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Abstract

Graphene nanoribbons (GNRs) are considered promising materials for future applica-
tions in organic semiconductor electronics due to their unique structural and electronic
properties. However, the commonly used Scholl reaction for their synthesis is limited in
terms of regioselectivity and substrate scope. Precise and quantitative synthetic methods
are essential for targeted tailoring of edge structure, as well as the length and width of
graphene nanoribbons. In the first part of this work, the dehydrative n-extension reaction
(DPEX reaction) is successfully employed for the first time as an alternative, solution-
based aromatization method for the synthesis of novel, chevron-type GNRs. Chevron-
type refers to a periodically angled structure of V-shaped patterns and inverted V-shaped
patterns forming a corrugated shape of the GNRs. The synthesis follows a two-step
strategy involving precursor polymer formation followed by aromatization using the
DPEX reaction to yield the targeted GNRs. NMR and IR spectroscopy, as well as scan-

ning tunnelling microscopy (STM), confirmed the formation of the GNR structures.

Due to their planar structure and extended conjugated carbon backbone, GNRs tend to
aggregate in solution. To largely suppress this behaviour, the hairy rod principle was
applied using various aromatic and aliphatic side chains. Absorption and photolumines-
cence spectroscopy revealed that aromatic side groups were more effective in suppressing
aggregation. The optical band gaps in the aggregation state of the synthesized GNRs
ranged from 1.92 to 2.14 eV and were significantly smaller than those of the correspond-
ing model compounds (~2.74 eV), indicating enhanced m-conjugation along the polymer
backbone. The HOMO levels of the GNRs were found in the range between —5.13 and
—5.64 eV.

In the second part of this work, a novel synthetic concept for the preparation of inherently
chiral conjugated polymer films based on macrocyclic, cyclophane-type diketo-
pyrrolopyrrole (DPP) monomers was developed and successfully implemented for the
first time. The monomers exhibit planar chirality introduced via cyclic alkylene bridges
at the DPP core connecting the two flanking heteroaromatic thiophene, furan, or 3,4-
ethylenedioxythiophene (EDOT) units. Chiral separation of the racemic compounds was
achieved by preparative chiral HPLC, resulting in enantiomeric excesses of up to

99.9% ee.
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The chiroptical properties of the monomers were investigated by circular dichroism (CD)
spectroscopy and polarimetry. The CD spectra showed mirror-image Cotton effects over
the entire absorption range for all enantiomeric pairs, characteristic of the inherent chi-
rality of the monomeric chromophores. Subsequently, electropolymerization was
successfully carried out with the EDOT-flanked DPP monomer. The resulting polymer
films adhered firmly to platinum and ITO electrodes and exhibited high stability over
multiple redox cycles, strong adhesion, and efficient charge transport through the depos-
ited layer. Enantiomerically pure polymer films were directly deposited on ITO electrodes
and characterized in the solid state by CD spectroscopy. Artifacts and linear dichroism
were excluded by stepwise 90° rotation of the samples and repeated measurements. The
polymer films displayed pronounced bisignate Cotton effects with mirror symmetry along
the x-axis and a zero crossing near the absorption maximum, indicating Davydov splitting
caused by exciton coupling of DPP chromophores along the polymer backbones. This
work opens new perspectives for the targeted generation of inherently chiral polymer
films based on planar chirality and made by electropolymerization, thereby contributing

to the exploration of a previously barely studied field.
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Zusammenfassung

Graphen-Nanoribbons (deutsch. Graphen-Nanobédnder, GNRs) gelten aufgrund ihrer
strukturellen und elektronischen Eigenschaften als vielversprechende Materialien fiir zu-
kiinftige Anwendungen in der organischen Halbleiterelektronik. Die etablierte Scholl-
Reaktion zur Synthese solcher Systeme weist jedoch Limitierungen hinsichtlich ihrer Re-
gioselektivitit und Substratbreite auf. Fiir das gezielte Design von Kantenstruktur sowie
Lange und Breite der GNRs ist die Entwicklung prédziser und quantitativer
Synthesemethoden unerldsslich. Im ersten Teil dieser Arbeit wird die dehydrative r-
extension reaction (DPEX-Reaktion) erstmals erfolgreich als alternative, l6sungs-
basierte Aromatisierungsmethode zur Synthese von neuartigen, gewinkelten GNRs ein-
gesetzt. Die Darstellung erfolgt im Rahmen einer zweistufigen Synthesestrategie, der
Priakursor-Polymer-Herstellung mit anschlieBender Aromatisierung zum anvisierten
GNR. NMR- und IR-Spektroskopie sowie Rastertunnelmikroskopie bestitigten die Bil-
dung der GNRs Strukturen.

Durch ihre Planaritit und den Aufbau aus zusammenhéngenden Kohlenstoff-Sechsringen
neigen GNRs zur Aggregation in Losung, weshalb durch die Anwendung des Hairy-
Rods-Prinzips verschiedene aromatische und aliphatische Seitengruppen eingesetzt
wurden, um diese weitgehend zu unterdriicken. Mittels Absorptions- und Photolumines-
zenzspektroskopie konnten aromatische Seitengruppen als effizienter in der Aggregati-
onskontrolle identifiziert werden. Die optischen Bandliicken der GNRs lagen zwischen
1,92-2,14 eV und waren signifikant kleiner als jene der entsprechenden Modellverbin-
dungen (~2,74 ¢V), was auf eine ausgedehntere n-Konjugation entlang des Polymerriick-
grats zurilickgefiihrt werden kann. Die HOMO-Lagen der GNRs variierten zwischen
—5,13 und —5,64 eV.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde ein neuartiges Synthesekonzept zur Herstellung
inhérent chiraler konjugierter Polymerfilme auf Basis makrozyklischer Diketopyrrolopy-
rrol-Monomere (DPP) vom Cyclophan-Typ entwickelt und erstmals erfolgreich umge-
setzt. Die Monomere zeichnen sich durch planare Chiralitét aus, die iiber eine zyklische
Alkylbriicke am DPP-Kern zwischen den beiden flankierenden heteroaromatischen
Thiophen-, Furan- oder 3,4-Ethylendioxythiophen-Substituenten (EDOT) in das Molekiil
eingebracht wurden. Die chirale Auftrennung der racemischen Verbindungen erfolgte
mittels priparativer chiraler HPLC und resultierte in Enantiomereniiberschiissen von bis

zu >99,9% ee.
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Die chiroptischen Eigenschaften der Monomere wurden durch Zirkulardichroismus-
Spektroskopie (CD) und Polarimetrie untersucht. Die CD-Spektren zeigten fiir alle Enan-
tiomerenpaare spiegelbildliche Cotton-Effekte iiber den gesamten Absorptionsbereich,
charakteristisch fiir die inhdrente Chiralitit der Monomer-Chromophore. Im Anschluss
konnte die Elektropolymerisation erfolgreich mit dem EDOT-flankierten DPP-Monomer
durchgefiihrt werden. Die so erhaltenen Polymerfilme hafteten stabil auf Platin- und ITO-
Elektroden und zeigten eine hohe Stabilitdt iiber mehrere Redoxzyklen, gute Haftung und
einen effizienten Ladungstransport durch die abgeschiedene Schicht. Enantiomerenreine
Polymerfilme konnten direkt auf der ITO-Elektrode erzeugt werden und wurden anschlie-
Bend in fester Phase mittels CD-Spektroskopie charakterisiert. Dabei konnten Artefakte
und linearer Dichroismus durch schrittweise Rotation der Proben um 90° in wiederholten
Messungen ausgeschlossen werden. Die Polymerfilme zeigten ausgeprégte, bisignate
Cotton-Effekte mit Spiegelsymmetrie zur X-Achse und einem Nullpunktdurchgang im
Bereich des Absorptionsmaximums, was auf eine Davydov-Aufspaltung infolge der
Exciton-Kopplung der DPP-Chromophore entlang des Polymerriickgrats schlieen lésst.
Diese Arbeit eroffnet neue Ansétze fiir die gezielte Erzeugung inhérent chiraler Polymer-
filme, basierend auf planarer Chiralitdt und hergestellt durch Elektropolymerisation, und

tragt damit zur ErschlieBung eines bisher wenig erforschten Gebietes bei.
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1 Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

1.1 Einleitung

1.1.1 Konjugierte Leiterpolymere

Leiterpolymere (LP) sind Polymere, deren Riickgrat aus Monomereinheiten besteht, die
iiber mindestens zwei Strange miteinander verbunden sind und aus einer kontinuierlichen
Abfolge von Ringen bestehen.!") Die Herkunft des Namens bildet die schematische
Struktur des realen Leiterpolymers, welche eine visuelle Ahnlichkeit zu Leitern aufweist
(Abbildung 1, rechts). AuB3er liber kovalente Kohlenstoff-Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-
Heteroatom-Bindungen konnen die beiden Stridnge des Leiterpolymers ebenfalls durch
Wasserstoftbriickenbindungen, Ionenpaarbindungen, Van-der-Waals Bindungen sowie

Metall-Ligand Koordination miteinander verbunden sein.!!-*]

Abbildung 1: Gewinkeltes Polyacen Leiterpolymer, synthetisiert durch Chmil und Scherf sowie die
schematische Darstellung eines Leiterpolymers.!

Verfligen die Leiterpolymere iiber ein konjugiertes n-Elektronensystem, wie zum
Beispiel das gewinkelte Polyacen-Leiterpolymer (1, Abbildung 1), weisen sie einen
potentiell elektrisch halbleitenden Charakter auf und sogenannte organische Halbleiterpo-
lymere heben sich somit von konventionellen, isolierenden Polymeren ab.*3¢ Die
Doppelstrangstruktur der konjugierten Leiterpolymere (cLP) minimiert dabei die Torsion
der einzelnen aromatischen Ringe entlang ihrer Bindungen im Polymerriickgrat, wie sie
bei einzelstrangigen konjugierten Polymeren beobachtet werden kann und fiihrt somit zu
einer erhdhten Planaritit des Polymerriickgrats.*78) Die starre Struktur in ¢LPs fiihrt zu
einer erhdhten Uberlappung der m-Orbitale entlang des Riickgrats und kann in einer
zusdtzlichen Stabilitdt resultieren, verhindert Konformationsdnderungen und kann die
elektronischen, optischen und mechanischen Polymereigenschaften optimieren.*#-1%
Dadurch weisen konjugierte Leiterpolymere eine hohe mechanische, chemische und
thermische Stabilitdt auf sowie halbleitende, im dotierten Zustand auch intrinsisch

1,3,10-12

leitende Eigenschaft auf! I Durch ihre einzigartigen Eigenschaften besitzen sie ein
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groBes Anwendungspotential in der Optik, oder in elektronischen Bauteilen, !> wie

organischen Feldeffekttransistoren (OFETS)!'%!") oder Photodetektoren.[!31°]

Ein synthetischer Zugang zu Leiterpolymeren kann {iber zwei unterschiedliche Strategien
erfolgen. Die erste Synthesestrategie bildet die Polykondensation tetrafunktionalisierter
Monomere zu doppelstringigen Leiterpolymeren, wie Van Deusen®” anhand der Syn-
these von Poly(benzimidazobenzophenanthrolin) (4, BBL) zeigte (Schema 1). Die simul-
tane Verleiterung ist jedoch auf wenige Funktionalititen begrenzt und fiihrt haufig zu
geringen Loslichkeiten der resultierenden Leiterpolymere.>!?2!! Van Deusen!?” synthe-
tisierte mit BBL das erste 16sliche und somit prozessierbare cLP iiber eine Polykonden-
sation von 1,2,4,5-Tetraaminobenzol (2) und 1,4,5,8-Tetracarboxynaphthalen (3) in
Polyphosphorsdure (Schema 1). Das erhaltene Polymer wies eine hohe thermische und
Oxidationsstabilitdt auf. Die Loslichkeit besteht lediglich in stark sauren Medien wie
Polyphosphorsédure, wodurch 16sungsmittelbasierte Analysemethoden wie die Kernspin-
resonanzspektroskopie (NMR) nicht anwendbar waren. Trotz der geringen Loslichkeit
zahlt BBL aufgrund seiner thermischen Stabilitdt und der vergleichsweise einfachen

Synthese bis heute zu den am intensivsten untersuchten ¢LP im anwendungsbezogenen
t [3:4.20-23]

0 0
HzN NH; HOOC O COOH i) O
+ - N N
H,N NH, HoOC O COOH N/ O \N
n
3 4

Schema 1: Erstes dokumentiertes prozessierbares cLP Poly(benzimidazobenzophenanthrolin) (BBL),
synthetisiert im Jahr 1966 durch van Deusen.?” i) Polyphosphorsiure, 300 °C.

Kontex

Die zweite und haufiger angewandte Strategie bildet die zweistufige Leiterpolymer-
Synthese, welche auch als Zipping-Methode bezeichnet wird. Dabei wird im ersten
Reaktionsschritt ein einzelstringiges, flexibles Prakursor-Polymer synthetisiert, hdufig
iiber Metall-katalysierte Kreuz- oder Homokupplungen. Die Ausbildung der Doppel-
strangstruktur und somit die Planarisierung des Polymerriickgrats erfolgt im zweiten
Reaktionsschritt unter Anwendung von polymeranalogen Reaktionen, der sogenannten
,Verleiterung®. Vorteil der Zipping-Methode ist zum einen die vielseitige Auswahl an
Monomerbausteinen, sowie das vielseitigere Reaktionsrepertoire der Verleiterungsreak-
tionen. Durch die geeignete Wahl quantitativer Reaktionen als Verleiterungsmethoden

kann die Wahrscheinlichkeit von Defekten im Polymerriickgrat und somit deren Einfluss
2
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auf die Polymereigenschaften minimiert werden. Mdgliche polymeranaloge Reaktionen
fiir die Verleiterung bilden unter anderem die elektrophile aromatische Substitution,
aromatische Kondensationsreaktionen, die Scholl-Reaktion sowie die Olefin-
Metathese.[!3-621:221 Aufgrund ihres planaren und rigiden Polymerriickgrats weisen
Leiterpolymere typischerweise eine geringe Loslichkeit auf, wodurch Synthese, Charak-
terisierung und Verarbeitung erheblich erschwert werden konnen. Ein Losungsansatz da-
fiir ist die Anwendung des Hairy-Rod-Konzepts, welches wihrend der zweistufigen
Synthese besonders effizient realisiert werden kann.[®?¥] Das Polymerriickgrad wird mit
l6slichkeitsvermittelnden Seitengruppen funktionalisiert, um eine hohere Loslichkeit zu
bewirken. Gleichzeitig muss ein Mittelweg gefunden werden zwischen ausreichender
Loslichkeit und einem geringen Einfluss 16slichkeitsver-mittelnder Gruppen auf die
Polymereigenschaften. Besonders im Festkorper beeinflussen diese Gruppen die
Packung, Kristallinitdt und Selbst-assemblierung des Leiterpolymers und bestimmen
somit mogliche Anwendungs-szenarien. Dieses Problem kann potentiell durch die Ver-

wendung von spaltbaren 16slichkeitsvermittelnden Gruppen umgegangen werden.[%23-28]

Ein durch seine Eigenschaften und bisher realisierten Anwendungen herausragender
Polymertyp ist das methylen-verbriickte Leiter-Poly(para-phenylen) (LPPP). Dieses
wurde in der Form des H-LPPP 1991 erstmals durch Scherf und Miillen®*! unter Anwen-
dung der Zipping-Methode, mittels zwei aufeinanderfolgender polymeranaloger Reakti-

onen, synthetisiert (Schema 2).

R2 OH

R2 R3
R1
R" = CgH13

R! RS
i) '
O == A0 [
n n
C1oH24
R" R? , R' R2g3 R3= ©/
HO R ,

8 9

Schema 2: Syntheseroute fiir Leiter-Poly(para-phenylen) H-LPPP oder Me-LPPP von Scherf und
Miillen.!?3% i) K,COs, PA(PPhs)4, Toluol, 115 °C, 1 d. ii) H-LPPP: LiAlH4, THF, RT 30 min.;
Me-LPPP: MeLi, Toluol, RT, 30 min. iii) BF3 - OEt,, CH,Cl, RT, 5 min.
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Ausgehend von 2,5-Dihexyl-1,4-phenylendiboronséure (5) und 2,5-Dibrom-1,4-di(4-de-
cylbenzoyl)benzol (6) wurde die Synthese in einem ersten Reaktionsschritt liber eine
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zum einzelstringigen Prikursor-Polymer 7 realisiert.
Nach erfolgter Reduktion zum Polyalkohol 8 erfolgte die ,,Verleiterung® zum LPPP iiber
eine Friedel-Crafts-Alkylierung mittels Bortrifluoriddiethyletherat. Die Einfiihrung von
disubstituierten Methylenbriicken in Me-LPPP verringert die oxidative Empfindlichkeit
im Vergleich zu H-LPPP. Das Auftreten dieser sogenannten Keto-Defekte und deren
negativer Einfluss auf die optischen Eigenschaften kann dadurch verringert werden.?!!
LPPPs iiberzeugen vor allem durch ihre optischen Eigenschaften. Sie besitzen durch das
rigide Polymerriickgrat eine geringe Stokes-Verschiebung und weisen hohe Fluores-
zenzquantenausbeuten (photoluminescence quantum yield, PLQY) auf. Geringe Diffe-
renzen der Absorptions- und Emissionsspektren von LPPPs in Losung und im Festkorper
weist auf eine amorphe Struktur im Festkorper hin. Zusétzlich weisen sie hohe PLQY von
bis zu 50% im Festkdrper auf, wodurch sie erfolgreich in organischen Leuchtdioden!*
331, in DFB-Lasern®®! (distributed feedback laser), sowie in quantenoptischen

Anwendungen eingesetzt werden konnten.?7-38!

CLPs aus annelierten Kohlenstoff-Sechsringen kdnnen ebenfalls iiber die Zipping-
Methode hergestellt werden, wie Chmil und Scherf anhand eines gewinkelten Polyacens

erstmals 1992 zeigen konnten (Schema 3).[*7]

Schema 3: Synthese eines konjugierten und nur aus aromatischen Kohlenstoff-sechsringen bestehende
Leiterpolymer synthetisiert durch Chmil und Scherf. i) 2,2’-Biypyridin, 1,5-Cyclooctadien, Ni(COD),,
DMTF, 60 °C, 70 h. ii) BCl;, Bistricyclohexylzinn Sulfid, C;H>Cls, 115 °C, 12 h.147]
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Die Synthese der Priakursor-Polymere erfolgte iiber eine Yamamoto-Homokupplung. Im
Anschluss wurde die ,,Verleiterung* {iber eine intramolekulare [2+2]-Cycloaddition, mit-
tels in situ hergestelltem B»S3, durchgefiihrt. Aufgrund ihrer Struktur, die aus annelierten
Sechsringen besteht, kann das Polyacen-Leiterpolymer in die Kategorie der Graphen-Na-
noribbons eingeordnet werden, welche eine spezielle Untergruppe der Leiterpolymere
bilden.['***! Uber die Einfiihrung von groBen sperrigen Resten an das Polymerriickgrat
konnte eine sehr gute Loslichkeit des Leiterpolymers realisiert werden, welche in vorhe-
rigen Syntheseversuchen ein hdufiges Problem darstellte. Aufgrund der guten
Prozessierbarkeit und den vielversprechenden optischen Eigenschaften konnte das

Polyacen-Leiterpolymer in organischen Leuchtdioden eingesetzt werden. !4

Die strukturelle Integritdt des Polymerriickgrats hat einen entscheidenden Einfluss auf die
physikalischen und elektronischen Eigenschaften von Leiterpolymeren. Fiir eine gezielte
Steuerung der Polymereigenschaften ist daher ein mdglichst defektfreies Polymerriick-

L3121 Im Verlauf der Synthese von ¢LPs konnen jedoch verschiedene

grat erforderlich.!
Strukturdefekte entstehen, die die Materialeigenschaften erheblich beeintrachtigen
konnen. Zu den haufigsten Defekten zdhlen insbesondere vier Typen: Eine unvollstindige
Verleiterung ermoglicht eine Torsion im Polymerriickgrat, welche in einer Unterbre-
chung der m-Konjugation sowie einer negativen Beeinflussung der elektronischen
Eigenschaften resultiert. Eine Torsion im Polymerriickgrat resultiert zusdtzlich in einem
gestortem Packungsverhalten der cLPs, welches die optischen und elektronischen Eigen-
schaften negative beeinflussen kann. Weiteren Einfluss auf die Polymereigenschaften
konnen regioisomere Strukturen des Leiterpolymers haben, die sich wéhrend der
Verleiterungsreaktion ausbilden. Dariiber hinaus bilden nicht reagierte funktionelle
Gruppen im Polymerriickgrat oder endstindige Gruppen weitere strukturelle Defekte. Fiir
eine Optimierung der Polymereigenschaften ist somit ein moglichst defektfreies
Polymerriickgrat erstrebenswert. Dies setzt die Auswahl geeigneter Monomereinheiten
sowie den Einsatz hochselektiver und quantitativer, polymeranaloger Reaktionen voraus.
Die Entwicklung neuartiger Verleiterungsreaktionen stellt daher weiterhin einen

zentralen Forschungsschwerpunkt in der Leiterpolymer-Synthese dar.[!3:12]
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1.1.2 Graphen-Nanoribbons

Ein besonderer Vertreter der Leiterpolymere sind die sogenannten Graphen-Nanoribbons
(engl. graphen nanoribbons, GNRs). Sie bilden eine eigene Klasse innerhalb der Leiter-
polymere, wobei der Ubergang flieBend verliuft. Ihre Struktur besteht ausschlieBlich aus
miteinander verkniipften, annelierten Kohlenstoff-Sechsringen. GNRs zihlen somit zu
den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (engl. polycyclic aromatic hydro-
carbons, PAH). Durch ihre planar konjugierte Struktur besitzen sie einen quasi-eindi-
mensionalen Charakter, der sie strukturell und elektronisch zwischen eindimensionalen,
einzelstrangigen Polymeren und dem zweidimensionalen Graphen positioniert

(Abbildung 2)'[1,42,43]

zweidimensional quasi-eindimensional eindimensional

Abbildung 2: Strukturelle Einordnung von Graphen-Nanoribbons (mitte) zwischen Graphen (links) und
einzelstrangigem Polyphenylen (rechts).

Durch ihre Position zwischen eindimensionalen Polymeren und zweidimensionalem
Graphen kombinieren GNRs charakteristische Eigenschaften beider Strukturtypen.
Wihrend reines Graphen eine hohe Ladungstrigermobilitdt und einen elektrisch leitenden
Charakter aufweist und somit keine Bandliicke besitzt, zeigen konjugierte, einzelstréin-
gige Halbleiter-Polymere typischerweise eine ausgeprigte Bandliicke.!'*>*! Als Bandlii-
cke wird die energetische Differenz zwischen dem ,,highest occupied molecular orbital*
(HOMO) und dem ,,Jowest unoccupied molecular orbital” (LUMO) bezeichnet. Diese
weist darauf hin, ob ein Material als Leiter, Halbleiter oder Nichtleiter agiert. Leiter wie
Graphen besitzen keine Bandliicke, wohingegen Halbleiter eine Bandliicke zwischen ca.
0,1—4,0 eV sowie Nichtleiter eine Bandliicke von groBer als 4,0 eV besitzen.[****] GNRs
nehmen in dieser Hinsicht eine Zwischenstellung ein. Wegweisend waren die theoreti-
schen Arbeiten von Nakada er al,*® die erstmals eindimensionale, nanometerbreite

Graphenstreifen modellierten und deren theoretische elektronische Eigenschaften analy-
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1. Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

sierten. Es konnte gezeigt werden, dass die Bandliicke von GNRs mafigeblich von deren
Randstruktur und Breite abhingt, was eine gezielte Feinjustierung (,funing*) dieser
Materialien ermdglicht. In Kombination mit ihrer mechanischen Flexibilitdt, ihrem gerin-
gen Gewicht sowie ihrer hohen Ladungs-tragermobilitit, welche vergleichbar mit derje-
nigen von Graphen ist, gelten GNRs als vielversprechende Kandidaten fiir den Einsatz in

der Halbleiterelektronik.[!4347-52]

Die Bandliicke von GNRs hingt direkt mit ihrer Breite, Lange und ihrer Kantenarchitek-
tur zusammen. Die Reduzierung von Graphen auf GNRs resultiert in zwei unterschiedli-
chen Kantenstrukturen, den zickzack (zigzag) und den sesselartigen Kantenstrukturen
(armchair), welche sich in ihren elektronischen Eigenschaften stark unterscheiden.
Wihrend zickzack-GNRs liberwiegend metallischen Charakter besitzen, besitzen sessel-
artige GNRs hiufig eine Bandliicke. Die Kantenstruktur von GNRs konnen in weitere
Unterkategorien eingeordnet werden, wie den gewinkelten- (chevron), den Bucht- (cove),
Golf- (gulf) und Fjord-Kantenstrukturen und sind hiufig eine Zusammensetzung aus zick-

zack und sesselartigen Kantenstrukturen (Abbildung 3).

Zigzag

Armchair

Abbildung 3: Gingige Kantenarchitektur von GNRs.!!!

Im Gegensatz zu Graphen, dessen elektronische Zusténde iiber den gesamten Materialbe-
reich delokalisiert sind, konnten Nakada er al!*®! zeigen, dass zickzack-GNRs eine
Lokalisierung ihrer elektronischen Zustinde entlang der Kante besitzen.[*>** Diese elekt-
ronischen Zustdnde befinden sich nahe der Fermi-Energie und sind deshalb fiir ihre me-
tallischen Eigenschaften verantwortlich.[*®->*3] Die Fermi-Energie beschreibt die hochst-

mogliche Energie, die Elektronen eines Materials am absoluten Nullpunkt einnehmen
7



1. Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

kénnen.*! In Metallen liegt die Fermi-Energie innerhalb des Leitungsbandes wihrend in
Halbleitern das Niveau typischerweise in der Bandliicke auffindbar ist.[*®! Die lokalisier-
ten Zustinde erzeugen zusitzlich ein magnetisches Moment wodurch zickzack-GNRs
vielversprechende Kandidaten fiir spintronische Anwendungen sind.’*3375% Die
zickzack-Kantenstruktur von GNRs fiihrt auch zu einer erh6hten Reaktivitit, wodurch

Synthesen dieser GNRSs bisher meist im Hochvakuum realisiert werden konnten.

Die elektronischen Eigenschaften von schmalen, sesselartigen GNRs werden stark von
ihrer Breite beeinflusst, jedoch weniger von ihrer Kantenstruktur oder Lange. Wird die
Bewegungsfreiheit von Elektronen in einer Dimension stark eingeschrankt, dann gehen
ihre kontinuierlichen Energieniveaus in diskrete Zustdnde tiber, was zur Ausbildung einer
Bandliicke fiihrt. Dieser Effekt, welcher als Quanteneinschluss-Effekt bezeichnet wird,
tritt dann auf, wenn die Breite des GNR kleiner als die de-Broglie-Wellenldnge der Elekt-
ronen ist.*%¥) Die De-Broglie-Wellenléinge beschreibt in der Quantenmechanik die
Welleneigenschaften von Teilchen und wird iiber die Gleichung A = h/p beschrieben, mit
p als Impuls des Teilchens. Fiir Teilchen mit sehr kleiner Masse, wie den Elektronen liegt

63641 Die GroBe der Bandliicke hingt somit

diese im Bereich atomarer GroBenordnungen. !
umgekehrt proportional von der Breite des sesselartigen GNRs ab, jedoch ist kein direkter
linearer Zusammenhang gegeben.[®! Nakada et al/*" zeigten theoretisch, dass eine
Erweiterung eines 4-GNR zu einem 5-GNR in einem metallischen GNR resultiert, je-
doch eine Erweiterung zu einem 6-GNR wieder eine Bandliicke erzeugt. Der numerische
Prifix n beschreibt dabei die Breite des GNR und wird in sesselartigen und zickzack-
GNRs tiber eine unterschiedliche Zdhlweise bestimmt (Abbildung 4, rot hinterlegt). Die
theoretischen Berechnungen resultieren in einer Unterteilung sesselartiger GNRs in drei
Untergruppen (n = 3p; n = 3p+1; n = 3p+2), wobei n als ganzzahliger Index zur Klassifi-
kation der Breite dient, deren Bandliicken sich nach folgendem Verhéltnis einordnen

lassen: 3p+1 < 3p < 3p+2.[46:65.66]

Abbildung 4: Bestimmung der Breite von sesselartigen (AGNR) und zickzack (ZGNR) Graphen-
Nanoribbons.



1. Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

Daraus ergeben sich folgende Anforderungen fiir eine prizise Einstellung der Bandliicke
von GNRs: eine einheitliche Kantenstruktur, eine definierte Lange des GNR sowie eine
kontrollierte Breite. Die vorherrschenden Synthesestrategien in der Literatur fiir die Her-
stellung von GNRs bilden die top-down und die bottom-up Strategien. Bei der top-down
Strategie werden Kohlenstoffnanordhren (engl.: carbon nanotubes, CNT) durch unter-
schiedliche Verfahren gezielt ,,aufgeschnitten®, um GNRs zu erzeugen.”%8! Zu den
giingigen Techniken ziihlen die oxidative und reduktive Spaltung,'®"!) Mikrowellenbe-
handlungen!’? sowie lithographiebasierte Ansitze.[”>”7*! Diese Herangehensweise zeich-
net sich durch ihre Einfachheit und hohe Skalierbarkeit aus, jedoch ist sie mit Nachteilen
behaftet: Die durch das Offnen der CNTs entstehende GNRs weisen oftmals strukturelle
Defekte und unzureichende Kantenprézision auf. Derartige Defekte sind hdufig auf eine
unzureichende Reinheit der CNTs zuriickzufiihren, weshalb der Einsatz hochreiner
CNTs als Voraussetzung fiir eine reproduzierbare Synthese und den Erhalt homogener
GNRs unabdingbar ist. Trotz des Einsatzes von CNTs in hoher Reinheit werden tiber
diese Methode Mischungen von GNRs mit unterschiedlichen Lingen, Breiten und
Kantenstrukturen erhalten.[*>¢%7¢78] Besonders herausfordernd ist die gezielte Synthese
von GNRs mit einer Breite von etwa 2 nm, welche eine mit konventionellen Silicium-

Halbleitern vergleichbare Bandliicke besitzen.*7-7]

Eine deutlich prizisere Methode ist die bottom-up Strategie, bei der die Synthese von
GNRs ausgehend von kleinen molekularen Bausteinen durchgefiihrt wird. Diese
Methode erlaubt eine prézise Kontrolle iiber die chemische Zusammensetzung, die Band-
struktur und -breite sowie die Kantenarchitektur der resultierenden GNRs. Zudem resul-
tiert sie in einer deutlich hoheren Defektfreiheit. Jedoch sind diese Synthesestrategien
hinsichtlich ihrer Skalierbarkeit begrenzt und in der Regel mit hoheren Kosten sowie

einer erhdhten Komplexitit der Syntheseprozesse verbunden. 42

Die bottom-up Synthese von GNRs ldsst sich in zwei grundlegende Strategien unterteilen,
eine l1dsungs-basierte sowie eine Oberflichensynthese.!!! Beide Ansitze basieren auf der
Polymerisations-Aromatisierungs-Strategie, welche eine konzeptionelle Ahnlichkeit zur
Zipping-Methode der Leiterpolymer-Synthese aufweist. Die 10sungs-basierte Synthese
zeichnet sich im Vergleich zur oberflachen-basierten Synthese durch eine hdhere struk-
turelle Vielfalt der Monomere aus. Zudem sind mildere Reaktionsbedingungen wie bei-
spielsweise geringere Reaktionstemperaturen moglich und die GNRs kénnen in grofleren
Mengen und als Feststoff erhalten werden. Bei der 16sungs-basierten Synthese erfolgt
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1. Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

zuerst die Synthese der Prékursor-Polymere iiber geeignete Homo- oder
Heterokupplungen, wie beispielsweise der Yamamoto-Kupplung, Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung oder Diels-Alder-Reaktion. Die nachfolgende Aromatisierung erfolgt in
der Regel iiber eine Zyklodehydrierung, wobei die Scholl-Reaktion als die am weitesten
verbreitete Methode gilt, wenngleich mit ihr eine Defektfreiheit nicht komplett erreicht
werden kann.[”) Diese Reaktion wird typischerweise unter Einsatz von Eisen(III)-chlorid
in Anwesenheit von Nitromethan durchgefiihrt. Obwohl der genaue Mechanismus der
Scholl-Reaktion bislang nicht vollstindig aufgeklart ist, hat sie sich als zentrale Reaktion
fiir die Herstellung von GNR, CNT und PAH in Losung etabliert.[!8%811 Vo et q/.[82] syn-
thetisierten {liber die Scholl-Reaktion das gewinkelte GNR-Polymer 16 welche in 1 nm
breiten GNR mit Langen von bis zu 100 nm vorliegt (Schema 4). Zusitzlich konnten sie
zeigen, dass die Implementierung von Stickstoffatomen in das GNR als gezielte Dotie-
rung zu einer vergrofBerten optischen Bandliicke von 1,9 eV im Vergleich zu 1,3 eV des
reinen GNR fiihrt und ebenfalls einen positiven Einfluss auf ihre Selbstassemblierung im
Festkorper hat.[#>%3 Eine Erweiterung des GNR um eine zusitzliche Phenyl-Einheit in
Monomer 13 fiihrte iiber die gleiche Syntheseroute zu GNR 17, welches eine optische
Bandliicke von 1,5 eV besitzt.[*”84 Diese Beispiele verdeutlichen, dass Modifikationen
in der Breite oder auch Dotierungen durch Heteroaromaten einen deutlichen Einfluss auf
die Eigenschaften des GNRs besitzen. GNR 17 konnte nach erfolgter Synthese als Gas-

sensor fiir die Detektion von niedermolekularen Alkoholen eingesetzt werden.[*734]
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1. Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

Schema 4: Losungs-basierte Synthese von gewinkelten Graphen-Nanoribbonsn durch Vo et al.1%]
1) 2,2°-Biypyridin, 1,5-Cyclooctadien, Ni(COD),, DMF, 80 °C, 48 h. ii) FeCls, CH3NO,, CH,Cl,, rt, 24 h.

Neben der 16sungs-basierten Polymerisations-Aromatisierungs-Methode wurden weitere
Syntheseansédtze zu GNRs etabliert, wie zum Beispiel die Breonsted-Sadure induzierte
Alkin-Benzanullierung des Alkin-substituierten Prikursor-Polymers 19 zum sehr gut 16s-
lichen GNR 20 unter Verwendung von Trifluoressigsdure, gefolgt von Trifluormethan-
sulfonsiure (Schema 5).1%*] Eine Methode zur Synthese von Thiophen-annelierten GNRs
bildet die photochemische Zyklodehydrochlorierung von Priakursor 23 zu GNR 24
(Schema 5).8¢! Diese Synthesemethoden sind bislang deutlich weniger verbreitet als die
Polymerisations-Aromatisierungs-Methoden mittels Scholl-Reaktion. Trotzdem erféhrt
die Erforschung weiterer Synthesemethoden immer grofleres wissenschaftliches

Interesse. Einerseits um das Portfolio an Monomeren zu erweitern und neuartige GNRs
11



1. Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

herzustellen. Andererseits, weil die Scholl-Reaktion hidufig zu Defekten in GNRs fiihrt
und somit die elektronischen Eigenschaften negativ beeinflusst werden

kénnen [1,47,80,81,85-89]

R1

4

Br B(pin) —— -

18 19 20

Cl

R = ©/

R2 = CyyHys

Schema 5: Bronsted-Séure induzierte Alkin-Benzanullierung und photochemische
Zyklodehydrochlorierung zur Herstellung von GNRs.[#38691 1) Pd(PPhs)s, K,CO3, Aliquat 336,Toluol/
H,O0, 120 °C, 3 d. ii) Zunidchst: TFA, CH,Cl,, RT, 24 h. Dann: CF3SOsH, —40 °C, 1 h. iii) Pd»dbas,
SPhos, LiOH - H,O, THF/ H,O, 60 °C, 24 h. iv) hv (300 nm), Decalin, 100 °C, 48 h.

Ein zentrales Problem losungs-basierter Synthesemethoden fiir GNRs besteht in deren
begrenzter Loslichkeit, was eine eingeschrankte Analysierbarkeit zur Folge hat. Deshalb
haben sich Methoden wie Festkorper-Magnetresonanzspektroskopie (Festkorper-NMR),
Matrix-Assistierte-Laser-Desorption-lonisierung mit Flugzeitanalyse (Maldi-TOF) und
Rastertunnelmikroskopie (STM) zur Strukturaufkldrung von GNRs etabliert. Zusétzlich
ist eine geringe Loslichkeit fiir die spétere Prozessierbarkeit nachteilig. Diese Problema-
tik erhoht sich mit zunehmender Breite der GNRs. Ein Ansatz zur Verbesserung der Ver-
arbeitbarkeit besteht in der Einflihrung 16slichkeitsvermittelnder Seitengruppen, welche

die Dispergierbarkeit und Handhabung der GNRs in Ldsungsmitteln verbessern

konnen, [1:6:47:88:89.91]

Der Nachteil der Prozessierbarkeit aufgrund von geringer Loslichkeit kann {iber die Ober-

flichensynthese umgangen werden. Miillen und Fasel entwickelten eine Prozedur, bei der
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1. Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

dihalogenierte Monomere auf einer Metalloberfliche sublimiert werden und die
Priakursor-Polymere auf der Oberfldche iiber eine radikalische Kondensation hergestellt
werden.'””) Im Anschluss erfolgt die Aromatisierung mittels thermischer Aktivierung iiber
eine Zyklodehydrierung des Prikursor-Polymers zum GNR. Ein weiterer Vorteil dieser
Methode ist die Moglichkeit der direkten Strukturuntersuchung durch bildgebende Ver-
fahren wie zum Beispiel mittels Rastertunnelmikroskopie. Zusitzlich ist eine Synthese
von reaktiven zickzack-GNRs moglich, da die Synthese und die anschlieBende Analyse
unter Hochvakuum durchgefiihrt werden. Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass eine

Herstellung in groBen Mengen, sowie die Prozessierbarkeit der GNRs erschwert
ist [1:41.89.91,93-96]

Candini et al'®® konnten GNR 16 iiber die Oberflichensynthese direkt auf einer
Gold(111)-Oberfliche synthetisieren und die erhaltenen GNRs direkt in Feld-Effekt-
Transistoren implementieren (Schema 4). Houtsma et al.’’! synthetisierten {iber die ober-
flichenbasierte Methode ein schmales gewinkeltes GNR 26 aus 6,12-Dibromchrysen
(25) auf einer Goldoberfldche, welches eine Bandliicke von 1,5 eV aufweist (Schema 6).
Zusitzlich zeigten sie, dass eine Chiralitdt der GNRs iiber die gerade oder ungerade An-
zahl der verkniipften Monomereinheiten induziert werden kann, was sich in Differenzen

von bis zu 1 eV in der Bandliicke widerspiegelt.
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sechs Wiederholungseinheiten
Spiegelsymmetrisch

fiinf Wiederholungseinheiten
Inversionssymmetrisch

Schema 6: Oberflichenbasierte Synthese eines schmalen, gewinkelten GNR durch eine dehalogenative
Homokupplung®® und anschlieBender Anellierung auf einer Goldoberfliche. i) Au(111), 170 °C, Hoch-
vakuum.®” Schematische Darstellung der Chiralitit, hervorgerufen durch gerade und ungerade Anzahl an
Wiederholungseinheiten.

Trotz groBer Fortschritte in der Synthese von GNRs konzentriert sich das
Forschungsinteresse weiterhin auf der bottom-up Strategie zur Synthese neuartiger GNRs
mit definierten Randformen und Bandstrukturen, um zukiinftige Anwendungen

vorzubereiten.
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1.2 Motivation und Strategie

Die Synthese und Erforschung von Graphen-Nanoribbons entwickelte sich, seit der erst-
maligen Synthese von Graphen in den frithen 2000er Jahren, als ein schnell wachsendes
Forschungsgebiet innerhalb der organischen Halbleitermaterialien. Aufgrund der einzig-
artigen Eigenschaften gelten sie als eine vielversprechende Materialklasse fiir zukiinftige
technologische Anwendungen in der Halbleiterindustrie. Intramolekulare oxidative
Cyclodehydrierungen unter Scholl-Reaktionsbedingungen zidhlen zu den am héaufigsten
eingesetzten Methoden zur Synthese von GNRs. Allerdings ist ihre Anwendung mit
grundlegenden Einschrankungen verbunden. Die Reaktivitdt ist auf bestimmte Mono-
merstrukturen begrenzt, und die mangelnde Regioselektivitit fiihrt hdufig zu uner-
wiinschten Nebenreaktionen, welche infolgedessen die Eigenschaften stark beeinflussen.
Dabher ist die Entwicklung alternativer und effizienter Syntheserouten fiir die Herstellung

neuartiger GNRs von zentraler Bedeutung.[*:80-%]

Der erste Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Ausnutzung der von Feofanov
et al 19101 entwickelten dehydrative m-extension reaction (DPEX-Reaktion) zur
Synthese kleiner, gewinkelt-verkniipften Acen-Molekiile als Werkzeug fiir die 16sungs-
basierte bottom-up Synthese von Leiterpolymeren des Graphen-Nanoribbon-Typs. Die
DPEX-Reaktion entspricht einer Sdure-induzierten reduktiven intramolekularen
Zyklisierung von Aldehyden mit einem aromatischen System. Die Anwendung dieser
Reaktion als Verleiterungs- beziehungsweise Aromatisierungsmethode fiir die GNR-
Synthese soll in dieser Arbeit zum einen das Repertoire an Syntheserouten zu GNRs er-
weitern und dadurch zwei neuartige, gewinkelte und lineare Graphen-Nanoribbons

(PGNRa-e und PyGNRa-e) synthetisiert werden (Abbildung 5).
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PyGNRa-e

Abbildung 5: Anvisierte GNR-Strukturen basierend auf Monomeren mit 16slichkeitsvermittelnden
Gruppen auf Phenanthren- und Pyren-Basis.

GNRs neigen in Losung zur Aggregation, weshalb wihrend der 16sungs-basierten Syn-
these das Hairy-Rod-Prinzip angewandt werden soll. Dabei wird im Verlauf des Kapitels
der Einfluss unterschiedlicher 16slichkeitsvermittelnder Gruppen auf ihre Aggregations-
unterdriickung untersucht. Nach erfolgter Synthese sollen die erhaltenen GNRs auf ihre
optischen und elektronischen Eigenschaften untersucht werden und mittels NMR- und
IR-Spektroskopie auf Defektfreiheit untersucht werden. Im Anschluss wird in
Zusammenarbeit mit einem Kooperationspartner versucht, die GNRs iiber Rastertunnel-
mikroskopie bildlich darzustellen und auf ihre Selbstassemblierung auf Oberfldchen zu

untersuchen.

Die Synthese der GNRs soll iiber die zweistufige Polymerisations-Aromatisierungs
Methode durchgefiihrt werden (Schema 7). Dabei werden die zuvor synthetisierten
Phenanthren- (27a-e) und Pyren-basierten (28a-e) Monomere, welche verschiedene 16s-
lichkeitsvermittelnde ~ Seitengruppen  enthalten, {iiber eine  Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung mit dem Co-Monomer 29 polymerisiert. Im Anschluss wird die DPEX-
Reaktion als Verleiterungs-, beziechungsweise Aromatisierungsmethode angewandt, um

die entsprechenden GNRs zu erzeugen.
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R R

O
AN
27a-e 9?
B~
oder + — PGNRa-e oder
ON —>  PyGNRa-e
B
(0] X0
29

C1oH21
a: R= _-Cq2Hps b: R= ’/\)\C y c: R= ,
- gH17 ’

Schema 7: Allgemeines Reaktionsschema der geplanten Polymerisations-Aromatisierungs Methode fiir
die Graphen-Nanoribbon-Synthese.

Zusitzlich sollen neben den Polymeren PGNRa-e und PyGNRa-e auch die entsprechen-
den Modellverbindungen synthetisiert werden, deren Struktur den rot markierten
Untereinheiten (Abbildung 5) der Polymere PGNRa-e und PyGNRa-e entsprechen
(Schema 8). Die Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e sowie die
Dibenzanthanthren-Modellverbindungen 31a-c¢ sollen ausgehend der Monomere 27a-e
und 28a-e zusammen mit dem zuvor hergestellten ortho-Boronsdureesterbenzaldehyd 32
synthetisiert werden. Die Modellverbindungen sollen zunichst {iber eine Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung der Verbindungen 27a-e oder 28a-e und 32 mit anschlieBender
Aromatisierung unter den DPEX-Bedingungen hergestellt werden. Die erhaltenen Pro-
dukte werden im Anschluss auf ihre optischen und elektronischen Eigenschaften unter-
sucht und ebenfalls iiber Rastertunnelmikroskopie bildlich dargestellt. Speziell die
NMR- und IR-spektroskopischen Untersuchungen sollen fiir die Identifizierung einer

Defektfreiheit der Polymere PGNRa-e und PyGNRa-e wichtige Vorkenntnisse liefern.
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-5 aoa)

R R 7
30a-e Ox 0 27a-e
1
+ oder
oder — B‘O
Br. R
99060 » “

a: R= _-L12M25 I R= B C. R= ,
- CSH17 /
C12Has
d: R= e:R= .

Schema 8: Retrosynthese der Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e und der Dibenzanthanthren-
Modellverbindungen 31a-e.

Die Herstellung der Phenanthren-basierten Monomere fiir die Synthese gewinkelter
Graphen-Nanoribbons erfolgt angelehnt an die entwickelte Synthese von Phenacenen
durch Mallory et al.'%?! Die Synthese wird ausgehend von p-Toluoylchlorid (38) fiir die
Monomere mit aliphatischen Seitengruppen beziehungsweise von 4-lod-2-brom-benzoe-
sdure (39) fiir die Monomere mit aromatischen Seitengruppen durchgefiihrt (Schema 9).
Aufgrund der erhohten Reaktivitdt des Phenanthren-Gertists an der Briickenpositionen 9
und 10 ist eine chemische Modifikation ausgehend von Phenanthren zum anvisierten Sub-
stitutionsmuster nicht moglich, weshalb das Phenanthrengeriist aus kleineren
aromatischen Untereinheiten aufgebaut werden muss. Die Einfiihrung der aromatischen
Seitengruppen erfolgt iliber eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit Benzylalkohol 39
und dem entsprechenden aromatischen Boronsédureester oder der Boronsédure der Seiten-
gruppen d oder e. Die Einfithrung der aliphatischen Seitengruppen erfolgt iiber Lithiie-
rung der aromatischen Methylgruppe des Oxazolin geschiitzten p-Toluoylchlorid 37a-c
und anschlieBender Substitution unter Verwendung des entsprechenden halogenierten
Alkans a-¢. Im Anschluss wird die Oxazolin-Schutzgruppe durch die Verwendung von
Trifluormethansulfonsdureanhydrid und nachfolgender Reduktion zum benzylischen
Alkohol 36a-¢ umgewandelt. Ab diesem Zwischenschritt werden die Synthesewege

zusammengefiihrt und aus den benzylischen Alkoholen 36a-e werden im weiteren Ver-
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lauf die entsprechenden Wittig-Salze 35a-e sowie die entsprechenden Benzaldehyde 34a-

e synthetisiert. Nach erfolgter Wittig-Reaktion wird eine UV-katalysierte Zyklisierung

103]

unter Katz-Bedingungen! durchgefiihrt, um letztlich die Phenanthren-basierten

Monomere 27a-e zu erhalten.

Br 6 Br Br, — Br Br Br cr
O j— Q fr— /@AO + /@/\ PPh3+
R R R R R R

27a-e 33a-e 34a-e 35a-e

" s (
Br N
O = Y= 0
R
R
38

37a-e 36a-e

R CyoH b: R ot R “
a:R= _-Lq2M2s5 I R= . C: R=
- \)\CgHw )/ Br
OH
Ci2Hos
d: R= e: R= . |

39

Schema 9: Retrosynthese zur Herstellung der Phenanthren-basierten Monomere 27a-e.

Zusitzlich sollen fiir die Synthese der linearen Graphen-Nanoribbons Pyren-basierte
Monomere hergestellt werden (Schema 10). Ausgehend von 1,6-Dibrompyren (42)
werden iiber Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen sowohl die aliphatischen als auch
aromatischen ldslichkeitsvermittelnden Gruppen eingefiihrt und der Pyren-Kern unter

Verwendung von Brom im letzten Schritt bromiert.
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— () —

28a-c 41a-c

42
R CqoH b: R frofte R
a:R=_Lqohgs DIR= C: R=
//\)\CgHﬂ /!
Ci2Hzs
d: R= e: R= i

Schema 10: Retrosynthese zur Herstellung der Pyren-basierten Monomere.
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1.3 Ergebnisse und Diskussion

1.3.1 Synthese der Phenanthren- und Pyren-basierten Monomere

In diesem Kapitel wird die Entwicklung der Synthese der Phenanthren- und Pyren-
basierten Monomere fiir die spitere Graphen-Nanoribbon Synthese diskutiert. Fiir alle
nachfolgenden Synthesen wurden zu Beginn die nicht kommerziell erhiltlichen Seiten-
gruppenbausteine, die lodalkane 44 und 46 sowie der Aryl-Boronsdureesters 48, synthe-

tisiert (Schema 11).

CioH21 i) CioHa21
L L

CgH17 97% CgH47
43 44
i)
E—
HO 63% I
45 46

Ci2Has
CioHgs ii) /@/
Br

88% CI)

47 48

Schema 11: Darstellung der Seitengruppenbausteine fiir die nachfolgenden mehrstufigen
Monomersynthesen. i) PPhs, Imidazol, Iod, CH>Cl,, 0 °C — RT, 16 h. ii) Bis(pinacolato)diboron, KOAc,
Pd(dppf)Cl,, 1,4-Dioxan, 90 °C, 18 h.

Die iodierten Alkane wurden angelehnt an eine literaturbekannte Synthese, ausgehend
vom entsprechenden kommerziell erhéltlichen Alkohol iiber eine Appel-dhnliche Reak-
tion unter Zuhilfenahme von Triphenylphosphan, 1H-Imidazol und Iod hergestellt.!!%4!
Aryl-Boronsédureester 48 wurde ausgehend von 1-Brom-4-dodecylbenzol (47) iiber eine

Palladium-(II) katalysierte Miyaura-Borylierung synthetisiert.!!%]

Die Synthese der alkylsubstituierten Phenanthren-Monomere wurde anhand einer Syn-
theseroute von Mallory et al'%?! ausgehend von p-Toluoylchlorid (38) entwickelt
(Schema 12). Die Einfithrung der Arylsubstituenten hingegen bedarf einer Modifikation
der vorherigen Route und wurde ausgehend von 2-Brom-4-iodbenzoeséure (52) durchge-
fiihrt. Beide Syntheserouten vereinen sich im spdteren Verlauf auf der Stufe des

Benzylalkohols 36a-e als Zwischenprodukt.
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0
i) N
Cl e ' -
87% o a: 83% a: 86%
b: 75% b: 86%

c: 53% c: 82%
50a-c
Br O
v) H iv) Br h’Jg
—— /©/u\o/>< “SO,CF; =-———— g ~—
a: 99% a: 92%
b: 79% R b: 90% R
c: 89% c: 90%
51a-c 37a-c
; Br : Br Br O
; ' vi) v)
> /©/\OHE -~ OH —<—— /©)‘\OH
; ; d: 60% 81%
IR ; e: 67% [ [
E 36a-e : 39 52

Schema 12: Synthesepfad zur Herstellung der Benzylalkohole 36a-e. i) Zunichst: 2-Amino-2-methyl-
propanol, Nets, CH,Cl,, 0 °C — RT, 16 h. Dann: Thionylchlorid, CH,Cl», 0 °C — RT, 16 h. Dann: 2 M
NaOH, MeOH, RT, 16 h. ii) Diisopropylamin, n-BuLi, lodalkane a-¢, THF, 0 °C — RT, 16 h. iii) n-BuLi,
Br,, THF, =40 °C — RT, 16 h. iv) Trifluormethansulfonsdureanhydrid, CH,Cl,, 0 °C — RT, 30 min. v)
AICIs, NaBH4, THF, 70 °C, 16 h. vi) 48 oder Mesitylboronséure, K,CO3, Pd(PPhs)s, THF/H,0 4/1, 75 °C,
16 h.

