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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird der erste chirale polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoff (PAK) mit
einer Affensattel-Topologie préasentiert. Aufbauend auf einem praparativ leicht zuganglichen
Truxenvorldufer ist der Affensattel-PAK in nur drei Schritten erhéltlich. Durch Verwendung
weiterer, funktionalisierter Prakursoren wurde eine Serie von zwolf Derivaten isoliert und
charakterisiert. Festkorperstrukturen bestétigten zweifelsfrei die dreidimensionale Form der
Molekiile, die durch die enthaltenen fiinf-, sechs- und achtgliedrigen Ringe hervorgerufen
wird und die Verbindungen so zu einem Ausschnitt aus Mackay-artigen Strukturen macht.
Bedingt durch die Kriimmung weisen die Zielverbindungen eine dreifache axiale Chiralitat
auf. Die Trennung der Enantiomere, Charakterisierung dieser iiber CD-Spektroskopie und
die Untersuchung der Racemisierung zeigten Halbwertszeiten von wenigen Millisekunden
bis hin zu mehreren Tagen. Zudem gelang es erste Versuche zur Synthese Mackay-artiger
Kafigverbindungen durchzufiihren, die wichtige Erkenntnisse lieferten. Ein tieferer Einblick
in die Eigenschaften der gekriimmten PAKs gelang durch den isosteren Austausch dreier
CH-Gruppen gegen Stickstoff. Dessen Auswirkungen wurden im Detail untersucht und fiihr-
ten zu einer Stabilisierung der Enantiomere hin zu einer Halbwertszeit von zwei Monaten.
Weiterfithrend gelang die Entwicklung einer Umlagerung, die zu einem chiralen molekula-
ren Korb fiihrte, dessen Enantiomere bei Raumtemperatur nicht mehr racemisieren. Die
experimentellen Ergebnisse wurden durch eine Vielzahl an quantenchemischen Rechnungen
unterstiitzt und erweitert.

Ein zweiter Truxenvorlaufer bildete die Basis, auf der die Darstellung eines Systems mit
drei Azuleneinheiten gelang. Synthetische Schwierigkeiten auf dem Weg zur Zielverbindung
konnten umgangen und so zusatzlich ein ketofunktionalisierter PAK erhalten werden, der zwei
separierbare Diastereomere bildet. Der Azulen-PAK stellt aufgrund der enthaltenen fiinf- und
siebengliedrigen Ringe ein Modell eines Graphendefektes dar und wurde hinsichtlich seiner
fotophysikalischen und elektrochemischen Eigenschaften untersucht sowie mit isomeren
Verbindungen verglichen. Eine Bestétigung der Strukturen aller drei Zielverbindungen
mittels Rontgenstrukturanalyse gelang ebenso. Erste Experimente zur Postfunktionalisierung
wurden durchgefiihrt, sodass zukinftige Projekte darauf aufbauen kénnen.
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Abstract

In this thesis, the first chiral polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) with a monkey saddle
topology is presented. Starting from a truxene building block that is readily preparatively
accessible, the monkey saddle PAH could easily be obtained in three steps. By using
additional functionalized precursors, a series of twelve derivatives has been obtained and
characterized. Solid-state structures confirmed the three-dimensional shape of the PAHs
unambiguously, which is induced by the five-, six- and eight-membered rings. This makes the
PAH a section of a Mackay-type crystal. Due to the curvature, the target compounds exhibit
triple axial chirality. Separation of the enantiomers was possible and characterization of
these via CD spectroscopy and the investigation of racemization revealed half-lives ranging
from a few milliseconds to several days. In addition, first attempts to synthesize Mackay-like
cage compounds have been conducted and provided important insights for future projects.
A deeper insight into the properties of the curved PAHs was achieved by the isosteric
exchange of three CH groups with nitrogen. Its effect could be studied in detail and led
to a stabilization of the enantiomers towards a half-life of two months. Furthermore, a
rearrangement was developed that lead to a chiral molecular basket whose enantiomers do
not longer racemize at room temperature. The experimental results were supported and
extended by a large number of quantumchemical calculations.

A second truxene precursor formed the basis on which the preparation of a system with
three azulene units succeeded. Synthetic difficulties on the way to the target compound
could be circumvented and thus a keto-functionalized PAH has been obtained, which forms
two separable diastereomers. The azulene PAH represents a model of a graphene defect due
to the five- and seven-membered rings and was studied in terms of its photophysical and
electrochemical properties as well as compared with isomeric compounds. Confirmation of
the structures of all three target compounds by X-ray structural analysis was also successful.
First experiments on post-functionalization were performed so that future projects can build

on them.
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1 Truxen und Truxenon - Synthese und

Reaktionen

Bereits seit iiber 100 Jahren sind Truxene und Truxenone bekannt und ihre Derivate finden
eine breite Anwendung bspw. als organische Halbleiter,!!! in der Chemosensorik® oder
als Bausteine auf dem Weg zur Synthese polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe
(PAKs).B Das folgende Kapitel zeigt einen kurzen Uberblick iiber beide Verbindungen und

deren Chemie.

1.1 Geschichte und Synthese des Truxens und Truxenons

1877 wurde erstmals tiber die Synthese des Truxenons berichtet und bereits im darauffol-
genden Jahr eine Struktur vorgeschlagen, die mit der heute bestatigten Strukturformel
iibereinstimmt.[*? Die Entdeckung des Truxens 1 (Abbildung 1.1) gelang nur wenige Jahre
spiter,%l ebenso wie die Entwicklung der bis in die Moderne verwendeten Synthese durch
Trimerisierung des Indan-1-ons (2).I7) Im Jahr 1890 wurde auch ein Vorschlag fiir die Struk-
tur des Truxens veréffentlicht (Abbildung 1.1).1¥ Die finale Bestétigung der Komposition
beider Verbindungen gelang 1894 durch die Bestimmung der molaren Massen und damit

der Summenformeln Cy;Hig fiir das Truxen und CorHy505 fiir das Truxenon. )

Der 1942 genauer beschriebene Mechanis- CH:
mus zur Bildung des Truxens wurde durch C/ \/ CeH,y
die Isolierung der Zwischenstufen in neue- (I36H4—C§~/ \‘C
rer Zeit final aufgeklirt (Schema 1.1).10:11] CHZ_C\C/ Q\
Ausgehend von Indan-1-on (2) bildet sich \CG/H(im

zunachst das Dimer A durch Aldolkonden-

sation, welches nach einer weiteren Kon- Abbildung 1.1: Heute anerkannte Struktur des Truxens
1 (links) und erster Strukturvorschlag aus dem Jahr 1890

(rechts).[] Ubernommen mit Genehmigung von C. Lie-
tomerisierung 7u C ermoghcht einen elek_ bermann, 0. Bergami, Ber. dtsch. Chem. Ges. 1890, 23,

317-322. © Die Autoren. Verdffentlicht durch Wiley-VCH
trozyklischen Ringschluss zu D, das durch Verlag GmbH & Co. KGaA. Y

densation das Trimer B ergibt. Eine Tau-

Wasserabspaltung rearomatisiert wird und

so das Truxen 1 formt.!"") Die verwendeten Sauren unterscheiden sich je nach Substitu-
tionsmuster des Indanons und beinhalten sowohl Brgnsted- als auch Lewissduren, dar-
unter Polyphosphorséure,'? Mischungen von Essigsaure und Salzsiurel'?13] oder para-

Toluolsulfonsiure und Propansiure, 13715 sowie Titan(IV)-chlorid.l'*16] Welche Bedin-


http://dx.doi.org/10.1002/cber.18900230153

_ 1 Truxen und Truxenon - Synthese und Reaktionen

gungen fiir die Synthese des gewiinschten Truxens am besten funktionieren, ist bis heute
nicht vorhersagbar und muss durch die Anwendung der verschiedenen Reagenzien empirisch
ermittelt werden. Fiir eine tiefergehende Beschreibung der Bildung des Truxens und seiner

Derivate ist auf die Publikation von Amick und Scott verwiesen. !l

o Aldol- Aldol-
Kondensation Kondensation
Co) — :
2 B
Keto-Enol-
Tautomerie

Elektrozyklische
Reaktion

-Ho0

Schema 1.1: Saurekatalysierte Trimerisierung des Indan-1-ons (2) durch sequenzielle Aldolkondensation, gefolgt
von einem elektrozyklischen Ringschluss und einer Rearomatisierung zum Truxen 1. Der Mechanismus konnte
durch Isolierung der Zwischenstufen aufgeklart werden.[1]

1.2 Funktionalisierungen an den aromatischen Kernen der

Truxene und Truxenone

Die Modifikation der Truxene und Truxenone erfolgt auf unterschiedliche Art und Weise:
Durch elektrophile aromatische Substitutionen (SgAr), nukleophiler Substitution (Sy) an
der Fluorenylposition oder mit Reaktionen der Keto-Funktion der Truxenone.

Besonders die Funktionalisierung iiber elektrophile aromatische Substitution ist von
Bedeutung fiir die Verwendung von Truxenen, da bestimmte Truxenderivate durch Trime-
risierung schwer erhéltlich sind (vgl. Abschnitt 1.1). Bis auf wenige Ausnahmen sind nur
Modifikationen an den beiden dufleren 2- und 3-Positionen des Truxens bekannt. Werden
Substituenten in der 1- bzw. 4-Position benétigt, muss auf die Trimerisierung zuriickgegriffen
werden [3¢:11-13,17]

Halogen-Substituenten, besonders Brom, sind als Ausgangspunkt fiir iibergangsmetall-
katalysierte Kreuzkupplungen von Interesse. Daher existieren fiir das Truxen eine Reihe
verschiedener Methoden zur Bromierung. So wurde bereits 1894 das Truxen mit elementarem

Brom umgesetzt. Die genaue Struktur der erhaltenen Verbindung mit der Zusammensetzung
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CoH5Br entzog sich jedoch der Aufkliarung.[’) Erst Echavarren und Mitarbeitende identifi-
zierten das Produkt als das 2,7,12-Tribromtruxen 3 und synthetisierten es in quantitativer
Ausbeute (Schema 1.2).12 Fiir Truxenderivate, die an der Fluorenylposition Alkylketten
tragen, wurde {iber ein-, zwei-, drei- und sechsfache Bromierungen berichtet.[!8-22:3%] Ne-
ben elementarem Brom wird auch N-Bromsuccinimid oder Bromwasserstoff eingesetzt.
Des Weiteren sind Todierungen, #2023 Nitrierungen'*24 und Friedel-Crafts-Acylierungen
bekannt, 25! ebenso wie die Synthese gemischt-substituierter Truxene, die Brom- und Nitro-
bzw. Iod-Substituenten tragen.?224"! In all diesen Féllen befindet sich der Substituent in der
2-Position. Findet eine vierte, finfte und sechste Substitution statt, so wird die 3-Position
funktionalisiert, wie am Beispiel des Hexabromtruxens 4 gezeigt.['% Auch bei einer sterisch
anspruchsvollen tert-Butyl-Gruppe in 3-Position findet die Nitrierung dennoch ortho hierzu
in 2-Position statt (Schema 1.2).1 Einzige Ausnahme ist eine Iridium(I)-katalysierte Bo-

rylierung, die stark von sterischen Effekten abhéngt,26! und so selektiv das in 1-Position

borylierte Truxen 8 zugénglich macht.!"!

Br2
Bry kat. FeClz kat. I,
im Dunklen im Dunklen
DCM CHCl3
RT, 16 h 0°C - RT, 5h
97 % 94 %

[Ir(cod)(OMe)]»
dtbpy
BzPing

80°C, 24 h

abs. THF l
95%

Schema 1.2: Dreifache Bromierung des Truxens 1 mit einer Ausbeute von 97 % (oben links).['?l Sechsfache
Bromierung des hexylsubstituierten Truxens 5, wobei sich die Bromsubstituenten in den 2,3-Positionen befinden
(oben rechts).1%] Auch bei einer sterisch anspruchsvollen tert-Butyl-Gruppe in 3-Position findet eine Nitrierung
ortho hierzu statt (unten links).["l Die Iridium(1)-katalysierte Borylierung hingegen ermoglicht eine Funktionali-
sierung in 1-Position (unten rechts).['5]
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1.3 Moaodifikationen der Fluorenylposition des Truxens

Eine weitere Moglichkeit der Modifikation ist die Substitution der Fluorenylpositionen
(Schema 1.3). Aufgrund deren Aciditit (pKs ~ 22.6)[*") lassen sich diese leicht deproto-
nieren und so mit verschiedenen Elektrophilen substituieren. Erstmals Ende der 1990er
Jahre durchgefiihrt,[?®2%] ist heute die Einfithrung einer Vielzahl von verschiedenen Alkyl-,
Benzyl- oder Silyl-Gruppen moglich.[21:245:250:28-32] Je nach eingesetzten Aquivalenten werden
die ein-,? drei-??) und sechsfach substituierten Truxene gebildet, 2125030 wihrend von
der selektiven zweifachen Substitution bislang keine Berichte vorliegen.!??  Zweizihni-
ge“ Elektrophile fithren zur Bildung von Spiro-Verbindungen. 24629231 Die verwendeten
Reaktionsbedingungen fiir die Deprotonierung der Fluorenylposition sind dabei so unter-
schiedlich wie die moglichen Substituenten. Uber eine vollstindige Deprotonierung mit
n-Butyllithium,[21:242,28,29b-g,30a.c-e,31a,32] Kalium-tert-butanolat,246250:30b:31b] Natrium- oder
Kaliumhydrid22292.b.£31a yor der Zugabe des Elektrophils ist ebenso berichtet worden wie
tiber die in situ Deprotonierung mit Kaliumhydroxid.[2?P! Je nach verwendeter Base und
Losungsmittel liegen die Produkte bei einer dreifachen Substitution als anti-Isomer oder als
Mischung aus syn- und anti-Isomer vor.2%] Um ausschlieBlich die syn-Isomere zu erhalten,

konnen die Truxene mit Kalium-tert-butanolat in tert-Butanol isomerisiert werden. 292l

.O 1. Base B

2. R-Broder R? r
Br

2.R-X
Rz (5
abs. THF oder DMF . . abs. THF oder DMF
30-99 % 34-99 %
X=Cl, Br O

R = Alkyl, Benzyl, Silyl

0 R = Alkyl, Benzyl, {j[‘ {
R, R2=H;R3= > Y P A ‘~>"
s ) (0] n=2-5

R', R?, R3 = Alkyl, Benzyl, Silyl

1. Base

Schema 1.3: Mégliche Funktionalisierungen der Fluorenylpositionen des Truxens durch Elektrophile. Als Ba-
sen kénnen n-Butyllithium, Natrium-/Kaliumhydrid, Kalium-tert-butanolat oder Kaliumhydroxid verwendet
werden [21:242,£.250.28-32] jo nach Art und Aquivalenten an eingesetztem Elektrophil kénnen einfach, 32 dreifach-[29
oder sechsfach substituierte Truxene erhalten werden.[21:242:250.30] Dapej sind sowohl einfache Alkyl-, Benzyl- oder
Silylgruppen moglich ebenso wie Spiroverbindungen. [24f:31]

Neben Alkylhalogeniden kénnen auch Carbonylverbindungen als Elektrophile dienen.
Darunter bspw. Kohlenstoffdioxid, Sdurechloride sowie Formaldehyd, wodurch die Tru-
xentricarbonséure, Triester und Triketone zugénglich werden (Schema 1.4, unten).l8:33
Eher zuféllig entdeckt wurde die intermolekulare Kondensation zwischen einem Truxen und
Truxenon (Schema 1.4, oben) wihrend der basisch-katalysierten Oxidation des Truxens.
Als Produkte bildeten sich die di- und trimeren Verbindungen, wobei der Sauerstoff der

angegriffenen Carbonylgruppe eliminiert wird.' Die intramolekulare Kondensation bei
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Triton B
Pyridin
RT, 60 h
19%
"BuLi
78°C
1) O 2) KO'Bu
€O, (g) : )
tBuOH
abs. THF MeQ” CI reflux, 12 h
RT,6 h abs. THF L
nicht sauber  -10°C, 30 min| éine Angabe

10 11 12 13

Schema 1.4: Kondensation der Fluorenylpositionen mit verschiedenen Carbonylverbindungen.[833] Neben dem
Truxendimer 9 konnten auch das entsprechende Truxenon (13 %) und die trimere Spezies (5 %), beide nicht
abgebildet, isoliert werden.[14]

arylaldehydsubstituierten Truxenen fiithrt, ebenfalls nach Eliminierung, zu m-erweiterten
Truxenen.['® Diese Methode wird in Kapitel 3 noch einmal genauer beschrieben.

Ebenso wie fiir das verwandte Fluoren ist am Truxen die Oxidation der Fluorenylpositio-
nen zu den entsprechenden Ketonen moglich. Erste Versuche zur Oxidation des Truxens
mit Chromséure fanden Ende des 19. Jahrhunderts statt, ohne dass jedoch ein sauberes
Produkt isoliert werden konnte.[>® Die Entwicklung neuer Methoden startete zu Beginn
des 21. Jahrhunderts und orientierte sich oft am Vorgehen zur Oxidation der verwandten
Fluorene. Grundlage aller Verfahren ist die Reaktion des Truxenylanions mit molekularem
Sauerstoff. Der Mechanismus der Oxidation konnte fiir das Fluoren aufgeklart und auf
das Truxen tbertragen werden (Schema 1.5). Nach einem Angriff des Fluorenylanions am
Sauerstoff formiert sich die Peroxyspezies A, die unter Teilnahme eines Hydroxid-Ions und
Abspaltung des verbliebenen H-Atoms (B) das Fluorenon und zwei Hydroxid-Ionen bildet. 34

Daher beinhalten die meisten Reaktionsbedingungen neben einer Base auch Luftsauerstoft,
wenn sie nicht gar unter reiner Sauerstoffatmosphare stattfinden. Pei und Mitarbeitende
nutzten bspw. Kaliumcarbonat in polar-aprotischem N,N-Dimethylformamid und Luftsauer-
stoff um eine Eintopfreaktion eines Truxentriols zum entsprechend alkylierten Truxenon
durchzufithren (Schema 1.6).% Wurde die gleiche Reaktion in polar-protischem Ethanol
durchgefithrt, fand lediglich die Alkylierung statt, die Fluorenylposition blieb hingegen
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Hz w | BE ]
o@ o0 oo

kat. OH" -2 OH"

Schema 1.5: Mechanismus der basenkatalysierten Oxidation des Fluorens mit molekularem Sauerstoff. Nach
Deprotonierung des Fluorens greift das entstandene Fluorenyl-Anion ein O,-Molekiil an und bildet die Peroxyspezies
A. Unter Teilnahme eines Hydroxid-lons wird die Peroxybindung gespalten (B), ein zusitzliches Hydroxid-lon
abgespalten und die C=0-Doppelbindung ausgebildet.[34

[35b]

unangetastet. Das erhaltene Tris(alkoxy)truxen lief sich unter Verwendung von Te-

tramethylammoniumhydroxid in THF unter reinem Sauerstoff in quantitativer Ausbeute

in das Truxenon iiberfithren.3>") Weitere Methoden zur Oxidation umfassen ein Mono- /-

Multischicht-Graphen-KOH Kompositmaterial als basischen Katalysator, wodurch geringere

34b)]

Temperaturen moglich sind, 34! sowie Triton B in Pyridin.™ Hierbei bildeten sich zusétzlich

die di- und trimeren Spezies, je nach verwendeten Reaktionsbedingungen (siehe Schema 1.4).

o o
. 1-Bromhexan . 1-Bromhexan
0.0 KoCOs 0.0 KGOy

EtOH DMF

100°C, 48 h 100°C, 48 h
51% 36 %
RO HO
15 R = CgH13 14 16 R =CgH13
| Me4NOH, O, A

THF, reflux, 1 h, quant.

Schema 1.6: Einfluss des Losungsmittels auf die Oxidation des Truxens am Beispiel des Truxentriols 14. Bei
Verwendung eines polar-aprotischen Lésungsmittels wie N, N-Dimethylformamid, so findet neben der Alkylierung
auch die Oxidation zum Truxenon 16 statt. In polar-protischen Lésungsmitteln wie Ethanol hingegen konnte
das nicht-oxidierte Produkt 15 der Alkylierung in 51 % Ausbeute isoliert werden. Die Uberfiihrung von 15 in 16
gelingt durch basische Umsetzung unter reiner Sauerstoffatmosphare in quantitativer Ausbeute.[35b]

1.4 Reaktionen der Carbonylfunktion des Truxenons

Schema 1.7 zeigt einen Uberblick iiber mégliche Reaktionen an der Carbonyl-Einheit von
Truxenonen. Die meistgenutzte Reaktion ist die Addition von Kohlenstoff-Nukleophilen,
iiberwiegend durch Verwendung von Organometallreagenzien. Unter den verwendeten Nukleo-
philen befinden sich unter anderem einfache Alkylgruppen wie Methyllithium aber auch

komplexe Biphenyle.[30b736] Die entstehenden Truxentriole konnen auf verschiedene Weise wei-
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ter umgesetzt werden, entweder durch Reduktion der Hydroxylgruppen, wodurch die dreifach
substituierten Truxenel'2399:362] ynd sogar Truxenylradikale zugénglich sind, %4 oder durch
saure Eliminierung der Hydroxylgruppen. Dies ist nur moglich, wenn o-Wasserstoffatome
vorliegen und fithrt zur Ausbildung von Alkenen, den sogenannten Truxenenen (in Anleh-
nung an die Truxenone).[36"28’36&"3’37] Die direkte Synthese solcher Truxenene ist auch durch

Wittig- oder Knoevenagel-artige Reaktionen realisierbar. [25¢:38:39]

Werden ortho-Biphenyle
an die Carbonylgruppe addiert, so ldsst sich der entstehende Alkohol sdurekatalysiert in
das tertiare Carbokation tiberfithren, das mit dem Biphenyl eine elektrophile aromatische
Substitution eingeht. Hierdurch ist die Synthese von verschiedenen Spiro-Verbindungen

moglich, die durch die in Abschnitt 1.3 gezeigte Methode nicht zugénglich sind.[252:40]

Kaum berichtet wurde hingegen iiber die Addition von Stickstoff-Nukleophilen. So ist
die Synthese des dreifachen Oxims 18 unter Verwendung von Hydroxylamin-Hydrochlorid
in Pyridin in fast quantitativer Ausbeute moglich (Schema 1.8).[*Y Das N-Phenylimin 19

wurde hingegen nur in zwei Prozent Ausbeute gebildet, indem die Carbonylfunktion durch

R'-Li
oder Et3SiH
R'-MgBr BF3 « OEt,
O —_—
THF oder Et,0 DCM
1.5-17 h 0°C, 30-45 min
30-96 % 61-97 %
s 9
7
[ >—-R-OMe kat. HoSO,4
S OMe —
"BuLi AcOH
> 110°C, 3 h
abs. THF 72-90 %
-78°C —> RT, 14 h
67 %
NC_CN
TiCly kat. MeSOzH
P —_—
Pyridin ACOH
PhCI reflux, 2 h
AT, 6-72h 39-78%
42-66%

Schema 1.7: Verschiedene Wege der Postfunktionalisierung der Carbonylfunktion von Truxenonen. Nach Addition
von Organometallreagenzien (Mitte oben),3%3¢] konnen, je nach Art des zuvor addierten Nukleophils, die
Hydroxylgruppen entweder reduktiv entfernt werden (rechts oben),123%:362] z;; den Alkenen eliminiert werden
(rechts Mitte),[32:28:362.<.37] o der Spiro-Verbindungen hergestellt werden (rechts unten).[25240] Eine direkte Synthese
der Trux[en]ene durch ist ebenso Wittig- (Zentrum)[?5¢38] oder Knoevenagel-artige Reaktionen (Mitte unten)
moglich.[3?
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Thionylchlorid in eine Dichlormethylen-Gruppe umgewandelt und anschliefend mit dem
[42]

Phenylamid-Anion umgesetzt wurde.

bestem Wissen, bislang unbekannt.

Die direkte Synthese von Truxeniminen ist, nach

Ph
1) SOCI, N
abs. THF
NH,OH « HCI reflux, 3 d O
- N — .
Pyridin 2) PhNH,, NaH . N~ph
100°C, 24 h DME
92% RT — 50°C, 4d _N
2% (2 Stufen) Ph
18 17 19

Schema 1.8: Einzig bekannte Reaktionen von Truxenonen mit Stickstoff-Nukleophilen zum Oxim 18 und zum
N-Phenylimin 19.[4142]

1.5 Truxen als Baustein fiir gekriimmte PAKs

Obwohl iiber eine Vielzahl moglicher Funktionalisierungen an Truxenen und Truxenonen
berichtet wurde, dienten sie bisher selten als Ausgangspunkt fiir die Synthese 7t-erweiterter
Verbindungen. > 15 Es ist nur ein Fall bekannt, in dem das Truxenon 17 als Basis fiir
die Synthese einer molekularen Schiissel genutzt wurde.?® Nach Umsetzung von 17 in das
Tris(dichlormethylen)-Derivat 20 und selektiver Entfernung dreier Chloratome, erfolgte eine
Blitz-Vakuum-Pyrolyse (FVP, engl.: flash vacuum pyrolysis) um die molekulare Schiissel
21 zu erhalten (Schema 1.9). Eine Angabe der prozentualen Ausbeute erfolgte nicht, die

erhaltenen Mengen lagen jedoch nur im einstelligen Milligramm-Bereich. 3!

1) LINCy 1) "BuLi
DCM abs.THF
abs. THF -78°C,1.5h O
0°C,1.5h 45 % .‘
2) TsOH 2) FVP @O
Benzol No-Strom \"i
reflux, 20 h 2 mbar
48 % 1000°C
(2 Stufen) keine Angabe

17

21

Schema 1.9: Synthese der molekularen Schiissel 21 ausgehend von Truxenon 17 in vier Stufen.[32]

10
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2 Polyzyklische aromatische

Kohlenwasserstoffe

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, kurz PAK, sind eine stetig wachsende Grup-
pe organischer Molekiile mit weitreichenden Eigenschaften. Diese machen sie bspw. als

[43] oder als Chemosensoren*¥ fiir Forschung

Materialien fiir die organische Elektronik
und Industrie interessant. Besonders die nicht planaren(*>%6! und mit Heteroatomen!*7:48]

dotierten Vertreter sind in den letzten Jahren in den Fokus der Wissenschaft geriickt.

2.1 Klassifizierung polyzyklischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe

Bei polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen handelt es sich um Verbindungen,
die aus mehreren Ringen bestehen, in denen alle Kohlenstoffatome sp2-hybridisiert sind
und die sich mindestens eine Bindung teilen. Zusétzlich liegt oft auch ein delokalisiertes
m-Elektronensystem vor, das jedoch nicht notwendig ist. PAKs werden auch als kondensierte
Ringsysteme bezeichnet und als einfachster Vertreter gilt das Naphthalen.

PAKs werden auf verschiedene Arten kategorisiert, z. B. anhand der Struktur der Molekiile
(Abbildung 2.1). Sind die Ringe so kondensiert, dass alle 7-Elektronen zu Clar’schen Sextetten
zusammengefasst werden konnen, 9 dann spricht man von vollstandig benzoiden PAKs. Zu
dieser Klasse zdhlt das Triphenylen 22. Teil der Acene ist das Anthracen 23 sowie seine
hoheren, linear anellierten Homologen. Als K-Region PAKs werden hingegen Verbindungen
mit einzelnen Doppelbindungen bezeichnet, wie bspw. das Pyren 24. Eng verwandt hierzu
sind die Phenacene, die ebenfalls iiber isolierte Doppelbindungen verfiigen, jedoch zusétzlich
noch Bucht-Regionen aufweisen und zu denen das Chrysen 25 zahlt. Mitglieder der Gruppe
der Rylene bestehen aus peri-anellierten Naphthalenen und ihr einfachster Vertreter ist das
Perylen 26.0)

Vollstandig benzoide PAKs Acene K-Region PAKs Phenacene Rylene
22 23 24 25 26
Abbildung 2.1: Unterteilung der PAKs nach Art der Ringkondensation.

11
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Ebenso ist es denkbar, PAKs als Ausschnitte aus verschiedenen Kohlenstoffallotropen

wie Graphen,®! Kohlenstoffnanorchren, 52

Fullerenen!®! oder Kristallen des Mackay-Typs
aufzufassen (Abbildung 2.2).54 So ist das Coronen, auch als [6]Circulen bezeichnet, als
Ausschnitt aus dem Graphengitter zu begreifen (a). Der Nanogitrtel stellt dagegen ein Teil
einer Zick-Zack-Nanorohre dar (b). Beide bestehen ausschliefllich aus sechsgliedrigen Ringen
und weisen eine nicht gekritimmte Struktur auf (siehe Abschnitt 2.2.1 zur Definition der
Kriimmung). Durch Einfiihrung kleinerer Ringe entstehen positiv gekriimmte Verbindungen,
wie bspw. das [5]Circulen, auch als Corannulen bezeichnet, das einen Ausschnitt des Cgo-
Fullerens wiedergibt (Abbildung 2.2 ¢). Im Gegensatz hierzu erhélt man durch Ringe mit
sieben oder acht Atomen eine negativ gekriimmte Struktur. PAKs mit ebensolchen Strukturen
bilden Ausschnitte aus einem Mackay-artigen-Kristall, in dem sich das Kohlenstoffgitter auf
einer dreidimensionalen Oberfliche, bspw. einer P-Fliache nach H. A. Schwarz, anordnet. !
Das [8]Circulen, dessen achtgliedriger Ring die Kriimmung entlang der Schwarz-Oberflédche
ermoglicht, stellt einen solchen Teil eines Kristalls des Mackay-Typs dar (Abbildung 2.2d).

Abbildung 2.2: Beispiele fir PAKs als Ausschnitte verschiedener Kohlenstoffallotrope. a) Das Coronen (rot) ist
ein Ausschnitt aus einer Graphenschicht und b) das [10]Cyclacen (gelb) aus einer Zick-Zack-Kohlenstoffnanoréhre.
Beide bestehen ausschlieBlich aus sechsgliedrigen Ringen und gehéren zu den nicht gekriimmten Strukturen.
c) Das Corannulen kann als Ausschnitt aus einem Cgo-Fulleren aufgefasst werden und weist, durch den zentralen
funfgliedrigen Ring, eine positiv gekrimmte Struktur auf. d) Ausschnitt aus einem Kristall des Mackay-Typs.
Einer der Knoten ist vergroBert dargestellt und das enthaltene [8]Circulen blau hervorgehoben. 455!

12
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2.1.1 Benennung polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe

Die Benennung der PAKSs erfolgt hauptsédchlich nach Regeln der Internationalen Union
fir reine und angewandte Chemie (IUPAC, engl. International Union of Pure and Applied
C’hemz'stry).[56] Dabei wird die grofite, eigensténdig benannte Substruktur als Hauptkompo-
nente gewéahlt. Diese sollte aus so vielen verbundenen Ringen wie moglich bestehen und
Heterozyklen, falls vorhanden, ebenfalls mit abdecken. Die iibrigen kondensierten Ringe
werden alphabetisch als Préfixe, bspw. mit benzo-, naphtho-, thieno- usw. vorangestellt.
Werden mehrere gleiche Ringe kondensiert, so werden die Zahlprafixe Di-, Tri- etc. ver-
wendet. Die Nummerierung des Gesamtsystems wie der Hauptkomponente folgt einigen
Regeln (Abbildung 2.3 a): Zunéchst wird das System so in einem kartesischen Koordina-
tensystem platziert, dass die maximale Anzahl an Ringen entlang der z-Achse ausgerichtet
ist, sowie dass sich moglichst viele Ringe im I. Quadranten und moglichst wenige im III.
Quadranten befinden. Dann wird das Atom, dass als erstes nicht Teil einer Kondensation
ist und sich im I. Quadranten befindet, als 1 bezeichnet. Dem Uhrzeigersinn folgend werden
die anderen, nicht-verschmolzenen Atome nummeriert. Atome, die in mehreren Ringen
enthalten sind, erhalten Buchstaben beigestellt, bspw. 4a, 4b etc. Bindungen werden mit
Minuskeln gekennzeichnet, beginnend mit a zwischen den Atomen 1 und 2 und dann im
Uhrzeigersinn folgenden die tibrigen Bindungen. Werden diese nach der Kondensation mit
den neuen Ringen geteilt, sind die Buchstaben im Namen in eckigen Klammern angegeben
(Abbildung 2.3b). Kann die kondensierte Einheit unterschiedlich ausgerichtet werden oder
besteht sie selbst aus mehreren Ringen, so werden die Atome, die an der Kondensation

beteiligt sind, ebenfalls im Namen angeben (Abbildung 2.3 ¢).[5%

b)

— N|

Benzol + Fluoranthen  Dibenzo[ghi,mno]- Acenaphtho[3,2,1,8-kimnal]-
fluoranthen phenanthridin

®
g
[OOXE =S

Abbildung 2.3: a) Ausrichtung eines PAK im kartesischen Koordinatensystem zur Bestimmung der korrekten
Nummerierung. Atomnummern sind in rot und Bindungsindizes in blau angegeben. b und c) Beispiele zur
Benennung nach der Kondensationsnomenklatur.[®!

Dadurch entstehen oftmals lange und komplexe Bezeichnungen. Hierfiir haben sich fiir
einige Substanzklassen Trivialnamen oder eigene Nomenklatursysteme durchgesetzt. So wer-
den PAKs, die aus einem zentralen, vollstdndig von kondensierten Benzolringen umgebenen

Polygon bestehen, als [n|Circulene bezeichnet. Der Index n gibt dabei sowohl die Anzahl

13
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an umgebenden Benzolringen wie die GréBe des zentralen Polygons an.®” Die Vorteile der
individuellen Nomenklatur zeigt das Beispiel der [5]- bis [7]Circulene (Abbildung 2.4).

oy 4e A
OQQQ OO‘OO %30

Dibenzo[ghi,mnolfluoranthen Coronen Dinaphtho[2,1,8,7-ghij:2',1",8',7"-nopg]pleiaden
Corannulen Coronen -
[5]Circulen [6]Circulen [7]Circulen

Abbildung 2.4: Gegeniiberstellung der IUPAC-Namen (oben), der Trivialnamen (Mitte) und der Bezeichnungen
anhand der Circulen-Nomenklatur fiir die Vertreter n = 5, 6, 7 (von links nach rechts).[57]

Sind Heteroatome in die PAKSs inkorporiert, so sollte bevorzugt das Hantzsch-Widman-
Patterson-System fiir die Benennung verwendet werden. Auflerdem haben die heterozykli-
schen Elemente eine hohere Prioritdt bei der Benennung als die reinen PAK-Untereinheiten.
Alternativ moglich ist die Anwendung der Ersetzungsnomenklatur. Dabei wird der Name
des reinen Kohlenwasserstoff-PAKs verwendet und die Heteroatome als ,,Aza“, ,Oxa‘ usw.
mit Positionsangabe dem Namen hinzugefiigt. Das Acenaphtho[3,2,1,8-kImna]phenanthridin
kann daher alternativ als 1-Azadibenzo|ghi,mno|fluoranthen bezeichnet werden (Abbil-
dung 2.3 ¢c).1%

Zuordnung von Stereodeskriptoren

Neben der bekannten Benennung von Enantiomeren mit tetraedrischen Kohlenstoffatomen
als chirale Zentren (Abbildung 2.5a), bietet die Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur (CIP)
auch die Moglichkeit Verbindungen, die kein chirales Zentrum aufweisen, Stereodeskriptoren
zuzuordnen. Bei Biphenylen (Abbildung 2.5b), die iiber eine Chiralitétsachse verfiigen,
werden die Substituenten nach CIP-Prioritdt geordnet, das Molekiil entlang der Achse
von der Seite der hochsten Prioritat betrachtet und dann die Substituenten entlang der

Reihenfolge 2 — 3 verbunden. Bei einer Abfolge im Uhrzeigersinn wird der Deskriptor (R,)

a) 04
©4 40
1 ; 3 3
kﬁ? ?}‘ w a3 Qﬂs @9
2 2
(S) (R) Pl AP
xl' o1 1e= l/
CIP-Prioritat: ©>©> >© S) ©3 (R.) . (M) I (P)

Abbildung 2.5: Beispiele fur die Zuordnung von Stereodeskriptoren bei chiralen Verbindungen nach der CIP-
Nomenklatur.[58] a) Zentrale Chiralitat, b) axiale Chiralitat und c) helikale Chiralitit.
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verwendet, entgegen dem Uhrzeigersinn der Deskriptor (S,). Ein Sonderfall der axialen
Chiralitét ist die helikale Chiralitdt (Abbildung 2.5¢). Windet sich die Helix mit dem
Uhrzeigersinn nach oben, so liegt eine (M)-Helix vor, bei einer Windung entgegen dem

Uhrzeigersinn eine (P)-Helix. 859

2.2 Gekriimmte polyzyklische aromatische

Kohlenwasserstoffe

Gekriimmte PAKSs sind bereits seit Anfang des 20. Jahrhunderts bekannt, wurden jedoch
nicht direkt als solche erkannt, da sich die Kriitmmung oft nur bei einer Analyse der Festkor-

[60] Wshrend die ersten Synthesen noch von reiner Neugier getrieben

perstrukturen offenbart.
waren oder zuféllig erreicht wurden, zeigten sich schnell die verdnderten Eigenschaften
nicht planarer PAKs gegeniiber ihren planaren Verwandten. Besonders verédndern sich da-
bei die Loslichkeit, aufgrund der geringeren Tendenz zur intermolekularen Stapelung der
7-Systeme, %) sowie die optoelektronischen Eigenschaften.[2 So zeigen nicht planare PAKs
oft eine kleinere Bandliicke als planare Derivate und damit einhergehend ein bathochrom

62] wobei auch Beispiele

verschobenes Absorptionsmaximum sowie verbreiterte Signale,
fiir davon abweichendem Verhalten bekannt sind.[%3 Bevor ein kurzer Uberblick iiber das
Feld nicht planarer (N)-PAKs gegeben werden kann, muss zunéchst eine Definition der

Kriimmung erfolgen.

2.2.1 Mathematische Definition der Kriimmung

Mathematisch wird eine Oberfliche durch die Gauflsche Krimmung K beschrieben, die
an einem bestimmten Punkt als Produkt der Hauptkrimmungen x; und ko definiert ist
(Gleichung (2.1) und Abbildung 2.6).15%

K= K1 R2 (21)

Die Hauptkriimmungen sind entlang der Schnittlinien der Oberfliche mit den Normalebenen
definiert, die die stirkste bzw. schwachste Kriimmung aufweisen. Als Normalebene wird
jede Ebene bezeichnet, die einen Normalvektor enthélt und per Definition senkrecht zur
Oberfléche steht. Ist eine der Hauptkriimmungen gleich null (Abbildung 2.6 a), folgt aufgrund
von Gleichung (2.1) auch K = 0 und die Oberfliche ist nicht gekriimmt. Weisen beide
Kriimmungen das gleiche Vorzeichen auf (1, < 0) oder (1,2 > 0, Abbildung 2.6b), so ist
K > 0 und es liegt eine positiv gekriitmmte Oberfliche vor, wie im Fall des Corannulens. Bei
sattelformigen Strukturen hingegen haben k1 und ks entgegengesetzte Vorzeichen, sodass
K < 0 folgt und die Oberfliche negativ gekriimmt ist (Abbildung 2.6 ¢).1%%!
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a) b) c)

Ky = 0 Ky > 0 Ky < 0
K, >0 K, >0 K, >0
K=0 K>0 K<0
keine Krimmung positive Krimmung negative Krimmung

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung dreier Oberflachen mit unterschiedlicher GauBscher Kriimmung K. An
einem bestimmten Punkt der Oberflache (schwarzer Punkt) ist sie als das Produkt der Hauptkrimmungen (orange-
farbene, gestrichelte Linien) k1 und k» definiert: K =k - ko. Die Hauptkriimmungen sind dabei als die groBte bzw.
kleinste Krimmung definiert, die entlang der Schnittlinien zwischen der Flache und den Normalebenen (graue Ebe-
nen) auftreten. Diese Ebenen enthalten den senkrecht zur Flache stehenden Normalvektor (schwarzer Vektor). a)
Ist eine der Hauptkrimmungen gleich null, so ist auch K =0 und die Kriimmung der Flache wird als null bezeichnet.
b) Haben beide Hauptkrimmungen das gleiche Vorzeichen, so folgt K > 0 und es liegt eine positive Krimmung vor.
c) Bei entgegengesetzten Vorzeichen ist die Flache negativ gekriimmt, da K <0 gilt.[’®] Modifiziert iibernommen
mit Genehmigung von M. Rickhaus, M. Mayor, M. Juri¢ek, Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 1643-1660.

Die haufigste geometrische Form, die von negativ gekriimmten PAKSs eingenommen wird,
ist die eines Sattels (Abbildung 2.7a). Dessen Fliche ist durch Gleichung (2.2) definiert:[64

flzy) =2 —y° (2.2)

Die Kriimmung der Flache folgt der Form einer Parabel. Bisher kaum berichtet wurde tiber
Strukturen in der Form eines sogenannten Affensattels (Abbildung 2.7b). Dessen Oberfléche

weist eine dreizihlige Symmetrie auf und folgt Gleichung (2.3):(64

flz,y) = a° = 3y (2.3)

Die Flachenkrimmung wird dabei von Hyperbeln bestimmt.

2.2.2 Beispiele fiir gekriimmte und chirale polyzyklische aromatische

Kohlenwasserstoffe

Prinzipiell gibt es mehrere Moglichkeiten gekriimmte PAKs zu synthetisieren. Eine Strategie
ist die sterische Abstofung zwischen bay-, cove- oder fjord-Regionen (Abbildung 2.8 a).[6%
Durch die rdumliche Nahe der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome stofien sich diese ab
und verzerren die Geometrie des Molekiils.!%! Ein Beispiel fiir solche Verbindungen ist das

Hexa-cata-hexabenzocoronen 27 (Abbildung 2.8 b, c¢),[%! dessen Phenyleinheiten in den cove-
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fix.y) = x° = 3xy?

Abbildung 2.7: Vergleich zwischen a) einem Sattel und b) einem Affensattel mit den mathematischen Funktionen
f(xy)=x?-y? (Sattel) und f(x,y)=x3-3xy? (Affensattel). Die auf die Oberflachen projizierten Parabeln (rot
und blau) bzw. Hyperbeln (rot, blau und griin) verdeutlichen die Krimmung.

Regionen durch die Abstoung der Atome um 42° gegeneinander verdreht sind. Hierdurch
nimmt 27 die Form eines Affensattels ein. Temperaturabhingige 'H-NMR-Messungen des
Hexamethoxy-geschiitzten Derivates zeigten keine Signalverbreiterung zwischen —30 °C und
130 °C, woraus Martinez-Abadia et al. schlossen, dass die Konformation stabil ist und keine
Inversion stattfindet. Weitere Untersuchungen wurden nicht durchgefiihrt.66¢!

a) b)
fjord-Region

cove-Region —» \ Q

A S/

Abbildung 2.8: a) Kantenbezeichnungen von PAKs.[%2l b) Strukturformel und c) Einkristallstruktur des Hexa-
cata-hexabenzocoronens 27 (CCDC: 1885013).16¢] Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.

Die meisten der Verbindungen, deren gekrimmte Struktur aus der Abstoflung resultiert,
ist jedoch gemein, dass sie ausschliefllich aus benzoiden Ringen aufgebaut sind. Damit stellen
sie Substrukturen des Graphens dar, jedoch keine Ausschnitte anderer Kohlenstoffallotrope.

Eine zweite Moglichkeit ist, wie bereits kurz auf Seite 12 angerissen, die Einfiihrung
unterschiedlich groBer Ringe.l”>%" Am deutlichsten wird dieser Effekt wenn die Reihe
der [n]Circulene betrachtet wird (Abbildung 2.9).1%) Da das unsubstituierte [8]Circulen
bislang nicht zuggnglich ist,[%) wurde die Kristallstruktur des arylsubstituierten Derivates
betrachtet, das die Gruppe um Wu synthetisierte.["®® Das [5]Circulen, oder Corannulen,
besitzt einen fiinfgliedrigen Ring, dessen Innenwinkel < 120° betragen. Hierdurch werden

die umgebenden Benzolringe verzerrt und die resultierende Spannung biegt das Molekiil zu
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einer schiisselartigen Geometrie mit positiver Kriimmung, wie sie bspw. in Fullerenen oder
in Endkappen von Kohlenstoffnanoréhren auftritt.!®® Das [6]Circulen, oder Coronen, ist
hingegen planar, da alle Winkel 120° betragen und daher keine Spannung auftritt. Bei den
groBeren [7]- und [8]Circulenen wird wieder eine Spannung erzeugt, bedingt durch die Winkel
groBer 120°, der die Molekiile durch Einnahme einer sattelartigen Struktur ausweichen. )
Computerchemische Berechnungen zeigen, dass diese Krimmung bis zum [15]Circulen weiter
zunimmt, bevor die hoheren Homologen von der Sattelstruktur abweichen und eine helikale
Geometrie einnehmen, um der erhéhten Ringspannung auszuweichen.[™”! Die Uberwindung

dieser Spannung stellt auch die synthetische Hiirde bei der Herstellung solcher Systeme
dar.

[55,67,71]

Abbildung 2.9: Visualisierung der unterschiedlichen Kriimmung der [5]- bis [8]Circulene (von links nach rechts)
anhand ihrer Kristallstrukturen. Bislang konnten nur substituierte Derivate des [8]Circulens synthetisiert wer-
den. Diese Substituenten sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt, ebenso wie die Wasserstoffatome aller
Strukturen.[®7%2] CCDC-Nummern: 1129824, 1129883, 1122356, 938414.

T,

Lisst man heterozyklische Derivate auBer Acht,™ so konnten bislang nur die reinen [5]-
bis [7]Circulenel%4737 sowie erweiterte Derivate der [4]- und [8]Circulene synthetisiert

.77 Der grofte Teil der bekannten positiv gekritimmten PAKs beinhaltet dabei

werde
Derivate des Corannulens oder des Sumanens. Negativ gekrimmte PAKs kénnen in zwei
Kategorien eingeteilt werden, je nachdem ob sie auf [7]- oder [8]Circulen basieren. Ein
herausragendes Beispiel fir PAKs mit siebengliedrigen Ringen ist der aromatische Sattel 28
von der Gruppe um Miao (Abbildung 2.10).[7% Er besitzt eine Satteltiefe von 5.2 A bei einer
maximalen Ausdehnung von 15.8 A. Auch das Nanographen 29 von Itami und Mitarbeitenden

[78<] Ein ebenfalls sattelformiges und zusétzlich

weist eine stark negativ verzerrte Struktur auf.
chirales Beispiel ist 30. Fiir weitere Beispiele fiir PAKs mit siebengliedrigen Ringen sei auf
die Literaturl™ ") und verschiedene Ubersichtsartikel verwiesen.!45:25:71]

Um gespannte Systeme zu synthetisieren, kommen verschiedene Methoden zur Anwendung.
Im Falle der PAKSs mit siebengliedrigen Ringen wurden die Zyklen bereits frith in der Synthese

in das Molekiil eingebaut und mit verschiedenen, nicht anellierten Aromaten substituiert.
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Im letzten Schritt erfolgte dann der Aufbau der fertigen PAKs iiber oxidativel” 781 oder

[782.b] Zyklodehydrierungen. Eine Ausnahme bildet hier 29, in dessen Synthese

t. [78c,d]

fotochemische

eine oxidative Zyklodehydrierung die Cycloheptenylringe erst im letzten Schritt erzeug

Abbildung 2.10: Beispiel fiir negativ gekrimmte PAKs mit inkorporierten siebengliedrigen Ringen.[78¢.e7]

Erst 30 Jahre nach der erfolgreichen Synthese des [7]Circulens!®d gelang es, von he-

[80:81] erstmals ein Derivat des [8]Circulens zu erhalten.

[69]

terozyklischen Derivaten abgesehen,
Vorherige Versuche, dieses tiber eine Fotozyklisierung zu synthetisieren, schlugen fehl.
Feng et al. nutzten stattdessen das Tetrabenzocyclooctatetraen 31 und Diphenylacetylen-
Derivate in einer Palladium-katalysierten Anellierung um PAK 32 zugénglich zu machen
(Schema 2.1a). Dieser erwies sich jedoch als instabil und war unter anaeroben Bedingungen
nur einige Tage haltbar.[™ Der Grund fiir diese Instabilitét ist, dass vier der Doppel-
bindungen nicht in Clar-Sextetten zusammengefasst werden kénnen und daher anfillig
gegeniiber Oxidationen sind.[™¥ Ein stabileres Derivat stellt das vollstandig benzoide Te-
trabenzo[8]circulen 35 dar (Schema 2.1c¢), das sowohl Sakamoto und Suzuki wie auch
Miller et al. in einem Abstand von drei Monaten synthetisierten.[*} Sakamato baute den
Cyclooctatetraenring durch oxidative Zyklodehydrierung des Octaphenylens 34 auf, um 35
in 7% Ausbeute zu erhalten. Durch Verwendung von Eisen(III)-chlorid in Dichlormethan ist
das Octamethylderivat in 35 % Ausbeute zuginglich (Schema 2.1d).[""! Miller et al. nutzten
hingegen einen mikrowellenassistierten, palladiumkatalysierten Ringschluss des PAK 36
(Schema 2.1 ¢).[75) Seither wurde iiber eine ganze Reihe weiterer PAKs mit Cyclooctatetraen-
ringen berichtet, darunter auch der sattelformige PAK 33 der Gruppe um Miao, der aus 80
Kohlenstoffatomen aufgebaut ist.[™! Eine groBere Ubersicht iiber PAKs mit achtgliedrigen
Ringen und deren Synthese findet der interessierte Leser in einem kiirzlich erschienenen
Ubersichtsartikel.[67)

Fast allen der oben genannten Verbindungen ist jedoch gemein, dass sie achiral sind
bzw. ihre strukturelle Dynamik so schnell ist, dass die Enantiomere nicht isolierbar sind.
Darunter fallen alle Verbindungen deren Inversions- bzw. Racemisierungsbarrieren weniger
als ca. 80kJmol~! betragt.[*6:5] Zwar existiert eine grofie Zahl chiraler PAKs, diese gehéren

jedoch hauptséchlich zur Gruppe der (Super)Helicene® oder zu den (Super) Twistacenen. (53]
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a)

Ar———Ar
Pd(OAc),
NaOAc
"BuyNCI
_—
abs. DMF
110°C, 36 h
60 %

Cu(OTf),
O QO
_—
abs. CS,
30°C, 15h
oD T

wage S0
DBU
e QU C
e
DMAc
180°C, 75 min
e 2920

Cl Cl
34 36
d) Me Me
peNeYen
J C
—_—
abs. DCM
-20°C, 4 h
35%
Me Me
Me 37 Me

Schema 2.1: a) Synthese des [8]Circulens 32.I%3 b) Beispiel fiir einen Sattel mit Cyclooctatetraenring, iiber
den die Gruppe um Miao berichtete.”1 ¢, d) Verschiedene Syntheserouten zu Tetrabenzo[8]circulenen.[75b<]

Chirale sattelformige Molekiile sind rar gesit. Zu den wenigen bekannten Beispielen zahlt
30 (Abbildung 2.10) von der Gruppe um Narital™ oder eine Reihe PAKs mit achtglied-
rigen Ringen von Campaifia und Mitarbeitenden.!®¥ Uber beide wurde jedoch erst in den
letzten Jahren berichtet. Das System 30 erhielt die Gruppe um Narita durch oxidative
Zyklodehydrierung, wahrend der es zu einer Arylverschiebung kam und so die beiden sieben-
gliedrigen Ringe gebildet wurden. 30 zeigt eine ausgepragte Sattelstruktur mit einer Tiefe
von 3.36 A bei einer Weite von 9.79 A. Die Racemisierungsbarriere konnte zu 106 kJ mol ="
bestimmt werden, indem enantiomerenreine Proben bei verschiedenen Temperaturen er-
hitzt und zu verschiedenen Zeitpunkten das Enantiomerenverhéltnis tiber chirale HPLC
ermittelt wurde. Auch Untersuchungen zum Circulardichroismus von 30 fanden statt, die
Extinktionskoeffizienten (Ae) im Bereich von 100-300 M~ em™! aufzeigten. ")

Campana und Mitarbeitende berichteten 2021 tiber die Reihe chiraler PAKs mit Cyclooc-
tatetraenringen (Schema 2.2). Die Einfithrung des achtgliedrigen Ringes gelang den Autoren

iiber eine Diels-Alder-Reaktion zwischen einem Dibenzocyclooctin und einem Tetraphenyl-
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cyclopentadienon. Nach Umwandlung einer geschiitzten Hydroxygruppe in ein Keton fiihrte
eine Erweiterung des m-Systems durch oxidative Zyklodehydrierung zu 39. Dieses konnte
entweder in das groflere System 40 in zwei Stufen oder in den PAK 41 iiberfithrt werden.
Enantiomerenreine Proben von 39 und 40 zeigten sich bei 200 °C fur fiinf Stunden in Hexa-
decan als racemisierungsstabil. Dies deutet auf eine Barriere von wenigstens 160 kJ mol~!
hin. Interessanterweise zeigte das groflere Derivat 40 eine wesentlich geringere Barriere von
AG* = 104kJmol~! auf. Die Cotton-Effekte der Verbindungen sind mit gaps-Werten im
unteren Bereich von 1073 moderat und die Carbonylderivate 39 und 40 wiesen auBerdem
eine circular polarisierte Emission auf.[®4

Noch weniger bekannt sind hingegen negativ gekriimmte, N-heteropolyzyklische Kohlenwas-

serstoffe (N-PAK).

NaH 1) NaBH4
THF DCM
60°C,2h RT, 24 h
- —_—

2) Pd(OAc), 2) HSO4
SPhos Toluol
K2003 80 °C, 5 min
DMF 51%
135°C, 16 h (2 Stufen)
30%

40 (2 Stufen)

Schema 2.2: Synthese der chiralen PAKs 39, 41 und 40 durch Campaiia und Mitarbeitende.[®4

2.2.3 Nicht planare N-heteropolyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe

Die Einfithrung von Heteroatomen kann einen grofien Einfluss auf Eigenschaften wie bspw.
Absorption und Emission sowie Redoxaktivitit aromatischer Verbindungen haben.!®5! Auch
eine Beeinflussung der Stabilitéit radikalischer und ionischer Spezies ist moglich. 3% Daher
stehen seit einiger Zeit auch nicht planare, Stickstoff-inkorporierte PAKs im Fokus der
Forschung. Es gelang bereits einige positiv gekriimmte N-PAKSs zu synthetisieren, wie bspw.
die Gruppe der Azacorannulene (42, Abbildung 2.11 a).[sﬂ Von diesen existieren jedoch
keine isosteren CH-Analoga, da ein Austausch eines pyrrolischen Stickstoffes mit einer
CH-Gruppe zu einer nicht-aromatischen oder einer ionischen Spezies fithren wiirde.[*7? Ein
direkter Vergleich der Eigenschaften, und damit der Analyse des Einflusses des Stickstoffes,
ist nur bei N-PAKSs mit pyridinischen Stickstoffatomen moglich. Corannulene mit solchen
Stickstoffatomen, wie 43, erwiesen sich jedoch aufgrund der Ringspannung als instabil
gegeniiber Hydrolyse. Die C=N-Bindung ist dabei die Achillessehne des Molekiils.[®8! Besser

erforscht ist das Azasumanen 44 und seine Derivate.’9 Zwar sind auch diese instabil
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89¢] Vergleiche zwischen

gegeniiber saurer Hydrolyse, jedoch weniger stark als das Corannulen.
44 und dem Sumanen selbst zeigten Einfliisse der Heteroatome auf die strukturellen und
elektronischen Eigenschaften. So vergréBerte sich die Schiisseltiefe der Molekiile von 1.11 A

B0 auf 1.29 A fiir 44 und die experimentelle Inversionsbarriere fiir ein

fiir das Sumanen
Umklappen der Molekiile von 85 auf 160 kJ mol—!.189¢91 Dje Stickstoffatome verkleinerten
auBlerdem die optische Bandliicke von 3.48¢eV auf 3.28¢eV fiir 44 und fiithrten zu einer
Verbreiterung der Absorptionsbanden. Aulerdem ist das Azasumanen, im Gegensatz zum
Sumanen selbst, chiral, sodass auch CD-spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt
werden konnten.[®! Fiir einen Uberblick tiber weitere, positiv gekriimmte N-PAKs sei auf

einen Ubersichtsartikel verwiesen.[92

Negativ gekriimmte N-PAKSs sind hingegen kaum bekannt. Erst 2018 berichtete die
Gruppe um Uno tber ein erweitertes Azacoronen 46 mit sattelformiger Struktur, das
zehn Pyrrol-Einheiten und zwei Cycloheptylringe enthielt (Abbildung 2.11 b).[g?’] Durch

diese Krimmung bildete 46 zwei Enantiomere deren Umwandlungsbarriere mittels DFT-

44 47 48

Abbildung 2.11: a) Ausgewihlte Beispiele positiv gekrimmter N-PAKs.[672:88.89] b) Negativ gekriimmte, er-
weiterte Azacoronene, synthetisiert von der Gruppe um Uno.[3%4 ¢) Pentaaza[10]circulen mit sattelfsrmiger
Geometriel®® und d) gigantischer, negativ verzerrter N-PAK mit iiber 100 Atomen.[?
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Rechnungen zu 24.7kJmol~! bestimmt wurde. Diese niedrige Barriere verhinderte eine
spektroskopische Beobachtung der Umwandlung beider Enantiomere. Die gleiche Gruppe
synthetisierte 2021 ein weiteres Azacoronen 45. Diesmal mit der Struktur eines Affensattels,
die durch die AbstoBung der tert-Butylgruppen induziert wurde.l% Im Unterschied zu 46
ist 45 achiral.

Erst kiirzlich konnte das Pentaaza[10]circulenderivat 47 erhalten werden (Abbildung 2.11 ¢).
Es weist eine C'o-symmetrische, chirale und sattelféormige Struktur auf, dhnlich dem [7]Cir-
culen. Die strukturelle Dynamik wurde mittels DFT-Rechnungen untersucht. Es zeigte
sich, dass die Enantiomere iiber einen Cg-symmetrischen Ubergangszustand ineinander
umwandeln kénnen, wobei die Barriere lediglich 12.6 kJ mol~! betrégt.[°! Ebenfalls erst 2022
berichteten Tan und Mitarbeitende iiber den grofien, negativ gekrimmten N-PAK 48 mit
iiber 100 Atomen. Dieser war aus einem per-chlorierten Hexa-peri-hexabenzocoronen in zwei
Schritten durch eine kaskadierende Fotozyklisierung zugénglich. Aufgrund der Repulsion
der Naphthaleneinheiten und der enthaltenen siebengliedrigen Ringe nimmt 48 die Struktur
eines Affensattels ein.®®l Untersuchungen zur strukturellen Dynamik liegen nicht vor.

Da all diese N-PAK lediglich tiber Pyrrol-Einheiten verfiigen, existieren keine isosteren
CH-Derivate. Des Weiteren zeigten die chiralen Vertreter nur geringe Inversionsbarrieren.
Im Unterschied hierzu konnten Anetal. den N-PAK 50 synthetisieren, der das Azocin-
Derivat des PAK 41 darstellt (Schema 2.3a).[#%%7] Die Synthese von 50 erfolgte auf einem
vergleichbaren Weg wie die des CH-Derivates, indem ein Dihydrodibenzoazocinarin in einer
Diels-Alder-Reaktion mit einem Tetraarylcyclopentadienon umgesetzt und anschlieend
mit DDQ und Trifluormethansulfonsdure oxidativ zyklodehydriert wurde. Ebenso wie sein
CH-Kongener ist auch 50 chiral und es wurde nach einer Stunde bei 150 °C kein Zeichen
einer Racemisierung beobachtet. Stattdessen zersetzt sich 50 teilweise. Da bislang keine
Kristallstruktur des CH-Derivates bekannt ist, wird fiir einen Vergleich der Strukturparame-
ter die DFT-optimierte Struktur von Campaiia und Mitarbeitende verwendet.[®¥ Dabei zeigt
sich, dass der achtgliedrige Ring in 50 mit 89.9° im Vergleich zu 90.4° in 41 beinahe identisch

DDQ
TfOH
—_—
abs. DCM
0°C, 15 min
85%

49 50 51

Schema 2.3: Beispiele fir negativ gekrimmte N-PAKs wie a) 50 mit inkorporierter Azocingruppe oder
b) Azepingruppe (51)."] Das isostere CH-Derivat 41 von 50 ist in Schema 2.2 gezeigt.
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gekriimmt ist. Auch die UV-Vis-Absorptionsspektren beider Verbindungen unterschieden
sich kaum. Die Absorptionsmaxima betragen 344 nm und 345 nm mit Extinktionen von 6.1
bzw. 8.8-10*M~! cm™!. Eine stéirkere Beeinflussung erfahren die Emissionseigenschaften.
So weisen beide Derivate Emissionsmaxima bei 460 nm auf, jedoch unterscheiden sich die
Quantenausbeuten. Die Emission des N-PAK ist mit & = 0.7 % nur ein Drittel so intensiv
wie die von 41 mit ¢ = 2.0 %. Der Effekt des isosteren Austausches ist in diesem Fall also,
von der Fluoreszenzloschung abgesehen, vernachléssigbar. Die gleichen Autoren synthetisier-
ten auch den Azepin-PAK 51 (Schema 2.3 b), der ebenfalls eine sattelformige Geometrie mit
einer Inversionsbarriere von 102kJmol~! einnimmt. Aufgrund der enthaltenen Spiegelebene
formt 51 jedoch keine Enantiomere.””] Im CH-Kongener von 51, das eine nur geringfiigig
kleinere Inversionsbarriere (94kJmol™!) hat, ist die N-Me-Gruppe gegen eine CHa-Gruppe

ersetzt und damit sind beide Verbindungen nicht isoster zueinander.[98:99

2.3 Quantenchemische Analysemethoden der Aromatizitat

Seit der urspriinglichen Einfithrung der Aromatizitit durch Kekulé!'%% und der 4n+2-Regel

von Hiickel[101

wurden viele Methoden zur besseren Definition und Analyse aromatischer
Verbindungen entwickelt. Pauling und London zeigten, dass durch ein externes Magnetfeld
ein diatropischer Ringstrom der 7-Elektronen des Benzols induziert wird und das dieser der
,Linken-Hand-Regel folgt (Abbildung 2.12a).102:2212] Das so erzeugte lokale Magnetfeld ist
innerhalb des Ringes dem dufleren Magnetfeld entgegengesetzt, wodurch die magnetische
Gesamtfeldstérke im Inneren des Ringes ab- und auerhalb zunimmt (Abbildung 2.12b). Bei
antiaromatischen Verbindungen liegt ein umgekehrter Effekt vor. Das externe Magnetfeld
induziert einen paratropischen Ringstrom, dessen Magnetfeld im inneren des Ringes parallel
zum &uferen Feld ist. Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat einer Probe erlaubt daher
auch Riickschliisse auf deren Aromatizitdtscharakter.'%3 Pople nutzte diese Erkenntnisse
und fand eine Erklérung fiir die Tieffeldverschiebung der Signale arylischer Protonen in
NMR-Messungen.'%419] Wriirde sich ein Proton im inneren des Ringes befinden, so ist es
starker abgeschirmt und eine Hochfeldverschiebung ist zu erwarten. Groflere aromatische
Systeme, wie z.B. das [18] Annulen, ein 18 7-Elektronensystem, erlauben eine experimentelle
Beobachtung dieser Effekte (Abbildung 2.12¢). So resonieren die nach auflen zeigenden
Protonen des [18]Annulens bei § = 9.2 ppm, wiahrend die inneren Protonen stark hochfeld-

106 Fine zweifache Reduktion das [18]Annulens

verschoben bei § =—2.8 ppm auftreten.!
fithrt zu einem antiaromatischen 20 7t-Elektronensystem. Aufgrund dessen paratropischen
Ringstroms finden sich die Signale der dufleren Protonen bei einer chemischen Verschiebung
von —1.1 ppm und die der inneren Protonen bei 6 = 29.5 ppm.[107

Die dia- bzw. paratropischen Ringstrome machten sich Schleyer und Mitarbeitende

zunutze. Sie entwickelten die Methode der kernunabhéngigen chemischen Verschiebung
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(engl.: Nucleus Independent Chemical Shifts), kurz NICS.['%8] Diese berechnet die absolute
magnetische Abschirmung im geometrischen, nicht massengemittelten Zentrum des Ringes
mit quantenchemischen Methoden. Um der Konvention der NMR-Signale zu entsprechen,
werden die Vorzeichen der berechneten Werte umgedreht, sodass negative NICS-Werte
Aromatizitit indizieren und positive Antiaromatizitéit, wie die Beispiele des Benzols und
des hypothetischen, planaren Cyclooctatetraens zeigen (Abbildung 2.12 d).[108] Da auch
o-Elektronen die magnetische Abschirmung beeinflussen, wurden spéter die NICS(1)-Werte
eingefithrt, wobei die Abschirmung 1A ober- bzw. unterhalb der Ringebene berechnet
wird. Hierdurch koénnen die Effekte der o-Elektronen vernachlédssigt und hauptséchlich die
m-Elektronen betrachtet werden.!'® Liegen nicht planare Systeme vor, bei denen sich die
NICS(1)-Werte ober- und unterhalb der Ringebene unterscheiden, so wird der Mittelwert
beider Werte angegeben (NICS(1)ay ).

a) b) B»t
o
|
e - e —2- d)
(D) o7 o

Ow== 9.2 ppm Oy==-1.1 ppm

Opi=-2.8 ppm Oy =29.5 ppm

Abbildung 2.12: a) Linke-Hand-Regel fiir die Induktion eines diatropischen Ringstroms und Visualisierung des
induzierten Ringstroms der 7-Elektronen am Beispiel des Benzols. b) Abschirmungseffekte am Beispiel des Benzols.
Durch den induzierten Ringstrom wird ein lokales Magnetfeld ausgebildet, das innerhalb des Ringes dem globalen
Feld entgegengesetzt ist. ) Chemische Verschiebungen der inneren und auBeren Protonen des aromatischen
[18]Annulens (THF[dg], —40°C) und seines antiaromatischen Dianions (THF[dg], —60 °C).[196:107] d) NICS(0)-
Werte des Benzols und des planaren Cyclooctatetraens in den angegeben Punktgruppen (B3LYP/6-314-G*).[108]
Der Standort des geometrischen Mittelpunktes ist mit einem violetten Punkt gekennzeichnet.

