, helicalen Anordnung hin und her zu schalten (Abbildung 5). Im
Falle einer Helix kann dabei ein Plus (P)-Enantiomer (rechtshandig) oder das dazu spiegelbild-
liche Minus (M)-Enantiomer (linkshdndig) entstehen.’®> Im Falle von Poly-para-phenylen-
Grundgeristen (PPP) ware die Veranderung des Torsionswinkels durch die Bildung der Schwe-

fel-Schwefel-Bindung gegeben.

\

Abbildung 5: Vom Zufallskndul zum Helicen.

Nach der Synthese der ersten Helicene durch Meisenheimer et al.3% im Jahre 1903 wurde in
den darauf folgenden Jahren kaum eine Anwendung fiir selbige beschrieben.3”! Mittlerweile
stehen geeignetere Synthesemethoden!38 zur Verfiigung, und helikale konjugierte Strukturen
sind auf Grund ihrer optischen und elektronischen Eigenschaften[®? ein attraktives For-

schungsgebiet.
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So haben Helicene eine enorme optische Aktivitdat und verursachen somit bei ihrer Bildung
starke Anderungen im CD-Spektrum (Circularer Dichroismus).*?! Dies macht sie zu interessan-
ten Kandidaten fiir molekulare Maschinen und fiir die optische Speicherung von Daten.[*!]
Allerdings sind die wenigsten Helicene schaltbar, sondern haben nur ihre eine helicale Kon-
formation. Folglich besteht nicht die Moglichkeit der Schaltung zwischen verschiedenen Spe-
zies. Uber die reversible Bildung von helikalen Diarylethenen (Abbildung 6 a))*? berichteten

Branda und Yokoyama unabhangig von einander.

Abbildung 6: a) Schaltbare Helicene nach Branda et al. und Yokoyama et al.; b) Suzuki et al.

Jedoch berichteten beide Gruppen Uber einen Photostationareren Zustand (PSS, photo statio-
nary state). Neben diesen per Licht geschalteten Helicenen gelang es Suzuki et al. im Jahr
2001, das erste Beispiel fiir ein redox-schaltbares helikales System darzustellen.!*3! Diese Dihy-
dro[5]helicene werden mittels eines reversiblen C-C-Bindungsbruchs in Binaphthyl-Kationen
Uiberfiihrt. Dieser Vorgang resultiert in einer starken Anderung des CD-Spektrums. In der Lite-
ratur existieren dazu wenige weitere Beispiele. Hierzu gehéren im Besonderen Arbeiten nach

Daub und Shanzer!#3!,

Ende der 1990er wurden die sogenannten , Geldnderhelicene” durch Vogtle et al. als neue
Klasse chiraler polyaromatischer Verbindungen beschrieben.!®! Anders als die bisherigen He-

licene setzen diese sich aus einem para-Phenylen-Riickrat (Abbildung 7) und einer diese
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verbriickende (Hetero)alkylketten (blau) zusammen. Die resultierende Verdrillung fuhrt zu
einer chiralen Struktur, die den chiralen Gelandern einer Wendeltreppe dahnelt. Neben typi-
schen Eigenschaften von Helicenen, wie z. B. intensive Cotton-Effekte!*”! oder hohe Werte in
der Optischen Rotationsdispersion (ORD-Werte), fand sich auch eine Tendenz zur Racemisie-
rung. Vogtle et al.[**l bemiihten zur Unterdriickung dieser v. a. den Rest R, andere Arbeiten
wie z. B. von Mayor et al.l*63] setzten hingegen eher auf die GréRe des Geldnders (also groRe
X, bezugnehmend auf Abbildung 7), um eine hohe Inversionsbariere zu generieren. Die spezi-

fische Rotation liegt im niedrigen tausender Bereich (a2° = 1100 — 2000).146c]

a) b) c) d)

m. }

s v 4
4

Abbildung 7: (a) Helicale Wendeltreppe; (b) ,,Gelander“-Oligomer schematisch mit zentraler Propagationsachse
(orange), Stufen (grau) und Gelander (blau); (c) Gelanderoligomerbeispiel (X = CO2Me2 oder S und R = H oder
Me); (d) Doppelt verbriicktes p-Terphenylophan nach Végtle et al.[**?! (Abgebildet ist jeweils nur ein Enantiomer).

1.2.4 Lithium-Schwefelbatterien

Spatestens im Zuge von Elektromobilitat ist es zum Thema geworden, wie man Energie ohne
hohe Kosten und hohes Gewicht speichern kann.*8! Die Lithium-Schwefel-Batterie (Li-S-Batte-
rie) stellt hierbei einen neuen Batterietyp dar, der hohe gravimetrische Energiedichten
(Energie pro Gewichtseinheit) bei moderaten Kosten verspricht. Auch die hier thematisierten
1,2-Dithiine sind auf Grund ihres hohen Schwefelgehalts von Interesse. Es gibt zwar bereits
Prototypen, die etwa in einem unbemannten HAPS-Flugzeug (High Altitude Pseudo-Satellites)
erfolgreich getestet wurden,*®! und Kleinserien. Eine flichendeckende Kommerzialisierung

hat bislang allerdings nicht stattgefunden.>"

Die Li-S-Batterie besitzt meist eine Kathode, die aus Schwefel und Kohlenstoff besteht, und

eine Anode aus Lithium-Metall, um die hohe spezifische Kapazitdt der Schwefel-Kathode
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ausnutzen zu kénnen. An der Lithium-Anode wird beim Entladen Lithium oxidiert, und Lithi-
um-lonen gehen in den Elektrolyten tber. An der Kathode verbinden diese sich dann mit dem
Schwefel, und es bilden sich tGber Zwischenstufen verschiedene Lithiumsulfide, bis schlieRlich
Lithiumsulfid (Li,S) entsteht (Abbildung 8). Es gibt mittlerweile auch Ansatze, statt einer Fest-
korper-Schwefel-Elektrode eine fllssige Polysulfidlésung zu verwenden. Die Idee ist nicht neu

und wurde bereits 1975 veroffentlicht.[>

C/S-Mischung

Lithi
fthium auf Metal Kathode

e
Anode —~
\

Li,Sg
LizSe

Li,S,

Li,S,

Abbildung 8: Schematischer Aufbau einer Lithium-Schwefel-Batterie.

Separator

Das Kathodenmaterial gangiger Lithium-lonen-Zellen enthalt Cobalt und Nickel, damit ist es
die teuerste Komponente dieses Batterietyps. In Lithium-Schwefel-Batterien entfallt diese
Kostenposition, wodurch sich potenziell mehr als 20% einsparen lassen, denn Schwefel ist sehr

preisglinstig und in grofsen Mengen vorhanden.

Die theoretische gravimetrische Energiedichte ist mit rund 2.500 Wh/kg fast zehnmal so grof
wie die von Lithium-lonen-Batterien. Geht man allerdings davon aus, dass Lithium-lonen-
Batterien in den kommenden 20 Jahren optimal zu héheren gravimetrischen Energiedichten
weiterentwickelt werden, und betrachtet man die Lithium-Schwefel-Technologie auf der
Systemebene — also inkl. aller zusatzlicher Komponenten, die aus heutiger Sicht fir den tat-
sachlichen Betrieb notwendig sind — zeigen Li-S-Systeme keine Vorteile mehr beziiglich der

gravimetrischen Energiedichte.?*

Daflir weist die Li-S-Batterie aber Nachteile beziiglich der volumetrischen Energiedichte auf.
Da der Bauraum in Autos sehr begrenzt ist, stellt dies eine grolRe Hiirde fir den Einsatz solcher
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1. Einleitung

Batterietypen in Elektrofahrzeugen dar. Derzeit erscheinen fir Li-S-Batterien deshalb eher
Anwendungen realistisch, bei denen es mehr auf das geringe Gewicht der Batterie ankommt

als deren Grof3e, wie bei Quadrocopter, Flugzeugen und Schiffen.

Die Zyklenstabilitat, also die Lebensdauer von Li-S-Batterien, ist bisher noch sehr gering —
weniger als 200 Zyklen, allerdings im Labor mittlerweile bis zu 4000 Zyklen.? Zellen aus der
vorkommerziellen Produktion erreichen bei einer Energiedichte von 350 Wh/kg nur etwa 100

Zyklen.

Der Grund fur die derzeit geringe Lebensdauer ist u. a. folgender: In einer Li-S-Batterie wird
die Lithium-Metall-Anode bei der Entladung abgebaut und bei der Ladung wieder aufgebaut.
Dabei kommt es zu starken morphologischen Veranderungen. Diese kénnen sich in ungiins-
tigen Fallen durch den Separator bohren und einen Kurzschluss auslésen oder es kommt zum

Abldsen von der Anode, wodurch die Batterie an Kapazitat verliert.[>%

1.3 Azobenzole

Im Jahr 1863 durch Mitscherlich entdeckt, 3 bildet das orangefarbene Azobenzol (Di(phenyl)-
diazen, AB) heute die Grundlage fiir zahlreiche Farbstoffe.[> Erst 1937 fand Hartley durch
Belichtung die zweite, thermodynamisch instabilere Modifikation.!>®! Die Isomerisation von
trans zu cis kann mittels Licht®®, mechanischen Drucks!®”! oder elektrostatischer Stimu-
lation®8 erfolgen. Von der cis- zur trans-Form isomerisiert man durch Belichtung bei einer
hoheren Wellenldange oder mittels Warme, letzteres ist jedoch deutlich langsamer (Abbildung
9 a)).5%2l Dje Eigenschaften von AB und seinen Derivaten wurden bereits fiir viele Anwen-
dungen genutzt. Dazu gehéren u. a. schaltbare Polymere,!*®! Oberflichenmodifikation,® Pro-
teine,[®!] molekulare Maschinen!®? oder Liganden fiir Metallionen!®3!. Somit liegen zahlreiche

synthetische Methoden vor.[®4

Das UV/Vis-Spektrum (Abbildung 9 b)) besteht aus einer starken Bande im UV-Bereich (Amax
= 340 nm, € = 22.000 L molt cm?) resultierend aus dem symmetrieerlaubten n-n*-Ubergang
und einer deutlich schwicheren Bande (Amax = 440 nm, € = 400 L mol* cm™?) zugehérig zu
dem symmetrieverbotenen n-n*-Ubergang.[® Je nach Verhiltnis der trans/cis-lsomere sieht

das Spektrum entsprechend anders aus, wobei sich v. a. die m-t*-Transmission starkt andert.
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1. Einleitung

AG '\51 )

cis

(= 420 nm)
trans
(= 360 nm)
T T
=~ 60° = -60°

Konformationskoord., ypnc

b)

-

uondiosqy

\trans

360 420

Abbildung 9: (a) Vereinfachtes Energiediagramm fir die Isomerisation des AB; (b) UV/Vis-Spektrum des AB.

Der Isomerisationsprozess von AB's wird seit der Entdeckung des cis-Isomers immer noch
kontrovers diskutiert. GrofRen Einfluss auf den Mechanismus der Isomerisation (Abbildung 10)
und die Quantenausbeute haben das jeweils vorliegende Isomer, die Substituenten,¢°! die

Anregungsform,®! die Wellenldnge,®”! das Loésungsmittel, (7% 681 die Temperatur!®! und der

Druck!7,
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Abbildung 10: Postulierte Mechanismen fir die trans zu cis-lIsomerisation (Rotation und Inversion wie auch die
gleichzeitige Inversion und die durch Inversion unterstiitzte Rotation) von Azobenzolen (AB).

Typische Anwendungen von Azobenzolderivaten finden sich in der Literatur zur Schaltung von
neuronalen lonenkanilen mittels Licht!”Y. In der trans-Konfiguration des Azobenzols kann ein
daran befestigter Kanalblocker die Pore verschlieRen, wahrend das cis-lsomer den Kalium-
ionentransfer ermdglicht. Auch als optomechanischer Heber in Form von SAMs (self-assem-
bled monolayers) zwischen einer Gold- und einer Quecksilbermonolage’? wurden Azobenzol-

derivate bereits erprobt (Abbildung 11).
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1. Einleitung

Abbildung 11: Anwendungen als (a) Optoelektronischer Schalter an neuronalen lonenkanélen und (b)
Optomechanischer Heber einer Quecksilbermonolage.

1.4 Rylenfarbmittel

Als Rylenfarbmittel bezeichnet man Farbstoffe (l6slich) und Pigmente (unldslich), deren chro-
mogenes System aus in der peri-Position verknlipften Naphthalineinheiten besteht. Perylen
(vollstandig peri-Dinaphthylen, n = 0) ist das kleinste Homologe und der aus industrieller Sicht
wichtigste Vertreter der Reihe. Abbildung 12 zeigt die allgemeine Struktur der Rylene und

verdeutlicht zudem die Nummerierung und die Benennung der Positionen des Perylens.

13



1. Einleitung
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Abbildung 12: Allgemeine Struktur der Rylene als Oligo(peri-naphthylene) und ihre Nomenklatur.

Als Pigment hat Perylen selbst nur eine geringe Bedeutung. Um es als Farbstoff einzusetzen,
wird es daher oft substituiert, sodass es I6slich wird. Dazu kann man in den bay-Positionen
chlorieren oder eine Imidstruktur in der peri-Position einfiihren. Jeweils geht es darum, die
planparallele Stapelung des m-Grundkoérpers zu verhindern. Die technische Synthese dieser
Perylendiimide (PDI) geht auf ein durch Kardos im Jahre 1913 patentiertes Verfahren zurlick
(Abbildung 13). Als Ausgangsmaterial wurde Acenaphthen verwendet und im ersten Schritt zu
1,8-Naphthalindicarbonsaureanhydrid oxidiert. Die Kondensation des Anhydrids mit Ammo-
niak liefert ein Monoimid, welches im folgenden Schritt mittels basenkatalysierter oxidativer
Kupplung zum 3,4:9,10-Perylentetracarbonsaurediimid umgesetzt wird. Durch Hydrolyse er-
halt man 3,4:9,10-Perylentetracarbonsaduredianhydrid (PDA) und bei vollstandiger Decarboxy-
lierung das Perylen selbst. Zum Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsadurediimid oder kurz Perylen-
diimid (PDI) flhrt eine Kondensationsreaktion mit aromatischen oder aliphatischen Aminen.
Als |6slichkeitsinduzierende Gruppen haben sich fiir die Imidstruktur v. a. ortho-substituierte
Phenyle, wie das 1,6-Di-isopropylphenyl”3! oder das 1,5-Di-tert-butylphenyl”* sowie ver-

zweigte Alkylketten(’®! etabliert.

In organischen Losungsmitteln haben Perylendiimide (PDI) ein Absorptionsmaximum zwi-
schen 510 und 530 nm mit Extinktionskoeffizienten von 5.000 bis 10.000 M* cm2. lhre Lésun-
gen sind intensiv orange und zeichnen sich durch eine intensive Fluoreszenz mit Fluoreszenz-
quantenausbeuten von bis zu 99% aus.!”¥ Die Fluoreszenz blieb aufgrund der zunichst man-
gelnden Loslichkeit der Farbmittel lange verborgen. Erst fast ein halbes Jahrhundert nach der
Entdeckung der Farbstoffklasse wurde die Emission 1959 erstmals von Geisler und Remy be-

schrieben.7®!
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R = Aryl, Alkyl KOH

PDI

Abbildung 13: Technische Synthese von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid (PDI) nach Kardos.

Perylenfarbmittel werden in Folge ihrer herausragenden Eigenschaften (hohe Farbstarke, che-
mische und photochemische Stabilitat) zu den Hochleistungsfarbmitteln gezahlt. Neben zahl-
reichen technischen Anwendungen (Photovoltaik!””}, Zellmarkierung!”® oder LASER-Farbstof-
fel”?l) erméglichen sie auch eine Analytik auf Einzelmolekiilniveau. Ein ausreichend groRRer Sto-
kes-Shift zwischen Absorption und Emission erleichtert die Abtrennung des Anregungslichtes
vom Fluoreszenzsignal. Neben einer hohen photochemischen Stabilitdit miissen die unter-
suchten Chromophore eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute, eine kurze Fluoreszenzle-
bensdauer sowie eine geringe Intersystem-Crossing-Rate und kurze Triplettlebensdauern auf-
weisen. Perylenchromophore erfiillen diese Kriterien und sind somit aufgrund ihrer herausra-
genden Eigenschaften ideal fir das Gebiet der Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (floure-

scence correlation spectroscopy, FCS) geeignet. 8]
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1. Einleitung

1.5 Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie

Die Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (FCS) wurde Anfang der 1970er entwickelt!?! und
ist heute — sowohl in ihrer Urform als auch in diversen Weiterentwicklungen® — eine der
zentralen Methoden, um den auf der Brown’schen Molekularbewegung beruhenden Diffu-
sionskoeffizienten einzelner Molekiile zu bestimmen. Die Signale des am Molekiil angebrach-
ten Fluoreszenzfarbstoffes werden in einem kleinen Volumen (1 um?3) verfolgt und per Auto-
korrelationsfunktion verrechnet (Abbildung 14). Diese beschreibt die Selbstdahnlichkeit eines
Signals nach einem Zeitintervall T (Lagtime) und analysiert damit die Fluoreszenzschwan-
kungen in der FCS. Hierbei werden die Fluktuationen des Signals zum Zeitpunkt t und zum
Zeitpunkt t + T multipliziert. Die Korrelationsfunktion G (7) ist somit definiert als:

<8F (t)*8F (t+1)>

P (Gl. 1)

G(t) =

Observationsvolumen

Probe

A. II '-\

Fokalesvolumen

LASER .
«—___— Emissionsfilter

8 > — | ochblende

ﬁ Autokorrelation

T Linse
7<:n APD

Abbildung 14: Aufbau der FCS mit LASER, Probe und APD-Detektor (Avalanche Photodiode).

Objektiv

1(t)

Integriert man die Anderungen der Konzentration §c(r, t) nach Multiplikation mit der Wahr-
scheinlichkeit @(r) der Detektion eines Photons aus einem bestimmten Volumenelement

Uber das Volumen, so ergibt sich:

SF(t) = [[[ @(r) = 8c(r,t) dr (Gl. 2)
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1. Einleitung

Das Beobachtungsvolumen — mit gegebener Ausdehnung durch @ (r) — ndhert man normaler-
weise durch eine dreidimensionale GaulR-Funktion. Letztere wird von der Radialkomponente
1, und der Axialkomponente z, bedingt. Damit kommen die GréRRe des LASER-Fokus und die
GroRe der verwendeten Lochblende vor dem Detektor mit ins Spiel. Unter Berticksichtigung

des Fickschen Gesetzes ergibt sich somit fiir frei diffundierende Molekiile folgende Gleichung:

1

Gp(@) =+ [1+ %]_1 [1 +Z (&)2]_5 (Gl. 3)

Zo

Dabeiist N = cV,s die mittlere Zahl der Molekiile im effektiven Beobachtungsvolumen V, ¢

3

Verr = mM2172, (Gl. 4)

Die Amplitude der Fluktuation — also G(0) = % — ist dann am groBten, wenn sich im Mittel

eher wenig Molekiile im effektiven Beobachtungsvolumen V. befinden. Bei vielen Mole-
kiilen macht es in der Relation wenig aus, wenn ein oder mehrere Molekiile das Volumen
verlassen. Der durchschnittliche Aufenthalt der Molekiile im Beobachtungsvolumen 7, hdngt

vom Radius dieses Volumens 7, wie auch vom Diffusionskoeffizienten D ab:

5

Bereits 1905 wurde durch Einstein der Zusammenhang zwischen dem Diffusionkoeffizienten
D und dem hydrodynamischen Radius Ryfir diffundierende Molekiile in Losung mittels der

sogenannten Stokes-Einstein-Relation gegeben:

— K87 (Gl. 6)
6nnD

H

Hierbei ist ) die Viskositat der Losung. Somit ermdéglicht es die FCS, durchschnittliche Molekiil-
radien oder absolute Diffusionskoeffizienten zu bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit soll mit
der FCS analysiert werden, ob der Diffusionskoeffizient eines meta-verknipften Polyphenyl-
ens mittels Azobenzolisomerisation gesteigert werden kann —d. h. ein Antrieb auf molekularer

Ebene wird untersucht.
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1. Einleitung

1.6 Sum-Frequency-Generation-Spektroskopie (SFG)

1.6.1 Statische SFG

SFG-Setups eignen sich besonders, um oberflachenspezifische, zerstérungsfreie und mono-
lagensensitive Messungen durchzufiihren.®! In einem SFG-Experiment tiberlagern sich zwei
LASER-Pulse (engl.: light amplification by stimulated emission of radiation) in Zeit und Raum
an der Probenoberflache. Der LASER-Puls im sichtbaren Bereich ist dabei von fixer Frequenz,
der IR-LASER hingegen ist zwischen 1000 und 3800 cm™ variabel und kann somit fiir einen
Scan genutzt werden. Fir den Fall, dass die Intensitat der Pulse ausreicht, um eine Polarisation
zweiter Ordnung an der Oberflache des Mediums anzuregen, wird ein SFG-Signal mit der Sum-
me der Frequenzen aus beiden Pulsen ausgesendet (Abbildung 15).33! Dabei ist die SFG-Spek-
troskopie oberflachensensitiv. Dies liegt daran, dass es sich hierbei um einen nicht linearen
Prozess zweiter Ordnung handelt. Somit sind nur Terme verschieden von Null im Spektrum zu
sehen, da innerhalb des Substrates Inversionssymmetrie vorliegt, die Signale sich also verein-

facht gesprochen gegenseitig ausloschen.

/ \ / Virtuelle elektr. Zusténde\

wrp || megmm——————- _—

W.: (l)SFG inS (.l)SFG
VIS

v=1

WiR A Schwingungszustdnde
\ / \ v=20 /

Abbildung 15: IR- und Vis-Puls addieren sich zum SFG-Signal bei vorliegender Resonanz.

1.6.2 Transient SFG

Die transiente SFG nutzt die gleiche Methodik wie auch die statische SFG. Allerdings kommt
hier noch ein weiterer LASER-Puls hinzu. Dieser wird dazu benétigt, die Molekiile hinsichtlich
der cis-trans-lsomerisation in einen Gleichgewichtszustand zu bringen, in dem ein bestimmtes
Verhaltnis von cis zu trans Uber die Zeit konstant vorliegt (PSS, photostationary state). Mit
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1. Einleitung

UVexciting = 320 nm wird aus diesem PSS weiterhin angeregt und beobachtet, wie nach der
jeweiligen Zeitspanne T das SFG-Signal sich verandert (Abbildung 16). Die Wasseroberflache
wird dabei nach jeder Messung weiterrotiert und dann fiir die ndchste Zeitspanne T gemessen.
Die Differenz zwischen ,,pumped” (t = x) und ,,unpumped” (t = 0) wird in einem 3D-Plot dar-

gestellt, und fir die entsprechende Frequenz kann dann die Relaxation liber die Zeit verfolgt

werden.

-~

N T )

Vis

N

uv IR/Vis t
\V / \ ex obs j

Abbildung 16: Prinzip der transienten SFG: Anregungslaser UVex, Messung des SFG-Signals nach der Zeit t.
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2. Motivation und Zielsetzung

2 Motivation und Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Systeme aufzubauen, die bei externem Stimulus reversibel
ihren Zustand und damit einhergehend auch ihre Eigenschaften andern. Im Kapitel 3 und 4
werden dazu Benzothioether zu (1,1°)-Thiolen entschiitzt und diese dann durch eine rever-
sible Redoxreaktion zu (1,2)-Dithiinen transformiert. Hierdurch sollen meta-Phenylenoligome-
re in die Form einer Helix gebracht werden bzw. para-Phenylenoligomere ihren Torisonswin-
kel andern. Im Kapitel 5 hingegen geht es um Poly-meta-Phenylene (PMP) mit Azobenzolein-
heiten als Seitenkette. Diese sollen — die Photoisomerisation der Azobenzole nutzend — per
externem Lichtpuls cis-trans-Isomerisieren und dadurch die Geschwindigkeit des Polymers a-
nalog zum Ruderboot beeinflussen. Wobei die Azobenzole hierbei die Funktion der Paddel

Ubernehmen.

2.1 1,2-Dithiin-Derivate

Wie in der Einleitung bereits angedeutet, lasst sich die reversible Bildung eines 1,2-Dithiins zur
Schaltung zwischen Konformationen nutzen. Fir die meta-Verkniipfung wiirde dies von einer
Anordnung des Zufallsknauls zu einer definierten helicalen Struktur fihren (Abbildung 18).
Hierbei wird redoxvermittelt die Rigiditat im Oligomer- bzw. Polymerriickrat des PMPs durch
eine Schwefel-Schwefel-Briicke erhoht und das Molekil dabei in ein helicales Konformer ge-
zwungen. Im CD-Spektrum wird dabei eine starke Anderung erwartet. Zusitzliche Seitenket-
ten wiirden die Moglichkeit er6ffnen, Loslichkeit, Chiralitdt und weitere Eigenschaften der He-
licene zu steuern. Sollte die energetische Barriere der 1,2-Dithiine zur Stabilitdt der Helicene
nicht ausreichen, ist eine Uberlappung der Helicenenden notwendig. Dazu kdmen auch die
sogenannten , Geldnderhelicene” in Betracht. Im Falle einer 1,4-Verkniipfung wiirde der Grad
der Planaritat zunehmen, also sich der Torsionswinkel der Phenylenringe an der Disulfidbin-
dung reduzieren. Hier soll sich die Moglichkeit eréffnen, in Folge der dann verstarkten Konju-

gation signifikante Anderungen in den UV/Vis-Spektren beobachten zu kénnen. Aufgrund des
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2. Motivation und Zielsetzung

hohen Schwefelanteils pro Molekil und Schwefel-Schwefel-Bindung eignen sich die Oligome-
re zusatzlich fir Anwendungen in Li-S-Batterien. Bei Diskussionen iber Polymere sind in der
Regel auch Cyclen im Gespréach. So bietet es sich im Rahmen dieser Arbeit an, das 1,2-Dithiin-
Derivat des [6]Cyclo-meta-phenylens darzustellen (Abbildung 17). Abbildung 18 fasst die Ide-

en der Kapitel 3 und 4 zusammen.

Abbildung 17: 1,2-Dithiin-Derivat des [6]Cyclo-meta-phenylens.

Kapitel 3.1 Kapitel 3.2

Vet D i

para-Oligomere

meta-Oligomere

Kapitel 3.7

s S
R R

1,2-Dithioether

!

1,2-Dithiin

Kapitel 3.6

Gelanderhelicene

LiS-Batterien

Kapitel 4.1 & 4.2

@k:.

Poly-meta-phenylene Cyclen

Kapitel 4.4

Abbildung 18: Schematische Darstellung der einzelnen Themen in den Kapiteln 3 und 4.
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2. Motivation und Zielsetzung

2.2 Azobenzol enthaltende Poly-m-Phenylene als molekularer

Schwimmer

In der Literatur sind nicht zuletzt auch durch die Arbeiten der Nobelpreistrager des Jahres
2016 — Sauvage, Stoddart und Feringa — und vieler anderer, zahlreiche molekulare Schalter
und Maschinen bekannt.l”! Allerdings bisher nicht auf einer Wasseroberfliche, was Gegen-

stand des zweiten Themas (Kapitel 5) dieser Arbeit ist.

In der Natur gibt es zahlreiche Beispiele fiir schwimmende Lebewesen, egal ob Sdugetiere,
Reptilien, Amphibien, Végel oder Fische.!'38] Diese sind dabei von unterschiedlichster GréRe —
von den Zellen (cellula) mit GeiReln3% bis hin zu Walen (Cetacea) mit Flossen™#%, Auch arti-
fizielle Systeme — Boote, U-Boote oder Schiffe — existieren seit Jahrtausenden.**!l Allerdings
gibt es keine kiinstlichen Schwimmer auf mikroskopischer Ebene. Dies waren z. B. synthetische

Molekiile, die infolge eines Antriebes in der Lage waren zu schwimmen (Abbildung 19).

makroskopisch

mikroskopisch

v

natirlich artifiziell

Abbildung 19: Die leere Zelle: der fehlende artifizielle Nano-Schwimmer.

Um dies zu realisieren, muss das Molekil diversen Anspriichen genligen. So muss es nur zum
Teil in Wasser |6slich sein, sich geordnet an der Wasseroberflache orientieren sowie eine Mog-

lichkeit bieten, um die Bewegung einzuleiten, fortzufiihren und diese auch zu verfolgen.
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Die Idee war es daher, ein hydrophobes meta-Phenylenriickrat mit hydrophilen Azobenzolsei-
tenketten zu versehen (Abbildung 20). Dieses Poly-[(neopentyl(E)-4-((3'-isopropyl-[1,1'-bi-
phenyl]-3-yl)diazenyl)benzensulfonat] (P-2) ist auf Grund der cis-trans-Isomerisation der Azo-
benzole ein mittels Licht bestimmter Wellenlange schaltbares System — bei 350 nm von trans

zu cis und bei 420 zurlick zum trans-lsomer.

Die Orientierung des Polymers auf der Wasseroberflache wird beeinflusst durch dessen Am-
phiphilie. Dazu wurde das Polymerriickrat hydrophob und die Einheiten mit erwiinschter Was-
serorientierung hydrophil gestaltet. Auch sollte das Makromolekiil entlang der Kette nicht zu
flexibel sein, sondern eine gewisse Rigiditat mitbringen, um analog zum Boot schwimmen zu
kénnen. Ferner bendtigt man eine schaltbare Einheit im Polymer. Hierfir bieten sich Azoben-
zole an. Mittels eines UV/Vis-Pulses geeigneter Wellenldange konnen diese ins Wasser ragen-
den Azobenzole dann reversibel cis-trans-lsomerisiert werden. Dieser Schaltprozess kommt
einem Paddel gleich und soll bei simultanem Ablaufen das gesamte Polymer in eine Richtung
bewegen. Das Polymer bietet zusatzlich die Option durch nachfolgendes Entschiitzen der Sul-

fonsauregruppen zwei unterschiedliche Polaritaten einzustellen.

[w Synthese] [@‘f’ UV/Vis-PuIs]

Kapitel 5.3 > _~" Kapitel 5.4

FCS k2l srG
e

Kapitel 5.6 Kapitel 5.5

Abbildung 20: Schematische Darstellung der einzelnen Unterkapitel in Kapitel 5.

Der Vorteil einer Oberflache gegeniiber der Losung ist, dass in Folge der Reduktion von 3D auf
2D sich die Molekiile ausrichten und sich zusatzlich in einer Dimension weniger bewegen kon-
nen, was die Analyse vereinfacht. Auch erlaubt die Platzierung des Molekiils an der Oberflache

die Analyse mittels SFG-Spektroskopie (Kapitel 5.3). So kann eine Aussage dariiber getroffen
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2. Motivation und Zielsetzung

werden, wie sich die cis-trans-lsomerisation der Azobenzole auf die umliegenden Wassermo-

leklle auswirkt.

Die zentrale Frage bleibt jedoch, ob sich die Geschwindigkeit des Polymers durch den Lichtpuls
andert im Vergleich zur alleinigen Brown’sche Molekularbewegung. Dies wurde in Kapitel 5.4

mittels FCS anhand eines angekniipften Farbstoffes analysiert.
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

3 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Zunachst soll der Unterschied der hier vorgelegten Arbeit zur bisherigen Literatur deutlich ge-
macht werden. So berichteten Ferguson et al.®! und dort zitierte Literatur iber diverse Thio-
ether, wie z. B. das 2,2-Bis(alkylthio)-1,1"-biphenyl oder 1,8-Bis(alkylthio)naphthalin
(Abbildung 21). Diese wurden jedoch aus dem zugehorigen 1,2-Dithiin (iber ein Dithiol-Inter-
mediat mittels Veretherung dargestellt. Die literaturbekannten 1,2-Dithiine, wie Dibenzolc,e]-
[1,2]dithiin (2a), 4,5,9,10-Tetrathiapyren oder Dinaphtho[2,1-c:1',2'-e]-[1,2]dithiin (ebenfalls
Abbildung 21), wurden mittels Dimethylthiocarbamat (DMTC-Substitution) erhalten (siehe da-

zu Kapitel 1.2.2).134 86l

/ Qo )

Dibenzo[c,e]-[1,2]dithiin
2,2"-Bis(alkylthio)-
1,1 -bipheny! S.
Q@
S
O 2
S . ©
4,5,9,10-Tetrathiapyren | 4
(]
O 5
—
& o
QL ®
S'S
QBIs(alkyltl' hthalin Dinag [2, 1-c:1'.2'-e]-[1,2]di1hy
iy
-5 5 S S S S3n x
| 1 ()]
i)
[
) ?
S
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i

Km-fp-olignphenylthiualhar m-/p-Olige-1,2-Dithiine /

Abbildung 21: Arylalkylthioether und 1,2-Dithiine in der Literatur und aus dieser Arbeit.

In der bisherigen Literatur wurde folglich noch nie Gber mehr als zwei 1,2-Dithiin-Einheiten

pro Molekil berichtet. Ziel war es daher zunachst, mit ein bis zwei zusatzlichen Benzo-1,2-
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

dithiineinheiten zu beginnen, um dann mit dieser Erfahrung grofRere Molekiile besser hand-
haben zu kdnnen. Hierzu war auch ein Wechsel der bisher bekannten Methodik — der DMTC-
Substitution — zur in Abbildung 22 gezeigten Veretherung von Thiolen mit lodmethan not-

wendig.

3.1 Synthese der 1,2-Dithiine auf Basis von meta-Phenylenoli-

gomeren

Die notwendigen 1,3- bzw. 1,4-Benzodithiole sind zu glinstigen Konditionen kommerziell er-
héltlich. Somit wurde die Ausgangsverbindung 4,6-Dibrom-1,3-bis(methylthio)benzol (1) aus
1,3-Dithiolbenzol in zwei Schritten dargestellt (Abbildung 22).187] Dazu wurde zunichst mittels
Natriumhydrid deprotoniert und das erhaltene Natriumsalz dann mit Methyliodid verethert.
Das resultierende 1,3-Bis(methylthio)benzen wurde im zweiten Schritt mit Brom bei Raum-

temperatur Eisen-katalysiert zu 1 umgesetzt.

NaH,THF Br, Fe Br Br
/@\ Mel, RT, 6 h /@\ CCisH, RT, 1h D:
Mel, RT.6h 2B R T
Heg sH 88% s s~ 90% ~g s~

1

Abbildung 22: Synthese von 4,6-Dibrom-1,3-bis(methylthio)benzol (1) gemaR Literatur.[®”

Bei der nachfolgenden Suzuki-Kupplung (Abbildung 23) von 1 mit 2-(Methylthio)phenyl)bo-
ronsaurepinakolester zu 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl (3) wurde
nach zwei Stunden vollstandiger Umsatz beobachtet. Die gewahlten Bedingungen — THF:Was-
ser (5:1), Na2CO3 und 80 °C — wurden im Folgenden fir alle weiteren meta-Oligomere, wie
auch fiir das Dimer — 2,2'-Bis(methylthio)-1,1'-biphenyl (2) — genutzt.3* 8¢ Nach siulenchro-

matographischer Aufreinigung liegen die Thioether 2-5 in Form weiRRer Feststoffe vor.
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Abbildung 23: Synthese von 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl (3), 2,2"",4',4",6',6"-He-
xaylhexakis(methylthio)-[1,1":3',1":3",1'""-quaterphenyl] (4) und 2,2"",4',4",4"" 6',6",6""'-Octayloctakis(methyl-

thio)[1,1":3',1":3",1"":3"",1"""-quinquephenyl] (5).
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Abbildung 24: Synthese von 2,2"'"",4' 4",4"',4"" 4" ,6',6",6"',6"",6""'-Dodecayldodecakis(methylthio)-[1,1'-
:3"1”:3“,1“':3'“'1'“':3“”,1'””:3“”"1””“-Septipheny|] (7) und 2’2|IIIIIII’4I’4I|’4IIl,4lIII'4llllll4llllll’4lllIIII’6|’6"16|II'6IIIII_
6IIIII,6III||I,6llIIlll_tetradecayldodecakis(methylthio)[llll:3I,1II:3II’1III:3III’lllll:3IIII,1IIIII:3IIIIII1IIIIII:3IIIIII,1IIIIIII:3IIIIIIII_

1||||||||_Novipheny|] (9)
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Um auch Aryl-Alkylthioether-Oligomere darzustellen und die Bildung des 1,2-Dithiins auch in
Hinblick auf Polymere zu untersuchen, erfolgte die Synthese diverser Einzelbausteine (1a-c,
2a-c, 3b und 4b). Dabei diente 4,6-Dibrom-1,3-bis(methylthio)benzol (1) als Grundbaustein fiir
alle weiteren Syntheserouten (Abbildung 23 und Abbildung 24). So wurde 1a 2-(5-Brom-2,4-
bis(methylthio)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan durch Lithiierung und nachfol-
gende Zugabe von iso-Propoxyboronsaurepinacolester erhalten. Es hat sich gezeigt, dass
durch Verwendung von -100 °C — anstelle der in ersten Experimenten verwendeten -78 °C —
das Auftreten von Nebenprodukten stark reduziert werden kann. Die Vermutung ist, dass die
Methylgruppe des Ethers lithiiert wird und es infolgedessen zu unerwiinschten Nebenproduk-
ten kommt.1%8 Fiir eine Pd-vermittelte Borylierung nach Miyaura et al.®®®) wurde per Diinn-
schichtchromatographie kein Hinweis auf die Bildung von 1a gefunden. 1a zeichnet sich zwar
durch eine ausreichende Stabilitat aus, zersetzt sich jedoch langsam auf der Chromatographie-

saule zu einem polareren Nebenprodukt — vermutlich der entsprechenden Boronsaure.

Die gefundenen Bedingungen der Lithiierung wurden analog zur Darstellung von 4-Brom-6-
iod-1,3-bis(methylthio)benzol (1b) verwendet. Es ist dabei zu beachten, dass nur so viel lod
zugegeben wird, wie gemal konstantem Farbumschlag nétig. Im Fall von 2,2'-(4,6-Bis(methyl-
thio)-1,3-phenyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (1c) ergab sich die Besonderheit,
dass eine direkte zweifache Borylierung mittels der zuvor diskutierten Bedingungen nicht
moglich war. Allerdings kann aus 1 — wie auch 1a — mittels Grignard zum Zielmolekil 1¢c um-

gesetzt werden.

Wie in Abbildung 23 ersichtlich, wurde nun 1b mit 1a bzw. 1c chemoselektiv zu 5,5'-Dibrom-
2,2',4,4'-tetrayltetrakis(methylthio)-1,1'-biphenyl (2b) bzw. 5,5"-Dibrom-2,2",4,4',4",6'-hexa-
yl)hexakis(methylthio)-[1,1":3',1"-terphenyl] (3b) reagiert. Im letzten Schritt wurde dann zu
2,2'",4',4",6',6"-Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":3",1":3",1""-quaterphenyl] (4) und 2,2"",4',-
4",4"6'6",6'"'-Octayloctakis(methylthio)[1,1":3",1":3",1"":3"",1"""-quinquephenyl] (5) unter

den oben beschriebenen Suzuki-Bedingungen fir die meta-Phenylene 2-5 umgesetzt.

Im Rahmen der Synthesen von Synthese von 2,2'"""',4' 4" ,4'"",4"" 4'""" 6',6",6"',6'"",6"""-Dode-
cayldodecakis(methylthio)-[1,1":3",1":3",1"":3"",1""":3""" 1"""":3"""", 1'"""""-Septiphenyl] (7) und
2,2 44" 4 4 4 4 4 6,666, 6M,6',6' " -tetradecayldodecakis(me-

thylthio)[1,1":3',1":3",1""":3"" 1"""":3"", 1.3t gt gt i Noviphenyl] — (9)
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

(Abbildung 24) stoflt man auf die erste Limitierung. So gestaltet sich die Darstellung von 5-
Brom-2,2',4-triyltris(methylthio)-[1,1'-biphenyl] (2e) unter selektiven Suzuki-Bedingungen zu-
nachst simpel, jedoch liegt die Ausbeute der anknipfenden Borylierung zu 4,4,5,5-Tetrame-
thyl-2-(2',4,6-tris(methylthio)-[1,1'-biphenyl]-3-yl)-1,3,2-dioxaborolan (2c) bei nur 30%. Trotz
-100 °C entstehen in diesem Fall laut Dinschichtchromatographie sichtbare Nebenprodukte
in grolRerer Zahl, von denen die Zielstruktur schwer zu trennen war. Borylierungen von noch
grofReren Endcappern als 2e — also Verbindungen, die im Rahmen der Polymerisation diese
beenden und damit am Ende des Makromolekiils eine nicht weiter reagierende Einheit dar-
stellen — verliefen ebenso erfolglos. Mit dem erreichten Resultat wurde jedoch 7 durch Reak-
tion von 2c mit 3b in 60%iger Ausbeute erhalten. Im Falle von 9 wurde aus zuvor diskutierten
Grunden dann keine borylierte, sondern nur die bromierte Spezies mit 2,2'-(4,6-Bis(methyl-
thio)-1,3-phenyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (1c) umgesetzt. Hierbei wurden

wiederholt nur einfach gekuppelte Spezies und deren deborylierte Derivate beobachtet.

