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Zusammenfassung

Die einzigartigen physikalischen Eigenschaften n-konjugierter Oligomere und
Polymere wie elektrochemisches Verhalten, optische Absorption oder Lumineszenz
begriinden das stetig wachsende Interesse an Verbindungen dieser Art. Diese
interessanten Eigenschaften rithren von der Delokalisierung der n-Elektronen liber
cine Vielzahl sich wiederholender Monomereinheiten her und kénnen durch
Veridnderungen der molekularen Struktur gezielt beeinflusst werden.

Poly(triacetylen)e (PTA) stellen eine Klasse von linear z-konjugierten Polymeren dar,
deren Riickgrate nur aus Kohlenstoffatomen bestehen und keine aromatischen
Wiederholungseinheiten aufweisen (4bbildung I). Ausgehend von (E)-Hex-3-en-1,5-
diin ((F)-1,2-Diethinylethen, DEE) wurde in fritheren Arbeiten eine Serie
monodisperser ~ PTA-Oligomere in  Losung  unter  oxidativen  Hay-
Kupplungsbedingungen synthetisiert, deren Molekiillingen von 0.96 nm fur das
Monomer bis zu 17.8 nm fiir das 24-mer reichen. Diese Verbindungen zeichnen sich
durch hohe molare Extinktionskoeffizienten und interessante nicht-lineare optische

Eigenschaften aus.

R
— R—:——\___
‘{__§—E4~ \ =R
R n
trans-Poly(triacetylen) (PTA) (E)-Hex-3-en-1,5-diin

((E)-1,2-Diethinylethen, DEE)

Abbildung I. Poly(triacetylen) (PTA) und der Monomerbaustein (E)-1,2-Diethinylethen (DEE).

Die vorliegende Arbeit ist in zwei Themenschwerpunkte aufgeteilt. Der erste Teil
(Kapitel 3) befasst sich mit der Modulation der =-Elektronenkonjugation in
Oligo(triacetylen)en und dient der Vertiefung des Wissensstandes iiber die Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen dieser von PTA abgeleiteten Verbindungen.  Die
Entwicklung einer Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en stellt den zweiten
Schwerpunkt dieser Arbeit dar und wird in Kapitel 4 beschrieben. Die physikalischen
Eigenschaften aller neuen Verbindungen wie UV/Vis-Absorption, Fluoreszenz und
Redoxverhalten werden eingehend diskutiert.

Ein Weg zur Beeinflussung der z-Elektronenkonjugation von Oligo(triacetylen)en
besteht in der Insertion von aromatischen Chromophoren zwischen zwei DEE-
Monomere. Als Spacermolekiile wurden dabei elektronenreiches Bithiophen 41a,

elektronenarmes Pyridazin 41b und benzoides Fluoren 41c¢ eingesetzt (4bbildung II).
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Zusammenfassung

Anhand von UV/Vis-Studien konnte gezeigt werden, dass die Fahigkeit der Spacer,
die n-Elektronen entlang des Riickgrats dieser Hybrid-DEE-Trimere zu delokalisieren,
stark von ihrem aromatischen Charakter abhingt. Als Mal fir die =n-
Elektronendelokalisierung wurden die lingstwelligen Absorptionsmaxima Amax dieser
Hybrid-DEE-Trimere herangezogen und mit dem des Homo-DEE-Trimers 40
verglichen. Dabei stellte sich heraus, dass die lingstwellige Absorptionsbande Amax
des Fluoren-enthaltenden Oligomers 41c¢ aufgrund seiner ausgeprigten
Eigenaromatizitit ebenso hypsochrom verschoben ist wie die des elektronenarmen
Pyridazin-Derivates 41b. Im Unterschied dazu ist das langstwellige
Absorptionsmaximum Ay, des Hybrid-Oligomers 41a gegeniiber dem des Homo-
DEE-Trimers 40 um 35 nm bathochrom verschoben, was auf die ausgeprégte
Fihigkeit des Bithiophen-Spacers zur Ubertragung der z-Elektronenkonjugation
hindeutet. Im Gegensatz zu einer vorangegangenen Untersuchung von Hybrid-DEE-
Trimeren konnten in der vorliegenden Arbeit durch den Einbau eines N-Heterozyklus
keine emittierenden Eigenschaften fiir das entsprechende Hybrid-DEE-Trimer 41b

erzeugt werden, wihrend die Verbindungen 41a und 41c¢ Fluoreszenz zeigen.

Me,'BuSiO
Me,'BuSiO —:%-%SiM%
= Spacer =
Me3Si—___Qj__[: OSi'BuMe,
OSi'BuMe,

H47Cg CgHi7

41a 41b 41c
Spacer = 0Si'BuMe,
39 40

Abbildung II: Hybrid-DEE-Trimere 4la-c¢ durch formale Insertion von aromatischen Spacemn
zwischen zwei DEE-Monomere sowie DEE-Dimer 39 und DEE-Trimer 40.

Eine weitere Moglichkeit zur Modulation der z-Elektronendelokalisierung ist die
terminale Funktionalisierung von Oligo(triacetylen)en. Zu diesem Zweck wurde ein
DEE-Dimer an beiden Molekiilenden mit elektronenreichen 1,3-Dithiol-Ringen
substituiert (4bbildung III). Diese zu einer neuen Klasse von acetylenisch

ausgedehnten Tetrathiafulvalenen (TTF) gehorende Verbindung 50 weist gegeniiber
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Zusammenfassung

dem Homo-DEE-Dimer 39 nicht nur einen erhéhten molaren Extinktionskoeffizienten
auf. Vielmehr beeindruckt das um 77 nm zu niedrigeren Energien verschobene
lingstwellige Absorptionsmaximum Amsy, Was die deutliche Fahigkeit der terminalen,
elektronenreichen Dithiafulvalen-Einheiten zur Delokalisierung der z-Elektronen
unterstreicht. Die Untersuchung des Redoxverhaltens von Verbindung 50 bestitigt
diesen Befund. So wurde deren Erst-Oxidationspotenzial bei E) = + 0.78 V
gemessen und ist damit gegeniiber dem des Homo-DEE-Dimers 39 um 510 mV
kathodisch verschoben. Dabei findet die Oxidation in einem einzigen Zwei-
Elektronen-Ubergang lokalisiert an den 1,3-Dithiol-Ringen statt. Aufgrund dieses
unabhingigen Verhaltens liegt es ndher, Verbindung 50 anstelle eines ausgedehnten

TTF-Derivates als end-capped DEE-Dimer einzustufen.

iPr3Si

50 SiiPr3

Abbildung III: Dithiafulvalen-end-capped DEE-Dimer 50.

Die Entwicklung einer Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en stellt den zweiten
Schwerpunkt dieser Arbeit dar (Kapitel 4). Als polymeres Trigermaterial wurde
Merrifield-Harz in Kombination mit einem 1-(4-Iodaryl)triazen als Linker
ausgewihlt. In Testreaktionen in Losung erwies sich 3-(Benzyloxyethyl)triazen 67
gegeniiber 3-Benzyltriazen 56 als das reaktivere Linkersystem und wurde auf die feste
Phase iibertragen (H67) (4bbildung IV).

\/\N/\ N/\/ &O\/\N/\
1

|
N: Ns
: N

N
56 | H67 i
Abbildung IV: Triazen-Linkersysteme — in Losung (67 und 56) und an der festen Phase (H67).

= Merrifield-Harz
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Zusammenfassung

Der schrittweise Aufbau einer Serie von neuartigen, monodispersen
Oligo(phenylentriacetylen)en 63/74a—c (Abbildung V) ist das erste Beispiel einer
Festphasensynthese von oligomeren DEE-Derivaten.  Zur Darstellung dieser
Verbindungen wurde ein Satz von nur drei Reaktionen angewendet: 1) Pd(0)-
katalysierte Sonogashira-Kreuzkupplung, 2) Abspaltung der Me;Si-Schutzgruppen

und 3) Mel-vermittelte Triazen-Spaltung zur Freisetzung der generierten Oligomere.

63 n=1
74a n=2
74b n=3
74c n=4

R = Si'BuMe,

n=1(1.59nm)-n=4(5.00nm)

Abbildung V: Die neuen Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—c.

Die lingstwelligen Absorptionsmaxima Amsx der Oligo(phenylentriacetylen)e
63/74a—c erfahren mit wachsender Molekiillinge eine Verschiebung zu niedrigeren
Energien von Amsx = 337 nm (63) bis 384 nm (74¢). Im gleichen MaBe steigen die
molaren Extinktionskoeffizienten bis auf &= 122000 M~ cm™" fiir das Tetramer 74c.
Interessanterweise zeigen das Dimer 74a und vor allem das Trimer 74b und das
Tetramer 74c starke Fluoreszenz, wobei die hochste Fluoreszenzquantenausbeute
von @ = 0.69 fiir die trimere Verbindung 74b gemessen wurde. Dieses Verhalten
steht in scharfem Kontrast zu den entsprechenden Homo-DEE-Oligomeren, von
denen nur das Dimer 39 und das Trimer 40 Zusserst geringe Fluoreszenz aufweisen.
Die hohen Fluoreszenzquantenausbeuten der Oligomere 74a—c sind in Anbetracht
ihrer endstindigen Iodid-Funktionalititen bemerkenswert, da diese ein intersystem-
crossing vom Singletzustand S in den Triplettzustand T fordern sollten.

Die selektive Darstellung von Homo-DEE-Oligomeren auf der Festphase durch eine
Alkin—Alkin-Kupplung unter Anwendung von modifizierten Cadiot—Chodkiewicz-
Bedingungen konnte bisher trotz umfangreicher Experimente noch nicht verwirklicht

werden.
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Summary

The unique physical properties of m-conjugated oligomers and polymers such as
electrochemical behaviour, optical absorption, or luminescence are the reason for the
constantly increasing interest in compounds of this type. These interesting properties
derive from the delocalization of z-electrons over numerous repeating units and can
be specifically influenced by changes of the molecular structure.

Poly(triacetylene)s (PTA) are a class of linearly #-conjugated polymers with a non-
aromatic all-carbon backbone (Figure I). In former works, a series of monodisperse
PTA oligomers was constructed in solution starting from (E)-hex-3-ene-1,5-diyne
((E)-1,2-diethynylethene, DEE) under oxidative Hay coupling conditions. The
molecular length of these oligomers ranges from 0.96 nm of the monomer to 17.8 nm
of the 24-mer. These compounds feature high molar exctinction coefficients and

interesting non-linear optical properties.

R
= R—__—_——\—
R n
trans-poly(triacetylene) (PTA) (E)-hex-3-ene-1,5-diyne

((E)-1,2-diethynylethene, DEE)

Figure I Poly(triacetylene) (PTA) and the monomeric building block (E)-1,2-diethynylethene (DEE).

This doctoral thesis is divided into two main parts. The first part (Chapter 3) deals
with the modulation of the m-electron conjugation in oligo(triacetylene)s. These
investigations provide a deeper understanding of the structure-property relationships
of PTA-related molecules. The development of a solid-phase synthesis of
oligo(triacetylene)s represents the second focal point of this work and is described in
Chapter 4. The physical properties of all new compounds such as UV/Vis absorption,
fluorescence, and redox behaviour are discussed in detail.

The insertion of aromatic chromophores between two DEE monomers represents one
way to influence the z-electron conjugation of oligo(triacetylene)s. Therefore,
electron-rich bithiophene 41a, electron-poor pyridazine 41b, and benzenenoid
fluorene 41¢ were employed as spacer moieties (Figure II). The ability of the spacers
to delocalize the z-electrons along the backbone of these hybrid DEE trimers is
strongly dependent on their aromatic character as revealed by UV/Vis studies. The
longest wavelength absorption bands Amax of these hybrid DEE trimers serve as a

measure for the z-electron delocalization and were compared to those of the homo
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DEE trimer 40. Owing to the localized benzenoid 7-electron system, the longest
wavelength absorption band Amax of the fluorene derivative 41¢ is hypsochromically
shifted relative to that of 40 as well as Amax Of the electron-poor pyridazine oligomer
41b. In contrast, the longest wavelength absorption band Amax of 41a experiences a
bathochromic shift of about 35 nm compared to that of homo DEE trimer 40. This
behaviour indicates the better ability of the electron-rich bithiophene spacer to transfer
m-electron conjugation through the corresponding hybrid DEE trimer 41a. Unlike a
previous investigation, the insertion of an N-heterocycle did not generate any

fluorescence for the corresponding hybrid DEE trimer 41b, whereas compounds 41a

Me,'BuSiO
== SiMe3
Spacer —:%;
OSi'BuMe,

and 41c display fluorescence.

Me,'BuSiO

Me3SI
OSi‘BuMe,
H17Cg CeH17
- % aTalENee
=l via
1a 41b
t .
no Me, BuSiO — é
Spacer = .
osi'BuMe,

39 40

Figure II. Hybrid DEE trimers 4la—c by formal insertion of aromatic spacers between two DEE
monomers and DEE dimer 39 and DEE trimer 40.

The terminal substitution of oligo(triacetylene)s is another possibility to modulate the
n-electron conjugation. For this purpose a DEE dimer was functionalized at both ends
with electron-rich 1,3-dithiol rings (Figure III). Compound 50 belongs to a novel
class of acetylenic extended tetrathiafulvalenes (TTF) and features an increased molar
extinction coefficient relative to the homo DEE dimer 39. Moreover, the longest
wavelength absorption band Ay is dramatically shifted about 77 nm to lower energies
which demonstrates the ability of the terminal electron-rich dithiafulvalene units to
delocalize the m-electrons. The investigation of the redox behaviour supports this
observation. The first oxidation potential of compound 50 was measured at
E’s =+ 0.78 V which corresponds to an cathodic shift of 510 mV compared to that of

homo DEE dimer 39. This oxidation takes place in a two-electron process localised at
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the 1,3-dithiol rings. Due to this independent behaviour it may therefore be more
meaningful to classify 50 as a dithiafulvalene end-capped DEE dimer rather than an
extended TTF.

Pr;Si

Figure III: Dithiafulvalene end-capped DEE dimer 50.