Eine Berechnung der NICS-Werte erlaubt nur eine lokale Betrachtung der einzelnen Ringe
eines PAK. Daher gibt es eine Reihe weiterer Methoden, die die Visualisierung der induzierten
Ringstrome erlaubten. Von besonderem Interesse ist hierbei die Methode der Anisotropie
der Stromdichte (ACID, engl.: Anisotropy of the Current-Induced Density), entwickelt von
Herges und Geuenich.!"") Hierbei wird die Elektronendichte der besetzten (7r)-Orbitale
als Isooberfliche und die Richtung des induzierten Stromes durch Vektorpfeile dargestellt,
wodurch nicht nur die Analyse der (Anti)aromatizitat des Gesamtsystems moglich ist,
sondern auch welche Doppelbindungen miteinander konjugiert sind (Abbildung 2.13a). Das

Coronen weist bspw. an der Peripherie einen globalen, diatropischen Ringstrom auf (im
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Uhrzeigersinn), wihrend die restlichen Bindungen nur wenig Anteil hieran haben. ') Tm Fall
des Porphins zeigt die ACID-Analyse, dass einige Bindungen schwécher mit dem 7t-System
konjugiert sind. Dies trifft auf die NH-Gruppen und die C=C-Doppelbindungen zwischen
C7-C8 und C17-C18 zu (Abbildung 2.13b) und stimmt mit der erhohten Reaktivitiat dieser
Bindungen tiberein. P12l Damit stellt die ACID-Methode ein leistungsfihiges Werkzeug

fiir die Analyse aromatischer Verbindungen dar.

a) b)

Abbildung 2.13: a) m-ACID-Diagramm der m-Systeme von a) Coronen und b) Porphin (B3LYP/6-31G*). An
der Peripherie des Coronens indizieren die Stromdichtevektoren einen starken diatropischen Ringstrom. Am
Beispiel des Porphins ist zu erkennen, dass die NH-Einheiten sowie die Doppelbindungen zwischen C7-C8 und
C17-C18 schwacher mit dem restlichen 7-System konjugiert sind. Isowerte: 0.050 (Coronen), 0.081 (Porphin).
Zur besseren Ubersicht sind fiir das Porphin keine Stromdichtevektoren dargestellt.[111b]
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3 Arbeitskreisinterne Vorarbeiten

Im Arbeitskreis von Prof. Dr. Mastalerz wurden bereits einige Vorarbeiten zur Truxen-
funktionalisierung sowie zu nicht planaren PAKs durchgefiihrt. So synthetisierte Dr. Kevin
Baumgértner im Rahmen seiner Dissertation die Serie an Hexabenzoovalenen (52) mit einer
gewellten Struktur (Abbildung 3.1). Je nach Substituent weisen die Hexabenzoovalene eine

rigide oder eine dynamische Kriitmmung auf.[113]

R = H, Bu, CI, OMe, OAc

Abbildung 3.1: a) Strukturformel des nicht planaren Hexabenzoovalens 52 und b) Einkristallstruktur von 52-H
zur Verdeutlichung der nicht planaren Struktur (CCDC: 1497332).11132]

Bedeutende Vorarbeiten zur Funktionalisierung und 7-Erweiterung von Truxenen leistete
Dr. Gang Zhang wahrend eines Postdoktoranden-Aufenthalts. IThm gelang es, das Tri-tert-
butyltruxen 6 durch eine Iridium(I)-katalysierte Borylierung in den 1,6,11-Positionen zu
substituieren (Schema 3.1a). Nach bester Kenntnis war dieses Substitutionsmuster bis dato
an Truxenen nicht zugénglich. Eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit Brombenzaldehy-
den lieferte Truxentrialdehyde, die aufgrund der aciden Protonen der Fluorenylpositionen
des Truxens intramolekular in einer dehydratisierenden Benzanellierung zu m-erweiterten
Truxenen reagieren, wenn sie mit Kalium-tert-butanolat oder Kaliumhydroxid umgesetzt
werden. Der Ringschluss toleriert eine ganze Reihe an Substituenten wie Methoxy-, Nitro-
und Estergruppen, wobei die Estergruppe unter den Reaktionsbedingungen vollstandig
verseift wird. Als Aryleinheiten sind neben substituierten Benzaldehyden auch Naphthalene
oder Heterozyklen wie Pyridin und Thiophen méglich.!'®) Kurze Zeit spéter konnte diese
Methode auch auf Dihydroanthracene 55 ausgeweitet werden, um Diarenoperylene (56) zu
erhalten (Schema 3.1 b).[114} Geschickte Postfunktionalisierung dieser Verbindungen mach-
te groflere PAKs wie Tetraarenocoronene und solche mit inkorporierten Azuleneinheiten

Zugénglich,[115,184d}
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a)

[Ir(cod)(OMe)],
dtbpy
BgPinz

abs. THF
80°C,24 h
95 %

,;;\(j ,;;D/OMe e OMe ,;;UF ,;;\JiD/COzR
- - - OMe -7 -
a b d e

c

1

1 1

1 1

1 1

1 1

i |

: : sz(dba)g
: P ! BusPHBF4
| o NO, O ‘] PPN || K,COs (2m)
v . ‘ ' 80°C, 16 h
' g h i i i 64-96 %

_______________________________________________________

KO'Bu oder KOH

THF
60°C, 16 h
74-94%

b)

KOBu

THF
60°C, 16 h
45-79%

Schema 3.1: a) Funktionalisierung des Truxens 6 in 1,6,11-Position. Hierdurch war die Einfiihrung von Benzal-
dehyden moglich, die in einer dehydratisierenden Benzanellierung die m-erweiterten Truxene 54a—j ergaben.[*°] b)
Beispiel fiir eine Anwendung der Benzanellierung auf das Dihydroanthracen.[14]

Denkbar ist auch die Bildung weiterer Ringgréfien durch geschickte Wahl des Aldehyden,
diese wurde aber bislang noch nicht untersucht. Eine Verbindung der Truxenfliigel ist durch
das vorliegende Substitutionsmuster nicht moglich. Daher wurde in einer vorangegangenen
Masterarbeit die Synthese eines in 4,9,14-funktionalisierten Truxens erforscht. Die sterisch
anspruchsvollen tert-Butylgruppen in 6 lassen jedoch keine Reaktionen an diesen Positionen
zu. Als vielversprechende Alternative bot sich ein in 1,6,11-Position alkoxysubstituiertes

Truxen an, da der ortho/para-dirigierende Effekt der Alkoxygruppe die Substitution in
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4,9,14-Position begiinstigen sollte. Ein solches Truxen war bislang unbekannt. Die Synthese
des Tris(hexyloxy)truxens 59, das den Anforderungen entsprach, konnte durch Alkylie-
rung und Trimerisierung des kommerziell erhaltlichen Hydroxyindanons 57 erreicht werden
(Schema 3.2). Eine direkte Duff-Formylierung von 59 fand jedoch in ortho-Position statt.
Zwar gelang es nicht, 60 rein zu isolieren, die analytischen Daten erlaubten jedoch die
zweifelsfreie Bestimmung der Konstitution. Aufgrund dessen sollten diese 2,7,12-Positionen
durch eine Bromierung blockiert werden, um eine Formylierung in para-Position zu ermogli-
chen. Die Umsetzung von 59 mit N-Bromsuccinimid in N,N-Dimethylformamid bei einer
Reaktionstemperatur von 70 °C Reaktionstemperatur bildete jedoch als Hauptfraktion das in
4,9,14-Position bromierte Truxen 61. Andere isolierte Fraktionen erwiesen sich gleichermafien
als bromierte Truxenderivate, deren Konstitution sich einer genauen Analyse entzog. 16

Das tribromierte Truxen 61 stellt exakt jenen Baustein dar, der die Synthese neuartiger

PAKs mit unterschiedlichen Ringgréfien erméoglicht.

O 1-Bromhexan o
K,CO3
_—
EtOH AcOH/HCI
reflux, 20 h OC<H (3:1 VIV)
OH 72% o8 q20°c, 74
57 58 24%

HMTA NBS
-~ —_—
TFA DMF
120°C, 26 h 70°C, 23 h
3 nicht OCgHi3 15%

sauber

59 61

Schema 3.2: Im Rahmen der vorhergehenden Masterarbeit entwickelte Synthese des Tris(hexyloxy)truxens 59
sowie dessen Umsetzung in einer Duff-Formylierung (links) und einer Bromierung (rechts).[116]
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4 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung chiraler, gekriimmter polyzykli-
scher aromatischer Kohlenwasserstoffe durch intramolekulare Kondensation zwischen den

Aldehyden und der Fluorenylposition von Truxenen.

Als zentraler Baustein, der eine solche Synthese erst ermoglicht, dient das in der vor-
angegangenen Masterarbeit erhaltene Tribromtruxen 61. Zunéchst steht die Optimierung
der Darstellung des Truxens im Mittelpunkt. Aufbauend hierauf sollen die Bromatome in
verschiedene Aldehyde umgewandelt werden, um die dehydratisierende Benzanellierung zu
ermOglichen (Abbildung 4.1). Aufgrund der unterschiedlich moglichen Ringgrofien (n = 0-2)
sind sowohl positiv (n = 0) als auch negativ (n = 2) gekriimmte Zielstrukturen zu erwarten.
Letztere stellen Ausschnitte aus Kristallen des Mackay-Typs dar. Die Synthese der neuen
PAKs sowie die Analyse ihrer strukturellen und optoelektronischen Eigenschaften sind
Bestandteil des ersten Projektes dieser Arbeit, ebenso wie die Untersuchung zur méglichen

Postfunktionalisierung, um Mackay-artige Strukturen zu generieren.

Abbildung 4.1: Geplante Synthese neu zu entwickelnder Truxenaldehyde ausgehend von einem Tribromtruxen
und anschlieBender dehydratisierender Ringschluss zu gekriimmten chiralen PAKs sowie den entsprechenden
isosteren Stickstoff-Analoga. Fir n = 2 stellen die Zielstrukturen Ausschnitte aus Mackay-artigen Kristallen dar.
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Eine weitere Herausforderung stellt die Synthese isosterer, N-heterozyklischer Derivate
dieser PAKs dar. Wahrend die Auswirkungen des Stickstoffes auf die elektronischen Ei-
genschaften polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe bereits hinldnglich untersucht
wurden,'7) gibt es nur wenige Beispiele, die die strukturellen Konsequenzen des CH<»N-
Austausches direkt betrachten.[® Daher soll zu Beginn eine Méglichkeit zur Synthese der
in 4-Position funktionalisierten Truxenone gefunden werden (Abbildung 4.1), die sich durch
intramolekulare Iminkondensation in die isosteren N-PAKs tiberfiihren lassen. Der Schwer-
punkt liegt auf der vergleichenden Analyse der optischen, elektronischen und strukturellen
Eigenschaften des N-PAK im Vergleich zu den CH-Derivaten.

Ein drittes Teilprojekt beinhaltet die Erweiterung der bereits bekannten m-erweiterten Tru-
xene um ein Azulen-inkorporiertes Derivat (Abbildung 4.2). Dessen Eigenschaften konnen im
Vergleich zu den bereits literaturbekannten isomeren PAKs!'®) die Auswirkungen der sieben-
gliedrigen Ringe verdeutlichen. Das Hauptaugenmerk liegt auf der Entwicklung der Synthese
des PAKs und der Analyse seiner Eigenschaften, wahrend mogliche Postfunktionalisierungen

Bestandteile zukiinftiger Projekte sind.

Abbildung 4.2: Synthese eines Azulen-inkorporierten PAKs auf Basis des bekannten Truxentriboronesters.
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[l Ergebnisse und Diskussion _

5 Synthese und Charakterisierung der
Affensattel-Molekiile

Wie einleitend erwéahnt, kénnen polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) als
Substrukturen von Kohlenstoffallotropen gesehen werden. Wahrend bereits hunderte Verbin-
dungen existieren, die Ausschnitte aus Graphen darstellen, 8119 so sind Substrukturen von
Mackay-Kristallen bisher wenig untersucht. Voraussetzung fiir solche Substrukturen sind
PAKSs mit sieben- oder achtgliedrigen Ringen. Erst 2013 gelang es mit einem substituierten
[8]Circulen einen solchen Ausschnitt mit achtgliedrigem Ring zu erhalten.™?! Seitdem ist
iiber einige PAKs mit Cyclooctatetraenringen berichtet worden,!7712% bis 2018 war jedoch
kein PAK mit mehr als einem solchen Ring bekannt. In den vergangenen vier Jahren
prasentierten dann die Gruppen um Miillen und Bunz sowie Itami auch Systeme mit drei
achtgliedrigen Ringen (Abbildung 5.1).1294¢l Beide PAKs stellen Ausschnitte aus Kristallen
des Mackay-Typs bzw. kubischem Graphit dar. Die Gruppe um Itami synthetisierte 62
durch eine dreifach anellierende Kupplung und erhielt eine Diastereomerenmischung (Abbil-
dung 5.1a). Obwohl 62 chiral ist, fand keine Trennung oder Untersuchung der Enantiomere,
wie bspw. die Bestimmung einer Inversionsbarriere, statt.!'2°4 63 wurde von Miillen, Bunz
und Mitarbeitenden durch Ruthenium-katalysierte Alkintrimerisierung synthetisiert und
liegt als achirales Molekiil vor, wobei durch geschickte Wahl der Reaktionsbedingungen
auch das entsprechende anti-Isomer zugénglich war (Abbildung 5.1b).1'2%¢] Funktionalisierte

Derivate beider Systeme sind zum Zeitpunkt dieser Arbeit nicht publiziert worden.

Abbildung 5.1: Strukturformeln und Festkérperstrukturen der PAKs a) 62 der Gruppe um ltami (nur das
Ds-lsomer ist gezeigt) und b) 63 von Miillen und Mitarbeitenden mit je drei achtgliedrigen Ringen.[120d:]

Im Unterschied hierzu konnte der basische Ringschluss am Truxen bereits fiir eine Vielzahl
funktioneller Gruppen realisiert werden.!'5) Weiterhin ist das Truxen prochiral, sodass durch

Veranderung der molekularen Ebene chirale Strukturen synthetisierbar sind.
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Im ersten Teil dieser Arbeit wird eine neue Klasse chiraler, negativ gekritmmter polyzykli-
scher aromatischer Kohlenwasserstoffe priasentiert, die tiber die Topologie eines Affensattels
verfiigen. In den Strukturnamen wird, um mit den bereits veréffentlichten Forschungsar-
tikeln kongruent zu bleiben, die Abkiirzung MS in Anlehnung an den englischen Begriff
Monkey Saddle verwendet. Bei den synthetisierten Molekiilen handelt es sich um chirale
Verbindungen. Falls nicht explizit anders anders angegeben, liegen diese als racemische

Gemische vor, auch wenn nur eines der Enantiomere dargestellt ist.

5.1 Synthese der Truxenbausteine

Fiir die geplante Synthese der PAKs werden in 4-Position funktionalisierte Truxene bendotigt.
Da diese nur schwer zuganglich sind, wurde eine Syntheseroute, basierend auf Ergebnissen

der vorangegangenen Masterarbeit, zu solchen Bausteinen entwickelt und optimiert.

5.1.1 Verbesserte Synthese des Tris(hexyloxy)truxens

Im Rahmen der Masterarbeit betrug die Gesamtausbeute des Tris(hexyloxy)truxens 59
lediglich 17 % tiber zwei Schritte ausgehend von Indanon 57 (Schema 5.1, rot). Als pro-
blematisch erwies sich dabei vor allem die Aufarbeitung der Trimerisierung, da sich die
enthaltenen Verunreinigungen durch eine Saulenchromatographie nur unzureichend von dem
Truxen 59 abtrennen lieBen und so auch eine Hochskalierung der Reaktion verhinderten.!'6l

Daher wurde eine alternative Syntheseroute untersucht, bei der zuerst die Trimerisierung
und anschlieBend die Alkylierung durchgefiihrt werden sollte (Schema 5.1, blau). Hierzu
wurde das kommerziell in gréferen Mengen erhéltliche Dihydrocumarin 64 durch intramole-
kulare Fries-Umlagerung in das Indanon 57 iiberfiihrt.['*!) Diese Synthese kann in grofem
Mafstab auch von Studierenden des Grundstudiums leicht durchgefiithrt werden. Unter
Verwendung der bereits fiir das Tri-tert-butyltruxen bekannten Bedingungen!™! gelang die
Trimerisierung von 57 zum Truxentriol 65, das nach Aufreinigung als grauliches Pulver in
51 % Ausbeute vorlag und so die Ausbeute der Trimerisierung von 58 aus der Masterarbeit
verdoppelte. Die erfolgreiche Synthese wurde durch eine vollstandige Analytik der Substanz
bestatigt. 65 erwies sich als unloslich in den meisten gingigen Losungsmitteln mit Ausnah-
me von N,N-Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. Die anschliefende Alkylierung zum
Tris(hexyloxy)truxen 59 wurde dennoch als Suspension in Ethanol durchgefiihrt, da eine
Alkylierung in polar-aprotischen Losungsmitteln wie N,N-Dimethylformamid zur Oxidation

[35b] Die analytischen Daten

der Methylenpositionen fiihrt, wie in Abschnitt 1.3 beschrieben.
von 59 stimmen mit denen des durch Trimerisierung des Indanons 58 erhaltenen Truxens
tiberein. Die Gesamtausbeute ausgehend von 57 betriagt 43 % und ist damit zweieinhalb

mal hoher als bei Verwendung der urspriinglichen Synthese.
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NaCl TsOH « H,O
AICI3 Propansaure
O (0] 210 C,2h TquoI
72% 135°C, 24 h
26.59 51%
64 57 6.59
65
EtOH EtOH
1-Bromhexan | reflux, 20 h 1-Bromhexan | 100°C, 48 h
K,CO3 | 72% KoCO3 | 84 %
1.1g 25.1g
Masterarbeit: 17 %!""®
Diese Arbeit: 43 % CeH130
(0]
R
AcOH/HCI
OCgH13 31 VIV)
120°C,7d CgH130 OCgH13
24%
0.99
58 59

Schema 5.1: Vergleich der Syntheserouten zum Tris(hexyloxy)truxen (59). Masterarbeit (rot): Zweistufige
Synthese ausgehend vom Hydroxyindanon (57). Die Ausbeute liber zwei Stufen betragt 17 %.1119] Diese Arbeit
(blau): Optimierte Syntheseroute, ausgehend vom Dihydrocumarin 64. Die Ausbeute an 59 iiber zwei Stufen
belauft sich auf 43 %.

5.1.2 Bromierung am Tris(hexyloxy)truxen

Nach erfolgreicher Optimierung der Synthese des Truxens 59 wurde dessen Bromierung
genauer untersucht (Schema 5.2). In der Masterarbeit fand die Bromierung bei 70 °C statt
und das dreifach in para-Position bromierte Produkt 61 konnte in 15% Ausbeute isoliert

116] Durch Senkung der Reaktionstemperatur auf Raumtemperatur gelang es nun

werden.!
die Ausbeute auf 32 % zu erhohen. Des Weiteren war es moglich das zweite Isomer 66 als
Mischfraktion mit 61 zu isolieren. Der Einsatz einer Recycling-HPLC-Anlage erbrachte eine

analytisch reine Probe von 66.

Schema 5.2: Bromierung von 59 mit N-Bromsuccinimid in N, N-Dimethylformamid. Das unsymmetrisch bro-
mierte Produkt 66 wurde nur als Mischfraktion isoliert, daher ist keine Ausbeute angegeben.
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Das 'H-NMR-Spektrum der zuerst eluierten Spezies 61 zeigt nur wenige Signale, was
auf eine C's-Symmetrie des Produktes hinweist. Bei einem weniger symmetrisch bromierten
Produkt miisste fir jeden Truxenarm ein eigener Signalsatz auftreten (Abbildung 5.2a).
Neben dem Singulett der Fluorenylprotonen bei § =4.67 ppm und dem Triplett der Protonen
der ersten Methylgruppe der Hexylkette bei § =4.05 ppm sind zwei Dubletts bei 6 = 7.55 ppm
und 6.67 ppm erkennbar. Deren Kopplungskonstante von 8.6 Hz liegt im Bereich einer
ortho-Kopplung. Als Produkte kommen daher nur 61 und 67 in Frage. Wie ein 'H,'H-
NOE-Experiment (Abbildung 5.2b) zeigt, liegt ein Kreuzsignal zwischen den aromatischen
Signalen und der Hexyloxykette vor. Dies ist nur moglich, wenn die Bromierung in para-
Position zur Hexyloxykette stattgefunden hat, da andernfalls ein Kreuzsignal zwischen den
aromatischen Signalen und der Methylengruppe zu erwarten wére. Daher muss es sich bei

dem isolierten Produkt um das in 4,9,14-Position bromierte Truxen 61 handeln.
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Abbildung 5.2: a) Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum von 61 und Zuordnung der gezeigten Signale (CDCls,
400 MHz). b) Ausschnitt aus dem 'H,'H-NOE-Spektrum und Struktur der beiden méglichen C3-symmetrischen
Produkte (61 und 67) mit eingezeichneten Korrelationen wie durch die Kreuzsignale im 'H,'H-NOE-Spektrum
indiziert.
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5.1 Synthese der Truxenbausteine _

Ein MALDI-MS-Experiment ergab, dass es sich bei der zweiten eluierten Fraktion um ein
Konstitutionsisomer von 61 handeln muss. Das 'H-NMR-Spektrum lisst drei verschiedene
Signalsétze erkennen und weist somit auf eine C';-symmetrische Verbindung hin, bei der die
Truxenarme unterschiedlich substituiert sind (Abbildung 5.3a). Um die genaue Konstitution
zu identifizieren, wurde auch hier ein 'H,'H-NOE-Experiment durchgefiihrt (Abbildung 5.3 b).
Waéhrend zwei Kreuzsignale zwischen den Signalen der aromatischen Protonen und der
Hexylprotonen auftreten, zeigt auch ein Signal der Fluorenylprotonen ein Kreuzsignal mit
den aromatischen Protonen. Hieraus folgt, dass die Bromierung zweimal in para- und
einmal in ortho-Position erfolgte. Dies wird ebenso durch das Signal der Protonen einer
Fluorenylposition bei § =3.40 ppm angedeutet, das im Gegensatz zu den beiden anderen
Signalen bei 6 =4.45 ppm und 4.16 ppm keine Tieffeldverschiebung erfahrt und daher nicht

raumlich benachbart zu einem Bromatom vorliegen kann.
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Abbildung 5.3: a) Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum von 66 und Zuordnung der gezeigten Signale (CDCls,
400 MHz). b) Ausschnitt aus dem 'H,'H-NOE-Spektrum und Struktur von 66 mit eingezeichneten Korrelationen
wie durch die Kreuzsignale im *H,'H-NOE-Spektrum indiziert. Da weder die Positionen c noch h' Korrelationen
mit den Signalen der aromatischen Protonen zeigen, kann es sich bei der zweiten Fraktion nur um das gezeigte,
in 2,9,14-Position bromierte Truxen 66 handeln.
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_ 5 Synthese und Charakterisierung der Affensattel-Molekiile

Da durch den zusétzlichen Aufreinigungsschritt keine exakte Ausbeute fiir das C'i-Isomer
66 angegeben werden konnte, wurde das Verhéltnis der gebildeten Isomere mittels 'H-NMR-
Spektroskopie und 1,3,5-Trimethoxybenzol als internem Standard bestimmt (Abbildun-
gen B.1 und 5.4). Das so ermittelte Verhéltnis der beiden Isomere betréigt ca. 3:2 zugunsten
des Cs-Isomers. Die Gesamtausbeute betragt 86 %, woraus sich fiir die Ausbeuten an C'3-
und C'i-Isomer 48 % bzw. 38 % ergeben. Die Diskrepanz zur isolierten Ausbeute an 61 ergibt
sich durch die Bildung von Mischfraktionen bedingt durch den geringen Unterschied der

Re-Werte.
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Abbildung 5.4: '"H-NMR-Spektren der Rohsubstanz der Bromierung aus Schema 5.2 (CDClz, 300 MHz). Als
interner Standard wurde 1,3,5-Trimethoxybenzol verwendet. Die Signale der beiden Isomere und des Standards
sind mit farbigen Buchstaben markiert (Cs-lsomer 61 rot, C;-Isomer 66 griin, Trimethoxybenzol: blau), wobei
die Signale die den Protonen der Hexylketten zuzuordnen sind, nicht markiert sind. Die Ergebnisse wurden durch
eine zweite, unabhangige Messung reproduziert (Abbildung B.1).

Fiir ein tieferes Verstdndnis der Selektivitdt der Bromierung wurden quantenchemische

t.122 Diese besagt, dass

Rechnungen nach der Methode von Liljenberg et al. durchgefithr
in einer elektrophilen aromatischen Substitution (SgAr) jenes Isomer bevorzugt gebildet
wird, dessen Wheland-Intermediat stabiler ist. Mittels der Boltzmann-Gleichung und der
berechneten Energiedifferenz zwischen den moglich Wheland-Intermediaten lasst sich so
die theoretische Verteilung der Isomere berechnen. Im vorliegenden Fall wurden fiir die
DFT-Rechnungen folgende Vereinfachungen festgelegt: 1.) Es fand keine Simulation des
Losungsmittels statt und 2.) Br™ wird als Elektrophil angenommen. Die Ergebnisse der
DFT-Rechnungen sind in Abbildung 5.5 und Abschnitt M.1 zusammengefasst. Fir die
Bildung der beiden beobachteten Isomere 61 und 66 ergibt sich eine Wahrscheinlichkeit
von 53 % bzw. 37 %, was gut mit den experimentell bestimmten Werten von 56 % und 44 %

tibereinstimmt. Hingegen konnte 67, fiir dessen Bildung eine Wahrscheinlichkeit von 10 %
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5.2 Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen am Tribromtruxen _

berechnet wurde, experimentell nicht nachgewiesen werden, ebenso wie das nur in ortho-
Position bromierte Isomer 68. Mit Ausnahme der ersten Bromierung sowie der Bromierung
des mono-para-Isomers zeigte sich auflerdem eine generell klare Bevorzugung der para-

Bromierung.

61
0% 10% DFT 37% 53%
0% 0% experimentell 44% 56 %

Abbildung 5.5: Berechnete Selektivitat der dreifachen Bromierung des Truxens 59 (B3LYP/6-311+G(d,p)).
Die wahrscheinliche Selektivitat der Bildung sowie die relativen Verhiltnisse der gebildeten Zwischenstufen und
Produkte sowie die Energiedifferenzen sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt, siehe hierzu Anhang M.1.
Die méglichen Tribromtruxene 68 und 67 konnten experimentell nicht nachgewiesen werden.

5.2 Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen am Tribromtruxen

Nach der Bromierung des Truxens folgte zunédchst die Suche nach den besten Reaktionsbedin-
gungen fiir eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung. Dazu wurde 61 mit der 4-Methoxyphenyl-
boronsiure (69) zur Reaktion gebracht (Schema 5.3). Unter Verwendung von Pds(dba)s
und ‘BusPHBF, als Katalysatorsystem und Kaliumfluorid-Dihydrat ist das Produkt 70
in 73 % Ausbeute zuginglich. Die Konstitution konnte mittels Rontgenbeugung bestatigt
werden (siehe Seite 44).

Bei Verwendung der gleichen Bedingungen fiir die Kupplung der 2-Formylphenylboronséure
bildete sich das gewtinschte Produkt 72 in lediglich 12 % Ausbeute, wobei auch ein nicht
unerheblicher Teil an zweifach gekuppeltem und einfach protodebromierten Truxen detektiert
wurde. Eine bessere Ausbeute von 53 % lieferte eine Kombination von Pds(dba)s mit dem

XPhos-Liganden und Kaliumcarbonat als Base (Schema 5.3).
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_ 5 Synthese und Charakterisierung der Affensattel-Molekiile

O
OB ©H), [Fdaldbak

BuzPHBF4
69 KF . 2 Hzo
THF
60°C,20 h
a 73%
e
B(OH),
71 -0
61 Pdy(dba)s
XPhos
o mmmmmm—— e . KoCO3 (2 M)
1 1
i i THF
i i 80°C,48h O
i PCy, | 53%
1 Pr Pro
O | g
: : C6H130
| . |
i 'Pr i
1 1
' XPhos '
1 1

__________________

anti-72

Schema 5.3: Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen des Tribromtruxens 61 und mit der 4-Methoxyphenyl- und ortho-
Formylphenylboronsaure (69 bzw. 71) zu den erweiterten Truxenen. Das Trialdehyd 72 bildet zwei Rotamere.

Das Aldehydderivat wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie und anhand des Signals bei
m/z = 954.4861 im MALDI-Massenspektrum fiir die [M]*-Spezies® identifiziert. Bei Betrach-
tung der 'H-NMR-Spektren fillt die hohe Komplexitit des Spektrums des Tris(aldehyds)
72 gegentiber dem methoxylierten Derivat 70 auf (Abbildung 5.6). Dies resultiert unter
anderem aus der Bildung zweier Atropisomere (vgl. Schema 5.3), deren Signale sich tiberla-
gern. Daher wurde das Integral des Signals der Protonen der ersten Methylenposition der
Hexylkette bei 6 = 3.9 ppm auf sechs kalibriert, da dieses zu beiden Atropisomeren gehort.
Im tieffeldverschobenen Bereich zwischen 6 =10.35 ppm und 9.84 ppm sind vier Signale den
Aldehydprotonen zuzuordnen, deren Gesamtintegral ca. 2.6 betrdgt. Drei der vier Signale
(10.20 ppm, 10.15 ppm und 9.84 ppm) weisen die gleiche Intensitat auf und stammen daher
vom anti-Isomer, fiir das aufgrund der C;-Symmetrie drei unterschiedliche Signale zu erwar-
ten sind. Das verbleibende Signal bei 6 =10.35 ppm gehort folglich dem syn-Isomer. Aus
den Integralen der vier Signale lasst sich das Verhéaltnis beider Atropisomere zu 1.0 : 3.6
(syn/anti) bestimmen. Aufgrund der Uberlagerung der Signale im restlichen Spektrum
gelang es nicht diese eindeutig den entsprechenden Protonen zuzuordnen. Lediglich der
Bereich von 6 = 8.17-7.36 ppm stammt von den Benzaldehyd-Substituenten, wahrend die
Protonen des Truxenkerns von  =7.16 ppm bis 6.75 ppm auftreten. Von besonderer Signifi-

kanz sind die Signale um 6 = 2.7 ppm die den Protonen der Fluorenylposition (c) zuzuordnen

'berechneter Wert fiir [M]T: 954.4854
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5.2 Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen am Tribromtruxen _

sind (Abbildung 5.6b). Aufgrund der rdumlichen Ndhe zum Benzaldehyd-Substituenten
sind die Signale im Vergleich zum Edukt 61 hochfeldverschoben. Des Weiteren sind beide
Protonen nun diastereotop und spalten in zwei einzelne Signale auf, die miteinander koppeln.
Die Uberlagerung der Signale beider Atropisomere fithrt zu dem beobachteten, komplexen

Aufspaltungsmuster.

Das '"H-NMR-Spektrum des anisylsubstituierten Truxens 70 ist wesentlich iibersichtlicher,
da keine Atropisomere vorliegen (Abbildung 5.6 ¢). Die Protonen der Anisylsubstituenten
treten als Dubletts bei § =7.45 ppm und 6.97 ppm auf, die des Truxenkerns ebenfalls als
Dubletts bei § =7.20 ppm und 6.77 ppm. Das Triplett bei § =3.96 ppm ist den Protonen der
C-1-Position der Hexylkette zuzuordnen, das Singulett bei 6 =3.85 ppm der Methoxygruppe
und das Signal bei 2.89 ppm den Fluorenylprotonen. Deren Signal ist ebenfalls aufgrund des

abschirmenden Ringstromes der Anisylgruppe hochfeldverschoben.
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Abbildung 5.6: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren der Suzuki-Miyaura-Kupplungsprodukte 72 (a) und 70
(c, beide CDCls, 400 MHz). Die charakteristischen Signale sind den entsprechenden Protonen zugeordnet. b)
Der Bereich um 6 =2.7 ppm des Spektrums von 72 ist vergroBert dargestellt und die einzelnen Dubletts farbig
hervorgehoben sowie dem jeweiligen Atropisomer zugeordnet.
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_ 5 Synthese und Charakterisierung der Affensattel-Molekiile

Kristallstrukturen der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsprodukte

Durch langsames Eindampfen von Losungen der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsprodukte
70 und 72 in einer 1:1-Mischung Dichlormethan/n-Hexan gelang es Einkristalle zu erhalten
und diese mittels Rontgenbeugung zu untersuchen (Abbildung 5.7). Im Falle der Aldehyd-
Spezies 72 liegt nur das anti-Isomer in der Einkristallstruktur vor. Durch die rdumliche
Néahe der Arylsubstituenten zum Truxenkern kommt es bei beiden Verbindungen zu einer
schwachen Verzerrung des Kerns aus der planaren Ebene heraus. Die Arylsubstituenten sind
auflerdem um 53-68° fiir 70 und 62-75° fiir 72 gegeniiber dem Truxen verdreht. Hierdurch
zeigen die Fluorenylprotonen in Richtung der Mittelpunkte der Arylsubstituenten, wobei
der Abstand zwischen den Wasserstoffatomen und den Kohlenstoffatomen der Arylringe
zwischen 2.6 A und 3.3 A betréigt. Im Vergleich zu anderen CH-7-Wechselwirkungen liegen

[123] Analysen der Cambridge Datenbank

die Truxenderivate damit im mittleren Bereich.
ergaben Distanzen fiir intramolekulare Interaktionen von 2.63 + 0.15 A bis 2.92 4+ 0.13 A,
abhéangig von der Anzahl an Bindungen zwischen den CH-Gruppen und der aromatischen

Systeme.[1232]

a)

, 53-68°

Abbildung 5.7: Einkristallstrukturen der beiden Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsprodukte 70 (a) und 72 (b).
Gezeigt sind die Abstinde in Angstrom zwischen den Methylenprotonen und den geometrischen Schweratom-
Mittelpunkten der Arylsubstituenten sowie deren Verdrehung gegeniiber dem Truxen. Zur besseren Ubersicht sind
nur ausgewahlte Wasserstoffatome und die erste Methyleneinheit der Hexylketten dargestellt. Wei = Wasserstoff,
Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff.

5.2.1 Synthese weiterer Truxentris(aldehyde)

Die zuvor beschriebene Synthese des Tris(aldehyds) 72 wurde auf zusatzliche Derivate
erweitert. Verwendung fanden die kéuflich erhéltlichen Formylarylboronsduren 73, 74 und
76, um die entsprechenden Truxene 77, 78 und 80 durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung
in 61-79 % Ausbeute zu erhalten (Schema 5.4a).
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5.2 Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen am Tribromtruxen _

Der TIPS-Ethinyl-substituierte Baustein 75 ist in drei Stufen ausgehend von Brom-
iodtoluol 81 zuganglich (Schema 5.4b). Wéhrend die Oxidation der Methylgruppe mit
Cer(TV)ammoniumnitrat wie in der Literatur beschrieben durchgefiithrt wurde,! mussten
fir die bisher nicht bekannten 83 und 75 Literaturvorschriften adaptiert werden. In der
Sonogashira-Hagihara-Kreuzkupplung wurde nur ein Aquivalent des TIPS-Alkins eingesetzt,
da ein Uberschuss trotz der geringen Reaktionstemperatur zur Bildung signifikanter Mengen
zweifach gekuppelten Produktes fiihrte. Bei Verwendung von genau einem Aquivalent kann
dies verhindert werden und 83 wird in 89 % Ausbeute gebildet. Die folgende Miyaura-
Borylierung, um 83 in 75 umzuwandeln, wurde durch Adaption einer Literaturvorschrift
erreicht und 75 in 74 % Ausbeute isoliert.[12%]

Zwar gelang es nicht Einkristalle von einem der vier Truxenaldehyde zu erhalten, jedoch
bewiesen MALDI-MS-Experimente und 'H-NMR-Messungen in allen Féllen die Bildung
dreifach gekuppelter Produkte. Die 'H-NMR-Spektren d#hneln dem von 72, da auch 77-80 als
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+ O CHO —_—
4 :<I THF
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Schema 5.4: a) Synthese der weiteren Truxentris(aldehyde) 77-80 unter Verwendung der bereits bei der Synthese
von 72 erfolgreich angewandten Reaktionsbedingungen. Die isolierten Ausbeuten liegen zwischen 61 % und 79 %.
b) Dreistufige Synthese des Bausteines 75 ausgehend von 81. Die Oxidation mit Cer(IV)ammoniumnitrat wurde
der Literatur entnommen[*2 und die Miyaura-Borylierung analog zur Literatur durchgefiihrt.[1%]
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_ 5 Synthese und Charakterisierung der Affensattel-Molekiile

Atropisomere vorliegen. Jedoch unterscheiden sich die Verhéltnisse der Isomere (Tabelle 5.1),
wobei fiir alle Derivate das anti-Isomer tiberwiegt. Wéahrend sich fiir das TIPS-Ethinyl-
erweiterte Aldehyd 79 ein Verhéltnis von 1:1.3 ergibt und fiir das Dioxol-funktionalisierte
Kongener 1:2.1, liegen die Thiophen- und Methoxy-substituierten Derivate 80 bzw. 77 in
einem Verhéltnis von ca. 1:5 vor. Das unsubstituierte Derivat 72 liegt mit einem Verhéltnis
von 1:3.6 dazwischen.

Tabelle 5.1: Verhiltnisse der Atropisomere der Truxentris(aldehyde), bestimmt durch Integration der Signale
der Aldehydprotonen in den 'H-NMR-Spektren.

Verbindung;: 72 77 78 79 80
syn/ anti-Verhiltnis: 1:3.6 1:4.9 1:2.1 1:1.3 1:5.1

Tiefergehende Untersuchungen zur Verteilung der Atropisomere fanden nicht statt. Es
lassen sich jedoch einige Uberlegungen dazu anstellen: Zum einen muss das Verhéltnis von
der Rotationsbarriere abhéngen. Ist diese niedrig genug, um bei der Reaktionstemperatur
von 80 °C in der Suzuki-Miyaura-Kupplung eine freie Rotation zu erméglichen, so sollte sich
ein thermodynamisches Gleichgewicht einstellen. Sogar unter der realitdtsfernen Annahme,
beide Atropisomere beséflen die gleiche Enthalpie, gédbe es doch mehr Moglichkeiten die anti-
Isomere zu realisieren als das syn-Isomer. Hier wire also ein Uberschuss des anti-Isomers und
ein ungefidhres syn/anti-Verhaltnis von 1:3 zu erwarten. Dies trifft auf das unsubstituierte
Truxentrialdehyd 72 zu. Vergleichbare oder sogar niedrigere Rotationsbarrieren sind fiir das
Thieno- und das methoxysubstituierte Derivat zu erwarten. Da hier die Verhéltnisse stérker
in Richtung der anti-Isomere tendieren, muss in diesem Fall die anti-Konformation stabiler
sein als die syn-Konformation. Ist die Rotationsbarriere zu hoch, so hédngt das Verhéltnis
von der Stabilitit der Intermediate und Ubergangszustinde wihrend der Kreuzkupplung
ab, da sich kein thermodynamisches Gleichgewicht einstellen kann. Ein solcher Fall scheint
fiir die TIPS-Ethinyl- und Dioxolderivate 79 und 78 vorzuliegen. Der Grund fiir die hohe-
ren Rotationsbarrieren diirfte in sterischen und elektronischen Effekten der funktionellen

Gruppen liegen, wie bereits bei einigen chiralen Biarylverbindungen beobachtet wurde.126)

Einfluss der Substitution auf die chemische Verschiebung

Die Protonen der Fluorenylgruppen der Truxene liegen den substituierten Stellen direkt
gegeniiber und werden daher von den entsprechenden Substituenten stark beeinflusst. Dies
macht sich in der chemischen Verschiebung dieser Protonen bemerkbar (Abbildung 5.8).
Beim unsubstituierten Truxen 59 betriagt die chemische Verschiebung 6 =4.12 ppm. Durch
Einfiithrung des Brom-Substituenten erhoht sich diese auf 6 =4.68 ppm, was auf eine Was-
serstoffbriickenbindung zwischen dem Brom und den Fluorenyl-Wasserstoffatomen zuriick-

zufithren sein diirfte.'2”] Weist das Truxen stattdessen aromatische Substituenten auf, wird
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5.3 Ringschluss zu PAKs mit achtgliedrigen Ringen _

das Signal weiter auf 2.88 ppm hochfeldverschoben, da die Fluorenylprotonen senkrecht zur
Aromatenebene stehen (vgl. Abbildung 5.7) und so durch den Ringstrom eine zusétzliche
Abschirmung erfahren. Durch die unterschiedlichen Substituenten und deren Eigenschaften

deckt das Signal der Methylenprotonen damit einen Bereich von beinahe 2 ppm ab.

M B

4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 ppm

Abbildung 5.8: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren (CDCl3, 300 MHz) und der Strukturen der substituierten
Truxenderivate 59, 61 und 70 (von unten nach oben).

5.3 Ringschluss zu PAKs mit achtgliedrigen Ringen

Die zuvor synthetisierten Truxentris(aldehyde) wurden anschlieBend in einer basischen
Ringschlussreaktion zu PAKs mit drei Cyclooctatetraen-Einheiten umgesetzt (Schema 5.5).
Als Base kam Kalium-tert-butanolat zum Einsatz, wie es bei der Erzeugung dhnlicher
Strukturen in der Literatur zum Einsatz kommt.['>114128] Dieses wurde vor Erhitzen der
Reaktion in Tetrahydrofuran gelost und zu einer Losung des Aldehyds in Tetrahydrofuran
zugetropft. Hierbei farbte sich die Losung intensiv dunkelrot, was auf die Bildung des
Truxenylanions zurtickzufiihren ist. Nach Neutralisation mit Salzsdure gelang es den CH-MS
sowie die Methoxy- und Dioxol-funktionalisierten Derivate in 57 % bis 78 % Ausbeute zu
erhalten. Kein Produkt formte sich hingegen bei den Thieno- und TIPS-Ethinyl-Derivaten.
Wiéhrend es in der Synthese des TIPS-CH-MS nicht gelang eine definierte Verbindung
zu isolieren und analysieren, fiithrte Kalium-tert-butanolat bei der Thiophenverbindung
80 zu einem teilweisen Verlust der Aldehyd-Gruppen. Dies lasst sich mutmaflich auf
die Bildung radikalischer Spezies durch das Kalium-tert-butanolat zuriickfithren.??) Ein
Wechsel der Base zu Kaliumhydroxid, das mit dem Aldehyd in Tetrahydrofuran vorgelegt

und anschliefend ebenfalls erhitzt wurde, umgeht solche Nebenreaktionen und es gelang den
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Thiophen-MS in 838 % Ausbeute zu erhalten. Inspiriert durch die erfolgreiche Synthese des
Thienokongeners mit Kaliumhydroxid, wurden diese Bedingungen auch auf die Synthese des
TIPS-CH-MS angewandt. Dieser ist so ebenfalls zugénglich, jedoch schwanken die erhaltenen
Ausbeuten zwischen 48 % und 61 %, da es unter den verwendeten Reaktionsbedingungen
zu einer teilweisen Abspaltung der TIPS-Schutzgruppen kommt. Die Verwendung weiterer
nicht-nukleophiler Basen wie bspw. DBU kénnte hier die teilweise Entschiitzung verhindern

und sollte Bestandteil zukiinftiger Untersuchungen sein.

A: KOBu
B: KOH
—_—
abs. THF
60°C, 18 h
Methode
A B
Ar = CH-MS 57% 68%

OMe-CH-MS 69% 82%

s

== OMe
Q o)
> 78 > Dioxol-CH-MS 78% 80%
OHC o o= (o]

. TIPS s
79 TIPS-CH-MS 0%  48%
OHC

B 80 )f\B Thiophen-MS 0%  88%
OHC™™S ==/"8

Schema 5.5: Synthese der verschiedenen Affensattel-PAK-Derivate. Als Base kam sowohl Kalium-tert-butanolat
(Methode A) wie Kaliumhydroxid (Methode B) zum Einsatz, wobei je nach Derivat verschiedene Ausbeuten
erzielt werden konnten.

Aufgrund der obigen Ergebnisse wurde die Auswirkung der Base auch auf die Synthe-
se der drei zuvor erhaltenen PAKs untersucht. Dabei konnten die Ausbeuten des nicht-
funktionalisierten PAKs und des OMe-CH-MS um im Schnitt 12 % gesteigert werden,
wahrend der Einfluss auf die Synthese des Dioxolderivates vernachlassigbar klein ist (Sche-
ma 5.5). Diese Steigerung der isolierten Ausbeuten diirfte sich auf die mildere Reaktivitét
des Kaliumhydroxids gegeniiber des tert-Butanolats zuriickfithren lassen. Generell lésst
sich auch der Trend beobachten, dass die Ausbeute des Ringschlusses mit zunehmendem
Elektronenreichtum der Arylreste steigt. Ob auch die Position der Substituenten eine Rolle
spielt, miissen weiterfithrende Studien untersuchen.

Charakteristisches Merkmal der 'H-NMR-Spektren aller Affensattel-PAKs ist das Signal
des Protons am Cyclooctatetraen-Ring, das je nach Derivat zwischen 6 =8.0 ppm und
8.4 ppm zu finden ist (Abbildung 5.10). Die Hochfeldverschiebung der Signale stimmt dabei
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in etwa mit dem Trend der erwarteten Elektronendichte tiberein (CH-MS > OMe-CH-
MS =~ TIPS-CH-MS > Dioxol-CH-MS > Thiophen-MS). Ein vergleichbarer, jedoch
schwécher ausgepragter Trend lasst sich fiir die chemische Verschiebung der Signale der
Protonen des ehemaligen Truxenkerns (Positionen b und ¢ in Abbildung 5.10) beobachten.
Diese bilden Dubletts mit Kopplungskonstanten von 8.4 Hz im Bereich um § =7.0 ppm. Die
Signale der dufleren, funktionalisierten Arylgruppen sind je nach Substitution des PAKs
bei stark unterschiedlichen Verschiebungen zu beobachten und charakteristisch fir die
einzelnen Derivate. Zwei der Signalsitze werden von der Affensattel-Topologie der Molekiile
(vgl. Abschnitt 5.4) beeinflusst. Zum einen die Protonen der Dioxolan-Methylengruppe.
Diese sind aufgrund der Positionen ,jinner“- und ,aulerhalb® der ,Schiissel nicht mehr
magnetisch dquivalent und bilden ein AA’-Spinsystem aus. Dadurch spalten die Signale in
zwei Dubletts bei 6 =5.95 ppm und 5.91 ppm auf (Abbildung 5.10 ¢, Signal f). Zum anderen
ist der gleiche Effekt bei dem Signal der ersten Methylengruppe der Hexyloxyketten zu
beobachten. Wahrend die Protonen fiir die Truxenvorldufer ein scharfes Triplett ergaben,
spaltet das Signal der zyklisierten PAKs in zwei Dubletts vom Triplett um 6 =4.1 ppm
auf. Die 3J-Kopplung entspricht mit einem Wert zwischen 6.2Hz und 6.9 Hz dem der
Truxenvorlaufer, wihrend die geminale 2.J-Kopplung 9.0 Hz betrigt. Diese Aufspaltung kann
nur auftreten, wenn eine Inversion der Kriimmung langsamer als die NMR-Zeitskala ablauft.
Lediglich fur das Thiophenderivat ist weiterhin ein Triplett zu beobachten, was auf eine

schnellere Inversion im Vergleich zu den tibrigen PAKs hindeutet (vgl. Abschnitt 5.5).

5.4 Analyse der dreidimensionalen Struktur durch
Rontgenbeugung und Computerchemie

Mit Ausnahme des Methoxyderivates konnten von allen Affensattel-PAKs Einkristalle

erhalten und mittels Rontgenbeugung untersucht werden.

Diffusion von Methanol in eine Dichlormethan-
losung des PAK ermoglichte die Bildung von Ein-
kristallen des CH-MS. Dessen Molekiile besitzen
eine stark gekriimmte Struktur, da die achtglied-
rigen Ringe eine typische Wannenkonformation
einnehmen. Hierdurch wird das Molekiil in eine
dreidimensionale Struktur gezwungen, in der die

auBeren, unsubstituierten Phenylringe und der

Truxenkern in entgegengesetzte Richtungen ge-
bogen sind. Ein Vergleich der Molekiilgeometrie Abbildung 5.9: Der (R,,R,,R,)-CH-MS und des-

mit der mathematischen Affensattel-Fliiche ver- Sen Projektion auf eine Affensattel-Flache.
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Abbildung 5.10: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren (CDCl3) der Affensattel-PAKs: CH-MS (a, 600 MHz),
OMe-CH-MS (b, 400 MHz), Dioxol-CH-MS (c, 600 MHz), TIPS-CH-MS (d, 600 MHz) und Thiophen-MS
(e, 600 MHz). Die charakteristischen Signale sind den entsprechenden Protonen zugeordnet. Fiir die Signale a
sind in a)—d) nur die Schwerpunkte der Multipletts angegeben. Das Signal f im Spektrum des Dioxol-CH-MS
(c) ist vergroBert dargestellt.
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deutlicht die Kriimmung (Abbildung 5.9), die iiber zwei Winkel # und ¢ beschrieben werden
kann (Abbildung 5.11a, b). Fir den CH-MS nehmen diese Werte von ¢ = 53° bis 41° und
© = 34° bis 28° ein. Der weite Bereich ist durch Packungseffekte bedingt, die zu Verzerrungen
innerhalb der Molekiile und zwischen den unabhéangigen Einheiten fiihren. Das Abknicken
der Cyclooctatetraen-Einheiten ldsst auch eine verringerte Konjugation vermuten, die durch
eine Analyse der Bindungslangen bestétigt wird (Abbildung 5.11 ¢). Wahrend die Bindungen
der sechsgliedrigen Ringe im Bereich von 1.38-1.40 A liegen, und damit auf einen benzoiden
Charakter hinweisen, alternieren die Bindungen in den achtgliedrigen Ringen. Die kiirzeste
Bindung mit einer Lange von 1.34 A ist zwischen den fiinfgliedrigen Ringen und der freien
CH-Einheit zu finden — es handelt sich somit um eine isolierte Doppelbindung. Auch die
Absténde in den finfgliedrigen Ringen um 1.48 A, die sp?-sp?-Einzelbindungen entsprechen,
lassen auf eine nur geringe Delokalisierung der 7-Elektronen iiber den Cyclopentylring

hinweg schliefen.

Abbildung 5.11: Einkristallstrukturanalyse des CH-MS. a) Draufsicht auf das (R,,Ra,Ra)-Enantiomer. Die
farbig markierten Ringe wurden in b) fiir die Berechnung der Winkel 8 (blau und rot) und ¢ (blau und gelb)
verwendet. c) Ausgewahlte Bindungslangen in Angstrom. Rote Bindungen sind signifikant kiirzer und blaue
Bindungen signifikant langer als 1.40 A. In a) und b) sind zur besseren Darstellbarkeit keine Wasserstoffatome
sowie nur die ersten Methyleneinheiten der Hexylketten gezeigt. Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff.
Durch die Kriimmung des Systems reduziert sich die Punktgruppe des CH-MS auf
(s, im Vergleich zu (), fiir eine planare Konformation. Damit ist die Bildung von vier
Enantiomeren moéglich, von denen nur die (S,,5,,5,)- und (Ra,Ra,Ra)-Enantiomere in einem
1:1-Verhéltnis vorliegen. Bei den Chiralitatselementen handelt es sich um die Biarylachsen
zwischen den in Abbildung 5.11a gelb und rot markierten Ringen (vgl. Abschnitt 5.5).
Jeweils zwei Molekiile der beiden Enantiomere spannen eine Kavitéit auf, in der sich zwei
Molekiile Dichlormethan befinden (Abbildung 5.12). Die Interaktionen zwischen den PAKs
beschréinkt sich, neben Van-der-Waals-Wechselwirkungen der Hexylketten, auf wenige Kante-
zu-Fliche- 7-m-Wechselwirkungen mit einem mittleren Abstand von 2.8 A. Damit entsprechen
diese Abstiande vergleichbaren Interaktionen in der Literatur.l'3% Fliche-zu-Flache-r-7t-
Wechselwirkungen liegen nicht vor. Dies stimmt mit der guten Loslichkeit in organischen

Losungsmitteln iiberein.
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Abbildung 5.12: Ausschnitt aus der Packung des CH-MS im Festkorper. Ausgewahlte intermolekulare Wechsel-
wirkungen sind vergroBert dargestellt. Blau: (Ra.,Ra.,R.)-Enantiomer, Rot: (S,,5.,5.)-Enantiomer. Zur besseren
Darstellbarkeit sind nur ausgewahlte Wasserstoffatome und einzelne Lésungsmittelmolekiile gezeigt. WeiB = Was-
serstoff, Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff, Griin = Chlor.

Um einen genaueren Einblick in die Konjugation der m-Bindungen zu erhalten, wurde
der PAK mittels DFT-Methoden geometrieoptimiert (B3LYP/6-311G(d,p)) und ausgehend
davon Berechnungen der NICS-Werte sowie eine Analyse der Ringstrome mittels der ACID-
Methode durchgefiihrt (Abbildung 5.13). Aufgrund der héheren Aussagekraft hinsichtlich
der 7-Aromatizitit werden hier nur die NICS(1)-Werte diskutiert.!'%) Hierzu wurden die
Geisteratome 1.0 A iiber und unter den Ringebenen platziert, die durch alle Schweratome
der Ringe gebildet werden. Da sich die Positionen iiber und unter den Ebenen aufgrund
der gekriimmten Struktur unterscheiden, sind hier die Mittelwerte beider NICS(1)-Werte
angegeben (vgl. Anhang M.2). Wie die Analyse der Bindungsldngen der Kristallstruktur
bereits andeutet, liegt kein global delokalisiertes System vor, sondern eher lokale aromatische
Ringe. Die NICS(1),,-Werte des CH-MS liegen fiir die sechsgliedrigen-Ringe zwischen —7.9
und —10.1 (rot hervorgehoben). Dies allein ldsst noch keinen Riickschluss zu, ob es sich um
lokale oder globale Delokalisation handelt, da bekannte Systeme mit globaler Delokalisation
wie das Coronen dhnliche NICS(1)-Werte aufweisen.™!] Erst eine Betrachtung der fiinf-
und achtgliedrigen Ringe, deren NICS(1),,-Werte bei —1.7 bzw. 1.6 liegen, zeigt deren
fehlenden Ringstrom. Dies deutet auf isolierte Benzoleinheiten hin. Das t-ACID-Diagramm
unterstiitzt diese Ergebnisse. Die berechneten Ringstrome sind diatropisch und nur an den
Benzoleinheiten lokalisiert (Abbildung 5.13b). Im Gegensatz dazu ist die Doppelbindung
des Achtringes bei der gewahlten Isooberfliche weitestgehend isoliert. Ein Vergleich mit
den literaturbekannten NICS-Werten fiir Cyclooctatetraene bestatigt dies noch einmal. Fir
das hypothetische Dg,-symmetrische, planare Cyclooctatetraen wurde ein NICS(0)-Wert

von 30.1 errechnet,!'%] wihrend das wannenformige, Dog-symmetrische Cyclooctatetraen
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a)

Abbildung 5.13: a) NICS(1),,-Werte und b) m-ACID-Diagramme des CH-MS (HF/6-31+G(d)). Rote Pfeile
indizieren einen diatropischen und blaue einen paratropischen Ringstrom. Isowert: 0.035.

einen NICS(0)-Wert von 3.0 aufweist.['3? Letzterer stimmt gut mit denen der ebenfalls
wannenformigen Cyclooctatetraenringe der Affensattel-PAKSs tiberein.

Einkristalle der Dioxol- und TIPS-Ethinyl-PAKSs wurden jeweils aus Methyl-tert-butylether
durch Uberschichten mit Methanol erhalten (Abbildung 5.14a, ¢). Die Bindungslingen
und Winkel 6 und ¢ unterscheiden sich nicht signifikant von denen des unsubstituierten
Derivates (Tabelle 5.2), ebenso wie die Ergebnisse der quantenchemischen Analysen (siehe
Anhang M.2 und M.3).

Wie die verdnderte Raumgruppe (R3 statt C2/c bei CH-MS) bereits andeutet, unter-
scheidet sich vor allem die Packung der Molekiile in der Elementarzelle stark von der des
CH-MS. So bildet das dioxolfunktionalisierte Derivat hexamere Einheiten, die sich aus je
drei (Sa,5a4,59.)- und (Ra,Ra,Ra)-Enantiomeren zusammensetzen (Abbildung 5.14b). Pro
Schicht sind die Hexamere in einem ABA-Schema zueinander versetzt angeordnet, wodurch
die Kavitaten voneinander isoliert sind. Als bindende Kréfte konnten elektrostatische Wech-
selwirkungen zwischen den Wasserstoffatomen der Methyleneinheiten der Dioxolangruppen
und den Dioxolan-Sauerstoffatomen zweier benachbarter Molekiile identifiziert werden. Die
Absténde zwischen Wasserstoff- und Sauerstoffatomen liegen im Bereich von 2.5 A bis 2.6 A
und damit am unteren Ende der bekannten Distanzen fiir vergleichbare elektrostatische

Interaktionen.[!33]

Es wechselwirkt jeweils ein (R,,Ra,R,)-Enantiomer mit einem weiteren
(Ra,Ra,R,)- und einem (S,,S,,5,)-Enantiomer und umgekehrt. Die Kavitét, die im Inneren
der Hexamere aufgespannt wird, ist mit fehlgeordnetem Methanol gefiillt.

Der TIPS-CH-MS ordnet sich in zwei enantiomerenreinen Trimeren an (Abbildung 5.14 d).
Diese wechseln sich schichtweise ab und bilden so durchgiangige Kanéle entlang der kristallo-
graphischen c-Achse, die mit fehlgeordnetem Losungsmittel (Methanol bzw. Methyl-tert-
butylether) gefiillt sind. Dabei sind die Hexylketten der Molekiile nach innen ausgerichtet

und die TIPS-Ethinyleinheiten nach aufen. Zwischen den &uleren Phenylringen eines Enan-

53



_ 5 Synthese und Charakterisierung der Affensattel-Molekiile

a) b)
DI . - N
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Abbildung 5.14: a) Einkristallstruktur des Dioxol-CH-MS. Es ist nur das (R,,R,,R,)-Enantiomer dargestellt. b)
Packung entlang der kristallographischen c-Achse. Eine hexamere Einheit pro Schicht ist hervorgehoben und die
Interaktionen vergroBert dargestellt. ) Einkristallstruktur des TIPS-CH-MS. Dargestellt ist nur das (R,,Ra,Ra)-
Enantiomer. d) Packung des TIPS-CH-MS entlang der kristallographischen c-Achse. Zwei trimere Einheiten pro
Schicht sind hervorgehoben und die Interaktionen vergréBert dargestellt. In b) und d) Blau: (R,,R,, R,)-Enantiomer,
Rot: (5.,5.,52)-Enantiomer. Zur besseren Darstellbarkeit sind nur ausgewahlte Wasserstoffatome sowie in a)
und ¢) nur die ersten Methyleneinheiten der Hexylketten gezeigt. WeiB = Wasserstoff, Grau = Kohlenstoff,
Rot = Sauerstoff, Beige = Silizium.

tiomers und den Doppelbindungen der Cyclooctatetraen-Einheit des benachbarten Molekiils
bilden sich Kante-zu-Fliche-m-m-Wechselwirkungen mit einer Distanz zwischen 2.8 A und
3.0 A aus. Solche Absténde konnen als typisch fiir vergleichbare Wechselwirkungen betrachtet
werden.3 Die gleichen Molekiile zeigen auch 7-7t-Stapelung zwischen den alkoxysubstituier-
ten Phenylringen (d.., = 3.5-3.9 A), wobei die gemessenen Abstinde sich zum oberen Ende
der bekannten Distanzen (3.3-3.8 A)13% hin orientieren und damit die Wechselwirkungen

als schwach zu betrachten sind.
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Als letzter Vertreter der Reihe kristallisierte das Thienoderivat aus Dichlormethan/
n-Pentan in der chiralen Raumgruppe P32 (Abbildung 5.15a). Folglich findet sich, im
Unterschied zu den drei anderen PAKSs, auch nur ein Enantiomer in der Elementarzelle.
Die erhaltenen Daten waren jedoch nicht ausreichend, um die absolute Konfiguration zu
bestimmen oder das Vorliegen eines racemischen Zwillings auszuschlieen. Die im Vergleich zu
den Benzolringen kleineren Thiophenringe fithren zu einer geringen Abnahme der Krimmung
des PAKs. 6 und ¢ sind im Mittel um 2° bis 4° kleiner als bei den iibrigen Derivaten
(Abbildung 5.15b, ¢ und Tabelle 5.2). Bei Betrachtung der Bindungslédngen féllt auf, dass der
zentrale Phenylring des Thiophen-MS stark alternierende Absténde von 1.40 A bzw. 1.46 A

a)

Abbildung 5.15: a) Einkristallstruktur des Thiophen-MS. Dargestellt ist das (S.,5.,5.)-Enantiomer b, c)
Darauf- und Seitensicht des Thiophen-MS. d) Ausgewahlte Bindungslangen in Angstrom. Rote Bindungen
sind signifikant kiirzer und blaue Bindungen signifikant langer als 1.40 A. e) Packungsmotiv des Thiophen-MS
entlang der kristallographischen c-Achse. Eine Umdrehung der helikalen Einheit ist in Rot hervorgehoben und
die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen sind vergroBert dargestellt. Zur besseren Darstellbarkeit sind
nur ausgewahlte Wasserstoffatome sowie in a—c) nur die ersten Methyleneinheiten der Hexylketten gezeigt.
Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff, Gelb = Schwefel.
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aufweist (Abbildung 5.15d). Dies deutet auf einen verringerten aromatischen Charakter hin.
Bei den verldngerten Bindungen handelt es sich um diejenigen, die mit den fiinfgliedrigen
Ringen geteilt werden. Des Weiteren sind die Biarylbindung sowie die Bindung zwischen
Thiophen- und Methineinheit um ca. 0.04 A im Vergleich zu den PAKs mit Phenylringen
verkiirzt.

Wie bereits erwéahnt, findet sich nur eines der beiden Enantiomere des Thieno-PAKs in der
Elementarzelle. Willktrlich wurde das (S,,Sa,Sa)-Enantiomer angenommen. Dieses bildet
linksgingig helikale Strukturen aus, wobei sechs Molekiile eine Umdrehung der Helix bilden.
Diese zieht sich entlang der ¢-Achse durch die gesamte Packung und ist mit fehlgeordnetem n-
Pentan gefiillt. Auch der Thiophen-MS ist iiber Flache-zu-Flache-7-7- und Kante-zu-Fléiche-
m-mi-Interaktionen verkniipft. Mit einem Abstand von ca. 3.7 A bilden die alkoxysubstituierten
Ringe Flache-zu-Flache-Aggregate, wahrend die Thiophen-Einheiten Kante-zu-Fliche-7-7t-
Interaktionen zu dem zentralen und dem alkoxysubstituierten Phenylring des benachbarten
Molekiils aushilden (dy.., = 2.9 A). Die Fliche-zu-Fliche-Wechselwirkungen sind damit
wieder als eher schwach einzuordnen,®? wihrend die Kante-zu-Fliche-Interaktionen im
normalen Bereich solcher Abstinde liegen.!'3!

Versuche, Kristalle des CH-MS unter Verwendung von Methyl-tert-butylether und Me-
thanol zu erhalten, waren nicht erfolgreich. Dies hédtte Einblicke ermoglicht, ob sich durch

Wechsel des Solvens ein anderes Polymorph — mit ebenfalls dreizéhliger Symmetrie — bildet.

Tabelle 5.2: Ausgewahlte Strukturdaten der verschiedenen Derivate mit Affensattel-Topologie.

Verbindung Losungsmittel Raumgruppe ? ¢
exp. DFT? exp. DFT?
CH-MS DCM/MeOH C2/c 53-41° 46° 34-28° 30°
Dioxol-CH-MS MTBE/MeOH R3 52-43° 46° 34-25° 30°
TIPS-CH-MS MTBE/MeOH R3 50-43° 45° 32-28° 29°
Thiophen-MS  DCM/n-Pentan P3; 48-39° 41° 28-27° 27°

aB3LYP/6-311G(d,p)

Auch die Bindungsverhéltnisse des Thiophen-MS wurden quantenchemisch untersucht
(Abbildung 5.16). Die alternierenden Bindungslangen des zentralen Phenylringes spiegeln
sich in einem niedrigeren NICS(1),,-Wert von —6.8 wider (CH-MS: —7.9). Im m-ACID-
Diagramm sind die mt-Elektronen eher hin zum Cyclooctatetraenring lokalisiert. Dariiber
hinaus zeigt sich im Vergleich zu den iibrigen Derivaten eine stirkere Konjugation zwischen
der Thiophen-Einheit und dem zentralen Ring tiiber die Doppelbindung hinweg, die eine

schwach paratropische Richtung aufweist. Dies ist in Ubereinstimmung mit den erhéhten
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NICS(1)a,-Wert von 3.2 des achtgliedrigen Ringes. Aus der leichten Verringerung der
Krimmung folgt also eine starkere Konjugation entlang des achtgliedrigen Ringes, die mit

einer niedrigeren Aromatizitdt des zentralen Benzolringes einhergeht.

a)

Abbildung 5.16: a) NICS(1),,-Werte und b) 7-ACID-Diagramme des Thiophen-MS (HF/6-31+G(d)). Im
ACID-Diagramm indizieren rote Pfeile eine diatropischen und blaue einen paratropischen Ringstrom. Der Isowert
des ACID-Diagramms betragt 0.035.

Wie die breite Streuung des Kriimmungswinkels 6 von 41° bis 53° im Fall des CH-MS
zeigt, scheinen die PAKSs iiber eine gewisse strukturelle Flexibilitat zu verfiigen. Dies ist
vorteilhaft fiir den Aufbau groflerer Verbindungen wie Mackay-Kéfigen, da die Bausteine
sich so den strukturellen Voraussetzungen anpassen konnen. Um diese Flexibilitdt zu

quantifizieren, wurde die gleichzeitige

200 —— ,
Auslenkung aller duleren Phenylringe 1 /
= 160d ° L ’
aus dem Idealzustand mit quantenche- 5 16071 -:—JL( v/ 9
£ 1 T o Yoeeo
mischen Methoden am Beispiel des CH- 2 120 - . ,;’
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) ] » ;
Abbildung 5".17). Diese Auslenkung wird LE a0 Q i N ,a".
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] .- e
winkels 6 quantifiziert. Das erhaltene e S e
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Potenzial weist einen parabeldhnlichen ]

Verlauf auf, wodurch es moglich ist, das Abbildung 5.17: Relative Energie (B3LYP/6-311G(d,p)) bei
gleichzeitiger Auslenkung aller drei Cyclooctatetraeneinheiten

Affensattel-Geriist bei einem modera- |
des CH-MS. Hexylketten wurden zu Ethylketten vereinfacht.

ten Energieaufwand von 20 kJ mol™! um
=+ 12° zu verbiegen. Dies macht die Affensattel-PAKs zu einem idealen Baustein fiir eine
Vielzahl moglicher makromolekularer Strukturen. Die Auslenkung einzelner Benzogruppen

bendtigt hingegen weniger Energie und fithrt zur Racemisierung (siehe Abschnitt 5.5).
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5.4.1 Mikroskopieaufnahmen ausgewahlter Kristalle

In Zusammenarbeit mit Dr. Wen-Shan Zhang wurden die Kiigelchen des Methoxy-Derivates
und Kristalle des TIPS-ethinylfunktionalisierten PAKs mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM) untersucht. In den Aufnahmen des OMe-CH-MS ist zu erkennen, dass sich lediglich
kleine amorphe Kugeln bilden, jedoch keine Kristallite oder Kristalle (Abbildung 5.19 a,
b). Ein vergleichbares Bild ergab sich bei Verwendung von Kombinationen an Chloroform,
Dichlormethan, Essigsdureethylester oder Aceton als Solvens und Methanol oder n-Pentan/

n-Hexan als Antisolvens.

Im Gegensatz hierzu zeigt der TIPS-CH-MS faszinierende kristalline Strukturen. Wie
die optischen und REM-Aufnahmen zeigen, bildet dieser hexagonale Nanoréhren (Abbil-
dung 5.19 c-h), wobei neben intakten Rohren auch teilweise aufgebrochene Strukturen vorlie-
gen. Uber Nanordhren, die aus kleinen organischen Molekiilen aufgebaut sind, wurde bislang
nur wenig berichtet,'4 im Unterschied zu anorganischen Strukturen oder metallorganischen
Geriistverbindungen.['%] Die bekannten Strukturen weisen einen rechteckigen Querschnitt
auf, wahrend hexagonale Profile bislang noch nicht bekannt sind. Die rechteckigen Réhren
zeigen interessante nicht-lineare optische Eigenschaften wie eine Frequenzverdopplung bei

[134d] 1y,

Laser-Bestrahlung, 1342 geringe optische Verluste['**?! oder gute Ionenleitfahigkeiten.
allen Fallen konnte der Wachstumsprozess der Nanorohren aufgeklart werden. Die Beobach-
tungen zeigten, dass sich zunéchst Kristallstabe bildeten, deren Inneres durch Losungsmittel
von den Spitzen her aufgelést wird, vermutlich an Kristalldefekten angreifend.['*¥ Die
kleineren Kristalle in Abbildung 5.19g zeigen statt der Rohrenform auch eine Barren-
bzw. Stabform. Vermutlich bilden sich daher die Nanorohren des TIPS-CH-MS analog
zu den bekannten Strukturen durch Auflosen des inneren Materials (Abbildung 5.18). Die

hexagonale Struktur der Nanorohren spiegelt dabei die Symmetrie der Elementarzelle wider

»
'

Abbildung 5.18: Mégliche Bildung der Kristallréhren des TIPS-CH-MS. Von links nach rechts: (1) Intakter
Kristallstab, (Il) erste leichte Auflésung entlang eines Kristalldefektes. (Il1) Starkere Aushéhlung des Kristalls
und (IV) vollstandig ausgehéhlte Kristallréhre. Die vermutliche Ausrichtung der Kristalle orientiert sich an den
kristallographischen Achsen und ist in IV verdeutlicht (vgl. Abbildung 5.14).
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Abbildung 5.19: a) Optisches Mikroskopiebild eines Kristallisationsansatzes des OMe-CH-MS in Methyl-
tert-butylether/MeOH und b) REM-Aufnahme der gleichen Probe. c) Optisches Mikroskopiebild und d-h)
REM-Aufnahmen der Einkristalle des TIPS-CH-MS bei verschiedenen VergroBerungen. Alle Aufnahmen wurden
hinsichtlich Helligkeit und Kontrast nachbearbeitet.
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und es ist wahrscheinlich, dass die Rohren entlang der kristallographischen c-Achse wachsen,
wihrend die Seitenwénde parallel zu den a- und b-Achsen liegen. Fiir den Prozess des lang-
samen Auflosens spricht auch die REM-Aufnahme in Abbildung 5.19 e, die Kristalle mit nur
kleinen Offnungen zeigt. Weitere Experimente den Wachstumsvorgang durch zeitaufgeloste
Rasterelektronenmikroskopie zu beobachten blieben erfolglos.

Im Vergleich zu den bekannten Nanorohren, deren Durchmesser sich im Bereich um
1-5 pm bewegen,!'34 sind die Rohren des TIPS-CH-MS bis zu 200 pm im Durchmesser und
damit die bislang grofiten Vertreter ihrer Art.

5.5 Untersuchungen zur Chiralitat der Affensattel-PAKs

Wie durch die Kristallstrukturanalyse festgestellt wurde, sind die Affensattel-PAKSs chiral.
Das Chiralitdatselement ist die Biarylachse zwischen den dufleren Thiophen- bzw. Benzol-
Ringen und den alkoxysubstituierten Phenyleinheiten. Hierdurch hat jedes Derivat drei
Chiralitatselemente und es ergeben sich, nach Eliminierung der deckungsgleichen Verbindun-
gen, vier mogliche Enantiomere: (R,,Ra,Ra), (Ra,Ra,Sa), (Sa,Sa,Ra) und (Sa,S4,Sa.). Die
Zuordnung der Stereodeskriptoren erfolgte nach ITUPAC-Regeln (Abbildung 5.20 und Ab-
schnitt L.1).

Entgegen des

v " Uhrzeigersinns = (S,)
N

\* Rotieren ﬂ/\ o ¢ 24

Abbildung 5.20: Bestimmung der Stereodeskriptoren am Beispiel des (S,,5.,5.)-Enantiomers des CH-MS. Fiir
die Zuordnung der lbrigen Derivate, siche Abschnitt L.1.

Die mogliche Racemisierung wurde zunéchst mit quantenchemischen Methoden (B3LYP/
6-311G(d,p)) modelliert und als wahrscheinlichster Mechanismus eine schrittweise Inversion
der Biarylachsen berechnet (Abbildung 5.21). Die Racemisierung folgt einem Potenzial
mit vier Minima, wobei die Ci-symmetrischen (R,,Ra,S,)- und (S,,Sa,Ra.)-Enantiomere
um 54 kJmol™! instabiler sind als das (Ra,Ra,Ra)- bzw. (Sa,Sa,S,)-Enantiomer. Die Ak-
tivierungsenergien fiir die drei Ubergangszustédnde betragen je 101kJmol™' und liegen
damit im Bereich des 1,1’-Binaphthyls.['3¢] Eine Isolierung der einzelnen Enantiomere sollte
daher moglich sein. Ein konzertiertes ,,Umklappen® der PAKs kann aufgrund einer hoheren
Barriere von iiber 400 kJ mol~! ausgeschlossen werden.