Die Herstellung der alkylsubstituierten Phenanthrene wurde ausgehend von p-Tolu-
oylchlorid (38) realisiert. Zunédchst wurde eine Oxazolin-Schutzgruppe iiber eine dreistu-
fige Synthese mit 2-Amino-2-methylpropanol eingefiihrt. Dabei erfolgt ein nucleophiler
Angriff der Aminogruppe an das Carbonsdurechlorid und im néachsten Schritt der Ring-
schluss zum Oxazolin 49 unter Zugabe von Thionylchlorid. Die Einfiihrung der Alkyl-
Seitenketten erfolgte iiber einen Wasserstoff-Lithium-Austausch an der benzylischen
Methylgruppe durch die sterisch anspruchsvolle Base Lithiumdiisopropylamin (LDA)
mit anschlieBender Zugabe des entsprechenden lodalkans a-c. Eine Lithiierung an der
benzylischen Position ist aufgrund des starken elektronenziehenden Charakters der
Oxazolin-Schutzgruppe und durch die Verwendung der sterisch anspruchsvollen Base
bevorzugt. Verbindungen 50a-c¢ konnten in Ausbeuten von 53-83% erhalten werden. Im
nichsten Schritt erfolgte eine Lithiierung des aromatischen Kerns mittels z-Butyllithium
in ortho-Position zur Oxazolin-Schutzgruppe. Durch die Zugabe von elementarem Brom

fand ein Lithium-Brom-Austausch statt und Verbindungen 37a-c wurden in hohen Aus-
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beuten von 82-86% erhalten. Nach Mallory et al.l'% sollte die Hydrolyse der Oxazolin-
Schutzgruppe zur Carbonsdure durch die Verwendung von wéssriger 3 M-Salzsdure-
Losung durchgefiihrt werden und diese im Anschluss durch Boran zu den
Benzylalkoholen 36a-c reduziert werden. Dies fiihrte jedoch nicht zur Produktbildung.
'"H-NMR-Analysen der erhaltenen Substanzmischungen ergaben eine hohe Konzentra-
tion an Edukt, wissrige 3 M-Salzsdure-Losung fiihrt demnach nicht zu einer
Entschiitzung des hergestellten Oxazolins. Aufgrund dessen wurde Trifluormethansul-
fonsdureanhydrid als Ringdffnungsreagenz verwendet.['%! Die Carbonsiureester 51a-c
konnten in sehr hohen Ausbeuten von 90-92% erhalten werden. Im '*C-NMR-Spektrum
zeigt sich die erfolgreiche Ringoffnung durch das Auftreten des stark tieffeldverschobe-
nen Carbonyl-Kohlenstoffsignals bei 165,9 ppm. Im letzten Schritt zur Herstellung der
Benzylalkohole 36a-¢ wurde ein von Brown et al./’%”/ entwickeltes Reduktionsmittel aus
Natriumborhydrid und Aluminiumchlorid verwendet und die Alkohole konnten in hohen
Ausbeuten von 79-99% erhalten werden. Der Erfolg der Reaktion lief3 sich an dem Fehlen
des Carbonyl-Kohlenstoffsignals im '*C-NMR-Spektrum belegen. Vorangegangene Ex-
perimente unter Verwendung géngiger Reduktionsmittel wie Lithiumaluminiumhydrid
(LAH) oder Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) fiihrten nicht zum angestrebten
Produkt. Wihrend der Einsatz von LAH eine zusitzliche Debromierung des aromatischen
Kerns bewirkte, zeigte DIBAL-H eine unzureichende Reaktivitit, um eine Reduktion der

Carbonséureester 51a-c zu ermoglichen.

Neben den Alkylsubstituenten als l9slichkeitsvermittelnde Seitengruppen wurden auch
Arylsubstituenten eingefiihrt, weshalb die Syntheseroute adaptiert werden musste.
Begonnen wurde mit der Reduktion von 2-Brom-4-iodbenzoesdure (52) zum 2-Brom-4-
iodbenzylalkohol (39) durch die Verwendung des zuvor beschriebenen Reduktionsmittels
aus Natriumborhydrid und Aluminiumchlorid. Das Produkt 39 wurde mit einer Ausbeute
von 81% isoliert. Die Produktbildung konnte durch das Verschwinden des Carbonyl-
Kohlenstoff-Signals im '*C-NMR-Spektrum belegt werden. Dariiber hinaus deuten die
drei aromatischen Signale bei 7,89; 7,66 und 7,24 ppm im 'H-NMR-Spektrum auf das
Vorhandensein der Iod- und Brom-Substituenten hin, was zuséitzlich durch die FD-
Massenspektrometrie unterstiitzt wurde (m/z [M]" gefunden: 311,8649; berechnet fiir
[C7H6OBrl]*: 311,8647). Fiir die Einfiihrung der aromatischen Substituenten in para-

108]

Position wurde im nichsten Schritt eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung!!'%®! mit Tetra-

kis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator durchgefiihrt. Dabei wurde die sehr
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unterschiedliche Reaktivitdt der Brom- und Iod-Substituenten ausgenutzt, um Boronsdu-
reester 48 und Mesitylboronséure in para-Position zur Hydroxyethylgruppe zur Reaktion
zu bringen. Die Benzylalkohole 36d-e wurden in Ausbeuten von 60% und 67% erhalten.
Die Einfiihrung des Substituenten in para-Position konnte durch NMR-Spektroskopie
und ESI-Massenspektrometrie belegt werden (m/z [M+Na]® gefunden: 453,1763;
berechnet fiir 36d [C2sH3sBrO+Na]'; 453,1763; m/z [M+Na]" gefunden: 327,0355;
berechnet fiir 36e [C16H7BrO+Na]": 327,0355).

Die Syntheserouten des alkyl- und arylsubstituierten Phenanthrens sind ab der Stufe der
Benzylalkohole 36a-e identisch und in Schema 13 abgebildet.

Br Br _
— o —> PPhyt ————
a: 94% a: 85%
b: 88% R b: NA R
jmmmmmmm e N c:91% 53a-e c: 88% 35a-
L Br 5 d: 81% d: NA ae
; ; e: 90% e:NA
: OH| ——————
E R Br
; 36a-e ! ii)
................ ’ L \O
a: 93%
b: 81% R
c:81% 34a-e
d: 95%
e: 84%
Br, Br Br, — Br
DS o
e 0
a: 92% a: 88%
R R b: 84% R R b: 82%
c:73% c: 93%
27a-e d:81% 33a-e d: 76%
e:87% e:77%

R CigHas  b:R \)C\“)Hm R
a:. R= _-L12M25 I R= _ C.R= ,
- C8H17 /
C12Hos
d: R= e: R= -

Schema 13: Synthesepfad zur Herstellung der aryl- und alkylsubstituierten Phenanthrene 27a-e.
1) Thionylchlorid, Pyridin, Toluol, 0 °C — 110 °C, 2 h. ii) Triphenylphosphan, Xylol, 140 °C, 16 h.
iii) Pyridiniumchlorochromat, CH,Cl,, RT, 16 h. iv) 50gew% wiéssrige NaOH, CHCl,, 50 °C, 1 h.

v) Propylenoxid, Tod, Cyclohexan, RT, hv (365 nm, 30 Watt), 18 h.

Ausgehend von den Benzylalkoholen 36a-e wurde eine Pyridin-katalysierte Substitution
des Alkohols mittels Thionylchlorid durchgefiihrt und die Produkte 53a-e in hohen Aus-

beuten von 81-94% erhalten. Im néchsten Schritt wurde unter der Verwendung von
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Triphenylphosphan das entsprechende Triphenylphosphonium-Salz fiir die nachfolgende
Wittig-Reaktion!'?! synthetisiert. Verbindungen 35a und 35c¢ fielen aufgrund ihrer gerin-
gen Loslichkeit aus der Reaktionslosung aus und konnten als reiner Feststoff in einer
Ausbeute von 85% und 88% erhalten werden. Die Triphenylphosphonium-Salze 35b, 35d
und 35e konnten aufgrund der deutlich hoheren Loslichkeit nicht durch Ausfillen sauber
isoliert werden. Daher wurde versucht, nicht reagiertes Triphenylphosphan durch Ausfal-
len aus Hexan zu entfernen, wobei keine vollstindige Entfernung erzielt werden konnte.
Im Anschluss wurden die erhaltenen Rohprodukte 35b, 35d und 35e ohne weitere Aufar-
beitung und Analytik im néchsten Schritt weiterverwendet. Die Benzaldehyde 34a-e
wurden iiber die Oxidation der Benzylalkohole 36a-e durch das Corey-Reagenz!''% Pyri-
diniumchlorochromat in Ausbeuten von 81-95% erhalten. Die Reaktion wurde unter
Ausschluss von Wasser durchgefiihrt, wodurch sichergestellt wurde, dass eine Oxidation
zur Carbonséure unterdriickt wird und die Oxidation auf der Stufe des Aldehyds stehen
bleibt. Der Erhalt des Produkts ldsst sich durch das stark tieffeldverschobene Aldehyd-
protonsignal bei ungefihr 10,4 ppm im '"H-NMR-Spektrum belegen. Im niichsten Schritt
erfolgte eine Wittig-Reaktion!'%! zwischen den zuvor synthetisierten Benzaldehyden
34a-e und den Triphenylphosphonium-Salzen 35a-e zu entsprechenden Stilbenen 33a-e.
Unter Verwendung von 50%iger wéssriger Natronlauge-Losung erfolgte die Aktivierung
der Triphenylphosphin-Salze 35a-e zu den entsprechenden Yliden. Die Stabilitdt des
Ylids bestimmt dabei die bevorzugte Bildung eines E- oder Z-Isomers. In Abbildung 7 ist
der aromatische Bereich des 'H-NMR-Spektrums des Stilbens 33a abgebildet. Die
Signale bei 7,41; 6,93; 6,84 und 6,73 ppm konnen im Vergleich zur Literatur dem Z-
Isomer des Stilbens zugeordnet werden.!'%?] Alle weiteren aromatischen Signale mit ge-
ringerer Intensitét sind dem E-Isomers des Stilbens zuzuordnen und mit £ gekennzeich-
net. Die geringere Intensitit der Signale deutet auf einen Uberschuss des Z-Isomers hin,
wie ihn auch Mallory ef al.l'% beim entsprechenden Stilben mit Hexyl-Seitengruppen
beobachteten, wie also auch beim hier verwendeten Stilben mit einer Dodecyl-
Seitengruppe. Im 'H-NMR-Spektrum der Stilbene 33d+e ist hingegen kein Signal fiir das
zum E-Isomer sichtbar. Das deutet auf eine hohe Stabilitét der Ylide mit aromatischen

Seitengruppen hin, und somit wird eine Bildung des Z-Isomers bevorzugt.
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Abbildung 6: Ausschnitt des aromatischen Bereichs des '"H-NMR-Spektrums des Stilben Isomeren-
gemischs am Beispiel des Stilbens 33a (in CDCl3).

Im letzten Schritt erfolgte eine photochemische Zyklisierung unter Katz-Bedingungen,
welche eine Erweiterung der photochemischen oxidativen Zyklisierung nach Mallory
darstellt.!®! Der Mechanismus der Mallory-Reaktion ist im folgenden abgebildet
(Schema 14). Bei der Reaktion hat das Vorhandensein des E-Isomers keinen negativen
Einfluss auf einen erfolgreichen Verlauf, da eine photokatalysierte Isomerisierung zum
Z-Isomer und zuriick erfolgen kann.!''!] Somit ist eine Verwendung eines E/ Z-Isomeren-
gemisch moglich, obwohl aufgrund der rdumliche Nihe der reaktiven Positionen
lediglich das Z-Isomer zur photochemischen Zyklisierung fihig ist. Mallory!!'?! postu-
lierte, dass die photokatalytische Spaltung von lod den Start der Reaktion bildet. Die da-
bei entstehenden lod-Radikale reagieren iiber eine H-Abstrahierung des aromatischen
Kerns in ortho-Position zum Alkensubstituenten zu lodwasserstoff, wobei ein Diradikal
des Stilbens an den entsprechenden Positionen entsteht. Eine Radikalkombination fiihrt
im Anschluss zur Bildung des Dihydrophenanthrens 54. Die Iod-Radikale abstrahieren
im letzten Schritt beide Protonen des Dihydrophenanthrens 54, was in der Ausbildung
des Phenanthrens 27 resultiert. Der bei der Reaktion entstehende lodwasserstoff wird
durch den Einsatz von Propylenoxid erneut zu lod oxidiert, welches dann im weiteren

Verlauf wieder photokatalytisch gespalten werden kann.
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X
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X
Br —_—

Schema 14: Allgemeines Reaktionsschema der Mallory-Reaktion.[1%?]

Die Katz-Bedingungen 16sten 1991 das Problem von auftretenden Nebenreaktion bei er-
hohter Iod-Konzentration, hohere Iod-Konzentrationen fiihrten wiederum zu hoheren
Reaktionsausbeuten. In den neu entwickelten Bedingungen wird Propylenoxid eingesetzt,
um den entstehenden lodwasserstoff abzufangen, als Konsequenz miissen anstatt kataly-
tischer Mengen nun stochiometrische Mengen lod eingesetzt werden. Zusétzlich
beeinflusst die Wellenlédnge des UV-Lichts die Reaktion. Es stellte sich heraus, dass Licht
der Wellenldange von 254 nm zu unsauberen Produkten fiihrte, 390 nm-Licht zu keiner
Produktbildung, jedoch die Verwendung von Licht mit einer Wellenlédnge von 365 nm zu
sauberen Phenanthrenen in hohen Ausbeuten von bis zu 92% fiihrte. Ein beispielhafter
Vergleich der aromatischen Bereiche der 'H-NMR-Spektren des Stilbens 33a und
Phenanthrens 27a ist in Abbildung 7 aufgefiihrt, die aliphatischen Signale wurden hier
der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt. Wie oben bereits beschrieben sind im Spekt-
rum des Stilbens sowohl das E- als auch das Z-Isomer vorhanden. Nach der Photozykli-
sierung sind lediglich drei Signale im aromatischen Bereich bei 8,43 ppm (rot), 8,20 ppm
(blau), und 7,79 ppm (orange) sichtbar, welche den drei vorhandenen Protonen des
Stilben 27a zugeordnet werden kénnen. Zudem ist eine Anderung des roten Dubletts hin
zu einem Singulett sichtbar, aufgrund des Verschwindens des benachbarten Protons
(graues Signal in 33a). Die erfolgreiche Produktbildung wurde iiber FD-Massenspek-
trometrie (m/z [M]" gefunden: 670,2658; berechnet fiir [C3sHs¢Br2]": 670,2743)
unterstrichen. Gleiche Ergebnisse wurden fiir die Verbindungen 27b-e erhalten und

werden hier nicht gesondert diskutiert.
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Abbildung 7: Abbildung des aromatischen Bereichs im 'H-NMR-Spektrum des Stilben
Isomerengemischs 33a (oben, in CDCI3) und Phenanthrens 27a (unten, in CDCl3).

Die Gesamtausbeuten liber elf, beziehungsweise oder sieben Reaktionsschritte flir die
Synthese der alkyl- oder arylsubstituierten Phenanthrene sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die
Optimierung der einzelnen Syntheseschritte wurde an den Verbindungen der Reihe
38a—27a durchgefiihrt und im Anschluss auf die weiteren Verbindungen b-e iibertragen.
Die geringe Gesamtausbeute von Stilben 27¢ mit 16% ldsst sich vor allem iiber die ge-
ringe Ausbeute bei der Einflihrung des Adamantyl-Rests in Verbindung 50¢ mit lediglich
53% Ausbeute erkldren.

Tabelle 1: Gesamtausbeuten der Phenanthren-basierten Monomer Synthese.
27a 27b 27¢ 27d 27e
Gesamtausbeute 34% 21% 16% 24% 23%
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Zusitzlich wurden neben den Phenanthren-basierten Monomeren ebenfalls Pyren-

basierte Monomere synthetisiert, deren Syntheseroute in Schema 15 abgebildet sind.

Br R R

() . L1 (10
B
—_— B —— e r Br
a: 53% a: 96%
b: 45% b: 75%
Br c:87% R c: 80% R

42 41a-c 28a-c

. CgH17 CiaHzs
a:R=  _CppHys b:R= \r ¢:R= ©/
CioH21 -

Schema 15: Synthesepfad zur Herstellung der Pyren-basierten Monomere. i) Alkylsubstituiert: 9-
Methylennonadecan oder Dodec-1-en, 9-BBN, Pd(OAc),, SPhos, K3PO4, THF, 70 °C, 2 d.
Arylsubstituiert: 48, Pd(dppf)Cl,, KsPO4, DMF, 135 °C. ii) Brom, CH,Cl,, 0 °C — RT, 30 min.

Die Synthese wurde ausgehend von 1,6-Dibrompyren (42) durchgefiihrt. Fiir die Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung der Alkylsubstituenten wurde das entsprechende Alken unter
Verwendung von 9-Borabicyclo[3,3,1]nonan (9-BBN) einer Hydroborierung unterzogen.
Die Hydroborierung findet durch das sterisch anspruchsvolle 9-BBN quantitativ in der
endstdndigen Position der Alkylkette statt. Die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung des
Pyrens und der borierten Alkylketten wurde unter Verwendung des Katalysatorsystems
aus Palladiumacetat und SPhos durchgefiihrt. 1,6-Dialkylpyrene 41a+b wurden in Aus-
beuten von 53% und 45% erhalten. Die Dodecylphenyl-Substituenten wurden iiber eine
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von Verbindung 48 und 1,6-Dibrompyren unter Ver-
wendung von Pd(dppf)Cl; als Katalysator eingefiihrt und Verbindung 41¢ wurde mit einer
hohen Ausbeute von 87% erhalten. Im letzten Schritt erfolgte eine Bromierung in den
Positionen 3 und 8 des Pyrens unter Verwendung von elementarem Brom. Die Durchfiih-
rung bei geringer Temperatur und unter Lichtausschluss fithrte zur bevorzugten
Bromierung des aromatischen Kerns und zu hohen Ausbeuten von bis zu 96%. Die Pro-
dukte konnten iiber "TH-NMR-Spektroskopie identifiziert werden, exemplarisch sind die
Spektren von Verbindung 41a und 28a in Abbildung 8 gezeigt. Eine genaue Zuordnung
der aliphatischen Signale kann im experimentellen Teil nachvollzogen werden (3.4.2). Im
aromatischen Bereich von Verbindung 40a sind drei Signale bei 8,22 ppm (violett), 8,10—
8,03 ppm (Dublett, rot) und 7,85 ppm (blau) sichtbar mit einem Gesamtintegral von acht
Protonen, welche dem Pyren-Kern gemif3 der Abbildung zugeordnet werden konnen.
Durch die Bromierung in 3. und 8. Position des Pyren-Kerns sind im unteren Spektrum

weiterhin drei Signale sichtbar, deren Integrale aber zu sechs Protonen addieren. Bei
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8,20 ppm (rot) befindet sich ein Singulett, welches eindeutig dem Proton in 2. Position
des Pyrens zugeordnet werden kann. Die beiden Dubletts bei 8,50 (violett) und 8,31 ppm
(blau) besitzen beide ein Integral von zwei Protonen und zeigen den fiir zugewandte
Kopplungspartner typischen Dacheffekt. Gleiche Ergebnisse wurden fiir Verbindungen
41b+c und 28b+c erhalten.
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Abbildung 8: '"H-NMR-Spektren der hergestellten Verbindungen 41a (oben, in CDCl3) und 28a (unten,
in CoD,Cly).

Es wurde ebenfalls versucht, Ethyladamantan sowie Mesitylen als l6slichkeitsvermit-
telnde Seitengruppe einzufiihren, jedoch scheiterte die Synthese des Ethyladamantan-
substituierten Pyrens an der sehr geringen Loslichkeit. Bei der Bromierung des Mesitylen
substituierten Pyrens konnte kein sauberes Produkt aufgrund von vielfdltigen Nebenreak-

tionen erhalten werden.

Fiir die spiter folgende Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zur Herstellung der Prékursor-
Polymere wurde neben dem bromierten Reaktanten, den Phenanthren-basierten und
Pyren-basierten Monomeren, ebenfalls das Dialdehyd-Comonomer 29 als Co-Monomer

synthetisiert, wie im Folgenden abgebildet (Schema 16).
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0 = -0 o/k<
!
a) Br b) B‘O
E— —_—
56% Br 53% O-g
» » pup
55 56 29

Schema 16: Synthese des Dialdehyd Comonomers 29. i) N-Bromsuccinimid, konzentrierte H,SO4, 60 °C,
3 h. ii) Bis(pinacolato)diboron, KOAc, Pd(dppf)Cl>, 1,4-Dioxan, 90 °C, 18 h.

Ausgehend von Terephthalaldehyd (55) wurde eine Bromierung in Position 2 und 5 durch
N-Bromsuccinimid  in  konzentrierter Schwefelsdure durchgefiihrt, um
2,5-Dibromterephthalaldehyd (56) in einer Ausbeute von 56% zu erhalten. Im néchsten
Schritt erfolgte eine Miyaura-Borylierung mit Bis(pinacolato)diboron, durch die bereits
angewandten Bedingungen mit Pd(dppf)Cl; als Katalysator und Kaliumacetat als Base
und Comonomer 29 wurde in einer Ausbeute von 53% erhalten. Beide Produkte konnten
iiber ihre 'H-NMR-Spektren identifiziert werden (Abbildung 9). Im Spektrum von
Verbindung 56 sind zwei aromatische, beziehungsweise Carbonyl-Signale sichtbar. Das
Signal bei 10,34 ppm (blau) kann den Aldehyd-Protonen zugeordnet werden, das Signal
bei 8,15 ppm (rot) den zwei aromatischen Protonen. Nach der Borylierung sind weiterhin
die beiden Tieffeld-Signale bei 10,59 ppm (blau) und 8,38 ppm (rot) sichtbar, bei
1,41 ppm bildet sich zusitzlich ein Singulett mit einem Integral von 24 Protonen, welches

den acht Methylgruppen des Boronsdureesters zugeordnet werden kann.
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Abbildung 9: '"H-NMR-Spektrum der Dialdehyd-Verbindungen 56 (oben, in CDCl;) und 29 (unten, in
CDCls).
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1.3.2 Synthese, Charakterisierung und Eigenschaften neuartiger Graphen-

Nanoribbon-Modellverbindungen

In diesem Kapitel soll fiir jedes der geplanten, herzustellenden Phenanthren- und Pyren-
basierten GNRs eine entsprechende Modellverbindung synthetisiert werden, welche
jeweils eine Untereinheit des jeweiligen GNR représentiert. Die Untersuchung der
synthetisierten Modellverbindungen soll ein einfiihrendes Verstindnis der optischen und
elektronischen Eigenschaften der Zielstrukturen ermdoglichen. Dafiir wurde zuerst
Brombenzaldehyd 57 gleichermallen, wie 2,5-Dibromterephthalaldehyd (56), iiber eine
Miyaura-Borylierung zum Boronsédureester 32 umgesetzt und das Produkt wurde in einer

hohen Ausbeute von 80% erhalten.

57 32

Schema 17: Synthese des Monoaldehyd-Bausteins 32. 1) Bis(pinacolato)diboron, KOAc, Pd(dppf)Cla,
1,4-Dioxan, 90 °C, 18 h.

Die Synthese der Dibenzoperylen-Modellverbindungen (DBP) erfolgte, angelehnt an die
geplante Polymerisierung-Aromatisierung-Strategie in zwei Stufen (Schema 18).
Zunichst wurde tliber eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung die Prikursor-Modellverbin-
dungen S58a-e synthetisiert und im Anschluss die bereits erwidhnte dehydrative n-

extension Reaktion, kurz DPEX-Reaktion eingesetzt.

e
EEEE——

b: 87%

c: 56% R R

d: 88%
e 81% 30a-e

R CqoH b: R ,\)C\mHm R
a: R= _-L12M25 IR= B C. R= ,
- CgH17 /
Cy2Hzs
d: R= ©/ e: R= P

Schema 18: Synthese der Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e. i) 32, Pd(PPhs)s, K,CO3, Toluol/
H,0 (4:1), Aliquat 336, 115 °C, 16 h. ii) SnCl; - H>0, i-PrOH, H,SO4, CHCIs, RT, 16 h.

Br Br
S —
—_—
: quant.

27a-e

coo0Tw
©
N
S
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Im ersten Syntheseschritt erfolgte eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit Tetra-
kis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator und Kaliumcarbonat als Base in
einem Toluol-Wasser-Gemisch bei 115 °C. Die Prikursor-Modellverbindungen 58a-e
konnten in hohen Ausbeuten von 85% bis hin zu quantitativen Ausbeuten erhalten
werden. Im néchsten Schritt erfolgte die Sdure-induzierte reduktive intramolekulare Zyk-
lisierung durch Schwefelsiure und Zinnchlorid. Die von Feofanov et ql.['%113]
optimierten Reaktionsbedingungen wurden adaptiert, Dichlormethan wurde jedoch durch
Chloroform als Losungsmittel ersetzt, da im weiteren Verlauf der GNRs Synthese durch
Dichlormethan keine vollstindige Loslichkeit gegeben ist. Die Reaktion lieferte hohe
Ausbeuten von bis zu 88%. Bereits bei der Synthese der Modellverbindungen traten Los-
lichkeitsprobleme auf, die vor allem zu einer niedrigen Ausbeute von Verbindung 30¢
fithrten. Ein weiterer Grund fiir die nicht quantitativen Ausbeuten liegt in der durchge-
fithrten Aufreinigung. In einer Soxhlet-Apparatur wurden die Produkte durch Waschen
mit Methanol von mdglichen Zinnresten gereinigt und im Anschluss mit Chloroform
herausgespiilt. Dabei verblieb immer ein Teil des Produktes in der Soxhlet-Hiilse hingen,
erkennbar an der Farbanderung, was zur Verringerung der Ausbeute fiihrte und auch hier
auf die generell geringe Loslichkeit zuriickzufiihren ist. Die erste Identifizierung der
Produkte wurde iiber 'H-NMR-Spektroskopie vollzogen (Abbildung 10). Sichtbar ist
dabei beispielsweise in der Priakursor-Modellverbindung 58a ein Vorhandensein von
Doppel-Peaks, welche auch im '3C-{'"H}-NMR Spektrum auftreten. Diese Beobachtun-
gen werden ebenfalls in der Literatur beschrieben.!!%"!13! Eine mogliche Erklirung wiire
eine eingeschrinkte Rotation der Bindung zwischen Phenanthren-Kern und dem Benzal-
dehyd-Rest, welche in Diastereomeren resultieren wiirde. Die Trennung von
Diastereomeren auf einer chiralen HPLC wurde untersucht, jedoch konnten keine eindeu-
tigen Ergebnisse erhalten werden. In der Literatur sowie im weiteren Verlauf der Modell-
verbindungssynthese zeigte sich, dass das erhaltene Produktgemisch keinen Einfluss auf
die nachfolgende Produktbildung hat. Indiz fiir eine erfolgreiche Zyklisierung zu 30a ist
das Verschwinden der Aldehyd-Protonen, die im Spektrum 30a génzlich fehlen. Auch in
der FD-Massenspektrometrie ist im Molekiilpeak sichtbar, dass das gewiinschte Produkt

gebildet wurde (m/z [M]" gefunden: 688,5297; berechnet fiir [Cs2Hes]™: 688,5008).
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Abbildung 10: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der 'H-NMR-Spektrumen von Phenanthren 27a
(oben, in CDCls), der Priakursor-Modellverbindung 58a (mitte, in CDCIls) und der Dibenzoperylen-
Modellverbindung 30a (unten, in CDCls).

Zusiétzlich zu den Dibenzoperylen-Modellverbindungen wurde ebenfalls versucht

Dibenzanthanthren-Modellverbindungen 31a-¢ (DBAAT) zu synthetisieren (Schema

19).

28a-c 59a-c

31a-c

Schema 19: Syntheseroute zu 2.3,8.9-Dibenzanthanthrenen (DBATT,31b). i) 32, Pd(PPh;)4, K2COs,
Toluol/ HO/ Aliquat, 115 °C, 16 h. ii) SnCl, - H»O, i-PrOH, H,SO4, CHCI3, RT, 16 h.
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Im Folgenden wird nur die Synthese ausgehend vom Pyren-basierten Monomer 28b
beschrieben, weil eine saubere Isolierung der Modellverbindungen 31a und 31¢ auch
nach wiederholtem Waschen des Rohprodukts mit Methanol sowie einer sdulenchroma-
tographischen Aufreinigung nicht moglich war. Erneut wurde eine Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung unter denselben Bedingungen durchgefiihrt wie zuvor unter Verwendung
von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator und Kaliumcarbonat als
Base. Priakursor-Modellverbindung 59b wurde in einer Ausbeute von 89% erhalten. Im
ndchsten Schritt erfolgte dann die Séaure-induzierte reduktive intramolekulare
Zyklisierung durch Schwefelsdure und Zinnchlorid mit einer Ausbeute von 67%. Bei
Betrachtung der '"H-NMR-Spektren (Abbildung 11) sind fiir Verbindung 59b erneut
Doppel-Peaks sichtbar, wie bereits bei den oben beschriebenen Phenanthren-basierten
Priakursor-Modellverbindungen. Nach der erfolgten Zyklisierung ist im Spektrum von
31b ebenfalls das Signal des Aldehyd-Protons verschwunden sowie eine Tieffeldver-
schiebung der aromatischen Signale sichtbar. Auffallend war wihrend der Synthese von
Verbindung 31b die geringe Loslichkeit, wodurch ebenfalls die geringe Ausbeute erklért
werden kann. Zusétzlich zeigt Verbindung 31b eine Instabilitit an der Luft, welche eben-
falls durch Signalverschiebungen im 'H-NMR-Spektren belegt werden, konnte und ther-
misch bei einer Messtemperatur von 80°C reversibel ist. Moglich ist eine

1141 Eine

Photooxygenierung, wie sie auch bei Anthracen und Tetracen vorkommen kann.!
Lagerung und Handhabung unter Argon-Atmosphire eliminierte das Problem. Eine In-
stabilitét der Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e an Luft konnte nicht beobachtet

werden.
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Abbildung 11: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der 'H-NMR-Spektren von Pyren 28b (oben, in
CDCls), der Prakursor-Modellverbindung 59b (mitte, in CDCI3) und der DBATT-Modellverbindung 31b
(unten, in CDCl3).

Zur weiteren Charakterisierung der Dibenzoperylen-Modellverbindungen wurden IR-
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. In Abbildung 12 sind die IR-Spektren
der Prékursor-Verbindungen 58a-e, sowie die der Dibenzoperylen-Modellverbindungen
30a-e nebeneinandergestellt. Rot markiert ist dabei der Bereich der stark ausgepriagten
C=0-Valenzschwingungsbande. Bei Betrachtung der Spektren ist erkennbar, dass die
Valenzschwingungsbanden der Priikursor-Modellverbindungen bei etwa 1690 cm™' nach
der Zyklisierung verschwinden, was ein Nachweis fiir eine vollstindige und defektfreie
Zyklisierung ist. Somit eignet sich die Infrarotspektroskopie ebenfalls fiir
Identifizierungen von Defekten in den nachfolgend synthetisierten polymeren Graphen-
Nanoribbons. Zusétzlich ist in den IR-Spektren der Modellverbindungen jeweils ein neu
gebildeter, stark ausgeprigter Peak bei ca. 800 cm ™! sichtbar, welcher den aromatischen

C-H-Deformationsschwingungen zugeordnet werden kann.
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Transmission [%] Transmission [%] Transmission [%] Transmission [%]

Transmission [%]

Zur Untersuchung der optischen und elektronischen Eigenschaften wurden UV/Vis- und
Photolumineszenz-spektroskopische Messungen durchgefiihrt. Abbildung 13 stellt die
normierten Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gepunktete
Linie) dar. Die Formen der Absorption- und Emissionsspektren sind bei allen Modellver-
bindungen 30a-e gleichartig. Auffallend ist eine Spiegelsymmetrie der Absorptions- und
Emissionsspektren, sowie gut aufgeldste vibronische Banden.[!''*) Am langwelligsten
Absorptionsmaximum, sowie am kurzwelligsten Emissionsmaximum sind scharfe Kan-

ten sichtbar. In diesem Bereich ist der 0-0-Ubergang am intensivsten und die Differenzen
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Abbildung 12: Links: IR-Spektren (ATR) der Prikursor-Modellverbindungen 58a-e. Rechts: IR-
Spektren (ATR) der Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e. Rot unterlegt ist der Bereich der
C=0-Valenzschwingungsbande.

der beiden Absorption- und Emissions-Maxima, auch als Stokes-Verschiebung!
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bezeichnet, liegen fiir 30a-e zwischen 10 und 12 nm (Tabelle 2).1"**!!5] Diese geringe
Stokes-Verschiebung kann durch eine rigide, planare und somit geometrisch fixierte
Struktur der Modellverbindung erklirt werden.”®! Bei der elektronischen Anregung vom
Grundzustand in den angeregten Zustand der Modellverbindung erfolgt lediglich eine ge-
ringe Anderung der Molekiilgeometrie, wodurch der mit der Geometriesinderung verbun-
dene energetische Aufwand minimal bleibt und Grundzustand sowie angeregter Zustand
geometrisch nahezu deckungsgleich aufgebaut sind. Dieses Phinomen kann vor allem in
Leiterpolymeren und gleichartigen rigiden und planaren Verbindungen beobachtet

werden.[!]

— 30a
—-30b 1 g
—--- 30c

30d}-
—- 30e

— 0,6

- 0.4

norm. Absorption [a.u.]
norm. Photolumineszenz [a.u.]

0,0
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Abbildung 13: Normierte Absoprtions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gepunktet) der
Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e aufgenommen in THF als Losungsmittel.

Infrarot-, Absorptions- und Emmissionsspektren wurden ebenfalls von der Modellverbin-
dung DBATT 31b aufgenommen (Abbildung 14). Im IR-Spektrum der Prikursor-
Verbindung ist erneut bei 1690 cm™! die C=0-Valenzschwingungsbande sichtbar, welche
nach erfolgter Zyklisierung verschwindet. Bei Betrachtung der Absorptions- und
Emissionsspektren ist im Vergleich zu den Dibenzoperylen-Modellverbindungen ein
deutlich bathochromer verschobenes Absorptionsmaximum sichtbar. Erneut ist eine Spie-
gelsymmetrie der Absorption und Emission vorhanden inklusive scharfer Kanten am
langwelligsten Absorptionsmaximum, sowie am kurzwelligsten Emissionsmaximum. In
diesem Bereich ist erneut der 0-0-Ubergang am intensivsten und die Stokes-Verschiebung

betrdgt in dieser Modellverbindung 5 nm (Tabelle 2) und fillt somit geringer als bei der
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Dibenzoperylen-Modellverbindungen aus. Dies ist ein Indiz fiir eine etwas rigidere
Molekiilstruktur fiir die DBATT Modellverbindung im Vergleich zu den
Dibenzoperylen-Modellverbindungen. Das Absorptions-maximum ist zudem deutlich
weiter bathochrom verschoben, was gleichbedeutend mit einem weiter ausgedehnteren n-

Elektronensystem ist.
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Abbildung 14: Links: Vergleich der IR-Spektren der Prakursor-Modellverbindung 59 und DBATT 31b.

Rot unterlegt ist der Bereich der C=0-Valenzschwingungsbande. Rechts: Absorptions- (durchgezogene

Linie) und Emissions-Spektren (gepunktete Linie) der DBATT-Modellverbindung 31b aufgenommen in
THF als Losungsmittel.

Die berechneten Stokes-Verschiebungen der synthetisierten Modellverbindungen sind in

Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2: Vergleich der Langwelligsten Maxima der Absorptions- und Emissionsspektren sowie der
berechneten Stokes-Verschiebung.

Modellverbindung Amax. Abs. [NM]  Amax. Em. [nm] Stokes-Verschiebung [nm]

30a 439 451 12
30b 441 452 11
30c 440 452 12
30d 446 456 10
30e 441 451 10
31b 593 598 5

Zusitzlich wurden die HOMO- und LUMO-Lagen der Modellverbindungen bestimmt
(Abbildung 15). Dafiir wurden im ersten Schritt die HOMO-Energien iiber UV-Photo-
elektronenspektroskopie ermittelt. Die optische Bandliicke, welche die Energiedifferenz
zwischen HOMO und LUMO beschreibt, wurde iiber den Tauc-Plot abgeschitzt. Der Be-
zug zwischen der Absorption und der optischen Bandliicke ergibt sich fiir direkt erlaubte

Ubergénge nach folgender Gleichung:!!'!”]
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Ah-v=(h-v — EF)S (1)

Dabei ist E;7" die optische Bandliicke, A ist die Absorption und h - v die Energie eines

Photons. Durch das Auftragen von (A - h - v)? gegen die Photonenergie h - v lisst sich
iiber den Schnittpunkt der Tangente an die Flanke des langwelligen Maximums mit der

x-Achse direkt die Bandliickenenergie ablesen (Tauc-Plot).

Wie oben bereits erwéhnt ist die Bandliicke die Energiedifferenz zwischen HOMO und
LUMO, somit ergibt sich die Energie des LUMO nachfolgender Gleichung:

Ezpt[eV] = ErymoleV] — EnomoleV]

()
- EpymoleV] = Ef;”t[eV] + ExomoleV]

Bei Betrachtung der Bandliicken (Abbildung 15) ist erkennbar, dass die Dibenzoperylen-
Modellverbindungen mit 2,71-2,76 eV in gleichen GroBenordnungen liegen. Die Lage
der HOMOs ist jedoch leicht unterschiedlich, 30d besitzt dabei hochste HOMO-Energie
mit —5,00 eV. Unterschiede in den HOMO Lagen konnen zum Beispiel durch unter-
schiedliches Aggregationsverhalten, beeinflusst durch die verschiedenen Substituenten,
resultieren. Die Modellverbindung 31b hingegen besitzt eine deutlich kleinere Bandliicke
von 2,06 eV und eine HOMO-Energie von —5,22 e¢V. Diese Daten sind vergleichbar mit
den in der Literatur berechneten Werten fiir das reine DBATT Geriist.!''*) Die Unter-
schiede in der Bandliicke zwischen den DBP- und DBATT-Modellverbindungen sollten
auf den unterschiedlich ausgedehnten n-Elektronensys-temen, einer erhohten Aggrega-
tion der Verbindungen auch in Losung und einer unterschiedlichen Planaritdt der Mole-

kiile beruhen.
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Abbildung 15: Lage der HOMO-/LUMO-Niveaus sowie deren Bandliicken der Dibenzoperylen-
Modellverbindungen (A) und der DBATT-Modellverbindung (B).

AbschlieBend wurden rastertunnelmikroskopische (STM) Untersuchungen von der
16sungsabgeschiedenen Verbindung 30a auf hochorientierten pyrolytischem Graphit
(HOPG) durchgefiihrt. Die Funktionsweise der Rastertunnelmikroskopie basiert auf dem
quantenmechanischen Tunneleffekt im Vakuum zwischen zwei leitenden Festkorpern, in
diesem Fall zwischen einer metallischen, einatomigen Instrumentenspitze und der zu
analysierenden Probe, hédufig als Monoschicht auf einer HOPG- oder einer Au(111)-
Oberfliche (Abbildung 16). In der klassischen Mechanik ist eine Uberwindung der
Vakuumbarriere eines Elektrons nur moglich, wenn das Elektron die ndtige Energie zur
Austrittsarbeit besitzt. Der Tunneleffekt tritt dann auf, wenn sich beide Festkorper in
einem Abstand zwischen 1-5 nm befinden und sich somit die Wellenfunktionen der
Elektronen der beiden Festkorper {iberlappen. Resultat ist eine endliche Wahrscheinlich-
keit, dass Elektronen sich auf der gegeniiberliegenden Seite der Vakuumbarriere befin-
den, obwohl die Elektronen keine ausreichende Energie fiir die Uberwindung der Barriere

besitzen.['18-123]
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Metallspitze

Abbildung 16: Schematischer Aufbau eines Rastertunnelmikroskops.!'']

Wird wihrend der Messung an das Rastertunnelmikroskop eine Vorschubspannung
angelegt entsteht ein Energiegefille zwischen den gegeniiberliegenden Festkdrpern und
es findet ein bevorzugtes Tunneln von Elektronen vom Festkorper der hoheren Energie
zum Festkorper mit geringerer Energie statt, welches in einem messbaren Tunnelstrom
resultiert. Der Tunnelstrom ergibt sich aus folgendem Zusammenhang, mit I; fiir den
Tunnelstrom, Vs fiir die Vorschubspannung, der Materialkonstante C und d fiir den

Abstand zwischen der Probe und der der Spitze (Formel 3).[118:122.124]

I, =V,e ¢ (3)

Erkennbar ist die exponentiell abhéingige Abnahme des Tunnelstroms bei VergroBerung
des Abstands zwischen der Probe und der Spitze. Diese exponentielle Abhédngigkeit
erklirt die einhergehende hohe Auflosung der erhaltenen STM-Bilder.'**! STM-
Messungen werden hauptsichlich im Konstantstrommodus durchgefiihrt. Dabei wird der
Tunnelstrom iiber die Variation des Abstands der Instrumentenspitze in z-Richtung zur
Probe konstant gehalten. Die Instrumentenspitze fahrt dann in x- und y-Richtung die zu
analysierende Probe rasterartig ab und die erhaltenen Ergebnisse werden in einem STM-

Bild zusammengefasst werden.!!?%12%]

STM-Messungen sind duBlerst empfindlich gegeniiber dulleren Einfliissen. Diese Emp-
findlichkeit ist insbesondere auf den offenen Aufbau des Messsystems sowie die Verwen-
dung piezoelektrischer Kristalle zuriickzufiihren. Eine zentrale Storquelle stellt die
Temperaturdarstellung dar: Bereits geringe Temperaturschwankungen beeinflussen die
Piezoelemente und fiihren zu thermisch bedingtem Drift, der sich als Verzerrung im Bild
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der untersuchten Probe duBlert. Eine Kompensation dieser Verzerrung erfolgte durch Auf-
nahme eines Referenzbildes des Substrats (HOPG) an derselben Position wie das Bild
der untersuchten Probe. Aufgrund der bekannten Gitterparameter von HOPG kann iiber
eine Fourier-Transformation des verzerrten Strombildes eine Korrektur vorgenommen
werden, indem die ermittelten Parameter mit den idealen Gitterparametern verglichen
werden. Auf diese Weise lésst sich der Drift aus den Probenbildern rechnerisch entfernen.
Ein weiteres Problem bei der STM-Messtechnik stellt die Empfindlichkeit gegeniiber
Vibrationen dar, deren Quellen vielfiltig sein konnen. Die Auswirkung dieser Vibratio-
nen héngt sowohl von deren Intensitét als auch von der Qualitdt der Vibrationsentkopp-
lung der STM-Anordnung ab. Kritische Frequenzen liegen typischerweise im Bereich
von 1-100 Hz bei Amplituden von 0,5-150 nm. Zur Minimierung dieser Einfliisse ist
eine gute Isolierung des Mikroskops erforderlich, ebenso wie eine Platzierung an einem

vibrationsarmen Ort,[118119:122,124]

STM-Aufnahmen wurden von Modellverbindung 30a an der Fest-Fliissig-Grenze von
hochorientiertem pyrolytischem Graphit (HOPG) und 1,2,4-Trichlorbenzol asl
Losungsmittel durchgefiihrt (Abbildung 17, a).

Abbildung 17: (a) STM-Aufnahme von 30a an der Grenzfliche zwischen HOPG und in einer 1,2,4-
Trichlorbenzol-Lésung. Probenzubereitung: ¢(30a) = 2,5 - 10* M in 1,2,4-Trichlorbenzol, 20 s temperiert
bei 80 °C auf HOPG. Vs =—0,552 V, It = 15 pA. BildgroBe 20 - 20 nm, Einheitszelle in rot
eingezeichnet. (b) Supramolekulares Modell von 30a, Gitterparameter a = (1,8 nm = 0,1 nm), b = (3,7 nm
+ 0,1 nm), y(a,b) = (88° £ 1°), y(a,d1) = (17° £ 1°). Die gezeigten spektroskopischen Daten sowie deren
supramolekularen Modelle wurden im Rahmen einer Kooperation mit Herrn Dr. Stefan-S. Jester und
Herrn Jakob Gabriel des Kekulé Instituts fiir organische Chemie der Universitit Bonn zur Verfligung
gestellt.

Bei einer Analytkonzentration von 2,5 - 10* M und Temperaturbehandlung bei 80 °C
(tempern) fiir 20 Sekunden ist in der STM-Aufnahme eine vollstindig bedeckte Oberfli-
che sowie iliber den gesamten Bildbereich eine gleichméfige Verteilung von hellen und
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dunklen Regionen erkennbar. Eine helle Fliche kennzeichnet einen hohen flieBenden
Tunnelstrom, eine dunkle Fliache entsprechend einen niedrigen flieBenden Tun-

125,126 Die hellen Regionen entsprechen somit dem aromatischen Ringsystem

nelstrom.!
von Verbindung 30a, da diese aufgrund ihrer delokalisierten n-Elektronen eine erhohte
Leitfahigkeit gegeniiber den Alkylseitenketten aufweisen, was in der STM-Messung in
einem intensiveren Tunnelstrom resultiert. Die dunklen Regionen hingegen lassen sich
den Alkylseitenketten und nicht bedeckten Bereichen zuordnen, da diese aufgrund gerin-
gerer Leitfdhigkeit elektrisch isolierend wirken, wodurch der Tunnelstrom in diesen

Bereichen deutlich geringer ausfallt.

Die Ausbildung einer einlagigen molekularen Schicht ermoglicht die Identifizierung
einer schriagen Einheitszelle sowie die Analyse des Selbstassemblierungsverhaltens an-
hand eines supramolekularen Modells. In der STM-Aufnahme ist die Einheitszelle rot
markiert und wird durch folgende Parameter beschrieben: a= (1,8 £0,1)nm,
b=3,7+0,)nm, 7y(a,b)=(88=+1)°, y(a,di)=(17=x1)°. Die Alkylseitenketten
benachbarter Molekiile greifen intermolekular ineinander, wie anhand des
supramolekularen Modells veranschaulicht werden kann und beeinflussen somit die
zweidimensionale Selbstassemblierung auf der Graphitoberfliche (Abbildung 17, b).1?7!
Entlang des Gittervektors a ist eine parallele Ausrichtung der Molekiilkstringe erkennbar,
entlang des Gittervektors b ist hingegen eine alternierende Orientierung erkennbar. Diese
Ausrichtung resultiert in einer gegenldufigen Orientierung in der Einheitszelle bedingt
durch das intermolekulare Ineinandergreifen der linearen Alkylketten von Verbindung
30a. Zusammenfassend kann von einer geordneten Selbstassemblierung gesprochen
werden, welche im wesentlichen durch intermolekulare Verzahnung der Alkyl-
seitenketten bestimmt wird und in einer drehspiegelsymmetrischen und gleichmifBigen

Einheitszelle resultiert,!!26:127]

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass die Synthese von sechs unterschiedlichen
Modellverbindungen erfolgreich durchgefiihrt werden konnte, davon zdhlen fiinf zu der
Gruppe der DBP-Modellverbindung und eine zu den DBATT-Modellverbindungen.
Optische und elektronische Eigenschaften wurden mit einschldgigen Analysemethoden
wie der Absorptions-, Photolumineszenz-, sowie Photoelektronenspektroskopie unter-
sucht. Dabei konnten deutlich Unterschiede der Eigenschaften der beiden Verbindungs-
klassen beobachtet werden, welche anhand der unterschiedlichen Molekiilgeometrie des
aromatischen Systems erkldrt werden konnen. Beiden Klassen ist jedoch ihre Planaritét
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und Starrheit gemein, welche sich in einer Schwingungsauflésung der Absorptions- und
Photolumineszenzspektren sowie in einer geringen Stokes-Verschiebung widerspiegeln.
Unter Zuhilfenahme der Photoelektronenspektroskopie zur Bestimmung der HOMO-
Lagen und der Bestimmung der optischen Bandliicke anhand des Tauc-Plots, wurden die
elektronischen Eigenschaften der Modellverbindungen analysiert. Dabei befanden sich
die Bandliicken der Modell-verbindungen 30a-e in einer gleichen Gréfenordnung von
ungefdhr 2,7 eV, wobei leichte Differenzen in den HOMO-Lagen festgestellt werden
konnten. Diese konnen zum Beispiel durch unterschiedliches Aggregationsverhalten
hervorgerufen werden, beeinflusst durch die verschiedenen Seitengruppen, mit der
hochsten HOMO-Lage von —5,00 eV fiir Verbindung 30e. Modellverbindung 31b
(DBATT) hingegen zeigt eine deutlich geringere Bandliicke von 2,06 eV, was durch das
weiter ausgedehntere n-Elektronensystem erklirt werden kann, und liegt in der gleichen
GroBenordnung wie in der Literatur fiir andere DBATT-Aromaten bereits beschrieben

wurde.[13]

AbschlieBend wurden STM-Messungen von Verbindung 30a durch Herrn Dr. Stefan-S.
Jester und Herrn Jakob Gabriel am Kekulé Institut fiir organische Chemie der Universitit
Bonn als Kooperationspartner angefertigt. Dabei konnte eine durch die linearen
Alkylketten induzierte Selbstassemblierung beobachtet werden, die 1in einer
drehspiegelsymmetrischen FEinheitszelle bei einer homogenen Bedeckung der HOPG-

Oberfliache resultierte.
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1.3.3 Synthese, Charakterisierung und Eigenschaften neuartiger Graphen-

Nanoribbons

Im letzten Teil dieses Kapitels werden die Synthesen der Graphen-Nanoribbons beschrie-
ben, sowie die optischen und elektronischen Eigenschaften der erhaltenen Polymere
diskutiert. Wie zur Herstellung der Modellverbindungen wird fiir die Synthese der
Prakursor-Polymere anstelle des Monoaldehyd-Bausteins das Dialdehyd-Comonomer 29
verwendet. Die zuvor gewonnenen Erkenntnisse in der Synthese und Charakterisierung
der Modellverbindungen werden nun auf die Herstellung der Phenanthren- (PGNRa-e)
und im weiteren Verlauf auf die Pyren-basierten (PyGNRa-c) Graphen-Nanoribbons
angewandt (Schema 20).

O

27a-e

PGNRa-e

R CiHas  biR \)C\MHN R
a. R= _-L12M25 I R= . C. R= ,
g CgHi7 ’
Ci2Ha2s
d: R= e: R= »

Schema 20: Synthesepfad zur Herstellung der Phenanthren-basierten gewinkelten GNRs. PGNRa-e. 1)
Pd(dppf)Cl,, KsPO4, DMF, 95 °C, 16 h. ii) SnCl,'H,O, i-PrOH, H,SO4, CHCI3, 1t, 16 h.

Begonnen wurde mit einer Optimierung der Polymerisationsbedingungen, um ausrei-
chend hohe Molmassen der Prikursor-Polymere (PpPa-e) zu erzielen, wobei eine
zahlenmittlere Molmassen von iiber 10.000 g/mol anvisiert wurden. Fiir den Erhalt mog-
lichst langer Polymerketten in Polykondensationen ist der d4quimolare Einsatz beider

Monomere notwendig, was sich aus den Arbeiten von Carothers und Flory ergibt.[!2312]
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Der Einfluss verschiedener Katalysatoren, Basen, Temperaturen und Losungsmittel auf
die Prikursor-Polymer Synthese wurde anhand von Monomer 27a untersucht, dessen
Ergebnisse in Tabelle 3 aufgefiihrt sind. Die Aufreinigung und Fraktionierung der erhal-
tenen Polymere erfolgte durch Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Aceton und Chloroform
als Losungsmittel und die Molmassenverteilungen wurden im Anschluss durch Gelper-
meationschromatographie (GPC) bestimmt.

Tabelle 3: Optimierung der Polymerisationsbedingungen der Prakursor-Polymer Synthese anhand von
Monomer 27a.

Katalysator Losungsmittel Temp. Mn Mw a Ausbeute
System (Verhiiltnis) [°C] [g/mol] [g/mol] [%e]
Pd(PPhs)s, THF/ H,O
1 o0, @1 75 3700 4400 1,19 10
) Pd(PPh3).Cla, THF/ H>O 75 b b b b

K>CO;s (4:1)

Pd(dppf)Cla, THF/ H>O
3 K0, @1 75 2500 5300 2,15 5

Toluol/ H,O/
4 Pd(PPhs), Butanol 115 4800 5600 1,78 6

K>CO;s .

(4:1:1)
Toluol/ H,O/
5 Td(PPha), Aliquat 336 115 6500 9100 1,40 28

K2COs3 .

(4:1)

Pd(dppf).Cl, c c c ¢
6 K.PO. DMF 135
7 Pd(dppf):Cl, DMF 115 16800 64900  3.86 18

K3PO4
g Pd(dppfH:Ch, DMF 95 11300 35200 3,11 40
K5POyq4

a Polydispersitit der Chloroform-Fraktion. ° Jegliches Polymer wurde mit Aceton bereits geldst, sodass
kein Riickstand in der Soxhlet-Hiilse zuriickblieb. ¢ Nach der Soxhlet-Extraktion konnte kein Polymer
durch Chloroform extrahiert werden, es blieb ein unloslicher Riickstand in der Soxhlet-Hiilse zuriick.