The development of a solid-phase synthesis of oligo(triacetylene)s represents the
second focal point of this doctoral thesis (Chapter 4). For these investigations,
Merrifield resin was chosen as polymeric support in combination with a 1-(4-
iodoaryl)triazene as linker. Test reactions in the liquid phase revealed substantial
advantages of 3-(benzyloxyethyl)triazene 67 over 3-benzyltriazene 56. Therefore, the

resin-linker combination H67 was used in these studies (Figure IV).

\/\N/\ N/\/ O\/\N/\
|

o

Figure IV: Triazene linkersystems — in solution (67 and 56) and on solid support (H67).

56 | H67 |

= Merrifield-Harz

The sequential construction of the novel oligo(phenylene triacetylene)s 63/74a—¢
(Figure V) represents the first example of a solid-phase synthesis of DEE derivatives.
For the synthesis of these compounds, a set of only three reactions was needed: 1)
Pd(0)-catalyzed Sonogashira cross-coupling, 2) cleavage of the Me;Si protection
group and 3) liberation of the generated oligomers from the the solid support using
Mel.
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63 n=1
74a n=2
74b n=3
74c n=4

R = Si'BuMe,

n=1(1.59 nm)-n=4(5.00 nm)

Figure V: The novel oligo(phenylene triacetylene)s 63/74a—c.

The longest wavelength absorption maxima are shifted bathochromically with
increasing oligomeric length, from Am.x = 337 nm (63) to 384 nm (74¢), and the
corresponding molar extinction coefficients also increase in the same direction,
reaching & = 122000 M~ cm™ for tetramer 74¢c. Interestingly, dimer 74a and, in
particular, trimer 74b and tetramer 74¢ display strong fluorescence with the highest
quantum yield of @& = 0.69 being measured for trimer 74b. This strong luminescence
is in sharp contrast to the poor emitting behaviour of the corresponding homo DEE
oligomers, of which only dimer 39 and trimer 40 are weakly fluorescent. The high
fluorescence quantum yields of compounds 74a—c are remarkable considering that
their terminal iodide substituents should promote intersystem crossing from the
singlet excited state S; to the triplet excited state 7.

A selective synthesis of homo DEE oligomers on the solid phase via an alkyne—alkyne
coupling reaction employing modified Cadiot—Chodkiewicz conditions has not been

sucessfully established yet, despite extensive experimentation.
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1. Einleitung

1.1 Polymere - ein Uberblick

Seit préhistorischer Zeit wurden polymere Materialien in Form von Holz, Knochen,
Leder und Fasern vom Menschen verwendet. Die Polymerwissenschaft auf
molekularer Ebene hingegen entstand erst in den 20er Jahren des vergangenen
Jahrhunderts und wurde bald eine eigenstindige wissenschaftliche Disziplin innerhalb
der Organischen Chemie. Staudinger entwickelte das Konzept makromolekularer
Verbindungen, woflir er in wissenschaftlichen Kreisen zunéchst heftig attackiert
wurde. Experimentelle Daten allerdings bestitigten die Existenz von
Makromolekiilen, und 1953 erhielt Staudinger den Chemie-Nobelpreis fiir seine
Entdeckungen auf dem Gebiet der makromolekularen Chemie [1]. Grundlegende
Untersuchungen von Polymerisationsreaktionen in der ersten Hilfte des 20.
Jahrhunderts fithrten unter anderem zur Entdeckung von Poly(vinylchlorid) (PVC,
1913), Polystyrol (PS, 1930) und den Polyamid-Fasern Nylon und Perlon (1939) [2].
Ihre Entwicklung war der Beleg fiir den immensen Bedarf an synthetischen
Polymeren. Bis heute stieg die Herstellung und der Verbrauch solcher Polymere
stetig an und sie werden in grosseren Mengen verwendet als irgendein anderes
Material. Ziegler und Natta pragten die Polymersynthese der 1950er Jahre. Auf ihrer
Entdeckung und Weiterentwicklung von Polymerisationskatalysatoren beruht die
Entwicklung der modernen ,,Plastik“-Industrie. Fiir ihre Arbeit auf dem Gebiet der
Chemie und Technologie hochpolymerer Verbindungen wurden sie 1963 mit dem
Chemie-Nobelpreis ausgezeichnet [3, 4]. 1974 wurde ein weiterer Chemie-
Nobelpreis an einen Wissenschaftler vergeben, der sich mit makromolekularen
Phinomenen beschiftigte.  Flory begriindete mit seinen experimentellen und
theoretischen Untersuchungen an Makromolekiilen die moderne Polymerwissenschaft
[5].

Die von Staudinger, Ziegler, Natta und Flory untersuchten Polymere waren
durchgingig gesittigte Verbindungen und als solche Isolatoren. Bei diesen
Verbindungen werden die vier Valenzelektronen der Kohlenstoffatome im
Polymerriickgrat jeweils von einer o-Bindung beansprucht. Im Gegensatz dazu
weisen ungesittigte Verbindungen z-Elektronen auf. Diese Verbindungen bilden

durch Uberlappung der p,-Orbitale benachbarter Kohlenstoffatome delokalisierte 7-
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Bindungen aus, womit die Grundlage fiir freie Beweglichkeit der z-Elektronen
entlang des Polymerriickgrats gegeben ist.

1977 entdecken MacDiarmid, Shirakawa und Heeger, dass Polyacetylen durch
Dotierung Leitfédhigkeiten erreichen kann, die sich iiber den gesamten Bercich vom
Isolator bis zum Metall hin erstrecken konnen [6-8]. Diese Entdeckung war der
Startschuss fiir ein vollig neues Forschungsgebiet an der Grenze zwischen Chemie
und Festkdrperphysik und hat im Jahre 2000 zur Verleihung des Chemie-Nobelpreises
gefithrt [9-11]. Die Erforschung dieses neuen Forschungsgebiets fithrte nicht nur zu
einem signifikanten Fortschritt fiir das grundlegende Verstindnis der Chemie und
Physik von Makromolekiilen sondern auch zur Entwicklung einer neuen Generation

von elektrisch leitfdhigen Polymeren (4bbildung 1.1).

0y O

Polyacetylen Poly(1,6-heptadien) Poly(para-phenylenvinylen)
PA PHT PPV
@ {03) 3
S
n
Poly(para-phenylen) Polypyrrol Polythiophen
PP PPy PT
H
N N
-
W) OV SRS
N N
n H
Poly(para-phenylensulfid) Polyanilin
PPS PANI

Abbildung 1.1: Beispiele leitfihiger z-konjugierter Polymere.

Die anfingliche Attraktivitdt leitfihiger Polymere beruhte auf dem grundlegenden
Interesse an den Dotierungen, den dotierungsinduzierten Isolator-Metall-Ubergéngen
und an der Moglichkeit und der Herausforderung, die optische Bandliicke E, durch
Molekiildesign zu steuern. Das ungebrochene Interesse an der Chemie und Physik

dieser Polymere im undotierten, halbleitenden Zustand héngt dagegen damit
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zusammen, dass diese Materialien einen Zugang zu elektronischen Bauelementen aus
,Plastik offerieren. Die ersten Polymerdioden wurden bereits in den 1980er Jahren
gefertigt [12]. Der entscheidende Durchbruch auf diesem Forschungsgebiet gelang
1990 Friend und Mitarbeitern durch ihre Entdeckung, dass Poly(p-phenylenvinylen)
(PPV) und weitere n-konjugierte Verbindungen nach Anlegen einer elektrischen
Spannung Licht emittieren und damit in LEDs (lichtemittierende Diode) verwendet
werden konnen [13-15].  Polymer-LEDs sind nur eine von vielen moglichen
technischen Anwendungen innerhalb der umfangreichen Klasse der opto-
elektronischen Bausteine basierend auf organischen Polymeren [16]. So werden z-
konjugierte Verbindungen bereits heute als leitfahige Materialien [6], LASER-
Farbstoffe [17], Szintillatoren [17], piezo- und pyroelektrische Materialien [18],
Photoleiter [19], optische Datenspeicher [20-23] wund Schalter [24, 25],
photovoltaische Zellen [26], und in der nicht-linearen Optik [27-29] eingesetzt. Diese
hochentwickelten  elektronischen = Bauelemente  weisen eine  strukturelle
Gemeinsamkeit auf: Es sind Diinnfilm-Applikationen, deren aktive Schichten durch
Casting (zum Beispiel Spin-Casting oder Tintenstrahldrucken) der halbleitenden
und/oder metallischen Polymere aus Losungen gefertigt werden. Sie sind damit im
Vergleich zu anorganischen halbleitenden Materialien viel einfacher und vor allem
glinstiger zu verarbeiten. Des Weiteren erlaubt ihre weitaus grossere synthetische
Flexibilitat systematisches Molekiildesign, womit es auf dircktem Wege moglich ist,
die gewiinschten Materialeigenschaften zu erzielen und zu optimieren. Ein weiterer
Vorteil von =z-konjugierten Polymeren ist die Kombination aus einer tiefen
Dielektrizititskonstante und vornehmlich auf elektronischer Natur basierenden
Effekten. Diese Voraussetzungen erlauben sehr hohe Operationsgeschwindigkeiten
[30], was fiir zukiinftige Computer- und Telekommunikationsanwendungen von

entscheidender Bedeutung sein kann [25, 31-36].

1.2 m-Konjugierte Oligomere mit definierter Lange

Lineare n-konjugierte Polymere und Oligomere sind aufgrund ihrer elektronischen
Eigenschaften und ihrer vielfiltigen potenziellen Anwendungen als fortschrittliche
Materialien fiir elektronische und photonische Applikationen im Brennpunkt

intensiver Forschung [37]. Wihrend in den 80er Jahren des vergangenen



1. Einleitung

Jahrhunderts vor allem polydisperse konjugierte Polymere erforscht wurden,
markierten die friilhen 1990er Jahre einen Wendepunkt auf diesem Gebiet. Die
Wissenschaft verlor das Interesse an bulk applications verbunden mit den leitfdhigen
Eigenschaften der Polymere und wendete sich stattdessen hin zu neuen Anwendungen
basierend auf den halbleitenden Eigenschaften von =m-konjugierten Oligo- und
Polymeren wie beispielsweise elektronischen Bauteilen und LEDs [13-15, 38, 39].
Im Unterschied zu bulk applications, die sich durch verhéltnisméssig grosse Mengen
von einfach strukturiertem Material auszeichnen, werden fiir diese innovativen
Anwendungen kleine Materialmengen benétigt, die allerdings strenge Anforderungen
beziiglich Struktur, Prozessibilitét sowie elektronischen und optischen Eigenschaften
erfiillen miissen. Die Suche nach neuartigen konjugierten Strukturen, die diese hohen
Anforderungen erfiilllen, unterstreicht die Existenz einer Wissensliicke iber die
fundamentalen elektronischen Eigenschaften von z-konjugierten Systemen.

Die Notwendigkeit eines detaillierten Verstindnisses von Struktur-Eigenschafts-
Bezichungen konjugierter Molekiile in Verbindung mit der Entwicklung definierter
Materialien mit massgeschneiderten elektronischen Eigenschaften hat massgeblich zur
Erforschung von monodispersen z-konjugierten Oligomeren beigetragen [40-44].
Einer der Hauptgriinde fir die Untersuchung von monodispersen konjugierten
Oligomeren war die Moglichkeit, die elektronischen Eigenschaften ihrer
korrespondierenden Polymere modellieren zu koénnen. Die Polydispersitit von z-
konjugierten Polymeren macht die Etablierung ihrer Struktur-Eigenschafts-
Bezichungen schwierig, so dass bis heute ihre elektronischen Eigenschaften und im
speziellen die Mechanismen des Ladungstransports nicht vollstindig verstanden sind
und Gegenstand intensiver wissenschaftlicher Diskussionen und Forschung bleiben.
Monodisperse Oligomere mit perfekt definierten Strukturen hingegen ermoglichen
das Studium von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. So erlaubt die Analyse ihrer
physikalischen Eigenschaften wie zum Beispiel Oxidationspotenziale oder HOMO-
LUMO Abstinde in Abhingigkeit von der Kettenlinge die Vorhersage (durch
Extrapolation) der Eigenschaften von perfekten, fehlerfreien Polymeren [40, 42, 45].
Gleichzeitig haben monodisperse m-konjugierte Oligomere grosses Interesse als neue,
cigenstindige Klasse von molekularen Materialien hervorgerufen und werden vor
allem als organische Halbleiter in elektronischen Bauteilen wie zum Beispiel Feld-
Effekt-Transistoren (FET) untersucht [38, 39]. Im Vergleich zu den frither benutzten

korrespondierenden Polymeren, haben monodisperse Oligomere einige herausragende
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Vorteile in Bezug auf Reinheit und Materialorganisation. Diese Eigenschaften
verbunden mit der Herstellung durch Vakuumsublimation haben eine bedeutende
Verbesserung der Leistungsféhigkeit von FETs eingeleitet .

Das jiingste Interesse an monodispersen z-konjugierten Oligomeren hat sich aus ihrer
potenziellen Anwendung als molekulare Drihte entwickelt [36, 46, 47]. Die
Entwicklung immer leistungsfihigerer Synthese- und Analysemethoden hat zu einem
erhohten Interesse an experimentellen [48-51] und theoretischen [35, 52-58]
Untersuchungen mesoskopischer molekularer Funktionseinheiten gefiihrt, mit dem
Ziel des ultradichten und ultraschnellen Transports sowie der Verarbeitung und
Speicherung von Informationen [40, 59, 60]. Wihrend in den vergangenen zwei
Jahrzehnten dieses Gebiet Anlass zu vielen Spekulationen gab, stellen die stetige
Weiterentwicklung von scanning tunneling microscopy (STM) zusammen mit den
Fortschritten in der Synthese und Charakterisierung von monodispersen Oligomeren
gute Voraussetzungen fiir einen signifikanten Fortschritt in der ndheren Zukunft dar.
Als Gipfel dieser Entwicklung wird die Konstruktion eines ausschliesslich aus

organischen Molekiilen aufgebauten molekularen Computers angesehen [61].

1.3 Allgemeine Synthesestrategien zur Darstellung

von m-konjugierten Oligomeren definierter Lénge

Die Synthese von langen monodispersen Molekiilen stellt eine bedeutende
Herausforderung dar [40]. Die Methoden der Wahl sind in der Regel entweder die
produktorientierte Synthese oder die statistische Polymerisation [62].