Im nachsten Schritt wurde die reversible Bildung von 1,2-Dithiinen ausgehend von den Arylal-
kylthioethern 2-5 untersucht. Dazu missen diese zunachst entschiitzt und dann die dabei ge-
bildeten Thiole zu den entsprechenden 1,2-Dithiinen oxidiert werden. Zunachst sollen die Re-
sultate der Entschiitzung diskutiert werden. In der Literatur waren dazu bisher nur Experimen-
te von Furukawa et al. mit 1,9-bis(Methylthio)dibenzo[b,d]furan durch Thermolyse in den fri-
hen 1990ern bekannt (Abbildung 25). Diese zeichneten sich durch eher geringe Ausbeuten
(61%) sowie fehlende Selektivitat aus.®® Wiederum Furukawa et al. zeigten dann 1999, dass
dasselbe Molekil auch mittels Natriummethylsulfid in DMF entschiitzt und dann mit lod in

Benzol mit 92% Ausbeute zum 1,2-Dithiin oxidiert werden kann.[°1

61% 1%

1. MeSNa/ DMF,

AN /
S S
O 2. I2/Benzol O O
Q 92%
S

Abbildung 25: Vom 1,9-Bis(methylthio)dibenzo[b,d]thiophen zum 4,8,9-Trithiacyclopenta[deflphenanthren.



3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Infolge der hohen Ausbeute von 92% ist diese zweistufige Synthese vom Grundprinzip her von
Interesse, denn mit steigender Anzahl an Thioethern pro Molekil wachst auch die Notwen-
digkeit der Quantitat einer Reaktion. Fiir das 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-
terphenyl (3) wurde daher die Natriummethylsulfid-Methodik nach Furukawa et al. getestet.
Dabei wurde allerdings nur ein Umsatz von 30% zu [1,1':3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin)
(3a) beobachtet (Abbildung 26).

Na/Naphthalenid (98%)

3a

Abbildung 26: Diverse Ansatze zur Entschiitzung von 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl
(3) zu [1,1":3",1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a).

Auch beim Refluxieren in Salzsdaure oder Umsetzen mit Natrium-tert-Butanolat wurde kein
bzw. kein vollstandiger Umsatz des Startmaterials 3 zu 3a beobachtet. Gar keinen Umsatz zeig-
ten die fir Methoxydealkylierungen quantitativen BBrs-Bedingungen. Mittels Natriumnaph-
thalinid wurde in THF jedoch ein nahezu quantitativer Umsatz erreicht. Die Prozedur wurde
auf die homologe Reihe der Arylalkylthioether ausgeweitet (Abbildung 27) und ist im Experi-
mentalteil eingehend beschrieben. Hier wurde bei einer Verdiinnung von 10* M mit 2.5 Aqui-

valenten Natrium pro Thiomethylbindung reagieren gelassen.

Um die wahrend der Reaktion von 3 zu 3a gebildeten intermediaren Thiole méglichst kontrol-
liert zu oxidieren, wurden sie direkt nach der reduktiven Entschiitzung in THF aufgenommen
und mit Natriumphosphat-Puffer (pH = 8.1) versetzt (Schritt 3 in Abbildung 27). Der pH-Wert
wurde dann mittels KOH-L6sung auf pH = 8-8.5 eingestellt. Dabei signalisiert der Umschlag der
Losung von Farblos zu Gelb die unmittelbare Oxidation der Thiole zum 1,2-Dithiin. Die Absat-
tigung der Reaktionslosung mit Sauerstoff wurde durch Einleiten von Luft vorgenommen. Eine
hohe Verdiinnung ist hierbei essentiell, um intermolekulare Reaktionen zu unterdriicken. Fer-

ner hat sich eine Reaktionszeit von zwei bis drei Stunden bewahrt. Der genaue Ablauf der
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Reduktion-/Oxidationskombination ist in Abbildung 27 gezeigt. Die Oxidation wurde auch mit-
tels lod probiert. Allerdings war dieses im Anschluss schwer zu entfernen. Von einer weiteren

Verwendung dieser Methodik wurde daher abgesehen.

g O ‘ Na/Naphthalenid
_—
S g s S~ THF

Mel HCI

NaBH4\
THF:EtOH 1:1

%‘tlpH =8
THF/Borat Puffer

3a

Abbildung 27: Oxidation und Reduktion der Oligomere am Beispiel von 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-
1,1":3"1"-terphenyl (3) zu [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a).

Im Gegensatz zur spontanen Bildung der Schwefel-Schwefel-Bindung verlauft deren Reduk-
tion deutlich langsamer. Unter literaturbekannten®®! Bedingungen wurde dazu mittels NaBH4
reduziert und direkt im Anschluss mittels Methyliodid zu 2-5 bzw. 7 verethert. Dies war not-
wendig, da die freien Thiole sonst unkontrolliert im Laufe der Zeit inter- bzw. intramolekular

miteinander reagiert hatten.
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4a 7a

Abbildung 28: Synthetisierte 1,2-Dithiine: Dibenzo[c,e][1,2]dithiin (2a), [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis-
(dithiin) (3a), [1,1":3',1":3",1""-Quaterphenyl]-2,2",4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a), 1,2,4,5,7,8,10,11-Tetra(dithiin)-
[a]lphenanthro[2,3-o]pentaphenyl (5a) und 1,1%:3',1":3",1"":3",1"":3"" 1""":3""" 1" _Septiphenyl(2,2"4',2":4" -
2"h4M, 214N 214 2 Y hexa(dithiin) (7a).

Tabelle 1: Ausbeuten der reversiblen Redoxreaktion der 1,2-Dithiin-Oligomere.

Eintrag 1,2-Dithiin Ausbeute [%] Thioether Ausbeute [%]

1 2a quant. 2 quant.
2 3a 98 3 95

3 4a 90 4 90

4 5a 45 5 u.b.
5 7a u.b. 7 -

Im Falle von Dibenzo[c,e][1,2]dithiin (2a) und [1,1":3",1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a)
verlduft die Oxidation und Reduktion der Oligomere 2 und 3 nahezu quantitativ (Tabelle 1).
Allerdings wurde bereits bei einer zusatzlichen 1,2-Dithiin-Einheit (Eintrag 3) eine geringere
Ausbeute fur [1,1":3',1":3",1""-Quaterphenyl]-2,2"",4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a) genau wie im
Fall der Reduktion von 4a zu 4 beobachtet. Mit Blick auf die Eintrage 4 und 5 Idsst sich dann
festhalten, dass die Reversibilitdt der Oxidation/Reduktion vom Thiol zum 1,2-Dithiin nicht

mehr gegeben ist.

Bei beiden Reaktionen (Eintrag 4 und 5) entstehen mehrere Produkte, deren Differenzierung
mittels Dinnschichtchromatographie nicht moéglich war. Dies lasst darauf schliellen, dass im

jeweiligen Produktgemisch Molekiile von sehr dhnlicher Struktur vorliegen. Mittels HPLC-
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Spektrum (engl.: High Performance Liquid Chromatography (Hochleistungsflissigkeitschro-
matograhpie)) wurde dann nachgewiesen, dass tatsachlich mehrere Verbindungen vorliegen
— wie in Abbildung 29 am Beispiel vom Rohprodukt von [1,1":3',1":3",1"'-Quaterphenyl]-
2,2"".4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a) gezeigt. In diesem sieht man vier wesentliche Signale, die
wahrscheinlich zu den Zersetzungsmolekiilen von 4a gehoren. Es ist davon auszugehen, dass
in Folge der beschriebenen Instabilitat eines 1,2-Dithiins dieses zum thermodynamisch stabi-
leren Benzothiophenderivat tibergeht.®? D. h. 4a verliert sukzessive bis zu drei Schwefelato-
me, was letztendlich zum planaren und vollstéandig konjugierten System 4c (Dibenzo[b,b']thie-

no[3,2-f:4,5-f']-bis[1]benzothiophen (9Cl)) flhrt.
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T 4al T T T T T T T T T T | S—S
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200 | | s s
2l 00
c woej 1 a0
0
1 i 1 | i 1 ! | 1 1
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2 L ]
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-]
<
£
| | | | | | |

Abbildung 29: HPLC von 4a, 4a (RP) und 4c (1 ml/min, 20 °C, 1:1 H2O:THF auf 100% THF).

Durch Abgleich der HPLC-Spektren von 4a und 4c mit dem HPLC-Spektrum des zugehdrigen
Rohprodukts von 4a (4a(RP) in Abbildung 29) wurden die Peaks bei 8.776 und 10.843 min den
Verbindungen 4c bzw. 4a zugeordnet. [1,1":3',1":3",1"'-Quaterphenyl]-2,2"",4',4",6',6"-tris(di-
thiin) (4a) wurde durch Umbkristallisation rein erhalten und davon das in Abbildung 30 gezeigte
'H-NMR-Spektrum aufgenommen. Dies war notwendig, da sowohl mittels Feld-Desorption-
MS als auch MALDI-ToF-MS bereits bei geringen Energien ein zusatzlicher und/oder nachtrag-

licher Verlust von Schwefelatomen auftritt.
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Eine massenspektrometrische Analyse des Rohprodukt des jeweiligen 1,2-Dithiins 3a-5a und
7a ist somit nicht aussagekraftig. In Abbildung 31 ist das entsprechende MSMS-Experiment
gezeigt, in welchem das Molekiilsignal (a) erneut analysiert wurde. Hierbei verliert das Mo-
lekdl — in diesem Fall 7a — in unterschiedlichem Ausmall Schwefel (b). Damit kann mit der
Massenspektrometrie keine Aussage lUber die Verteilung der unterschiedlichen Spezies getrof-
fen werden — da sie wahrend der Messung entstehen und/oder aber auch schon zuvor ent-
standen sein kénnten. Folglich kann die Massenspektrometrie infolge der Zersetzung wahrend
der Messung zu Benzothiophenderivaten weder zur Bestatigung der Reinheit eines 1,2-Dithi-
ins, noch zur Analyse der Mischungsverhaltnisses in dessen Rohprodukt herangezogen wer-
den. Dies kann folglich nur mittels eines H-NMR-Spektrums (Abbildung 30) oder durch ein
HPLC-Spektrum (Abbildung 29) erfolgen.

1.88
q 1.98-]
1.874

m
-
=4
in
in

P
a2 a1

Abbildung 30: IH-NMR von [1,1':3',1":3",1""-Quaterphenyl]-2,2"",4',4",6',6'"-tris(dithiin) (4a).
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Abbildung 31: MALDI-ToF-MSMS-Experimente fiir 1,2,4,5,7,8,10,11,13,14,16,17-Hexa(dithiin)[a]phenanthro-
[2,3-0]heptaphenyl (7a).

Abbildung 32: Postulierter Mechanismus der Schwefelextrusion.

Die Frage, die jedoch noch geklart werden muss, ist, nach welchem Mechanismus der Verlust
von Schwefelatomen im Laufe der Bildungsreaktion der — insbesondere gréRBeren — 1,2-
Dithiine (also 5a und 7a) ablauft. D. h. der postulierte Mechanismus sollte miteinbeziehen,
dass der Prozess fir groRere Aryl-Alkylthioether haufiger auftritt. Zwar nimmt die Loslichkeit
mit der Lange der Oligomere ab, allerdings sollte sie in diesem Fall keine groRe Rolle spielen.
Experimentell dauert die Entschiitzung Gber Nacht, es kann also durchaus vorkommen, dass
ein geschitztes und ein bereits entschiitztes Schwefelatom — also ein Thioether und ein
Thiolat —direkt nebeneinander vorliegen (Abbildung 32). In diesem Fall besteht dann die Mog-
lichkeit, dass es zu einer nukleophilen aromatischen Substitution des Thioethers durch das
Thiolat kommt. Das hierbei entstehende Dibenzothiophen-Derivat hat als Triebkraft die Aro-
matisierung und ist somit thermodynamisch gegeniiber dem antiaromatischen 8-n-Elektonen-

system des Benzo-1,2-dithiin-Derivates favorisiert.
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Abbildung 33: Massenspektrum von 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl (3).

- MeS”
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Exakte Masse: 414.06
- MeS-
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\
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Exakte Masse: 290.02
Abbildung 34: Erklarung des Massenspektrums von 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl

(3) (Abbildung 33) durch den Thiomethylverlust und daraus resultierende Entstehung von Benzo[1,2-b:5,4-
b'lbis[1]benzothiophen (3c).
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Der Zerfall zu Benzothiophen-Derivaten wurde auch fir die Arylalkylthioether 3-8 in der Masse
beobachtet und ist hier anhand von 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl
(3) und Benzo[1,2-b:5,4-b']bis[1]benzothiophen (3c) (Abbildung 33 und Abbildung 34) exem-
plarisch verdeutlicht. 3 verliert dabei schrittweise Methylsulfide bzw. Methylkathionen, was

letztendlich zur Bildung des stabileren Benzothiophenderivates 3c flhrt.

Wahrend die Arylalkylthioether 2-5 und 7 (Abbildung 22 und Abbildung 23) alle rein erhalten
wurden, zeigte sich beim lbergeordneten Syntheseziel — den 1,2-Dithiinen — dass nur 2a-4a
mit hoher Ausbeute reversibel —also vom Disulfid zum Thiol und zurtick — synthetisierbar wa-
ren (Tabelle 1). Fiir 5a und 7a ist die Benzothiophenderivat-Bildung bereits zu dominant, so
dass 7a nur als Gemisch erhalten wird, wahrend 5a noch als Reinsubstanz mit 45% Ausbeute
aus einem Gemisch isolierbar war. Die beginnende Benzothiophenbildung kann jedoch, wie in

Kapitel 3.8.3 gezeigt, auch gezielt zur Darstellung von Benzothiophenen eingesetzt werden.
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

3.2 Synthese der 1,2-Dithiine auf Basis von para-Phenylenoli-

gomeren

Zusatzlich zu den 1,2-Dithiinen der meta-Phenylenoligomere wurden auch die entsprechen-
den 1,2-Dithiine der para-Phenylenoligomere untersucht (Abbildung 35). Ziel war es dabei vor
allem, die spektroskopischen Eigenschaften zu vergleichen. Denn eine Verknilipfung entlang
der para-Position sollte — anders als im Falle der meta-Oligomeren — zu einer signifikanten
bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums im UV/Vis-Spektrum fiihren. Gleich-
falls ist infolge der Stabchenform und der hohen Planaritdt eine deutliche Reduktion der Los-

lichkeit der 1,2-Dithiine mit zunehmender Lange zu erwarten.

N N

meta

para

Oligophenylthioether Oligo-1,2-Dithiin

Abbildung 35: meta/para-Oligophenylthioether sowie meta/para-Oligo-1,2-Dithiine.

SH
1. NaH S Br
2. Mel S Bry, I - :@:
—_— —_—
THF, RT g~ CHCl; 85% Br s
SH 1d

Abbildung 36: Synthese von 2,5-Dibrom-1,4- bis(methylthio)benzol (1d) gem3R Literatur.!®*

Die Synthese der Ausgangsverbindung 2,5-Dibrom-1,4-bis(methylthio)benzol (1d) erfolgte da-
bei gemaR Literatur.!®3 Es zeigte sich jedoch, dass unter den zuvor beschriebenen Suzuki-Be-
dingungen (siehe Kapitel 3.1) zur Synthese der meta-Oligomere 3-5 sowie 7 nicht das erwiin-
schte 2,2',2",5'-Tetrayltetrakis(methylthio)-[1,1":4',1"-terphenyl] (6) als Produkt erhalten wird
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

(Abbildung 37). Zur Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde daher zum einen THF
durch Toluol ersetzt, um hdhere Temperaturen zu ermoglichen, und (2-(Methylthio)phen-
yl)boronsaure anstelle des entsprechenden Boronsaureesters verwendet. Die zweifache Su-

zuki-Kupplung von 1d mit dieser ergab dann 6 nach chromatographischer Aufreinigung in

OJ% Nach3

B Pd(PPh3)s

0 THF:H,0 (5:1)
S/ reflux, 3d

DO P -
B.oy Pd(PPhs)
Br s~ @[ OH a0 s |
6
B

90%iger Ausbeute.

Tol:EtOH:H,0 (5:1:1) [
s~ reflux, 90%

nBuLi, I, S ' O
—
-120°C, THF, Br s Na,CO3 N O Na,CO3 S
92% 1o Pd(PPha), S Pd(PPhs)s | l s
8

S
| OH Tol:EtOH:H,0 Tol:EtOH:H,0
B (5:1:1), 60°C, 82% (5:1:1), reflux, 85% g
) |

nBuLi, B(OMe)s SI:[ OH s
S A

- o Br
100°C, THF, <«

91%

Abbildung 37: Synthese von 2,2',2",5'-Tetrayltetrakis(methylthio)-[1,1":4',1"-terphenyl] (6) und
2,2',2",2" 5',5"-Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":4',1":4",1"'-quaterphenyl] (8).

Die Ausdehnung des Phenylengrundgeriists erfolgte Uber 4,4'-Dibrom-2,2',5,5'-tetrayl)tetra-
kis(methylthio)-[1,1'-biphenyl] (2d). Dazu wurde die Ausgangsverbindung 2,5-Dibrom-1,4- bis-
(methylthio)benzol 1d bei -100 °C debromoiodiert bzw. -boryliert und die selektiv erhaltenen
Verbindungen 2-Brom-5-iod-1,4-bis(methylthio)benzol (1e) und (4-Brom-2,5-bis(methylthio)-
phenyl)boronsaure (1f) in einer chemoselektiven Suzuki-Kupplung bei 60 °C miteinander um-
gesetzt. Die nachfolgende zweifache Suzuki-Kupplung mit (2-(Methylthio)phenyl)boronsaure
resultierte bei 85% Ausbeute in dem schwerléslichen 2,2',2",2"',5',5"-Hexaylhexakis(methyl-

thio)-[1,1":4',1":4",1""-quaterphenyl] (8) (Abbildung 37).
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Na/Naphthalenid
_ =
THF

Mel HCI

O SH
CCr
aae

NaBH, \ A/ pH=8

THF:EtOH 1:1 THF/ Borat-Puffer

Abbildung 38: Oxidation und Reduktion der Oligomere am Beispiel von [1,1":4',1"-Terphenyl]-2,2',2",5'-tetrayl-
tetrakis(methylsulfan) (6) und [1,1":4',1"-Terphenyl]-2, 2',2", 5'-bis(dithiin) (6a).

2a 6a 8a

Abbildung 39: Synthetisierte 1,2-Dithiine auf para-Phenylenoligomerbasis Dibenzo[c,e][1,2]dithiin (2a),
[1,1":4'1"-Terphenyl]-2, 2',2", 5'-bis(dithiin) (6a) und [1,1":4',1":4",1""-Quaterphenyl]-2,2',2",2"" 5' 5"-tris(di-
thiin) (8a).

Tabelle 2: Ausbeuten der reversiblen Redoxreaktion der para-1,2-Dithiin-Oligomere (2a, 6a und 8a).

Eintrag 1,2-Dithiin Ausbeute [%] Thioether Ausbeute [%]

1 2a quant. 2 quant.
2 6a 96 6 90
3 8a 40 8 80
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Sowohl 6 als auch 8 wurden reduktiv entschiitzt und in wassriger Lésung bei pH = 8-8.5 mit
Sauerstoff behandelt (Abbildung 38 und Abbildung 39). Ahnlich zu den meta-Oligo-1,2-Dithi-
inen (3-5 und 7) wurde dabei mit zunehmender Anzahl an 1,2-Dithiin-Einheiten eine Vermin-
derung der Ausbeute beobachtet (Tabelle 2). [1,1":4'1":4",1"'-Quaterphenyl]-2,2',2",2"",-
5',5"-tris(dithiin) (8a) wies zusatzlich eine stark reduzierte Loslichkeit auf. Diese wird auf die
nahezu planare Anordnung der Phenylenringe als Folge der sehr geringen Torsionswinkel zwi-

schen den Phenyleneinheiten durch die gebildeten 1,2-Dithiin-Bindungen zuriickgefihrt.

Zusammenfassend lasst sich also festhalten, dass die Synthese der Thioether [1,1":4',1"-Ter-
phenyl]-2,2',2",5'-tetrayltetrakis(methylsulfan) (6) (90%) und [1,1":4',1":4",1'""-Quaterphen-
yl]-2,2',2",2",5', 5"-hexaylhexakis(methylsulfan) (8) (85%) gelungen ist. Als problematisch
stellte sich dann jedoch — analog zu den meta-Oligophenyl-1,2-dithiinen (3-5 und 7) — erneut
die mit der MolekilgréRe zunehmende Benzothiophenderivat-Bildung heraus. So war die in
Abbildung 38 gezeigte Reaktionsfolge fiir Dibenzo[c,e][1,2]dithiin (2a) noch quantitativ, fir
[1,1":4',1"-Terphenyl]-2,2',2",5'-bis(dithiin) (6éa) und [1,1":4',1":4",1""-Quaterphenyl]-2,2',2" -
2'"',5',5"-tris(dithiin) (8a) ergaben sich jedoch dann nur noch Ausbeuten von 96% bzw. 40%.
Anstelle von reinem 6a entstand hier u. a. auch Benzo[1,2-b:4,5-b']bis[1]benzothiophen (6c).
Der Nutzen dieser Schwefelextrusion zur Darstellung von Benzothiophenen wird im Kapitel
3.8.3 dargelegt. Im Fall von 8a kann man die geringe Ausbeute zusatzlich zum Schwefelverlust
noch mit der reduzierten Léslichkeit des Produkts als Folge von dessen erhéhter Planaritat in

Verbindung bringen.

Im nachfolgenden Kapitel werden die meta- und para-Verbindungen gezeigt, zu denen eine

Kristallstruktur erhalten wurde.

3.3 Kristallstrukturen von 3, 3a, 4a, 6 und 6a

Einkristalle zur Kristallstrukturanalyse wurden u. a. durch langsames Verdampfen von DCM im
Falle der 1,2-Dithiine 3a, 4a und 6a oder 5:1 Ethylacetat:Hexan im Falle der Thioether 3 und 6
erhalten. In Abbildung 40 sind diese ohne Wasserstoffatome und mit Schwingungsellipsoiden
mit 50% Wahrscheinlichkeit gezeigt (ORTEP). Erhaltene Kristallstrukturen zu diversen Zwi-

schenstufen befinden sich im Anhang dieser Doktorarbeit.
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Abbildung 40: a) Kristallstruktur von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a); b) 2,2",4',6'-Tetrayltetra-
kis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl (3); c) [1,1":3',1":3",1""'-Quaterphenyl]-2,2"",4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a); d)
[1,1:4',1"-Terphenyl]-2,2',2",5'-bis(dithiin) (6a) und e) 2,2',2",5'-Tetrayltetrakis(methylthio)-[1,1":4',1"-ter-
phenyl] (6).

Fiir 3 und 6 wurden Torsionswinkel der Biphenyl-Einheiten von 84.6° bzw. 74.5° gefunden. Die
meta-Verknlpfung weist also eine deutlich geringere Planarisierung auf als die para-verknipf-
ten Phenyleneinheiten. Die Cpy-Symmetrie von 3 verbleibt nach Ausbildung der beiden 1,2-
Dithiin-Briicken und flihrt zum meso-Konformer von 3a. Dieses zeigt einen reduzierten Tor-
sionswinkel von nur 34.8° im festen Zustand. Im Kristall von 6a liegt eine P,M-Helix — also
ebenfalls eine meso-Verbindung mit Inversionszentrum — vor und ist daher entsprechend
achiral. Die Einheitszelle enthélt dabei zwei identische — sich nur im Torsionswinkel (Planaritat
der benachbarten Phenylringe: 31.3° und 26.3°) unterscheidende und zueinander verdrehte
Molekdle. Die Rotationsbarriere in der 1,2-Dithiin-Struktur betragt fiir die Phenylenringe nur
51 kJ/mol (B3LYP/6-31G(d)). Somit ist bei Raumtemperatur die Konformation nicht stabil
genug (siehe Kapitel 3.5), d. h. M,M- und P,P-Helicenel*¢ kénnen nicht isoliert werden.
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Anders liegt der Fall von 4a, denn hier besitzt der Vorlaufer 5,5'-Dibrom-2,2',4,4'-tetrayltetra-
kis(methylthio)-1,1'-biphenyl (2b) bereits kinetisch stabile axiale Chiralitat (siehe Kristallstruk-
tur im Anhang) und kann somit Chiralitat bei 4a induzieren. So zeigen sich bei 4a beide Enan-
tiomere als Racemat im Kristall. Auch in diesem Fall ist die Rotationsbarriere des dann entste-

henden 1,2-Dithiins zu gering fiir eine Isolation einer chiralen Spezies.

In allen vermessenen Strukturen der (1,2)-Dithiine weist die S-S-Bindung eine Lange von 2.06
A auf. Die C-S-Bindung verldngert sich von fiir 3a (1.76 A) zu 4a (1.78 A). Im letzteren Fall l4sst
sich vermuten, dass der helikale Twist eine entsprechende Aufweitung der C-S-Bindung erfor-

dert.

Im Fall von Dibenzo(c,e)(1,2)dithiin (2a) zeigen Gaussian (B3LYP/6-31G(d)) und die auf der
Kristallstruktur basierenden Lingen und Winkel gute Ubereinstimmung. Im Fall von 3a aller-
dings macht sich die wohlbekannte Uberbestimmung der C-S- und S-S-Bindungslidngen bereits
bemerkbar.[1%4 D. h. die Kohlenstoff- oder die Schwefel-Schwefel-Bindungen werden syste-

matisch langer berechnet, als sie es in der Realitat wirklich sind.
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

3.4 Optische Eigenschaften der Arylalkylthioether 2-6 und 8

sowie der 1,2-Dithiine 2a-4a, 6a und 8a

Zur weiteren Strukturaufklarung wurden die Absorptions- und Emissionspektren der 1,2-Di-
thiine [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a), [1,1":3',1"":3",1""'-Quaterphenyl]-2,2"",-
4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a), [1,1":4',1"-Terphenyl]-2,2',2",5'-bis(dithiin) (6éa) und [1,1":4',1":-
4",1'"'-Quaterphenyl]-2,2',2",2"" 5',5"-tris(dithiin) (8a) sowie der Aryl-Alkylthioether 2,2",4',-
6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl (3), 2,2'",4',4",6',6"-Hexaylhexakis(methyl-
thio)-[1,1":3',1":3",1""-quaterphenyl] (4), 2,2"",4'4",4",6'6",6'"'-Octayloctakis(methylthio)-
[1,13',1":3",1"":3"",1"""-quinquephenyl] (5), 2,2',2",5'-Tetrayltetrakis(methylthio)-[1,1":4",1"-
terphenyl] (6) und 2,2',2",2"" 5',5"-Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":4',1":4",1""-quaterphen-
yl] (8) in THF bei Raumtemperatur aufgenommen. Die normierten Absorptions- und Fluores-
zenzspektren sind in Abbildung 41 und Abbildung 42 gezeigt, die zugehdrigen Extinktionswer-
te sind in Tabelle 3 wiedergegeben. Die Anregungswellenlange fir das zugehd6rige Emissions-
spektrum ist in Klammern wiedergegeben. Die Resultate sind zusammen mit den jeweiligen
Extinktionskoeffizienten in Tabelle 3 aufgefihrt. Flr einen Vergleich wurden jeweils noch —
die bereits literaturbekannten Molekiile — Dibenzo[c,e][1,2]dithiin (2a) sowie 2,2'-Bis(methyl-
thio)-1,1'-biphenyl (2) mit aufgefiihrt.
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1,04 —3
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£ - === 2(295 nm)
N 06- —— 3(320 nm)
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LL.— 0,4 - ===+ 6(320 nm)
g == --8(320 nm)
g ©
< 02 o
0,0 T T == Y T T g T = e
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Abbildung 41: Normierte Absorptions- und Fluoreszenzspektren (Anregungswellenldnge in Klammern) von 2-6
und 8 in THF.
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Abbildung 42: Normierte Absorptions- und Fluoreszenzspektren (Anregungswellenlange in Klammern) von 2a-
4a, 6a und 8a in THF.

Tabelle 3: Optische Eigenschaften von 2-6, 8, 2a-4a, 6a und 8a.

Verbindung 1255 Aﬁ'tfs ‘:nax Aem Astokes Eoptical gap €
X [nm] [nm] [nm] [nm] [eV] [103 L Micm™]
2 243 408 165 4.46 15.7
2a 278 35 407 129 4.24 18.7
3 257 406 148 4.38 12.0
3a 300 43 408 108 3.81 15.2
4 259 407 148 4.24 20.1
4a 299 40 405 106 3.69 22.1
5 260 - 399 139 4.14 16.6
6 277 406 129 4.01 13.2
6a 308 31 409 101 3.73 13.8
8 292 433 141 3.95 25.3
8a 323 31 410 93 3.35 26.8

Das UV/Vis-Spektrum von 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl (3) ent-
halt in Anlehnung an Danailov et al. gemal} der Nomenklatur nach Clar eine enge strukturlose
p-Bande (A3,,, = 258 nm) mit einer verbotenen a-Bande als Schulter (A3 ,,,iter = 320 nm).[54
GemalR TD-DFT Berechnungen auf B3LYP/6-31G(d) Niveau kann diese, zu nahezu gleichen
Anteilen, Ubergingen aus dem HOMO-1/LUMO und HOMO/ LUMO+1 zugeordnet werden.

Die charakteristische gelbe Farbe der (1,2)-Dithiine 2a-8a im Kristall und in Loésung, resultiert
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gemaR Schroth!®! aus der Interaktion zwischen den beiden Schwefelatomen. 1967 schligt er
daher ein Mesomer vor (Abbildung 43), in dem die Schwefel-Schwefel-Bindung aufgehoben

ist.

\\\ | S \\\ §
-
S S
Abbildung 43: Ein Thioketon als Mesomerievorschlag fiir 1,2-Dithiine nach Schroth et al. %3]

In dieser Struktur liegen die Schwefelatome als Thiale vor, vermeiden somit die energetisch
unglinstige Anordnung eines antiaromatischen Sechsrings mit acht n-Elektronen. Diese wird
jedoch auch durch eine entplanarisierte Geometrie der 1,2-Dithiin-Grundstruktur umgangen.
Die einfache Schwefelextrusion aus den 1,2-Dithiinen 2a-8a spricht fiir die Thial-Struktur, dass
die Signale im *H-NMR jedoch nicht bei deutlich niedrigerem Feld liegen, wie fiir Thiale typisch,
spricht wiederum dagegen. Auch liegt die Absorption von aromatischen Thioketonen bei
wesentlich groBReren Wellenlangen (ca. 600 nm). Die Thiale scheinen somit nicht die dominie-
rende mesomere Grenzstruktur in den 1,2-Dithiinen zu sein. Allerdings gibt es aus quanten-
chemischen Berechnungen Hinweise auf eine negative m-Bindungsordnung zwischen den

Schwefeln, dies wiirde einer Lockerung der Schwefel-Schwefelbindung entsprechen.®’!

Zusammenfassend lasst sich also festhalten, dass das Dithiin im 1,2-Dithiin 2a-8a die domi-
nierende Struktur darstellt und die mesomere Grenzstruktur der Thiale eher eine untergeord-
nete Rolle einnimmt. Die Erklarung der Farbe stellt selbst heute noch eine theoretische Her-
ausforderung dar.[?> % Weder liegt ein konjugiertes planares System, noch ein klassisches
Chromophor vor. Es liegt die Vermutung nahe, dass analog zum elementaren — ebenfalls gel-
ben — Schwefel, p-p-Uberginge in der S>-Einheit des 1,2-Dithiins und deren Wechselwirkung

mit dem umliegenden aromatischen Systemen zur gelben Farbe fiihrt.[*”]
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Abbildung 44: Vergleich der literaturbekannten Molekile 2 und 2a (rot gezeigt) mit denen dieser Arbeit (3-6, 8,
33, 44, 63, 8a): Amaxin Abhdngigkeit von der Kettenldnge n und der Zweitsubstitution.

Fir die Arylalkylthioether und 1,2-Dithiine mit der meta-Oligophenylenstruktur — also 2,2",-
4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1':3',1"-terpheny! (3), 2,2"',4',4",6',6"-Hexaylhexakis(me-
thylthio)-[1,1":3",1":3",1""-quaterphenyl] (4), 2,2"",4'4",4",6'6",6"-Octayloctakis(methyl-
thio)[1,1":3',1":3",1"":3"",1"""-quinquephenyl] (5), [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin)
(3a) und [1,1":3',1":3",1""-Quaterphenyl]-2,2"",4',4",6',6'"-tris(dithiin) (4a) — gibt es kaum eine
Variation der Absorptionsmaxima mit zunehmender Kettenlange. Dies zeigt, dass die Konju-
gation nicht tiber die meta-Terphenyleinheit hinausgeht (13, = A% 1, = A0, 0= 258 nm, 3%
=~ 4%~ 299 nm (Tabelle 3 und Abbildung 43)). Diese gebrochene Konjugation ist zuriickzu-
flihren auf die unterschiedlichen Phasen der Orbitale im HOMO (engl.: highest occupied mole-
cular orbital) und die geringen Orbitalkoeffizienten an den Verknlpfungspunkten der Phenyl-
enringe im LUMO (engl.: lowest unoccupied molecular orbital). Typische Grenzorbitale fiir un-
substituierte Polyphenylene sind in Abbildung 45 gezeigt. Die GroRe des Koeffizienten wird
dabei durch den Umfang und die Phase durch die Farbe des Kreises wiedergegeben. Die ge-
brochene Konjugation geht sogar so weit, dass selbst im meta-verknlipften Polymer (siehe
Kapitel 4.1) das gefundene Maximum ebenfalls bei nur 260 nm liegt, was einer Bandllicke von

4.8 eV entspricht.
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Abbildung 45: Grenzorbitale (HOMO/LUMO) fiir unsubstituierte para/meta-Phenylenpolymere.

Flr die para-verknipften Systeme 6, 6a, 8 und 8a hingegen erfolgt die Verlangerung des -
Systems entlang der Polarisation der p-Bande.®¥ So-S;-Ubergénge fiir n = 3 oder 4 erfahren
somit eine deutlich ausgepragtere bathochrome Verschiebung. Diese belduft sich auf jeweils

15 nm.

Die Aufweitung des Torsionswinkels in Folge der Thiomethylsubstitution auf 78° —gemal DFT-
Rechnung (B3LYP/6-31G(d)) und Kristallstruktur (siehe Kapitel 3.3) —im Vergleich zum unsubs-
tituierten Biphenyl (23°)1°8], fiihrt zu einer Blauverschiebung der Absorptionsmaxima der Aryl-
alkylthiomethylether 2-8. Durch die mit der Substitution verbundenen Einschrankung der frei-
en Rotation um die Biphenylbindung verschmalert sich zudem die typische Glockenform des
Spektrums, wie sie fiir unsubstituierte para- und meta-Oligophenylene bekannt ist.®*! Fiir die
1,2-Dithiine 2a-6a und 8a werden die Torsionswinkel dann auf ca. 36° reduziert. Die gestei-
gerte Planaritat bewirkt eine verbesserte Konjugation, was zur Folge hat, dass sich die optische
Bandliicke von 3 (4.38 eV) zu 3a (3.73 eV) um 0.65 eV reduziert. Die gesteigerte Planaritat
flhrt zu einer bathochromen Verschiebung von ca. 40 nm fir 3a und 4a und 30 nm fiir 6a und
8a. Auch fiir die Extinktionskoeffizienten sind die Auswirkungen der gesteigerten Planaritat
ersichtlich. So zeigen die 1,2-Dithiine (2a-6a und 8a) eine hyperchrome Verschiebung, da die
Orbitaliiberlappung optimaler und so die Absorption folglich gesteigert ist. Fiir 6 zu 6a und 8

zu 8a fallt die Steigerung der Extinktionskoeffizienten geringer aus.
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Emissionspektren von 2-6 bzw. 8 wurden bei zwei unterschiedlichen Anregungswellenlangen
aufgenommen: zum einem am Maximum und zum anderen an der Schulter des Absorptions-
spektrums. Fur die Anregung am Maximum bei 260 nm ergaben sich im Fluoreszenzspektrum
fir 3 zwei gut aufgeldste Banden geringer Intensitat bei 325 und 410 nm (Abbildung 46 a)).
Die Wellenldangendifferenz dieser Banden Ubertraf bei weitem die Aufspaltung der Energieni-
veaus von Schwingungen und kénnte daher auf duale Fluoreszenz hindeuten. Die im Fall von
2,2",4' 6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl (3) vorliegende starke Torsion der
Phenylenringe scheint auch zu einer dazu notwendigen Ladungstrennung im angeregten Zu-
stand beizutragen. Infolgedessen kénnte es sich, wie erstmals 1961 von Lippert et al.®® an p-
N,N-Dimethylaminobenzonitril (DMABN) beobachtet und von Grabowski et al.’%! interpre-
tiert, um eine Umorientierung eines Molekiils infolge einer adiabatischen Photoreaktion10l
mit einem intramolekular stattfindenden Ladungstransfer handeln. Dies findet man in der
Literatur auch unter Twisted intramolecular Charge Transfer (TICT) und wiirde zu einem hohen
Dipolmoment im angeregten Zustand fuhren. Letzteres wiirde allerdings durch polare Lo-
sungsmittel stabilisiert, was eine Zunahme des zugehdrigen Signals im UV/Vis-Spektrums in
zur Folge hatte.[19?] Jedoch wurde diese Solvatochromie nicht beobachtet (Abbildung 46 d)).
Dazu muss erganzt werden, dass als Losungsmittel nur DCM, Dioxan und THF verwendet wur-
den, da sich das Molekiil in keinem anderen weniger polarem Losungsmittel 16sen lies. Ferner
wiesen die Fluoreszenz-Spektren der weiteren untersuchten Molekiile (3a und 4) beim Scan
Uber die Wellenlangen eine sehr geringe Intensitat auf, sodass sie quasi im Rauschen ver-
schwanden. Demzufolge liefern diese Messungen also auch keine Argumente fiir duale Fluo-

reszenz.

Anders hingegen bei der Anregung der Arylalkylthioether 2-6 bzw. 8 an der Schulter (A2 =295
nm bzw. A3%8 =320 nm) der in Abbildung 41 gezeigten UV/Vis-Spektren. In diesem Fall zeigt
sich nur die Emission bei ca. 410 nm, jedoch diesmal mit deutlich starkerer Intensitat als es

bei der zuvorigen Anregung am jeweiligen Maximum der Arylalkylthioether der Fall war.

Da 2,2'-Bis(methylthio)-1,1'-biphenyl (2) im Falle von 3 und 4 nicht entlang der p- sondern der
a-Bande verlangert wird, hat dies keinen groRRen Effekt auf das Fluoreszenzspektrum. D. h., 3
und 4 behalten im Fluoreszenzspektrum die Eigenschaften von 2, da sie sich quasi wie zwei

Dimere verhalten. Anders hingegen der Fall 6 und 8. Hier erfolgt die Verlangerung entlang der
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

p-Bande. Somit liegen die Auswirkungen nicht nur im UV/Vis- sondern auch im Emissionsspek-
trum vor. GemaR einer Klassifikation nach BerlIman%! fiir fluoreszierende Molekiile gehéren
die Arylalkylthioether 6 und 8 zur Gruppe 3 (So nicht planar, S1 planar). Im Si-Zustand sollten
sie somit deutlich planarer vorliegen als 3 oder 4, die Berlman zur Folge zur 2. Gruppe gehdren
(So und S1 nicht planar). Dem ist so, weil im Falle der para-Verkniipfung die notwendige meso-
mere Stabilisierung deutlich starker ausfallt als flr die meta-Verknipfung. 3 und 4 bekommen
daher eher die Eigenschaften von 2,2'-Bis(methylthio)-1,1'-biphenyl (2), so dass auch ihr Fluo-
reszenzspektrum dem des ,Dimers” 2 dhnelt, wahrend fur 2,2',2",5'-Tetrayltetrakis(methyl-
thio)-[1,1":4',1"-terphenyl] (6) und 2,2',2",2"',5',5"-Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":4",1":4" -
1'"'-quaterphenyl] (8) ein typisches Emissionsspektrum der Gruppe 3 gemals Berlman vorliegt.
Dies bedeutet: kein spiegelbildliches Verhalten, erhéhte Feinstruktur bei diffusem Absorpti-

onsspektrum, keine Konzentrationsabhangigkeit und groer Stokes-Shift.

a) Floureszenz-Scan 3 b) Fluoreszenz-Scan von 3a
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Abbildung 46: Fluoreszenz-Scan von (a) [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-tetrayltetrakis(methylsulfan) (3), (b)
[1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a), (c) 2,2'",4',4",6',6"-Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":3",1":3",1""'-
quaterphenyl] (4) und (d) Lésungsmittelabhangigkeit der Fluoreszenz bei 280 nm von 3 in THF, Dioxan und DCM.
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Die Fluoreszenzspektren der (1,2)-Dithiine 2a-6a und 8a sind hinsichtlich Maximum und Form
sehr dhnlich (Abbildung 42). Mittels TD-DFT wurde durch Visualisierung der HOMO-/LUMO-
Populationen gezeigt (Abbildung 47), dass der niedrigste angeregte Zustand im Wesentlichen
auf dem Sechsring des 1,2-Dithiins lokalisiert ist, was nahelegt, dass im Falle dieser Molekil-
gruppe die Emission v. a. hieraus erfolgt. Dies wiirde auch die auffillige Ubereinstimmung der
Fluoreszenzspektren von 2a-6a und 8a (siehe Abbildung 42) erklaren, da somit der S1-Zustand
all dieser 1,2-Dithiine nahezu identisch ware, was folglich zum gleichen Fluoreszenzspektrum

fahrt.