Begonnen wurde mit dem Vergleich von drei verschiedenen Katalysatoren Tetra-
kis(triphenylphosphin)palladium(0) (Pd(PPhs)4), Bis(triphenylphosphin)palladium-(II)-
chlorid (Pd(PPh3).Cl2) und [1,1'-Bis(diphenylphosphino)-ferrocen]dichlorpalladium(II)
(Pd(dppf)2ClL2) unter Verwendung von Kaliumcarbonat als Base. Tetrahydrofuran und
Wasser als Losungsmittelgemisch und eine Reaktionstemperatur von 75 °C fiihrt zu
maximalen Molmassen von 3700 g/mol unter Verwendung von Pd(PPh3)s (Eintrag 1).
Die Verwendung von Pd(PPh;3):Cl: resultierte unter den gleichen Bedingungen zu keiner
Prakursor-Polymerisation, Pd(dppf).Cl> resultierte in geringeren Molmassen von
2500 g/mol, weshalb im weiteren Verlauf Pd(PPh3)s bevorzugt wurde. Einen groBen

Einfluss auf die Ausbeute und Reaktivitit in Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen besitzen
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die elektronischen Eigenschaften der eingesetzten Monomere. Im Idealfall wird ein elekt-
ronenreicher Boronsdureester und ein elektronenarmes Arylbromid eingesetzt, um die
Reaktivitit zu steigern.!'*%) In dem vorherrschenden Fall besitzen die Monomere jedoch
entgegengesetzte elektronische Eigenschaften, sodass die Reaktivitit durch hoéhere
Temperaturen sowie andere Katalysatorsysteme gesteigert werden musste. Der Wechsel
des Losungsmittelgemischs von THF/Wasser zu Toluol/Wasser und der damit umsetzba-
ren Erhohung der Reaktionstemperatur auf 115 °C fiihrte zu einer Steigerung der Mol-
massen. Der Einsatz von Pd(PPh3)s als Katalysator in Kombination mit Toluol/Wasser
und Butanol oder Aliquat 336 als Phasentransfer-katalysator ermoglichte den Erhalt von
Molmassen von 4800 g/mol, beziehungsweise 6500 g/mol der Chloroform-Fraktion

(Eintrag 4-5), was weiterhin unter der anvisierten Molmasse liegt.

Pd(dppf)2Cl2 in Verbindung mit Kaliumphosphat als Base in Dimethylformamid bildet
ein weiteres potentes Katalysatorsystem, mit welchem der Einfluss von drei verschiede-
nen Reaktionstemperaturen (135-95 °C) auf die Polymerisation untersucht wurde
(Eintrag 6-8). Bei 135 °C bildete sich ein unldslicher Riickstand aus, der in der Soxhlet-
Extraktion nicht fraktioniert werden konnte. Bei 115 °C wurde in der Chloroform-
Fraktion eine Molmasse von 16800 g/mol erhalten, jedoch lag die Polydispersitét mit 3,86
deutlich tiber der Polydispersitidt von 2, erzielt in idealen Polykondensationsreaktio-

1’161’1.[129

I Bei einer Temperatur von 95 °C wurde ein Molmasse von 11300 g/mol mit einer
Polydispersitit von 3,11 erhalten. Auffallend ist, dass, je grofer die Molmasse des
Prakursor-Polymers ist, desto hoher ist auch die Polydispersitét. Die hohe Polydispersitét
weist auf eine molmassenabhidngige Aggregation bereits auf der Stufe der Prakursor-

Polymere hin.

Zur Untersuchung des Einflusses loslichkeitsvermittelnder Seitengruppen auf eine
Aggregationsunterdriickung wurden anschlieBend Prékursor-Polymere mit Dodecyl-
(PpPa), Octyldodecyl- (PpPb), Adamantyl- (PpPc¢), Dodecylphenyl- (PpPd) und
Mesityl-Rest (PpPe) dargestellt. Die Synthese dieser Prakursor-Polymere wurde unter
Anwendung der Reaktionsbedingungen aus Eintrag 8 (Tabelle 3) durchgefiihrt. Zur Ver-
ringerung der Polydispersitidt, wurden die Losungsmittel der Soxhlet-Extraktion zu
folgender Extraktionsreihe gedndert: Methanol, Isopropanol, Pentanol, Aceton, Ethyl-
acetat, Hexan, Dichlormethan, Chloroform und Tetrahydrofuran. GPC-Untersuchungen
wurden fiir die Pentanol- bis Tetrahydrofuran-Fraktionen durchgefiihrt und konnen voll-
standig im experimentellen Teil nachvollzogen werden (siehe Kapitel 3.4.5). Im weiteren
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Verlauf werden die Fraktionen aufgefiihrt, mit denen auch die spéteren Synthesen der

GNRs durchgefiihrt wurden (Tabelle 4).

Adamantyl-Reste wurden in der Literatur filir eine Aggregations-Unterdriickung in Farb-
stoff-basierten Solarzellen genutzt, weshalb sie fiir dieses Projekt in Betracht gezogen

1311 Bei der Prikursor-Polymer Synthese zeigte sich jedoch, dass die Loslich-

wurden.!
keitsvermittlung durch den Adamantyl-Rest deutlich geringer ausfillt im Vergleich zu
den anderen Substituenten. Dadurch wurden lediglich sehr geringe Molmassen erhalten
(siehe Kapitel 3.4.5) und aufgrund der bereits geringen Loslichkeit des Prékursor-

Polymers auf eine Aromatisierung verzichtet.

Die Synthese der Graphen-Nanoribbons PGNRa-e erfolgte im zweiten Reaktionsschritt
nach der Prikursor-Polymer-Herstellung, durch die bereits diskutierte Sdure-induzierte,
reduktive intramolekulare Zyklisierung (siche Kapitel 1.3.2). Die Aufreinigung nach der
Zyklisierung erfolgte zunédchst liber eine Soxhlet-Extraktion mit Methanol zur Entfernung
verbliebener Zinnreste. AnschlieBend wurden die GNRs mit Chloroform aus der Soxhlet-
Hiilse gewaschen. Dabei zeigte die Hiilse insbesondere bei Fraktionen hoherer Molmas-
sen eine Verfirbung, was auf in der Hiilse verbliebene Polymerreste hindeutet und zu
Ausbeuteverlusten fiihrte. Trotz dieses Effekts wurden die GNRs in tiberwiegend hohen
Ausbeuten von bis zu nahezu 100% erhalten. Ein alternativer Reinigungsversuch durch
Féllung des Polymers in kaltem Methanol ergab deutlich iiber den Erwartungen liegende
Ausbeuten, sodass das Soxhlet-Waschen als notwendiger Reinigungsschritt beibehalten

wurde.
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Tabelle 4: Molmassen der Prékursor-Polymere und Graphen-Nanoribbons.
Priakursor-Polymer Graphen-Nanoribbons

Polymer Ma Mw D Y M Mw [% | Pu?
Fraktion [g/mol] [g/mol] [%] | [g/mol] [g/mol] i

]
PpPa/
PGNRa 6400 16100 191 75 6300 20600 3,26 97 | 10
Pentanol

Pentanol
PpPb/
PGNRbP 14000 53200 3,81 13 6800 67200 9,87 95 | 16

Pentanol
PpPd/
PGNRd 8300 10500 1,28 19 | 12300 22300 1,82 qt. | 10
Ethylacetat
PpPd/
PGNRd* 11700 29100 2,48 35 | 10100 24200 239 67 | 15
Dichlormethan

Pentanol
PpPe/
PGNRe 6600 12200 1,84 22 8000 25800 3,23 94 | 12
Ethylacetat
PpPe/
PGNRe 8200 18200 2,22 20 9700 40600 4,19 88 15
Dichlormethan
2 Die Wiederholungseinheiten wurden iiber die Gleichung: M,/ M(Wiederholungseinheit) bestimmt und
sind gerundet und bilden daher nur einen ungefihren Richtwert. ® Nach der erfolgten Aromatisierung und

Erhalt des Feststoffs war ein erneutes Losen des Graphen-Nanoribbons nicht mehr méglich. ¢ Nach
erfolgter Aromatisierung 16ste sich nur noch ein Teil von PGNRe.

Von PpPa und PpPb wurden die Pentanol-Fraktion beziehungsweise die Pentanol- und
Hexan-Fraktion weiter umgesetzt. Grund dafiir war zum einen eine bereits sehr geringe
Loslichkeit der hohermolekularen Fraktionen sowie die geringe Ausbeute der anderen
Priakursor-Polymer-Fraktionen. Von PpPd und PpPe wurden die Pentanol-, Ethylacetat-
und Dichlormethan-Fraktionen der Zyklisierung unterzogen. Bei allen vier GNRs ist
auffallend, dass die Polydispersitit nach der erfolgten Zyklisierung deutlich ansteigt, mit
einem maximalen Wert fir PGNRb von 9,87. Im Vergleich der Dichlormethan-
Fraktionen von PGNRd und PGNRe lisst sich schlussfolgern, dass Alkylsubstituenten
fiir eine erfolgreiche Unterdriickung der Aggregation der GNR nicht geeignet sind. Nach

der erfolgten Aromatisierung erfahrt das Polymerriickgrat eine teilweise Planarisierung,
51



1. Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

die die Starrheit und die Neigung zur Aggregation der Polymerketten untereinander
erhoht, wobei dieses Verhalten mit zunehmender Kettenldnge verstirkt wird. Am
geeignetsten lassen sich die Polymere PpPd/ PGNRd und PpPe/ PGNRe vergleichen,
weil sich die Kettenldingen in derselben Grolenordnung befinden und beide dhnliche
l16slichkeitsvermittelnde Seitengruppen besitzen. Die schrittweise Fraktionierung der
Priakursor-Polymere unter Verwendung verschiedener Losungsmittel fithrte zu sehr
geringen Polydispersititen im Bereich von 2—4 . Nach erfolgter Aromatisierung ist eine
Erhohung der zahlen- und gewichtsmittleren Molmassen in allen Fraktionen erkennbar,
ausgenommen davon sind die Dichlormethan-Fraktion von PGNRd und die Pentanol-
Fraktion von PGNRe. Fiir die Dichlormethan-Fraktion von PGNRd lésst sich dieser
Umstand durch einen nicht 16slichen Riickstand nach erfolgter Aromatisierung erkléren,
was auf Loslichkeitsprobleme hindeutet. Die Polydispersititen von PGNRd/e deuten
darauf hin, dass im Bereich niedriger Molmassen der Phenyldodecyl-Substituent
Aggregationen stiarker unterdriickt, wihrend im Bereich hoherer Molmassen der Mesityl-
Substituent effektiver zu sein scheint. Bei der Diskussion der Ergebnisse der
Dichlormethan-Fraktion von PGNRG ist zu beachten, dass sich lediglich ein Teil der
Dichlormethan-Fraktion nach erfolgter Zyklisierung 16ste. Die Aggregationseigenschaf-
ten der PGNRa-e werden im weiteren Verlauf dieses Kapitels durch geeignete Methoden

néher untersucht,!'3%133]

Die synthetisierten GNRs wurden auf ihre defektfreie Aromatisierung hin untersucht.
Begonnen wurde mit einem 'H-NMR-spektroskopischen Vergleich des aromatischen
Bereichs der Prikursor-Polymere und der GNRs (Abbildung 18). Jedes Spektrum des
Prakursor-Polymers und des GNRs wurde von der gleichen Fraktion aufgenommen, fiir
eine bessere Vergleichbarkeit. Fiir PpPd/e sowie PGNRd/e wurden die NMR-Spektren
von der Ethylacetat-Fraktion aufgenommen, da sie einen guten Kompromiss zwischen
einer ausreichenden Loslichkeit und einer hohen Molmasse darstellen. In allen Spektren
ist der Bereich der Aldehyd-Protonen rot unterlegt. Sichtbar ist, dass in jedem Prékursor-
Polymer ein Signal der Aldehyd-Protonen bei ca. 9,70 ppm vorkommt, welches nach der
durchgefiihrten Aromatisierung nicht mehr vorhanden ist. Auch sichtbar ist die
polymertypische Verbreiterung der NMR-Signale. Auch die '3C-Kohlenstoff-NMR-
Spektren der Polymere zeichnen sich durch geringe Signalintensititen und
Signalverbreiterungen aus, weshalb die Anzahl der Signale nicht genau der Anzahl der

tatsdchlich vorhandenen, nichtdquivalenten Kohlenstoffatome entspricht. Beide Effekte
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sind bedingt durch eine eingeschrinkte Beweglichkeit des Polymers in Losung sowie
durch eine hohe Relaxationszeit der Polymere.['** Eine eindeutige Signalzuordnung der
Protonen der 'H-NMR-Spektren ist bei diesen Spektren durch die Uberlappung der sehr
breiten einzelnen Signale nicht mehr eindeutig moglich, jedoch ist das Verschwinden des
Aldehydprotonen-Signals ein eindeutiges Indiz fiir eine erfolgreiche und weitgehend

vollstdndige Aromatisierung.

PpPa PGNRa

:

PpPb PGNRb

PpPd PGNRd

PpPe PGNRe

13

| - T T T T T T T T T T T T T T T T T
105 10,0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 105 100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

ppm ppm

Abbildung 18: Vergleich der aromatischen Bereiche der "TH-NMR-Spektren der Prikursor-Polymere
(links) und der Graphen-Nanoribbons (rechts). Rot unterlegt ist der Bereich der Aldehyd-Protonen
Signale aus dem Prakursor-Polymer Spektrum.

Eine sensitivere Methode zur Untersuchung des Vorhandenseins von Carbonylgruppen
in den PGNREs ist die Infrarot-Spektroskopie (Abbildung 19). Abgebildet ist jeweils nur
ein Spektrum fiir jedes PGNR, aufgrund der Ahnlichkeit der Spektren. In den Spektren

der Prikursor-Polymere ist bei ca. 1670 cm™!

ein stark ausgeprégtes Signal der C=0O-
Valenzschwingungsbande sichtbar (rot unterlegt), welches in den Spektren der GNRs
nicht mehr vorhanden ist. Dies kann somit als weiteres Indiz fiir eine erfolgreiche und

weitgehend defektfreie Aromatisierung angesehen werden.
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Abbildung 19: Vergleich der IR-Spektren (ATR) der Prakursor-Polymere PpPa-e (links) sowie der
Graphen-Nanoribbons PGNRa-e (rechts). Der Bereich der C=0 Valenzschwingungsbande ist rot
unterlegt.

Optische Untersuchung der GNRs wurden in Tetrahydrofuran als Losungsmittel
durchgefiihrt, da dieses die beste Losungsfihigkeit aufwies. Fiir eine bessere
Vergleichbarkeit wurde jedes Spektrum in einer Konzentration von 0,01 mg/ml
aufgenommen, da die Absorption bei der Anregungswellenlédnge fiir die Emissionsspek-
tren bei ca. 0,1 lag. Die Anregungswellenldnge wurde bei 400 nm gewdéhlt, da ein 0-0-
Ubergang, wie er zum Beispiel in Leiterpolymeren auffindbar ist, in den UV/Vis Spektren
nicht exakt identifiziert werden kann.['2%!!5] Eine genaue Identifizierung des 0-0-Uber-
gangs ist zudem nicht notwendig, da die Kasha-Regel besagt, dass ein angeregtes Molekiil
strahlungslos in den niedrigsten angeregten Zustand iibergeht und im Anschluss unter

Emission in den Grundzustand abfallt.[!3%]

Bei erster Betrachtung der Absorptionsspektren sowie der Emissionsspektren der PGNRs

ist auffallend, dass keine komplette Schwingungsauflosung, wie zuvor bei den Modell-
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verbindungen, sichtbar ist (Abbildung 20). In den Emissionsspektren ist ein Anstieg der
Schwingungsauflosung in Abhéngigkeit des loslichkeitsvermittelnden Rests erkennbar.
Fiir PGNRa und PGNRDb sind breite Emissionssignale erhalten worden wohingegen die
Emissionsspektren der Verbindungen PGNRd und PGNRe eine hohere Schwingungs-
auflosung aufweisen. Neben einem breiten Emissionssignal sind ebenfalls im Bereich von
450-550 nm Schultern sowie kleine Emissionsmaxima auffindbar. In allen Spektren sind
Emissionsbanden sichtbar, die energiereicher als das langwelligste Absorptionsmaximum
sind. Die scheinbar negative Stokes-Verschiebung ldsst sich durch das gleichzeitige
Vorhandensein unterschiedlicher Spezies wie isolierten Molekiilen, Oligomeren und
Aggregaten erkldren, deren Absorptions- und Emissionseigenschaften sich iiberlagern.
Die beste Schwingungsaufldsung kann in den Emissionsspektren von PGNRe beobachtet
werden. Jedoch ist durch die unvollstindige Loslichkeit von PGNRe ein Vergleich zwi-
schen der Ethylacetat- und Dichlormethan-Fraktion beeintrdchtig. Sichtbar fiir PGNRe
ist ein leichtes Abnehmen der Schwingungsauflosung in Abhéngigkeit der Kettenlédnge
des Polymers und die Emissionssignale werden breiter und erfahren eine leichte bathoch-
rome Verschiebung. Dies ist ein Indiz fiir eine Aggregation in Losung der GNRs. Um
dieses Aggregationsverhalten weiter zu untersuchen, wurden im néichsten Schritt
konzentrationsabhidngige Absorptions- und Emissionsspektren der niedermolekularen

Pentanol-Fraktionen gemessen (Abbildung 21).
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Abbildung 20: Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gepunktete Linie) der
Pentanol- (rot), Ethylacetat- (blau) und Dichlormethan-Fraktionen (gelb) von PGNRa-e in THF.
Aexc =400 nm, daher ist das Signal der zweiten harmonischen Schwingung der Lichtquelle ausgeblendet.
Der letzte Buchstabe der Bezeichnung gibt die entsprechend verwendete Soxhlet-Fraktion an, nach dem
folgenden Schema: Pentanol, Hexan, Ethylacetat, Dichlormethan.

Fir jedes PGNR wurde eine Verdiinnungsreihe mit vier unterschiedlichen
Konzentrationen (0,1; 0,05; 0,01; 0,0025 mg/ml in THF) hergestellt und die Absorption
und Emission gemessen, fiir eine bessere Vergleichbarkeit unter den exakt selben
Messparametern (Abbildung 21). Bei einer Konzentration von 0,1 mg/ml liegt die Inten-
sitdt der Absorption nicht mehr im detektierbaren Bereich des Messinstruments und sind

daher abgeschnitten.

Die Absorptionsspektren zeigen nur geringe konzentrationsabhiingige Anderungen in
Form einer leichten Verbreiterung der bathochromen Flanke. In den Emissionsspektren
ist flir PGNRa/b bei steigender Konzentration eine bathochrome Verschiebung des Emis-
sionsmaximums identifizierbar sowie eine Abnahme der Schulter bei etwa 500 nm an der
hypsochromen Flanke des Emissionsspektrums. Fiir PGNRd/e ist im Bereich von etwa
550-600 nm bei hoherer Konzentration eine leichte Abnahme der Schwingungsauflosung
sowie eine Abnahme der Intensitidt erkennbar, wihrend an der bathochromen Flanke
zwischen 600—-700 nm die Intensitdt und Bandenbreite zunehmen. Fiir alle Emissions-

spektren sind die Verdnderung zwischen der Konzentration von 0,0025 g/ml und

56



1. Losungs-basierte Synthese gewinkelter Graphen-Nanoribbons

0,01 g/ml weniger stark ausgeprégt als im Vergleich von 0,05 g/ml und 0,1 g/ml. In den

Emissionsspektren von PGNRd/e ist im hypsochromen Bereich des Spektrums zwischen

450-550 nm keine konzentrationsabhidngige Verdnderung der Schwingungsauflésung

erkennbar, was die zuvor aufgestellte Annahme unterstiitz, dass in diesem Bereich iso-

lierte Molekiile oder Oligomere zum Gesamtspektrum beitragen, wihrend vorkommende

Aggregate liberwiegend filir den bathochromen Bereich des Emissionsspektrums verant-

wortlich sind. Diese isolierten Chromophore resultieren dann in einer scheinbar negativen

Stokes-Verschiebung.
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Abbildung 21: Verdiinnungsreihen der Pentanol-Fraktionen der Graphen-Nanoribbons PGNRa-e. Links:
Absorptionsspektren in verschiedenen Konzentrationen in THF, normiert im Absorptionsmaximum ab
400 nm. Rechts: Emissionsspektren in verschiedenen Konzentrationen in THF. Die Anregung erfolgte bei
400 nm, ausgeschnitten ist die zweite harmonische Schwingung der Lichtquelle.

Geordnete Aggregatsstrukturen, H- und J-Aggregate, zeigen unterschiedliche optische
Effekte: H-Aggregate bewirken im Absorptionsspektrum eine hypsochrome Verschie-
bung inklusive einer Verbreiterung des Emissionsignals, wohingegen J-Aggregate eine

[136] Die synthe-

bathochrome Verschiebung sowie scharfe Absorptionsbanden erzeugen.
tisierten Graphen-Nanoribbons PGNRa-e zeigen eine bathochromen Verschiebung mit
einer Signalverbreiterung, was auf eine weitere Delokalisierung des n-Elektronensystems
durch Aggregation hinweist. Aufgrund der aufgezeigten Eigenschaften handelt es sich
jedoch vermutlich um Aggregate ungeordneter Natur, was auch durch das Ausbleiben
einer Festkdrperemission gestiitzt wird.!'3”] Die Abhéingigkeit der Adsorptions- und Pho-
tolumineszenz-Spektren von der Konzentration wurde bereits hiufig fiir verschiedene Ar-

ten von GNRs beobachtet.[!38]

Werden die Emissionsspektren von Modellverbindung 30e und der Pentanol-Fraktion
von PGNRe verglichen (Abbildung 22), kann das Emissionsspektrum von PGNRe als
eine Zusammensetzung aus Emissionen von angeregten, isolierten Chromophoren und
angeregten, aggregierten Chromophoren interpretiert werden. Der Bereich zwischen 450—
550 nm lésst sich einem isolierten Chromophor zuordnen, dessen Anregung zu delokali-
sierten Zustidnden innerhalb des einzelnen Polymerriickgrat fiihrt. Dieser Bereich zeigt
formal eine scheinbar negative Stokes-Verschiebung, die durch das gleichzeitige Vorhan-
densein unterschiedlicher Spezies wie isolierten Molekiilen und Oligomeren auftreten
kann. Im Bereich oberhalb von 550 nm treten hingegen Anregungen auf, die vermutlich
iiber mehrere Polymerketten in Aggregaten verteilt sind und statt diskreter Energieni-
veaus zu einer Verbreiterung des Emissionssignals fithren. Die Beobachtungen aus dieser

Uberlagerung stimmen mit den konzentrationsabhéingigen Emissionsspektren zur Aggre-
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gationsuntersuchung aus Abbildung 21 {iberein und unterstiitzen die Annahme, dass das
Emissionssignal von PGNRe durch sowohl isolierte und als auch aggregierte Chromo-
phore zusammengesetzt ist. Ein Vorhandensein von Oligomeren in den untersuchten
Fraktionen ist mdglich, wurde jedoch durch die Verringerung der Polydispersitét mittels
verschiedener Losungsmittel in der Soxhlet-Aufreinigung auf ein mdoglichst geringes

Mal} beschrankt.
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Abbildung 22: Vergleich der Emissionsspektren der Modellverbindung 30e (rechts) und der Pentanol-
Fraktion des Graphen-Nanoribbons PGNRe.

Anhand der UV/Vis- und Emissionsuntersuchungen lasst sich schlieBen, dass aromati-
sche Seitengruppen eine effektivere Aggregationsunterdriickung an diesem GNR bewir-
ken als aliphatische Gruppen. Dieses Ergebnis wird zusdtzlich durch die verbesserte
Loslichkeit von PGNRd/e gegeniiber PGNRa/b unterstiitzt. Dariiber hinaus zeigen die
Emissionsspektren eine ausgeprigtere Schwingungsaufspaltung, wobei PGNRe das
maximale Aufldsungsvermogen zeigt. Diese Erkenntnisse deuten darauf hin, dass die
molekulare Struktur der eingesetzten Seitengruppen einen entscheidenden Einfluss auf
die optischen Eigenschaften und das Aggregationsverhalten der hier synthetisierten
GNRs hat. Ergénzend wurden UV/Vis-Messungen in THF bis 60 °C durchgefiihrt, die
jedoch keine Auflosung der Aggregate im Absorptionsspektrum zeigten.

Die Lagen der HOMO- und LUMO-Energien der GNRs wurden analog zu Kapitel 1.3.2
iiber die UV-Photoelektronenspektroskopie sowie der Abschédtzung der optischen
Bandliicke iiber den Tauc-Plot bestimmt (Abbildung 23). Fiir die Bestimmung der
Bandliicke wurde wir im vorherigen Kapitel eine Tangente an die langsam abnehmende

bathochrome Absorptionskante angelegt. Aufgrund des unprizisen Ubergangs ist eine
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exakte Quantifizierung der Bandliicke nur eingeschrinkt moglich. Daher sollte der
Schwerpunkt der Auswertung primér auf der beobachtbaren Tendenz liegen, weniger auf
den absoluten Zahlenwerten. Die optischen Bandliicken befinden sich iiberwiegend im
Bereich von 2,00 eV und sind somit deutlich geringer als die der zuvor synthetisierten
Modellverbindungen (~2,74 eV). Insbesondere PGNRd kann aufgrund der vollstandigen
Loslichkeit alle PGNRs-Fraktionen fiir die Betrachtung der HOMO-und LUMO-Lagen
herangezogen werden. Die Lage des HOMOs verschiebt sich zu hoheren Energien bei
steigender Kettenldnge und die Bandliicke zeigt eine fallende Tendenz. Eine geringere
Bandliicke sowie ein energiereiches HOMO sind typische ldngen- und breitenabhéngige
Eigenschaften von GNRs, jedoch erzeugt deren Kantenstruktur einen groferen Einfluss,
die somit in jedem GNRs identisch ist. Die sich leicht vergroBernde optische Bandliicke
der Dichlormethan-Fraktion von PGNRd ldsst sich mit der beschrinkten Loslichkeit des
GNRs erkldren. Fiir PGNRD ist eine deutliche Erhéhung der HOMO-Lagen von der
Pentanol- zur Hexan-Fraktion sichtbar, jedoch bleibt die Bandliicke mit 2,12 eV und
2,14 eV nahezu konstant. Fiir PGNRe sind lediglich marginale Unterschiede erkennbar,
die optische Bandliicke bleibt in einem Bereich zwischen 2,03 eV und 1,99 eV und die
HOMO-Energien liegen zwischen —5,59 eV und —5,64 eV.
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Abbildung 23: Lage der HOMO-/LUMO-Niveaus sowie Bandliicken der synthetisierten Phenanthren-
basierten Graphen-Nanoribbons. Fiir eine bessere Ubersicht wurden die Farben an die der gewinkelt
verkniipften Modellverbindungen angelehnt. Der letzte Buchstabe der Bezeichnung gibt die entsprechend
verwendete Soxhlet-Fraktion an, nach dem folgenden Schema: Pentanol, Hexan, Ethylacetat,
Dichlormethan.

Die Bandliicken der synthetisierten GNRs liegen im Bereich von 1,92 bis 2,14 eV. Im
Vergleich zu literaturbekannten gewinkelten GNRs, wie den Verbindungen GNR 1, 26
und 16, konnen PGNRa-e mittig eingeordnet werden. So ist die Bandliicke der PGNRa-e
im Vergleich zu GNR 1 um etwa 0,7 eV verringert, was auf die breitere Struktur sowie
die Delokalisation iiber gewinkelt verkniipfte Heptacen Einheiten anstatt gewinkelter
Anthracen Einheiten zuriickzufiihren ist. Durch die Verwendung von sterisch anspruchs-
vollen Seitengruppen wurde eine bessere Aggregationsunterdriickung erzielt, welche
ebenfalls einen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften hat. Im Gegensatz dazu
weist PGNRa-e eine um etwa 0,5 eV groflere Bandliicke auf als das schmalere GNR 26.
Beachtet werden muss, dass GNR 26 keine einflussnehmenden 16slichkeits-vermitteln-
den Gruppen besitzt und ausschlieBlich als Monoschicht auf einer Metalloberfldche syn-
thetisiert wurde, wodurch die Bandliicken fiir einzelne diskrete Polymerstriange direkt

ermittelt werden konnten. Ein dhnliches Verfahren wurde fiir GNR 16 angewandt, wel-
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ches mit einer Bandliicke von 1,3 eV die geringste Bandliicke in diesem Vergleich zeigt.

Dies ist auf die deutlich breitere Struktur von GNR 16 zuriickzufiihren.

16, Eq= 1,3 eV

Abbildung 24: Bandliicken verschiedener gewinkelter GNRs.

STM-Messungen wurden von PGNRa an der Fest-Fliissig-Grenze von HOPG und 1,2,4-
Trichlorbenzol gemessen, wobei STM-Bild a und d auf dem gleichen Substrat gemessen
wurden (Abbildung 25). Bei einer Analytkonzentration von 2,5-10°M und
Temperaturbehandlung bei 80 °C (tempern) fiir 20 Sekunden ist bei Betrachtung der
STM-Aufnahmen eine vollstindig bedeckte Oberfliche, jedoch im Vergleich zur Modell-
verbindung keine gleichméBige Verteilung von hellen und dunklen Regionen, erkennbar.
Erneut konnen die hellen Regionen dem leitfdhigeren n-konjugierten Polymerriickgrat
zugeordnet werden und entsprechen dem aromatischen Ringsystem von Verbindung
PGNRa, da diese aufgrund ihrer delokalisierten n-Elektronen eine erhdhte Leitfdhigkeit
gegeniiber den Alkylseitenketten aufweisen, was in der STM-Messung in einem intensi-
veren Tunnelstrom resultiert. Die dunklen Regionen hingegen lassen sich den Alkylsei-
tenketten oder unbedeckter Oberflichen zuordnen, da diese aufgrund geringerer Leitfa-
higkeit elektrisch isolierend wirken, wodurch der Tunnelstrom in diesen Bereichen

deutlich geringer ausfillt.

In Bild a sind mehrere gleichmifBig aufgebaute und lamellenartig angeordnete Bereiche

sichtbar, welche den assemblierten GNRs zugeordnet werden konnen. VergroBerung b
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zeigt einen Ausschnitt dieses Bereichs, in dem die parallele Anordnung des linearen
GNRs cindeutig erkennbar ist. Diese lamellenartige, auch spaghettiartige Struktur
genannt, ist bei der Selbstassemblierung von konjugierten Polymeren, wie
Polythiophenen, Polyanillinen und GNRs haufig beobachtbar und belegt die erfolgreich
durchgefiihrte Synthese.['**! Bei Betrachtung des supramolekularen Modells ¢ befinden
sich die Graphen-Nanoribbon Ketten im Abstand w zueinander, der hauptsichlich durch
die linearen Alkylseitenketten definiert wird. Dabei tritt, wie zuvor bei Verbindung 30a
beobachtbar eine Verzahnung der Alkylketten auf, die die Selbstassemblierung

steuern.[!?7]

Abbildung 25: a) Erster Ausschnitt einer rastertunnelmikroskopischen Aufnahme von PGNRa an der
Grenzflache zwischen HOPG und einer Losung aus PGNRa in 1,2,4-Trichlorbenzol. c(PGNRa) =
2,510 M Losung in 1,2,4-Trichlorbenzol, 20 s getempert bei 80 °C. Vs =—0,645 V, I, = 30 pA.
BildgroBe 120 - 120 nm. Die weilen Pfeile markieren den Abstand zwischen den einzelnen GNR-
Strangen. b) VergroBerter Bildausschnitt aus dem STM-Bild (a), BildgroBe 17,14 - 17,14 nm. c)
Supramolekulares Modell von PGNRa inklusive des Abstands w, iibernommen aus STM-Bild a. d)
Zweiter Ausschnitt einer Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen von PGNRa an der Grenzflache
zwischen HOPG und einer Losung aus PGNRa in 1,2,4-Trichlorbenzol. BildgréBe 120 - 120 nm.

e + f) VergroBerter Bildausschnitt aus dem STM-Bild (b) der Spaghetti-artigen Regionen, Bildgrofie
17,14 - 17,14 nm, inklusive den dazugehorigen Modellen. Der Beginn und das Ende eines PGNRa mit
einem Winkel von 120 °C sind jeweils mit einem weillen Pfeil markiert. Die gezeigten spektroskopischen
Daten sowie deren supramolekularen Modelle wurden im Rahmen einer Kooperation mit Herrn Dr.
Stefan-S. Jester und Herrn Jakob Gabriel des Kekulé Instituts fiir organische Chemie der Universitét
Bonn zur Verfiigung gestellt.

Neben den lamellenartigen Bereichen auf der untersuchten Probe konnten ebenfalls eine

variable und netzwerkartige Struktur mit auftretenden Versetzungen der Molekiile iden-
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tifiziert werden (d), welche jedoch keine bevorzugte Ausrichtung erkennen lasst. Bei
Betrachtungen der Vergroferungen e und f kdnnen Versetzungen von 60° und 120° beo-
bachtet werden. Handisch angepasste Modelle konnten auf das Vorhandensein von Fiinf-
ringen als Defekte schlieen, welche in gewinkelten Strukturen resultieren wiirden
(Abbildung 26). Durch Feofanov et al.['%! wurde die Ausbildung von Fiinfringen jedoch

ausgeschlossen und wird daher bei der Interpretation nicht weiter in Betracht gezogen.

Abbildung 26: Mogliche Defektstelle (rot) im PGNRa, welche zu einer gewinkelten Struktur des GNR
fithren kann.

Eine unvollstindige Aromatisierung des PGNRa kann grundsitzlich auch zu gewinkelten
Defekten fithren, ob diese jedoch tatsidchlich Kriimmungen von 60° und 120° verursa-
chen, ist unwahrscheinlich und sollten durch die Symmetrie der HOPG-Oberfldche
bedingt sein. Aufgrund der geringen Bildauflosung ist eine genaue Interpretation zudem
nicht exakt mdglich. Hinweise auf eine unvollstindige Aromatisierung der gesamten
Graphen-Nanoribbon-Fraktion konnten in den zuvor erlduterten analytischen
Untersuchungen zudem nicht festgestellt werden, sodass ein hiufiges Auftreten als eher
unwahrscheinlich eingestuft werden kann. Vielmehr ist es mdoglich, dass sich diese
Bereiche aus vielen kleinen Oligomeren zusammensetzen, deren Beginn und Ende, auf-
grund einer geringeren Auflosung des Bildes, teilweise nicht explizit identifiziert werden
kann. Dieser Umstand kann bei Betrachtung der Polydispersitdt von PGNRa von 3,26
und einer mittleren Lange der Graphen-Nanoribbon Ketten von 10 als wahrscheinlich
betrachtet werden. Zusitzlich sind in Bild d mehrere sehr stark ausgeprégte helle Punkte

sichtbar, die auf einen hohen Tunnelstrom in diesem Bereich hindeuten. Moglicherweise
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konnen lokale Aggregate, beziehungsweise Uberlagerungen der GNRs diese hohen Tun-
nelstrome auslosen. Zusitzlich sind metallische Verunreinigungen aus der Prékursor-
Polymer Synthese als ein weiterer Grund fiir die hellen Spots zumindest theoretisch mog-
lich. Das Strukturmotiv von PGNR besteht aus sieben annelierten Kohlenstoff-Sechsrin-
gen, von denen jeweils drei ein Clar-Sextett besitzen.['*”] Zusitzlich befinden sich in der
Bay-Region Sechsringe, die einen Dien-Charakter aufweisen, ein Strukturmerkmal,
welches ebenfalls im Perylen beobachtet werden kann.!'#!! Der bildliche Nachweis in den

STM-Aufnahmen belegt eine hinreichende Stabilitdit von PGNR.
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Ebenfalls wurde versucht die Synthese der auf Pyren-basierten GNRs zu realisieren
(Schema 21). Dafiir wurden Prékursor-Polymere PypPa-c synthetisiert und im Anschluss
die Sdure-induzierte reduktive intramolekulare Zyklisierung unter den bereits

beschriebenen Bedingungen durchgefiihrt.

PyGNRa-c

. CgHq7 C1zHzs
a:R= _.CqoHys b:R= \( c:R= ©/
CioH21 -

Schema 21: Synthesepfad zur Herstellung der Pyren-basierten Graphen-Nanoribbons PGNRa-c.
i) Pd(dppf)Cl,, K5PO4, DMF, 95 °C, 16 h. ii) SnCl; - H,0, i-PrOH, H,SO4, CHCl3, RT, 16 h.

Es wurden drei verschiedene alkyl- und arylsubstituierte Prékursor-Polymere
synthetisiert. Weil im vorherigen Abschnitt der Phenanthren-basierten Prékursor-
Polymer Synthese das Katalysatorsystem Pd(dppf)Cl> zu den hdchsten Molmassen fiihrte,
wurden diese Bedingungen auf die Pyren-basierten Monomere erneut angewandt. Die
Molmassen von PypPa/c wurden erneut in Abhéngigkeit der Reaktionstemperatur unter-
sucht. PypPa zeigte jedoch eine geringe Loslichkeit, weshalb die GPC-Messungen keine
Aussagekraft besitzen und daher nicht aufgefiihrt werden. Die zahlenmittleren und
gewichtsmittleren Molmasse sowie die Polydispersitdt der Chloroform-Fraktionen sind
fiir PypPc in Tabelle 5 zusammengefasst. Wie bereits bei der Phenanthren-basierten
Prakursor-Polymersynthese ergab eine Reaktionstemperatur von 95 °C ein 16sliches Pré-
kursor-Polymer mit einer ausreichend groBen Molmasse. Bei Temperaturen von 135 °C
und 115 °C konnte keine komplette Loslichkeit des Prakursor-Polymers erreicht werden,
wodurch die Ergebnisse verfilscht sind und die Ausbeuten der Chloroform-Fraktion

geringer ausfallen.
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Tabelle 5: Temperaturabhingigkeit der Molmassen und die Ausbeuten der Chloroform-Fraktion des
Priakursor-Polymers PypPc.

Priakursor- Temp. Mn Mw P Ausbeute
Polymer [°C] [g/mol]  [g/mol] [%]
1 PypPc 135 10300 30200 1,78 1
2 PypPc 115 6100 37400 6,14 11
3 PypPc 95 10100 34100 3,38 57

Fiir den Erhalt einer engen Molmassenverteilung wurde die Anzahl der Losungsmittel fiir
die Soxhlet-Extraktion erhoht. Die DPEX-Reaktion wurden erneut mit der Pentanol-,
Ethylacetat- und Dichlormethan-Fraktion fiir PyGNRe durchgefiihrt. Nach Reaktions-
ende war eine deutliche violette Féarbung der Losung sichtbar, welche auf eine
erfolgreiche Graphen-Nanoribbon-Synthese hindeutete. 'H-NMR-Spektroskopische Un-
tersuchungen aller Fraktion von PypPc und PyGNRe zeigen jedoch alle ein deutliches
Signal bei ca. 9,80 ppm, welches Aldehydprotonen zugeordnet werden kann, von denen
die Spektren der Pentanol-Fraktion in Abbildung 27 sichtbar sind. Das Vorhandensein

des Aldehydprotonsignals deutet auf eine unvollstindige Aromatisierung hin.

PypPc

PyGNRc

o

C,D,Cly
;

T T T T T T T T T
105 10.0 95 9.0 85 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

Abbildung 27: Vergleich der aromatischen Bereiche des "H-NMR-Spektrums der Pentanol-Fraktion des
Prakursor-Polymers PypPc und des Graphen-Nanoribbons PyGNRe. Der Bereich der
Aldehyd Protonen ist rot unterlegt.
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Zudem ist bei IR-spektroskopischen Untersuchungen auch nach der durchgefiihrten
Zyklisierungsreaktion ~ weiterhin eine  C=0-Valenzschwingungsbande sichtbar
(Abbildung 28). Beide Analysen fithren zu dem Schluss, dass eine defektfreie Aromati-
sierung zu den Pyren-basierten GNRs, anders als bei den zuerst beschriebenen
gewinkelten GNRs, nicht moglich ist. Die geringe Loslichkeit des Produktes nach
erfolgter Aromatisierung kann ein moglicher Grund fiir eine unvollstindige Zyklisierung
sein. Zudem kann eine geringe Stabilitit erwartet werden, die bereits in der DBATT-
Modellverbindung sichtbar war. Das Strukturmotiv des PyGNR besteht zudem aus anne-

lierte Heptacen-artige Strukturbausteine, die anfallig fiir Oxidationen sind.

120
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g -
E 60 .
2 40 4
® i
= 20
o3 —He
Bl; 0 __Wr&
c
5 i
B 60 -
& 40 -
% ]
= 20—
. — PyGNRc
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4000 3000 2000 1000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 28: Vergleich der IR-Spektren des Prakursor-Polymers PypPc und des Leiterpolymers
PyGNRec. Der Bereich der C=0-Valenzschwingungsbande ist rot unterlegt.

In diesem Abschnitt konnte die DPEX-Reaktion erfolgreich fiir die Synthese vier neuar-
tiger GNRs mit unterschiedlichen Substituenten eingesetzt werden. Die weitgehende
Defektfreiheit konnte iiber NMR- und IR-Spektroskopie nachgewiesen werden, fiir
Verbindung PGNRa auch unter Zunahme von STM-Aufnahmen. Absorptions- und
Emissionsuntersuchungen zeigten einen Zusammenhang zwischen der Lange des GNR
und der Tendenz zur Aggregation. Ebenfalls wurden konzentrationsabhéngige Absorpti-
ons- und Emissionsspektren aufgenommen, aus denen eine bathochrome Verschiebung
des Hauptemissionspeaks mit steigender Konzentration festzustellen ist, begleitet von
einer Verbreiterung des Signals sowie einer Verringerung der Schwingungsauflosung.
Untersuchungen zur Fluoresezenzausloschung ergaben eine deutliche Verringerung der
Intensitédt des Emissionssignals bei einem Wasseranteil von 30% in THF-Losung. Zusétz-

lich ist dabei eine bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums beobachtbar.
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Aufgrund dieser Eigenschaften ist eine Zuordnung in einen Aggregationstyp nicht
moglich, es handelt sich wahrscheinlich um ungeordnete Aggregate, wie sie bei planaren,

elektronenreichen Verbindungen héufig auftreten.

Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften zeigten bei Verbindungen PGNRd/e
eine Tendenz zur Abnahme der Bandliicke bei lingeren GNRs. Dabei wurden HOMO-
Lagen zwischen —5,13 eV bis —5,64 eV der verschiedenen PGNRs bestimmt. Dabei
besall PGNRe mit —5,64 eV das energiereichste HOMO. Die Bandliicken der PGNRs
lagen im Bereich zwischen 1,92 eV und 2,14 eV und sind dementsprechend deutlich
geringer als die der synthetisierten Modellverbindungen mit ungefihr 2,7 eV. Uber STM-
Messungen konnte die Struktur von PGNRa bildlich dargestellt werden und eine fiir
GNRs typische lamellenartige Struktur beobachtet werden.

Die anvisierten Graphen-Nanoribbons PyGNRa-e konnten im Rahmen dieser Arbeit
nicht erhalten werden. NMR- und IR-Untersuchungen wiesen auf eine unvollstindige
Aromatisierung hin. Bereits wihrend der Synthese der Modellverbindungen konnte eine
hohe Instabilitét an Luft festgestellt werden. Dies ldsst im anvisierten PyGNR auf eine
leichte Oxidierbarkeit und eine damit verbundene Instabilitit der Heptacen-artigen
Strukturbausteine schlieBen. Im Gegensatz dazu basiert PGNR auf einem Strukturmotiv
mit sieben annelierten Sechsringen, von denen jeweils drei ein Clar-Sextett besitzen.[!*"]
Zusitzlich befindet sich in der Bay-Region Sechsringe, die einen Dien-Charakter aufwei-

[141)° Aufgrund

sen, wie er auch im Strukturmotiv des Perylens beobachtet werden kann.
dieser elektronischen Struktur ist eine hohere Stabilitit von PGNR zu erwarten, welche
durch den bildlichen Nachweis des GNRs durch lamellenartiger Strukturen in den STM-

Aufnahmen von PGNRa bestitigt wurde.
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1.4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des ersten Kapitels konnte die dehydrative m-extension reaction (DPEX-
Reaktion) erstmals fiir die 16sungs-basierte Synthese der Graphen-Nanoribbons PGNRa,
PGNRb, PGNRd und PGNRe eingesetzt werden und mit ihr eine Gruppe neuartiger
gewinkelter GNRs synthetisiert und charakterisiert werden (Abbildung 29).

C1oHa21

a: R= //C12H25 b: R= ’\)\C H
- gM17

C12H2s
d: R= ©/ e:R= -

Abbildung 29: Die erfolgreich synthetisierten GNRs iiber die Polymerisation-Aromatisierungs Methode
mittels der DPEX-Reaktion.

Die Herstellung der Monomere fiir die GNRs Synthese konnte in diesem Kapitel durch
eine optimierte Syntheseroute in sehr hohen Ausbeuten durchgefiihrt werden. Die
Synthese der Phenanthren-basierten Monomere erfolgte iiber eine angepasste mehrstufige
Syntheseroute ausgehend von p-Toluoylchlorid, beziehungsweise 4-lod-2-brombenzoe-
sdure und die Monomere 30a-e konnten erfolgreich in Gesamtausbeuten von bis zu 34%
iiber alle Stufen erhalten werden. Die Synthese der Pyren-basierten Monomere erfolgte
iiber eine neu entwickelte zweistufige Synthese mit hohen Gesamtausbeuten von bis zu
70%. Entgegen der erfolgreichen Synthese der Adamantyl- und Mesityl-substituierten
Phenanthren-Monomere, konnten diese Seitengruppen an den Pyren-Kern nicht erfolg-
reich eingefiihrt werden. Grund dafiir war zum einen die sehr geringe Loslichkeit und die

Reaktivitit der Mesityl-Gruppe im Schritt der Bromierung des Pyrenkerns.

Zusitzlich wurden, angelehnt an eine Untereinheit der GNRs 6 verschiedene

Modellverbindungen erfolgreich synthetisiert (Abbildung 30).
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30a-e

a: R= _-L12M25 IR= B C. R= ,
g CgH17 /
C12H2s
d: R= ©/ e:R= .

Abbildung 30: Die erfolgreich synthetisierten Dibenzoperylen-Modellverbindungen 30a-e und die
Dibenzanthanthren-Modellverbindung 31b.

R R R
31b

Ihre optischen und elektronischen Eigenschaften wurden mit einschligigen Analyseme-
thoden wie der Absorptions-, Photolumineszenz- sowie Photoelektronenspektroskopie
untersucht. Dabei konnten deutlich Unterschiede der Eigenschaften beider Verbindungs-
klassen beobachtet werden, welche anhand der unterschiedlichen Molekiilgeometrie des
aromatischen Systems erklart werden konnen. Beiden Klassen ist jedoch ihre Planaritét
und Starrheit gemein, welche sich in einer Schwingungsauflosung der Absorptions- und
Photolumineszenzspektren sowie in einer geringen Stokes-Verschiebung widerspiegeln.
Dabei befanden sich die Bandliicken der Modellverbindungen 30a-e in gleicher Gréfen-
ordnung von ungefihr 2,74 eV, wobei leichte Differenzen in den HOMO-Lagen
festgestellt werden konnten. Diese konnen zum Beispiel durch unterschiedliche Aggre-
gationsverhalten hervorgerufen werden, ausgeldst durch die verschiedenen Seitengrup-
pen, mit der hochsten HOMO-Lage von —5,00 eV von Verbindung 30e. Modellverbin-
dung 31b hingegen zeigt eine deutlich geringere Bandliicke von 2,06 eV.

AbschlieBend wurden STM-Messungen durch einen Kooperationspartner von
Verbindung 30a angefertigt. Dabei konnte eine durch die linearen Alkylketten induzierte
Selbstassemblierung beobachtet werden, die in einer drehspiegelsymmetrischen und

gleichméaBigen 2D-Einheitszelle resultierte.

Eine schlechte Prozessierbarkeit in Losungsmitteln von GNRs ist aufgrund ihrer Plana-
ritdt und ihrer Struktur bestehend aus annelierten Kohlenstoff-Sechsringen ein weit ver-
breitetes Problem. Deshalb wurden verschiedene 16slichkeitsvermittelnde Seitengruppen
fiir die Anwendung des Hairy-Rod-Prinzips verwendet und deren Einfluss auf die

Aggregation der PGNRs unter der Zuhilfenahme adiquater Analysemethoden unter-
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sucht. Anhand von konzentrationsabhéngigen Absoprtions- und Photolumineszenz-
messungen konnte ein fiir ungeordnete Aggregate typisches Verhalten festgestellt
werden, das sich in einer bathochromen Verschiebung und eine Verringerung der Schwin-
gungsauflésung im Photolumineszenzspektrum bemerkbar machte. Entsprechend der
optischen Analysenergebnisse tendieren aromatische Seitengruppen zu einer besseren
Aggregationsunterdriickung als die verwendeten aliphatischen Seitengruppen, wobei

Mesitylgruppen die beste Wirksamkeit aufwiesen.

Auflerdem lassen sich lamellenartige Strukturen in STM-Aufnahmen erkennen die auf
das Vorhandensein komplett verleiterter Graphen-Nanoribbons PGNRa schlie3en, die
durch intermolekulare Verzahnungen auftreten, wie sie auch bei weiteren konjugierten

Polymeren, wie Polythiophenen, Polyanillinen und anderen GNRs erhalten werden.!'*]

Die erhaltenen GNRs wurden zudem auf ihre elektronischen Eigenschaften hin
untersucht und die Lagen des HOMOs und LUMOs, sowie die optische Bandliicken
bestimmt. Dabei wurden HOMO-Lagen von —5,13 eV bis —5,64 eV der verschiedenen
PGNRs bestimmt. Mit einer Energie von 5,64 eV besal PGNRe das energiereichste
HOMO. Die Bandliicken der PGNRs lagen im Bereich zwischen 1,92 eV und 2,14 eV
und sind dementsprechend deutlich geringer als die der synthetisierten
Modellverbindungen mit ungefihr 2,74 eV aufgrund der groBeren Ausdehnung der
konjugierten Systeme. Speziell bei PGNRd konnte ein ausgeprédgter Trend beobachtet
werden zwischen der Linge des GNRs und der Lage der HOMO-Energieniveaus. Die
Bandliicken der synthetisierten PGNRa-e unterscheiden sich von den Bandliicken der
bekannten gewinkelten GNRs 1, 16 und 26. Gegeniiber GNR 1 ist die Bandliicke um
etwa 0,7 eV reduziert, was auf die breitere Struktur und die Delokalisation iiber Heptacen-
artige Untereinheiten zuriickzufiihren ist. Im Vergleich zu GNR 26 ist die Bandliicke von
PGNRa-e um etwa 0,5 eV groBler. GNR 16 zeigt mit 1,3 eV die geringste Bandliicke,

bedingt durch seine deutlich breitere und langere Struktur.

Diese Arbeit untersucht die DPEX-Reaktion erstmals als Methode zur kontrollierten
Synthese neuartiger schmaler gewinkelter GNRs. Aufbauend auf diesen Ergebnissen
sollte die DPEX-Reaktion kiinftig eine robuste und reproduzierbare Methode darstellen,
die eine gezielte Feinabstimmung der elektronischen und optischen Eigenschaften schma-
ler GNRs ermoglicht. Um eine umfassende Strukturaufkldrung, idealerweise mittels

NMR-Spektroskopie zu ermdoglichen, sind eine enge Momassenverteilung sowie eine
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hohe Léslichkeit der Produkte notwendig. Wie Bronstein et al.'*?! bereits anhand von
Anthracen-Polymeren zeigen konnten, kann eine Aggregation durch das ,,Einkapseln®
des Polymer-Riickgrats in addquate Seitenketten unterdriickt werden. Fiir zukiinftige
Absorptions- und Emissionsuntersuchungen konnten hochsiedenden Ldsungsmittel
genutzt werden, um bei hohen Temperaturen bestehende Aggregate gezielt aufzubrechen.
Sollten diese Versuche keine geeigneten Messungen ermoglichen, gilt es fiir zukiinftige
Untersuchungen weitere geeignete Seitengruppen zu identifizieren, die eine komplette
Aggregationsunterdriickung durch besagtes Einkapseln ermoglichen. Eine Implementie-
rung von Bis- oder Trisphenolen in der 3- und 6-Position des Phenanthrens wiirde sich
anbieten, an denen durch einfache Substitutionsreaktionen unterschiedlich lange und ver-
zweigte Alkylketten eingefiihrt werden konnten, wie Chmil und Scherf bereits fiir GNR

1 zeigen konnten.

Eine prazisere Analytik konnte in fortlaufenden Untersuchungen {iber eine Auftrennung
der GNRs in der Recycling-GPC unterstiitzt werden. Sofern die unterschiedlich langen
GNRs voneinander getrennt werden, sollten Untersuchungen der Bandliicken in Abhéan-
gigkeit der Polymerldnge getétigt werden. Dadurch kann eine Identifizierung der effekti-
ven Konjugationslidnge erfolgen und zusétzlich der Einfluss von Chiralitdt der GNRs,
durch eine gerade oder ungerade Anzahl an Wiederholungseinheiten, auf ihre Bandliicke

untersucht werden.

Neben einem para-substituierten Aldehyd Co-Monomer wire eine Einfiihrung eines
meta-substituierten Dialdehyd Co-Monomers interessant, um formal Makrozyklen oder
Helices auszubilden. Durch eine zusitzliche Implementierung von chiralen, enantiome-
renreinen Seitenketten an das Phenanthrengeriist wére ein steuerbarer Helix-Drehsinn

realisierbar, wodurch chiroptisch aktive GNRs realisiert werden kdnnten.

Zusitzlich wéren Variationen neuer Monomere denkbar. Somit kdnnten neuartige, auf
1,4-Dibrom- und 1,5-Dibromanthracen basierende Monomere funktionalisiert werden,
um das Konzept der DPEX-Reaktion auf weitere Graphen-Nanoribbon-Synthesen anzu-

wenden (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Mdogliche Variation von Anthracen als Monomer-Baustein fiir neuartige GNRs.