Die produktorientierte Synthese besteht aus einer langen Serie von kontrollierten
Reaktionsschritten, in denen die Reaktanden jeweils so transformiert und
anschliessend gekuppelt werden, dass nur ein Oligomer einer bestimmten Lénge
gebildet wird. Der Vorteil dieser Methode ist die relativ leichte Reinigung der
dargestellten Oligomere. Nachteilig wirkt sich die Lange der Synthesesequenzen aus,
die eventuell benétigt werden, um die gewiinschten Produkte zu erhalten. Im
divergenten Ansatz wird ein Monomer an ein wachsendes Oligomer addiert, wahrend
im konvergenten Ansatz kurze Oligomere zu langen kombiniert werden. Eine
Kombination aus divergenter und konvergenter Vorgehensweise fiihrt zur iterativen

Synthese, die ein exponentielles Wachstum der oligomeren Kette ermoglicht (Schema
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1.1). Voraussetzung fiir die Anwendung dieser iterativen divergent/konvergenten
Binominalstrategie [63-70] ist das Vorhandensein von zwei orthogonalen terminalen
Schutzgruppen X und Y, die sich selektiv abspalten (X) oder aktivieren (Y') lassen.
Der nichste Schritt besteht dann in der Kettenldngenverdoppelung durch Kupplung
der generierten reaktiven Spezies. Das Produkt dieser Reaktion ldsst sich im
Allgemeinen dank hoher Molekulargewichtsunterschiede leicht von den
Ausgangsverbindungen und Nebenprodukten abtrennen. Diese drei genannten

Verfahren lassen sich auch auf die Festphasensynthese iibertragen (siehe Kapitel 4.2).

X'—+A-}n—Y
x—-fA-]h—Y < >—> x—[-AJrZ—;’Y
X—[—A-}E-Y'

Schema 1.1: Tterative divergent/konvergente Binominalstrategie zur Darstellung monodisperser
Oligomere [63-67, 70].

Bei der statistischen Polymerisation wird ein monomerer Baustein oder ein kiirzeres
Oligomer in eine Mischung von Oligomeren umgewandelt. Deren Léngenverteilung
kann zu einem gewissen Grad durch die Wahl des Reaktionsmechanismus und der
Reaktionsbedingungen gesteuert werden. Der Vorteil dieser Methode ist die geringe
Anzahl an synthetischen Stufen, die oft gerade eins betrigt. Die Nachteile bestehen in
der arbeitsaufwendigen und langwierigen Oligomerentrennung und den meist
niedrigen Ausbeuten fiir die einzelnen Oligomere. Dennoch hat diese Methode in
Fillen Bedeutung erlangt, bei denen die Voraussetzung fiir den iterativen binominalen
Ansatz nicht gegeben sind, oder wenn ein rascher Zugang zu einer ganzen Reihe von
Oligomeren gewiinscht ist [71-76].

Zur Darstellung von 7-konjugierten Oligomeren werden Ubergangsmetall-katalysierte
Kupplungsreaktionen bevorzugt eingesetzt [77-79]. Aufgrund der immensen Vielfalt
an zuginglichen Metallkatalysatoren kénnen die Kupplungsreaktionen gewohnlich so
optimiert werden, dass neben hohen Selektivititen auch hohe Ausbeuten erzielt
werden konnen [43, 44]. Alternativen zu diesen Methoden sind klassische Reaktionen
wie Kondensationen, Radikalkupplungen, Telomerisierungen und Umlagerungen von

geeigneten Vorldufern. Obwohl diese Methoden weniger vielseitig sind, sind sie oft
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die einzig mogliche synthetische Route, vor allem wenn die Reaktanden nur eine
ungeniigende Stabilitit gegeniiber elektropositiven Metallen aufweisen [43].

Ein allgemeines Problem von ausgedehnten n-konjugierten Systemen ist ihre
ausgepragte Unloslichkeit. Dadurch wird sowohl ihre chromatografische Reinigung
und Trennung als auch ihre physikalische Charakterisierung schwierig wenn nicht gar
unmoglich. Aus diesem Grunde ist die Funktionalisierung der Wiederholungs-
einheiten mit 16slichkeitsvermittelnden Seitenketten ein wichtiger Bestandteil jeder
Syntheseplanung. Zudem konnen diese Substituenten stabilitdtssteigernde Wirkung
haben oder die morphologischen [80] oder elektronischen Eigenschaften der
angestrebten Oligomere in gewiinschter Weise beeinflussen. Wie stark der Einfluss
von Seitenketten auf die optischen Eigenschaften von z-konjugierten Oligomeren sein
kann, zeigt das Beispiel von Poly(alkylthiophen)en, die in LEDs je nach Zahl und Art

der Seitenketten von Blau nach Rot reichende Emissionen aufweisen [14].

1.4 Die effektive Konjugationslange EKL

Das urspriingliche Postulat, dass ,Konjugation ohne Ende“ eine charakteristische
Eigenschaft von linearen z-konjugierten Systemen sei, musste bald zuriickgenommen
werden, da auch in strukturell perfekten, z-konjugierten Ketten- oder Leiterpolymeren
eine effektive Konjugationslinge (EKL) [81] existiert. Die EKL ist, obwohl sie sich
als numerische Grosse nur indirekt aus experimentellen Daten erhalten lédsst, ein
wichtiges Hilfsmittel fiir das Verstindnis zahlreicher Eigenschaften z-konjugierter
Oligomere.  Ihre Abschitzung erfolgt anhand physikalischer Messungen an
homologen Reihen von Oligomeren [73, 82, 83].

Dass physikalische Eigenschaften konjugierter Oligomere und Polymere wie
beispielsweise die lingstwelligen Absorptionsmaxima Amax oder Redoxpotenziale mit
zunchmender Kettenldnge Sittigung erreichen [82], lasst sich in Losung mit
Abweichung des konjugierten Riickgrats von der Planaritit, zum Beispiel durch
Rotation um Einfachbindungen, erkliren [84, 85]. Die zur Konjugation notwendige
Uberlappung der z-Orbitale wird dadurch vermindert und somit in ihrer Ausdehnung
eingeschriankt. In polymeren Verbindungen, in denen aromatische Ringe Bestandteil
des konjugierten Riickgrats sind, wird die Elektronendelokalisierung durch die

Resonanzstabilisierung dieser Einheiten herabgesetzt. Schliesslich werden auch
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alternierende Bindungslingen als Erklirung herangezogen. Diese sind vor allem bei
Polymeren mit Dreifachbindungen relevant, da der Langenunterschied zwischen C-C-
und C=C-Bindungen ausgeprigter ist, als zwischen C—C- und C=C-Bindungen.

Eine oft angewandte Methode zur Bestimmung der EKL besteht in der graphischen
Auftragung einer physikalischen Grosse (zum Beispiel Amax, Emax) gegen die reziproke
Zahl der Monomereinheiten 1/z [81]. Die Zahl an Wiederholungseinheiten, bei der
Konvergenz einer Eigenschaft eintritt, ngxi, wird durch Extrapolation der Werte auf
ein unendlich langes Polymer ermittelt. Diese Vorgehensweise einer linearen
Korrelation innerhalb einer homologen Reihe von kurzen Oligomeren fithrt nur dann
zu sinnvollen Werten, wenn keine offensichtliche Konvergenz erreicht wird.
Grundsitzlich ist diese extrapolative Abschitzung von Séttigungswerten
verhiltnisméssig ungenau und fithrt in manchen Fallen zu falschen Werten [81].
Relativ exakte Ergebnisse liefert diese Methode nur, wenn langere Oligomere oder
polydisperse Polymere untersucht werden konnen, deren physikalische Daten bereits
Sattigung erreicht haben. In diesen Fillen kénnen zwei Geraden den Messwerten
angepasst werden. Durch lineare Regression wird eine Gerade fiir die Oligomere
unterhalb des Sittigungsgrades ermittelt. Thr Schnittpunkt mit der horizontalen
Sittigungslinie der Polymere ergibt dann den Wert der EKL [72].

Eine simple, lineare Beziehung zwischen der Monomerenanzahl eines konjugierten
Oligomers und dem Quadrat der Absorptionswellenlidnge formulierten 1939 Lewis

und Calvin [86] (Gleichung 1.1).

A =kn (L.1)

Ihre Gleichung basiert auf dem Model des harmonischen Oszillators und lieferte fiir
cine Serie von Polyenen hervorragende Ergebnisse [86]. Dabei steht n fiir die
Monomerenanzahl des konjugierten Oligomers, 4 fiir die Absorptionswellenlédnge und
k ist ein Proportionalititsfaktor. ~Hirayama modifizierte dieses Modell, um die
Abhingigkeit der Position von Am.x von der Oligomerenlidnge in Polyenderivaten und
in Oligo(para-phenylen)en zu beschreiben [87-89] (Gleichung 1.2).

A =A-BC"
limA_ =4

m—»w

(1.2)
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1. Einleitung

In der Gleichung 1.2 sind 4, B und C (0 < C < 1) empirische Parameter. m steht fiir
die Anzahl von Wiederholungseinheiten eines Chromophores, muss aber oftmals
empirisch angepasst werden. Fiir Fille, in denen physikalische Daten von nur drei
aufeinanderfolgenden Oligomeren vorhanden sind, entwickelte Pade eine Néherungs-
funktion, um Sittigungswerte fiir unendlich lange Polymere abzuschitzen [81]
(Gleichung 1.3).

‘ (1.3)

Dabei ist E(n) die optische Ubergangsenergie fiir das n-te Oligomer und E(wx) die
Energie fiir ein unendliches Polymer. Diese Funktion liefert genauere Ergebnisse als
die lineare 1/n-Methode. Eine genaue Beschreibung der Abhingigkeit der
Absorptions- und Fluoreszenzdaten von der Zahl n der Wiederholungseinheiten liefert

die exponentielle Beziehung von Meier [81] (Gleichung 1.4 und 1.5).
E,(n)=E, (0)- AE, - exp|-a,(n - 1)] (1.4)

A (n) =4 (oo) —A4, exp[— b, (n - 1)] (1.5)

Diese Funktion erlaubt im Gegensatz zu den bisher erlduterten Algorithmen die
dirckte Charakterisierung des Gesamteffektes der Konjugation. Ai(n) stellt die
Wellenldnge des i-ten Absorptionsmaximums in Abhédngigkeit der Anzahl an
Monomereinheiten # dar. Aj(oo) ist die Wellenldnge des Absorptionsmaximums flir
ein unendliches Polymer und 44; = Ai(0) — 4i(n). 44 entspricht somit der totalen
Verschiebung des i-ten Absorptionsmaximums ausgehend vom Monomer zu einem
unendlichen Polymer, die durch die Ausdehnung der z-Konjugation hervorgerufen
wird. Der Parameter b  charakterisiert die Geschwindigkeit des
Oligomerenwachstums, die ein Maf} dafiir ist, wie schnell der Séttigungswert erreicht
wird. Die Definition der Energie E ist dazu analog. Dementsprechend ist die
Konvergenzwertgrenze erreicht, wenn das lingstwellige Absorptionmaximum Amax

nicht mehr zunimmt.
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1. Einleitung

1.5 Lineare m-konjugierte Oligomere mit einem

Poly(triacetylen)-Riickgrat

1.5.1 Lineare T-konjugierte Oligomere mit einem reinem
Kohlenstoff-Riickgrat

Poly(triacetylen)e (PTA) stellen die dritte Klasse von linear z-konjugierten Polymeren
dar, deren Riickgrat nur aus Kohlenstoffatomen besteht und keine aromatischen
Wiederholungseinheiten enthalt (4bbildung 1.2). Diese Art von konjugierten
Polymeren beginnt mit Polyacetylen (PA) und fiihrt letztendlich zum Carbin, die die

einzigen linear konjugierten Systeme mit gleichartigen Bindungen darstellen.

H
H
trans-Polyacetylen (PA)
H. 1.0 =Elektronen/C-Atom
M,
ot
2.48 A
R
= R
= trans-Poly(diacetylen) (PDA)
R 1.5 ~Elektronen/C-Atom
i R; “n
e .
4,99 A

trans-Poly(triacetylen) (PTA)
1.67 nElektronen/C-Atom

7.60 A

—_ = Carbin

— s 2.0 mElektronen/C-Atom
' :
271A

Abbildung 1.2: Progression linearer n-konjugierter Polymere mit einem Riickgrat bestehend rein aus
C—Atomen ohne aromatische Wiederholungseinheit: vom Polyacetylen zum Carbin.
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1. Einleitung

Durch die zusitzlich vorhandenen Acetylenbindungen in Poly(diacetylen) (PDA) und
Poly(triacetylen) kann man bei ihnen von ausgedehnten Polyacetylenen sprechen. Mit
jeder weiteren C—C-Dreifachbindung nimmt neben der 7-Elektronenanzahl pro
Kohlenstoffatom im Riickgrat der Polymere auch der intramolekulare Abstand
der C-C-Doppelbindungen zu. Wihrend der Austausch der H-Atome gegen
sperrigere Substituenten im PA zur Verdrillung der Hauptkette, und damit zum
Verlust der Konjugation fithrt, ist es im Gegensatz dazu moglich,
16slichkeitsvermittelnde Gruppen in Derivate von PDA und PTA einzufithren, ohne
dass Abweichungen von der Planaritit festgestellt werden (4bbildung 1.2).

Durch die Einfithrung von Tetraethinylethen (TEE) 1 und (E)-1,2-Diethinylethen
(DEE) 2, deren Synthesen auf Pd(0)-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen [90]
basieren, wurde die effiziente Darstellung von PTA-Oligo- und Polymeren [91]
ermoglicht, die zu einer Vielzahl einzigartiger z-konjugierter molekularer Stibe fiihrte
(Abbildung 1.3) [92-94].

R R
X Z
TN
=—R
ZA
R R
Tetraethinylethen (TEE), 1 (E)-1,2-Diethinylethen (DEE), 2

Abbildung 1.3: Tetraethinyl- (TEE) 1 und Diethinylethen (DEE) 2 — Module zur Darstellung von
PTA-Oligo- und Polymeren {90].