Zur experimentellen Bestimmung der Racemisierungsbarriere wurden zunéchst die beiden
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Abbildung 5.21: Berechnetes Energieprofil der Enantiomerisierung des (S,,5,,5,)- in das (R,,R,,R,)-Enantiomer
des unsubstituierten PAKs ber eine schrittweise Umwandlung (B3LYP/6-311G(d,p)).

Enantiomere mittels chiraler HPLC getrennt. Die beste Auftrennung ergab sich durch Ver-
wendung einer Chiralpak® IE™-Siule (Amylose-tris(3,5-dichlorphenylcarbamat)) und einer
80:20-Mischung n-Heptan und Methyl-tert-butylether als Laufmittel, wobei das (Ra,Ra,Ra)-
Enantiomer zuerst eluiert wird (Abbildung 5.22a). Die Zuordnung der Enantiomere erfolgte
itber Simulation der CD-Spektren mit TD-DFT-Methoden, wie in Abschnitt 5.6.1 genauer
beschrieben. Das Entfernen des Losungsmittels nach der chromatographischen Trennung
musste bei niedrigen Temperaturen um 0 °C erfolgen, da die iibliche Wasserbadtemperatur

von 40 °C des Rotationsverdampfers ausreicht um die Enantiomere teilweise zu racemisie-
ren. Zur Bestimmung der experimentellen Halbwertszeit und Aktivierungsbarriere wurden

bei verschiedenen Temperaturen zeitabhéngige Messungen des Circulardichroismus (CD)

durchgefiihrt (Abbildung 5.22b, ¢ und Anhang 1..2). Die so ermittelten Werte fiir die Akti-
vierungsbarriere E5 von 103 + 1kJmol ™! und AG} o = 104 + 2kJ mol ™! stimmen gut mit

den berechneten Werten von 101 kJmol™! bzw. 104kJ mol~! tiberein und die Halbwertszeit
betragt 25 + 0h bei Raumtemperatur.

Die Enantiomere der Dioxol- und TIPS-Ethinyl-substituierten PAKs wurden ebenfalls
unter Verwendung der IE™-Siule getrennt, wobei sich fiir den Dioxol-CH-MS die Eluti-
onsreihenfolge der Enantiomere umgekehrte und das (S,,S.,5,)-Enantiomer die geringe-
re Retentionszeit aufweist, wie ein Vergleich der CD-Spektren aller Enantiomere bewies
(vgl. Abschnitt 5.6.1). Fiir das methoxylierte Derivate zeigte sich bei Verwendung der
IE™-S4ule keine Auftrennung, diese war jedoch mit einer TA™-Saule (Amylose-tris(3,5-
dimethylphenylcarbamat)) moglich. AnschlieBend wurden analog zum CH-MS die kineti-
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Abbildung 5.22: a) Chirales Chromatogramm des CH-MS (IE™-Saule, n-Heptan/Methyl-tert-butylether (80:20
V/V), 1.0mLmin"t, 30°C, 403 nm). Die Zuordnung der Enantiomere erfolgte iiber quantenchemische Methoden
(siehe Abschnitt 5.6.1). b) Zeitlicher Verlauf der CD-Spektren des (R,,R,,R2)-CH-MS bei 60 °C in n-Heptan.
c) Zeitlicher Verlauf der Intensitat der CD-Signale bei 60°C (CH-MS: 260 nm, OMe-CH-MS: 248 nm, Dioxol-
CH-MS 250 nm, TIPS-CH-MS 289 nm).

schen Parameter der Racemisierung bestimmt (Abbildung 5.22 ¢ und Tabelle 5.3). Das Me-
thoxyderivat zeigt eine fast identische Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur Stammver-
bindung. So sind beide Derivate bei 60 °C nach zwei Stunden vollstdndig racemisiert. Damit
iibereinstimmend wurde auch eine vergleichbare Aktivierungsbarriere von 104 4 1kJ mol~!
fiir das Methoxykongener ermittelt. Diese stimmt jedoch nicht mehr mit dem berechneten
Wert von 116 kJmol~! iiberein und auch ein Vergleich der berechneten und gemessenen frei-
en Enthalpie des Ubergangszustandes AG§5 o zeigt eine starke Abweichung. Ein méglicher
Grund ist, dass die Berechnungen ohne Losungsmittelmodellierung durchgefiihrt wurden.
Zum anderen betragt der Fehlerbereich von DFT-Rechnungen ca. + 10 kJ mol~!.137 Ein dhn-
liches Ergebnis zeigte sich fiir den TIPS-CH-MS: Dessen experimentelle Reaktionsbarriere ist
mit 105 £ 2kJ mol~! zwar hoher als die der anderen Derivate, und er weist auch eine gréfiere
Halbwertszeit von 45 + 1h auf, die DFT-berechneten Werte liegen jedoch erheblich héher.
Die léngste Halbwertszeit konnte fiir das Dioxolderivat mit ca. zehn Tagen bestimmt werden.
Im Gegensatz dazu ist die gemessene Aktivierungsenergie von 101 + 0kJ mol~! kleiner als
die der anderen PAKs. Dies deutet auf einen stark erhohten Stofifaktor fir die Racemisierung

hin. Die freie Enthalpie stimmt hingegen mit dem Trend der Halbwertszeiten tiberein. So
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weist der Dioxol-CH-MS mit AG£5OC =108 £ 2kJ mol™' um 2-4kJ mol~! héhere Werte
auf als seine Derivate. Da die Dioxolgruppe im Sinne der Enantiomerisierung keinen erhohten
sterischen Anspruch aufweist, miissen andere Effekte fiir die héhere Barriere verantwortlich

sein. Eine Betrachtung der berechneten
Dipolmomente (B3LYP/6-311G(d,p))

4 1 o —0-- CH-MS 0
des Dioxol-CH-MS ergab, dass des- T ] e
sen Ubergangszustande hohere Dipol- 33.5 O TIPS-CH-MS
momente aufweisen als die Minima (Ab- é
bildung 5.23). Fiir die anderen Deriva- g 2]
te ist dieser Trend umgekehrt. Da die gﬁ 14
Racemisierung in unpolarem n-Heptan ]
stattfindet, ist die Bildung der Uber- 0 (R,R,R) (R,R,S) (S.S.R) (S..5.5.)
gangszustinde im Fall des Dioxol-CH- Reaktionskoordinate

MS weniger favorisiert und bedingt so  Abbildung 5.23: Verlauf der Dipolmomente der Affensattel-

die héhere Barriere. PAKSs wéhrend der Enantiomerisierung (B3LYP/6-311G(d,p)).

Eine Sonderstellung nimmt das Derivat mit Thienogruppen ein. Wie bereits bei der
Besprechung der 'H-NMR-Spektren auf Seite 50 angedeutet, muss die Racemisierung des
Thiophen-PAKs bei Raumtemperatur schnell auf der NMR-Zeitskala ablaufen, da sonst
das Signal der Protonen der ersten Hexyloxymethylengruppe aufgespalten wére. Auch die
DFT-Berechnungen sagen eine geringere Aktivierungsbarriere von 62kJmol™! voraus. Eine
Trennung der Enantiomere sollte daher bei Raumtemperatur nicht moglich sein, da die
Racemisierung zu schnell erfolgt, als dass eine Isolierung méglich ware. HPLC-Experimente
mit unterschiedlichen chiralen Sdulen und Eluenten zeigten iibereinstimmend nur ein Si-
gnal. Zur experimentellen Bestimmung der Barriere fanden daher temperaturabhéngige
'H-NMR-Messungen zwischen 20°C und —90°C in Dichlormethan|d,] statt (Abbildun-
gen 5.24 und L.19). Mithilfe des DNMR-Moduls von TopSpin wurde eine Linienformanalyse

Tabelle 5.3: Zusammenfassung kinetischer Daten der Racemisierung der Affensattel-PAK-Derivate.

Ty Ep [kIJmol™']  AGLs.c [kJmol™!]
Verbindung
25°C 60°C exp. DFT® exp. DFT?
CH-MS 25+ 0h 19+ O min 103+1 101 104 +2 104
OMe-CH-MS 27+ 0h 19 + O min 104 £1 116 104 +1 118
Dioxol-CH-MS 10d® 104 + 1 min 101+2 105 108 +2 108
TIPS-CH-MS 45+ 1h 30 & O min 105 +£2 114 1056+ 2 115
Thiophen-MS 3+4ms - 54 +4 62 42+6 64

3B3LYP/6-311G(d,p). PKein direkter Messwert; aus den kinetischen Daten extrapoliert.
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(LSA, engl.: line shape analysis) durchgefithrt, um kpae zu erhalten.!'3¥ Die ermittelte Akti-
vierungsbarriere betragt Ex = 54 £ 4kJmol~! bzw. AG* = 46 4 5kJ mol™" und ist damit
nur halb so grof§ wie die der anderen Derivate und in einem &hnlichen Bereich wie die des
Corannulens (AG* = 43 4+ 1kJ mol~1) angesiedelt.!'* Dies entspricht einer Halbwertszeit

bei Raumtemperatur von ungeféihr drei Millisekunden.

a) ) exp. LSA
T=-10°C k=5.02-10° Hz
L JL L UL‘L i J

k=1.03-10° Hz

B 1T AR Y O I

L [l
L L

T T T T T T T T T T
80 75 7.0 65 6.0 55 5.0 45 40 35 3.0 2.5 2.0 1.5 10 ppm 44 40 ppm 44 40 ppm

Abbildung 5.24: Ausgewihlte 'H-NMR-Spektren des Thiophen-MS bei verschiedenen Temperaturen (CD,Cly,
300 MHz). Der Bereich um 4.0 ppm ist vergroBert dargestellt und mit dem durch Linienformanalyse (LSA)
angepassten Signal verglichen.

5.6 Optoelektronische Eigenschaften

Alle Derivate wurden mittels Cyclovoltammetrie sowie UV-Vis-Absorptions- und Emissions-
spektroskopie untersucht und die Ergebnisse mit theoretischen Berechnungen verglichen.
Die Absorptionsspektren zeigen ein fiir alle PAKs gemeinsames Absorptionsmaximum im
Bereich von 400 nm bis 450 nm mit moderatem Extinktionskoeffizienten, sowie ein inten-
siveres Maximum im UV-Bereich (Abbildung 5.25a). Das hypsochrom Maximum weist
der CH-MS mit A, = 403 nm auf bis hin zu 417nm des dioxolsubstituierten Derivates.
Die Einfithrung der Thienylgruppe fithrt zur stirksten bathochromen Verschiebung hin zu
447 nm. Dies schlagt sich direkt sichtbar im Habitus der Substanzen wieder. So zeigen die
PAKSs mit Benzogruppen alle eine hellgelbe Farbe, wihrend das Thienoderivat als strahlend
orangefarbenes Pulver vorliegt. Damit einhergehend weist der Thiophen-MS auch die
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Abbildung 5.25: a) UV-Vis-Absorptionsspektren der Affensattel-PAKs in Dichlormethan. b) Vergleich des
TD-DFT-Spektrums (PBE0/6-311G(d,p)) und des experimentellen Absorptionsspektrums des CH-MS in Di-
chlormethan.

geringste optische Bandliicke von Ef%, = 2.43¢V auf.

Fiir ein tieferes Verstandnis der Struktur der Absorptionsspektren wurden fiir alle Deri-
vate TD-DFT-Berechnungen (PBE0/6-311G(d,p)) durchgefiihrt, die die wichtigsten opti-
schen Ubergange modellieren konnten. Dabei zeigte sich, dass die energiedrmsten Maxima
der Affensattel-PAKs aus zwei Ubergéngen unterschiedlicher Intensitéit bestehen (Abbil-
dung 5.25b und Anhang M.4). Diese kénnen den Ubergingen zwischen HOMO und LUMO
bzw. HOMO-1 und LUMO zugeordnet werden. Wie es bereits fiir einen Reihe anderer PAKs
mit dreizéahliger Symmetrie bekannt ist,!'*% sind die HOMOs bzw. LUMOs der Verbindungen
zweifach entartet (Abbildung 5.26 a, b). Die Einfithrung des Methoxy-Substituenten in das
CH-MS-Riickgrat hat nur einen geringen Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaften,
wéhrend die Dioxol- und TIPS-Ethinylgruppen die berechnete Bandliicke etwas verkleinern,
wie auch durch die experimentellen Daten bestétigt wird (Tabelle 5.4). Auch hier hat die
Thienylgruppe in Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten den gréSten Einfluss.
Sowohl die Energien der LUMOs wie HOMOs erfahren eine starke Anderung, wobei beson-
ders das bisher nicht-entartete HOMO-1 stark angehoben wird. Neben der unterschiedlichen
elektronischen Struktur des Thiophens gegeniiber dem Benzol spielt auch der geringere
Krimmungswinkel und die damit starkere Konjugation eine Rolle (vgl. Abschnitt 5.4), die zu
einer Verkleinerung des HOMO-LUMO-Abstandes fiihrt. Die kanonischen Molekiilorbitale
aller Derivate unterscheiden sich nur geringfiigig (Abbildung 5.26 b).

Die elektronischen Eigenschaften der Zielverbindungen wurden ebenfalls durch Cyclo-
voltammetrie untersucht. Die Voltammogramme zeigen fiir alle Derivate je eine reversible
Reduktion sowie eine irreversible Oxidation (Abbildung 5.26 ¢). Studien zur Oxidation von
Cyclooctatetraenen zeigten, dass die reduzierte Spezies nicht nur als Elektrophil reagiert
sondern auch unter Ringkontraktion zu sechs- und siebengliedrigen Ringen umlagert.['4!]

Dies erklart die Irreversibilitiat des Oxidationssignals im Cyclovoltammogramm. Aufféllig
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Abbildung 5.26: a) Energieniveaus der berechneten kanonischen Molekiilorbitale (B3LYP/6-311G(d,p)).
b) Ausgewihlte kanonische MOs des CH-MS und Thiophen-MS. lIsowert: 0.02. c) Cyclovoltammogram-
me der Affensattel-PAKs in Dichlormethan. Scanrate: 100 mVs1.

bei den Reduktionspotenzialen ist, dass die hieraus errechneten Elektronenaffinitdten der
PAKs (Tabelle 5.4) um ca. 1€V von den berechneten LUMO-Energien abweichen. Der Trend
vom hochsten zum niedrigsten Potenzial in der Reihe der PAKs stimmt jedoch tiberein. So
weist der Dioxol-CH-MS als elektronenreichstes Derivat mit EGY = —2.72eV die gerings-
te Elektronenaffinitdt auf und das elektronenédrmste Kongener mit TIPS-Ethinylgruppen
die hochste Elektronenaffinitat. Ein moglicher Grund fiir die starke Abweichung zwischen
Elektronenaffinitdten und den LUMO-Energieniveaus konnte die Bildung aromatischer
Cyclooctatetraeneinheiten durch die Reduktion sein. Damit einher geht eine Planarisierung

der achtgliedrigen Ringe, die eine gewisse Reorganisationsenergie des Molekiils wie auch
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der umgebenden Solvathiille benotigt.'*2 Beides beeinflusst nach der Marcus-Theorie die
freie Aktivierungsenthalpie des Elektronentransfers und damit das Reduktionspotenzial.[143]
Die Berechnungen der MO-Energieniveaus gehen hingegen von der fixierten Geometrie
mit abgeknickten Cyclooctatetraenringen aus. Koopman’s Theorem geht von gleichblei-
benden Orbitalenergien bei Oxidation oder Reduktion aus, die sich jedoch bei Anderung

der Geometrie ebenfalls verandern.[144l

Daher kénnen Orbitalenergien und Elektronenaf-
finitdten im vorliegenden Fall nicht mehr gleichgesetzt werden. Vergleichbares gilt fiir die
Tonisationspotenziale und Energien der HOMOs, sowie die Differenz ESY — B und den
HOMO-LUMO-Abstand. Der Trend von den hochsten zu den niedrigsten Werten stimmt
iiberein, auch wenn die exakten Werte um bis zu 0.5¢eV differieren. Eine gute Ubereinstim-
mung findet sich hingegen zwischen den experimentellen CV-Differenzen (ESY — Ef) und

den berechneten Oszillatoriibergangen der TD-DFT-Berechnungen.

Die vier Derivate mit Benzogruppen zeigen eine detektierbare, aber schwache Emissi-
on sowohl in Dichlormethan wie in 2-Methyltetrahydrofuran bei Raumtemperatur mit
Emissionsmaxima um 540 nm und Stokes-Verschiebungen von 6192cm~! bis 5474 cm—!
(Abbildung 5.27a). Wéhrend die Spektren des Dioxol-PAKs und des TIPS-Ethinylderivates
jeweils ein einzelnes Maximum aufweisen, zeigen die Spektren des CH-MS und seines
Methoxykongeners eine kleine, hypsochrom verschobene Schulter. Der Thieno-PAK zeigt
keinerlei Fluoreszenz bei Raumtemperatur, vermutlich aufgrund der schnellen Sattel-zu-
Sattel-Umwandlung, wodurch die optisch angeregten Molekiile thermisch relaxieren kénnen.
Daher wurden Fluoreszenzmessungen in einer Matrix aus 2-Methyltetrahydrofuran bei 77 K
durchgefithrt. So konnte auch fiir den Thiophen-MS eine Emission bei 561 nm mit einer

Stokes-Verschiebung von 4546 cm™! detektiert werden. Die Emissionsspektren der iibrigen

Tabelle 5.4: Vergleich der optoelektronischen Eigenschaften der verschiedenen Affensattel-PAKs.

opt Ccv cv Ccv DFT DFT DFT ~TD-DFT ~
Amax ELijcke EEA EIP EDiff. ELUMO EHOMO EDiff. EOsz. Aem AVs

Verbindung
[pm] [eV] [eV]? [eV]? [eV] [eV]® [eV]® [eV]® [eV]® [nm]¢ [em~!]d

CH-MS 403 273 —281 —575 293 —-190 —-523 333 290 537 6192
OMe-CH-MS 409 271 —274 —563 289 —185 —5.15 329 284 540 5931
Dioxol-CH-MS 417 264 —272 —555 283 —184 —506 322 277 542 5473
TIPS-CH-MS 415 261 —296 —5.80 284 —215 —534 319 281 539 5544
Thiophen-MS 447 243 —294 —-557 263 —210 —5.13 3.03 253 561 4546

aEECX = — (Elé(red) + 4.8 eV); E”C>V =— (Eonset(ox) +5.1 eV). 1 mM in Dichlormethan, Scanrate: 100 mVs™!;
Fc/Fc* wurde als interner Standard verwendet.[**] PB3LYP /6-311G(d,p). “PBE0/6-311G(d,p). Erster be-
rechneter Oszillatoriibergang mit einer Intensitat >0.04. YEs ist jeweils das intensivste Emissionsmaximum
angegeben. Werte in 2-Methyltetrahydrofuran bei Raumtemperatur bzw. 77 K fiir das Thienoderivat. Fir eine
Ubersicht aller Emissionsdaten siehe Tabelle F.1.
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Derivate unterscheiden sich bei Raumtemperatur und 77 K, sodass die bei Raumtemperatur
kaum bzw. nicht-aufgeloste Schulter bei tieferer Temperatur klar erkennbar ist (Abbil-
dung 5.27b). Wahrend fir die CH-MS-Serie das zweite Maximum das intensivere ist, zeigt
das Thiophen-Derivat ein umgekehrtes Bild. Vergleicht man die Stokes-Verschiebungen
jeweils beider Maxima individuell, ist zu erkennen, dass diese bei 77 K fiir alle Derivate im
Bereich von 4400-4600 cm—! bzw. 5500-6000 cm~! liegen. Die Abstinde der beiden Maxima
untereinander ist mit 32 nm bis 36 nm fiir die PAKs mit Phenylgruppen bzw. 43 nm fiir den
Thiophen-MS weitestgehend konstant. Die Einfiihrung der Substituenten hat daher, mit
Ausnahme der Thienogruppe, nur einen marginalen Einfluss auf die Emissionseigenschaften
der Affensattel-PAKs.

1a) —— CH-Ms c) —— CH-Ms a
1.0 4 —— OMe-CH-MS —— OMe-CH-MS 1.0
] —— Dioxol-CH-MS —— Dioxol-CH-MS [
5 0.8 —— TIPS-CH-MS ——TIPS-CHMS [ 0.8 §
2 Thiophen-MS [ ®
] L ®
I.IEJ 0.6 - 0.6 uEJ
[ ] [ [
-% 0.4 L 0.4 %
T ] o ©
0.2 - 0.2
0.0 4 L 0.0
s B e a s RR AR RARR RARes Ranns Ranns B nans R RN LR R LR

450 500 550 600 650 700 750 450 500 550 600 650 700 750 450 500 550 600 650 700 750

Wellenldnge [nm] Wellenlange [nm] Wellenldnge [nm]

Abbildung 5.27: a) Emissionsspektren der CH-MS-Serie in 2-Methyltetrahydrofuran bei Raumtemperatur. b)
Vergleich der Emissionsspektren in 2-Methyltetrahydrofuran des CH-MS bei Raumtemperatur und bei 77 K.
c) Emissionsspektren der Affensattel-PAKs in 2-Methyltetrahydrofuran bei 77 K. Die Anregungswellenlangen
betragen: 403 nm, 409 nm, 418 nm, 415 nm und 447 nm.

5.6.1 Circulardichroismus

Mit Ausnahme des Thiophen-MS, dessen Enantiomere nicht getrennt werden koénnen,
wurden alle Derivate mittels Circulardichroismus-Spektroskopie (CD) untersucht. Um den
Messbereich weiter in den UV-Bereich zu verschieben, fanden die Messungen in n-Heptan
statt, das einen grofleren Messbereich als Dichlormethan ermdoglicht. Wie in Abbildung 5.28 a
am Beispiel des CH-MS abgebildet, zeigen die CD-Spektren beider Enantiomere ein spiegel-
bilddhnliches Verhalten mit entgegengesetzten Cotton-Effekten. Dabei liegen ein intensives
Maximum im UV-Bereich bei 259 nm sowie einige kleinere Maxima im UV- und Vis-Bereich
vor, vergleichbar zum Absorptionsspektrum. Das intensivste Maximum zeigt einen Extink-
tionskoeffizienten von 255 M~ ! cm ™!, der im Bereich der Ae-Werte anderer chiraler PAKs
liegt.[16:147) Mit dem dimensionslosen Asymmetriewert gaps wird die Stérke des Cotton-
Effektes gemessen. Dieser ist als der Quotient der molaren Extinktionskoeffizienten des CD-

und Absorptionsspektrums bei einer bestimmten Wellenlinge definiert (Gleichung (5.1)).[148]
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gabs(/\) = (5.1)

Die gaps-Werte bewegen sich fiir alle Derivate im Bereich um 3.5 - 1073, Der positivste
Asymmetriewert des CH-MS kann bei 258 nm mit 3.73 - 102 detektiert und dem UV-
Maximum im CD-Spektrum zugeordnet werden, wihrend der negativste Wert von gaps =
—2.39 - 1073 bei 322nm liegt (Abbildung 5.28b, c¢). Das Spektrum des Methoxyderivates
weist eine vergleichbare Form zu dem des CH-MS auf, mit einer intensiven Absorption im UV-
Bereich. Daher sind auch die gaps-Werte von 3.70 - 1073 und —2.36 - 10~2 beinahe identisch
zur Stammverbindung. Beim Dioxol-CH-MS ist das Maximum in zwei kleinere Maxima
aufgespalten, wodurch auch deren gups-Werte mit 1.94 - 1072 und 1.19 - 1072 bei 240 nm
bzw. 265 nm nur halb so grofl sind. Im sichtbaren Bereich liegt er mit gaps = —2.47 - 1073
wieder mit den anderen Derivaten in einer Groflenordnung. Die starksten Absorptionen zeigt
der TIPS-CH-MS mit Maxima bei 289 nm und 316 nm. Aufgrund des ebenso intensiveren
Absorptionsspektrums unterscheidet sich der gape-Wert mit 3.48 - 1073 nur geringfiigig von
denen der anderen PAKs. Die Kongruenz der ungefahren Form der Spektren sowie der Starke
und Vorzeichen des Cotton-Effektes aller Derivate stimmt mit dem Stand der Literatur

iiberein, da der Cotton-Effekt nicht von der Konstitution eines Molekiils abhéngt, sondern
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) b) 1 —— CH-MS
1 —— OMe-CH-MS
200 400 —— Dioxol-CH-MS
- —— TIPS-CH-MS
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Abbildung 5.28: a) CD-Spektren (oben) und Absorptionsspektrum (unten) des CH-MS in n-Heptan. b)
Vergleich der CD-Spektren der (R,,R,,R,)-Enantiomere aller Affensattel-PAKs. c) VergréBerte Darstellung des
Bereichs um 450 nm.
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[149]

nur von der Konformation und Konfiguration. Im Vergleich zu anderen chiralen PAKs

liegen die Affensattel-Molekiile bei den g.ps-Werten im vorderen Bereich, da bisher kein

System Werte grofier als 1073 aufweist, [82:84,89b,146,147]

Die Bestimmung der absoluten 300
Konfiguration der PAKs gelang 200
mittels der CD-Spektren. Hier- E 100
zu wurden die ECD-Spektren der “;’ 0
(Sa,Sa,Sa)-Enantiomere mittels TD- 5'100
DFT-Methoden simuliert und mit 200
den experimentellen Spektren ver- 'zgg - 400
glichen (Abbildung 5.29 und An- . 100 - 200 P
hang M.4). Da die Form des berech- E o g
neten ECD-Spektrums je nach ver- = 100 E 200 g
wendetem Funktional stark abweicht, 3 200 400 2
wurden fiir jedes Derivat mehrere 300 ,....,....,....,....,....,....,....:"6°°
Funktionale getestet und jenes, dass 200 250 300 350 400 450 500 550

die beste Ubereinstimmung mit der Wellenldnge [nm]

Form der experimentellen Spektren Abbildung 5.29: Vergleich der experimentellen CD-Spektren bei-
der Enantiomere (oben) und des berechneten ECD-Spektrums
des (S,,5.,5.)-Enantiomers des CH-MS (unten, cam-B3LYP/
det. Neben der allgemeinen Form 6-311G(d,p)). Alle Spektren wurden in n-Heptan gemessen bzw.
berechnet.

zeigte, fiir die Bestimmung verwen-

wird vor allem auf die ersten Uber-
giange im UV-Bereich geachtet. Hier muss das Vorzeichen zwischen experimentellem und
simuliertem Spektrum iibereinstimmen.®! Daher wurde fiir die Zuordnung der absoluten

Konfiguration nur der Bereich von 200 nm bis 300 nm betrachtet.

5.7 Funktionalisierungen des Thiophenderivates

Um Bausteine fiir die Synthese Mackay-artiger Strukturen zu generieren und um die opto-
elektronischen Eigenschaften der PAKs zu beeinflussen, wurden weiterfithrende Reaktionen
an den verschiedenen Derivaten der PAKs durchgefiihrt. Erfolgreich war dabei die Funk-
tionalisierung des Thiophen-MS. Die ortho-Position des Thiophenringes bietet sich als
reaktivste Position des Thiophens fir Erweiterungen des Systems an. Auf diesem Wege
konnte neben fiinf weiteren PAKs mit Affensattel-Topologie auch ein gemischter [4+4]-
Affensattel-PAK-TBTQ-Iminkéfig erhalten werden. Zudem fanden erste Untersuchungen zur
Synthese Mackay-artiger Kéfige statt. Die gewonnenen Erkenntnisse konnen als Fundament

fiir zukiinftige Synthesen strukturell komplexer Verbindungen genutzt werden.
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5.7.1 Borylierung des Thiophenderivates und Folgechemie

Als erster Schritt auf dem Weg zu m-erweiterten Derivaten wurde die Moglichkeit zur Bromie-
rung oder Borylierung der 2-Positionen der Thiopheneinheiten des Thiophen-MS evaluiert.
Aufgrund der besseren Verfiigharkeit an Brom-, lod- oder Triflat-substituierten Arylbaustei-
nen sowie der im Allgemeinen hoheren Selektivitét fiel die Wahl zunéchst auf die Iridium(I)-
katalysierte Borylierung. Diese kann an Thiophenen sowohl in Tetrahydrofuran®51 wie

[152] Da die im Arbeitskreis etablierten

auch in apolaren Losungsmittel durchgefithrt werden.
Bedingungen mit Tetrahydrofuran als Losungsmittel und Reaktionstemperaturen von 25 °C
bis 80 °C nur Mischungen verschieden borylierter PAKs ergab, wurde die Reaktion in n-
Octan durchgefithrt. Nach sieben Tagen Reaktionszeit gelang es so, den dreifach borylierten
PAK in 95 % Ausbeute zu isolieren (Schema 5.6). Die Bestatigung der exakten Konstitution

des Produktes gelang mittels Rontgenstrukturanalyse (vgl. Abschnitt 5.7.3).

[Ir(cod)(OMe)],
dtbpy
BzPinz

abs. n-Octan
RT,5d
95 %

Thiophen-MS PinB " Bpin-Thio-MS

Schema 5.6: Iridium(l)-katalysierte Borylierung des Thiophen-MS.

Im Folgenden wurde die borylierte Spezies mit 4-Bromanisol (84) und 4-Brombenzaldehyd
(85) in Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen umgesetzt. Fiir die Reaktion mit 84 kam das
Katalysatorsystem aus Pds(dba)s und *BugPHBF, in einer Mischung aus Tetrahydrofuran
und wéssriger Kaliumcarbonatlésung zum Einsatz. Das anisyl“-funktionalisierte Produkt
bildete sich in 71 % Ausbeute als tiefrotes Pulver (Schema 5.7). Wurde hingegen der Al-
dehyd 85 als Kupplungspartner eingesetzt, betrug die Ausbeute an dreifach gekuppeltem
Produkt lediglich 36 %. Ebenso isolierte Nebenprodukte konnten als PAKs mit teilwei-
se zur Carbonsédure oxidierten Aldehydgruppen identifiziert werden. Ein Austausch der
wassrigen Kaliumcarbonatlosung gegen Kaliumfluorid-Dihydrat und die Verwendung von
wasserfreiem Tetrahydrofuran steigerten die Ausbeute des CHO-Thio-MS auf 58 %. Joshua
A. Esteves untersuchte im Rahmen eines Forschungspraktikums die weitere Umwandlung
der Aldehydgruppen in Dicyanovinylidengruppen (DCV) durch eine Knoevenagel-Reaktion
(Schema 5.7). Wurde die Reaktion in einer Mischung aus Essigsdure und Pyridin oder
Titan(IV)-chlorid mit Pyridin in Dichlormethan, beide bei 40 °C, durchgefiihrt, gelang es
trotz vollstandiger Umsetzung des Eduktes nicht den DCV-Thio-MS zu isolieren. Erst mit
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einem Essigsdure/Ammoniumacetat-Puffer in Toluol bei einer erhthten Temperatur von
140 °C bildete sich der DCV-Thio-MS in 61 % Ausbeute.

Alle drei m-erweiterten Derivate des Thiophen-MS zeigen eine verringerte Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln wie Chloroform, Dichlormethan oder Tetrahydrofuran. Begriin-
det ist die verringerte Loslichkeit in stdrkeren intermolekularen Wechselwirkungen, wie eine
spatere Analyse der Festkorperstruktur zeigte (Abschnitt 5.7.3). Die beste Loslichkeit weist
das Anisylderivat auf, wohingegen der CHO-Thio-MS bereits wahrend der Synthese aus der
Tetrahydrofuran-Losung ausfallt. Die Loslichkeit in Chloroform ist jedoch noch ausreichend,
um NMR-Experimente durchzufithren. Die schlechtesten Loslichkeitseigenschaften zeigt das
DCV-Derivat. Dies verkomplizierte die Aufreinigung und Charakterisierung des PAK. So

konnten verwertbare NMR-Spektren erst in einer Mischung aus Tetrachlorethan|ds] und

85
sz(dba)3
BuzPHBF,
KF « 2 HyO
—_—
abs. THF
80°C,48h
58 %
BPin-Thio-MS
Pda(dba)s o= CHO-Thio-MS
MeO 'BugPHBF,
B KoCO3 (2M) NC Malodinitril | Toluol
r cN  NH4OAc | 140°C, 24 h
84 THF AcOH | 61%
MeQ 80°C,48h
71%
OMe
CgH130
MeO
OMe-Thio-MS NC DCV-Thio-MS

Schema 5.7: Postfunktionalisierungen des Thiophen-MS durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zwischen dem
BPin-Thio-MS und para-substituierten Arylbromiden.
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Kohlenstoffdisulfid erhalten werden, da die Loslichkeit in anderen deuterierten Losungsmit-

teln wie Chloroform und ortho-Dichlorbenzol[dy] zu gering war.

a) S8 Bmadi 2eT %
NN © 6666 < < < %]
VN \%
I
8.2
b) &
o
|
CHO

10.0
c)
Benzol
B > ®|D
o n N0
{(
f T T T T T T T T )y T T T
8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 4.2 4.0 ppm

Abbildung 5.30: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren des a) OMe-Thio-MS, b) CHO-Thio-MS (beide
CDCl3, 600 MHz) und c¢) DCV-Thio-MS (TCE[d,]/CS; 5:2 V//V, 600 MHz). Die charakteristischen Signale

sind den entsprechenden Protonen zugeordnet. Die Benzol-Verunreinigung in ¢) stammt aus dem verwendeten
Kohlenstoffdisulfid.

Die 'H-NMR-Spektren aller drei PAKs verdeutlichen anschaulich den Effekt der elek-
tronenschiebenden und -zichenden Gruppen (Abbildung 5.30). Wahrend im Spektrum des
OMe-Thio-MS (Abbildung 5.30a) das Signal des Thiophenprotons (d) bei § =6.75 ppm
resoniert, ist es in den Spektren der elektronenarmen PAKs (Abbildung 5.30b, c) tieffeld-
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verschoben bei  =7.00 ppm bzw. 7.10 ppm zu finden. Auch die Signale der Protonen der
Arylsubstituenten werden von § =6.88 ppm und 7.44 ppm auf tber 7.6 ppm bzw. 7.8 ppm
verschoben. Durch den elektronischen Einfluss weitgehend unbeeinflusst sind die Signale
der Cyclooctatetraenprotonen, die zwischen 8.04 ppm und 8.10 ppm resonieren, sowie der
Protonen am Truxenkern, deren Dubletts mit Kopplungskonstanten von 7.7-8.6 Hz in Berei-
chen um 6.83 ppm bis 6.97 ppm und 7.06 ppm bis 7.16 ppm zu finden sind. Charakteristische
Signale der Methoxy-, Aldehyd- und DCV-Gruppen resonieren bei § =3.81 ppm, 9.97 ppm
und 7.73 ppm. Die im Vergleich breiteren Signale im Spektrum des CHO-Thio-MS (Abbil-
dung 5.30b) lassen sich auf die schlechte Loslichkeit zurtickfiihren. In allen drei Spektren
ist auflerdem das Triplett der ersten Hexyloxy-Methyleneinheit nicht vollsténdig aufgelost.
Ob dies jedoch ausschliellich auf die Signalverbreiterung zuriickzufiihren ist oder auch
eine langsamere Racemisierung im Vergleich zum Thiophen-MS vorliegt, lasst sich nicht
sagen. Eine Bestimmung der kinetischen Daten der drei Derivate gelang aufgrund der zu
schlechten Loslichkeit in Dichlormethan[ds], vor allem bei tiefen Temperaturen, nicht. Quan-
tenchemische Berechnungen (B3LYP/6-311G(d,p)) der Inversionsbarrieren aller Derivate
zeigen jedoch vergleichbare Racemisierungsbarrieren von AGé5 o = 63kJmol™! fiir das
Anisylderivat, 67kJmol™! fiir den Aldehyden und 69kJmol~! fiir den DCV-Thio-MS.

5.7.2 Dimerisierung des Thiophen-PAKs

Eine Moglichkeit zur Synthese eines vollstandig konjugierten Kéfigs wére die metallvermittel-
te Dimerisierung der Thiopheneinheiten des Thiophen-MS.['53! Aufgrund der Geometrie des
PAKSs ist neben einem Dimer auch ein Tetramer denkbar. In einem ersten Versuch, ob die
Synthese solcher Systeme mit dem Thieno-Derivat méglich ist, sollte das einfach verbriickte
Dimer synthetisiert werden. Dazu wurde der PAK mit 1.05 Aquivalenten Lithiumdi-iso-
propylamid benachbart zum Schwefelatom lithiiert und anschlieBend mit Kupfer(II)-chlorid
oxidativ dimerisiert (Schema 5.8). Das als Bis(Thio-MS) bezeichnete Dimer bildete sich in
41 % Ausbeute, wobei auch 39 % des Eduktes reisoliert wurden.

Thiophen-MS Bis(Thio-MS)

Schema 5.8: Dimerisierung des Thiophen-MS durch Lithiierung und oxidative Kupplung mit Kupfer(ll)-chlorid.
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Das 'H-NMR-Spektrum zeigt mehr Signale als das des Monomers, wie aufgrund der
verringerten Symmetrie des Dimerisierungsproduktes erwartet wurde (Abbildung 5.31). So
liegen fiir die Cyclooctatetraenprotonen drei Signale bei § =8.05 ppm und 7.96 ppm vor,
wobei letzteres dem Proton an der dimerisierten Seite zugeordnet werden kann (Signal
e). Auch die Signale der Thiophenprotonen in 3-Position resonieren bei unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen von  =6.63 ppm bzw. 6.60 ppm. Fiir die Signale ¢ und d, die von
den Protonen der auf der dimerisierten Seite liegenden Thiophen- und Alkoxyphenyleinheit
stammen, kann eine Linienverbreiterung festgestellt werden. Deren Ursache liegt mutmaflich
in der schnellen Fluktuation der einzelnen monomeren Affensattel und der zusétzlich

auftretenden Rotation um die Thiophen-Thiophen-Bindung.
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Abbildung 5.31: Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum des Bis(Thio-MS) (CDCl3, 700 MHz). Charakteristi-
sche Signale sind zugeordnet. Der Bereich um 4.1 ppm ist mit halber Intensitat dargestellt.

Wie bei den anderen Derivaten bildet auch hier das Signal der ersten Hexyloxymethy-
lenprotonen ein Triplett, da eine schnelle Isomerisierung bei Raumtemperatur stattfindet.
Eine genaue Modellierung des Prozesses durch DFT-Berechnungen fand in diesem Fall nicht
statt, nur die relativen freien Enthalpien der moglichen Diastereomere wurden berechnet
(Abbildung 5.32). Zusatzlich zu den Chiralitdtselementen der monomeren PAKs liegt eine
cis-trans-Isomerie entlang der Thiophen-Thiophen-Einfachbindung vor, deren Isomere mit
s-cis bzw. s-trans bezeichnet werden. So kénnen insgesamt sechs Diastereomere gebildet wer-
den, darunter zwei Enantiomerenpaare und zwei meso-Formen. Deren Enthalpieunterschiede
von £ 2.5kJ mol~! sind nur gering und bewegen sich innerhalb des Fehlerbereiches von DFT-

Rechnungen. 37

Daher miissen die Ergebnisse der Berechnungen kritisch betrachtet werden.
Dennoch ist eine Bevorzugung des s-trans-meso-Diastereomers erkennbar. Fiir den Aufbau
kafigartiger Strukturen nach weiterer Funktionalisierung oder durch erneute Dimerisierung
des Bis(Thio-MS) wird das chirale s-trans-Diastereomer benétigt, das mit 3.6 kJ mol~* nur

geringfiigig instabiler ist. Die beiden s-cis-Formen sind mit 4.9 bzw. 5.0kJmol~! die am
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Abbildung 5.32: DFT-optimierte Strukturen und berechnete freie Enthalpien der Diastereomere des Bis-
(Thio-MS) (B3LYP/6-311G(d,p)). Die (Ra,Ra,Ra,Ra,Ra,R.)-Enantiomere sind nicht dargestellt.

wenigsten bevorzugten Isomere. Eine experimentelle Bestatigung der Konformation durch

Rontgenbeugung am Einkristall gelang bislang nicht.

5.7.3 Festkorperstrukturen der funktionalisierten Thiophen-PAKs

Von den Boronester-, Anisyl- und Benzaldehyd-erweiterten Thiophen-PAKs gelang es
Einkristalle zu erhalten und rontgenkristallographisch zu vermessen. Kristalle des Boronester-
PAKs formten sich durch Erhitzen einer Suspension in Methanol tiber mehrere Tage und
anschlieendem Ruhen der Suspension fiir einige Wochen. OMe- und CHO-Thio-MS wurden
durch Diffusion von Methanol in eine Toluol- bzw. ortho-Dichlorbenzol-Losung kristallisiert.

Die Kristalle des borylierten PAKs sowie der aldehydsubstituierten Spezies bilden die
Raumgruppe P1 mit je zwei Molekiilen pro Elementarzelle (Abbildung 5.33). Des Weiteren
sind sie racemisch mit beiden Enantiomeren in einem 1:1-Verhaltnis, im Unterschied zur
Stammverbindung die enantiomerenreine Kristalle bildet (siche Seite 55). Es wird ersichtlich,
dass beide Verbindungen unterschiedliche Krimmungswinkel 6 aufweisen (fiir die Definition
der Krimmungswinkel siehe Abschnitt 5.4). Im Vergleich zum Thiophen-MS, dessen Winkel
48-39° betragen, sind die der borylierten Spezies mit 52° bis 44° vergroflert, wahrend der
dreifache Aldehyd mit 43-39° einen leicht kleineren Winkel aufweist (Abbildung 5.33 a—
d). Dies ist in Ubereinstimmung zu den Ergebnissen der Berechnungen von Seite 57 zur
Flexibilitat des Affensattel-Geriistes. Die Bindungsldangen beider Derivate unterscheiden

sich im Bereich der Fehlertoleranzen nicht im Vergleich zur Thieno-Stammverbindung.
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Die Molekiile des BPin-Thio-MS wechselwirken tiber ihre Pinakolestergruppen (Ab-
bildung 5.33€). Eine der drei Gruppen eines (R,,R.,R,)-Enantiomers zeigt in die ,un-
tere“, durch die Thiophen- und BPin-Einheiten aufgespannte Kavitit eines (Sa,Sa,Sa)-
Enantiomers, wéihrend ein zweiter Pinakolester in die ,obere” Kavitit eines weiteren
(Ra,Ra,Ra)-Enantiomers zeigt. Ausgeprigte m-7-Wechselwirkungen konnten nicht beob-
achtet werden, was auch mit der guten Loslichkeit des borylierten PAKs tibereinstimmt.
Im Gegensatz hierzu bildet der CHO-Thio-MS racemische Dimere, in denen sich je ein
(Ra,Ra,Ra)- und (S,,Sa,S,)-Dimer komplementér zusammenlagern (Abbildung 5.33f). Der
Abstand zwischen den 7-Ebenen beider Molekiile betrigt 3.6 A und deutet auf moderate
7-1t- Wechselwirkungen hin. Dies stimmt mit der Beobachtung iiberein, dass der Benzaldehyd-
erweiterte PAK schlecht in chlorierten, aber gut in aromatischen Losungsmitteln 16slich ist.
Um die Stiarke der Wechselwirkungen im Kristall zu quantifizieren, wurden diese mit der in
Mercury implementierten UNI-Kraftfeldmethode!'® berechnet. Unter allen Derivaten weist
der CHO-Thio-MS die stérksten Interaktionen mit 380kJmol~! auf, wihrend die anderen
Thieno-PAKs im Bereich von 122kJmol~! bis 189 kJ mol~! liegen. Einem #hnlichen Verhal-
ten liegt vermutlich auch die schlechte Loslichkeit des DCV-Thio-MS zugrunde. Da von
diesem bislang keine messbaren Einkristalle erhalten werden konnten, kann diese Hypothese

nicht bestatigt werden.

dyy = 3.6-3.8 A

Abbildung 5.33: Festkérperstrukturen der (R,,Ra, Ra)-Enantiomere des a, b) BPin-Thio-MS und ¢, d) CHO-
Thio-MS aus verschiedenen Blickwinkeln. e) Verdeutlichung der intermolekularen Interaktionen des BPin-
Thio-MS und f) des CHO-Thio-MS. Blau: (R,,Ra.,R.)-Enantiomer, Rot: (S,,5,2,52)-Enantiomer. Zur besseren
Darstellbarkeit sind keine Wasserstoffatome sowie nur die ersten Methyleneinheiten der Hexylketten gezeigt.
WeiB = Wasserstoff, Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff, Gelb = Schwefel.
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Das Anisylderivat kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3, dhnlich wie die Dioxol-
und TIPS-Ethinyl-PAKs. In der Elementarzelle finden sich 24 Molekiile, aber nur 1% Molekiile
in der asymmetrischen Einheit. Der Kriimmungswinkel 6 des OMe-Thio-MS liegt mit
Werten von 43° bis 36° im Median der anderen Affensattel-PAKs (Abbildung 5.34 a). Gleiches
gilt fiir die Bindungsléngen, die im Rahmen der Fehlertoleranz mit der Stammverbindung
und den funktionalisierten Thieno-Derivaten {ibereinstimmen.

Das Packungsmuster des OMe-Thio-MS ist das komplizierteste aller Affensattel-PAKs.
Wie bereits erwihnt kristallisiert er in der Raumgruppe R3, vergleichbar zu den Dioxol-
und TIPS-Ethinyl-PAKs. Auch der Anisyl-Thiophen-PAK bildet hexamere Einheiten aus
je drei (Ra,Ra,Ra)- und (S,,S,,5,)-Enantiomeren (rot und blau in Abbildung 5.34 b und
¢), jedoch mit dem Unterschied, dass diese zusdtzlich von zwei Molekiilen oben und unten
»gedeckelt” sind (grin und gelb in Abbildung 5.34b und c¢). Dabei zeigen je zwei der
Hexylketten der seitlichen Molekiile in das Innere der Hexamere, wihrend die Anisylreste

in die benachbarten Hexamere sowie in den Raum zwischen den Endkappen hineinragen.

a) b)

Abbildung 5.34: a) Einkristallstruktur des OMe-Thio-MS aus verschiedenen Blickwinkeln. Dargestellt ist nur
das (S5a2,5.,5.)-Enantiomer b) Packungsmotiv des OMe-Thio-MS entlang der kristallographischen c-Achse.
Eine hexamere Einheit sowie die abschlieBenden Molekiile sind pro Schicht farbig hervorgehoben. Blau und Griin:
(Ra,Ra,R.)-Enantiomere, Rot und Gelb: (5,,5,,5.)-Enantiomere. ) ,Fassartige" Anordnung des OMe-Thio-MS
im Festkorper. Zur besseren Darstellbarkeit sind nur ausgewahlte Wasserstoffatome sowie in a) und c) nur die
ersten Methyleneinheiten der Hexylketten gezeigt. Weil = Wasserstoff, Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff,

Gelb = Schwefel.
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Angeordnet sind die Hexamere in A-B-A-Schichten. Neben einer Vielzahl an Van-der-Waals-
Wechselwirkungen liegen einige Kante-zu-Flache-m-mt-Interaktionen mit Abstdnden von

2.8 A bis 3.1 A zwischen den Thiophenanisyl-Einheiten vor, die im Vergleich zur Literatur

[130]

einen eher groflien Wert aufweisen. Die hexyloxysubstituierten Ringe zeigen eine entlang

der Ringebenen verschobene Flache-zu-Fléche-m-m-Wechselwirkung mit einem mittleren
Abstand von 3.6 A, die im Median der iiblichen Distanzen fiir vergleichbare Interaktionen

liegt.[130)

Tabelle 5.5: Ausgewahlte Strukturdaten der verschiedenen Thiophen-PAK-Derivate. Zum Vergleich sind die
Daten des Thiophen-MS angegeben (vgl. Abschnitt 5.4).

Raum- 0 ¢
Verbindung Losungsmittel Y

gruppe exp. DFT® exp. DFT®
Thiophen-MS DCM/n-Pentan P3, 48-39° 41° 28-27° 27°
BPin-Thio-MS MeOH P1 52-44° 41° 26-24° 26°
OMe-Thio-MS Toluol/MeOH R3 43-36° 40° 27-26° 26°
CHO-Thio-MS 0-DCB/MeOH P1 36-35° 41° 29-27° 27°
DCV-Thio-MS - - - 41° - 27°

aB3LYP/6-311G(d,p)

5.7.4 Untersuchungen der optischen und elektronischen Eigenschaften

Wie erwartet beeinflussen die Erweiterung des 7t-Systems und die elektronenschiebenden und
-ziehenden Substituenten die optischen und elektronischen Eigenschaften der PAKs. In den
UV-Vis-Absorptionsspektren ist eine zunehmende Rotverschiebung der Absorptionsmaxima
bei gleichzeitiger Zunahme der Extinktionskoeffizienten zu erkennen (Abbildung 5.35a).
Wiéhrend die Einfithrung des Boronséurepinakolesters einen nur marginalen Einfluss hat,
wird durch die Anisyl- und Benzaldehydsubstituenten das Maximum von 447 nm auf 475 bzw.
472 nm verschoben, bei gleichzeitiger Verdopplung der Extinktionskoeffizienten. Dies korre-
liert mit dem Habitus beider Verbindungen als tiefrote Pulver. Die stark elektronenziehende
DCV-Gruppe verschiebt das Maximum weiter zu 496 nm mit einem Extinktionskoeffizienten
von 75668 M~ cm~!. Der Bis(Thio-MS) zeigt eine dhnliche Spektrenform wie der mono-
mere PAK, nur mit verdoppeltem Extinktionskoeffizienten, was aus dem Vorliegen zweier
Chromophore resultiert. Einziger Unterschied zur Stammverbindung ist die zusétzliche
Absorptionsbande bei 568 nm. Hieraus resultiert auch die rostbraune Farbe des Feststoffes.
Ein Vergleich der experimentellen Daten mit theoretisch berechneten Energien der Mole-

kiilorbitale und TD-DFT-Berechnungen zeigt eine gute Ubereinstimmung der beobachteten
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Trends. Mit Ausnahme des nicht- C's-symmetrischen, dimeren PAKs weisen alle Derivate die
nahe beieinanderliegenden nicht- und zweifach-entarteten HOMO bzw. HOMO-1 auf, die
bereits der reine Thieno-PAK aufweist (Abbildung 5.35c). Wahrend der elektronenreiche
Anisylsubstituent die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO durch eine Anhebung
der besetzten Orbitale verkleinert, senken die elektronenziehenden Gruppen die Energien
aller Molekiilorbitale ab. Die DCV-Gruppen fithren auflerdem dazu, dass auch die Energie-
niveaus der LUMOs néher zusammenriicken. TD-DFT-Berechnungen (PBE0/6-311G(d,p))
zeigten fiir alle Derivate, dass die rotverschobensten Uberginge zwischen den drei HOMOs
und den zweifach-entarteten LUMOs stattfinden. Fiir den Bis(Thio-MS) konnte die Schul-
ter bei 568 nm ebenfalls dem HOMO-LUMO-Ubergang zugeordnet werden, wiahrend das
Absorptionsmaximum bei 462 nm den Ubergéngen zwischen den energetisch nah beieinander
liegenden LUMO+n um —2.09eV und HOMO-n um —5.13 eV entspricht. Die raumliche
Verteilung der MOs tiber die Molekiile entspricht, von einer Erweiterung aller Orbitale auf

die Phenylsubstituenten abgesehen, der der Stammverbindung.

Wiéhrend der Synthese des DCV-Thio-MS konnte festgestellt werden, dass dieser in
Losung eine rot-violette Farbe aufweist, beim Einengen jedoch als tiefblauer Feststoff

ausfallt. Daher wurden die Absorptionseigenschaften aller Affensattel-PAKs als Filme auf

a) b)
2004 . e Thiophen-MS 10 Lésung (DCM)
1 —— BPin-Thio-MS c ] —— Film (Glas)
] —— OMe-Thio-MS 5 1
£ 160 ——CHO-Thio-ms | & 0-87
£ . —— DCV-Thio-MS 5 1
< 120 4 Bis(Thio-MS) 2 0.6
= ] < ]
m ks ]
2 0.2 .
0.0 e ,".":“.".“,“.“.“:':"
250 300 350 400 450 500 550 600 650 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]
c) A
19 Lumo+1 -1.59 -1.62 -1.61 170 503
s 2jLuvo =i 20 206 24 209
3, 2. -2. -2. p—— 2. -2.10
o 37 A 4 A -2.64 522 0
> 3.03 2.98 2-§3 A -3.28 248
5 4 v v 275 A 478
& HOMO -5.13 -5.04 -4.89 v 2,44 8 512
1 4.91 =40 -5.72 -5.13
6 - HOMO-1 -5.14 -5.05 ’ _5.41 . -5.32 -5.14
. -5.74
Thiophen-MS BPin- OMe- CHO- DCV- Bis-
Thio-MS Thio-MS Thio-MS Thio-MS (Thio-MS)

Abbildung 5.35: a) UV-Vis-Absorptionsspektren der Thiophen-MS-Derivate im Vergleich zur Stammverbindung
in Dichlormethan. b) Vergleich des Absorptionsspektrums des DCV-Thio-MS in Lésung und als Film auf Glas.
c) Energieniveaus der berechneten kanonischen Molekiilorbitale (B3LYP/6-311G(d,p)). Hexylketten wurden zu
Ethylketten vereinfacht.
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5.7 Funktionalisierungen des Thiophenderivates _

Glas vermessen. Die Abweichungen der Absorptionsmaxima zwischen Losung und Film
bewegen sich fiir die meisten CH- und Thieno-Derivate, mit Ausnahme des DCV-Thio-MS,
im Bereich weniger Nanometer bzw. bis maximal 600 cm™!. Dieser zeigt hingegen im Film

! von 496 nm auf 546 nm gegeniiber der

eine starke Verschiebung um 50 nm bzw. 1846 cm™
Losung (Abbildung 5.35b). Eine mogliche Begriindung fiir die Rotverschiebung im Festkorper
ist die Bildung von 7-Aggregaten. In diesen beeinflussen sich die Ubergangsdipolmomente
benachbarter Molekiile, was in einer Verschiebung des Absorptionsmaximums resultiert. Je
nachdem, ob die Ubergangsdipolmomente parallel oder in einer Kopf-zu-Schwanz-Anordnung

vorliegen, spricht man von H- oder J-Ag-
A AH <Amono<AJ

gregaten (Abbildung 5.36). J-Aggregate = AT e
zeichnen sich durch eine Rotverschiebung s, (. e .
der Absorption und Emission aus, wéh- = __|__- —_— g

Energie

rend bei H-Aggregaten die Absorption blau-

Absorption
Fluoreszenz

2 HIE
verschoben und die Fluoreszenz gequencht = <=
: s
ist.[195] Aufgrund der bathochromen Ver- 0 i

H-Dimer Monomer J-Dimer

schiebung in der Absorption des DCV-

Thio-MS, kann von einem J-Aggregat aus- Abbildung 5.36: Vereinfachte Darstellung der Lage der

Energieniveaus durch die Bildung von H- und J-Aggre-
gegangen werden. Zusatzliche Informatio- gaten.[%% Die Anordnung der Ubergangsdipolmomente ist
nen wiirde eine Kristallstrukturanalyse so- durch Pfeile angezeigt (=).

wie die Untersuchung der Fluoreszenz in Losung und im Festkorper zeigen. Die m-erweiterten
Thieno-PAKs verhalten sich jedoch ahnlich wie die Stammverbindung und fluoreszieren
nicht bei Raumtemperatur und eine Messung der Fluoreszenz von Filmen bei 77 K ist mit
dem vorhandenen Versuchsaufbau nicht moglich. Eine abschlieBende Aussage, wie genau die

Aggregation beschaffen ist, kann daher nicht getroffen werden.

Zur weiteren Analyse wurden cyclovoltammetrische Messungen vorgenommen. Jedoch ge-
lang es trotz mehrfacher Versuche in unterschiedlichen Losungsmitteln und Elektroden nicht,
verwertbare Voltammogramme der borylierten und DCV-Phenyl-funktionalisierten PAKs zu
erhalten. Die Ergebnisse der tibrigen Derivate dhneln denen der anderen Affensattel-PAKs
und die detektierten Oxidations- und Reduktionspotenziale folgen dem erwarteten Trend
(Tabelle 5.6 und Abbildung 5.37a). Unterschiede ergeben sich fiir den CHO-Thio-MS; fiir
den eine zweite, reversible Reduktion beobachtet werden konnte sowie den Bis(Thio-MS),
der zwei Oxidationen zeigt. Wie bereits fiir die CH-MS-Serie beobachtet werden konnte,
weichen die berechneten MO-Energien von den aus den Redoxpotenzialen erhaltenen Elektro-
nenaffinitdten und lonisationspotenzialen z. T. stark ab. Auch hier kénnen die Diskrepanzen
zwischen theoretischen und experimentellen Werten durch eine strukturelle Anderung der
Molekiile wihrend der Redoxprozesse und damit der Nicht-Anwendbarkeit von Koopman’s

Theorem erklart werden.
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a) b)
10 pAI 1.0
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® ]
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Abbildung 5.37: a) Cyclovoltammogramme in Dichlormethan. Scanrate: 100 mVs~1. b) Emissionsspektren in
einer 2-Methyltetrahydrofuran-Matrix bei 77 K im Vergleich zum Thiophen-MS.

Auch die erweiterten Derivate des Thieno-PAKs zeigen bei Raumtemperatur weder in
Losung noch als Film eine Emission. Daher wurden die Emissionen bei 77 K in einer Matrix
aus 2-Methyltetrahydrofuran gemessen (Abbildung 5.37b). Die Emissionsspektren aller
Derivate zeigen das gleiche Bild wie das der Stammverbindung, mit einem Maximum sowie
einer bathochrom verschobenen Schulter. Mit zunehmender Rotverschiebung der Absorpti-
onsmaxima verschieben sich auch die Emissionsmaxima, wobei die Stokes-Verschiebungen
von 4274cm™1 fiir das Anisyl-Derivat zum Bis(Thio-MS) mit 1372cm ™! hin abnehmen
(Tabelle 5.6).

Tabelle 5.6: Vergleich der optoelektronischen Eigenschaften der Thieno-PAK-Derivate.

opt cv CV CV pDFT gDFT pDFT TD-DFT -
Amax Ejje Een  Ep  Epir. ELumo Ewomo Epifr. Eos:. Aem AD

Verbindung
[pm] [eV] [eV]? [eV]? [eV] [eV]® [eV]® [eV]® [eV]® [nm]¢ [em™1]¢

Thiophen-MS 447 243 —-294 —557 263 —210 —5.13 3.03 253 561 4546

BPin-Thio-MS 451 2.39 - - - =207 504 298 249 556 4187
OMe-Thio-MS 475 217 —296 —5.36 241 —2.06 —4.98 2.83 235 596 4274
CHO-Thio-MS 472 216 —3.08 —5.53 245 —2.64 —540 275 234 587 4151
DCV-Thio-MS 496 2.04 - - - =328 572 244 208 599 3467
Bis(Thio-MS)® 568 198 —3.11 —5.44 233 —230 —512 248 211 616 1372

a ECX =— (Elé(,ed) + 4.8 eV); E,f;v =— (Eonset(ox) +5.1 eV). 1 mM in Dichlormethan, Scanrate: 100 mVs™!;
Fc/Fct wurde als interner Standard verwendet.[***l PB3LYP /6-311G(d,p). “PBE0/6-311G(d,p). Erster be-
rechneter Oszillatoriibergang mit einer Intensitat >0.04. 9Es ist jeweils das intensivste Emissionsmaximum
angegeben. Werte in einer 2-Methyltetrahydrofuran-Matrix bei 77 K. Fiir eine Ubersicht aller Emissionsdaten
siehe Tabelle F.1. Die theoretischen Daten wurden fiir das s-trans-(S,,5,,52,52,52,5.)-Isomer berechnet.
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5.8 Synthese racemisierungsstabiler Affensattel-PAKs

Zur Stabilisierung der Affensattel-PAKs gegeniiber einer Racemisierung wurden Methoden
zur Substitution der freien Position am Cyclooctatetraenring untersucht. DFT-Rechnungen
(B3LYP/6-311G(d,p)) zeigten, dass bereits der Austausch des Wasserstoffatoms gegen eine
Methylgruppe die Inversionsbarriere von AEPFT =101 kJmol~! auf 148 kJ mol~! erhoht.

Die Experimente zur Synthese verschiedener, ketosubstituierter Truxenvorlaufer, die an-
schliefend einer Zyklisierung unterworfen wurden, fanden teilweise in Zusammenarbeit mit
Johannes Krieger im Rahmen einer Bachelorarbeit statt. Zunéchst stand der methylsub-
stituierte PAK im Fokus und die Synthese des Acetylderivates 87 (Schema 5.9). Trotz der
Anwendung einer Vielzahl verschiedener Reaktionsbedingungen, mit variierenden Katalysa-
toren, Losungsmitteln und Konzentrationen, konnte keine Bildung von 87 nachgewiesen
werden. Stattdessen entstanden hauptséchlich protodebromierte Truxene oder mindergekup-
pelte Spezies. Als erfolgreicher erwies sich die Synthese des Benzophenon-Derivates 90. Das
hierzu benotigte Trinitril 89 ist durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung in 75 % Ausbeute
zugénglich, bei Anwendung der gleichen Bedingungen unter denen die Truxentrialdehyde
erhalten werden konnten. Durch Addition des 4-tert-Butylphenylgrignard-Reagenzes an die
Nitrilgruppen und Hydrolyse des intermediar entstehenden Imins bildete sich 90 in 35 %

CN
Pdy(dba)s | THF @
XPhos | 80°C, 48 h B(OH),

K,CO3 (2M) | 75%

1) 4-'BuPhMgBr
kat. CuBr
abs. THF
0°C, 30 min
18 h, 60°C

2) HCI
100°C, 2 h
35%

(2 Stufen)

Schema 5.9: Syntheseversuche verschiedener Vorlaufer fir racemisierungstabile Affensattel-PAKs.
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Ausbeute. Aufgrund eines durch die Bildung von Rotameren komplexen 'H-NMR-Spektrums
erfolgte die Verifizierung der Synthese itber MALDI-Massenspektrometrie.?

Der folgende Ringschluss von 90 zum !BuPhC-MS fand zunéichst unter den Bedingungen
statt, die fiir die Bildung der CH-MS-Serie Verwendung fanden: Kalium-tert-butanolat in
Tetrahydrofuran bei 60 °C. Dies fithrte jedoch nicht zur Bildung des PAKs und das Edukt
konnte quantitativ reisoliert werden (Schema 5.10). Auch eine Erhohung der Reaktionstem-
peratur auf 110 °C bzw. 250 °C in 1,4-Dioxan oder Diphenylether konnten keinen Ringschluss
induzieren. Ein Wechsel der Reaktionsbedingungen zu Titan(IV)-chlorid und DABCO in
Toluol bei 135 °C lieferte ebenso quantitativ Edukt zurtick.

a) KOBu, THF, 60°C, 72 h
b) KO™Bu, 1,4-Dioxan,
110°C, 72 h

¢) KO'Bu, Ph,0, 250°C, 72 h
d) TiCl, DABCO, Toluol,
135°C, 72 h

90 “

Schema 5.10: Versuche zum intramolekularen Ringschluss des Ketons 90 zum ‘BuPhC-MS.

Die Berechnung der freien Enthalpien des Ringschlusses mit DFT-Methoden (B3LYP/
6-311G(d,p)) zeigt eindeutig, dass zwischen 25 °C und 250 °C nur die Bildung des CH-MS
exotherm ist (Abbildung 5.38). Bei beiden substituierten PAKs sind alle Kondensationen
selbst bei 250 °C endotherm. Da hohere Reaktionstemperaturen auf nasschemischem Wege

schwer zu erreichen sind, sollten andere Synthesen fiir solche PAKs entwickelt werden.

160 3 ° 146 ° ° F 160
25°C 60°C 131 250°C E
120 3 107/ 143 97 128 F 120
— . ! — F —
T 807 59 4 106 A9 F80 T
II 54 4 49 o o
£ A P 4 - — a0 £
2 404 s 44 7 39 270 45 F 2
=1 ’ 0 « 0 ) — u =]
L e e R e i 0 o
L 0 S — -7 \—\ 43 \ r L=
3 40 — -31 » F-40 3
- ] \\ -71 C =
] CH-MS e, -
-80 7 MeC-MS N7k 80
4120 ‘BuPh-MS —— 120

Edukt 1-fach 2-fach 3-fach Edukt 1-fach 2-fach 3-fach Edukt 1-fach 2-fach 3-fach
kond. kond. kond. kond. kond. kond. kond. kond. kond.

Reaktionskoordinate

Abbildung 5.38: Relative freie Enthalpien der Ringschlussreaktionen zu den Affensattel-PAKs bei verschiedenen
Temperaturen (B3LYP/6-311G(d,p)). Alle Werte sind in kJmol~! angegeben.

2Berechnet: m/z = 1373.7569, gefunden: m/z = 1373.7566
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5.9 Untersuchungen zur Darstellung von kovalenten

Kafigverbindungen

Auf Basis des TIPS-Ethinyl-substituierten PAKs und des Thieno-PAKs wurden vorlaufige
Untersuchungen zur Bildung Mackay-artiger Kafigstrukturen durchgefithrt. Nach Spaltung
der TTPS-Schutzgruppe mit Tetrabutylammoniumfluorid ist das freie Alkin quantitativ
zuginglich (Schema 5.11), wie 'H-NMR- und MALDI-MS-Experimente bestétigten (Ab-
bildung 5.39a). Der Alkin-PAK wurde ohne weitere Aufreinigung direkt mit dem Platin-
Komplex Pt(dppp)Cly umgesetzt, analog zur Synthese der Thiophenmakrozyklen der Gruppe
um Bauerle.['5% Aufgrund des dppp-Liganden stehen die Alkingruppen in einem Winkel
von ungefihr 90° zueinander und die wahrscheinlichste Geometrie des gebildeten Platin-
komplexes ist daher ein [243]-Koordinationskéfig (91), der in einer meso-Form sowie als

Enantiomerenpaar vorliegen kann.

Nach sieben Tagen Reaktionszeit bildete sich eine orangefarbene Triibung. Die Reaktions-

mischung wurde zusétzlich mit Methanol versetzt, der Niederschlag abfiltriert und mittels

Pt(dppp)Cl,
6 equiv. NEts
TIPS-CH-MS Ethin-CH-MS 30 mol% Cul

Toluol
RT,7d

Reduktive
Eliminierung

V4
” 4 ”ﬁ
- I
- 6H13 \
_ <
_ N (dppp)Pt _ _
(£)-92+ meso-92(nicht gezeigt) (£)-91+ meso-91 (nicht gezeigt)

Schema 5.11: Entschiitzung des TIPS-CH-MS mit Tetrabutylammoniumfluorid und anschlieBende Bildung
eines [243]-Koordinationskafigs 91 mit Pt(dppp)Cl, des alkinylierten Affensattel-PAKs. AnschlieBend sollte dieser
durch reduktive Eliminierung des Metalls in den Kohlenwasserstoffkafig 92 aberfiihrt werden. Es sind jeweils nur
die chiralen Formen der Kifige gezeigt, die meso-Strukturen sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.
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NMR-Spektroskopie und MALDI-Massenspektrometrie analysiert, wobei sich der Feststoff
nur teilweise in Chloroform loste. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt breite Signale, deren ungefih-
re Lage mit denen des Affensattel-PAKs tibereinstimmt (Abbildung 5.39b). So ist im Bereich
um 6 = 8.5 ppm ein breites Signal zu erkennen, das den Protonen am Cyclooctatetraenring
zugeordnet werden konnte. Gleiches gilt fiir die breiten Signale bei § =4.2 ppm, 1.8 ppm,
1.6 ppm, 1.4 ppm und 0.8 ppm, die von den Protonen der Hexylketten stammen. Ein scharfes
Signal bei § = 3.18 ppm tritt in der gleichen Region wie das Alkinproton des Eduktes auf
und deutet auf eine unvollstdndige Komplexierung der Alkine hin. Im tieffeldverschobenen
Bereich sind zudem zwei sehr intensive Signale zu erkennen, deren Herkunft nicht ermittelt
werden konnte. Nicht vollstandig entferntes Toluol ist aufgrund der Abwesenheit des Me-
thylprotonensignals auszuschlieBen. Das 3'P-NMR-Spektrum weist ein scharfes aber wenig
intensives Signal um § = —5.3 ppm ohne erkennbare 1% Pt-Satelliten auf (Abbildung 5.39c).
Die fehlenden Satelliten konnten auf die geringe Intensitét zurtickzufithren sein, zumal
die chemische Verschiebung dem literaturbekannten Wert solcher Platin-Alkin-Komplexe

156] Das MALDI-Massenspektrum weist einige Signale hohermolekularer Spezies

entspricht.!
auf, die Fragmenten aus PAKs und Platin-Spezies entsprechen, jedoch kein Signal das der
[2+3]-Spezies 91 zuzuordnen ist (Abbildung 5.39d). Die Ergebnisse lassen jedoch eher auf
eine Oligomerisierung schlieflen.

Alle vorliegenden Daten zeigen, dass die Bildung von Affensattel-PAK-Platinkomplexen
prinzipiell méglich ist. Warum sich aber unter den verwendeten Bedingungen kein [24-3]-
Platinkéfig gebildet hat und es stattdessen zur Oligomerisierung gekommen ist, bleibt unklar
und mogliche Griinde wéren rein spekulativ. Ein vorlaufiger Versuch zur Synthese solcher
Spezies ist somit vielversprechend, es bedarf jedoch zukiinftig weiterer Optimierungen der

Reaktion.