Insbesondere eine Funktionalisierung der GNRs Kanten iiber die Implementierung von

931431 Bei Betrachtung des Phenanthren

Heteroatomen ist eine Herausforderung.!
Strukturmotivs wire eine Einfithrung von Stickstoffatomen und somit eine Nachahmung
des Phenanthrolin-motivs denkbar (Abbildung 32), sowie eine anschlieBende Untersu-

chung der Einfliisse auf die optischen und elektronischen Eigenschaften.

Abbildung 32: Phenanthrolin-basiertes Monomer.
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2 Elektrochemische Synthese inhérent chiraler Polymerfilme

2.1 Einleitung

2.1.1 Chiralitit und Zirkulardichroismus

Enantiomere bilden eine spezielle Untergruppe der Stereoisomere und sind zueinander
chiral. Der Begriff Chiralitét leitet sich dabei aus dem griechischen Begriff cheir fiir Hand
ab.l'*4 Chiralitit beschreibt den Umstand, dass die Isomeren, genauso wie unsere Hand-
flachen, nicht identisch sondern wie Spiegelbilder zueinander sind. Unterschieden wird

zwischen vier Arten von Chiralititen (Abbildung 33):[14>:146]

Zentrale Chiralitit (A) R3Aé?2 O O OH
Axiale Chiralitét (B) A B
Planare Chiralitét (C) ﬁ
Helikale Chiralitit (D) R

c D

Abbildung 33: Die vier Arten der Chiralitit.

Dabei kann anhand der Bezeichnung auf die Herkunft der Chiralitdt geschlossen werden.
Zentrale Chiralitdt kommt durch ein tetraedrisches Kohlestoffatom mit vier unterschied-
lichen Substituenten zustande. Eine chirale Achse oder eine chirale Ebene erzeugen
axiale, beziehungsweise planare Chiralitit. Helikale Chiralitit kommt aus einem schrau-
benformigen Verlauf der chiralen Achse zustande, wodurch Bénder mit
entgegengesetztem Drehsinn entstehen, und bildet einen Sonderfall der Chiralitit.!*! Ein
Substanzgemisch, das dquimolare Mengen beider Enantiomere enthilt, wird als Racemat

bezeichnet.

Enantiomere sind chemisch und physikalisch identisch, unterscheiden sich jedoch in zwei
Punkten: In ihrer optischen Aktivitat, beschrieben durch die optische Rotation und den
Zirkulardichroismus und durch ihre unterschiedliche Interaktion mit chiralen Medien und
Substanzen.['47148] Enantiomere und deren ungleiche biologische Wirkungsweise sind

hiufig in der Biologie und Medizin anzutreffen. Ein prominentes Beispiel ist die Desoxy-
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ribonucleinsdure-Doppelhelix (DNS), welche den Grundstein des Lebens bildet. Des
Weiteren nimmt zum Beispiel die menschliche Nase S-Carvon als einen Kiimmel-artigen
Geruch wahr, wihrend R-Carvon nach Minze riecht.!'*] Die Préfixe S und R beschreiben
dabei die rdumliche Ausrichtung der Substituenten gemal3 der Regeln der CIP-Konven-

tion, nach Cahn, Ingold und Prelog.!'*>!*1 Anwendungsgebiete von chiralen Materialien

151-153 154,155]

in Bauteilen bilden die Optoelektronik! Ioder die elektronische Sensorik.!

Fir die wissenschaftliche und kommerzielle Nutzung von Enantiomeren ist es
entscheidend, diese in moglichst hoher Reinheit zu gewinnen und zu verwenden. Die seit
der Entdeckung der Chiralitit, 1848 durch Pasteur,!'>® entwickelten Trennmethoden
lassen sich in zwei Kategorien einteilen. Die asymmetrische Synthese zu reinen Enantio-
meren und die Auftrennung von racemischen Gemischen nach erfolgter Synthese.!'>”! Die
asymmetrische Katalyse und Synthese ist ein sehr spezifisches Werkzeug, weitaus
hiufiger werden Trennungen von racemischen Gemischen durchgefiihrt. Grob kann dabei
zwischen vier Trennmethoden unterschieden werden, mit der manuellen Sortierung von
unterschiedlich kristallisierendem Natrium-Ammoniumtatrat durch Pasteur als Pionierar-
beit.['>”) Dabei ist teilweise eine Derivatisierung von Enantiomeren in Diastereomere
erforderlich. Im Gegensatz zu Enantiomeren sind diese nicht spiegelbildlich zueinander
und zeigen zudem unterschiedliche chemische sowie physikalische Eigenschaften.

Trennungen erfolgen dabei durch:

e Kristallisation von Diastereomeren
e Chromatographische Trennung von Diastereomeren auf chiralen Phasen

e Kinetische Racematspaltung

Eine direkte Racematspaltung ist durch chromatographische Methoden unter Verwen-
dung von chiralen stationdren Phasen moglich. Die am weitesten verbreitete und vielsei-
tigste Trennmethode bildet die chirale Hochleistungsfliissigkeitschromatographie
(HPLC).!'38] Der Einsatz von chiralen Medien in der stationéiren Phase ermdglicht eine
Differenzierung der Enantiomere aufgrund ihrer unterschiedlichen Interaktion mit dem
chiralen Medium der Chromatographiesédule. Dieses Phinomen wird als Enantioselekti-
vitdt bezeichnet und fiihrt zu unterschiedlichen Retentionszeiten der Enantiomere auf der
Trennsiule und bildet die Basis der chiralen HPLC-Trennung.!'5%!¢ MaBgebliche Wech-
selwirkungen zwischen Enantiomer und chiralem Medium bilden dabei Dipol-Dipol-,

Van-der-Waals-, n-nt-, ionische-, sowie Wasserstoffbriickenwechsel-wirkungen.!1>%161]
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2. Elektrochemische Synthese inhdrent chiraler Polymerfilme

Trennsdulen mit Polysacchariden als chirales Medium sind am weitesten
verbreitet.['%19] Ein Elugramm einer chromatographische Trennung von Enantiomeren

ist in Abbildung 34 abgebildet.
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S o] J
m 0,0 —i —
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Abbildung 34: Beispielhafte chromatographische Trennung zweier Enantiomere mittels chiraler HPLC.

Ein wichtiges Mal} in der Chromatographie bildet die Auflésung und wird durch Formel 4
beschrieben. Sie gibt die unterschiedliche Retentierbarkeit zweier Analyten an und
spiegelt die Trennfdhigkeit der gewihlten Methode wider. Je hoher die Auflosung, desto
groBer der Unterschied der Retentionszeit der Analyten.['®¥ Dabei ist Rs die chromato-

graphische Auflosung, tx die Retentionszeit und Wx die Basislinienbreite des Signals:

_2(tz — 1)

= 4
SOWi+ W, “)

Bei der Trennmethodenentwicklung ist demnach das Ziel, die chromatographische
Auflésung auf ein Hochstmal3 zu bringen, um eine moglichst saubere Trennung zu errei-
chen. Dabei wird hdufig ein Mittelmall zwischen einer hohen Auflésung und einer
moglichst geringer Dauer des Trennungsgangs gewihlt, um moglichst 6konomisch zu
verfahren. Ab einer Auflosung von ca. 1,5 kdnnen Trennungen in der Regel erfolgreich

durchgefiihrt werden.

Enantiomerenreine Verbindungen konnen mithilfe chiroptischer Methoden auf ihre
optische Aktivitdt, chemische Reinheit und molekulare Struktur analysiert werden. Die
wichtigsten Methoden bilden dabei die Messung der optischen Rotation (OR)!!3-166] ynd

die Zirkulardichroismus-Spektroskopie (CD)!¢7-168]

unter Verwendung von linear (OR),
beziehungsweise zirkular polarisiertem Licht (CD). Natiirliches Licht ist nicht polarisiert,

weshalb Polarisationsfilter verwendet werden. Linear polarisiertes Licht schwingt mit
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konstanter Ausrichtung entlang der Ausbreitungsrichtung.!'%°) Die Ausrichtung der Welle
in zirkular polarisiertem Licht &ndert sich hingegen periodisch und verlduft schrauben-

formig und kann sowohl rechts- als auch links zirkular polarisiert sein. 6]

Beim Durchgang des linear polarisierten Lichts durch ein chirales Medium wird die
Polarisationsebene an jedem Molekiil um einen kleinen Teil gedreht und akkumuliert sich

(1651 Dabei wird der Drehwinkel linear-

beim Durchtritt des gesamten Mediums.
polarisierten Lichts gemessen, nachdem dieses durch ein optisch aktives Medium hin-
durchtritt.['”" Je nach rdumlicher Ausrichtung des chiralen Mediums kann das Licht links

n.['%] Wird hingegen ein racemisches

oder rechts zur Polarisationsebene gedreht werde
Gemisch gemessen heben sich die Drehungen statistisch auf und es wird keine optische

Drehung detektiert.[!6]

Dem gegeniiber beschreibt das Phidnomen des Zirkulardichroismus (CD) die
unterschiedliche Absorption eines chiralen Chromophors fiir links-, bzw. rechtszirkular

polarisiertem Licht und wird als Elliptizitit @ angegeben (Formel 5).[1¢7]

0=A'—-A" (5)

Ein CD-Signal, auch als Cotton-Effekt bezeichnet, resultiert aus der selektiven Absorp-
tion eines bestimmten Anteils zirkular polarisierten Lichts. Der Cotton-Effekt kann
entsprechend Formel 4 sowohl negativ als auch positiv ausfallen und ist somit eine

vorzeichenbehaftete GroBe. 1¢7]

Negative Cotton effect Positive Cotton effect
Aen‘l

A X

cD Acgy
Y o
A
uv
A A

Abbildung 35: Beispielhafter positiver und negativer, monosignater Cotton-Effekt. Abbildung
entnommen aus Berova et al.[1%%]

Liegen Enantiomere vor, bildet sich im CD-Spektrum eine Spiegelebene aus, da Enanti-

omere genau entgegengesetzt zirkular polarisiertes Licht absorbieren.!'*”) Zirkulardichro-
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ismus kann nur in Abhéngigkeit von der Absorption gemessen werden und ist somit kon-
zentrationsabhéngig, was in unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten resultiert. Dies
stellt insbesondere bei der Analyse von Festkdrpern oder Proben mit unbekannter
Konzentration eine Herausforderung dar, da die Messergebnisse schwer vergleichbar
sind. Deshalb wurde der konzentrationsunabhingige Dissymmetriefaktor g eingefiihrt,

der durch Formel 6 beschrieben wird.['¢”]

Ae  Al-AT

P ©

Gabs =

Die entstehenden Signale konnen in mono- und bisignate-Cotton-Effekte unterteilt
werden und unterscheiden sich in ihrem Entstehungsmechanismus. Dabei wird zwischen
achiralen, inhdrent chiralen Chromophoren sowie Exciton-gekoppelten Systemen unter-
schieden. Signale von achiralen Chromophoren, die durch chirale Nebengruppen beein-
flusst werden, sind sehr schwach und haben einen monosignaten Charakter. Ebenfalls
monosignate Signale werden durch inhirent chirale Chromophore erzeugt, deren Signale
deutlich ausgeprégter als die der achiralen Chromophore mit chiralen Seitengruppen sind.
Exciton-gekoppelte Systeme fithren zu einem stark ausgeprédgten bisignaten Cotton-
Effekt. Konsequenz dieser Kopplung ist die Aufspaltung in zwei unterschiedliche Ener-
gieniveaus, auch Davydov-Aufspaltung genannt, mit unterschiedlichen Vorzeichen und
einem Nulldurchgang im Bereich des Absorptionsmaximums des isolierten Chromo-

166,167

phors.! 1 Solche Signale werden hiufig bei Losungen konjugierter Polymere oder

auch im Festkorpern dieser Materialien beobachtet, da in diesen mehrere Chromophore

miteinander interagieren.!!7!-173]
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2.1.2 Elektrochemische Polymerisation konjugierter Polymere

Konjugierte Polymere (¢Ps) reprasentieren eine bedeutende Klasse von Polymeren, deren
elektronischen Eigenschaften den Zugang zu organischen Halbleitern er6ffnen. Sie zeich-
nen sich durch ein konjugiertes, delokalisiertes n-Elektronensystem in ihrem Riickgrat
aus, wodurch halbleitende- oder intrinsisch leitfadhige Polymereigenschaften erlangt
werden. Bekannte Vertreter dieser Polymerklasse bilden zum Beispiel das Polyanilin
(PANI), Poly-para-phenylen (PPP) und Poly-3-hexylthiophen-2,5-diyl (P3HT,
Abbildung 36). PANI wurde wihrend des 19. Jahrhunderts iiber nasschemische und
elektrochemische Oxidation von Anilin erstmals synthetisiert und gilt als erster Vertreter
der ¢Ps, dessen polymere Struktur jedoch lange unentdeckt blieb.[®!”* PPP, dessen Riick-
grat aus para-verkniipften Benzolringen besteht, ist ein weiterer Vertreter der cPs,
welcher einen halbleitenden Charakter aufweist. Aufgrund der hdufig auftretenden
Ringtorsion fiir einzelstrangige konjugierte Polymerriickgrate zeigt PPP eine geringere
Leitfdhigkeit im Vergleich zu theoretischen Berechnungen eines absolut planaren

81751761 P3HT wurde erstmals in den 1990er Jahren synthetisiert und

Polymerriickgrats.!
erfreut sich seitdem aufgrund seiner herausragenden Eigenschaften vielerlei Anwendun-
gen in organischen Photovoltaik-Bauelementen (OPV), organischen Leuchtdioden
(OLEDs) sowie in Feldeffekttransistoren.['””1"1 ¢Ps kénnen somit aufgrund ihrer halb-

leitenden oder intrinsischen leitfadhigen Eigenschaften dadurch als Chromophore und
[6,180]

H CeH13
H )M K )k @

n

Elektrophore agieren.

PANI PPP P3HT

Abbildung 36: Polyanilin (PANI), Poly-para-phenylen (PPP) und Poly-3-hexylthiophen-2,5-diyl
(P3HT) als bekannte Vertreter konjugierter Polymere.

Héaufig werden nasschemische Synthesemethoden zur Polymerbildung angewandt, wie

zum Beispiel die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung,!'8!:1¥2] Yamamoto-Kupplungen,'#*]

sowie oxidative-I'84

I und reduktive Kupplungen.!'**) Ohne die Anwendung des Hairy-
Rod-Prinzips, 186! welches die Einfiihrung l8slichkeitvermittelnder Gruppen an das
Polymerriickgrat beschreibt, sind ¢Ps meist schwer loslich. Jene 16slichkeitsvermit-
telnden Seitenketten haben im finalen Polymer einen grof8en Einfluss auf die Selbstas-
semblierung!?’! und kénnen Eigenschaften wie die Leitfihigkeit des e¢Ps, zum Teil auch

negativ, beeinflussen.?>?®! Eine weitere Methode um Loslichkeitsprobleme von ¢Ps zu
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umgehen, bildet die elektrochemische Synthese, genauer gesagt die Elektropolymerisa-
tion (EP), bei der das Polymer direkt auf einer Elektrode abgeschieden und als Film

weiter verwendet werden kann.

Unterschiedliche Versuchsdurchfiihrungen konnen fiir die EP angewendet werden, die
potentiostatische und dynamische Verfahren unterteilt werden konnen. In den letzten
Jahren verschob sich dabei der Fokus auf die Cyclovoltammetrie (CV).['¥7] Ublicherweise
ist die CV ein Mittel zur Analyse von elektronischen Prozessen eines Analyten, sie kann
jedoch auch priparativ eingesetzt werden.['87!88] Die CV wird in einer Drei-Elektroden-
Anordnung durchgefiihrt (Abbildung 37, links), bestehend aus einer Referenz- (RE),
einer Arbeits- (WE) und Gegenelektrode (CE).I'"*) Die Reaktionslosung besteht aus
einem organischen Losungsmittel, wie beispielsweise Dichlormethan oder Acetonitril,
dem Monomer sowie einem leitfahigkeitssteigernden Elektrolyten. In der CV wird
zwischen der WE und CE ein sich zeitlich dnderndes zyklisches Potenzial angelegt
(Abbildung 37, rechts A). Dabei bilden die beiden Maxima der Potential-Zeit-Kurve den
fiir die Reaktion (z. B. Polymerisation) festgesetzten Potentialbereich der CV ab. Das
Ergebnis der elektrochemischen Reaktion wird im Anschluss in einem Cyclovoltam-
mogramm dargestellt (Abbildung 37, rechts B).'® Sichtbar ist ein typisches Cyclo-
voltammogramm eines Produktes nach dem E-Mechanismus, wobei ,,E* fiir einen einfa-
chen Elektronentransfer steht, bei dem der Analyt einen ausgeprigten Redox-Peak

188] Finden am Analyten chemische Reaktionen statt, wird zum Beispiel bei einer

zeigt.!
oxidativen Polymerisation ein Reduktionspeak mit geringerer Ausprigung sichtbar. Das
ist gleichbedeutend mit einer Oxidation des Monomers und einer nachfolgenden, irrever-
siblen chemischen Reaktion und wird in der Literatur als EC-Mechanismus
bezeichnet.!'®] Bedingung dafiir ist ein sich im Arbeitsbereich befindliches, ausreichend
geringes Oxidations- oder Reduktionspotential eines Monomers. Dabei ist die oxidative
deutlich hiufiger als die reduktive Polymerisation in der Literatur vertreten, da die reduk-
tive Polymerisation auf wenige Strukturmotive begrenzt ist. Scherf und Palma-Cando
setzten das Konzept der reduktiven elektrochemischen Polymerisation erfolgreich um,
um mikropordse Polymernetzwerke herzustellen, indem sie tetrafunktionalisierte Mono-
mere polymerisierten, die Carbazol-2-yl- oder Thiophen-2-yl-Einheiten als elektroche-
misch Aktive Gruppe enthielten.['*°!] Die Polymerbildung findet an der Grenzfliche

zwischen Elektrode und Reaktionsldsung statt. Eine Zunahme des Stroms in Abhéngig-

keit der Zyklenzahl wird dabei primdr bei ¢Ps beobachtet und weist auf einen an der
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Elektrodenoberfliche haftenden, ausreichend leitfihigen Polymerfilm hin.['?] Eine
weitere hdufig angewendete EP-Methode ist die Chronoamperiometrie, bei der ein
konstantes Potenzial iiber eine festgelegte Zeit angelegt wird, um eine chemische

Reaktion zu forcieren.

Potential

(8 NS

Argonzu - und -Abfuhr .
g Zeit

=
=4
p— Teflondeckel o
Reaktionszelle Oxidation
Reaktionslasung B
——— Arbeitselektrode Scanrichtung
=\l

Strom

Referenzelektrode
Gegenelektrode

Reduktion

Potential

Abbildung 37: Links: Schematischer Aufbau einer Drei-Elektroden-Zelle fiir cyclovoltammetrische
Synthesen. Abbildung adaptiert und iibersetzt nach: Elgrishi et al., J. Chem. Educ. 2018, 95, 197.
DOI: 10.1021/acs.jchemed.7b00361%%1  This is an unofficial adaptation of an article that appeared in an
ACS publication. ACS has not endorsed the content of this adaptation or the context of its use.* Rechts:
Allgemeines, schematisches Beispiel einer cyclovoltammetrischen Analyse im Zeit/ Potential-Diagramm
(A) und im Potential/ Strom-Diagramm (B).['%3]

Seit der ersten EP im Jahre 1862 durch Letheby!'** von Anilin zu Polyanilin, durchge-
fiihrt in Schwefelsdure, zeichneten sich einige Vorteile der EP gegeniiber den nassche-
mischen Methoden ab. Bei der CV ist ein direktes Abscheiden des Polymers auf der
verwendeten WE moglich, zusitzlich kann dabei die Schichtdicke iiber die Zyklenzahl

1921 Ebenso wird sie metall- und katalysatorfrei durchgefiihrt. Es bedarf

gesteuert werden.!
keiner weiteren Aufarbeitung und nach Waschen mit Losungsmitteln kann das Polymer
direkt erhalten werden. Bei der Verwendung von Indium-Zinn-Oxid-beschichtetem Glas
konnen die abgeschiedenen Polymerfilme direkt in elektronischen oder optischen

Bauteilen genutzt werden.

Beispielhaft kann die Synthese von Poly-3,4-ethylendioxythiophen (PEDOT) herange-
zogen werden. Das geringe Oxidationspotentials von 3,4-Ethylendioxythiophen

ermoglichte eine cyclovoltammetrische Herstellung, wie 1988 erstmals von Mitarbeitern
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der Bayer AG!'% beschrieben wurde. Elektrogenerierte PEDOT-Filme zeigen eine hohe
chemische und thermische Stabilitdt, eine intrinsische Leitfdhigkeit und die Eigenschaf-
ten des Polymers und des daraus hergestellten elektronischen Bauteils konnen mafge-
schneidert werden. Mogliche Einfliisse bilden die Wahl des Losungsmittels, Polymerisa-
tionspotentiale und die Anzahl der durchlaufenden CV-Zyklen.['*>1°¢1°71 PEDOT mit
Polystyrol-Sulfonat (PSS) als Gegenionen werden zum Beispiel in organischen Photo-
voltaik-Elementen (OPV)!'82%1  verwendet. Schematisch befindet sich die
PEDOT:PSS-Schicht als Lochleitungsschicht (HTL) meist auf der Kathode bildenden
ITO-Elektrode. Shpak et al.**!! fertigten eine ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM/Al
Solarzelle an (Abbildung 38). Poly[2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-
phenylenvinylen] (MDMO-PPV) und [6,6]-Phenyl-C¢ Buttersduremethylester (PCBM)
bildeten dabei die photoaktive Schicht. Elektrochemisch synthetisiertes PEDOT
fungierte als die HTL. Es wurden power conversion efficiencies (PCE) von 1,3% erhal-
ten. Die PCE beschreibt das Verhiltnis zwischen eingespeister Energie in Form von
Sonnenlicht und der durch die Umwandlung erhaltenen Energie. Song ef al. fertigten auf
PEDOT:PSS basierte OPV-Bauelemente mit einer PCE von 10,6% durch Behandlung
der PEDOT/PSS-Polymerschicht mittels Methansulfonsiure an.!2%?!

alelelelel

SO; SOzH SO3H SO;H SO5°

Aluminium
Aktive-Schicht
PEDOT:PSS
ITO-Elektrode

L.

Abbildung 38: Links: Schematischer Aufbau eines OPV-Bauelements. Rechts: Schema der
PEDOT:PSS-Schicht eines OPV-Elements, verwendet als Lochleitungsschicht. Abbildung angelehnt an
Ong et al.?%]

Ende der 90er Jahre wurden erstmals OLEDs cyclovoltammetrisch hergestellten
Poly(para-phenylen)?®)  (PPP) und Poly(para-phenylen-vinylen)?*! (PPV) von
Ostegérd et al. angefertigt (Abbildung 39:, rechts). Diese bilden eine der wenigen
Beispiele zur Verwendung von elektrochemisch hergestellten ¢Ps in derartigen Bauteilen.
Die externen Quanteneffizienzen (EQE) der entsprechend hergestellten einlagigen
OLEDs (Abbildung 39, links) lagen mit 0,35 - 1073% und 4,6 - 10°% jedoch deutlich

unter dem damaligen Stand der Technik von ca. 2% der auf PPV basierten OLEDs.>%!
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Die EQE gibt das Verhéltnis der insgesamt emittierten Photonen zu den injizierten
Ladungstrdagern an und héngt meist mit der Fluoreszenzquantenausbeute (PLQY) zusam-
men.?" Die PLQY beschreibt das Verhiltnis zwischen emittierten Photonen und absor-
bierten Photonen.?*”! Beeinflusst wird die PLQY dieser OLEDs durch ein Ausléschen
der Fluoreszenz aufgrund eines dotierten Polymerriickgrates sowie ungeordneter Aggre-

gation, bzw. Packung der ¢Ps.[*%

Aluminium
o — O \
ITO | n

Glas | PPP PPV

Abbildung 39: Links: Vereinfachte Abbildung einer OLED mit einem konjugierten Polymer als
emittierende Schicht. Abbildung entnommen aus Ostegard et al.?°’] Rechts: Schema der eingesetzten
konjugierte Polymere in der emittierenden Schicht der OLED.

208209 yntersuchten den Einfluss der Polymerisationsbedingungen auf

Yuguang Ma et al.!
die PLQY von elektrochemisch hergestellten Polymeren. Sie nutzten ein System mit
einem lumineszierenden Riickgrat aus Fluoren- sowie Benzo-, Naphthothiadiazol- oder
Tetraphenylethen-Einheiten, die durch periphere Carbazole als Verkniipfungseinheiten
nach einer oxidativen elektrochemischen Vernetzung ergénzt wurden. Variiert wurden
dabei das Losungsmittel, der Elektrolyt, der Polymerisationsbereich und die spétere
Autbereitung des Polymerfilms. Ein tieferes, negativ erreichtes Potential fiihrte beispiels-
weise zu einer besseren Dedotierung. Eine hohere Dotierung hingegen fiihrte im Absorp-
tionsspektrum zu einem nicht erwiinschten breiten Absorptionssignal. Die Verwendung
von tert-Butylammonium-AsF¢ (TBAAsFe) als Elektrolyt (Leitsalz) fithrte zu PLQY von
bis zu 65%, wohingegen TBAPFs und TBABF4 zu deutlich geringeren Ausbeuten von
45%, beziehungsweise 25% fithrten. Zudem fithren dickere und homogenere Filme, her-
gestellt durch Cyclovoltammetrie, zu hoheren PLQY im Vergleich zu chronoamperio-
metrisch hergestellten. Ma et al. zeigten demnach, dass durch sorgfiltige Auswahl der
Polymerisationsparameter und Bedingungen optische Eigenschaften positiv beeinflusst

werden konnen.

Neue Anwendungsgebiete elektropolymerisierter ¢Ps, insbesondere im Bereich der
Sensorik, konnten sich durch die Einfiihrung von Chiralitdt als Molekiileigenschaft
ergeben. Diese kann entweder durch die Verwendung inhdrent chiraler Monomere oder

durch die Polymerisation in chiralen Medien erreicht werden.!'34210213] Das Konzept der
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EP in chiralen Medien ist dabei in der Literatur vorherrschend. So wurde beispielsweise
EDOT in Anwesenheit von Collagen, Hyaluronsdaure oder Hydroxypropyl-Cellulose
elektropolymerisiert.?!”) Dabei zeigten die Produkte zum Beispiel eine héhere elektro-
chemische Sensitivitidt gegeniiber (R)-(—)-Mandelsdure als gegeniiber (S)-(+)-Mandel-
siure.?1% Barrio et al.?!*) synthetisierten elektrochemisch Polyanilin in Anwesenheit von
L- und D-Camphersulfonsdure. Mittels dieser chiralen Polymerfilme konnten sie (R)- und
(S)-Dinoseb (Abbildung 40) in Konzentrationen im ppm-Bereich elektronisch detektie-
ren. Sensoren auf Basis elektrochemisch hergestellter chiraler konjugierter Polymere sind
in der Literatur kaum vertreten. Dong et al./’>¥ synthetisierten ein wasserldsliches
PEDOT-Derivat (2°-Hydroxymethyl-3,4-ethylendioxythiophen, PEDTM) und elektro-
polymerisierten dieses in wissriger LiClO4-Lésung. Uber Differentialpulsvoltammetrie
konnten durch die hergestellten chiralen Polymerfilme, haftend an einer Glassy-Carbon-
Elektrode, D- und L-3,4-Dihydroxy-phenylalanin, D- und L-Tryptophan sowie (R)- und
(S)-Propanolol diskriminiert werden. Die Diskriminierung machte sich dabei durch eine
unterschiedlich hohe Stromstirke bei gleicher Konzentration des Analyten bemerkbar.
Diese Unterschiede beruhen auf einer moglichen Drei-Punkt-Interaktion des chiralen
Polymers mit den untersuchten Aminoséduren (Abbildung 40, links). Bei Verwendung von
(R)-PEDTM wurde immer das (S)-Enantiomer des Analyten bevorzugt detektiert. Bei
Betrachtung des Modells (Abbildung 40, links) kann geschlussfolgert werden, dass in
dieser Konfiguration bevorzugt mit dem (S)-Enantiomer der Aminosidure Wasserstoff-
briickenbindungen ausgebildet werden und somit eine Diskriminierung zustande
kommt.">* Die entsprechend reversen FEigenschaften wurden fiir (S)-PEDTM

erhalten.!'>¥
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Abbildung 40: Links: (S) und (R)-Dinoseb. Mitte: Drei-Punkt-Interaktion von (R)-PEDTM und (5)-
PEDTM mit dem (S)-Enantiomer einer Aminosiure. Abbildung entnhommen aus Dong et al.['>* Rechts:
(R)-PEDTM und (S)-PEDTM

Die Elektropolymerisation stellt somit eine vielseitige und niitzliche Methode zur
Synthese von c¢Ps dar. Sie kann als kosteneffizientes Verfahren genutzt werden und
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Prozessierbarkeitsprobleme umgehen. Dariiber hinaus konnen die hierbei erzeugten
Polymerfilme direkt in elektronischen und optischen Bauteilen wie OVP-Bauelemente,

OLEDs sowie in Sensoren eingesetzt werden.
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2.2 Motivation und Strategie

Der zweite Teil dieser Arbeit behandelt die Entwicklung neuartiger inhérent chiraler
Polymere basierend auf einem Diketopyrrolopyrrol-Kern (DPP) flankiert von zwei elekt-
ronenreichen Heteroaromaten als elektroaktive Gruppen. Planare Chiralitdt wird in die
Monomere iiber das Einfithren einer verbriickenden Kohlenstoftkette erzielt und die
Enantiomere werden mittels chiraler HPLC aufgetrennt. Nach der erfolgreichen Elektro-
polymerisation werden die resultierenden inhérent chiralen konjugierten Polymerfilme
dann mithilfe chiroptischer Methoden auf ihre Eigenschaften hin analysiert. Wahrend
Elektropolymerisationen von Monomeren in chiralen Medien in der Literatur hiufig
beschrieben werden, konzentriert sich dieses Kapitel auf die Elektropolymerisation
neuartiger inhédrent chiraler Monomere. Durch die Elektropolymerisation wird ein
Synthesekonzept umgesetzt, das bislang nur in wenigen Beispielen fiir die Synthese von

inhirent chiralen konjugierten Polymere genutzt wird.[!34214-216]

Die Wahl eines geeigneten Grundbausteins fiir die Elektropolymerisation des anvisierten
konjugierten chiralen Polymers fiel auf das Diketopyrrolopyrrol. DPP bildet eine bedeut-
same Farbstoffklasse und wird als einzelnes Molekiil oder als Bestandteil von Polymeren
in Pigmenten, in OPV-Bauelementen?!'"2!"! sowie in der Sensorik??°2?* eingesetzt.
DPP {iberzeugt durch eine hohe thermische, chemische und Photostabilitit und kann
ebenfalls kostengiinstig hergestellt werden.[??32>*] Probleme der Prozessierbarkeit konnen
durch die Einfiihrung von lslichkeitsvermittelnden Gruppen umgangen werden. %]
Aufgrund des hohen Oxidationspotentials ist eine Elektropolymerisation des DPP-Kerns
nicht moglich. Ein in der Literatur beschriebener Ansatz zur Losung dieses Problems
besteht darin, den DPP-Kern mit elektronenreichen Aromaten oder Heteroaromaten zu
flankieren, was in Donor-Akzeptor-Donor-Bausteinen resultiert, welche sich durch eine
hohe PLQY auszeichnen.*?®! Elektrochemische Polymerisationen solcher Triaden
wurden bereits in der Literatur dokumentiert.[??222522"] Aufgrund des geringen Oxidati-
onspotentials des Donor-Comonomers sowie der hohen thermischen und chemischen
Stabilitdt ist die Kombination aus DPP- und EDOT-Bausteinen im Zusammenhang mit
einer planaren Chiralitét, ein vielversprechendes Strukturmotiv fiir die Elektropolymeri-

sation zu chiralen Polymerfilmen.[?*”)
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Daher wird das erste Ziel dieses Kapitels die erfolgreiche Synthese von drei verschiede-
nen makrozyklische DPP-basierten Monomeren sein, deren Retrosynthesepfad in

Schema 22 abgebildet ist.

N Ar H Ar
0 | 0 |
— ——> Ar-CN
| 0 | 0
N . H

o -
c:Ar= %/@ rac-60a-c 61a-c 62a-c
0 X
\ S

Schema 22: Retrosynthese der makrozyklischen auf Diketopyrrolopyrrol basierten Monomere.

Ausgehend vom entsprechenden Arylnitril 62 wird iiber die Bernsteinsédureester-
Routel??!! der Aryl-flankierte Diketopyrrolopyrrol-Kern 61a-c¢ hergestellt, Verbindung
62c. Uber eine Deprotonierung der Stickstoffe soll unter Verwendung von 1,12-

(2291 makrozyk-

Dibromdodecan unter Nutzung des Ruggli-Ziegler-Verdiinnungsprinzips
lisiert werden, um die entsprechende racemische ansa-DPP-Verbindung rac-60a-c¢ zu
erhalten. Fiir den Erhalt von Verbindung rac-60c muss eine zusétzliche zweifache
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit einem zuvor synthetisierten borylierten EDOT
durchgefiihrt werden. Uber die Alkylenbriicke wird eine planare Chiralitit in den
Molekiilen induziert. Die entstandenen Enantiomere sollen mittels praparativer chiraler
HPLC getrennt werden. Zuvor wird eine Methodenentwicklung an einer analytischen

chiralen HPLC durchgefiihrt, deren Ergebnisse anschlieend auf die préparative chirale
HPLC iibertragen werden.

Das zweite Ziel dieses Kapitels besteht darin, geeignete elektrochemische Polymerisati-
onsbedingungen zu bestimmen und die daraus resultierenden racemischen sowie enanti-
omerenreinen Polymerfilme hinsichtlich ihrer Eigenschaften zu untersuchen. Stabilitéts-
messungen sowie Adhdsionsmessungen werden mit auf Platin-Scheiben-Elektroden
anhaftenden Polymerfilme durchgefiihrt. Des Weiteren werden morphologische
Untersuchung durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) und optische Untersuchungen durch
IR-, UV/Vis- und CD-Spektroskopie an auf ITO-Elektroden haftenden Polymerfilmen
durchgefiihrt.
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2.3 Ergebnisse und Diskussion

2.3.1 Darstellung der DPP-Monomere und ihre chiroptischen Eigenschaften

Die Synthese der DPP-Monomere fiihrte iiber die literaturbekannte Bernsteinséureester-
Route!??®! und ist im Folgenden dargestellt (Schema 23 und Schema 24). Kritischer Punkt
dieser Synthese ist die Einflihrung der Alkylenbriicke an das DPP-Grundgeriist, wodurch

planar chirale Verbindungen entstehen.

N i) o) I ii)
~ B — _ >
b: Ar = U Ar a: 48% | o) a: 19%

b: 95% a” N b: 10%

63: Ar= " | 62ac 61a-c rac-60alb
Br rac-63

Schema 23: Synthesepfad zur Herstellung makrozyklischer aromatisch flankierter Diketopyrrolopyrrol-
Derivate rac-60a/b und rac-63. i) Zunichst: --BuONa, ~-Amylalkohol, 80 °C, 1 h, dann: Diethylsuccinat,
t-Amylalkohol, 105 °C, 16 h. ii) Zunichst: K,COs, DMF, 120 °C, 30 min. dann: 1,12-Dibromdodecan,
DMF, 80 °C, 16 h.

Basierend auf einer angepassten literaturbekannten Synthese wurde das
DPP-Grundgeriist 61a-c liber die Bernsteinsdureester-Route aus dem entsprechenden
aromatischen Nitril hergestellt.”>) Aufgrund der geringen Loslichkeit der DPP-Verbin-
dungen 6la-c wurden diese ohne weitere Aufarbeitung im darauffolgenden Schritt
verwendet. Die Einfilhrung der Alkylenbriicke wurde anhand einer literaturbekannten
Syntheseroute, durch Deprotonierung des Stickstoffs mittels Kaliumcarbonat und mit
anschlieBendem nucleophilen Angriff der o,w-dibromierten Ci2-Kette durchgefiihrt.!?3!!
Dabei wurde sich das Ruggli-Ziegler-Prinzip von hochverdiinnten Reaktionen zunutze

221 Das Prinzip besagt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von intermolekula-

gemacht.
ren Reaktionen, was in diesem Fall einer Polymerisation gleichkommt, bei erhohter
Verdiinnung abnimmt. Die {liberbriickten ansa-DPP Verbindungen (rac-60a/b und rac-
63) konnten in Ausbeuten von bis zu 19% erhalten werden. Die geringe Ausbeute kann

durch mégliche intermolekulare Nebenreaktionen erklart werden.

Verbindung rac-63 wurde im weiteren Verlauf mit 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT,
64) flankiert (Schema 24). Einfach boryliertes EDOT (65) wurde nach einer litertaturbe-
kannten Synthese durch Verwendung von n-Buthyllithium mit anschlieBender Zugabe

von Isopropoxyboronsiurepinacolester erhalten.!**?! Im niichsten Schritt erfolgte dann
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eine zweifache Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung des borylierten EDOT 65 mit
Verbindung rac-63. Die Reaktion wurde in einem Toluol/ Wasser-Gemisch durchgefiihrt,
mit Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator und Kaliumcarbonat als
Base. Die EDOT-DPP-EDOT-Triade rac-60c wurde in einer Ausbeute von 47%

erhalten.

rac-60c

Schema 24: Synthese des makrozyklischen Monomers rac-60c. i) n-BulLi,
Isopropoxyboronsdurepinacolester, THF, =78 °C — 0 °C, 16 h. ii) K,CO3s, Pd(PPh3)s, Aliquat 336,
Tol/H,O (4:1), 115 °C, 16 h.

Alle Verbindungen konnten tiber NMR-Spektroskopie, sowie Massenspektrometrie iden-
tifiziert werden. Exemplarisch ist das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung rac-60c
abgebildet (Abbildung 41). Verbindung rac-63 zeigt im aromatischen Bereich des
Spektrums ein Dublett vom Dublett, welches dem flankierten Phenylring des DPP
zugeordnet werden kann. Die beiden Signale bei 3,6 und 4,3 ppm sind tiber 2D-Spektren
den Wasserstoffatomen des stickstoffbenachbarten Methylengruppe zuzuordnen. Die
weiteren Signale des aliphatischen Bereichs sind der Alkylenbriicke zugehdrig. Eine
deutliche Signalaufspaltung des hochfeld-verschobenen Signals des aromatischen Pheny-
len-Rings ist nicht mehr sichtbar im Spektrum von Verbindung rac-60c. Eine leichte
hochfeld-Verschiebung durch eine groflere abschirmende Wirkung des EDOT-Rests zu
ca. 7,9 ppm ist dabei erkennbar. Die erfolgreiche Einfiihrung der terminalen EDOT-
Ringe kann iiber das Singulett bei 6,4 ppm, zugehdrig zum Proton des Thiophen-Rings,
verifiziert werden. Die aliphatischen Signale sind bei einer &hnlichen chemischen
Verschiebung aufzufinden, jedoch ist ein Signal bei 4,4 ppm durch das Signal der Proto-
nen der Ethylendioxid-Kette {iberlagert. Die FD-Massenanalyse von Verbindung rac-60c¢
deutete ebenfalls auf eine erfolgreiche Produktbildung hin (m/z [M]" gefunden: 734,2517;

berechnet fiir [C42H42N206S2]" : 734,2484).
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Abbildung 41: Vergleich der 'H-NMR-Spektren von Verbindung rac-63 (oben) und rac-60¢ (unten).

Im Absorptionsspektrum (Abbildung 42) zeigen alle drei hergestellten Monomere eine
weit bathochrom gelagerte Absorptionsbande mit langwelligen Absorptionsmaxima bei
545 nm (rac-60a), 539 nm (rac-60a) und 511 nm (rac-63c), das dem n-Elektronensystem
des gesamten Chromophors zugehorig ist. Monomere rac-60a+b zeigen sowohl im
Absorptions- als auch in Photolumineszenzspektrum eine vibronische Auflosung der
Banden und besitzen eine Spiegelsymmetrie mit geringen Stokes-Verschiebungen von 9
beziehungsweise 11 nm. Alle drei Eigenschaften deuten auf ein starres System des
Monomer Grundgeriists hin mit einer geringen Anderung der Molekiilgeometrie,
wodurch der mit der Geometriednderung verbundene energetische Aufwand minimal
bleibt und Grundzustand sowie angeregter Zustand geometrisch nahezu deckungsgleich
aufgebaut sind. Dem gegeniiber steht ein breiter Absorptionspeak von Verbindung rac-
60c mit einem vibronisch aufgeldsten Photolumineszenzspektrum, was letzten Endes auf

ein und weniger planares n-Elektronensystem hindeutet.
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Abbildung 42: Absorptions- und Photolumineszenzspektren der makrozyklischen auf DPP basierten
Monomere rac-60a-c.

Wie oben bereits erwéhnt, fiihrt die Kohlenstoffiiberbriickung des DPP zu planar chiralen
Verbindungen, genauer gesagt zu Enantiomeren, welche mit chiralen Medien unter-
schiedlich interagieren sollen. Dieser Umstand wurde sich bei der Trennung der Enanti-
omere mittels chiraler HPLC zunutze gemacht. Als chirales Medium werden bei dieser
Trennung Sdulen aus Poly-Amylose verwendet. Als Eluenten wurden verschiedene
Losungsmittelgemische verwendet, deren Zusammensetzungen im experimentellen Teil
zu finden sind. Die HPLC-Trennungsbedingungen wurde zu Beginn iiber analytische
HPLC-Messungen determiniert, die zugehorigen Elugramme sind in Abbildung 43 (oben)
gezeigt. Die Bedingungen der analytischen Messungen wurden im Anschluss auf die
priparative Racematspaltung iibertragen. Im Anschluss an die priparativen Trennungen
wurden die Enantiomerentiiberschiisse durch Integration der jeweiligen Enantiomer-Peaks
nach erfolgreicher Trennung bestimmt (Tabelle 6). Die Benennung der Enantiomere mit
den Préfixen (—) und (+) erfolgte anhand der Vorzeichen ihrer Drehwerte. Erkennbar ist,
dass  Trennungen mit  hoheren  Auflosungen zu  deutlich  hdheren
Enantiomereniiberschiissen fiihren, wie bei Verbindung rac-60c. Alle Enantiomere konn-
ten nach chiraler priparativer HPLC in hohen Reinheiten zwischen 95,3%ee und
<99,9%ee erhalten werden. Die Drehwerte der enantiomerenreinen Verbindungen
wurden tliber ein Polarimeter in einer Dichlormethan-Ldsung mit einer Konzentration von
0,25 mg - ml~! bestimmt (Tabelle 6). Aufgrund der starken Absorption der Chromophore
wurde dabei eine notwendig geringe Konzentration gewihlt. Sowohl der spezifische als
auch der molare spezifische Drehwinkel der Enantiomere 60a und 60c liegen im gleichen
GroBenbereich. Fiir die Enantiomere 60b zeigen sich deutlichere Unterschiede bei beiden
Werten. Dabei ist der spezifische Drehwinkel von (+)-60b mit +0,099 ° - ml - dm™" - g™

mehr als das Zweifache erhoht als der von (—)-60b mit —0,041 ° - ml - dm™" - g”!, was an
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der unvollstindigen Trennung von rac-60b liegen sollte. Fiir die Verbindungen (—)- und
(+)-60c sind die gemessenen Drehwinkel um den Faktor 1000 groBer als die der Verbin-

dungen 60a/b, was auf die deutlich geringere Analytkonzentration wahrend der Messung

zuruckzufihren ist.
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Abbildung 43: Links: Analytisches Chromatogramm der Trennung von rac-60a (CHIRALPAK IA in
Hexan: Chloroform = 70: 30, 0,5 mg/ml, 1,0 ml/min, 40 °C, A = 254 nm. Mitte: Analytisches
Chromatogramm der Trennung von rac-60b (CHIRALPAK IA in Hexan: THF = 84: 16, 0,5 mg/ml,
0,4 ml/min, 40 °C, A = 254 nm. Rechts: Analytisches Chromatogramm der Trennung von rac-60c
(CHIRALPAK IA in Hexan: Chloroform = 60: 40, 0,5 mg/ml, 0,5 ml/min, 40 °C, A = 254 nm.

Tabelle 6: Resultate der priparativen Trennungen der racemischen Monomere sowie deren spezifischer

und molarer spezifischer Drehwinkel.

spezifischer

mol. spezifischer

Auflosung  Enantiomeren Drehwinkel, [a]3° Drehwinkel, [a,,]3°
Rs -iiberschiisse > LD > LYmliD
P-ml-dm'-g1] [°:cm?-dmol]
(-)-60a 455 >99,9%ee —0,597 —11144
(+)-60a ’ 99,8%ce +0,695 +12973
(+)-60b - 95,3%ce +0,099 +17208
(-)-60b : 97,7%ce ~0,041 ~7126
(-)-60c s >99.9%ee —572 4204
(+)-60c ’ >09,9%ee 564 4145

Die chiroptischen Eigenschaften der Enantiomere wurden mittels Zirkulardichroismus-

Spektroskopie untersucht. Abbildung 44 zeigt den Dissymmetriefaktor (gabs), die Ellipti-
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zitdt sowie die Absorptionsspektren der Enantiomere 60a-c. Die CD-Spektren der
entsprechenden Monomere weisen eine Spiegelsymmetrie zueinander auf, was ein
weiterer Beweis fiir das Vorliegen von Enantiomeren ist.['®”) Die CD-Spektren der
Enantiomere 60b und 60c zeigen ausschlieBlich monosignate Cotton-Effekte der lang-
welligen Absorptionsbande. Monosignat bedeutet in diesem Fall, dass kein
Nulldurchgang im Peak-Maximum vorkommt. Monosignate Cotton-Effekte entstehen,
wenn das CD-Signal von einzelnen, nicht gekoppelten Chromophoren erzeugt

1671681 Die am weitesten bathochrom verschobenen Signale bei 542 nm (60a),

wird.!
540 nm (60b) und 511 nm (60c) der Absorptionsspektren konnen dem gesamten konju-
gierten m-Elektronensystem der chromophoren Einheit zugeordnet werden.!**3! In allen
drei Spektren tritt in diesem Bereich eine leichte hypsochrome Verschiebung der Cotton-
Effekte auf. Wie bereits fiir die Absorptionsspektren (Abbildung 42) beschrieben, zeigen
auch die CD-Spektren der Enantiomere 60c in diesem Bereich ein breites Absorptions-
maximum ohne vibronische Aufspaltungen, wihrend die Enantiomere 60a+b zwei
vibronische Niveaus aufweisen, die sich auch in den CD-Spektren widerspiegeln. Das
CD-Spektrum der Enantiomere 60c zeigt einen isolierten Cotton-Effekt im Absorptions-
maximum {iber das Absorptionssignal bei 511 nm. Die Enantiomere 60a+b zeigen mit
—1,47 - 102 und 1,53 - 10~ bei 400 nm (60a) und mit —1,75 - 10> und 1,51 - 10~ bei
413 nm (60b) ein absolutes Maximum der Dissymmetriefaktoren. Im Bereich des am
weitesten bathochrom verschobenen Signals zeigen sie einen nahezu konstanten gabs-
Wert. Das absolute Maximum des Dissymmetriefaktors der Enantiomere 60c liegt mit
—0,656 - 107 und 0,657 - 10> bei 324 nm. Zudem befindet sich ebenfalls ein lokales
Maximum mit Dissymmetriefaktoren von —0,341 - 107> und 0,363 - 10> bei 460 nm. Bei
allen drei Verbindungen befindet sich der Maximalwert von gans somit nicht im Bereich

des globalen Absorptionsmaximums.
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Abbildung 44: (oben) Dissymmetriefaktor gans, (mitte) Elliptizitit ® und (unten) Absorptionsspektren der
reinen Enantiomere, gemessen in THF. Die Farbgebung erfolgte gleichermallen wie in den
vorangegangenen analytischen Chromatogrammen.
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2.3.2 Inhérent chirale Polymerfilme und deren mikroskopische und chiroptische

Eigenschaften

Die elektrochemischen Polymerisationen wurden zuerst mit den racemischen
Monomeren durchgefiihrt und dann die erhaltenen priparativen Ergebnisse im weiteren
Verlauf auf die enantiomerenreinen Monomere iibertragen. Die elektrochemischen
Untersuchungen wurden in einer analytischen Messzelle unter Verwendung einer Drei-

Elektroden-Anordnung durchgefiihrt.

Begonnen wurde mit dem Versuch der Elektropolymerisation der Verbindungen
rac-60a/b (Schema 25). In der Literatur wurde die elektrochemische Polymerisation von
verwandten Monomeren beschrieben, welche anstelle einer Kohlenstoffbriicke ver-
zweigte Alkylketten am Stickstoff enthielten.[>**?3%! Das Polymer schied sich dabei auf

der Glassy-Carbon WE als ein blauer, diinner Film ab.

GC || Pt
TBAPFg, 25 °C

DCM

S, poly-rac-60a
O, poly-rac-60b

X =8, rac-60a X=
X =0, rac-60b X=

Schema 25: Elektrochemische Polymerisation der Verbindungen rac-60a+b.

Es wurden die Reaktionsbedingungen der Literatur adaptiert und eine Glassy-Carbon
WE, ein Platindraht als CE und eine Silber/ Silbernitrat-Elektrode als RE verwendet. Die
Reaktion wurde in Dichlormethan mit TBAPFs als Elektrolyt und unter Argon-
Atmosphére durchgefiihrt. Entgegen der in der Literatur aufgefiihrten Ergebnisse fiihrten
die Polymerisationsversuche zu keinem an der Elektrode haftenden Polymerfilm. In
beiden Cyclovoltammogrammen (Abbildung 45) findet nach dem 1. Zyklus (rot markiert)
und Erreichen des Oxidationspotentials bei 1,1 V (rac-60a), bzw. 1,5 V (rac-60b) eine
konstante Abnahme des Stroms statt, welches mit einem Pfeil veranschaulicht wurde.
Eine Polymerfilmbildung an der Elektrode sollte aber fiir ein konjugiertes und somit
leitfahiges Polymer, eine konstante Zunahme des Stroms sowie einen neu erscheinenden
Oxidations- und Reduktionspeak herbeifithren. Ein neu autkommender Reduktions-

Oxidations-Peak (Redox-Peak), welcher dann einem entstandenen Polymer zugeordnet
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werden konnte, entstand in diesem Fall nicht. Somit sind beide hinreichenden Merkmale

der Bildung eines leitfdhigen Polymerfilms in den CV nicht sichtbar.

Es wurde ebenfalls versucht, die Polymerisation unter verschiedenen abgewandelten
Bedingungen zu forcieren. Dafiir wurden Polymerisationen mit anderen WE (Pt oder Au)
durchgefiihrt und andere Elektrolyte, verschiedene Temperaturen, sowie Losungsmittel
untersucht. Des Weiteren wurden Reagenzien, die das Oxidationspotential der Monomere
verringern sollen, wie Perchlorsdure und Bortrifluoriddiethyletherat zugesetzt. Keine

dieser Polymerisationsversuche fiihrte zu einer Filmbildung an der Elektrode.

100 4— 1. Zyklus rac-60a 50 ] — 1. Zyklus rac-60b
80 40 3
60 30 -
< 40 S 207
= J = 104
20 7 0]
0 -10

-20 -20
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E [V] vs. Ag%AgNO, E [V] vs. Ag%/AgNO,

Abbildung 45: Elektropolymerisations-Versuche der Monomere rac-60a/b. Analytische Messzelle mit
folgenden Reaktionsbedingungen: 2,5 mM Monomer (rac-60a oder rac-60b), 0,1 M TBAPFs CH,Cl,,
GC, -1,0 V-2,0 V, 0,1 V/s, 5 Zyklen. Der jeweils erste Zyklus ist rot markiert.

Aufgrund der nicht funktionierenden Elektropolymerisation der beiden Monomere
rac-60a+b, wurde der DPP-Baustein, angelehnt an weitere Literaturbeispiele,?*%! modi-
fiziert. Dafiir wurden die Seiten mit EDOT flankiert und als Spacer ein Phenylring
eingebaut.**! Die erhaltene EDOT-DPP-EDOT-Triade 60c besitzt durch die hohe
Elektronendichte des EDOT ein geringeres Oxidationspotential fiir nachfolgende Elekt-

ropolymerisationen.

Die Elektropolymerisaton wurde erneut in einer analytischen Dreielektroden-Zelle durch-
gefiihrt mit einer Platin-Scheiben WE, einer Platindraht CE sowie einer
Silber/Silbernitrat RE. Die Polymerisation wurde in Dichlormethan unter Argon-
Atmosphire durchgefiihrt mit TBAPFs als Elektrolyt (Schema 26). Dabei haftete ein dun-

kelblauer Polymerfilm nach der Elektropolymerisation an der Elektrode.
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Pt || Pt
TBAPFg 25 °C

DCM

rac-60c poly-rac-60c

Schema 26: Schema der Elektropolymerisation von rac-60c.