LUMO+1: Stark lokalisierte Schwefel-Schwefel-

Bindung mit o*-Charakter.

LUMO: Erhédlt m*-Charakter durch Symmetrie-
erniedrigung und o/m-Mixing der Referenz-
orbitale. Der Knoten in der SS-Bindung spiegelt

sich in der geringen Bindungsstarke wieder.

HOMO: Stark m-delokalisiertes Molekilorbital,

dominant im sechsgliedrigen (1,2)-Dithiinring.

HOMO-1: Stark lokalisiertes m-Mokekulorbital auf

dem Schwefel-Schwefel-Bindungen.

Abbildung 47: Molekulorbitale von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a) gemaR TD-DFT auf B3LYP/6-
31G(d) Niveau.
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

Die Stokesverschiebung fiir die Arylalkylthioether 2-6 und 8 ist deutlich grofRer als fiir die
Gruppe der (1,2)-Dithiine 2a-4a, 6a und 8a. D. h. die Strukturanderung der So- und S1-Zustdande
ist fir die Arylalkylthioether deutlich ausgepragter als im Fall der 1,2-Dithiine. Die Thiomethyl-
gruppen von 2-6 und 8 verursachen aus sterischer Sicht einen energetischen Vorteil fiir einen
eher rechtwinkligen Se-Zustand, dies zeigen auch die Kristallstrukturen von 2, 3 und 6 sowie
DFT-Rechnungen (B3LYP/6-31G(d)). Im angeregten Zustand jedoch fiihrt die zunehmende
mesomere Interaktion dazu, dass sich die Phenylenringe eher planar ausrichten. Von ca. 80°
Torsionswinkel auf nahezu Planaritit ist somit eine deutlich gréBere Anderung in der Struktur
als im Falle der (1,2)-Dithiine 2a-4a, 6a und 8a. Denn bei diesen verlduft diese Anderung hin
zur Planaritat Gber einen kiirzeren und energetisch weniger anspruchsvollen Weg (siehe
Kapitel 3.5), die Differenz der Stokesverschiebung fallt folglich fir die 1,2-Dithiine 2a-4a, 6a

und 8a deutlich geringer aus.
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3.5 DFT-Berechnungen zur Rotationsbarriere

Um die Rotationsbarriere der 1,2-Dithiine (2a-8a), wie auch die der korrespondierenden Aryl-
alkylthioether (2-8) quantifizieren zu kdnnen, wurde diese auf B3LYP/6-31G(d) Niveau mit
Gaussian'%! berechnet. Hierzu wurden zunichst Dibenzo[c,e][1,2]-dithiin (2a) und 2,2'-Bis-
(methylthio)-1,1'-biphenyl (2) untersucht. Allerdings wurde dabei bei 2 kein Ubergangszu-
stand mittels des Berny-Algorithmus['%! gefunden. Denn beim Frequenztest wiesen immer
mehrere Schwingungen einen negativen Wert auf. Der Ubergangszustand ist allerdings ma-
thematisch als Sattelpunkt erster Ordnung auf der Potentialenergiehyperflache definiert.
Folglich darf die Hessematrix nur einen negativen Wert — die sogenannte imaginare Schwin-
gungsfrequenz —aufweisen. Fir das [1,1'-Biphenyl]-2,2'-dithiol ergab nur die Rotation der bei-
den Benzolringe um ihre gemeinsame Achse eine negative Schwingungsfrequenz, somit wur-
den die zwei Ubergangszustinde — einmal Thiol-Thiol und einmal Thiol-Proton — bestétigt

(Abbildung 48).

Der Ubergangszustand von 2a liegt mit 54.6 kJ/mol tiefer als der tiefere des 2,2'-Dithiols (83.3
kJ/mol). Damit ist das 2,2'-Dithiol bereits stabil, 2a jedoch instabil bei Raumtemperatur, auch
wenn in der Literatur davon berichtet wird, dass DFT-Rechnungen die Aktivierungsenergie fir
derartige Inversionsprozesse generell unterschitzen.[9”! Zusitzlich kann man annehmen, dass
die Substitution des Protons am Schwefel durch eine Methylgruppe zu einer Steigerung der
Barriere fihrt — also die Barriere fiir 2 hoher ist als die fiir [1,1'-Biphenyl]-2,2'-dithiol ermittel-

te.

Zusammenfassend lasst sich somit festhalten, dass die Schwefel-Schwefel-Bindung im 1,2-Di-
thiin nicht ausreicht, um bei Raumtemperatur die Rotation der Biphenyleinheit zu unterbin-
den. Dies fuhrt dazu, dass alle 1,2-Dithiin-Helicene, die aulRer ihrer Disulfidbindung keine wei-
teren Beitrdge — wie z. B. Uberlappung der Enden — zur Rotationsbarriere haben, nicht konfor-

mativ stabil sind.
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54.6 ki/mol
}
s Jaa? & Jﬁ)‘}/‘:;:é‘
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Abbildung 48: DFT-Resultat (B3LYP/6-31G(d)) zur Rotationsbarriere von (a) Dibenzo[c,e][1,2]-dithiin (2a) und
(b) [1,1'-Biphenyl]-2,2'-dithiol.

3.6 Von 1,2-Dithiinen zu Gelanderhelicenen

3.6.1 Einleitung

Das eigentliche Ziel — schaltbare Stereoisomere flr Helicene — wurde bisher nicht erreicht, da
wie zuvor beschrieben, mit zunehmender Anzahl an 1,2-Dithiin-Einheiten, das jeweilige Mo-
lekil ein Schwefelatom abspaltet und zum stabileren Benzothiophen aromatisiert (Kapitel 3.1
und 3.2). Mit 55 kJ/mol (B3LYP/6-31G(d)) tragen die Disulfidbriicken des 1,2-Dithiins wenig
zur Rotationsbarriere und damit zur Stabilitat der Helix bei (siehe Kapitel 3.5). Die notwendige
sterische Uberlappung der Helicenenden fiir stabile Enantiomere kann folglich auf dem Weg
immer gréBerer Oligomere nicht erreicht werden. Die Idee war es daher nun, das Konzept der
Gelanderhelicene aus Kapitel 1.2.3 fir para-Phenylene auf meta-Phenylene zu Ubertragen,
also vereinfacht gesprochen, eine Uberlappung der Helicenenden herbeizufiihren. Mit ent-
sprechendem Design bei nur wenigen Disulfidbriicken kann so trotzdem eine ausreichend ho-
he Inversionsbarriere generiert werden. Dazu wurde der bisher verwendete Endcapper, 2-

Methylthiophenyl, durch einen simplen, aber dennoch groBeren Endcapper, 2-Methylthio-
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naphthalin, ersetzt. D. h. die homologe Reihe des Dinaphtha(1,2)dithiin!*%® wurde unter Ver-
wendung von 2-Methylthionaphthalin erweitert (Abbildung 49). Somit entstehen 3,3'-1,3-Di-
(naphthalin-1-yl)benzol-(4,2',6,2"-bis(dithiin) (10a) und 3,3'-Di(naphthalin-1-yl)-1,1'-biphenyl-
4,2",6,4', 6'2'"'tris(dithiin) (11a).

Dinaphtho[2,1-c:1",2"- 1,3-Di(naphthalin-1-yl)- 3,3"-Di(naphthalin-1-yl)-1,1"-bi-
e][1,2]dithiin benzol-(4,2',6,2"-bis(dithiin) phenyl-4,2".6,4', 6'2"tris(dithiin)
10a 11a

Abbildung 49: Erweiterung von Dinaphtho(1,2)dithiin zu den Geldnderhelicenen 10a und 11a.

b)
éa R )
% ;'g“wﬂ“
e e LA '
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Abbildung 50: a) Konformationsdanderung zwischen axial chiraler Zufallskette (11) und Gelanderhelix (11a) —
blau markiert sind hier die vier Rotationsbarrieren; b) Zeigt die Struktur von 11a im 3D-Modell.

In Abbildung 50 sind alle vier zur Rotationsbarriere beitragenden Strukturelemente Blau mar-
kiert. Bisherigen Berechnungen zufolge erfolgt die Inversion in mindestens vier Schritten —d.
h. jede Einheit schaltet einzeln um. Fiir Benzo[c]naphtho([1,2-e][1,2]dithiin —als Modell fiir 10a
und 11a — wurden auf B3LYP/6-31G(d)-Level die méglichen Ubergangszustinde (TS, engl.:
transition state) bestimmt (Abbildung 51). Der erste TS (74 kJ/mol) bezeichnet die Barriere,
die durch das 6-H des Phenylens und 8-H des Naphtyhlreste generiert wird. Der zweite TS (84
kJ/mol) im berechneten Modellsystem verdeutlicht, dass im Vergleich zum Dibenzo[c,e][1,2]-
dithiin mit nur 55 kJ/mol nun knapp 30 kJ/mol durch den Austausch des Endcappers zusatzlich

erzeugt wurden. Damit ist anzunehmen, dass fur 11a — infolge der zusatzlichen energetischen
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Barriere durch die jeweiligen 7-H der Naphtyhlreste — die Energiebarrieren noch gréRer sind.

Es ist folglich davon auszugehen, dass 11a bei Raumtemperatur stabile Enantiomere bildet.

Abbildung 51: Inversionsprozess vom P- zum M-Enantiomer fiir Benzo[c]naphtho[1,2-e][1,2]dithiin als Modell
eines Molekiilteils vom 11a.

3.6.2 Synthese der Naphthalin-Endcapper 2f und 2g

HO.__OH
B

1) nBuLi, B(OMe)3 S
-100°C, THF OO
0,
B 2) HCl, 76% of
S. NBS S
DMF, t, 1h, 90% OO \)_P

nBulLi, i-Propoxyborolan O\B/O
-100°C, THF, 85%
oo
2g

Abbildung 52: Synthese der Endcapper (2-(Methylthio)naphthalin-1-yl)boronsaure (2f) und 4,4,5,5-Tetrame-
thyl-2-(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-1,3,2-dioxaborolan (2g).

Die Synthese des Endcappers erfolgte in zwei Schritten. Analog zu Espinet et al.[*%! wurde

zundchst mittels NBS (N-Bromsuccinimid) in DMF mit 90% Ausbeute bromiert (Abbildung 52).
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Die Umsetzung des erhaltenen (1-Bromnaphthalin-2-yl)(methyl)sulfan zum Boronester 2g er-
folgt gemals Ergebnissen dieser Arbeit bei -100 °C (siehe dazu Ausfihrungen in Kapitel 3.1).
Zur Steigerung der Reaktivitat in der darauf folgenden Suzuki-Reaktion wurde auch 2-(Methyl-
thionaphthalin-1-yl)boronsaure 2f dargestellt. Hierbei sollte — mit Verweis auf den Experimen-
talteil — eine moglichst kurze Dauer der Reaktion gewahlt werden. So fiihrten das nicht unib-
liche Umsetzen Gber Nacht mitiso-Propoxypinacol und die zu intensive Behandlung durch HCI-
Losung zur vermehrten Deborylierung von (2-(Methylthio)naphthalin-1-yl)boronsdure (2f).
Um zudem eine hohe Lebensdauer und Reaktivitat der Boronsdure zu erreichen, wurde zu-
satzlich eine zligige sdulenchromatischen Filtration durchgefiihrt. Neben Salzsaureresten wur-
de 2f hier auch vom Startreagenz Methyl(naphthalin-2-yl)sulfan getrennt und ein weil3es Pul-

ver in 70%iger Ausbeute erhalten.

1. Na/Naphthalin
2. Oxidation/Luft

Br?@[Br Suzuki-Bedingungen
s s~ Pd(Cat), Base, LM,
3 equiv.
Endcapper, 70%

10a

Abbildung 53: Suzuki-Bedingungen fiir 10 (4,6-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-1,3-bis(methylthio)benzol)
und Entschitzung/Oxidation zu 10a 1,3-Di(naphthalin-1-yl)benzol-4,2',6,2"-bis(dithiin).

Tabelle 4: Suzuki-Bedingungen fur 10 und ihre Resultate.

Eintrag  Ligand Base Endcapper t[h] LM/T Ausbeute [%]
1 PPhs Na,COs 2g 22  THF,Wasser/80 °C -2
2 PPhs K,CO3 2f 22 Toluol/ reflux -2
3 dppf CsF 2f 22 THF/ 65 °C -b)
4 SPhos K3POg4 2f 2 Toluol/reflux 88

a) Kein Umsatz beobachtet; b) Vor allem einfachsubstituiert.

57



3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

1. Na/Naphthalin
2. Oxidation/Luft

B

THF, RT, 90%

Toluol, reflux, 78%

Br Pd,dbas / SPhos
K3PO,
S 3 equiv Endcapper 2f

Abbildung 54: Darstellung von 11 (5,5'-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-2,2',4,4'-tetrayl)tetrakis(methylthio)-
[1,1'-biphenyl] und 11a (3,3'-Di(naphthalin-1-yl)-1,1'-biphenyl-4,2",6,4', 6'2""tris(dithiin)).

Wie aus Tabelle 4 Eintrag 1 und 2 zu entnehmen, fihrten weder die oben beschriebenen
Suzuki-Bedingungen fiir meta- noch die der para-Oligomere im Fall von 10 zum Erfolg. Mittels
Pd(dppf)DCM als Katalysator wurde nach zwei Tagen ein hoher Umsatz zum einfach-umge-
setzten System beobachtet. Erneute Zugabe aller Reaktanden fiihrte jedoch nicht zum Haupt-
produkt 10 (Abbildung 53). Auffallig war unter diesen Bedingungen zudem die starke Zersetz-
ung der Boronsaure 2f Uber die Zeit zur Ausgangsverbindung Methyl(naphthalin-2-yl)sulfan.
Unter denin Eintrag 4 gezeigten Konditionen war jedoch innerhalb weniger Stunden ein nahe-
zu vollstandiger Umsatz zu 10 gemal Diinschichtchromatographie moglich. Das Ausmal’ der
Deborylierung fiel wohl auch auf Grund der kiirzeren Reaktionszeit geringer aus (Abbildung
54). Dabei zeigt sich flir 11 im Gegensatz zu 10 eine hohere Ausbeute und weniger Debo-
rylierung. Dies wurde darauf zurlickgefiihrt, dass nach der einmaligen Kupplung sich die steri-
sche Situation im Falle von 11 nicht verschlechtert. Der SPhos-Ligand beschleunigt den Schritt
der oxidativen Addition im Suzuki-Katalyse-Zyklus, und somit kann hier die Sterik zur Erklarung
der gesteigerten Reaktivitit fir 11 herangezogen werden.!'1% Unter den bekannten Bedingun-

gen wurde dann 11 zu 11a mit 90% Ausbeute umgesetzt.
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3.6.3 Spektroskopische Charakterisierung von 10, 11 und 11a

In Abbildung 55 sind die jeweiligen Absorptions- und Emissionsspektren von 4,6-Bis(2-(me-
thylthio)naphthalin-1-yl)-1,3-bis(methylthio)benzol (10), (5,5'-Bis(2-(methylthio)naphthalin-
1-yl)-2,2',4,4'-tetrayl)tetrakis(methylthio)-[1,1'-biphenyl] (11) und 3,3'-Di(naphthalin-1-yl)-
1,1'-biphenyl-4,2",6,4', 6'2"'tris(dithiin) (11a) gezeigt. Die zugehodrigen Anregungswellenlan-
gen sind jeweils in Klammern notiert und typische spektroskopische Daten, wie z. B. der Ex-
tinktionskoeffizient, sind in Tabelle 5 aufgelistet.

a) ] ——10 (310 nm)
1.0 ——11 (320 nm)

038
06

0.4
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11a (320 nm)
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Abbildung 55: UV/Vis- und Fluoreszenzspektren von (a) 4,6-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-1,3- bis(methyl-
thio)benzol (10), (5,5'-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-2,2',4,4'-tetrayl)tetrakis(methylthio)-[1,1'-biphenyl]
(11) und (b) 3,3'-Di(naphthalin-1-yl)-1,1'-biphenyl-4,2",6,4', 6'2""tris(dithiin) (11a).
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Tabelle 5: Optische Eigenschaften von 10, 11 und 11a.

Verbindung )l;’nb;x Ag Astokes Eoptical gap € ii}f‘;?mx
[hm] [nm] [nm] [ev] [10*LMPem?]  [ny]
10 259 404 145 4.16 79.0
11 257 407 150 4.23 69.9 66
11a 323 467 144 3.38 11.1

Die lineare Anellierung des Benzolrings zum Naphthalin fiihrt zu einer bathochromen Ver-
schiebung der lokalen Maxima bei 10 und 11 im Vergleich zu 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methyl-
thio)-1,1":3',1"-terphenyl (3) und 2,2'"',4',4",6',6"-Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":3",1":3",-
1'"-quaterphenyl] (4). Diese sind gemiR Literatur®*!l den Naphthalineinheiten zuzuordnen
(293, 304 nm Abbildung 55 a)). Insbesondere fiir 11a beobachtet man eine starke bathochro-
me Verschiebung des Maximums hin zu 323 nm um 66 nm in Folge der 1,2-Dithiinbildung
(Tabelle 5). Im Vergleich hat sich dieser Prozess bei dhnlichen Oligomeren, wie z. B. 2,2"',-
4'4" 6'6"-Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":3',1":3",1""-quaterphenyl] (4) zu [1,1':3',1":3",1"'-
Quaterphenyl]-2,2'",4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a) nur in einer bathochromen Verschiebung von
40 nm niedergeschlagen. Analog zu den bisherigen Oligomeren zeigen Berechnungen (B3LYP/-
6-31G(d)) fur 11 und 11a, dass im Falle der 1,2-Dithiinbildung die Torsionswinkel von 3,3'-Di-
(naphthalin-1-yl)-1,1'-biphenyl-4,2",6,4', 6'2'""'tris(dithiin) (11a) zwischen dem Phenylen- und
dem Naphthalinrest kleiner sind (28°) als bei den entsprechenden 1,2-Dithiinen 2a-4a (34°).
Hier kann man somit davon ausgehen, dass in Folge der Minderung des Diederwinkels von 11
zu 11a die Konjugation zusatzlich — in Anlehnung an Abbildung 44, Seite 47 — verstarkt wird.
Die Schulter bei 368 nm kann gemall TD-DFT Berechnungen zu fast gleichen Anteilen
Ubergingen aus dem HOMO-1/LUMO und HOMO/LUMO+1 zugeordnet werden. Das Fluores-
zenzspektrum von 4,6-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-1,3- bis(methylthio)benzol (10) und
(5,5'-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-2,2',4,4'-tetrayl)tetrakis(methylthio)-[1,1'-biphenyl]

(11) ist unabhangig von der Anregungswellenldnge — also egal ob am Maximum oder an der
Schulter angeregt wird —immer von gleicher Form und Position. Da dies bei den zuvor gemes-
senen Molekilen (Kapitel 3) nicht der Fall war, lasst sich hier von einer Dominanz des dort
nicht enthaltenen Naphthalinrestes ausgehen.['*2l Sowohl fiir 10 als auch fiir 11 liegt eine
Stokesverschiebung von 145-150 nm vor. Im Fall von 11a liegt die Verschiebung mit 144 nm

in der gleichen GréRenordnung.
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Die Molekiile 11 und 11a wurden an die Xiamen University versendet. Wo zur Zeit die Auf-
trennung der Enantiomere und Bestimmung ihrer chiralen Eigenschaften durch X. Wang (AK

Tian) durchgefiihrt werden.

Somit lasst sich an dieser Stelle zusammenfassen, dass 10, 11 und 11a synthetisiert wurden.
Auf 1,3-Di(naphthalin-1-yl)benzol-(4,2',6,2"-bis(dithiin) 10a wurde als Molekiil verzichtet, da
eine zu geringe Barriere zwischen den beiden Enantiomeren in Folge der DFT-Ergebnisse er-

wartet wurde.
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3.7 1,2-Dithiine 3a und 4a in Lithium-Schwefel-Batterien

Neben dem Thema der per Redoxzustand beeinflussbaren Konformationen als Zufallsknaul
oder definierter Helix (siehe Kapitel 3.1 bis 3.6), bietet es sich infolge des im 1,2-Dithiin ent-
haltenen Disulfides auch an 3a und 4a — also [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) und
[1,1":3',1":3",1""-Quaterphenyl]-2,2"",4',4",6',6"-tris(dithiin) — mittels einiger elektrochemi-
scher Tests hinsichtlich ihrer Verwendungsmoglichkeiten fir Li-S-Batterien zu untersuchen.
Dies wurde an der TU Dresden durch _ durchgefiihrt. So kénnen 3a und 4a
als Molekiile mit einer definierten Anzahl an Schwefel-Schwefel-Bindungen als Elektronenma-
terialien in Lithium-Schwefelbatterien verwendet werden.!'3 Abbildung 56 zeigt die zugehé-

rigen Redoxreaktionen.

Zusatzlich bieten die Molekiile die Moglichkeit, durch die am aromatischen Gerist fixierten
Schwefelatome den sogenannten , Shuttle“-Effekt traditioneller Schwefelelektroden zu umge-
hen.[!14 Dieser Effekt bezeichnet die Bildung von léslichen Polysulfiden wihrend der Lithiie-
rung des Schwefels. Die entstandenen Verbindungen kénnen durch den Separator diffundie-
ren, was auch ,,Polysulfid-Shuttle-Effekt” genannt wird. Diese Diffusion fiihrt letztlich zu einem
Verlust an Aktivmaterial auf der Seite der Kathode, zu Schaden an der Anode, einer Verringe-
rung der Coulombeffizienz und damit auch zu einer deutlich niedrigeren Lebensdauer der Zel-
le. Dartiber hinaus sind Schwefel und seine entsprechenden lithiierten Spezies elektrisch

nicht-leitend.

[1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a) und [1,1":3",1":3",1""-Quaterphenyl]-2,2"",4' -
4",6',6"-tris(dithiin) (4a) wurden in den folgenden Experimenten mit Blick auf ihre elektro-
chemische Tauglichkeit hin untersucht. Diese Tests wurden unter Verwendung von Standard-
Knopfzellen vom 2032-Typ mit Lithiumfolienanode und 1 M LiTFSI-Elektrolyt!**> (Lithium-

Bis(trifluoromethan)sulfonimid) durchgefiihrt.

Beide Elektroden zeigten im Cyclovoltamogramm (CV) bei einer Sweep-Geschwindigkeit von
0.1 mV/s jeweils vier bzw. sechs Einelektronenredoxschritte (Abbildung 57).[1132 114b, 116]
Ferner sind alle anodischen und kathodischen Peaks in den CV-Kurven sehr symmetrisch. Dies

spricht fiir eine ausgezeichnete Reversibilitat der Redoxreaktionen von 3a und 4a.
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Abbildung 56: Redoxreaktion von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a) und [1,1":3',1":3",1"'-Quater-
phenyl]-2,2'",4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a) mit Lithiumionen.
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Abbildung 57: Cyclovoltametriekurven von (a) 3a und (b) 4a.

3a wies eine anfangliche Lade- und Entladekapazitit von 84 und 89 mAh/g bei einer Strom-
dichte von 50 mA/g auf (Abbildung 58 a)). Die spezifischen Kapazitaten von 4a waren infolge
des hoheren Schwefelgehalts pro Molekil im Vergleich zu 3a gréRer. Im Detail wies 4a spezi-
fische Kapazitaten von 118, 110, 104 und 84 mAh/g bei 50, 75, 100 bzw. 150 mA/gschwefel auf.
Das durchschnittliche Entladungsspannungsniveau betrug ca. 2 V bei 50mA/g. Dies resultiert

in einer Energiedichte von ca. 236 Wh/kg.

Die Cyklenstabilitdt der Elektroden wurde bei 50 mA/g fuir 30 Cyclen untersucht. Dabei wurde
die spezifische Kapazitat von 3a auf 74 mA/g stabilisiert, was 91% Kapazitatsretentionen und
einem geringen Kapazitatsabfall von nur 0.3% pro Durchlauf entspricht. (Abbildung 58 c)).
Analog dazu wurde fir 4a eine Kapazitatserhaltung von 84% nach 30 Runden gezeigt

(Abbildung 58 d)). Somit wurde der ,,Shuttel-Effect” nicht unterdriickt, aber reduziert.
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Abbildung 58: Galvanostatische Lade-/Entladekurven von (a) 3a und (b) 4a bei unterschiedlichen Stromdichten;
zyklisches Verhalten der Elektroden von (c) 3a und (d) 4a bei 50 mA/g Stromdichte.

Die spezifischen Kapazitaten und Energiedichten von 4a wurden in Tabelle 6 mit anderen lite-
raturbekannten Organosulfiden verglichen. Bei der maximalen Kapazitat schneidet [1,1":3',-
1'":3",1'""-Quaterphenyl]-2,2"",4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a) (Eintrag 6) am schlechtesten ab. Die
Disulfide von Eintrag 3 und 4 haben dabei eine mehr als doppelt so hohe Kapazitdt von 230
bzw. 250 mAh/g. Allerdings leiden beide unter einer geringen Stabilitdt der Kapazitat. So sind
nur noch 30% nach sieben (Eintrag 3) bzw. 10% nach 45 Cyclen (Eintrag 4) tGbrig. Anders hin-
gegen die Disulfide des 1,4-Dithiin-Polymers (Eintrag 1) und des Hexathiolbenzols (Eintrag 5).
Sie halten ihre Kapazitat auch nach sehr vielen Lade-/Entladedruchlaufen (180 bzw. 200) noch
absolut stabil. 4a kann man dabei mit Eintrag 1 der Tabelle 6 vergleichen: Struktur und die
maximale Kapazitdt sind sehr dhnlich. Nur der Kapazitatserhalt ist bei 4a etwas geringer als
bei Eintrag 1 (p-(S-TTN)). Dies liegt vermutlich daran, dass [1,1":3',1":3",1""-Quaterphenyl]-
2,2'",4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a) nur ein Oligomer und kein Polymer ist. Im Fall von p-(S-TTN)
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kann sich zum einen die entstehende Ladung besser delokalisieren und zum anderen ist das

gesamte Gerliist groRer, so dass der Polysulfid-Shuttle-Effekt sehr effektiv unterdriickt ist.

Tabelle 6: Vergleich von 4a mit literaturbekannten Li-S-Batteriematerialien.

Eintrag Elektrodenmaterial Maximale Kapazitat Anzahl der Cyklen Lit.
[mAh/g] (Kapazitatserhalt)
1 s-s 122 180 [
Al S.
(100%)
S-S s n
2 foeos) 174 50 (60%) [117)
3 e 230 7 (30%) [118]
%HNJ@HN
@H: QHN/
\Sl;:]@HN o\z
4 . . 250 45 (10%) [119]
$ $
5 o ¥ o 150 200 (100%) 1201
6 118 30 (91%) 4a

Die geladene 4a-Elektrode kann in einer praktischen Anwendung 33 rote Leuchtdioden (LED,

1.7-2.3 V) in Parallelschaltung betreiben (Abbildung 59). Dies weist auf ein grofRes Potential

hinsichtlich der Verwendung von 4a im Bereich der Lithiumionenbatterien hin.

Abbildung 59: Li-4a-Batterie bringt 33 rote LEDs zum Leuchten.
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Untersuchungen zu ,Flow“-Batterien (Fliissigbatterien)*2!) lgufen derzeit noch an der TU

Dresden durch - Die zwei energiespeichernden Elektrolyte zirkulieren dabei in zwei
getrennten Kreislaufen. Zwischen diesen erfolgt der lonenaustausch mittels einer Membran.

In der jeweiligen Zelle werden dabei die gelosten Stoffe reduziert bzw. oxidiert, wodurch elek-

trische Energie frei wird.
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3. 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen

3.8 Reaktivititen von 1,2-Dithiinen am Beispiel von 3a

Diverse Reaktivitdten der 1,2-Dithiine wurden anhand von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-
bis(dithiin) (3a) untersucht (Abbildung 60). Dazu gehoren die Umetherung (a) wie auch die
Oxidation (b), die Extrusion von Schwefel (c) und die Bromierung (d).!?%¢! Uber die Resultate

der Bromierung wird in Kapitel 4.4.1 berichtet.

(a)

o T
S<s s-S

(c)

d)

Abbildung 60: (a) Offnung/Umetherung; (b) Oxidation; (c) Aromatisierung; (d) Bromierung.

3.8.1 Umetherung von 3a zu [1,1:3",1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-di(a,'-
orthoxylol) (3d)

Im Rahmen der Umetherung wurde [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a) im ersten
Schritt mit LiAlHs zu [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-tetrathiol reduziert. Im Folgeschritt rea-
gierte letzteres per Sn1-Cyclisierung mit 1,2-Bis(brommethyl)-benzol zu [1,1":3',1"-Terphenyl]-
2,2",4'6'-bis(a,a'-orthoxylen) (3d) (Abbildung 61). Um sicher zu gehen, dass wirklich nur zwei

Benzylbromide pro einem Tetrathiol reagieren, wurde nicht mit einem Uberschuss gearbeitet.
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Abbildung 61: Veretherung von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) ( 3a) zu [1,1":3',1"-Terphenyl]-
2,2",4',6'-bis(a,a'-orthoxylen) (3d).

Die Reaktion verlief mit leichter Warmeentwicklung Gber zwei Stunden, und [1,1":3',1"-Ter-
phenyl]-2,2",4',6'-bis(a,a'-orthoxylen) (3d) wurde ohne ein sichtbares Nebenprodukt isoliert.
Die vier Benzylpositionen von 3d werden allerdings spontan an Luft oxidiert (Abbildung 62).
Vom oxidierten Molekiil wurde dann eine Kristallstruktur gewonnen (Abbildung 63), wobei
sich in jeder Einheitszelle zusatztlich ein Wassermolekil befand. Diese spontane Oxidation von
3d an der Luft verdeutlicht die Instabilitat der Benzylpositionen, wie sie auch in Kapitel 4.3.2
an Hand eines ahnlichen Beispiels diskutiert wird. Generell Idsst sich allerdings festhalten, dass

die Umetherung von 3 zu 3d Uber das freie Thiol moglich ist.

Abbildung 63: Kristallstruktur der spontan oxidierten Verbindung 3d.
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3.8.2 Oxidation von 3a zu [1,1":3",1"-Terphenyl]-2, 4'(disulfiddioxid)-
2",6'-dithiin (3e)

Bei der Oxidation am Schwefel selber gemaR Bonifatio et al. 1?2 gilt es zu beachten, dass zum
einen die Reaktion nur mit Flash-Silicagel® (PorengroRe 60 A, 220-440 mesh PartikelgroRe)
funktioniert und zum anderen werden vier Aquivalente benétigt, um doppelt zu oxidieren.
Hier wird aus diesem Grund nur letzters gezeigt (Abbildung 64). Die Kristallstruktur zeigt, dass
die Doppeloxidation an nur einem Schwefel stattgefunden hat. Dies steht im Einklang mit der
Literatur,[*23 in der es als kompliziert beschrieben wird, Dibenzo[c,e][1,2]dithiin (2a) nur ein-

fach zu oxidieren (siehe dazu auch Abbildung 65).[124]

NBS (4 equiv)
SiO, (4 equiv)
_—
O CH,Cl, 18 h, rt O
S‘S S/S 2L, S. .S

3a 3e
Abbildung 64: Oxidation von 3a zu [1,1":3',1"-Terphenyl]-2, 4'(disulfiddioxid)-2",6'-dithiin (3e).

Auf Grund der Spiegelsymmetrie von 3a sind beide inneren Schwefelatome gleich und folglich
auch die Elektronendichte an beiden jeweils dieselbe. Daraus folgt, dass — die inneren Schwe-
felatome betreffend — die dann zu einer Desymmetriesierung flihrende Oxidation ohne lokale
Praferenz stattfindet. Die duReren Schwefelatome sind jedoch elektronenarmer, da von der
anderen Seite keine Disulfid-Briicke die Elektronendichte im Benzolring erhéht. Von einer
Oxidation des zweiten 1,2-Dithiinrings in [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(a,a'-orthoxylen)

(3e) wurde abgesehen, da 3e sich schwer in DCM I6sen lies.

GemiR den Arbeiten von Dakova et al. 123! und Cleveland et al.l!?°] entsteht 3e durch eine
Disproportionierungsreaktion (Abbildung 65) aus der einfach oxidierten, nicht isolierbaren
Vorstufe von 3e. Dies passt auch zu der Beobachtung, dass wahrend der Reaktion immer drei
Spots auf der Dinnschichtchromatographieplatte (DC-Platte) sichtbar waren. Hierbei wurde
durch DC-Vergleiche gezeigt, dass einer 3a, einer wahrscheinlich der einfach oxidierten Vor-

stufe und einer 3e selber entsprach.
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3a 3e

Abbildung 65: Disproportionierung der Zwischenstufe zum Edukt [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a)
zum gewinschten Produkt [1,1":3',1"-Terphenyl]-2, 4'(disulfiddioxid)-2",6'-dithiin (3e).

Abbildung 66: Kristallstruktur von [1,1':3',1"-Terphenyl]-2, 4'(disulfiddioxid)-2",6'-dithiin (3e).

Die Daten der Kristallstruktur (Abbildung 66) liefern einen S-O-Bindungsabstand von 1.43 A.
Dies entspricht den Literaturwerten fiir ein an einem Schwefel doppelt oxidiertes 1,2-Dithi-
in.[124 Dje S-S-Bindungslinge fallt im oxidierten Ring und im nicht oxidierten Ring mit 2.05 A
gleich aus. Die C-S-S-Bindungswinkel sind mit 99.6° (oxidiert) und 98.1° auch nur um 1.5°
unterschiedlich. Allerdings liegt die Verdrillung der Biphenyleinheiten in 3e mit 22.9° (oxidiert)
und 33.1° mit A = 10.2° Differenz in einer anderen GréRenordnung. Der héhere Grad an Pla-
narisierung geht wohl damit einher, dass die zwei Sauerstoffatome Elektronendichte aus dem
antiaromatischen 1,2-Dithiin!®?®! gbziehen und es infolgedessen gemiR der Hiickelregel aro-

matischer und damit einhergehend planarer wird.

Das in Abbildung 67 gezeigte UV/Vis-Spektrum von 3e (€ = 12.7 103 LM *cm™) weicht in we-
nigen Bereichen von dem der Ausgangsverbindung 3a ab. Die hypsochrome und hypochrome
Verschiebung des Maximums um A =7 nm bzw. A = 3.5 10° L Mcm?, wie auch die Hyperchro-
mie im Bereich der Schultern (340 bis 400 nm) sind hierbei alle beobachteten Verdanderungen.
Die Hyperchromie von 3e in Bezug auf 3a lasst sich dadurch erkldren, dass nun nicht mehr
zwei, sondern nur noch ein 1,2-Dithiin als Chromophor im Molekiil vorliegt, wahrend das an-

dere oxidiert wurde, was zur Schwachung der Bandenintensitat fihrt.
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Abbildung 67: UV/Vis-Spektrum von [1,1":3’,1"-Terphenyl]-2,2",4’,6’-bis(dithiin) (3a) im Vergleich mit [1,1":3',-
1"-Terphenyl]-2, 4'(disulfiddioxid)-2",6'-dithiin (3e).

3.8.3 Schwefelextrusion zu Benzo[1,2-b:5,4-b']|bis[1]benzothiophen
(3¢) und Benzo[1,2-b:4,5-b']bis[1]benzothiophen (6¢)

In Kapitel 3.1 wurde eingehend der unerwiinschte Verlust von Schwefelatomen wahrend der
reduktiven Entschiitzung der Arylalkylthioether (2-8) und oxidativen Disulfidbildung auf dem
Weg zum 1,2-Dithiin-Derivat (v.a. bei 5a-8a) beschrieben. Der postulierte Mechanismus dazu
ist in Abbildung 33 auf Seite 35 gezeigt. Dieses Phanomen ist im Fall des eigentlichen Ziels zwar
hinderlich, jedoch kann man es auch gezielt mit einer provozierten Schwefel-Extrusion nutzen,
um eine neue Methode zur Darstellung von héheren Benzothiophenen!®3 1261 zy erarbeiten.
Hierbei stellt sich jedoch dann die Frage nach der Selektivitdat und der Ausbeute dieser Reak-

tion.

S-S

S__S

N’

S

Abbildung 68: Disproportion des 4,7,11,11,12,12-Hexamethyl-1,2,3,4,7,8,9,10-octahydro-1,4:7,10-dimethandi-
benzo[c,e][1,2]dithiins bei 200 °C in ein Thiophen und ein Trithiepin.
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Die Extrusion von Schwefelatomen durch Thermolyse bei 240 °C in einem ligandenfreien Ex-
periment zeigte wenig Umsatz. Vermutlich fand auch analog zu Experimenten von Wakamiya
et al.’?? eine Disproportionierung des 1,2-Dithiins zu einem Thiophen und Trithiepin statt
(Abbildung 68). Daher wurde der freiwerdende Schwefel mittels Triphenylphosphin (PPhs)
bzw. Triphenylarsin (AsPhs) in polaren Losungsmitteln abgefangen. Es zeigte sich — wie durch
das HSAB-Konzept vorherzusehen — dass AsPhs deutlich effektiver ist.['27] Zusatzlich dazu er-
wies sich DMPU (Dimethylpropylenharnstoff) als polareres Losungsmittel geeigneter als DMF.
Bei 240 °C war pro 1,2-Dithiin-Bindung ca. ein Tag notig, um diese quantitativ zum Benzothio-

phen zu 6ffnen bzw. zu schliellen.

Ausgehend von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a) kann neben Benzol[1,2-b:5,4-
b']bis[1]benzothiophen (3¢)!?8 als Produkt allerdings auch noch Benzo[1,2-b:3,4-b']bis[1]ben-
zothiophen (3f) als mogliches Isomer vorkommen (Abbildung 69). Analog dazu kann bei der
Verwendung von [1,1":4',1"-Terphenyl]-2,2',2",5'-bis(dithiin) (6a) als Startmaterial Benzo[1,2-
b:4,5-b'1bis[1]benzothiophen (6¢) oder Benzo[2,1-b:3,4-b']bis[1]benzothiophen (6d) entste-

hen.

S
‘ O O XPhg; (X = As,P) 3c
LM = DMPU, DMF
S\S S/S O
S

260 °C
3a 0%

Q S
=)
S Q

AsPh; DMPU 6c
260 °C
Mes¥se
S s
6d

Abbildung 69: Optionen der Benzothiophenbildung aus 3a und 6a: Benzo[1,2-b:5,4-b']bis[1]benzothiophen (3c)
oder Benzo[1,2-b:3,4-b']bis[1]benzothiophen (3f) und Benzo[1,2-b:4,5-b']bis[1]benzothiophen (6c) oder Benzo-
[2,1-b:3,4-b']bis[1]benzothiophen (6d).
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GemaiR *H- und COSY, und NOESY-Spektrum (homonuclear correaltion spectroscopy und nu-
clear overhauser enhancement spectroscopy) zeigte sich allerdings, dass jeweils ausschliefRlich
Benzo[1,2-b:5,4-b'lbis[1]benzothiophen (3c) bzw. Benzo[1,2-b:4,5-b']bis[1]benzothiophen
(6¢) gebildet wurden. So enthielt das COSY-Spektrum zwei Singuletts, die mit keinem anderen
Signal wechselwirken (Abbildung 70). Damit ist Benzo[1,2-b:3,4-b']bis[1]benzothiophen (3f)
als Struktur ausgeschlossen. Zusatzlich dazu wurde ein Kontrollexperiment mittels [1,1":4',1"-
Terphenyl]-2, 2',2", 5'-bis(dithiin) (6a) durchgefiihrt. Dies fiihrte im COSY-NMR wiederum nur
zu Singuletts und nicht zum Dublett. Damit ist das Entstehen der Isomere 3f und 6d ausge-
schlossen. Mittels des NOESY-Spektrums wurde zusatzlich gezeigt, dass im Fall von 3¢ das Pro-
ton mit starkerer Tieffeldverschiebung (9.0 ppm) das Proton ist, welches nicht die zwei Schwe-
felatome in unmittelbarer Nachbarschaft hat (Abbildung 70). Zusatzlich dazu wurde fir beide
Benzothiophene — also Benzo[1,2-b:5,4-b']bis[1]benzothiophen (3¢) und Benzo[1,2-b:4,5-b']-
bis[1]benzothiophen (6c) — eine Kristallstruktur erhalten (siehe Abbildung 70 d)).

a) 3a- TH-NMR b) 3a-NOESY
_ A M

[ T TR PR P P P

Singulet wechselwirkt

( mit Dublett und
L ist somit inneres Proton

c) 3a-COSY d) Kristallstrukturen /

® e

3a
keine Wechselwirkung mit anderen
Protonen oder untereinander

6a

Abbildung 70: a) NMR-, b) NOESY- und c) COSY-Spektrum von Benzo[1,2-b:5,4-b'lbis[1]benzothiophen (3c), so-
wie d) Kristallstrukturen von 3c und Benzo[1,2-b:4,5-b']bis[1]benzothiophen (6c).
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Abbildung 71: Postulierter Mechanismus der ligandenunterstiitzten Benzothiophenbildung.