Ein zweiter Ansatz ging von dem borylierten Thieno-Affensattel-PAK aus. Durch Reaktion
von Boronestern mit Pt(cod)Cly gelang es bspw. der Gruppe um Dumele [n]Cyclo-2,7-
pyrenylene zu erhalten.'58 Diese Methode wurde nun auf den BPin-Thio-MS angewandt
(Schema 5.12). Auch hier weisen die PAK-Fragmente einen Winkel von ca. 90° zueinander
auf, bedingt durch den Cyclooctadien-Liganden am Platin, sodass ein dreifach-verbriicktes
Dimer des PAKs moglich ist. Nach Reaktion mit Pt(cod)Cly und Caesiumfluorid bildete sich
ein dunkelroter Feststoff, der mittels NMR-Spektroskopie und MALDI-Massenspektrometrie
analysiert wurde. Im 'H-NMR-Spektrum sind zwei Signalsitze zu erkennen: Zum einen schar-
fe Signale mit zwei Singuletts bei d = 8.13 ppm und 7.08 ppm, zwei Dubletts bei 6 =7.07 ppm
und 6.89 ppm mit Kopplungskonstanten von 8.5 Hz und einem Triplett bei 6 =4.14 ppm
und J =6.3Hz (Abbildung 5.40a). Diese Signale sprechen entweder fiir eine hochsymme-
trische Spezies oder unreagiertes Edukt. Ein zweiter Signalsatz aus sehr breiten Signalen

liegt an dhnlichen Positionen und kénnte von einem an Platin gebundenen PAK stammen.
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5.9 Untersuchungen zur Darstellung von kovalenten Kafigverbindungen _
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Abbildung 5.39: a) 'H-NMR-Spektrum des Ethin-CH-MS (CDCl3, 300 MHz). Das groBe Singulett bei
§=1.06 ppm stammt von Riickstinden an Tri-iso-propylsilan.['*” b) Vergleich des *H-NMR-Spektrums des
Ethin-CH-MS (oben) mit dem Spektrum des abfiltrierten Niederschlags (unten) nach der Reaktion (beide
CDCl3, 300 MHz). ¢) 3'P-NMR-Spektrum und d) MALDI-Massenspektrum des abfiltrierten Niederschlags. Die
gezeigten [m + n]-Fragmente bestehen aus m Ethin-CH-MS und n Pt(dppp)-Einheiten.
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_ 5 Synthese und Charakterisierung der Affensattel-Molekiile

Im Bereich, in dem die Resonanzen der Protonen des COD-Liganden zu erwarten sind
(6 =5.58 ppm, 2.36 ppm),[159] befinden sich ebenfalls schwache Signale, die auf die Bildung
einer Platinspezies hinweisen. Das Massenspektrum zeigt bei m/z = 1296.9 das Signal des
unreagierten Eduktes, wie aus dem NMR-Spektrum bereits vermutet, sowie ein Signal bei
m/z = 2643.5, das der nur einfach-verbriickten Spezies 93 entspricht® (Abbildung 5.40b).
Weitere, kleinere Signale im gleichen Bereich des Spektrums konnten keinen definierten

Spezies, wie bspw. dem dreifach-verbriickten Dimer, zugeordnet werden.

CsF
Pt(cod)Cl,
BPin-Thio-M§ ———
abs. DCM
45°C, 32 h
PPh3
o-DCB
W
180°C, 1 min
CeH130
+ -

Thiophen-MS

Bis(Thio-MS)

Schema 5.12: Reaktion des BPin-Thio-MS mit Pt(cod)Cl, und Caesiumfluorid, wobei sich das einfach-
verbriickte Dimer 93 bildet. AnschlieBend erfolgte die Eliminierung des Metalls, wobei der monomere PAK
sowie der einfach dimerisierte Thieno-PAK qualitativ isoliert werden konnten.

Dennoch erfolgte die Extrusion des Platins mit Triphenylphosphin unter Mikrowellenbe-
dingungen (Schema 5.12). Dabei gelang es den monomeren, nicht borylierten Thieno-PAK
sowie das einfach-verbriickte Dimer zu isolieren. Weitere Spezies wurden nicht gefunden. Die
Reaktion liefert aber wertvolle Erkenntnisse, da zum einen die Extrusion des Platins erfolg-
reich war, wie die Bildung des Bis(Thio-MS) zeigt, und zum anderen, dass die Bedingungen
der Extrusion auch zur Abspaltung der Boronesterguppen fiihrt.

Uber die Griinde fiir das Scheitern der Reaktion kann nur spekuliert werden. Fest steht,
dass keine vollstandige Transmetallierung vom Bor auf das Platin stattgefunden hat, trotz der

Anwendung der Reaktionsbedingungen von Dumele und Mitarbeitenden bei der erfolgreichen

3Berechnet: 2643.0
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Abbildung 5.40: a) 'H-NMR-Spektrum des Feststoffes aus der Reaktion des BPin-Thio-MS mit Pt(cod)Cl,
(CD,Cly, 300 MHz) und b) MALDI-Massenspektrum des Feststoffes.

Synthese des Cyclopyrenylens.['%8 Zukiinftig sind weiterfithrende Experimente zur Bildung

der Platinspezies notwendig, um Mackay-artige Kéafigstrukturen zugénglich zu machen.

5.10 Synthese eines gemischten [4+4]-Iminkafigs

Eine racemische Mischung des CHO-Thio-MS wurde von Dr. Bahiru Punja Benke zu-
sammen mit dem enantiomerenreinen (-)-(P)-TBTQ-Triamin (95) zu einem kubischen
[4+4]-Iminkéfig umgesetzt (Schema 5.13). Nach fiinf Tagen rithren in Chloroform mit einer
katalytischen Menge Trifluoressigsidure bildete sich der Kafig 95. Die Aufreinigung gelang
durch eine Recycling-Gel-Permeations-Chromatographie (GPC).

Wie das 'H-NMR-Spektrum des Kéfigs zeigt, stimmen die Signale in Lage und Integral mit
den Erwartungen iiberein, sind jedoch mehrfach aufgespalten (Abbildung 5.42a). So liegen

mindestens sechs unterschiedliche Iminprotonen vor (6 = 8.53 ppm bis 8.50 ppm). Erkennbar

kat. TFA

—_—

CDCls
RT,5d

o= ()-CHO-Thio-MS (-)>-(P)-94 95

Schema 5.13: Synthese des kubischen [4+4]-Iminkafigs 95 aus einem racemischen Gemisch des CHO-Thio-MS
und dem (=)-(P)-TBTQ-Triamin 94. Eine Ausbeute wurde nicht bestimmt.

89



_ 5 Synthese und Charakterisierung der Affensattel-Molekiile

sind drei gut aufgeloste Signale (6 =8.52 ppm, 8.51 ppm und 8.50 ppm) sowie drei weitere
sich iiberlagernde Signale bei § =8.53 ppm. Auch die Signale der Cyclooctatetraenprotonen
bei § =8.11 ppm spalten dreifach auf. Alle anderen Protonen resonieren als Multipletts oder
verbreiterte Signale, die sich tiber 2D-NMR-spektroskopische Analysen dennoch eindeutig den
TBTQ- oder Affensattel-Einheiten zuordnen liefen. Dass sich ein vollstandiger Kéfig gebildet
hat und keine Fragmente, zeigten MALDI-MS-Experimente (Abbildung 5.42b). Aufgrund
der groflen Masse konnte kein hochaufgelostes Isotopenmuster erhalten werden, der ermittelte
Wert von m/z = 6588.7 stimmt jedoch mit dem berechneten Wert von m/z = 6584.7 fir die
[M+NH,|*-Spezies iiberein. Da ein racemisches Gemisch des Affensattel-PAKs eingesetzt
wurde, und sich die Geometrie der beiden Enantiomere nicht nennenswert unterscheidet,
konnen theoretisch funf unterschiedliche Kéfige gebildet werden (Abbildung 5.41a). Nur fir
die reinen [440+4]- und [4+4+40]-Kéafige wird jeweils ein Signal fiir die Iminprotonen erwartet,
fiir die gemischten Kéfige hingegen vier bzw. sechs unterschiedliche Signale. Da alle Spezies
die gleiche Grofle aufweisen, ist eine Trennung iiber Gel-Permeations-Chromatographie
nicht moglich und eine weitere Auftrennung des Produktgemisches tiber eine chirale HPLC
erfolgte nicht. Da sich die Signale der Iminprotonen im *H-NMR-Spektrum iiberlagern, kann
lediglich die selektive Bildung der enantiomerenreinen Kafige ausgeschlossen werden. Eine
Aussage, ob sich ausschlielich der [44-24-2]-Kéfig, fiir den sechs Signale zu erwarten sind,

gebildet hat oder eine Mischung verschiedener Kéfige vorliegt, ist nicht moglich.

a) b) -
Q-

[4+0+4] [4+1+3]
1 Signal 4 Signale
[4+2+2]
6 Signale
[4+4+0] [4+3+1] % y
1 Signal 4 Signale
(_)'(P)'94 (Ra:RavRa) (Savsaasa)
CHO-Thio-MS

Abbildung 5.41: a) Schematische Darstellung der fiinf méglichen Isomere von 95, je nach Anzahl der eingebauten
Enantiomere des CHO-Thio-MS. b) DFT-optimiertes Modell (B3LYP/6-31G(d)) von 95. Dargestellt ist der
[44+4+0]-Kafig mit vier (55,5,,5.)-CHO-Thio-MS-Einheiten. Propylketten des TBTQ wurden zu Methyl-
und Hexyloxyketten des Affensattel-PAKs zu Ethyloxyketten verkiirzt. Wasserstoffatome sind zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Grau = Kohlenstoff, Blau = Stickstoff, Rot = Sauerstoff, Gelb = Schwefel.
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5.10 Synthese eines gemischten [4+4]-Iminkafigs [ EGTRGEN

Mittels eines DOSY-Experiments wurde der solvodynamische Radius des Kéfigs 95
ermittelt und mit dem durch DFT-Rechnung (B3LYP/6-31G(d)) optimierten Modell vergli-
chen (Abbildung 5.42¢). Zur Berechnung des solvodynamischen Radius wird der ermittelte
Diffusionskoeffizient D in die Stokes-Einstein-Gleichung (5.2) eingesetzt und nach 74y

aufgelost.?
kgT
D=_—"2"_ (5.2)
67ansolv
Der so ermittelte solvodynamische Durchmesser (2r41y) betrdgt 3.5 nm und stimmt gut mit

dem Durchmesser des DFT-optimierten Modells von 3.7 nm tberein (Abbildung 5.41b).
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Abbildung 5.42: a) Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 95 (CD>Cly, 600 MHz). Die Signale sind den
entsprechenden Protonen zugeordnet. Zur Kalibrierung der Integrale wurde das Signal der ersten Hexyloxy-
Methylengruppe auf 24 gesetzt (nicht dargestellt). b) MALDIT-Massenspektrum und ¢) *H-DOSY-Spektrum
von 95 (CD,Cly, 400 MHz).

4Es wurde fiir D =3.02-107m?s™ !, 7= 298.15K und n = 4.13 - 10~*kgm~'s~! eingesetzt.[160
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_ 5 Synthese und Charakterisierung der Affensattel-Molekiile

5.11 Zusammenfassung

Nach bestem Wissen gelang es erstmals iiber eine Serie an chiralen polyzyklischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen mit der Topologie eines Affensattels zu berichten. Die PAKs
konnen in nur drei Schritten aus einem leicht zugénglichen Truxenprékursor erhalten wer-
den. Schlisselpunkt der Vorldufersynthese ist die regioselektive, dreifache Bromierung in
4-Position des Truxens. Die Struktur dieses Bromtruxens (61), sowie eines ebenfalls dreifach
bromierten Nebenproduktes, konnten durch 'H,'H-NOE-Spektroskopie bestimmt werden.
Nach Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit verschiedenen Benz- und Thiophenaldehydboron-
sduren zu Truxentris(aldehyden) gelang deren Zyklisierung unter basischen Bedingungen zu
den Affensattel-PAKs. Dabei stellte sich heraus, dass die Verwendung von Kaliumhydroxid
hohere Ausbeuten liefert als Kalium-tert-butanolat, und fiir die Synthese der Thieno- und

TIPS-Ethinyl-funktionalisierten Derivate sogar essenziell notwendig ist.

Mit Ausnahme des Methoxykongeners, das keine Einkristalle bildete, bestétigte eine
Rontgenstrukturanalyse die negativ gekriimmte Struktur der PAKs. Dabei wurde beobach-
tet, dass der TIPS-CH-MS kristalline, hexagonale Nanoréhren mit einem fiir organische
Molekiile bislang unerreichten Durchmesser von bis zu 200 pm bildet. In der hexagonalen
Form der Nanorohren spiegelt sich die Raumgruppe des PAKs wider, da diese entlang der
kristallographischen c-Achse wachsen. Durch die negativ gekriimmte Struktur besitzen alle
Affensattel-PAKs eine inhdrente Chiralitat und eine Trennung der racemischen Mischun-
gen iiber chirale HPLC war fiir die CH-MS-Reihe erfolgreich. Die Enantiomere wurden
hinsichtlich ihrer Stabilitat und des Circulardichroismus untersucht. Messungen der Racemi-
sierung ergaben Inversionsbarrieren von AGh o, = 104 4+ 2kJmol~! bis 108 4 2kJmol !
und Halbwertszeiten von einem bis zu zehn Tagen, die eine Handhabung der Enantiomere bei
Raumtemperatur erméglichen. Wurden die aufleren drei Benzolringe gegen Thiophenringe
ausgetauscht, dnderten sich nicht nur die optischen Eigenschaften, auch die Inversions-
barriere wurde auf 42 + 6kJmol~! erniedrigt, wodurch sich die Halbwertszeit auf wenige
Millisekunden verkiirzt. Die CD-Spektren der PAKs zeigten spiegelbilddhnliche Spektren
mit entgegengesetzten Cotton-Effekten und Asymmetriewerten im Bereich um 3 - 1073, die
im Vergleich zu den bekannten, chiralen und negativ gekrimmten PAKs im oberen Bereich
liegen. [52:84:89b,146,147]

Durch verschiedene Postfunktionalisierungen am Thiophen-MS konnten Bausteine fiir
den Aufbau supramolekularer Strukturen erhalten und die optoelektronischen Eigenschaften
der PAKs beeinflusst werden. Dazu wurde zunéchst eine selektive Iridium(I)-katalysierte
Borylierung in 2-Position des Thiophens in guten Ausbeuten durchgefiihrt. Der so erhaltene
Baustein zeigte seine Eignung als Vorlaufer fiir groflere Strukturen in Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplungen mit Bromanisol und -benzaldehyd. Die so erhaltenen m-erweiterten De-

rivate konnten, ebenso wie der borylierte Vorldufer, rontgenkristallographisch analysiert
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werden. Durch Knoevenagel-Kondensation gelang es auflerdem in Zusammenarbeit mit
Joshua Esteves ein PAK mit Dicyanovinylidengruppen zu synthetisieren.

Die Erweiterung der m-Systeme der PAKs beeinflusste stark die optoelektronischen
Eigenschaften. Von der hellgelben Stammverbindung mit einem Absorptionsmaximum
bei 403nm bis hin zu 496 nm fir den rot-violetten DCV-Thio-MS konnte die gesamte
Spanne abgedeckt werden. Besonders der zuletzt genannte weist auflerdem eine Verschiebung
des Absorptionsmaximums im Festkorper um 50 nm auf, bedingt durch die Bildung eine
J-Aggregats, mutmaflich induziert durch starke 7-7-Wechselwirkungen.

Erste Experimente zur Synthese Mackay-artiger Kéfige auf Basis des TIPS-CH-MS
sowie des borylierten Thieno-Derivates fanden ebenso statt. Beide PAKs wurden mit
Platinkomplexen umgesetzt, mit denen sie [2+43]-Kafige ausbilden sollten. Wéhrend es beim
alkinsubstituierten PAK zu einer Oligomerisierung bis hin zu einem [545]-Fragment kam,
bildete der Thiophen-MS ein lediglich einfach verbriicktes Dimer aus. Nach Extrusion des
Metalls konnte auch der entsprechend einfach dimerisierte PAK detektiert werden. Auch
wenn sich in beiden Féllen nicht die geplanten Mackay-artigen Kéfige gebildet haben, so
zeigen die Ergebnisse doch die prinzipielle Machbarkeit und bieten Raum fiir zukiinftige
Projekte.

Vielversprechendere Ergebnisse lieferte eine Kooperation mit Dr. Bahiru Punja Benke,
der den um Benzaldehydgruppen erweiterten Thieno-PAK mit einem chiralen TBTQ-
Triamin zu einem kubischen [444]-Tminkéafig umgesetzte. Dessen Charakterisierung gelang
mittels Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie. Dabei zeigte sich, dass keine chirale
Selbstsortierung auftritt und verschiedene Enantiomere des CHO-Thio-MS in den Kifig
eingebaut wurden. Dies hat jedoch keinen Einfluss auf die Grofle des Kiéfigs und der
ermittelte solvodynamische Radius der Diastereomerenmischung von 3.5 nm stimmt gut mit

dem theoretischen Durchmesser von 3.7 nm eines DFT-optimierten Modells iiberein.

93



_ Il Ergebnisse und Diskussion

6 Das isostere Triaza-Analogon

Die Einfithrung von Stickstoff als Heteroatom in PAKs hat einen weitreichenden Einfluss
auf die optoelektronischen und strukturellen Eigenschaften, wie bereits in der Einleitung
erwihnt.[8%80] Ein direkter Vergleich kann jedoch nur zwischen isosteren CH- und N-PAKs
stattfinden. Zu Beginn dieser Arbeit waren noch keine isosteren, negativ gekriimmten Paare
an polyzyklischen aromatischen Verbindungen bekannt, wahrend es fiir positiv gekriimmte
PAKs bereits einige Beispiele gibt.[8 90161 Erst im Jahr 2021 gelang es der Gruppe um
Zhang das Stickstoff-Analogon eines Coronenderivates zu erhalten,!®” wobei auch tiber

dessen isosteres CH-Kongener erstmals 2021 berichtet wurde.[34

Das Ziel ist, ein ebensolches isosteres Paar auch fiir die Affensattel-PAK-Serie zu erhalten,
um die Auswirkungen auf die elektronischen und die strukturellen Eigenschaften hin zu
untersuchen. Von allen moglichen isosteren, C's-symmetrischen Triazaanaloga des CH-MS
zeigte jenes in DFT-Berechnungen den gréfiten Einfluss auf die elektronischen Eigenschaf-
ten, in dem die Methin-Einheiten der achtgliedrigen Ringe mit Stickstoff ersetzt wurde.
(Abbildung 6.1). Die Derivate 98-101, in denen die dufleren Ringe durch Pyridine ersetzt
sind, zeigen lediglich eine Absenkung aller Energieniveaus. Im Folgenden wird die Synthese
und Eigenschaften des als Aza-MS bezeichneten Derivates nédher betrachtet, vor allem im
Vergleich zum CH-MS. Zur Etablierung dieser Synthese musste zunéchst die Oxidation des

Tribromtruxens zum entsprechenden Truxenon als Ausgangsverbindung untersucht werden.

OX'\

Energie [eV]

Abbildung 6.1: Vergleich der Energien der kanonischen Molekiilorbitale (B3LYP/6-311G(d,p)) des CH-MS,
Aza-MS und aller moglichen isosteren, Cs-symmetrischen N-PAKs.
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6.1 Oxidation des Tribromtruxens zum Truxenon _

6.1 Oxidation des Tribromtruxens zum Truxenon

Wie in Abschnitt 1.3 gezeigt, existieren verschiedene Moglichkeiten Truxene zu den entspre-
chenden Truxenonen zu oxidieren. Einige dieser Bedingungen wurden fiir die Umsetzung

des Tribromtruxens 61 zum entsprechenden Truxenon 102 angewandt (Schema 6.1).

O,-Atmosphare

DMF
40°C,96 h
62 %

61 102

Schema 6.1: Oxidation des Tribromtruxens 61 zum Tribromtruxenon 102.

Begonnen wurde mit dem Einsatz von Triton B in Pyridin unter einer Sauerstoffatmosphé-
re (Tabelle 6.1, Eintrag 1), wie es von Mastalerz und Mitarbeitenden bereits erfolgreich fiir
die Oxidation des Tri-tert-butyltruxens angewandt wurde.'¥ Bei Analyse des Rohproduktes
durch 'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-MS-Experimente gelang es nicht, das Produkt
102 zu detektieren. Eine weitere Analyse dieser Reaktionsbedingungen erfolgte daher nicht.
Bei Anwendung der Bedingungen von Zhang et al., die Kaliumhydroxid in Tetrahydrofuran
oder Dimethylsulfoxid und Luftsauerstoff als Oxidationsmittel nutzten!'%2 konnte ebenso
keine Produktspezies identifiziert werden (Eintrige 2 und 3). Die 'H-NMR-Spektren zeigten
breite Signale und MALDI-MS-Experimente brachten keinen tieferen Einblick in die vorlie-
genden Reaktionsprodukte. Bei Verwendung von N,N-Dimethylformamid als Lésungsmittel

gelang es, ein teilweise oxidiertes Truxen zu isolieren (Eintrag 4). Dies dhnelt den von Pei et al.

Tabelle 6.1: Untersuchte Reaktionsbedingungen zur Oxidation des Truxens 61 zum Truxenon 102.

Nr. Reagenzien Losungsmittel Temp. Dauer Resultat? Lit.
1 Triton B, O, Pyridin RT 24 h Edukt, 13 weitere Spezies [14]
2 KOH, Luft THF RT 24 h Zersetzung® [162]
3 KOH, Luft DMSO RT 24 h Zersetzung® [162]
4 KOH, Luft DMF RT 24 h teilweise Oxidation -
5 K2COs, Luft DMF 100°C 24h teilweise Oxidation und [35]

Debromierung
6 K2CO3, O, DMF 40°C 96 h 62 %° -

2Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte mittels 'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-Massenspektrometrie.
bZersetzung bedeutet, dass keine definierte Spezies identifiziert werden konnten. €Isolierte Ausbeute.
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verwendeten Bedingungen, die Kaliumcarbonat in N,N-Dimethylformamid verwendeten.?l

Die Anwendung dieser Bedingungen fithrte nur zu unvollsténdiger Oxidation bei gleichzeiti-
ger Abspaltung der Bromsubstituenten (Eintrag 5). Daraus konnte gefolgert werden, dass
Luftsauerstoff fiir eine vollstdndige Oxidation nicht ausreicht und eine Reaktionstemperatur
von 100 °C zu harsch ist. Durch eine Absenkung der Reaktionstemperatur auf 40 °C und
unter Verwendung einer Sauerstoffatmosphéare gelang es schlielich, das Truxenon 102 in
62 % Ausbeute zu isolieren (Eintrag 6).
Fine Bestatigung der Konstitution ge-
lang durch Rontgenstrukturanalyse, nach-
dem qualitativ hochwertige Einkristalle aus
n-Hexan/Chloroform erhalten wurden (Ab-
bildung 6.2). 102 weist eine Verzerrung @:& S03A
des Truxenkerns auf, was in der Abstofung A}
der Sauerstoff- und Bromatome begriindet
liegt. Deren Abstand ist mit 3.03 A kleiner
als die Summe der Van-der-Waals-Radien
) . Abbildung 6.2: Einkristallstruktur von 102. Abgebildet
von 3.37 A.! Durch diese Verzerrung bilden ist nur das (M, M, M)-Enantiomer. Hexylketten"sind ver-
sich drei helikale Substrukturen aus und kirzt und Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht
. . nicht dargestellt. Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff,
die so vorliegenden (M,M,M)- und (P,P,P)- Braun = Brom.
Enantiomere liegen beide in der Elementar-
zelle vor. Die Berechnung der Inversionsbarriere mittels quantenchemischer Methoden
(B3LYP/6-311G(d,p)) ergab einen Wert von 53 kJ mol~!. Daraus folgt, dass eine Separation
der Enantiomere bei Raumtemperatur nicht moglich ist.[164
Um die Eignung zur Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zu untersuchen, wurde 102 mit
der Anisylboronsidure 69 zur Reaktion gebracht (Schema 6.2). Das Kupplungsprodukt 103
bildete sich in 60 % Ausbeute. Damit zeigt das Truxenon eine leicht geringere Reaktivitét

als das Truxen, dessen Kreuzkupplung in 73 % Ausbeute gelang.

sz(dba)g
XPhos
K2CO3 (2 M)
+ R ———
THF
0 80°C, 20 h
~ 60 %

B(OH),

102 69

Schema 6.2: Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zwischen dem Bromtruxenon 102 und der Anisylboronsaure 69.

Ow =152A  rBr, =1.85A063
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6.2 Umwandlung des Truxenons in den N-PAK

Die Synthese des N-PAKs erfolgte in zwei Schritten: Zunachst erfolgt die Umsetzung des
Tribromtruxenons 102 mit Anilinboronsdurehydrochlorid (104) in einer Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung. Hierbei ist ein grofier Uberschuss Kaliumcarbonat notwendig, um das
Hydrochlorid abzufangen. Das als Zwischenprodukt erhaltene Tris(aminophenyl)truxenon
wurde nicht isoliert, sondern direkt unter sdurekatalysierten Bedingungen einer intramoleku-
laren Iminkondensation unterworfen, um den Aza-MS in 43 % Ausbeute iiber zwei Stufen

als orangefarbenen Feststoff zu isolieren (Schema 6.3).

1) 5 mol% Pd,(dba)s
20 mol% BusPHBF,
K,CO3
sow, LIS 1TUY
NH2 i -
< HCI 2) 10 Vol% AcOH
CHCl3
80°C, 18 h
43 % (2 Stufen)

102 104

Schema 6.3: Zweistufige Synthese des Aza-MS durch konsekutive Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung und intra-
molekulare Iminkondensation.

Neben der offensichtlichen Farbdnderung des Produktes im Vergleich zum Truxenon
konnte die Synthese auch durch NMR-Spektroskopie, MALDI-Massenspektrometrie und
Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden. Das MALDI-Massenspektrum zeigt ein Signal
bei m/z = 904.4482, das dem berechneten Wert von m/z = 904.4473 der [M+H]*-Spezies
entspricht. Die NMR-~spektroskopischen Experimente wurden in Dichlormethan|d,] durchge-
fiihrt, da sich zum einen das Losungsmittelsignal des Chloroforms mit einigen Produktsi-
gnalen tiberlagert sowie der moglichen Spaltung der Iminbindung durch die in Chloroform
enthaltene Salzsédure. Die Protonen des Truxenkerns treten bei § =7.44 ppm und 7.09 ppm
als Dubletts mit Kopplungskonstanten von 3J = 8.5 Hz auf und sind aufgrund des stirker
elektronenziehenden Stickstoffs im Vergleich zum CH-MS tieffeldverschoben (Abbildung 6.3).
Des Weiteren sind die vier Multipletts der Protonen des Anilinringes bei 6 = 7.30 ppm,
7.13 ppm und 6.90 ppm zu erkennen, wobei sich die Signale der beiden dufleren Protonen bei
0 =6.9ppm tberlagern. Die Signale der Protonen der ersten Methylenposition der Hexyloxy-
ketten zeigen, wie bereits fiir die CH-Stammverbindung, eine Aufspaltung in zwei Dubletts
vom Triplett mit Kopplungskonstanten von 2.J = 9.6 Hz und 3J = 6.1 Hz. Dies deutet bereits
auf eine dhnliche Racemisierungsdynamik im Vergleich zu den CH-Derivaten hin, die in

Abschnitt 6.4 genauer besprochen wird.
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Abbildung 6.3: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum des Aza-MS (CD,Cl,, 400 MHz). Die charakteristischen
Signale sind zugeordnet.
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6.3 Rontgenstrukturanalyse des Aza-Derivates

Durch Diffusion von n-Pentan in eine Losung des Aza-MS in Methyl-tert-Butylether wuchsen
Einkristalle, die rontgenkristallographisch untersucht wurden. Die Analyse der strukturellen
Eigenschaften zeigt, dass die Kriimmungswinkel 6 und ¢ von 49-42° bzw. 36-29° gut mit
den Werten des CH-Kongeners von 53-41° und 34-28° iibereinstimmen (Abbildung 6.4 a—c).
Der Einfluss des Stickstoffes auf die Struktur ist folglich marginal. Im Unterschied dazu
zeigen andere isostere Paare, wie bspw. das (Aza)Sumanen, einen stérkeren Einfluss des
Austausches. So vertieft sich die Schale des Azasumanens um 0.18 A von 1.11 A auf 1.29 A
verglichen mit dem Sumanen.[89¢:90)

Die Bindungslingen des Aza-MS zeigen ebenfalls eine Ubereinstimmung mit denen

CH-MS, mit Ausnahme zweier Unterschiede (Abbildung 6.4d). So weist das Aza-Derivat

a)

Abbildung 6.4: Einkristallstrukturanalyse des Aza-MS. a-c) Verschiedene Ansichten des (5,,5,,5.)-
Enantiomers. Zur besseren Darstellbarkeit sind nur die ersten Methyleneinheiten der Hexylketten und keine
Wasserstoffatome gezeigt d) Ausgewihlte Bindungslingen in Angstrém. Rote Bindungen sind signifikant kiirzer
und blaue Bindungen signifikant langer als 1.40 A. WeiB = Wasserstoff, Grau = Kohlenstoff, Blau = Stickstoff,
Rot = Sauerstoff.
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alternierende Bindungslingen des zentralen Phenylringes zwischen 1.38 A und 1.43 A auf,
wihrend der CH-MS eine uniforme Bindungslinge von 1.41 £ 0.01 A zeigt. Aufgrund der
geringen Auflésung beider Messungen lasst sich hieraus kein signifikanter struktureller
Unterschied ableiten. Eine weitere Abweichung sind die kiirzeren Bindungen zum Stickstoff.
Die Lénge der C=N-Bindung liegt mit 1.28 A im typischen Bereich fiir Iminbindungen, 6!
withrend die C-N-Bindung mit einer Léange von 1.40 A kiirzer als die entsprechende C-C-
Bindung im CH-MS von 1.48 A ist. Eine ahnliche Verkiirzung der Bindungslingen ist auch

bei anderen isosteren Paaren beobachtbar. [84:89¢:90,97]

Das Packungsverhalten der N-heterozyklischen Verbindung ist d&hnlich zum CH-Kongener
(Abbildung 6.5). Es liegen keine Fliache-zu-Flache-mt-7-Wechselwirkungen vor, lediglich
einige Kante-zu-Fliche-Wechselwirkungen mit Absténden zwischen dy.., = 2.8 A und 2.9A.
Zwei gleiche Enantiomere interagieren iiber weitere Kante-zu-Flache-m-7t-Wechselwirkungen
zwischen dem Anilinring und dem zentralen Phenylring des benachbarten Molekiils. Bei
Enantiomeren entgegengesetzten Vorzeichens wechselwirkt ebenfalls der zentrale Phenylring
eines Enantiomers mit den alkoxysubstituierten Einheiten des anderen Enantiomers. Diese
geringen intramolekularen Interaktionen stehen im Einklang mit der guten Loslichkeit des

Aza-MS in beinahe allen organischen Losungsmitteln.

Abbildung 6.5: Ausschnitt aus der Kristallpackung des Aza-MS. Ausgewahlte intermolekulare Wechselwir-
kungen sind vergroBert dargestellt. Blau: (R,,Ra, Ra)-Enantiomer, Rot: (S,,5.,5.)-Enantiomer. Zur besseren
Darstellbarkeit ist das Kristalllosungsmittel Methyl-tert-Butylether nicht und nur ausgewahlte Wasserstoffatome
gezeigt. WeiB = Wasserstoff, Grau = Kohlenstoff, Blau = Stickstoff, Rot = Sauerstoff.

Analog zu den CH-Kongeneren fanden Berechnungen hinsichtlich der Aromatizitat des
N-PAK statt (Abbildung 6.6). Die dufieren und alkoxysubstituierten Phenylringe des Aza-
MS weisen ahnlich NICS(1),,-Werte wie die CH-PAKSs auf. Lediglich der zentrale Phenylring
hat mit —6.5 den niedrigsten NICS(1),,-Wert aller CH- und Hetero-PAKs, was auf eine
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niedrigere lokale Aromatizitat hindeutet. Dies spiegelt sich nicht im ACID-Diagramm
wider, das fir alle Phenylringe gleichméfige, diatropische Ringstrome indiziert. Der groite
Unterschied zwischen den N-heterozyklischen und den CH-Verbindungen ist die Isooberfliche
der Cyclooctatetraen- bzw. Azocin-Ringe. Uber die C=N-Einheit wird eine ausgeprigte
Konjugation angezeigt, jedoch ohne einen definierten Ringstrom. Zwar weist auch der
Thiophen-MS entlang dieser Bindungen eine starke Konjugation auf, jedoch mit klar
paratropischer Ausrichtung des Ringstromes. Auch die NICS(1),,-Werte der Azocin- und
Cyclopentylringe des Aza-MS sind mit Werten von 0.8 bzw. —0.2 geringer als die der
anderen Derivate von 1.6 und —1.7, was die Ergebnisse der ACID-Analyse untermauert.
Trotz einiger Gemeinsamkeiten der verschiedenen Derivate, beeinflussen die Stickstoffatome
klar erkennbar die Verteilung der 7-Elektronen. Vergleichbare Berechnungen sind fiir die

bekannten isosteren CH- und N-PAKs bisher nicht bekannt.[84:89-91,97,161]

a)

Abbildung 6.6: a) NICS(1),,-Werte und b) 7-ACID-Diagramm des Aza-MS (HF/6-31+G(d)). Im ACID-
Diagramm indizieren rote Pfeile einen diatropischen und blaue einen paratropischen Ringstrom. Der Isowert des
ACID-Diagramms betragt 0.035.

6.4 Racemisierung des Triaza-Analogons

Die Trennung der Enantiomere des Aza-MS gelang mittels chiraler HPLC, unter Verwendung
einer IE™-S4ule (Amylose-tris(3,5-dichlorphenylcarbamat)). Analog zu den Kohlenwasser-
stoffderivaten wurde die Racemisierungsbarriere zunédchst quantenchemisch berechnet und
anschliefend experimentell bestimmt. Der Racemisierungsmechanismus des Stickstoffderiva-
tes verlauft dhnlich zu dem des CH-MS tiber ein Vierwannenprofil (Abbildung 6.7). Wahrend
jedoch die drei Ubergangszustinde des CH-Kongeners eine identische Energie aufwiesen, ist
der erste Ubergangszustand des Aza-MS gegeniiber dem zweiten um 20 kJ mol~! erniedrigt.

Somit ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt hier ausschliefilich die Racemisierung
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Abbildung 6.7: Vergleich der berechneten Mechanismen der Racemisierung der (S,,5,,5,)- in die (Ra,Ra,Ra)-
Enantiomere des Aza-MS und CH-MS (B3LYP/6-311G(d,p)).

der (Ra,Ra4,Sa)- und (S,,S,,Ra)-Enantiomere. Die mit 112kJmol~! deutlich hohere Barriere
sollte daher zu einer ebenfalls vergroflerten Halbwertszeit fithren.

Die experimentelle Racemisierungsbarriere wurde erneut iiber zeit- und temperaturab-
héngige CD-Spektroskopie ermittelt (Abbildung 6.8 a und Anhang L). Nach zwolf Stunden
betrigt die Intensitat noch immer knapp tiber 50 % (Abbildung 6.8 b). Wéhrend der CH-MS
nach 120 min fast vollstandig racemisiert vorliegt (Ty, = 19 £ 0min), ist die Intensitéit des
Aza-Derivates aufgrund seiner sechzigfach langeren Halbwertszeit um lediglich 20 % gesunken
(T, = 19 £ 0h). Die experimentellen Daten ergaben Werte von AFEx = 113 4 6 kJ mol !

und AG%E) oc = 115 £ 8kJ mol~! fiir die Racemisierungsbarriere, die gut mit den aus den

a i b
) 1.0 0 min ) 1.0 4
® 05
.a o -
& <
£ 0.0 < 0.5+
T,_; ]
-0.5
) e S— S S 20 min 0.0
200 300 400 500 600 0
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Abbildung 6.8: a) Zeitlicher Verlauf der CD-Spektren des (R, R, R,)-Aza-MS in n-Heptan bei 60°C.

b) Vergleich der zeitlichen Intensitatsabnahme des CD-Signals des CH-MS (260 nm) und des Aza-MS (250 nm)
bei 60 °C.
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DFT-Berechnungen erhaltenen Daten von 112kJmol~! bzw. 113 kJmol~! {ibereinstimmen.
Aufgrund der langsamen Umwandlung konnte die Halbwertszeit des Aza-MS bei Raum-
temperatur aus praktikablen Griinden nicht gemessen werden. Eine Extrapolation aus den
iibrigen Daten lieferte eine Halbwertszeit von ca. 162 Tagen, wahrend die des CH-PAKs nur
25 + 0 h betragt. Ein ahnlicher Effekt, bei dem der isostere Austausch von CH-Gruppen gegen
Stickstoff zu einer langsameren Racemisierung fithrt, wurde bereits fiir das (Aza)Sumanen

[166] auf

beobachtet. Hier verdoppelte sich die Inversionsbarriere beinahe von 85kJmol~!
160 kJ mol .19 Dies geht allerdings geht auch mit einer Anderung der Geometrie einher.
Da sich bei den Affensattel-PAKs die Struktur kaum verdndert, fallt auch der Einfluss auf

die Racemisierung geringer aus.

6.5 Optische und elektronische Eigenschaften des
Triaza-PAKs

Um den Einfluss des isosteren CH—N Austauschs auf die gekriimmten PAKs zu analysieren,
wurden diese mittels Absorptionsspektroskopie und Cyclovoltammetrie untersucht. Das
Absorptionsspektrum des Aza-MS hat eine dhnliche Form wie die der CH-Kongenere
und des Thiophen-Derivates, jedoch mit einem geringeren Extinktionskoeffizienten von
63516 M ' cm ™! gegeniiber bspw. des CH-MS mit 115445M 1 cm™! (Abbildung 6.9a).
Des Weiteren verschiebt sich das langwelligste Absorptionsmaximum um 11 nm auf 414 nm,
einhergehend mit einer optischen Bandliicke von 2.58 eV. Der Einfluss der Stickstoffatome
auf die Bandliicke ist gering, wie zusitzlich von dem berechneten HOMO-LUMO-Abstand
unterstrichen wird (Abbildung 6.9b). Die absoluten Positionen der Molekilorbitale sind
hingegen stark verdndert. So werden die LUMOs sowie das zweifach entartete HOMO, im
Vergleich zum CH-MS, um je 0.4-0.5¢eV abgesenkt, das nicht-entartete HOMO hingegen

] -1 1.32
] -1.74
. LUMO+1 -
= 907 2 LUMO — — 19
= 1 %' 2.3 T
o 2 3]
- o
S 60 =) T 3.33
o g -4 3.26 l
= ] uw l
w 30 ] 5 5.2
HOMO -5.64 e —
] —_— -5.38
0 -6 4 HOMO-1 5.7
G BLELELELE BLELELELE BLELELELE BLELELELE BUELELELE BURLEL
250 300 350 400 450 500 550 600 -7 Aza-MS CH-MS

Wellenldange [nm]

Abbildung 6.9: a) UV-Vis-Absorptionsspektrum des Aza-MS im Vergleich zum CH-MS in Dichlormethan.
b) Energieniveaus der berechneten kanonischen Molekiilorbitale (B3LYP/6-311G(d,p)). Hexylketten wurden
gegen Ethylketten getauscht.
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nur um —0.25eV. Wéhrend bei den CH-Derivaten das nicht-entartete HOMO ein niedrigeres
Energieniveau als das zweifach entartete einnimmt, dreht sich diese Reihenfolge beim N-PAK
um (Abbildung 6.9b). Dies ist der eigentliche Grund fiir den geringeren HOMO-LUMO-
Abstand und die Verkleinerung der optische Bandliicke. Cyclovoltammetrische Experimente
untermauern die Ergebnisse der Berechnungen (Abbildung 6.10a). Ebenso wie die anderen
Derivate zeigt das Aza-Kongener eine reversible Reduktion und eine irreversible Oxidation,
deren Potenziale jedoch gegeniiber dem CH-MS um 0.20-0.26 V zu positiven Werten hin
verschoben sind. Dies stimmt mit dem Trend der abgesenkten MO-Energien iiberein. Ein
dhnlicher Effekt lisst sich bei positiv gekriimmten Sumanenen, #9161 jedoch nicht bei den
negativ gekritmmten Coronen-Derivaten beobachten.®*97 Wahrend die Absorptionen der
Azasumanen-Derivate rotverschoben sind und die Redoxpotentiale geringer ausfallen, weisen

die Werte der Coronen- und Azacoronenderivate nur geringe Abweichungen auf.

N-PAKs, die Stickstoffatome mit freien Elektronenpaaren besitzen, sind bekannt fiir
acidochrome Effekte. Durch Zugabe einer Saure dndert sich die elektronische Struktur und
es kommt zu einer Rotverschiebung des Absorptionsspektrums.®9167) Ein solches Verhalten
konnte auch fiir den Aza-MS beobachtet werden (Abbildung 6.10b). So verschiebt sich
durch Zugabe eines Uberschusses an Trifluoressigsiure das Absorptionsmaximum bei 414 nm
zunéchst zu kiirzeren Wellenldngen hin (390 nm), bei gleichzeitigem Auftauchen eines neuen,
stark verbreiterten Signals, dass sich bis fast 700 nm ausdehnt. Die Reversibilitat dieses
Verhaltens belegte die Zugabe einer Base wie Triethylamin. Ein Emissionsverhalten konnte

fiir die Stickstoffverbindung weder in der neutralen noch der protonierten Form beobachtet

werden.
a) b)
——CH-MS 80
—— Aza-MS . ——DCM
10 |.|A‘|V 1T DCM + 1 mM TFA
'Ey= -1.99V — 60
p £
| (3]
: 1 é
—~ w 20
- | Epg= -1.73V
B e e o o 0_'"'I""I'"'I""I""I""I""I" ---- e
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Abbildung 6.10: a) Cyclovoltammogramm des Aza-MS im Vergleich zum CH-MS in Dichlormethan. Scanrate:
100 mVs~1. b) Absorptionsspektren des Aza-MS mit und ohne Zugabe von Trifluoressigsdure (c = 1 mM) in
Dichlormethan.
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Circulardichroismus

Die CD-Spektren der separierten Enantiomere zeigen, ebenso wie die der CH-MS-Derivate,
ein spiegelbildédhnliches Verhalten ((Abbildung 6.11a). Die Intensitat der Spektren ist mit
Ae = 90Mtem~! geringer als die der CH-Kongenere, wie bereits fiir das Absorptions-
spektrum beobachtet wurde. Die beiden Maxima des UV-Vis-Spektrums finden sich im
CD-Spektrum mit positiven Asymmetriewerten von gaps = 3.41- 1072 bei 290 nm und
2.52 - 1073 bei 252 nm wieder. Die anderen Maxima zeigen alle negative Cotton-Effekte mit
einem negativsten g,ps-Wert von —2.70 - 1072 bei 343 nm. Trotz der geringeren Intensitét
des CD-Spektrums liegen diese Werte in der gleichen Groflenordnung wie die der iibrigen
Affensattel-PAKs. Da der g.ns-Wert dem Quotienten aus € und Ae entspricht, folgt, dass
der isostere Austausch mit Stickstoff gleichermafien die Rotator- wie die Oszillatorstérke

beeinflusst. Die Starke des Cotton-Effektes bleibt hingegen unangetastet.

Der bereits im UV-Vis-Spektrum beobachtete acidochrome Effekt ist auch in den CD-
Spektren beobachtbar (Abbildung 6.11b). Neben der Abnahme der Intensitat fallt die
Forménderung der Spektren auf. Die beiden Maxima im UV-Bereich tberlagern sich zu
einem Signal, wihrend das Maximum bei 454 nm eine stérkere relative Intensitét zeigt. Im
Bereich iiber 500 nm taucht ein neues Signal mit umgekehrtem Cotton-Effekt auf, das mit der
breiten Absorption im UV-Vis-Spektrum korreliert. Die ga,s-Werte der protonierten Form
sind mit —3.04 - 1073 bei 455 nm und 1.07 - 1073 bei 273 nm in der gleichen GroéSenordnung

wie die der Neutralverbindung.
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Abbildung 6.11: a) CD-Spektren (oben) und Absorptionsspektrum (unten) des Aza-MS in n-Heptan.
b) Vergleich der CD-Spektren des neutralen Aza-MS (oben) und der protonierten Form H3Aza-MS3+ (unten)
mit 1 mM TFA in n-Heptan
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6.6 Syntheseversuche pyridinfunktionalisierter N-PAKs

Die Synthese weiterer N-heterozyklischer Derivate des Affensattel-PAKs untersuchten Erik
Misselwitz und Jonas Hehn im Rahmen einer Bachelorarbeit und eines Forschungspraktikums.
Zunachst stand die Synthese des Pyridinderivates 107 im Fokus (Schema 6.4a). Nach der
Schiitzung der Aldehydgruppe von 105 als Acetal wurde 106 zusammen mit Tris(iso-
propyl)borat bei —78°C vorgelegt und n-Butyllithium zugetropft. Das Borat fiangt die
entstehende lithiierte Spezies in situ ab und die Pyridinboronsdure 107 bildete sich in
ca. 33 % Ausbeute.['%) Obwohl 107 noch Verunreinigungen enthielt, wurde aufgrund der
bekannten Labilitdt von Pyridinboronséduren auf eine weitere Aufarbeitung verzichtet. Aus
dem gleichen Grund fanden auch nur wenige Versuche zur Spaltung des Acetals statt, die
entweder nur das Edukt zuriicklieferten oder, in Ubereinstimmung zur Literatur, zur Spaltung
der B-C-Bindung fithrten.'®”! Die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit dem Bromtruxen 61
wurde daher mit der geschiitzten Boronsdure durchgefithrt. Doch auch 107 erwies sich als

zu instabil und es gelang nicht das Kupplungsprodukt 109 zu isolieren (Schema 6.4 b)

a) [\ ) \

_0 TsOH * H,0 d b 1)BOPr); 4. O . -0

5 Ethylenglycol 2) "BuLi H B(OH)
;
A — Br ————————> B(OH —X—> X 2
L. Toluol | N Toluol/THF | Sy BOH: |
N 120°C, 4 h P (1:1 Viv) _ N
91% N -78°C, 2 h N
RT,2h
0,
105 106 (33%) 107 108

b)

61 O\) 109

Schema 6.4: a) Synthese der substituierten Pyridinboronsiure 107 und b) Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung
zwischen 107 und 61.

Da sich die Pyridinboronsiure als zu instabil erwies und andererseits verschiedene
Brompyridinaldehyde kommerziell erhéltlich sind, untersuchte Jonas Hehn eine mogli-
che Invertierung der Reaktivitat durch Borylierung des Truxenbausteins (Schema 6.5). Bei
Verwendung vom Kaliumacetat und Pd(dppf)Cl; in Dioxan, Bedingungen die haufig fiir
Miyaura-Borylierungen angewandt werden, konnten lediglich protodebromierte Truxen-
derivate isoliert werden. Ein dhnliches Bild ergab sich mit den Tetrakis(triphenylphosphin)-
und -(tricyclohexylphosphin)palladiumkatalysatoren sowie Tetrahydrofuran und N,N-Di-

methylformamid als Losungsmittel. Bei Durchfiithrung der Reaktion in Toluol mit Tetra-
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butylammoniumacetat bildeten sich zwei- und dreifach-borylierte Truxene zusammen mit
protodebromiertem Edukt und weiteren, unidentifizierten Nebenprodukten. Der Durchbruch
gelang mit den Bedingungen von Moylan et al., die fiir die Borylierung sterisch anspruchsvol-
ler Substrate entwickelt wurde. Diese beinhalten die Verwendung des Bis(triphenylphosphin)-
palladium(IT)-chlorids und Caesiumcarbonat mit einem grofen Uberschuss an Bis(pinacolato)-

diboron und machten den Truxentriboronester in 74 % Ausbeute zuganglich.

Pd(PPh3),Cl,
BzPinz
052003
_— >
abs. DCE
80°C, 24 h
74%

61 110
Schema 6.5: Borylierung des Truxens durch Anwendung der Bedingungen von Moylan et a/.[!7?]

Der Truxentriboronester 110 wurde anschlieSfend mit Anisylbromid in einer Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung umgesetzt (Schema 6.6, rechts). Die analytischen Daten des Kupp-
lungsproduktes 70 stimmen mit denen in Abschnitt 5.2 erhaltenen iiberein. Die Ausbeute
ist mit 59 % signifikant niedriger als bei der Reaktion der Anisylboronsiure mit dem Tri-
bromtruxen 61 die in 73 % Ausbeute moglich ist. Dies zeigt eine schlechtere Reaktivitit
an. Diese Beobachtung setzte sich bei der Verwendung von ortho-Formyl-substituierten
Arylbromiden oder -triflaten fort. Die erzielten Produkte 72 und 114 konnten in einer
ausgedehnten Testreihe mit verschiedenen Palladiumspezies, Liganden und Losungsmitteln
zwar massenspektrometrisch beobachtet werden, eine Isolierung gelang jedoch nicht. Wei-

tere Versuche zur Darstellung eines Affensattel-PAKs mit Pyridineinheiten wurden nicht

durchgefiihrt.

MeOO\
Br

84
Pdy(dba)s
‘BusPHBF4
K,CO3 (2M)

110
THF

80°C, 48 h
59 %

X=CH 72 70
X=N 114

Schema 6.6: Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen zwischen dem Truxentriboronester 110 und verschiedenen Aryl-
bromiden und -triflaten.
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6.7 Ringerweiterung des N-PAKs

Iridium-katalysierte Borylierung des Truxens

Im Zuge der Untersuchungen zur Synthese des Truxentriboronesters 110 wurde auch
eine Iridium(I)-katalysierte Borylierung des Truxens 59 durchgefiihrt (Schema 6.7a). Die
so erzielte Funktionalisierung findet selektiv in der 3-Position des Truxens statt, da es
sich hierbei um die sterisch zugénglichste Stelle handelt. Der Boronester 115 kann so
in 93 % erhalten werden und eine Einkristallstrukturanalyse bestétigte die Konstitution
(Schema 6.7b). 115 weist auBlerdem eine hervorragende Reaktivitit in Suzuki-Miyaura-

Kreuzkupplungen auf, wie eine Umsetzung mit Anisylbromid in 94 % Ausbeute bewies.

[I(cod)(OMe)] O o
r(co e)l2 ) .

dtbpy
BzPinz

abs. THF
80°C, 24 h
93 %

Pdy(dba); | THF
115 ‘BugPHBF, | 80°C, 48 h
KoCO3 (2M) | 94 %

b)

Schema 6.7: a) Iridium(l)-katalysierte Borylierung des alkoxylierten Truxens 59 und anschlieBende Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung mit Anisylbromid in guten Ausbeuten. b) ORTEP-Darstellung der Festkérperstruktur von
115. Die Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet.

6.7 Ringerweiterung des N-PAKs

Um die bereits hohe Stabilitiat gegeniiber einer Racemisierung des Aza-MS weiter zu
erhohen, sollte das entsprechende N-Oxid durch Umsetzung mit meta-Chlorperbenzoesiure
(m-CPBA, engl.: meta-chloroperbenzoic acid) synthetisiert werden (Schema 6.8). Durch
Reaktion des N-PAK bildete sich ein farbloser Feststoff, der eine verminderte Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln und héhere thermische Stabilitdt als die anderen (N)-PAKs
aufweist. Die fehlende Farbe des erhaltenen Produktes sprach gegen die Bildung des N-Oxids,
da DFT-Berechnungen (B3LYP/6-311G(d,p)) des HOMO-LUMO-Abstandes von 3.03 eV
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einen farbigen Habitus erwarten lassen. MALDI-MS-Experimente zeigten jedoch ein Signal
bei m/z = 952.4338, das im Einklang mit dem berechneten Wert der [M+H]*-Spezies
des N-Oxo-Aza-MS von 952.4320 steht. Folglich muss es sich um ein Konstitutionsisomer
handeln. Die Aufklarung der Struktur war durch eine Kristallstrukturanalyse moglich. Diese
offenbarte, dass es wihrend der Reaktion zu einer Umlagerung kam und, statt des erwarteten
N-Oxids, sich drei Imidsdureestergruppen gebildet haben (Schema 6.8). Das isolierte Produkt
bildet so einen PAK mit drei Chromen-Einheiten, der auch weiterhin die Topologie eines

Affensattels aufweist.

Chromen-MS

Schema 6.8: a) Umsetzung des Aza-MS mit meta-Chlorperbenzoeséure. Das zunichst erwartete N-Oxid bildete
sich nicht, stattdessen konnte ein Umlagerungsprodukt in 70 % isoliert werden. Die namensgebende Chromeneinheit
ist rot hervorgehoben. b) Festkérperstruktur des Chromen-PAKs. Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht
nicht und Hexylketten verkiirzt dargestellt. Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff, Blau = Stickstoff.

6.7.1 Festkorperstruktur des Umlagerungsproduktes

Einkristalle des Chromen-MS konnten durch Sublimation bei 300°C und 1.0 - 10~2 mbar
erhalten und untersucht werden. Um auszuschliefen, dass die hohe Temperatur die Umlage-
rung induziert hat, fanden vor und nach der Sublimation 'H- und *C-NMR-Experimente
statt (vgl. Abbildungen B.4 und B.5 im Anhang). Hierbei konnte kein Unterschied der
Spektren festgestellt werden.

Der Chromen-PAK kristallisiert als racemisches Gemisch in der Raumgruppe C2/c.
Aufgrund der Ringerweiterung weist er eine erheblich stérker gekriimmte Struktur als die
anderen Affensattel-PAKs auf (Abbildung 6.12a, b). Ein Vergleich der Krimmungswinkel
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6.7 Ringerweiterung des N-PAKs

0 und ¢ mit Werten von 77° bis 68° und 45° bis 39° zum Aza-MS (49°-42° und 36°-29°)
zeigt dies besonders, wobei sich die Intensivierung der Krimmung vor allem auf die d&ufleren
Benzoleinheiten konzentriert. Dabei ist zu beachten, dass sich die alkoxysubstituierten
Phenylringe zwar um nur ca. 10° weiter nach innen beugen, gleichzeitig aber auch entlang
der C-C-Bindung stérker zum zentralen Ring verdrehen.

Die Betrachtung der Bindungsldngen zeigt eine uniforme Verteilung der Distanzen im zen-
tralen Phenylring (Abbildung 6.12 ¢). Dies spricht fiir einen héheren aromatischen Charakter
dieses Ringes im Unterschied zur Ausgangsverbindung, deren Bindungslédngen alternieren.
Die Azocin-Ringe zeigen hingegen eine vergleichbare Abwechslung der Bindungsldngen
zwischen 1.40 A und 1.49 A fiir die C-C-Bindungen wie die Ausgangsverbindung. Die N=C-
Bindungen sind mit 1.25 A kiirzer als die des Aza-MS, liegen aber im Rahmen bekannter

b)

!
Ry

N\
!
(]
]
]
1
il
{]
fl
)
A

Abbildung 6.12: a) Einkristallstruktur des Chromen-MS. Dargestellt ist das (Ra.,R.,Ra.)-Enantiomer.
b, c) Drauf- und Seitenansicht des Chromen-MS. c) Ausgewahlte Bindungslangen in Angstrém. Rote Bindungen
sind signifikant kiirzer und blaue Bindungen signifikant langer als 1.40 A. d) Ausschnitt aus der Packung des
PAKs. Ausgewahlte intermolekulare Wechselwirkungen sind vergroBert dargestellt. Blau: (Ra,Ra, Ra)-Enantiomer,
Rot: (5.2,52,5a)-Enantiomer. Zur besseren Darstellbarkeit sind nur ausgewihlte Wasserstoffatome sowie nur die
ersten Methyleneinheiten der Hexylketten gezeigt. Weil = Wasserstoff, Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff,
Blau = Stickstoff.
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N=C-Bindungen.'%! Auch die C-O-C-Bindungslédngen entsprechen mit 1.39 + 0.01 A denen
anderer Chromene.'™-172 Die Bindungslangen und stirkere Verdrillung unterstiitzen die

Annahme einer geringeren Konjugation zwischen den einzelnen aromatischen Substrukturen.

Die festgestellte verringerte Loslichkeit des Chromen-MS im Vergleich zu den anderen
PAKSs in dieser Arbeit spiegelt sich auch im Packungsmuster mit starken intramolekula-
ren Wechselwirkungen wider. Zwei Enantiomere gleicher Chiralitat bilden abwechselnd
Dimere, wobei eine der d&ufleren Benzogruppen des einen Molekiils in die durch das zweite
Molekiil aufgespannte Kavitat zeigt und umgekehrt (Abbildung 6.12d). Beide Molekiile
interagieren miteinander iiber mehrere Kante-zu-Fléache-mt—7-Wechselwirkungen mit Distan-
zen von dy... = 2.7 A bis 2.9 A. Die Dimere verschiedener Enantiomere sind abwechselnd
entlang der c-Achse angeordnet, die iiber Van-der-Waals-Kréfte verbunden sind. Entlang der
b-Achse wechselwirken zwei Dimere gleicher Chiralitat tiber elektrostatische Interaktionen
zwischen dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs und des aromatischen Protons des

alkoxysubstituierten Phenylringes mit einer Distanz von dc_g..n = 2.5 A.

ACID- und NICS-Berechnungen bestétigen die bereits bei der Analyse der Bindungslangen
beobachtete Verringerung der Konjugation des PAKs (Abbildung 6.13). Im Vergleich zu den
anderen Affensattel-Derivaten fallt der negativere NICS(1),,-Wert des zentralen Rings von
—10.0 auf (CH-MS: —7.9, Aza-MS: —6.5) sowie der leicht negative Wert des Azocin-Ringes.
Beide spiegeln sich auch im ACID-Diagramm wider, das diatropische Ringstrome fiir die
Phenylringe zeigt, jedoch keine Konjugation entlang der Imidat-Gruppe. Diese sorgt zusétz-
lich zur starkeren Kriitmmung fiir eine , Entkoppelung® der Phenylringe voneinander, was

sich auch in den im Folgenden besprochenen optoelektronischen Eigenschaften widerspiegelt.

Abbildung 6.13: a) NICS(1),,-Werte und b) 7-ACID-Diagramm des Chromen-MS (beide HF /6-31+G(d)).
Im ACID-Diagramm indizieren rote Pfeile einen diatropischen Ringstrom. Isowert des ACID-Diagramms: 0.035.
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6.7.2 Optoelektronische Eigenschaften des Chromen-PAKs

Ein signifikanter Unterschied des Chromen-PAKs zu den anderen Derivaten mit Affensattel-
Topologie ist sein farbloser Habitus. Dies korreliert mit der bereits festgestellten, schwéicheren
Konjugation im Molekiil. So zeigt der Chromen-MS keine Absorption im sichtbaren Bereich
und das langwelligste Maximum kann bei 303 nm detektiert werden (Abbildung 6.14 a). Die
optische Bandliicke betrdagt 3.30eV und ist damit um 0.72eV grofer als die des Aza-MS.
Auch die Berechnungen der Molekiilorbitale zeigen einen grofen HOMO-LUMO-Abstand von
3.98eV. Aufgrund der fehlenden Konjugation werden die LUMOs energetisch stark angeho-
ben, wahrenddessen die HOMOs nur leicht abgesenkt werden. Dabei ist die Energiedifferenz
zwischen dem zweifach entarteten HOMO und dem nicht-entarteten HOMO-1 nur gering
(Abbildung 6.14 b). Cyclovoltammetrische Untersuchungen zeigten eine reversible Reduktion
bei £y, = —2.15€V, jedoch keine Oxidation, da diese aulerhalb des Messfenster liegt. Das
experimentell bestimmte Potenzial der Reduktion entspricht einer Elektronenaffinitit von
—2.65€V.2

Da der Chromen-MS unléslich in n-Heptan ist, wurden die circulardichromatischen

a) c)

] —— Chromen-MS . — (RaRaR,)
60 - —— Aza-MS 60 ——(S,.5,.S,)
k- ] — 301
S 40 £ T
= 1 ‘70 0 i
S ] =
‘;‘ 20 ] 3 =30 _
] -60 ]
0 B LI L L D 1
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] —Ab i
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b) A ]
-0.81 60
13 = 1
LUMO+1 -1.74 g ]
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& 5§ HOMO v
HOMO-1 5.94 =%
-6 508 5.71 0_"'I""I'"'I""I""I""I""I""I""
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Abbildung 6.14: a) Vergleich der Absorptionsspektren des Chromen-MS und seiner Stammverbindung in
Dichlormethan. b) Energien der berechneten, kanonischen Molekiilorbitale des Chromen- und Aza-MS
(B3LYP/6-311G(d,p)). c) CD-Spektren (oben) und Absorptionsspektrum (unten) des Chromen-PAKs in Dichlor-
methan.

2By = — (BEyrea) +4.8€V)

111



_ 6 Das isostere Triaza-Analogon

Eigenschaften in Dichlormethan untersucht (Abbildung 6.14 ¢). Beide Spektren zeigen die
typische spiegelbilddahnliche Form mit entgegengesetzten Cotton-Effekten. Die intensiveren
Banden bei 239nm und 321 nm weisen dabei negative gaps-Werte mit einem Maximum
von —3.65 - 1073 bei 331 nm auf, wiahrend die kleineren Maxima dazwischen positive gaps-
Werte von 0.83 - 1072 haben. Diese Werte liegen in der gleichen GroBenordnung wie die der
Ausgangsverbindung und der CH-PAKs. Dies entspricht dem allgemeinen Kenntnisstand,
da der Cotton-Effekt hauptséchlich von der Struktur, Konfiguration und Konformation der
Molekiile abhéngt, nicht jedoch von der Konstitution.!*4%]

6.7.3 Stabilitat der Enantiomere

Das urspriingliche Ziel der Synthese des N-Oxo-Aza-MS war eine erhohte Stabilitiat ge-
geniiber einer Racemisierung zu erreichen. Um zu iiberpriifen, ob dieses Ziel auch fiir den
nun gebildeten Chromen-MS erreicht werden konnte, fand eine experimentelle Analyse der
Racemisierung unterstiitzt durch quantenchemische Methoden statt.

DFT-Berechnungen (B3LYP/6-311G(d,p)) zeigten ein zu den anderen Derivaten ver-
gleichbares Vierwannenprofil der Isomerisierung, jedoch mit einer stark erhéhten Barriere
von AEPFT = 259 kJmol~! (Abbildung 6.15). Die erste Isomerisierung stellt in diesem Fall
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Ausloser der mehr als doppelt so grofien
Energiebarriere im Vergleich zu den anderen Derivaten stellt der gréfiere sterische Anspruch
des Pyran-Ringes im Chromen-MS im Gegensatz zum Cyclopentylring dar.

Aufgrund der zu erwartenden hohen Barriere und der damit einhergehenden hohen

Temperatur, die fiir eine Detektion der Racemisierung in einem verniinftigen Zeitrahmen

350 4
- o
300 4
— 250 259 kJ mal! 259 kJ mol”
° ] \ ’ \
£ 200 / \\\ I/I \
; l’ \ / ‘\
—_— 1 \ / \
[) ! \\ /I \
=) 150 l’ \ ’ ‘\
5 / 17 kJ mol:*” 147 kJ mol” \
Q ,
c /I N~ " — \\
W 100 3 ! \
E ! .
50 2 ~
0 — W
0 kJ mol” 0 kJ mol!
(Ra,Ra,Ra) (RalRalsa) (Sa’sa’Ra) (sa,sa’sa)

Reaktionskoordinate

Abbildung 6.15: Berechnetes Energieprofil der Racemisierung der (5,,5,,5,)- in die (Ra,Ra, Ra)-Enantiomere
des Chromen-MS (B3LYP/6-311G(d,p)).
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notwendig ist, lag eine experimentelle Bestimmung der Barriere mittels CD-Spektroskopie
auferhalb der technischen Moglichkeiten. Daher wurden die Enantiomere in Diphenylether
gelost, auf 220 °C erhitzt und in regelméfiigen Abstdnden mittels chiraler HPLC-Methoden
untersucht (vgl. Abbildung B.6). Nach 47 Tagen bei 220°C konnte noch immer keine
Racemisierung festgestellt werden und die Messung wurde beendet. Das Triazasumanen
44 zeigt im Vergleich mit einer Barriere von 160 kJmol~! und 8.4 Stunden Halbwertszeit
bei 203°C eine der bislang héchsten, experimentell bestimmten Inversionsbarrieren.8%¢ Die
Messdaten des Chromen-MS weiflen auf eine erheblich héhere Barriere hin und lassen auf

eine Halbwertszeit von mehr als einer Milliarde Jahren bei Raumtemperatur schliefen. 164

6.7.4 Mechanistische Uberlegungen zur Umlagerung

Neben der Analyse der Eigenschaften des neuen PAKSs stellt sich die Frage nach dem
Mechanismus der Umlagerung des Aza-MS in den Chromen-MS. Seit den 1970er Jahren sind
vergleichbare Umlagerungen an Phenanthridinen zu den Dibenzooxazepinen bekannt.!17l
Verschiedene mogliche Mechanismen fiir diesen Reaktionstyp wurden postuliert und durch
experimentelle Daten untermauert. Allen gemein ist die fotochemische Umlagerung eines
N-Oxids, wobei der genaue Mechanismus abhéngig von den Substituenten am Iminkohlenstoff
und dem Losungsmittel ist, sowie davon ob es sich um ein offenkettiges N-Oxid (Nitron)
oder ein heterozyklisches N-Oxid handelt.['73¢ Erstere kénnen leicht in die entsprechenden

174 wobei diese dann als Ausgangspunkte fiir weitere

Oxaziridine umgewandelt werden,
Umlagerungen dienen.['73

Nach dem 1988 von Frattini und Mitarbeitenden postulierten Mechanismus lagert das
N-Oxid A zunichst fotochemisch in die biradikalische Spezies B um (Schema 6.9).07] Je
nach Substituent R und Reaktionsbedingungen kann diese unterschiedlich weiterreagieren,
bspw. durch abfangen des Diradikals mit 2,3-Dimethylbut-2-en, unter Sauerstoffverlust oder
durch Verschiebung des Substituenten R unter Bildung eines Amids. Der weitere Weg zum
Oxazepin verlduft tiber eine Spaltung der C—C-Bindung zwischen dem Iminkohlenstoff und
der Phenylgruppe zu einer zweiten biradikalischen Spezies C, welche durch Rekombination
der Radikale final das Oxazepin D bildet. Alternativ ldsst sich auch C mit 2,3-Dimethylbut-
2-en abfangen. Laut Frattini und Mitarbeitenden liegen die Diradikale im Singulettzustand
vor. Das von Itoh und Mitarbeitenden vorgeschlagene Oxaziridin scheint bei heterozyklischen
Substraten nur vorzuliegen, wenn die Reaktion bei 77K in einer Matrix durchgefithrt wird
und ist daher im Mechanismus nicht beriicksichtigt.!*73!

Im hier vorliegenden Fall der Umsetzung des Aza-MS zum Chromen-MS wurde zunéchst
ein NMR-Experiment durchgefithrt, um die Beteiligung von Licht an der Reaktion zu verifi-
zieren oder falsifizieren. Dazu wurden in zwei NMR-Rohrchen, eines aus Braunglas und ein

transparentes, Losungen der Ausgangsverbindung in Dichlormethan[ds] vorgelegt, eine Lo-
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Schema 6.9: Von Frattini und Mitarbeitenden vorgeschlagener Mechanismus der Umlagerung eines Phenanthridin-
N-Oxids A in ein Dibenzooxazepin D iiber zwei biradikalische Zwischenstufen (B und C).[173¢] Je nach Substituent
R und Wahl des Losungsmittels unterschieden sich die erhaltenen Produkte. Frattini und Mitarbeitende konnten
fir R = CN in Benzol die hochste Ausbeute (70 %) an Oxazepin isolieren. HA = Saure.

O R

A C D

sung von m-CPBA im gleichen Losungsmittel zugegeben und direkt ein 'H-NMR-Spektrum
aufgenommen. Nach ca. 90s konnten in beiden Féllen nur noch Signale des Produktes
detektiert werden (Abbildung 6.16). Weitere H-NMR-Spektren, die nach 20 Minuten und
vier Stunden gemessen wurden, zeigten keine weitere Anderung. Hieraus lisst sich schliefien,
dass die Reaktion sehr schnell ablauft und NMR-Spektroskopie keine geeignete Methode ist,
um diese zu untersuchen. Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit kann auch nicht
ausgeschlossen werden, dass einfallendes Restlicht bei der Zugabe moglicherweise ausreicht,
um die Reaktion zu induzieren. Weitere Experimente zur Aufklarung des Mechanismus
fanden im Rahmen dieser Arbeit nicht statt, sollten jedoch Bestandteil zukiinftiger Un-
tersuchungen sein. Eine Moglichkeit zur Detektion von Zwischenstufen kénnte bei tiefer
Temperatur oder durch ultrakurzzeitspektroskopische Methoden erfolgen.

Um dennoch einen Einblick in die Umlagerung zu erhalten, wurde ein Mechanismus in An-
lehnung an die Reaktion des Phenanthridins postuliert und mit quantenchemischen Methoden
(B3LYP/6-311G(d,p)) modelliert (Schema 6.10 und Abbildung 6.17). Unter der Annahme,
dass die Bildung des N-Oxids schneller als die Umlagerung ablauft, formt sich unter Freigabe
von 273 kJmol~! aus dem N-PAK das dreifache N-Oxid. Eine der N-Oxid-Gruppen (rot
markiert) reagiert dann zum Oxaziridin (Int-A), vermutlich nach fotochemischer Anregung.

Eine Optimierung der optischen angeregten Spezies durch TD-DFT-Berechnungen konnte
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Chromen-MS
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Abbildung 6.16: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren in CD,Cl, des Aza-MS (unten, 400 MHz), der beiden

Reaktionskontrollen mit und ohne Lichtexposition (Mitte, 700 MHz) und des Chromen-MS (oben, 600 MHz).