Ausgehend von geeigneten TEE- (1) oder DEE- (2) Monomeren wurden durch
oxidative Hay-Kupplungen unter end-capping-Bedingungen verschiedene luftstabile
PTA-Polymere 3-5 synthetisiert (4bbildung 1.4). Das rot-braune Polymer 3 ist nur in
heissem CHCIl; oder 1,2-Dichlorbenzol 16slich. UV/Vis-Studien ergaben fiir 3 eine
optische Bandliicke von E; = 2.0 eV, die mit Werten gemessen fiir PDA-Polymere
[95] vergleichbar ist. 3 kann reversibel bei einem erstaunlich niedrigem Potenzial von
E = — 0.65 V (vs. Ferrocen (Fc)/Ferricinium (Fc")) reduziert werden [96]. Das
Polymer 4 trigt lateral anstelle von Silylgruppen elektronenschiebende Anilin-
Funktionalititen. Das vermindert die optische Bandliicke im Vergleich zu 3 um 0.4
eV auf E; = 1.6 eV [97]. Im Gegensatz zu den Polymeren 3 und 4 fehlen in
Verbindung 5 die seitlichen Alkingruppen ginzlich, was zu einem Anstieg der
optischen Bandliicke auf E; = 2.4 eV fiihrt.
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3, R = SiPrs, M, = 9600, X, = 22
4, R= p-CGH4N(C12H25)2, Mn = 16800, Xn =17

5, R = CH,0Si'BuMe,, M, = 11300, X, = 31

Abbildung 1.4: Verschiedene Poly(triacetylen)-Polymere dargestellt durch oxidative Hay-Kupplung
unter end-capping-Bedingungen. M, = zahlengemitteltes Molekulargewicht; X, =
Polymerisationsgrad [96, 97].

Eine interessante Methode zur Darstellung von Poly(triacetylen)en stellten Fowler
und Mitarbeiter vor.  Sie synthetisierten Poly(triacetylen)e als Erste durch

kontrollierte topochemische Polymerisation von Hexa-1,3,5-triinen im Kristall

(Abbildung 1.5) [98].

\ R
V4 R
/) V4
/ / ~ R hv / /
R // R .
i /
7 y
R D R /

Abbildung 1.5: Topochemische 1,6-Polymerisation von Hexatriinen im Kristall zu Poly(triacetylen)
[98].
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1. Einleitung

Voraussetzung fiir die Polymerisation war eine hochgeordnete ausgerichtete

Anordnung der Triine, erméglicht durch supramolekulare Kontrolle (4bbildung 1.6).

Q:o

QunI ~Z

X
~ N//,,
O.
/\© H/,,I N
- NI/,, I =
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20

O- H,,,,

5\ />
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Abbildung 1.6: Exakte Orientierung der Hexatriine im Kristall durch Wasserstoffbriickenbindungen
[98].

Die erste Serie monodisperser Oligomere 6a—e wurden aus TEE-Monomeren
synthesisiert [71, 99] (4bbildung 1.7). Sie erreichen eine Linge von 5 nm und
wurden ebenfalls durch oxidative Hay-Kupplung unter end-capping-Bedingungen
dargestellt. Die Verbindungen 6a—e konnen leicht in Ein-Elektronen-Schritten
reduziert werden, wobei die Anzahl der méglichen reversiblen Reduktionen der Zahl
der TEE-Einheiten in den jeweiligen Oligomeren entspricht. Dabei sinken die Erst-
Reduktionspotenziale von E = — 1.57 V (vs. Fe/Fc") fiir Monomer 6a auf — 1.07 V fiir
das Pentamer 6e. Des Weiteren zeichnen sich die farbigen Oligomere durch &usserst
hohe Luftstabilitit aus und dementsprechend werden auch keine Oxidationen (in

THF) unterhalb von + 1.0 V (vs. Fc/Fc') beobachtet.




1. Einleitung

SiPrs

6a-en=1-5

'PrySi

Abbildung 1.7: Die erste Serie monodisperser PTA-Oligomere 6a—e dargestellt durch oxidative Hay-
Kupplung in Gegenwart von Phenylacetylen als end-capping-Reagenz [71, 99].

Weitere Reihen von monodispersen PTA-Oligomeren wurden auf Basis des DEE-
Monomers 2 prépariert. So konnten die Verbindungen 7a—f [72] und 8a-h [73, 74,
100] ebenfalls unter Hay-Kupplungsbedingungen synthetisiert werden (A4bbildung
1.8). In Bezug auf Stabilitit und Redoxverhalten dhneln ihre Eigenschaften denen der
Oligomere 6a—e. Allerdings erlaubte ihre deutlich bessere Loslichkeit im Vergleich
zu den Verbindungen 6a—e erstmals die Bestimmung der EKL [81] anhand ihrer
linearen und nicht-linearen optischen (NLO) Eigenschaften. Durch die gemeinsame
Betrachtung der physikalischen Daten der Oligomere 7a—f und des Polymers 5 wurde
die EKL auf 7 bis 10 Monomereinheiten extrapoliert. Das entspricht 21-30
Doppelbindungen bezichungsweise 42—60 konjugierten Kohlenstoffatomen. Die
Oligomerenserie 8a—h, welche im Unterschied zu 7a—f mit Triethylsilyl-Endgruppen
funktionalisiert ist, reicht vom Monomer bis zum 17.8 nm langen 24-mer. Dieses
Oligomer entspricht dem lidngsten molekularen Stab mit einem durchkonjugierten,
nicht-aromatischen Kohlenstoff-Riickgrat. Dadurch, dass sich diese Serie bis zu
Oligomeren erstreckt, deren Eigenschaften bereits Sittigung aufweisen, konnte die
Entwicklung der physiko-chemischen Charakteristika von PTAs eingehend studiert
werden. Die Bestimmung der EKL auf Basis der linearen und nicht-linearen
optischen Eigenschaften sowie des Redoxverhaltens ergaben einen Beginn der
Sattigung ab 10 Monomeren. Dieser Wert, der 60 Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen entspricht, steht in guter Ubereinstimmung mit dem durch Extrapolation
ermittelten Wert fiir die Oligomere 7a—f. Durch quantenmechanische Simulationen
konnten die experimentellen Daten der NLO-Eigenschaften und die sich daraus
ergebende EKL bestitigt werden. Spektroskopische Daten wiesen auf eine planare s-
trans-Konfiguration der Oligomere hin, was inzwischen eindeutig durch eine

Kristallstrukturanalyse von 8¢ bewiesen wurde [74].
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Me,'BuSiQ

7a-f R=SiMe; n=1-6

8a-h R=SiEty n=1,2,4,6,8,12,16,24
OSi'BuMe,

Abbildung 1.8: Monodisperse Poly(triacetylen)-Oligomere 7a—f und 8a—h mit guter Loslichkeit [72-
74, 100].

Nierengarten und Mitarbeiter synthetisierten DEE-Monomere mit zwei
beziehungsweise sechs lateralen langen Alkylketten und oligomerisierten diese unter
Hay-Kupplungsbedingungen in Gegenwart von Phenylacetylen [101]. Wahrend die
Monomere 9a/10a und Dimere 9b/10b kein fliissigkristallines Verhalten zeigen,
konnten mesomorphische Eigenschaften fiir die Trimere 9¢/10¢ durch optische
Untersuchungen und Rontgenbeugung nachgewiesen werden. Trotz der sterisch
anspruchsvollen ~ Substituenten der Verbindungen 10a—c¢, stimmen ihre
Absorptionsspekiren mit denen von 9a—c iiberein, was die Ausdehnung der z-

Konjugation entlang des gesamten Riickgrates bestétigt (4bbildung 1.9).

OCjoHas
C12H250 OC2Hzs

Cy2H250 OCy2Has
OCy,Hos

9a-cn=1-3 10a-cn=1-3

Abbildung 1.9. Die flussigkristallinen Oligo(triacetylen)e 9a—¢ und 10a—c {101].

Bei der Untersuchung der terminal funktionalisierten Donor—Donor-Oligomere 11a—f
und Akzeptor—Akzeptor-Oligomere 12a—f wurde ein dramatischer Einfluss der End-
Gruppen auf die elektronischen Eigenschaften dieser Verbindungen festgestellt [102].
So wurde beispielsweise die Sittigung der linearen optischen Eigenschaften fiir die

Donor—Donor Serie 11a—f schon fiir das Tetramer 11d beobachtet, wihrend die
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Eigenschaften der Akzeptor—Akzeptor Reihe 12a—f sich in dhnlicher Weise verhalten
wie die der Trimethylsilyl-funktionalisierten Oligomere 7a-f (4bbildung 1.10).

Me,'BuSiO

t 12a-fR = ONOZ n=1-6
OSiBuMe,

Abbildung 1.10: Monodisperse Donor-Donor- 11a-f und Akzeptor—Akzeptor- 12a—f DEE-Oligomere
[102].

Eine kleine Reihe molekularer Farbstoffe, bestechend aus mono- und bis-DEE-
verbriickten homo- und heterodimetallischen Phthalocyanin-Komplexen, wurde
mittels einer Reaktionssequenz aus einer Sonogshira- und einer oxidativen Hay-

Kupplung synthetisiert (4bbildung 1.11) [103].

¥
7"\
\ / \
| N
/| N n‘A
R ULy |
NN
\|/ SN
R |/“R'
13a n=1 R=R'=By, M=M= Co NSCHEN
13b n=1 R=R'=Bu, M=M'=2n =
13¢ n=1 R=R'=Bu, M=2Zn, M'=Co \ | /
13d n=1 R='By, R'=S0,C3H;, M= M = Co JR,
13e n=1 R='Bu, R'=S0,C3H;, M=2Zn, M'=Co

14 n=2 R=R=Bu, M=M'=2n

Abbildung 1.11: DEE-verbriickte Bisphthalocyaninkomplexe 13a—e und 14 [103].

UV/Vis-Studien offenbarten keine signifikante Verringerung der optischen Bandliicke
mit linger werdender z-Konjugation. Allerdings konnte durch elektrochemische
Untersuchungen deutlich nachgewiesen werden, dass bei einem Spacer-Wechsel vom
DEE-Monomer zum Dimer sowohl das erste Reduktions- als auch das
Oxidationspotenzial tiefer lagen. Durch zyklische Voltametrie ermittelte Daten

lieferten erstmals den Beweis fiir eine elektronische Kommunikation zwischen durch
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Alkineinheiten verbundenden Phthalocyaninen. Im Vergleich mit DEE-verbriickten
Porphyrinen (siche Kapitel 1.5.2) ist die n-Elektronenkonjugation weniger ausgepragt,
was auf die zusitzlichen Benzolringe und ihre lokalisierten z-Elektronensysteme

zurlickgefiihrt wird.

SiEt,

csl (Y
AT

Abbildung 1.12: Verschiedene dendritisch ummantelte monodisperse PTA-Oligomere 15a—e, 16a—c,
17a,b, 18a—d. [104, 105].

EtsSi 18a-d n = 1-4
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In einem weiteren Ansatz wurden PTA-Oligomere dendritisch ummantelt [104, 105].
Dazu wurden sowohl Fréchet- (in 15-17) [106] als auch Kohlenstoffsilandendrimere
(in 18) [107] verwendet (Abbildung 1.12). Die wichtigste Erkenntnis dieser
Untersuchungen ist, dass die elektronischen Eigenschaften der Oligomere,
charakterisiert durch UV/Vis-Studien, nicht durch die Dendrimere beeinflusst werden.
Das gilt auch fiir die Funktionalisierung mit Dendrimeren hoherer Generationen.
Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die Konjugation entlang des PTA-
Riickgrats sich am ehesten zylindrisch verhélt und nicht durch Orbitaliiberlappung in
nur einer bestimmten Ebene zu beschreiben ist. Sie wird also auch bei Rotationen um
die C—C-Einfachbindungen aufrechterhalten. Diese Schlussfolgerung, welche durch
weitere Untersuchungen erst noch vollstindig bestitigt werden muss, ist von
entscheidender Bedeutung fiir das vielfiltige Gebiet der acetylenischen

Uberstrukturen.

1.5.2 Hybrid-Systeme

Durch Kombinationen von TEEs (1) und DEEs (2) mit anderen molekularen
Komponenten konnen die physikalischen Eigenschaften der acetylenischen
Materialien modifiziert werden. So wurde eine umfassende Reihe von gemischten
Oligomeren  synthetisiert, in denen zwei DEE-Monomere durch eine
Spacerkomponente miteinander verbunden sind (A4bbildung 1.13) [108]. Die
gebildeten Hybrid-Oligomere weisen Eigenschaften auf, die nicht charakteristisch fiir
die einzelnen Komponenten sind. So zeigen die heterozyklischen Verbindungen
19a-c¢, welche Pyridin, Pyrazin beziehungsweise Thiophen als Spacer beinhalten, eine
ausgeprigte Fluoreszenz, die weder von DEE-Homo-Oligomeren noch von den
jeweiligen Heteroaromaten bekannt sind. Die Verbindung 19a weist noch eine
weitere interessante Eigenschaft auf. IThre Absorptions- und Emissionseigenschaften
sind pH-abhingig und kénnen reversibel verdndert werden. Durch Protonierung wird
die intensivste Absorptionsbande bathochrom von A = 337 nm nach 380 nm
verschoben.  Gleichzeitig fillt die Fluoreszenzquantenausbeute von @r = 0.40

dramatisch ab auf 0.07.
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Me,'BuSiO
Me,'BuSiO ____%'%Sim%
= Spacer —
Meﬁiﬂ OSi'‘BuMe,
OSi‘BuMe,

‘ Spacer = —-<3— —<:_>'— /@\
N S
19a

19b 19¢

Abbildung 1.13: Hybrid-DEE-Oligomere 19a—¢  gebildet durch formale Insertion von
Spacerverbindungen in ein DEE-Dimer [108].