Der optimale, voltammetrische Polymerisationsbereich wurde zu Beginn mit rac-60c
bestimmt. Die Oxidationspotentiale des Monomers befinden sich bei 0,75 V and 0,90 V.
Der optimale Polymerisationsbereich befindet sich zwischen —0,05V bis 1,00 V
(Abbildung 47, links). Nach erstmaligem Erreichen des Oxidationspotentials von 0,90 V
bildet sich ein neuer Redoxpeak bei ca. 0,50 V aus. Bei weiterem Durchlauf erscheint
zusitzlich der dazugehorige Oxidationspeak. In Abhédngigkeit der Zyklenzahl nimmt der
Strom kontinuierlich zu, was auf einen an der Elektrodenoberfliche haftenden, elektrisch
leitfadhigen Polymerfilm hindeutet. Somit kann von einem stetigen Wachstum des
Polymerfilms in Abhdngigkeit der Zyklenzahl gesprochen werden. Der Redox-Peak bei
ca. 0,50 V kann dem Be- und Entladen des neu gebildeten Polymerfilms zugeordnet
werden. Die Stabilitdt des Polymerfilms wurde im Anschluss in einem Potentialbereich
von 0,05-0,65V in einer monomerfreien TBAPF¢-Losung bestimmt (Abbildung 47,
rechts). Die aufgenommenen Cyclovoltamogramme sind deckungsgleich, somit zeigt der
Polymerfilm eine hohe Stabilitit wahrend der Be- und Entladung tiber 20 Zyklen bei einer
Vorschubspannung von 0,2 V/s.
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Abbildung 46: Links: Elektropolymerisaton des Monomers rac-60c in einer analytische Messzelle unter
folgenden Reaktionsbedingungen: Pt-Scheibenelektrode, 1,0 mM Monomer rac-60c, 0,1 M TBAPFs,
CHxClz, —0,05-1,0 V vs. Ag%AgNOQOs, 0,1 V/s, 10 Zyklen. Der erste Zyklus ist rot markiert. Rechts:
Stabilititsmessung des an der Elektrode haftenden Polymerfilms poly-rac-60¢/Pt in Monomer freier
Loésung: poly-rac-60¢/Pt, 0,1 M TBAPFs CH,Cl,, 0,05-0,65 V vs. Ag%/AgNOs, 0,2 V/s, 20 Zyklen.

Die Haftung des Polymerfilms wurde ebenfalls in einer Monomer-freien, mit TBAPFs
versetzten Losung in einem Potentialberiech von 0,05-0,65 V untersucht (Abbildung 47,
links). Dieser Potentialbereich wurde in unterschiedlichen Vorschub-spannungen durch-
fahren von 0,2-0,005 V/s. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Scan-
Rate und dem Peak-Strom (Abbildung 47, rechts). Dies deutet auf eine gute Haftung des

Polymerfilms hin und zusétzlich auf einen effektiven Ladungstransport zwischen den

einzelnen Schichten des Films.[?7]
4—0.2Vis poly-rac-suc ] poly-rac-60c
6—4—01Vis
4] 005vis
1—-001wis
21— 0005Vis
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Abbildung 47: Links: Haftfahigkeitsmessung des an der Elektrode haftenden Polymerfilms
poly-rac-60c¢/Pt in Monomer freier Losung: 0,1 M TBAPFs CH,Cl,, 0,05-0,65 V vs. Ag/AgNQOs, 0,2—
0,005 V/s, 2 Zyklen. rechts: Geplottet ist der Peak-Strom im Maximum der Oxidations-, bzw.
Reduktionspeaks als Funktion der Scan-Rate der Haftfdhigkeitsmessung.

Die erfolgreich erprobten Polymerisationsbedingungen fiir rac-60c wurden im nichsten
Schritt fiir die enantiomerenreinen Monomere (—)-60c und (+)-60c adaptiert (Abbildung
49, oben). Grofle Unterschiede zwischen dem racemischen und den enantiomerenreinen
Monomeren sind nicht erkennbar. Nach Durchlaufen des ersten Zyklus bildet sich erneut

ein Redox-Peak bei ca. 0,50 V, welcher in diesem Fall den enantiomerenreinen Polymer-
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filmen zugeordnet werden kann. Beide an der Elektrode haftenden Polymerfilme zeigen
eine hohe Stabilitdt im Bereich von 0,05-0,65 V iiber 20 Zyklen bei einer Vorschubspan-
nung von 0,2 V/s (Abbildung 49, unten).

10 4—1. Zyklus (-)-60c| 45 _|—1.Zyklus (+)-60c
8
6 -
— 4
( -
2 2
0
9
A o
-6 . . T T y
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Abbildung 48: Oben: Elektropolymerisation der Monomere (—)-60c¢ und (+)-60c in einer analytische
Messzelle auf Platinscheiben-Elektrode unter folgenden Reaktionsbedingungen: Pt-Scheibenelektrode,
1,0 mM Monomer (-)- oder (+)-60c¢, 0,1 M TBAPFs, CH>Clp, —0,05-1,0 V vs. Ag/AgNO;, 0,1 V/s, 10
Zyklen. Der erste Zyklus ist rot markiert. Unten: Stabilititsmessungen der an der Elektrode haftenden
Polymerfilme poly-(—)-60c/Pt und poly-(+)-60¢/Pt in monomer freier Losung: 0,1 M TBAPFs CH,Cl,,
0,05-0,65 V vs. Agl/AgNOs, 0,2 V/s, 20 Zyklen.

Haftungsmessungen der Polymerfilme wurden im Potentialbereich von 0,05 V-0,65 V
durchgefiihrt (Abbildung 49, oben). Fir beide Polymerfilme ist ein linearer
Zusammenhang zwischen der Scan-Rate und dem Peak-Strom im Maximum vorhanden,
was auf eine gute Haftung des Polymerfilms und einen effektiven Ladungstransport

zwischen den einzelnen Schichten des Films hinweist (Abbildung 49, unten).[*”]
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Abbildung 49: Oben: Haftfiahigkeitsmessung des an der Elektrode haftenden Polymerfilms
poly-(—)-60¢/Pt und poly-(+)-60c/Pt in Monomer freier Losung: poly-rac-60c¢/Pt, 0,1 M TBAPF,
CHxCly, 0,05-0,65 V vs. Ag/AGNO;3, 0,2-0,005 V/s, 2 Zyklen. Unten-rechts: Geplottet ist der Peak-
Strom im Maximum der Oxidations-, bzw. Reduktionspeaks als Funktion der Scan-Rate der

Haftfédhigkeitsmessung.

Fiir nachfolgende AFM-Untersuchungen wurden alle drei Polymerfilme auf einer

Indium-Zinnoxid beschichteten Elektrode cyclovoltammetrisch im Potentialbereich zwi-

schen —0,05-1,00 V iiber 10 Zyklen abgeschieden. Ausreichend dicke Polymerfilme fiir

die anschliefenden CD-spektroskopischen Untersuchungen wurden von den enantiome-

renreinen Monomeren chronoamperiometrisch mit einer konstanten Spannung von

0,90 V iiber 10 Minuten erzeugt.

Uber das gleiche chronoamperiometrische Verfahren wurden Polymerfilme fiir

IR-Messungen hergestellt und diese dann mit einem Skalpell von der Elektrode entfernt,

bis eine ausreichend gro8e Menge Polymer flir die Messungen erhalten wurde. Bei

Vergleich der Monomer- und Polymerspektren ist eine polymertypische Verbreiterung

der Signale erkennbar.
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Abbildung 50: Vergleich der IR-Spektren des racemischen Monomers rac-60c, sowie des racemischen
Polymers poly-rac-60c.

Die Morphologie der synthetisierten Polymerfilme wurde mittels Rasterkraftmikroskopie
(AFM) untersucht (Abbildung 51). Fiir einen geeigneten Vergleich wurden die Polymer-
filme unter den exakt gleichen Bedingungen cyclovoltammetrisch synthetisiert. Alle drei
Polymerfilme poly-rac-60c, poly-(—)-60c und poly-(+)-60c zeigen die fiir elektroche-
misch hergestellte Polymerfilme typische blumenkohlartige Oberflichen-struktur. Die
durchschnittliche Rauheit des Polymerfilms poly-rac-60c ist ca. viermal so gro3 wie die
der Polymerfilme aus den enantiomerenreinen Monomeren (Tabelle 7). Parallel dazu
nimmt die Schichtdicke der Polymerfilme ab, da diese dichter gepackt sind. Die Schicht-
dicke wurde bestimmt, indem ein Kratzer auf der Oberfliche des Polymerfilms erzeugt
wurde, die Hohe dann mittels des AFM-Geriétes gemessen wurde und diese Werte im
Anschluss gemittelt wurden. Basierend auf diesen Messergebnissen kann interpretiert
werden, dass bei der Verwendung der enantiomerenreinen Monomere eine deutlich dich-
ter gepackter Polymerfilm erzeugt wird. Die Verwendung des racemischen Monomers
fithrt dann, aufgrund der statistischen Reihenfolge der einzelnen Enantiomere im gesam-
ten Polymer, zu einer deutlich lockereren Packung im Polymerfilm. Dieses Phdnomen
wurde in der Literatur fiir elektrochemisch hergestellte makrozyklische Polymere noch

nicht beobachtet.
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Abbildung 51: AFM-Aufnahmen der Polymerfilme, gemessen auf einer ITO-Elektrode. Links:
poly-rac-60c, Mitte: poly-(—)-60c, Rechts: poly-(+)-60c. Die Polymerfilme wurden unter den exakt
selben Bedingungen cyclovoltammetrisch von —0,05 V—1,0 V unter folgenden Bedingungen hergestellt:
ITO-Elektrode, 1,0 mM Monomer, 0,1 M TBAPFs, CH,Cl,, —0,05 V-1,0 V vs. Ag%/AgNOs, 0,1 V/s, 10
Zyklen.

Tabelle 7: Vergleich der gemittelten Rauheiten und Schichtdicken der elektrochemisch polymerisierten
Filme auf ITO.

Polymer Rauheit [nm] Schichtdicke?® [nm]

poly-rac-60c 105 ~990
poly-(-)-60c 18 ~280
poly-(+)-60c 18 ~265

2 Schichtdicke wurde anhand eines Kratzer im Polymerfilm mit anschlieBender AFM-H6henmessungen
bestimmt.

Fiir die chiroptischen Untersuchungen der Polymerfilme wurden die dickeren Polymer-
filme in einem individuell angefertigten Probenhalter direkt auf der ITO-Elektrode
gemessen. Ein Vergleich der CD-Spektren der Monomere und der Polymere sind in
Abbildung 52 aufgefiihrt. Wihrend der Messung des Zirkulardichroismus in Festkorpern
konnen aufgrund von Anisotropie-Effekten Artefakte auftreten, wodurch CD-Signale
verfilscht oder beispielsweise durch linearen Dichroismus (LD) iiberlagert werden.?3%
2401 Linearer Dichroismus bezeichnet die Differenz in der Absorption von linear polari-
siertem Licht parallel und senkrecht zur Propagationsachse und dient der Charakterisie-
rung anisotroper Festkorper.?*!! Wie Yao et al.!**) zeigen konnten, lisst sich der Einfluss
solcher Artefakte und damit eine kiinstliche Entstehung des CD-Signals durch schritt-

weise Rotation der Probe um 90° und Messen an derselben Position eliminieren, ein

Verfahren, das auch in dieser Arbeit angewandt wurde.

Zunichst ist erkennbar, dass das Absorptionsmaximum im Polymerfilm eine Verbreite-
rung erfihrt und eine bathochrome Verschiebung aufweist im Vergleich zum
Monomerspektrum. Diese bathochrome Verschiebung kommt durch die Vergroferung

des n-Elektronensystems des Polymers zustande. Anders als im Monomerspektrum ist im
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Polymerspektrum ein einzelner bisignater Cotton-Effekt sichtbar, mit einem hypsochrom
zum Absorptionsmaximum verschobenen Nulldurchgang bei 542 nm. Der bisignate
Cotton-Effekt kommt durch die Davydov-Aufspaltung zustande und ist ein zusétzlicher
Hinweis fiir die Herkunft des Cotton-Effekts aus einer zirkularoptischen Aktivitit.[!6¥]
Dieser lésst sich durch Exciton-Kopplung der Chromophore im planar-chiralen Riickgrat
der Polymere erklédren, welche nach der Polymerisation miteinander interagieren konnen.
Die Dissymmetriefaktoren erreichen Werte von —2,71-10* fiir poly-(—)-60c und
1,63 - 107* fiir poly-(+)-60c und liegen damit leicht unter den Werten von —3,41 - 107
(-)-60c fiir und 3,63 - 10~*fiir (+)-60c fiir die Monomere. Eine Analyse der Fluoreszenz
der Polymerfilme mit unterschiedlichen Schichtdicken fiihrte zu keinem Ergebnis
beziiglich einer zirkular polarisierten Emission. Wie in der Literatur bereits beschrieben,
ist ein Ausloschen der Fluoreszenz durch ein teilweise dotiertes Polymerriickgrat oder

durch ungeordnete Aggregation der Polymerstringe im Film wahrscheinlich.[208-2%]
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Abbildung 52: Vergleich der CD-Spektren des Monomers (links) und Polymers (rechts) der Enantiomere
(-)-60c und (+)-60c und enantiomerenreinen Polymerfilme poly-(-)-60c und poly-(+)-60c. (oben)
Dissymmetriefaktoren gabs, (mitte) Elliptizitdt ® und (unten) Absorptionsspektren.
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In diesem Kapitel wurde die elektrochemische Polymerisation von makrozyklischen,
planar chiralen DPP-Monomeren erstmalig erfolgreich durchgefiihrt. Die erhaltenen, leit-
fahigen Polymerfilme zeigten eine gute Stabilitdt und Haftung an der Elektrodenoberfla-
che und einen linearen Zusammenhang zwischen dem Peak-Potential und der Scan-Rate.
Interessanterweise zeigt der Polymerfilm poly-rac-60c eine viermal hohere Schichtdicke
und Rauheit als Polymerfilme aus den enantiomerenreinen Monomeren poly-(—)-60¢ und
poly-(+)-60c. Die chiroptischen Messungen der Polymerfilme in fester Phase konnten
ohne die Detektion von Artefakten, speziell linearem Dichroismus, durchgefiihrt werden
und ergaben Dissymmetriefaktoren von —2,71 - 10~*und 1,63 - 10~ fiir poly-(-)-60c und
poly-(+)-60c mit dem Auftreten eines klaren bisignaten CD-Couplets und einem Null-
durchgang bei 542 nm in der Néhe des langwelligsten Absorptionsmaximums bei

511 nm.
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2.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde das neuartige Konzept der elektrochemischen Synthese inhirent
chiraler Polymerfilme, basierend auf einer makrozyklischen EDOT-DPP-EDOT-Triade
60c, erstmals erfolgreich durchgefiihrt. Charakterisiert wurden die chiralen Polymerfilme
im Anschluss mittels CD-Spektroskopie und zeigten in fester Phase chiroptische Aktivi-
tat. Dabei wurde durch die Rotation der Probe der Einfluss von linearem Dichroismus

weitestgehend ausgeschlossen.

Die Synthese der chiralen, iiberbriickten Monomere basierend auf einem mit Thiophen-,
Furan- oder EDOT-flankierten (60a-¢) DPP-Grundkorper konnte erfolgreich durch-ge-
fithrt werden. Ausgehend vom entsprechenden Arylnitril wurde iiber die Bernsteinsédu-
reester-Route das Aryl-flankierte DPP-Grundgeriist aufgebaut. Darauffol-gend wurde die
Alkylenbriicke liber Deprotonierung des Stickstoffs und unter Verwendung von 1,12-
Dibromdodecan eingefiihrt, wobei die Produkte in Ausbeuten von bis zu 19% erhalten
wurden. HPLC-Trennungen der racemischen Monomere rac-60a/b wurden unmittelbar
im Anschluss durchgefiihrt, wohingegen eine nachgeordnete Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung durchgefiihrt wurde, um das racemische Monomer rac-60c zu erhalten.
Die getrennten Enantiomere wurden in Enantiomereniiberschiissen von bis zu 99,9%ee
erhalten und im Anschluss auf ihre chiroptischen Eigenschaften untersucht. Die CD-
Spektren der drei Enantiomeren-Paare zeigten eine Spiegelsymmetrie iiber den gesamten
Absorptionsbereich und zeigten primdr monosignate Cotton-Effekte, welche dem
inhédrent chiralen Chromophor zugeordnet werden konnen. Die Bestimmung der spezifi-
schen und molar spezifischen Drehwinkel wurde mittels Polarimetrie durchgefiihrt. Die
Drehwinkel der Enantiomere 60a und 60c¢ lagen dabei im gleichen GroBenbereich, fiir die
Enantiomere 60b zeigte sich eine grofere Diskrepanz zwischen (—)- und (+)-Form,

ursdchlich in der unterschiedlichen Reinheit der Enantiomere.

Elektropolymerisationen wurden erfolgreich von Verbindung 60c sowohl mit racemi-
schen als auch enantiomerenreinen Monomeren durchgefiihrt. Elektropolymerisationen
mit den Verbindungen 60a/b fiihrten dabei zu keinem an der Elektrode haftenden
Polymerfilmen. Die dunkelblauen Polymerfilme poly-60c¢ konnten sowohl an einer
Platin- als auch ITO-Elektrode haftend erhalten werden. Sie zeigten eine hohe Stabilitit

wihrend der Be- und Entladung iiber 20 Zyklen und eine gute Adhésion an die Elektro-
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denoberfliche inklusive einem effektiven Ladungstransport durch die einzelnen

Schichten.

Chiroptischen Messungen der enantiomerenreinen Polymerfilme poly-(-)-60c und
poly-(+)-60c wurden in fester Phase, haftend an der ITO-Elektrode durchgefiihrt. Dabei
wurde die Probe nach jeder Messung um 90° gedreht und an derselben Position erneut
gemessen, um Artefakte hervorgerufen insbesondere durch linearen Dichroismus, auszu-
schlieBen. Die Polymerfilme zeigten einen bisignaten Cotton-Effekt mit einem
Nulliniendurchgang nahe des Absorptionsmaximum und einer Spiegelsymmetrie. Der
bisignate Cotton-Effekt kommt durch die Kopplung der Chromophore des Polymerriick-
grate zustande und fiihrt zu einer sogenannten Davydov-Aufspaltung. Die gemessenen
Dissymmetriefaktoren lagen bei —2,71-10~* und 1,63 -10™* fiir poly-(—)-60c und
poly-(+)-60c. Untersuchungen zur Fluoreszenz ergaben, trotz des ausgedehnten
n-Elektronensystems, keine Ergebnisse, da die Fluoreszenz durch Dotierungseffekte oder

Aggregationen gequencht wird.

Im weiteren Forschungsverlauf konnte der Einfluss einer Dotierung auf die CD-Spektren
untersucht werden. Dabei wird der Polymerfilm unter verschiedenen Dotierungen spekt-
roskopisch untersucht. Ein dhnliches Monomer mit diesem Effekt, mit einer linearen

Alkylkette anstelle einer Alkylenbriicke zeigte bereits diesen Effekt.[3¢]

Weiterfiihrend kann das Strukturmotiv ebenfalls erweitert werden und neben EDOT eine
Flankierung durch andere Substituenten realisiert werden, gefolgt von einer anschlielen-
den Elektropolymerisation. Geeignete Substituenten wéren in diesem Fall zum Beispiel
Carbazol-N-yl, Bithiophen-2-yl und Pyrrol-2-y1.[>*¢! Im Anschluss konnten auch Unter-
suchungen zur Sensorik durchgefiihrt werden. Aufgrund der Beschaffenheit des Polymers
sollte die erste Evaluation in einem organischen Medium erfolgen. Im weiteren Verlauf
konnen jedoch auch Untersuchungen in wéssrigen Medien erfolgen, insbesondere im
Hinblick auf eine mdgliche Anwendung im Bereich der Abwasseranalytik. Als geeignete
Testsubstanzen bieten sich hierbei Aminosduren sowie Abbauprodukte von Medikamen-

ten an.

In vertiefenden Arbeiten kann zudem der Einfluss von verschiedenen Polymerisationsbe-
dingungen auf die Zirkulardirchroismus-Spektren und eine eventuelle auftretende zirku-
lar polarisierte Photolumineszenz untersucht werden. Potenzielle Parameter wiren dabei,

wie in der Literatur beschrieben, das Losungsmittel, der Elektrolyt, das voltametrische
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Polymerisationsfenster die Vorschubspannung sowie die Aufarbeitung des Polymer-
films.?”! Ein photolumineszierender Polymerfilm wiirde dabei den Weg zu Anwen-

dungsgebieten wie optische Fluoreszenz-Sensoren ebnen.
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3.1 Allgemeine Hinweise und Verbrauchsmaterialien
Allgemeine Synthesevorschriften

Sich wiederholende Synthesevorschriften sind in einer allgemeinen Form zusammenge-
fasst. Die Stoffmengenkonzentration, Aquivalente sowie die verwendeten Reaktionskon-
zentration beziehen sich immer auf das limitierende Reagenz. Aufgrund von variierenden
l6slichkeitsvermittelnden Substituenten werden diese in der allgemeinen Vorschrift als
Alkyl oder Aryl, in kursiver Schrift fiir eine Differenzierung, bezeichnet, deren Namen im

spateren Verlauf dann definiert werden.
Nomenklatur

Die Benennung der Verbindungen erfolgte systematisch. Der Ubersichtlichkeit halber
wurden einige Bezeichnungen nicht nach [IUPAC-Regeln benannt, sondern bei komple-
xeren Verbindungen Kurznamen verwendet. In der Diskussion erfolgt die Bezeichnung
nach Nummern, nicht nach Kurznamen, um einen besseren Lesefluss zu erhalten. Die
Nummerierung zur Protonen-Zuordnung sind ebenfalls nicht nach IUPAC durchgefiihrt
worden. Die Bezeichnung der enantiomerenreinen Verbindungen erfolgte liber die Pré-

fixe (+) und (—) und wurden anhand der Vorzeichen ihrer Drehwerte zugeteilt.
Chemikalien und Losungsmittel

Alle verwendeten kommerziell erhiltlichen Chemikalien und Losungsmittel wurden von
den Firmen abcr GmbH, Fisher Scientific GmbH, chemPUR Feinchemikalien und
Forschungsbedarf GmbH, Deutero GmbH, Merck KGaA, TCI Deutschland GmbH, VWR
International GmbH, Carl Roth GmbH + Co. KG, BLD Pharmatech erworben und ohne

Aufreinigung verwendet.
Diinnschichtchromatographie (DC)

Fiir die Diinnschichtchromatographie wurden ALUGRAM® SIL G/UV 254 0,2 nm
Kieselgelplatten der Firma Macherey-Nagel verwendet. UV-sensitive Substanzen wur-
den in Kombination mit einer UV-Lampe bei 254 nm, beziehungsweise 365 nm sichtbar

gemacht. Nicht UV-sensitive Substanzen wurden mit Kaliumpermanganat-16sung ange-

farbt.
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Sdulenchromatographische Reinigungen

Fiir sdulenchromatographische Reinigungen wurde entweder das Kieselgel Geduran®
Si60 (0,063—0,200 nm) der Firma VWR International GmbH oder das Flash-Chromato-
graphie-System Reveleris-X2 der Firma Biichi Labortechnik GmbH mit den
entsprechenden Séulen des Typs FlashPure ID oder Flaspure EcoFlex verwendet. Die
verwendete fliissige Phase und deren Zusammensetzung in Prozent werden in Klammern

angegeben.
Schutzgas

Luft- und wasserempfindliche Substanzen, bzw. Reaktionen wurden unter Argon-

Atmosphire gelagert, bzw. durchgefiihrt.
Losungsmittel

Luft- und wasserempfindliche Reaktionen wurden mit kommerziell erhiltlichen trocke-
nen Losungsmitteln durchgefiihrt. Reaktionen die weder luft-, noch wasser-empfindlich
waren, wurden mit kommerziell erhiltlichen Losungsmitteln in HPLC-Reinheit durchge-
filhrt. Bei sdulenchromatographischen Reinigungen und Diinnschichtchromatographie

wurden Losungsmittel in technischer Reinheit verwendet.
3.2 Gerite und Parameter
Analysenwaage

Massen im niedrigen Milligramm-Bereich wurden mittels einer Analysenwaage des Typs

XS205 der Firma Mettler Toledo abgewogen.
IR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-4700 Fourier-Transform-Spektrometer mit ATR-
Einheit der Firma Jasco gemessen und mit dem Spectra Manager von Jasco ausgewertet.
Fiir die Beschreibung der Signal-intensitdten wurden folgenden Abkiirzungen verwendet:

s (strong, stark), m (medium, mittel), w (weak, schwach).
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Massenspektrometer

FD-MS: Bei der Massenspektrometrie mit Felddesorption (FD) als Ionisiationsmethode
wurde ein AccuTOF-GCX der Firma JEOL verwendet.

APCI: Zur Bestimmung der Massen mit Hilfe der APCI (,,atmospheric pressure
chemical ionization) wurde ein Massenspektrometer microOTOF der Firma Bruker

Daltronik mit einer APCI-Quelle und Corona-Entladungsnadel genutzt.

ESI: Zur Bestimmung der Massen mit Hilfe der ESI (Elektrospray-Ilonisation) wurde ein

Massenspektrometer microOTOF der Firma Bruker Daltronik genutzt.
Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die 'H- und *C {'"H}-NMR-Spektren wurden entweder an einem Avance Gerit der Firma
Bruker mit einer Frequenz von 400 MHz oder einem Avance III Gerdt der Firma Bruker
mit einer Frequenz von 600 MHz aufgenommen. Die Spektren wurden auf das jeweilige
Signal des deuterierten Losungsmittels referenziert, die verwendeten deuterierten
Losungsmittel konnen den Synthesevorschriften entnommen werden. Sofern in den
Synthesevorschriften nicht anders angegeben, wurde standardméBig bei 300 K gemessen.
Polymer-Proben wurden mit erhdhter Scan-Zahl von 1024 Scans fiir 'H-Spektren und
13000 Scans fiir 1*C {'"H}-Spektren gemessen. Fiir die Beschreibungen der Multiplizititen
werden folgende Abkiirzungen verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q
(Quadruplett), m (Multiplett), dd (Dublett von Dubletts), ddd (Dublett von Dubletts von
Dubletts), td (Triplett von Dubletts), dt (Dublett von Tripletts). Die Zuordnung der NMR-
Signale erfolgte durch Nummerierung der Kohlenstoffatome und ist nicht nach [UPAC
durchgefiihrt worden.

UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Absorptionsspektren wurden mit einem V-670 Spektrometer der Firma Jasco
bei Raumtemperatur und einer optischen Dichte unter 1 aufgenommen. Die Losungsmit-
tel der Messungen sind jeweils in den Synthesevorschriften angegeben. Die Schultern

sind in Klammern gekennzeichnet.
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Photolumineszenzspektroskopie (PL)

Photolumineszenzspektren wurden mit einem FluroMax-4 Spektrometer der Firma
Horiba Scientific bei Raumtemperatur und einer optischen Dichte unter 0,1 aufgenom-
men. Die Maxima sind mit Amax. gekennzeichnet und die Anregungswelle mit Aexc.
Losungsmittel, in denen die Spektren aufgenommen wurden, konnen den Synthesevor-

schriften entnommen werden.
Photoelektronenspektroskopie

Die Bestimmung der HOMO-Lagen erfolgte liber Photoelektronenspektroskopie mit

einem Atmospharen-Druck-Photoelekronenspektrometer der Firma Riken Keiki.
Rasterunnelmikroskopie (STM)

Rastertunnelmikroskopie wurde im Rahmen einer Kooperation mit Herrn Dr. Stefan-S.
Jester und Herrn Jakob Gabriel des Kekulé Instituts fiir organische Chemie der Universi-
tdt Bonn durchgefiihrt und zur Verfiigung gestellt. Die Messungen wurden an einem 5500
STM der Firma Agilent Technologies durchgefiihrt unter der Verwendung von HOPG-
Substraten der Firma TipsNano in ZYB Qualitét. Die zu untersuchenden Substanzen wur-
den in 1,24-Trichlorbenzol geldst und per Drop-Casting tiber eine Eppendorf Pipette auf
der Oberfldche abgeschieden und fiir 20 Sekunden einer Temperaturbehandlung bei
80 °C unterzogen. Alle Abbildungen wurden unter Verwendung eines Setpoints im
Bereich von 7 pA bis 84 pA sowie einer Vorschubspannung zwischen —0,39 V und —
1,38 V aufgenommen. Zur Kompensation des thermischen Drifts wurde ein Kalibrie-
rungsverfahren durchgefiihrt, bei dem ein Bild vom HOPG-Substrat bei reduzierter
Vorschubspannung, jedoch identischer Position und Bildgroe wie das jeweilige
Messbild aufgenommen wurde. Die Kalibration, Bildverarbeitung sowie die Ermittlung
der dargestellten Packungsparameter und Fliachen erfolgten mittels der Software

SPIP 5.2.

Supramolekulare Modellierung basierend auf den entsprechenden STM-Aufnahmen und
wurden mit den Programmen Spartan Student V.8 und Spartan’10 erstellt. Die grafische
Darstellung der Abbildungen und die Anfertigung schematischer Modelle erfolgten mit
Microsoft PowerPoint 360. Die ermittelten Gitterparameter und Winkel sind daher eine

graphische Abschitzung.
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Zirkulardichroismus-Spektroskopie (CD)

Zur Analyse von chiralen Verbindungen wurde der Zirkulardichroismus an einem Jasco
J-810 Spektropolarimeter mit PTC-423S Peltier-Element und 150 W Xenon-Lampe
untersucht. Die Proben wurden bei 25 °C in geloster Form (Losungsmittel jeweils ange-
geben) in einer Quarz-Messkiivette (Schichtdicke: 1,0 cm) oder im Festkorper, in Form
eines abgeschiedenen Polymerfilms auf einer Indium-Zinn-Oxid-Elektrode in einem da-

fiir speziell aus Teflon angefertigten Probenhalter, analysiert.
Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die AFM-Aufnahmen wurden an einem dilnnova Gerit der Firma Bruker unter Anwen-
dung des intermittierenden Modus durchgefiihrt. Das Priparat wurde dabei direkt auf
einem Indium-Zinnoxid beschichteten Glas-Triager (ITO-Platte) gemessen. Zur
Schichtdickenbestimmung wurde mittels eines Diamantenschneiders ein Schnitt in die

Schicht gemacht.
Gelpermeationschromatographie (GPC)

Fiir GPC-Analysen wurde ein Agilent SECurity GPC System mit einem Diodenarray-
Detektor (ALS G1329A) und einem Brechungsindex-Detektor (G1362A) verwendet. Als
stationdre Phase wurde ein Sidulensatz bestehend aus 2 PSS-SDV-Linear M-Sédulen
(8 x 300 mm, Partikelgrofle: 5 um) und einer PSS-SDV-Vorséule (8 x 300 mm, Partikel-
grofe: 5 um) genutzt. Die fliissige Phase bestand aus THF und dem Analyten in einer
Konzentration von 1 mg/ml mit einer Flussrate von 1 ml/min. Die molaren Massen
wurden anhand des Brechungsindex-Detektors durch externe Kalibrierung mit Polystyrol

bestimmt.
Hochleistungsfliissigkeitschromatogrpahie (HPLC)

Zur Ermittlung der Enantiomer-Trennbedingungen fiir die praparative HPLC wurden
zuerst die Trennungen auf einer analytischen HPLC durchgefiihrt. Diese Trennungen
wurden an einem System der Firma Jasco mit einem UV-2075 UV-Detektor sowie einer
chiralen Siule CHIRALPAK® IA (4,6 x 250 mm, PartikelgroBe: 5 um) der Firma
DAICEL Chemical Industries mit einer CHIRALPAK® IA-Vorsiule (4,6 x 250 mm,
PartikelgroBe: 5 pm) durchgefiihrt. Die Sdulen wurden {iber einen Sdulenofen der Firma

Jasco temperiert. Die racemischen Gemische wurden dabei in Konzentrationen von
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0,5 mg/ml und einer Menge von 0,5 pul injiziert. Die mobile Phase und deren

Zusammensetzung konnen den Synthesevorschriften verwendet werden.

Priparative Trennungen der Enantiomere wurden an einem HPLC-System der Firma
Shimadzu mit der Bezeichnung Nexera Prep System mit einem SPD-40AV UV/Vis-
Detektor durchgefiihrt. Es wurde eine chirale Siule CHIRALPAK® IA (20 x 250 mm,
PartikelgroBe: 5 um) und einer CHIRALPAK® IA-Vorsidule (20 x 250 mm,
PartikelgroBe: 5 um) der Firma DIRACEL Chemical Industries verwendet. Die Sdulen
wurden iiber einen Sdulenofen der Firma Shimadzu temperiert. Die racemischen Gemi-
sche wurden dabei in Konzentrationen von 5,0 mg/ml und einer Menge von 5 ml injiziert.
Die mobile Phase und deren Zusammensetzung konnen den Synthesevorschriften

entnommen werden.
Polarimetrie

Zur Messung der Drehwerte wurde ein P8000-T Polarimeter der Firma A. Kriiss Optro-
nics GmbH verwendet. Die Messungen wurden in einer Kiivette mit der Schichtdicke von
10 cm und in Dichlormethan als Losungsmittel durchgefiihrt. Angegeben wird der
Drehwert mit folgender Form: [a]5, wobei T die Messtemperatur, iiblicherweise 20 °C,

darstellt und D fiir die Wellenldnge der Natrium-D-Linie (589 nm) steht.
3.3 Elektrochemische Arbeitsmethoden

Analytische sowie priparative elektrochemische Messungen wurden mit einem
VersaSTAT 4 Potentiostaten der Firma Princeton Applied Research durchgefiihrt. Alle
Messungen wurden bei 25 °C in einer ,,Drei-Elektroden-Anordnung® in getrockneten
Losungsmitteln unter Argon-Atmosphére durchgefiihrt. Die elektrochemischen Messun-
gen wurden in liber Molsieb getrocknetem und erworbenen Dichlormethan oder Aceto-
nitril und mit Tetratbutylammoniumhexafluorophosphat (TBAPFs, ¢ =0,1 mol/l) als
Elektrolyt (Leitsalz) durchgefiihrt. Als Referenzelektrode fiir die analytischen, praparati-
ven und gravimetrischen Messungen wurde eine Ag’/AgNO;-Elektrode (c=0,01 M
AgNO3; U =0,60V vs. NHE) verwendet.

Analytische Messungen wurden in einer Zelle mit einem Losungsmittelvolumen von 5 ml
und einer Dreielektronen-Anordnung durchgefiihrt. Als Arbeitselektrode wurde dabei

eine mit Teflon-ummantelte Platinscheibe (d = 1 mm) verwendet und ein Platindraht
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(d=0,7mm) als Gegenelektrode verwendet. Als Referenzelektrode wurde eine

Ag%AgNOs-Elektrode (c = 0,01 M AgNO3; U = 0,60 V vs. NHE) verwendet.

Préparative Filmbildungen wurden in einer Zelle in einer Dreielektroden-Anordnung mit
einem Losungsmittelvolumen von 10 ml durchgefiihrt. Als Arbeitselektrode wurden
dabei halbseitig mit Indium-zinnoxid beschichtete Glas-Trager (ITO-Elektroden) der
Firma PGO GmbH verwendet, die eine Fliche von 500 mm? (12,5 mm x 40,0 mm)
besitzen. Als Gegenelektrode wurde ein platinbeschichtetes Metallnetz mit einer Fliche
von ebenfalls 500 mm? (12,5 mm x 40 mm) verwendet. Als Referenzelektrode wurde
eine Ag’/AgNO;-Elektrode (¢ =0,01 M AgNOs; U=0,60 V vs. NHE) verwendet. Zur
Akkumulation ausreichender Substanzmassen wurden entweder einige Zyklen mit dem
fiir das jeweilige Monomer spezifischem Potentialfenster durchlaufen oder die Abschei-
dung des Films chronoamperiometrisch mit dem fiir das jeweilige Monomer spezifische
Oxidationspotential herbeigefiihrt. Die erhaltenen Polymerefilme wurden mit HPLC-
Dichlormethan und HPLC-Acetonitril gespiilt und an der Luft getrocknet.

3.4 Synthese der Graphen-Nanoribbons

3.4.1 Synthese der Phenanthren-basierten Monomere

3.4.1.1 4,4-Dimethyl-2-(p-toluyl)-4,5-dihydrooxazol (49)

2-Amino-2-methyl-1-propanol (19,0 g, 214 mmol, 1,1 Aq.) wird in einem Zweihalskol-
ben vorgelegt, dann Dichlormethan (500 ml), und im Anschluss Triethylamin (108 ml,
776 mmol, 4,0 Aq.) zugegeben. Die Reaktionsldsung wird auf 0 °C gekiihlt und anschlie-
Bend 4-Methylbenzoylchlorid (30,0 g, 194 mmol) hinzugegeben. Die Reaktionsldsung
wird langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und fiir 16 Stunden geriihrt. Danach wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der erhaltene Riickstand in einem
Zweihalskolben erneut in Dichlormethan (500 ml) geldst. Thionylchlorid (70,4 ml,
970 mmol, 5,0 Aq.) wird bei 0 °C hinzugefiigt, und im Anschluss wird die Reaktionslo-
sung langsam auf Raumtemperatur erwérmt und fiir 16 Stunden geriihrt. Anschlieend
wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der erhalten Riickstand

wird langsam mit wéssriger NaHCO3-Losung aufgenommen und die wissrige Phase mit
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Dichlormethan extrahiert (3 x 150 ml). Die vereinigte organische Phase wird {iiber
MgSO4 getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der erhaltene Riickstand
wird in einem Rundkolben in Methanol (200 ml) geldst und es wird wéssrige 2 M Nat-
ronlauge (200 ml) hinzugegeben und bei Raumtemperatur fiir 16 Stunden geriihrt. Das
Methanol wird unter vermindertem Druck entfernt und die wéssrige Phase wird mit Dich-
lormethan (3 x 150 ml) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird iiber MgSO4 ge-
trocknet und unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird ohne weitere Aufar-
beitung als ein gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 87 % erhalten. 'H-NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 7,86-7,79 (m, 2H, H-1); 7,24-7,16 (m, 2H, H-2); 4,09 (s,
2H, H-4); 2,38 (s, 3H, H-3); 1,37 (s, 6H, H-5). BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl;):
d [ppm] = 162,3; 144,6; 129,1; 128,3; 125,5; 79,2; 67,6; 28,6; 21,7. HRMS (APCI): m/z
[M+H]" gefunden: 190,1234; berechnet fiir [C11HisNO+H]": 190,1226.

3.4.1.2 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 1-lodalkanen

In einem Rundkolben werden unter Argon-Atmosphire Triphenylphosphan (1,5 Aq.),
Imidazol (3,0 Aq.) und Iod (1,5 Aq.) vorgelegt und in Dichlormethan (0,15 M) gelost.
Das Reaktionsgemisch wird auf 0 °C gekiihlt, das jeweilige Alkanol (1,0 Aq.) wird hin-
zugegeben und das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwarmt und fiir 16
Stunden geriihrt. Nach Abschluss dieser Zeit wird, bis die Losung entférbt ist, wissrige
gesittigte Natriumthiosulfat-Losung hinzugegeben. Die wissrige Phase wird mit Dich-
lormethan (3 x 150 ml) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird iiber MgSO4
getrocknet und anschlieBend das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das

Rohprodukt wird im Anschluss sdulenchromatographisch aufgereinigt.

3.4.1.3 9-(Iodmethyl)nonadecan (44)

4
\
, 3(CHz)g
2
I 3(CHy);
/
4
Gemil der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.2 wird die Synthese ausgehend von
Octyldodecanol (16,7 g, 50,3 mmol) durchgefiihrt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Hexan) wird das Produkt als farbloses Ol in einer Ausbeute von 97%
(20,0 g, 48,9 mmol) erhalten. '"H-NMR (600 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 3,27 (d, J =
4,6 Hz, 2H, H-1); 1,28 (t, J = 10,8 Hz, 32H, H-3); 1,12 (p, J = 5,1 Hz, 1H, H-2); 0,88 (t,
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J = 6,9 Hz, 6H, H-4). BC{!H}-NMR (101 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 77,5; 77.2; 76.8;
38.,8; 34,6; 32,1; 32,0; 29,9; 29.,8; 29,7; 29,7; 29,5; 29,5, 26,7; 22,8; 17,0; 14,3. GC-MS
(ED): m/z [M]" = 281.

3.4.1.4 1-(Iodmethyl)adamantan (46)

Gemadl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.2 wird die Synthese ausgehend von
Adamantan-1-ylmethanol (15,0 g, 90,2 mmol) durchgefiihrt. Nach sdulenchromatogra-
phischer Aufreinigung (Hexan) wird das Produkt als weiller Feststoff in einer Ausbeute
von 63% (15.6 g, 56,3 mmol) erhalten. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 3,02 (s,
2H, H-1); 1,96 (p, J = 3,1 Hz, 3H, H-3); 1,69-1,55 (m, 6H, H-4); 1,52 (d, J = 2,9 Hz, 6H,
H-2). BC{H}-NMR (101 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 42,2; 36,7; 32,6; 28,8; 27,2. GC-MS
(ED): m/z [M]" = 276.

3.4.1.5 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 2-(4-Alkylphenyl)-4,4-
dimethyl-4,5-dihydrooxazolen

In einem Zweihalskolben werden Diisopropylamin (1,5 Aq.) und trockenes THF
(0,02 M) unter Argon-Atmosphére vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Danach wird langsam
n-Butyllithium (1,6 M in Hexan, 1,5 Aq.) und 4,4-Dimethyl-2-(p-tolyl)-4,5-dihydroo-
xazol (1,0 Aq.) hinzugegeben und die Reaktionslosung wird fiir 30 Minuten bei der
angegebenen Temperatur geriihrt. AnschlieBend wird das jeweilige Alkylhalogenid
(1,5/2,0 Aq.) hinzugetropft und die Reaktionsldsung langsam auf Raumtemperatur
erwdrmt und fiir 16 Stunden geriihrt. Nach Abschluss dieser Zeit wird Wasser zur Reak-
tionslosung hinzugegeben und die wissrige Phase mit Dichlormethan (3 x 150 ml) extra-
hiert. Die vereinigte organische Phase wird iiber MgSO4 getrocknet und anschlieBend das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird im Anschluss

sdulenchromatographisch aufgereinigt.
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3.4.1.6 2-(4-Dodecylphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (50a)

/
A': C 6/_ 7CH2 )o
(0]

Gemail der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.5 wird die Synthese ausgehend von 4,4-
Dimethyl-2-(p-tolyl)-4,5-dihydrooxazol (10,0 g, 52,8 mmol) unter der Verwendung von
1-Bromundecan (25,4 g, 106 mmol, 2,0 Aq.) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach siu-
lenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als gelb-
liches Ol in einer Ausbeute von 83% (15,1 g, 44,0 mmol) erhalten. 'H-NMR (400 MHz,
CDCl): 6 [ppm] = 7,88-7,80 (m, 2H, H-2); 7,24-7,16 (m, 2H, H-1); 4,08 (s, 2H, H-3);
2,62 (dd, J = 8,6; 6,8 Hz, 2H, H-5); 1,66—1,54 (m, 2H, H-6); 1,37 (s, 6H, H-4); 1,34-1,20
(m, 18H, H-7); 0,91-0,84 (m, 3H, H-8). BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls): § [ppm] =
162,3; 146,7; 128,5; 128,3; 125,6; 79,2; 67,6; 36,1; 32,1; 31,4; 29,8; 29,8; 29,7; 29,6;
29,5; 29.4; 28,6; 22,8; 14,3. HRMS (ESI): m/z [M+H]" gefunden: 344,2948; berechnet
flir [C23H37NO-+H]": 344,2948.

3.4.1.7 4,4-Dimethyl-2-(4-(3-octyltridecyl)phenyl)-4,5-dihydrooxazol (50b)

8

%@f

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.5 wird die Synthese ausgehend von 4,4-
Dimethyl-2-(p-tolyl)-4,5-dihydrooxazol (5,00 g, 26,4 mmol) unter der Verwendung von
9-(Iodmethyl)nonadecan (16,5 g, 39,6 mmol, 1,5 Aq.) durchgefiihrt. Das Produkt wird
nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5)
als gelbliches Ol in einer Ausbeute von 75% (9,28 g, 19,8 mmol) erhalten. 'H-NMR
(600 MHz, CDCl5): o [ppm] = 7,88 (d, J = 7,8 Hz, 2H, H-2); 7,24 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H-
1); 4,13 (s, 2H, H-3); 2,66-2,61 (m, 2H, H-5); 1,61-1,54 (m, 2H, H-6); 1,42 (s, 6H, H-
4); 1,29 (d, J = 5,8 Hz, 33H, H-7); 091 (t, J = 6,9 Hz, 6H, H-8). BC{'H}-NMR
(101 MHz, CDCl3): & [ppm] = 162,2; 147,0; 128,4; 128,3; 125,5; 79,1; 67,6; 37,2; 35,6;
33,6; 33,3; 32,1; 30,2; 29,8; 29.8; 29,5; 28,6; 26,7; 22,8; 14,2. HRMS (APCI): m/z
[M+H]" gefunden: 470,4356; berechnet fiir [C32HssNO+H]": 470,43 56.
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3.4.1.8 2-(4-(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)phenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol
(50¢)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.5 wird die Synthese ausgehend von 4,4-
Dimethyl-2-(p-tolyl)-4,5-dihydrooxazol (6,00 g, 26,4 mmol) unter der Verwendung von
1-(Todmethyl)adamantan (4,81 g, 47,6 mmol, 1,5 Aq.) durchgefiihrt. Das Produkt wird
nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5)
als gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 53% (5,63 g, 16,7 mmol) erhalten.
IH-NMR (600 MHz, CDCI3): & [ppm] = 7,84 (d, J = 7,9 Hz, 2H, H-2); 7,20 (d, J =
8,0 Hz, 2H, H-1); 4,09 (s, 2H, H-3); 2,61-2,55 (m, 2H, H-5); 1,99-1,95 (m, 3H, H-8);
1,75-1,62 (m, 6H, H-9); 1,54 (s, 6H, H-7); 1,37 (s, 6H, H-4); 1,35 (dd, J = 8,3; 4,5 Hz,
2H, H-7). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl3): § [ppm] = 162,4; 147,8; 128,4; 128,4;
125,3; 79,2; 67,5; 46,7; 42,6; 37,4; 32,7; 29,4; 28,9; 28,5. HRMS (APCI): m/z [M+H]"
gefunden: 338,2478; berechnet fiir [C23H3 NO+H]": 338,2474.

3.4.1.9 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 2-(2-Brom-4-
alkylphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazolen

In einem Zweihalskolben wird unter Argon-Atmosphire das entsprechende 2-(4-
Alkylphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (1,0 Aq.) in trockenem THF (0,2 M) ge-
16st, und auf -40 °C gekiihlt (Acetonitril/Trockeneis-Bad). Danach wird langsam n-Butyl-
lithium (1,6 M in Hexan, 1,5 Aq.) hinzugetropft und das Reaktionsgemisch fiir zwei Stun-
den bei gegebener Temperatur geriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird Brom (1,5 Aq.)
tropfenweise hinzugegeben. Im Anschluss wird das Reaktionsgemisch langsam auf
Raumtemperatur erwidrmt und fiir 16 Stunden geriihrt. Eine gesittigte wéssrige Natrium-
thiosulfat-Losung wird bis zur Entfarbung der Losung hinzugegeben. Die wissrige Phase
wird mit Dichlormethan (3 x 150 ml) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird
iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und

das erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt.
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3.4.1.10 2-(2-Brom-4-dodecylphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (37a)

9
5 Br 1 Y
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Gemdl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.9 wird die Synthese ausgehend von 2-
(4-Dodecylphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (12,0 g, 35,0 mmol) durchgefiihrt.
Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan:
Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als ein gelbliches Ol in einer Ausbeute von 86% (12,7 g,
30,1 mmol) erhalten. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,58 (d, J = 7,9 Hz, 1H,
H-3); 7,46 (d, J = 1,7 Hz, 1H, H-1); 7,14 (dd, J = 7,9; 1,7 Hz, 1H, H-2); 4,14 (s, 2H, H-
4); 2,69-2,56 (m, 2H, H-6); 1,61 (m, 2H, H-7); 1,42 (s, 6H, H-5); 1,29 (d, J = 11,5 Hz,
18H, H-8); 0,96-0,86 (m, 3H, H-9). BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls): § [ppm] = 161,8;
147,2; 133,5; 131,1; 127,5; 127,2; 121,6; 79,3; 68,0; 35,4; 31,9; 30,9; 29,6, 29,6; 29,5,
29.4; 29,3; 29.,1; 28,3; 22,7; 14,1. HRMS (ESI): m/z [M+H]" gefunden: 422,2060;
berechnet fiir [C23H36sBrNO+H]": 422,2053.

3.4.1.11 2-(2-Brom-4-(3-octyltridecyl)phenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (37b)
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GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.9 wird die Synthese ausgehend von 4,4-
Dimethyl-2-(4-(3-octyltridecyl)phenyl)-4,5-dihydrooxazol (9,28 g, 19,8 mmol) durch-
gefiihrt. Das Produkt wird nach sédulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan:
Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als ein gelbliches Ol in einer Ausbeute von 86% (9,33 g,
17,0 mmol) erhalten. 'H-NMR (600 MHz, CDCl3): § [ppm] = 7,6 (d, J = 7,9 Hz, 1H, H-
3); 7,44 (s, 1H, H-1); 7,12 (dd, J = 7,9; 1,6 Hz, 1H, H-2); 4,11 (s, 2H, H-4); 2,59-2,53
(m, 2H, H-6); 1,57-1,49 (m, 2H, H-7); 1,40 (s, 6H, H-5); 1,33—1,22 (m, 33H, H-8); 0,88
(td,J =7,0; 2,0 Hz, 6H, H-9). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl3): é [ppm]=161,9; 147,7;
133,6; 131,3; 128,3; 127,3; 121,8; 79,4; 68,1; 37,2; 35,3; 33,6; 32,8; 32,1; 30,2; 29.,8;
29,8;29,8;29,5; 28,4, 26,7; 22,8; 14,3. HRMS (APCI): m/z [M+H]" gefunden: 548,3472;
berechnet fiir [C3:HsaBrNO+H]": 548,3462.

120



3. Experimenteller Teil

3.4.1.12 2-(4-(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)-2-bromphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydro-
oxazol (37¢)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.9 wird die Synthese ausgehend von 2-
(4-(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)phenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (5.30 g,
15,7 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreini-
gung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als ein gelblicher Feststoff in einer
Ausbeute von 82% (5,37 g, 12,9 mmol) erhalten. 'TH-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm]
=17,55(d,J =179 Hz, 1H, H-3); 7,43 (d,J = 1,6 Hz, 1H, H-1); 7,13 (dd, J = 7,9; 1,7 Hz,
1H, H-2); 4,12 (s, 2H, H-4); 2,57-2,50 (m, 2H, H-6); 2,00-1,94 (m, 3H, H-9); 1,76-1,60
(m, 6H, H-10); 1,53 (t, J = 3,1 Hz, 6H, H-8); 1,40 (s, 6H, H-5); 1,37-1,30 (m, 2H, H-7).
BC{IH}-NMR (101 MHz, CDCI3): 8 [ppm] = 162,0; 148.4; 133,6; 131,3; 128,4; 127,3;
121,7; 79.4; 68,1; 46,4; 42,6, 42,5; 37,4; 37,3; 32,7; 29,0; 28,9; 28,9; 28,4. HRMS
(APCI): m/z [M+H]" gefunden: 416,1585; berechnet fiir [C23H30BrNO+H]": 416,1584.

3.4.1.13 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 2-Methyl-2-
((trifluormethyl)sulfamoyl)propyl-2-brom-4-alkylbenzoaten

Zu einer Losung aus 2-(2-Brom-4-alkylphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazolen
(1,0 Ag.) in Dichlormethan (0,21 M) wird Trifluormethansulfonséureanhydrid (1,0 Aq.)
hinzugegeben und bei 0 °C fiir 15 min geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionslosung
auf ein Eis-Wasser-Gemisch (1:1) gegeben und fiir 15 Minuten geriihrt. Die wéssrige
Phase wird mit Dichlormethan extrahiert (3 x 100 ml). Die vereinigte organische Phase
wird iiber MgSO4 getrocknet. Anschlielend wird das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wird einer sdulenchromatographischen Reinigung unter-

zogen.
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3.4.1.14 2-Methyl-2-((trifluormethyl)sulfonamid)propyl-2-brom-4-dodecylbenzoat
(S1a)
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Gemdl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.13 wird die Synthese ausgehend von 2-
(2-Brom-4-dodecylphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (3,00 g, 7,10 mmol)
durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclo-
hexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als ein leicht gelbliches Ol in einer Ausbeute von 92%
(3,74 g, 6,54 mmol) erhalten. 'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7,81 (d, J =
8,0 Hz, 1H, H-3); 7,53 (d, J/ = 1,6 Hz, 1H, H-1); 7,23 (dd, J = 8,0; 1,6 Hz, 1H, H-2); 5,33
(s, 1H, H-6); 4,32 (s, 2H, H-4); 2,64 (dd, J = 8,7; 6,8 Hz, 2H, H-7); 1,64 (p, J = 7,2 Hz,
2H, H-8); 1,56 (s, 6H, H-5); 1,37-1,24 (m, 18H, H-9); 0,94-0,86 (m, 3H, H-10).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 165,8; 149,5; 134,5; 132,1; 128,2; 127,6;
121,7; 72,2; 59,1; 35,5; 31,9; 30,9; 29,6; 29,6; 29,5; 29.,4; 29,3; 29,2; 25,0; 22,7; 14,1.
HRMS (APCI): m/z [M+H]" gefunden: 572,1647; berechnet fiir [C24H37BrF3sNO4S+H] "
572,1652.