Zur Erklarung des ligandenunterstiitzten Schwefelverlustes wurde der in Abbildung 71 gezeig-
te Mechanismus postuliert. Analog zur Oxophilie von Phosphor oxidiert Schwefel gemall des
HSAB-Konzepts das Arsen des Triphenylarsins. Im ersten Schritt koordiniert letzteres mittels
dativer Bindung liber das freie Elektronenpaar an eines der Schwefelatome. Im nachfolgenden
Schritt wird dann aromatisiert und ein SAsPhs-Molekil verldsst das entstandene Benzothio-
phen. Da dieser Schritt vermutlich konzertiert ablauft, ist es der wahrscheinlichste Fall, dass
der verbleibende Schwefel den Platz des substituierten Schwefel positionsgetreu einnimmt.

Damit sind 3¢ und 6c['?°! bevorzugt.

70000
| 247 nm 293 nm

60000 4

3c

50000
40000

30000

e/LMcm?

20000

10000 ~

: ; :
250 300 350
WL/ nm

Abbildung 72: UV/Vis-Spektrum von Benzo[1,2-b:5,4-b']bis[1]benzothiophen 3¢ (10 M, THF).

Als Folge des Verlustes der Disulfidbriicken im [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a)
haben die Rigiditat und Planaritat des Molekils zugenommen, dies ist auch an der erhéhten
Feinstruktur im Spektrum der farblosen Verbindung Benzo[1,2-b:5,4-b']bis[1]benzothiophen
(3c) zu erkennen (Abbildung 72). Das groRere mi-System von 3c im Vergleich zu 3a macht sich

auch direkt im Absorptionskoeffizienten bemerkbar (€593 p;m = 62.7 103 L Mlcm?).
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3.9 Zusammenfassung

Ziel dieses Kapitels war es, 1,2-Dithiine auf der Basis von Oligophenylenen darzustellen
(Abbildung 73). Bisher waren in der Literatur weder derartige Molekiile selber und folglich
auch keine Synthesen dazu bekannt. In dieser Arbeit ist es zunachst gelungen, eine Synthese-
route Uber Arylalkylthioether zu etablieren. Dazu gehdren die Oligomere 2-11, die sich neben
meta- und para-Oligophenylene (2-8) noch in Arylalkylthioether 10 und 11 fir Gelanderheli-
cene untergliedern (Abbildung 74). Im nachsten Schritt sollte dann von den Thioethern rever-
sibel zu den 1,2-Dithiinen entschiitzt werden. Dies gelang fiir 2a-4a sowie 6a mit hohen Aus-
beuten (Abbildung 75). Mit zunehmender GréRe der Oligomere —also 5 und 8 bzw. 5a und 8a
—dominierte jedoch der thermodynamisch favorisierte Schritt der Aromatisierung zu diversen
moglichen Benzothiophenderivaten. So hat sich gezeigt, dass auf dem Weg der 1,2-Dithiinbil-
dung die reversible Bildung einer Helix in Folge von Schwefel-Schwefel-Bindungsknipfung —

nicht moglich ist.

S

meta-Oligomere

58
R

R

1,2-Dithioether

!

1,2-Dithiin

LiS-Batterien

- @™

Gelanderhelicene para-Oligomere
O &

Abbildung 73: Zusammenfassung zu 1,2-Dithiinen in meta- und para-Oligomeren, Gelanderhelicenen und Li-S-
Batterien.
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Abbildung 74: Arylalkylthioether dieser Arbeit: 2,2'-Bis(methylthio)-1,1'-biphenyl (2), -2,2",4',6'-Tetrayltetrakis-
(methylthio)-[1,1":3',1"-terphenyl] (3), 2,2",4',4",6',6"-Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":3',1":3",1""-quater-
phenyl] (4), 2,2"",4',4",4",6',6",6'"-Octayloctakis(methylthio)-[1,1":3',1":3",1"":3"",1"""-Quinquephenyl] (5),
2,2',2",5'-Tetrayltetrakis(methylthio)-[1,1":4',1"-terphenyl] (6), 2,2""",4',4",4"" 4", 4"" 6',6",6",6'"",6""'-
Dodecayldodecakis(methylthio)-[1,1':3',1":3",1"":3"",1""":3"" 1"":3""" 1""""-Septiphenyl] (7), 2,2',2",2"",5',5"-
Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":4',1":4",1""-quaterphenyl] (8), 4,6-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-1,3- bis-
(methylthio)phenyl (10) und 5,5'-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-2,2',4,4'-tetrayltetrakis(methylthio)-[1,1'-
biphenyl] (11).

Als eine Option wurde daher das Konzept der Geldanderhelicene auf das Thema Ubertragen,
um die zusatzliche Sterik durch die grofen Endcapper zusatzlich zur VergrofSerung der Barriere
zu nutzen und daher die Molekiile 10 und 11 sowie 11a dargestellt. Die Inversionsbarrieren
wurden bestimmt und die Probe nach China versendet, um sie per chiraler HPLC zu analysie-
ren. Die Dithiine 3a und 4a wurden in Lithium-Schwefel-Batterien getestet und wiesen neben
eines reduzierten ,,Shuttle-Effects” konkurrenzfahige Werte fiir die spezifische Kapazitat, wie
auch die Kapazitatsretentionen — also einen geringen Kapazitatsabfall pro Cyklus — auf. Fir

eine Anwendung in Flow-Batterien laufen die Analysen derzeit noch.

Aus der Sicht der UV/Vis-Spektroskopie wurde sowohl fiir die Arylalkylthioether als auch fiir
die 1,2-Dithiine ein geringerer Einfluss eines weiteren Phenylrings beim Ubergang vom Dimer
2 bzw 2a zu meta- als beim Ubergang zu para-Derivaten in Hinsicht auf Bathochromie
beobachtet. Aufgrund der starken Verdrillung wurden die Aryl-Alkyl-Thioether hinsichtlich Du-

aler Fluoreszenz untersucht, was allerdings nicht bestatigt wurde.
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Abbildung 75: 1,2-Dithiine dieser Arbeit: Dibenzo[c,e][1,2]dithiin (2a), 1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithi-
in) (3a), [1,1":3',1":3",1""-Quaterphenyl]-2,2"",4',4",6',6"-tris(dithiin) (4a), 1,2,4,5,7,8,10,11-Tetra(dithiin)[a]phe-
nanthro[2,3-o]pentaphenyl (5a) [1,1":4',1"-Terphenyl]-2, 2',2", 5'-bis(dithiin) (6a) und [1,1":4',1":4",1""'-Quater-
phenyl]-2,2',2",2"",5' 5"-tris(dithiin) (8a), (3,3'-Di(naphthalin-1-yl)-1,1'-bi-phenyl-4,2",6,4',6'2""tris(dithiin) (10a)
und 1,3-Di(naphthalin-1-yl)benzol-(4,2',6,2"-bis(dithiin) (11a).

Auch aus chemischer Sicht wurden die Eigenschaften der 1,2-Dithiine anhand von 3a unter-
sucht (Abbildung 76). So wurde erfolgreich umgeethert zu [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-di-
(a,a'-orthoxylol) (3d), am Schwefel oxidiert zu [1,1":3',1"-Terphenyl]-2, 4'(disulfiddioxid)-2",6'-
dithiin (3e) sowie einer der Schwefel im 1,2-Dithiin entfernt zu dem jeweiligen Benzothiophen-
derivaten Benzo[1,2-b:5,4-b']bis[1]benzothiophen (3c) und Benzo[1,2-b:4,5-b']bis[1]benzo-
thiophen (6c).

Abbildung 76: Ubersicht (iber erhaltene Derivate von 3a: [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-di(a,a'-orthoxylol) (3d),
[1,1":3'1"-Terphenyl]-2,4'(disulfiddioxid)-2",6'-dithiin (3e), Benzo[1,2-b:5,4-b']bis[1]benzothiophen (3c) und
Benzo[1,2-b:4,5-b'lbis[1]benzothiophen (6c).
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4 Poly-meta-[2,4-bis(methylthio)benzen] (P-1)

Urspriinglich war es das Ziel dieser Arbeit, ein zwischen zwei Konformationen — also Zufalls-
knaul und chirales Helicen — schaltbares Polymer darzustellen und zu charakterisieren. Im fol-
genden Abschnitt soll dargelegt werden, welche Bemiihungen in diesem Kontext unternom-

men wurden.

4.1 Polymerisation von 2-(5-Brom-2,4-bis(methylthio)phen-
yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (1a) zu P-1

Das nachfolgend abgebildete AB-Monomer 2-(5-Brom-2,4-bis(methylthio)phenyl)-4,4,5,5-te-
tramethyl-1,3,2-dioxaborolan (1a) wurde unter Suzuki-Bedingungen zu Poly-meta-[2,4-bis-
(methylthio)benzen] (P-1) polymerisiert (Abbildung 77). Dabei wurden nach eineinhalb Tagen
sieben bis zehn bzw. nach drei Tagen acht bis zwanzig Wiederholungseinheiten gemal Fest-
korper-MALDI-ToF erreicht. Die bestimmte Ausbeute ist vermutlich fiir Eintrag 1 in Tabelle 7
geringer als fiir Eintrag 2, da zahlreiche Oligomere mit weniger als zehn Phenyleneinheiten
existieren und diese nicht durch Methanol ausgefallt werden kénnen. In THF-L6sung war P-1
nicht vermessbar, da bei Raumtemperatur nur Oligomere mit bis zu zehn Phenyleneinheiten
[6slich waren, was sich v. a. in der GPC-Analytik zeigt (Tabelle 7). Fir die Analyse des gesamten

erhaltenen Polymers war somit das Festkorper-MALDI-ToF die geeignetste Methode.

o Pd(PPh3),
Br B,\ N62C03
0 THF: Wasser 5:1
S S

s s~ 80 °C | |

1a P-1

Abbildung 77: Suzuki-Polymerisation von 2-(5-Brom-2,4-bis(methylthio)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan (1a) zu Poly-meta-[2,4-bis(methylthio)benzen] (P-1).
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Tabelle 7: Resultate der Suzuki-Polymerisation von 1a zu P-1.

Eintrag  Zeit [d] Ausbeute [%] MALDI-TOF? GPC"
1 1.5 62 7-10 =
2 3 80 8-20 Ma 1090; M., 1397,PDI
1.28

a) Wiederholungseinheiten nach Feststoff-MALDI-TOF (Loslichkeitsprobleme).
b) THF; PPP-Standard

25000 - P-1 400 —PA
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Abbildung 78: (a) UV/Vis-Spektrum und (b) MALDI-ToF-Spektrum von Poly-meta-[2,4-bis(methylthio)benzen]
(P-1).

Das Absorptionsmaximum des Polymers P-1 liegt bei 260 nm. Zusatzlich weist das Spektrum
eine Schulter bei 320 nm auf. Diese kann TD-DFT Berechnungen zu folge zu nahezu gleichen
Anteilen Ubergingen aus dem HOMO-1/LUMO und HOMO/LUMO+1 zugeordnet werden.
Damit verbleiben sowohl Maximum als auch Schulter an nahezu gleicher Position im Vergleich
zu den bereits vorgestellten [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-tetrayltetrakis(methylsulfan) (3)
[1,1":3',1":3",1""-Quaterphenyl]-2,2'"",4',4",6',6"-hexaylhexakis(methylsulfan) (4). Der im
MALDI-ToF-Spektrum zu sehende hohe Grad an Fragmentierung liegt an der in Kapitel 3.1 be-
schriebenen hohen Tendenz der Arylalkylthioether Thiomethylgruppen abzuspalten. Fir na-
here Informationen sei auf Abbildung 33 und Abbildung 34 auf Seite 36 in dieser Arbeit ver-

wiesen.

Auch Yamamoto-Bedingungen wurden fiir das Monomer (4,6-Dibrom-1,3-phenylen)bis(me-
thylsulfan) (1) zur Polymerisation getestet (Abbildung 79).[12°-1301 |,y DMF/Toluol-Gemisch
wurde dazu bei 80 °C pre-aktivierter Katalysator in Form einer lilafarbenen Losung zum Reak-

tionsgemisch gegeben. Allerdings resultierte tGiber Nacht nur eine schwarze Masse, die das
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Polymer nicht enthielt. Es wird davon ausgegangen, dass Ni(COD), mit den Thiomethylgrup-

pen wechselwirkt und so der Katalysator inaktiviert wird.

Bipy
—_—
~g s~ DMF/Toluol 1:5 s s~

1 P-1

Abbildung 79: Yamamoto-Konditionen zur Polymerisation von (4,6-Dibrom-1,3-phenylen)bis(methylsulfan) (1).

Zusatzlich wurden Ullmann-Konditionen31 zur Polymerisation von 1 bemiiht (Abbildung 80).
Um ein Gefuhl fiir die Stabilitdt von 1 unter den gewahlten Bedingungen zu bekommen, wurde
mit Cu und diversen Cu(l)-Salzen bei 70 °C umgesetzt. Alternativ zur klassischen Ullmann-
Kupplung bieten sich noch katalysierte Varianten unter Verwendung von Kupfer(l)-thiophen-
2-carboxylat (CuTC) oder Prolin an. All diese Moglichkeiten haben jedoch — ebenso wie die

vorherigen — vermutlich die Katalysator-Schwefel-Interaktion als Problem.

Brj©[8r Cu-Reagenz
< n

s s
1 P-1

-

Abbildung 80: Ullmann-Bedingungen zur Polymerisation von (4,6-Dibrom-1,3-phenylen)bis(methylsulfan) (1).

Zusammenfassend lasst sich also festhalten, dass weder eine der Ullmann-Varianten noch die
Yamamoto-Polymerisation funktioniert haben, wohingegen die Suzuki-Polymerisation mit

80% Ausbeute zu Oligomeren mit 8-20 Wiederholungseinheiten fiihrte.

Der hohe Schwefelanteil in Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(methylsulfan)] (P-1) fihrt zu einer
hohen Schweratomdichte von 36-40%. Dies macht das Polymer als Material fiir Linsen zur
Therapie von Katarakt*32l (altgriech. fiir Wasserfall, Grauer Star) von Interesse, denn typi-
scherweise zeichnen sich Molekile mit einem hohen Schwefel-Kohlenstoff-Verhaltnis durch
einen damit einhergehenden hohen Brechungsindex in Polymerfilmen aus.'33! Neben dem
hohen Brechungsindex ist auch die zweite Bedingung — keine Absorption im sichtbaren Be-
reich des UV/Vis-Spektrums — gegeben. Eine Madglichkeit zur Anwendung von P-1 wiére
folglich, einen Polymerfilm hinsichtlich seines Brechungsindexes und damit auf die Tauglich-
keit als Linsenmaterial zu untersuchen. Hierbei misste man dann auch analysieren, ob die

Stabilitdt des Polymers fiir diese praktische Anwendung ausreichend ist.
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4.2 Von P-1 zu Poly-[meta-dibenzo[c,e][1,2]dithiin] (P-1a)

Die unlésliche Fraktion von Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(methylsulfan)] (P-1) wurde ab-
getrennt und fir die l6sliche Fraktion (n = 5-10) die in Kapitel 3.1 beschriebene reduktive Spal-
tung mit Natrium/Naphthalinid sowie die nachfolgende Oxidation bei pH = 8-8.5 an Luft unter-
sucht (Abbildung 81). Von der dabei erhaltenen Substanz wurde ein Festkdrper-MALDI-ToF
gemessen. Dabei zeigte sich, dass flir das Polymer P-1 anders als im Falle der Arylalkylthio-
ether-Modellverbindungen (2-7) keine vollstandige Entschiitzung zu (P-1a) durchgefiihrt wer-

den konnte (Abbildung 82).

Na/Naphthalenid \E@% Luft Oxidation
n — _— n —
\S S/ THF H\S S/H pH = 8, THF

P-1 P-1a n=5-10

Abbildung 81: Reduktion am Polymer P-1 und anschlieRende Oxidation zu Poly-[meta-dibenzo[c,e][1,2]dithiin]
(P-1a).

Das MALDI-ToF-Spektrum von Poly-[meta-dibenzo[c,e][1,2]dithiin] (P-1a) zeigt, dass auch
zahlreiche Polymere von P-1 noch unreagiert vorliegen — also nicht reduktiv entschitzt wur-
den. Da durch die 1,2-Dithiin-Bildung nicht nur eine Versteifung des Polymers stattfindet, son-
dern auch solubilitatsfordernde Thiometyhlreste verloren gehen, kann man von einer im Laufe
der Reaktion reduzierten Loslichkeit ausgehen, welche dann einen vollstandigen Umsatz ver-
hindert. Zusatzlich dazu ist aus heutiger Sicht der Verlust von Schwefelatomen nach dem Ent-
schiitzen bekannt (siehe Kapitel 3.1) —anstelle von 1,2-Dithiinen bilden sich thermodynamisch
stabilere Benzothiopheneinheiten in der Polymerkette. D. h., wie auch immer die Bemihun-
gen zum Polymer P-1a enden wiirden, gdbe es immer noch das Problem, die Benzothiophen-

bildung unterdriicken zu missen.
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Abbildung 82: MALDI-ToF vom Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(methylsulfan)] (P-1) und Poly-[meta-dibenzo-
[c,e][1,2]dithiin] (P-1a) Reaktionsgemisch.

4.3 Funktionalisierung von Monomeren und Endcappern

Um anders, als in Abbildung 82 gezeigt, doch noch einen vollstandigen Umsatz von P-1 zu P-
1a zu erzielen, wurde der Erklarungsansatz verfolgt, dass dies an der unzureichenden
Loslichkeit von P-1 liegt. Ein weiteres Ziel war es somit, nicht nur 4-fachsubstituierte Mono-
mere wie 1a (2-(5-Brom-2,4-bis(methylthio)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)
zu polymerisieren, sondern diese mit einer weiteren Substitution noch zu funktionalisieren,
um dem Polymer spater auch noch andere Eigenschaften verleihen zu kénnen. Neben der
erhohten Loslichkeit ware dies auch die Induktion von Chiralitat tiber das Seargant-Soldier-

Prinzip!*34. Hierbei beeinflusst ein Molekiilteil die Orientierung des gesamten Restmolekiils.

Der Einfachheit halber wurde sich dabei zunachst auf das Einfliihren von achiralen Alkylresten
konzentriert. Hierbei gibt es im Wesentlichen drei Mdglichkeiten. So kann der Rest R zwischen
den Schwefelatomen oder R* an den Schwefelatomen vom Baustein (4,6-Dibrom-1,3-phenyl-

bis(methylsulfan) (1) oder R am Endcapping-Reagenz ((2-Brom-phenyl)(methyl)sulfan) in der
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4-Position angebracht werden (Abbildung 83). Alle drei Moglichkeiten sind letzten Endes ge-

scheitert. Dennoch werden sie zum Uberblick in die Arbeit aufgenommen.

Am Endcapper (2-Brom-phenyl)(methyl)sulfan konnte zwar ein Rest R eingefiihrt werden,
doch reichte dieser nicht aus, um das gesamte Polymer I6slicher zu machen (siehe dazu Kapitel
4.3.3). Am Monomer 1 gelang es trotz mehrerer Ansatze nicht, einen Rest R einzufiihren und
dabei das Ziel eines langeren Polymeres zu erreichen. Der Rest am Schwefel selber (R’)
limitierte die Borylierung (Kapitel 3.1) zum Monomer (2-(5-Brom-2,4-bis(methylthio)phenyl)-
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (1a). Im Folgenden soll auf die jeweiligen Bemiihun-
gen kurz eingegangen werden. Dabei ist zu beachten, dass der synthetische Arbeit ohne das

Wissen aus Kapitel 3.1 — also die Benzothiophenbildung — durchgefiihrt wurde.

o) [

)\? Br

Abbildung 83: Moglichkeiten der Funktionalisierung am Monomer 4,6-Dibrom-1,3- bis(alkylthio)phenyl oder als

Alternative ein 2-Brom-4-alkyl-methylthiophenyl-Endcapper.

4.3.1 Alkylreste an der 2-Position von 4,6-Dibrom-1,3-phenyl-
bis(methylsulfan) (1)

4.3.1.1 Alkylreste mittels Lithiierung an der 2-Position von 1

Die direkte Alkylierung von 4,6-Dibrom-1,3-phenylbis(methylsulfan) (1) zu (4,6-Dibrom-2-
ethyl-1,3-phenyl)bis(methylsulfan) (12) verlief mit Methyliodid bei einer Ausbeute von 80%
(Abbildung 84, 12). Hierzu wurde Lithiumdiiso-propylamid (LDA) bei -78 °C in THF verwendet,
um selektiv in der ortho-Position zu lithiieren. Fir langere Alkylreste wurde jedoch kein Pro-
dukt erhalten. So ergaben sich unter Verwendung von Ethyliodid (Tabelle 8, Eintrag 2) nur 10%
Ausbeute an (4,6-Dibrom-2-ethyl-1,3-phenyl)bis(methylsulfan) (13), und im Falle von Hexylio-
did (Tabelle 8, Eintrag 3) resultierte kein Umsatz zu (4,6-Dibrom-2-hexyl-1,3-phenyl)bis(me-

thylsulfan) (14). Es ist folglich offensichtlich, dass die Reaktivitat mit der GroRe des Alkylrestes
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abnimmt. Fir das Hexyliodid lasst sich postulieren, dass die positive Ladung durch induktive
Effekte im Molekul verteilt wird, wodurch folglich die Elektrophilie und damit die Reaktions-
geschwindigkeit sinken. Gleichzeitig steigt die Sterik, da die Ladung nicht mehr am primaren

Kohlenstoffatom lokalisiert ist.

Brj©[8r LDA, THF Br Br
_ >
\S S/ I-R, -78 °C \Sj; IS/
1 R

R = Me, 12
=Et, 13
= Hex, 14

Abbildung 84: Alkylierung von (1) mittels lodmethyl/-ethyl/-hexyl zu den Produkten 12-14.

Tabelle 8: Resultate der Alkyllierung von 4,6-Dibrom-1,3-phenylbis(thiomethyl) (1) mittels lodmethyl/-ethyl/-
hexyl.

Eintrag Produkt Alkyl-Rest (I-R) Ausbeute [%]

1 12 Methyl 80
2 13 Ethyl 10
3 14 Hexyl 0
R nBulLi, S | R | | R | | R |
Mel, THF, 54%
Br Br LDA,RI  Br Br .S S Br, Fe S s S S
\©/ THF, 89% B _> DoM
’ nBuLi, Me,S, Br Br Br
THF, 82% 14
0% 80%
R = Hex

Abbildung 85: Alternative Synthese zur Darstellung von (4,6-Dibrom-2-hexyl-1,3-phenyl)bis(thiomethyl) (14).

In weiteren Experimenten wurde somit der dreistufige Weg ausgehend von 1,3-Dibrombenzol
untersucht, um das Molekiil (4,6-Dibrom-2-hexyl-1,3-phenyl)bis(methylsulfan) (14) zu erhal-
ten (Abbildung 85). Bei der Bromierung von (2-Hexyl-1,3-phenyl)bis(methylsulfan) zu 14 fihr-
ten dann jedoch alle Bromierungsversuche (NBS, Bry/Fe, Bro/AcOH, Br, (neat)) nur zur Mono-
bromierung. Dies lasst sich in Anbetracht der doppelten Aktivierung durch zwei Thioether nur

auf Grund von sterischer Uberladung am Aromaten plausibel erklaren.

Da nur die Einfihrung eines Methylsubstituenten bei bereits thiomethylsubstituierten Mono-
meren gelungen ist, wurden weitere Optionen verfolgt. Die nukleophile Substitution mit Na-
triumthiomethylat fihrte im Falle von 1,5-Dibrom-2,4-difluorbenzol bei Temperaturen grolRer

70 °C in DMF in einer Testreaktion mit 80%iger Ausbeute zu 1 (Abbildung 86). Jedoch wurden
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im Falle einer Methylgruppe in der 3-Position (15, Abbildung 86) in DMF, DMA bzw. DMU nur
mono- und desubstituierten Spezies gebildet. Weitere Experimente wurden bei 40, 60 und 90
°C fiir alle obigen Losungsmittel durchgefiihrt. Ab 60 °C zeigte sich jedoch der charakteristische
FD-MS-Peak des Molekils nach Desubstitution eines Fluoratoms. Reaktionsgeschwindigkeiten
unterhalb dieser Temperatur waren zu gering fir eine Zweitsubstitution zu 4,6-Dibrom-2-me-
thyl-1,3-bis(methylthio)benzen (12). Das eigentliche Syntheseziel wurde damit nicht erreicht.
Erneut lassen sich hier sterische Hinderung, aber auch Deaktivierung durch den ersten elek-

tronenschiebenden Thiomethyl-Substituenten als Argumente ins Feld fiihren.

Br Br Br Br
D: NaSMe :@:
e
e £ DMF,70°C_ s s
80% ]

Testreaktion

Br Br
Ber:Br LDA, Mel NaSMe 12
78° LM
F g THF,-78°C F F Br B Br )
15 e P -
( F7) S \_ S
LM = DMF, DMA, DMU st

Abbildung 86: Nachtragliche Thiomethylierung mittels Natriumthiomethylat von 1,5-Dibrom-2,4-difluor-3-
methylbenzen (15) um (4,6-Dibrom-2-methyl-1,3-phenylen)bis(thiomethyl) (12) zu erhalten.

Wiederum vom 1,5-Dibrom-2,4-difluorbenzol startend, wurde im nachsten Versuch bei-78 °C
zwischen den zwei Fluoratomen in der 3-Position lithiiert und mit CO, umgesetzt (Abbildung
87). Die dabei erhaltene 3,5-Dibrom-2,6-difluorbenzoesaure (26) liel sich durch Waschen gut
aufreinigen und zu 3,5-Dibrom-2,6-difluorbenzoesauremethylester (27) umsetzen sowie mit-
tels Natriumthiomethylat bei 80 °C in THF zum Vorldufer 3,5-Dibrom-2,6-bis(methylthio)ben-
zoesauremethylester (16) substituieren. Anders als im Falle des Methylrestes liegt durch die
Estergruppe kein +I-Effekt, sondern ein -M-Effekt vor. Dieser kann den +I-Effekt der Thiome-
thylgruppe tGberkompensieren und folglich die Zweitsubstitution des weiteren Thiomethylats

unterstutzen.
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Br Br Br Br Br Br Br. Br
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Abbildung 87: Synthesestrategie zum Ausnutzen des —M-Effekts einer Estergruppe zur Unterstltzung der 2.-
Thiomethylat-Substitution.

Weiteres Umsetzen (Abbildung 87) des Esters 16 mittels Reduktion zu (3,5-Dibrom-2,6-bis-
(methylthio)phenyl)methanol (17) und dessen Substitution zum Benzylbromid (4,6-Dibrom-2-
(brommethyl)-1,3-phenyl)bis(methylsulfan) (18) waren nétig, da jegliches Heteroatom (O, N
wie auch S) unter den reduktiven Bedingungen zur Benzylspaltung gefiihrt hatte. Lithiumorga-
nyle erwiesen sich (wie auch n-Butyllithium) im Falle der Thiomethylreste als zu reaktiv, wah-
rend Hexylmagnesiumbromid bei 0 °C mit Kupfer(ll)tetrachlorid zum gewiinschten Monomer
flhrten. Dieses konnte jedoch nicht ausreichend aufgereinigt werden, d. h. es missen sich
sehr dhnliche Nebenprodukte gebildet haben. Eine Mdglichkeit ware die Reaktion an den aro-
matischen Bromiden. Die Option, mittels Azid eine Klick-Reaktion durchzufiihren, konnte in
der Form nicht realisiert werden, da das Zwischenprodukt entweder zerfiel oder gar nicht erst

gebildet wurde. Beobachtet wurde hier nur noch der Methylrest im NMR.

Trotzdem wurde mit einer Copolymerisation untersucht, welche Kettenldange durch diesen
zusatzlichen Rest von 3,5-Dibrom-2,6-bis(methylthio)benzoesdauremethylester (16) erreicht
werden kann. GemaR GPC-Resultaten sind das 10-30 I6sliche Wiederholungseinheiten. Hier
ist also festzuhalten, dass sich der Anteil der I16slichen Polymere tatsachlich signifikant vergro-

Rert.

86



4. Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(methylsulfan)] (P-1)
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Abbildung 88: AABB-Suzuki-Polykondensation von Methyl 3,5-dibrom-2,6-bis(methylthio)benzoesduremethyl-
ester (16) und 2,2'-(4,6-Bis(methylthio)-1,3-phenylen)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (1c).

Um zu verifizieren, ob eine Benzylabspaltung unter den reduktiven Bedingungen ablauft, wur-
den zwei Oligomere dargestellt. Hierzu wurden aus 3,5-Dibrom-2,6-bis(methylthio)benzoe-
sauremethylester (16) und 2-(Methylthio)pheny-pinacolboronsaureester als Endcapper die je-
weiligen Trimere synthetisiert (Abbildung 89 a)). Die in Abbildung 89 b) gezeigten Entschii-
tzungstests wurden hiermit durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten jedoch, dass die Hoffnung
sich nicht bewahrheitete. Zwar erfolgte in beiden Fallen eine Reaktion, doch ging dies nach-
weislich mit dem Verlust der jeweiligen Estergruppe einher. Im Falle des tert-Butylesters ent-
stand ein nicht im Detail verifizierbares Produktgemisch, welches u. a. [1,1":3’,1”-Terphenyl]-
2,2”,4’,6’-bis(dithiin) (3a) enthielt. Somit wurde eindeutig das zuvor Vermutete bestatigt:
Ester eignen sich infolge ihrer Instabilitat unter den reduktiven Bedingungen nicht, um auch

nach der Spaltung noch Léslichkeit im Polymer zu induzieren.
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Abbildung 89: Entschltzung-Tests an Methyl- und tertButyl-Ester-Derivaten von [1,1":3’,1"’-Terphenyl]-
2,2”,4’,6'-bis(dithiin) (3a) zeigen, dass die erwartete Benzylspaltung ablauft.

4.3.1.2 Friedel-Crafts-Acylierung von (4,6-Dibrom-1,3-phenylen)bis(methylsulfan)(1)

Anders als die Friedel-Crafts-Alkylierung fihrt die Acylierung zu einer Deaktivierung des
Aromaten und ist daher eine geeignete Reaktion, um 4,6-Dibrom-1,3-phenylen)bis(methylsul-
fan) (1) nur einfach zu alkylieren. Zunachst wurde versucht 1 in Chloroform unter Rickfluss-
bedingungen zu acylieren (Abbildung 90). Allerdings blieb die Reaktion mit Butyrylchlorid aus,
und das Edukt wurde zuriickerhalten. Um daraufhin die Reaktion bei héheren Temperaturen
durchfiihren zu kénnen, wurde die Acylierung in Nitrobenzol probiert. Bis 80 °C wurde aller-
dings weiterhin keine Reaktion beobachtet. Bei 120 °C Giber Nacht lag jedoch am nachsten Tag
unerwarteter Weise eine Mischung aus Edukt und zweifach substituiertem Produkt vor

(Abbildung 90).
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Abbildung 90: Friedel-Craft-Acylierungen von 4,6-Dibrom-1,3-phenyl)bis(thiomethyl) (1).

Trotz 1.1 Aquivalenten Butyrylchlorid und 1.5 Aquivalenten Aluminiumchlorid reagierte somit
also das einfach umgesetzte wider Erwarten schneller als das Edukt. Am Ende lagen Edukt und
doppelt reagiertes ca. im Verhaltnis 1:1 vor. Analoge Bedingungen mit ZnCl; fliihrten zu keinem
Umsatz, sondern nur zur Reisolation des Edukts. Die Bemiihungen wurden daher an dieser

Stelle eingestellt.

4.3.1.3 Newman-Kwart-Umlagerung an 4,6-Dibrom-2-(2-ethylhexyl)benzen-1,3-diol

Br Br DMTC, DABCO sBrj@Brs
DMA, 90% NP M
HO OH T © © T
Testreaktion
Br Br SBr BrS
DMTC ~ )J\ )J\ e
—_— N N
HO OH DABCO o. NaH, o o
n-Bu DMA n-Bu
Et Et
Newman-Kwart-
;Umlagerung
Br Br
Br Br
Substitution o o
HS SH A L
n-Bu T S S T
n-Bu
Et
Et

Abbildung 91: Newman-Kwart-Umlagerung an 4,6-Dibrom-2-(2-ethylhexyl)benzen-1,3-diol.
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Als weitere Reaktion wurde die Newman-Kwart-Umlagerung®* getestet (Abbildung 91). Ziel
war es hierbei, die Reaktionen zunachst an einem Diol durchzufiihren und dieses dann in ein
Dithiol umzuwandeln. Dazu wurde zunachst in einem Probelauf an 4,6-Dibromresorcinol mit
Dimethylthiocarbamat (DMTC) getestet. Dieses reagierte mit 90% Ausbeute zu 0,0'-(4,6-Di-
brom-1,3-phenyl)bis(dimethylcarbamothioat) (siehe Testreaktion in Abbildung 91 ). Aus 4,6-
Dibromresorcinol wurde dann mittels n-Buthyllithium 4,6-Dibromo-2-(2-ethylhexyl)benzen-
1,3-diol dargestellt. Fir dieses 1,3-Diol wurde allerdings unter gleichen Newman-Kwart-Bedin-
gungen wie zuvor in der Testreaktion am 4,6-Dibromresorcinol dann kein Umsatz mehr beo-
bachtet. Das eigens hergestellte 1,3-Diol wurde auch mit NaH als Base umgesetzt, substituier-
te jedoch auch in diesem Fall nicht das Chloratom des DMTC. Die intramolekulare Folgereak-
tion ist eigentlich fiir kleine Substituenten in den ortho-Positionen favorisiert. Bei 4,6-Dibrom-
resorcinol zeigt sich dies auch eindrucksvoll (Abbildung 91). Die zusatzliche Alkylkette hat je-

doch wieder einen gegenlaufigen Effekt.

4.3.2 Von Thiomethyl zu Thio-isopropyl/thiobenzylresten im

Monomer

Mit dem Ziel ein I6slicheres Polymer zu erhalten, wurde ein iso-Propylderivat des Monomers
1-4,6-Dibrom-1,3-phenylbis(iso-propylsulfan) (20) — dargestellt (Abbildung 92). Die Wahl fiel
auf Thio-iso-propylat, da die reduktive Natrium-Naphthalinid-Entschiitzung hierfir in der Lite-
ratur bekannt ist.[33 tert-Butyl wurde nicht gewihlt, da es substitutionslabil ist und fir die

Borylierung in der ortho-Position sterisch zu anspruchsvoll erschien.

Die Substitution zu 1,3-Bis(iso-propylthio)benzol (19) wie auch die Bromierung zu 20 verliefen
mit hohen Ausbeuten. Bei der Aufarbeitung des Boronsaureesters 2-(5-Brom-2,4-bis(iso-pro-
pylthio)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (21) zeigte sich, dass das Produkt
wenig stabil ist und sich auf der Saule zersetzt. Die borylierte Spezies konnte somit nie voll-
kommen rein erhalten werden. Dennoch wurde mit 21 eine Polymerisation versucht. Hierbei
ergaben sich Oligomere mit n = 2-5 gemal MALDI-ToF-Spektrum. Ob es auch an der erh6hten
sterischen Hinderung des iso-Propylrestes oder nur an der Verunreinigung lag, wurde in

diesem Kontext nicht abschlieBend geklart. Da es sich bei der Verunreinigung wahrscheinlich
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um ein Abbauprodukt des Esters 21 handelt, welches vermutlich noch das Brom tragt, ist es
naheliegend, dass das einst als AB-Monomer gedachte Molekil 21 durch den Verlust der
Boronestergruppe zum Endcapper geworden ist und die Polymerisation somit an einem Ket-

tenende beendet, was zu niederem Molekulargewicht des Polymers fiihrt.

Br, Fe

1. NaH, THF Br
2 oz AQL KI
HS SH RT 90% RT, 80%
n-BulLi, THF, -100 °C

O
Pd(PPhs), >?Lo 0-g’
\
n NayCO, O,IIB Br \< 0
S S THF: Wasser 5:1 j@[ J\

)\ )\ 80 °C, 62% j\ S 60%

P-1b 21
n=2-5

Abbildung 92: Darstellung von 2-(5-Brom-2,4-bis(iso-propylthio)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan
(21) und seine Polymerisation zu Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(iso-propylsulfan)] (P-1b).

Ph NSNa  Br Br nBuLi ’%<
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Abbildung 93: (4,6-Dibrom-1,3-phenyl)bis(benzylsulfan) (22) als geplantes Monomer.

Wie in Abbildung 93 gezeigt, wurde 1,5-Dibrom-2,4-difluorbenzol auch mit Natriumphenyl-
methanthiolat in DMF zu (4,6-Dibrom-1,3-bis(benzylsulfan)benzol (22) substituiert. Allerdings
konnte dies nicht weiter boryliert werden. Zudem waren die Molekile auf Grund der Benzyl-
position instabil. So konnte in Kapitel 3.8.1 gezeigt werden, dass sich diese Position sehr ein-

fach oxidieren ldsst und vermutlich ein (4,6-Dibrom-1,3-phenyl)dibenzothioat entsteht.

4.3.3 Alkylrest am Endcapper: 2-Brom-4-alkyl-(methylthio)benzol

Als weitere Option zur Férderung der Loslichkeit wurde versucht, den Akylrest am Endcapper

(2-Bromphenyl)(methyl)sulfan einzufiigen. So kénnte im Laufe der Polymerisation Poly-meta-
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[(2,4-phenylen)bis(methylsulfan)] (P-1) das entstehende Polymer in Lésung gehalten werden.
Dazu wurde unter Kumada-Bedingungen ein Dodecylrest mit 80% Ausbeute eingefiihrt und
das entstandene Produkt Methyl(p-tolyl)sulfan (23) mit 90% zu 2-Brom-4-dodecyl-(methyl-
thio)benzol (24) bromiert (Abbildung 94). Aus synthetischer Sicht wurde dabei die ortho/para-

Selektivitat im Falle starker Donoren — in diesem Fall Thiomethylsubstituenten — genutzt.

s R-Mg-Br s Br
- \©\ Pd(dppf)CI - \©\ Bry CH,Cl, S
B —
Br  THF, 18h, R M 90% R
reflux, 80% 23

24

R =CqzH2s

Abbildung 94: Synthese des Endcappers 2-Brom-4-dodecyl-(methylthio)benzol (24).

24 wurde nachfolgend ebenfalls in der Polymerisation getestet. So wurde nach der Poly-
merisation von 2-(5-Brom-2,4-bis(methylthio)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan
(1a) unter Suzuki-Bedingungen liber 60 h fiir jeweils einen Tag der entsprechende Endcapper
24 bzw. 2-(Methylthio)phenyl)-pinacolboronsaureester mit zusatzlichem Pd(PPhs)s und
Na,COs zugegeben (Abbildung 95). Allerdings zeigte sich im Feststoff-MALDI-ToF-Spektrum
ein ernichterndes Bild. So entstand ein Gemisch an Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(methyl-

sulfan)] (P-1), von denen einige mit keinem Endcapper reagiert hatten (Abbildung 96).

R=CyzHzs

R
9’& Pd(PPhs),, Na,CO3
Bljé[B\O 80°C THF:Wasser 5:1, 60 h
24 (1d), 2-(Methylthio)phenyl)- O
~g s (1d), 2~( ylthio)phenyl) S s S

pinacolboronsaureester (1d) - ? I

1a

Abbildung 95: Einsatz der Endcapper 2-Brom-4-dodecyl-(methylthio)benzol (24) und 2-(Methylthio)phenyl)-
pinacolboronsaureester in der Suzuki-Polymerisation von 2-(5-Brom-2,4-bis(methylthio)phenyl)-4,4,5,5-tetra-
methyl-1,3,2-dioxaborolan (1a).

Eine Erklarung hierfiir lasst sich aus der Zusammensetzung der P-1-Polymermischung ableiten.
So lagen entweder Polymere vor, die mit beiden Endcappern — also 24 und 2-(Methylthio)-
phenylen)-pinacolboronsdureester — reagiert hatten oder mit keinem der beiden. Polymere,

die nur mit 2-(Methylthio)phenyl)-pinacolboronsaureester reagierten, gab es eben-so wenig
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wie solche, die nur mit 2-Brom-4-dodecyl-(methylthio)benzol (24) reagiert hatten. In Anbe-
tracht der Reihenfolge der Zugabe ergibt sich daher die Vermutung, dass 24 tatsachlich stark
zur Erhohung der Loslichkeit beitragt: alle noch gelésten Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(me-
thylsulfan)]-Molekile (P-1) werden noch I6slicher gemacht, so dass sie fiir das Endcapping mit
2-(Methylthio)phenyl)-pinacolboronsaureester zur Verfligung stehen, wahrend P-1-Molekdile,
die in Folge ihrer schlechten Loslichkeit nicht mit 24 reagierten, keinerlei Reaktion mit irgend-
einem Endcapper zeigten. Die zahlreichen anderen Signale haben ihren Ursprung in der Thio-

methylabspaltung (siehe Kapitel 3.1) der Arylmethylthioether im Polymer P-1.