Eine andere Reihe von Hybrid-Oligomeren 20a—c ist durch Sonogashira-
Kupplungsreaktionen aus meso-iodierten Porphyrinen und DEE-Monomeren
dargestellt worden (4bbildung 1.14) [109]. Sowohl UV/Vis-Studien als auch die
Untersuchung  des  Redoxverhaltens belegten deutlich die  elektronische
Kommunikation zwischen den beiden Porphyrinringen in 20b. Allerdings l4sst sich
aufgrund der Ahnlichkeit der Spektren von 20b und 20c bereits auf der Stufe des
,Dimers* 20b eine Sittigung der optischen Eigenschaften feststellen. Die terminalen
DEE-Substituenten wirken als Elektronenakzeptoren, was durch die anodischen
Verschiebung um AE = 190 mV des ersten, porphyrinbasierten Reduktionspotenzials
belegt wird.

RO 'SiM63
Me3Si—:’%
OR
n
O(CH3)3CO,Et R = Si'BuMe,
20a-¢c n=1-3

Abbildung 1.14: Porphyrin-DEE-Hybrid-Systeme 20a—c [109].

Eine neuartige Klasse von langen organometallischen molekularen Stidben 21a—f

wurde durch die Insertion von Pt-Komplexen zwischen TEE-Module generiert [110].
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Diese Serie stabiler Verbindungen vom Monomer 21a bis zum 12.1 nm langen
Hexamer 21f wurde wiederum durch Hay-Oligomerisierung unter end-capping-
Bedingungen dargestellt. Untersuchungen der linearen und NLO-Eigenschaften
zeigten jedoch, dass eine #-Konjugation iiber die Metallzentren hinweg nicht
stattfindet, was auf die isolierenden Eigenschaften des Platins und die Abwesenheit

von Pt-C-Bindungen mit 7-Charakter zurtickgefihrt wird (4bbildung 1.15).

Vi RO
@—E- = . TE%__ /
/ o TEt3_ = ———<: >

L R Jn
R R = SiPry

21a-f n=1-6

Abbildung 1.15: Monodisperse organometallische PTA-Oligomere 21a—f[110].

1.6 Molekulare Elektronik

1.6.1 Molekiile als funktionelle Komponenten in der Elektronik

Der Begriff Molekulare Elektronik [35, 47, 111-115] beschreibt die angestrebte
Verwendung von Einzelmolekiilen oder kleineren Molekiilensemblen als
fundamentale Funktionseinheiten wie Drihte, Dioden oder Transistoren in der
Datenverarbeitungstechnologic. Die Herstellung dieser Bauteile basiert auf der
Kombination aus dem self-assembling von Molekiillen und konventionellen
Halbleiterfabrikationsmethoden [111, 116]. Die mit molekularen Bauteilen
verbundenen Vorteile sind offensichtlich. Zum einen sind sie um Grdssenordnungen
kleiner als herkommliche Komponenten. Zum anderen héngt ihre elektronische
Funktion direkt von der Struktur des jeweiligen Molekiils ab. Folglich lésst sich
durch rationelles Molekiildesign und moderne Synthesenmethoden eine gewiinschte
elektronische Funktion mafschneidern. Diese Idee, dass einige wenige Molekiile
oder eventuell sogar einzelne Molekiile zwischen Elektroden platziert werden konnen,
um grundlegende Funktionen digitaler Prozesse wie Gleichrichten, Verstirken und

Speichern auszuiiben, entstand allerdings nicht erst aus der Vorhersage heraus, dass
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die Miniaturisierungsgrenzen in der Siliziumtechnologie innerhalb des néchsten
Jahrzehnts erreicht werden [117]. Bereits 1974 sagten Aviram und Ratner in ihrer
theoretischen Arbeit voraus, dass fiir ein stabférmiges Molekiil wie 22 bestechend aus
cinem 7-Elektronendonor (D) und einem n-Elektronenakzeptor (A), die voneinander
durch ein o-System (o) getrennt sind, bei Anlegen einer Spannung eine
Vorzugsrichtung des Elektronentransports durch die Molekiilorbitale eines einzelenen
D-o—A-Molekiils besteht (4bbildung 1.16) [118]. D hat als Elektronendonor ein
niedriges Ionisierungspotenzial und A besitzt als Elektronenakzeptor eine hohe
Elektronenaffinitit. Damit sollte der zwitterionische Zustand D'~c~A" ausgehend
vom neutralen Grundzustand D-o—-A verhiltnismissig leicht zugénglich sein,
wihrend demgegeniiber das Zwitterion D™—c~A" um einige eV hoher liegen wiirde
und damit nicht erreichbar wire. Ein Molekiil dieser Struktur entspricht also einer

molekularen Diode.

NC._CN
|
0~
22 NC™ "CN

Abbildung 1.16: Das 1974 von Aviram und Ratner vorgeschlagene D-o—A-Molekiil 22. Aufgrund
seiner voneinander getrennten z-Systeme sollte es sich beim Anlegen einer dusseren
Spannung wie eine molekulare Diode verhalten [118].

Es sollte allerdings noch 20 Jahre dauern, bis dieses Konzept experimentell bestatigt
werden konnte. Da zunichst keine geeigneten Technologien existierten, welche
elektrische Kontakte zu einzelnen Molekiilen erlaubten, waren Untersuchungen von
Elektronentransfer-Prozessen in Molekiilen nur in Losung moglich [119-121]. Die
Ausnutzung von definierten self-assembled monolayers (SAM) auf Metallelektroden
stellten die nidchste Entwicklungsstufe dar. So konnte der molekulare
Elektronentransport durch elektrochemische Verfahren studiert werden [122-127].
Erst in den spiten 1990er Jahren wurde die Herstellung von Metall-Molekiil-Metall-
Kontakten durch die Kombination aus dem modernen bildgebenden Verfahren
scanning tunneling microscopy (STM), das den Blick auf Strukturen von atomarer
Grosse freigibt, und Nanofabrikationsmethoden, die zuverldssige Kontakte zu
einzelnen Molekiilen erlauben, méglich. Durch diesen Entwicklungsschub wurde die

Tiir zur experimentellen molekularen Elektronik weit aufgestossen, und 1997 wurde
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erstmals auf diese Weise elektrische Leitfdhigkeit durch einen organischen
molekularen Draht gemessen [128]. Dieser Startschuss hat weltweit enormes
Interesse erregt und zu einer rasanten Entwicklung dieses Forschungsgebietes gefiihrt
[57, 58, 115, 129-143]. Inzwischen ist die Technologie soweit fortgeschritten, dass
erste einfache Schaltkreise entwickelt werden konnten [36, 144]. Im Jahr 2001 hat
das Wissenschaftsmagazin Science diese Entwicklungen der Nanotechnologie als
Breakthrough of the Year bezeichnet [36].

Natiirlich sind auf dem Weg zum molekularen Computer noch erhebliche Hiirden zu
bewiltigen. Eine Schwierigkeit ist die gezielte Platzierung der Molekiile auf
Oberflichen oder in dreidimensionalen Anordungen. Von gleicher Bedeutung ist die
Problematik, sicherzustellen, dass jedes Molekiil seinen Ort beibehidlt und es dort
einzeln ansteuern zu kénnen. Dazu miissen die Ansteuerungsbauteile ebenfalls
atomare bezichungsweise molekulare Dimensionen aufweisen, ansonsten kann der
Grossenvorteil nicht ausgenutzt werden. Letzlich bleibt noch die Schwierigkeit, wie
man die enorme Wirme, die diese ultradichten Komponenten entwickeln, abfiihren
beziehungsweise vermeiden kann [112].

Alles deutet also daraufhin, dass die fundamentalen Herausforderungen der
molekularen Elektronik vollig neue Ansitze fiir das Design und die Fabrikation von
molekularen funktionellen Bauteilen verlangen, was schlussendlich zur Abkehr vom

Siliziumchip fithren konnte.

1.6.2 Acetylene als molekulare elektronische Komponenten

Die einfachste elektronische Komponente ist ein Draht; er erlaubt den Fluss von
Elektronen aufgrund einer Potenzialdifferenz zwischen seinen Enden. Um zwei
Elektroden miteinander zu verbinden, werden méglichst formstabile, stabférmige
Molekiile gebraucht, die mit mindestens einer terminalen Ankergruppe zum festen
Kontakt auf einer Elektrodenoberfliche funktionalisiert sind. Diese Voraussetzungen
erfiillen Oligo(phenylacetylen)e geradezu ideal, was sie zu den bisher am besten
untersuchten molekularen Drihten bestehend aus linearen z-konjugierten Molekiilen
mittels Metall-Molekiil-Metall-Kontakten macht. In der Theorie wird davon
ausgegangen, dass ihre Leitfihigkeit auf dem Transfer von Elektronen durch ihre

entlang des Riickgrates ausgedehnten z-Orbitale basiert {145].
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Der erste erfolgreiche Ansatz, Elektronentransferprozesse in Molekiilen mit Hilfe
dieses Konzeptes zu untersuchen, bestand in der kombinierten Anwendung von STM
und SAM. Einzelne monodisperse z-konjugierte Phenylacetylen-Oligomere 23, die
einseitig mit geschiitzten Thiol-Gruppen fiir die Etablierung einer stabilen Verbindung
zur verwendeten Goldelektrode funktionalisiert waren, wurden in zufélliger Weise in
die Defektstellen einer aus Alkylthiolen gebildeten SAM insertiert (Abbildung 1.17)
[112,131].
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Abbildung 1.17: Schematische Darstellung der Insertion des molekularen Drahtes 23 in eine
Defektstelle einer Dodecylthiol-Monoschicht auf Gold [112, 131].
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Die auf diese Weise isolierten Oligomere konnten einzeln angesteuert und abgebildet
werden. Dabei wurde fiir die Oligomere eine qualitativ deutlich héhere Leitfahigkeit

im Vergleich mit den sie umgebenden Alkylthiolen beobachtet.
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Abbildung 1.18: Schematische Darstellung der lithographischen Insertion des molekularen Drahtes 24
in eine Dodecylthiol-Monoschicht auf Gold. a) Normale STM Aufnahme der
Monoschicht mit der reguliren Spannung ¥,. b) Generierung eines Defektes durch
gepulste Spannung V,. c¢) Gepulste Spannung in Gegenwart von molekularen
Drihten flihrt zu d) ihrer Insertion in die Monoschicht [146].

Diese Methode wurde dahingehend weiterentwickelt, dass die Molekiile in
kontrollierter Weise in die Monoschicht eingebaut werden konnen [146]. Durch
gezielte Spannungspulse auf die Alkylthiol-Monoschicht kénnen Defekte generiert
werden. Werden anschliessend die Spannungspulse in Gegenwart einer Losung der
konjugierten Oligomere 24 durchgeflihrt, so werden Molekiilbiindel (< 10
Molekiile/Biindel) an dieser vorprogrammierten Stelle eingebaut (4bbildung 1.18).
Ein weiteres wichtiges Resultat dieser Studien ist, dass die Oligo(phenylacetylen)e
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nur bis zu einer Linge von ca. 50 A wohlgeordnete, dichtgepackte Monoschichten
bilden. Lingere Systeme fiihren zur Unordnung und verhindern somit
reproduzierbare Ergebnisse.  Gleichwohl ist eine absolute Bestimmung des
Leitfahigkeitswertes mit diesen Methoden aufgrund der Tunnelliicke zwischen der
STM Spitze und den Molekiilen nicht moglich.

Die ideale Anordnung zur quantitativen Bestimmung des Elektronenflusses, der durch
ein einzelnes Molekiil geleitet werden kann, besteht in der Methode des mechanisch
kontrollierten Bruchkontaktes (Abbildung 1.19) [112, 129].

5+O= §=Qé

Phit ,Ph
)= _@g

26 P

Abbildung 1.19: Messung der Leitfahigkeit der Einzelmolekiile 25 und 26 durch die Methode des
mechanisch kontrollierten Bruchkontaktes [114, 142, 143].

Bei dieser Methode werden zwei feinste Goldelektroden verwendet, deren Abstand
sich auf ein Zehntel A genau einstellen ldsst. Um einen Kontakt herzustellen, werden
zweifach terminal Thiol-funktionalisierte Molekiile durch self-assembling auf die
zundchst weit voneinander entfernten Elektroden aufgebracht. Anschliessend werden
die beiden Elektroden in Pikometerschritten aufeinander zu bewegt, bis eines der
Molekiile zwischen den beiden Elektroden einrastet. So koénnen nun die
Strom/Spannungscharakteristika dieses einzelnen Molekiils aufgezeichnet werden.
Mayor und Mitarbeiter verwendeten diese Methodik, um die Leitféhigkeit der beiden
vollig unterschiedlichen Verbindungen 25 und 26 zu untersuchen [114, 142, 143].
Die konjugierte Verbindung 25 verhielt sich erwartungsgeméss wie ein molekularer
Draht und erméglichte einen Stromfluss von / = 0.2 mA bei einer angelegten
Spannung von U = 1.0 V. Demgegeniiber ist die z-Konjugation in 26 durch die
Anwesenheit des Pt(II)-Ions unterbrochen.  Und tatsichlich wurde fiir die

Leitfihigkeit des Pt-Komplexes ein um drei Grossenordnungen kleinerer Wert im
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Vergleich zu 25 gemessen, so dass man hier von einem Einzelmolekiilisolator
sprechen i(ann.

Die Nanoporen-Technik entspricht einer Kombination der beiden erstgenannten
Methoden, denn sie beruht sowohl auf stabilen statischen Kontakten zwischen den
Molekiilen und den Elektrodenoberflichen als auch auf dem Gebrauch von
Monoschichten (4bbildung 1.20) [130]. Eine Nanoporenanordnung besteht aus einer
kleinsten (30-50 nm im Durchmesser) Metalloberfliche (in der Regel Gold oder
Palladium), die der Bildung einer SAM aus molekularen Dréhten dient. Ein zweiter
Metallkontakt (Gold oder Titan) wird dann von oben auf die SAM aufgebracht, womit
diese Metall-SAM-Metall-Anordung fiir Leitfdhigkeitsstudien prépariert ist. Durch
die Verwendung dieser kleinsten Oberflachen (ca. 1000 Molekiile) ist die Bildung
von defektfreien SAMs hochstwahrscheinlich, da die Gesamtfliche kleiner ist als die
typische Defektdichte von herkommlich dimensionierten SAMs.  Mit dieser
Vorgehensweise werden also elektrische Kurzschliisse vermieden, die beim
Aufdampfen von Metall auf die Oberfliche von beispielsweise Mikrometer-grossen

SAMs auftreten.