3.4.1.15 2-Methyl-2-((trifluormethyl)sulfonamid)propyl-2-brom-4-(3-octyltriecyl)-

benzoat (51b)
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GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.13 wird die Synthese ausgehend von 2-
(2-Brom-4-(3-octyltridecyl)phenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (9,33 g,17,0 mmol)
durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sédulenchromatographischer Aufreinigung
(Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als ein leicht gelbliches Ol in einer Ausbeute
von 90% (10,65 g, 15,2 mmol) erhalten. 'H-NMR (600 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,79 (d,
J=38,0 Hz, 1H, H-3); 7,51 (s, 1H, H-1); 7,21 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H-2); 5,31 (s, 1H, H-6);
4,30 (s, 2H, H-4); 2,63-2,57 (m, 2H, H-7); 1,56-1,53 (m, 8H, H-5+ H-8); 1,37-1,21 (m,
33H, H-9); 0,88 (td, J = 7,1; 2,4 Hz, 6H, H-10). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl3):

d [ppm] = 165,9; 150,1; 134,6; 132,3; 128,3; 127,7; 121,8; 72,3; 59,2; 37,3; 35,3; 33,6;
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32,9; 32,1; 30,2; 29,8; 29,8; 29,5; 26,7; 25,1; 22,8; 14,3. HRMS (APCI): m/z [M+H]"
gefunden: 698,3052; berechnet fiir [C33HssBrFsNO4S+H]": 698,3060.

3.4.1.16 2-Methyl-2-((((trifluoromethyl)sulfinyl)oxy)amin)propyl-4-(2-(adamantan-
1-yDethyl)-2-bromobenzoat (51c¢)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.13 wird die Synthese ausgehend von 2-
(4-(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)-2-bromphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (5,34 g,
12,8 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreini-
gung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als ein leicht gelblicher Feststoff in einer
Ausbeute von 74% (5,36 g, 9,47 mmol) erhalten. TH-NMR (400 MHz, CDCI3): 8 [ppm]
=17,78 (d,J = 8,0 Hz, 1H, H-3); 7,51 (d, J = 1,6 Hz, 1H, H-1); 7,20 (dd, J = 8,0; 1,7 Hz,
1H, H-2); 5,32 (s, 1H, H-6); 4,29 (s, 2H, H-4); 2,63-2,53 (m, 2H, H-7); 1,98 (q, J =
3,1 Hz, 3H, H-10); 1,78-1,60 (m, 6H, H-11); 1,55-1,52 (m, 12H, H-5+ H-9); 1,39-1,32
(m, 2H, H-8). BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls): é [ppm] = 165,9; 150,7; 134,6; 132,3;
128,1; 127,8; 121,8; 72,3; 59,2; 46,3; 42,5, 42,5; 37,3; 32,7; 31,7; 29,1; 28,9; 28,8; 25,1;
22.8; 20,8; 14,3. HRMS (ESI): m/z [M+Na]" gefunden: 588,1002; berechnet fiir
[C24H31BrF3NO4S+Na]™: 588,1001.

3.4.1.17 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von (2-Brom-4-
alkylphenyl)methanol

2-Methyl-2-((trifluoromethyl)sulfonamid)propyl-2-brom-4-alkylbenzoat (1,0 Aq.), Alu-
miniumchlorid (5,0 Aq) und Natriumborhydrid (10 Aq.) werden in einem Mehrhalskol-
ben unter Argon-Atmosphire vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Uber einen Tropftrichter
wird THF (0,06 M) hinzugegeben und im Anschluss wird das Reaktionsgemisch fiir 16
Stunden unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wird der Reaktionsansatz erneut auf 0 °C
gekiihlt und Wasser vorsichtig hinzugegeben, bis keine Gasentwicklung mehr sichtbar
ist. Es wird wissrige 2 M HCI-Losung hinzugegeben, bis sich der entstandene Feststoff
16st. Die wassrige Phase wird mit Dichlormethan extrahiert (5 x100 ml). AnschlieSend

wird die vereinigte organische Phase tiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel unter
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vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird im Anschluss einer sdulenchroma-

tographischen Aufreinigung unterzogen.

3.4.1.18 (2-Brom-4-dodecylphenyl)methanol (36a)
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GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.17 wird die Synthese ausgehend von 2-
Methyl-2-((trifluoromethyl)sulfonamid)propyl-2-brom-4-dodecylbenzoat (2,32 g,
4,05 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreini-
gung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als ein weiler Feststoff in einer Ausbeute
von 99% (1,43 g, 4,02 mmol) erhalten. 'H-NMR (600 MHz, CDCls): § [ppm] = 7,41 (d,
J=1,7Hgz, 1H, H-1); 7,38 (d, J = 7,7 Hz, 1H, H-3); 7,16 (dd, J = 7,8; 1,7 Hz, 1H, H-2);
4,75 (d, J = 6,4 Hz, 2H, H-4); 2,63-2,57 (m, 2H, H-6); 1,94 (t, J = 6,5 Hz, 1H, H-5);
1,66-1,58 (m, 2H, H-7); 1,37-1,24 (m, 18H, H-8); 0,91 (t,J = 7,0 Hz, 3H, H-9). BC{'H}-
NMR (101 MHz, CDCI5): é [ppm] = 144,6; 136,8; 132,5; 129,0; 127,8; 122,6; 65,0; 35,2;
31,9; 31,2; 29,7; 29,6; 29,5; 29.4; 29,3; 29,2; 26,9; 22,7; 14,1. HRMS (APCI): m/z
[M+H]" gefunden: 354,1554; berechnet fiir [C19H31BrO+H]": 354,1553.

3.4.1.19 (2-Brom-4-(3-octyltridecyl)phenyl)methanol (36b)
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.17 wird die Synthese ausgehend von 2-
Methyl-2-((trifluoromethyl)sulfonamid)propyl-2-brom-4-(3-octyltridecyl)-benzoat

(10,7 g, 15,2 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sidulenchromatographischer
Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als ein weiller Feststoff in einer
Ausbeute von 79% (5,81 g, 12,1 mmol) erhalten. 'TH-NMR (600 MHz, CDCls): § [ppm]
=738 (s, 1H, H-1); 7,35 (d, J = 7,7 Hz, 1H, H-3); 7,13 (d, J = 7,7 Hz, 1H, H-2); 4,72 (s,
2H, H-4); 2,57-2,52 (m, 2H, H-5); 1,56-1,50 (m, 2H, H-6); 1,34-1,23 (m, 33H, H-8);
0,89 (td, J = 7,0; 2,2 Hz, 6H, H-9). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCls):  [ppm] = 145,2;
137,0; 132,6; 129,2; 127,9; 122,8; 65,2; 37,3; 35,6; 33,6; 32,6; 32,1; 30,3; 29,9; 29.,8;
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29.5; 26,8; 22.8; 14,3. HRMS (ESI): m/z [M+Na]" gefunden: 503,2860; berechnet fiir
[CasH4oBrO+Na]": 503,2859.

3.4.1.20 (4-(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)-2-bromphenyl)methanol (36¢)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.17 wird die Synthese ausgehend von 2-
Methyl-2-((((trifluormethyl)sulfinyl)oxy)amin)propyl-4-(2-(adamantan-1-yl)ethyl)-2-
brombenzoat (4,88 g, 8,61 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach saulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) als ein weiller Fest-
stoff in einer Ausbeute von 89% (2,68 g, 7,67 mmol) erhalten. "TH-NMR (400 MHz,
CDCl): o [ppm] =7,38 (d,J = 1,7 Hz, 1H, H-1); 7,35 (d,J = 7,7 Hz, 1H, H-3); 7,13 (dd,
J=17,7,1,7Hz, 1H, H-2); 4,71 (s, 2H, H-4); 2,57-2,48 (m, 2H, H-6); 1,98 (p, J = 3,1 Hz,
3H, H-9); 1,76-1,61 (m, 6H, H-10); 1,53 (d, J = 2,8 Hz, 6H, H-8); 1,38-1,30 (m, 2H, H-
7). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCls): & [ppm] = 145,7; 136,9; 132,6; 129,2; 127,9;
122,8; 65,2; 46,8; 42,5; 37,3; 32,6; 28.,9; 28,7. HRMS (ESI): m/z [M+Na]" gefunden:
371,0983; berechnet fiir [C19H2sBrO+Na]": 371,0981.

3.4.1.21 (2-Bromo-4-iodophenyl)methanol (39)

2-Brom-4-iodbenzoesédure (15,0 g, 45,9 mmol), Aluminiumchlorid (30,6 g, 229 mmol,
5,0 Aq) und Natriumborhydrid (17,4 g, 459 mmol, 10 Aq.) werden in einem Mehrhals-
kolben unter Argon-Atmosphire vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Uber einen Tropftrichter
wird THF (450 ml) langsam hinzugegeben und im Anschluss wird das Reaktionsgemisch
iiber Nacht unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wird der Reaktionsansatz erneut auf
0 °C gekiihlt und Wasser vorsichtig hinzugegeben, bis keine Gasentstehung mehr sichtbar
ist. Es wird wissrige 2 M HCI-Losung hinzugegeben, bis sich der entstandene Feststoff
16st. Die wissrige Phase wird mit Dichlormethan extrahiert (5 x 150 ml). Anschliefend
wird die vereinigte organische Phase tiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird im Anschluss einer sdulenchroma-
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tographischen Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) unterzogen. Das
Produkt wird als ein weiller Feststoff in einer Ausbeute von 81% (11,7 g, 37,4 mmol)
erhalten. "TH-NMR (600 MHz, CDCl3): § [ppm] = 7,89 (d,J = 1,7 Hz, 1H, H-1); 7,66 (dd,
J =38,1; 1,9 Hz, 1H, H-2); 7,24 (d, J = 8,1 Hz, 1H, H-3); 4,70 (s, 2H, H-4). 3C{'H}-
NMR (151 MHz, CDCI3): & [ppm] = 140,6; 139,7; 136,9; 130,3; 123,2; 93,0; 64,7.
HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 311,8649; berechnet fiir [C7HsOBrI]™: 311,8647.

3.4.1.22 2-(4-Dodecylphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (48)
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In einem Schlenk-Kolben werden unter Argon-Atmosphire 1-Brom-4-dodecylbenzol
(10,0 g, 30,7 mmol), Bis(pinacolato)diboron (1,5 Aq., 11,7 g, 46,1 mmol), Kaliumacetat
(2,0 Ag., 6,03 g, 61,5mmol) und 1,1‘-Bis(diphenylphosphin)ferrocen-palladium(II)-
dichlorid (5 mol%, 1,13 g, 1,54 mmol) vorgelegt und 1,4-Dioxan (60 ml) hinzugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird fiir 18 Stunden bei 90 °C erhitzt und im Anschluss auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Es wird Wasser hinzugegeben und die wissrige Phase mit Ethyl-
acetat (3x150 ml) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird tiber MgSOj4 getrock-
net. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird
einer sdulenchromatographischen Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 98:2)
unterzogen, um das Produkt in einer Ausbeute von 88% (10,0 g, 26,9 mmol) als ein
briunliches Ol zu erhalten. 'H-NMR (400 MHz, CDCIs): § [ppm] = 7,76-7,69 (m, 2H,
H-2); 7,22-7,16 (m, 2H, H-1); 2,65-2,57 (m, 2H, H-4); 1,59 (d, J = 7,7 Hz, 2H, H-5);
1,34 (s, 12H, H-3); 1,25 (s, 18H, H-6); 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H, H-7). BC{'H}-NMR
(151 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 146,6; 134,9; 128,0; 83,7; 36,3; 32,1; 31,5; 29,8; 29,8;
29,8;29,7;29,7;29,5; 29,5; 25,2; 25,0; 22,8; 14,3. HRMS (ESI): m/z [M+Na]" gefunden:
395,3094; berechnet fiir [C24H41BO>+Na]™: 395,3092.

3.4.1.23 (3-Brom-4'-dodecyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)methanol (36d)
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In einem Schlenk-Kolben werden unter Argon-Atmosphére (2-Bromo-4-iodophe-
nyl)methanol (2,00 g, 6,39 mmol), 2-(4-Dodecylphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan (1,05 Aq., 2,50 g, 6,71 mmol), Kaliumcarbonat (2,0 Aq., 1,77 g,
12,8 mmol) und Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) (5 mol%, 369 mg, 320 umol)
vorgelegt und THF (50 ml) sowie entgastes VE-Wasser (13 ml) hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 16 Stunden bei 75 °C erhitzt und im Anschluss auf Raumtem-
peratur abgekiihlt. Es wird VE-Wasser (30 ml) hinzugegeben, die wiassrige Phase mit
Dichlormethan (3x50 ml) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird iiber MgSO4
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt
wird einer sdulenchromatographischen Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 —
95:5) unterzogen. Das Produkt wird in einer Ausbeute von 60% (1,64 g, 3,80 mmol) als
ein gelblicher Feststoff erhalten. 'H-NMR (600 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7,78 (d, J =
1,8 Hz, 1H, H-1); 7,55 (dd, J = 7,9; 1,8 Hz, 1H, H-2); 7,51 (d,J = 7,9 Hz, 1H, H-3); 7,48
(d, J =79 Hz, 2H, H-6); 7,26 (d, J = 7,8 Hz, 2H, H-7); 4,76 (d, J = 6,1 Hz, 2H, H-4);
2,63 (t,J = 7,8 Hz, 2H, H-8); 1,63 (q, J = 7,4 Hz, 2H, H-9); 1,37-1,20 (m, 18H, H-10);
0,87 (t, J = 6,9 Hz, 3H, H-11). BC{IH}-NMR (151 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 142,8;
142,1;137,9; 136,0; 130,7; 129,1; 128,8; 126,7; 125,9; 122,9; 64,6; 35,4; 31,7; 31,2; 29,5;
29.,5; 29,5; 29.4; 29,3; 29,2; 29,2; 22,5; 14,0. HRMS (ESI): m/z [M+Na]" gefunden:
453,1763; berechnet fiir [C2sH3sBrO+Na]*: 453,1763.

3.4.1.24 (3-Brom-2',4',6'-trimethyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)methanol (36¢)
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In einem Schlenk-Kolben werden unter Argon-Atmosphire (2-Bromo-4-
iodophenyl)methanol (4,00 g, 12,8 mmol), Mesitylboronsdure (1,05 Aq. 220g,
13,4 mmol), Kaliumcarbonat (2,0 Aq., 3,53 g, 25,6 mmol) und Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium(0) (5 mol%, 739 mg, 639 umol) vorgelegt und THF (100 ml) sowie
entgastes VE-Wasser (25 ml) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 16 Stunden
bei 75 °C erhitzt und im Anschluss auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es wird VE-Wasser
hinzugegeben und die wissrige Phase mit Dichlormethan (3x100 ml) extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wird iiber MgSQO4 getrocknet und das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird einer sdulenchromatographischen
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Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) unterzogen. Das Produkt wird in
einer Ausbeute von 67% (2,62 g, 8,59 mmol) als ein gelblicher Feststoff erhalten.
'TH-NMR (600 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7,53 (d, J = 7,7 Hz, 1H, H-3); 7,36 (d, J =
1,7 Hz, 1H, H-1); 7,12 (dd, J = 7,8; 1,7 Hz, 1H, H-2); 6,94 (s, 2H, H-6); 4,81 (s, 2H, H-
4); 2,33 (s, 3H, H-8); 2,01 (s, 6H, H-7). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCls): é [ppm] =
142,6; 138,0; 137,3; 137,2; 136,0; 133,5; 129,1; 129,0; 128,3; 122,8; 65,2; 21,2; 20,9.
HRMS (ESI): m/z [M+Na]" gefunden: 327,0355; berechnet fiir [C1¢Hi7BrO+Na]":
327,0355.

3.4.1.25 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von 2-Brom-4-alkyl/aryl-
benzaldehyden

In einem trockenen Zweihalskolben werden unter Argon-Atmosphére (2-Bromo-4-
alkyl/aryl-phenyl)methanol (1,0 Aq.) und Pyridiniumchlorochromat (1,5 Aq.) vorgelegt
und Dichlormethan (0,15 M) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 17 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird iiber Celite filtriert und der Filter-
kuchen mit viel Dichlormethan gewaschen. Das Losungsmittel wird unter vermindertem
Druck entfernt und das Rohprodukt einer séulenchromatographischen Aufreinigung

unterzogen.

3.4.1.26 2-Brom-4-dodecylbenzaldehyd (34a)

6
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GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.25 wird die Synthese ausgehend von (2-
Brom-4-dodecylphenyl)methanol (400 mg, 1,13 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird
nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat, 95:5) als ein
farbloses Ol in einer Ausbeute von 93% (370 mg, 1,05 mmol) erhalten. 'H-NMR
(600 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 10,34 (s, 1H, H-4); 7,86 (d, J = 7,9 Hz, 1H, H-3); 7,49 (d,
J=1,5Hz, 1H, H-1); 7,26 (dd, J = 7.8; 1,6 Hz, 1H, H-2); 2,69-2,62 (m, 2H, H-5); 1,66
(t, J = 7,5 Hz, 2H, H-6); 1,38-1,25 (m, 18H, H-7); 0,91 (t, J = 7,0 Hz, 3H, H-8).
BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl;3): 6 [ppm] = 191,7; 152,0; 133,8; 131,6; 129,9; 128,3;
127,3; 35,9; 32,1; 30,9; 29,8; 29.8; 29.8; 29,6; 29,5; 29,5; 29,3; 22.8; 14,2. HRMS
(APCI): m/z [M+H]" gefunden: 353,1483; berechnet fiir [C19H20BrO+H]": 353,1475.
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3.4.1.27 2-Brom-4-(3-octyltridecyl)benzaldehyd (34b)

8

Br 7}CH2)9
) 5 7(CHa)
3 2 8
GemalB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.25 wird die Synthese ausgehend von (2-
Bromo-4-(3-octyltridecyl)phenyl)methanol (2,62 g, 5,43 mmol) durchgefiihrt. Das
Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat,
95:5) als ein farbloses Ol in einer Ausbeute von 81% (2,10 g, 4,38 mmol) erhalten.
TH-NMR (600 MHz, CDCl3): & [ppm] = 10,31 (s, 1H, H-4); 7,83 (d, J = 7,9 Hz, 1H, H-
3); 7,46 (d,J = 1,6 Hz, 1H, H-1); 7,23 (dd, J = 7,8; 1,6 Hz, 1H, H-2); 2,64-2,58 (m, 2H,
H-5); 1,59-1,53 (m, 2H, H-6); 1,37-1,21 (m, 33H, H-7); 0,88 (td, J = 7,0; 2,2 Hz, 6H, H-
8). BC{IH}-NMR (151 MHz, CDCls): & [ppm] = 191,7; 152,4; 133,7; 131,5; 130,0;
128,3; 127,4; 37,3; 35,2; 33,6; 33,3; 32,1; 30,2; 29,8; 29,8; 29,8; 29,8; 29,5; 26,7; 22.8;
14,3. HRMS (APCI): m/z [M+H]" gefunden: 479,2886; berechnet fiir [C2sH47BrO+H]":
479,2883.

3.4.1.28 4-(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)-2-brombenzaldehyd (34c)

GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.25 wird die Synthese ausgehend von (4-
(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)-2-bromophenyl)methanol (2,62 g, 5,43 mmol) durchgefiihrt.
Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan: Ethyl-
acetat, 95:5) als ein weiller Feststoff in einer Ausbeute von 81% (2,10 g, 4,38 mmol) er-
halten. '"H-NMR (400 MHz, CDCIs): § [ppm] = 10,30 (d, J = 0,8 Hz, 1H, H-4); 7,82 (d,
J =179 Hz, 1H, H-3); 7,46 (d, J = 1,6 Hz, 1H, H-1); 7,23 (dd, J = 7,8; 1,6 Hz, 1H, H-2);
2,63-2,54 (m, 2H, H-5); 1,99 (s, 3H, H-8); 1,77-1,61 (m, 6H, H-9); 1,54 (d, J = 3,0 Hz,
6H, H-7); 1,40-1,32 (m, 2H, H-6). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl3): é [ppm] = 191,7;
153,1;133,7; 131,5; 130,0; 128,3; 127,4; 46,2; 42,5; 37,3; 32,7; 29,4; 28,9. HRMS (ESI):
m/z [M+Na]" gefunden: 369,0823; berechnet fiir [C19H23BrO+Na]": 369,0824.
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3.4.1.29 3-Brom-4'-dodecyl-[1,1'-biphenyl]-4-carbaldehyd (34d)

Gemdl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.25 wird die Synthese ausgehend von (3-
Brom-4'-dodecyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)methanol (1,50 g, 3,48 mmol) durchgefiihrt. Das
Produkt wird nach séulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan: Ethylacetat,
95:5) als ein weiBer Feststoff in einer Ausbeute von 95% (1,42 g, 3,31 mmol) erhalten.
TH-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 10,38 (d, J = 0,9 Hz, 1H, H-4); 7,97 (d, J =
8,1 Hz, 1H, H-3); 7,87 (d, J = 1,7 Hz, 1H, H-1); 7,67-7,60 (m, 1H, H-2); 7,57-7,49 (m,
2H, H-5); 7,32-7,26 (m, 2H, H-6); 2,66 (dd, J = 8,7; 6,8 Hz, 2H, H-7); 1,65 (t,J = 7,4 Hz,
2H, H-8); 1,40-1,22 (m, 18H, H-9); 0,92-0,84 (m, 3H, H-10). BC{'H}-NMR (151 MHz,
CDCl): 6 [ppm] = 191,6; 148,4; 144,4; 135,6; 132,0; 131,9; 130,3; 129,3; 127,7; 127,3;
126,4; 35,8; 32,1; 31,5; 29,8; 29,8; 29,8; 29,7; 29,6, 29,5; 29.,4; 25,0; 22,8; 14,3. HRMS
(APCI): m/z [M+H]" gefunden: 429,1788; berechnet fiir [C2sH33BrO+H]": 429,1788.

3.4.1.30 3-Brom-2',4',6'-trimethyl-[1,1'-biphenyl]-4-carbaldehyd (34¢)

Br165
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GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.25 wird die Synthese ausgehend von (3-
Brom-2'4'",6'-trimethyl-[ 1,1'-biphenyl]-4-yl)methanol (1,50 g, 4,91 mmol) durchgefiihrt.
Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan: Ethyl-
acetat, 95:5) als ein weiBBer Feststoff in einer Ausbeute von 84% (1,25 g, 4,21 mmol) er-
halten. 'TH-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 10,41 (s, 1H, H-4); 7,98 (d, J = 7,9 Hz,
1H, H-3); 7,48 (d, J = 1,5 Hz, 1H, H-1); 7,24 (d, J = 7,8 Hz, 1H, H-2); 6,95 (s, 2H, H-5);
2,34 (s, 3H, H-7); 2,01 (s, 6H, H-6). 3C{!H}-NMR (151 MHz, CDCl3): § [ppm] = 191,7;
149,5; 137,9; 136,5; 135,4; 134,8; 132,2; 130,0; 129,5; 128,5; 127,3; 21,2; 20,7. HRMS
(APCI): m/z [M+H]" gefunden: 303,0365; berechnet fiir [Ci1sHisBrO+H]": 303,0379.
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3.4.1.31 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 2-Brom-1-(chlormethyl)-4-
alkyl/aryl-benzolen

Unter Argon-Atmosphire wird zu einer Losung aus (2-Brom-4-alkyl/aryl-
phenyl)methanol (1,0 Aq.) in Toluol (0,21 M) Thionylchlorid (2,0 Aq.) tropfenweise bei
0 °C hinzugegeben und anschlieend zwei Tropfen Pyridin als Katalysator hinzugefiigt.
Das Reaktionsgemisch wird fiir eine Stunde bei 0 °C geriihrt. Im Anschluss wird das
Reaktionsgemisch fiir zwei Stunden unter Riickfluss bei 110 °C erhitzt. Nach dieser Zeit
wird Wasser zum Abbruch der Reaktion hinzugegeben und die wissrige Phase mit Dich-
lormethan (3 x 50 ml) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird iiber MgSO4 ge-
trocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird

im Anschluss einer sdulenchromatographischen Aufreinigung unterzogen.

3.4.1.32 2-Brom-1-(chlormethyl)-4-dodecylbenzol (53a)
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.31 wird die Synthese ausgehend von (2-
Brom-4-dodecylphenyl)methanol (1,00 g, 2,81 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird
nach siulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan) als ein leicht gelbliches Ol
in einer Ausbeute von 94% (0,99 g, 2,60 mmol) erhalten. 'H-NMR (400 MHz, CDCl;):
o [ppm] =743 (d,J = 1,7 Hz, 1H, H-1); 7,39 (d, J = 7,8 Hz, 1H, H-3); 7,14 (dd, J = 7.8;
1,7 Hz, 1H, H-2); 4,71 (s, 2H, H-4); 2,64-2,55 (m, 2H, H-5); 1,61 (td, J = 8,9; §,1; 4,2 Hz,
2H, H-6); 1,38-1,26 (m, 18H, H-7); 0,95-0,87 (m, 3H, H-8). BC{'H}-NMR (101 MHz,
CDCls): o [ppm] = 145,6; 133,8; 133,0; 130,7; 128,0; 124,0; 46,1; 35,3; 31,9; 31,1; 29,7;
29,6;29,5;29.,4;29,3;29,2; 22,7, 14,1. HRMS (APCI): m/z [M+H]" gefunden: 372,1215;
berechnet fiir [C19H30BrCI+H]" 372,1214.

3.4.1.33 2-Brom-1-(chlormethyl)-4-(3-octyltridecyl)benzol (53b)

8

\
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Gemil der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.31 wird die Synthese ausgehend von (2-
Brom-4-(3-octyltridecyl)phenyl)methanol (3,20 g, 6,64 mmol) durchgefiihrt. Das
Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan) als ein farb-
loses Ol in einer Ausbeute von 88% (2,94 g, 5,87 mmol) erhalten. 'H-NMR (600 MHz,
CDCh): 6 [ppm] =7,41 (d,J = 1,7 Hz, 1H, H-1); 7,36 (d, J = 7,8 Hz, 1H, H-3); 7,12 (dd,
J=17,8;1,7Hz, 1H, H-2); 4,68 (s, 2H, H-4); 2,58-2,52 (m, 2H, H-5); 1,56-1,50 (m, 2H,
H-6); 1,35-1,22 (m, 33H, H-7); 0,89 (td, J = 7,0; 2,1 Hz, 6H, H-8). BC{'H}-NMR
(151 MHz, CDCI3): 6 [ppm] = 146,1; 133,8; 132,9; 130,7; 127,9; 124,0; 46,1; 37,1; 35,3;
33.5; 32,5; 31,9; 30,1; 29,7; 29,6; 29.4; 26,6; 22,7, 14,1. HRMS (FD(MS)): m/z [M]"
gefunden: 498,2813; berechnet fiir [C2sH4sBrCl]": 498,2628.

3.4.1.34 1-(3-Brom-4-(chlormethyl)phenethyl)adamantan (53c)
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GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.31 wird die Synthese ausgehend von (4-
(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)-2-bromphenyl)methanol (1,28 g, 3,66 mmol) durchgefiihrt.
Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan) als ein
weiBer Feststoff in einer Ausbeute von 91% (1,22 g, 3,32 mmol) erhalten. 'H-NMR
(600 MHz, CDCl5): 8 [ppm] =7,43 (d,J = 1,7 Hz, 1H, H-1); 7,38 (d, J = 7,8 Hz, 1H, H-
3); 7,14 (dd, J = 7,8; 1,8 Hz, 1H, H-2); 4,70 (s, 2H, H-4); 2,59-2,49 (m, 2H, H-5); 2,00
(p, J = 3,1 Hz, 3H, H-8); 1,80-1,62 (m, 6H, H-9); 1,56 (d, J = 2,9 Hz, 6H, H-7); 1,42—
1,31 (m, 2H, H-6). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl): & [ppm] = 146,7; 133,8; 133,1;
130,9; 128,1; 124,2; 46,6; 46,3; 42,5, 37,3; 32,6; 28,9; 28,8. HRMS (APCI): m/z [M+H]"
gefunden: 331,1060; berechnet fiir [C19H24Br+H]™: 331,1056.

3.4.1.35 3-Brom-4-(chlormethyl)-4'-dodecyl-1,1'-biphenyl (53d)

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.31 wird die Synthese ausgehend von (3-
Brom-4'-dodecyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)methanol (1,49 g, 4,88 mmol) durchgefiihrt. Das

Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan) als ein weiller
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Feststoff in einer Ausbeute von 81% (1,28 g, 3,95 mmol) erhalten. "H-NMR (600 MHz,
C2D2Cly): 8 [ppm] = 7,82 (s, 1H, H-1); 7,54 (q, J = 8,0 Hz, 2H, H-2 + H-3); 7,49 (d, J =
7,8 Hz, 2H, H-5); 7,27 (d, J = 7,9 Hz, 2H, H-6); 4,76 (s, 2H, H-4); 2,65 (t, J = 7,8 Hz,
2H, H-7); 1,64 (t, J = 7,6 Hz, 2H, H-8); 1,39-1,23 (m, 18H, H-9); 0,89 (t, J = 6,9 Hz,
3H, H-10). BC{!H}-NMR (151 MHz, C2D,Cls): 8 [ppm] = 143,1; 143,0; 135,7; 134,7,
131,2; 131,0; 128,9; 126,7; 126,1; 124,3; 46,1; 35,4; 31,7; 31,1; 29,5; 29,5; 29,5; 29.4;
29.,3; 29,2; 22,5; 14,0. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 448,1495; berechnet fiir
[C2sH34BrCl]": 488,1532.

3.4.1.36 3'-Brom-4'-(chlormethyl)-2,4,6-trimethyl-1,1'-biphenyl (53e)

Br, 1 ° 5
CI ]
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.31 wird die Synthese ausgehend von (3-
Brom-2',4',6'-trimethyl-[ 1,1'-biphenyl]-4-yl)methanol (1,50 g, 3,48 mmol) durchgefiihrt.
Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan) als ein
weiBer Feststoff in einer Ausbeute von 90% (1,40 g, 3,12 mmol) erhalten. 'H-NMR
(600 MHz, CDCI3): 6 [ppm] = 7,54 (d, J = 7,8 Hz, 1H, H-3); 7,41 (d,J = 1,7 Hz, 1H, H-
1); 7,12 (dd, J = 7.,8; 1,7 Hz, 1H, H-2); 6,94 (s, 2H, H-5); 4,77 (s, 2H, H-4); 2,34 (s, 3H,
H-7); 2,01 (s, 6H, H-6). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCIl3): & [ppm] = 143.6; 137.4;
137,0; 135,9; 135,0; 134,0; 131,0; 129,2; 128,4; 124,2; 46,2; 21,2; 20,8. HRMS
(FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 322,0117; berechnet fiir [Ci1sH16sBrCI]": 322,0124.

3.4.1.37 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von (2-Brom-4-alkyl/aryl-
benzyl)triphenylphosphoniumchloriden

Unter Argon-Atmosphire wird zu einer Losung aus Triphenylphosphan (2,2 Aq.) in
Xylol (0,3 M) 2-Brom-1-(chlormethyl)-4-alkyl/arly-benzol (1,0 Aq.) hinzugegeben und
das Reaktionsgemisch wird fiir 16 Stunden bei 140 °C erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und der entstandene Feststoff abfiltriert und mit He-

xan gewaschen, um das Produkt ohne weitere Aufarbeitung zu erhalten.
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3.4.1.38 (2-Brom-4-dodecylbenzyl)triphenylphosphoniumchlorid (35a)

GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.37 wird die Synthese ausgehend von 2-
Brom-1-(chlormethyl)-4-dodecylbenzol (1,84 g, 4,93 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt
wird ohne weitere Aufreinigung als ein weiler Feststoff in einer Ausbeute von 85%
(2,67 g, 4,20 mmol) erhalten. 'H-NMR (600 MHz, CDCI3): § [ppm] = 7,80 (td, J = 7,4;
1,7 Hz, 3H, H-7); 7,73 (ddd, J = 12,5; 8,4; 1,4 Hz, 6H, H-6); 7,64 (td, J = 7,8; 3,5 Hz,
6H, H-5); 7,51 (dd, J = 7.9; 2,8 Hz, 1H, H-2); 7,18 (d, J = 1,7 Hz, 1H, H-1); 7,04-6,95
(m, 1H, H-3); 5,76 (d, J = 14,0 Hz, 2H, H-4); 2,57-2,46 (m, 2H, H-8); 1,53 (p, J = 6,9 Hz,
2H, H-9); 1,27 (d, J = 3,9 Hz, 18H, H-10); 0,93-0,83 (m, 3H, H-11). BC{'H}-NMR
(151 MHz, CDCl3): o [ppm] = 145,8; 135,1; 135,1; 134,6; 134,5; 133,2; 133,1; 132,7;
132,7; 130,3; 130,2; 128,8; 128,8; 127,2; 127,1; 124,9; 124,8; 118,4; 117,5; 35,3; 32,0;
31,3; 30,6; 30,2; 29,8; 29,8; 29,8; 29,7; 29,5; 29,5; 29,2; 22,8; 14,3. HRMS* (APCI): m/z
[M]" gefunden: 599,2441; berechnet fiir [C37HasBrP]": 599,2437.

* Das nicht kovalent gebundene CI-Ion kann durch die gewéhlte Analysemethode nicht

detektiert werden.

3.4.1.39 (2-Brom-4-(3-octyltridecyl)benzyl)triphenylphosphoniumchlorid (35b)
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Gemil der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.37 wird die Synthese ausgehend von 2-
Brom-1-(chlormethyl)-4-(3-octyltridecyl)benzol (2,93 g, 5,86 mmol) durchgefiihrt. Be-
dingt durch die hohe Loslichkeit des entstehenden Produktes wird nach Abkiihlen der
Reaktionsmischung das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohpro-
dukt wird mit Hexan versetzt und iiber Nacht im Gefrierschrank bei —22 °C gekiihlt. Der
entstandene Feststoff wird abgenutscht und verworfen. Dieser Vorgang wird mit einer
geringeren Menge Hexan wiederholt und das Rohprodukt wurde erneut bei —22 °C fiir

drei Tage gekiihlt. Der entstandene Feststoff wird erneut abgenutscht und verworfen. Das
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Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt ohne weitere

Aufarbeitung im nichsten Schritt weiterverwendet.

3.4.1.40 (4-(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)-2-brombenzyl)triphenylphospho-
niumchlorid (35¢)
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.37 wird die Synthese ausgehend von 1-
(3-Brom-4-(chlormethyl)phenethyl)adamantan (1,10 g, 2,99 mmol) durchgefiihrt. Das
Produkt wird ohne weitere Aufreinigung als ein weiler Feststoff in einer Ausbeute von
88% (1,66 g, 2,63 mmol) erhalten. 'H-NMR (600 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 7,76 (t, J =
7,6 Hz, 3H, H-7); 7,70-7,58 (m, 12H, H-5+H-6); 7,43 (dd, J = 7.,9; 2,7 Hz, 1H, H-2);
7,15 (s, 1H, H-1); 6,95 (d, J = 7,9 Hz, 1H, H-3); 5,65 (d, J = 14,0 Hz, 2H, H-4); 2,43 (dd,
J =11,2; 6,2 Hz, 2H, H-8); 1,94 (s, 3H, H-11); 1,74-1,58 (m, 6H, H-12); 1,48 (d, J =
2,9 Hz, 6H, H-10); 1,27-1,21 (m, 2H, H-9). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCI;3): & [ppm]
= 146.9; 146.9; 135.1; 135.1; 134.5; 134.5; 133.1; 133.1; 132.7; 132.7; 130.3; 130.2;
128.7;128.7; 127.1; 127.1; 124.7; 124.6; 118.2; 117.6; 46.6; 42.5; 37.3; 32.6; 28.8; 28.7.
HRMS* (APCI): m/z [M]" gefunden: 593,1966, berechnet fiir [C37H39oBrP]": 593,1967.

* Das nicht kovalent gebundene CI-Ion kann durch die gewihlte Analysemethode nicht

detektiert werden.

3.4.1.41 ((3-Brom-4'-dodecyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)methyl)triphenylphospho-
niumchlorid (35d)
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GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.37 wird die Synthese ausgehend von 3-
Brom-4-(chlormethyl)-4'-dodecyl-1,1'-biphenyl (1,35 g, 3,00 mmol) durchgefiihrt. Das
Reaktionsgemisch wird auf —22 °C gekiihlt und der entstandene Feststoff wird abge-
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nutscht. Der Feststoff wird unter vermindertem Druck getrocknet und das Rohprodukt

ohne weitere Aufarbeitung im nédchsten Schritt verwendet.

3.4.1.42 ((3-Brom-2'4',6'-trimethyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)methyl)triphenylphospho-

niumchlorid (35¢)
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GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.37 wird die Synthese ausgehend von 3'-
Brom-4'-(chlormethyl)-2,4,6-trimethyl-1,1'-biphenyl (1,22 g, 3,77 mmol) durchgefiihrt.
Das Reaktionsgemisch wird auf —22 °C gekiihlt und der entstandene Feststoff wird abge-
nutscht. Der Feststoff wird unter vermindertem Druck getrocknet und das Rohprodukt

ohne weitere Aufarbeitung im néchsten Schritt verwendet.

3.4.1.43 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 1,2-Bis(2-brom-4-alkyl/aryl-
phenyl)ethenen

In einem Mikrowellengefdll werden unter Argon-Atmosphére das entsprechende Phos-
phoniumsalz (1,0 Aq.), sowie der aromatische Aldehyd (1,0 Aq.) in Dichlormethan
(0,65 M) vorgelegt. Unter starkem Riihren wird eine 50% wéssrige Natriumhydroxid-
Losung (2,0 Aq.) hinzugegeben. Im Anschluss wird das Reaktionsgemisch fiir eine
Stunde bei 50 °C erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur abgekiihlt und mit VE-Wasser versetzt. Die wiéssrige Phase wird mit Dichlor-
methan extrahiert (3 x 50 ml) und die vereinigte organische Phase iiber MgSO4 getrock-
net. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt

sdulenchromatographisch aufgereinigt.

3.4.1.44 1,2-Bis(2-brom-4-dodecylphenyl)ethen (33a)
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.43 wird die Synthese ausgehend von (2-
Brom-4-dodecylbenzyl)triphenylphosphonium-chlorid (3,73 g, 5,86 mmol) und 2-Brom-
4-dodecylbenzaldehyd (2,07 g, 5,86 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulen-
chromatographischer Aufreinigung (Hexan) als ein weiler Feststoff in einer Ausbeute
von 88% (3,50 g, 5,18 mmol) erhalten. 'H-NMR* (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,41 (d,
J=1,7Hz, 2H, H-2); 6,93 (d, J = 7,9 Hz, 2H, H-3); 6,84 (dd, J = 8,0; 1,7 Hz, 2H, H-4);
6,73 (s, 2H, H-1); 2,53 (dd, J = 8,8, 6,7 Hz, 4H, H-5); 1,58 (p, J = 6,4; 5,9 Hz, 4H, H-6);
1,35-1,26 (m, 36H, H-7); 0,96-0,86 (m, 6H, H-8). *C{'H}-NMR (101 MHz, CDCl5):
O [ppm] = 144,2; 134,4; 132,5; 130,7; 130,4; 127,3; 124,0; 35,4; 32,1; 31,2; 29,8; 29,8;
29,7, 29,6; 29,6; 29,5; 29,4; 22,8; 14,3. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 672,2910,
berechnet fiir [C3sHssBra2]": 672,2900.

*Im 'H-NMR-Spektrum sind, wie in der Literatur beschrieben, im aromatischen Bereich
ebenfalls kleine Mengen des (E)-Isomers sichtbar, das Hauptprodukt bildet das (Z)-
Isomer. Eine Trennung der beiden Isomere ist fiir die nachfolgende Reaktion nicht not-

wendig.[1%%]

3.4.1.45 1,2-Bis(2-brom-4-(3-octyltridecyl)phenyl)ethen (33b)

GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.43 wird die Synthese ausgehend von (2-
Brom-4-(3-octyltridecyl)benzyl)triphenylphosphoniumchlorid (4,31 g, 5,65 mmol) und
2-Brom-4-(3-octyltridecyl)benzaldehyd (2,71 g, 5,65 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt
wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan) als ein weiler Feststoff in
einer Ausbeute von 82% (4,32 g, 4,66 mmol) erhalten. "TH-NMR* (400 MHz, CDCl5):
o [ppm] =7,39 (d,J = 1,7 Hz, 2H, H-2); 6,92 (d, J = 7,9 Hz, 2H, H-3); 6,82 (dd, J = 7,9;
1,7 Hz, 2H, H-4); 6,70 (s, 2H, H-1); 2,52-2,44 (m, 4H, H-4); 1,57-1,45 (m, 4H, H-5);
1,33-1,21 (m, 66H, H-7); 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 12H, H-8). BC{'H}-NMR (151 MHz,
CDCl): & [ppm] = 144,6; 133,9; 132,4; 130,7; 130,4; 127,2; 123,2; 37,3; 35,3; 34,9; 33,6;
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32,6;32,1;30,2;29,9; 29,8, 29,5; 26,7, 22,9; 14,3. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden:
924,5723, berechnet fiir [Cs¢HosBr2]": 924,5722.

*Im 'H-NMR-Spektrum sind, wie in der Literatur beschrieben, im aromatischen Bereich
ebenfalls kleine Mengen des (E)-Isomers sichtbar, das Hauptprodukt bildet das (Z)-
Isomer. Eine Trennung der beiden Isomere ist flir die nachfolgende Reaktion nicht not-

wendig.[1%?]

3.4.1.46 1,2-Bis(4-(2-(adamantan-1-yl)ethyl)-2-bromphenyl)ethen (33c)

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.43 wird die Synthese ausgehend von (4-
(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)-2-brombenzyl)triphenylphosphoniumchlorid (1,55¢,
2,46 mmol) und 4-(2-(Adamantan-1-yl)ethyl)-2-bromobenzaldehyd (854 g, 2,46 mmol)
durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan)
als ein weiller Feststoff in einer Ausbeute von 93% (1,51 g, 2,28 mmol) erhalten.
'H-NMR* (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,39 (d, J = 1,6 Hz, 2H, H-2); 6,91 (d, J =
7,9 Hz, 2H, H-3); 6,82 (dd, J = 8,0; 1,7 Hz, 2H, H-4); 6,69 (s, 2H, H-1); 2,50-2,44 (m,
4H, H-5); 1,98 (d, J = 11,8 Hz, 6H, H-8); 1,77-1,61 (m, 12H, H-9); 1,51 (d, J = 2,8 Hz,
12H, H-7); 1,35-1,29 (m, 4H, H-6). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl5): 8 [ppm] = 145,1;
134,3; 132,4; 130,8; 130,3; 127,3; 124,0; 46,4; 42,6; 37,4; 32,7; 28,9; 28,7. HRMS
(APCI): m/z [M]" gefunden: 660,1927; berechnet fiir [C3sH46Br2]": 660,1966.

*Im 'H-NMR-Spektrum sind, wie in der Literatur beschrieben, im aromatischen Bereich
ebenfalls kleine Mengen des (E)-Isomers sichtbar, das Hauptprodukt bildet das (Z2)-
Isomer. Eine Trennung der beiden Isomere ist fiir die nachfolgende Reaktion nicht not-

wendig.!1%%]
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3.4.1.47 (Z)-1,2-Bis(3-brom-4'-dodecyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethen (33d)

Gemadl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.43 wird die Synthese ausgehend von
((3-Bromo-4'-dodecyl-[ 1,1'-biphenyl]-4-yl)methyl)triphenylphosphoniumchlorid

(1,91 g, 2,68 mmol) und 3-Brom-4'-dodecyl-[1,1'-biphenyl]-4-carbaldehyd (1,15 g,
2,68 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreini-
gung (Hexan) als ein weiller Feststoff in einer Ausbeute von 76% (1,69 g, 2,05 mmol)
erhalten. "H-NMR* (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,84 (d, J = 1,9 Hz, 2H, H-2); 7,47
(d,J =7,8 Hz, 4H, H-5); 7,29 (dd, J = 8,1; 1,8 Hz, 2H, H-4); 7,23 (d, J = 7,9 Hz, 4H, H-
6); 7,12 (d, J = 8,1 Hz, 2H, H-3); 6,83 (s, 2H, H-1); 2,62 (t, J = 7,8 Hz, 4H, H-7); 1,62
(q, J = 7,4 Hz, 4H, H-8); 1,40-1,24 (m, 36H, H-9); 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 6H, H-10).
BC{IH}-NMR (151 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 142,8; 141,4; 135,8; 135,1; 130,9; 130,5;
130,3; 128,8; 126,4; 125,2; 124,3; 35,4; 31,7; 31,2; 29,5; 29,5; 29,5; 29.4; 29.,3; 29,2;
29,1; 22,5; 14,0. HRMS (APCI): m/z [M]" gefunden: 824,3526; berechnet fiir
[CsoHeeBr2]™: 824,3526.

*Im '"H-NMR-Spektrum sind im aromatischen Bereich in diesem Fall keine Signale des

(E)-Isomers sichtbar.

3.4.1.48 (Z)-1,2-Bis(3-brom-2'4',6'-trimethyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethen (33e)
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Gemil der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.43 wird die Synthese ausgehend von
((3-Brom-2',4",6'-trimethyl-[ 1,1'-biphenyl]-4-yl)methyl)triphenylphosphoniumchlorid
(1,90g, 3,24 mmol) und 3-Bromo-2'4",6'-trimethyl-[1,1'-biphenyl]-4-carbaldehyd
(983 mg, 3,24 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Hexan) als ein weiller Feststoff in einer Ausbeute von 77% (1,44 g,
2,51 mmol) erhalten. "TH-NMR* (600 MHz, CDCl3): § [ppm] = 7,38 (d, J = 1,7 Hz, 2H,
H-2); 7,04 (d, J = 7,9 Hz, 2H, H-3); 6,92 (s, 4H, H-5); 6,89 (s, 2H, H-1); 6,80 (dd, J =
7,9; 1,8 Hz, 2H, H-4); 2,32 (s, 6H, H-7); 1,97 (s, 12H, H-6). BC{H}-NMR (151 MHz,
CDCl3): 6 [ppm] = 142,2; 137,3; 137,2; 135,8; 135,7; 133,3; 131,4; 131,2; 128,3; 128,1;
124,1; 21,1; 20,7. HRMS (APCI): m/z [M]" gefunden: 572,0713, berechnet fiir
[C32H30Br2]": 572,07009.

*Im TH-NMR-Spektrum sind im aromatischen Bereich in diesem Fall keine Signale des

(E)-Isomers sichtbar.

3.4.1.49 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 1,8-Dibrom-3,6-di-alkyl/aryl-

phenanthrenen

In einem Schlenk-Kolben werden unter Argon-Atmosphire 1,2-Bis(2-brom-4-alkyl/aryl-
phenyl)ethen (1,0 Aq.), Propylenoxid (200 Aq.) und Iod (1,0 Aq.) vorgelegt und in
trockenem Cyclohexan (5,0 mM) gelost. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtempera-
tur geriihrt und fiir 18 Stunden, bis zur Entfdarbung der Losung, mit UV-Licht bestrahlt
(365 nm, 30 Watt). Nach Ablauf dieser Zeit wird das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und das Rohprodukt einer sdulenchromatographischen Aufreinigung un-

terzogen.

3.4.1.50 1,8-Dibrom-3,6-didodecylphenanthren (27a)

Gemil der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.49 wird die Synthese ausgehend von

1,2-Bis(2-brom-4-dodecylphenyl)ethen (140 mg, 208 pumol) durchgefiihrt. Das Produkt
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wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan) als ein weiller Feststoff in
einer Ausbeute von 92% (129 mg, 192 umol) erhalten. 'TH-NMR (600 MHz, CDCl5):
o [ppm] = 8,43 (d, J = 1,5 Hz, 2H, H-3); 8,20 (s, 2H, H-1); 7,79 (d, J = 1,4 Hz, 2H, H-
2);2,90-2,82 (m, 4H, H-4); 1,77 (p, J = 7,6 Hz, 4H, H-5); 1,48-1,21 (m, 36H, H-6); 0,94—
0,86 (m, 6H, H-7). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCls): & [ppm] = 142,5; 132,2; 131,6;
129,0; 125,9; 123.,8; 122,0; 36,4; 32,1; 31,8; 29,8; 29,8; 29,8; 29,7; 29,5, 29,5; 22.8; 14,3.
HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 670,2658; berechnet fiir [C3sHs¢Br2]": 670,2743.

3.4.1.51 1,8-Dibrom-3,6-bis(3-octyltridecyl)phenanthren (27b)

6
6(H2|C>7 (cI:Hz)g6
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Gemadl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.49 wird die Synthese ausgehend von
1,2-Bis(2-brom-4-(3-octyltridecyl)phenyl)ethen (200 mg, 216 umol) durchgefiihrt. Das
Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan) als ein weiller Fest-
stoff in einer Ausbeute von 84% (167 mg, 181 umol) erhalten. "TH-NMR (400 MHz,
CDCl): o [ppm] = 8,41 (d, J = 1,5 Hz, 2H, H-3); 8,18 (s, 2H, H-1); 7,77 (d, J = 1,4 Hz,
2H, H-2); 2,87-2,78 (m, 4H, H-4); 1,74-1,64 (m, 4H, H-5); 1,38-1,22 (m, 66H, H-6);
0,91-0,84 (m, 12H, H-7). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCI3): 6 [ppm] = 142,9; 132,2;
131,6; 128,9; 125,9; 123,8; 121,9; 37,5; 36,0; 33,7; 32,1; 30,3; 29,9; 29,8; 29.8; 29.,5;
26,9; 22.8; 14,3. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 924,5710; berechnet fiir
[CssHo4Br2]": 924,5722.
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3.4.1.52 1,1'-((1,8-Dibromphenanthren-3,6-diyl)bis(ethan-2,1-diyl))bis-adamantan
(27¢)

Gemail der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.49 wird die Synthese ausgehend von
1,2-Bis(4-(2-(adamantan-1-yl)ethyl)-2-bromphenyl)ethen (1,40 g, 2,11 mmol) durch-ge-
fiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan) als ein
weiler Feststoff in einer Ausbeute von 73% (1,02 g, 1,54 mmol) erhalten. 'H-NMR
(400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8,42 (d, J = 1,5 Hz, 2H, H-3); 8,19 (s, 2H, H-1); 7,78 (d,
J=1,5Hz, 2H, H-2); 2,87-2,78 (m, 4H, H-4); 2,04 (s, 6H, H-7); 1,82—1,68 (m, 12H, H-
8); 1,65 (d, J = 2,8 Hz, 12H, H-6); 1,57-1,48 (m, 4H, H-5). BC{'H}-NMR (151 MHz,
CDCl3): 6 [ppm] =143.,4;132,2; 131,6; 128,8; 125,9; 123,7; 121,9; 47,1, 42,6; 37,4; 32,8;
29,8; 28,9. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 658,1814; berechnet fiir [C33H44Br>] "
658,1810.

3.4.1.53 1,8-Dibrom-3,6-bis(4-dodecylphenyl)phenanthren (27d)

Gemadl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.49 wird die Synthese ausgehend von
1,2-Bis(3-brom-4'-dodecyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethen (1,22 g, 1,48 mmol) durchgefiihrt.
Das Produkt wird nach séulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan) als ein weifler
Feststoff in einer Ausbeute von 81% (985 mg, 1,19 mmol) erhalten. 'H-NMR (400 MHz,
CDCL): 6 [ppm] = 8,87 (d, J = 1,7 Hz, 2H, H-3); 8,29 (s, 2H, H-1); 8,18 (d, J = 1,5 Hz,
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2H, H-2); 7,70-7,63 (m, 4H, H-4); 7,38-7,31 (m, 4H, H-5); 2,74-2,65 (m, 4H, H-6); 1,68
(p, J = 7,6Hz, 4H, H-7); 1,41-1,14 (m, 36H, H-8); 0,92-0,84 (m, 6H, H-9).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCls): d [ppm] = 143,2; 140,5; 137,3; 131,9; 130,8; 129,7;
129,3; 127,5; 126,5; 124,4; 120,7; 35,8; 32,1; 31,7; 29,9; 29,8; 29,8; 29,7; 29,5; 29,2;
22,9; 14,3. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 822,3364; berechnet fiir [CsoHg4Br2] "
822,3375.