1 — P-1 MALDI-ToF

150000

100000 - P

Intensitat

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

m/z

Abbildung 96: MALDI-ToF von P-1 mit 2-(Methylthio)benzol-pinacolboronsaureester und 2-Brom-4-dodecyl-
(methylthio)benzol (24).
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4.4 1,2-Dithiin-Cyclen 26 und 27

Wenn in dieser Arbeit von 1,2-Dithiin-Cyclen gesprochen wird, sind immer die in Abbildung 97
gezeigten Cylen — d. h. entweder 2,2°,12,12°-Di[1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin)
(26) oder 1,2,4,5,7,8,10,11,13,14,16,17-Hexa(dithiin)-15,23:16,22-dimethenobenzo[1,2-a:5,-
4-a'ldipentaphen (27) — gemeint. Allerdings wurden weder 26 noch 27 im Rahmen dieser Ar-
beit letztendlich dargestellt. Der Vollstandigkeit halber werden jedoch auf den kommenden

Seiten die unternommenen Bemiihungen dargelegt.

. Bromieren Borylieren Cyclisierung
g;?gl‘i':rf: Borylieren Cylisieren NaSMe-Substitution
Cydlisieren Cyclisieren Reduktion Reduktion

Reduktion Oxidation Oxidation
Oxidation

3a 3

Abbildung 97: Retrosynthese von 2,2°,12,12°-Di[1,1":3’,1”-Terphenyl]-2,2"”,4’,6’-bis(dithiin) (26) und
1,2,4,5,7,8,10,11,13,14,16,17-Hexa(dithiin)-15,23:16,22-dimethenobenzo[1,2-a:5,4-a']ldipentaphen (27).

4.4.1 2,2°,12,12°-Di[1,1:3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (26)

Am einfachsten ware es, bei der Darstellung von 2,2°,12,12°-Di[1,1":3",1"-Terphenyl]-2,2",-
4',6'-bis(dithiin) (26) auf [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a) zurlickzugreifen, da
so zwei preorganisierte Halbkreise hoher Rigiditdt zu einem Kreis zusammengeknipft wiirden.
Zur Bromierung von 3a wurden diverse Ansdtze, wie NBS in diversen Losungsmitteln, Brom
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sowie Benzyltrimethylammoniumtribromid (BTMABr3) bemiiht, allerdings flihrte keiner zum
Zielmolekdl (Abbildung 98). Um dies zu verstehen, ist es notwendig, sich das HOMO des Aryl-
alkylthioethers 3 und des 1,2-Dithiins 3a anzuschauen (Abbildung 99). Im Falle von 3a liegt im
HOMO kaum Elektronendichte in den zu bromierenden Ringen, sondern v. a. auf den zwei 1,2-
Dithiin-Einheiten vor. Anders jedoch im Falle von 3. Hier weist ein Ring direkt eine hohe Elek-
tronendichte auf. Nach der ersten Bromierung (3-Br) zeigt dann auch der zweite eine erhdhte

Nukleophilie, sodass das Bromonium-lon erneut reagieren kann.

NBS, CH,Cl,

Br, Fe, CCly

BTMABr,

Abbildung 98: Diverse Versuche zur Bromierung von [1,1":3’,1”-Terphenyl]-2,2"”,4’,6’-bis(dithiin) 3a.

J 9
3a 3 3-Br

9

Abbildung 99: Orbitale im HOMO des [1,1":3’,1”-Terphenyl]-2,2”,4’,6’-bis(dithiin) (3a), [1,1":3',1"-Terphenyl]-
2,2",4' 6'-tetrayltetrakis(methylsulfan) (3) und von der monobromierten Variante von 3.

Somit verbleibt zur Darstellung von 26 nur noch Weg 2 aus Abbildung 97. [1,1":3',1"-Ter-
phenyl]-2,2",4',6'-tetrayltetrakis(methylsulfan) (3) wiirde dann bromiert, boryliert, cyclisiert
und dann vom durch reduktives Entschitzen erhaltenem 1,2,3,4,5,6(1,3)-Hexabenzolcyclo-
hexaphan-14,16,26,34,44,46,56,66-octathiol zu 2,2°,12,12°-Di[1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',-
6'-bis(dithiin) (26) oxidiert. In diesem Fall konkurriert die Cyclisierung jedoch deutlich starker
mit der Polymerisation als im Falle von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a) (Weg
1, Abbildung 97), da das 1,2-Dithiin noch nicht gebildet ist und somit die Phenylenkette in
beliebiger Konformation vorliegen kann. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich die beiden offenen

Enden des erwiinschten sechser Cycluses unter diesen Bedingungen finden, ist gegeniiber der
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einer Polymerisation deutlich verringert.[*3¢) Dies zeigte sich dann auch in der Praxis, da auch
nach wiederholtem Versuch der Cyclisierung nur Polymere im MALDI-ToF-Spektrum sichtbar

waren.

Bry Fe

o e
O CCl3H,
50 °C, 1 h, 80%

THF, nBuli, -98 °C
| iPrO-B(pinakol)
50%

S
30
O Br.
~g e Pd(P(Ph)3)s O
Na,CO3 s~
S S THF:Wasser 5:1 s
Q™ I by oy
80 °C, 3d, 104 M '
X1 0
~N
S SS\

Abbildung 100: Bromierung von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-tetrayltetrakis(methylsulfan) (3) zu (5,5"-Di-
brom-[1,1":3',1"-terphenyl]-2,2",4',6'-tetrayl)tetrakis(methylsulfan) (3g) und dessen Borylierung sowie die
gescheiterte Cyclisierung.

Ausgehend von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4' 6'-tetrayltetrakis(methylsulfan) (3) wurde im
ersten Schritt zu (5,5"-Dibrom-[1,1":3',1"-terphenyl]-2,2",4',6'-tetrayl)tetrakis(methylsulfan)
(3g) bromiert und anschlieBend mit 50% Ausbeute zum borylierten Derivat umgesetzt
(Abbildung 100). Dies war notwendig, da wie im Kapitel 4.1 anhand von Poly-meta-[2,4-bis-
(methylthio)benzen] (P-1) bereits gezeigt, sich fir Arylalkylthioether die Yamamoto-Reaktion
nicht eignet. So sollte 2-(5"-Brom-2",4',6,6'-tetrakis(methylthio)-[1,1":3',1"-terphenyl]-3-yl)-
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan dann unter Suzuki-Bedingungen bei hoher Verdiin-
nung (> 0.1 mM) cyclisiert werden. Alle MALDI-ToF-Spektren zeigen nur lineare Arylalkylthio-

ether, d. h. es fand ausschlielRlich Polymerisation statt.
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4. Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(methylsulfan)] (P-1)

44.2 1,24,5,7,8,10,11,13,14,16,17-Hexa(dithiin)-15,23:16,22-
dimethenobenzol[1,2-a:5,4-a'|dipentaphen (27)

Nach den Ergebnissen fiur 26 wurde far 1,2,4,5,7,8,10,11,13,14,16,17-Hexa(dithiin)-15,23:-
16,22-dimethenobenzo[1,2-a:5,4-a']ldipentaphen (27) gar nicht erst damit begonnen, eine
Cyclisierung auf diesem Wege voranzutreiben (Weg 3, Abbildung 97). Hier ldsst sich zwar auch
einfach eine Bromierung zu (5,5"-Dibrom-[1,1":3',1"-terphenyl]-2,2",4,4',4",6'-hexayl)hexa-
kis(methylsulfan) (3b) vornehmen, jedoch werden die zusatzlichen Thiomethylgruppen in den
Bay-Regionen das Verhaltnis vom Cyclus zum Polymer auf Grund der direkten Nachbarschaft
zum Reaktionszentrum noch signifikanter in Richtung des Polymers Poly-meta-[(2,4-pheny-

len)bis(methylsulfan)] (P-1) verschieben.

Anders hingegen im Fall von Fluoratomen, wie im Fall von 5,5"-Dibrom-2,2",4,4',4",6'-hexa-
fluor1,1":3',1"-terphenyl (25) (Weg 4, Abbildung 97), deren Eignung zur nukleophilen aroma-
tischen Substitution und geringer sterischer Anspruch sie fiir diese Aufgabenstellung prades-
tiniert. Anders als in der Literaturl!132 wurde keine Chlor-Substitution gewihlt, da Chlor-
Atome sterisch deutlich anspruchsvoller sind als Fluor-Atome und so bei der Cyclisierung die
Anndherung der offenen Enden erschweren kénnten. Zusatzlich wiirde die Abwesenheit von
Arylalkylthioethern die Option bieten auch unter Yamamoto-Bedingungen reagieren zu las-

sen.

o)
Br Br 5 J§< PA(P(Bu),), ‘ ‘
j@i ©: ~0 KF, THF O
F F . 50 °C, 1.5 h, 90% Fe £ F
25

Abbildung 101: Synthese des Trimer-Modellsystems 2,2",4',6'-Tetrafluor-1,1":3',1"-terphenyl (25).

Um die Moglichkeit auszuleuchten, zunachst ohne sterisch anspruchsvolle Thioether den Cy-
clus 1,2,4,5,7,8,10,11,13,14,16,17-Hexa(dithiin)-15,23:16,22-dimethenobenzol[1,2-a:5,4-a']-
dipentaphen (27) aufzubauen und diese mittels Methylthiolat erst im letzten Schritt nachtrag-
lich einzufligen, sollte dies zunachst an einem Modellsystem untersucht werden. Die Synthese
des Modellsystems 2,2",4',6'-Tetrafluor-1,1":3",1"-terphenyl (25) verlief in THF mit Kaliumfluo-
rid als Base in einer Stufe mit hohen Ausbeuten (90%) (Abbildung 101). Dazu wurden Suzuki-

Bedingungen fiir elektronenarme Systeme verwendet (siehe Experimentalteil).
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Reagenz, LM,T,t O O
L&
SI%S SRS

25 R =Me (3)
=iPr

Abbildung 102: Tests zur Substitution am Modell 2,2",4',6'-Tetrafluor-1,1':3',1"-terphenyl (25) zu 3.

Tabelle 9: Bedingungen der Substitutionstests.

Eintrag Reagenz Temperatur/LM Dauer Resultat?

1 Na,S2 180 °C /DMI 3d -

2 NaSMe 150 °C /DMF 5d einfach
3 NaSMe 150 °C /DMI 5d 2/3-fach
4 NaSMe 150 °C /DMPU 7d 2/3/4-fach
5 NaSiPr 150 °C /DMPU 7d 3/4-fach

a) Resultat nach DC und FD.

GemalB den Testergebnissen zur Substitution von 25 (Tabelle 9) ist DMPU das geeignetste Lo-
sungsmittel. HMPA (Hexamethylphosphorsduretriamid) ist jedoch gemal Literatur das opti-
male Losungsmittel fiir Fluor-Schwefel-Substitutionen am Aromaten und kénnte daher ver-
mutlich vollstindigen Umsatz liefern.!'37] Allerdings stellt sich die Frage, ob die Geometrie der
Bay-Positionen im vollstandigen 1,2,4,5,7,8,10,11,13,14,16,17-Hexa(dithiin)-15,23:16,22-di-
methenobenzo[1,2-a:5,4-a']dipentaphen (27) in diesem Fall iberhaupt eine Zweitsubstitution
auf Grund des sterischen Anspruchs zweier Thiomethylreste ermoéglicht — d. h. es ist fragwiir-
dig, ob sich die Bedingungen vom 2,2",4',6'-Tetrafluor-1,1":3',1"-terphenyl (25) auf das eigent-
liche Zielmolekiil 27 Gbertragen lassen. Da in DMPU lber sieben Tage keine vollstandige Sub-
stitution erreicht wurde, die Substitution am Trimer 25 aber aus sterischen Gesichtspunkten

einfacher als am Cyclus 27 ist, wurde dieser Weg nicht weiter in Betracht gezogen.
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4.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend konnte Poly-meta-[2,4-bis(methylthio)benzol] (P-1) mittels Suzuki-Poly-
merisation dargestellt werden. Hierbei wurden Wiederholungseinheiten zwischen 8 und 20
erreicht. Yamamoto und Ullmann-Bedingungen flihrten nicht zu P-1, sondern vermutlich zu
inaktivem Katalysator in Folge der Metall-Schwefelaffinitat. P-1 wird infolge seines hohen
Schwefelanteils von knapp 40% als Linsenmaterial in Marburg getestet. Der Schritt zum 1,2-
Dithiin (P-1a) zeigte die gleichen Probleme, wie bei den Oligomeren 2-7 in Kapitel 3. Unter der
Vermutung, dies kdnnte mit der schlechten Loslichkeit von P-1 zusammenhangen, wurde da-
her versucht, eine zusatzliche Substitution am Monomer — (4,6-Dibrom-2-hexyl-1,3-bis(me-
thylthio)benzol (14) oder 3,5-Dibrom-2,6-bis(methylthio)benzoesdauremethylester (16) bzw.
am Endcapper 2-Brom-4-methyl-(methylthio)benzol (24) einzufiihren. 14 scheiterte an der
Monomersynthese, 16 wie erwartet an der Benzylspaltung und der Einsatz von 24 als Endcap-
per flihrte nur zu einer unvollstandigen Reaktion. Die Syntheserouten wurde daher, und auch
aus dem Grund der in Kapitel 3.1 genannten Probleme der Schwefelextrusion, nicht weiter

verfolgt.

Die Cyclen 2,2°,12,12°-Di[1,1":3’,1”-Terphenyl]-2,2”,4’,6’-bis(dithiin) (26) und 1,2,4,5,7,8,10,-
11,13,14,16,17-Hexa(dithiin)-15,23:16,22-dimethenobenzol[1,2-a:5,4-a']dipentaphen (27)
sollten auch dargestellt werden. Fir 26 ware dazu [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin)
(3a) als preorganisierter Halbcyclus ideal, 3a liel8 sich allerdings nicht bromieren. [1,1":3',1"-
Terphenyl]-2,2",4',6'-tetrayltetrakis(methylsulfan) (3) hingegen war bromierbar, allerdings
zeigte sich im MALDI-ToF kein m/z-Verhaltnis, welches man 26 oder zugehorigen Fragmenten
hatte zuordnen kénnen. Damit war der Weg zu 27 uber (5,5"-Dibrom-[1,1":3',1"-terphenyl]-
2,2",4,4',4" ,6'-hexayl)hexakis(methylsulfan) (3b) aus sterischer Sicht auch nicht erfolgverheiR-
end. Somit wurde gezielt die Sterik reduziert durch den Ersatz der Thiomethylreste durch
Fluoratome mit dem Plan, die Schwefelstome im letzten Schritt einzufiihren. Dazu wurde eine
Modellverbindung 2,2",4',6'-Tetrafluor-1,1":3',1"-terphenyl (25) unter den Substitutionsbe-

dingungen getestet. Allerdings zeigte sich, dass sich 25 nicht mehrfach substituieren lasst.
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5 Poly-m-phenylene an der Wasser-Luft-Grenz-

flache

5.1 Synthese der Monomere und Polymere

5.1.1 Synthese der Monomere 29-41

Zunéchst galt es, 4-Nitrobenzensulfonylchlorid (28) mittels einer neo-Pentylgruppe zu schi-
tzen. Dies war zum einen notwendig fiir die nachfolgende Suzuki-Reaktion, und zum anderen
eroffnet es die Moglichkeit, Poly-[(E)-4-((3'-isopropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzol-
neo-pentylsulfonat] (P-2) erst im letzten Schritt in organischen Losungsmitteln unldslich zu
machen. Mittels DMAP wurde somit bei Raumtemperatur fir 40 h in DCM mit neo-Pentylal-
kohol Sy2 zu 4-Nitrobenzol-neo-pentylsulfonat (29) substituiert (Abbildung 104). Direkt im An-
schluss wurde per SnCl; zu 4-Aminobenzol-neo-pentylsulfonat (30) reduziert. Im nachfolgen-
den Schritt wurde dann 3,5-Dibromanilin (31) in DCM mit Oxone® zu Nitrosobenzol oxidiert
und mit 30 zur Azoverbindung (E)-4-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)benzol-neo-pentylsulfonat

(32) kondensiert.

NH
2 Br Br
NO, NO, NH, \Q/
DMAP, Pyridin Br Br
31 N/,N

neo-Pentylalkohol SnCl, EtOH, HCI

e
DCM, 40 h, RT 2h, 70 °C, 45% 1. Oxone® DCM
S0O.Cl SOsR SO,R H,O, 7 h, RT
2. EA/Essigsaure (1:1)
28 29
30 18 h, RT, 72% SOsR
R = neo-Pentyl 32

Abbildung 103: Darstellung von (E)-4-((3,5-dibromphenyl)diazenyl)benzol-neo-pentylsulfonat (32).

Die Darstellung des Monomers (E)-4'-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)-[1,1'-biphenyl]-4-neo-
pentylsulfonat (35) startete mit einer Suzuki-Kondensation von 4-Brombenzol-neo-pentyl sul-
fonat (33) und para-Pinacolborondsureesteranilin zu 4'-Amino-[1,1'-biphenyl]-4-neo-pentyl-
sulfonat (34). Analog zu 32 wurde dann im Anschluss 3,5-Dibromanilin (31) in DCM mit Oxone®
zu Nitrosobenzol oxidiert und mit dem zuvor erhaltenen neo-Pentyl 4'-amino-[1,1'-biphenyl]-

4-neo-pentylsulfonat (33) zu 35 umgesetzt (Abbildung 104).
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Br Br
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SO;R K,CO3 1. Oxone®, DCM, O

Pd(PPhj3),Cl,

33 5:1 Dioxan:Wasser, SOsR H20. 7.h' .BT .
15 h, 90 °C, 55% 34 2. EA/Essigsaure (1:1)
0,
18 h, RT, 62% SO,R
R = neo-Pentyl 35

Abbildung 104: Darstellung von (E)-4'-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)-[1,1'-biphenyl]-4- neo-pentylsulfonat (35).

Zur Darstellung von (E)-5'-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)-[1,1":3',1"-terphenyl]-4,4"-bis(neo-
pentylsulfonat) (38) wurde 3,5-Dibromanilin (31) zunachst in DMSO mit Pd(dppf)DCM bei 80
°C fur 16 h mit Bis(pinacolato)diboron umgesetzt (Abbildung 105). Der erhaltene Boronsaure-
ester 3,5-Diboronsaurepinacolesteranilin (36) wurde dann mittels zweifacher Suzuki-Kup-
plung bei Refluxbedingungen zu 5'-Amino-[1,1":3',1"-terphenyl]-4,4"- bis(neo-pentylsulfonat)
(37) reagiert. Im Anschluss wurde erneut 3,5-Dibromanilin (31) mit Oxone® zu 1,3-Dibrom-5-
nitrosobenzol oxidiert und mit 37 einer Kondensation zu (E)-5'-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)-

[1,1":3',1"-terphenyl]-4,4"-bis(neo-pentylsulfonat) (38) unterzogen.

B Br o o RO3S SO3R
[Pd(dppf)*DCM] L 8 33
—_— o~ ~0 - -

Byping, K,COg4 O
NH DMSO, KOAc, Pd(PPh3),Cl,
2 16 h, 80 °C, 80% NH 5:1 Dioxan:Wasser
31 2 15 h, 90 °C, 55% NH,
36 37

Br Br ®
NH, 1. Oxone™, DCM,
H,0, 7 h, RT
2. EA/Essigsaure (1:1)

N
R = SO3nPentyl N Br Br 18 h, RT, 60%

l ( l :
RO;S SO;R

38

Abbildung 105: Darstellung von (E)-5'-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)-[1,1":3',1"-terphenyl]-4,4"-bis(neo-
pentylsulfonat) (38).
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In Abbildung 106 ist die Synthese der Monomere 2,2'-(5-Isopropyl-1,3-benzol)bis(4,4,5,5-te-
tramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (40) und 2,2'-(5-(Methyl-ds)-1,3-phenylen)bis(4,4,5,5-tetrame-
thyl-1,3,2-dioxaborolan) (41) gezeigt. Zur Darstellung von 40 wurde 1,3-Dibrom-5-isopropyl-
benzol in DMF mit Pd(dppf)DCM bei 80 °C fiir 16 h mit Bis(pinacolato)diboron umgesetzt. Im
Falle von 41 erfolgte nach der Synthese von 1,3-Dibrom-5-(methyl-d3)benzol (39) aus 1,3,5-
Tribrombenzol mittels lodmethan-ds und n-Butyllithium in THF, die Borylierung analog zu Mo-
nomer 40. Die Synthese von 2,2'-(5-(Methyl-d3)-1,3-phenylen)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan) (41) erfolgte insbesondere fiir die SFG-Spektroskopie. So war es bei der Substi-
tution der iso-Propyl-Reste in 40 mit Methyl-ds-Resten das Ziel ein, auf Grund des Isotopenef-
fektes, von den Methylgruppen aus der neo-Pentylschutzgruppe differenziertes Vibrationssig-
nal im SFG-Spektrum zu erhalten. Allerdings lasst sich vorwegnehmend sagen, dass alle Poly-
mere in der Analyse nur in der entschiitzten Form eingesetzt wurden. Somit war also eine

Differenzierung der Protonen von iso-Propyl und neo-Pentyl nicht mehr notwendig.

QL : 9?
Br B [Pd(dppf)'DCM] o8 Beg
Bis(pinacolato)diboron
DMF, KOAc
80 °C, 16 h, 90%

40
; (@)
n-Buli,
Br Br THE, -78 °C Br Br [Pd(dppf)*DCM] QIO\/'B
—_—
I-CD3 92% Bis(pinacolato)diboron
DMF, KOAc

Br CDh, 80 °C, 16 h, 90% CDs
I-CD3 39

"A%
Bo

M

Abbildung 106: Synthese der Monomere 2,2'-(5-Iso-propyl-1,3-phenylen)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxabo-
rolan) (40) und 2,2'-(5-(Methyl-ds)-1,3-phenylen)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (41) zur Suzuki-
Polymerisation.
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5.1.2 Synthese des Perylenmonoimid(PMI)-Endcappers (43)

o]

(o]

e}
e

H,N-R
Hzo, ZnA02
‘ Imidazol
‘O 190 °C, 24 h, 55% 0PN

Br,, PhCI ‘
—_—_—

50 °C, 5 h, 90%

e

O~ 'N” O

<
s

PDA 42 43

Abbildung 107: Synthese von 8-Brom-2-(2,6-diiso-propylphenyl)-1H-benzo[10,5]anthra[2,1,9-def]iso-quinolin-
1,3(2H)-dion (43) als Perylenmonoimid-Endcapper.

Zur Detektion in der Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (FCS) musste jedes Polymer mit ei-
nem Farbstoff versehen sein. Dazu eignen sich — wie in der Einleitung bereits erwdahnt — PMI-
Derivate (Perylenmonoimid) besonders gut (Kapitel 1.4 und 1.5). Ausgehend von 3,4:9,10-Pe-
rylentetracarbonsauredianhydrid (PDA) wurde dazu bei 190 °Cim Druckrohr mit wasserfreiem
Zink(Il)acetat in Imidazol iber einen Tag mit 2,6-Diiso-propylanilin zu 2-(2,6-Diiso-propyl-
phenyl)-1H-benzo[10,5]anthra[2,1,9-def]iso-quinolin-1,3(2H)-dion (42) umgesetzt. 42 wurde
anschlieend fir funf Stunden bei 50 °C in Chlorbenzol mit 90% Ausbeute zu 8-Brom-2-(2,6-
diiso-propylphenyl)-1H-benzo[10,5]anthra[2,1,9-def]iso-quinolin-1,3(2H)-dion (43) bromiert
(Abbildung 107). Im Rahmen dieses Themas auch untersuchte bromierte PMls sind in
Abbildung 108 gezeigt. 2-(4-Brom-2,6-diiso-propylphenyl)-1H-benzo[10,5]anthra[2,1,9-def]-
iso-quinolin-1,3(2H)-dion (44) bendtigte zwar nur eine Einschrittsynthese, jedoch war 44 als
Endcapper nicht reaktiv genug. So zeigte sich in der FCS-Analyse vor allem nicht gekoppelte
Molekiile. Da 8-Brom-2-(pentadecan-8-yl)-1H-benzo[10,5]anthra[2,1,9-def]iso-quinolin-
1,3(2H)-dion (45) in geringen Mengen zur Hand war, wurde es getestet. Da die Resultate hier

vielversprechend waren, wurde 43 dargestellt (siehe oben).
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0~ 'N” "0

CsHis™ CiHis

Abbildung 108: Ebenfalls auf eine Eignung als Endcapper untersuchte PMI's: 2-(4-Brom-2,6-diiso-propylphen-
yl)-1H-benzo[10,5]anthra[2,1,9-def]liso-quinolin-1,3(2H)-dion (44) und 8-Brom-2-(pentadecan-8-yl)-1H-
benzo[10,5]anthra[2,1,9-defliso-quinolin-1,3(2H)-dion (45).

5.1.3 Polymerisation zu P-2 bis P-5 und deren Entschiitzung zu P-2a

bis P-5a

Die erhaltenen Monomere (E)-4-((3,5-dibromphenyl)diazenyl)benzol-neo-pentylsulfonat (32),
(E)-5'-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)-[1,1":3',1"-terphenyl]-4,4"-bis(neo-pentylsulfonat) (38)
und (E)-4'-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)-[1,1'-biphenyl]-4-neo-pentylsulfonat (35) wurden mit
2,2'-(5-Iso-propyl-1,3-phenylen)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (40) kopolymeri-
siert (Abbildung 109). Sollten die Polymere fiir die FCS verwendet werden, wurde mit 8-Brom-
2-(2,6-diiso-propylphenyl)-1H-benzo[10,5]anthra[2,1,9-def]iso-quinolin-1,3(2H)-dion (43)
und Brombenzol — fiir die SFG-Analyse jedoch nur mit drei Aquivalenten Brombenzol — die
Polymerisation abgeschlossen. Nach einer GPC-Saule wurde dann P-2 im Druckrohr bei 180 °C
in DMF quantitativ entschiitzt zu Poly-[(E)-4-((3'-Iso-ropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzo-
esulfonsdure] (P-2a). Das DMF wurde anschlieBend tGber mehrere Stunden im Vakuum ent-

fernt.

104



4. Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(methylsulfan)] (P-1)

Br\©/ Br

_N Pd(PPh3)4/K,CO3,
40, 1 equiv.
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Toluol/Wasser/EtOH
80 °C, 3d, 90%
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Abbildung 109: Polymerisation (E)-4-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)benzol-neo-pentylsulfonat (32) und 2,2'-(5-
Iso-propyl-1,3-phenylen)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (40) zu Poly[(E)-4-((5"-Iso-propyl-

[1,1":3',1":3",1""-quaterphenyl]-5'-yl)diazenyl)benzol-neo-pentylsulfonat] (P-2) und dessen Entschiitzung zu

Poly[(E)-4-((3'-Iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsaure] (P-2a).

In der Abbildung 110 sind alle synthetisierten Polymere gezeigt. Zu den Polymeren P-4a und

P-5a laufen die SFG-Analysen zur Zeit noch durch M. Grechko (AK Bonn, MPIP Mainz).

Ph I

PMI-I

P-2
(P-2a)

Ph

O Ph

CD;
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(P-3a)

P-4
(P-4a)

Abbildung 110: Poly-meta-Phenylene P-2/P2a bis P-5/P-5a aus dieser Arbeit.
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Tabelle 10: Resultate der Polymerisationen.

Eintrag Polymer Ausbeute [%] M, M, PDI
[g/mol] [g/mol]

1 P-2a 90 8750 10501 1.19

2 P-4a 81 7641 9705 1.27

3 P-5a 68 9534 12491 131

Bestimmt per GPC, 20 °C, PS-Std.

In Tabelle 10 sind unter den Eintragen 1 - 3 die Resultate der Polymerisationen dargelegt.
Hierbei ist auffallig, dass mit der GroRRe des Restes am Azobenzol von P-2a liber P-4a hinzu P-
5a die Ausbeuten der Suzuki-Polymerisation abnehmen. Gleichzeitig allerdings nimmt der PDI
zu. Diese Beobachtung wurde auf die zunehmende Sterik am reaktiven Zentrum zuriickge-
fuhrt, was die Polymerisation verlangsamt, so dass eine geringere Ausbeute sowie eine gerin-

gere Ahnlichkeit des Zahlen- und Massenmittels resultieren.

5.2 Spektroskopische Charakterisierung von P-2a, P-4a und P-
5a

Die Makromolekile Poly[(E)-4-((3'-Iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsadu-
re] (P-2a), Poly[(E)-4'-((3'-Iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-[1,1'-biphenyl]-4-sulfon-
saure] (P-4a) und Poly[(E)-5'-((3'-Iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-[1,1":3',1"-terphen-
yl]-4,4"-disulfonsdure] (P-5a) miissen nun im nachsten Schritt auf die Fahigkeit untersucht
werden, in welchem Ausmal sie cis-trans-isomerisieren kdnnen. Dies ldsst sich mittels UV/Vis-
Bestrahlung untersuchen. Dazu wird bei 350 nm fiir trans-cis-Isomerisation bzw. bei 420 nm
fur die cis-trans-lsomerisation beleuchtet. Das Bestrahlungsexperiment wurde mit einer
Quecksilber-Hochdrucklampe, Diffusor, Kantenfilter WG305 (350 nm) bzw. Diffusor und
UG11-Filter (420 nm) durchgefihrt. Die Leistung betrug 95mW/cm? bei einer Wellenldnge von
350 nm.
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Abbildung 111: Schaltprozess von a) Poly[(E)-4-((3'-Iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsdure]
(P-2a), b) Poly[(E)-4'-((3'-Iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-[1,1'-biphenyl]-4-sulfonsdure] (P-4a) und c)
Poly[(E)-5'-((3'-Iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-[1,1":3',1"-terphenyl]-4,4"-disulfonsiure] (P-5a) (10 M;
DMF) und d) die Stabilitat tiber 20 Schaltzyklen von P-5a (je 300 s mit 360 nm bzw. 420 nm).

Tabelle 11: Optische Eigenschaften der Polymere P-2a, P-4a und P-5a.

Eintrag Polymer Anax € PSSllcis
[nm] [103 L M1icmY [%]
1 P-2a 354 21.5 78
2 P-4a 354 19.2 69
3 P-5a 356 18.8 53
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Wie in Abbildung 111 gezeigt, verringert sich der Anteil des r-nt"-Ubergangs mit der Dauer der
Belichtung von 350 nm deutlich, wihrend der symmetrieverbotene n-n’-Ubergang leicht an
Intensitit zunimmt. Uber 300 s hinaus treten jeweils keine Intensititsanderungen in den UV/-
Vis-Spektren mehr auf. Somit wurde fiir P-4a 20 mal fir je 300 s beleuchtet und die Stabilitat
des Polymers unter diesen Bedingungen beobachtet. Dieser Test ist in Abbildung 111 d) doku-
mentiert. Hier ist ersichtlich, dass kein libergeordneter Intensitatsverlust vorliegt, folglich also
im Laufe der Zeit kein Photobleaching stattfindet. Diese Erkenntnis war insbesondere fiir die
spatere SFG-Analyse von Bedeutung, da dort mit deutlich héheren Intensitdten gearbeitet

wurde.

In Tabelle 11 ist dargelegt, dass sich das Absorptionsmaximum der Polymere P-2a, P-4a und
P-5a nur geringflgig verandert. Anders hingegen der Extinktionskoeffizient €, dieser nimmt
mit dem prozentualen Anteil des Azobenzol im Polymer ab. Alle Spektren zeigen die isosbes-
tischen Punkte als Indiz fiir Reversibilitat der Photoisomerisation. Im PSSII (engl.: photo sta-
tionary state) wurde dann noch der Anteil an cis-lsomer mit Hilfe nachfolgender Gleichung
bestimmt:

AO - APSSI

PSSHeis = ——
0

[%]

Dabei ist A, die Absorption der unbestrahlten Losung des Polymers am zughdrigen Absorp-
tionsmaximum. Apgg; ist die Absorption nach 300 s Bestrahlung mit einer Wellenlange von
340 nm ebenfalls bei dem jeweiligen Absorptionsmaximum. Um daraus den Anteil an cis-

Isomer bestimmen zu kdnnen, muss man sich auf einige Annahmen stiitzen:

(a) die dunkel inkubierte Polymerldsung mit der Absorption A, enthélt nur trans-lsomer!142!

(b) die Absorption des cis-Isomers bei 354 nm ist vernachlassigbar klein gegenliber der des
trans-lsomers(143!

(c) das Poly-meta-Phenylenriickrat hat ebenfalls keine Absorption bei 354 nm[44

Die berechneten Werte fiir den PSSlI-cis-Anteil im Isomerengemisch zeigen, dass fir P-2a na-

hezu vier von fiinf Azobenzolen isomerisieren, fiir P-5a sind es allerdings nur noch etwas mehr

als die Halfte. Folglich zeigt sich hier, dass mit wachsendem Rest am Azobenzol der Platz nicht

ausreicht, um in groRen Ausmal zu photoisomerisieren. Mehr Platz hatte durch ein anderes
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Polymerrickgrat realisiert werden kdnnen. Gleichsam ware dadurch ein groRerer Spacer not-
wendig geworden, welcher dann allerdings auch einen héheren synthetischen Anspruch mit

sich gebracht und nicht durch einfachen Zukauf direkt zur Verfligung gestanden hatte.

5.3 SFG-Resultate von P-2 und P-2a

5.3.1 Langmuir-Trog-Experimente von P-2 und P-2a

Zur Herstellung und Analyse zweidimensionaler, unléslicher Monoschichten amphiphiler Mo-
lekiile (Langmuirfilm) wird i. d. R. ein sogenannter Langmuir-Trog verwendet.[1*] Dieser be-
steht meist aus einem Polytetrafluorethylen (PTFE) beschichteten Trog, der mittels einer PTFE-
Barriere verkleinert werden kann, und einer Wilhelmy-Platte, die die Oberflachenspannung

im Verhaltnis zur Flache der Monoschicht bzw. zur Messzeit aufzeichnet. Die Messung wurde

I urchgefihrt.

Beziiglich der Fragestellung, ob nun die Polymere in einer Monolage auf der Oberflache vor-
liegen, wurde mittels des Langmuir-Troges untersucht, welche Form der Polaritat — d. h. mit
oder ohne neo-Pentylrest, also Poly[(E)-4-((5"-Iso-propyl-[1,1":3",1":3",1""-quaterphenyl]-5'-
yl)diazenyl)benzol-neo-pentylsulfonat] (P-2) oder Poly[(E)-4-((3'-Iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-
yl)diazenyl)benzoesulfonsaure] (P-2a), die besseren Monolagen bildet. Dazu wurde die jewei-
lige Probe der Polymere P-2 bzw. P-2a mit 10 ug/ml auf den Trog gegeben und die Barriere

mit einer Geschwindigkeit von 5 mm/min herangefahren.

Die Resultate ergaben, dass sich fiir P-2a idealere Monolagen herausbilden als fiir P-2. Dies
zeigt sich v. a. im Verlauf der Langmuirisotherme (Abbildung 112). So ist der Verlauf fiir P-2a
dhnlich dessen, was man geméaR der Theorie erwartet1#% — Plateau (gasphasenartig), Anstieg,
ein erneutes Plateau (Monolage) und anschliefender Zusammenbruch der Monolage. Fiir alle
weiteren Analysen wurde daher jeweils das entschiitzte Polymer P-Xa ohne neo-Pentylrest

verwendet.
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Abbildung 112: Resultate des Langmuir-Troges fiir Poly[(E)-4-((5"-Iso-propyl-[1,1":3',1":3",1""-quaterphenyl]-5'-

yl)diazenyl)benzol-neo-pentylsulfonat] (P-2) oder Poly[(E)-4-((3'-Iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-

benzoesulfonsaure] (P-2a).
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5.3.2 Statische SFG von P-2a

Die statische SFG wurde verwendet, um zu priifen, ob die gebildete Monolage von Poly[(E)-4-
((3'-iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsdure] (P-2a) per SFG detektierbar
ist. Die Messungen wurden von _ durchgefiihrt. Wie in
Abbildung 113 am roten Signalverlauf zu erkennen, ist P-2a SFG-aktiv. So kann man im SFG-
Spektrum zum einen die Schwingungen der iso-Propylreste bei 2900-3000 cm™ von P-2a und

zum anderen auch die Wasserschwingungen bei 3100-3500 cm™ erkennen.
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Abbildung 113: SFG-Signal der iso-Propylreste (2900-3000 cm2) von Poly[(E)-4-((3'-iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-
yl)diazenyl)benzoesulfonsiure] (P-2a) und der Wasserschwingungen (3100-3500 cm™) an der Oberfliche vor
(rot) und nach (schwarz) der Belichtung mit 350 nm.

Zusatzlich wurde P-2a auch mit einer 350 nm Diode belichtet und das daraus resultierende
Signal (Abbildung 113, schwarz) aufgezeichnet. Die Belichtung bei 350 nm schwacht das Signal
ab. Daraus kann man folgern, dass P-2a auch auf der Oberflache cis-trans-isomerisieren kann.
Denn je geringer die Ordnung an der Oberflache ist, desto geringer fallt die Intensitat des SFG-
Signals aus, da in der Summe weniger Molekiile bei der gleichen Frequenz angeregt werden.
Dieser Befund spricht dafiir, dass ein gewisser Anteil des Polymers P-2a nicht mehr in der

trans-Form, sondern in der cis-Form vorliegt.
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5.3.3 Transient-SFG von P-2a

Die Messungen zur Transient-SFG wurden von _ durchge-

flhrt. Bei dieser Messmethode wird die Verdanderung der Intensitat des SFG-Signals mit dem
typischen Aufbau (IR- und Vis-LASER) verfolgt, nachdem mit einem weiteren 320 nm LASER-
Puls die cis-trans-lsomerisation ausgelost wurde (zur genauen Methodik siehe Kapitel 1.6.2).
D. h. im piko-Sekundenbereich wird immer wieder mit groRer werdenden Abstanden zum ini-
tialen Isomerisationspuls eine Messung der SFG-Signalintensitat durchgefiihrt, die dann von
der Basismessung (Tp4sis = 0) subtrahiert wird. Diese Differenz wird in einer Heat-Map ge-
zeigt (Abbildung 114). Man sieht also hier die Anderung des Alkyl- bzw. Wassersignals in Ab-
hangigkeit von der Zeit nach der per Laser induzierten cis-trans-lsomerisation. Fiir jeden Mess-
punkt bzw. Zeitabstand wird eine neue Messung an einer neuen Stelle auf der Oberflache
vorgenommen. Dabei wird diesmal nicht das komplette Spektrum aufgezeichnet, sondern nur
der entsprechende Bereich der jeweiligen Alkyl- bzw. Wasserschwingung. In Abbildung 115 ist
dann veranschaulicht, wie sich jeweils ein geringer Ausschnitt um 3200 cm™ (H,0) bzw. 2950

cm™ (CH/CHs) im Mittel verhilt.

Hier lasst sich eine gleichzeitige Relaxation von Wasser und Alkylsignalen erkennen. Somit
lasst sich hier schlussfolgern, dass die cis-trans-Isomerisation der Azobenzole in Poly[(E)-4-((3'-
iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsaure] (P-2a) einen Einfluss auf die um-
gebenden Wassermolekiile hat. Die Frage, ob sich dadurch die Geschwindigkeit des Polymers
andert gegeniliber der natirlichen Diffusion, lasst sich allerdings nur mittels FCS-Analyse
abschlieRend klaren. Hier kann man nur auf die Wirkung der cis-trans-Isomerisation auf die
Wassermolekiile an der Oberflache riickschlieRen, nicht aber auf den daraus resultierenden

Effekt.
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Abbildung 114: (a) Wassersignal und (b) Alkylsignal fur Poly[(E)-4-((3'-Isopropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-
benzoesulfonsdure] (P-2a) auf der Heat-Map.
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Abbildung 115: Relaxation des Polymer- bzw. Wassersignals in Bezug auf den Ausgangszustand fiir Poly[(E)-4-
((3'-1sopropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsdure] (P-2a).
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5.4 Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie von P-2a

5.4.1 Messtechnik mit stabiler Grenzfliche

Die FCS-Messungen wurden von _ durchgefihrt. Anfangs

bestand das Problem, dass das Wasser zu schnell verdampft. D. h. die Oberflache war nicht
stabil genug, um ausreichend Messzeit unter konstanten Bedingungen an Poly[(E)-4-((3'-Iso-
propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsaure] (P-2a) zu bieten. Einfaches Abdecken
des Objekttragers oder das Messen in einer mit Wasser gesattigten Atmosphare fiihrten hier-
bei nicht zum Erfolg. Die Losung wurde in einer mikrostrukturierten Oberflache mit kleinen
Saulen gefunden. Durch die geringen Abstande dieser Sdulen (Abbildung 116) erfahrt die Was-
seroberflache eine energetische Stabilisierung. Die GroRe der Sdulen betragt d = 8 um, h = 10
pum bei einem Abstand von ca. 20 um. Durch die geringen Distanzen wird die Wasseroberfla-
che quasi lokal fixiert. Zusatzlich dazu hilft die Beschichtung der Saulen (Polystyrol-Partikel
und Fluorinierung) noch dabei, dass das Wasser fixiert ist. Die Polymere reduzieren die
Oberflachenspannung, d. h. die Sdulen werden schneller benetzt. Auch sorgen die zu vermes-
senden Polymere P-2a dafiir, dass sich sogenannte ,,Uberhinge” bilden. Somit muss das Was-
ser erstmal um diese herum, um in die Zwischenraume zu gelangen. Da dies die Oberflache
jedoch noch mehr vergrofRert, wiirde es weitere Energie kosten, um in den Leerraum zu ge-

langen, also die Oberflache zusammenbrechen zu lassen.