Die Signale die der zur Reaktion nétigen m-CBPA bzw. deren Abbauprodukt, der m-CBA, zugeordnet werden
konnen, sind kenntlich gemacht.

nicht erreicht werden. Die freie Enthalpie des Ubergangszustandes AG* von 153kJ mol™!
ist jedoch zu hoch, als dass die Reaktion bei Raumtemperatur ablaufen kann. Eine optische
Anregung N-Oxids in diesem Schritt ist daher wahrscheinlich. Das Oxaziridin-Intermediat
(Int-A) reagiert dann tber zwei biradikalische Zwischenstufen zum Chromen. Die erste
Spezies (UGZ-2,) verfiigt iiber einen tetraedrischen Iminkohlenstoff und die Radikale sind
am Stickstoff und Sauerstoff lokalisiert. Wird ein Singulettzustand angenommen, wie von
Frattini und Mitarbeitende vorgeschlagen, betragt AG* = 143 kJ mol~'. Nimmt man jedoch
einen Triplettzustand an, so ist die Spezies kein Ubergangszustand (1) mehr, sondern ein
lokales Minimum und um 80kJ mol~! stabilisiert. Auch hier erscheint das Vorliegen eines

vorgelagerten optisch angeregten Zustandes logisch. Zum einen, da die Aktivierungsbarriere
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_ 6 Das isostere Triaza-Analogon

fiir den Singulett-Ubergangszustand zu hoch ist, um bei Raumtemperatur ablaufen zu kon-
nen und zum anderen, da ein Triplettzustandes eine solche Aktivierung erfordert. UGZ-24
bzw. Int-25 reagieren weiter zu UGZ-3a(So) und UGZ-34(Ty), die um 13 bzw. 51 kJ mol~*
destabilisierter sind als die vorherigen Spezies. Hierbei wird die C—-C-Bindung zwischen
Iminkohlenstoff und Phenylring gespalten. Die ungepaarten Elektronen sind am Sauerstoff
sowie am Phenylring lokalisiert und der Iminkohlenstoff liegt trigonal planar vor. Durch

Rekombination bildet sich schlieBlich die Chromeneinheit, die um 207 kJ mol~! gegeniiber

Singulett: UGZ-2, Oxaziridin-Intermediat
Triplett: Int-25 Int-A

Chromen-Intermediat
Int-B

Schema 6.10: Postulierter Mechanismus der Umlagerung des Aza-MS iiber das dreifache N-Oxid in den
Chromen-MS. Nach Bildung des N-Oxo-Aza-MS lagert eines der N-Oxide nach fotochemischer Anregung,
die nicht modelliert werden konnte, iiber den UGZ-1, in die Oxaziridin-Form A um, bevor diese ebenfalls nach
fotochemischer Anregung iiber zwei biradikalische Stufen zum einfachen Chromen B reagiert. Die zwei anderen
N-Oxide reagieren analog iiber die Intermediate C-E mit den Ubergangszustinden UGZ-ng und UGZ-nc. Siehe
Abbildung 6.17 fiir den energetischen Verlauf der Reaktion.
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6.8 Zusammenfassung _

dem Oxaziridin Int-A stabilisiert ist. Diese Reaktionskaskade findet noch zweimal statt
bis zum finalen PAK, wobei die berechneten freien Enthalpien z. T. um einige Kilojoule
abweichen, der allgemeine Trend jedoch erhalten bleibt. Der Enthalpiegewinn durch die
Umlagerung des dreifachen N-Oxids zum Chromen-MS betrigt insgesamt 477 kJ mol .

100
0
0 e—
Aza-MS
\ 4 70
-100 \ -120 — 114,
100 l‘ e S SO e
thv! - .
\ o vezy thy) 105 062:3,
-200 - V' thvl \ 227 ,UGZ-2, ! a9 236
< \ 273 ,I = nt-2, \ K _ com—
s P Int-A \ -284 LT 0840
-300 - .Ox0-Aza- Oxaziridin \ — ihv;
£ -300 N-Oxo-Aza-MS ' 0GZ1s 1337 /U_lGZ—Bg
2 [ | —
S 400 VR \ -392 JUGZ-24 1 420 w13
g \-434 | e Int2g ] — 433 men
] Int-B Oxaziridin ! ,_EJ‘GZ_%\ :,_H_;«; 500 ,6z.0%
= -500 - Chromen || Thvl \ T — ¢
thv . Py H
I T \-552 40GZ-2¢ \
\ [e——
600 1-594 1 Int-E Nt-2c !
) ; Int-D Oxaziridin \
= Singulett (S,) Chromen \
-700 ) '
e Triplett (T,) \-750
300 - ihvi Fotochemische Anregung (nicht berechnet) Chromen-MS

Reaktionskoordinate

Abbildung 6.17: Energiediagramm (B3LYP/6-311G(d,p)) der Reaktion des Aza-MS zum Chromen-MS. Fir
die Strukturformeln der einzelnen Reaktionsschritte sieche Schema 6.10. Alle Werte sind in kJ mol™ angegeben.

6.8 Zusammenfassung

Durch Oxidation des Bromtruxenbausteins zum entsprechenden Truxenon, gefolgt von
einer zweistufigen Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung und intramolekularen Kondensation mit
einer Anilinboronsidure konnte ein isosteres Azaanalogon des CH-MS erhalten werden: der
Aza-MS. Der Austausch der CH-Gruppen gegen Stickstoffatome fiithrte zunédchst zu einer
Stabilisierung der Molekiilorbitale um 0.4 €V, wie schon fiir andere N-PAKs beobachtet.!!17]
Wiéhrend der Einfluss des Stickstoffes auf die Geometrie der Affensattel-PAKs gering ist,
wie eine Analyse der Bindungslangen und -winkel der Festkorperstruktur zeigte, wird die
Racemisierung des N-PAK stark beeinflusst. So steigt die Inversionsbarriere von 104 4 2
auf 115 + 8 kJmol~!. Dies stabilisiert die Enantiomere und fithrt zu einer Verlingerung der
Halbwertszeit bei Raumtemperatur von einem Tag auf ca. zwei Monate. Dies verbessert
die Handhabbarkeit der chiralen PAKs und kénnte in Zukunft die Synthese Mackay-artiger
Strukturen vereinfachen.

Ebenso untersucht wurden mogliche Synthesen von N-PAK-Derivaten mit Affensattel-
Topologie, die tiber Pyridingruppen verfiigen. Da Pyridinboronsédurealdehyde im Allgemeinen

instabil sind,'%% wurde die Reaktivitét invertiert und ein Truxentriboronester dargestellt.
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_ 6 Das isostere Triaza-Analogon

Dieser erwies sich jedoch als wenig reaktiv in Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen und es
gelang nicht, die Pyridin-N-PAKs zu erhalten.

Die Umsetzung des Aza-MS mit m-CPBA fithrte zu einer unerwarteten Umlagerung des
Affensattel-Gertistes. So insertierten drei Sauerstoffatome in einer Umlagerungskaskade in
die C—C-Bindungen der fiinfgliedrigen Ringe. Die Modellierung eines moglichen Mechanismus
der Umlagerung mit quantenchemischen Methoden gelang und es konnte gezeigt werden, dass
die Umlagerung stark exotherm und tiber einige, z. T. biradikalische Zwischenstufen verlauft.
Die Insertion der Sauerstoffatome und die damit einhergehende Ringerweiterung zeigte
weitreichende Auswirkungen auf die Struktur des neuen PAKs. Zwar bleibt die Topologie
eines Affensattels bestehen, jedoch wurden die zuvor moderaten Kriimmungswinkel von
45° auf 72° vergroBert, wodurch der Chromen-MS eine Art molekularen Korb bildet. Am
starksten zeigten sich die Auswirkungen auf die Racemisierung des PAKs: Auch nach 47 Tagen
bei 220 °C konnte keine Abnahme des Enantiomerentiberschusses festgestellt werden. Dies ist
in guter Ubereinstimmung zur berechneten Inversionsbarriere von AEPFT = 259 kJ mol~'.

Durch die inhdrente Chiralitat des PAKs, die hohe Stabilitdt gegen Racemisierung und die
stark gekriimmte Struktur bietet sich der Chromen-MS als molekularer Korb an, dhnlich
zu den bekannten Systemen von Badji¢ und Mitarbeitenden (Schema 6.11).7 Durch die
Einfithrung polarer Gruppen oder gar weiterer chiraler Elemente wie Aminosduren kénnten
Derivate des PAKs zur Komplexierung und Erkennung von Biomolekiilen dienen. Auch ein

Einsatz als Templat in der asymmetrischen Synthese ware denkbar.

a) CO,Me b)
! CO,Me
peGe
MeOz I
g CO,Me
CO,Me
/
g’

_

;"oi/‘
w - 1
v

w.

Schema 6.11: a) Beispiel eines molekularen Korbes der Gruppe um Badji¢.'" b) Mogliche Ubertragung des
Konzeptes eines solchen Korbes auf ein Derivat des Chromen-PAKs. Gezeigt sind PM6 optimierte Modelle.
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[l Ergebnisse und Diskussion _

[ Polyzyklische aromatische Kohlen-

wasserstoffe mit Azulen-Einheiten

Azulene faszinieren seit langem vor allem durch ihre intensiv blaue Farbe, besonders da
das isomere Naphthalen farblos ist.'7617") Ursache dieser intensiven Farbe ist ein Charge-
Transfer-Ubergang, der aus einem dipolaren Grundzustand resultiert, in dem der Cyclopen-
tylring negativ und der Cycloheptylring positiv geladen ist.['78 Ebenso interessant ist, dass

Azulen als eines der wenigen organischen Molekiile nicht der Kasha-Regel folgt und eine

179]

Emission aus dem Sy- in den Sy-Zustand zeigt.[!™ Diese besonderen optoelektronischen

Eigenschaften machen Azulen und seine Derivate nicht nur fiir Chemiker, sondern auch
fiir die Materialwissenschaften interessant.['8) Wihrend bereits frith einige Synthesen des
Azulens selbst entwickelt wurden,!'®! sind polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

mit Azuleneinheiten, aufgrund des teilweise biradikalischen Charakters und der moglichen

[182]

Umlagerung des Azulens in Naphthalene, schwieriger zu synthetisieren. Bekannt sind hier

[183]

vor allem cata-kondensierte Ringe, wéhrend es nur wenige Beispiele fiir peri-kondensierte

[184]

Systeme gibt. Mit Ausnahme eines Porphyrin-Derivates mit vier Azuleneinheiten, 852

sind groflere PAKs mit Azuleneinheiten und mehr als sieben anellierten Ringen erst seit 2018

bekannt (Abbildung 7.1).[184b-¢185] So synthetisierten Konishi et al. den PAK 117, sowie

[184b)

dessen protonierte Form, durch Alkinaktivierung. Yang et al. gelang es mittels oxidativer

Zyklodehydrierung den sattelformigen PAK 118 zu erhalten, der zwei Azulene inkorporiert

hat. Die Abspaltung der tert-Butylgruppen ermoglichte auflerdem die Auswirkungen der

184d]

Kriimmung auf die Eigenschaften des PAK zu untersuchen.! Feng und Mitarbeitende

hingegen verbanden zwei Coronene iiber ein Azulen um das ausgedehnte Helicen 119 zu
[184e€]

erhalten.

a)

Abbildung 7.1: Beispiele aus der Literatur fiir PAKs mit anellierten Azuleneinheiten. Diese sind jeweils blau
hervorgehoben. [184b.d:€]
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_ 7 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe mit Azulen-Einheiten

Solche PAKs mit mehrfach anellierten Azulenen sind von groflem Interesse. Sie stellen nicht
nur Modellverbindungen fiir Graphendefekte oder Bausteine fiir die Bottom-up-Synthese

[186]

von Defektgraphenmaterialien dar, sondern bieten auch vielversprechende Materialien

fiir die organische Elektronilk. [8%3:187)

Aufbauend auf den Vorarbeiten Dr. Gang Zhangs!'! sollte der Truxenbaustein 8 mit
verschiedenen carbonylfunktionalisierten Naphthalenen erweitert und durch intramolekulare
Kondensation verschiedene PAKs erhalten werden. Zunéchst wird kurz die Synthese der
Bausteine besprochen, bevor der Fokus auf die Eigenschaften und die Reaktivitdt der PAKs
gelegt wird.

7.1 Synthese des Tri-tert-butyltruxentriboronesters

Die Synthese des Tri-tert-butyltruxentriboronesters erfolgte nach der literaturbekannten und
in der vorangegangenen Masterarbeit geringfiigig optimierten Syntheseroute (Schema 7.1).
Nach Erweiterung des Benzaldehyds 120 zum Propansdurederivat 121 wird dieses zum
Indanon 122 zyklisiert und anschlieend unter sauren Bedingungen zum Truxen 6 trimerisiert.
Der finale Schritt ist die Iridium(I)-katalysierte Borylierung, um den dreifachen Boronester 8

in 87 % Ausbeute zu erhalten. Alle analytischen Daten stimmen mit denen aus der Literatur

iiberein. 1]
- Oyo - -
% o~ro % E O
COOH —>
_0 TEAF PPA
95°C, 4 h 80°C,1h
92% 75%
120 121 122

Toluol

TsOH « H,O 135°C, 17 h

Propansaure 47%

[Ir(cod)(OMe)],
dtbpy
szinz

abs. THF
80°C, 24 h
87 %

Schema 7.1: Synthese des Truxentriboronesters 8 in vier Stufen ausgehend von 4-tert-Butylbenzaldehyd.[15:116]
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7.2 Direkte Synthese des PAKs durch Kondensation

Das als Kupplungspartner verwendete Bromnaphthaldehyd 123 wurde nach der Literatur
in synthetisiert.!'88) Die anschliefende Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung (Schema 7.2) wurde,
nach einer Literaturrecherche zu Kreuzkupplungen des Naphthaldehyds,['89 mit Tetra-
kis(triphenylphosphino)palladium(0) als Katalysator in 1,2-Dimethoxyethan (DME) und
wéssriger Kaliumcarbonatlosung durchgefiihrt. Eine sdulenchromatographische Aufreinigung
erbrachte eine Haupt- sowie mehrere kleinere Nebenfraktionen, von denen eine als Brom-
naphthaldehyd 123 identifiziert wurde. Die Hauptfraktion zeigte in MALDI-MS-Messungen
ein Signal bei m/z = 955.53, das der [M+Na|"-Spezies' des Produktes 124 zuzuordnen
ist. Signale und Integrale des entsprechenden 'H-NMR-Spektrums passen jedoch nicht zu
einem dreifach gekuppelten Produkt. Auch weitere Aufreinigungsschritte, wie Rekristallisa-
tionen oder Waschen des Produktes, brachten keine Verbesserung des 'H-NMR-Spektrums.
Dennoch wurde anschlieBend der Ringschluss unter Verwendung von Kaliumhydroxid als
Base durchgefithrt und der Azulen-PAK 125 als strahlend orangefarbenes Pulver in einer

Gesamtausbeute von 9% isoliert.

Br CHO
123
Pd(PPh3)4
K2CO3 (2 M) KOH
8 _— > _— >
DME abs. THF
90°C, 24 h 60°C, 24 h
9 % (2 Stufen
via a)
124 125

Schema 7.2: Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zwischen dem Truxentriboronester 8 und Bromnaphthaldehyd 123.
Da es nicht gelang, 124 rein zu isolieren, wurde das Rohprodukt der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung direkt mit
Kaliumhydroxid umgesetzt, um den PAK 125 in 9% Ausbeute iiber zwei Schritte zu isolieren.

Um die Reaktion zu optimieren und den Trisaldehyden 124 rein zu isolieren, wurden
verschiedene Bedingungen fiir die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung untersucht. Neben an-
deren Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Dioxan und Toluol wurden auch verschiedene
Katalysatoren verwendet. Keine dieser Bedingungen ergaben ein besseres Ergebnis als die
urspringlich verwendeten. Diese konnten auflerdem nicht reproduziert werden.

Neben der eindeutigen Charakterisierung des PAK 125 mittels MALDI-Massenspektrome-
trie und durch Roéntgenstrukturanalyse (siche Abschnitt 7.5) fand auch eine NMR-spektro-

skopische Untersuchung statt. Aus der Anzahl und Symmetrie der vorliegenden Signale des

1Berechnet: 995.4435
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_ 7 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe mit Azulen-Einheiten

'H-NMR-Spektrums lisst sich ableiten, dass 125 in Losung als C's-symmetrische Verbindung
vorliegt, wiahrend in der spéiter besprochenen Festkorperstruktur auch ein C'i-Isomer zu
finden ist (Abbildung 7.2). Als prominentestes Signal im "H-NMR-Spektrum resoniert das
der tert-Butylprotonen bei § = 1.34 ppm. Im tieffeldverschobenen Bereich sind die Multipletts
der Protonen der Naphthyleinheiten zwischen § =7.2 ppm und 7.7 ppm zuzuordnen. Deren
Aufspaltung und Kopplungskonstanten im Bereich um 7.6 Hz stimmen gut mit denen anderer
Naphthylverbindungen iiberein, trotz der teilweisen Uberlagerung des Signals der 3-Position
(b) mit dem Losungsmittelsignal des Chloroforms, sowie mit dem Singulett des Protons (h)
am Truxenkern. Dem zweiten Truxenproton ldsst sich das bei 6 =8.33 ppm resonierende

Singulett zuordnen, wihrend das Azulen-Proton bei 8.09 ppm vorliegt.

1.34

Bu

B

T T T T T T T T T T T T T
L I 84 83 82 81 80 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 ppm UL
| Bpiedy :
N DR D] el Dl Dl Bl Ll ~
3}
I
0

T T T T T T T T T T T
8.

)

~
T T T 1
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm

Abbildung 7.2: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum des PAK 125 (CDCl3, 600 MHz). Der tieffeldverschobene
Bereich ist vergroBert dargestellt und charakteristische Signale sind zugeordnet.

7.3 Synthese und Ringschluss des Truxentrinaphthoe-
saureethylesters

Parallel zu den Arbeiten am Naphthaldehyd (124) wurde auch der analoge Bromnaphtoe-

siaureethylester 126 nach einer Literaturvorschrift synthetisiert.!'9%

Die folgende Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung gelang in 85 % Ausbeute unter Verwendung des Tri-tert-Butyl-
phosphin-Liganden und Pdy(dba)s (Schema 7.3). Ahnlich den Truxentrisaldehyden aus
Abschnitt 5.2 liegt 127 als Mischung zweier Rotamere vor, die nicht getrennt wurden.

Der Ringschluss des Naphthoesdureesters 127 wurde bei 75°C und einer Reaktionsdauer
von 72 Stunden durchgefiihrt (Schema 7.4). Diese Bedingungen wichen von denen des

Ringschlusses der Affensattel-PAKs ab, da sich die verdnderten Bedingungen in einer parallel
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thz(dba):;
BU3PHBF4
Br CO,Et NS
+ —_—
80°C, 48 h
85%

8 126

Schema 7.3: Synthese des dreifachen Naphthoesédureesters 127 durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zwischen
8 und 126 in 85% Ausbeute.

realisierten Masterarbeit an vergleichbaren Systemen mit siebengliedrigen Ringen fiir den
erfolgreichen Ringschluss als notwendig erwiesen.! Dennoch war die isolierte Ausbeute
mit 53 % zunéchst geringer als erwartet. Es gelang, eine nur zweifach zyklisierte Spezies,
deren verbliebene Estergruppe zur Carbonsiure hydrolysiert war, in ca. 25 % Ausbeute zu
isolieren und mittels MALDI-Massenspektrometrie zu identifizieren. Diese Hydrolyse lief3 sich
ursdchlich auf Spuren an Wasser im Losungsmittel, sowie teilweise zersetztes Kalium-tert-
butanolat zurtickfiihren. Daher wurde das einer SPS-Anlage entnommene Tetrahydrofuran
zusitzlich tiber Molekularsieb 4 A getrocknet, sowie qualitativ hochwertigeres Kalium-
tert-butanolat mit einer Reinheit von 99.99 % verwendet. Die Handhabung der Base fand
ausschlieflich in einer Glovebox statt. Diese Verbesserungen fiithrten zu einer erhohten
Ausbeute des zyklisierten Produkts von 92 %. Aufgrund der Prochiralitit des Truxenkerns
und dass 127 als Rotamerenmischung vorliegt, bilden sich zwei Enantiomerenpaare des PAK
128, deren Trennung tiber Sdulenchromatographie moglich ist. Das Verhéltnis der syn- und
anti-(+)-Diastereomere zueinander schwankt je nach Reaktion leicht und liegt im Mittel bei

5:1 zugunsten des anti-(+)-Isomers.

127 syn-()-128 (15 %) anti-(+)-128 (77%)

Schema 7.4: Ringschluss des Truxentriesters 127 mit Kalium-tert-butanolat zu den PAKs syn-(£)-128 und
anti-(£)-128 in insgesamt 92 % Ausbeute.
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_ 7 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe mit Azulen-Einheiten

Das syn-(£)-Diastereomer zeigt eine schlechte Loslichkeit in chlorierten Losungsmit-
teln wie Dichlormethan und Chloroform. ebenso wie in Tetrahydrofuran. In Alkanen und
Alkoholen ist syn-(+)-128 vollstédndig unloslich. Daher schlugen alle Versuche fehl, verwertba-
re NMR-Spektren in Chloroform zu erhalten. Auch bei Verwendung von Tetrachlorethan|ds)]
gelang dies nicht, erst in aromatischen Losungsmitteln erwies sich syn-(+)-128 als 16slich
genug, um es NMR-spektroskopisch unter Verwendung von o-DCB|dy] zu charakterisieren
(Abbildung 7.3a). Dagegen ist anti-(4)-128 ausreichend gut in Chloroform 16slich, um
qualitativ hochwertige NMR-Spektren zu erhalten (Abbildung 7.3b). Hervorstechendes
Charakteristikum beider Substanzen sind die Signale der Protonen in «-Position zu den
Ketogruppen. Diese resonieren als Singuletts bei  =5.78 ppm fiir das syn- bzw. zwischen
5.90 ppm und 5.80 ppm fiir das anti-Isomer. Aufgrund der unterschiedlichen Symmetrien
weist das 'H-NMR-Spektrum des anti-(4)-Isomers drei Signale mit einem Integral von jeweils
eins auf, wihrend im Spektrum des syn-(=£)-Isomers nur ein Signal vorliegt. Im tieffeldver-

schobenen Bereich des Spektrums des syn-(#4)-Diastereomers lassen sich die beiden Dubletts

7
7
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© —5.78
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6.2 6.0 5.8 ppm
38
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Abbildung 7.3: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren von a) syn-(£)-128 (o-DCB[ds], 700 MHz) und
b) anti-(+)-128 (CDCl3, 600 MHz). Charakteristische Signale sind zugeordnet.
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bei 6 =7.79 ppm und 7.70 ppm mit einer Kopplungskonstante von 1.0 Hz den Protonen am
Truxenkern (h, i) zuordnen. Die restlichen Signale in diesem Bereich treten als zwei Dubletts
bei & = 8.11 ppm und 7.93 ppm, zwei Dubletts vom Dublett (8.42 ppm und 8.10 ppm) und
zwei Tripletts (7.63 ppm und 7.61 ppm) auf, mit einem Integral von drei je Multiplett und
Kopplungskonstanten zwischen 7.0 Hz und 8.2 Hz, die fiir die Protonen der Naphthylein-
heiten erwartet wird. Das Signal der tert-Butylprotonen findet sich bei § =1.28 ppm, ist
aber nicht abgebildet. Aufgrund der niedrigeren Symmetrie des anti-(+)-Isomers und der
daraus folgenden Uberlagerung einiger Signale, ist keine eindeutige Zuordnung aller Signale
moglich. Die Summe der Integrale der Signale im tieffeldverschobenen Bereich entspricht

mit 24.9 in etwa der erwarteten Zahl von 24.

7.4 Alternative Synthese des Azulen-PAKs und
Postfunktionalisierung

Wie zuvor gezeigt, weist die direkte Synthese des Azulen-PAKs 125 eine geringe Ausbeute
auf und ist schwer reproduzierbar (Abschnitt 7.2). Daher wurde auf Basis des Ketoazulens
eine alternative Syntheseroute entwickelt. An dem so in ausreichenden Mengen erhaltenen

PAK 125 fanden erste Versuche zur Postfunktionalisierung statt.

7.4.1 Verbesserte Synthese des Azulen-PAKs

Die alternative Synthese des Azulen-PAKs beginnt mit der Reduktion der Ketogruppen zum
Alkohol von anti-(4)-128 durch Lithiumaluminiumhydrid (Schema 7.5). Ohne den Alkohol
zu isolieren, wurde dieser mit Mesylchlorid und Triethylamin umgesetzt und zum Alken
eliminiert. Mit dieser neuen Syntheseroute ist das Azulen 125 in 29 % Ausbeute zugénglich.
Die erhaltenen analytischen Daten stimmen mit denen des Produktes aus Abschnitt 7.2

uberein.

1) LiAIH4
abs. THF
0°C > RT, 18 h

2) Et3N, MsCl
abs. DCE
80°C,96 h
29 % (2 Stufen)

anti-(+)-128 125

Schema 7.5: Alternative Synthese des Azulen-PAKs 125 durch Reduktion der Ketogruppen an anti-(+)-128
und anschlieBender Eliminierung.
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7.4.2 Postfunktionalisierung des Azulen-PAKs

Als Postfunktionalisierung des PAKs bot sich eine Iridium(I)-katalysierte Borylierung an
(Schema 7.6). Die sechsfache Borylierung an den sterisch zugénglichsten Positionen konnte

mit einer Ausbeute von 92 % selektiv erreicht werden.

[Ir(cod)(OMe)]»
dtbpy PinB
BgPinz

abs. THF
80°C,16 h
92%

Schema 7.6: Iridium(l)-katalysierte Borylierung des Azulen-PAKs 125.

MALDI-MS-Experimente zeigten die erfolgreiche sechsfache Borylierung anhand des Si-
gnals von m/z = 1674.9407 (theoretischer Wert: 1674.9423) dessen experimentelles Isotopen-
muster dem theoretischen entspricht. In welchen Positionen die Borylierung erfolgte, konnte
durch 'H-NMR-Spektroskopie geklirt werden (Abbildung 7.4). Das 'H-NMR-Spektrum weist,
im Gegensatz zum Edukt 125, hauptsachlich Singuletts im Bereich zwischen 6 = 8.32 ppm
und 7.72 ppm auf, die durch die Naphthalenprotonen resultieren. Drei weitere Singuletts sind
um ¢ = 1.35 ppm erkennbar, die von den Protonen der tert-Butylgruppen und zwei indquiva-
lenten Pinakolestergruppen stammen. Die Dubletts bei § = 8.32 ppm und 7.32 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 1.0 Hz sind hingegen den Protonen des Truxenkerns zuzuordnen.
Dieses Signalmuster kann nur mit einer Borylierung in den gezeigten aufleren Positionen der
Naphthylgruppen erklart werden, da sonst Dubletts mit Kopplungskonstanten um 7 Hz zu
erwarten gewesen wéren. Im gleichen Bereich wie die Naphthylprotonen ist auch das Signal
des Cycloheptylprotons bei § =8.13 ppm verortet. Dieses Proton erfahrt nur eine geringe
Verschiebung durch Einfithrung der Boronestergruppen, wéahrend die Naphthylprotonen

stérker entschirmt sind als in der Ausgangsverbindung 125.

7.5 Analyse der Festkorperstrukturen

Es gelang sowohl von den beiden Isomeren des Ketoazulen-PAKs 128 wie dem Azulen-PAK
125 hochqualitative Einkristalle zu erhalten und rontgenkristallographisch zu untersuchen.
Die Kristallisation des schlecht loslichen syn-(+)-128 gelang thermisch aus Tetrachlorethan,
wahrend Kristalle der anderen beiden Verbindungen durch Diffusion von Methanol in eine

Dichlormethan-Losung der PAKs wuchsen.
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Abbildung 7.4: 'H-NMR-Spektrum des borylierten PAKs 129 (CDCls, 600 MHz). Der tieffeldverschobene
Bereich ist vergroBert dargestellt und charakteristische Signale sind zugeordnet.

7.5.1 Kiistallstrukturanalyse der ketofunktionalisierten PAKs

Das syn-Isomer von 128 kristallisiert als Racemat in der Raumgruppe P31c¢ zusammen
mit einem Molekil Kristallwasser und drei Molekiilen Tetrachlorethan. Das Kristallwasser
befindet sich exakt mittig iiber dem zentralen Phenylring mit einem Abstand von 3.25 A
zur Truxenebene. Die Abstéinde zu den Carbonylsauerstoffatomen sind 3.11 A und der
aufgespannte Winkel betragt 112°. Dies lasst auf Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Carbonylgruppen und dem Kristallwasser schlieBen (Abbildung 7.5a).[192]

Der Truxenkern verbleibt beinahe planar, die Abweichung zwischen dufleren und inneren
Phenylringen betragt lediglich 2.2° (Abbildung 7.5a). Ein Vergleich der Bindungswinkel der
Fluorenyleinheit von 101°, 104° und 114° mit dem anderer syn-funktionalisierter Truxene
(102°, 110° und 113°)2%] zeigt auBerdem eine nur geringe Abweichung (Abbildung 7.5b).
Diese ideale Anordnung kann nur erreicht werden, da die Naphthylreste mit einem Torsions-
winkel von 39° gegeniiber dem Truxenkern verdreht sind. Die Bindungsldngen weisen einen
uniformen Wert von 1.40 A fiir den zentralen Phenylring auf, der aus einer vollstandigen
Delokalisation der m-Elektronen resultiert. Die fiinf- und siebengliedrigen Ringe haben Bin-
dungslédngen von 1.50-1.52 A und liegen damit im Bereich von C-C-Einfachbindungen, %3]
mit Ausnahme der mit den Phenyl- und Naphthaleneinheiten geteilten Bindungen.

Die Fernordnung der Molekiile entspricht einem Wabenmuster, bei dem sich in jeder Ecke
der Wabe ein Molekiil befindet (Abbildung 7.5 ¢). Dabei wechseln sich die Enantiomere ab.
So bildet syn-128 hexagonale Kanéle entlang der c-Achse, die bei einem Probenradius von
1.7A ca. 13% der Elementarzelle mit einem Volumen von 564 A3 ausmachen. Die Molekiile

sind dabei iiber Fléche-zu-Fliche-m-m-Stapelung der Naphthylreste mit mittleren Abstdnden
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a) b)

7 doo=31A

£o.0.0= 112°

c)

Abbildung 7.5: Einkristallstruktur von syn-(+)-128. a) Ansicht des (R,R,R)-Enantiomers zusammen mit einem
Molekill Kristallwasser. Angegeben sind die Abstdnde und Winkel zwischen den Sauerstoffatomen des Kris-
tallwassers und der Ketogruppen. b) Ausgewahlte Bindungslangen in Angstrém, Bindungswinkel (gelb) und
Torsionswinkel (violett). Aufgrund der dreizihligen Symmetrie sind Werte fir einen Molekiilfliigel angegeben. Rote
Bindungen sind signifikant kiirzer und blaue Bindungen signifikant langer als 1.40A. c¢) Packung der Molekiile
entlang der kristallographischen c-Achse. Blau: (S,5,5)-Enantiomer, Rot: (R,R,R)-Enantiomer. Lésungsmittelmo-
lekiile sind teilweise sowie in ¢) Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. WeiB = Wasserstoff,
Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff, Griin = Chlor.

von dy.., = 3.6 A verbunden, die im Median vergleichbarer Interaktionen liegen.% Der

Raum zwischen zwei Molekiilen wird vom Kristallwasser und Tetrachlorethan eingenommen.

Das C1-symmetrische anti-(4)-128 kristallisiert als Racemat in der Raumgruppe P1,
mit beiden Enantiomeren (R,R,S) und (S,S,R) in der Elementarzelle. Die Bindungsldangen,
-winkel und Torsionen weichen nur um wenige Prozent von denen des syn-Isomers ab (Ab-
bildung 7.6 a, b). Die Fernordnung von anti-(£)-128 kann als backsteinartig beschrieben
werden, in der Dimere vorliegen (Abbildung 7.6 ¢). Jedes Dimer besteht aus zwei unterschied-
lichen Enantiomeren. Poren oder Kavitidten, wie sie im Kristall des syn-Isomers auftreten,

liegen hier nicht vor.
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a)

b)

Abbildung 7.6: Einkristallstruktur von anti-(£)-128. a) und b) Ansichten des (R, R,S)-Enantiomers. c) Packung
der Molekiile im Backsteinmuster. Magenta: (S,S,R)-Enantiomer, Orange: (R,R,S)-Enantiomer. Lésungsmittel-
molekiile sowie Wasserstoffatome in b) und c) sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. WeiB = Wasserstoff,
Grau = Kohlenstoff, Rot = Sauerstoff.

7.5.2 Kristallstrukturanalyse des Azulen-PAKs

Der Azulen-PAK 125 kristallisiert ebenfalls in der triklinen Raumgruppe P1 mit vier Molekii-
len in der Elementarzelle. Dabei handelt es sich um alle vier unterschiedlichen Enantiomere,
die 125 bilden kann: (P,P,P)-, (P,P,M)-, (M,M,P)- und das (M,M,M)-Enantiomer (Abbil-
dung 7.7 a, b). Die Bindungslangen lassen darauf schliefen, dass nur eine geringe Konjugation
zwischen den Benzogruppen und den Naphthoeinheiten vorliegt. Fiir die Phenyleinheiten
betragen diese ungefihr 1.40 A, wobei die Bindungsléngen des zentralen Ringes leicht al-
ternieren. Die Bindungen der flinfgliedrigen Ringe, die nicht mit den Phenylringen geteilt
werden, sind hingegen im Bereich zwischen 1.46 A bis 1.49 A lokalisiert und entsprechen
damit eher isolierten Einfachbindungen zwischen sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen. 93]
Die Doppelbindung des Cycloheptylrings zeigt eine Bindungslinge von 1.34 A und kann
somit als C=C-Doppelbindung klassifiziert werden (Abbildung 7.7 ¢). Die ldngste Bindung
ist die zwischen den Naphthylresten und den tert-butylsubstituierten Phenylringen mit
1.50 A.

Die Anordnung der Molekiile im Festkorper kann als backsteinartig bezeichnet werden
(Abbildung 7.7d). Dabei bilden immer ein syn- und ein anti-Diastereomer Dimere, die
untereinander {iber mehrere Fliache-zu-Fliache- und eine Flache-zu-Kante-mt-Wechselwirkung
interagieren. Die Hohlraume zwischen den Molekiilen sind mit fehlgeordnetem Methanol
und Dichlormethan gefiillt.

Die geringe globale Konjugation zeigen auch NICS(1),,- und 7t-ACID-Berechnungen des
PAKs (Abbildung 7.8). Benzo- und Naphthoeinheiten weisen NICS(1)a,-Werte von —7.7 bis
—10.1 auf und haben damit eindeutig einen aromatischen Charakter. Die fiinfgliedrigen Ringe

sind mit —0.7 eindeutig nicht-aromatisch, wihrend die Cycloheptylringe einen schwach posi-
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a)

Abbildung 7.7: Festkorperstruktur des Azulen-PAK 125. a) Ansichten des (M,M,M)-Enantiomers und b)
des (M,M,P)-Enantiomers. Die Torsionswinkel des (M, M, M)-Enantiomers liegen zwischen 34° und 37°, die
des (M,M,P)-Enantiomers betragen 31°, 37° und —40°. c¢) Ausgewihlte Bindungsliangen in Angstrom des
(M,M,M)-Enantiomers. Rote Bindungen sind signifikant kirzer und blaue Bindungen signifikant langer als
1.40A. d) Packungsmotiv des Azulen-PAK 125. Blau: (M,M,M)-Enantiomer, Magenta: (M, M,P)-Enantiomer,
Orange: (P,P,M)-Enantiomer, Rot: (P,P,P)-Enantiomer. Zur besseren Darstellbarkeit sind nur ausgewahlte
Wasserstoffatome dargestellt. WeiB = Wasserstoff, Grau = Kohlenstoff.

tiven Wert von 4.1 aufweisen. Diese Ergebnisse werden partiell durch das ACID-Diagramm
bestatigt (Abbildung 7.8b). Es liegt kein globaler Ringstrom vor, lediglich die Benzo- und
Naphthogruppen zeigen lokale, diatropische Ringstrome. Die Doppelbindung des sieben-
gliedrigen Ringes ist isoliert und es gibt keinen Hinweis auf einen paratropischen Ringstrom.
Der leicht positive NICS(1),,-Wert des Siebenringes resultiert daher durch die benachbarten
diatropischen Ringstréme und ist nicht mit einem antiaromatischen Charakter gleichzu-
setzen. Diese Ergebnisse stimmen mit den Berechnungen fiir andere PAKs mit anellierten
Azuleneinheiten iiberein.['84dl Das Azulen selbst weist stark negative NICS(1),,-Werte und

einen diatropischen Ringstrom auf, ganz im Gegensatz zu 125 (Abbildung 7.8 ¢).
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Abbildung 7.8: a) NICS(1),,-Werte und b) -ACID-Diagramm des PAKs 125 sowie c) vergleichende Berech-
nungen des Azulens selbst (alle HF/6-31+G(d)). Die NICS(1)a.,-Werte sind zusétzlich mit einer Farbskala
verdeutlicht. In den ACID-Diagrammen indizieren rote Pfeile einen diatropischen und blaue einen paratropischen
Ringstrom. Der Isowert beider ACID-Diagramme betragt 0.030.

7.6 Optoelektronische Eigenschaften

Neben den Diastereomeren des Ketons 128 wurden auch der Azulen-PAK 125 und sein
hexaboryliertes Derivat 129 hinsichtlich ihrer optischen und elektrochemischen Eigenschaften
untersucht, wobei sich die letzten beiden nur geringfiigig unterscheiden (Abbildung 7.10
und Tabelle 7.1). Die UV-Vis-Spektren der Ketone syn- und anti-(£)-128 unterschieden sich
nicht, die geringe Abweichung im Extinktionskoeffizienten resultiert aus Messungenauigkeiten.
Wie aus dem farblosen Habitus ersichtlich, liegen keine Absorptionsmaxima im sichtbaren
Bereich vor, wahrend im UV-Bereich zwei Maxima bei 274 nm und 346 nm, sowie einige
Schultersignale zu erkennen sind (Abbildung 7.9). Dazu passt die optische Bandliicke von
3.23eV.

Der Azulen-PAK und sein boryliertes

Kongener weisen neben einer starken Ab- 100 3 ——
sorption im Bereich unter 300 nm meh- 80 -] —— anti-(£)-128
rere Maxima im sichtbaren Bereich auf, g 60_5

mit dem rotverschobensten Maximum bei g ]

474nm bzw. 477 nm und einer kleinen, je- "13 40_;

doch nicht aufgelosten Schulter um 510 nm. ? 20 —

Dies entspricht einer optischen Bandliicke 0_5

von 2.32¢V bzw. 2.30eV fur 125 und 129. 250' a '360' a '350' a '4(;0' a '4~’I>0' a '500

Wellenldange [nm]

Im Unterschied dazu liegt das Absorpti-
onsmaximum des reinen Azulens selbst bei Abbildung 7.9: UV-Vis-Absorptionsspektren der Dia-
609 nm. 1% Auch dies bestitigt, dass kei- stereomere des Ketons 128 in Dichlormethan.

ne tatsachlichen Azulenuntereinheiten vor-
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liegen. TD-DFT-Rechnungen (PBEO0/6-311G(d,p)) zeigten, dass die Absorptionsmaxima
beider Verbindungen um 475nm dem HOMO-LUMO-Ubergang zugeordnet werden kénnen
(siehe Anhang M.4). Im Vergleich zu den zuvor synthetisierten, isomeren Truxenderivaten
54g und h ist das Absorptionsmaximum von 125 um 50-70 nm bathochrom verschoben. !
Da die m-Systeme die gleiche Grofle aufweisen, kann diese Verschiebung eindeutig auf die
Cycloheptenyleinheiten zurtickgefithrt werden. Die Azulen-PAKs 125 und 129 zeigen zu-
dem eine Fluoreszenz mit Emissionsmaxima bei 554 nm und Stokes-Verschiebungen von ca.

3000cm™! (Abbildung 7.10a).

a) b)
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Abbildung 7.10: a) Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) von 125 und
129 in Dichlormethan. b) Cyclovoltammogramme in Dichlormethan von 125 und 129. Scanrate: 100 mVs!.
c) Energieniveaus der kanonischen Molekiilorbitale (B3LYP/6-311G(d,p)) beider PAKs sowie d) Visualisierung
der entsprechenden kanonischen MOs von 125. Isowert: 0.02.

Die Cyclovoltammogramme zeigen fiir beide Verbindungen eine reversible Reduktion
bei —1.95V bzw. —1.88V (Abbildung 7.10b). Dies entspricht Elektronenaffinitdten von
ca. —5.3eV. Auch die ersten Oxidationspotenziale unterschieden sich nur geringfiigig. Fiir
125 konnen insgesamt drei reversible Oxidationen bei 0.53 V, 0.77V und 0.91V festgestellt
werden, fiir 129 nur eine Oxidation bei 0.55V. Die daraus folgenden Ionisationspotenziale
betragen ca. —2.9¢eV.

Um einen tieferen Einblick in die optoelektronische Struktur zu erhalten, wurden die
kanonischen Molekiilorbitale beider Verbindungen berechnet (Abbildung 7.10¢, d). Ebenso
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wie andere PAKs mit einer dreizdhligen Symmetrie weisen 125 und 129 zweifach entartete
HOMOs und LUMOs auf.l'*% Die berechneten Energien der MOs des PAKs 125 stimmen
im Bereich von £0.2eV gut mit den experimentellen Elektronenaffinitiaten und Ionisati-
onspotenzialen tiberein (Tabelle 7.1). Auch die iibrigen experimentellen und theoretischen
Werte von 125 sind kongruent, im Gegensatz zu 129. Hier weichen die theoretischen Werte
z.T. stark von den experimentellen ab. Das Ionisationspotenzial ist mit —2.92¢eV bspw.
1 eV niedriger als die Energie des HOMOs von —1.97eV. Méglicherweise lasst sich dies auf
eine fehlerhaft optimierte Struktur zuriickfithren. Zwar wurde durch eine Frequenzrechnung
bestétigt, dass keine imagindren Frequenzen vorliegen, da aber keine Kristallstruktur von
129 vorliegt, kann dennoch keine Aussage iiber die Richtigkeit der berechneten Struktur

getroffen werden.

Tabelle 7.1: Vergleich der optoelektronischen Eigenschaften der Azulen-PAKs.

Amac Elfie Aem ADs  E ER' ESx Elimo Enomo Ebir

Verb.
[nm] [eV] [nm] [cm_l] [eV]? [eV]? [eV] [eV]b [eV]b [eV]b
syn-128 346 3.23 - - - - - —2.06 —5.78 3.72
anti-128 346 3.23 - - - - - —2.09 —5.77 3.67

125 474 232 554 3069 533 —-2.85 247 =513 -2.62 2,51
129 477 230 555 2968 535 —2.92 243 —484 —1.97 2.87

aptV — _ (Ey +4.8€V);. 1 mM in Dichlormethan, Scanrate: 100 mV s L Fc/Fc™ wurde als interner Standard
verwendet.[**l PB3LYP /6-311G(d,p).

1.7 Zusammenfassung

Es gelang die Serie an m-erweiterten Truxenen um ein Derivat mit drei siebengliedrigen
Ringen zu erweitern. Dessen Synthese erwies sich als weniger geradlinig als die der bereits

bekannten Derivate. 15

Der notwendige Trialdehyd-Vorldufer ist unter den verwendeten
Bedingungen durch eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung nicht zugénglich, da die Synthe-
se nur unzureichend reproduzierbar war. Weiterhin liegt die Gesamtausbeute des PAKs
nur im einstelligen Prozentbereich. Daher wurde eine weitere Syntheseroute mit einem
Naphthoesédureester-Derivat entwickelt, das nach dem Ringschluss einen ketofunktionali-
sierten PAK zugénglich machte. Diese Verbindung bildet zwei Diastereomere aus — als syn
und anti bezeichnet — deren vollsténdige Charakterisierung gelang. Die Bestétigung der
Konformation und Konfiguration beider Isomere fand mittels Rontgenbeugungsexperimenten
statt. Reduktion und anschlieende Eliminierung des anti-(+)-Isomers ermoglichten dann

die Synthese des Zielmolekiils 125 in 29 % Ausbeute.
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Wie durch Messungen der Absorption und der Redoxpotenziale bestimmt wurde, weist
125 eine geringere Bandliicke auf als die isomeren, zuvor von Mastalerz und Mitarbeitenden
synthetisierten Truxene 54g und h.[''¥ Dies lisst sich auf die strukturellen Eigenarten
des Azulen-PAKs zurtickfithren (Schema 7.7), wie den siebengliedrigen Ring und die leicht
verdrehte Struktur. Berechnungen der Molekiilorbitale und des m-Elektronensystems ebenso
wie eine Simulation der Absorptionsspektren durch TD-DFT-Methoden unterstiitzten und

bestéatigten die experimentellen Ergebnisse.

125 549 54h
Amax = 474 nm Amax = 403 nm Amax = 406 nm
Jopt = 2.32 8V Gopt = 2.58 eV Gopt = 2.56 €V

Schema 7.7: Vergleich des PAKs 125 mit den isomeren, -erweiterten Truxenen 54g und h.[114]

Zusétzlich zur Analyse des PAKSs gelang es, eine sechsfache Iridium(I)-katalysierte Bory-
lierung an 125 durchzufiihren. Die in 92 % Ausbeute erhaltene Spezies wurde vollstandig
charakterisiert, wobei sich nur geringe Unterschiede zur Ausgangsverbindung feststellen

lieBen. Diese stellt einen wertvollen Baustein fiir zukiinftige Projekte dar.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Wahrend bereits eine Vielzahl planarer und positiv gekriitmmter polyzyklischer aromatischer

Kohlenwasserstoffe (PAKs) bekannt ist, existieren vergleichsweise wenige Beispiele fiir

negativ gekriimmte Strukturen, von denen die wenigsten chiral sind. Die vorliegende Arbeit

beschéftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung solcher negativ gekriimmter, chiraler

PAKs auf Basis funktionalisierter Truxene.

Ausgehend von einem 4,9,14-substituierten
Truxenvorldufer (61) gelang es eine neue Klas-
se negativ gekriimmter PAKs zugénglich zu
machen (Abbildung 8.1). Diese Verbindungen
bestehen aus fiinf-, sechs- und achtgliedrigen
Ringen und weisen so die Topologie eines Af-
fensattels auf, die bisher nur fiir wenige achira-
le PAKs verwirklicht werden konnte. [66¢:94,96]
Die zweifelsfreie Bestétigung der dreidimensio-
nalen Struktur gelang durch Rontgenstruktur-
analyse. Neben der unsubstituierten Stamm-
verbindung sind weitere Derivate mit unter-
schiedlichen Substituenten, darunter auch he-
terozyklische Derivate, verwirklicht worden
(Abbildung 8.2). Hierbei erwies sich die Wahl
der Base fiir die Zyklisierung als entschei-
dend, da die Synthese der Thieno- und TIPS-
Ethinylderivate nur mit Kaliumhydroxid nicht
jedoch mit Kalium-tert-butanolat moglich
ist. Aufgrund der einzigartigen geometrischen

Form ist die Zielverbindung inharent chiral.

Abbildung 8.1: Umwandlung des Truxenvorlaufers 61
in die Zielverbindung und Verdeutlichung der negativ
gekriimmten Struktur.

Es war moglich, die resultierende racemische Mischung durch chirale HPLC zu trennen

und zu analysieren. Die Bestimmung der Stabilitdt der Enantiomere zeigte eine moderate

Racemisierung mit Inversionsbarrieren von AG£5OC = 104 + 2kJ mol~! bis 108 £ 2kJ mol~*

und Halbwertszeiten von einem bis zu zehn Tagen. Von den iibrigen Derivaten abweichend

racemisiert der Thiophen-PAK erheblich schneller mit einer Halbwertszeit von wenigen
Millisekunden und einer Inversionsbarriere von 42 & 6kJmol™! (Abbildung 8.4).

135



_ 8 Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von dem Thieno-Derivat
gelang es weitere Affensattel-PAKs
zu realisieren (Abbildung 8.2). Die
reaktiven Stellen in o-Position zum
Schwefel ermoglichten einerseits die se-
lektive Synthese eines Dimers durch
metallvermittelte, oxidative Kupplung
zweier Thiopheneinheiten, sowie die
dreifache Iridium(I)-katalysierte Bo-
rylierung. Diese borylierte Spezies
diente als Ausgangspunkt fiir Erwei-
terungen des 7-Systems mit einem
elektronenschiebenden Anisyl- und ei-
nem elektronenziehenden Benzalde-

hydsubstituenten. Durch Knoevenagel-

Kondensation war es zudem moglich

die Aldehydgruppen in stérker elektro- Abbildung 8.2: Ubersicht liber die Affensattel-PAKs.
nenzichende Dicyanovinylidene (DCV)

umzuwandeln. Die Erweiterung des 7-Systems fithrte zu einer zunehmenden Verringerung
der optischen Bandliicken und bathochromen Verschiebung der Absorptionsmaxima. Fiir
das DCV-funktionalisierte Derivat konnten Hinweise auf die Bildung von J-Aggregaten im

Festkorper gefunden werden.

Durch ihren Aufbau mit verschiedenen Ring-
groflen stellen die Zielverbindungen Ausschnitte
aus Mackay-artigen Strukturen dar und bieten
sich als Bausteine zur Synthese solcher Verbin-
dungen an. So wurden erste Versuche zur Syn-
these Mackay-artiger Kéafige anhand des TIPS-
CH-MS und des Thieno-PAKs unternommen.
In beiden Féllen bildete sich die intermediére
Platin-Spezies nur unvollstandig, sodass keine

Kafigverbindungen zugénglich waren. Es konn-

ten jedoch wertvolle Erkenntnisse fiir zukiinftige

Projekte erhalten werden. Im Unterschied dazu Abbildung 8.3: [4-+4]-Iminkafig aus TBTQ- und
) ) ) . _ Affensattel-PAK-Einheiten.

war es, in Zusammenarbeit mit Dr. Bahiru Punja

Benke, moglich den Benzaldehyd-erweiterten Baustein mit einem chiralen (P)-(-)-TBTQ-

Triamin umzusetzen und einen kubischen [4+4]-Iminkéfig mit einem Durchmesser von 3.5 nm
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8 Zusammenfassung und Ausblick [ EGTTEEE

zu erhalten (Abbildung 8.3). Dieser lag als Diastereomerenmischung vor, da keine chirale
Selbstsortierung stattfand. Die Synthese stellt dennoch einen grofien Schritt auf dem Weg

zu vollstandig konjugierten, chiralen Kéafigverbindungen dar.

AG* [kJ mol']
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 250 260

1 -0
Thiophen-MS - OMe-CH-MS TPS TIPS-CH-MS Dioxol-CH-MS
T T,

T e LA MELLALLL | T LR | T LR
1ps 1ms 1s 1 min 1h 1d 28d
T2

<
<

Abbildung 8.4: Ubersicht (iber die Inversionsbarrieren und Halbwertszeiten der Affensattel-PAKs.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde der Truxenvoldufer zum Truxenon oxidiert und so
der Baustein fir die Synthese eines isosteren Aza-Derivates geschaffen (Schema 8.1). Der
N-heterozyklische Affensattel-PAK erwies sich als ideales Modell, um die Auswirkungen
des Stickstoffes nicht nur auf die optoelektronischen, sondern auch auf die strukturellen
Parameter zu untersuchen. Obwohl die Unterschiede in den Bindungsldngen und -winkeln
nur marginal sind, erhoht sich die Inversionsbarriere des Aza-Derivates gegeniiber dem
CH-PAKs um 10kJ mol~!, wodurch auch die Halbwertszeit von einem Tag auf zwei Monate
verldngert wird. Neben dem bekannten stabilisierenden Effekt der Stickstoffatome auf die
Molekiilorbitale"'” und einer damit einhergehenden Verkleinerung der optischen Bandliicke,
fithrte die basische Natur der Stickstoffatome zudem zu einer acidochromen Verfarbung, die

durch Absorptions- und CD-Spektroskopie beobachtet wurde.

Kristallstruktur

Fmmm e m - =N
N e e e e =~

Chromen-MS

Schema 8.1: Umlagerung des Aza-Affensattel-PAKs zu einer chiralen Korbstruktur.
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_ 8 Zusammenfassung und Ausblick

Die Oxidation des Aza-MS mit m-CPBA fiihrte zu einer Umlagerung des PAKs (Sche-
ma 8.1). Ein mechanistischer Vorschlag fiir die Reaktion konnte erstellt und quantenchemisch
modelliert werden. Réntgenstrukturanalysen des Produktes offenbarten die grofieren Kriim-
mungswinkel von 72° statt 45°, die zu der korbartigen Form fithren. Die starkere Krimmung
fithrt auch zu einer starken Zunahme der Inversionsbarriere. So erwiesen sich die Enantiomere
des Chromen-MS bei 220 °C fiir eineinhalb Monate als stabil gegeniiber Racemisierung.
Die durch DFT-Rechnung bestimmte Barriere von ca. 259 kJ mol~! ist eine der héchsten fiir
chirale PAKs und erweitert die Spanne der Racemisierungsbarrieren der Affensattel-Derivate
auf itber 200 kJmol~!. Zudem stellt der PAK ecinen vielversprechenden Baustein fiir die
Synthese chiraler, molekularer Kérbe dar.

Der letzte Teil dieser Dissertation beschéftigt sich mit der Synthese azulenhaltiger PAKs.
Hier wurden die Arbeiten Dr. Gang Zhangs weitergefithrt und die Serie 7-erweiterter Truxene
um das Derivat 125 vergroflert (Abbildung 8.5). Wahrend die direkte Synthese tiber die
Kondensation eines entsprechenden Aldehydvorliu-
fers geringe Ausbeuten lieferte, gelang eine parallel
erarbeitete Darstellung des analogen Naphthoesau-
reesters und dessen Ringschluss zu einem ketofunk-
tionalisierten PAK (128). Dieser bildet syn- und
anti-Diastereomere, die unter anderem hinsichtlich
ihrer Festkorperstruktur charakterisiert wurden. Die

Reduktion und anschliefende Dehydratisierung des

anti-Isomers ermoéglichte auch den Zugang zur Ziel-

verbindung 125. Die Analyse der optischen und
Abbildung 8.5: Neuartiger PAK 125 mit drei

elektronischen Eigenschaften offenbarte, dass die a,,ieneinheiten.

azulentypischen Charakteristika durch die mehrfa-

che Anellierung verloren gegangen sind. Dennoch zeigte sich im direkten Vergleich zu seinen
isomeren, nur aus sechsgliedrigen Ringen bestehenden Derivaten!’! eine kleinere Bandliicke
und bessere Loslichkeit. Beides lasst sich auf die siebengliedrigen Ringe von 125 sowie die
nicht planare Struktur zuriickfiihren und demonstriert den Effekt abweichender Ringgréfien

auf polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe.

Zusammenfassend konnte mit der Affensattel-Serie eine neue Klasse chiraler PAKs mit
viel Potenzial fiir die Synthese funktionaler Materialien etabliert werden. Erste Versuche
zur Bildung Mackay-artiger und vollstédndig m-konjugierter Kéfigverbindungen konnten
durchgefithrt werden und lieferten wertvolle Erkenntnisse, die z. T. bereits im Arbeitskreis in
neuen Projekten umgesetzt werden. Die vorliegende Arbeit hat somit nicht nur das Portfolio
funktioneller 7t-Systeme erweitert, sondern auch die nétigen Grundlagen fiir die Synthese

funktionaler Materialien geschaffen.
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O General Remarks

Materials All used reagents, solvents and materials were purchased from abcr, Acros
Organics, Air Liquide, AlfaAeser, BLDPharm, Bernd Kraft, Carbolution, Carl Roth, Fisher
Scientific/ Thermo Fisher, Fluka, Honeywell, Sigma-Aldrich, Griissing, Merck, TCI or VWR
Chemicals and used without further purification, if not mentioned otherwise. For detailed
information see appendix A. Anhydrous dichloromethane, tetrahydrofuran and toluene were
dispensed from a Solvent Purification System MB SPS-800, dry N-methyl-2-pyrrolidone,
N,N-dimethylformamide, 1,2-Dichloroethane and 1,4-dioxane were purchased from Sigma-
Aldrich or Acros Organics, respectively. Water was degassed by bubbling Argon through it for
eight hours. Tetrahydrofuran and triethylamine were degassed by three times freeze-pump-
thaw. If not mentioned otherwise, all reactions were performed under standard conditions
(25°C, 1013 mbar). Inert conditions were achieved by evacuating the flasks, bake out and
flooding back with Argon (three cycles). Complete removal of solvents was achieved by high

vacuum (1 - 107! mbar).

Thin layer and flash column chromatography Analytical thin layer chromatography was
performed with POLYGRAM® SIL G /UVss4 gel plates sold by Macherey-Nagel. Detection
was accomplished using UV-light (254 nm). Flash column chromatography was accomplished
using silica gel 60 (40-63 um / 230-400 mesh ASTM) purchased from Macherey-Nagel. As
solvents for chromatography were used: light petroleum ether (PE), toluene, ethyl acetate
(EA), dichloromethane (DCM), stabilized with 0.2 vol% ethanol, and chloroform, stabilized
with 0.5-1.0vol% ethanol.

High performance liquid chromatography (HPLC) Preparative HPLC was performed on
a Shimadzu LC-20A Prominance recycling HPLC system using a normal phase column (SiOs,
5um particle size) from Restek with a flow-rate of 20-30 mL min~!. Amylene stabilized

dichloromethane was used.

Chiral HPLC Analytical chiral HPLC was performed on a Shimadzu LC-40 Nexera HPLC
system and semi-preparative chiral HPLC was performed on a Shimadzu LC-20A Prominance
recycling HPLC system. Both systems use Chiralpak® IA™ (amylose tris(3,5-dimethyl-
phenylcarbamate)) or IE™ columns (amylose tris(3,5-dichlorophenylcarbamate)) from Daicel.

Amylene stabilized dichloromethane was used.

Nuclear magnetic resonance (NMR) All reported NMR spectra were recorded at 300 K,
if not stated otherwise, on the following spectrometers: Bruker Avance III 300 (300 MHz),
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Bruker Avance DRX 300 (300 MHz), Bruker Fourier 300 (300 MHz), Bruker Avance III
400 (400 MHz), Bruker Avance III 500 (500 MHz), Bruker Avance III 600 (600 MHz) and
Bruker Avance NEO 700 (700 MHz). Chemical shifts () are given in parts per million (ppm)
and coupling constants (J) in Hertz (Hz). All *H and '3C spectra were calibrated relative
to signals of the corresponding solvents (CDCls: 7.26 ppm / 77.16 ppm; CD5Cls: 5.32 ppm
/ 53.84 ppm; TCE[ds]: 6.00 ppm / 73.78 ppm; 0-DCBJ[dy]: 6.93, 7.19 ppm / 127.19, 130.04,
132.39 ppm; DMSO[dg]: 2.50 ppm / 39.52 ppm).['*°! The following abbreviations were used
for 'H NMR to indicate the signal multiplicity: s (singlet), bs (broad singlet), d (doublet),
t (triplet), q (quartet), m (multiplet). All given coupling constants refer to H-H couplings,
if not stated otherwise. All 3C NMR spectra were measured with 'H decoupling.

Mass spectrometry (MS) MS experiments were performed on a Bruker AutoFlex Speed
time-of-flight spectrometer (MALDI-MS), a JEOL AccuTOF GCx time-of-flight spectrometer
(EI-MS), a Bruker ApexQe hybrid 9.4 T FT-ICR spectrometer (DART-, MALDI-MS) or
a Bruker timsTOFfleX spectrometer (MALDI-MS). For MALDI-MS experiments DCTB
(trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-propenylidene)malononitrile) was used as matrix.
All measurements were performed by the mass spectrometry division of the University of

Heidelberg under the supervision of Dr. Jirgen H. Gross.

Infrared spectroscopy (IR) FT-IR spectra were recorded on a ZnSe ATR crystal using
a Bruker Tensor 27 spectrometer. The following abbreviations were used to indicate the

absorption intensity: vw (very weak), w (weak), m (medium), s (strong), vs (very strong).

Elemental analysis Elemental analysis were perfomed in the Microanalytical laboratory of

the University of Heidelberg with an Elementar vario MICRO cube Element Analyzer.

UV-Vis and fluorescence spectroscopy UV-Vis spectra were recorded with a Jasco V-730

spectrometer and fluorescence spectra with a Jasco FP-8300 spectrometer.

Circular dichroism spectroscopy (CD) CD spectra were recorded with a Jasco J-1500

CD spectrometer.

Cyclic voltammetry (CV) Cyclic voltammograms were recorded with a Metrohm Auto-
lab PGSTAT-101 in a three electrode cell with a glassy carbon electrode as working
electrode, a platinum counter electrode and an Ag pseudo reference electrode in a 0.1 M
Tetrabutylammonium hexafluorophosphate solution with a 1 mM concentration of the analyte.

Ferrocene/Ferrocenium was used as internal standard.

Scanning electron microscopy (SEM) The scanning electron micrographs were recorded
by Dr. Wen-Shan Zhang using a Delta-technology demonstrator scanning electron microscope

(Carl Zeiss Microscopy, Germany) with a well-focused electron beam of a 50 pA beam current
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and a landing energy between 1.0 and 5.0keV, a working distance of 3-6 mm and a HE-SE
or in-lense detector. The samples were drop-casted on p-doped silicon wafer substrates. To
reduce the charging effect, some of the samples were sputter-coated with a 3—-5nm thick
thin-layer of Pt/Pd (wt% 80/20) using a Q150V ES Plus sputter coater (Quorum, UK).

Light microscopy The optic micrographs were recorded by Dr. Wen-Shan Zhang using an

epi-illumination light microscope Axio-Imager.Z2m (Carl Zeiss Microscopy, Germany).

Melting points The non-corrected melting points were determined with a Biichi Melting

Point B-540 with a maximum measurement temperature of 400 °C.

X-ray crystal structure analysis Full shells of intensity data were collected on a Bruker
APEX-IT Quazar diffractometer using Mo-K, radiation (A =0.71073A) or on a Stoe
Stadivari using Cu-K, radiation (A = 1.541 78 A). The structures were solved by Dr. Frank
Rominger at the organic-chemical institute of the University of Heidelberg. Intensities
were corrected for Lorentz and polarization effects and an empirical scaling and absorption
correction was applied using SADABS!! or X-Area LANA 1.83.3.0197 based on the
Laue symmetry of the reciprocal space (11, Tmin, Tmax)- The structures were solved with
SHELXT-2014 (Sheldrick 2014)[198! and refined against F? with a Full-matrix least-squares
algorithm using the SHELXL-2018/3 software.[19%]

Computational Details All quantumchemical calculations were performed by employing
either the Gaussian09 or the Gaussianl6 program packages.mﬂ’?o” The theoretical ap-
proach is based on Kohn-Sham density functional methodologies?°? using the B3LYP[203]
functional. As basis sets the polarized double-C-basis (6-31G(d)),242%] the polarized
triple-C-basis (6-311G(d,p))2°7209210] or the augmented and polarized triple-C-basis (6
311G+(d,p)) %21 were used. The geometries of the regarded species were fully optimized
using ultra-tight convergence criteria of the representative computational method. Ground
states were confirmed by using frequency calculations to not exhibit any imaginary fre-

212] and electronic circular dichroism (ECD)

quency. Prediction of excited state properties
analysis?'3 were performed using time-depended DFT methods with the PBEO (Implemen-
ted in Gaussian as PBElPBE),pM} B3LYP, cam-B3LYP??'®! or BHandHLYP functional, as
implemented in Gaussian09/16, and convoluted with GaussSum.?'6! Simulation of solvent
effects was accomplished using the polarized-continuum model (PCM).2'l NICS(0) and
NICS(1) values were calculated from the optimized geometries by adding a ghost atom
in the centroid or 1A above/below of the corresponding rings and performing a NMR
calculation based on Hartree-Fock methods!?'®!
(-basis (6-31+G(d))[200,:204-208,211,219,220] it} the gauge-independent atomic orbital (GIAO)

method.[?2!] Ring-current analysis was accomplished by performing an NMR calculation with

using the augmented and polarized double-
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the continuous set of gauge transformations (CSGT) method?2'¢:222] on the HF/6-31+G(d)
level and using the anisotropy of the current induced density (ACID) program package
of the Herges group.[lll’m?’] For orbital population and composition analysis the Multiwfn
program package was used.?24 The thermochemistry was calculated at 25 °C (298.15 K), if
not stated otherwise, and corrected using the Goodvibes program packagel??®! applying the

Grimmel?28l and the Head-Gordon corrections.227]

Nomenclature Names and enumeration of the synthesized compounds were generated

following IUPAC recommendations and using ChemDraw®, if possible, or manually.

Software This thesis was written with BTEX 2, using TEX-Maker??®l as editor and
MikTEX??% as TEX distribution. Chemical formulas were drawn using ChemDraw®[230) by
PerkinElmer and graphs were processed with OriginPro[?*!! by OriginLab Corp. Processing
of IR and MS spectra was accomplished using ACD/Spectrus Processor232l by Advanced
Chemistry Development, Inc. and OriginPro was used for plotting. NMR spectra were
processed and plotted using TopSpin/??? from Bruker BioSpin GmbH. Kinetical data we-
re processed using OriginProl?*!) and Excel 365.12*4 3D models and X-ray structures of
molecules were analysed and plotted using Mercury,?3! ORTEP diagrams were created
using Olex 2.236] Tmages of canonical MOs were created using Avogadro®*” and rendered
with POV-ray.[?38! 3D animated images were generated with Blender.[?3 Post-processing of

images, formulas, schemes and diagrams was performed using Inkscape?*? or GIMP.[241]
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10 Synthetic Procedures

10.1 Compounds of chapter 5

4-Hydroxyindan-1-one (57)

NaCl O
o X0 200-210°C, 1 h
OH
64 57

According to the literature,'?! 3 4-dihydrocumarin 64 (25.4mL, 29.6 g, 200 mmol), alumi-
nium chloride (150 g) and sodium chloride (30 g) were mixed together in a 500 mL round
bottom flask equipped with a mechanical stirrer and heated to 200210 °C. After stirring
for one hour, the mixture was cooled down to room temperature and carefully quenched
with ice-water (approx. 500 mL) and concentrated hydrochloric acid (150 mL). The resulting
precipitate was filtered off and washed with water (200 mL) and ethanol (50 mL). The crude
product was recrystallized from approx. 750 mL ethanol to give indanone 57 as an off-white
solid in 72 % yield (21.4g, 145mmol). The analytical data were in accordance with the

literature.[121]

mp. 243-245°C (Lit.: 244-246°C); 'H NMR (DMSO][ds], 300 MHz) & (ppm) 9.93 (s, 1H),
7.23 (t, 3J=7.6Hz, 1H), 7.10-7.03 (m, 2H), 2.93 (t, 3J =5.7Hz, 2H), 2.59 (t, 3J = 5.7 Hz,
2H).

10,15-Dihydro-5H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluorene-1,6,11-triol (65)

o TsOH « Hy0
propanoic acid
toluene
OH 135°C,24 h
57

Adapting a reported procedure,['*) indanone 57 (5.93 g, 40.0 mmol) and para-toluenesulfonic
acid monohydrate (26.6g, 140 mmol) were suspended in a mixture of toluene (60mL)
and propanoic acid (20 mL). The suspension was heated at 135°C for 24 h. After cooling

down, water (250 mL) was added, the precipitate filtered off and washed with an aqueous
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disodium hydrogenphosphate solution (0.1 M, 60mL), water (100 mL) and acetone (50 mL).
The brownish residue was suspended in methanol (100 mL) at 80 °C and dimethylsulfoxide
(100 mL) was slowly added until the solution became clear. After cooling down to room
temperature, the mixture was stored overnight in a freezer (—22 °C). The off-white precipitate
was filtered off, washed with methanol (3x30mL) and dried for six hours at a kugelrohr
apparatus (200 °C, 3 - 10~2mbar). Truxenetriol 65 could be obtained as greyish powder in
51 % yield (2.66 g, 6.80 mmol).

mp. >400°C; 'TH NMR (DMSO[dg], 400 MHz) 6 (ppm) 9.67 (s, 3H, OH), 7.50 (d,
3J="7.4Hz, 3H, H-4/9/14), 7.36 (t, 3J=7.7Hz, 3H, H-3/8/13), 6.87 (d, 3J=7.8 Hz, 3H,
H-2/7/12), 4.18 (s, 6H, H-5/10/15); ¥3C NMR. (DMSO[dg], 100 MHz) ¢ (ppm) 153.9
(C-1/6/11), 142.7 (C-4a/9a/14a), 137.0 (C-4b/9b/14b), 134.8 (C-4c/9c/14c), 128.6
(C-3/8/13), 128.6 (C-5a/10a/15a), 113.7 (C-2/7/12), 113.3 (C-4/9/14), 33.5 (C-5/10/15);
MS (HR-ESI") m/z calculated for [M-H]: 389.1183, found: 389.1185, 421.1084 [M+MeO];
FT-IR (ATR) 7 (em™1) 3497 (w), 3450 (w), 3393 (w), 1624 (w), 1583 (w), 1485 (w), 1460 (m),
1391 (w), 1327 (vw), 1300 (w), 1263 (s), 1234 (m), 1198 (w), 1159 (m), 1063 (w), 1034 (s),
945 (s), 860 (vw), 833 (w), 785 (m), 735 (vs), 690 (m), 602 (w); UV-Vis (dimethylsulfoxide)
Aabs (1g €) 279nm (4.79), 292nm (4.64), 302nm (4.18, sh); Elem. Anal. calculated for
Ca7H1503 - 3 DMSO: C (78.30 %), H (4.93 %), found: C (77.92%), H (4.91%).