3.4.1.54 1,8-Dibrom-3,6-dimesitylphenanthren (27¢)

Gemadl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.1.49 wird die Synthese ausgehend von
1,2-Bis(3-brom-2',4",6'-trimethyl-[ 1,1'-biphenyl]-4-yl)ethen (1,00 g, 1,74 mmol) durch-
gefiihrt. Das Produkt wird nach sidulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan) als ein
weiBer Feststoff in einer Ausbeute von 87% (865 mg, 1,51 mmol) erhalten. 'TH-NMR
(400 MHz, CDCIy): & [ppm] = 8,36 (d, J = 1,3 Hz, 4H, H-1+H-3); 7,77 (d, J = 1,3 Hz,
2H, H-2); 6,98-6,94 (m, 4H, H-4); 2,34 (s, 6H, H-6); 2,03 (s, 12H, H-5). BC{'H}-NMR
(101 MHz, CDCl3): o [ppm] = 140,6; 137,4; 137,3; 135,8; 132,8; 131,7; 129,3; 128,3;
126,5; 123,8; 123,3; 21,0; 20,9. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 570,0496;
berechnet fiir [C32H23Br2]": 570,0558.

3.4.2 Synthese der Pyren-basierten Monomere

3.4.2.1 9-Methylennonadecan

4
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(H2C)s
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In einem Zweihalskolben werden unter Argon-Atmosphire 9-(Iodmethyl)nonadecan
(2,00 g, 4,90 mmol) und Kalium-tert-butanolat (1,65 g, 3,0 Aq., 14,7 mmol) in THF
(10 ml) gelost. Das Reaktionsgemisch wird fiir 16 Stunden bei 70 °C erhitzt und nach
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Abschluss dieser Zeit auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Reaktion durch Zugabe von
Wasser beendet. Die wéssrige Phase wird mit Ethylacetat (3x50 ml) extrahiert und die
vereinigte organische Phase wird iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt
(Hexan). 9-Methylennonadecan wird in einer Ausbeute von 95% (1,31 g, 4,66 mmol) als
ein farbloses Ol erhalten. 'TH-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4,68 (t, J = 1,2 Hz,
2H, H-1); 2,03-1,95 (m, 4H, H-2); 1,46-1,21 (m, 28H, H-3); 0,92-0,84 (m, 6H, H-4).
BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 150,6; 108,5; 36,3; 32,1; 32,1; 29,8; 29,7;
29,7; 29,6; 29,5; 29,5; 28,0, 22,9; 14,3.

3.4.2.2 Allgemeine Synthesevorschrift zur Synthese von 1,6-Dialkylpyrenen

In einem Zweihalskolben wird unter Argon-Atmosphire bei 0 °C eine Losung aus
9-Borabicyclo[3.3.1]nonan in THF (2,2 Aq., 0,5 M) zu einer Losung des entsprechenden
Alkens (2,2 Aq.) in THF (0,46 M) langsam hinzugetropft und das Reaktionsgemisch wird
fiir 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit werden in einem
Schlenk-Kolben  1,6-Dibrompyren (1,0 Aq.), Palladium(Il)-acetat (10 mol%),
2-Dicyclohexyl-phosphin-2,6-dimethoxy-1,1-biphenyl (20 mol%) und Kaliumphosphat
(4,0 Aq.) vorgelegt und in THF (0,13 M) geldst. Die zuvor bereitete Reaktionsldsung mit
dem hydroborierten Alkan wird im Anschluss hinzugegeben und es wird eine zweite Lo-
sung dieser Art, wie oben beschrieben, angesetzt. Das Suzuki-Kupplungs-Reaktionsge-
misch wird bei 70 °C fiir zwei Tage erhitzt. Nach 16 Stunden wird die erneut hergestellte
Losung mit dem hydroborierten Alkan hinzugegeben und fiir weitere 16 Stunden geriihrt.
Nach Ablauf der Reaktionszeit wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und Wasser hinzu-
gegeben. Die wissrige Phase wird mit Chloroform extrahiert (4 x 100 ml) und die verei-
nigte organische Phase iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgerei-

nigt.

3.4.2.3 1,6-Didodecylpyren (41a)
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.2.2 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Dibrompyren (2,00 g, 5,55 mmol) und Dodec-1-en (4,12 g, , 27,8 mmol ,4 Aq.) durch-
gefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan) als ein
leicht gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 53% (1,59 g, 2,95 mmol) erhalten.
TH-NMR (600 MHz, CDCl3): § [ppm] = 8,22 (d, J = 9,4 Hz, 2H, H-4); 8,10-8,03 (m, J
=19,7; 8,5 Hz, 4H, H-2+H-3); 7,85 (d, J = 7,7 Hz, 2H, H-1); 3,32 (m, 4H, H-5); 1,88—
1,83 (m, 4H, H-6); 1,42-1,20 (m, 36H, H-7); 0,89 (t,J = 7,9 Hz, 6H, H-8). 3C{'H}-NMR
(151 MHz, CDCl3): & [ppm] = 137,2; 129,7; 129,0; 127,4; 127,3; 125,7; 124,5; 122,7,
33,9; 32,1; 32,1; 30,0; 29,8; 29,8; 29,8; 29,5; 22.8; 14,3. HRMS (FD(MS)): m/z [M]"
gefunden: 538,4537; berechnet fiir [C40Hss]": 538,4539.

3.4.2.4 1,6-Bis(2-octyldodecyl)pyren (41b)
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.2.2 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Dibrompyren (2,00 g, 5,55 mmol) und 9-Methylennonadecan (7,80 g, 4,4 Aq.,
27,8 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach saulenchromatographischer Aufreini-
gung (Hexan) als ein leicht gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 56% (2,30 g,
3,13 mmol) erhalten. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 8,23 (d, J = 9,2 Hz, 2H,
H-4); 8,07 (dd, J = 13,8; 8,5 Hz, 4H, H-2+H-3); 7,82 (d, J = 7,7 Hz, 2H, H-1); 3,25 (d, J
= 7,3 Hz, 4H, H-5); 1,95 (p, J = 6,4 Hz, 2H, H-6); 1,48-1,23 (m, 64H, H-7); 0,89 (dt, J
= 11,1; 7,0 Hz, 12H, H-8). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl3): § [ppm] = 136,3; 129,6;
129,5; 128,5; 127,3; 125,7; 124,2; 123,0; 40,2; 38,8; 36,3; 33,8; 33,8; 32,1; 32,1; 30,2;
29,9; 29,8; 29,8; 29,8; 29,7; 29,7; 29,6; 29,5; 29,5; 28,0; 26,8; 22,9; 22,8; 14,3; 14,3.
HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 762,7038; berechnet fiir [CssHoo]": 762,7043.

3.4.2.5 1,6-Bis(4-dodecylphenyl)pyren (41c¢)
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In einem Schlenk-Kolben werden unter Argon-Atmosphére 1,6-Dibrompyren (500 mg,
1,39 mmol), 2-(4-Dodecylphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (48, 1,55 g,
3,0 Aq. 4,17 mmol), Kaliumphosphat (1,18 g, 5,55 mmol, 4,0 Aq.) und 1,1°
Bis(diphenylphosphin)ferrocen-palladium(II)-dichlorid (5 mol%, 50,8 mg, 69,4 umol)
vorgelegt und DMF (14 ml) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir drei Tage bei
135 °C erhitzt. Danach wird Wasser hinzugegeben und die wéssrige Phase wird mit Chlo-
roform extrahiert (3x50 ml). Die vereinigte organische Phase wird iiber MgSQO4 getrock-
net und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sdu-
lenchromatographisch aufgereinigt (Hexan) und das Produkt wird in einer Ausbeute von
87% (833 mg, 1,21 mmol) als ein weiBer Feststoff erhalten. "TH-NMR (600 MHz,
CDCl3): 6 [ppm] = 8,24 (d, J = 9,2 Hz, 2H, H-4); 8,19 (d, J = 7,8 Hz, 2H, H-2); 8,04 (d,
J=9,2 Hz, 2H, H-3); 8,00 (d, J = 7,8 Hz, 2H, H-1); 7,57 (d, J = 7,7 Hz, 4H, H-5); 7,40
(d, J = 7,7 Hz, 4H, H-6); 2,77 (t, J = 7,8 Hz, 4H, H-7); 1,76 (q, J = 7,7 Hz, 4H, H-8);
1,50-1,26 (m, 36H, H-9); 0,92 (t, J = 6,9 Hz, 6H, H-10). 3C{'H}-NMR (151 MHz,
CDCl): 6 [ppm] = 142,2; 138,7; 138,0; 130,6; 130,5; 129,1; 128,6; 127,9; 127,5; 125,5;
125,4; 124,5; 36,0; 32,1; 31,7; 29,9; 29,8; 29,8; 29,8; 29,7; 29,5; 22.9; 14,3. HRMS
(FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 690,5156; berechnet fiir [Cs2Heo]": 690,5165.

3.4.2.6 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 1,6-Dibrom-3,8-di-alkyl/aryl-

pyrenen

In einem Zweihalskolben wird unter Argon-Atmosphére bei 0 °C zu einer Losung aus
1,6-Bis(4-alkyl/aryl)pyren (1,0 Aq.) in Dichlormethan (30 mM) tropfenweise Brom
(2,5 Aq.) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwirmt und
fiir 30 Minuten geriihrt. Die Reaktion wird mit Methanol gestoppt und der ausgefallene
Feststoff abgenutscht. Der Feststoff wird mit Methanol und kaltem Hexan gewaschen.

Das Produkt wurde ohne weitere Aufreinigung weiterverarbeitet.

3.4.2.7 1,6-Dibrom-3,8-didodecylpyren (28a)
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.2.6 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Didodecylpyren (1,50 g, 2,78 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird in einer Ausbeute
von 96% (1,87 g, 2,68 mmol) als ein gelber Feststoff erhalten. 'TH-NMR (600 MHz,
C2D2Cly): 6 [ppm] = 8,50 (d, J = 9,5 Hz, 2H, H-3); 8,31 (d, J = 9,5 Hz, 2H, H-2); 8,20
(s, 2H, H-1); 3,34 (t, J = 7,8 Hz, 4H, H-4); 1,93 (p, J = 7,6 Hz, 4H, H-5); 1,62—1,29 (m,
36H, H-6); 0,96 (t, J = 6,8 Hz, 6H, H-7). BC{'H}-NMR (151 MHz, C,D,Cl4): 8 [ppm] =
139,0; 131,9; 128,8; 128,4; 126,5; 126,3; 124,1; 120,7; 33,5; 32,1; 31,8; 29,9; 29,8; 29,8;
29,7, 29,7; 29.,4; 22.8; 14,2. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 694,2737; berechnet
fiir [C40Hs6Br2]": 694,2749.

3.4.2.8 1,6-Dibrom-3,8-bis(2-octyldodecyl)pyren (28¢)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.2.6 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Bis(2-octyldodecyl)pyren (1,00 g, 1,36 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt fillt durch die
Zugabe von Methanol nicht aus, daher wird eine gesittigte Natriumthiosulfat-Losung hin-
zugegeben, die wissrige Phase mit Dichlormethan (3 x 50 ml) extrahiert und die verei-
nigte organische Phase liber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermin-
dertem Druck entfernt und im Anschluss das Rohprodukt sdulenchromatographisch auf-
gereinigt (Hexan). 1,6-Dibrom-3,8-bis(2-octyldodecyl)pyren wird in einer Ausbeute von
75% (0,91 g, 1,00 mmol) als ein gelbes Ol erhalten. TH-NMR (400 MHz, CDCl;):
o [ppm] = 8,38 (d, J = 9,5 Hz, 2H, H-3); 8,18 (d, J = 9,6 Hz, 2H, H-2); 8,05 (s, 2H, H-
1); 3,15 (d, J = 7,3 Hz, 4H, H-4); 1,88 (p, J = 6,4 Hz, 2H, H-5); 1,43—-1,17 (m, 64H, H-
6); 0,87 (dt, J = 9,5; 7,1 Hz, 12H, H-7). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCIl3):  [ppm] =
137,8; 132,9; 128,9; 128,1; 126,3; 126,0; 124,2; 120,2; 40,2; 38,5; 33,7; 33,7; 32,1; 32,0;
30,2; 29,9; 29.,8; 29.,8; 29,8; 29,7; 29,5; 29,5; 26,7; 22,8; 22.,8; 14,3; 14,3. HRMS
(FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 918,5265; berechnet fiir [CssHssBr2]": 918,5253.
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3.4.2.9 1,6-Dibrom-3,8-bis(4-dodecylphenyl)pyren (28d)

GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.2.6 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Bis(4-dodecylphenyl)pyren (780 mg, 1,13 mmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird in ei-
ner Ausbeute von 80% (765 mg, 901 pmol) als ein gelber Feststoff erhalten. TH-NMR
(600 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8,41 (d, J = 9,5 Hz, 2H, H-3); 8,28 (s, 2H, H-1); 8,24 (d,
J=9,5Hz, 2H, H-2); 7,51 (d, J = 7,7 Hz, 4H, H-4); 7,38 (d, J = 7,7 Hz, 4H, H-5); 2,76
(t,J =7,8 Hz, 4H, H-6); 1,74 (q, J = 7,6 Hz, 4H, H-7); 1,50-1,24 (m, 36H, H-8); 0,90 (t,
J=6,9 Hz, 6H, H-9). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCIls): 8 [ppm] = 142.9; 139,2; 137,0;
132,4;130,5; 129,0; 128,8; 128,5; 126,9; 126,3; 126,2; 120,4; 36,0; 32,1; 31,7; 29,9; 29.,8;
29,8; 29,7; 29,6; 29,5; 22,9; 14,3. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden 846,3365;
berechnet fiir [CsoHeaBr2]": 846,3375.

3.4.3 Synthese der Aldehyd-Monomere
3.4.3.1 2,5-Dibromterephthalaldehyd (56)

Br

In einem Dreihalskolben wird unter Argon-Atmosphire Terephthaldialdehyd (10,0 g,
73,1 mmol, 1,0 Aq.) in konzentrierter Schwefelsiure (120 ml) geldst und auf 60 °C
erhitzt. AnschlieBend wird N-Bromsuccinimid (29,2 g, 161,0 mmol, 2,2 Aq.) portions-
weise iiber 15 Minuten hinzugefiigt. Der Reaktionsansatz wird dann fiir drei Stunden bei
60 °C erhitzt. Die Reaktionslosung wird zur Aufarbeitung in ein Eis-Wasser-Gemisch
gegeben und der entstandene weille Feststoft wird abfiltriert. Der Feststoff wird mit Dich-
lormethan aufgenommen und die organische Phase mit gesattigter wassriger Natriumhyd-
rogencarbonat-Losung gewaschen. Die organische Phase wird liber MgSO4 getrocknet
und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. 2,5-Dibromtere-phthalalde-
hyd wird nach Umkristallisation aus Chloroform in einer Ausbeute von 56% (11,96 g,

40,97 mmol) als gelber Feststoff in Form von feinen Nadeln isoliert. 'H-NMR (600 MHz,
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CDCl3): 8 [ppm] = 10,34 (d, J = 1,1 Hz, 2H, H-2); 8,15 (d, J = 1,0 Hz, 2H, H-1).
BC{IH}-NMR (151 MHz, CDCls): & [ppm] = 189,9; 137,5; 135,1; 125,6. HRMS
(FDMS)): m/z [M]" gefunden 289,8594; berechnet fiir [CsH4O,Br2]": 289,8573.

3.4.3.2 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)terephthalaldehyd (29)
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In einem Schlenk-Kolben werden unter Argon-Atmosphére 2,5-
Dibromterephthalaldehyd (1,00 g, 3,43 mmol), Bis(pinacolato)diboron (2,61 g,
10,3 mmol, 3,0 Aq.), Kaliumacetat (1,51g, 4,5Aq., 154 mmol) und 1,I'-
Bis(diphenylphosphin)ferrocen-palladium(II) dichlorid (125 mg, 171 pmol, 5 mol%) in
1,4-Dioxan (23 ml) gelost. Das Reaktionsgemisch wird bei 90 °C fiir 18 Stunden geriihrt.
Die Reaktion wird durch Zugabe von Wasser beendet und die Reaktionsldsung anschlie-
Bend mit Ethylacetat (4 x 100 ml) extrahiert und die organische Phase wird {iber MgSO4
getrocknet. Die Losungsmittel werden unter vermindertem Druck entfernt und das Roh-
produkt sdulenchromatographisch aufgereinigt (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 —
90:10) und anschlieBend aus Hexan: Ethylacetat umkristallisiert. 2,5-Bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)terephthalaldehyd wird in einer Ausbeute von 53%
(0,70 g, 1,80 mmol) als ein weiBer Feststoff erhalten. 'H-NMR (600 MHz, CDCls):
8 [ppm] = 10,59 (s, 2H, H-2); 8,38 (s, 2H, H-1); 1,41 (s, 24H, H-3). BC{'H}-NMR
(151 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 194,2; 143,4; 135,3; 85,0; 25,0.* HRMS (FD(MYS)): m/z
[M]" gefunden: 387,2152; berechnet fiir [C20H23B20¢+H]": 387,2152.

* Die NMR-Signale stimmen mit denen aus der Literatur iiberein.[>*?!

3.4.3.3 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (32)
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In einem Schlenk-Kolben werden unter Argon-Atmosphire 2-Brombenzaldehyd (4,00 g,
3,07 ml, 21,6 mmol), Bis(pinacolato)diboron (8,78 g, 17,3 mmol, 1,6 Aq.), Kaliumacetat
(6,37 g, 64,9 mmol, 3,0 Aq.) und 1,1‘Bis(diphenylphosphin)ferrocen-palladium(II)-
dichlorid (791 mg, 1,08 mmol, 5 mol%) in 1,4-Dioxan (18 ml) geldst. Das Reaktionsge-
misch wird bei 90 °C fiir 18 Stunden geriihrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von
Wasser beendet und die Reaktionslosung anschlieend mit Ethylacetat (4x100 ml) extra-
hiert und die vereinigte organische Phase wird iiber MgSOj4 getrocknet. Das Losungsmit-
tel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatogra-
phisch gereinigt (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5). 2,5-2-(4,4,5,5-Tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd wird in einer Ausbeute von 81% (4,04 g,
17,4 mmol) als ein briunliches Ol erhalten. TH-NMR (600 MHz, CDCls): § [ppm] =
10,54 (s, 1H, H-5); 7,96 (dd, J = 7,5; 1,5 Hz, 1H, H-1); 7,86 (dd, J = 7,2; 1,6 Hz, 1H, H-
4); 7,64-7,49 (m, 2H, H-2+H-3); 1,40 (s, 12H, H-6). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCI;):
o [ppm] = 194,8; 141,5; 135,6; 133,1; 130,9; 128,0; 84,6; 25,0. HRMS (APCI): m/z
[M+H]" gefunden: 233,1366; berechnet fiir [C13H17BO3+H]"™: 233,1344.

3.4.4 Synthese der Modellverbindungen

3.4.4.1 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung der Prikursor-

Modellverbindungen

In einem 20 ml-Mikrowellengefd3 werden unter Argon-Atmosphédre das entsprechende
Phenanthren- oder Pyren-Monomer (1,0 Aq.), 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaboro-
lan-2-yl)benzaldehyd (2,05 Aq.), Kaliumcarbonat (5,0 Aq.) sowie
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) vorgelegt und in einem Toluol/ Wasser-Ge-
misch (32 mM, 4:1) geldst und ein Tropfen Aliquat 336 hinzugegeben. Das Reaktionsge-
misch wird fiir drei Tage bei 115 °C erhitzt. Nach Abschluss dieser Zeit wird Wasser
hinzugegeben und die wissrige Phase wird mit Chloroform extrahiert (3 x 50 ml). Die
vereinigte organische Phase wird iiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel wird
unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird im Anschluss sédulenchroma-

tographischen aufgereinigt.
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34.4.2 2,2'-(3,6-Didodecylphenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd (58a)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.1 wird die Synthese ausgehend von 1,8-
Dibrom-3,6-didodecylphenanthren (150 mg, 232 umol) durchgefiihrt. Das Produkt wird
nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) in
quantitativer Ausbeute als ein gelbes Ol erhalten. H-NMR* (400 MHz, C;D,Cls):
o [ppm] = 9,55 (d, J = 9,1 Hz, 2H, H-8); 8,59 (d, J = 1,8 Hz, 2H, H-3); 7,98 (ddd, J =
7,8; 3,1; 1,4 Hz, 2H, H-7); 7,62 (tdd, J = 7,2; 5,2; 1,5 Hz, 2H, H-5); 7,50 (t, J = 7,6 Hz,
2H, H-6); 7,42-7,37 (m, 2H, H-4); 7,35 (dd, J = 4,9; 1,4 Hz, 2H, H-2); 7,16 (d, J =
8,2 Hz, 2H, H-1); 2,87 (t, J = 7,8 Hz, 4H, H-9); 1,73 (p, J = 7,5 Hz, 4H, H-10); 1,43—
1,10 (m, 36H, H-11); 0,84-0,75 (m, 6H, H-12). BC{IH}-NMR* (101 MHz, CDCl3):
O [ppm] = 192,7; 192,6; 144,8; 144,7; 141,3; 141,3; 136,2; 134,9; 134,8; 134,2; 134,0;
132,2; 132,1; 130,5; 130,4; 130,4; 129,2; 129,2; 128,5; 127,5; 127,4; 124,2; 122.8; 36,9;
32,2; 32,2; 30,0; 30,0; 29,9; 29,8; 29,7; 23,0; 14,6. HRMS (APCI): m/z [M]" gefunden:
722,5058; berechnet fiir [Cs2He602]": 722,5057. FT-IR (ATR): v [em™'] = 2923, 2852 (s,
aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1697 (s, C=0 Valenzschwingungsbande), 1597
(W), 1465 (w), 1196 (w), 722 (s).

*Wie in der Literatur!!°"'"3] erscheinen in dem Wasserstoff- und Kohlenstoff-NMR-

Spektren Signalaufspaltungen.
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3.4.4.3 2,2'-(3,6-Bis(3-octyltridecyl)phenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd (58b)

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.1 wird die Synthese ausgehend von 1,8-
Dibrom-3,6-bis(3-octyltridecyl)phenanthren (250 mg, 270 umol) durchgefiihrt. Das Pro-
dukt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan: Ethylacetat, 100:0 —
95:5) in einer Ausbeute von 87% (230 mg, 236 umol) als ein gelbes Ol erhalten.
TH-NMR* (600 MHz, CDCl3): § [ppm] = 9,64 (d, J = 20,5 Hz, 2H, H-8); 8,65 (s, 2H, H-
3); 8,08 (t,J = 7,6 Hz, 2H, H-7); 7,67 (dt, J = 13,5; 7,5 Hz, 2H, H-5); 7,56 (t,J = 7,6 Hz,
2H, H-4); 7,44 (dd, J = 13,6; 7,6 Hz, 2H, H-6); 7,40 (d, J = 8,3 Hz, 2H, H-2); 7,24 (d, J
= 20,5 Hz, 2H, H-1); 2,93 (t, J = 8,2 Hz, 4H, H-8); 1,76 (q, J = 7,3 Hz, 4H, H-9); 1,49—
1,23 (m, 66H, H-10); 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 12H, H-11). BC{IH}-NMR* (151 MHz,
CDCls): & [ppm] = *C NMR (101 MHz, CDCl3) & 192,2; 192,1; 144,8; 144,7; 141,4;
141,3; 136,2; 136,2; 135,0; 134,9; 133,8; 133,6; 131,9; 131,9; 130,5; 130,4; 130,3; 130,2;
129,2; 129,1; 128.,3; 127,3; 127,1; 124,0; 122,6; 37.5; 36,2; 34.,0; 33,7; 32,1; 30,3; 29,9;
29,8; 29,8; 29,5; 26,9; 22,8; 14,3. HRMS (APCI): m/z [M]" gefunden: 974,7858;
berechnet fiir [C70H10202]": 974,7874. FT-IR (ATR): v [cm™'] = 2921, 2851 (s, aliph. -C-
H Valenzschwingungsbande), 1697 (s, C=0O Valenzschwingungsbande), 1597 (w), 1456
(w), 1195 (w), 822 (w), 772 (w).

*Wie in der Literatur!°"'13] erscheinen in dem Wasserstoff- und Kohlenstoff-NMR-

Spektren Signalaufspaltungen.
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3444 2,2'-(3,6-Bis(2-(adamantan-1-yl)ethyl)phenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd
(58¢)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.1 wird die Synthese ausgehend von 1,1'-
((1,8-Dibromphenanthren-3,6-diyl)bis(ethan-2,1-diyl))bis-adamantan (100 mg,
151 pmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreini-
gung (Hexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) in einer Ausbeute von 92% (99 mg, 138 umol)
als ein orangefarbener Feststoff erhalten. TH-NMR* (400 MHz, CDCl;3): & [ppm] = 9,64
(dd, J = 13,2, 0,8 Hz, 2H, H-8); 8,64 (d, J = 1,7 Hz, 2H, H-3); 8,08 (ddd, J = 7,9, 4,7,
1,5 Hz, 2H, H-7); 7,75-7,49 (2H, H-5); 7,56 (dq, J = 7,6, 1,2 Hz, 2H, H-4); 7,44 (td, J =
8,0, 1,3 Hz, 2H, H-6); 7,41-7,37 (m, 2H, H-2); 7,24 (d, J = 13,8 Hz, 2H, H-1); 2,95-2,86
(m, 4H, H-9); 2,05-1,99 (m, 6H, H-7); 1,81-1,66 (m, 12H, H-12+H-13); 1,65 (d, J =
2,9 Hz, 12H, H-11); 1,61-1,52 (m, 4H, H-10). BC{'H}-NMR* (151 MHz, CDCl;):
O [ppm] = 192,1; 192,0; 144,6; 144.,6; 141,7; 141,7; 136,0; 136,0; 134,8; 134,7; 133,7,
133,4;131,8;131,7;130,3; 130,2; 130,2; 130,1; 129,0; 128,8; 128,6; 128,2; 128,1; 128,1;
127,1; 127,0; 126,3; 123,8; 122,5; 99,9; 82.6; 47,2; 42.5; 37,2; 32,7; 29.,9; 28.8; 24,3;
22.2. HRMS (APCI): m/z [M+H]" gefunden: 711,4200; berechnet fiir [Cs:Hs4O2+H]":
711,4197. FT-IR (ATR): v [cm™'] = 2896, 2843 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungs-
bande), 1695 (s, C=0 Valenzschwingungsbande), 1596 (s), 1449 (w), 1262 (w), 1196
(w), 872 (w), 823 (w), 773 (w), 738 (wW).

*Wie in der Literaturl!°"'"3] erscheinen in dem Wasserstoff- und Kohlenstoff-NMR-

Spektren Signalaufspaltungen.
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3.4.4.5 2,2'-(3,6-Bis(4-dodecylphenyl)phenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd (58d)

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.1 wird die Synthese ausgehend von 1,8-
Dibrom-3,6-bis(4-dodecylphenyl)phenanthren (100 mg, 121 pmol) durchgefiihrt. Das
Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan/ Ethylacetat 100:0
— 95:5) in einer Ausbeute von 92% (97 mg, 111 umol) als ein brdunlicher Feststoff
erhalten. TH-NMR* (400 MHz, CDCls): § [ppm] = 9,75 (d, J = 12,3 Hz, 2H, H-8); 9,14
(t, J = 1,5 Hz, 2H, H-3); 8,12 (ddd, J = 7.9; 4,4; 1,4 Hz, 2H, H-6); 7,83 (dd, J = 6,1;
1,6 Hz, 2H, H-2); 7,78-7,73 (m, 4H, H-9); 7,70 (ddd, J = 8,9; 7,5; 1,5 Hz, 2H, H-5); 7,60
(tt,J = 8,0; 1,3 Hz, 2H, H-7); 7,54-7,48 (m, 2H, H-4); 7,38 (d, J = 1,7 Hz, 2H, H-1); 7,35
(d,J=7,1 Hz, 4H, H-10); 2,75-2,67 (m, 4H, H-11); 1,75-1,65 (m, 4H, H-12); 1,44-1,24
(m, 36H, H-13); 0,92-0,84 (m, 6H, H-14). BC{IH}-NMR* (101 MHz, CDCl3): & [ppm]
= 192,1; 191,9; 144,4; 144,3; 143,1; 139,3; 139,2; 138,1; 138,1; 136,9; 136,9; 135,0;
134,9; 134,0; 133,7; 132,0; 131,9; 131,1; 131,0; 130,1; 130,0; 129,3; 128,9; 128,7; 128,6;
127,7; 127,5; 127,4; 124,7; 121,6; 35,8; 32,1; 31,7; 29,8; 29,8; 29,8; 29,7; 29,5; 22,8;
14,3. HRMS (APCI): m/z [M+H]" gefunden: 875,5772; berechnet fiir [CesH7402+H] "
875,5762. FT-IR (ATR): v [em!] = 2921, 1851 (s, aliph. -C-H
Valenzschwingungsbande), 1695 (s, C=0 Valenzschwingungsbande), 1596 (s), 1466 (w),
1389 (w), 1196 (w), 886 (w), 820 (w), 771 (s).

* Wie in der Literatur'°"'3] erscheinen in dem Wasserstoff- und Kohlenstoff-NMR-

Spektren Signalaufspaltungen.
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3.4.4.6 2,2'-(3,6-Dimesitylphenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd (58e)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.1 wird die Synthese ausgehend von 1,8-
Dibrom-3,6-dimesitylphenanthren (100 mg, 175 pmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird
nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) in
einer Ausbeute von 85% (93 mg, 149 umol) als ein briunlicher Feststoff erhalten.
TH-NMR* (600 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 9,80 (dd, J = 10,8; 0,8 Hz, 2H, H-8); 8,63 (t,J
= 1,4 Hz, 2H, H-3); 8,11 (ddd, J = 7.8; 3,1; 1,4 Hz, 2H, H-7); 7,70 (tdd, J = 8,0; 6,6;
1,5 Hz, 2H, H-5); 7,59 (ddt,J = 7,5; 6,3; 1,2 Hz, 2H, H-6); 7,50 (ddd, J = 7,6; 5,0; 1,3 Hz,
2H, H-4); 7,46-7,41 (m, 4H, H-1+ H-2); 6,99 (s, 4H, H-9); 2,36 (s, 6H, H-11); 2,12 (dd,
J = 14,8; 8,5 Hz, 12H, H-10). BC{'H}-NMR* (151 MHz, CDCl3): § [ppm] = 191,9;
191,7; 144,2; 144,2; 139,4; 139,4; 138,2; 138,2; 137,3; 136,6; 136,6; 136,1; 136,0; 135,9;
135,8; 135,05 135,0; 133,9; 133,7; 131,9; 131,9; 131,1; 131,0; 130,8; 130,8; 129,6; 129,5;
128,5; 128,5; 128,5; 128,5; 128,4; 128,4; 127,6; 127,5; 124,8; 124,3; 27,1; 25,0; 24,5;
21,2; 21,2; 21,2; 21,1. HRMS (APCI): m/z [M+H]" gefunden: 623,2948; berechnet fiir
[Ca6H3s02+H]": 623,2945. FT-IR (ATR): v [cm™'] = 2917, 2841 (s, aliph. -C-H Valenz-
schwingungsbande), 1695 (s, C=0 Valenzschwingungsbande), 1596 (s), 1474 (w), 1477
(W), 1389 (w), 1266 (w), 1196 (s), 851 (w), 816 (W), 773 (s) 625 (W).

* Wie in der Literatur!°"'13] erscheinen in dem Wasserstoff- und Kohlenstoff-NMR-

Spektren Signalaufspaltungen.
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3.44.7 2,2'-(3,8-Didodecylpyren-1,6-diyl)dibenzaldehyd (59a)

GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.1 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Dibrom-3,8-didodecylpyren (300 mg, 947 umol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5) in einer
Ausbeute von 68% (218 mg, 292 umol) als ein gelber Feststoff erhalten. 'H-NMR*
(600 MHz, CDCI3): 6 [ppm] =9,69 (d, J = 4,6 Hz, 2H, H-8); 8,26-8,17 (m, 4H, H-2+ H-
7); 7,86-7,75 (m, 6H, H-1+ H-3+ H-5); 7,66 (t, J = 7,5 Hz, 2H, H-6); 7,60 (dt, J = 7,6;
1,7 Hz, 2H, H-4); 3,36-3,28 (m, 4H, H-9); 1,90-1,78 (m, 4H, H-10); 1,51-1,18 (m, 36H,
H-11); 0,87 (t, J = 6,8 Hz, 6H, H-12). BC{!H}-NMR* (151 MHz, CDCl3): § [ppm] =
192,3; 192,2; 145,1; 145,0; 137,0; 135,2; 135,1; 133,8; 133,7; 132,8; 132,3; 132,3; 130,1;
128,9; 128,7; 128,4; 127,4; 127,3; 125,6; 125,6; 125,2; 123,6; 33,8; 32,0; 30,0; 29,8; 29.8;
29,7, 29,7, 29,6; 29.4; 25,1; 25,0; 24,7; 24,2; 22,8; 14,2. HRMS (FD(MS)): m/z [M]"
gefunden: 746,5054; berechnet fiir [CsaHe602]": 746,5063. FT-IR (ATR): v [ecm™!] =
2918, 2848 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1693 (s, C=0 Valenzschwin-
gungsbande), 1652 (s), 1594 (s), 1506 (w), 1465 (w), 1390 (w), 1260 (w), 1219 (w), 1193
(W), 824 (w), 813 (w), 770 (s), 740 (W).

* Wie in der Literatur'°"'13] erscheinen in dem Wasserstoff- und Kohlenstoff-NMR-

Spektren Signalaufspaltungen.

3.4.4.8 2,2'-(3,8-Bis(2-octyldodecyl)pyren-1,6-diyl)dibenzaldehyd (59b)
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.1 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Dibrom-3,8-bis(2-octyldodecyl)pyren (150 mg, 358 umol) durchgefiihrt. Das Produkt
wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5)
in quantitativer Ausbeute als ein gelber Feststoff erhalten. 'H-NMR (600 MHz,
C2D2Cly): 6 [ppm] = 9,60 (d, J = 9,5 Hz, 2H, H-8); 8,15 (d, J = 9,6 Hz, 2H, H-2); 8,10
(d, J =179 Hz, 2H, H-7); 7,76 - 7,70 (m, 6H, H-1+ H-3+ H-4); 7,61 (t, J = 7,6 Hz, 2H,
H-6); 7,53 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-5); 3,16 (qd, J = 14,0; 7,1 Hz, 4H, H-9); 1,84 (p, J =
6,3 Hz, 2H, H-10); 1,36-1,03 (m, 64H, H-11); 0,84-0,73 (m, 12H, H-12).
BC{IH}-NMR* (151 MHz, C,D>Cls): & [ppm] = 192,5; 192,5; 145,1; 145,1; 136,4;
135,2;134,2; 134,1; 132,6; 132,5; 131,4; 129,4; 129,4; 128,8; 128,6; 127,6; 127,5; 125,7,
125,7; 125,2; 124,0; 40,3; 38,9; 33,9; 33,9; 33.8; 33,8; 32,2; 32,1; 32,1; 30,4; 30,4; 30,4;
30,4; 30,4; 30,4; 30,3; 30,0; 30,0; 29,9; 29,9; 29,9; 29,8; 29,6; 29,6; 29,6, 29,5; 26,8; 26,7,
26,7;23,0;22,9; 14,5; 14,5. HRMS (APCI): m/z [M+H]" gefunden: 971,7638; berechnet
fiir [C70HosO2+H]™: 971,7640. FT-IR (ATR): v [em™] = 2954, 2920, 2849 (s, aliph. -C-
H Valenzschwingungsbande), 1695 (s, C=O Valenzschwingungsbande), 1596 (s), 1465
(s), 1389 (w), 1261 (w), 1220 (w), 1194 (w), 824 (w), 771 (s).

* Wie in der Literatur!°"'13] erscheinen in dem Wasserstoff- und Kohlenstoff-NMR-

Spektren Signalaufspaltungen.

3.44.9 2,2'-(3,8-Bis(4-dodecylphenyl)pyren-1,6-diyl)dibenzaldehyd (59c¢)

GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.1 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
dibromo-3,8-bis(4-dodecylphenyl)pyren (300 mg, 353 umol) durchgefiihrt. Das Produkt
wird nach séulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan: Ethylacetat, 100:0 — 95:5)

in einer Ausbeute von 61% (195 mg, 217 umol) als ein gelber Feststoff erhalten.
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TH-NMR* (600 MHz, C,D,Cls): & [ppm] = 9,68 (d, J = 8,1 Hz, 2H, H-8); 8,19 (d, J =
9,5 Hz, 2H, H-2); 8,08 (dd, J = 7,9; 1,4 Hz, 2H, H-7); 7,93 (d, J = 2,4 Hz, 2H, H-1);
7,75-7,69 (m, 4H, H-3+ H-4); 7,61-7,54 (m, 4H, H-5+ H-6); 7,48 (d,J = 7,7 Hz, 4H, H-
8); 7,27 (d,J = 7,9 Hz, 4H, H-9); 2,64 (t,J = 7,7 Hz, 4H, H-10); 1,63 (q, J = 7,5 Hz, 4H,
H-11); 1,38-1,15 (m, 36H, H-12); 0,81 (t, J = 7,0 Hz, 6H, H-13). BC{'H}-NMR*
(151 MHz, C;:D2Cls): & [ppm] = 192,6; 144,7; 144,6; 142,8; 142,5; 138,0; 138,0; 137,6;
135,1; 135,1; 134,2; 134,2; 133,1; 132,6; 130,7; 130,6; 129,6; 129,6; 129,0; 128,9; 128,8;
127,8; 127,7; 126,6; 125,6; 125,5; 125,4; 36,0; 35,1; 34,7; 32,2; 31,8; 31,7; 30,7; 30,5;
30,0; 30,0; 30,0; 29,9; 29,9; 29.8; 29,7; 29,7; 24,8; 23,0; 14,5. HRMS (APCI): m/z
[M+H]" gefunden: 899,5753; berechnet fiir [CesH7402+H]™: 899,5762. FT-IR (ATR): v
[em™] = 2918, 2850 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1694 (s, C=O Valenz-
schwingungsbande), 1652 (s), 1595 (s), 1501 (w), 1462 (w), 1388 (w), 1262 (w), 1218
(w), 1194 (w), 1007 (w), 835 (w), 772 (s).

* Wie in der Literatur'°"'13] erscheinen in dem Wasserstoff- und Kohlenstoff-NMR-

Spektren Signalaufspaltungen.
3.4.4.10 Allgemeine Synthesevorschrift zur Synthese der Modellverbindungen

In einem Zweihalskolben wird unter Argon-Atmosphére die entsprechende Prikursor-
Modellverbindung (1,0 Aq.) vorgelegt und in Chloroform (0,50 mM) geldst. Unter stin-
digem Riihren wird eine Losung aus Zinn(II)-chlorid-Dihydrat (43,0 Aq.), geldst in Isop-
ropanol (500 Aqg.), hinzugetropft. Im Anschluss wird konzentrierte Schwefelsiure
(363 Aq.) ebenfalls hinzugetropft und das Reaktionsgemisch wird fiir 18 Stunden unter
Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss dieser Zeit wird VE-Was-
ser und Chloroform hinzugegeben und die organische Phase wird mit VE-Wasser gewa-
schen (3 x 50 ml). Die vereinigte organische Phase wird iiber MgSO4 getrocknet und die
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird im Anschluss

sdulenchromatographisch aufgereinigt.
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3.4.4.11 6,9-Didodecyldibenz|fg,ij|pentaphen (30a)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.10 wird die Synthese ausgehend von
2,2'-(3,6-Didodecylphenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd (130 mg, 180 pmol) durch-
gefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan:
Ethylacetat, 100:0 — 98:2) in einer Ausbeute von 74% (92 mg, 134 umol) als ein gelbli-
cher Feststoff erhalten. TH-NMR (600 MHz, C2D>Cls): & [ppm] = 8,58 (d, J = 7,6 Hz,
2H, H-6); 8,46 (s, 2H, H-7); 8,36 (s, 2H, H-2); 8,18 (s, 2H, H-1); 7,92 (d,J = 7,7 Hz, 2H,
H-3); 7,57 (q,J = 7,1; 5,7 Hz, 4H, H-4+H-5); 2,94 (t, J = 7,8 Hz, 4H, H-8); 1,87 (p, J =
7,6 Hz, 4H, H-9); 1,57-1,19 (m, 36H, H-10); 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 6H, H-11).
BC{TH}-NMR (151 MHz, C2D2Cls): & [ppm] = 141,8; 132,8; 131,7; 131,5; 130,3; 129,4;
129,2; 127,2; 126,8; 125,8; 123,1; 122,6; 122,2; 120,6; 37,0; 32,1; 31,7; 29,9; 29,9; 29.,8;
29.,8;29,7; 29,5; 22,8; 14,2. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 688,5297; berechnet
fiir [Cs2Hea]": 688,5008. UV/Vis (THF): Amax abs. [nm] =242, (254), (281), 292, 303, (368),
391, 413, 439. PL (THF, Aexe. [nm] = 420): Amax [nm] = 451, 480, 515, (560).
HOMO/LUMO-Energien und Bandliicke: Eqomo [eV] = —5,02; ELumo [eV]= —2,26;
E.' [eV] = 2,76. FT-IR (ATR): v [ecm '] = 3050 (w, arom. -C-H Valenzschwingungs-
bande), 2955, 2914, 2847 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1609 (w), 1467 (w),
1220 (w), 878 (w), 856 (w), 772 (s), 748 (w).
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3.4.4.12 6,9-Bis(3-octyltridecyl)dibenz[fg,ij|pentaphen (30b)

Gemail der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.10 wird die Synthese ausgehend von
2,2'-(3,6-Bis(3-octyltridecyl)phenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd (230 mg, 236 umol)
durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan:
Ethylacetat, 100:0 — 98:2) in einer Ausbeute von 87% (192 mg, 204 pmol) als ein roter
Feststoff erhalten. TH-NMR (600 MHz, C2D2Cls): & [ppm] = 8,70-8,65 (m, 2H, H-3);
8,58 (s, 2H, H-7); 8,47 (s, 2H, H-1); 8,28 (s, 2H, H-2); 8,04-7,99 (m, 2H, H-6); 7,69—
7,63 (m, 4H, H-4+H-5); 3,09-3,00 (m, 4H, H-8); 1,94-1,88 (m, 4H, H-9); 1,64—1,30 (m,
66H, H-10); 0,95 (td, J = 7,0; 2,7 Hz, 12H, H-11). BC{H}-NMR (151 MHz, C2D>Cly):
O [ppm] = 145;2; 135:8; 134;7; 134,5; 133,3; 132,4; 132,1; 130,2; 129,7; 128,8; 126,0;
125,6; 125,1; 123,6; 77,4; 40,8; 39,2; 37,3; 37,2; 35,0; 33,3; 32,9; 32,9; 32,8; 32,8; 32,5;
32,4; 30,1; 25,8; 17,1. HRMS (MS(FD)): m/z [M]" gefunden: 940,7825; berechnet fiir
[C70H100]": 940,7825. UV/Vis (THF): Amax abs. [nm] =294, 306, (320), 415, 441. PL (THF,
Aexe. [nm] = 420): Amax [nm] = 452, 481, 513, (560). HOMO/LUMO-Energien und
Bandliicke: Exomo [eV] = —5,25; ELumo [eV] = —2,51; Eg”' [eV] = 2,74. FT-IR (ATR):
v [em™!] = 3066 (w, arom. -C-H Valenzschwingungsbande), 2916, 2849 (s, aliph. -C-H
Valenzschwingungsbande), 1611 (w), 1469 (s), 1455 (s), 1377(w), 1281 (w), 887 (w),
789 (w), 744 (s), 722 (w) 629 (w).
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3.4.4.13 6,9-Bis(2-(adamantan-1-yl)ethyl)dibenz|fg,ij|pentaphen (30c¢)

Gemadl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.10 wird die Synthese ausgehend von
2,2'-(3,6-Bis(2-(adamantan-1-yl)ethyl)phenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd (81 mg,
114 pmol) durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreini-
gung (Hexan: Ethylacetat, 100:0 — 98:2) in einer Ausbeute von 56% (43 mg, 64 umol)
als ein dunkelorangener Feststoff erhalten. 'H-NMR (600 MHz, C;D,Cls): & [ppm] =
8,64 (d,J = 17,3 Hz, 2H, H-3); 8,52 (s, 2H, H-7); 8,42 (s, 2H, H-1); 8,22 (s, 2H, H-2); 7,98
(d, J = 7,4 Hz, 2H, H-6); 7,63 (q, J = 7,6; 5,8 Hz, 4H, H-4+ H-5); 3,01-2,93 (m, 4H, H-
8); 2,10 (s, 6H, H-11); 1,88-1,78 (m, 12H, H-12); 1,77 (s, 12H, H-10); 1,73-1,67 (m, 4H,
H-9). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 142,3; 132,3; 131,2; 131,0; 129,8;
128,9; 128,6; 126,7; 126,3; 125,2; 122,6; 122,2; 121,5; 120,1; 46,4; 42,6, 37,2; 32,6; 29,7,
28,9. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 676,4063; berechnet fiir [Cs2Hs2]™:
676,4069. UV/Vis (THF): Amax abs. [nm] = 242, (280), 293, 304, (371), 392, 414, 440. PL
(THF, Aexe. [nm] = 420): Amax [nm] = 452, 481, 513, (560). HOMO/LUMO-Energien
und Bandliicke: Exomo [eV] = —5,31; ELumo [eV] = —2,57; E. [eV] = 2,74. FT-IR
(ATR): v [em '] = 3051 (w, arom. C-H-Valenzschwingungsbande), 2890, 2842 (s, aliph.
C-H-Valenzschwingungsbande), 1604 (w), 1446 (w), 1220 (s), 876 (w), 848 (w), 772 (s),
741 (w).
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3.4.4.14 6,9-Bis(4-dodecylphenyl)dibenz|fg,ij|pentaphen (30d)

Gemail der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.10 wird die Synthese ausgehend von
2,2'-(3,6-Bis(4-dodecylphenyl)phenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd (77,0 mg, 88 umol)
durchgefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan:
Ethylacetat, 100:0 — 98:2) in einer Ausbeute von 88% (65 mg, 77 pmol) als ein dunkel-
orangener Feststoff erhalten. 'TH-NMR (400 MHz, C2D2Cls): & [ppm] = 8,58 (s, 2H, H-
1); 8,52 (dt, J = 6.,4; 3,6 Hz, 2H, H-3); 8,44 (s, 2H, H-2); 8,29 (s, 2H, H-7); 7,85 (dt, J =
7,2; 3,6 Hz, 2H, H-6); 7,70 (d, J = 7,7 Hz, 4H, H-8); 7,59 (dt, J = 6,1; 3,5 Hz, 4H, H-
4+H-5); 7,38 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-9); 2,74 (t, J = 7,8 Hz, 4H, H-10); 1,74 (p, J = 7,7,
7,3 Hz, 4H, H-11); 1,49-1,18 (m, 36H, H-12); 0,89 (t, J = 6,6 Hz, 6H, H-13).
BC{H}-NMR (151 MHz, C2D>Cly): & [ppm] = 143,0; 139,5; 138,7; 132,5; 131,5; 130,2;
129,4; 129,3; 128,7; 127,7; 127,5; 127,1; 126,1; 123,0; 121,3; 121,1; 120,9; 36,0; 32,3;
31,9; 30,1; 30,0; 30,0; 29,9; 29,7; 23,1; 14,6.* HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden:
840,5635; berechnet fiir [CeaH72]": 840,5634. UV/Vis (THF): Amax abs. [nm] = 240 ,315,
396, 419, 446. PL (THF, Aexe. [nm] = 420): Amax [nm] = 456, 487, 519, (561).
HOMO/LUMO-Energien und Bandliicke: Enomo [eV] = —5,00; ELumo [eV] = —2,29;
E [eV] = 2,74. FT-IR (ATR): v [cm '] = 3033 (w, arom. C-H-Valenzschwingungs-
bande), 2954, 2917, 2849 (s, aliph. C-H-Valenzschwingungsbande), 1917 (w), 1671 (w),
1605 (s), 1511 (s), 1466 (s), 1391 (w), 1259 (w), 1220 (s), 876 (W), 823 (w), 772 (s), 738
(w), 621 (w).

* Durch Uberlappung zweier aromatischer Signale konnen nur 17 anstatt 18 erwarteten
Signalen aufgefiihrt werden, das fehlende Signal ist jedoch durch 2D-NMR-Spektren

nachweisbar.
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3.4.4.15 6,9-Dimesityldibenz|fg,ijjpentaphen (30e¢)

Gemadl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.10 wird die Synthese ausgehend von
2,2'-(3,6-Dimesitylphenanthren-1,8-diyl)dibenzaldehyd (93 mg, 149 pmol) durchge-
fiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan: Ethyl-
acetat, 100:0 — 98:2) in einer Ausbeute von 81% (71 mg, 121 pmol) als ein dunkelbrau-
ner Feststoff erhalten. 'TH-NMR (400 MHz, C,D,Cly): & [ppm] = 8,66 (s, 2H, H-7); 8,53
(dd,J =17,1; 2,5 Hz, 2H, H-3); 8,42 (d, J = 1,4 Hz, 2H, H-2); 8,12 (d, J = 1,5 Hz, 2H, H-
1); 8,05-7,96 (m, 2H, H-6); 7,67-7,53 (m, 4H, H-4+H-5); 6,96 (s, 4H, H-8); 2,31 (s, 6H,
H-10); 2,07 (s, 12H, H-9). BC{'H}-NMR (151 MHz, C2D>Cl4): & [ppm] = 140,3; 139,1;
137,2; 136,4; 132,6; 131,8; 131,7; 130,4; 129,5; 129,3; 128,7; 127,7; 127,3; 126,0; 123,8;
123,6; 123,3; 121,5; 21,5; 21,4. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 588,2805;
berechnet fiir [CaH36]": 588,2817. UV/Vis (THF): Amax abs. [nm] = 242, (280), 293, 304,
(370), 392, 415, 441. PL (THF, Aexe. [nm] = 420): Amax [nm] = 451, 487, 521, (569).
HOMO/ LUMO-Energien und Bandliicke: Enomo [eV] = —5,38; ELumo [eV] = —2,64;
E, P [eV] = 2,74. FT-IR (ATR): v [ecm!] = 3049 (w, arom. C-H-Valenz-
schwingungsbande), 2995, 2949, 2915 (s, aliph. C-H-Valenzschwingungsbande), 1612
(s), 1601 (w), 1568 (w), 1480 (w), 1444 (w), 1376 (w), 1220 (w), 875 (s), 845 (s), 772
(s), 735 (s), 656 (W).
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3.4.4.16 6,14-Bis(2-octyldodecyl)tetracen|2,1,12,11-opqra]tetracen (31b)

Gemail der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.4.10 wird die Synthese ausgehend von
2,2'-(3,8-Bis(2-octyldodecyl)pyren-1,6-diyl)dibenzaldehyd (120 mg, 124 umol) durch-
gefiihrt. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan: Ethyl-
acetat, 100:0 — 98:2) in einer Ausbeute von 67% (78 mg, 83 pmol) als ein dunkelblauer
Feststoff erhalten. 'TH-NMR (600 MHz, C,D,Cls): § [ppm] = 9,01 (d, J = 8,5 Hz, 2H, H-
4); 8,96 (s, 2H, H-2); 8,85 (s, 2H, H-3); 8,75 (s, 2H, H-1); 8,33 (d, J = 8,1 Hz, 2H, H-7);
7,80-7,72 (m, 4H, H-5+H-6); 3,37 (d, J = 7,3 Hz, 4H, H-8); 2,28-2,22 (m, 2H, H-9);
1,70-1,08 (m, 64H, H-10); 0,87-0,78 (m, 12H, H-11). BC{'H}-NMR (151 MHz,
CDCI3): 6 [ppm] = 138,2; 129,3; 129,1; 127,2; 125,8; 125,5; 125,0; 124,8; 123,5; 123,4;
122.4; 121,4; 39,8; 38,6; 34,5; 32,0; 30,4; 29,9; 29.9; 29.8; 29,5; 29.,4; 27.1; 22.8; 22,8;
14,2; 14,1. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 936,7009; berechnet fiir [C7oHos]":
936,7512. UV/Vis (THF): Amax abs. [nm] = 254, 297, (330), 344, 421, 447, 511, 549, 593.
PL (THF, Aexe. [nm] = 540): Amax [nm] = 598, 647, 705. HOMO/ LUMO-Energien und
Bandliicke: Enomo [eV] = —5,22; ELumo [eV] = —3,16; E.P [eV] = 2,06. FT-IR (ATR):
v [em '] =3056 (w, arom. -C-H Valenzschwingungsbande), 2954, 2918, 2850 (s, aliph. -
C-H Valenzschwingungsbande), 1717 (w), 1619 (w), 1456 (s), 1376 (s), 1301 (w), 879
(s), 794 (w), 737 (s).
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3.4.5 Synthese der Priakursor-Polymere

3.4.5.1 Allgemeines Synthesevorschrift der Prakursor-Polymere

In einem 20 ml-Mikrowellengefdall werden unter Argon-Atmosphédre das entsprechende
Phenanthren- oder Pyren-Monomer (1,0 Aq.), 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-
borolan-2-yl)terephthalaldehyd (1,0 Aq.), Kaliumphosphat (4,0 Aq.) und 1,1'-
Bis(diphenylphosphin)ferrocen-palladium(II)dichlorid (10 mol%) vorgelegt und in
trockenem DMF (49 mM) geldst. Das Reaktionsgemisch wird fiir drei Tage auf 90 °C
erhitzt. Nach Abschluss dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch mit Chloroform verdiinnt
und die organische Phase mit Wasser (3 x 50 ml) gewaschen. Im Anschluss wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohpolymer in eiskaltes
Methanol gefillt. Uber eine Soxhlet-Extraktion wird das Polymer im Anschluss fraktio-
niert. Das Losungsmittel jeder Fraktion wird erneut unter vermindertem Druck weitge-
hend entfernt, die Polymer-Fraktionen in eiskaltes Methanol gefallt und die erhaltenen

Feststoffe im Hochvakuum getrocknet.