Abbildung 1.20: Schematische Darstellung des molekularen Drahtes 23 eingebettet in eine Nanopore
[130].

Mittels dieser Technik konnten Tour und Mitarbeiter die Theorie der Leitfdhigkeit
von m-konjugierten Molekiilen bestitigen. Sie untersuchten die Leitfahigkeit des
Molekiils 23 in Abhingigkeit von der Temperatur und stellten oberhalb von 20 K
einen linearen Anstieg der Leitfdhigkeit bei steigender Temperatur fest (4bbildung
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1.20) {112, 130, 145]. Beim Senken der Temperatur unter 20 K wurde allerdings ein
signifikanter Verlust an Leitfdhigkeit von etwa zwei Grdssenordungen beobachtet.
Bei diesen tiefen Temperaturen zeigen Phenylacetylene die Tendenz zur Ausbildung
von Kristallpackungen, in denen die aromatischen Ringe entlang der jeweiligen
Molekiilachse senkrecht zueinander stehen, was zu einer deutlichen Verminderung
der m-Orbitaliiberlappung fiihrt. Dieses Verhalten resultiert in dem ausgepréigten
Absinken der Leitfihigkeit. Wird die SAM auf tiber 20 K erwérmt, erhilt das System
wieder geniigend Energie zur freien Rotation der Phenyl-Ringe, womit eine
Anordnung nahe der Planaritit ermdglicht wird und die Leitfahigkeit zuriickkehrt.
Diese Untersuchung demonstriert deutlich den Zusammenhang zwischen der
molekularen Struktur eines Molekiils und seiner Fihigkeit zum Elektronentransfer.

Da die Modulation einer molekularen Struktur, und damit der Leitfihigkeit, durch
Variation der Temperatur ein ineffizientes und nicht praktikables Verfahren ist,
miissen andere Wege gefunden werden, den Grad der z-Orbitaliiberlappung zu
beeinflussen. Eine Moglichkeit, dies zu tun, ist die Verwendung von Molekiilen, die
einen Dipol besitzen, der ausserhalb der langen Molekiilachse liegt. Dieser konnte
durch eine dritte Elektrode, die senkrecht zur SAM-Orientierung angebracht ist,
gesteuert werden und damit die Leitfihigkeit beeinflussen. Diese Art der Kontrolle
wiirde einem molekularen Schalter entsprechen. Trotz der Tatsache, dass Nanoporen-
Zellen solcher Art bisher nicht hergestellt werden kénnen, wurden dipolare Molekiile
bereits auf ihre elektronischen Eigenschaften hin untersucht. Dabei stellte sich
heraus, dass molekulare Schalter auch ohne ein zusétzliches elektrisches Feld erhalten
werden konnen. So wurde die Verbindung 27 mittels Nanoporen-Technik auf ihre
Elektronentransferfahigkeiten getestet (Abbildung 1.21) [112, 132, 145]. Anhand
dieser Studie konnte fiir dieses Molekiil die Eigenschaft eines molekularen Schalters
nachgewiesen werden. So wurde ein elektrischer Stromfluss nur bei einer
spezifischen &usseren Spannung beobachtet (,,an*), wihrend bei allen anderen
Spannungen keine Elektronen geleitet wurden (,,aus“). Dabei weist 27 diese
Charakteristik bis zu einer Temperatur von 260 K auf. Eine mogliche Erklérung fiir
die Leitfihigkeit besteht in einem konzertierten Zwei-Stufen-Prozess. Bei der
spezifischen Spannung wird das Molekil einer Ein-Elektronen-Reduktion unterzogen,
die von der Rotation der Phenyl-Ringe in eine planare Anordnung zueinander
begleitet wird und so den Weg zum Elektronentransfer 6ffnet. Bei weiter steigender

Spannung erfolgt eine zweite Reduktion und der Stromfluss wird blockiert.
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Abbildung 1.21: Beispiele fiir einen molekularen Schalter 27 und einen molekularen Speicher 28 [112,
132, 145].

Ein weiteres wichtiges elektronisches Bauteil ist ein Speicher. Das Molekiil 28 stellt
ein molekulares dynamic random access memory (nDRAM) Modul dar (4bbildung
1.21) [112, 145]. Die Leitfihigkeit dieses Molekiils ist von der Ab- bezichungsweise
Anwesenheit einer Ladung abhingig. Wird eine Ladung in das Molekiil durch
Anlegen einer dusseren Spannung eingefiihrt, wird die Leitfdhigkeit blockiert. Dieser
Zustand entspricht also einer binéren ,,0“. Umgekehrt bedeutet die Abwesenheit einer
Ladung hohe Leitfihigkeit und entspricht somit dem Zustand ,,1*“. Dieser molekulare
Speicher kann die eingebrachte Ladung und damit den Zustand niedriger Leitfdhigkeit
fiir nahezu 10 Minuten bewahren. Dieses ist verglichen mit herkémmlichen Silizium
DRAMs, die 10*-10° mal pro Sekunde aufgefrischt werden miissen, ein erstaunlich
hoher Wert.

Die Konstruktion dieses Speicherelements aus der Kombination der Nanoporen-
Technik und des n-konjugierten Molekiils 28, welches sich direkt vom molekularen
Schalter 27 ableitet, demonstriert Einfachheit und Flexibilitdt, mit welcher molekulare
Funktionseinheiten weiterentwickelt werden konnen.

Diese ersten simplen Beispiele molekularer Funktionseinheiten bestétigen nicht nur
das Prinzip der molekularen Elektronik, sondern zeigen deutlich die mit ihr
verbundenen Schwierigkeiten auf. Soll allerdings das Tempo, mit dem die
Entwicklungen in der Elektronik im Augenblick voranschreiten, beibehalten werden,

dann bleibt ausser der Tatsache, diese Schwierigkeiten zu l6sen, keine andere Wahl.
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1.7 Ziele dieser Arbeit

Monodisperse z-konjugierte Oligomere sind nicht mehr nur als Modellverbindungen
ihrer korrespondierenden Polymere interessant. Vielmehr haben sie sich zu einer
eigenstindigen Klasse von Verbindungen mit einzigartigen Eigenschaften entwickelt
und gelten vor allem bei der Entwicklung einer zukiinftigen Molekularen Elektronik
als wichtige Bausteine. Der Zusammenhang zwischen ihren Eigenschaften und ihrer
molekularen Struktur ist evident; ein vollkommenes Verstindnis dieser Beziehung
muss das Ziel der Wissenschaft sein, um so den Schritt von der Erforschung hin zu
technischen Anwendungen zu ermdglichen. Eine wichtige Voraussetzung, dieses Ziel
zu erreichen, sind flexible und zuverldssige Synthesemethoden.

Die bisherigen Studien von monodispersen PTA-Homo-Oligomeren und ihren
Derivaten beweisen ihre herausragenden linearen und nicht-linearen optischen
Eigenschaften. Allerdings weist ihre Darstellung in Losung durch Oligomerisation
unter oxidativen Hay-Kupplungsbedingungen nur geringe synthetische Flexibilitét
auf, so dass die gezielte Synthese bestimmter, strukturell definierter
Substitutionsmuster nicht moéglich ist. Zudem sind die Ausbeuten gerade fiir die
hoheren Oligomere dusserst gering.

Der Hauptbestandteil dieser Arbeit besteht in der Entwicklung einer
Festphasensynthese zur Darstellung von Oligo(triacetylen)en (Kapitel 4). Festphasen-
gestiitzte  Synthesen  zeichnen  sich  nicht nur durch  vereinfachte
Aufarbeitungsprotokolle und hohe Ausbeuten aus. Vielmehr erlaubt die
Immobilisierung eines Eduktes an einem polymeren Trigerharz seine selektive
Funktionalisierung.  Somit bietet diese Methode die Grundvoraussetzung zur
Darstellung strukturell definierter Verbindungen. Die erfolgreiche Anwendung dieses
Konzeptes auf die Synthese von Oligo(triacetylen)en wiirde schliesslich die
systematische Analyse ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ermdglichen.

Parallel dazu sollen in Losung kurze Hybrid-DEE-Systeme und DEE-substituierte
Tetrathiafulvalene dargestellt werden. Diese Studien dienen der Modulation der #-
Elektronenkonjugation von DEE-Oligomeren und somit neben der Vertiefung des
Verstiandnis ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehungen auch der Evaluierung
interessanter Verbindungen fiir die Festphasenapplikation. Die Ergebnisse dieser

Untersuchungen werden im Kapitel 3 vorgestellt.
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2. Diethinylethen — der Baustein zur Darstellung von PTA-Oligomeren

2.1 Synthese der DEE-Monomereinheiten

Eine wichtige Voraussetzung zur Darstellung von Oligomeren ist ein schneller und
effizienter Zugang zu den Monomerbausteinen, aus denen die Oligomere konstruiert
werden sollen. Das (E)-Hex-3-en-1,5-diin-Derivat 29 ist die grundlegende
Komponente zur Darstellung homologer PTA-Oligomere. Die Verbindung konnte
nach literaturbekannten Verfahren in grossen Ansitzen aus kauflich zu erhaltenem
Acetylendicarbonsduredimethylester (30) synthetisiert werden (Schema 2.1) [83, 147,
148]. Die tert-Butyldimethylsilylgruppen fithren zu guter Loslichkeit der aus 29
synthetisierten Oligo(triacetylen)e in gingigen Losungsmitteln und wirken zugleich

stabilisierend auf das #-konjugierte Riickgrat.

Me3Si
FoOMe a) Br\ COOMe ) X.__COOMe
| [— 2 .
Loome 2% MeoOC” Br 55% Me0OC”
SiMeg
30 33 34
Me3S| Me3S|
tBUMez
85% 92% Me,'BuSiO
SlMe3 SlMe3
Me3S|
e) 0Si'BuMe, ) 'BuMez
5% M92 BuSiO 70-—84% Me, 'BuSio
Me3Si N
9) N p
—_ - OSiBuMe,
91% Me,'BuSiO
(] 2 %
Br
32

Schema 2.1: Darstellung der DEE-Monomereinheiten. a) LiBr, Br,, AcOH, — 8 bis — 5 °C, dann 25 °C,
20 h; b) Ethinyltrimethylsilan, [Pd(PPh;),Cl,], Cul, THF/(Pr),NH, 25 °C, 20 h;
¢) DIBALH, CH,Cl,, 0 bis 25 °C, 3 h; d) ‘BuMe,SiCl, Imidazol, DMF, 50 °C, 3 h;
¢) NaOH, MeOH/THF; f) 1) "BuLi, CH,Cl;, — 78 °C; 2) Me;SiCl, CH,Cl;, — 78 bis
25°C; g) NBS, AgNO;, Aceton. DIBALH = Diisobutylaluminiumhydrid. NBS = N-
Bromsuccinimid.
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Die Verbindung 29 ist ein kristalliner Feststoff, der luft- und lichtstabil ist und tiber
Monate bei 4 °C ohne Anzeichen von Zersetzung gelagert werden kann. Aus ihm
konnten in einem beziehungsweise zwei Schritten die monofunktionalen Bausteine 31
und 32 gebildet werden. 31 eignet sich aufgrund des freien terminalen Alkins
hervorragend zur Darstellung von Hybrid-Systemen oder Block-Cooligomeren durch
Kupplung mit aromatischen Komponenten mittels Sonogashira-Reaktionen [79, 149-
151]. Demgegeniiber ist Verbindung 32 aufgrund der Bromfunktionalitit fiir Cadiot-
Chodkiewicz-Reaktionen [152, 153] vorgesehen, aus denen Homo-Oligomere gebildet
werden sollen. Im Gegensatz zu 29 sind 31 und 32 Ole, die nur geringe Stabilitit
aufweisen (in Losung bei 4 °C ca. drei bis vier Wochen) und aus diesem Grunde
direkt vor ihrer Verwendung synthetisiert wurden.

Die grossten Schwierigkeiten des in Schema 2.1 gezeigten Syntheseweges zur
Bildung von 31 und 32 stellten neben der Bromierung des Acetylendicarbonsgure-
dimethylesters (30) [154] die anschliessende Sonogashira-Kreuzkupplung [79, 149,
150] mit Trimethylsilyl-Acetylen dar.

Die Bromierung der C-C-Dreifachbindung von 30 erwies sich als komplexe Aufgabe,
da diese nicht nur eine #usserst hohe Sensitivitit gegeniiber den
Reaktionsbedingungen zeigte, sondern auch gegeniiber der Abfolge der
Aufarbeitungschritte. In der Zeit, in der sich die Diederich-Gruppe mit der Synthese
von monodispersen PTA-Oligomeren beschiftigt hat, sind signifikante Fortschritte in
Bezug auf diese Bromierung erzielt worden. Die urspriinglich publizierten Ausbeuten
fir Verbindung 33 lagen in der Grossenordnung von 50% [83, 147]. Durch die
Umstellung von Aufarbeitungsschritten ist es gelungen, die Ausbeute auf 68% zu
erthéhen. Fiir gewohnlich wurde zuerst das iiberschiissige Brom mit geséttigter
Na,S0s3-Losung abgefangen und anschliessend die Essigsdure mit festem K;COj
neutralisiert. Bei dieser Vorgehensweise wurde elementarer Schwefel gebildet, der
sich bei der abschliessenden Kristallisation von 33 als hinderlich erweisen sollte.
Daraufhin wurde die Aufarbeitung von Dr. M. J. Edelmann dahingehend geédndert,
zunichst die Essigsdure zu neutralisieren und anschliessend das Br; mit Dithionit
abzufangen [148]. So konnte die Bildung des Schwefels unterbunden werden, woraus
eine deutliche Steigerung der Ausbeute resultierte.