Objekttrager | —

Abbildung 116: Messzelle mit Oberflachenstabilisierung und VergroBerung des Test mit dem Konfokalmikros-
kop auf einer stabilen Wasser-Luft-Grenzflache (hier griin).
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5.4.2 Resultate fiir P-2a

In Abbildung 117 ist die Menge des Fluoreszenz-Lichts — die mit der Anzahl an Molekilen kor-
reliert ist — in Abhangigkeit von der Distanz zur Wasser-Luft-Grenzflache und in Abhangigkeit
von der Messzeit wiedergegeben. Es zeigt sich, dass die Fluoreszenzintensitat in der Nahe der
Oberflache stark zunimmt. Dies spricht dafiir, dass sich die Testmolekile wie vorgesehen an

der Wasser-Luft-Grenzflache angesammelt haben.
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Abbildung 117: Fluoreszenzzahlrate an der Wasser-Luft-Grenzflache fir Poly[(E)-4-((3'-Isopropyl-[1,1'-
biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsiure] (P-2a).

Nach der Lokalisation der Grenzflache ist es dann im nachsten Schritt entscheidend, den Diffu-
sionskoeffizienten 7 der Polymere zu bestimmen. Dazu wird mittels Gleichung 3 (siehe Kapi-
tel 1.5) die in Abbildung 118 gezeigte Kurve errechnet. Infolge des verwendeten Modells kom-
mt es zu einer scheinbaren Uberhéhung des Messwertes. Dies liegt v. a. daran, dass in zwei
unterschiedlichen Phasen (Wasser und Luft) gemessen wird. Am Minimum der Kurve lasst sich
jedoch der Wert von 7, = 3.52E-07 s bestimmen. Das dieser nicht genau an der Position von

0 um liegt, zeigt, dass die Oberflache bereits um wenige Nanometer variiert.
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Abbildung 118: Bestimmung der Diffusionszeit to von Poly[(E)-4-((3'-Isopropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-
benzoesulfonsiure] (P-2a) an der Grenzflache.
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Abbildung 119: Diffusionszeit T, und Signalintensitat N wahrend der Messzeit fur Poly[(E)-4-((3'-Isopropyl-[1,1'-
biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsiure] (P-2a).

In Abbildung 119 ist in Rot die Diffusionszeit und in Blau die Zahlrate gezeigt. Letztere gilt der
Messkontrolle und sollte moglichst konstant sein, da davon auszugehen ist, dass die Anzahl
der Molekile im Volumen — also die Konzentration der Polymere — gleich bleibt. D. h. es treten
im Mittel Uber die Zeit dieselbe Anzahl an Molekile ein und aus. Da der Wert um eins
schwankt, ist die Kontrolle somit gelungen. Verfalscht werden kénnte dieser Wert auf Grund
dessen, dass nicht alles Licht der Beleuchtung hinausgefiltert wird, somit die Signalintensitat

wahrend der Messung hdher erscheint, als sie in Wahrheit ist.
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Die Diffusionszeit 7 sollte sich durch die Isomerisation von trans zu cis andern, d. h. das
Polymer sollte schneller oder langsamer durch das konfokale Volumen diffundieren. Fir den
gezeigten Fall kann man sehen, dass das Polymer langer fiir das Durchqueren der Strecke be-
notigt: tp = 6.82E-07 s, was fast einer Halbierung der Geschwindigkeit entspricht. Somit
lasst sich in erster Naherung schlussfolgern, dass der Schaltvorgang einen messbaren Einfluss
auf die Veranderung der Diffusion des Polymers hat. Im Falle asymmetrisch substituierter
Azobenzole vollzieht sich beim Ubergang von der trans- zur cis-Konfiguration eine Zunahme
der lokalen Dipole am Azobenzol. Letztere liegen zusatzlich nicht mehr in der Molekilebene,
sondern orientieren sich aus dieser heraus. Folglich entsteht ein ungeordnetes Molekil mit
vielen kleinen Dipolmomenten, die sich in unterschiedliche Richtungen orientieren. Ein Poly-
merknaul mit ungeordneten Dipolen hat somit deutlich erhéhte Wechselwirkungen mit den
umliegenden Wassermolekiilen. Das flihrt dann dazu, dass das Polymer mit zunehmenden cis-

Anteil langsamer diffundiert (Abbildung 119).[247]

Aus der Diffusionszeit T, = 6.82E — 07 s lasst sich mittels Gleichung (5) der Diffusionskoeffi-
zient D und mittels Stokes-Einstein-Relation (Gleichung (6)) der hydrodynamische Radius Ry
bestimmen (Kapitel 1.5). Der Diffusionskoeffizient D ergab sich mit 0.05 — 0.16 nm?/s. Zur
Berechnung des Radius wurde dabei ndherungsweise eine Formel fiir ein von Wasser vollig
umgebenes Teilchen verwendet und somit Ry = 10 — 25 nm erhalten. Die langsame Bewe-
gung und der vergleichsweise groRe Radius legen Agglomerate von P-2a nahe, was die Mes-

sung verkompliziert, da die FCS auf hohe Verdiinnung angewiesen ist.

118



4. Poly-meta-[(2,4-phenylen)bis(methylsulfan)] (P-1)

5.5 Zusammenfassung

Gegenstand dieses Kapitels war es, ein schwimmendes Polymer zu entwerfen. Dazu wurden
Poly[(E)-4-((3'-Isopropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzoesulfonsaure] (P-2a), Poly[(E)-4'-
((3'-Isopropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-[1,1'-biphenyl]-4-sulfonsaure] (P-4a) und Poly[(E)-
5'-((3'-Isopropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-[1,1":3',1"-terphenyl]-4,4"-disulfonsaure]  (P-
5a) hergestellt und auf die cis-trans-Isomerisation der enthaltenen Azobenzoleinheiten hin
untersucht. Nachdem diese mittels UV/Vis-Spektren bestatigt war, wurde mit Hilfe eines Lang-
muir-Troges die Filmbildungseigenschaft analysiert. Hierbei zeigte sich am Verlauf der Lang-
muirisotherme, dass Poly[(E)-4-((3'-isopropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)benzol-neo-pentyl-
sulfonat] (P-2) in der entschiitzten Form, also Poly[(E)-4-((3'-isopropyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)di-

azenyl)benzoesulfonsdure] (P-2a), eine idealere Monolage bildet als P-2.

[&“ Synthese] [ng" UV/Vis—PuIs]

Abbildung 120: Zusammenfassung des 5. Kapitels: Synthesen, cis-trans-Isomerisation, Interaktion mit der Was-
seroberflache verliefen vorbildlich und die Diffusionsgeschwindigkeit von P-2a dnderte sich gemaR FCS-Mes-
sungen.

Zusatzlich dazu musste die Monolage per SFG detektierbar sein, nachdem dies mittels stati-
scher SFG sichergestellt war, wurde dann das Verhalten bei dauerhafter Bestrahlung bei 350
nm untersucht. In dieser sogenannten transienten SFG zeigte sich dabei ein Einfluss des Azo-

benzolisomerisations-Prozesses auf die umgebenden Wassermolekiile.
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AbschlieBend wurden die Polymere dann zur Untersuchung der Diffusion mittels FCS mit ei-
nem PMI-Farbstoff, dem 8-Brom-2-(2,6-diisopropylphenyl)-1H-benzo[10,5]anthra[2,1,9-def]-

isoquinolin-1,3(2H)-dion (43), versehen.

Die Messtechnik in der FCS war auf Grund der Wasser-Luft-Grenzflacheninstabilitdt erschwert
und es bedurfte einer Kivette mit mikrostrukturierter Oberflache. Bei der eigentlichen Mes-
sung zeigte sich dann, dass infolge der cis-trans-lsomerisation das Polymer langsamer diffun-
dierte als durch die Brown’sche Molekularbewegung. Diese Beobachtung wurde mit der infol-
ge des Isomerisationsprozesses veranderten Struktur der Polymere und der damit verbunde-
nen unterschiedlichen Anordnung der individuellen und fiir das cis-Isomer auch gréReren Azo-
benzoldipole erklart. Die dadurch erhohte Wechselwirkung mit den umgebenen Wassermole-
kilen erschwert die Fortbewegung von P-2a. Zu den Polymeren P-4(a) und P-5(a) laufen die
SFG-Analysen zur Zeit noch durch M. Grechko (AK Bonn, MPIP Mainz). AbschlieBend lasst sich
folglich zusammenfassen, dass zum einen die Monomer- und Polymersynthese sowie SFG-
Messungen erfolgreich waren und zum anderen mittels FCS gezeigt wurde, dass sich bei P-2a

durch die cis-trans-lsomerisation die Diffusionsgeschwindigkeit senkt.
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6 Experimentalteil

6.1 Allgemeine Informationen

6.1.1 Chemikalien und Losungsmittel

Alle kommerziell erworbenen Chemikalien inklusive aller Losungsmittel wurden ohne weitere
Reinigung direkt in der Synthese eingesetzt. Die Beschreibung der Herstellungsmethodik einer
Substanz endet jeweils mit einer Nummer in eckigen Klammern [csxyz], diese ist die jeweilige

Laborjournalnummer.

6.1.2 Chromatographie

Praparative Sdulenchromatographie wurde mittels Kieselgel 60 (0.063-0.2 mm) der Firma
Machery Nagel GmbH&Co. KG durchgefiihrt. Das Auftragen des Rohprodukt erfolgte im Allge-
meinen durch Adsorbtion auf Celite. Wenn nicht anders angegeben, wurde fiir den Eluenten
analytische Lésungsmittel und kein Gradient gewahlt. Fir analytische Diinnschichtchromato-
graphie (DC) wurden ALUGRAM SIL G/UV2s4 DC-Karten eingesetzt. Verbindungen wurden mit-

tels Fluoreszenzquenching bei 254 nm oder durch Eigenfluoreszenz bei 366 nm detektiert.

6.1.3 Inert Atmosphare

Sauerstoff- und/oder feuchtigkeitssensitive Reaktionen wurden unter Argon UN 1006 (Quali-
tat 4.6) der Westfalen AG durchgefiihrt. Losungsmittel fir Gbergangsmetallkatalysierte Reak-

tionen wurden vor Zugabe des Katalysators ca. 1 min/mL mittels Argonstrom entgast.
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6.2 Analytische Methoden

6.2.1 Massenspektrometrie

Felddesorptions-lonisations-Massenspektrometrie (FD-MS) wurde an einem Gerat des Typs
VG-InstrumentsZAB-2SE-FPD bei 8 V durchgefiihrt. Hochaufgel6ste Massen (HR-MALDI-ToF-
MS) wurden an einem Gerat des TypsSYNAPT G2 Si high resolution time-of-flight mass spec-
trometer der Firma WatersCorp. mittels 337 nm Laser gemessen. Alle Proben wurden als
Feststoff mit Tetracyanochinodimethan (TCNQ) als Matrix vermessen, sofern nicht anders an-
gegeben. Das Massenspektrometer wurde gegen roten Phosphor kalibriert und jeder Probe

Ceoals interner Standard zugefiigt.

6.2.2 NMR-Spektroskopie

Alle H-NMR, 3C-NMR, C,H-COSY, H,H-COSY und H,H-NOESY wurden an Geraten des Typs Bru-
kerAVANCE 300, Bruker Avance Il 500, Bruker AVANCE IIl 700 oder Bruker AVANCE Il 850
Spektrometer gemessen. Das deuterierte Losungsmittel wurde als interner Standard fur *H
bzw. 13C genutzt: CD2Cl> (= 5.32 ppm; = 54.00 ppm), THF (= 3.58 ppm; = 67.57 ppm), DMSO ( =
2.50 ppm; =39.51 ppm).

6.2.3 Elementaranalyse

Elementaranalysen (EA) wurden im Allgemeinen an der Johannes Gutenberg Universitat
Mainz an einem Geréat des Typs Heraeus Vario El gemessen. Alle Proben wurden vor der Ele-
mentbestimmung im Hochvakuum bei 103 mbar getrocknet, um alle Lésungsmittelreste zu
entfernen. Flissige oder 6lige Substanzen wurden nicht analysiert auf Grund der Schwierig-
keit, Gase wie CO; oder den Losungmittelrest vollstandig zu entfernen. Fiir halogenhaltige
Verbindungen wurde hinsichtlich der Halogenwasserstoffbildung korrigiert. Die Angabe erfol-

gt in experimentellem (theoretischem) Wert.
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6.2.4 Schmelzpunktbestimmung

Schmelzpunkte wurden an einem Gerat der Firma Biichi gemessen. Die Temperatur wurde in

5 °C/min-Schritten erhoht.

6.2.5 Optische Spektroskopie

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden bei Raumtemperatur in einem Gerat des Typs Perkin-
Elmer Lambda 900 gemessen. Es wurden Quartzkiivetten mit 10 mm Dicke verwendet. Die

Korrektur der Basislinie wurde gegen einen Blindwert vorgenommen.

6.2.6 Einkristallstrukturanalyse

Alle Einkristalle wurden an einem Gerat des Typs Bruker APEX Il Diffraktometer untermono-
chromatischer Graphit-Mo-Ka-Strahlung vermessen. Alle Strukturen wurden tber direkte Me-
thoden mit SIR-97 aufgelost und via full-matrix-least-squares Technik gegen F2 (SHELXL-97)
verfeinert. Die Intensitaten der Signale wurden Uber Lorentz- und Polarisationseffekte korri-

giert. Alle erhaltenen Kristallstrukturen wurden mittels Mecury3.3 graphisch visualisiert.

6.2.7 Elektrochemische Messungen

Die Elektrode wurde aus einer Aufschlammung der entsprechenden Substanz, AcetylenruR
und Polyvinylidendiflourid (PVDF) im Verhaltnis 6:3:1 in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) mit der
Rakel-Technik auf Aluminiumfolie aufgetragen. Nach dem Trocknen wurden sie zu runden
Plattchen mit 11 mm Durchmesser gestanzt. Die Zelle wurde dann in einer Glove-Box zusam-
mengebaut (Wasser >0.1 ppm, Sauerstoff >0.1 ppm). Dabei war der verwendete Elektrolyt
eine 1 M LiCF3SOs (LiTFSI) Losung in einem 1:1 Gemisch aus 1,3-Dioxolan: 1,2Dimethoxyethan.
Als Gegenelektrode diente eine Lithiumfolie, die mittels eines mikroporésen Films (Celgard

2400) getrennt wurde. Die Cyclovoltametrie wurde mittels einer Scanrate von 1 mV/s auf
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einer CHI 660-Workstation von Chenhua Co., Ltd., Shanghai, China aufgenommen. Die galva-
nostatische Ladung/Entladung der Zellen wurde mit unterschiedlichen Stromdichten im Po-

tentialfenster von 1.5 bis 3 V auf einem LAND-Instrument (CT2001A) durchgefiihrt.

6.2.8 Fluoreszenzlorrealtionsspektroskopie (FCS)

Die FCS-Messungen wurden mit 11 pl Wasser und 2 pl 10°® mg/mL Polymer in DMF auf ein
Glasplattchen gegeben, welches mit Klebeband von 100 um Dicke als Abstandhalter versehen
war. Das zweite Glasplattchen mit der Saulenoberflachenbeschichtung wurde danach aufge-
legt. Alles zusammen wurde dann in einer Halterung fixiert. Die Messung erfolgt jeweils an
einem Punkt mit 0.1 pum Schritten Uber die Grenzflache hinweg. Typischerweise wurde mit
fiinf mal 5 s Messzeit pro Punkt und 2 s Pause gemessen. Der verwendete Filter war LP530 bei

einer LASER-Intensitdt von 0.6%. Abbildung hierzu befindet sich im Kapitel 4.6.

6.2.9 Sum Frequency Generation Spektroscopy/ Transient SFG

Die Polymere wurden in DMSO-de mit 1mg/ml aufgenommen. Zur SFG-Messung wurde 107
ml Wasser in einen Teflontrog gegeben und 200 pL der Polymerlosung auf die Oberflache ge-
geben. Der Trog wurde auf einer rotierenden Biihne mittels Teflondeckel verschlossen. Diese
war mit einem CaF,-Fenster versehen, um Laserstrahlen durchzulassen. Der Trog wurde mit

0.007 rad/s rotiert.

Der Laserstrahl eines verstarkten Femtosekunden ,Ti:sappfire Lasers” (Wiederholungsrate 1
kHz, ca. 60 nm FWHM (engl. Full with at half maximum, Halbwertsbreite) wurde genutzt, um
linear polarisiertes Breitbandinfrarot, engbandiges Vis und breitbandige UV Lichtpulse zu ge-
nerieren. Der IR-Strahl (5 pJ/Puls) wurde aus 2 cm Entfernung auf die Rotationsachse des Tro-
ges gerichtet. Der Vis-Strahl von 800 nm (FWHM ca. 15 cm™, 10 pJ/Puls) interferierte mit die-
sem an der Wasser-Luft-Grenzfliche. Die elektronischen Uberginge im Polymer wurden
mittel UV-Strahl (2.5 w/Puls) angeregt. Fiir die transient Messungen wurde die Zeitversetzung
der Messungen mittels der Bihne automatisiert. Das Signal wurde am Spektrometer mittels

EMCCD-Kamera (engl. Electron multiplying charge-coupled device) aufgezeichnet.
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6.3 Synthesen

6.3.1 1,3-Dibrom-4,6-bis(methylthio)benzol (1)

1 wurde nach Nishide et al. in zwei Stufen aus 1,3-Dithiolbenzol dargestellt. Alle spektros-

kopischen Daten waren im Einklang mit der Literatur.[8”]

6.3.2 2,5-Dibrom-1,4- bis(methylthio)benzol (1d)

Br

Br
S

1d

~

1d wurde nach Miillen et al. in zwei Stufen aus 1,4-Dithiolbenzol dargestellt. Alle spektros-

kopischen Daten waren im Einklang mit der Literatur.3!

6.3.3 1-Brom-2-(methylthio)naphthalin

s\

Diese Verbindung wurde gemal Patent in zwei Stufen aus 2-Naphthalenthiol dargestellt. Alle

spektroskopischen Daten waren im Einklang mit der Literatur.[148l

Eine Kristallstruktur wurde zusétzlich gewonnen (siehe Anhang).
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6.3.4 2,2'-Dichlor-1,1'-biphenyl

i Cl
Cl I

Diese Verbindung wurde nach Lehmler et al. aus 1-Brom-2-chlorbenzol unter Suzuki-
Bedingungen dargestellt. Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit der

Literatur.[249]

6.3.5 2,2'-Bis(methylthio)-1,1'-biphenyl (2)

2 wurde analog zu 3 aus 1-Brom-2-(methylthio)benzol (0.5 g, 2 mmol), 2-(Methylthio)-
benzolboronsaure (0.58 g, 3.5 mmol, 1.4 eq), 1 M Na;COs-Losung (7 mL) und Pd(PPhs)s (113
mg, 0.1 mmol, 0.04 eq) in 25 mL Toluol und 5 mL Ethanol synthetisiert und als farbloser
Feststoff (0.53 g, 87%) erhalten. Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit der

Literatur.[23¢ [cs438]

6.3.6 1,3-Bis(isopropylthio)benzol (19)

J L

Die Zielverbindung wurde analog zu 1 aus 1,3-Dithiolbenzol (1.0 g, 7.0 mmol), Natriumhydrid
(0.7 g, 17 mmol, 2.5 eq., 60%) und isoPropyliodid (3.0 g, 17 mmol, 1.3 mL, 2.5 eq) in 70 mL THF
synthethisiert und als farbloses Ol (1.3 g, 81%) erhalten. [cs348]
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1H NMR (CD:Clz, 300 MHz, & in ppm): 1.20 (d, J = 6.7 Hz, 12H), 3.31 (hept, J = 6.7 Hz, 2H), 7.13
(t,J = 1.2 Hz, 3H), 7.31 (p, J = 1.0 Hz, 1H)

13C NMR (CD2Cl, 75 MHz, & in ppm): 23.3, 39.4, 129.3, 129.8, 134.3, 136.9

FD-MS m/z 226.0 (berechnet); 226.2 (gefunden)

6.3.7 1,3-Dibrom-4,6-bis(isopropylthio)benzol (20)
BrjijiBr
)\S S)\
20

Die Zielverbindung wurde analog zu 1 aus 1,3-Bis(isopropylthio)benzol (1 g, 4.4 mmol), Brom
(1.8 g, 11 mmol, 0.56 mL, 2.5 eq) und Eisen (25 mg, 0.44 mmol, 0.1 eq) synthethisiert und nach
chromatographischer Aufreinigung (Silica, Hexan:Ethylacetat 10:1) als farbloses Ol (1.4 g, 82%)
erhalten. [cs349]

1H NMR (CD,Cl5, 300 MHz, & in ppm): 1.26 (d, J = 6.7 Hz, 12H), 3.40 (sep, J = 6.7 Hz, 2H), 7.25
(s, 1H), 7.69 (s, 1H)

13C NMR (CDCly, 75 MHz, & in ppm): 22.8, 38.2, 123.3, 133.0, 136.6, 137.6

FD-MS m/z 383.90 (100.0%), 381.91 (51.4%), 385.90 (48.6%) (berechnet); 384.0, 381.9, 386.1

(gefunden)
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6.3.8 4-Brom-6-iod-1,3-bis(methylthio)benzol (1b)

Zu einer Losungvon 1 (1.5 g, 4.6 mmol) in trockenem THF (46 mL) wurde bei -100 °C n- Buthyl-
lithium (3.4 mL, 1.2 eq, 1.6 M in Hexan) per Spritzenpumpe unter Argonatmosphare hinzu-
getropft. Nach 2 h Riihren bei dieser Temperatur wurde lod (1.7 g, 6.9 mmol, 1.5 eq) in 5 mL
trockenem THF zugegeben, bis die Losung sich nicht mehr entfarbte. Die Reaktion wurde auf
Raumtemperatur gebracht und eine weitere Stunde gerihrt. Nach der Zugabe von 20 mL
destilliertem Wasser wurde einmal mit 40 mL und dann noch zweimal mit 20 mL DCM
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint und mit Na;S04 getrocknet. Der nach Fil-
tration und Entfernen des Losungsmittels erhaltene Riickstand wurde mittels Sdulenchroma-
tographie (Silica, Hexan:Ethylacetat 5:1) gereinigt. Umkristallisation aus Hexan lieferte 1b als

farbloses Puder (1.6 g, 92%). [cs317]

1H NMR (CD,Cl, 300 MHz, & in ppm): 2.49 (s, 3H), 2.50 (s, 3H), 6.83 (s, 1H), 7.87 (s, 1H)
13C NMR (CD2Cly, 75 MHz, & in ppm): 16.1, 17.6, 121.8, 122.2, 128.9, 129.5, 141.8
FD-MS m/z 373.8,375.8 (berechnet); 373.8 ,375.8 (gefunden)

Schmelzpunkt: 114-115 °C

Elementaranalyse: C: 25.9 (25.6 berechnet); H: 2.3 (2.2 berechnet)
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6.3.9 2-Brom-5-iod-1,4-bis(methylthio)benzol (1e)

1e

Gemall den Reaktionsbedingungen von 1b wurde 1le bei einem Einsatz von 1d (1.0 g, 2.1
mmol), n-Buthyllithium (2.3 mL, 1.2 eq, 1.6 M in Hexan), THF (30 mL) und lod (0.93 g, 3.6
mmol, 1.2 eq in 3.7 mL THF) nach sdulenchromatographische Aufreinigung (Silica, Hexan/

Ethylacetat 10:1) und Waschen mit Aceton als farbloses Pulver erhalten (0.9 g, 79%). [cs415]
14 NMR (CD2Clz, 300 MHz, & in ppm): 7.42 (s, 1H), 7.14 (s, 1H), 2.38 (s, 6H)

13C NMR (CDCly, 75 MHz, & in ppm): 16.4, 17.6, 121.9, 123.1, 128.9, 129.5, 136.0

FD-MS m/z 373.8,375.8 (berechnet); 374.0 376.0 (gefunden)

Schmelzpunkt: 124-125 °C

Elementaranalyse: C: 26.2 (25.6 berechnet); H: 2.3 (2.2 berechnet)

6.3.10 2-(5-Brom-2,4-bis(methylthio)benzol)-4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan (1a)

Zu einer Losung von 1 (1.0 g, 3.1 mmol) in trockenem THF (30 mL) wurde bei -98 °C unter
Argonatmosphare n-Buthyllithium (2.3 mL, 1.2 eq, 1.6 M in Hexan) per Spritzenpumpe
hinzugetropft. Nach 2 h Riihren bei dieser Temperatur wurde isoPropylpinacolylborat (0.85 g,
4.6 mmol, 1.5 eq) zugegeben. Die Reaktion wurde auf Raumtemperatur gebracht und eine

weitere Stunde gertihrt. Nach Rithren mit 20 mL 1 M HCI fiir 10 Minuten wurde einmal mit 40
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mL und dann noch zweimal mit 20 mL DCM extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint
und mit Na;S04 getrocknet. Der nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels erhaltene
Rickstand wurde mittels Sdulenchromatographie (Silica, Hexan:Ethylacetat 5:1) gereinigt.

Umbkristallisation aus Hexan lieferte 1a als farbloser Kristall (1.0 g, 90%). [cs174]

1H NMR (CD,Cl3, 300 MHz, & in ppm): 1.33 (s, 12H), 2.46 (s, 3H), 2.51 (s, 3H), 6.88 (s, 1H), 7.75
(s, 1H)

13C NMR (CD.Cly, 75 MHz, 6 in ppm): 15.6, 16.4, 25.2, 84.2, 116.8, 121.1, 136.8, 139.7, 143.7,
146.0

FD-MS m/z 374.0, 376.0 (berechnet); 374.1, 376.2 (gefunden)
Schmelzpunkt: 118 - 119 °C
Elementaranalyse: C: 44.2 (44.8 berechnet); H : 5.4 (5.3 berechnet)

Ein Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).

6.3.11 4-Brom-2,5-bis(methylthio)benzolboronsaure (1f)

| OH

Br s~
1f
Zu einer Losung von 1.0 g (3.1 mmol) 1 in trockenem THF (30 mL) wurde bei -98 °C unter
Argonatmosphare n-Buthyllithium (2.3 mL, 1.2 eq, 1.6 M in Hexan) per Spritzenpumpe hinzu-
getropft. Nach 2 h Riihren bei dieser Temperatur wurde Trimethylborat (0.44 g, 4.3 mmol, 1.4
eq) zugegeben. Die Reaktion wurde auf Raumtemperatur gebracht und eine weitere Stunde
gerihrt. Nach Riihren mit 20 mL 3 M HCI fiir 30 Minuten wurde einmal mit 40 mL und dann
noch zweimal mit 20 mL DCM extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint und mit
Na2SOa4 getrocknet. Der nach Filtration und Entfernen des Lésungsmittels erhaltene Riickstand
wurde mittels Umkristallisation aus Hexan in ein farbloses Puder 1f (0.84 g, 94%) Gberfihrt.

[cs425]
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1H NMR (THF-ds, 300 MHz, & in ppm): 2.43 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 5.77 (s, 2 H), 7.34 (s, 1H), 7.55
(s, 1H)

13C NMR (THF-ds, 75 MHz, § in ppm) 17.7, 18.0, 122.0, 129.1, 131.6, 133.2

Elementaranalyse: C: 33.1 (32.8 berechnet); H : 3.2 (3.4 berechnet)

6.3.12 2,2'-(4,6-Bis(methylthio)-1,3-benzol)bis(4,4,5,5-tetra-
methyl-1,3,2-dioxaborolan) (1c)

S S
O/B:@B\O

1c

In einem Schlenkkolben mit Riickflusskiihler wurden Magnesiumspane (97.2 mg, 4.00 mmol)
mit einem Heilluftfon fir 15 Minuten unter Rihren im Vakuum erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde THF (13 mL), 1a (500 mg, 1.33 mmol) und isoPropoxypinacolboran
(0.51 mL, 2.53 mmol) unter Argonatmosphare zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde zum
Refluxieren gebracht, die Heizung dann ausgestellt und 1,2-Dibrombenzol (0.12 mL, 1.33
mmol) in THF (1 mL) per Spritzenpumpe Uber eine Stunde hinzugegeben. Die Temperatur soll-
te dabei 40 °C nicht unterschreiten. Anschlieend wurde fiir 4 h refluxiert und dann 16 h tber
Nacht geriihrt. Nach Zugabe von gesattigter NaHCO3 Losung (10 mL) wurde mit DCM (3x 20
mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 20 mL destilliertem Wasser
gewaschen und anschlieBend Giber Na,S04 getrocknet. Der nach Filtration und Entfernen des
Losungsmittels erhaltene Riickstand wurde mittels Sdaulenchromatographie (Silica, Hexan:
Ethylacetat 4:1) gereinigt. Umkristallisation aus Hexan lieferte 1c als farbloses Puder (0.25 g,

45%). [cs306]
1H NMR (CD,Clz, 300 MHz, § in ppm): 1.26 (s, 24H), 2.39 (s, 6H), 6.82 (s, 1H), 7.80 (s, 1H)
13C NMR (CD2Cl3, 75 MHz, & in ppm): 15.3, 24.8, 84.0, 118.0, 136.7, 144.2

FD-MS m/z 422.2 (berechnet); 422.2 (gefunden)
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Elementaranalyse: C: 56.5 (56.9 berechnet); H : 7.2 (7.6 berechnet)

Ein Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).

6.3.13 5,5'-Dibrom-2,2',4,4'-tetrayltetrakis(methylthio)-1,1'-bi-
phenyl (2b)

Br

/S
l Br
/S S S

| |
2b

Zulb(1.0g,2.7 mmol)und 1a(1.1g, 2.9 mmol, 1.1 eq) wurde unter Argonatmosphare 27 mL
Toluol und 13 mL 1 M K;COs zugegeben und fir 40 min entgast. AnschlieRend wurde
Pd(PPhs),Cl; (47 mg, 66 mmol, 0.03 eq) beigefiigt und flir 16 h unter Reflux geriihrt. Nach
Trennung der Phasen wurde die wassrige noch dreimal mit jeweils 20 mL DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mittels Na SO4 getrocknet und nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum das Produkt 2b durch sdaulenchromatographische Aufreinigung

(Silica, Hexan/Ethylacetat 20:1 auf 4:1) als farbloses Pulver erhalten (0.82 g, 62%). [cs363]
1H NMR (CD,Clz, 300 MHz, & in ppm): 2.40 (s, 6H), 2.55 (s, 6H), 7.01 (s, 2H), 7.27 (s, 2H)
13C NMR (CD2Cl3, 75 MHz, § in ppm): 16.0, 16.3, 122.1, 122.3, 134.0, 139.0, 140.8, 147.4

FD-MS m/z 493.9 (51%), 495.9 (100%), 497.9 (49%) (berechnet); 493.7, 495.9, 497.8

(gefunden)
Schmelzpunkt: 194 - 195 °C
Elementaranalyse: C: 39.9 (38.7 berechnet); H : 3.2 (3.3 berechnet)

Ein Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.14 4,4'-Dibrom-2,2',5,5'-tetrayl)tetrakis(methylthio)-[1,1'-bi-
phenyl] (2d)

Zu le (1.0 g, 2.7 mmol) und 1f (860 mg, 2.9 mmol, 1.1 eq) wurde unter Argonatmosphare 27
mL Toluol, 3 mL Ethanol und 6 mL 2 M NaCOs zugegeben und fiir 40 min entgast. Anschlie-
Rend wurde Pd(PPhs)s (12 mg, 0.1 mmol, 0.04 eq) beigefligt und fir 36 h bei 60 °C gerihrt.
Nach Trennung der Phasen wurde die wassrige noch dreimal mit jeweils 20 mL DCM extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mittels Na,SOa4 getrocknet und nach Entfer-
nen des Losungsmittels im Vakuum das Produkt 2d durch sdaulenchromatographische Aufrei-
nigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 20:1 auf 4:1) als farbloses Pulver erhalten (0.82 g, 82%).
[cs431]

1H NMR (CD-Cl2, 300 MHz, & in ppm) 2.30 (s, 6H), 2.32 (s, 6H), 6.84 (s, 2H), 7.37 (s, 2H)
13¢ NMR (CD4Cl,, 75 MHz, & in ppm) 16.3, 16.5, 122.3, 127.5, 130.0, 136.3, 136.4, 138.1

FD-MS m/z 493.9 (51%), 495.9 (100%), 497.9 (49%) (berechnet); 493.7, 495.9, 497.8

(gefunden)
Schmelzpunkt: 189 - 190 °C
Elementaranalyse: C: 38.5 (38.7 berechnet); H: 3.1 (3.3 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.15 5,5"-Dibrom-2,2",4,4',4",6'-hexayl)hexakis(methylthio)-
[1,1":3",1"-terphenyl] (3b)

Br Br
Q.
/S S O s S\

| |
3b

Zu 1b (0.2 g, 0.5 mmol) und 1c (0.1 g, 0.2 mmol, 0.45 eq) wurde unter Argonatmosphdare 8 mL
DMSO und 2.1 mL 1.5 M NaHCOs zugegeben und fir 15 min entgast. AnschlieBend wurde
[Pd(dppf)Clo+CH2Cl2] (48 mg, 53 mmol, 0.1 eq) beigefiligt und fir 36 h bei 65 °C gerthrt. Nach
Trennung der Phasen wurde die wassrige noch dreimal mit jeweils 20 mL DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mittels Na>SO4 getrocknet und nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum das Produkt 3b durch sdulenchromatographische Aufreinigung

ilica, Hexan/Ethylacetat 5:1) als farbloses Pulver erhalten (0. 0). [cs
(Silica, H /Ethyl 5:1) als farbl Pul halten (0.17 g, 57%). [cs322]

1H NMR (CD2Cl,, 300 MHz, & in ppm) 2.43 (s, 6H), 2.49 (s, 6H), 2.57 (s, 6H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz,
1H), 7.03 (s, 2H), 7.04 (s, 2H), 7.19 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 7.34 (s, 1H), 7.37 (s, 1H)

13C NMR (CD:Cl,, 126 MHz, & in ppm) 15.6, 15.6, 15.7, 15.9, 16.2, 117.0, 117.2, 133.3, 133.4,
135.5, 135.8, 138.9, 138.9, 139.2, 140.0

FD-MS m/z 663.9 (100.0%), 661.9 (51.4%), 665.9 (48.6%) (berechnet); 663.8, 662.8, 665.8

(gefunden)
Schmelzpunkt: 104 - 105 °C

Elementaranalyse: C: 45.8 (43.4 berechnet); H : 3.6 (3.6 berechnet)

134



6. Experimentalteil

6.3.16 5-Brom-2,2',4-triyltris(methylthio)-[1,1'-biphenyl] (2e)

Zu 1b (0.3 g, 0.8 mmol) und 2-(Methylthio)benzolboronsaureester (0.22 g, 0.88 mmol, 1.1 eq)
wurde unter Argonatmosphare 8 mL DMSO und 3.2 mL 1.5 M NaHCOs zugegeben und fir 15
min entgast. AnschlieBend wurde [Pd(dppf)Cl*CH2Cl;] (50 mg, 56 mmol, 0.07 eq) beigefligt
und fir 18 h bei 60 °C geriihrt. Nach Trennung der Phasen wurde die wassrige noch dreimal
mit jeweils 20 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mittels Na;SO4
getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum 2e durch sdaulenchromatogra-
phische Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 5:1) als farbloses Pulver erhalten (0.17 g,
57%). [cs325]

1H NMR (CD,Cl5, 500 MHz, & in ppm): 2.39 (s, 6H), 2.55 (s, 3H), 7.04 (s, 1H), 7.11 (dd, J = 7.6,
1.6 Hz, 1H), 7.20 (td, J = 7.4, 1.3 Hz, 1H), 7.30 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 7.39 (td, J = 7.7, 1.5 Hz, 1H)

13C NMR (CD,Cl,, 125 MHz, & in ppm): 15.5, 15.8, 16.0, 117.1, 122.0, 124.5, 125.1, 128.8, 130.1,
133.6, 136.5, 137.1, 138.5, 138.6

FD-MS m/z 372.0, 374.0, (berechnet); 372.0, 374.0, (gefunden)
Schmelzpunkt: 155 - 156 °C

Elementaranalyse: C: 46.7 (48.3 berechnet); H : 3.9 (4.6 berechnet)
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6.3.17 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(2',4,6-tris(methylthio)-[1,1'-
biphenyl]-3-yl)-1,3,2-dioxaborolan (2c)

9%
B\O

Zu einer Losung von 2e (1.0 g, 3.1 mmol) in trockenem THF (30 mL) wurde bei -98 °C unter
Argonatmosphare n-Buthyllithium (2.3 mL, 1.2 eq, 1.6 M in Hexan) mittels Spritzenpumpe hin-
zugetropft. Nach 2 h Rihren bei dieser Temperatur wurde Trimethylborat (0.44 g, 4.3 mmol,
1.4 eq) beigefiigt. Die Reaktion wurde auf Raumtemperatur gebracht und eine weitere Stunde
gerthrt. Nach Rihren mit 20 mL 3 M HCI fir 30 Minuten wurde einmal mit 40 mL und dann
noch zweimal mit 20 mL DCM extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint und mit
Na,SO4 getrocknet. Der nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels erhaltene Riickstand
wurde mittels Sdulenchromatographie (Silica, Hexan:Ethylacetat 5:1) gereinigt. Umkristallisa-

tion aus Hexan lieferte 2c als farblose Kristalle (0.84 g, 94%). [cs325]

1H NMR (CD:Clz, 300 MHz, & in ppm): 1.37 (s, 12H), 2.42 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 2.56 (s, 3H), 7.09
(s, 1H), 7.18 - 7.12 (m, 1H), 7.23 (t, ) = 7.2 Hz, 1H), 7.32 (d, ) = 7.9 Hz, 1H), 7.41 (t, ) = 6.7, 1H),
7.43 (s, 1H)

13C NMR (CDCl, 125 MHz, § in ppm): 15.5, 15.9, 16.0, 25.0, 25.1, 84.3, 120.0, 124.7, 125.2,
128.9, 130.6, 134.3, 137.7, 138.5, 139.0, 142.7, 146.3

FD-MS m/z 418.1 (berechnet); 418.5 (gefunden)
Schmelzpunkt: 164 - 165 °C
Elementaranalyse: C: 61.1 (60.3 berechnet); H : 6.4 (6.5 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.18 (2-(Methylthio)naphthalin-1-yl)boronsaure (2f)

Zu einer Losung von 1-Bromo-2-(methylthio)naphthalin (1.0 g, 4.0 mmol) in trockenem THF
(40 mL) wurde bei -98 °C unter Argonatmosphdare n-Buthyllithium (2.3 mL, 1.2 eq, 1.6 M in
Hexan) per Spritzenpumpe tber 30 min hinzugetropft. Nach 2 h Riihren bei dieser Temperatur
wurde Trimethylborat (0.44 g, 4.3 mmol, 1.4 eq) zugegeben. Die Reaktion wurde fiir zwei wei-
tere Stunden im auftauenden Kihlbad gelassen und dann noch zwei Stunden bei Raumtem-
peratur gerihrt. Nach Rihren mit 50 mL 3 M HCI fir 10 Minuten wurde einmal mit 40 mL und
dann noch zweimal mit 20 mL DCM extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereint und
mit Na,SO4 getrocknet. Der nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels erhaltene Riick-
stand wurde in 50 mL Hexan aufgenommen und mittels THF in Losung gebracht. Dies wurde
fiir 3 h 0.25 mL konz. HCl exponiert. Dann wurde mit 10 mL Wasser versetzt und nach Phasen-
trennung noch dreimal mit 30 mL DCM extrahiert. Nach Trocknen mit NaSOs, Filtration und
Entfernen des Losungsmittels wurde per Sdulenchromatographie (Silica 8x15 cm, Hexan:Ethyl-
acetat 4:1, bzw. nach Durchlauf des Nebenprodukts: 1:1) innerhalb einer Stunde gereinigt.