1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5H-diindeno|[1,2-a:1",2’-c]-
fluorene (59)

CeH130 1 2
K,COs
ANy
EtOH
100°C, 48 h
65 59

Truxene 65 (1.17 g, 3.00 mmol) and potassium carbonate (2.49 g, 18.0 mmol) were suspended
in ethanol (90 mL), 1-bromohexane (2.5mL, 2.97 g, 18.0 mmol) was added and the mixture
was refluxed at 100°C for 48h. After cooling down, dichloromethane (150mL), water
(100 mL) and 1M hydrochloric acid (50 mL) were added, the phases separated, the aqueous
phase extracted with dichloromethane (2x100mL), the combined organic phases dried over
sodium sulfate and the solvent was removed in vacuo. The crude product was evaporated
onto Celite® and purified via flash column chromatography (SiOs, PE/DCM 3:1) to give 59
as colorless solid in 84 % yield (1.62g, 2.52mmol). The analytical data were in accordance

with the literature.[*16]

146



10.1 Compounds of chapter 5 _

mp. 139°C (Lit.: 140-141°C); 'L NMR (CDCls, 600 MHz) & (ppm) 7.62 (d, 3J = 7.5 Hz,
3H, H-4/9/14), 7.4 (t, 3J =7.8Hz, 3H, H-3/8/13), 6.89 (d, 3J =8.0Hz, 3H, H-2/7/12),
417 (s, 6H, H-5/10/15), 4.15 (t, 3J =7.0Hz, 6H, H-1"%), 1.96-1.89 (m, 6H, H-2Hex),
1.62-1.54 (m, 6H, H-31°%) 1.46-1.39 (m, 12H, H-4tex/5Hex) 097 (¢, 3J=7.1Hz, 9H,
H-61ex); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) § (ppm) 155.9 (C-1/6/11), 143.6 (C-4a/9a/14a),
137.4 (C-4c/9¢c/14c), 135.7 (C-4b/9b/14b), 131.4 (C-5a/10a/15a), 128.6 (C-3/8/13), 114.9
(C-4/9/14),109.4 (C-2/7/12), 68.3 (C-11ex),33.9 (C-5/10/15), 31.9 (C-511ex), 29.6 ( C-21ex),
26.1 (C-31) 22.8 (C-41) 14.2 (C-61); MS (HR-MALDI") m/z calculated for [M]:
642.4067, found: 642.4067; FT-IR (ATR) # (cm—1) 2953 (m), 2928 (m), 2855 (m), 1713 (vw),
1705 (vw), 1609 (m), 1583 (m), 1487 (m), 1468 (m), 1406 (vw), 1383 (m), 1327 (vw), 1275 (s),
1256 (s), 1207 (w), 1175 (w), 1124 (vw), 1082 (s), 995 (w), 957 (w), 922 (vw), 908 (vw),
835 (vw), 783 (m), 737 (vs), 692 (w), 665 (vw), 633 (vw); UV-Vis (dichloromethane)
Aabs (lg €) 277nm (4.81), 291 nm (4.66), 301 nm (4.13, sh); Elem. Anal. calculated for
CusHsiO5: C (84.07%), H (8.47%), found: C (83.89%), H (8.49%); Ry (SiOs, PE/DCM
3:1) 0.35.

4,9,14-Tribromo-1,6,11-tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno-
[1,2-a:1’,2’-c]fluorene (61)

59 61 66

Truxene 59 (643 mg, 1.00 mmol) and N-bromosuccinimide (561 mg, 3.15 mmol) were dis-
solved in N,N-dimethylformamide (10 mL) and stirred under exclusion of light for 18 h at
room temperature. Then methyl tert-butyl ether (50 mL) was added, the organic phase
washed with water (3x30mL), dried over sodium sulfate and the solvent was removed in
vacuo. The yellowish residue was evaporated onto Celite® and purified via flash column
chromatography (SiOy, PE/toluene 9:1). The mixed fractions were again separated via flash
column chromatography (SiOy, PE/toluene 9:1) to give tribromotruxene 61 as colorless
solid in an overall yield of 32 % (283 mg, 323 umol). An analytical sample of the C; isomer
66 was isolated via recycling-HPLC (SiOg, n-hexane/DCM 2:1).
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61 (C3 isomer)

mp. 145-146°C); 'H NMR (CDCly, 400 MHz) & (ppm) 7.55 (d, >J = 8.5 Hz, 3H, H-3/8/13),
6.67 (d, 3J=8.6Hz, 3H, H-2/7/12), 4.67 (s, 6H, H-5/10/15), 4.05 (t, 3J =6.3 Hz, 6H,
H-11%)1.89-1.82 (m, 6H, H-2"*), 1.60-1.52 (m, 6H, H-3"), 1.43-1.36 (m, 12H, H-4tex/
sHex) 0,95 (t, 3J =7.0Hz, 9H, H-6"); 13C NMR (CDCls, 100MHz) § (ppm) 154.4
(C-1/6/11), 1415 (C-4a/9a/14a), 138.7 (C-dc/9c/14c), 138.3 (C-4b/9b/14b), 136.4
(C-5a/10a/15a), 134.5 (C-3/8/13), 111.1 (C-2/7/12), 105.6 (C-4/9/14), 68.4 (C-1Hex),
41.1 (C-5/10/15), 31.8 (C-51x) 29.5 (C-2Hex) 26.0 (C-31), 22.9 (C-4H) 14.3 (C-61);
MS (HR-MALDI") m/z calculated for [M]*: 876.1383, found: 876.1383; FT-IR (ATR)
5 (cm™1) 2957 (m), 2928 (m), 2855 (m), 1599 (w), 1562 (m), 1460 (s), 1400 (w), 1387 (w),
1358 (m), 1302 (w), 1265 (vs), 1207 (m), 1167 (w), 1121 (m), 1074 (s), 1018 (w), 997 (m),
957 (w), 908 (m), 885 (m), 860 (w), 789 (s), 764 (w), 735 (s), 696 (w), 648 (w), 613 (W);
UV-Vis (dichloromethane) Aaps (Ig €) 285nm (4.61), 295nm (4.54), 316 nm (3.93, sh);
Elem. Anal. calculated for C45Hs1BrsOs - HoO: C (60.21 %), H (5.95 %), found: C (60.50 %),
H (5.96 %); Ry (SiOy, PE/toluene 9:1) 0.23; R; (SiO2, n-hexane/DCM 2:1) 2.61 min.

66 (C; isomer)

mp. 195-197°C; *H NMR (CDCls, 400 MHz) § (ppm) 7.37 (d, 3J =8.4Hz, 1H, H-13),
7.33 (d, 3J =8.0 Hz, 1H, H-3), 7.29 (d, 3J =8.5Hz, 1H, H-8), 7.02 (d, *J =8.1 Hz, 1H, H-4),
6.46 (d, 3J =8.6Hz, 1H, H-12), 6.36 (d, 3J=8.6Hz, 1H, H-7), 4.48 (s, 2H, H-15), 4.16
(s, 2H, H-10), 4.07 (t, 3J = 6.2 Hz, 2H, H-1}.), 3.92 (t, 3J =6.3Hz, 2H, H-11L ), 3.86 (t,
3] =6.7Hz, 2H, H-18,.), 3.40 (s, 2H, H-5), 1.88-1.76 (m, 6H, H-21%), 1.62-1.48 (m, 6H,
H-31e) 1.45-1.37 (m, 12H, H-41/58) 1.00-0.95 (m, 9H, H-61); 13C NMR (CDCls,
100 MHz) § (ppm) 154.1 (C-6), 154.1 (C-11), 152.2 (C-1), 142.5 (C-4a), 141.4 (C-9a),
140.7 (C-14a), 137.9 (C-9¢), 137.7 (C-14c), 137.2 (C-4c), 136.8 (C-4b), 136.4 (C-9b), 136.3
(C-14b), 136.1 (C-5a), 136.1 (C-10a), 135.0 (C-7), 134.8 (C-15a), 134.2 (C-13), 131.7 (C-3),
118.0 (C-4), 114.2 (C-2), 110.4 (C-8/12), 105.5 (C-9), 105.1 (C-14), 72.8 (C-1}.,), 68.2
(C-1%,,), 68.0 (C-1iL,), 41.9 (C-15), 41.0 (C-10), 34.0 (C-5), 32.1 (C-5ex), 32.0 (C-5tex),
31.9 (C-51e%), 30.7 (C-21e%), 20.6 (C-21e), 20.4 (C-21%), 26.3 (C-31e), 26.1 (C-31), 26.0
(C-31) 22,9 (C-4Hex) 22 8 (C-41ex) 14.4 (C-61), 14.3 (C-61%), 14.2 (C-6"%); MS (HR-
MALDI") m/z calculated for [M]T: 876.1383, found: 876.1383; FT-IR (ATR) # (cm™!)
2054 (m), 2928 (m), 2869 (m), 2858 (m), 1602 (w), 1563 (), 1461 (s), 1372 (m), 1358 (m),
1269 (vs), 1221 (m), 1160 (w), 1140 (vw), 1119 (m), 1100 (w), 1069 (s), 1006 (m), 956 (w),
910 (w), 872 (m), 803 (m), 787 (s), 763 (m), 723 (m), 659 (w); UV-Vis (dichloromethane) Aabs
(lg €) 284nm (4.78), 297 nm (4.70); Elem. Anal. calculated for C45H51BrsOgs: C (61.45 %),
H (5.84 %), found: C (61.21 %), H (6.00 %); R: (SiO2, n-hexane/DCM 2:1) 2.82 min.

9
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1,6,11-Tris(hexyloxy)-4,9,14-tris(4-methoxyphenyl)-10,15-dihydro-5H-
diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluorene (70)

Method A

4 mol% Pd,(dba)
B(OH 2\dba)s
©Hk 10 mol % {BusPHBF,
KF + 2 H,0
+ C
dry THF
60°C, 20 h
~N
61 69 70

A screw-capped vial was charged with 4-methoxyphenyl boronic acid 69 (205 mg, 1.35 mmol),
potassium fluoride dihydrate (284 mg, 3.00 mmol), Pdy(dba)s (5.5 mg, 6.00 pmol) and tri(tert-
butyl)phosphonium tetrafluoroborate (4.4 mg, 15.0 pmol) under an argon atmosphere. Then
dry, degassed tetrahydrofuran (750 uL) and tribromotruxene 61 (132mg, 150 pmol) were
added. The brownish solution was stirred at 60 °C for 20 h. After cooling down, dichloro-
methane (15mL) was added, the organic phase washed with water (3x10mL), dried over
sodium sulfate and the solvent was removed in vacuo. The crude product was further
purified via flash column chromatography (SiOy, PE/DCM 2:1) to obtain 70 in 73 % yield
as colorless solid (105mg, 109 pmol).

Method B

Br 5 mol% Pdy(dba)s
20 mol% 'BuzPHBF,
BPin K,CO;3 (2M)
+
THF
80°C, 48 h

. O
BPin = ;—Bi
110 84 o 70

A screw-capped vial was charged with truxene boronic ester 110 (102mg, 100 pmol),
Pdy(dba)s (4.6 mg, 5.0 pmol) and tri(tert-butyl)phosphonium tetrafluoroborate (5.8 mg,
20.0 pmol) under an argon atmosphere. Then degassed tetrahydrofuran (1.0mL) and a
2M potassium carbonate solution in degassed water (500 uL) were added and the mixture
stirred for five minutes. 4-Bromoanisole (84) (113 uL, 168 mg, 900 mmol) was added and
the solution was stirred at 80 °C for 48 h. After cooling down, dichloromethane (10 mL) was

added, the organic phase washed with water (3x10mL), dried over magnesium sulfate and

149
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the solvent was removed in vacuo. The crude product was further purified via flash column
chromatography (SiO2, PE/DCM 2:1) to obtain 70 in 59 % yield as colorless solid (57.0 mg,
59.3 pmol).

mp. 201-203°C; 'H NMR (CDCl3, 400 MHz) § (ppm) 7.45 (d, 3J =8.6 Hz, 6H, H-2""),
7.20 (d,3J =8.2Hz, 3H, H-3/8/13),6.97 (d, 3J = 8.7 Hz, 6H, H-3™"),6.77 (d, 3J = 8.3 Hz, 3H,
H-2/7/12), 3.96 (t, 3J = 6.5 Hz, 6H, H-11*%) 3.85 (s, 9H, OCHs), 2.89 (s, 6H, H-5/10/15),
1.86-1.79 (m, 6H, H-21°%) 1.55-1.49 (m, 6H, H-31%) 1.44-1.40 (m, 12H, H-4Mex/5Hex)
0.96 (t, 3J =7.0Hz, 9H, H-6"°*); 13C NMR. (CDCl3, 100 MHz) § (ppm) 158.8 (C-4Fh),
154.1 (C-1/6/11), 140.6 (C-4a/9a/14a), 139.1 (C-4c/9¢/14c), 139.0 (C-4b/9b/14b), 136.9
(C-17%),133.9 (C-5a/10a/15a), 130.9 (C-3/8/13), 130.7 (C-2F1), 130.3 (C-4/9/14), 114.2
(C-3F1),109.0 (C-2/7/12), 68.0 (C-11ex) 555 (OCH3), 36.7 (C-5/10/15), 31.9 (C-51),
29.6 (C-2Hex) 259 (C-3Hex) 22,9 (C-41e%) 14.3 (C-61°%); MS (HR-MALDI") m/z cal-
culated for [M]*: 960.5323, found: 960.5342; FT-IR (ATR) ¥ (cm™1) 2928 (w), 2856 (w),
2837 (w), 1601 (m), 1566 (w), 1516 (w), 1487 (s), 1468 (m), 1418 (vw), 1402 (w), 1393 (w),
1360 (w), 1321 (vw), 1267 (s), 1240 (vs), 1169 (m), 1124 (vw), 1092 (m), 1070 (m),
1034 (m), 1005 (w), 961 (w), 903 (vw), 833 (s), 795 (s), 764 (w), 727 (w), 667 (w),
642 (w); UV-Vis (dichloromethane) A.ps (Ig €) 262nm (4.99), 291 nm (4.81), 298 nm (4.80);
Elem. Anal. calculated for CggH72Og - % Hy0: C (81.70%), H (7.58 %), found: C (81.76 %),
H (7.57%); Ry (SiO2, PE/DCM 3:2) 0.28.

Y

4-lodo-2-bromobenzaldehyde (82)
: :CH3 CAN [I o
I Br 90"1’2‘:08 g I Br
81 82

Following a slightly modified procedure,['?4 81 (5.94 g, 20.0 mmol) was emulgated in 8 M
nitric acid (100mL) and heated to 90 °C. Then ceric ammonium nitrate (43.9 g, 80.0 mmol)
was added portionwise over two days followed by further stirring for three days. After cooling
down to room temperature, the mixture was extracted with dichloromethane (2x150mL),
the organic phase washed with water (2x100mL), sat. sodium hydrogencarbonate solution
(2x100mL), again with water (150mL) and dried over magnesium sulfate. The crude
product was evaporated onto Celite® and purified via flash column chromatography (SiOs,
PE/EA 40:1) to obtain benzaldehyde 82 as colorless solid in 63 % yield (3.94 g, 12.7 mmol).
The analytical data were in accordance with the literature.['24

mp. 115-116°C (Lit.: 79-80°C); 'TH NMR (CDCls, 300 MHz) 6 (ppm) 10.27 (s, 1H),
8.05 (d, 7 =1.5Hz, 1H), 7.79 (dd, 3J =8.2Hz, *J=1.4Hz, 1H), 7.59 (d, 3J =8.2Hz, 1H);
Ry (SiO9, PE/EA 40:1) 0.23.
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10.1 Compounds of chapter 5 _

Note: An analytical sample was recrystallized from n-hexane to remove minor impurties.
Therefore the melting point was measured from crystalline material and not from amorphous

material, which results in a higher melting point.

2-Bromo-4-((tri-iso-propylsilyl)ethinyl)benzaldehyde (83)

2 mol% Pd(PPh3)QC|2
4 mol% Cul

N
2
| Br THF/NEt, =z
0°C —rt., 18 h TIPS
82 83

Iodobenzaldehyde 82 (1.55g, 5.00 mmol), Pd(PPhs);Cly (70.2mg, 100 pmol) and copper(I)
iodide (38.1mg, 200 pmol) were suspended in dry, degassed triethylamine (5.0 mL) and dry,
degassed tetrahydrofuran (5.0mL) and cooled to 0°C. Then tri-iso-propylsilylacetylene
(1.1mL, 912mg, 5.00 mmol) was added, the mixture stirred for six hours at 0°C and then
allowed to reach room temperature overnight. The volatiles were removed in vacuo, the
residue evaporated onto Celite® and purified via flash column chromatography (SiO2, PE/EA
50:1) to obtain 83 as slightly orange oil in 89 % yield (1.63 g, 4.47 mmol).

1H NMR (CDCls, 300 MHz) & (ppm) 10.31 (s, 1H, CHO), 7.84 (d, 3J =8.0 Hz, 1H, H-6),
7.72 (d,4J = 1.1Hz, 1H, H-3), 7.48 (d, 3J =8.0 Hz, 1H, H-5), 1.13 (bs, 21H, Si(CH(CHs)s)3);
13C NMR (CDCl3, 75MHz) § (ppm) 191.1 (CHO), 136.9 (C-3), 132.8 (C-1), 131.4
(C-5), 130.9 (C-4), 129.5 (C-6), 126.7 (C-2), 104.5 (- C=C-Si), 97.7 (-C=C-Si), 18.7
(Si(CH(CHs)2)3), 11.3 (Si(CH(CHgz)2)3); MS (HR-EIT) m/z calculated for [M]**: 364.0853,
found: 364.0841 ([M]**, 6.6 %), 321.0291 ([M-C3H,]*, 100 %), 292.9988 ([M-C3H,-CoH,]*,
32%), 278.9859 ([M-C3H;-CoHy-CHs]t, 29 %), 264.9686 ([M-C3H,-CoHy-2CH;3] ™, 66 %),
250.9549 ([M-C3H7-2CoH,-CH3) Y, 71%); FT-IR (ATR) 7 (em™!) 2943 (m), 2891 (w),
2864 (m), 2158 (vw), 1697 (s), 1589 (s), 1531 (w), 1462 (m), 1379 (m), 1277 (vw), 1259 (w),
1213 (m), 1200 (m), 1072 (w), 1038 (m), 1016 (w), 995 (m), 920 (w), 879 (vs), 833 (m),
687 (s), 677 (s), 660 (s), 652 (s): Ry (SiOs, PE/EA 50:1) 0.18.

W
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4-((Tri-iso-propylsilyl)ethinyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-
borolan-2-yl)benzaldehyde (75)

3 mol% Pd(dppf)Cl,
szinz 5 1

~o KOAC ) ~o
o
= Br dry dioxane = 5 ° BPin
TIPS 80°C, 36 h TIPS
83 75

In an oven dried schlenk flask under an argon atmosphere, bromobenzaldehyde 83 (1.83 g,
5.00mmol), BsoPiny (1.52g, 6.00mmol), potassium acetate (1.47g, 15.0mmol) and
Pd(dppf)Cls (110 mg, 150 pmol) were dissolved in anhydrous 1,4-dioxane (20 mL) and stirred
for 36 h at 80 °C. After cooling down to room temperature, water (20 mL) was added, the
aqueous phase extracted with dichloromethane (3x15mL), the combined organic phases
dried over magnesium sulfate and the solvent removed in vacuo. The crude product was
further purified via flash column chromatography (SiO2, PE:EA 20:1) to obtain 75 as
colorless oil in 74 % yield (1.53 g, 3.71 mmol).

H NMR (CDCl3, 300 MHz) § (ppm) 10.52 (s, 1H, CHO), 7.91 (s, 1H, H-3), 7.90 (d,
3J=7.8Hz, 1H, H-6), 7.63 (d, 3J =8.2Hz, 1H, H-5), 1.40 (s, 12H, CH3"™), 1.14 (bs, 21H,
Si(CH(CHjs)s)3); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) 6 (ppm) 194.0 (CHO), 140.4 (C-1), 138.8
(C-3), 134.4 (C-5), 128.6 (C-4), 127.7 (C-6), 106.2 (- C=C-Si), 95.4 (-C=C-Si), 84.8
(CF™), 25.0 (CH3™), 18.8 (Si(CH(CHs)s)3), 11.4 (Si(CH(CHs)z)3); The signal of C-2 could
not be observed due to the quadrupole relaxation of the adjacent boron atom. MS (HR-EI™T)
m/z calculated for [M]**: 412.2603, found: 412.2599 ([M]**, 0.7 %), 397.2388 ([M-CHj]*,
4.0 %), 369.2075 ([M-C3H7|™, 100 %), 354.2224 ([M-C3H7-CH3] ™, 29 %), 341.1751 ([M-C3H~-
COJ*,19%), 327.1628 (IM-C3H7-C3Hg] ™, 26 %); FT-IR (ATR) 7 (cm™!) 2943 (m), 2891 (w),
2866 (m), 2156 (vw), 1693 (s), 1589 (m), 1555 (w), 1483 (w), 1462 (w), 1391 (m), 1371 (m),
1339 (vs), 1319 (s), 1275 (m), 1259 (w), 1213 (m), 1200 (m), 1167 (w), 1142 (s), 1124 (m),
1063 (m), 1016 (w), 997 (w), 964 (m), 910 (s), 883 (m), 852 (s), 810 (m), 785 (m), 737 (m),
677 (s), 665 (vs); Ry (SiO2, PE/EA 20:1) 0.27.
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General procedure 1: Suzuki-Miyaura coupling between tribromo-
truxene (61) and 2-substituted phenyl boronic compounds (GP1)

B(OH),
@
@ Pd,(dba)j
XPhos
K2CO3 (2 M)
+ or —_—
THF
BPin 80°C,48h

&
@ R =CHO, CN

A screw-capped vial was charged with 2-substituted phenyl boronic acid or pinacol ester,
Pdy(dba)s and XPhos under an argon atmosphere. Then degassed tetrahydrofuran (1.0 mL
per 100 pmol truxene) and a 2M potassium carbonate solution in degassed water (0.5 mL
per 100 pmol truxene) were added and the mixture stirred for five minutes. Tribromotruxene
61 was added and the mixture stirred at 80 °C for 48 h. After cooling down, dichloromethane
was added, the organic phase washed three times with water, dried over magnesium sulfate
and the solvent was removed in vacuo. The crude product was purified vie flash column
chromatography. To the resulting solid acetonitrile was added, the mixture ultrasonicated,

filtered off and washed with acetonitrile to isolate truxene triaryls as colorless powders.

anti-72

Due to the formation of atropisomers, as shown above exemplaric for 72, it is not possible
to give a detailed assignment for all protons and report integrals for all signals. The integral
of the signal which belongs to the 1’ or 2’ position (CHy group) of the hexyl chain, and is
part of all isomers, was set to 6.0. With this calibration, the overall sum of the integrals of
the aromatic protons, the 5/10/15 position and the aldehyd groups fits to the calculated
values. Same applies to the truxene tribenzonitrile.
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2,2',2”-(1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno[1,2-a:1",2’-c]fluorene-
4,9,14-triyl)tribenzaldehyde (72)

2 mol% Pdy(dba);

B(OH), 17 mol% XPhos
Ko,CO3 (2 M)
+ X0 >
THF
80°C,48h
61 71 72

Following GP1, 2-formylphenyl boronic acid 71 (170 mg, 1.80 mmol), Pds(dba)s (5.5 mg,
6.00 pmol), XPhos (24.3mg, 51.0 pmol) and tribromotruxene 61 (264 mg, 300 pmol) were
used to obtain 72 after purification via flash column chromatography (SiO2, toluene) in
53 % yield (150 mg, 158 pmol). (syn/anti = 1.0 : 3.6)

mp. 243-245°C; 'TH NMR (CDCl3, 400 MHz) § (ppm) 10.35 (s, syn-CHO), 10.20 (s,
anti-CHQO), 10.15 (s, anti-CHO), 9.84 (s, anti-CHO), 8.22 (dd, 3J=7.5Hz, 4J=2.0Hz,
Hpp), 8.17-8.14 (m, Hpy), 8.04 (dd, 3J =7.8Hz, 47 =1.1Hz, Hpy), 7.75 (dt, 3J =7.5Hz,
4] =14Hz, Hpy), 7.67 (dd, 3J=7.5Hz, 4J=0.8Hz, Hpy), 7.63-7.42 (m, Hpy), 7.35 (dd,
3J=17.3Hz, 4J=14Hz, Hpy), 7.15 (d, 3J=83Hz, H-3/8/13), 7.08 (d, 3J=5.4Hz,
H-3/8/13), 7.07 (d, 3J =5.4Hz, H-3/8/13), 6.80-6.75 (m, H-2/7/12), 4.01-3.90 (m, 6H,
H-11e%), 3.00 (d, 2J=23.3Hz, H-5/10/15), 2.94 (d, 2J =23.4Hz, H-5/10/15), 2.86 (d,
2] =23.3Hz, H-5/10/15), 2.82 (d, 2J=23.3Hz, H-5/10/15), 2.64 (d, 2J=22.9Hxz,
H-5/10/15), 2.60 (d, 2J =23.3Hz, H-5/10/15), 2.53 (d, 2J = 23.3Hz, H-5/10/15), 2.49 (d,
2] =23.3Hz, H-5/10/15), 1.85-1.82 (m, 6H, H-2H%), 1.53-1.44 (m, 18H, H-3Hex /4Hex /5Hex)
0.99 (t, 3J = 6.9 Hz, 9H, H-61ex); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) § (ppm) 192.9-192.5 (CHO),
154.9-154.8 (C-1/6/11), 148.2-147.9 (Cy), 141.7 (Cy), 141.2 (Cy), 141.2 (Cy), 140.9 (C\y),
138.9-138.7 (Cy), 135.0-134.6 (Cy), 134.3 (Cpyp-H), 133.6-133.4 (Cpy-H, C-3/8/13), 133.3-
133.1 (Cpp-H, C-3/8/13), 132.9-132.8 (Cpy-H), 132.5-132.4 (Cpy-H, C-3/8/13), 128.3-
127.8 (Cpy-H), 127.2 (Cpyp-H), 124.8 (Cy), 108.8-108.6 (C-2/7/12), 68.1 (C-11ex), 36.5
(syn-C-5/10/15) 36.3 (anti-C-5/10/15), 36.3 (anti-C-5/10/15), 36.1 (anti-C-5/10/15), 31.9
(C-4Hex) 29,6 (C-2H%) 26.0 (C-31ex), 22.9 (C-51) 14.3 (C-6"); MS (HR-MALDI)
m/z calculated for [M]*: 954.4854, found: 954.4861; FT-IR (ATR) 7 (cm™!) 2951 (w),
2028 (w), 2866 (w), 2857 (w), 2746 (w), 1691 (s), 1655 (w), 1597 (s), 1571 (w), 1501 (m),
1468 (m), 1448 (w), 1408 (w), 1390 (w), 1360 (w), 1269 (vs), 1250 (m), 1232 (w), 1196 (m),
1166 (w), 1084 (m), 1064 (m), 996 (m), 957 (w), 901 (w), 825 (m), 803 (m), 770 (vs), 739 (m),
713 (w), 703 (w), 648 (m), 603 (w); UV-Vis (dichloromethane) \aps (1g €) 270 nm (4.74, sh),
347nm (3.85), 363nm (3.67), 379nm (3.33); Elem. Anal. calculated for CgHgsOp - % H50:
C (82.21%), H (7.00 %), found: C (82.27 %), H (6.97 %); Ry (SiOq, toluene) 0.12.
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6,6’,6”-(1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluorene-
4,9,14-triyl)tris(3-methoxybenzaldehyde) (77)

5 mol% Pd;(dba);

B(OH), 20 mol% XPhos
N K2CO3 (2 ™)
. (0] >
THF
80°C, 48 h
OMe ’
o 73 77

Following GP1, 2-formyl-4-methoxyphenyl boronic acid 73 (337 mg, 1.88 mmol), Pds(dba)s
(11.5mg, 12.5 umol), XPhos (23.8 mg, 50.0 pmol) and tribromotruxene 61 (220 mg, 250 pmol)
were used to obtain 77 after purification via flash column chromatography (SiOs, toluene)
in 79 % yield (207 mg, 198 pmol). (syn/anti = 1.0 : 4.9)

mp. 238-240°C; 'H NMR (CDCl3, 300 MHz) 6 (ppm) 10.26 (s, syn-CHO), 10.12 (s,
anti-CHO), 10.06 (s, anti-CHO), 9.86 (s, anti-CHO), 7.70 (d, *J =2.8 Hz, H-5"), 7.64-
7.62 (m, Hpy), 7.57-7.53 (m, Hpy), 7.43 (d, 3J =8.4Hz, Hpy), 7.38 (d, 3 =8.5Hz, Hpy),
7.31 (d, 3J =8.4Hz, Hpy), 7.30 (d, 3J =8.4Hz, Hpy), 7.19-7.14 (m, Hpy), 7.12-7.04 (m,
H-3/8/13), 6.79 (d, 3J =8.8 Hz, H-2/7/12), 6.77 (d, 3J =8.3Hz, H-2/7/12), 3.99-3.95 (mm,
15H, H-1' and OCH;), 3.04-2.59 (m, 6H, H-5/10/15), 1.91-1.81 (m, 6H, H-21), 1.53-1.40
(m, 18H, H-3'/41ex /58ex) 0,97 (t, 3] = 6.5 Hz, 9H, H-6"); 13C NMR (CDCls, 75 MHz)
§ (ppm) 192.8-192.3 (CHO), 159.4-159.3 (C-4P1), 154.8 (C-1/6/11), 141.9 (Cy, pp), 141.6-
1415 (Cq py), 141.2-140.9 (Cq. pn), 138.9-138.6 (Cy, pn), 135.5-135.3 (Cy), 133.9-132.7
(CAH), 124.6-124.5 (Cy), 122.5 (Cpp-H), 121.5-121.5 (Cpy-H), 120.9 (CA*-H), 110.9-
108.8 (C-571), 108.7 (C-2/7/12), 68.1 (C-11ex) 55.8-55.8 (OCH3), 36.6-36.2 (C-5/10/15),
31.8 (C-4Hex) 29.4-29.3 (C-2Hex) 259 (C-3H) 22.8 (C-51x) 14.3 (C-6"); MS (HR-
MALDIT) m/z calculated for [M]*: 1044.5171, found: 1044.5141; FT-IR (ATR) # (cm™ 1)
2051 (w), 2928 (w), 2855 (w), 1690 (m), 1601 (m), 1566 (w), 1481 (m), 1470 (m), 1423 (w),
1389 (w), 1360 (w), 1321 (w), 1269 (vs), 1223 (m), 1190 (w), 1159 (m), 1086 (w), 1065 (m),
1034 (w), 1001 (w), 941 (w), 887 (vw), 868 (w), 835 (w), 806 (m), 764 (w), 729 (w), 675 (vw),
646 (w), 633 (w), 615 (vw); UV-Vis (dichloromethane) \ps (lg €) 282nm (4.48), 335nm
(3.96), 349 nm (3.86), 365nm (3.71), 382nm (3.44); Elem. Anal. calculated for Cg9H720g:
C (79.28%), H (6.94 %), found: C (79.11 %), H (6.97 %); Ry (SiO2, toluene) 0.10.
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6,6’,6”-(1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno[1,2-a:1’,2’- c]fluorene-
4,9,14-triyl)tris(benzo[d][1,3]dioxole-5-aldehyde) (78)

4 mol% Pdy(dba)s

B(OH), 17 mol% XPhos
No K,CO3 (2 M)
+ :
o THF
- 80°C, 48 h
61 74 78

Following GP1, 2-formyl-4,5-methylendioxyphenyl boronic acid 74 (582 mg, 3.00 mmol),
Pdy(dba)s (18.3mg, 20.0pmol), XPhos (38.1mg, 80.0pmol) and tribromotruxene 61
(352mg, 400 pmol) were used to obtain 78 after purification wvia flash column chroma-
tography (SiO2, PE/DCM 1:2) in 67 % yield (218 mg, 200 pmol). (syn/anti = 1.0 : 2.1)

mp. 191-193°C; 'H NMR (CDCl3, 600 MHz) § (ppm) 10.16 (s, syn-CHO), 10.05 (s,
anti-CHQO), 9.97 (s, anti-CHO), 9.63 (s, anti-CHQO), 7.65 (s, syn-Hpy), 7.60 (s, anti-
Hpy), 7.59 (s, anti-Hpy), 7.46 (s, anti-Hpy), 7.15 (d, 3J =8.2Hz, anti-H-3/8/13, Hpy,),
7.08-7.06 (m, H-3/8/13), 6.87 (s, anti-Hpy), 6.81-6.76 (m, H-2/7/12, Hpy), 6.20-6.04
(m, 6H, O-CHy—0), 4.08-3.94 (m, 6H, H-11%), 3.21 (d, 2J = 23.8 Hz, syn-H-5/10/15),
3.19 (d, 2J =23.1Hz, anti-H-5/10/15), 3.13 (d, 2J =23.0Hz, anti-H-5/10/15), 3.10 (d,
2J =22.6 Hz, anti-H-5/10/15), 2.93 (d, 2J =23.1 Hz, anti-H-5/10/15), 2.87 (d, 2J = 23.6 Hz,
anti-H-5/10/15), 2.84 (d, 2J=23.0Hz, anti-H-5/10/15), 2.81 (d, *J=23.0Hz, syn-
H-5/10/15), 1.89-1.80 (m, 6H, H-21°%) 1.52-1.39 (m, 18H, H-3Hex /4Hex /5Hex) 19 99-(0.93 (m,
9H, H-61); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) & (ppm) 191.2 (anti-CHO), 190.9 (anti- CHO),
190.8 (syn-CHO), 155.0-154.8 (C-1/6/11), 152.7 (C-3Hex /4Ph) 151.9-151.9 (C-3Hex /4Ph),
151.6 (C-3Hex/4Ph) 1148.1-148.0 (C-3Mex /4PR) 145.6-145.3 (C,), 141.8 (Cy), 141.2-141.2
(Cy), 141.0 (Cy), 138.9-138.6 (Cy), 133.8-133.2 (C-3/8/13), 132.6-132.5 (C-3/8/13), 130.3-
130.2 (Cy), 130.1 (Cy), 124.5-124.4 (Cy), 112.3-112.2 (C-2/7/12, C-Hpy,), 111.8 (C-3/8/13),
108.8-108.4 (C-2/7/12, C-Hpy), 107.0 (syn-C-Hpy), 106.7 (anti-C-Hpy,), 106.0 (anti-C-Hpy),
102.2-102.1 (O~ CHy—O), 68.3-68.2 (C-11%), 36.3-36.1 (C-5/10/15), 31.8-31.8 (C-51e),
29.4-29.2 (C-21%) 26.0-25.9 (C-31ex), 22.9-22.8 (C-411°%) 14.3-14.3 (C-6"); MS (HR-
MALDI') m/z calculated for [M]T: 1086.4549, found: 1086.4554; FT-IR (ATR) ¥ (cm™1)
2928 (w), 2868 (w), 1678 (s), 1609 (m), 1601 (m), 1568 (w), 1501 (m), 1429 (w), 1408 (m),
1358 (m), 1312 (vw), 1234 (vs), 1186 (w), 1165 (w), 1105 (w), 1074 (m), 1038 (s), 1001 (w),
935 (m), 905 (w), 879 (m), 837 (vw), 806 (m), 791 (m), 768 (w), 746 (vw), 725 (w), 689 (vw),
642 (w), 627 (w), 606 (vw); UV-Vis (dichloromethane) Aaps (Ig €) 273nm (4.73), 302 nm
(4.55), 331 nm (4.27), 356 nm (3.82), 273nm (3.45); Elem. Anal. calculated for Cg9HgsO12:
C (76.22%), H (6.12%), found: C (76.07%), H (6.32%); Ry (SiO5, PE/DCM 1:2) 0.12.
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2,2’,2"-(1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluorene-
4,9,14-triyl)tris(4-((tri-iso-propylsilyl)ethynyl)benzaldehyde) (79)

_0
5 mol% Pdy(dba)s
BPin 20 mol% XPhos
KoCO3 (2 M)
THF

| | 80°C, 48 h
TIPS
61 75

Following silghtly modified GP1, phenyl boronic acid pinacol ester 75 (1.86 g, 4.50 mmol),
Pds(dba)s (27.5mg, 30.0 pmol), XPhos (57.2 mg, 120 pmol) and tribromotruxene 61 (528 mg,
600 pmol) were used. After purification via flash column chromatography (SiO2, PE/DCM
2:1) the crude product was dissolved in n-pentane (10 mL), methanol (5.0 mL) was added,
the mixture shaked several times, then the n-pentane was removed in vacuo, the precipitate
filtered off and dried to obatin 79 in 61 % yield as off-white powder (548 mg, 367 pmol).
(syn/anti = 1.0 : 1.3)

mp. 129-131°C; 'H NMR (CDCl3, 600 MHz) § (ppm) 10.30 (s, syn-CHO), 10.15 (s,
anti-CHO), 10.07 (s, anti-CHO), 9.87 (s, anti-CHO), 8.15 (d, 3J =8.2Hz, syn-H6-py,),
8.10 (d, 3J = 8.5 Hz, anti-H6'-py), 8.08 (d, 3J =8.0 Hz, anti-H6"-py), 8.00 (d, 3J =8.1Hz,
anti-H6'-py,), 7.68-7.59 (m, Hpy), 7.46 (s, Hpyn), 7.43 (s, Hpy), 7.12 (d, 3J =8.3 Hz, anti-
H-3/8/13), 7.05-7.03 (m, H-3/8/13), 6.80-6.76 (m, H-2/7/12), 4.04-3.93 (m, 6H, H-11ex),
3.08 (d, 2J=22.8 Hz, syn-H-5/10/15), 3.06 (d, 2J =22.9Hz, anti-H-5/10/15), 3.00 (d,
2] =23.0 Hz, anti-H-5/10/15), 2.96 (d, 2J = 23.0 Hz, anti-H-5/10/15), 2.86 (d, 2J = 23.1 Hz,
anti-H-5/10/15), 2.83 (d, 2J=23.1Hz, anti-H-5/10/15), 2.77 (d, 2J=22.9Hz, anti-
H-5/10/15), 2.64 (d, 2J = 23.0 Hz, syn-H-5/10/15), 1.89-1.85 (m, 6H, H-2He%), 1.47-1.46 (m,
18H, H-3Hex /4qHex /5Hexy 1 15-1.06 (m, 63H, Si(CH(CHz)2)3), 1.00-0.97 (m, 9H, H-6!1%);
13C NMR (CDCls, 150 MHz) ¢ (ppm) 191.9 (anti-CHO) 191.9 (anti-CHO) 191.8 (anti-
CHO) 191.7 (syn-CHO) 155.1-154.9 (C-1/6/11), 148.3-148.3 (Cy), 148.0 (Cy), 141.2-140.6
(Cq), 138.9-138.4 (Cy), 135.9-135.7 (Cpp), 134.7-132.5 (Cpy A Cy), 131.8-131.6 (Cpp),
128.9-126.8 (C-671), 124.0-123.8 (C,), 108.7-108.4 (C-2/7/12), 106.3-106.0 (~ C=C-Si),
95.9-95.9 (~C=C-Si), 68.2-68.1 (C-11%), 37.1-36.6 (C-5/10/15), 31.9-31.9 (C-51%), 29.6-
20.3 (C-2Hex), 26.1-26.0 (C-31ex), 23.0-22.9 (C-4Hex), 18.8 (Si(CH(CHs)a)3), 14.3-14.3
(C-61°%), 11.4-11.4 (Si(CH(CH3)2)3); MS (HR-MALDIT) m/z calculated for [M+Na]*:
1517.8754, found: 1517.8752; FT-IR (ATR) # (cm™!) 2939 (m), 2864 (m), 2151 (vw),
1693 (s), 1595 (m), 1570 (w), 1497 (w), 1466 (m), 1387 (w), 1364 (w), 1271 (s), 1196 (w),
1167 (w), 1121 (vw), 1084 (m), 997 (m), 966 (w), 899 (w), 883 (m), 856 (m), 835 (m),
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808 (m), 743 (w), 702 (w), 665 (vs); UV-Vis (dichloromethane) A,ps (Ig €) 288 nm (5.06),
300nm (5.00, sh); Ry (SiOa, PE/DCM 2:1) 0.11.

3,3’,3”-(1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluorene-
4,9,14-triyl)tris(thiophene-2-aldehyde) (80)

5 mol% Pdy(dba)s
20 mol% XPhos

S | =0 K,CO3 (2 M)
+ >
B(OH), THF
80°C, 48 h
61 76 80

Following GP1, 2-formylthiophene-3-boronic acid 76 (351 mg, 2.25 mmol), Pdy(dba)s
(13.7mg, 15.0 umol), XPhos (28.6 mg, 60.0 pmol) and tribromotruxene 61 (264 mg, 300 pmol)
were used to obtain 80 after purification via flash column chromatography (SiOy, PE/DCM
1:3) in 74 % yield (215 mg, 221 pmol). (syn/anti = 1.0 : 5.1)

mp. 240242 °C (decomp.); TH NMR (CDCl3, 600 MHz) § (ppm) 10.04 (s, syn-CHO), 9.90
(s, anti-CHO), 9.88 (s, anti-CHO), 9.66 (s, anti-CHO), 7.83 (dd, 3J =4.9Hz, J=1.1Hz,
H-5thiopheney "7 74 7 79 (m, H-5thiophene) 7 67 (dd, 3J=4.9Hz, 4J=1.0 Hz, H-5thiophene)
7.40 (d, 3J =4.9 Hz, H-4thiophene) 7 97 (q 3] =4.9Hz, H-3/8/13, H-4thiophene) "7 957 93 (m,
H-3/8/13, H-4thiophene) 717 (d, 3] =4.9 Hz, H-4thiophene) 684 682 (m, H-2/7/12), 4.06-
3.99 (m, 6H, H-17%) 3.32 (d, 2J =23.0 Hz, H-5/10/15), 3.12 (d, 2J =23.0 Hz, H-5/10/15),
3.11 (d, 2J =23.0Hz, H-5/10/15), 3.09 (d, 2J =23.0Hz, H-5/10/15), 2.96 (d, 2J =23.0 Hz,
H-5/10/15), 2.93 (d, 2J =23.0Hz, H-5/10/15), 2.90 (d, 2J =23.0 Hz, H-5/10/15), 2.86 (d,
2] =23.0Hz, H-5/10/15), 1.91-1.85 (m, 6H, H-2%), 1.55-1.51 (m, 6H, H-31) 1.47-1.42
(m, 12H, H-4Hex/5Hex) 0.98-0.96 (m, 9H, H-61); 13C NMR. (CDCl3, 150 MHz) § (ppm)
184.6-184.2 (CHO), 155.5-155.3 (C-1/6/11), 153.6-153.4 (C), 141.6-141.3 (C), 139.6-
139.4 (C-2thiophene) 1139 (-138.8 (C), 138.7 (Cy), 134.4 (C-5thiopheney 1133 7-133.6 (CA'-H),
133.3-133.1 (C-5thiophene) 1139 8 (CATH), 132.6 ( C-4thiophene) 1132 0 (CAT-H), 120.9-120.8
(Cy), 108.9 (C-2/7/12), 68.2-68.1 (C-11ex) 35.4-35.2 (C-5/10/15), 31.9-31.8 (C-51),
29.6-29.5 (C-21ex) 26.1 (C-31), 22.9 (C-4Hex) 14.3 (C-6") MS (HR-MALDI') m/z
calculated for [M+Na]™: 995.3444, found: 995.3439; FT-IR (ATR) 7 (cm™1) 3069 (vw),
2953 (w), 2932 (w), 2866 (W), 1655 (vs), 1599 (m), 1570 (w), 1529 (vw), 1489 (m), 1468 (w),
1418 (m), 1387 (w), 1360 (m), 1271 (vs), 1211 (m), 1169 (w), 1076 (m), 1011 (w), 988 (w),
864 (w), 808 (w), 770 (m), 748 (w), 698 (m), 663 (m), 615 (w); UV-Vis (dichloromethane)
Aabs (1g €) 278 nm (4.73), 344nm (4.13), 359nm (3.99), 375nm (3.74); Elem. Anal. cal-
culated for CeoHgoOgSs - 3 HoO: C (73.59%), H (6.24 %), found: C (73.50 %), H (6.24 %);
Ry (SiO2, PE/DCM 1:3) 0.17.
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2,2’,2"-(1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluorene-
4,9,14-triyl)tribenzonitrile (89)

5 mol% Pd,(dba);

20 mol% XPhos
B(OH),
. CN K>,CO3 (2 M)
THF
80°C, 48 h
61 88 89

Following GP1, 2-cyanophenyl boronic acid 88 (551 mg, 3.75mmol), Pda(dba)s (22.9 mg,
25.0 pmol), XPhos (47.7mg, 100 pmol) and tribromotruxene 61 (440 mg, 500 pmol) were
used to obtain 89 after purification via flash column chromatography (SiO2, PE/DCM 1:1)
in 75 % yield (365 mg, 376 pmol). (syn/anti-ratio could not be determined)

mp. 244 246°C; "H NMR (CDCls, 400 MHz) & (ppm) 7.95-7.87 (m, Hpy), 7.89 (dt,
3] =7.3Hz, *J=1.2Hz, Hpy), 7.80-7.74 (m, Hpy), 7.71 (d, 3J =7.6Hz, Hpy), 7.56 7.43
(m, Hpp), 7.36-7.27 (m, H-/8/13, Hpy), 7.15 (d, *J =8.3Hz, H-3/8/13), 6.86-6.79 (m,
H-2/7/12), 4.06-3.93 (m, 6H, H-11*) 3.19 (d, 2J=23.0Hz, H-5/10/15), 3.07 (d,
2] =93.0Hz, H-5/10/15), 3.04 (d, 2J=22.9Hz, H-5/10/15), 2.98 (d, 2J=22.9Hz,
H-5/10/15), 2.46 (d, 2J=23.0Hz, H-5/10/15), 2.44 (d, 2J=23.0Hz, H-5/10/15), 2.32
(d, 27 =23.0Hz, H-5/10/15), 2.22 (d, 2J = 23.0Hz, H-5/10/15), 1.87-1.78 (m, 6H, H-21ex),
1.61-1.41 (m, 18H, H-3Hex/qHex/5Hexy 100-0.96 (m, 9H, H-61e); 13C NMR (CDCls,
100 MHz) § (ppm) 155.2-155.1 (C-1/6/11), 148.6-147.9 (Cy), 141.0-140.6 (C), 139.1-
138.3 (Cy), 134.0-133.0 (Cpy-H), 132.7-132.1 (Cpyp-H), 131.7-131.4 (C-3/8/13), 127.8-
127.5 (Cpp-H), 125.9-125.7 (Cy), 118.7-118.3 (CN), 114.4 (Cy), 113.1 (Cy), 112.9 (Cy),
109.1 (C-2/7/12), 108.8 (C-2/7/12), 67.9-67.9 (C-11%), 36.0-35.9 (C-5/10/15), 31.9-31.9
(C-5Hex) 29.7 (C-2H) 26.0 (C-3H), 22.9-22.9 (C-41) 14.3-14.3 (C-11); MS (HR-
MALDIT) m/z calculated for [M]T: 954.4864, found: 954.4861; FT-IR (ATR) # (cm™!)
2032 (w), 2864 (w), 2226 (vw), 1601 (m), 1572 (w), 1504 (w), 1470 (m), 1443 (w), 1412 (vw),
1391 (vw), 1364 (w), 1271 (vs), 1192 (vw), 1167 (w), 1088 (m), 1065 (m), 1001 (w),
959 (vw), 918 (vw), 901 (vw), 808 (m), 764 (s), 723 (w), 681 (vw), 642 (vw), 604 (w);
UV-Vis (dichloromethane) Aaps (Ig €) 266 nm (4.88), 285 nm (4.75), 301 nm (4.72); Elem.
Anal. calculated for CgsHgsN3O3: C (83.78 %), H (6.71 %), N (4.44 %), found: C (83.71 %),
H (6.69 %), N (4.34%); Ry (SiOy, PE/DCM 1:1) 0.13.
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General procedure 2: Formation of monkey saddle PAHs (GP2)

Method A In an oven-dried schlenk flask, truxene trialdehyde (1eq) was dissolved in
anhydrous tetrahydrofuran (10 mL per 100 pmol trialdehyde). A solution of potassium tert-
butoxide (9eq) in anhydrous tetrahydrofuran (5.0 mL per 100 pmol trialdehyde) was added
slowly and the dark red mixture stirred overnight at 60 °C.

Method B In an oven-dried schlenk flask, truxene trialdehyde (1eq) and powdered potas-
sium hydroxide (9eq) were dissolved in anhydrous tetrahydrofuran (15mL per 100 pmol
trialdehyde) and the dark red mixture stirred overnight at 60°C.

Workup After stirring at 60°C overnight, 6 M hydrochloric acid (1.0mL per 100 pumol
trialdehyde) was added. Upon addition a color change occured and the mixture was stirred
for 15min at 60 °C. After cooling down to room temperature, dichloromethane was added,
the organic phase washed with water two times, dried over magnesium sulfate and the
solvent was removed in vacuo. The crude product purified via flash column chromatography.
The resulting yellow solid was dissolved in a minimum amount of dichloromethane, twice
the volume methanol added and the dichloromethane removed in vacuo. The precipitate
was filtered off and washed with additional methanol to obtain the monkey saddle PAHs as

bright yellow or orange powders.
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1,9,17-Tris(hexyloxy)-16a,24a-dihydro-8aH-bis(benzo[4,5]cycloocta[l,2,3-cd]-
indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde]benzo[5,6]cycloocta[1,2,3,4-def |-
fluorene (CH-MS)

A: KOBu
B: KOH
—_—
dry THF
60°C, 18 h

Following GP2A, truxene trialdehyde 72 (95.5mg, 100 pmol) and potassium tert-butoxide
(101 mg, 900 pmol) were used to obtain CH-MS after purification via flash column chroma-
tography (SiOs, PE/DCM 5:1) as yellow powder in 57 % yield (51.0mg, 56.6 pmol).
Following GP2B, truxene trialdehyde 72 (95.5mg, 100 pmol) and potassium hydroxide
(50.5 mg, 900 pmol) were used to obtain CH-MS after purification via flash column chroma-
tography (SiOg, PE/DCM 5:1) as yellow powder in 68 % yield (61.0 mg, 67.7 pmol).

mp. 157-159°C (decomp.); TH NMR. (CDCl3, 600 MHz) ¢ (ppm) 8.35 (s, 3H, H-8/16/24),
7.24-7.21 (m, 6H, H-5/6/13/14/21/22), 7.07 (d, 3J =8.4Hz, 3H, H-3/11/19), 7.03-7.02 (m
3H, H-7/15/23), 6.97 (d, 3] =8.5Hz, 3H, H-2/10/18), 6.83-6.81 (m, 3H, H-4/12/20), 4.19
(dt, 2J=8.6Hz, 3J=7.0Hz, 3H, H-1"*), 4.14 (dt, 2J=8.9Hz, >J=6.3Hz, 3H, H-11),
1.95-1.83 (m, 6H, H-21°%) 1.60-1.49 (m, 6H, H-3"*) 1.39-1.30 (m, 12H, H-4!ex/5Htex)
0.89 (t, 3J = 7.0 Hz, 9H, H-6"*); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) § (ppm) 154.0 (C-1/9/17),
142.6 (Cy), 142.3 (Cy), 142.0 (Cy), 140.6 (Cy), 138.2 (Cy), 134.7 (Cy), 134.6 (C-4/12/20),
133.0 (Cy), 132.5 (Cy), 132.4 (C-8/16/24), 132.3 (C-3/11/19), 131.0 (C-7/15/23), 128.1
(C-6/14/22), 127.1 (C-5/13/21), 112.5 (C-2/10/18), 68.7 (C-11*) 31.7 (C-51) 29.5
(C-2Hex) 26.2 (C-3Hex) 22.8 (C-4Mex) 14.2 (C-61*%); MS (HR-MALDI") m/z calculated for
IM]*: 900.4537, found: 900.4537; FT-IR (ATR) 7 (cm™") 3053 (vw), 3027 (vw), 3021 (vw)
2051 (w), 2927 (w), 2867 (w), 2856 (w), 1621 (vw), 1587 (m), 1578 (m), 1504 (w), 1484 (m),
1467 (m), 1433 (w), 1370 (w), 1337 (m), 1303 (w), 1273 (s), 1259 (s), 1225 (m), 1177 (vw),
1160 (vw), 1119 (w), 1093 (m), 1067 (m), 1047 (w), 1002 (m), 949 (vw), 919 (w), 892 (m),
868 (w), 847 (w), 806 (m), 784 (m), 754 (vs), 736 (m), 726 (m), 695 (vw), 674 (vw)
657 (vw), 643 (vw), 634 (vw), 609 (w); UV-Vis (dichloromethane) Aaps (Ig €) 280 nm
(5.06), 318 nm (4.54, sh), 403nm (4.42); emission (dichloromethane, 298 K) Aem (Aex)
537nm (403 nm); Elem. Anal. calculated for CggHgoOs: C (87.96 %), H (6.71 %), found:
C (87.95%), H (6.90%); R¢ (SiOy, PE/DCM 5:1) 0.27; Enantiomers Chiralpak® IE™
column, n-heptane/MTBE 80:20 (V/V), R;: 7.0min (R,,Ra,R,), 11.3min (S,,5,,5a).

)
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1,9,17-Tris(hexyloxy)-6,14,22-trimethoxy-16a,24a-dihydro-8aH-bis(benzo[4,5]cyclo-
octa[1,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde]benzo[5,6]cycloocta[1,2,3,4-def |-
fluorene (OMe-CH-MS)

OMe

dry THF

77 OMe-CH-MS

Following GP2A, truxene trialdehyde 77 (105mg, 100 pmol) and potassium tert-butoxide
(101 mg, 900 pmol) were used to obtain OMe-CH-MS after purification via flash column
chromatography (SiO2, PE/DCM 2:1) as yellow powder in 69 % yield (68.0 mg, 69.0 pmol).
Following GP2B, truxene trialdehyde 77 (105mg, 100 umol) and potassium hydroxide
(50.5mg, 900 pmol) were used to obtain OMe-CH-MS after purification via flash column
chromatography (SiOq2, PE/DCM 2:1) as yellow powder in 82 % yield (81.0 mg, 82.0 pmol).
mp. 166-168 °C (decomp.); TH NMR (CDCl3, 400 MHz) § (ppm) 8.29 (s, 3H, H-8/16/24),
7.05 (d, 3] =8.4Hz, 3H, H-3/11/19), 6.95 (d, 3J=8.5Hz, 3H, H-2/10/18), 6.80 (dd,
3J=8.6Hz, 1J=2.6Hz, 3H, H-5/13/21), 6.74 (d, 3J=8.6Hz, 3H, H-4/12/20), 6.57 (d,
4]=2.6Hz, 3H, H-7/15/23), 4.19 (td, 2J=9.1Hz, 3J=6.9Hz, 3H, H-11), 413 (td,
2] =9.2Hz, 3] =6.4Hz, 3H, H-19), 3.78 (s, 9H, OCH;), 1.96-1.82 (m, 6H, H-2Hex),
1.60-1.49 (m, 6H, H-3"*) 1.40-1.31 (m, 12H, H-4%ex/5Hex) (089 (t, 3J=7.1Hz, 9H,
H-6H); 13C NMR (CDCls, 100MHz) § (ppm) 159.0 (C-6/14/22), 153.8 (C-1/9/17),
142.8 (Cy), 1423 (Cy), 142.1 (Cy), 139.2 (Cy), 135.7 (C-4/12/20), 134.6 (Cy), 132.9
(Cq), 132.8 (Cy), 132.3 (Cy), 132.1 (C-8/16/24), 132.1 (C-3/11/19), 115.2 (C-7/15/23),
114.7 (C-5/13/21), 112.6 (C-2/10/18), 68.7 (C-11e) 55.4 (OCH3), 31.7 (C-51°%) 295
(C-28ex) 26.2 (C-31), 22.8 (C-41) 14.2 (C-61°*); MS (HR-MALDI*) m/z calcula-
ted for [M]T: 990.4854, found: 990.4865; FT-IR (ATR) 7 (ecm™!) 2951 (w), 2928 (w),
2855 (w), 1597 (m), 1578 (m), 1512 (w), 1487 (s), 1466 (m), 1379 (vw), 1362 (vw), 1333 (m),
1271 (vs), 1232 (s), 1161 (w), 1136 (w), 1123 (w), 1097 (w), 1065 (s), 1040 (m), 1005 (m),
953 (vw), 891 (m), 841 (w), 802 (s), 783 (m), 758 (w), 727 (w), 673 (vw), 640 (w);
UV-Vis (dichloromethane) Aups (lg €) 281 nm (5.00), 324nm (4.48, sh), 409 nm (4.36);
emission (dichloromethane, 298 K) Ay (Aex) 539nm (409nm); Elem. Anal. calculated
for CeoHgOg - 3 MeOH: C (83.11%), H (6.77 %), found: C (83.09 %), H (6.85%); Ry (SiOs,
PE/DCM 2:1) 0.10; Enantiomers Chiralpak® IA™ column, n-heptane/iso-propanol 97:3
(V/V), Ry 6.8min (S,,5,,5,), 10.8 min (R,,Ra,R.).
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1,10,19-Tris(hexyloxy)-18a,27a-dihydro-9aH-bis([1,3]dioxolo[4’,5':4,5]benzo[1,2-d]-
cycloocta[1,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde][1,3]dioxolo[4’,5’:4,5]benzo-
[1,2-e]cycloocta[1,2,3,4-def |fluorene (Dioxole-CH-MS)

A: KO'Bu
B: KOH
—_—
dry THF
60°C, 18 h
O
15 14
78 Dioxole-CH-MS

Following GP2A, truxene trialdehyde 78 (109 mg, 100 pmol) and potassium tert-butoxide
(101 mg, 900 pmol) were used to obtain Dioxole-CH-MS after purification via flash column
chromatography (SiO2, PE/DCM 2:1) as yellow powder in 78 % yield (80.6 mg, 78.4 pmol).
Following GP2B, truxene trialdehyde 78 (109 mg, 100 pmol) and potassium hydroxide
(50.5 mg, 900 pmol) were used to obtain Dioxole-CH-MS after purification via flash column
chromatography (SiOs, PE/DCM 2:1) as yellow powder in 80 % yield (83.0 mg, 80.3 pmol).
mp. 203-205°C (decomp.); TH NMR. (CDCl3, 600 MHz) ¢ (ppm) 8.17 (s, 3H, H-9/18/27),
7.02 (d, 3J=8.4Hz, 3H, H-3/12/21), 6.92 (d, 3J =8.5Hz, 3H, H-2/11/20), 6.50 (s, 3H,
H-8/17/26), 6.32 (s, 3H, H-4/13/22), 5.95 (d, 2J=1.3Hz, 3H, O-CH,—0), 5.91 (d,
2] =1.3Hz, 3H, O-CH,~0), 4.16 (td, 2J=9.0Hz, 3J =6.9Hz, 3H, H-11e%) 410 (td,
2J=9.1Hz,3J =6.3Hz, 3H, H-1"*), 1.93-1.81 (m, 6H, H-2"*) 1.57-1.47 (m, 6H, H-3"),
1.37-1.31 (m, 12H, H-4Mex/5Hex) .89 (4, 3] =7.1Hz, 9H, H-61); 13C NMR (CDCl;,
150 MHz) § (ppm) 153.8 (C-1/10/19), 148.0 (C-5/14/23 or 6/15/23), 147.4 (C-5/14/23
or 6/15/23), 142.6 (Cy), 142.2 (Cy), 141.5 (Cy), 134.7 (Cy), 134.2 (Cy), 132.9 (Cy),
132.2 (C-9/18/27), 132.1 (Cy), 132.1 (C-3/12/21), 131.7 (C), 114.0 (C-4/13/21), 112.4
(C-2/11/20), 110.2 (C-8/17/26), 101.4 (O CH,-0), 68.6 (C-11), 31.7 (C-51), 29.4
(C-28ex), 26,2 (C-3Hex) 227 (C-4Hex) 14.2 (C-61e%); MS (HR-MALDI*) m/z calcula-
ted for [M]T: 1032.4232, found: 1032.4236; FT-IR (ATR) 7 (cm™!) 2949 (w), 2928 (w),
2870 (w), 1616 (vw), 1582 (w), 1502 (m), 1481 (vs), 1431 (vw), 1398 (w), 1354 (w), 1337 (w),
1302 (w), 1273 (m), 1223 (vs), 1163 (vw), 1124 (w), 1107 (w), 1092 (w), 1040 (vs), 995 (w),
937 (m), 893 (m), 872 (w), 806 (m), 766 (vw), 746 (vw), 727 (w), 673 (vw), 625 (vw); UV-
Vis (dichloromethane) Aups (1g €) 285 nm (5.08), 417 nm (4.49); emission (dichloromethane,
298 K) Aem (Mex) 543nm (418 nm); Ry (SiOs, PE/DCM 2:1) 0.10, Enantiomers Chiralpak®
IE™ column, n-heptane/MTBE 55:45 (V/V), Ry: 9.1 min (S,,S,,5,), 14.6 min (R,,Ra,Ra).
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1,9,17-Tris(hexyloxy)-5,13,21-tris((tri-iso-propylsilyl)ethynyl)-16a,24a-dihydro-8aH-
bis(benzo[4,5]cycloocta[l,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2',2a’,3’,4’- cde]benzo[5,6]-
cycloocta[l,2,3,4-def |fluorene (TIPS-CH-MS)

79 TIPS Tips-CH-MS

Following GP2B, truxene trialdehyde 79 (150 mg, 100 pumol) and potassium hydroxide
(50.5mg, 900 pmol) were used to obtain TIPS-CH-MS after purification via flash column
chromatography (SiO2, PE/DCM 5:1) as yellow powder in 48 % yield (68.9 mg, 47.8 pmol).
mp. 258-260°C (decomp.); TH NMR (CDCl3, 600 MHz) § (ppm) 8.29 (s, 3H, H-8/16/24),
7.33 (dd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.5 Hz, 3H, H-6/14/22), 7.11 (d, 3J = 8.4 Hz, 3H, H-3/11/19), 6.98
(d, 3J=8.5Hz, 3H, H-2/10/18), 6.95 (d, *J = 1.3 Hz, 3H, H-4/12/20), 6.94 (d, 3J =8.2 Hz,
3H, H-7/15/23), 4.19 (td, 2J=9.2Hz, 3] =6.8Hz, 3H, H-17%), 415 (td, 2J=9.1Hz,
3J=6.1Hz, 3H, H-11%), 1.95-1.82 (m, 6H, H-2"*), 1.56-1.49 (m, 6H, H-3"*) 1.39-1.31
(m, 12H, H-41e/58e%) 1,09 (s, 63H, Si(CH(CHz)2)3), 0.89 (t, 3J =7.0Hz, 9H, H-61e);
13C NMR (CDCls, 150 MHz) § (ppm) 154.2 (C-1/9/17), 142.5 (Cy), 142.2 (Cy), 142.1
(C4), 140.6 (C-7a/15a/23a), 138.5 (C-5/13/21), 137.9 (C-4/12/20), 134.6 (Cy), 132.8 (Cy),
132.5 (C-3/11/19), 131.9 (C-8/16/24), 131.6 (Cy), 131.0 (C-7/15/23), 130.6 (C-6/14/22),
123.3 (Cy), 112.6 (C-2/10/18), 106.9 (- C=C—Si), 91.7 (-C=C-Si), 68.6 (C-11%), 31.7
(C-5%ex) 29 4 (C-21e%) 26.2 (C-31%) 22.8 (C-41%), 18.8 (Si(CH(CHz)s)3), 14.2 (C-6x),
11.4 (Si(CH(CHs)2)3); MS (HR-MALDI") m/z calculated for [M]*: 1440.8545, found:
1440.8515; FT-IR (ATR) 7 (cm™!) 2041 (m), 2891 (w), 2864 (m), 2151 (w), 1587 (w),
1502 (m), 1489 (m), 1466 (m), 1383 (w), 1360 (w), 1337 (w), 1269 (s), 1248 (m), 1204 (w),
1119 (w), 1096 (m), 1065 (m), 1015 (m), 997 (m), 941 (w), 918 (w), 883 (s), 854 (w),
824 (w), 795 (s), 750 (m), 735 (w), 712 (w), 677 (vs), 658 (s), 625 (m), 608 (w); UV-
Vis (dichloromethane) Aups (1g €) 258 nm (4.96), 292nm (5.17), 327nm (4.72, sh), 415nm
(4.66); emission (dichloromethane, 298 K) Aem (Aex) 537 nm (415nm); Ry (SiO2, PE/DCM
5:1) 0.12, Enantiomers Chiralpak® IE™ column, n-heptane/MTBE 92:8 (V/V), Ry: 4.5 min
(Ra,Ra,R.), 8.8min (S,,5,,5,).
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1,8,15-Tris(hexyloxy)-14a,21a-dihydro-7aH-bis(thiopheno[2,3-d]cycloocta[1,2,3-cd]-
indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde]thiopheno[2,3-e]cycloocta[l,2,3,4-def |-
fluorene (Thiophene-MS))

KOH
dry THF

80 Thiophene-MS

Following GP2B, truxene trialdehyde 66 (292mg, 300 pmol) and potassium hydroxide
(151 mg, 2.70 mmol) were used to obtain Thiophene-MS after purification via flash column
chromatography (SiOg, PE/DCM 4:1) as orange powder in 88 % yield (243 mg, 264 pmol).
mp. 143-145°C (decomp.); 'H NMR (CDCl3, 600 MHz) § (ppm) 8.06 (s, 3H, H-7/14/21),
7.31 (d, 3J=5.2Hz, 3H, H-5/12/19), 7.01 (d, 3J=8.4Hz, 3H, H-3/10/17), 6.84 (d,
3] =8.5Hz, 3H, H-2/9/16), 6.61 (d, 3J=5.1Hz, 3H, H-4/11/18), 4.11 (t, 3J =6.2Hz,
6H, H-11%), 1.90-1.80 (m, 6H, H-21%), 1.58-1.47 (m, 6H, H-31), 1.36-1.34 (m, 12H,
H-gHex /5Hexy 10 89 (t, 3J =5.6 Hz, 9H, H-6!°); 13C NMR (CDCls, 150 MHz) & (ppm)
154.3 (C-1/8/15), 142.3 (Cy), 140.9 (Cy), 140.6 (Cy), 139.4 (Cy), 137.0 (Cy), 133.8 (Cy),
133.7 (Cy), 133.5 (C-4/11/18), 131.7 (C-3/10/17), 127.3 (C-5/12/19), 126.2 (Cy), 123.3
(C-7/14/21), 112.4 (C-2/9/16), 68.7 (C-11ex) 31.7 (C-51), 29.4 (C-2Hex) 26.2 (C-3Hex),
22.8 (C-41ex) 14.2 (C-65°%); MS (HR-MALDI') m/z calculated for [M]*: 918.3230, found:
018.3257; FT-IR (ATR) 7 (cm™!) 2959 (w), 2926 (w), 2855 (w), 1618 (vw), 1587 (w),
1564 (w), 1493 (m), 1466 (w), 1414 (vw), 1396 (vw), 1379 (vw), 1346 (w), 1331 (w),
1302 (vw), 1259 (s), 1082 (s), 1069 (s), 1015 (s), 928 (vw), 908 (vw), 883 (w), 872 (w),
852 (w), 797 (vs), 717 (s), 677 (m), 662 (w), 635 (w); UV-Vis (dichloromethane) A,ps (1g €)
285nm (4.91), 308 nm (4.64, sh), 328 nm (4.50), 447nm (4.26); emission (2-MeTHF, 77K)
Aem (Aex) 561nm (447nm); Elem. Anal. calculated for CgoHs403S3 - %HQO: C (77.89 %),
H (5.96 %), found: C (77.88%), H (5.99%); Ry (SiOs, PE/DCM 4:1) 0.30.
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(1,8,15-Tris(hexyloxy)-14a,21a-dihydro-7aH-bis(thiopheno|2,3-d]-
cyclooctall,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde]-
thiopheno[2,3-e]cycloocta[l,2,3,4-def |fluorene-5,12,19-triyl)-
tris(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (BPin-thio-MS)

10 mol% [Ir(cod)(OMe)],
22 mol% dtbpy
BzPinz

dry n-octane
rt,5d

0]
BPin = |5 i
Thiophene-MS o BPin-thio-MS

[Ir(cod)(OMe)]y (19.9mg, 30.0umol), di-tert-butylbipyridine (17.7mg, 66.0 umol) and

BoPing (28.2mg, 111 pmol) were mixed in dry n-octane (0.5mL) in a glovebox and stirred

until the solution became brownish-red. This solution was then added to a suspension
of Thiophene-MS (276 mg, 300 pmol) and BoPiny (322mg, 1.27 mmol) in dry n-octane
(2.5mL) under Argon. The mixture was stirred at room temperature for five days. Then
the solvent was removed in vacuo, the red residue suspended in methanol (3.0 mL), filtered
and washed with methanol (3x1.5mL) to give BPin-thio-MS as orange-red powder in 94 %
yield (366 mg, 282 pmol).

mp. 246-248°C (decomp.); *H NMR (CDCl3, 700 MHz) § (ppm) 8.09 (s, 3H, H-7/14/21),
7.14 (s, 3H, H-4/11/18), 7.06 (d, 3J=8.4Hz, 3H, H-2/9/16), 6.81 (d, 3J=8.5Hz, 3H,
H-3/10/17), 4.10-4.08 (m, 6H, H-1"*) 1.86-1.81 (m, 6H, H-21*) 1.54-1.47 (m, 6H,
H-31e) 1.36-1.32 (m, 12H, H-4Hex/5Hex) 132 (s, 36H, CHsP™), 0.89 (t, 3J=7.0Hz,
9H, H-6!°x) 13C NMR (CDCl;, 176 MHz) § (ppm) 154.4 (C-1/8/15), 144.1 (Cy), 143.7
(C-4/11/18), 142.3 (Cy), 1409 (Cy), 140.8 (Cy), 140.8 (Cy), 133.8 (Cy), 133.5 (Cy),
132.1 (C-2/9/16), 130.9 (C-5/12/19), 125.9 (C,), 123.0 (C-7/14/21), 112.4 (C-3/10/17),
84.2 (C,F'm), 68.8 (C-1Hex) 31.7 (C-5tex), 29.3 (C-2H*x) 26.1 (C-3Hx), 25.1 (CHz"™),
24.7 (CH3P ™), 22.7 (C-4H%) 14.2 (C-61), MS (HR-MALDI") m/z calculated for [M]*:
1296.5818, found: 1296.5786; FT-IR (ATR) 7 (cm™1) 2974 (w), 2924 (w), 2868 (w), 2855 (w),
1591 (w), 1564 (w), 1501 (m), 1468 (m), 1379 (m), 1371 (m), 1348 (s), 1312 (s), 1267 (vs),
1219 (m), 1194 (w), 1165 (w), 1140 (vs), 1074 (m), 1026 (m), 1015 (m), 993 (w), 957 (w),
928 (vw), 908 (vw), 872 (w), 851 (s), 804 (w), 779 (w), 758 (vw), 733 (vw), 721 (vw),
687 (w), 663 (s), 638 (w); UV-Vis (dichloromethane) Aups (lg €) 294nm (4.98), 333 nm
(4.55, sh), 451 nm (4.47); emission (2-MeTHF, 77K) Aoy (Aex) 556 nm (451 nm); Elem.
Anal. calculated for CrgHgyB30gS5 - % MeOH: C (71.94%), H (6.81 %), found: C (71.99 %),
H (7.01%).
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1,8,15-Tris(hexyloxy)-5,12,19-tris(4-methoxyphenyl)-14a,21a-dihydro-
7TaH-bis(thiopheno[2,3-d]cyclooctall,2,3-cd]indeno)-
[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’- cde]thiopheno[2,3-e]cycloocta-
[1,2,3,4-def]fluorene (OMe-thio-MS)

B r\©\
O/

84

5 mol% Pd,(dba);
20 mol% ‘BusPHBF,
K2CO3 (2 M)

THF
80°C, 48 h

o]
BPin = |5
BPin-thio-MS 0 -0 OMe-thio-MS

A screw-capped vial was charged with BPin-thio-MS (129 mg, 100 pmol), Pdy(dba)s (4.6 mg,
5.0 pmol) and tri(tert-butyl)phosphonium tetrafluoroborate (5.8 mg, 20.0 pmol) under an
argon atmosphere. Then degassed tetrahydrofuran (1.5mL) and a 2M potassium carbonate
solution in degassed water (0.5 mL) were added and the mixture stirred for five minutes.
4-Bromoanisole (84, 112 1L, 167 mg, 900 pmol) was added and the solution was stirred at
80°C for 48 h. After cooling down, dichloromethane (10 mL) was added, the organic phase
washed with water (3x5.0mL), dried over magnesium sulfate and the solvent was removed
in vacuo. The crude product was further purified via flash column chromatography (SiOs,
PE/DCM 1:1). The resulting solid was dissolved in dichloromethane (2.0 mL), methanol
(4.0mL) was added and the dichloromethane removed in vacuo. After filtration OMe-
thio-MS was isolated in 71 % yield as dark red solid (87.5mg, 70.7 pmol).

mp. 179-181°C (decomp.); TH NMR (CDCl3, 600 MHz) § (ppm) 8.04 (s, 3H, H-7/14/21),
7.44 (d, *J =8.4Hz, 6H, H-2"") 7.06 (d, 3J=8.3Hz, 3H, H-3/10/17), 6.88 (d, 3J =8.5Hz,
6H, H-3P1), 6.84 (d,3J =8.4Hz, 3H, H-2/9/16), 6.74 (s, 3H, H-4/11/18), 4.12 (t,3J = 5.7 Hz,
6H, H-11%) 3.81 (s, 9H, OCHs), 1.90-1.83 (m, 6H, H-21*) 1.59-1.50 (m, 6H, H-3Hex),
1.38-1.37 (m, 12H, H-41ex/51e) 091 (t, 3J=6.8 Hz, 9H, H-6"*); 13C NMR (CDCl3,
150 MHz) § (ppm) 159.5 (C-4F1); 154.4 (C-1/8/15), 145.5 (C-5/12/19), 142.0 (C,), 140.7
(Cq), 140.6 (Cy), 140.2 (Cy), 1354 (Cy), 133.9 (Cy), 133.8 (Cy), 131.6 (C-3/10/17), 128.6
(C-4/11/18), 127.0 (C-1F1) 126.7 (C-2F1), 126.3 (Cy), 123.5 (C-7/14/21), 114.4 (C-3Fh),
112.3 (C-2/9/16), 68.7 (C-11%), 55.5 (OCH3), 31.7 (C-511%), 29.4 (C-2H), 26.3 (C-3Hex),
22.8 (C-411%) 14.2 (C-6"%); MS (HR-MALDI") m/z calculated for [M]*: 1236.4486, found:
1236.4483; FT-IR (ATR) 7 (cm™1) 2951 (w), 2930 (w), 2856 (vw), 1607 (w), 1589 (w),
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1570 (w), 1518 (m), 1493 (m), 1464 (m), 1439 (w), 1416 (vw), 1379 (vw), 1331 (w), 1288 (w),
1252 (vs), 1223 (w), 1177 (m), 1111 (w), 1072 (m), 1036 (m), 1013 (w), 961 (vw), 928 (vw),
905 (vw), 885 (vw), 824 (s), 797 (m), 779 (w), 756 (vw), 731 (w), 694 (vw), 669 (vw), 652 (W),
635 (w), 611 (w); UV-Vis (dichloromethane) Aups (lg €) 255 nm (4.84), 291 nm (4.99, sh)
304nm (5.01, sh), 318 nm (5.01, sh), 339 nm (4.92, sh), 475 nm (4.69); emission (2-MeTHF,
T7TK) Aem (Aex) 596 nm (475nm); Elem. Anal. calculated for Cg1H7204S3: C (78.61 %),
H (5.86 %), found: C (78.41%), H (5.69%); Ry (SiO5, PE/DCM 1:1) 0.17.