In dieser Arbeit wurde das Augenmerk zur Verbesserung der Ausbeute auf die

verwendeten Reagenzien und die Optimierung der Reaktionsbedingungen gelegt.
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Die Anwesenheit von geringsten Spuren von Wasser bei der Durchfilhrung dieser
Reaktion fiihrt bevorzugt zur Monobromierung von 30. Um das zu verhindern, wurde
urspriinglich Essigsdure aus einer noch nicht gedffneten Flasche verwendet. Um
diesen Effekt noch zu erhohen, wurden zur Essigsdure zusétzlich noch 5 Vol.%
Essigsdureanhydrid hinzugegeben. Des Weiteren wurde das verwendete LiBr
mindestens 24 h im Reaktionskolben bei 150 °C getrocknet und anschliessend
nochmals fiir 30 min im Hochvakuum mit einem Industriefén ausgeheizt.

Der entscheidenste Aspekt zur Optimierung der Ausbeute liegt aber in der Senkung
und exakten Einhaltung der Reaktionstemperatur in Kombination mit einer langsamen
Zugabe des Broms. Bisher wurde die Bromierung bei einer Reaktionstemperatur von
0 °C durchgefiihrt und das Brom innerhalb weniger Minuten addiert. In dieser Arbeit
wurde die Reaktionstemperatur hingegen auf Werte zwischen — 5 °C und — 8 °C
gesenkt und durch langsame Zugabe des Broms konstant gehalten. Erst zwei Stunden
nach Beendigung der Br,-Zugabe wurde auf Raumtemperatur erwérmt. Unter diesen
Bedingungen wurde ein kontrollierterer Verlauf der Reaktion beobachtet, was in
Verbindung mit den oben genannten Verbesserungen zu einer Ausbeute von 82%
fithrte.

Die zweite Reaktionsstufe in der Synthesesequenz zur Darstellung der DEE-
Monomere 31 und 32 ist eine Sonogashira-Kreuzkupplungsreaktion zwischen einem
silylgeschiitzten Acetylen und dem Dibromfumarat 33.  Dabei zeigen die
Reaktionsausbeuten  signifikante ~ Abhingigkeiten ~von den  eingesetzten
Silylschutzgruppen. Die hochsten Ausbeuten von 90% lassen sich mit
Triisopropylsilyl-Acetylen erzielen. Maximal 49% Ausbeute werden bei Verwendung
von Trimethylsilyl-Acetylen erreicht, wihrend Triethylsilyl-Acetylen mit 74%iger
Ausbeute einen akzeptablen Mittelwert bildet (Schema 2.2).

R

R
Br_COOMe g X COOMe
— a SiMe; 49%
MeOOC” “Br MeOOC” b SiEt; 74%
Ny ¢ SiPry  90%

33 34

Schema 2.2:  Sonogashira-Kupplungen mit verschieden substituierten Trialkylsilyl-Acetylenen.
a) Trialkylsilyl-Acetylen, [Pd(PPh;),Cl,], Cul, THF/('Pr),NH, 25 °C, 20 h.

Die Ausbeute dieser Kupplungsreaktion nimmt also mit sterisch anspruchsvolleren

Silylgruppen zu. Im Vergleich mit Forschungsergebnissen iiber Cu(I)-katalysierte
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Reaktionen silylierter Alkine aus der jiingeren Literatur lassen sich Parallelen
erkennen [155-162]. Im Gegensatz zu Et;Si- oder 'PrsSi-Funktionalititen bietet die
Me;Si-Gruppe nicht geniigend Schutz gegeniiber einer Koordination des in der
Reaktionslosung vorhandenen Cul an die C-C-Dreifachbindungen.  Dadurch
erscheint eine Transmetallierung vom Silizium zum Kupfer wahrscheinlich und
Homokupplungsreaktionen des gebildeten Diethinylfumarats kénnen somit nicht
wirkungsvoll unterbunden werden. Diese unerwiinschte Nebenreaktion wird als
Grund fiir die ungeniigenden Ausbeuten angesehen. Durch die Halbierung der Cul-
Aquivalente (Agiuv.) von 8 mol% auf 4 mol% bei der Durchfiihrung dieser Reaktion
konnte nur eine unwesentliche Erhohung der Ausbeute auf 55% festgestellt werden.
Deswegen wurde in Betracht gezogen, dic Reaktion ohne Cul durchzufiihren.
Unléngst sind verschiedene kupferfreie Sonogashira-Reaktionen beschrieben worden.
Industrielle Anwendungen verfolgen vor allem das Ziel, durch die Vermeidung von
Kupfersalzen als Cokatalysator Kosten einzusparen [163]. Im Bereich der
akademischen Forschung war man darauf bedacht, das Syntheseprotokoll zu
vereinfachen und ungewiinschte Acetylen—Acetylen-Homokupplungen zu vermeiden
[162]. Grossen Nutzen bieten kupferfreie Bedingungen auch bei
Kupplungsreaktionen von Alkin-substituierten Porphyrinen, da so die freien
Porphyrinbasen miteinander reagieren kénnen [164]. In Anlehnung an diese
Untersuchungen  wurde  versucht, 34 via  kupferfreier  Sonogashira-
Reaktionsbedingungen aus 33 darzustellen.

Dazu wurden die Reagenzien bis auf die Nichtberiicksichtigung von Cul im gleichen
Verhiltnis wie bisher eingesetzt. Nach drei Stunden unter Riickfluss zeigte eine
Reaktionskontrolle mittels Diinnschichtchromatografie (DC) das gleiche Ergebnis wie
bei einer herkémmlichen Kupplung, und die Reaktion wurde abgebrochen.
Allerdings konnte nach der Aufarbeitung kein Produkt erhalten werden. Die Daten
der NMR-Spektroskopic und der Massenspektrometrie lassen keinen eindeutigen
Schluss zu, weisen aber auf die Bildung einer polymeren Verbindung hin. In einem
weiteren Versuch wurde als Losungsmittel reines Triethylamin verwendet. Eine DC-
Kontrolle nach drei Stunden Reaktionszeit zeigte wiederum ein analoges Ergebnis zu
der herkémmlichen Reaktion und wurde somit abgebrochen. Nach Aufarbeitung
konnten 29% des gewiinschten Produktes gewonnen werden. Zusitzlich konnte
mengenmissig eine nahezu gleich grosse Mischfraktion isoliert werden, deren NMR-

spektroskopische Analyse auf mit 34 verwandte Verbindungen hinweist, die entweder
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einen entschiitzten Alkinterminus aufweisen oder denen eine vollstdndige
Alkingruppe fehlt.

Auf  weitergehende Untersuchungen zur Erstellung eines erfolgreichen
Syntheseprotokolls zur kupferfreien Sonogashira-Reaktion wurde verzichtet. Statt
dessen wurde die Synthese von 34 durch die Verwendung von Metallacetyliden
angestrebt. Anthony und Mitarbeiter haben dieses Konzept erfolgreich bei der
Darstellung von Bis(trimethylsilylethinyl)naphthalin 37 und -anthrazen 38 eingesetzt,
indem sie die bromfunktionalisierten Aromaten mit Zinkacetyliden umsetzten

(Schema 2.3) [165].

SiMe
z
Br a)
oror 2~ D
B 80-90% MW

SiMe;

37n=1

38n=2

Schema 2.3: Pd-katalysierte Darstellung von Bis(trimethylsitylethinyl)naphthalin und -anthrazen durch
Zinkacetylide. a) Me;SiC=CZnCl, [Pd(dppf)Cl,], THF, — 78 bis 65 °C. dppf = Bis-
(diphenylphosphino)ferrocen.

Um die Gesamtausbeute der DEE-Monomersynthese zu optimieren, wurde diese

Methode auf die Darstellung des Bis(trimethlysilylethinyl)fumarsiureester 34

angewendet (Schema 2.4).
Me3Si S
a), b) 0) X.__COoOMe
3 Me;Si—=—H > 3 Me;Si—==—2znCl —#>
MeOOC”

SiMe3
34

Schema 2.4: Versuch zur Darstellung von 34 mittels Anwendung von Zinkacetyliden. a) 3.1 équiv.
"BuLi, THF, — 78 °C; b) 3.6 Aquiv. ZnCl, 25 °C; ¢) 1 Aquiv. 33, 0.02 Aquiv.
[Pd(dppH)Cl,], 65 °C, 20 h. "BuLi = "Butyllithium.

Die Zinkacetylide wurden aus den entsprechenden Organolithiumverbindungen durch
Transmetallierung mit  Zinkchlorid  gewonnen. Danach wurden der
Dibromfumarsiureester 33 sowie [Pd(dppf)Cl;] hinzugefiigt und 20 h auf 65 °C
erhitzt.  Trotz s#dulenchromatografischer Aufarbeitung konnte nur ein nicht

separierbares Substanzgemisch erhalten werden. Die Massenbilanz dieser Reaktion
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lag bei nur 27%, womit von einer Optimierung dieser Synthesemethode abgesehen
wurde.

Vor kurzem ist eine weitere Pd(0)-katalysierte Kreuzkupplungsreaktion publiziert
worden, bei der Organoindiumverbindungen mit Vinyl- und Aryltriflaten

bezichungsweise -iodiden umgesetzt werden (Schema 2.5) [166, 167].

a)
Rsin + 3 R—X —— 3 R—R
82-97%
R: Alkyl, Vinyl, Alkinyl,  R" Vinyl, Aryl X: 1, OTf

Aryl

Schema 2.5: Pd-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen von Triorganoindiumverbindungen mit Vinyl-
und Aryltriflaten oder -iodiden. a) Pd-Katalysator, THF, A.

Bei dieser neuartigen Kreuzkupplungsmethode werden die
Triorganoindiumverbindungen  ebenfalls aus ihren  korrespondierenden
Organolithium- oder -magnesiumverbindungen durch Reaktion mit Indiumtrichlorid
gewonnen. Die Kupplungsreaktionen zeichnen sich durch exzellente Ausbeuten und
hohe Chemoselektivitit aus. Alle drei an das Metall gebundenen organischen
Gruppen werden bei den beschriebenen Reaktionen transferiert. Des Weiteren ist es
mit dieser Methode méglich, Arylchloride unter Ni-Katalyse umzusetzten.

Die grosse Einsatzbreite und Selektivitit dieser Methode liessen es sinnvoll
erscheinen, sie auf die Darstellung des Bis(trimethylethinylsilyl)fumarséureesters 34
anzuwenden (Schema 2.6).

Me;Si

a), b) c) X__COOMe
3 MesS—=—H > (Me;S—==}-In —/>
3

MeOOC”
SiMe;
34

Schema 2.6: Versuch zur Darstellung von 34 mittels Anwendung von Indiumacetyliden. a) 3.6 Aquiv.
"BuLi, THF, — 78 bis 25 °C; b) 1.0 Aquiv. InCl;, — 78 bis 25 °C; ¢) 1.0 Aquiv. 33, 0.1
Aquiv. [Pd(dppf)CL,], 65 °C, 20 h.

Die Vorgehensweise war analog zu der Reaktion mit Zinkacetyliden. Trimethylsilyl-
Acetylen wurde zunichst lithiiert und anschliessend durch Zugabe von InCl;
transmetalliert. Nach der Zugabe von 33 und des Pd-Katalysators wurde 20 h unter
Rickfluss gerithrt. Ebenso wie das Experiment mit Zinkacetyliden zur Darstellung

von 34 fiihrte dieser Versuch mit einem indiumsubstituierten Acetylen nicht zur
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Bildung des gewiinschten Produktes. Nach Aufarbeitung der Reaktion konnte nur ein
nicht separierbares Substanzgemisch erhalten werden.

Abschliessend lasst sich also feststellen, dass bisher keine Synthesestrategie gefunden
werden konnte, die zur Uberwindung des Engpasses bei der Darstellung von 34
beigetragen hitte.

Die Umsetzung von 34 mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBALH) fiihrte zur Bildung
des Diols 35, welches im Anschluss mit zers-Butyldimethylsilylchlorid geschiitzt
wurde. Das so generierte tetrasilylsubstituierte DEE-Monomer 36 konnte sowohl
durch die Anwendung von 1 N NaOH-Lgsung in MeOH/THF als auch mittels K,COs3
in dem selben Losungsmittel nahezu quantitativ entschiitzt werden. Die Darstellung
von 31 aus 29 wurde durch selektive Deprotonierung eines Alkinterminus mit
"Butyllithium ("BuLi) oder Lithiumdiisopropylamin (LDA) und direktem Abfangen
mit Me;SiCl realisiert. Die gleiche Vorgehensweise wurde zunéchst auch zur Bildung
von 32 eingesetzt. 31 wurde mit "BuLi behandelt und das intermediér gebildete Li-
Acetylid durch Addition von Brom umgesetzt. Allerdings konnte auf diesem Wege
nie eine Ausbeute von deutlich mehr als 50% erzielt werden. Deswegen wurde eine
andere Variante gewihlt, in der 31 in Gegenwart von AgNO3 mit N-Bromsuccinimid
(NBS) unter Lichtausschluss zur Reaktion gebracht wurde. Diese Vorgehensweise
fiihrte zur selektiven Bildung von 32 in einer exzellenten Ausbeute von 91%.
Versuche, 32 mit dieser Methode direkt aus 36 zu generieren, verliefen immer unter
Bildung von Substanzgemischen, die aus dem Edukt, 32 und dem korrespondierenden

dibromierten Produkt bestanden.

Trotz des signifikanten Engpasses dieses Syntheseweges, der in der niedrigen
Ausbeute der Sonogashira-Reaktion zur Generierung von 34 begriindet liegt, lassen
sich die gewiinschten Monomerbausteine 31 und 32 in zufriedenstellenden
Gesamtausbeuten von 34% beziehungsweise 31% und in angemessener Zeit

darstellen.
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3. Modulation der m-Elektronenkonjugation in Oligo(triacetylen)en

3.1 Einleitung

Die einzigartigen physikalischen Eigenschaften von zm-konjugierten Systemen wie
elektrochemisches Verhalten, optische Absorption oder Fluoreszenz rithren von der
Delokalisierung der n-Elektronen iiber eine grosse Zahl sich wiederholender
Monomereinheiten her. Es ist daher von grossem Interesse, diese Zusammenhénge
detailliert zu verstehen, um zukiinftig, von diesem Wissen profitierend, funktionelle
organische Materialien mit massgeschneiderten Eigenschaften herstellen zu konnen.