Dies lieferte das Produkt 2f als weiRen Feststoff (0.66 g, 77%). [cs441]

H NMR (DMSO-ds, 300 MHz, & in ppm): 2.50 (s, 3H), 7.35-7.42 (m, 2H), 7.51 (d, J = 8.6 Hz, 1H),
7.56 (s, 2H) 7.70-7.78 (m, 2H), 7.83 (d, J = 7.3 Hz, 1H) (Uberlagerung des SCHs-Signals durch
DMSO)

13C NMR (DMSO-ds, 75 MHz, & in ppm): 17.8, 117.8, 125.3, 126.0, 126.9, 127.9, 128.0, 131.0,
134.5,135.8

FD-MS m/z 418.1 (berechnet); 418.3 (gefunden)

Elementaranalyse: C: 61.1 (60.6 berechnet); H : 5.2 (5.1 berechnet)
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6.3.19 2,2",4',6'-Tetrafluor-1,1":3',1"-terphenyl (25)

25

Eine Suspension aus 1,5-Dibrom-2,4-difluorbenzol (1.0 g, 3.7 mmol), KF (1.5 g, 26 mmol, 7 eq)
und 2-(2-Fluorphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (1.8 g, 8.1 mmol, 2.2 eq) in 37
mL THF wurde fir 30 min mit Argon entgast. Pd(P(tBu)s3)2 (226 mg, 442 mmol, 0.12 eq) hinzu-
gegeben und flir 5 min bei RT geriihrt, bevor dann bei 50 °C fiir 18 h reagieren gelassen wurde.
Nach dem Abkihlen auf RT wurde in 0.5 M NaOH Losung (500 mL) gegeben und fiir 2 h ge-
rahrt. Per Filtration wurde ein Feststoff aufgenommen und dieser mit Wasser (100 mL) gewa-

schen. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (0.9 g, 81%) erhalten. [cs417]

1H NMR (CD,Cl,, 300 MHz, & in ppm): 6.98 (t, J = 9,7 Hz, 1H), 7.07-7.19 (m, 4H), 7.29-7.40 (m,
5H)

13C NMR (CD.Cly, 75 MHz, & in ppm): 105.7, 114.7, 125.0, 127.5, 129.3, 131.3, 157.5, 158.7
FD-MS m/z 302.3 (berechnet); 302.1 (gefunden)

Schmelzpunkt: 130 °C

Elementaranalyse: C:71.3 (71.5 berechnet); H : 3.3 (3.3 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.20 2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1":3',1"-terphenyl
(3)

Zu 1 (0.2 g, 0.6 mmol) und 4,4,5,5-Tetramethyl-2-[2-(methylthio)phenyl]-1,3,2-dioxaborolan
(0.37 g, 1.5 mmol, 2.4 eq) wurde unter Argonatmosphare 6 mL THF und 1.2 mL 2 M Na,COs
zugegeben und fiir 15 min entgast. Anschlielend wurde Pd(PPhs)s (28 mg, 24 mmol, 0.04 eq)
beigefligt und fir 36 h unter Reflux gertihrt. Nach Trennung der Phasen wurde die wassrige
noch dreimal mit jeweils 20 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mittels Na;S04 getrocknet und nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum das Produkt 3
durch saulenchromatographische Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 5:1) als farbloses

Pulver erhalten (1.1 g, 87%). [cs216]
1H NMR (CD1Clz, 500 MHz, & in ppm) 2.42 (s, 6H), 2.49 (s, 6H), 7.68-6.58 (m, 10H)

13C NMR (CD,Cly, 125 MHz, & in ppm) 15.6, 15.8, 121.3, 121.5, 124.4, 125.0, 125.4, 128.5,
130.2,130.3, 131.7, 131.8, 135.1, 135.2, 138.0, 138.3, 138.3, 138.4, 138.6

FD-MS m/z 414.0 (berechnet); 414.0 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 368.0754 (berechnet fur C21H20Ss [M-HSMel*), 368.0721

(gefunden)
Schmelzpunkt: 138 - 139 °C
Elementaranalyse: C: 64.0 (63.7 berechnet); H : 5.4 (5.4 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.21 2,2"",4'4",6',6''-Hexaylhexakis(methylthio)-
[1,1:3',1":3",1""-quaterphenyl] (4)

Gemal} den Reaktionsbedingungen von 3 wurde 4 unter Einsatz von 2b (0.5 g, 1.0 mmol),
4,4,5,5-Tetramethyl-2-[2-(methylthio)phenyl]-1,3,2-dioxaborolan (0.66 g, 2.6 mmol, 2.6 eq), 2
mL 2 M Naz;COs und 10 mL THF nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Silica,
Hexan/Ethylacetat 5:1) als farbloses Pulver erhalten (0.46 g, 78%). [cs368]

1H NMR (CD2Cl,, 500 MHz, & in ppm) 2.26 (m, 3H), 2.38 (s, 3H), 2.44 (s, 3H), 2.47 (s, 6H), 2.50
(s, 6H), 7.65 - 6.80 (m, 12H)

13C NMR (CD2Cly, 125 MHz, § in ppm) 15.5, 15.7, 15.9, 117.1, 122.0, 124.5, 125.1, 128.8, 130.1,
133.6, 136.6, 137.1, 138.5, 138.6, 139.8

FD-MS m/z 582.1 (berechnet); 582.0 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv)] m/z 535.0706 (berechnet fur Ca9H27Ss [M-HSMe]*), 535.0689

(gefunden)
Schmelzpunkt: 164 - 165 °C

Elementaranalyse: C: 61.8 (61.8 berechnet); H : 5.0 (5.2 berechnet)
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6.3.22 2,2"",4'4",4'",6',6",6""'-Octayloctakis(methylthio)
[1,1:3',1":3",1"":3"",1"""-quinquephenyl] (5)

GemdaR den Reaktionsbedingungen von 3 wurde 5 bei einem Einsatz von 3b (0.10 g, 0.15
mmol), 4,4,5,5-Tetramethyl-2-[2-(methylthio)phenyl]-1,3,2-dioxaborolan (0.13 g, 0.53 mmol,
3.5eq), 1 mL1 M NaCO3zund 5 mL THF nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Silica,
Hexan/Ethylacetat 4:1) als farbloses Pulver erhalten (85 mg, 75%). [cs333]

1H NMR (CD-Cl,, 700 MHz, & in ppm): 2.32-2.52 (m, 24H), 6.90-7.41 (m, 14H)

13C NMR (CDCl, 176 MHz, § in ppm): 15.6,15.7,15.9, 117.1,117.3,122.1,124.5,125.1,128.8,
130.1, 133.6, 135.3, 136.6, 137.0, 138.4, 138.6, 139.7, 139.9

FD-MS m/z 750.1 (berechnet); 750.1 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 703.0782 (berechnet fur CszH3sS; [M-HSMe]*), 703.0769

(gefunden)
Schmelzpunkt: 172 - 173 °C

Elementaranalyse: C: 61.2 (60.8 berechnet); H: 5.0 (5.1 berechnet)
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6.3.23 2,2llllll,4',4ll,4l'l,4"l"4ll'll’6l,6'l’6lll,6llll,6lllll_D0decayld0deca_
kiS(methylthiO)-[1,1':3"1":3",1'":3"',1”":3"",1'””:3'”",1"""-
septiphenyl] (7)

GemalR den Reaktionsbedingungen von 3 wurde 7 bei einem Einsatz von 3b (0.2 g, 0.3 mmol),
2¢ (0.28 g, 0.66 mmol, 2.2 eq), 1.2 mL 1 M NaCOs und 5 mL THF nach drei Tagen und saulen-
chromatographischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 10:1 auf 2:1) als farbloses Pulver

erhalten (0.2 g, 61%). [cs398]
1H NMR (CD,Cl3, 700 MHz, § in ppm): 2.42-3.19 (m, 36H), 7.39-6.65 (m, 18H)

13C NMR (CD,Cl;, 176 MHz, & in ppm): 15.5-16.1, 121.1-122.5, 124.4, 125.0, 125.3, 128.5,
130.2, 131.8, 134.6, 135.2, 138.0-139.1

FD-MS m/z 1086.1 (100%). 1087.1 (50%) (berechnet); 1086.1, 1087.1 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 1039.0919 (berechnet fur CssHs2S11 [M-SMe]*), 1039.0819

(gefunden)
Schmelzpunkt: 183 - 185 °C

Elementaranalyse: C: 61.2 (59.6 berechnet); H: 5.1 (5.0 berechnet)
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6.3.24 2,2',2",5'-Tetrayltetrakis(methylthio)-[1,1:4',1"-ter-
phenyl] (6)

Zu 1d (0.1 g, 0.3 mmol) und 2-(Methylthio)benzolboronsaure (0.12 g, 0.73 mmol, 2.4 eq)
wurde unter Argonatmosphdre 5 mL Toluol, 1 mL Ethanol und 1.5 mL 1 M Na,COs zugegeben
und fir 10 min entgast. AnschlieRend wurde Pd(PPhs)s (21 mg, 18 mmol, 0.06 eq) beigefiigt
und fur 36 h unter Reflux gerihrt. Nach Trennung der Phasen wurde die wassrige Phase noch
dreimal mit jeweils 20 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mittels
Na,S04 getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum das Produkt 6 durch
saulenchromatographische Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 5:1) als farbloses Pulver

erhalten (113 mg, 89%). [cs424]

1H NMR (THF-ds, 500 MHz, & in ppm) 2.24 (s, 3H), 2.26 (s, 3H), 2.32 (s, 3H), 3.34 (s, 3H), 7.38 -
7.10 (m, 10H)

13C NMR (THF-ds, 126 MHz, & in ppm) 13.1, 13.6, 122.3, 123.8, 124.1, 126.1, 126.7, 128.3,
132.8,136.6,137.4, 137.8

FD-MS m/z 414.1 (berechnet); 414.1 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 367.0649 (berechnet fiir C21H2053 [M-SMel*), 367.0628

(gefunden)
Schmelzpunkt: 190 - 191 °C
Elementaranalyse: C: 62.9 (63.7 berechnet); H : 5.3 (5.4 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.25 2,2',2",2"" 5", 5"-Hexaylhexakis(methylthio)-
[1,1:4,1":4",1""-quaterphenyl] (8)

~
-

GemaR den Reaktionsbedingungen von 6 wurde 8 bei einem Einsatz von 2d (0.1 g, 0.2 mmol),
2-(Methylthio)benzolboronsaure (0.11 g, 0.66 mmol, 3.3 eq), 1 mL 1 M Na,COs, 0.5 mL Ethanol
und 2 mL Toluol nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 3:1)

als farbloses Pulver erhalten (0.1 g, 85%). [cs434]
14 NMR (THF-ds, 700 MHz, § in ppm): 2.26-2.38 (m, 18H), 7.07-7.39 (m, 12H)

13C NMR (CDxCly, 176 MHz, § in ppm): 15.47, 15.59, 16.02, 124.45, 125.07, 127.28, 127.31,
127.41, 128.63, 130.27, 134.42, 138.32

FD-MS m/z 582.1 (berechnet); 582.1 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv)] m/z 535.0713 (berechnet fiir Ca9H27Ss [M-SMe]*), 535.0720

(gefunden)

Schmelzpunkt: 285 - 286 °C
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6.3.26 4,6-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)-1,3-
bis(methylthio)benzol (10)

Zu1 (0.1 g, 0.3 mmol), 2f (0.2 g, 0.9 mmol, 3 eq), SPhos (25 mg, 60 umol, 0.2 eq) und K3zPOa4
(0.26 g, 1.2 mmol, 4 eq) wurde unter Argonatmosphare 5 mL Toluol gegeben und fiir 10 min
entgast. AnschlieBend wurde Pd;(dba)s (28 mg, 30 umol, 0.1 eq) beigefiigt und fiir 24 h unter
Reflux gertihrt. Nach Trennung der Phasen wurde die wassrige Phase noch dreimal mit jeweils
20 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mittels Na,SOs getrocknet
und nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum 10 durch sdaulenchromatographische Auf-

reinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 5:1) als farbloses Pulver erhalten (90 mg, 57%). [cs449a]

1H NMR (CD-Cl2, 500 MHz, & in ppm): 2.50 (s, 6H), 2.55 (s, 6H), 6.97 (s, 1H), 7.39 (s, 1H), 7.43-
7.48 (m, 6H), 7.58 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.89-786 (m, 2H), 7.92 (d, J = 8.7 Hz, 2H) [H,H-COSY]

13C NMR (CD2Cl,, 125 MHz, & in ppm): 15.2, 16.2, 120.7, 120.9, 123.4, 123.7, 124.9, 125.0,
126.7,128.0, 128.7, 131.2, 132.5, 133.1, 133.3, 134.2, 136.4, 139.7

FD-MS m/z 514.1 (berechnet); 514.1 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 467.0961 (berechnet fiir Ca9H23S3 [M-SMel*), 467.0925

(gefunden)
Schmelzpunkt: 235 - 236 °C

Elementaranalyse: C: 70.0 (69.7 berechnet); H: 5.2 (5.1 berechnet)
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6.3.27 (5,5'-Bis(2-(methylthio)naphthalin-1-yl)- 2,2",4,4'-tetrayl)-
tetrakis(methylthio)-[1,1'-biphenyl] (11)

GemaR den Reaktionsbedingungen von 10 wurde 11 bei einem Einsatz von 2b (0.1 g, 0.2
mmol), 2f (0.13 g, 0.60 mmol, 3 eq), SPhos (17 mg, 40 umol, 0.2 eq), Pdz(dba)s (18 mg, 20
pumol, 0.1 eq) und K3P04(0.17 g, 0.81 mmol, 4 eq) in 3 mL Toluol tiber 16 h nach sdulenchroma-
tographischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 3:1) als farbloses Pulver erhalten (0.11
g, 72%). [cs449b]

1H NMR (CD,Cl5,500 MHz, & in ppm): 2.38-2.60 (m, 18H), 7.06 (dd, J = 13.9, 4.4 Hz, 2H), 7.17-
7.61 (m, 10 H), 7.79-8.02 (m, 4H)

13C NMR (CD2Cl, 125 MHz, § in ppm): 15.2, 15.3, 15.8, 15.9, 16.0, 16.2, 121.1, 121.3, 121.4,
121.6,123.1,123.3,123.6,123.7,125.1, 126.7, 126.8, 128.0, 128.6, 131.2, 132.4, 132.4, 132.5,
132.6, 132.8,133.9, 134.1, 134.6, 134.9, 135.1, 136.1, 136.2, 136,3

FD-MS m/z 682.1 (berechnet); 682.1 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 635.1027 (berechnet fiir C37H31Ss [M-SMe]*), 635.1025

(gefunden)
Schmelzpunkt: 190 - 191 °C

Elementaranalyse: C: 65.5 (66.8 berechnet); H: 5.1 (5.0 berechnet)
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6.3.28 [1,1":3",1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a)

Natriumsticke (55.4 mg, 2.41 mmol, 10 eq) wurden zu einer Losung von Naphthalin (386 mg,
3.01 mmol, 12.5 eq) in THF (10 mL) unter Argonatmosphdare gegeben. Nach 2 h Rihren bei
Raumtemperatur wurde die dunkelgriine Losung zu 3 (0.10 g, 0.24 mmol) in 14 mL THF hinzu-
getropft und flr 12 h unter Argonatmosphare gerihrt. Dann wurde mit entgasten Methanol
und anschlieBend Wasser versetzt, jeweils bis die gelbe Losung wieder aufklarte. Mittels DCM
wurde nun im ersten Schritt Naphthalin und nach Ansduern mit 2 M HCI-Lésung (10 mL) das
Thiol extrahiert (3x20 mL). Letztere vereinte Phasen wurden mit Na,SOa4 getrocknet und an-
schliefend das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wurde dann in THF (100 mL) aufge-
nommen und mit 5 mL Borat-Puffer (1 mM, pH = 8.1) versetzt. Mittels 2 M KOH Lésung wurde
pH = 8-8.5 eingestellt und fiir 15 min mit Sauerstoff angereichert, dann fiir 2 h kraftig gerihrt.
Nach Trennung der Phasen wurde mit Na;SO4 getrocknet und anschlieffend das Losungsmittel
entfernt. Durch saulenchromatographische Aufreinigung (Silica, Hexan/ Ethylacetat 25:1) wur-

de 3ain Form eines gelben Feststoffes erhalten (0.24 g, 98%). [cs228]

1H NMR (CD:Cl, 500 MHz, § in ppm): 7.35 (t, J3 = 7.6 Hz, 2H), 7.44 (t, J3 = 7.6 Hz, 2H), 7.56 (d,
J3=7.7 Hz, 2H), 7.68 (s, 1H), 7.79 (d, J3 = 7.7 Hz, 2H), 8.04 (s, 1H); H,H-NOESY (7.79, 8.04)

13C NMR (CDCly, 125 MHz, 6 in ppm): 127.0, 127.8, 128.4, 128.5, 128.9, 129.1, 135.6, 136.1,
137.4,138.0

FD-MS m/z 354.0 (berechnet); 354.0 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 353.9665 (berechnet fiir C1gH1054 [M]*), 353.9337 (gefunden)
Schmelzpunkt: 205 °C

Elementaranalyse: C: 61.5 (61.0 berechnet); H: 2.5 (2.8 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.29 Dibenzo|c,e][1,2]dithiin (2a)

@
S

2a
GemaR den Reaktionsbedingungen von 3a wurde 2a durch Zugabe von Natriumnaphthalenid
(46 mg Natrium (2.0 mmol, 5 eq) und 312 mg Naphthalin (2.44 mmol, 6 eq)) in THF (4 mL) zu
2 (0.1 g, 0.4 mmol) in THF (4 mL) und oxidativem Ringschluss nach kurzer Saule erhalten (87
g, quant). [cs348]

Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit der Literatur.!*>!

6.3.30 [1,1":4',1"-Terphenyl]-2, 2°,2", 5'-bis(dithiin) (6a)

Gemal den Reaktionsbedingungen von 3a wurde 6a durch Zugabe von Natriumnaphthalenid
(55.4 mg Natrium (2.41 mmol, 10 eq) und 386 mg Naphthalin (3.01 mmol, 12.5 eq)) in THF (10
mL) zu 6 (0.10 g, 0.24 mmol) in THF (14 mL) und oxidativem Ringschluss nach saulenchromato-

graphischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 5:1) erhalten (0.23 g, 97%). [cs428]

1H NMR (CD,Cl3, 500 MHz, & in ppm): 7.90 (s, 2H), 7.79 (dd, J = 7.8, 1.4 Hz, 2H), 7.59 (dd, J =
7.8, 1.4 Hz, 2H), 7.47 (td, J = 7.6, 1.4 Hz, 2H), 7.39 (td, J = 7.6, 1.5 Hz, 2H)

H,H-NOESY (7.90,7.79)
13C NMR (CD2Cl3, 125 MHz, § in ppm): 127.9, 128.6, 128.8, 129.1, 135.9, 136.4, 136.8, 137.2
FD-MS m/z 354.0 (berechnet); 354.0 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 353.9663 (berechnet fiir C1gH1054 [M]*), 353.9661 (gefunden)
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Schmelzpunkt: 222 °C
Elementaranalyse: C: 61.2 (61.0 berechnet); H : 2.6 (2.8 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).

6.3.31 [1,1:3',1":3",1"""-Quaterphenyl]-2,2'",4",4",6',6" - tris-
(dithiin) (4a)

4a

GemaR den Reaktionsbedingungen von 3a wurde 4a durch Zugabe von Natriumnaphthalenid
(118 mg Natrium (5.15 mmol, 15.0 eq) und 792 mg Naphthalin (6.18 mmol, 18.0 eq)) in THF
(20 mL) zu 4 (0.20 g, 0.32 mmol) in THF (44 mL) und oxidativem Ringschluss nach sdulen-
chromatographischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 4:1) erhalten (0.15 g, 90%).
[cs373]

1H NMR (CD-Cl,, 500 MHz, & in ppm): 7.36-7.32 (m, 2H), 7.29-7.26 (m, 2H). 7.48 (d, J = 7.7 Hz,
2H), 7.63 (s, 2H), 7.69 (d, J = 7.8, 2H), 7.99 (s, 2H)

13C NMR (CDCly, 125 MHz, 6 in ppm): 126.9, 127.8, 128.5, 128.7, 129.0, 129.2, 137.3, 137.5,
138.2

FD-MS m/z 491.9 (berechnet); 492.0 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 491.9263 (berechnet fiir C2aH12S6 [M]*), 492.9261 (gefunden)
Schmelzpunkt: 225 °C

Elementaranalyse: C: 58.5 (58.5 berechnet); H : 2.5 (2.4 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.32 1,2,4,5,7,8,10,11-Tetra(dithiin)[a]phenanthro[2,3-
o]pentaphenyl (5a)

GemaR den Reaktionsbedingungen von 3a wurde 5a durch Zugabe von Natriumnaphthalenid
(9.8 mg Natrium (0.4 mmol, 20.0 eq) und 64.0 mg Naphthalin (0.5 mmol, 25.0 eq)) in THF (5
mL) zu 5 (15 mg, 20 umol) in THF (5 mL) und oxidativem Ringschluss nach saulenchromatogra-
phischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 4:1) als Gemisch erhalten. Mit einer Gradi-
entensaule (Silica, Hexan/Ethylacetat 20:1 auf 2:1) konnte aus dem Gemisch 5.8 mg (45%) 5a

isoliert werden. [cs340]

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 629.8854 (berechnet fur C3oH14Ss [M]*), 629.8855 (gefunden)

m/z 597.9134 (berechnet fiir C3oH14S7 [M]*), 597.9139 (gefunden)
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6.3.33 [1,1:4',1":4",1""-Quaterphenyl]-2,2",2",2"",5", 5" -tris-
(dithiin) (8a)

GemalR den Reaktionsbedingungen von 3a wurde 8a durch Zugabe von Natriumnaphthalid (11
mg Natrium (0.52 mmol, 15.0 eq) und 79 mg Naphthalin (0.62 mmol, 18.0 eq)) in THF (2 mL)
zu 8 (0.02 g, 0.03 mmol) in THF (5 mL) und oxidativem Ringschluss nach saulenchromatogra-

phischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 4:1) erhalten (10 mg, 60%). [cs436]
14 NMR (CDCl,, 500 MHz, & in ppm): 7.08 (s, 2H), 7.40-7.50 (m, 8H), 7.93 (s, 2H)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 459.9541 (berechnet fiir C2aH12Ss [M]*), 459.9545 (gefunden)

m/z 427.9821 (berechnet flr C24H1254[M]*), 427.9815 (gefunden)

6.3.34 1,3-Di(naphthalin-1-yl)benzol-(4,2',6,2"-bis(dithiin) (10a)

GemaR den Reaktionsbedingungen von 3a wurde 10a durch Zugabe von Natriumnaphthalenid
(11 mg Natrium (0.52 mmol, 15.0 eq) und 79 mg Naphthalin (0.62 mmol, 18.0 eq)) in THF (2
mL) zu 10 (0.02 g, 0.03 mmol) in THF (5 mL) und oxidativem Ringschluss nach saulenchromato-

graphischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 4:1) erhalten (10 mg, 60%). [cs450]

1H NMR (CD:Cly, 500 MHz, & in ppm): 7.12 (s, 1H), 7.50-7.60 (m, 5H), 7.65 (d, 1H), 7.70 (s, 1H),
7.75 (d, 1H), 7.82-7.85 (m, 5H)
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13C NMR (CD,Cly, 125 MHz, § in ppm): 125.4, 125.6, 126.1, 126.5, 126.7, 127.4, 127.5, 127.8,
128.4,128.9,129.4,129.7, 133.4, 133.5

FD-MS m/z 491.9 (berechnet); 492.0 (gefunden)
HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 454.9263 (berechnet fuir C2aH12S6 [M]*), 454.9337 (gefunden)
Schmelzpunkt: 229 °C

Elementaranalyse: C: 67.8 (68.7 berechnet); H : 3.0 (3.1 berechnet)

6.3.35 3,3'-Di(naphthalin-1-yl)-1,1'-biphenyl-4,2",6,4’,
6'2""'tris(dithiin) (11a)

GemalR den Reaktionsbedingungen von 3a wurde 11a durch Zugabe von Natriumnaphthalenid
(11 mg Natrium (0.52 mmol, 15.0 eq) und 79 mg Naphthalin (0.62 mmol, 18.0 eq)) in THF (2
mL) zu 11 (0.02 g, 0.03 mmol) in THF (5 mL) und oxidativem Ringschluss nach saulenchroma-

tographischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 4:1) erhalten (10 mg, 60%). [cs451]

1H NMR (CD-Cl>, 500 MHz, & in ppm): 7.25 (s, 2H), 7.35 (d, 2H), 7.49-7.52 (m, 4H), 7.63-7.66
(m, 3H), 7.73 (s, 2H), 7.77-7.79 (m, 3H)

13C NMR (CDCly, 125 MHz, 6 in ppm): 125.6, 125.7, 126.1, 126.2, 127.2, 127.7, 128.2, 128.2,
128.5, 128.8, 129.7, 130.9, 134.9, 135.6, 136.1, 137.2, 137.4, 138.6

FD-MS m/z 591.9 (berechnet); 592.0 (gefunden)
HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 591.9263 (berechnet fiir C2aH12S6 [M]*), 591.9300 (gefunden)
Schmelzpunkt: 235 °C

Elementaranalyse: C: 64.2 (64.8 berechnet); H : 2.5 (2.7 berechnet)
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6.3.36 Methylthio-4-dodecylphenyl (23)

T

23

Eine Losung von (4-Bromphenyl)(methyl)sulfan (0.5 g, 2.4 mmol) und [Pd(dppf)Cl2*CH.Cl;]
(111 mg, 0.123 mmol) in 25 mL THF wurde unter Argonatmosphare bei 0 °C tropfenweise mit
1-Dodecylmagnesiumbromid (0.8 g, 6 mL, 3 mmol, 1.2 eq) versetzt. AnschlieBen wurde fiir 12
h bei Reflux gerlihrt. Nach dem Abkihlen wurde NH4Cl zugegeben und fiir 15 min geriihrt. Die
Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase noch zweimal mit 20 mL DCM extrahiert. Die
kombinierten organischen Phasen wurden mit MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Sdulenchromatographische Aufreinigung (Silica, Hexan: Ethylacetat 50: 1)

lieferte das Produkt als fliissiges Ol (0.61 mg, 85 %). [cs410]

1H NMR (CDClz, 300 MHz, & in ppm): 0.89 (t, ) = 6.3 Hz, 3H), 1.54-1.63 (m, 2H), 1.28 (d, = 7.2
Hz, 18H), 2.46 (d, J = 2.3 Hz, 3H), 2.56 (t, ) = 7.7 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 8.4
Hz, 2H)

13C NMR (CD:Cl;, 75 MHz, § in ppm): 14.2. 16.4, 23.0, 29.6, 29.7, 29.8, 29.9, 30.0, 30.0, 31.8,
35.7,32.3,127.2,129.3, 135.4, 140.5

FD-MS m/z 292.2 (berechnet); 292.2 (gefunden)

6.3.37 Methylthio-2-brom-4-dodecylphenyl (24)
\/\/\/\/\/\/@S\
Br
24

(4-Dodecylphenyl)(methyl)sulfan (0.1 g, 0.3 mmol) und Eisenspéne (0.1 mg, 0,02 mmol, 0,05
eq) wurden in Chloroform (3 mL) mit Brom (68 mg, 0.43 mmol, 1.25 eq) in 2 mL Chloroform

bei 0 °C langsam versetzt und fiir eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
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Versetzen mit NaySOs-Losung wurde mit DCM extrahiert (3x10 mL). Nach Entfernen des

Loésungsmittels im Vakuum wurde ein Ol erhalten (125 mg, quant.). [cs443]

1H NMR (CD:Cl,, 300 MHz, & in ppm): 0.92 (t, J = 6.4 Hz, 3H), 1.32 (d, J = 9.8 Hz, 18H), 1.62 (q,
J = 6.8 Hz, 2H), 1.62 (q, J = 6.8 Hz, 2H), 2.49 (s, 3H), 2.67-2.50 (m, 2H), 7.26-7.06 (m, 3H), 7.42
(d, ) = 6.2 Hz, 1H)

13C NMR (CD,Cl,, 75 MHz, § in ppm): 14.2. 16.4, 23.0, 29.6, 29.7, 29.8, 29.9, 30.0, 30.0, 31.8,
35.7,32.3,126.1, 127.2,128.4, 129.3, 133.0, 141.7

FD-MS m/z 370.1, 372.1 (berechnet); 370.2, 372.2 (gefunden)

6.3.38 Reduktion der 1,2-Dithiine zum Arylalkylthioether

2,2",4',6'-Tetrayltetrakis(methylthio)-1,1':3',1"-terphenyl (3): Eine Losung von 3a (50 mg,
0.14 mmol) in THF (3 mL) wurde zu einer Suspension von NaBH4 (24 mg, 0.62mmol, 4.4 eq) in
Ethanol (2 mL) bei 0 °C zugetropft. Nach 30 min wurde 1 mL Wasser zugegeben und mit 3 M
HCl angesauert. Nach Extraktion mit DCM (3x10 mL) wurden die Phasen vereint, mit Na;S04
getrocknet und das Lésungsmittel anschliefend entfernt. Der braune Feststoff wurde in THF
(1 mL) gel6st und zu einer Suspension von NaH (15 mg, 0.62 mmol, 4.4 eq) in THF (2 mL)
zugetropft. Nach 2 h wurde fir 4 h mit Methyliodid (120 mg, 0.846 mmol, 6 eq) geriihrt. Nach
Zugabe von Wasser wurde mit DCM (3x10 mL) extrahiert, die Phasen vereint, mit Na;SOa4
getrocknet und das Losungsmittel anschliefend entfernt. Nach Filtrieren tber Silica wurde 3

erhalten (56 mg, 96%). [cs332]
Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit den zuvor berichteten.

2,2'",4'4",6',6"-Hexaylhexakis(methylthio)-[1,1":3',1":3",1'"'-quaterphenyl] (4): Analog zur
Reduktion von 3a zu 3 wurde 4a (40 mg, 81 umol) in 2 mL THF mit NaBH4 (20 mg, 0.54 mmol,
6.6 eq) in 4 mL Ethanol, NaH (13 mg, 0.54 mmol, 6.6 eq) in 2 mL THF und Mel (92 mg, 0.65

mmol, 8 eq) schrittweise umgesetzt und nach Aufarbeitung 4 erhalten (43 mg, 90%). [cs332b]

Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit den zuvor berichteten.
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2,2',2",5'-Tetrayltetrakis(methylthio)-[1,1':4',1"-terphenyl] (6): Analog zur Reduktion von 3a
zu 3 wurde 6a (50 mg, 0.14 mmol) in 2 mL THF mit NaBH4 (24 mg, 0.62mmol, 4.4 eq) in 2 mL
Ethanol, NaH (15 mg, 0.62 mmol, 4.4 eq) in 2 mL THF und Mel (120 mg, 0.846 mmol, 6 eq)

schrittweise umgesetzt und nach Aufarbeitung 6 erhalten (55 mg, 95%). [cs332b]

Alle spektroskopischen Daten waren im Einklang mit den zuvor berichteten.

6.3.39 Benzo[1,2-b:5,4-b'|bis[1]benzothiophen (3¢)

Sson Y

3c

3 (100 mg, 0.282 mmol) wurde mit Triphenylarsin (216 mg, 0.70 mmol, 2.5 eq) in 10 mL DMPU
fir 4 d im Druckrohr refluxiert. Anschliefen wurde in 50 mL Wasser aufgenommen und 3 mal
mit 20 mL DCM extrahiert. Die organische Phase wurde 5 mal mit Wasser gewaschen, dann
mit MgSOa4 getrocknet und das Losungsmittel entfernt. 3¢ wurde mit 88% (72 mg) Ausbeute
erhalten. [cs445]

1H NMR (CD:Clz, 300 MHz, & in ppm): 7.57 (dtd, J = 12.7, 6.9, 3.5 Hz, 4H), 7.97-7.85 (m, 2H),
8.34 (s, 1H), 8.46-8.34 (m, 2H), 8.99 (s, 1H)

13C NMR (CD,Cls, 75 MHz, & in ppm): 114.0, 116.0, 121.4, 122.8, 124.6, 126.9, 133.2, 135.6,
139.1, 139.7

FD-MS m/z 290.0 (berechnet); 291.0 (gefunden)
HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 290.0222 (berechnet fiir C1gH1052 [M]*), 290.0252 (gefunden)
Schmelzpunkt: 119 °C

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.40 Benzo[1,2-b:4,5-b']bis[1]benzothiophen (6¢)
Ssos
)

Analog zu 3c wurde 6¢ mit einer Ausbeute von 90% dargestellt. Alle spektroskopischen Daten

6¢c

waren im Einklang mit den in der Literatur berichteten.[*> [cs445b]

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).

6.3.41 Dibenzo[b,b'|thieno[3,2-f:4,5-f']-bis[1]benzothiophen (9CI)
(4¢)

4 (10 mg, 20 umol) wurde mit Triphenylarsin (32 mg, 0.11 mmol, 5.2 eq) in 2 mL DMPU fir 4
d im Druckrohr refluxiert. Anschlieen wurde in 50 mL Wasser aufgenommen und 3 mal mit
20 mL DCM extrahiert. Die organische Phase wurde 5 mal mit Wasser gewaschen, dann mit
MgSQO, getrocknet und das Losungsmittel entfernt. 3c wurde mit 56% (4.5 mg) Ausbeute
erhalten. [cs445]

14 NMR (CD2Cl2, 300 MHz, & in ppm): 8.86 (s, 2H), 8.29-8.23 (m, 4H), 8.21 (s, 2H), 7.83-7.77
(m, 4H)

13C NMR (CD:Cl5, 75 MHz, & in ppm): 114.3, 116.5, 121.8, 123.3, 125.0, 127.9, 128.8, 129.0,
133.2, 135.6, 139.1, 139.7

FD-MS m/z 396.0 (berechnet); 396.3 (gefunden)

Schmelzpunkt: 157 °C

156



6. Experimentalteil

6.3.42 [1,1":3",1"-Terphenyl]-2, 4'(disulfiddioxid)-2",6'-dithiin
(3e)

3e

Eine Dichlormethanlésung (2 mL) mit 3a (50 mg, 141 umol), NBS (100 mg, 560 umol, 4eq) und
Silica (Flashgel, 2g/mmol NBS) wurde fiir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung
wurde filtriert und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit Na;SO4 getrocknet
und dann das Losungsmittel entfernt. Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Silica,

Hexan/Ethylacetat 4:1) wurde 3e (35 mg, 64%) sowie 3 (10 mg, 20%) erhalten. [cs452]

1H NMR (CD:Clz, 500 MHz, & in ppm): 7.37 (t, 1H), 7.44-7.49 (m, 3H), 7.58 (d, 1H), 7.81 (t, 1H),
7.84 (s 1H), 8.04 (d, 1H), 8.46 (s, 1H)

13C NMR (CD,Cly, 125 MHz, § in ppm): 119.0, 125.4, 126.2, 126.5, 126,6, 126.7, 126.9, 127.0,
127.1,127.2,127.3,127.4,127.9, 128.0, 129.0, 129.7, 132.1

FD-MS m/z 386.0 (berechnet); 387.0 (gefunden)
Schmelzpunkt: 261 °C
Elementaranalyse: C: 55.8 (55.9 berechnet); H: 2.7 (2.6 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.43 [1,1":3",1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(a,a'-orthoxylen) (3d)

Das Natriumsalz von [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-tetrathiol (35 mg, 95umol) in 12 mL THF
wurde mit 1,2-Bis(brommethyl)benzol (50 mg, 190 umol, 2 eq) in 2 mL THF versetzt und fiir 2
h bei Raumtemperatur unter Argon geriihrt. Es wurde mit Wasser gewaschen, die organische
Phase mit Na;SOs getrocknet und dann das Losungsmittel entfernt. Nach sdaulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 10:1 auf 3:1) wurde 3d erhalten. Dieses

wurde spontan vierfach an der Phenylposition oxidiert. [cs454]

14 NMR (CDCl,, 300 MHz, & in ppm): 3.50-4.25 (m, 8H), 7.02-8.04 (m, 17H)
13C NMR (CDCly, 75 MHz, & in ppm): 30.2, 118.5, 119.0, 130.0, 130.7
FD-MS m/z 562.1 (berechnet); 562.0 (gefunden)

Schmelzpunkt: 282 °C

Elementaranalyse: C: 72.1 (72.6 berechnet); H : 4.7 (4.7 berechnet)

Eine Kristallstruktur der oxidierten Form wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.44 5,5”-Dibrom-[1,1":3",1"-(methylthio)-2,2",4',6'-
tetrayltetrakisterphenyl] (3g)

3 (0.5 g, 1.2 mmol) und Eisen (6.7 mg, 0.12 mmol, 0.1 eq) wurden in Chloroform (12 mL) mit
Brom (0.48 g, 0.15 mL, 3 mmol, 2.5 eq) in Chloroform (2 mL) tropfenweise bei 0 °C versetzt.
Nach einer Stunde wurde aufgetaut und lber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach
Zugabe von Na;S03-Losung wurde mittels DCM extrahiert und die vereinigten organsichen
Phasen mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 5:1 ) wurde die Zielver-

bindung 3b mit 72% (0.5 g) Ausbeute erhalten. [cs421]

1H NMR (CD2Cl,, 700 MHz, & in ppm): 2.41 (s, 6H), 2.50 (s, 6H), 6.91 (d, J = 22.5 Hz, 1H), 7.24-
7.17 (s, d [H,H-COSY] 3H), 7.34 (s, 1H), 7.37 (s, 1H), 7.52 (d, J = 8.3 Hz 2H)

13C NMR (CD:Cly, 125 MHz, & in ppm): 15.6, 15.8, 117.7, 121.4, 121.5, 126.5, 126.9, 131.3,
132.8, 133.7, 133.8, 138.2, 138.3, 139.0, 139.5, 139.7

FD-MS m/z 569.9, 571.9, 573.9 (berechnet); 571.0, 573.0, 575.0 (gefunden)
Schmelzpunkt: 215 °C
Elementaranalyse: C: 47.2 (46.2 berechnet); H : 3.4 (3.5 berechnet)

Eine Kristallstruktur wurde erhalten (siehe dazu im Anhang).
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6.3.45 Poly-meta-[2,4-bis(methylthio)benzen] (P-1)

P-1

Zu 1c (0.1 g, 0.27 mmol) wurde unter Argonatmosphare 5 mL THF und 1 mL 1 M Na,COs-
Losung gegeben und fir 20 min entgast. AnschlieBend wurde Pd(PPhs)s (6.2 mg, 5.3 umol,
0.02 eq) beigeflugt und fur 74 h unter Reflux gerihrt. Dann wurde fir je 6 h mit 50 mg 2-
(Methylthio)phenylboronsaureester bzw. 100 mg 2-Bromphenyl(methylsulfan) Endcapping
vollzogen. Nach Abkihlen der Reaktionslosung wurde in 100 mL Methanol gegeben und nach
einer Stunde filtriert. Nach Wiederholen von Fallung und Filtration wurde getrocknet und P-1

als Feststoff erhalten (35 mg, 77%). [cs179]
14 NMR (CDCl,, 300 MHz, & in ppm): 2.58-2.20 (m, 6H).6.96 (s, 1H), 7.16 (s, 1H)
13C NMR (CDyCl3, 125 MHz, § in ppm): 14.8, 122.2, 125.7, 135.4, 141.2

GPC (THF bei 30 °C gegen PS-Standard): Mn: 1.1 kg/mol, My: 1.4 g/mol, PDI: 1.28

6.3.46 1,5-Dibrom-2,4-difluor-3-methylbenzol (15)

Br. Br

15
1,5-Dibrom-2,4-difluorbenzol (1.5 g, 5.5 mmol) wurde unter Argonatmosphare in 20 ml THF
gelost und auf -78 °C abgekihlt bevor die Losung zu ebenfalls auf -78 °C abgekiihlte LDA-
Losung (730 g, 1 M, 6.8 ml THF, 6.8 mmol, 1.2 eq) langsam zugegeben wurde. Nach 2 h Rithren
wurde Methyliodid (1.1 g, 7.7 mmol, 0.48 ml) zugegeben und auf RT aufgetaut. Nach weiteren
2 h Riihren wurde mit gesattigter NH4Cl (20ml) die Reaktion beendet. Die Extraktion erfolgte

mittels DCM (3x30 ml). Die organischen Phasen wurden vereint, mit Na>SO4 getrocknet und
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das Losungsmittel im Vacuum entfernt. Der erhaltene Feststoff 15 wurde mit 50% (0.8 g)

Ausbeute erhalten. [cs155]
1H NMR (CD,Clz, 300 MHz, & in ppm): 2.19 (s, 3H), 7.71 (t, Jw.r = 7.2 Hz, 1H)
13C NMR (CD2Cl3, 75 MHz, & in ppm): 6.3, 107.4, 116.3, 135.4, 166.3

FD-MS m/z 285.9 (berechnet) 286.2 (gefunden)

6.3.47 3,5-Dibrom-2,6-difluorbenzoesaure (26)

Br Br

F F
HO™ 0

26

1,5-Dibrom-2,4-difluorbenzol (27.0 g, 99.3 mmol) wurde unter Argonatmosphare in 100 ml
THF gelost und auf -78 °C abgekiihlt, bevor die Losung zu ebenfalls auf -78 °C abgekiihlte LDA-
Losung (11.7 g, 1 M, 109 ml THF, 109 mmol, 1.1 eq) langsam zugegeben wurde. Nach 2 h
Rihren wurde CO; eingeleitet und auf RT aufgetaut. Nach weiteren 2 h Rilhren wurde mit 1
M HCI (100ml) die Reaktion beendet. Die Extraktion erfolgte mittels Ethylacetat (4x50 ml). Die
organischen Phasen wurden vereint, mit Na;SO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde mittels Hexan gewaschen und 26 mit 80% (25 g)