)

4,4',4”-(1,8,15-Tris(hexyloxy)-14a,21a-dihydro-7aH-bis(thiopheno-
[2,3-d]cycloocta[l,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’- cde]-
thiopheno[2,3-e]cyclooctall,2,3,4-def |fluorene-5,12,19-triyl)-
tribenzaldehyde (CHO-thio-MS)

Br:
\©\¢O

85

5 mol% Pdy(dba);
20 mol% 'BuzPHBF,
KF « 2 H,0

THF
80°C,48 h

0
BPin = i—Bi
BPin-thio-MS (o) o= CHO-thio-MS

A screw-capped vial was charged with BPin-thio-MS (195 mg, 150 pmol), potassium fluoride
dihydrate (297 mg, 3.15 mmol), Pda(dba)s (6.9 mg, 7.5 pmol) and tri(tert-butyl)phosphonium
tetrafluoroborate (8.7 mg, 30.0 pmol) under an argon atmosphere. Then degassed tetrahydro-
furan (1.5mL) was added and the mixture stirred for five minutes. 4-Bromobenzaldehyde
(85, 500 mg, 2.70 mmol) was added and the solution was stirred at 80 °C for 48 h. After coo-
ling down, the solvent was evaporated, suspended in dichloromethane (20 mL), evaporated
onto Celite® and purified via flash column chromatography (SiO2, CHCl3). The resulting
solid was dissolved in dichloromethane (4.0 mL), methanol (8.0mL) was added and the
dichloromethane removed in vacuo. After filtration CHO-thio-MS was isolated in 64 %
yield as dark red solid (118 mg, 95.8 pmol).

mp. 210-215°C (decomp.); TH NMR. (CDCls, 600 MHz) § (ppm) 9.97 (s, 3H, CHO),
8.08 (s, 3H, H-7/14/21), 7.85 (d, 3J =7.4Hz, 6H, H-2P"), 7.65 (d, *J = 7.6 Hz, 6H, H-3"),
7.10 (d, 3J=7.9Hz, 3H, H-3/10/17), 7.00 (s, 3H, H-4/11/18), 6.89 (d, 3J=7.7Hz, 3H,
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H-2/9/16), 4.16 (bs, 6H, H-11*%) 1.89 (bs, 6H, H-2"*%), 1.56 (bs, 6H, H-3"%), 1.38 (bs, 12H,
H-4Hex /5Hex) .91 (¢, 3] = 6.2 Hz, 9H, H-61%); 13C NMR (CDCly, 150 MHz) § (ppm) 191.5
(CHO), 154.7 (C-1/8/15), 143.5 (C-4P1), 142.3 (Cy), 141.2 (Cy), 141.0 (Cy), 140.8 (CY),
139.6 (Cy), 138.8 (C-5/12/19), 135.3 (C-1F1), 133.8 (Cy), 133.6 (Cy), 132.0 (C-3/10/17),
131.4 (C-4/11/18), 130.6 (C-2Ph), 125.8 (Cy), 125.5 (C-3Ph), 122.9 (C-7/14/21), 112.6
(C-2/9/16), 68.8 (C-11ex) 31.7 (C-51), 29.4 (C-2H%), 26.3 (C-31), 22.8 (C-4Hex) 14.2
(C-61°x); MS (HR-MALDI*") m/z calculated for [M]*: 1230.4016, found: 1230.4021; FT-
IR (ATR) 7 (em™1) 2949 (w), 2926 (w), 2851 (w), 2735 (vw), 1693 (s), 1595 (vs), 1562 (m),
1512 (w), 1491 (m), 1460 (w), 1420 (vw), 1387 (w), 1346 (w), 1331 (w), 1306 (w), 1267 (s),
1217 (s), 1167 (s), 1109 (w), 1070 (m), 1015 (w), 905 (vw), 825 (vs), 795 (m), 756 (w),
731 (w), 702 (w), 669 (w), 631 (w), 604 (vw); UV-Vis (dichloromethane) A\ups (Ig €) 272 nm
(4.77), 286 nm (4.75, sh), 346 nm (4.82), 472nm (4.63); emission (2-MeTHF, 77K) Aem
(Aex) 587nm (472nm); Ry (SiO2, CHCI3) 0.17.

1,8,15-Tris(hexyloxy)-5,12,19-tris(4-(dicyanovinylidene)phenyl)-
14a,21a-dihydro-7aH-bis(thiopheno[2,3-d]cyclooctal[1,2,3-cd]-
indeno)|[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde]thiopheno[2,3-e]cycloocta-
[1,2,3,4-def |fluorene (DCV-thio-MS)

NC._CN

NH,OAc

AcOH
—_—

toluene
140°C,72h

o= CHO-thio-MS DCV-thio-MS
NC

In a screw-capped vial, CHO-thio-MS (61.6 mg, 50.0 pmol), malodinitrile (39.6 mg, 600 pmol)
and ammonium acetate (3.5mg, 45.0 pmol) were dissolved in toluene (5.0mL), acetic acid
(approx. 7ul) was added and the mixture heated to 140°C for 48 h. After cooling down,
dichloromethane (10 mL) was added, the organic phase washed with water (3x10mL) and
dried over magnesium sulfate. The crude product was purified via flash column chroma-
tography (PE/DCM 1:5) to obtain DCV-thio-MS as blue powder in 61 % yield (42.0 mg,
30.5 pmol).
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mp. 241-243°C; 'H NMR (TCE[dy]/CS; (5:2), 600 MHz) § (ppm) 8.10 (s, 3H, H-7/14/21),
7.93 (d, 3J=8.7Hz, 6H, H-3"), 7.73 (s, 3H, —~C(H)=C(CN)y), 7.68 (d, 3J =8.6 Hz, 6H,
H-2PM) 7.15 (d, 3J =8.4Hz, 3H, H-3/10/17), 7.10 (s, 3H, H-4/11/18), 6.96 (d, 3J = 8.6 Hz,
3H, H-2/9/16), 4.21 (bs, 6H, H-11¢%) 1.96-1.93 (m, 6H, H-2"*%), 1.59 (bs, 6H, H-31), 1.43-
1.41 (m, 12H, H-4Hex/50ex) 10,96 (t, 3J =7.0 Hz, 9H, H-6"*); 13C NMR (TCE[dy]/CSs
(5:2), 150 MHz) § (ppm) 158.1 (- C(H)=C(CN)y)), 154.4 (C-1/8/15), 142.6 (C-5/12/19),
141.9 (Cy), 141.1 (Cy), 140.9 (Cy), 140.2 (Cy), 139.5 (Cy), 139.4 (Cy), 133.2 (C),
131.9 (C-3/10/17), 131.8 (C-4/11/18), 131.5 (C-3F®), 129.5 (C-1FH), 125.4 (C-2FH), 125.0
(Cy), 122.3 (C-7/14/21), 120.2 (Cy), 113.9 (C=N), 112.7 (C-2/9/16), 112.5 (Cy), 80.8
(—~C(H)=C(CN)3)), 68.6 (C-1%ex) 31.5 (C-5H1), 29.1 (C-2Hex) 26.1 (C-31ex), 22.7 (C-4Hex),
14.1 (C-61); MS (HR-MALDI") m/z calculated for [M]T: 1374.4353, found: 1374.4399;
FT-IR (ATR) 7 (em™!) 2953 (w), 2928 (w), 2856 (w), 2226 (m), 1578 (vs), 1547 (m),
1512 (m), 1493 (m), 1452 (m), 1420 (w), 1348 (w), 1271 (m), 1231 (w), 1192 (s), 1115 (w),
1074 (m), 1015 (w), 961 (vw), 926 (w), 856 (w), 827 (m), 802 (m), 779 (w), 725 (W), 663 (w),
613 (w); UV-Vis (dichloromethane) Aups (1g €) 281 nm (4.89), 358 nm (4.82), 496 nm (4.88)
emission (2-MeTHF, 77K) Aem (Aex) 599nm (496 nm); Ry (SiO2, PE:DCM 1:5) 0.17.

Y

14a,14a’,21a,21a’-Tetrahydro-7aH,7a’ H-5,5’-bi(1,8,15-tris(hexyloxy)-
bis(thiopheno[2,3-d]cycloocta[l,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:
2’,2a’,3’,4’-cde]thiopheno[2,3-e]cycloocta[1,2,3,4-def |fluorene)
(Bis(thio-MS))

1) LDA
-78°C, 15 min
> 195
2) CuCl,
dry THF 18 475
-78°C, 30 min 17
rt.,4h
167\
C6H13O 14 9
13ar=—=(10b 10
Thiophene-MS 138 A1 Bis(thio-MS)

Thiophene-MS (91.9 mg, 100 pmol) was dissolved in anhydrous tetrahydrofuran (2.0 mL)
under an argon atmosphere and cooled to —78 °C. Then a freshly prepared LDA solution
(105pL, 1.0M in THF/n-hexane)! was added dropwise, upon a dark red color change
appeared. After stirring for one hour at —78°C, anhydrous copper(II) chloride (14.8 mg,

I Di-iso-propylamine (155 L, 1.10 mmol) was dissolved in anhydrous tetrahydrofuran (500 uL) at —78 °C,
then "BulLi (400 pL, 1.00 mmol, 2.5M in n-hexane) was added dropwise.
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100 pmol) was added and the mixture stirred for four hours at room temperature. 2M
hydrochloric acid (1.0 mL) was added, the aqueous phase extracted with dichloromethane
(3x5.0mL), the combined organic phases dried over magnesium sulfate and the solvent
removed in vacuo. The crude mixture was further purified via flash column chromatography
(SiOg, PE/DCM 4:1 — 1:1) to isolate unreacted Thiophene-MS (first fraction, 39 %, 36.0 mg,
39.2 pmol) and Bis(thio-MS) (second fraction) as dark red powder in 41 % yield (38.0 mg,
20.7 pmol).

mp. 235-240°C (decomp.); TH NMR (CDCl3, 700 MHz) ¢ (ppm) 8.05 (s, 2H, H-14/21),
8.05 (s, 2H, H-14/21), 7.96 (s, 2H, H-7), 7.31 (d, 3J=4.8Hz, 4H, H-12/19), 7.02 (d,
3J=7.8Hz, 2H, H-3),7.00 (d,3J =8.3 Hz, 4H, H-10/17), 6.83 (d, 3J = 8.3 Hz, 6H, H-2/9/16),
6.63 (s, 2H, H-4), 6.60-6.59 (m, 4H, H-11/18), 4.11 (bs, 12H, H-11) 1.85 (bs, 12H,
H-2H%) 152 (bs, 12H, H-31), 1.35 (bs, 24H, H-4"e /51 0.89 (t, 3J=5.5Hz, 18H,
H-61); 13C NMR (CDCl3, 175MHz) 6 (ppm) 154.4 (C-1/8/15), 154.3 (C-1/8/15),
154.3 (C-1/8/15), 142.4 (Cy), 142.2 (Cy), 142.1 (Cy), 140.9 (Cy), 140.8 (Cy), 140.5 (Cy),
140.5 (Cy), 140.5 (Cq), 139.5 (Cy), 139.4 (Cy), 138.3 (Cy), 137.0 (Cy), 136.9 (Cy), 136.2
(Cq), 133.9 (Cy), 133.8 (Cy), 133.7 (Cy), 133.7 (Cy), 133.6 (Cy), 133.5 (C-11/18), 133.5
(C-11/18), 131.8 (C-3/10/17), 131.7 (C-3/10/17), 129.8 (C-4), 127.4 (C-12/19), 127.4
(C-12/19), 126.3 (Cy), 126.2 (Cy), 125.8 (Cy), 123.5 (C-14/21), 123.4 (C-14/21), 122.8
(C-7), 112.4 (C-2/9/16), 68.7 (C-11) 31.7 (C-51ex), 29.4 (C-21), 26.2 (C-31ex) 22.8
(C-4Hex) 142 (C-61°%); MS (HR-MALDI") m/z calculated for [M]*: 1834.6308, found:
1834.6337; FT-IR (ATR) 7 (cm™1) 2953 (w), 2928 (m), 2868 (w), 2856 (w), 1616 (w),
1587 (m), 1564 (w), 1493 (s), 1466 (m), 1379 (w), 1331 (m), 1302 (w), 1269 (vs), 1219 (m),
1200 (w), 1165 (vw), 1115 (w), 1069 (s), 1011 (m), 928 (w), 910 (w), 883 (w), 852 (w),
818 (m), 800 (m), 781 (m), 758 (w), 717 (s), 679 (w), 663 (w), 636 (w); UV-Vis (dichloro-
methane) Aps (lg €) 287nm (5.30), 324nm (5.05, sh), 462nm (4.83), 568 nm (4.50, sh);
emission (2-MeTHF, 77K) Aem (Aex) 616 nm (568 nm); Ry (SiO2, PE/DCM 4:1) 0.10.
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((1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno[1,2-a:1",2’-c]-
fluorene-4,9,14-triyl)tris(benzene-2,1-diyl) ) tris((4-(tert-butyl)-
phenyl)methanone) (90)

1) 4-'BuPhMgBr
3 mol% CuBr
abs. THF
0°C, 30 min
18 h, 60°C

2) HCl
100°C, 2 h

89

In an oven-dried schlenk flask 4-tert-butylphenylmagnesium bromide (7.2mL, 3.6 mmol,
0.5M in dry tetrahydrofuran) and copper(I) bromide (0.6 mg, 6.0 umol) were cooled to 0 °C.
Then nitrile 89 (189 mg, 200 umol, dissolved in 1.4mL dry tetrahydrofuran) was added
dropwise. After stirring for additional 15 min at 0°C, the mixture was stirred at 60 °C for
18 h. The mixture was cooled down to 0°C, ice-water (approx. 4mL) and concentrated
hydrochloric acid (1.0 mL) were added and the hydrolyzed mixture stirred at 100 °C for
two hours. The aqueous phase was extracted with dichloromethane (3x15mL), dried over
magnesium sulfate and the solvent was removed in vacuo. After purification via flash
column chromatography (SiO2, PE/DCM 1:2), methanol (4 mL) was added to the crude
solid, ultrasonicated for ten minutes and filtrated to obtain 90 as colorless powder in 35 %
(94.0mg, 69.5 umol).

mp. 160-162 °C (decomp.); *H NMR (CDCl3, 600 MHz) § (ppm) 7.90 (d, 3J = 8.5 Hz, HAY),
7.75-7.74 (m, HAY), 7.68 (dt, >J =7.5Hz, *J =1.5Hz, HAY), 7.63-7.59 (m, HA"), 7.57 (dt,
3] =7.6Hz, *J=1.4Hz, HAY), 7.54-7.37 (m, HAY), 7.27 (m, HAY), 7.14 (d, 3J =8.4Hz, H-
3/8/13),6.97 (d,3J =8.2Hz, H-3/8/13),6.92 (d, 3J =8.3 Hz, H-3/8/13),6.89 (d,3J =8.2 Hz,
H-3/8/13), 6.52 (d, 3J=8.3Hz, H-2/7/12), 6.48 (d, 3J=8.2Hz, H-2/7/12), 6.47
(d, 3J=8.3Hz, H-2/7/12), 6.41 (d, 3J=8.3Hz, H-2/7/12), 3.85-3.57 (m, H-11*_ H-
5/10/15), 3.37 (d, 2J =23.7Hz, H-5/10/15), 3.34 (d, 2J =23.2Hz, H-5/10/15), 2.82 (d,
2J=231Hz, H-5/10/15), 2.75 (d, 2J=23.2Hz, H-5/10/15), 2.49 (d, 2J=24.2Hz, H-
5/10/15),2.45 (d, 2J =24.3 Hz, H-5/10/15), 2.30 (d, 2J =23.2 Hz, H-5/10/15), 1.90-1.85 (m,
HYex) 1.78-1.70 (m, HT®), 1.70-1.58 (m, H1*), 1.48-1.17 (m, H"), 1.35 (s, C(CHz)3),
1.33 (s, C(CHs)s), 1.32 (s, C(CHz)3), 1.26 (s, C(CHs)3), 0.93-0.90 (m, H-6") 0.83-
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0.79 (m, H-6"ex); 13C NMR (CDClz, 150MHz) 6 (ppm) 197.9-197.0 (C=0), 156.4-
155.1 (CAT), 154.1 (CAY), 144.7-144.1 (CAY), 142.2-141.2 (CAT), 140.1-138.5 (CAT), 135.6-
135.6 (CAT), 134.2- 132.6 (CA7), 131.4 (C*Y), 130.8-130.8 (CA), 130.4-129.7 (CAT), 129.0
(CAY), 128.6-128.3 (CAY), 127.8 (CAY), 126.7 (CAT), 126.1 (CAY), 125.3 (CAY), 125.1 (CAY),
124.4 (CA%), 108.4-108.1 (C-2/7/12), 67.6-67.5 (C-11°%)36.0-35.6 (C-5/10/15), 35.2-35.0
(C(CH3)3), 31.9-31.8 (CHex)  31.3-31.2 (C(CHj)3), 29.7-29.7 (CH*), 26.0-25.9 (CHex),
22.9-22.7 (CHex) 14.3-14.3 (C-61°%); Due to formation of atropisomers and the resulting
complexity of the spectra no detailed assignment of the NMR signals is possible. MS (HR-
MALDI") m/z calculated for [M+Na|™: 1373.7569, found: 1373.7566; FT-IR (ATR) »
(em™1) 3057 (vw), 3028 (vw), 2955 (m), 2930 (m), 2866 (w), 1663 (m), 1603 (m), 1570 (w),
1501 (w), 1468 (m), 1443 (w), 1408 (w), 1364 (w), 1313 (m), 1269 (vs), 1192 (w), 1167 (w),
1105 (m), 1086 (m), 1068 (m), 1005 (w), 955 (w), 933 (m), 849 (w), 802 (w), 787 (w), 768 (s),
725 (w), 692 (m), 660 (m); Ry (SiO2, PE/DCM 2:1) 0.33.

(1,3-Bis(diphenylphosphino)propane)platinum(I1) dichloride

(Pt(dppp)Cl>)
KoPtCly Ph
conc. HCI P—Ph
PhoP” >"pph, —— (\Plt_C|
EtOH R Tl
90°C,3h PH Ph
130 Pt(dppp)Cl2

Following a reported procedure,?*?) diphosphine 130 (825 mg, 2.00 mmol) and potassium
tetrachloroplatinate (830 mg, 2.00 mmol) were suspended in ethanol (60 mL), concentrated
hydrochloric acid (40 mL) was added and the mixture stirred at 90 °C for three hours. The
now white suspension was reduced in vacuo to approximately 20 mL and placed overnight
in a fridge (8°C). The white precipitate was filterted off, washed with water (3x10mL) and
ethanol (3x10mL) and dried in vacuo to yield Pt(dppp)Cly as colorless powder in 90 %
yield (1.22g, 1.80 mmol). The analytical data are in accordance with the literature.?4?

1H NMR (DMSO|[dg], 300 MHz) 6 (ppm) 7.81-7.74 (m, 8H), 7.53-7.44 (m, 12H), 2.86-2.69
(m, 4H), 1.82-1.66 (m, 2H); 3'P NMR (DMSO|[dg], 122MHz) § (ppm) —4.63 (s), —4.63

(d, YJpep = 3410 Hz);
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1,9,17-Tris(hexyloxy)-5,13,21-triethynyl-16a,24a-dihydro-8aH-
bis(benzo[4,5]cyclooctall,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:
2’,2a’,3’,4’-cde]benzo[5,6]cyclooctall,2,3,4-def |fluorene
(Ethyne-CH-MS)

TIPS 1ips.cH-Ms Ethyne-CH-MS

In an oven-dried schlenk flask TIPS-CH-MS (57.8 mg, 40.0 pmol) was dissolved in dry
tetrahydrofuran (2.0 mL) and argon was bubbled through the solution for one minute. Then
tetrabutylammonium fluoride (132 pL, 132 umol, 1M in tetrahydrofuran) was added and
the dark yellow mixture stirred for seven hours at room temperature. After completion,
dichloromethane (5.0mL) was added, the organic phase washed with water (2x5.0mL),
dried over magnesium sulfate and the solvent was removed in vacuo. The residue was
dissolved in dichoromethane (2.0mL) and filtrated over a short silica-plug to obtain the
Ethyne-CH-MS as bright yellow powder in quantitative yield (38.9 mg, 40.0 pmol) which
was used without further purification.

IH NMR (CDCl3, 300 MHz) 6 (ppm) 8.31 (s, 3H, H-8/16/24), 7.35 (d, 3J =8.3 Hz, 3H,
HAY), 7.10 (d, 3J =8.4Hz, 3H, HAY), 6.99-6.96 (m, 9H, HAY), 4.23-4.10 (m, 6H, H-11),
3.08 (s, 3H, C=C—-H), 1.94-1.83 (m, 6H, H-28%), 1.60-1.51 (m, 6H, H-31*) 1.37-1.33 (m,
12H, H-4Hex/5Hex) (089 (t, 3J =6.9 Hz, 9H, H-61*); MS (MALDI') m/z calculated for
[M]*: 972.45, found: 972.32;
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10.2 Compounds of chapter 6

4,9,14-Tribromo-1,6,11-tris(hexyloxy)-5H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]-
fluorene-5,10,15-trione (102)

61 102

Truxene 61 (880 mg, 1.00 mmol) was added to a solution of potassium carbonate (829 mg,
6.00 mmol) in N,N-dimethylformamide (100 mL). The flask was equipped with an oxygen
balloon and the atmosphere exchanged three times. Then the mixture was stirred at 40 °C
for 96 h. After cooling down, the solvent was removed in vacuo, the residue redissolved
in dichloromethane (50mL) and eluted through a short silica-plug until the eluent was
colorless (approx. 350 mL). The solvent was evaporated, methanol (10 mL) was added and
the mixture ultrasonicated for 20 min. The suspension was cooled to 0°C, the precipitate
filtered off and washed with cold methanol (3x5mL). After drying in air-stream, truxenone
102 was isolated as yellow powder in 62 % yield (570 mg, 619 pmol).

mp. 211-213°C; TH NMR (CDCl3, 600 MHz) § (ppm) 7.70 (d, 3J =8.9 Hz, 3H, H-3/8/13),
6.93 (d, 3J=9.0Hz, 3H, H-2/7/12), 4.18 (t, 3J =6.0Hz, 6H, H-11*), 1.90-1.85 (m, 6H,
H-2Hex) 1.52-1.48 (m, 6H, H-31°%) 1.35-1.32 (m, 12H, H-41e /51 0.90 (t, 3J =7.0 Hz,
9H, H-61%): 13C NMR (CDCls, 150 MHz) 6 (ppm) 184.9 (C=0), 156.9 (C-1/6/11),
144.6 (C-4a/9a/14a), 144.4 (C-4b/9b/14b), 141.1 (C-3/8/13), 135.8 (C-4c/9c/14c), 126.1
(C-5a/10a/15a), 117.9 (C-2/7/12), 112.4 (C-4/9/14), 69.9 (C-11) 31.6 (C-51x), 29.1
(C-2Hex) 25,6 (C-3Hex), 22.7 (C-41%) 14.2 (C-6"*); MS (HR-DART*) m/z calculated for
[M+H]*: 919.0839, found: 919.0839; FT-IR. (ATR) & (cm™1) 2951 (w), 2930 (m), 2870 (w),
2858 (w), 1709 (s), 1597 (m), 1583 (m), 1566 (s), 1462 (s), 1375 (m), 1354 (w), 1281 (vs),
1219 (m), 1169 (s), 1121 (s), 1074 (m), 1036 (m), 1005 (m), 961 (m), 908 (m), 818 (m),
795 (m), 762 (w), 721 (m), 640 (vw); Elem. Anal. calculated for C45Hy5BrsOg - 2 MeOH:
C (58.17%), H (5.10 %), found: C (58.13%), H (5.19%); UV-Vis (dichloromethane) A,ps
(lg €) 305nm (4.67), 400nm (4.29), 436 nm (3.81, sh); Ry (SiO2, DCM) 0.25.
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1,6,11-Tris(hexyloxy)-4,9,14-tris(4-methoxyphenyl)-5H-diindeno-
[1,2-a:1’,2’-c]fluorene-5,10,15-trione (103)

5 mol% Pd,(dba);

B(OH)2 20 mol% XPhos
KoCO3 (2M)
+ :
THF
o 80°C, 20 h
102 69

A screw-capped vial was charged with 4-methoxyphenyl boronic acid 69 (137 mg, 900 pmol),
Pdy(dba)s (4.6 mg, 5.00 pmol) and XPhos (9.5mg, 20.0 pmol) under an argon atmosphere.
Then degassed tetrahydrofuran (1.0 mL) and a 2 M potassium carbonate solution in degassed
water (0.5mL) were added and the mixture stirred for five minutes. Tribromotruxenone
102 (92.2mg, 100 pmol) was added and the dark orange solution stirred at 80°C for 48 h.
After cooling down, dichloromethane (20 mL) was added, the organic phase washed with
water (3x10mL), dried over magnesium sulfate and the solvent was removed in vacuo. The
crude product was purified via flash column chromatography (SiO2, DCM) to isolate 103
as an orange solid in 60 % yield (60.1mg, 59.9 pmol).

mp. 182-184°C; 'H NMR, (CDCl3, 600 MHz) 6 (ppm) 7.46 (d, 3H, 3J =8.6 Hz, H-3/8/13),
7.46 (bs, 6H, 2P1), 6.92 (d, 2J =8.7Hz, 3H, H-2/7/12), 6.86 (d, *J =6.3Hz, 6H, H-3P"),
3.96 (t, 3J=6.8Hz, 6H, H-11*) 3.75 (s, 9H, OCHjs), 1.79-1.74 (m, 6H, H-21°x) 1.48-
1.44 (m, 6H, H-31) 1.42-1.37 (m, 12H, H-4%ex/5Hex) 0,96 (t, 3J = 6.8 Hz, 9H, H-61);
13C NMR (CDCls, 150 MHz) 6 (ppm) 184.3 (C=0), 158.8 (C-4t1) 156.0 (C-1/6/11), 144.4
(Cy), 140.4 (Cy), 137.7 (C-3/8/13), 134.3 (Cy), 134.1 (C,), 133.6 (C,), 128.9 (C-2P1) 123.7
(Cy), 116.7 (C-2/7/12), 114.2 (C-3"1), 69.4 (C-11*%), 55.4 (OCH3), 31.8 (C-51), 29.1
(C-21ex) 255 (C-31ex) 22.7 (C-41%) 14.3 (C-6"*); MS (HR-MALDIT) m/z calculated
for [M]™: 1002.4701, found: 1002.4694; FT-IR (ATR) & (cm™1) 2951 (w), 2930 (w), 2868 (w),
2855 (w), 1703 (vs), 1591 (m), 1558 (m), 1516 (w), 1485 (s), 1466 (m), 1381 (w), 1323 (w),
1290 (m), 1269 (s), 1242 (vs), 1221 (m), 1173 (s), 1094 (m), 1067 (m), 1036 (m), 1015 (m),
961 (w), 934 (w), 918 (w), 837 (m), 804 (s), 756 (w), 723 (m), 704 (w), 636 (w); Elem.
Anal. calculated for CgsHggOg: C (79.02%), H (6.63 %), found: C (78.74 %), H (6.35%);
UV-Vis (dichloromethane) A\aps (lg €) 272nm (4.92), 312nm (4.70), 427 nm (4.36); emis-
sion (dichloromethane, 298 K) Aem (Aex) 550nm (427 nm); Ry (SiO2, DCM) 0.10.
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8,16,24-Triaza-1,9,17-tris(hexyloxy)-16a,24a-dihydro-8aH-bis(benzo-
[4,5]cycloocta[1,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’- cde]-
benzo[5,6]cyclooctal[l,2,3,4-def |fluorene (Aza-MS)

1) 5 mol% Pdy(dba)s
20 mol% BuzPHBF4

KoCO3
THF/H,0 (1:1 VIV)
B(OH): 80°C, 48 h

NH,

«HCl  2)10 vol% AcOH CeHisG
CHCl3
80°C, 18 h

102 104

Aminophenyl boronic acid hydrochloride 104 (624 mg, 3.60 mmol), Pds(dba)s (18.3 mg,
20.0 pmol), tri(tert-butyl)phosphonium tetrafluoroborate (23.2 mg, 80.0 pmol) and potassium
carbonate (1.16 g, 8.40 mmol) were suspended in degassed tetrahydrofuran/water (3.0 mL,
1:1 V/V) and stirred under argon for five minutes. Bromotruxenone 102 (369 mg, 400 pmol)
was added and the mixture stirred for 48 h at 80°C. After cooling down, the phases were
separated and the aqueous phase extracted with ethyl acetate (2x10mL). From the combined
organic phases the solvent was evaporated in vacuo, the residue suspended in methanol
(5mL), the dark red precipitate filtered off and dried under air. The dark red powder was
dissolved in chloroform (12mL), acetic acid (1.2mL, 10vol%) was added and the mixture
was stirred at 80 °C overnight. After cooling down dichloromethane (20 mL) was added, the
organic phase washed with saturated sodium carbonate solution (30 mL) and the aqueous
phase reextracted with dichloromethane (3x20mL). The combined organic phases were
dried over sodium sulfate, filtered and the solvent was removed in vacuo. The residue was
further purified via flash column chromatography (SiOs, PE/toluene 1:5) to obtain Aza-MS
as yellow-orange powder in 45 % yield (161 mg, 178 pmol).

mp. 135-137°C (decomp.); 'H NMR (CDyCly, 400 MHz) 6 (ppm) 7.44 (d, 3J =8.5Hz,
3H, H-3/11/19), 7.31 (ddd, 3J =7.7Hz, 3J =7.7Hz, *J = 1.3 Hz, 3H, H-6/14/22), 7.13 (ddd,
3J=17.5Hz, 3J=75Hz, *J=1.5Hz 3H, H-5/13/21), 7.09 (d, 3J =8.6 Hz, 3H, H-2/10/18),
6.89 (m, 6H, H-4/7/12/15/20/23), 4.28 (dt, 2J=9.6Hz, >J=6.1Hz, 3H, H-11) 4.14
(dt, 2J=9.6Hz, 3J=6.9Hz, 3H, H-1"*) 4.17-4.11 (m, 3H, H-11°%) 1.90-1.74 (m, 6H,
H-2He%) 1.61-1.43 (m, 6H, H-37°%) 1.36-1.29 (m, 12H, H-41e/5Hex) (.86 (t, 3J =7.1Hz,
9H, H-6x); 13C NMR (CD3Cly, 100 MHz) § (ppm) 166.2 (C=N), 156.4 (C-1/9/17), 149.8
(C-Ta/15a/23a), 147.7 (C-8d/16d/24d), 144.5 (C-8¢c/16¢/24c), 135.5 (C-3/11/19), 134.7
(C-4/12/20), 132.5 (Cy), 131.1 (C-3a/11a/19a), 131.0 (C-3b/11b/19b), 128.9 (Cy), 128.5
(C-6/14/22), 126.2 (C-7/15/23), 125.4 (C-5/13/21), 116.5 (C-2/10/18), 69.9 (C-11), 31.9
(C-51%),29.6 (C-2H), 26.0 (C-31), 23.0 (C-41), 14.2 (C-61); MS (HR-MALDIT)
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m/z calculated for [M+H]": 904.4473, found: 904.4482; FT-IR (ATR) 7 (cm™t) 3057 (vw),
2920 (m), 2853 (m), 1645 (m), 1582 (s), 1562 (m), 1502 (m), 1464 (s), 1431 (w), 1379 (w),
1350 (w), 1281 (s), 1248 (m), 1207 (w), 1169 (m), 1119 (m), 1094 (m), 1063 (m), 1043 (w),
1005 (m), 943 (w), 926 (w), 883 (w), 812 (s), 791 (w), 756 (vs), 727 (m), 700 (m), 640 (w);
Elem. Anal. calculated for Cg3Hs7N3O3 - 2 HoO: C (82.99 %), H (6.75 %), N (4.40 %), found:
C (82.96 %), H (6.41 %), N (4.44%); UV-Vis (dichloromethane) Aups (lg €) 273 nm (4.80),
316 nm (4.43), 414 nm (4.13); Ry (SiO2, PE/toluene 1:5) 0.33; Enantiomers Chiralpak® IE™
column, n-heptane/iso-propanol 80:20 (V/V), Ry: 6.6 min (R,,Ra,Ra), 10.3min (S,,S,,5,).

3-Bromo-4-(1,3-dioxolan-2-yl)pyridine (106)

TsOH « H,O 0
=z 0 ethylene glycol />
N | - 7 o]
X Br toluene N |
120°C,4 h Br

105 106

Adapting a reported procedure,?*3 3-Bromo-4-pyridinecarboxaldehyde (105) (501 mg,
2.70mmol) and para-toluenesulfonic acid monohydrate (203 mg, 1.10 mmol) were dissol-
ved in toluene (60 mL). Ethylenglycol (2.3 mL, 2.50g, 40.3 mmol) was added in a round
bottom flask fitted to a dropping funnel filled with molecular sieve (3 A) that was attached
to a condenser. The reaction mixture was refluxed at 120 °C for four hours. Upon cooling
ethyl acetate (40 mL) was added, the organic phase was washed with 1M sodium hydroxide
solution (2x25mL) and water (25 mL). The organic phase was dried over sodium sulfate
and the solvent was removed in vacuo. The yellowish residue was evaporated onto Celite and
purified via flash column chromatography (SiO2, PE/EA 4:1) to give the title compound
106 as a yellowish oil in 91 % yield (565 mg, 2.46 mmol).

'H NMR (DMSO[ds], 300 MHz) & (ppm) 8.76 (s, 1H, H-2), 7.54 (d, 3J=4.9Hz, 1H,
H-5), 5.94 (s, 1H, C(H)Oy3), 4.11-3.99 (m, 4H, CH,); 3C NMR (DMSO|ds], 75 MHz)
d (ppm) 151.8 (C-2), 149.9 (C-6), 145.1 (C-4), 122.3 (C-5), 120.2 (C-3), 100.5 (C-C(H)Os),
65.2 (C-CHy); MS (HR-EI') m/z calculated for [M]**: 228.9733, found: 228.9736 ([M]**,
8.8%), 227.9664 ([M-H|", 5.2%), 183.9395 ([M-C2H50]", 6.9%), 155.9493 ([M-CoH50-
COJT, 4.6 %), 73.0290 (C3H502]", 100 %; FT-IR (ATR) 7 (cm™!) 2968 (vw), 2888 (w),
1738 (vw), 1584 (w), 1473 (w), 1398 (s), 1282 (w), 1224 (m), 1167 (m), 1097 (s), 1079 (vs),
1019 (s), 981 (m), 965 (m), 941 (s), 861 (w), 828 (s), 744 (w), 720 (w), 705 (m), 663 (w),
630 (m); Elem. Anal. calculated for CgHgBrNOo: C (41.77%), H (3.51%), N (6.09 %),
found: C (41.36 %), H (3.77%), N (6.28 %); Ry (SiO2, PE/EA 4:1) 0.23.
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(4-(1,3-Dioxolan-2-yl)pyridin-3-yl)boronic acid (107)

N 7

= | (e} " =z | O
toluene/THF
N N
" Br (1:1 VIv) " B(OH),
-78°C, 2 h
106 rt,2h 107

Following a modified procedure from the literature,['%8 an oven-dried schlenk flask equipped
with a magnetic stir bar and fitted with a rubber septum was charged with dry toluene
(15mL) and dry tetrahydrofuran (15mL) and placed under an argon atmosphere. Tris(iso-
propyl)borate (1.3mL, 1.05g, 5.60 mmol) and pyridine acetal 127 (920 mg, 4.00 mmol) were
added via syringe. The reaction mixture was cooled to —78 °C. Then n-Butyllithium (2.3 mL,
5.60 mmol, 2.5M in n-hexane) was added dropwise over 1.5 hours and the mixture was
stirred for additional 30 min at —78 °C. The slightly brown solution was allowed to warm
to room temperature and stirred for additional two hours. For the quenching and work
up a different protocol was used.['5% The mixture was quenched by slow addition of 5%
aqueous sodium hydroxide solution (30mL). The resulting aqueous layer was collected,
washed with diethyl ether (3x15mL) and acidified to pH 6-7 using 10 % hydrochloric acid
(approx. 16 mL) under ice bath cooling. Extraction with ethyl acetate (4x25mL), drying
of the combined organic phase over sodium sulfate and removal of the solvent in vacuo
gave 257 mg of the title compound 107 as a white solid, containing minor impurities. The
compound was used without further purification.

mp. 109-111°C 'H NMR (DMSO[dg], 300 MHz) § (ppm) 8.50-8.49 (m, 2H, H-2/6),
8.34 (bs, 2H, B(OH,), 7.39 (d, 3J=5.1Hz, 1H, H-5), 6.02 (s, 1H, CHOs); The signals
of the ethylene protons could not be observed due to an overlay with residual water.
13C NMR (DMSO[dg], 75 MHz) § (ppm) 153.0 (C-2), 150.7 (C-6), 130.8 (C-4), 121.0 (C-
5), 101.5 (C-C(H)O3) 65.4 (C-CHy); FT-IR (ATR) 7 (cm™1) 3399 (w), 2955 (w), 2922 (w),
2891 (w), 1615 (m), 1559 (vw), 1414 (m), 1385 (s), 1351 (m), 1277 (w), 1218 (w), 1148 (m),
1063 (vs), 1020 (m), 1008 (m), 940 (m), 818 (s), 776 (m), 699 (s), 651 (m).

2-Formylphenyl trifluormethansulfonate (111)

Tf,0
Et3N TfO
Jij dry DCM Ox
0°C >rt,5h

111

Following a reported procedure,?*¥ in an oven-dried schlenk flask salicylaldehyde (131,
2.1mL, 2.44 g, 20.0 mmol) was dissolved in dry dichloromethane (50 mL), then triethylamine
(5.5mL, 4.05 g, 40.0 mmol) was added and the mixture stirred for ten minutes. After cooling
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down to 0°C, trifluoromethanesulfonic anhydride (4.9 mL, 8.18 g, 29.0 mmol) was added over
20min. The mixture was allowed to warm to room temperature and stirred for five hours.
Then it was poured onto sat. aqueous sodium carbonate (150 mL), the phases separated
and the aqueous phase extracted with dichloromethane (3x50 mL). The combined organic
phases were washed with 1M hydrochloric acid (100 mL) and the aqueous phase reextracted
with dichloromethane (2x50mL). The combined organic phases were dried over magnesium
sulfate and the crude product was purified via flash column chromatography (SiOs, PE/EA
9:1) to obtain 111 as clear yellow oil in 94 % yield (4.78 g, 18.8 mmol). The analytical data

are in accordance with the literature.[244

H NMR (CDCl3, 300MHz) ¢ (ppm) 10.28 (s, 1H), 8.01 (dd, 3J=7.7Hz, *J=1.8Hz,
1H), 7.73 (ddd, 3J =8.2Hz, 3J =7.5Hz, *J=1.9Hz, 1H), 7.56 (t, *J =7.5Hz, 1H), 7.42 (d,
3J=8.3Hz, 1H); 1F NMR (CDCl3, 283 MHz) § (ppm) -72.9.

2,2’,2"-(1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno-
[1,2-a:1’,2’-c]fluorene-4,9,14-triyl)tris(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolane) (110)

CGH13O 1 2

5 mol% Pd(PPhs),Cl,
BgPinz
Cs,CO3

dry DCE
80°C, 18 h

0
BPin = E—Bi
61 o 110

To an oven-dried schlenk flask under an argon atmosphere, tribromotruxene 61 (264 mg,

300 pmol), caesium carbonate (586 mg, 1.80 mmol) and BoPiny (1.83 g, 7.20 mmol) were ad-
ded, one time evacuated and refilled with argon and then suspended in dry 1,2-dichloroethane
(18 mL). After addition of Pd(PPhs)2Cly (10.5mg, 15.0 pmol), the mixture was stirred for
18 h at 80 °C. After cooling down, the organic phase was washed with water (3x20mL), dried
over sodium sulfate and the solvent evaporated in vacuo. Excess BoPing was removed by
sublimation using a kugelrohr apparatus (80°C, 5 - 1073 mbar). The residue was dissolved in
dichloromethane (3.0 mL), precipitated with methanol (8.0 mL), the dichloromethane remo-
ved in vacuo and the precipitate filtered off. After washing with methanol (2x2.0 mL) and
drying under air, 110 was obtained in 85 % yield (260 mg, 255 pmol) containing minor im-
purities. An analytical pure sample was obtained by further purification via recycling-HPLC
(SiOg, n-hexane/DCM 1:1).

mp. 208-210°C (decomp.); TH NMR. (CDyCly, 600 MHz) & (ppm) 7.84 (d, 3J =8.2 Hz,
3H, H-3/8/13), 6.92 (d, 3J=8.2Hz, 3H, H-2/7/12), 4.44 (s, 6H, H-5/10/15), 4.16 (t,
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3J=6.9Hz, 6H, H-11°) 1.88-1.83 (m, 6H, H-2") 1.51-1.46 (m, 6H, H-3"*) 1.46
(s, 36H, CHsP™), 1.38-1.35 (m, 12H, H-4Hex/5Hex) 092 (t, 3J=7.1Hz, 9H, H-6);
13C NMR (CDyCly, 150 MHz) § (ppm) 157.5 (C-1/6/11), 147.4 (Cy), 139.7 (Cy), 139.2
(Cqy), 136.6 (C-3/8/13), 132.8 (Cy), 117.6 (C-4/9/14), 108.5 (C-2/7/12), 84.3 (C,F™™), 68.4
(C-11e%) 35.9 (C-5/10/15), 32.1 (C-51%), 29.6 (C-21e%), 26.1 (C-31ex), 25.7 (CH3"™), 23.0
(C-41) 14.2 (C-6"*); MS (HR-MALDI") m/z calculated for [M]*: 1020.6624, found:
1020.6621; FT-IR (ATR) # (cm™') 2955 (w), 2928 (w), 2868 (w), 2858 (w), 1589 (m),
1568 (m), 1495 (w), 1468 (w), 1416 (w), 1366 (s), 1354 (s), 1306 (m), 1286 (m), 1263 (vs),
1248 (vs), 1207 (m), 1165 (m), 1144 (vs), 1119 (s), 1078 (s), 1007 (m), 972 (m), 928 (vw),
907 (vw), 856 (m), 833 (w), 800 (m), 766 (w), 716 (w), 685 (m), 640 (vw), 609 (w); UV-
Vis (dichloromethane) Aaps (1g €) 288 nm (4.64), 297 nm (4.59). Elem. Anal. calculated
for Ce3Hg7B30g - MeOH: C (73.01 %), H (8.71 %), found: C (72.77 %), H (8.44 %).

2,2’,2”-(1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno-
[1,2-a:1’,2’-c]fluorene-3,8,13-triyl)tris(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolane) (115)

5 mol% [Ir(cod)(OMe)],

11 mol% dtbpy
BgPing

dry THF
80°C, 24 h

0
BPin = | :@

\

0

59 115

Adapting a reported procedure, [Ir(cod)(OMe)]y (33.1mg, 50.0 umol), di-tert-butylbi-
pyridine (29.5mg, 110 pmol) and ByPing (94.0 mg, 370 pmol) were mixed in dry tetrahydro-
furan (3mL) in a glovebox and stirred until the solution became brownish-red. This solution
was then added to a suspension of Truxene 59 (643 mg, 1.00 mmol) and BoPiny (1.07g,
4.23 mmol) in dry tetrahydrofuran (7mL) under Argon. The mixture was stirred at 80°C
for 24 h. The now dark red solution was cooled down to room temperature and the solvent
was removed in vacuo. The red residue was suspended in methanol (20 mL), filtered and
washed with methanol (3x10mL) to give Boronic ester 115 as colorless powder in 93 %
yield (953 mg, 934 pmol).

mp. 240-242°C (decomp.); 'H NMR (CDCl3, 600 MHz) & (ppm) 8.11 (s, 3H, H-4/9/14),
7.39 (s, 3H, H-2/7/12), 4.40 (s, 6H, H-5/10/15), 4.28 (t, 3J = 6.4 Hz, 6H, H-11) 1.95-1.94
(m, 6H, H-2He) 1.65-1.61 (m, 6H, H-31%) 1.47-1.44 (m, 12H, H-4"ex/5Hex) 144 (s,
36H, CH3"™), 0.97 (t, 3J =7.0Hz, 9H, H-6"*); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) § (ppm)
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155.6 (C-1/6/11), 143.4 (C-4a/9a/14a), 137.5 (C-4b/9b/14b), 135.9 (C-dc/9¢/14c), 135.3
(C-5a/10a/15a), 120.6 (C-3/8/13), 121.3 (C-4/9/14), 115.5 (C-2/7/12), 84.0 (C4™), 68.5
(C-11%)34.3 (C-5/10/15), 31.8 (C-41%) 29.6 (C-2Hex) 26.1 (C-31), 25.1 (CH5"™), 22.8
(C-51) 14.3 (C-61%); MS (HR-MALDIT) m/z calculated for [M]*: 1020.6624, found:
1020.6630; FT-IR (ATR) # (cm™') 2974 (w), 2960 (w), 2027 (w), 2867 (w), 2857 (w),
1573 (m), 1488 (w), 1466 (w), 1429 (m), 1389 (w), 1355 (vs), 1331 (m), 1292 (w), 1259 (s),
1212 (w), 1167 (m), 1143 (vs), 1090 (s), 1012 (m), 974 (m), 908 (w), 881 (w), 854 (s), 835 (w),
800 (m), 767 (w), 735 (w), 716 (m), 705 (s), 682 (m), 670 (m), 657 (w), 625 (vw); Elem.
Anal. calculated for Cg3HgzB3Og-MeOH: C (73.01%), H (8.71%), found: C (72.77 %),
H (8.44 %).

1,6,11-Tris(hexyloxy)-3,8,13-tris(4-methoxyphenyl)-10,15-dihydro-5H-
diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluorene (116)

5 mol% Pdy(dbay)s
20 mol% ‘BuzPHBF,
K2CO3 (2 M)

Br

THF
80°C, 48 h

0
BPin = |6
115 84 o 116

A screw-capped vial was charged with truxene boronic ester 115 (255 mg, 250 pmol),
Pdy(dba)s (11.5mg, 12.5 pmol) and tri(tert-butyl)phosphonium tetrafluoroborate (14.5 mg,
50.0 pmol) under an argon atmosphere. Then degassed tetrahydrofuran (2.5mL) and a

2M potassium carbonate solution in degassed water (1.3 mL) were added and the mixture
stirred for five minutes. 4-Bromoanisole (84) (235 pL, 351 mg, 1.88 mmol) was added and
the solution was stirred at 80 °C for 48 h. After cooling down, dichloromethane (25 mL) was
added, the organic phase washed with water (3x20mL), dried over magnesium sulfate and
the solvent was removed in vacuo. The crude product was further purified via flash column
chromatography (SiO2, PE/DCM 1:1 — DCM) to obtain 116 in 94 % yield as colorless
solid (226 mg, 235 pmol).

mp. 282-285°C; 'H NMR (CDCls3, 400 MHz) & (ppm) 7.64 (s, 3H, H-4/9/14), 7.63 (d,
3J=8.8Hz, 6H, H-2P®) 7.04 (d, 3J =8.6 Hz, 6H, H-3™), 6.97 (s, 3H, H-2/7/12), 4.12 (4,
3J=6.7THz, 6H, H-11°) 4.06 (s, 6H, H-5/10/15), 3.92 (s, 9H, OCHz), 1.91-1.87 (m, 6H,
H-28e) 1.57-1.52 (m, 6H, H-3") 1.44-1.40 (m, 12H, H-41ex/5Hex) (.95 (t, 3] =6.9 Hz,
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9H, H-6"*); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) § (ppm) 159.3 (C-4Ph), 155.9 (C-1/6/11),
143.9 (Cy), 142.0 (Cy), 137.1 (Cy), 136.2 (Cy), 135.1 (C-1'1), 130.0 (C-3/8/13), 128.8
(C-2F1), 114.3 (C-3F1), 113.4 (C-2/7/12), 108.7 (C-4/9/14), 68.4 (C-11%) 55.5 (O CH3),
33.6 (C-5/10/15), 31.8 (C-51%), 29.6 (C-21%), 26.0 (C-31), 22.8 (C-41ex) 14.2 (C-61);
MS (HR-MALDI') m/z calculated for [M]*: 960.5323, found: 960.5296; FT-IR (ATR) ©
(em™1) 2953 (w), 2930 (m), 2856 (W), 1609 (m), 1585 (m), 1570 (m), 1518 (s), 1468 (m),
1441 (m), 1406 (vw), 1373 (m), 1325 (m), 1304 (w), 1285 (m), 1250 (s), 1219 (s), 1178 (s),
1159 (m), 1113 (w), 1092 (s), 1063 (w), 1034 (m), 1009 (w), 964 (vw), 883 (w), 858 (vw),
822 (vs), 800 (m), 766 (w), 727 (w), 698 (vw), 677 (w), 660 (vw), 642 (w), 623 (vw); Elem.
Anal. calculated for CgsH7206: C (82.46 %), H (7.55 %), found: C (82.04 %), H (7.64 %);
Ry (SiO2, PE/DCM 1:1) 0.17.

8,17,26-Triaza-27-oxa-1,9,17-tris(hexyloxy)-17a,26a-dihydro-8aH-bis-
(benzo[4,5]cyclooctall,2,3-de]chromeno)|[3,3a,4,5-rsa:3’,3a’,4’,5’-bcd|]-
benzo[5,6]cyclooctal[l,2,3,4-def |Jphenanthrene (Chromene-MS)

Aza-MS Chromene-MS

Aza-MS (90.4mg, 100 pmol) was dissolved in dichloromethane (5.0 mL) and meta-chloro-
perbenzoic acid (75 wt%, 76.0 mg, 330 pmol) was added. After stirring for four hours at
room temperature, the mixture was washed with saturated aqueous sodium carbonate
solution (1x5.0mL) and water (2x5.0mL), dried over magnesium sulfate and the solvent
was removed in vacuo. The residue was purified via flash column chromatography (SiOq,
toluene) to obtain Chromene-MS in 70 % yield as off-white solid (66.2 mg, 69.6 pmol).

mp. 297-298 °C (decomp.); TH NMR. (CDyCly, 600 MHz) ¢ (ppm) 7.20 (ddd, 3J =7.9 Hz,
8] =7.9Hz, *J=1.4Hz, 3H, H-5/14/23), 7.19 (d, 3J =8.5Hz, 3H, H-2/11/20), 7.05 (ddd,
8] =7.5Hz, 3J=7.5Hz, 4] =1.2Hz, 3H, H-6/15/24), 7.04 (d, 3J =8.5Hz, 3H, H-3/12/21),
6.90 (dd, 3J =7.7Hz, 4J =1.3Hz, 3H, H-7/16/25), 6.85 (dd, 3J =8.0 Hz, +J =0.9 Hz, 3H,
H-4/13/22),4.15 (dt, 2J = 9.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 3H, H-11%), 4.12 (dt, 2J = 9.2 Hz, *J = 6.8 Hz,
3H, H-19e%), 1.87-1.82 (m, 6H, H-28e%) 1.51-1.43 (m, 6H, H-31%) 1.36-1.31 (m, 12H,
H-3Hex /4Hexy (.89 (t, 3J =7.1Hz, 9H, H-6"); 13C NMR (CDyCly, 150 MHz) § (ppm)
155.9 (C(0)=N), 147.6 (C-1/10/19), 143.6 (C-7a/16a/25a), 143.0 (C-9a/18a/27a), 137.4

183



_ 10 Synthetic Procedures

(Cy), 132.1 (C-7/16/25), 130.9 (Cy), 1305 (Cy), 129.2 (Cy), 128.9 (C-5/14/23), 125.5
(C-3/12/21, 6/15/24), 125.4 (C-3/12/21, 6/15/24), 124.4 (Cy), 121.9 (C-4/13/22), 116.4
(C-2/11/20), 70.1 (C-11e%), 31.9 (C-51e%), 20.6 (C-21ex), 26.0 (C-3Hex), 23.0 (C-4Hex), 14.2
(C-61ex); MS (HR-MALDI*) m/z calculated for [M+H]*: 952.4320, found: 952.4338; FT-
IR (ATR) # (cm—1) 2028 (m), 2855 (w), 1703 (s), 1599 (w), 1566 (w), 1541 (m), 1508 (w),
1475 (m), 1447 (w), 1418 (w), 1367 (m), 1306 (s), 1285 (s), 1265 (m), 1211 (m), 1192 (m),
1142 (vs), 1119 (vs), 1084 (s), 1059 (vs), 974 (m), 939 (m), 872 (w), 835 (m), 816 (m),
766 (vs), 725 (s), 638 (m); UV-Vis (dichloromethane) Aaps (lg €) 284 nm (4.46), 303 nm
(4.44); Ry (SiOg, toluene) 0.23; Enantiomers Chiralpak® IE™ column, n-heptane/DCM
60:40 (V/V), Ry 6.7min (S,,S4,5,), 11.7min (R,,Ra,Ra).

10.3 Compounds of chapter 7

3-(4-tert-Butylphenyl)propanoic acid (121)

o TEAF
Z OMO 95°C, 4 h

120 132 121

Following a reported procedure,?*l benzaldehyde 120 (20.6mL, 20.0g, 123 mmol) and
Meldrum’s acid 132 (17.8 g, 123 mmol) were added to a mixture of triethylamine (60 mL)
and formic acid (42mL). The yellow solution was stirred at 95°C for four hours. After
cooling down to room temperature, ice-water (100 mL) was added and the pH value was
adjusted to 1 with 6 M hydrochloric acid. After one night at 5-10 °C, the off-white precipitate
was filtered off, washed with water (100 mL) and n-pentane (150 mL) and dried in vacuo.
Arylpropanoic acid 121 was isolated as colorless solid in 92 % yield (23.2 g, 113 mmol). The

analytical data were in accordance with the literature.246!

mp. 104°C (Lit.[?4%1: 102°C); "H NMR (CDCls, 300 MHz) 6 (ppm) 7.33 (d, 3J =8.3 Hz,
2H), 7.15 (d, 3J =8.3Hz, 2H), 2.94 (dd, 3J =7.8 Hz, 2H), 2.69 (dd, 3J =7.8 Hz, 2H), 1.31
(s, 9H).

6-tert-Butylindan-1-one (122)

o)
'/ COOH — > 'V
PPA

80°C,1h
121 122

[247]

Following a reported procedure, polyphosphoric acid (80 g) was heated to 60 °C, arylpro-

panoic acid 121 (5.00 g, 24.2 mmol) added portionwise over 30 min and the mixture stirred at
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80 °C for one hour. After cooling down to room temperature, the dark red reaction mixture
was quenchend with ice-water (150 mL) and extracted with dichloromethane (3x100mL).
The organic phase was dried over sodium sulfate and the solvent was removed in vacuo to
obtain indanone 122 as a yellow oil in 75 %, which was used without further purification.

The analytical data were in accordance with the literature. 247

'H NMR (CDCl3, 300 MHz) § (ppm) 7.78 (d, *J=1.7Hz, 1H), 7.66 (dd, 3J=8.1Hz,
4J=2.0Hz 1H), 7.42 (dd, 3J =8.1Hz, *J=0.6Hz, 1H), 3.10 (t, 3J =5.8 Hz, 2H), 2.70 (t,
3J=5.9Hz, 2H), 1.34 (s, 9H).

3,8,13-Tri-tert-butyl-10,15-dihydro-5H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]-

fluorene (6)

TsOH * H,0

propan0|c acid
toluene
135°C,16 h

122 6

Following a reported procedure,™ crude indanone 122 (3.00g, 15.9 mmol) was dissolved
in toluene (12mL), p-toluenesulfonic acid monohydrate (10.8 g, 56.9 mmol) and propanoic
acid (4.5 mL) were added and the mixture stirred at 135°C for 16 h. After cooling down to
room temperature, the mixture solidified and was dissolved in dichloromethane (300 mL),
washed with water (3x120mL) and dried over sodium sulfate. The solvent was removed and
the dark brown residue washed with acetone (3x30mL) to give truxene 6 as an off-white
powder in 47 % yield (1.27g, 2.49 mmol). The analytical data were in accordance with the
literature. 14

mp. >400°C (Lit.: >400°C); 'H NMR. (CDCl3, 500 MHz) § (ppm) 7.98 (d, *J =1.5Hz,
3H), 7.65 (d, 3J =7.9Hz, 3H), 7.47 (dd, 3J =7.9Hz, *J = 1.8 Hz, 3H), 4.22 (s, 6H), 1.52 (s,
27H).
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2,2’,2"-(3,8,13-Tri-tert-butyl-10,15-dihydro-5 H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]-
fluorene-1,6,11-triyl)tris(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (8)

5 mol% [Ir(cod)(OMe)],
11 mol% dtbpy
BzPinz

dry THF
80°C, 16 h

AN o N
BPin = i—Bi
6 0 8

Following a reported procedure,' [Ir(cod)(OMe)]y (265mg, 4001mol), di-tert-butylbi-
pyrdine (236 mg, 880 pmol) and ByPing (752 mg, 2.96 mmol) were mixed in dry tetrahydro-

furan (20mL) in a glovebox and stirred until the solution became brownish-red. This
solution was then added to a suspension of truxene 6 (4.09 g, 8.00 mmol) and BoPiny (33.8 g,
33.8mmol) in dry tetrahydrofuran (60 mL) under argon. The mixture was stirred at 80 °C
for 16 h. The now dark red solution was cooled down to room temperature and the solvent
was removed in vacuo. The red residue was suspended in methanol (75 mL), filtered and
washed with methanol (3x50mL) to give Boronic ester 8 as colorless powder in 87 % yield
(6.18g, 6.95 mmol). The analytical data were in accordance with the literature.'¥

mp. decomp. 390 °C (Lit.: decomp. 393°C); 'H NMR (CDCl3, 300 MHz) ¢ (ppm) 8.24 (d,
1J=1.9Hz, 3H), 7.86 (d, *J=1.8Hz, 3H), 4.54 (s, 6H), 1.54 (s, 27H), 1.46 (s, 36H).

8-Bromo-1-naphthaldehyde (123)

"BuLi 0
Br Br dry DMF Br z
—_—
“lee dry THF OO
-78°C, 45 min
r.t., 15 min
133 123

Modifying a reported procedure,!'®8 dibromonaphthalene 133 (2.86 g, 10.0 mmol) was dis-
solved in anhydrous tetrahydrofuran (34 mL) under an argon atmosphere and cooled to
—78°C. Then n-butyllithium (4.8 mL, 12.0 mmol; 2.5M in n-hexane) was added dropwise.
After stirring for 20 min at —78 °C, anhydrous N,N-dimethylformamide (1.5 mL, 20.0 mmol)
was added and the mixture stirred for 15min at —78°C. The cooling bath was removed,
the reaction allowed to warm up and stirred for further 15 min. By addition of 1 M hydro-
chloric acid (20mL) the reaction was quenched. The phases were separated, the aqueous
phase extracted with dichloromethane (3x25mL), the combined organic phases dried over
magnesium sulfate and the solvent was removed in vacuo. The crude product was further
purified via flash column chromatography (SiOs, PE/DCM 3:2) to obtain 123 as colorless
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powder in 78 % yield (1.83 g, 7.77 mmol). The analytical data were in accordance with the
literature. [188:248]

mp. 87-89°C (Lit.:?**] 89-90°C); 'H NMR. (CDCl3, 300 MHz) ¢ (ppm) 11.44 (s, 1H),
8.00 (dd, 3J =8.2 Hz, 4.J = 1.2 Hz, 1H), 7.93-7.87 (m, 3H), 7.56 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H), 7.39 (t,

3J=7.8Hz, 1H); Ry (SiO2, PE/DCM 3:2) 0.18.

Ethyl 8-bromo-1-naphthoate (126)

KoCO3

Br COzH Br CO3Et
2 /\l 2
R
0 Ter” O
rt,3h
134 126

Following a reported procedure,'”) bromonaphthoic acid 134 (2.51g, 10.0mmol) was
dissolved in N,N-dimethylformamide (30 mL). Then potassium carbonate (3.46 g, 25.0 mmol)
and ethyl iodide (1.6 mL, 3.12g, 20.0 mmol) were added. After stirring for three hours at
room temperature, the mixture was diluted with water (50 mL), extracted with ethyl acetate
(3x75mL), the organic phase washed with brine (100 mL) and dried over magnesium sulfate.
After removal of the solvent in vacuo, the crude product was purified via flash column
chromatography (SiO2, PE/EA 20:1) to obtain 126 as colorless powder in 94 % yield (2.63 g,
9.43 mmol). The analytical data were in accordance with the literature. 190249

mp. 52°C (Lit.:?* 52°C); TH NMR (CDCls, 300 MHz) 6 (ppm) 7.92 (dd, J =8.2Hz,
4J=1.2Hz, 1H), 7.88-7.84 (m, 2H), 7.65 (dd, 3J=7.1Hz, *J=1.4Hz, 1H), 7.50 (dd,
3J=8.1Hz, 3J=T7.2Hz, 1H), 7.35 (dd, 3J =8.1Hz, 3J =7.5Hz, 1H), 4.47 (q, 3J="7.2 Hz,
2H), 1.42 (t, 3J =7.2Hz, 3H); Ry (SiO2, PE/EA 20:1) 0.17.
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Triethyl 8,8°,8”-(3,8,13-tri-tert-butyl-10,15-dihydro-5 H-diindeno-
[1,2-a:1,2’-c]fluorene-1,6,11-triyl)tris(1-naphthoate) (127)

5 mol% Pda(dba)s
Br CO,Et 20 mol% ‘BusPHBF,
K2CO3 (2 M)

+ >
O
i 80°C, 48 h
0
BPin = i—B’
\
8 126 o)

A screw-capped vial was charged with truxene 8 (889 mg, 1.00 mmol), Pdy(dba)s (45.8 mg,

50.0 pmol) and tri-(tert-butyl)phosphonium tetrafluoroborate (58.0 mg, 200 pmol) under an
argon atmosphere. Then degassed tetrahydrofuran (10 mL) and a 2M potassium carbonate
solution in degassed water (5.0 mL) were added and the suspension stirred for five minutes.
Bromonaphthester 126 (1.67g, 6.00 mmol) was added and the reaction stirred at 80°C
for 48h. After cooling down, dichloromethane (20mL) and water (20mL) were added,
the phases separated, the aqueous phase extracted with dichloromethane (2x25mL), the
combined organic phases dried over magnesium sulfate and the solvent removed in vacuo.
The crude product was purified via flash column chromatography (SiO2, PE/EA 10:1 —
EA). The resulting yellowish solid was dissolved in dichloromethane (5.0 mL), precipitated
with methanol (5.0 mL), the dichloromethane removed in vacuo and the precipitate filtered
off to obtain truxene 134 in 85 % yield as colorless powder (937 mg, 847 pmol).

mp. 361-363 °C (decomp.); 'H NMR. (CDCl3, 700 MHz) Due to the formation of atropi-
somers, it is not possible to give a detailed assignment for all protons and report integrals
for all signals. The integral of the most downfield shifted signal, which belongs to the
2’ position of the naphthyl groups and is part of all isomers, was set to 3.0. With this
calibration, the overall sum of the integrals of the aromatic protons is 24, of the 5/10/15
position is 6, of the CHy ester group is 6 and of the tert-butyl groups 27. Those values
fit to the calculated ones. § (ppm) 8.10 (d, 3J =8.3 Hz, 3H, H-2"#Ph) 8.01 (d, 3J =8.0 Hz,
3H, H-7"PM) 7.76-7.73 (m, HAY), 7.71-7.67 (m, HAY), 7.64-7.62 (m, HAY), 7.60 (s, H*Y),
7.57 (t, 3J =7.7THz, H-3"Ph) 754 (t, 3J=7.6Hz, H-3"**") 736 (d, 3J=8.5Hz, HAY),
7.36 (d, 3J =8.3Hz, HAY), 7.28-7.26 (m, H*"), 4.26-3.97 (m, 6H, H-5/10/15), 3.49-3.37
(m, 3H, H-1%'), 3.03-2.94 (m, 3H, H-1¥%), 1.34 (s, C(CHz)3), 1.33 (s, C(CHs)s), 1.31
(s, C(CHs)3), 0.63-0.58 (m, 9H, H-2F'); 13C NMR (CDCl3, 176 MHz) & (ppm) 169.8-
169.6 (COOEt), 150.6-150.4 (C-3/8/13), 142.3-142.1 (Cy), 139.7-139.6 (Cy), 138.8-138.6
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(Cy), 137.6-137.4 (C,), 135.7-135.7 (Cy), 135.1-134.9 (Cy), 132.5-132.4 (C), 131.8-131.7
(Cqy), 130.3-130.2 (CAT-H), 128.7-128.5 (C™*PhH and CA'-H), 126.1-126.1 (CA*-H), 125.3—
125.1 (CA*-H), 124.9 (C-3"*P1) 117.9-117.8 (CA*-H), 61.0 (C-1¥Y), 36.1 (C-5/10/15), 34.9
(C-5/10/15), 31.6-31.6 (C(CHs)3), 13.6-13.4 (C-2F); MS (HR-MALDI*) m/z calculated
for [M]*: 1104.5323, found: 1104.5305; FT-IR. (ATR) ¥ (cm™1) 2955 (w), 2932 (w), 2868 (w),
1713 (m), 1678 (vw), 1605 (w), 1583 (w), 1566 (w), 1493 (w), 1464 (w), 1385 (w), 1364 (w),
1277 (vs), 1200 (s), 1150 (m), 1113 (vw), 1080 (m), 1026 (m), 922 (vw), 872 (w), 833 (m),
800 (m), 777 (s), 752 (w), 712 (w), 683 (w), 640 (w); UV-Vis (dichloromethane) A\aps (Ig €)
285nm (4.94), 296 nm (4.92); Elem. Anal. calculated for C7sHr2Og - 3 HoO: C (84.07 %),
H (6.60 %), found: C (84.13%), H (6.93 %); Ry (SiOs, PE/EA 10:1) 0.12.