34.5.2 PpPa

H25C12 C12H2s

GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.5.1 wird die Synthese ausgehend von 1,8-
Dibrom-3,6-didodecylphenanthren (300 mg, 446 umol) und 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)terephthalaldehyd (181 mg, 446 umol) durchgefiihrt. Das Pro-
dukt PpPa wird nach Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion als ein braunlicher Fest-
stoff erhalten. TH-NMR* (400 MHz, C2D2Cls): & [ppm] = 9;91-9;47 (m, 2H), 8;82-6;97
(m, 8H), 8;30-6;97 (m, 4H), 2;88 (s, 2H), 2;04-0;33 (m, 50H). 3C{'H}-NMR*
(151 MHz, C;D2Cl4): & [ppm] = 191,1; 143,3; 141,5; 138,4; 131,7; 130,7; 128,8; 123,6;
123,3; 103,5; 99,8; 65,8; 37,9; 36,4; 34,2; 33,9; 33,6; 32,2; 30,5; 30,1; 30,0; 29,9; 29,7;
28,7;28,2;27,3;27,1;27,0; 23,0; 23,0; 22,9; 22,9, 22,8; 14,5; 14,5; 14,4. UV/Vis* (THF):
Amax. Abs. [nm] = 224, 264, (309) (Pentanol-Fraktion). FT-IR (ATR): v [cm '] = 2921,
2851 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1693 (s, C=0 Valenz-
schwingungsbande), 1605 (w), 1457 (s), 1378 (w), 1220 (s), 875 (w), 772 (s).
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*: NMR- und IR-Spektren, sowie Absorptionsspektren wurden nur von der Pentanol-

Fraktion aufgenommen.

Fraktion Ausbeute  Mn [g/mol] Mw[g/mol]] D Pu

Pentanol 214 mg/ 75% 6400 16100 1,91 10

Aceton 2 mg/ 1% 7600 13500 1,77 12

Ethylacetat 3 mg/ 1% 10100 23000 2,27 16

Hexan 3mg/ 1% 12600 38900 3,10 20

Dichlormethan 3mg/ 1% 11700 30900 2,64 18

Chloroform 2 mg/ 1% 11300 35200 3,12 18

Tetrahydrofuran 17 mg/ 6% 16500 63600 3,86 26
3.453 PpPb

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.5.1 wird die Synthese ausgehend von 1,8-
Dibrom-3,6-bis(3-octyltridecyl)phenanthren (300 mg, 324 umol) und 2,5-Bis(4.4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)terephthalaldehyd (125 mg, 324 pmol) durch-
gefiihrt. Das Produkt PpPb wird nach Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion als ein
briunlicher Feststoff erhalten. !H-NMR* (600 MHz, C,D,Cls): 8 [ppm] = 9,83-9,53 (m,
2H), 8,94-6,74 (m, 8H), 2,95-2,92 (m, 4H), 2,03-0,42 (m, 82H). BC{'H}-NMR*
(151 MHz, C;:D2Cls): 6 [ppm] = 191,7; 141,2; 138,3; 129,9; 128,2; 123,9; 120,6; 117,0;
103,5; 65,8; 63,3; 37,0; 33,6; 32,8; 32,2; 30,0; 30,0; 29,9; 29,7; 28,7, 28,2; 27,3; 23,0;
22,9; 22,8; 22.,8; 14,5; 14,5; 14,4. UV/Vis* (THF): Amax. abs. [nm] = 223, 265, (312)
(Pentanol-Fraktion); 225, 264 (313) (Hexan-Fraktion). FT-IR (ATR) v [cm™'] =2922,
2851 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1693 (s, C=0 Valenzschwingungs-
bande), 1605 (w), 1464 (w), 1377 (w), 1220 (s), 1056 (w), 874 (w), 825 (w), 772 (s), 722

(w).
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*: NMR- und IR-Spektren wurden nur von der Pentanol-Fraktion aufgenommen, Absorp-

tionsspektren von den Pentanol- und Hexan-Fraktionen.

Fraktion Ausbeute  Mn [g/mol] Mw[g/mol] D P

Pentanol 117 mg/ 40% 7500 12000 1,60 8
Aceton 8 mg/ 3% 9000 21200 2,34 10
Ethylacetat 10 mg/ 3% 11600 21800 1,89 13
Hexan 37 mg/ 13% 14000 53200 3,81 16
Dichlormethan 3mg/ 1% 16600 60700 3,65 18
Chloroform 2 mg/ 1% 20000 79500 3,97 22
Tetrahydrofuran 17 mg/ 6% 22100 100900 4,92 25

3.454 PpPc

Gemadl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.5.1 wird die Synthese ausgehend von
1,1'-((1,8-Dibromphenanthren-3,6-diyl)bis(ethan-2,1-diyl))bis-(adamantan) (375 mg,
567 umol) und 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)terephthalaldehyd
(219 mg, 567 pmol) durchgefiihrt. Das Produkt PpP¢ wird nach Fraktionierung durch
Soxhlet-Extraktion als ein braunlicher Feststoff erhalten. 'H-NMR (600 MHz, C2D>Cly):
o [ppm] =9,84-9,46 (m, 2H), 8,87-6,72 (m, 8H), 3,09-2,60 (m, 4H), 2,21-1,07 (m, 34H).
BC{IH}-NMR (151 MHz, C2D>Clys): & [ppm] = 190,1; 142,0; 137,6; 135,2; 130,6; 128,4;
123,3; 47,4, 42.8; 37.5; 32,9; 30,2; 29,1. UV/Vis (THF): Amax. abs. [nm] = 221, 266, 301,
314, (360) (Chloroform-Fraktion). FT-IR (ATR): v [cm '] = 2896, 2842 (s, aliph. -C-H
Valenzschwingungsbande), 1691 (s, C=0 Valenzschwingungsbande), 1601 (s), 1447 (s),
1314 (w), 1098 (w), 869 (w), 773 (W).

*: NMR-, IR-Spektren und Absorptionsspektren wurden nur von der Chloroform-Frak-
tion aufgenommen.
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Fraktion Ausbeute  Mn [g/mol] Mw [g/mol] D Pa

Pentanol 114 mg/ 32% 1200 2000 1,67 2

Aceton 6 mg/ 2% 1800 3500 1,89 3

Ethylacetat 4 mg/ 1% 1500 2100 1,38 2

Hexan 5mg/ 1% 1300 1500 1,17 2

Dichlormethan 174 mg/ 48% 2700 4200 1,56 4

Chloroform 79 mg/ 22% 3000 5200 1,74 5

Tetrahydrofuran 14 mg/ 4% 3200 6600 2,05 5
3.4.5.5 PpPd

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.5.1 wird die Synthese ausgehend von 1,8-
Dibrom-3,6-bis(4-dodecylphenyl)phenanthren (375 mg, 456 umol) und 2,5-Bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)terephthalaldehyd durchgefiihrt. Das Produkt PpPd
wird nach Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion als ein bridunlicher Feststoff erhalten.
TH-NMR* (600 MHz, C2D>Cls): & [ppm] = 10,03-9.70 (m, 2H); 9,34-8,95 (m, 4H);
8,40-7,11 (m, 12H); 2,71-2,64 (m, 4H); 1,78-0,55 (m, 50H). BC{'H}-NMR* (151 MHz,
CoDoCly): 6 [ppm] = 191,5; 143,5; 137,9; 134,5; 131,3; 129,6; 127,9; 125,8; 121,9; 36,0;
34,4;32,2;31,8;30,7; 30,0; 30,0; 30,0; 29,9; 29,8; 29,8; 29,7; 23,0; 14,5. UV/Vis* (THF):
Amax. Abs. [nm] = 273, 331 (Pentanol-Fraktion); 271, 326 (Ethylacetat-Fraktion); 271, 328
(Dichlormethan-Fraktion). FT-IR* (ATR): v [em '] = 2981, 2921, 2852 (s, aliph. -C-H
Valenzschwingungsbande), 1691 (s, C=0O Valenzschwingungsbande), 1603 (w), 1463
(w), 1377 (w), 1084 (w), 825 (w).

*: NMR-Spektren wurden nur von der Ethylacetat-Fraktion aufgenommen, Absorptions-

spektren und IR-Spektren von den Pentanol-, Ethylacetat und Dichlormethan-Fraktionen.
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Das IR-Spektrum ist nur fiir die Ethylacetat-Fraktion aufgefiihrt, fiir die anderen Fraktio-

nen werden &hnliche Spektren erhalten.

Fraktion Ausbeute  Mn [g/mol] Mw[g/mol] D P

Pentanol 103 mg/ 28% 6800 8600 1,27 9

Aceton 10 mg/ 3% 5200 6200 L19 7
Ethylacetat 67 mg/ 19% 8300 105000 1,28 10

Hexan 6 mg/ 2% 10700 14700 1,38 13
Dichlormethan 126 mg/ 35% 11700 29100 2,48 15
Chloroform 14 mg/ 4% 13200 47000 3,57 17
Tetrahydrofuran 9 mg/ 3% 11600 43000 3,71 15
3.4.5.6 PpPe

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.5.1 wird die Synthese ausgehend von 1,8-
Dibrom-3,6-dimesitylphenanthren (375 mg, 654 umol) und 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)terephthalaldehyd (253 mg, 654 pmol) durchgefiihrt. Das Pro-
dukt PpPe wird nach Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion als ein braunlicher Fest-
stoff erhalten. !H-NMR (400 MHz, C2D>Cly): § [ppm] = 10,10-9,59 (m, 2H), 8,89-6,69
(m, 12H), 2,68-1,68 (m, 32H). BC{'H}-NMR (151 MHz, C2D>Cls): & [ppm] = 191,4;
171,5;138,1; 137,4; 136,1; 131,2; 128,7; 125,2; 120,6; 103,4; 65,8; 60,8; 33,6; 32,7; 30,7,
29,9; 28,7; 28,2; 27,3; 22,9; 22.,9; 22.8; 21,5; 14,6; 14,5; 14,4. UV/Vis (THF): Amax. Avs.
[nm] =218, 265, (478) (Pentanol-Fraktion); 220, 265, (310) (Ethylacetat-Fraktion); 217,
265, (313) (Dichlormethan-Fraktion). FT-IR (ATR): v [cm '] = 2954, 2923, 2855 (s,
aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1694 (s, C=0 Valenz-schwingungsbande), 1612
(W), 1456 (s), 1377 (s), 1103 (w), 884 (w), 849 (w).
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*: NMR-Spektren wurden nur von der Ethylacetat-Fraktion aufgenommen, Absorptions-
spektren und IR-Spektren von den Pentanol-, Ethylacetat und Dichlormethan-Fraktionen.
Das IR-Spektrum ist nur fiir die Ethylacetat-Fraktion aufgefiihrt, fiir die anderen Fraktio-

nen werden dhnliche Spektren erhalten.

Fraktion Ausbeute M [g/mol] Mw [g/mol] D Pa

Pentanol 230 mg/ 64% 3900 6300 1,62 7

Aceton 51 mg/ 14% 5100 8500 1,69 9

Ethylacetat 80 mg/ 22% 6600 12200 1,84 12

Hexan 3mg/ 1% 10500 22100 2,11 19

Dichlormethan 20 mg/ 6% 8200 18200 2,22 15

Chloroform 19 mg/ 5% 10400 22900 2,19 19

Tetrahydrofuran 11 mg/ 3% 6800 15500 2,28 13
3.4.5.7 PypPa

Ci2Hzs

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.5.1 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Dibrom-3,8-didodecylpyren (300 mg, 431 pmol) und 2,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)terephthalaldehyd (166 mg, 431 umol) durchgefiihrt. Das Produkt
PypPa wird nach Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion als ein braunlicher Feststoff
erhalten. "TH-NMR¥* (400 MHz, C2D2Cls): & [ppm] = 10,04-9,63 (m, 2H), 8,74-7,52 (m,
8H), 3,30-3,15 (m, 4H), 2,17-0,51 (m, 46H). BC{'H}-NMR* (151 MHz, C2D>Cly):
d [ppm] =192,3; 147,1, 138,3; 136,9; 131,6; 129,0; 126,1; 124,0; 40,5; 39,2; 34,0; 32,3;
32,3; 30,5; 30,1; 29,7; 28,8; 27,0; 23,1; 14,6. UV/Vis* (THF): Amax. abs. [nm] = 250, 288,
364, 371. FT-IR* (ATR): v [cm '] = 3062, 3030 (w, arom. -C-H Valenzschwingungs-
bande), 2953, 2920, 2851, (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1692 (s, C=0 Va-
lenzschwingungsbande), 1607 (w), 1462 (w), 1376 (w), 1273 (w), 1149 (w), 902 (w), 821

(w), 721 (w).
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*: NMR- und IR-Spektren und Absorptionsspektren wurden von der Pentanol-Fraktion

aufgenommen.
Fraktion Ausbeute  Mn [g/mol] Mw[g/mol]] D Pa
Pentanol 76 mg/ 26% 4600 8000 1,74 7
Aceton 2 mg/ 1% 3300 3700 1,11 5
Ethylacetat 17 mg/ 6% 5300 7300 1,39 8
Hexan 26 mg/ 9% 6800 9200 1,36 10
Dichlormethan 9 mg/ 3% 8400 49100 5,84 12
Chloroform? 115 mg/ 40% 3200 5200 1,63 5
Tetrahydrofuran® 36 mg/ 13% 7800 73900 9,48 12

?Die Chloroform- und Tetrahydrofuran-Fraktion konnte fiir die GPC-Messungen nicht

komplett gelost werden.

3.4.5.8 PypPb

GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.5.1 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Dibrom-3,8-bis(2-octyldodecyl)pyren (300 mg, 326 umol) und 2,5-Bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaboro-lan-2-yl)terephthalaldehyd (126 mg, 326 umol) durchge-
fiihrt. Das Produkt PypPb wird nach Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion als ein
brauner Feststoff erhalten. 'H-NMR* (400 MHz, C,D,Cls): & [ppm] = 10,02-9,67 (m,
2H), 8,54-7,27 (m, 8H), 3,63-3,11 (m, 4H), 2.05-0.59 (m, 56H). BC{'H}-NMR*
(151 MHz, C;DCls): & [ppm] = 191,2; 140,7; 137,3; 128,3; 125,5; 123,6; 103.4; 65,8;
33,5; 32,2; 30,0; 29,9; 29,7; 28,7; 27,3; 23,0; 22,9; 14,5. UV/Vis* (THF): Amax. avs. [nm]
= 248, (274), 285, 359. FT-IR* (ATR): v [cm!] = 3060 (w, arom. -C-H Valenz-
schwingung), 2952, 2921, 2850 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1689 (s, C=O
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Valenzschwingungsbande), 1607 (w), 1465 (w), 1395 (w), 1376 (w), 1184 (w), 1105 (w),
1052 (w), 1024 (w), 851 (w), 721 (w).

*: NMR- und IR-Spektren und Absorptionsspektren wurden von der Pentanol-Fraktion

aufgenommen.
Fraktion Ausbeute  Mn [g/mol] Mw [g/mol] b Pu
Pentanol 31 mg/ 11% 2400 3800 1,57 3
Aceton 6 mg/ 2% 600 700 1L19 1
Ethylacetat 7 mg/ 2% 3400 7600 221 4
Hexan 8 mg/ 3% 7200 15100 2,10 8
Dichlormethan 4 mg/ 1% 3300 4800 1,43 4
Chloroform 6 mg/ 2% 6600 67700 10,15 8
Tetrahydrofuran 29 mg/ 10% 5800 34000 585 7
3.45.9 PypPc

C12H2s

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.5.1 wird die Synthese ausgehend von 1,6-
Dibrom-3,8-bis(4-dodecylphenyl)pyren (300 mg, 353 umol) und 2,5-Bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)terephthalaldehyd (136 mg, 353 pmol) durchge-
fiihrt. Das Produkt PypPc¢ wird nach Fraktionierung durch Soxhlet-Extraktion als ein
briaunlicher Feststoff erhalten. TH-NMR* (600 MHz, C2D2Cls): 10,03-9,85 (m, 2H),
8,65-7,20 (m, 16H), 2,89-2,59 (m, 4H), 1,89-0,67 (m, 46H). 3C{'H}-NMR* (151 MHz,
C2D2Cls): 6 [ppm] = 191.3, 144.0, 143.0, 138.8, 138.4, 137.6, 131.8, 130.7, 129.7, 128.8,
127.1, 125.9, 103.8, 74.5, 74.4, 74.2, 74.0, 66.1, 46.1, 36.0, 33.7, 32.1, 31.5, 30.8, 29.9,
29.9,29.8,29.7,29.7, 29.5, 28.7, 28.5, 27.2, 22.8, 22.7,22.7, 21.8, 14.2, 14.1. UV/Vis*
(THF): Amax. abs. [nm] = 253, 293, 370 (Pentanol-Fraktion). FT-IR* (ATR): v [cm '] =
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2921, 2851 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1687 (s, C=0 Valenzschwin-
gungsbande), 1606 (w), 1459 (w), 1220 (s), 1151 (w), 772 (s).

*: NMR- und IR-Spektren und Absorptionsspektren wurden von der Pentanol-Fraktion

aufgenommen.
Fraktion Ausbeute  Mn [g/mol] Mw|[g/mol] D Pn
Pentanol 72 mg/ 25% 2700 4500 1,65 3
Aceton 5mg/ 2% 1400 2300 1,64 2
Ethylacetat 26 mg/ 9% 5000 7200 1,43 6
Hexan 30 mg/ 10% 10300 15500 1,50 13
Dichlormethan 137 mg/ 47% 10100 34100 3,38 13
Chloroform? 37 mg/ 13% 9800 54000 5,51 12
Tetrahydrofuran® 49 mg/ 17% 6790 20400 3,01 8

 Die Chloroform- und Tetrahydrofuran-Fraktion konnten nicht vollstdndig gelost werden

fiir die GPC-Messungen.

3.4.6 Synthese der Graphen-Nanoribbons
3.4.6.1 Allgemeine Synthesevorschrift zur Aromatisierung zu Graphen-

Nanoribbons

In einem Rundkolben wird unter Argon-Atmosphire das Prikursor-Polymer (1,0 Aq.)
vorgelegt und in Chloroform (0,50 mM) geldst. Unter stindigem Riihren wird eine Lo-
sung aus Zinn(Il)-chlorid-dihydrat (43,0 Aq.), gelost in Isopropanol (500 Aq.), hinzuge-
tropft. Im Anschluss wird konzentrierte Schwefelsiure (363 Aq.) ebenfalls hinzugetropft
und das Reaktionsgemisch wird fiir 18 Stunden unter Lichtausschluss bei Raumtempera-
tur geriihrt. Nach Abschluss dieser Zeit wird Wasser und Chloroform hinzugegeben. Die
organische Phase wird mit Wasser (3 x 50 ml) gewaschen. Die vereinigte organische
Phase wird unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt in kaltes Methanol
gefillt. Das Rohprodukt wird in einer Soxhlet-Apparatur iber Nacht mit heiBem Metha-
nol gewaschen und im Anschluss mit Chloroform aus dem Filter extrahiert. Das Produkt
wird erneut in kaltes Methanol gefallt und im Anschluss im Hochvakuum getrocknet und

unter Argon-Atmosphire gelagert.
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3.4.6.2 PGNRa

O
4‘.00
=&

H25C12 C12Has

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.6.1 wird die Synthese ausgehend von der
Pentanol-Fraktion des PpPa (300 mg, 446 pumol) durchgefiihrt. Das Produkt PGNRa
wird nach der Aufarbeitung durch Soxhlet-Extraktion als ein braunlicher Feststoff erhal-
ten. TH-NMR (400 MHz, C,D,Cly): & [ppm] =9,15-6,61 (m, 7H); 3,27-0,47 (m, 50H).
BC{IH}-NMR (101 MHz, C,D,Cl4): & [ppm] =138,7; 133,1; 33,9; 32,2; 30,5; 30,0; 29,7;
28,0; 27,1; 23,0; 14,6; 14,5. UV/Vis (THF): Amax. abs. [nm] = 231, 259, (320), 431, 457,
493, 523. PL (THF, Aexe. [nm] = 400): Amax [nm] = (473), (547), 609. HOMO/ LUMO-
Energien und Bandliicke: Exomo [eV] = —5,29; ELumo [eV] = —3,21; E.' [eV] = 2,08.
FT-IR (ATR): v [ecm™'] = 2920, 2850 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1716
(w), 1606 (w), 1456 (s), 1376 (w), 1220 (s), 894 (w), 772 (s), 721 (W).

Fraktion Ausbeute Mn [g/mol] Mw[g/mol] D Pn
Pentanol 36 mg/ 97% 6300 20600 326 9

3.4.6.3 PGNRbD

CgH47 CgH47

GemaB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.6.1 wird die Synthese ausgehend von der

Pentanol- und Hexan-Fraktion des PpPb (300 mg, 446 pmol) durchgefiihrt. Das Produkt

PGNRDb wird nach der Aufarbeitung durch Soxhlet-Extraktion als ein braunlicher Fest-

stoff erhalten. '"H-NMR* (400 MHz, C,D,Cls): & [ppm] = 9,11-6,66 (m, 7H); 3,42-0,51

(m, 84H). BC{!H}-NMR* (101 MHz, C2D>Cl4): § [ppm] = 130,2; 32,2; 30,0; 29,7; 23,0,
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21,9; 14,5. UV/Vis (THF): Amax. avs. [nm] = (236), 262, (325), 430, 454, 530 (Pentanol-
Fraktion). PL (THF, Aexc [nm] =400): Amax [nm] = (454), (504), 588 (Pentanol-Fraktion).
HOMO/LUMO-Energien und Bandliicke: Enomo [eV] = —5,27 (Pentanol-Fraktion),
—5,57 (Hexan-Fraktion); Erumo [eV] = —3,15 (Pentanol-Fraktion), —3,43 (Hexan-
Fraktion); E.°"' [eV] = 2,12 (Pentanol-Fraktion), 2,14 (Hexan-Fraktion). FT-IR*! (ATR):
v [em '] = 2920, 2850 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1690 (w), 1605 (w),
1457 (w), 1220 (s), 893 (w), 772 (s).

*: NMR-Spektren wurden nur von der Pentanol-Fraktion aufgenommen. Das IR-
Spektrum wird nur von der Pentanol-Fraktion aufgelistet, fiir die anderen Fraktionen wer-

den dhnliche Spektren erhalten.

Fraktion Ausbeute Mn[g/mol] Mw[g/mol] D Pn

Pentanol 32 mg/ 84% 7800 18200 234 9
Hexan? 18 mg/ 95% 6800 67200 9,87 13

? Die Hexan-Fraktion liel} sich nach der Aromatisierung nicht mehr komplett 16sen.

3.4.6.4 PGNRd

Gemail der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.6.1 wird die Synthese ausgehend von der
Pentanol-, Ethylacetat- und Dichlormethan-Fraktion des PpPd (300 mg, 446 umol)
durchgefiihrt. Das Produkt PGNRd wird nach der Aufarbeitung durch Soxhlet-Extraktion
als ein briunlicher Feststoff erhalten. "TH-NMR* (600 MHz, C2D>Cls): § [ppm] = 9,23~
6,27 (m, 15H); 3,30-0,38 (m, 50H). BC{'H}-NMR* (151 MHz, C,D,Cls): & [ppm] =
130,7; 128,7; 125,8; 123,9; 120,6; 34,4; 32,2; 30,7; 30,0; 23,0; 14,5. UV/Vis (THF): Amax.
Abs. [nm] = 269, (336), 435, 464, (506), 541 (Pentanol-Fraktion); 270, (336), 465, 551
(Ethylacetat-Fraktion); 269, (335), 459, (528) (Dichlormethan-Fraktion). PL (THF,
Aexe [nm] = 400): Amax [nm] = (480), 515, (559), 606 (Pentanol-Fraktion); (512), 680

(Ethylacetat-Fraktion); (513), 614 (Dichlormethan-Fraktion). UV/Vis HOMO/LUMO-
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Energie und Bandliicke: Enomo [eV] = —5,13 (Pentanol-Fraktion), —5,22 (Ethylacetat-
Fraktion), —5,35 (Dichlormethan-Fraktion); Erumo [eV] = —3,01 (Pentanol-Fraktion),
—3,30 (Ethylacetat-Fraktion), —3,37 (Dichlormethan-Fraktion); E,"* [eV] = 2,12
(Pentanol-Fraktion), 1,92 (Ethylacetat-Fraktion), 1,98 (Dichlormethan-Fraktion). FT-
IR* (ATR): v [em '] =2981, 2920, 2850 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1692
(w), 1602 (s), 1514 (w), 1463 (w), 1258 (w), 1095 (w), 805 (w).

*: NMR-Spektren wurden nur von der Ethylacetat-Fraktion aufgenommen. Das IR-
Spektrum wird nur von der Pentanol-Fraktion aufgelistet, fiir die anderen Fraktionen wer-

den dhnliche Spektren erhalten.

Fraktion Ausbeute  Mn [g/mol] Mw[g/mol] D Pa
Pentanol 18 mg/ 64% 7600 11700 1,53 9

Ethylacetat quant. 12300 22300 1,82 10

Dichlormethan® 19 mg/ 67% 10100 24200 2,39 15

? Keine Vollstindige Loslichkeit der Dichlormethan-Fraktion in THF fiir die GPC-

Messung.

3.4.6.5 PGNRe

Qn
o<
(O~

GemaiB der allgemeinen Synthesevorschrift 3.4.6.1 wird die Synthese ausgehend von der
Pentanol-, Ethylacetat- und Dichlormethan-Fraktion des PpPe durchgefiihrt. Das Produkt
PGNRe wird nach der Aufarbeitung durch Soxhlet-Extraktion als ein braunlicher Fest-
stoff erhalten. 'H-NMR* (600 MHz, C2D>Cls): § [ppm] =9,38-6,57 (m, 11H); 2,61-1,67
(m, 18H). BC{IH}-NMR* (151 MHz, C2D>Cls): & [ppm] = 136,7; 130,2; 125,8; 120,6;
21,5. UV/Vis (THF): Amax. abs. [nm] = (239), (265), (320), (341), 431, 457, 485, 526
(Pentanol-Fraktion); 241, (266), (340), 431, 454 (523) (Ethylacetat-Fraktion); (242),
(2606), 316, (342), 431, 457, 486 524 (Dichlormethan-Fraktion). PL (THF, Aexe [nm] =
400): Amax [nm] = 471, 503, 550, 598 (Pentanol-Fraktion); 471, 507, (550), 585
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(Ethylacetat-Fraktion);  (471), 503, (550), 606 (Dichlormethan-Fraktion).
HOMO/LUMO-Energien und Bandliicke: Enomo [eV] = —5,59 (Pentanol-Fraktion),
—5,64 (Ethylacetat-Fraktion), —5,59 (Dichlormethan-Fraktion); Erumo [eV] = —3,56
(Pentanol-Fraktion), —3,65 (Ethylacetat-Fraktion), —3,60 (Dichlormethan-Fraktion); E¢°"
[eV] = 2,03 (Pentanol-Fraktion), 1,99 (Ethylacetat-Fraktion), 1,99 (Dichlormethan-
Fraktion). FT-IR (ATR): v [em '] = 2981, 2964, 2914, 2854 (s) (s, aliph. -C-H
Valenzschwingungsbande), 1729 (w), 1610 (w), 1436 (w), 1374 (w), 1238 (w), 1094 (s),
878 (w), 849 (w).

*: NMR-Spektren wurden nur von der Ethylacetat-Fraktion aufgenommen. Das IR-
Spektrum wird nur von der Pentanol-Fraktion aufgelistet, fiir die anderen Fraktionen wer-

den dhnliche Spektren erhalten.

Fraktion Ausbeute  Mn [g/mol] Mw [g/mol] D Pa
Pentanol 18 mg/ 99% 3200 6900 2,17 9
Ethylacetat 17 mg/ 94% 8000 25800 3,23 10
Dichlormethan 12 mg/ 88% 9700 40600 4,19 15
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3.5 Elektrochemische Synthese inhérent chiraler Polymerfilme

3.5.1 Monomer-Synthese

3.5.1.1 Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 1,8-Diarylierten
Diketopyrrolopyrrol-Derivate

In einem Dreihalskolben wird unter Argon-Atmosphire Natrium-tert-butanolat (4,5 Aq.)
in tert-Amylalkohol (112 mM) hinzugegeben und bei 80 °C fiir eine Stunde erhitzt, bis
der Feststoff komplett gelost ist. Im Anschluss wird das entsprechende Cyanoaryl
(3,0 Aq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fiir eine Stunde geriihrt. Nach
Abschluss dieser Zeit wird tropfenweise Diethylsuccinat (1,0 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch bei 105 °C fiir 16 Stunden geriihrt. Das Gemisch wird auf 50 °C her-
abgekiihlt, Methanol (30 ml) und konzentrierte wéssrige Salzsdure Losung (15 ml) hin-
zugegeben und der entstehende Feststoff abfiltriert. Der Filterkuchen wird mehrmals mit
Methanol und heilem VE-Wasser gewaschen und im Anschluss im Vakuum getrocknet.

Das entstandene Produkt wird ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet.

3.5.1.2 1,8-Dithiophenyl-DPP (61a)

Gemil der allgemeinen Synthesevorschrift 3.5.1.1 wird 1,8-Dithiophenyl-DPP ausge-
hend von Diethylsuccinat (4,30 g, 24,7 mmol) und Thiophen-2-carbonitril (9,98 g,
91,4 mmol, 3,7 Aq.) hergestellt. Das Produkt 1,8-Dithiophenyl-DPP wird in einer Aus-
beute von 48% (3,52 g, 24,7 mmol) als ein dunkelroter Feststoff erhalten und ohne wei-

tere Aufarbeitung und Strukturanalyse im nichsten Schritt weiterverwendet.

3.5.1.3 1,8-Difuranyl-DPP (61b)
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Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.5.1.1 wird 1,8-Difuranyl-DPP ausgehend
von Diethylsuccinat (3,00 g, 17,2 mmol) und Furan-2-carbonitril (4,81 g, 51,7 mmol,
3,0 Aq.) hergestellt. Das Produkt 1,8-Difuranyl-DPP wird in einer Ausbeute von 95%
(4,38 g, 16,3 mmol) als ein dunkler Feststoff erhalten und ohne weitere Aufarbeitung und

Strukturanalyse im nidchsten Schritt weiterverwendet.

3.5.1.4 1,8-Di-p-bromphenyl-DPP (61c)

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift 3.5.1.1 wird 1,8-Di-p-bromphenyl-DPP aus-
gehend von Diethylsuccinat (5,50 g, 31,6 mmol) und 4-Brombenzonitril (17,2 g,
94,7 mmol, 3,0 Aq.) durchgefiihrt. Das Produkt wird in einer quantitativen Ausbeute als
ein dunkler Feststoff erhalten und ohne weitere Aufarbeitung und Strukturanalyse im

nichsten Schritt weiterverwendet.

3.5.1.5 Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung der ansa-1,8-Aryl-DPP

Verbindungen

In einem 250-ml-Dreihalskolben werden unter Argon-Atmosphére 1,8-Diaryl-DPP
(1,0 Aq.) und Kaliumcarbonat (5,0 Aq.) vorgelegt und in trockenem DMF geldst
(25 mM). Das Gemisch wird fiir 30 Minuten bei 120 °C erhitzt und im Anschluss auf
80 °C heruntergekiihlt. Dann wird 1,12-Dibromdodecan (2,5 Aq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wird fiir 16 Stunden bei gegebener Temperatur erhitzt. Nach Ab-
schluss dieser Zeit wird das auf Raumtemperatur abgekiihlte Reaktionsgemisch in ein
Eis/Wasser-Gemisch gegeben und der entstandene Feststoff abfiltriert. Der Filterkuchen
wird mit Chloroform aufgenommen, das Losungsmittel unter vermindertem Druck ent-
fernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt und im Anschluss aus

Chloroform und Hexan umkristallisiert.

179



3. Experimenteller Teil

3.5.1.6 rac-ansa-1,8-Thiophenyl-DPP (60a)

Gemil der allgemeinen Synthesevorschrift 3.5.1.5 wird das Produkt ausgehend von
1,8-Dithiophenyl-DPP (1,10 g, 3,66 mmol) hergestellt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Dichlormethan) und Umkristallisation aus Chloroform und Hexan wird
das Produkt rac-ansa-1,8-Thiophenyl-DPP in einer Ausbeute von 21% (350 mg,
750 umol) als ein violetter Feststoff erhalten. 'H-NMR (600 MHz, CDCl;3): § [ppm] =
8,84 (s, 2H, H-1), 7,65 (s, 2H, H-2), 7,30 (s; 2H, H-3), 4,30 (d, 4H, H-4), 1,85-1,00 (m,
20H, H-5). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl3): & [ppm] = 162,5; 140,4; 134,9; 130,7;
130,3; 128,5; 109,0; 42,0; 29,8; 28,6; 28,5; 27.,9; 27,8; 25,3; 25,2; 22,8. HRMS (APCI):
m/z [M]" gefunden: 467,1820; berechnet fiir [C26H30N202S>+H]" : 467,1821. UV/Vis
(THF): Amax. abs. [nm] =292, 343, 358, (389), 512, 545. PL (THF, Aexe. [nm] = 510): Amax
[nm] = 564, 610, 671.FT-IR (ATR): v [em] = 3315 (w), 3106, 3078 (w, arom. C-H-
Valenzschwingungsbande), 2917, 2849 (s, aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1651
(s, C=0 Valenzschwingungsbande), 1557 (s), 1498 (w), 1461(s), 1398 (s), 1323 (s), 1231
(s), 1135 (w), 1097 (w), 1053 (w), 1023 (w), 859 (w), 771 (s), 728 (s), 698 (s).

Priparative Trennung der Enantiomere (—)- und (+)-ansa-1,8-Dithiophenyl-DPP

Analytische HPLC: (CHIRALPAK IA) in Hexan: Chloroform (70:30), 0,5 mg - ml™!,
1,0ml - min~!, 40°C, A =254 nm): tr (—)-ansa-1,8-Dithiophenyl-DPP = 11,7 min,
>99,9%ee, tr (+)-ansa-1,8-Dithiophenyl-DPP = 17,5 min, 99,8%ee, Rs = 4,55.

Priparative HPLC: Das racemische Gemisch rac-ansa-1,8-Dithiophenyl-DPP wurde
tiber praparative HPLC getrennt (CHIRALPAK IA in Hexan: Chloroform (70:30),
5mg-ml!, 16 ml - min~!, 40 °C, A = 530 nm, Injektionsvolumen: 5 ml) und die enanti-

omerenreinen Verbindungen als dunkler Feststoff erhalten.

(-)-ansa-1,8-Dihiophenyl-DPP  Drehwerte: [a]?® [°-ml-dm™'-g'] (c

=0,25mg - ml"!, CHxCl) = —0,597; [ap,]3° [°-cm?-dmol'] (¢ = 0,25 mg-ml',

CHCly) = —11144. CD (THF): A [nm] (® [mdeg]; gavs - 107%) = 250 (18,69; 2,08), 281
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(—24,11; 1,15), 300 (8,36; 0,603), 320 (—1,51, —0,168), 344 (5,53; 0,383), 359 (5,82;
0,431), 400 (-3,22; —1,47), 514 (~10,82; —0,403), 542 (~10,80; —0,379).

(+)-ansa-1,8-Dithiophenyl-DPP  Drehwerte: [a]%® [°-ml-dm™'-g'] (c
=0,25 mg - ml"!, CH2Cl) = 0,695; [a,,,]%° [° - cm? - dmol™'] (¢ =0,25 mg - ml™!, CH2Cl,)
= 12973. CD (THF): A [nm] (® [mdeg]; gubs - 10°) = 250 (~16,24; —2,06), 281 (21,07;
1,15), 300 (—7,64; —0,644), 320 (1,01; 0,143), 344 (—5,02; —0,398), 359 (-5,12; —0,433),
400 (2,79; 1,53), 514 (9,45 0,412), 542 (9,84: 0,396).

3.5.1.7 rac-ansa-1,8-Difuranyl-DPP (60b)

Gemadl der allgemeinen Synthesevorschrift 3.5.1.5 wird das Produkt ausgehend von
1,8-Difuranyl-DPP (1,63 g, 7,46 mmol) hergestellt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Dichlormethan) und Umkristallisation aus Chloroform und Hexan wird
das Produkt rac-ansa-1,8-Difuranyl-DPP in einer Ausbeute von 10% (310 mg, 713 pmol)
als ein violetter Feststoff erhalten. TH-NMR (400 MHz, CDCl): & [ppm] = 8.31 (d, J =
3.5 Hz, 2H, H-1), 7.64 (s, 2H, H-2), 6.69 (dd, J = 3.5, 1.6 Hz, 2H, H-3), 4.47-4.09 (m,
4H, H-4), 1.89-1,48 (m, 4H, H-5), 1.35-0.81 (m, 16H, H-6). 3C{'H}-NMR (101 MHz,
CDCl3): 6 [ppm] = 161,8; 145,3; 144,9; 134,0; 120,2; 113,6; 107,2; 42,3; 28,8; 28,5; 28,0;
27,9; 25,0; 14,2. HRMS (ESI): m/z [M]" gefunden: 457,2096; berechnet fiir
[C26H30N204+Na]" : 457,2098. UV/Vis (THF): Amax. abs. [nm] = 270, 278, 341, 354, 499,
539. PL (THF, Aexc. [nm] = 490): Amax [nm] = 550, 595, 656. FT-IR (ATR): v [cm™!] =
3335 (w), 3148, 3118 (w, arom. C-H-Valenzschwingungsbande), 2954, 2919, 2847 (s,
aliph. -C-H Valenzschwingungsbande), 1668 (s, C=0 Valenzschwingungsbande), 1590
(s), 1546 (w), 1505 (w), 1478 (w), 1442 (w), 1378 (s), 1336 (s), 1279 (W), 1230 (w), 1139
(W), 1094 (w), 1019 (s), 914 (w), 884 (W), 845 (w), 750 (w), 727 (W), 587 (w).
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Praparative Trennung der Enantiomere (+)- und (-)-ansa-1,8-Difuranyl-DPP

Analytische HPLC: (CHIRALPAK IA in Hexane: THF (84:16), 0,5mg-ml!
0,4 ml - min"!, 40 °C, A =254 nm): tr (+)-ansa-1,8-Difuranyl-DPP = 13,3 min, 95,3%ee,
tr (—)-ansa-1,8-Difuranyl-DPP = 19,9 min, 97,7%ee, Rs = 2,77.

Priparative HPLC: Das racemische Gemisch rac-ansa-1,8-Difuranyl-DPP wurde iiber
priparative HPLC getrennt (CHIRALPAK IA in Hexan: THF (86:14), 5mg - ml ',
13 ml - min~!, 39 °C, A = 254 nm, Injektionsvolumen: 5 ml) und die enantiomerenreinen

Verbindungen als dunkler Feststoff erhalten.

(+)-ansa-1,8-Difuranyl-DPP Drehwerte: [a]2° [°-ml-dm™ - g] (c=
0,025 mg - ml™!, CH,ClL) = 0,099; [a;,]3° [°-cm?-dmol™'] (¢ = 0,025 mg- ml!,
CH:Cl) = 17208. CD (THF): X [nm] (® [mdeg]; gavs - 107%) = 270 (6,43; 0,492), 280
(4,27; 0,377), 344 (—4,80; —0,551), 355 (—6,69; —0,614), 413 (1,71; 1,51), 501 (3,56;
0,259), 540 (5,02; 0,217).

(-)-ansa-1,8-Difuranyl-DPP Drehwerte: [a]?? [°-ml-dm™ - g]
(c=0,025 mg - ml"!, CH.Clb) = —0,041; [a ]3° [° - cm? - dmol™'] (c = 0,025 mg - ml !,
CHaClL) = ~7126. CD (THF): A [nm] (© [mdeg]; gavs 107%) = 270 (=5,71; —0,536), 280
(=3,89; —0,414), 344 (4.36; 0,624), 355 (6,04; 0,698), 413 (~1.87; —1,75), 501 (~3,06;
—0,286), 540 (—4,74; 0,267).

3.5.1.8 ansa-1,8-Di-p-Bromphenyl-DPP (63)

Gemail der allgemeinen Synthesevorschrift 3.5.1.5 wird das Produkt ausgehend von
1,8-Di-p-bromphenyl-DPP (1,63 g, 3,66 mmol) hergestellt. Nach sdulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Dichlormethan) und nach Umkristallisation aus Chloroform
und Hexan wird das Produkt ansa-1,8-Di-p-bromphenyl-DPP in einer Ausbeute von 8%
(171 mg, 279umol) als ein roter Feststoff erhalten. 'TH-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm]
= 7,70-7,56 (m, 8H, H-1+H-2), 4,30-3,58 (m, 4H, H-3), 1,29-1,02 (m, 20H, H-4).
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BC{TH}-NMR (101 MHz, CDCls): & [ppm] = 163,3; 148,0; 132,3; 130,1; 127,4; 125,9;
110,8; 41,8; 28,6; 27,8; 27,8; 27,7; 27,0; 25,3. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden:
610,0867; berechnet fiir [C30H32N20,Br2]": 610,0831.

3.5.1.9 2(3,4-Ethylendioxythiophen-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,2,3-dioxaborolan
(65)
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In einem Zweihalskolben werden unter Argon-Atmosphére trockenes THF (15 ml) vor-
gelegt und 2,3-Dihydrothien[3,4-b][1,4]dioxin (1,00 g, 746 ul, 7,03 mmol) hinzugege-
ben. Das Gemisch wird auf —78 °C heruntergekiihlt und langsam eine 1,6 M n-Butylli-
thium-Lésung in THF zugegeben (496 mg, 4,84 ml, 1,1 Aq., 7,74 mmol). Im Anschluss
wird das Reaktionsgemisch langsam auf 0 °C erwdrmt und fiir 30 Minuten bei dieser
Temperatur geriihrt. Erneut wird das Reaktionsgemisch auf —78 °C herunter-gekiihlt und
Isopropoxyboronsiurepinacolester (2,49 g, 2,73 ml, 1,9 Aq., 13,4 mmol) langsam hinzu-
getropft. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwiarmt und flir weitere 16
Stunden geriihrt. Es wird langsam VE-Wasser hinzugegeben. Die wissrige Phase wird
mit Dichlormethan (3 x 75ml) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird iiber
MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt (Cyclohexan: Ethylacetat, 100:0
— 90:10) und das Produkt in einer Ausbeute von 60% (1,13 g, 4,21 mmol) als ein weiller
Feststoff erhalten. TH-NMR (600 MHz, CDCI3): 8 [ppm] = 6.62 (d, J = 0.9 Hz, 1H, H-
1), 4.34-4.15 (m, 4H, H-2), 1.34 (d, J = 0.9 Hz, 12H, H-3). BC{'H}-NMR (151 MHz,
CDCl3): & [ppm] = 149,2; 142,4; 107,6; 83,9; 65.2; 64,4; 24,8. HRMS (APCI): m/z [M]"
gefunden: 291,0837; berechnet fiir [C12H7BO4S+Na]": 291,0833.
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3.5.1.10 rac-EDOT-DPP-EDOT (60c)

In einem 20 ml-Mikrowellengefd3 werden unter Argon-Atmosphire ansa-1,8-Di-p-
bromphenyl-DPP (250 mg, 408 pmol), 2(3,4-Ethylendioxythiophen-2-yl)-4,4,5,5-
tetramethyl-1,2,3-dioxaborolan (438 mg, 4,0 Aq., 1,63 mmol), Kaliumcarbonat (226 mg,
4,0 Aq., 1,63 mmol) und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (47,2 mg, 10 mol%,
40,8 umol) vorgelegt und in trockenem Toluol (11,3 ml) gelost. Dann wird entgastes VE-
Wasser (2,83 ml) und ein Tropfen Aliquat 336 hinzugegeben und das Reaktionsgemisch
fiir 16 Stunden bei 115 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden Chloro-
form und Wasser zugegeben und die wissrige Phase mit Chloroform (3 x 100 ml) extra-
hiert. Die vereinigte organische Phase wird iiber MgSO4 getrocknet und die Losungsmit-
tel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sédulenchromatographisch
aufgereinigt (Dichlormethan: Methanol, 98:2) und aus Chloroform und Hexan umkristal-
lisiert, um das Produkt in einer Ausbeute von 47% (141 mg, 192 umol) als einen dunkel-
violetter Feststoff zu erhalten. 'H-NMR (600 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 7.87 (s, 8H, H-
3),6.37(d,J = 1.8 Hz, 2H, H-1), 4.41-4.21 (m, 10H, H2+H-4), 3.82-3.72 (m, 2H, H-4),
1.36-1.04 (m, 20H, H-5). BC{'H}-NMR (151 MHz, CDCl;3): & [ppm] = 163.7, 148.3,
142.5, 139.6, 136.0, 129.0, 126.6, 126.0, 116.9, 110.9, 99.3, 65.0, 64.5, 42.1, 28.7, 28.0,
27.8, 277, 25.4. HRMS (FD(MS)): m/z [M]" gefunden: 734,2517; berechnet fiir
[C42H42N206S2]" : 734,2484. UV/Vis (THF): Amax [nm] = 269, 324, 380, 511. PL (THF,
Aexe. [NM] = 500): Amax [nm] = 583, 624, (697). FT-IR (ATR): v [cm '] = 3097 (w, arom.
C-H-Valenzschwingungsbande), 2954, 2925, 2871, 2853, 2839 (s, aliph. -C-H-Valenz-
schwingungsbande), 1727 (s), 1669 (s, C=0-Valenzschwingungsbande), 1610 (s), 1512
(s), 1480 (s), 1450 (w), 1412 (w), 1376 (s), 1335 (w), 1267 (w), 1175 (w), 1136 (W), 1063
(s), 921 (w), 904 (w), 842 (w), 723 (W), 650 (W)

HPLC-Trennung der Enantiomere (+)- und (—-)-EDOT-DPP-EDOT
184



3. Experimenteller Teil

Analytische HPLC: (CHIRALPAK IA in Hexan: Chloroform (60:40), 0,5 mg - ml™!
0,5ml - min!, 40 °C, A =254 nm): tr (-)-EDOT-DPP-EDOT = 18,6 min, >99,9%ee,
tr (+)-EDOT-DPP-EDOT = 33,2 min, >99,9%ee, Ry =11,2.

Priparative HPLC: Das racemische Gemisch rac-EDOT-DPP-EDOT wurde iiber pri-
parative HPLC getrennt (CHIRALPAK IA in Hexan: Chloroform (50:50), 5 mg - ml ™!,
16 ml - min™!, 39 °C, A = 510 nm, Injektionsvolumen: 5 ml) und die enantiomerenreinen

Verbindungen als dunkler Feststoff erhalten.

(-)-EDOT-DPP-EDOT Drehwerte: [a]2’ [°-ml-dm™-g™!] (¢ =0,25mg- ml,
CH2Cl) = -572; [an]2° [° - cm? - dmol™!] (¢ = 0,25 mg - ml™!, CH.Cly) = —4204. CD
(THF): 1 [nm] (® [mdeg]) = 269 (~6,45; 0,298), 324 (17,08; 0,657), 380 (-3,54;
—-0,0185), 511 (—11,12; —0,320) .

(H)-EDOT-DPP-EDOT Drehwerte: [a]2’ [°-ml-dm™-g'] (c = 025mg- ml!,
CH2ChL) = 564; [a,]2° [°- cm? - dmol™'] (c = 0,25 mg - ml™!, CH.CL) = 4145. CD
(THF): ) [nm] (® [mdeg]) = 269 (5,13; 0,266), 324 (—14,31; —0,656), 380 (3,29; 0,200),
511 (9,09; 0,312).

3.5.2 Elektrochemische Polymerisation

3.5.2.1 Poly-EDOT-DPP-EDOT

oY

Die Polymerisationen wurden entweder in einer analytischen Messzelle (1. Mengenan-
gabe) oder in einer praparativen Reaktionskammer (2. Mengenangabe) unter Argon-At-
mosphére durchgefiihrt. rac-EDOT-DPP-EDOT, (—)-EDOT-DPP-EDOT oder (+)-
EDOT-DPP-EDOT (3,67 mg, bzw. 7,34 mg, 1 mM) zusammen mit TBAPF¢s (193 mg,
bzw. 386 mg, 0,1 M) in 5 ml, bzw. 10 ml trockenem Dichlormethan geldst. Als Arbeits-

elektrode wird eine Platinscheibenelektrode, oder ein mit Indium-Zinnoxid beschichteter
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3. Experimenteller Teil

Glas-Trager verwendet. Die Polymerfilm-Bildung erfolgte cyclovoltammetrisch in einem
Potentialbereich von —0,05 V—1,00 V mit einer Vorschubsspannung von 0,1 Vs™!'. Nach
erfolgter Polymerisation wurde der entstandene Film mit HPLC-grade Acetonitril und

HPLC-grade Dichlormethan gewaschen.

Fiir Zirkulardichroismus-Messungen wurden Polymerfilme chronoamperiometrisch in ei-
ner praparativen Reaktionskammer hergestellt. rac-EDOT-DPP-EDOT, (—)-EDOT-DPP-
EDOT oder (+)-EDOT-DPP-EDOT (7,34 mg, 1 mM) wurde zusammen mit TBAPFgt
(386 mg, 0,1 M) mit einer konstanten Spannung von 0,9 V iiber 10 Minuten und einer
anschliefend Entladung bei 0,0 V fiir eine Minute synthetisiert. Die Polymerfilme wur-
den im Anschluss mit HPLC-grade Acetonitril und HPLC-grade Dichlormethan gewa-
schen. UV/VIS (ITO-Glas): Amax [nm] = 551. FT-IR (ATR): [cm '] = 2981 (s), 2966 (s),
2917 (s), 2865 (s), 2853 (s), 1672 (s), 1597 (w), 1473 (w), 1357 (w), 1010 (s), 834 (s).

P-(-)-EDOT-DPP-EDOT CD (THF): A [nm] (® [mdeg]; gas 107%) = 461 (~7,79;
~2,55), 618 (8,02; 2,28)

P-(+)-EDOT-DPP-EDOT CD (THF): A [nm] (® [mdeg]; gas 10™*) =461 (10,09, 1,96),
618 (-9,23, -1,63)
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4  Abkiirzungsverzeichnis

°C Grad Celsius

a.u. arbitrary units (dt. willkiirliche Einheiten)

Abs Absorption

AFM atomic-force-microscopy (dt. Rasterkraftmikroskopie)
aliph aliphatische

Aq. Aquivalente

arom aromatische

br broad (dt. breit)

ca circa

CD circular dichroism (dt. Zirkulardichoismus)

CH Cyclohexan

cLP conjugated ladder polymer (dt. konjugiertes Leiterpolymer)
b Polydispersitt

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

dppf 1,1°-Bis(diphenylphosphino)ferrocen

E Elektrodenpotential

EA Ethylacetat

ee enantiomeric excess (dt. Enantiomereniiberschuss)
EtOAc Ethylacetat

et al. et allii (dt. und andere)

ESI Elektronensprayionisation

exc. excitation (dt. Anregung)

FD Felddesorption

FT-IR Fouriertransformation-Infrarotspektroskopie

ges. gesdttigt
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GPC Gelpermeationschromatographie
h hour (dt. Stunde)
HPLC high performance liquid chromatography

(dt Hochleistungsfliissigkeitschromatographie)
HRMS high resolution mass spectrometry

(dt. hochauflésende Massenspektrometrie)

Hz Hertz

ITO indium tin oxide (dt. Indium-Zinnoxid)

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
J Kopplungskonstante

LPL linear polarized ligth (dt. linear polarisiertes Licht)
Lsg. Losung

m Medium oder Multiplett

M molar

max. Maximum oder maximal

mg Milligramm

min Minute

ml Milliliter

mmol Millimol

Mn zahlenmittlere Molmasse

My gewichtsmittlere Molmasse

m/ z Masse-zu-Ladung-Verhéltnis

n Wiederholungseinheit

nm Nanometer

norm. normiert

NMR nuclear magnetic resonance (dt. Kernresonanzspektroskopie)
OR optical rotation (dt. optische Rotation)
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org. organisch

PL Photolumineszenz

ppm parts per million (dt. Teile von einer Million)
quant. quantitativ

rac racemisch

RT Raumtemperatur

S Singulett oder small (dt. klein)

t Triplett

TBABF, Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat
TBAP Tetrabutylammoniumperchlorat

THF Tetrahydrofuran

uv ultraviolett

VIS visible (dt. sichtbarer Spektralbereich)
w weak (dt. schwach)

o Drehwert

pmol micromol

Aexc Anregungswellenldnge

Amax Absorptions- oder Emissionsmaximum
v Wellenzahl
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