Ausbeute erhalten. [cs278]

1H NMR (CD,Cl, 300 MHz, & in ppm): 7.90 (t, Ju-r = 7.0 Hz, 1H)
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6.3.48 3,5-Dibrom-2,6-difluorbenzoesauremethylester (27)

Br Br

26 (6.0 g, 19 mmol) wurde mittels Schwefelsdure (11 g, 6 ml, 114 mmol, 6 eq) und 4 g 3a-
Molsieb in siedendem, trockenem Methanol (60 ml) fiir 5 h verestert. Die Reaktion wurde
danach in Wasser aufgenommen und das Zielmolekil mit DCM (5x50 ml) extrahiert. Die orga-
nischen Phasen wurden vereinigt, mit Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 4:1)

wurde 27 als Fliissigkeit mit 45% (3.1 g) Ausbeute erhalten. [cs282]
1H NMR (CDCly, 300 MHz, & in ppm): 3.87 (s, 3H), 7.90 (t, Jr.r = 7.0 Hz, 1H)
13C NMR (CD,Cl3, 75 MHz, § in ppm): 52.2, 108.7, 114.2, 140.4, 162.3, 168.4

FD-MS m/z 329.9, 327.9, 331.9 (berechnet) 330.6, 328.5, 332.6 (gefunden)

6.3.49 3,5-Dibrom-2,6-bis(methylthio)benzoesauremethylester (16)

Br Br

Unter Argonatmosphére wurde zu 15 (6.0 g, 18 mmol) Natriumthiomethylat (5.1 g, 72 mmol,
4 eq) zugegeben. Nach Zugabe von 90 ml THF und 5 min Rihren bei RT wurde fir 26 h auf 85
°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen 1 M Salzsdure (50 ml) sowie Wasser (40 ml) zugegeben. Die
Extraktion erfolgte mittels Ethylacetat (3 x 50 ml). Die organischen Phasen wurden mit Na;SOa4
getrocknet, filtriert und das Loésungsmittel im Vakuum entfernt. Nach sdulenchromatographi-
scher Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 3:1) wurde die Zielverbindung 16 als Flissigkeit
mit 45% (3.1 g) Ausbeute erhalten. [cs293]
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'H NMR (CD,Cl,, 300 MHz, & in ppm): 2.29 (s, 6H), 3.85 (s, 3H), 7.93 (s, 1H)
13C NMR (CDCl, 75 MHz, & in ppm): 15.1, 52.1, 116.5, 132.0, 139.2, 168.2

FD-MS m/z 385.9, 383.9, 387.84 (berechnet); 386.2, 384.2, 388.1 (gefunden)

6.3.50 (3,5-Dibrom-2,6-bis(methylthio)phenyl)methanol (17)

Br Br

I-0O

17

Unter Argonatmosphare wurde zu 16 (6.0 g, 15 mmol) in 150 ml THF LiAlH4 (0.88 g, 23 mmol,
1 M, 23 ml) langsam zugetropft. Nach 3 d Riihren bei 80 °C wurde nach dem Abkiihlen 1 M
Salzsaure (50 ml) sowie Wasser (40 ml) zugegeben. Die Extraktion erfolgte mit DCM (3 x 50
ml). Die organischen Phasen wurden mit Na,SO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt von 17 (5.3 g, 95%) wurde direkt zu 18 weiter-
reagiert. [cs345]
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6.3.51 4,6-Dibrom-2-(brommethyl)-1,3-bis(methylthio)benzol
(18)

Br Br
Br
18

Unter Argonatmosphdre wurde zu PBrs3 (530 mg, 1.95 mmol, 0.183 ml, 0.5 eq) in 10 ml
Diethylether wurde 17 (1.4 g, 3.9 mmol) in 30 ml Diethylether bei -20 °C langsam zugetropft.
Nach 1 h Rihren bei -20 °C wurde Methanol (40 ml) sowie Wasser (40 ml) zugegeben, um die
Reaktion abzubrechen. Die Extraktion von 18 erfolgte mit Diethylether (3 x 20 ml). Die organi-
schen Phasen wurden mit Na;SO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Silica, Hexan/Ethylacetat 5:1) wurde

die Zielverbindung 18 mit 50% (0.82 g) Ausbeute al Ol erhalten. [cs350]
1H NMR (CD,Clz, 300 MHz, & in ppm): 2.44 (s, 6H), 4.80 (s, 2H), 7.03 (s, 1H)
13C NMR (CD.Cly, 75 MHz, & in ppm): 16.7, 29.5, 104.2, 123.6, 129.6
FD-MS m/z 419.8, 421.8 (berechnet); 419.2, 421.3 (gefunden)

Schmelzpunkt: Zersetzung bei 162 °C
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6.3.52 1,3-Dibrom-5-(methyl-ds)-benzol (39)

Br\©/8r
CD;
39

Unter Argonatmosphéare wurde 1,3,5-Tribrombenzol (1.5 g, 4.8 mmol) in 60 mL THF mit n-
Buthyllithium (3.3 mL, 1.1 eq, 1.6 M) versetzt und fiir eine weitere Stunde gerihrt. Danach
wurde lodmethan-d3(0.81 g, 1.2 eq, 5.7 mmol) tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsldsung
wurde fiir 30 min bei -78 °C belassen und dann fiir 2 h auf RT kommen gelassen. Nach Zugabe
von Wasser wurde mittels CH,Cl; (3x20 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Fraktionen
wurden mit NaxSOs getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels
Saulenchromatographie (Silica, Hexan:Ethylacetat, 50:1) gereinigt, und lag mit 90% Ausbeute

als kristalliner Feststoff vor. [cs380]

1H NMR (CD,Cl,, 300 MHz, § in ppm): 7.29 (d, J = 1.8 Hz, 2H), 7.48 (t, J = 1.8 Hz, 1H)
13C NMR (CD.Cly, 125 MHz, § in ppm): 25.2, 132.0, 134.6, 137.7, 138.4

FD-MS m/z 252.9, 250.9, 254.9 (berechnet); 253.2, 251.3, 255.2 (gefunden)

Elementaranalyse: C: 32.8 (33.2 berechnet); H : 3.7 (3.6 berechnet)
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6.3.53 2,2'-(5-Iso-propyl-1,3-phenyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan) (41)

Se PN
O”B B\O

41

Unter Argonatmosphare wurde 1,3-Dibrom-5-iso-propylbenzol (2.0 g, 7.2 mmol), Bis(pina-
colato)diboron (5.5 g, 22 mmol, 3 eq) und KOAc (4.2g, 43 mmol, 6.0 eq) in wasserfreiem DMF
(12 mL) suspendiert und fir eine Stunde mit Argon entgast. Danach wurde
[Pd(dppf)Cl2+CH2Cl2] (590 mg, 720 umol, 0.1 eq) hinzugegeben und unter Argon bei 85 °C fur
5 h gertihrt. Die Reaktion wurde per Zugabe von Wasser (10 mL) abgebrochen und mit CHCl,
(3x10 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Fraktionen wurden mit Na,SOa4 getrocknet
und das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie
(Silica, Hexan/Ethylacetat, 20:1) gereinigt, und 41 lag mit 90% (2.4 g) Ausbeute als kristalliner
Feststoff vor. [cs180]

1H NMR (CD-Clz, 300 MHz, & in ppm): 1.17 (d, J5 = 7.0 Hz, 6H), 1.25 (s, 24H), 2.85 (sep, J3 = 7.0
Hz, 1H), 7.62 (d, Js#.5= 1.3 Hz, 2H), 7.88 (t, Jars = 1.3 Hz, 1H)

13C NMR (CD2Cly, 75 MHz, & in ppm): 24.20, 25.08, 34.52, 84.09, 118.57, 135.85, 139.36,
147.75

FD-MS m/z 372.3 (berechnet); 371.8 (gefunden)
Schmelzpunkt: 120 °C

Elementaranalyse: C: 67.3 (67.8 berechnet); H: 9.5 (9.2 berechnet)
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6.3.54 2,2'-(5-(Methyl-d3)-1,3-phenyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan) (40)

QL ; "’J%
O/B\Q/B\O

CD;

40

Unter Argonatmosphare wurde analog zu 41 (250 mg, 988 umol), Bis(pinacolato)diboron (752
mg, 2.96 mmol, 3.0 eq) und KOAc (582 mg, 5.93 mmol, 6.0 eq) in wasserfreiem DMF (5 mL)
suspendiert und fiir eine halbe Stunde mit Argon entgast. Danach wurde [Pd(dppf)Cl2:CHCl;]
(80.7 mg, 98.8 umol, 0.1 eq) hinzugegeben und bei 85 °C fiir 5 h geriihrt. Das Produkt 40 lag
mit 90% Ausbeute (310 mg) als kristalliner Feststoff vor. [cs397]

14 NMR (CD1Cl2, 300 MHz, § in ppm): 1.36 (s, 24H), 7.69 (s, 2H), 7.96 (s, 1H)

13C NMR (CDCly, 75 MHz, & in ppm): 25.1, 25.2, 84.0, 131.0, 134.6, 136.7, 138.4, 138.7
FD-MS m/z 347.7 (berechnet); 348.0 (gefunden)

Schmelzpunkt: 135 °C

Elementaranalyse: C: 64.4 (65.8 berechnet); H : 9.7 (9.6 berechnet)

6.3.55 4-Nitrobenzolsulfonsdure-neo-pentylester (29)

NO,

.SO
>(\O 2

29

4-Nitrobenzolsulfonyl chlorid (10.0 g, 45.1 mmol) wurde zu einer Losung mit neo-Pentylalko-

hol (4.7 g, 54 mmol, 1.2 eq), 4-Dimethylaminopyridin (0.33 g, 2.7 mmol, 0.06 eq) und Pyridin
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(4.3 g, 54 mmol, 1.2 eq) in CH2Cl> (200 mL) bei 0 °C hinzugegeben. Nach 40 h riihren bei RT
wurden die Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt zwischen CH,Cl, und Wasser (je 30
mL) aufgeteilt. Die organische Phase wurde vor dem Trocknen mit MgSOsmit 1 M HCl und 1
M NaOH gewaschen. Entfernung des Losungsmittels im Vakuum flihrte zum Rohprodukt 29.

Dieses wurde quantitativ erhalten und direkt weiter zu 30 umgesetzt. [cs181]

FD-MS m/z 273.1 (berechnet); 273.0 (gefunden)

6.3.56 4-Aminobenzol sulfonsdure-neo-pentylester (30)

NH»

.SO
>‘/\O 2

30

Zu einer Losung aus dem Rohprodukt 29 (10.0 g, 36.6 mmol) in Ethanol (180 mL) wurde SnCl;
(27.8 g, 146 mmol, 4 eq) und HCI (60 mL, 6 M) hinzugegeben. Die Mischung wurde fiir 2 h bei
70 °C gertihrt und dann 2M NaOH bei 0 °C auf pH = 7 gebracht. Anschlieend wurde mit CH,Cl,
(3x30 mL) extrahiert und mit MgS0O4 die vereinten organischen Phasen getrocknet. Nach
Filtration und Entfernen des Losungsmittels wurde 30 als gelbliche Substanz mit 45% (4.0 g)

Ausbeute erhalten. [cs183]252

1H NMR (CD2Cl, 300 MHz, & in ppm): 0.87 (s, 9H), 3.59 (s, 2H), 4.2 (s, 2H), 6.72 (d, J = 8.8 Hz,
2H), 7.61 (d, J = 8.8 Hz, 2H)

13C NMR (CD2Cl3, 75 MHz, & in ppm): 27.6, 33.3, 80.9, 115.7, 125.1, 131.8, 153.6
FD-MS m/z 243.1 (berechnet); 243.0 (gefunden)
Schmelzpunkt: 90 °C

Elementaranalyse: C: 52.6 (54.3 berechnet); H: 7.5 (7.0 berechnet); N: 5.6 (5.7 berechnet)
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6.3.57 3,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilin
(36)

QL : "’J%
O’B\Q/B\O

NH,

36

Zu 3,5-Dibromanilin (2.4 g, 9.6 mmol), Bis(pinacolato)diboron (7.6 g, 30 mmol) und KOAc (3.27
g, 33.3 mmol) in trockenem DMF (50 mL) wurde nach Entgasen (50 min) [Pd(dppf)2Cl2+CH2Cl;]
(500 mg, 0.92 mmol, 0.1 eq) zugegeben und fiir 16 Stunden bei 90 °C geriihrt. Nach Zugabe
von Wasser (50 mL) wurde mit Ethylacetat (3x100 mL) extrahiert und tiber Celite” filtriert. Die
organische Phase wurde dann mittels MgSO4 getrocknet und das Loésungsmittel entfernt. Der
resultierende Feststoff wurde aus CH,Cl,/MeOH umkristallisiert und 36 erhalten (2.0 g, 64%).
[cs387]

1H NMR (CD-Clz, 300 MHz, & in ppm): 1.37 (s, 24H), 3.75 (s, 2H), 7.21 (s, 2H), 7.58 (s, 1H)
13¢ NMR (CD4Cl,, 75 MHz, & in ppm): 25.2, 83.9, 123.9, 131.8, 145.7

FD-MS m/z 345.2, 344.2 (berechnet); 344.6, 343.5 (gefunden)
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6.3.58 5'-Amino-[1,1":3",1"-terphenyl]-4,4"-di(sulfonsdure-neo-
pentylester) (37)

NH,

7(0\ O O b
/S\\O
(0]

o
0
37

Zu einer Losung von neo-Pentyl-4-brombenzolsulfonat (0.5 g, 1.6 mmol) und 36 (0.25 g, 0.73
mmol, 0.45 eq) in Dioxan (16 mL) wurden K,COs (1.44 g, 10.4 mmol, 4 eq) und Wasser (3 mL)
hinzugefiigt. Nach Entgasen (20 min) wurde PdCl,(PPhs), (69 mg, 98 umol, 0.06 eq) zugegeben
und flr 16 h refluxiert. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand
in Wasser aufgenommen und mittels CH,Cl; (3x20 mL) extrahiert. Die vereinten Phasen
wurden mit Na;SO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wurde mittels Sdulenchromatographie (Silica, n-Hexan/Ethylacetat 3:1) gereinigt, resultierend

im farblosen Feststoff 37 (0.7 g, 79%). [cs391]

1H NMR (CD:Cl2, 300 MHz, & in ppm): 0.81 (s, 18H), 3.65 (s, 4H), 3.98 (s, 2H), 6.91 (s, 2H), 7.13
(s, 1H), 7.72 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.87 (d, J = 8.5 Hz, 2H)

13C NMR (CD2Cl, 75 MHz, & in ppm): 26.1, 32.0, 80.4,114.2, 117.06, 128.1, 128.7,135.2, 141.6,
146.7, 148.5

FD-MS m/z 545.2, (berechnet); 546.1 (gefunden)
Schmelzpunkt: 148 °C

Elementaranalyse: C: 61.8 (61.6 berechnet); H: 6.7 (6.5 berechnet); N: 2.6 (2.6 berechnet)
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6.3.59 4'-Amino-[1,1'-biphenyl]-4-sulfonsaure-neo-pentylester

(34)
34 %

Zu einer Losung von neo-Pentyl-4-brombenzolsulfonat (8 g, 2.6 mmol) und 4-(4,4,5,5-Tetra-
methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-benzolamin (0.26 g, 1.3 mmol, 0.45 eq) in Dioxan (26 mL)
K2CO3 (1.4 g, 10.4 mmol, 4.0 eq), und Wasser (5 mL) wurde PdCl;(PPhs); (109 mg, 156 umol,
0.06 eq) hinzugefligt, entgast (20 min) und fiir 16 h refluxiert. Das Rohprodukt wurde mittels
Saulenchromatographie (Silica, Hexan/Ethylacetat 3:1) gereinigt, resultierend im farblosen

Feststoff 34 (0.7 g, 84%). [cs389]

1H NMR (CD:Cl2, 300 MHz, & in ppm): 0.94 (s, 9H), 3.72 (s, 2H), 3.98 (s, 2H), 6.81 (d, J = 8.5 Hz,
2H), 7.51 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.75 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.92 (d, J = 8.6 Hz, 2H)

13C NMR (CDCl,, 75 MHz, & in ppm): 26.1, 31.8, 80.0, 115.5, 126.8, 128.6, 128.7, 133.3, 146.8,
148.1

FD-MS m/z 219.2 (berechnet); 220.0 (gefunden)
Schmelzpunkt: 110 °C

Elementaranalyse: C: 63.7 (63.9 berechnet); H : 6.6 (6.6 berechnet); N: 4.4 (4.4 berechnet)
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6.3.60 (E)-4-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)benzolsulfonsaure-
neo-pentylester (32)

Br Br

>(\O’SOZ

32

Zu 31 (2.0 g, 8.0 mmol) in CH,Cl; (12 mL) wurde Oxone® (24.5 g, 39.9 mmol, 5 eq) in Wasser
(18 mL) zugegeben und fiir 7 h bei RT gerthrt. Die resultierende Mischung wurde mit CH,Cl,
(3x20 mL) extrahiert, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wurde in 16 mL 1:1 Essigsdure: Ethylacetat gel6st und mit 30 (1.94 g, 7.79 mmol) versetzt.
Nach 18 h bei RT wurden die Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt mittels Sdulen-
chromatographie (Silica, Hexan/Ethylacetat 3:1) gereinigt, resultierend in 32 vorliegend als

oranger Feststoff (1.7 g, 44%). [cs184]%3]
1H NMR (CD:Clz, 300 MHz, & in ppm): 0.91 (s, 9H), 3.74 (s, 2H), 7.84 (s, 1H), 8.07 (s, 6H)

13C NMR (CDCly, 75 MHz, 6 in ppm): 26.1, 31.9, 80.6, 124.1, 125.6, 129.5, 137.2, 138.7, 153.9,
154.9

FD-MS m/z 489.9, 487.9, 491.9 (berechnet); 409.2, 488.1, 492.2 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 489.9378 (berechnet fiir C17H18BraN203S [M]*) und 420.8492
(berechnet fiir C17H18BraN203S [M]*), 489.9376 und 420.8498 (gefunden)

Schmelzpunkt: 142 °C

Elementaranalyse: C: 39.8 (41.7 berechnet); H: 2.9 (3.7 berechnet); N: 5.6 (5.7 berechnet)
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6.3.61 (E)-4'-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)-[1,1'-biphenyl]-4-

sulfonsiure-neo-pentylester (35)

Br Br

35 wurde analog zu 32 aus 3,5-Dibromanilin (31) (0.5 g, 2 mmol), 34 (0.64 g, 2 mmol, 1 eq)
und Oxone® (6.1 g, 10 mmol, 5 eq) in DCM (10 mL) synthethisiert und als oranger Feststoff
(0.9 g, 80%) erhalten. [cs393]

1H NMR (CD:Cl2, 300 MHz, & in ppm): 0.84 (s, 9H), 3.65 (s, 2H), 7.70-7.80 (m, 5H), 7.87-8.00
(m, 6H)

13C NMR (CD,Cl,, 75 MHz, § in ppm): 26.1, 31.9, 80.3, 123.7, 124.3, 125.3, 128.3, 128.7, 128.9,
135.7,136.3,142.8, 145.5, 152.3, 154.3

FD-MS m/z 565.9, 563.9, 567.9 (berechnet); 566.2, 564.3, 568.1 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 494.8831 (berechnet fiir C1gH11BraN203S [M]*) und 565.9682
(berechnet fiir C23H22BraN203S [M]*), 494.8897 und 565.8689 (gefunden)

Schmelzpunkt: 191 °C

Elementaranalyse: C: 48.0 (48.8 berechnet); H: 3.9 (3.9 berechnet); N: 4.9 (5.0 berechnet)
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6.3.62 (E)-5'-((3,5-Dibromphenyl)diazenyl)-[1,1":3",1"-terphenyl]-
4,4"-di(sulfonsdure-neo-pentylester) (38)

T U ek
>‘\/ S SO
O, Oz

38

38 wurde analog zu 32 aus 3,5-Dibromanilin (31) (0.5 g, 2 mmol), 37 (1.0 g, 2 mmol, 1 eq) und
Oxone® (6.1 g, 10 mmol, 5 eq) in DCM (10 mL) synthethisiert und als oranger Feststoff (0.5 g,
44%) erhalten. [cs394]

1H NMR (CD:Clz, 300 MHz, & in ppm): 0.93 (s, 18H), 3.75 (s, 4H), 7.93 (s, 2H), 7.96 (s, 3H), 8.03
(s, 3H), 8.06 (s, 2H), 8.11 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 8.27 (d, J = 1.7 Hz, 2H)

13C NMR (CD,Cly, 75 MHz, § in ppm): 26.1, 31.9, 31.9, 31.9, 122.5, 123.8, 125.4, 128.5, 129.0,
129.8, 135.9, 136.7, 141.6, 145.3, 153.5, 154.1

FD-MS m/z 792.0, 794.0, 790.0 (berechnet); 793.1, 795.2, 791.1 (gefunden)

HR-MS (MALDI-ToF, positiv) m/z 649.8638 (berechnet fiir CyaH14BraN2OeS2), 649.8638

(gefunden)
Schmelzpunkt: 232 °C

Elementaranalyse: C: 55.8 (51.5 berechnet); H: 2.7 (4.6 berechnet); N: 4.4 (4.6 berechnet)
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6.3.63 8-Brom-2-(2,6-diiso-propylphenyl)-1H-
benzo[10,5]anthra[2,1,9-def]iso-quinolin-1,3(2H)-dion (43)

43 wurde gemald bekannter Literatur hergestellt. Alle spektroskopischen Daten stimmen mit

diesen dort wiedergegebenen iiberein.[*>* [cs319]

6.3.64 Poly-{(E)-4-((3'-iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diaze-

nyl)benzolsulfonsdaure-neo-pentylester]} (P-2)

g O L Ph
Ph

Zu 32 (0.2 g, 0.35 mmol) und 40 (0.13 g, 0.53 mmol, 1 eq) wurde unter Argonatmosphare 10
mL Toluol, 1.5 mL Ethanol und 1 mL 1 M K,COs-Lésung gegeben und fiir 30 min entgast. An-
schlieRend wurde Pd(PPhs)4 (12 mg, 11 umol, 0.03 eq) beigefiigt und fiir 74 h bei 80 °C geriihrt.
Dann wurde fiir je 6 h mit 20 mg Phenylboronsaureester bzw. 40 mg Brombenzol oder 43

Endcapping vollzogen. Nach Abkihlen der Reaktionslosung wurde in 100 mL Methanol
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gegeben und nach einer Stunde filtriert. Nach Wiederholen von Fallung und Filtration wurde

getrocknet und P-2 als Feststoff erhalten (150 mg, 80%). [cs244]

1H NMR (CDCl3, 300 MHz, 6 in ppm) 0.79 (s, 9H), 1.25 (s, 6H), 2.15 (sept, 1H), 3.61 (s, 2H),
7.32-8.27 (m, 11H)

13C NMR (CD,Cl3, 75 MHz, § in ppm): 23.3, 25.8, 30.5, 38.7, 85.4, 122.3, 124-126, 129.2, 138.3,
141.4, 148.5, 154.0, 158.9

GPC (THF bei 20 °C gegen PS-Standard): Mn: 4775 g/mol, Mw: 8830g/mol, PDI: 1.85

(THF bei 20 °C gegen PPP-Standard): Mn: 3905 g/mol, Mw: 6260 g/mol, PDI: 1.6

6.3.65 P-2 mit 43 als Endcapper

1H NMR (CDCl3, 300 MHz, § in ppm) 0.79 (s, 9H), 1.25 (s, 6H), 2.15 (sept, 1H), 3.61 (s, 2H),
7.32-8.27 (m, 11H) und im Verhdiltnis von ca. 10:1 die PMI-I-Signale: 1.04 (s, 6H), 1.06 (s, 6H),
2.64 (sept, 2H), 7.34 (d, 2H), 7.40 (t, 1H), 7.47-8.82 (m, 9H)

[P-2]-43

176



6. Experimentalteil

6.3.66 Poly-{(E)-4-((3'-iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-

benzolsulfonsdure} (P-2a)

e
Ph7|

P-2a

P-2 (50 mg, 110 mmol) wurde in 12 mL DMF aufgenommen und in einem dickwandigen
Reaktionsrohr mit Teflonschraubdeckel bei 180 °C fiir 18 h erhitzt. Nach Abkihlen auf Raum-
temperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und P-2a quantitativ (42 mg, 110

mmol) erhalten. [cs237]
1H NMR (CD,Clz, 300 MHz, & in ppm) 1.6 (d, 6H), 2.22 (m, 1H), 6.71-7.52 (m, 10H)
13C NMR (CD2Cl3, 75 MHz, & in ppm): 26.0, 32.2, 124.2, 128.1-129.3, 135.7

GPC (DMF bei 20 °C gegen PS-Standard): Mx: 7681 g/mol, M,: 10501 g/mol, PDI: 1.37
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6.3.67 Poly-{(E)-4'-((3'-iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-
[1,1'-biphenyl]-4-sulfonsidure-neo-pentylester} (P-4)

e
Ph

GemaR den Reaktionsbedingungen von P-2 wurde P-4 aus 35 (0.2 g, 0.353 mmol) und 40 (0.13
mg, 0.35 mmol, 1 eq) durch Zugabe von 1 mL 2 M K,COs Lésung und Pd(PPhs)s (12 mg, 11
umol, 0.03 eq) erhalten (0.16 g, 86%). [cs396]

1H NMR (CD-Clz, 300 MHz, & in ppm): 0.83 (s, 9H), 1.32 (s, 6H), 3.04 (sept, 1H), 3.63 (s, 2H),
7.50-8.30 (m, 15H)

13C NMR (CDCl,, 75 MHz, & in ppm): 26.1, 31.8, 80.0, 115.5, 126.8, 128.6, 128.7, 133.3, 146.8,
148.1

GPC (THF bei 20 °C gegen PS-Standard): My: 7548 g/mol, My: 9707 g/mol, PDI: 1.29

(THF bei 20 °C gegen PPP-Standard): Mn: 5703 g/mol, My: 6906 g/mol, PDI: 1.21
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6.3.68 Poly-{(E)-4'-((3'-iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazenyl)-
[1,1'-biphenyl]-4-sulfonsaure} (P-4a)

Ph

P-4a

Ph

P-4 (50 mg, 88 mmol) wurde in 12 mL DMF aufgenommen und in einem dickwandigen

Reaktionsrohr mit Teflonschraubdeckel bei 180 °C fiir 18 h erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raum-

temperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und P-4a quantitativ (40 mg, 88

mmol) erhalten. [cs396b]

1H NMR (DMSO-ds, 300 MHz, & in ppm): 0.26 (s, 6H), 1.99 (sept, 1H), 6.40-7.20 (m, 12H)

13C NMR (DMSO-ds, 75 MHz, & in ppm): 17.1, 21.8, 104.5, 109.4, 109.8, 113.7, 114.3, 114.8,

121.1,121.8

GPC (DMF bei 20 °C gegen PS-Standard): M,: 5786 g/mol, My: 7572 g/mol, PDI: 1.31
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6.3.69 Poly-{(E)-1-(4,4"-Bis((neopentyl-113,311-
trioxidaneyl)thio)-[1,1":3",1"-terphenyl]-5'-yl)-2-(3'-iso-propyl-
[1,1'-biphenyl]-3-yl)diazen} (P-5)

O Ph
Ph

GemalR den Reaktionsbedingungen von P-2 wurde P-5 aus 38 (50 mg, 0.06 mmol) und 40 (23
mg, 0.63 mmol, 1 eq) durch Zugabe von 0.5 mL 2 M K,COs Lésung und Pd(PPhs)s (2.2 mg, 2.0
pmol, 0.03 eq) erhalten (0.16 g, 86%). [cs397]

1H NMR (CD:Clz, 300 MHz, & in ppm):0.93 (s, 18H), 1.33 (s, 6H), 1.56 (m, 1H), 3.74 (s, 4H), 7.40-
8.35 (m, 17H)

13C NMR (CD4Cl,, 75 MHz, & in ppm): 25.2, 26.1, 118.2, 128.5, 129.0, 132.2

GPC (THF bei 20 °C gegen PS-Standard): Mn: 5786 g/mol, My: 7572 g/mol, PDI: 1.31

(THF bei 20 °C gegen PPP-Standard): Mn: 4523 g/mol, My: 5551 g/mol, PDI: 1.23
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6.3.70 Poly-{(E)-1-(4,4"-bis((methyl-113,311-trioxidaneyl)thio)-
[1,1":3',1"-terphenyl]-5'-yl)-2-(3'-iso-propyl-[1,1'-biphenyl]-3-
yl)diazen} (P-5a)

P-5 (50 mg, 66 umol) wurde in 6 mL DMF aufgenommen und in einem dickwandigen
Reaktionsrohr mit Teflonschraubdeckel bei 180 °C fiir 18 h erhitzt. Nach Abkihlen auf Raum-
temperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und P-5a quantitativ (40 mg, 66

mmol) erhalten. [cs397b]
1H NMR (CD-Cl, 300 MHz, § in ppm): 1.23 (s, 6H), 2.75 (m, 1H), 7.55-8.28 (m, 17H)
13C NMR Signalintensitét zu gering

GPC (DMF bei 60 °C gegen PS-Standard): My: 10143.6 g/mol, My: 12491.1 g/mol, PDI: 1.23
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8. Kristallstrukturen

8 Kristallstrukturen

8.1 2-(5-Brom-2,4-bis(methylthio)phenyl)-4,4,5,5-tetra-
methyl-1,3,2-dioxaborolan (1a) [cs174]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

KristallgroRe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

12148 Reflexen mit

2.2°< 0 < 28.4°)

Temperatur

Dichte

C14H20BBr0O,S;
375.14 gmol*?
P 21/c (monoklin)

i = 2.775 mm Korrektur mit 6 Kristallflichen
Tmin = 0.3011, Tmax= 0.5909

0.2 x 0.48 x 0.51 mm? farbloser Block
a=11.4919(4)A

b =13.7191(4)A R =111.412(3)°
c=11.1064(4)A

V =1630.16(10)A3 z=4 F(000) = 768
-80°C

drsn = 1.529 gcm3
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4. Poly-meta-[2,4-bis(methylthio)benzen] (P-1)

8.2 2,2'-(4,6-Bis(methylthio)-1,3-phenyl)bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (1c) [cs306]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

KristallgroRRe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

10055 Reflexen mit

2.1°<9<28.4°)

Temperatur

Dichte

C20H32B204S>
422.22 gmol?

I 2/a (monoklin)
u=0.26 mm?
Tmin = 08382, Tmax= 09727

0.09 x 0.31 x 0.82 mm?2 farbloser Block

a =17.4550(9)A

b =12.0885(4)A R =101.627(4)°
€ =10.8456(6)A

V =2241.52(19)A3 z=4 F(000) = 904.0
120K

drsn = 1.251 gcm3
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8. Kristallstrukturen

8.3 2,2'-Bis(methylthio)-1,1'-biphenyl (2) [cs438]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

KristallgroRRe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

6600 Reflexen mit

2.9°< 9 <28.4°)

Temperatur

Dichte

C14H1452
246.37 gmol?
P 41242 (tetragonal)

i =0.401 mm

0.21 x 0.31 x 0.41 mm? farbloser Block

a =7.3668(10)A

€=22.677(5)A
V =1230.7(4)A3
-80°C

drsn = 1.33 gcm™3
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z=14

F(000) = 520



8. Kristallstrukturen

8.4 (5,5'-Dibrom-2,2',4,4'-tetrayl)tetrakis(methylthio)-[1,1'-
biphenyl] (2b) [cs363]

Summenformel Ci6H16Br2Sa

Molgewicht 496.35 gmol?

Raumgruppe P -1 (triklin)

Absorption i =4.765 mm

Transmission Tmin = 0.2108, Tmax= 0.6059 Korrektur mit 6

Kristallflachen

KristallgrofRRe 0.11 x 0.16 x 0.43 mm? farbloser Block
Gitterkonstanten a =7.3689(8)A a = 86.765(9)°
(berechnet aus b =8.4328(10)A B =78.898(9)°
10079 Reflexen mit c=16.4377(18)A y = 69.207(8)°
2.6°<0<28.2°) V = 936.97(19)A3 7=2 F(000) = 492
Temperatur -80°C

Dichte drsn = 1.759 gcm’3
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8. Kristallstrukturen

8.5 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(2',4,6-tris(methylthio)-[1,1'-
biphenyl]-3-yl)-1,3,2-dioxaborolan (2c) [cs325]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

KristallgroRe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

7074 Reflexen mit

2.5°< 0<28.3°)

Temperatur

Dichte

C21H27B0,S3
414.4 gmol™
P 21/c (monoklin)

i =0.35 mm™ Korrektur mit 6 Kristallflichen
Tmin = 0864, Tmax= 0965

0.1 x0.12 x 0.38 mm? farbloser Block

a =7.4149 (5)A

b =15.9325(10)A R = 89.984(6)°
c=18.7721(13)A

V =2217.7(3)A3 z=4 F(000) = 888.0
-80°C

drsn = 1.253 gcm?3
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8. Kristallstrukturen

8.6 (5,5-Dibrom-2,2',4,4'-tetrayl-tetrakis(methylthio)-[1,1'-

biphenyl] (2d) [¢cs363]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe
Absorption
Transmission

Kristallgrofle
Gitterkonstanten
(berechnet aus

5837 Reflexen mit
1.8°<0<28.4°)
Temperatur

Dichte drsn = 1.83 gcm™3

Ci6H16Br2Sa
493.85 gmol*
C 2/c (monoklin)

i =4.97 mm Korrektur mit 7 Kristallflichen
Tmin = 0.2657, Tmax= 0.5720

0.13 x 0.13 x 0.28 mm? farbloser Block
a=22.0551(10)A

b =6.4238(3)A R = 135.015(3)°

c=17.9898(9)A
V =1801.76(15)A3 z2=4 F(000) = 984

-80°C
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8. Kristallstrukturen

8.7 [1,1":3',1"-Terphenyl]-2,2",4',6'-bis(dithiin) (3a) [cs228]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

KristallgroRRe

Gitterkonstanten

(berechnet aus

7933 Reflexen mit

2.8°<9<28.2°)

Temperatur

Dichte

C18H1454

358.55 gmol*?
P -1 (triklin)

i =0.62 mm Korrektur mit 6 Kristallflichen
Tmin = 082, Tmax= 0.96

0.07 x 0.10 x 0.49 mm?3 gelbe Platte

a =7.6606(8)A o =93.626(8)°

b =10.0464(10)A R =110.037(7)°

¢ =10.5199(10)A y = 94.906(8)°

V =754.12(13)A3 z2=2 F(000) = 364.0
-80°C

drsn = 1.56 gcm™3
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8. Kristallstrukturen

8.8 5,5”-Dibrom-2,2",4',6'-tetrayl-tetrakis(methylthio)-
[1,1":3",1"-terphenyl] (3b) [cs421]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

KristallgroRRe

Gitterkonstanten

(berechnet aus

13318 Reflexen mit

2.63°<0<28.23°)

Temperatur

Dichte

C22H20Br;S4

572.44 gmol™?
P -1 (triklin)

i =3.816 mm™ Korrektur mit 6 Kristallflichen
Tmin = 0.1812, Tmax= 0.3361

0.38 x 0.40 x 0.52 mm?3 farbloser Block

a=7.7810(6)A o = 113.969(5)°

b =12.8024(9)A B= 94.197(6)°

€ =12.9697(9)A y= 92.372(6)°

V =1173.81(15)A3 z2=2 F(000) = 572
-80°C

drsn = 1.62 gcm™3
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8. Kristallstrukturen

8.9 Benzo[1,2-b:5,4-b'|bis[1]benzothiophen (3c) [cs445]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

Kristallgrofle
Gitterkonstanten
(berechnet aus

11345 Reflexen mit

2.24°< 9 < 28.45°)

Temperatur

Dichte

C18H1052
290.38 gmol*?

P c a 21 (orthorhombisch)

p=0.392 mm

Tmin = 07368, Tmax= 09281

0.1 x 0.56 x 0.9 mm? farblose Platte

a=26.5926(14)A
b =3.9356(2)A
c =12.4466(5)A

V =1302.63(11)A3
-80°C

drsn = 1.481 gcm3
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z=4

F(000) = 600



8. Kristallstrukturen

8.10 Oxidierte Form von 3d [cs454]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Kristallgrofle
Gitterkonstanten
(berechnet aus

5338 Reflexen mit

1.9°< 6 <28.4°)

Temperatur

Dichte

C34H2604S4, H20

644.8 gmol?
P 21/c (monoklin)

pn=0.36 mm?

0.07 x 0.16 x 0.20 mm? farbloser Block
a=15.1249(8)A

b =8.1239(4)A R =100.245(4)°
c =24.8793(15)A

V =3008.3(3)A3 z2=4 F(000) = 1344
-80°C

drsn = 1.424 gcm3
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8. Kristallstrukturen

8.11 [1,1":3",1"-Terphenyl]-2,4'(disulfiddioxid)-2",6'-dithiin

(3e) [cs452]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

KristallgrofRRe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

8158 Reflexen mit

2.5°< 0 <28.3°)

Temperatur

Dichte

C18H1()S402
386.50 gmol*?
P 21/c (monoklin)

pn=0.61 mm?

0.11 x0.12 x 0.16 mm? gelber Block
a=11.3901(7)A

b =12.6260(6)A R =113.986(4)°
c=12.0131(7)A

V = 1578.44(15)A3 z2=4 F(000) = 792
-80°C

drsn = 1.626 gcm3
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8. Kristallstrukturen

8.12[1,1:3',1":3",1""-Quaterphenyl]-2,2"",4',4",6',6"-tris(di-
thiin) (4a) [cs373]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

KristallgrofRRe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

6886 Reflexen mit

3°< 0 <28.2°)

Temperatur

Dichte

C24H15S6
492.7 gmol™
C 2/c (monoklin)

p=0.69 mm?
Tmin = 0.8688, Tmax= 0.9839

0.02 x 0.20 x 0.21 mm? hell gelbe Platte
a=21.843(3)A

b =7.2454(5)A R =109.222(8)°
c=13.4221(14)A

V = 2005.8(4)A3 z=4 F(000) = 1008
120K

drsn = 1.632 gcm’3

199



8. Kristallstrukturen

8.13 2,2',2",5'-bis(dithiin)-[1,1":4",1"-Terphenyl] (6a) [cs428]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

KristallgroRRe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

6996 Reflexen mit

2.05°< 6 <28.35°)

Temperatur

Dichte

C18H10S4

354.54 gmol?
P 21/c (monoklin)

i =0.63 mm Korrektur mit 6 Kristallflichen

Tmin = 0.8204, Tmax= 0.9688

0.04 x 0.08 x 0.56 mm? farbloser Block

a=7.5278(4)A
b =14.2425(9)A
€ =14.0432(6)A

V =1490.29(13)A3
-80°C

dren = 1.580 gcm3
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z=4

R = 98.188(4)°

F(000) = 728



8. Kristallstrukturen

8.14 Benzo[1,2-b:4,5-b']bis[1]benzothiophen (6¢) [cs445b]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

KristallgrofRRe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

2986 Reflexen mit

2.5°< 9 <28.3°)

Temperatur

Dichte

Ci18H1052
290.38 gmol*?
P 21/n (monoklin)

pn=0.4 mm?

0.05 x 0.05 x 0.23 mm? farblose Saule

a=9.4916(7)A
b =5.9102(6)A
c=11.6194(8)A

V = 635.23(9)A3
-80°C

drsn = 1.518 gcm3
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R = 102.954(6)°

F(000) = 300



8. Kristallstrukturen

8.15 2,2",4',6'-Tetrafluor-1,1":3"',1"-terphenyl (25) [cs417]

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

KristallgrofRe

Gitterkonstanten

(berechnet aus

4194 Reflexen mit

2.65°< 0 < 28.14°)

Temperatur

Dichte

CigH1oF4
302.26 gmol*?
P -1 (triklin)

i =0.124 mm Korrektur mit 6 Flachen

Tmin =0.9525, Tmax= 0.9919

0.06 x 0.32 x 0.41 mm?3 farbloser Block

a =6.9099(10)A
b =10.3222(15)A
€=10.4951(17)A
V = 675.48(19)A3
-80°C

drsn = 1.486 gcm3
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z=2

o = 75.423(12)°

B =71.303(12)°
y = 75.972(11)°

F(000) = 308



8. Kristallstrukturen

8.16 Brom-2-(methylthio)naphthalin

Summenformel
Molgewicht

Raumgruppe

Absorption

Transmission

KristallgroRRe
Gitterkonstanten
(berechnet aus

8937 Reflexen mit

2.7°< 9 <28.5°)

Temperatur

Dichte

C11H9SBr
253.16 gmol™?
P 21/n (monoklin)

i = 4.44 mm korrigiert mit 6 Flichen
Tmin = 0.1631, Tmax= 0.6745

0.080 x 0.24 x 0.53 mm?3 farblose Nadel
a=14.0992(9)A

b =5.3407(2)A R =115.814(5)°
c=14.2151(9)A

V =963.57(10)A3 z2=4 F(000) = 504
-80°C

drsn = 1.745 gcm3
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