6,16,26-Tri-tert-butylbis(benzo[3,4]naphtho[1’,8°:5,6,7]azuleno-
[2,1-a:2’,1’-c])naphtho[1°,8°:5,6,7]cyclohepta[l,2,3- jk]fluorene-
4,14,24-trione (128)

127 (+)-128

In an oven-dried schenk flask, triester 127 (1.11g, 1.00 mmol) was dissolved in dry tetra-
hydrofuran (100mL), a solution of potassium tert-butoxide (99.99 %, 1.01 g, 9.00 mmol)
in dry tetrahydrofuran (50 mL) was added and the dark mixture stirred at 75°C for 72 h.
Then 6 M hydrochloric acid (10 mL) was added and the mixture stirred for further 30 min at
75°C. After cooling down, dichloromethane (100 mL) was added, the organic phase washed
with water (3x30mL), dried over magnesium sulfate and the solvent removed in vacuo.
The crude product was purified via flash column chromatography (SiO2, DCM/EA 50:1).
Both isolated fractions were dissolved separately in minimum amounts of dichloromethane,
methanol (5.0mL) was added and the dichloromethane removed in vacuo. The precipitates
were filtered off and washed with methanol (2x1.0mL) to obtain anti-(£)-128 (first eluated
fraction) as beige powder in 77 % yield (743 mg, 768 pmol) and syn-(4)-128 (second eluated
fraction) in 15 % yield (140 mg, 145 pumol).
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anti-(£)-128

mp. 390-395°C (decomp.); TH NMR, (CDCls, 600 MHz) & (ppm) 8.37 (d, 3J =6.2 Hz, 1H,
H-3/13/23), 8.31 (d, 3J = 7.0 Hz, 1H, H-3/13/23), 8.26-8.23 (m, 4H, H-1/3/11/13/2123),
8.17-8.13 (m, 4H, H-8/10/18/20/28/30), 8.11 (d, 3J = 7.1 Hz, 2H, H-10/20/30), 7.85-7.79
(m, 3H, H-9/19/29), 7.72-7.68 (m, 6H, H-2/7/12/17/22/27), 7.56-7.55 (m, 3H, H-5/15/25),
5.90 (s, 1H, H-4a/14a/24a), 5.84 (s, 1H, H-4a/14a/24a), 5.80 (s, 1H, H-4a/14a/24a),
1.33 (s, 9H, C(CHz)s), 1.30 (s, 9H, C(CHz)3), 1.29 (s, 9H, C(CHy)s); ¥C NMR (CDCl,,
150 MHz) § (ppm) 192.9 (C=0), 192.2 (C=0), 191.7 (C=0), 152.3 (C-6/16/26), 141.3
(C4), 141.2 (Cy), 139.7 (Cy), 139.7 (C), 136.9 (Cy), 136.8 (Cy), 136.7 (C), 136.6 (Cy),
136.5 (Cy), 136.0 (Cy), 135.9 (Cy), 135.3 (C4), 135.2 (C4), 135.0 (Cy), 134.9 (C-1/11/21),
134.8 (C-1/11/21), 134.7 (C-1/11/21), 134.6 (Cy), 134.5 (Cy), 131.5 (C-3/13/23), 131.2
(0-3/13/23), 131.1 (C-3/13/23), 130.7 (C-8/10/18/20/28,/30), 130.6 (C-8/10/18/20,/28/30),
130.5 (C-8/10/18/20,/28/30), 130.3 (C-8/10/18,/20/28/30), 130.2 (C-8/10/18/20,/28/30),
130.2 (C-8/10/18/20/28/30), 128.6 (Cy), 128.5 (Cy), 128.4 (Cy), 126.8 (C-9/19/29), 126.7
(0-9/19/29), 126.6 (C-9/19/29), 125.5 (C-7/17/27), 125.2 (C-2/12/22), 125.1 (C-2/12/22),
119.2 (C-5/15/25), 119.1 (C-5/15/25), 118.9 (C-5/15/25), 61.0 (C-4a/14a/24a), 61.0
(C-4a/14a/24a), 60.9 (C-4a/14a/24a), 35.3 (C(CHs)s), 35.3 (C(CHs)s), 31.9 (C(CHs)s),
31.9 (C(CHs)3); MS (HR-MALDI") m/z calculated for [M+Na]™: 989.3965, found: 989.3932;
FT-IR (ATR) 7 (cm™") 3059 (vw), 2061 (w), 2005 (vw), 2868 (vw), 1682 (m), 1587 (w),
1506 (w), 1477 (w), 1369 (w), 1331 (w), 1298 (w), 1271 (m), 1234 (m), 1204 (w), 1173 (w),
1115 (m), 1057 (m), 1032 (m), 999 (w), 932 (w), 920 (w), 866 (m), 831 (m), 822 (m),
770 (vs), 723 (w), 677 (w), 650 (w), 629 (w); UV-Vis (dichloromethane) A\,ps (Ig €) 274 nm
(4.77), 302nm (4.86, sh), 313nm (4.93), 346nm (4.48, sh); Elem. Anal. calculated for
CraH5406 - L MeOH: C (88.56%), H (65.74%), found: C (88.29%), H (5.40%); Ry (SiO,
DCM/EA 50:1) 0.27.

syn-(+)-128

mp. >400°C; TH NMR (0-DCB|dy4], 700 MHz) § (ppm) 8.42 (dd, 3J =7.0Hz, *J =1.2 Hz,
3H, H-3/13/23), 8.11 (d, 3J =T7.6 Hz, 3H, H-8/18/28), 8.10 (dd, 3J =8.2Hz, *J=1.1Hz,
3H, H-1/11/21), 7.93 (d, 3J = 7.8 Hz, 3H, H-10/20/30), 7.79 (d, *.J = 1.1 Hz, 3H, H-7/17/27),
770 (d, *J=1.0Hz, 3H, H-5/15/25), 7.63 (t, 3J=T.6Hz, 3H, H-2/12/22), T.61 (t,
3] =7.6Hz, 3H, H-9/19/29), 5.78 (s, 3H, H-4a/14a/24a), 1.28 (s, 27H, C(CH;)3); *3C NMR
(0-DCB[dy], 175 MHz) 6 (ppm) 191.1 (C=0), 152.4 (C-6/16/26), 141.3 (Cy), 139.8 (C\),
136.8 (Cy), 136.1 (Cy), 136.0 (Cq), 135.4 (Cy), 135.1 (Cy), 135.0 (C) 134.9 (C-1/11/21),
131.2 (0-3/13/23), 130.7 (C-8/18/28), 130.4 (C-10/20/30) 128.5 (Cy), 126.6 (C-9/19/29),
1254 (C-7/17/27), 125.0 (C-2/12/22), 119.1 (C-5/15/25), 61.2 (C-4a/14a/24a), 35.1
(C(CHs)s), 31.6 (C(CHs)s3); MS (HR-MALDI') m/z calculated for [M+Na]™: 989.3965,
found: 989.3932; FT-IR (ATR) 7 (cm™!) 3057 (vw), 2957 (w), 2903 (vw), 2868 (vw),
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1697 (m), 1680 (m), 1599 (w), 1587 (w), 1570 (vw), 1506 (w), 1475 (w), 1454 (w), 1381 (vw),
1367 (w), 1333 (w), 1208 (m), 1271 (w), 1234 (m), 1204 (w), 1171 (w), 1115 (m), 1059 (w),
1032 (vw), 997 (w), 935 (w), 918 (w), 876 (w), 864 (w), 854 (w), 831 (s), 818 (w), 791 (w),
771 (vs), 723 (w), 677 (w), 660 (w), 625 (w), 608 (w); UV-Vis (dichloromethane) Aups (Ig €)
274nm (4.76), 302nm (4.85, sh), 313nm (4.91), 346 nm (4.46, sh); Elem. Anal. calculated
for CroHs,06: C (89.41%), H (5.63 %), found: C (89.17%), H (5.69%); Ry (SiO2, DCM/EA
50:1) 0.08.

co O

6,16,26-Tri-tert-butylbis(benzo[3,4]naphtho[1’,8°:5,6,7]azuleno-
[2,1-a:2°,1’-c])naphtho[1’,8°:5,6,7]cyclohepta[l,2,3-jk]fluorene (125)

1) LiAIH4
dry THF
0°C >rt,18h

2) EtsN, MsCl
dry DCE
80°C, 96 h

anti-(+)-128 125

In an oven-dried vial, lithium aluminium hydride (68.3 mg, 1.80 mmol) was suspended in
dry tetrahydrofuran (4.0mL) at 0°C, then PAH anti-(+)-128 (387 mg, 400 pmol, dissolved
in 4.0mL dry tetrahydrofuran) was added, whereupon a red suspension formed. After
stirring at room temperature for 18 h, the reaction mixture was carefully poured onto
sat. aqueous ammonium chloride solution (20mL), the aqueous phase extracted with
dichloromethane (3x25mlL), the combined organic phases dried over sodium sulfate and the
solvent removed in vacuo. The resulting crude alcohol was dissolved in dry dichloroethane
(8.0mL), then triethylamine (5.0 mL, 36.0 mmol) was added and stirred for 30 min at room
temperature. Methanesulfonyl chloride (1.4 mL, 18.0 mmol) was added dropwise over a period
of two hours at 0°C, followed by stirring the reaction at 80°C for 96 h. The orange-red
suspension was quenched with sat. aqueous ammonium chloride solution (10 mL), the aqueous
phase extracted with dichloromethane (4x10mL), the combined organic phases dried over
magnesium sulfate and the solvent removed in vacuo. The crude product was further
purified via flash column chromatography (SiO2, PE/DCM 3:1) followed by precipitation
with methanol from dichloromethane, to obtain PAH 125 as bright orange powder in 29 %
yield over two steps (108 mg, 117 pmol).

mp. 387-391°C (decomp.); 'H NMR (CDCl3, 600 MHz) § (ppm) 8.33 (s, 3H, H-5/15/25),
8.09 (s, 3H, H-4/14/24), 7.72 (d, 3J=7.8Hz, 3H, H-8/18/28), 7.66 (d, 3J=17.7Hz, 3H,
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H-1/11/21), 7.62 (d, 3J = 7.0 Hz, 3H, H-10/20/30), 7.55 (t, 3J = 7.6 Hz, 3H, H-9/19/29),
7.31 (t, 3J=T7.5Hz, 3H, H-2/12/22), 7.27 (s, 3H, H-7/17/27), 7.27 (d, *J =7.1 Hz, 3H,
H-3/13/23), 1.34 (d, 27H, C(CH;)3); *C NMR (CDCl;, 150 MHz) § (ppm) 153.9
(C-6/16/26), 138.7 (C), 138.7 (C), 138.2 (Cy), 138.1 (Cy), 136.7 (Cy), 136.7 (Cy), 136.6
(Cy), 135.0 (Cy), 135.0 (Cy), 134.9 (Cy), 134.0 (C-4/14/24), 132.3 (C-3/13/23), 129.5
(C-1/11/21),129.0 (C-8/18/28), 128.8 (C-10/20/30), 128.1 (C-7/17/27), 127.1 (C-9/19/29),
125.8 (0-2/12/22), 120.1 (C-5/15/25), 35.3 (C(CHs)3), 31.6 (C(CHs)s); MS (HR-MALDI*)
m/z calculated for [M]*: 918.4220, found: 918.4220; FT-IR (ATR) 7 (cm™!) 3053 (vw),
2055 (w), 2903 (vw), 2866 (vw), 1595 (w), 1560 (w), 1506 (vw), 1475 (w), 1429 (vw),
1394 (vw), 1367 (w), 1335 (w), 1275 (w), 1242 (w), 1198 (vw), 1169 (vw), 1107 (vw),
1040 (vw), 1022 (vw), 966 (vw), 928 (w), 883 (w), 866 (m), 824 (m), 787 (w), 766 (vs),
739 (w), 716 (w), 698 (w), 663 (w), 646 (w), 635 (w), 619 (w), 602 (w), 527 (W), 509 (w),
492 (w), 467 (w), 442 (w), 417 (m); UV-Vis (dichloromethane) A\,ps (1g €) 282nm (4.84, sh),
332nm (4.63), 376nm (4.54), 388nm (4.54), 474nm (4.65); emission (dichloromethane,
208 K) Aem (Mex) 5541m (474 nm); Ry (SiO2, PE/DCM 3:1) 0.28.
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2,2’,27,27°,2"",2""’-(6,16,26- Tri- tert-butylbis(benzo[3,4]naphtho-
[1°,8:5,6,7]azuleno[2,1-a:2’,1’-c])naphtho[1’,8’:5,6,7]cyclohepta-
[1,2,3-jk]fluorene-2,9,12,19,22,29-hexayl)hexakis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolane) (129)

10 mol% [Ir(cod)(OMe)]»
22 mol% dtbpy
BgPinz

dry THF
80°C, 16 h

o .
BPin = g—Bi
125 0 129

[Ir(cod)(OMe)]s (3.3 mg, 5.0 pmol), di-tert-butylbipyridine (3.0 mg, 11.0 pmol) and ByPing
(3.2mg, 12.5umol) were mixed in dry tetrahydrofuran (0.5 mL) in a glovebox and stirred

until the solution became brownish-red. This solution was then added to a solution of PAH
125 (46.0mg, 50.0 pmol) and ByPiny (105 mg, 413 pmol) in dry tetrahydrofuran (1.5mL)
under Argon. The mixture was stirred at 80 °C for 48 h. Then the solvent was removed in
vacuo, the red residue suspended in methanol (2.0 mL), filtered and washed with methanol
(3x1.0mL) to give PAH 129 as bright orange powder in 92 % yield (77.1 mg, 46.0 pmol).
mp. >400°C; 'TH NMR (CDCls, 600 MHz) ¢ (ppm) 8.32 (d, *J =1.0Hz, 3H, H-5/15/25),
8.26 (s, 3H, H-10/20/30), 8.17 (s, 3H, H-1/11/21), 8.13 (s, 3H, H-4/14/24), 7.97 (s, 3H,
H-8/18/28), 7.72 (s, 3H, H-3/13/23), 7.32 (d, *J =1.0Hz, 3H, H-7/17/27), 1.41 (s, 36H,
CHsP), 1.36 (s, 36H, CH3P™), 1.34 (s, 27H, C(CHs)3); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) 4
(ppm) 153.7 (C-6/16/26), 139.4 (Cy), 138.8 (C-3/13/23), 138.6 (Cy), 138.4 (C,), 138.0
(C-1/11/21), 138.0 (C-10/20/30), 137.8 (Cy), 137.7 (Cy), 136.6 (Cy), 135.4 (Cy), 134.9
(Cq), 134.8 (Cy), 134.7 (C-8/18/28), 134.2 (C-4/14/24), 134.1 (Cy), 128.0 (C-7/17/27),
127.6 (C-9/19/29), 126.3 (C-2/12/22), 120.2 (C-5/15/25), 84.1 (C,F™), 84.0 (C ™), 35.3
(C(CH3)3), 31.7 (C(CH3)3), 25.1 (CH3"™), 25.1 (CH3P™); MS (HR-MALDIY) m/z calcu-
lated for [M]T: 1674.9423, found: 1674.9407; FT-IR (ATR) 7 (cm™') 2978 (w), 1614 (w),
1470 (w), 1416 (s), 1375 (s), 1333 (m), 1300 (s), 1271 (m), 1238 (w), 1213 (w), 1142 (vs),
1005 (vw), 970 (m), 928 (w), 903 (w), 881 (w), 856 (m), 827 (w), 800 (w), 773 (w), 692 (m),
671 (w), 648 (vw), 613 (vw); UV-Vis (dichloromethane) Aps (Ig €) 282nm (4.98, sh),
330 nm (4.64, sh), 386 nm (4.53), 404 nm (4.54), 477 nm (4.70); emission (dichloromethane,
298 K) Aem (Aex) 539 nm (477 nm).
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Anhang

A Chemikalienverzeichnis

Substanzname Hersteller Reinheit
Aceton Honeywell >99.5%
Acetonitril Sigma-Aldrich >99.9%
Aluminiumchlorid Fluka >99%
Ameisensaure Merck 99 %
2-Aminophenylboronsaure-Hydrochlorid Acros Organics 97 %
Ammoniumacetat Fluka >99.0%
Ammoniumcer(IV)-nitrat Thermo Fisher 99 %
Ammoniumchlorid Honeywell >99.5%
Bis(1,5-cyclooctadien)di-p-methoxydiiridium(|) Sigma-Aldrich -
[1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]palladium(ll)-dichlorid ~ Carbolution -
1,3-Bis(diphenylphosphino)propan Alfa Aeser 97 %
Bis(pinacolato)diboron Carbolution 99 %
Bis(tricyclohexylphosphino)palladium(ll)-dichlorid Alfa Aeser -
Bis(triphenylphosphino)palladium(11)-dichlorid Sigma-Aldrich -
4-Bromanisol Alfa Aeser 99 %
4-Brombenzaldehyd Sigma-Aldrich 99 %
1-Bromhexan Sigma-Aldrich 98 %
8-Brom-1-naphthylsaure BLDPharm 95 %
2-Brom-4-iodtoluol BLDPharm 95 %
3-Brompyridin-4-aldehyd BLDPharm 98 %
n-Butyllithium (2.5M in n-Hexan) Acros Organics -
Caesiumcarbonat Acros Organics 99.5%
Caesiumfluorid Thermo Fisher 99 %
Chloroform Merck analysis grade
Chloroform|d;| Sigma-Aldrich 99.9 %
(2-Cyanophenyl)boronséure Carbolution 96 %
(1,5-Cyclooctadien)platin(11)-dichlorid Sigma-Aldrich 99 %
DABCO Sigma-Aldrich >99%
4,4'-Di-tert-butyl-2,2'-bipyridin Sigma-Aldrich 98 %
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Anhang A Chemikalienverzeichnis

Substanzname

Diatomeenerde / Celite®
1,8-Dibromnaphthalen
1,2-Dichlorbenzol (trocken)
1,2-Dichlorbenzol|[d,]
1,2-Dichlorethan (extra trocken)
Dichlormethan

Dichlormethan (HPLC)
Dichlormethan|ds]

Diethylether
3,4-Dihydro-1-benzopyran-2-on
Di-iso-propylamin
1,2-Dimethoxyethan
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion
N, N-Dimethylformamid

N, N-Dimethylformamid (extra trocken)
Dimethylsulfoxid
Dimethylsulfoxid[de]
Dinatriumhydrogenphosphat
1,4-Dioxan

1,4-Dioxan (extra trocken)
Diphenylether

Essigsaure

Essigsaureethylester

Ethanol

Ethylenglycol

Ethyliodid
2-Formyl-3-thiophenboronsaure
(6-Formylbenzo[d][1,3]dioxol-5-yl)boronsaure
(2-Formyl-4-methoxyphenyl)boronséure
2-Formylphenylboronsaure
n-Heptan (HPLC)

n-Hexan

lod
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Hersteller

Honeywell
TCl
Sigma-Aldrich
Acros Organics
Acros Organics
VWR Chemicals
Fisher Scientific
Acros Organics
Honeywell
Sigma-Aldrich
Acros Organics
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Fisher Scientific
Acros Organics
Honeywell
Sigma-Aldrich
Merck
Honeywell
Acros Organics
Acros Organics
Honeywell
Fisher Scientific
Honeywell
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Acros Organics
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Acros Organics
Sigma-Aldrich
Fisher Scientific

Grissing

Reinheit

>98%
99 %
99.8 %
>099%
>99.8%
>99.0%
99 %
99 %
>99%
98 %
99.94 %
99.8 %
>99.7%
99.9 %
>05%
>09.5%
99.5%
99 %
99.8-100.5 %
>99 %
>98%
>99.5%
99 %
97 %
>95%
97 %
>099%
98 %
99.5%



Substanzname

Kalium-tert-butanolat
Kalium-tert-butanolat
Kaliumacetat
Kaliumcarbonat
Kaliumfluorid-Dihydrat
Kaliumhydroxid (pulv.)
Kaliumtetrachloroplatinat(Il)
Kohlenstoffdisulfid
Kupfer(Il)-chlorid
Kupfer(Il)-bromid
Kupfer(l)-iodid
Lithiumaluminiumhydrid
Magnesiumsulfat
Malodinitril

m-CPBA

Methanol
Methansulfonsaurechlorid
4-Methoxyphenylboronsaure
Methyl-tert-butylether
Methyl-tert-butylether (HPLC)
2-Methyltetrahydrofuran
Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydroxid

Natriumsulfat

Natriumsulfit
N-Bromsuccinimid

n-Octan

para-Toluolsulfonsdure Monohydrat

n-Pentan

Petrolether (40-60 °C)
Polyphosphorsaure
Propan-2-ol (HPLC)

Anhang A Chemikalienverzeichnis

Hersteller
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Grissing
Griissing
Grissing
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Thermo Fisher
Sigma-Aldrich
abcer
Sigma-Aldrich
Merck
Grissing
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Honeywell
Sigma-Aldrich

Carbolution
Sigma-Aldrich

Honeywell
Sigma-Aldrich

Honeywell

Grissing
Acros Organics

Bernd Kraft
VWR Chemicals

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
abcer
Honeywell
Honeywell
Sigma-Aldrich

Fisher Scientific

Reinheit
>98%
99.99 %

99 %
99 %
99 %
synthesis grade
98 %
99.9 %
97 %
99 %
>99.5%
synthesis grade
99 %
>99%
<77%
>99.8%
>99.7%
97 %
>98%
>99.8%
>99 %
>99.5%
99 %
>97%

>95%
99 %
>99 %
97 %
98 %
>75%

>99.5%
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Anhang A Chemikalienverzeichnis

Substanzname Hersteller Reinheit
Propansaure Griissing 99 %
Pyridin Grissing 99 %
Salicylaldehyd Sigma-Aldrich 98 %
Salpetersaure (67-69 %) Honeywell -
Salzsaure (konz.) Sigma-Aldrich -
Sauerstoff Air Liquide techn.
4-tert-Butylbenzaldehyd TCl >95%
4-tert-Butylphenylmagnesiumbromid (0.5 M in THF) Sigma-Aldrich -
Tetrabutylammoniumacetat Sigma-Aldrich 97 %
Tetrabutylammoniumfluorid (1.0M in THF) Sigma-Aldrich -
1,1,2,2-Tetrachlorethan[d,] Acros Organics -
Tetrahydrofuran (SPS) Honeywell >99.9%
Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) Sigma-Aldrich 99 %
Titan(IV)-chlorid Sigma-Aldrich 99.9 %
Toluol Honeywell >99.7%
Toluol (SPS) Honeywell >99.9%
Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat Acros Organics >97%
Triethylamin Sigma-Aldrich >99.5%
Trifluoressigsaure abcr 99 %
Trifluormethansulfonsaureanhydrid Carbolution 98 %
(Tri-iso-propyl)silylacetylen Fisher Scientific 97 %
1,3,5-Trimethoxybenzol Sigma-Aldrich >99%
Triphenylphosphin Sigma-Aldrich >95%
Tris(iso-propyl)borat Sigma-Aldrich >98%
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) Acros Organics 97 %
Triton B (40 wt% in MeOH) Sigma-Aldrich -
XPhos Sigma-Aldrich 97 %
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Anhang

B Zusatzliche spektrokopische Daten

Bestimmung des Isomerenverhaltnisses der Bromtruxene 61 und 66

In Abbildung B.1 ist das 'H-NMR-Spektrum des zweiten Rohproduktes mit Trimethoxybenzol
als internem Standard abgebildet (vgl. Abschnitt 5.1.2).
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Abbildung B.1: 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes der Kontrollreaktion (300 MHz, CDCl3). Als interner Standard
wurde 1,3,5-Trimethoxybenzol verwendet. Die Signale der beiden Isomere und des Standards sind mit farbigen Buchstaben
markiert (61, Cs: rot; 66,Cy: grin; Standard: blau), wobei die Signale die den Protonen der Hexylketten zuzuordnen
sind, nicht markiert sind.

Die Berechnung der Ausbeute erfolgte nach den Gleichungen (B.1) und (B.2). Zunéchst wurde fiir
beide Isomere unabhangig mpromtruxen bestimmt. Die Ausdriicke é wurden tiber alle Signale der
jeweiligen Verbindungen gemittelt.

I Bromtruxen  ""Standard

LBromtruxen MStandard (B 1)

MBromtruxen = MBromtruxen : ISt dard
andar

T'Standard

Z MBromtruxen

Ausbeute = (B.2)

MEinwaage

I: Integral des jeweiligen Signals; z: Anzahl der Protonen die dem jeweiligen Signal zugeordnet werden kénnen;
m: Masse; M: Molare Masse. Eingesetzte Werte: Mpromtruxen = 879.61gmol™!; Mstandara = 168.19 gmol™!;
MEinwaage 1 = 11.8 £0.1 mg; Mgstandard 1 = 5.8+0.1 mg; MEinwaage 2 = 12.44+0.1 mg; Mgstandard 2 = 6.6 +0.1 mg.
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Anhang B Zusatzliche spektrokopische Daten

Spektroskopische Daten des [444]-Iminkafigs 95
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Abbildung B.2: 'H-NMR-Spektrum des [4+4]-Kafigs 95 (600 MHz, CD,Cly).
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Abbildung B.3: 'H-DOSY-Spektrum des [4+4]-Kafigs 95 (400 MHz, CD,Cly).

220



Anhang B Zusatzliche spektrokopische Daten

NMR-Daten des Chromen-MS vor und nach Sublimation

nach Sublimation
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Abbildung B.4: 'H-NMR-Spektrum des Chromen-MS vor und nach der Sublimation (600 MHz, CD,Cl,).
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Abbildung B.5: 1*C-NMR-Spektrum des Chromen-MS vor und nach der Sublimation (150 MHz, CD,Cl,).
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Anhang B Zusatzliche spektrokopische Daten

Untersuchungen zur Racemisierung des Chromen-MS
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Abbildung B.6: Chirale Chromatogramme der Enantiomere des Chromen-MS nach verschiedenen Zeiten und Erhitzen
auf 220°C (IE™-Saule, n-Heptan/DCM (60:40 V/V), 1.0mL min~!, 30°C, 303 nm).
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Abbildung C.2: 'H-NMR-Spektrum von 65 (400 MHz, DMSO[ds]).
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Abbildung C.13: *H-NMR-Spektrum von 83 (300 MHz, CDCls).
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Abbildung C.29: 'H-NMR-Spektrum des CH-MS (600 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.34: 3C-NMR-Spektrum des Dioxol-CH-MS (150 MHz, CDCls).
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Abbildung C.37: 'H-NMR-Spektrum des Thiophen-MS (600 MHz, CDCls).
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Abbildung C.38: 13C-NMR-Spektrum des Thiophen-MS (150 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.39: 'H-NMR-Spektrum des BPin-Thio-MS (700 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.40: 3C-NMR-Spektrum des BPin-Thio-MS (175 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.41: 'H-NMR-Spektrum des OMe-Thio-MS (600 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.42: 13C-NMR-Spektrum des OMe-Thio-MS (150 MHz, CDCls).
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Abbildung C.43: 'H-NMR-Spektrum des CHO-Thio-MS (600 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.44: 13C-NMR-Spektrum des CHO-Thio-MS (150 MHz, CDCls).

244



Anhang C NMR-Spektren

6
6
—4.21

50
90
20

©
]
©

2
5.
6.

Y T ) 4

I 8:0 7.5 7:0 G:5 6!0 5.5 5.0 4!5 4:0 315 3:0 215 2:0 115 1:0 0:5 ppmI
Abbildung C.45: 'H-NMR-Spektrum des DCV-Thio-MS (600 MHz, TCE[d,]/CS,, 5:2 V/V).
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Abbildung C.46: 13C-NMR-Spektrum des DCV-Thio-MS (150 MHz, TCE[d,]/CS5, 5:2 V/ V).

245



Anhang C NMR-Spektren

10 ppm

20

30

£
Qo
[}
-
o .
T vl
880 Tri—>
mw”ov e} o
060 -2 sz
z9z—
— et . vez—
B~ . —wul| 2 & Le—
gl M
58— oveL
L2 “
NN
T
=
n
F o m
I~
=
s 0
(7)) [ o S
189
. e

3.5

40

50

60

70

'1_

Ly — 00c

-

|

659
099
099
€99~

72 s :
60 55 50 45
Abbildung C.47: 'H-NMR-Spektrum des Bis(Thio

- n
_/88¢ [ ©
889~ \k0C
v8'9— —00°9
mmAwV z6t [ o
00'L Nere |~
202 i
€0'L £ =26t
_ms\. S Iy
8L o I~
96 P o
~ ® 02 [ o
50'8 Sne Lo
08— =I5¢
-
0

100 920 80

0

1

NMR-Spektrum des Bis(Thio-MS) (175 MHz, CDCl3).

0

150 140 130 12
Abbildung C.48: 13C

160

170

246



Anhang C NMR-Spektren

6,0
080
080
18°0
280
£8°0
260~
1L
mN;%
92—
et

mm._.N“
se't
mv.—“\

29t
¥9'L
(7%
L

Q.NV
e

B.N\
12—
ow.m\
2ee

mm.m/
966\
66€—
85E—
S9e—7

mm.m\.
0L'¢
9/'¢
08¢
€8¢
7’9
4]
1¥'9
8¥'9
8y'9
6¥'9
159
25’9
889
689
26’9
€6'9
16'9
86'9
4A
SkL
L2l
YA
yAWA
8€’L
6€°L
0¥’
Wl
Wil

sv'L—T
8v'L \
6v'L

852

152
092
292
89/
vLL
SLL
68/
1672

0.5 ppm

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0

8.5

Abbildung C.49: H-NMR-Spektrum von 90 (600 MHz, CDCls).
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Abbildung C.52: 3'P-NMR-Spektrum von Pt(dppp)Cly (122 MHz, DMSO[ds]).
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Abbildung C.53: 'H-NMR-Spektrum des Ethin-CH-MS (300 MHz, CDCl3). Enthaltenes Dichlormethan und Tri-iso-
propylsilan sind gekennzeichnet.
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Abbildung C.54: 'H-NMR-Spektrum von 102 (600 MHz, CDCls).
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Abbildung C.55: 3C-NMR-Spektrum von 102 (150 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.56: *H-NMR-Spektrum von 103 (600 MHz, CDCls).
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Abbildung C.57: 13C-NMR-Spektrum von 103 (150 MHz, CDCl3).

T T T T T T L T T
75 74 73 72 71 7.0 ppm 43 42 ppm

s Uw JU .

89

5.

06
2

- ~
b el
o o
o

3.

~ 1303~

, I 0

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm
Abbildung C.58: 'H-NMR-Spektrum des Aza-MS (400 MHz, CD,Cly).
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Abbildung C.59: 13C-NMR-Spektrum des Aza-MS (100 MHz, CD,Cl,).
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Abbildung C.60: 'H-NMR-Spektrum von 106 (300 MHz, DMSO[ds]).
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Abbildung C.61: 13C-NMR-Spektrum von 106 (75 MHz, DMSO[dg]).
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Abbildung C.62: 'H-NMR-Spektrum von 107 (300 MHz, DMSO[ds]).

253



Anhang C NMR-Spektren

ar~g © e © «
O
L
Ny |
B(OH),
— T " PR RSP _“Tl _Lw‘_ | o T .WIW.L AR
T T T T T T T T T T T T T T T 1
150 140 130 120 110 100 920 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm
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Abbildung C.64: *H-NMR-Spektrum von 111 (300 MHz, CDCls).
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Abbildung C.65: °F-NMR-Spektrum von 111 (283 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.66: 'H-NMR-Spektrum von 110 (600 MHz, CD,Cly).
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Abbildung C.67: 3C-NMR-Spektrum von 110 (150 MHz, CD,Cly).
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Abbildung C.68: *H-NMR-Spektrum von 115 (600 MHz, CDCls).
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Abbildung C.69: 13C-NMR-Spektrum von 115 (150 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.70: *H-NMR-Spektrum von 116 (400 MHz, CDCls).
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Abbildung C.71: 3C-NMR-Spektrum von 116 (100 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.72: 'H-NMR-Spektrum des Chromen-MS (600 MHz, CD,Cl,).
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Abbildung C.73: 13C-NMR-Spektrum des Chromen-MS (150 MHz, CD,Cly).
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Abbildung C.74: 'H-NMR-Spektrum von 121 (300 MHz, CDCls).
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Abbildung C.76: *H-NMR-Spektrum von 122 (500 MHz, CDCls).
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Abbildung C.78: *H-NMR-Spektrum von 123 (300 MHz, CDCls).
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Abbildung C.80: *H-NMR-Spektrum von 127 (700 MHz, CDCls).
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Abbildung C.81: *H-NMR-Spektrum von 127 (176 MHz, CDCls).
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Abbildung C.82: *H-NMR-Spektrum von anti-(+)-128 (600 MHz, CDCls).
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Abbildung C.83: 'H-NMR-Spektrum von anti-(£)-128 (150 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.84: 'H-NMR-Spektrum von syn-(+)-128 (700 MHz, o-DCB[d,]).
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Abbildung C.85: *H-NMR-Spektrum von syn-(£)-128 (175 MHz, o-DCBJ[d,]).
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Abbildung C.86: *H-NMR-Spektrum von 125 (600 MHz, CDCls).
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Abbildung C.87: 3C-NMR-Spektrum von 125 (150 MHz, CDCl3).
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Abbildung C.88: *H-NMR-Spektrum von 129 (600 MHz, CDCls).
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Abbildung D.1: FT-IR Spektrum von 65 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.2: FT-IR Spektrum von 59 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.4: FT-IR Spektrum von 66 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.3: FT-IR Spektrum von 61 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.5: FT-IR Spektrum von 70 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.6: FT-IR Spektrum von 83 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.8: FT-IR Spektrum von 72 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.7: FT-IR Spektrum von 75 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.9: FT-IR Spektrum von 77 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.10: FT-IR Spektrum von 78 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.12: FT-IR Spektrum von 80 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.11: FT-IR Spektrum von 79 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.13: FT-IR Spektrum von 89 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.14: FT-IR Spektrum des CH-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.16: FT-IR Spektrum des Dioxol-CH-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.15: FT-IR Spektrum des OMe-CH-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.17: FT-IR Spektrum des TIPS-CH-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.18: FT-IR Spektrum des Thiophen-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.20: FT-IR Spektrum des OMe-Thio-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.19: FT-IR Spektrum des BPin-Thio-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.21: FT-IR Spektrum des CHO-Thio-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.22: FT-IR Spektrum des DCV-Thio-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.24: FT-IR Spektrum von 90 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.23: FT-IR Spektrum des Bis(Thio-MS) (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.25: FT-IR Spektrum von 102 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.26: FT-IR Spektrum von 103 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.27: FT-IR Spektrum des Aza-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.28: FT-IR Spektrum von 127 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.29: FT-IR Spektrum von 75 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.30: FT-IR Spektrum von 110 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.31: FT-IR Spektrum von 115 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.32: FT-IR Spektrum von 116 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.33: FT-IR Spektrum des Chromen-MS (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.34: FT-IR Spektrum von 127 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.36: FT-IR Spektrum von syn-(+)-128 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.35: FT-IR Spektrum von anti-(+)-128 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.37: FT-IR Spektrum von 125 (ATR, ZnSe).
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Abbildung D.38: FT-IR Spektrum von 129 (ATR, ZnSe).
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Abbildung E.2: HR-MALDI"-Massenspektrum von 59.
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Abbildung E.3: HR-MALDI"-Massenspektrum von 61.
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Abbildung E.4: HR-MALDI"-Massenspektrum von 66.
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Abbildung E.6: HR-EIT-Massenspektrum von 83.
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Abbildung E.7: HR-EI"-Massenspektrum von 75.
954.4861
M]*
o]
= exp.
[=
2
£ calc.
o
2
]
®
T
953 955 957 959 961
m/z
T T T T T T T T T T T
700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
m/z

Abbildung E.8: HR-MALDI"-Massenspektrum von 72.
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Abbildung E.9: HR-MALDI*-Massenspektrum von 77.
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Abbildung E.10: HR-MALDI"-Massenspektrum von 78.
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Abbildung E.12: HR-MALDI"-Massenspektrum von 80.
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Abbildung E.14: HR-MALDI"-Massenspektrum des CH-MS.
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Abbildung E.15: HR-MALDI"-Massenspektrum des OMe-CH-MS.
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Abbildung E.16: HR-MALDI"-Massenspektrum des Dioxol-CH-MS.
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Abbildung E.18: HR-MALDI"-Massenspektrum des Thiophen-MS.
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Abbildung E.19: HR-MALDI"-Massenspektrum des BPin-Thio-MS.
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Abbildung E.20: HR-MALDI"-Massenspektrum des OMe-Thio-MS.
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Abbildung E.21: HR-MALDI"-Massenspektrum des CHO-Thio-MS.
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Abbildung E.22: HR-MALDI"-Massenspektrum des DCV-Thio-MS.

297



Anhang E Massenspektren

1834.6337
M]*
- exp.
[7]
=
2
£
Py calc.
=
©
°
———r——
1833 1835 1837 1839 1841
m/z
e e e e
1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000 2050
m/z
Abbildung E.23: HR-MALDI"-Massenspektrum von Bis(Thio-MS).
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Abbildung E.24: HR-MALDI"-Massenspektrum von 90.
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Abbildung E.25: MALDI™-Massenspektrum des Ethin-CH-MS.
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Abbildung E.26: HR-DART "-Massenspektrum von 102.
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Abbildung E.28: HR-EI™-Massenspektrum von 106.
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Abbildung E.30: HR-MALDI*-Massenspektrum von 115.
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Abbildung E.32: HR-MALDI"-Massenspektrum des Aza-MS.
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Abbildung E.33: HR-MALDI"-Massenspektrum des Chromen-MS.
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Abbildung E.34: HR-MALDI"-Massenspektrum von 127.
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Abbildung E.35: HR-MALDI"-Massenspektrum von anti-(+)-128.
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Abbildung E.36: HR-MALDI"-Massenspektrum von syn-(+)-128.
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Abbildung E.38: HR-MALDI"-Massenspektrum von 129.
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Abbildung F.1: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 65 in DMSO.
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Abbildung F.2: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 59 in DCM.
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Abbildung F.4: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 66 in DCM.
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Abbildung F.3: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 61 in DCM.
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Abbildung F.5: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 70 in DCM.
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Abbildung F.6: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 72 in DCM.
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Abbildung F.7: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 77 in DCM.
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Abbildung F.8: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 78 in DCM.
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Abbildung F.9: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 79 in DCM.
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Abbildung F.10: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 80 in DCM.
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Abbildung F.11: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 89 in DCM.

130
120 L
110 1.0
100 [

90 - 0.8
80 [
70 [ 0.6
60 i

€ [10° M cm™]

50

relative Emission

- 0.4
40 !
30 !
20 .- 0.2

10

0 0.0

T — T T e
250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650

Wellenlédnge [nm]

Abbildung F.12: UV-Vis-Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie) und Emissionsspektrum (gestrichelte Linie) des
CH-MS in DCM. Die Anregungswellenlange der Emission betragt 403 nm.
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Abbildung F.13: UV-Vis-Absorptionsspektrum des CH-MS in n-Heptan.
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Abbildung F.14: UV-Vis-Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie) und Emissionsspektrum (gestrichelte Linie) des
CH-MS als Film auf Glas. Die Anregungswellenlange der Emission betragt 403 nm.
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Abbildung F.15: UV-Vis-Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie) und Emissionsspektrum (gestrichelte Linie) des
OMe-CH-MS in DCM. Die Anregungswellenlange der Emission betragt 409 nm.
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Abbildung F.16: UV-Vis-Absorptionsspektrum des OMe-CH-MS in n-Heptan.
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Abbildung F.17: UV-Vis-Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie) und Emissionsspektrum (gestrichelte Linie) des
OMe-CH-MS als Film auf Glas. Die Anregungswellenldnge der Emission betragt 409 nm.
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Abbildung F.18: UV-Vis-Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie) und Emissionsspektrum (gestrichelte Linie) des
Dioxol-CH-MS in DCM. Die Anregungswellenlange der Emission betragt 418 nm.

314



€[103M' cm™]

120

Anhang F UV-Vis- und Fluoreszenz-Spektren

110

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

200

T
225

—
250

—
275

3

00

25

T
350

LI B B BN B B B B B
375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Wellenléange [nm]

Abbildung F.19: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Dioxol-CH-MS in n-Heptan.
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Abbildung F.20: UV-Vis-Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie) und Emissionsspektrum (gestrichelte Linie) des
Dioxol-CH-MS als Film auf Glas. Die Anregungswellenlédnge der Emission betragt 418 nm.
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Abbildung F.21: UV-Vis-Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie) und Emissionsspektrum (gestrichelte Linie) des
TIPS-CH-MS in DCM. Die Anregungswellenlédnge der Emission betragt 415 nm.
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Abbildung F.22: UV-Vis-Absorptionsspektrum des TIPS-CH-MS in n-Heptan.
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Abbildung F.23: UV-Vis-Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie) und Emissionsspektrum (gestrichelte Linie) des
TIPS-CH-MS als Film auf Glas. Die Anregungswellenlange der Emission betragt 415 nm.
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Abbildung F.24: Emissionspektren in 2-Methyltetrahydrofuran bei 77 K (durchgezogene Linie) und bei Raumtemperatur
(gestrichelte Linie). a) CH-MS, b) OMe-CH-MS, c) Dioxol-CH-MS und d) TIPS-CH-MS. Die Anregungswellenlangen
betragen fiir a—d): 403 nm, 409 nm, 418 nm und 415 nm.
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Abbildung F.25: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Thiophen-MS in DCM.
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Abbildung F.26: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Thiophen-MS als Film auf Glas.
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Abbildung F.27: UV-Vis-Absorptionsspektrum des BPin-Thio-MS in DCM.
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Abbildung F.28: UV-Vis-Absorptionsspektrum des BPin-Thio-MS als Film auf Glas.
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Abbildung F.29: UV-Vis-Absorptionsspektrum des OMe-Thio-MS in DCM.
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Abbildung F.30: UV-Vis-Absorptionsspektrum des OMe-Thio-MS als Film auf Glas.
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Abbildung F.31: UV-Vis-Absorptionsspektrum des CHO-Thio-MS in DCM.
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Abbildung F.32: UV-Vis-Absorptionsspektrum des CHO-Thio-MS als Film auf Glas.
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Abbildung F.33: UV-Vis-Absorptionsspektrum des DCV-Thio-MS in DCM.
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Abbildung F.34: UV-Vis-Absorptionsspektrum des DCV-Thio-MS als Film auf Glas.
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Abbildung F.35: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Bis(Thio-MS) in DCM.
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Abbildung F.36: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Bis(Thio-MS) als Film auf Glas.
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Abbildung F.37: Emissionspektren in 2-Methyltetrahydrofuran bei 77 K. a) Thiophen-MS, b) BPin-Thio-MS, c)
OMe-Thio-MS, d) CHO-Thio-MS, e) DCV-Thio-MS und f) Bis(Thio-MS). Die Anregungswellenlangen betragen

fir a—f): 447 nm, 451 nm, 475nm, 472 nm, 496 nm und 568 nm.
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Abbildung F.38: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 102 in DCM.
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Abbildung F.39: UV-Vis-Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie) und Emissionsspektrum (gestrichelte Linie) von
103 in DCM. Die Anregungswellenlange der Emission betragt 427 nm.
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Anhang F UV-Vis- und Fluoreszenz-Spektren

Wellenléange [nm]

Abbildung F.41: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Aza-MS in n-Heptan.
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Abbildung F.40: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Aza-MS in DCM.
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Anhang F UV-Vis- und Fluoreszenz-Spektren
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Abbildung F.42: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Aza-MS als Film auf Glas.
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Abbildung F.43: UV-Vis-Absorptionsspektrum des protonierten Aza-MS (H3AzaMS3+) in 1mM TFA in DCM.
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Anhang F UV-Vis- und Fluoreszenz-Spektren

Wellenlédnge [nm]

Abbildung F.45: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Chromen-MS in DCM.
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Abbildung F.44: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 110 in DCM.
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Abbildung F.46: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 127 in DCM.
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Abbildung F.47: UV-Vis-Absorptionsspektrum von anti-(+)-128 in DCM.
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Abbildung F.48: UV-Vis-Absorptionsspektrum von syn-(+)-128 in DCM.

—T
475

1o
:— 0.8
:— 0.6

0.0

250

——
300

A N R AL B B — T T T
350 400 450 500 550 600
Wellenlédnge [nm]

Abbildung F.49: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 125 in DCM.

500

relative Emission

331
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Abbildung F.50: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 129 in DCM.
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Anhang

G Cyclovoltammogramme
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Abbildung G.1: Cyclovoltammogramm des CH-MS in DCM. Scanrate: 100 mV s ?
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Abbildung G.2: Cyclovoltammogramm des OMe-CH-MS in DCM. Scanrate: 100 mV s™!
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Anhang G Cyclovoltammogramme

5pAI

Potenzial gegen Fc/Fc* [V]

Abbildung G.3: Cyclovoltammogramm des Dioxol-CH-MS in DCM. Scanrate: 100 mV s~}

4|1A‘{

1.0 1.5

Potenzial gegen Fc/Fc* [V]

Abbildung G.4: Cyclovoltammogramm des TIPS-CH-MS in DCM. Scanrate: 100 mV s™1
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Anhang G Cyclovoltammogramme

Potenzial gegen Fc/Fc* [V]

Abbildung G.5: Cyclovoltammogramm des Thiophen-MS in DCM. Scanrate: 100 mVs™!
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-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potenzial gegen Fc/Fc* [V]

Abbildung G.6: Cyclovoltammogramm des OMe-Thio-MS in DCM. Scanrate: 100 mV s™*
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Potenzial gegen Fc/Fc* [V]

Abbildung G.7: Cyclovoltammogramm des CHO-Thio-MS in DCM. Scanrate: 100 mV s?

Potenzial gegen Fc/Fc* [V]

Abbildung G.8: Cyclovoltammogramm des Bis(Thio-MS) DCM. Scanrate: 100 mV s~*
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5|1A}

Potenzial gegen Fc/Fc* [V]

Abbildung G.9: Cyclovoltammogramm des Aza-MS in DCM. Scanrate: 100 mV s~!

2 pA

Potenzial gegen Fc/Fc* [V]

Abbildung G.10: Cyclovoltammogramm des Chromen-MS in DCM. Scanrate: 100 mV s™!
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Abbildung G.11: Cyclovoltammogramm von 125 in DCM. Scanrate: 100 mV s !
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Abbildung G.12: Cyclovoltammogramm von 129 in DCM. Scanrate: 100 mV s™!
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Anhang

H CD-Spektren
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Abbildung H.1: CD-Spektrum des (Ra,Ra.,Ra.)-Enantiomers (schwarz) und des (S,,5,,5.)-Enantiomers (rot) des CH-
MS in n-Heptan.
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Abbildung H.2: CD-Spektrum des (R,,R,,R,)-Enantiomers (schwarz) und des (S,,5,,5.)-Enantiomers (rot) des OMe-
CH-MS in n-Heptan.
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Abbildung H.3: CD-Spektrum des (R,,R,,R,)-Enantiomers (schwarz) und des (S,,5,,5,)-Enantiomers (rot) des
Dioxol-CH-MS in n-Heptan.
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Abbildung H.4: CD-Spektrum des (R,,R,,R,)-Enantiomers (schwarz) und des (S,,5,,5.)-Enantiomers (rot) des TIPS-
CH-MS in n-Heptan.
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Abbildung H.5: CD-Spektrum des (R,,R,,R,)-Enantiomers (schwarz) und des (S,,5,,5,)-Enantiomers (rot) des Aza-
MS in n-Heptan.
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Abbildung H.6: CD-Spektrum des (R,,Ra.,R.)-Enantiomers (schwarz) und des (S,,5,,5.)-Enantiomers (rot) des
protonierten Aza-MS (H3AzaMS3*) in 1mm TFA in n-Heptan.
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Abbildung H.7: CD-Spektrum des (R,,R,,R,)-Enantiomers (schwarz) und des (S,,5,,5,)-Enantiomers (rot) des
Chromen-MS in DCM.

Tabelle H.1: Asymmetriefaktoren g.ps aller Affensattel-PAK-Derivate in n-Heptan bzw. Dichlormethan (Chromen-MS).
Es wurde die CD- und Absorptionsspektren der (R,,R,,R,)-Enantiomere fiir die Berechnung verwendet.

Verbindung 8abs [1073] (A [nm])

CH-MS  -1.97 (216) 3.73 (258) -1.31 (305) -2.39 (322) -1.19 (368) -6.08 (452) -
OMe-CH-MS  1.08 (202) -2.18 (231) 3.70 (249) 0.31 (292) -2.36 (330) -3.80 (447) -
Dioxol-CH-MS -1.01 (208) -0.38 (225) 1.94 (240) 1.19 (265) 1.04 (301) -2.47 (329) -1.70 (369)
TIPS-CH-MS -2.31 (202) -2.15 (235) 2.88 (266) 3.48 (288) -3.60 (317) -1.05 (371) -

Aza-MS  -1.95 (216) 2.52 (252) -0.22 (272) 3.41 (290) -2.70 (343) -2.52 (360)
H3Aza-MS3+ -1.40 (216) 1.07 (273) 0.92 (302) -3.04 (455) - - -
Chromen-MS -1.18 (240) ) -3.65 (331) - - -

0.83 (260) 0.83 (283
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Abbildung 1.1: Chirales Chromatogramm des CH-MS (IE™-Saule, n-Heptan/MTBE (80:20 V/V), 1.0mLmin"t,

30°C, 403 nm).
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Abbildung 1.2: Chirales Chromatogramm des OMe-CH-MS (IA™-Saule,

1.0mL min~1, 30°C, 409 nm).
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Abbildung 1.3: Chirales Chromatogramm des Dioxol-CH-MS (IE™-Saule, n-Heptan/MTBE (55:45 V/V),
1.0mL min~1, 30°C, 417 nm).
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Abbildung 1.4: Chirales Chromatogramm des TIPS-CH-MS (IE™-Saule, n-Heptan/MTBE (92:8 V/V), 1.0mLmin1,
30°C, 415nm).
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Abbildung 1.5: Chirales Chromatogramm des Aza-MS (IE™-Saule, n-Heptan/iso-Propanol (80:20 V//V/), 1.0mL min~1,

30°C, 414 nm).
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Abbildung 1.6: Chirales Chromatogramm des Chromen-MS (IE™-Siule, n-Heptan/DCM (60:40 V/V), 1.0mLmin™1,

30°C, 303 nm).
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Anhang J Kristallographische Daten

J Kiristallographische Daten

10,15-Dihydro-5H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluoren-1,6,11-triol (65)

Einkristalle wurden durch Diffusion von Ethanol in eine DMSO-Lésung von 65 bei Raumtemperatur
erhalten.

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

YA
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform
KristallgroBe
Kristallfarbe

Gemessener 8-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max,/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

Goodness-of-fit an F2
R-Werte (I > 20(1))

Max/min Restelektronendichte

346

Cs4H380650.25

790.86

200+ 2K

0.71073A

triklin

P1

4
a=14.405+0.011A
b = 16.825 4 0.013 A
c = 16.834 +0.013A
3454 + 5 A3
1.521gcm™3
0.113mm™!

Planke
0.270x0.097x0.061 mm?3
gelb

1.394 bis 17.966°
-12<h<12, -13<k<14, -14<I<14
17084

4679 (Rin: = 0.1418)

2046 (I > 20(1))

Semi-empirical from equivalents
0.96 und 0.75

Full-matrix least-squares an F?
4679 / 1944 / 791

1.32

R1 = 0.143, wR2 = 0.382

0.82 und —0.46e A3

a = 60.274 £ 0.014°
B = 77.160 £ 0.015°
y = 82.538 £ 0.016°



Anhang J Kristallographische Daten

1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluoren (59)

Einkristalle wurden durch Diffusion von Methanol in eine Chloroform-Ldsung von 59 bei Raumtemperatur
erhalten. CCDC-Nummer: 195 474 712501

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

VA
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform
KristallgroBe
Kristallfarbe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max,/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F2
R-Werte (I > 20(l))

Max/min Restelektronendichte

C4sHs403 - CHCl3
762.25

100 + 2K

1.54178 A

triklin

P1

2
a=11.349+0.003A
b = 11.888 4 0.004 A
c = 15.897 + 0.004 A
20225+ 1.1A3
1.252gcm™3

2.354 mm~!

Plattchen
0.183x0.076x0.024 mm?3

schwach gelb

2.875 bis 58.923°

-12<h<12, -12<k<13, -16</<L17
21563

5773 (Rint = 0.1926)

3095 (I > 20(1))
Semi-empirical from equivalents
2.56 und 0.32

Full-matrix least-squares an F?
5773 / 537 / 472

1.04
R1 =0.113, wR2 = 0.264

0.46 und —0.51e A3

a = 99.91 + 0.02°
B = 98.33 +0.02°
y = 102.80 + 0.03°
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Anhang J Kristallographische Daten

1,6,11-Tris(hexyloxy)-4,9,14-tris(4-methoxyphenyl)-10,15-dihydro-5 H-
diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluoren (70)

Einkristalle wurden durch langsames Verdampfen einer Lésung von 70 in Dichlormethan/n-Hexan
(1:1 V/V) bei Raumtemperatur erhalten. CCDC-Nummer: 195 474 8250l

Summenformel CecH7206

Molmasse 961.23

Temperatur 100 + 2K

Wellenlange 1.54178 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2;/c

YA 4

Gitterkonstanten a = 17.3139 + 0.0005 A o= 90°
b = 16.5194 + 0.0003 A B = 104.898 + 0.002°
c = 18.8143 £ 0.0005 A y=90°

Zellvolumen 5200.3 + 0.2 A3

Dichte (berechnet) 1.228gcm ™3

Absorptionskoeffizient y 0.600 mm~!

Kristallform Plattchen

KristallgroBe 0.146x0.095x0.018 mm?3

Kristallfarbe schwach gelb

Gemessener 6-Bereich 2.641 bis 63.346°

Indexgrenzen —20<h<20, -19<k<17, -13</<22

Gemessene Reflexe 36553

Unabhangige Reflexe 9274 (R = 0.0542)

Beobachtete Reflexe 5944 (1 > 20(l))

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max/min Transmission 1.50 und 0.61

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F?

Daten/Restraints/Parameter 9274 / 0 / 655

Goodness-of-fit an F? 0.92

R-Werte (I > 20(l)) R1 = 0.040, wR2 = 0.078

Max/min Restelektronendichte 0.17 und —0.21eA—3
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Anhang J Kristallographische Daten

2,2’,2"-(1,6,11-Tris(hexyloxy)-10,15-dihydro-5 H-diindeno|[1,2-a:1’,2’-c]-
fluoren-4,9,14-triyl)tribenzaldehyd (72)

Einkristalle wurden durch langsames Verdampfen einer Lésung von 72 in Dichlormethan/n-Hexan
(1:1 V/V) bei Raumtemperatur erhalten. CCDC-Nummer: 195 474 9[250]

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

YA
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform
KristallgroBe
Kristallfarbe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F2
R-Werte (I > 20(l))

Max/min Restelektronendichte

CesHe606

055.18

100 £2K

1.54178 A

orthorhombisch

Pna2,

4

a = 14.6028 £ 0.0006 A a = 90°
b = 22.8062 + 0.0009 A B = 90°
¢ = 15.6076 + 0.0007 A y = 90°
5197.9+ 0.4 A3

1.221gcm™3

0.600 mm~?!

Ziegelsteinformig

0.202x0.148x0.085 mm?3

schwach gelb

4577 bis 46.645°

-13<h<13, -21<k<19, -14</<14

34554

4485 (Rin: = 0.0907)

3388 (I > 20(l))

Semi-empirical from equivalents

1.65 und 0.60

Full-matrix least-squares an F?

4485 / 1411 / 640

1.05

R1 = 0.090, wR2 = 0.244

0.26 und —0.22e A3
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Anhang J Kristallographische Daten

1,9,17-Tris(hexyloxy)-16a,24a-dihydro-8aH-bis(benzo[4,5]cycloocta-
[1,2,3-cd]indeno)(2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’- cde]benzo[5,6]cycloocta-
[1,2,3,4-def |fluoren (CH-MS)

Einkristalle wurden durch Diffusion von Methanol in eine Dichlormethan-Lésung des CH-MS bei
Raumtemperatur erhalten. CCDC-Nummer: 195 475 0[25]

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

YA
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform
KristallgroBe
Kristallfarbe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Strukturverfeinerung

Ce6HegoO3 - 2 CHLCly
1028.53

200 £ 2K

0.71073A

monoklin

C2/c

4

a=49.254+0.014 A
b = 15.652 & 0.005 A
c = 30.892 4 0.009 A
22205 + 11 A3
1.231gcm™3
0.212mm™!
Plankenférmig
0.322x0.198x0.075 mm?
gelb

1.371 bis 20.815°

o= 90°
B = 111.192 + 0.006°
¥ = 90°

—-49<h<49, -15<k<15, -30</<30

157704
11638 (Rine = 0.1695)

7846 (1 > 20(1))

Keine

Full-matrix least-squares an F?

Daten/Restraints/Parameter 11636 / 2103 / 1264

Goodness-of-fit an F2 2.66
R-Werte (I > 20(1)) R1 = 0.174, wR2 = 0.437

Max/min Restelektronendichte 2.15 und —1.00e A3
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Anhang J Kristallographische Daten

1,10,19-Tris(hexyloxy)-18a,27a-dihydro-9aH-bis([1,3]dioxolo[4’,5’:4,5]benzo-
[1,2-d]cyclooctal1,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde][1,3]dioxolo-
[4°,5°:4,5]benzo[1,2-e]cyclooctall,2,3,4-def |fluoren (Dioxol-CH-MS)

Einkristalle wurden durch Diffusion von Methanol in eine Losung des Dioxol-CH-MS in tert-
Butylmethylether bei Raumtemperatur erhalten.

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

YA
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient y
Kristallform
KristallgroBe
Kristallfarbe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I > 20(1))

Max/min Restelektronendichte

CeoHe0Og

1033.17

200 £ 2K

1.54178A

trigonal

R3

18

a = 25.2716 4 0.0007 A
b = 25.2716 =+ 0.0007 A
¢ = 56.391 4 0.003 A
31189 £2A3
0.990gcm™3

0.518 mm—!

Plattchen
0.123x0.106x0.017 mm?3
gelb

2.350 bis 54.216°
—26<h<13, -25<k<24, -58</<58
19437

8142 (Rint = 0.0642)

4769 (1 > 20(l))

Semi-empirical from equivalents
0.99 and 0.62

Full-matrix least-squares an F?
8142 / 879 / 703

1.04

R1 =0.119, wR2 = 0.301

0.57 und —0.39e A3

o= 90°
B = 90°
y = 120°
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Anhang J Kristallographische Daten

1,9,17-Tris(hexyloxy)-5,13,21-tris((tri-iso-
propylsilyl)ethynyl)-16a,24a-dihydro-8aH-bis(benzo[4,5]cycloocta-
[1,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde]benzo[5,6]cycloocta-
[1,2,3,4-def|fluoren (TIPS-CH-MS)

Einkristalle wurden durch Diffusion von Methanol in eine Loésung des TIPS-CH-MS in tert-Butyl-
methylether bei Raumtemperatur erhalten.

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

YA
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient y
Kristallform
KristallgroBe
Kristallfarbe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I > 20(1))

Max/min Restelektronendichte
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CogH12003Si3

144221

200+ 2K

1.54178 A

trigonal

R3

18

a = 52.5259 + 0.0009 A
b = 52.5259 + 0.0009 A
c = 18.1253 +0.0004 A
433075+ 1.8A3
0.995gcm™3

0.781 mm™!

Saule
0.190%0.082x0.058 mm?3

orange
4.454 bis 50.433°

—51<h<44, —43<k<52, -10</<18
33346

9973 (Rine = 0.0289)

6355 (I > 20(1))

Semi-empirical from equivalents

o= 90°
B = 90°
y = 120°

Full-matrix least-squares an F?
9973 / 3016 / 1037

2.60
R1 = 0.144, wR2 = 0.365

0.56 und —0.40e A3



Anhang J Kristallographische Daten

1,8,15-Tris(hexyloxy)-14a,21a-dihydro-7aH-bis(thiopheno[2,3-d]cyclo-
octa[l,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’- cde]thiopheno|2,3-e]-
cyclooctall,2,3,4-def |fluoren (Thiophen-MS)

Einkristalle wurden durch Diffusion von n-Pentan in eine Dichlormethan-Lésung des Thiophen-MS
bei Raumtemperatur erhalten.

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

YA
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform
KristallgroBe
Kristallfarbe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (1 > 20(l))

Max/min Restelektronendichte

CeoH540353

919.21

200 £ 2K

1.54178 A

trigonal

P3;

6

a = 20.7416 4 0.0003 A a = 90°
b = 20.7416 + 0.0003 A B = 90°
¢ = 21.9716 + 0.0005 A y = 120°
8186.1 + 0.3 A3

1.119gcm™3

1.558 mm~1!

Ziegelsteinférmig

0.145x0.120%0.029 mm?3

orange

2.460 bis 69.757°

—22<h<24, -24<k<10, -26</<25
32114

13705 (Rin: = 0.0390)

11568 (I > 20(l))

Semi-empirical from equivalents

1.35 and 0.72

Full-matrix least-squares an F?

13705 / 2518 / 1254

2.44

R1 = 0.133, wR2 = 0.340

0.78 und —0.78e A3
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Anhang J Kristallographische Daten

(1,8,15-Tris(hexyloxy)-14a,21a-dihydro-7aH-bis(thiopheno|[2,3-d]-
cycloocta(l,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde]-
thiopheno[2,3-e]cycloocta[l,2,3,4-def |fluoren-5,12,19-triyl)-
tris(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (BPin-Thio-MS)

Einkristalle wurden durch Lésen des BPin-Thio-MS in n-Hexan bei 80 °C und Stehenlassen dieser
Losung fir sechs Monate bei Raumtemperatur erhalten.

Summenformel C7gHg7B30¢S3

Molmasse 1297.08

Temperatur 200+ 2K

Wellenlange 1.54178 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

YA 2

Gitterkonstanten a = 12.8153 4 0.0008 A o = 97.394 £+ 0.005°
b = 16.5601 £ 0.0010 A B = 101.546 & 0.005°
¢ = 19.8500 + 0.0011 A ¥ = 112.262 + 0.004°

Zellvolumen 3721.34+ 0.4 A3

Dichte (berechnet) 1.158gcm ™3

Absorptionskoeffizient y 1.335mm™!

Kristallform Platte

KristallgroBe 0.050x0.033x0.021 mm?3

Kristallfarbe orange

Gemessener 6-Bereich 3.770 bis 49.747°

Indexgrenzen -12<h<12, -16<k<16, -17</<19

Gemessene Reflexe 19524

Unabhangige Reflexe 7472 (Rin: = 0.0731)

Beobachtete Reflexe 3992 (I > 20(1))

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max/min Transmission 0.98 and 0.59

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F?

Daten/Restraints/Parameter 7472 / 1672 / 893

Goodness-of-fit an F? 1.03

R-Werte (1 > 20(1)) R1 = 0.080, wR2 = 0.159

Max/min Restelektronendichte 0.37 und —0.26e A3
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Anhang J Kristallographische Daten

1,8,15-Tris(hexyloxy)-5,12,19-tris(4-methoxyphenyl)-14a,21a-dihydro-7aH-
bis(thiopheno[2,3-d]cycloocta[l,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:
2’,2a’,3’,4’-cde]thiopheno|2,3-e]cycloocta[1,2,3,4-def |fluoren (OMe-

Thio-MS)

Einkristalle wurden durch Diffusion von Methanol in eine Toluol-Lésung des OMe-Thio-MS bei

Raumtemperatur erhalten.

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

YA
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient y
Kristallform
KristallgroBe

Kristallfarbe
Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I > 20(1))

Max/min Restelektronendichte

Cg1H7206S3

1237.56

200+ 2K

1.54178A

trigonal

R3

24

a = 31.9321 4 0.0009 A o= 90°
b = 31.9321 + 0.0009 A B = 90°
¢ = 45.037 £ 0.002 A y = 120°
39770 £ 3A3

1.240gcm—3

1.452 mm™1!

Wiirfel

0.087x0.058x0.025 mm?3

rot

2.530 bis 43.490°

—-18<h<28, -28<k<22, -40</<39
27070

6539 (Rint = 0.0959)

4042 (1 > 20(l))

Semi-empirical from equivalents

0.98 and 0.55

Full-matrix least-squares an F?

6539 / 1865 / 1081

1.07

R1 =0.133, wR2 = 0.315

0.46 und —0.38e A3
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Anhang J Kristallographische Daten

4,4’,4”-(1,8,15-Tris(hexyloxy)-14a,21a-dihydro-7aH-bis(thiopheno-
[2,3-d]cyclooctall,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde]-
thiopheno[2,3-e]cycloocta[l,2,3,4-def |fluoren-5,12,19-triyl)-
tribenzaldehyd (CHO-Thio-MS)

Einkristalle wurden durch Diffusion von Methanol in eine ortho-Dichlorbenzol-Lésung des CHO-
Thio-MS bei Raumtemperatur erhalten.

Summenformel Cs1Hes06S3

Molmasse 1231.51

Temperatur 200 £ 2K

Wellenlange 1.54178 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

YA 2

Gitterkonstanten a = 13.8732 4 0.0008 A o = 81.868 + 0.004°
b = 16.1444 £ 0.0009 A B = 78.471 4+ 0.004°
¢ = 17.3834 + 0.0009 A ¥ = 86.292 + 0.004°

Zellvolumen 3773.94+ 0.4 A3

Dichte (berechnet) 1.084gcm—3

Absorptionskoeffizient y 1.275mm™1!

Kristallform Ziegelsteinférmig

KristallgroBe 0.063x0.020x0.015 mm?

Kristallfarbe rot

Gemessener 6-Bereich 4.052 bis 46.657°

Indexgrenzen —-13<h<13, -14<k<15, -13</<16

Gemessene Reflexe 19286

Unabhiangige Reflexe 6546 (Rin: = 0.1005)

Beobachtete Reflexe 2998 (1 > 20(1))

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max/min Transmission 0.98 and 0.60

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F?

Daten/Restraints/Parameter 6546 / 1278 / 811

Goodness-of-fit an F? 0.93

R-Werte (I > 20(l)) R1 = 0.075, wR2 = 0.184

Max/min Restelektronendichte 0.37 und —0.33eA—3
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Anhang J Kristallographische Daten

4,9,14-Tribromo-1,6,11-tris(hexyloxy)-5H-diindeno[1,2-a:1’,2’-c]fluoren-
5,10,15-trion (102)

Einkristalle wurden durch Diffusion von n-Hexan in eine Losung von 102 in Chloroform bei Raumtem-
peratur erhalten. CCDC-Nummer: 199 448 1[251]

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

YA
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform
KristallgroBe
Kristallfarbe

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission

Strukturverfeinerung

Daten/Restraints/Parameter

Goodness-of-fit an F?
R-Werte (1 > 20(1))

Max/min Restelektronendichte

CuasHasBr306

921.54

200 + 2K

1.54178 A

orthorhombisch

Pbca

8

a = 19.3949 4 0.0004 A a = 90°
b = 14.4594 + 0.0003 A B = 90°
¢ = 28.3431 + 0.0008 A ¥ =90°
7948.5 + 0.3 A3

1.540gcm ™3

4.157 mm~1

Ziegelstein

0.160x0.130%0.115 mm?3

gelb

3.863 bis 71.963°

-17<h<23, -17<k<13, -34</<26

30156

7495 (Rt = 0.0150)

6688 (I > 20(l))

Semi-empirical from equivalents

1.38 und 0.76

Full-matrix least-squares an F?

7495 / 663 / 553

1.06

R1 = 0.030, wR2 = 0.069

0.57 und —0.51eA—3
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Anhang J Kristallographische Daten

8,16,24-Triaza-1,9,17-tris(hexyloxy)-16a,24a-dihydro-8aH-bis(benzo[4,5]-
cyclooctall,2,3-cd]indeno)[2,2a,3,4-sab:2’,2a’,3’,4’-cde]benzo[5,6]-
cycloocta(l,2,3,4-def |fluoren (Aza-MS)

Einkristalle wurden durch Diffusion von n-Pentan in eine Lésung des Aza-MS in tert-Butylmethylether
bei Raumtemperatur erhalten. CCDC-Nummer: 199 448 0[251]

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenléange
Kristallsystem
Raumgruppe

YA

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient y
Kristallform
KristallgroBe
Kristallfarbe

Gemessener 8-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max,/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

Goodness-of-fit an F2
R-Werte (I > 20(1))

Max/min Restelektronendichte
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Ce3Hs57N303 - CH30C(CHs)s3

992.26

200 £ 2K

1.54178 A

monoklin

P2;/c

8

a = 23.9057 4 0.0008 A o= 90°

b = 15.5263 4+ 0.0003 A B = 102.707 + 0.002°

¢ = 30.2703 + 0.0009 A
10960.2 + 0.5A3
1.203gcm™3

0.576 mm~!

Plattchen
0.183%0.100%0.064 mm?3

orange
3.216 bis 58.930°

—26<h<25, -10<k<17, -33</<33
64128

15530 (Rt = 0.0816)

10201 (I > 20(1))
Semi-empirical from equivalents
1.63 und 0.65

Full-matrix least-squares an F?
15530 / 4392 / 1435

1.06
R1 = 0.111, wR2 = 0.288

0.58 und —0.58e A3

¥ = 90°


https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1994480&DatabaseToSearch=Published

Anhang J Kristallographische Daten

8,17,26-Triaza-27-oxa-1,9,17-tris(hexyloxy)-17a,26a-dihydro-8aH-bis-
(benzo[4,5]cycloocta[l,2,3-de]chromeno)[3,3a,4,5-rsa:3’,3a’,4’,5"- bcd]-
benzo[5,6]cycloocta[l,2,3,4-def |phenanthren (Chromene-MS)

Einkristalle wurden durch Vakuumsublimat