Eine Maoglichkeit, die =z-Elektronenkonjugation von Oligo(triacetylen)en zu
beeinflussen, besteht in dem Einbau von aromatischen Chromophoren zwischen zwei
DEE-Monomere (Abbildung 3.1, A)). Sie wirken als starre Briickenelemente und
erlauben somit einerseits die Erhaltung der linearen rm-konjugierten Struktur und
andererseits die Elektronenbeweglichkeit entlang des konjugierten Riickgrats [108].
Eine weitere Moglichkeit zur Modulation der z-Elektronendelokalisierung ist die
terminale Funktionalisierung von Oligo(triacetylen)en mit Elektronendonoren
beziehungsweise -akzeptoren (Abbildung 3.1, B)). Hierbei wird das nicht-
aromatische 7-konjugierte Riickgrat der DEE-Oligomere nicht unterbrochen, sondern

dient hingegen als elektronischer Vermittler zwischen den aromatischen Endgruppen

[102].
Me,'BuSIiO
__%%swm
OSi‘BuMe,

Me,'BuSiO

A)

Me3Si

B)

R: Si'BuMe,

11a-fR' =NMe, n=1-6
12afR =NO, n=1-6

Abbildung 3.1: Modulation der z-Elektronenkonjugation in Oligo(triacetylen)en. A) Einbau von
aromatischen Systemen [108]; B) Terminale Funktionalisierung mit Elektronendonor-
beziehungsweise -akzeptorgruppen [102].
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3. Modulation der -Elektronenkonjugation in Oligo(triacetylen)en

3.2 Darstellung von Hybrid-DEE-Trimeren

3.2.1 Einleitung

Die Kombination von DEE-Komponenten mit anderen interessanten z-konjugierten
Bausteinen zielt auf die Konstruktion von Hybrid-Materialien hin, die im Idealfall
erhohte nicht-lineare optische (NLO-) oder Lumineszenzeigenschaften besitzen.
DEE-Homo-Oligomere weisen mit wachsender Kettenlinge steigende NLO-
Eigenschaften 3. Ordnung auf. Im Gegensatz dazu zeigen sie aber nahezu keine
Fluoreszenz [108]. Die Einfithrung von aromatischen Spacern hat moglicherweise
Einfluss sowohl auf die linearen als auch auf die nicht-linearen optischen
Eigenschaften. Obwohl organische NLO-Materialien im Vergleich zu anorganischen
Verbindungen generell hohere Quantenausbeuten besitzen, ist ihre Einsetzbarkeit
hdufig durch eine aufgrund der ausgedehnten #-Konjugation ausgeprigte
Rotverschiebung ihrer Absorptionsmaxima vom UV- in den sichtbaren Bereich
limitiert. In Publikationen aus der jlingeren Vergangenheit wurde aufgezeigt, dass ein
partieller Unterbruch der Konjugation in linearen z-Systemen, zum Beispiel durch
geeignete Spacer zu guten NLO-Eigenschaften fithrt, ohne dass sich gleichzeitig die
Absorptionsmaxima bis in den sichtbaren Bereich erstrecken [168, 169]. So wurden
benzoide Spacermolekiile zwischen die DEE-Einheiten eingebaut, um so die Gesamt-
n-Elektronendelokalisierung durch die Konkurrenz mit der lokalen Spacer-
Eigenaromatizitdt zu verringern.

Eine vorhergehende Studie hat gezeigt, dass die #z-Konjugation in DEE-Oligomeren
durch Insertion von zentralen Spacern moduliert werden kann [108]. Eine Reihe aus
zehn Hybrid-Trimeren 19a—j wurde dazu mittels Einfihrung von aromatischen
Chromophoren synthetisiert und deren Eigenschaften mit denen des DEE-Dimers 39
und des Trimers 40 verglichen. Die elektronischen Eigenschaften der aromatischen

Einheiten erstreckten sich von elektronenarm bis elektronenreich (4bbildung 3.2).
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Me,'BuSiO
Me,'BuSiO _Q—\—:—snvne3
Me;Si OSi'BuMe,

0Si'BuMe,

19a 19b 19¢ 19d

19e 19f 19¢g 19h
o Me,'BuSiO :
| —
3 () 3 3 . . 3 Spacer 3_:_—%'7
OSi'BuMe,
19i 19j 39 40

Abbildung 3.2: DEE-Homo-Oligomere 39 und 40 und die erste Reihe von Hybrid-DEE-Trimeren
19a-j, dargestellt durch formale Insertion von aromatischen Spacern zwischen zwei
DEE-Monomeren [108].

Anhand von UV/Vis-Studien konnte gezeigt werden, dass das Ausmal} der z-
Elektronendelokalisierung dieser Hybrid-Oligomere stark vom aromatischen
Charakter der Spacermolekiile abhingig ist. Die langstwelligen Absorptionsmaxima
Amax, Welche als Kriterien fiir die n-Elektronendelokalisation herangezogen wurden,
sind umso stirker zur hoheren Energien verschoben, je ausgeprigter die
Eigenaromatizitit des jeweiligen Spacers ist. Elektrochemische Studien mittels
zyklischer (CV) und Scheibenrotations-Voltametrie (RDV) bestitigten diesen Befund.
Alle untersuchten Hybrid-Oligomere demonstrierten eine markante Fluoreszenz mit
hohen Quantenausbeuten. Da das reine DEE-Dimer 39 und das Trimer 40 nur
schwache Emissionen erkennen lassen, muss dieser Anstieg der Fluoreszenz
hauptsichlich auf den Einbau der Spacermolekiile zuriickgefiihrt werden.

Um diese Untersuchungen und damit das Verstindnis der hier vorliegenden Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen zu vertiefen, wurde eine weitere kleine Serie von Hybrid-

DEE-Trimeren 4la-c synthetisiert. Dabei wurden elektronenreiche (Bithiophen
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(41a)), elektronenarme (Pyridazin (41b)) und benzoide (Fluoren (41c)) Spacer
eingesetzt (Abbildung 3.3).

Me,BuSiO
Me,'BuSiO ) —="SiMe;
Y — Spacer =
Me;Si—== OSi‘BuMe,
OSi'BuMe,
Spacer =
— H47Cg CgH17
A e~
s” () N-N Q O
41c

41a 41b

Abbildung 3.3: Spacer-Komponenten zur Darstellung der DEE-Hybrid-Systeme 41a-c.

3.2.2 Synthese

Die Darstellung der Hybrid-Oligo(triacetylen)e 4la—c erfolgte durch Pd(0)-
katalysierte Sonogashira-Reaktionen, in denen 2.0-2.4 Aquiv. monogeschiitztes DEE-
Monomer 31 mit jeweils 1 Aquiv. der dihalogenierten Spacerverbindungen 42—44
umgesetzt wurden (Schema 3.1). Die einzelnen Reaktionsbedingungen sind in
Tabelle 3.1 beschrieben. Die Ausbeuten variierten zwischen 27% fiir die Umsetzung
mit 3,6-Diiodpyridazin 43 und 85% fiir die Reaktion mit dem Fluorenderivat 44. Die
niedrige Ausbeute im Fall der Kupplung von 31 mit 3,6-Diiodpyridazin 43 ist nicht
auf eine unvollstindig abgelaufende Reaktion zuriickzufithren, sondern vielmehr auf
die schwierige Aufarbeitung. Eine weitere Besonderheit zeigte die Kupplung
zwischen 31 und dem Fluorenderivat 44. Wie bei den Sonogashira-Reaktionen der
beiden anderen Spacermolekille wurde die Reaktionslosung dieser beiden
Komponenten ebenfalls mittels Freeze—Pump—Thaw-Verfahren von storendem
Sauerstoff befreit. Allerdings konnte bei jedem durchgefiihrten Experiment unter
diesen Bedingungen nach 20 h Reaktionszeit neben den Ausgangssubstanzen nur das
DEE-Dimer 39 isoliert werden, welches durch oxidative Homokupplung gebildet
wurde. Darauthin wurde das Verfahren zur Entfernung des Sauerstoffs auf

Durchleiten von Ar und Behandlung mit Ultraschall umgestellt, worauf die Reaktion
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wie erwartet ablief. Bei allen durchgefithrten Kupplungsreaktionen wurde aufgrund
der Homokupplung von 31 als Nebenprodukt ca. 5-10% DEE-Dimer 39 erhalten.
Die neuen Hybrid-Oligomere wurden als licht- und luftstabile Feststoffe isoliert, die

ohne Zersetzung schmelzen.

Mio_%i' el
——H

MeSi—= >
ezl — _
OSi‘BuMe, X=8r|
31
Me,'BuSiO
Me,'BuSIiO =—SiMe;
— Spacer =
Me;Si—== 0Ssi'BuMe,
0Si‘BuMe,

41a-c

Schema 3.1: Generelle Darstellungsmethode der Hybrid-Systeme 41la—c durch Sonogashira-
Kreuzkupplungsreaktion.

Tabelle 3.1: Detaillierte Reaktionsbedingungen zur Darstellung der Hybrid-DEE-Trimere 41a—c.

Hybrid-DEE  X—Spacer-X° Reaktionsbedingungen Ausbeute / %

41a” 42 0.03 Aquiv. [Pd(PPhs),Cl,], 0.07 52
Agquiv. Cul, PhiMe/Et;N, 60 °C, 48 h

41b? 43 0.05 Aquiv. [Pd(PPh3),Cl,], 0.06 27
Aquiv. Cul, THF/PINH,, 60 °C, 21 h

a1c” 44 0.012 Aquiv. [Pd(PPhy);Cl], 0.024 85
Aquiv. Cul, E;N, 70 °C, 23 h

2.0 Aquiv.; ¥ 2.4 Aquiv.; © 1.0 Aquiv.

Die Synthese des monogeschiitzten DEE-Monomers 31 ist bereits in Kapitel 2.1
beschrieben worden. Die Darstellung der halogenierten Spacerkomponenten erfolgte
nach literaturbekannten Methoden und ist im Schema 3.2 gezeigt. Das 5,5 -Diiod -
2,2 -bithiophen (42) wurde durch Iodierung von kiuflich zu erhaltenem 2,2°-
Bithiophen (42a) unter Verwendung von HgO und Iod in Benzol erhalten [170]. 3,6-
Diiodpyridazin (43) wurde ausgehend von Maleinsdureanhydrid (43a) synthetisiert.
Eine Umsetzung mit Hydrazindihydrochlorid fithrte zur Bildung der im
Gleichgewicht stehenden Verbindungen Maleinsdurehydrazid (43b) und 3,6-
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Pyridazindiol (43c). Zwei aufeinanderfolgende aromatische nucleophile
Substitutionen mit POCI; und Iodmonochlorid in 55%iger HI-Losung ergaben dann
das gewiinschte Produkt 43 [171, 172]. Als reiner Kohlenwasserstoffaromat wurde
2,7-Dibrom-9,9 -dioctylfluoren 44 durch Dialkylierung von 2,7-Dibromfluoren 44a
erhalten [173, 174].

R R
I '\ s a) 7 N\ s
42

42 44aR=H
a 2 :l e), 65%
44 R= CBH17

0 0 OH cl |
b z c 4 d ~

92% NH ~-N  67% XN 50% XN
o o} OH Cl |
43a 43b 43c 43

Schema 3.2: Darstellung der Spacerkomponenten. a) HgO, I, C¢Hs, 0 bis 25 °C, 24 h; b) NoH4-2HCI,
H,0, 100 °C, 3 h; c) POCI;, 4, 5 h; d) ICl, HI (55% in H,0), 70 °C, 24 h; ¢) NaOH-
Lésung (50% in H,0), PACH,NEt;Cl, C¢H,;Br, Me,SO, 25 °C, 2 h.

3.2.3 UV/Vis-Studien der Hybrid-DEE-Trimere

Die UV/Vis-Spekiren der Hybrid-DEE-Trimere 41a—c wurden bei 25 °C in CHCl3
aufgenommen, und die erhaltenen Daten sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Die Spektren
sind in Abbildung 3.4 zusammen mit denen des DEE-Dimers 39 und des DEE-
Trimers 40 dargestellt.

Der Wechsel vom DEE-Dimer 39 zum DEE-Trimer 40 produziert eine starke
bathochrome Verschiebung des lingstwelligen Absorptionsmaximums von Amax = 376
nm fiir das Dimer 39 auf Ame = 407 nm fiir das Trimer 40, was in Ubereinstimmung
mit der grosseren zm-Elektronendelokalisation entlang des verldngerten Riickgrats
steht. Das gleiche Verhalten konnte fiir die Insertion des elektronenreichen
heterozyklischen Spacers 5,5 -Diiodbithiophen 42 beobachtet werden.  Das
lingstwellige Absorptionsmaximum seines korrespondierenden Hybrid-Trimers 41a

wird bei Ama = 442 nm gefunden und weist damit im Vergleich sowohl zum DEE-
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Dimer 39 als auch zum DEE-Trimer 40 eine signifikante bathochrome Verschiebung
auf. Die mit 41a verwandte Verbindung 19¢ (4bbildung 3.2), die anstelle des
Bithiophens nur Thiophen beinhaltet, hat ihr lingstwelliges Absorptionsmaximun Amax
bei 404 nm [108]. Etwa die gleiche Differenz ldsst sich bei Betrachtung der
Endabsorptionen Ag,q dieser beiden Molekiile erkennen. Wiéhrend die Endabsorption
des Thiophenderivats 19¢ bei 450 nm liegt, erkennt man fiir 41a einen Wert von 490
nm. Diese bedeutende bathchrome Verschiebung deutet auf die ausgeprégte Fahigkeit
des Bithiophenspacers 42 hin, die z-Elektronenkonjugation zu iibertragen.

Tabelle 3.2: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten der Hybrid-DEE-Trimere 41a—c. Als Vergleich dienen

die Daten der DEE-Oligomere 39 und 40 und der Hybrid-DEE-Trimere 19¢ und 19b.
Die Spektren wurden bei 25 °C in CHCl; gemessen.

Verbindung ~ Ape/nm®  Agaa/ nm® Ao /mMY  Aem/nm® "

(¢/ M cm™)P (¢/ M cm™)P

392 376 (sh, 24700) 415 356 (25300) 425 0.01
409 407 (sh, 36700) 460 356 (31800) 399,440 0.01
19b® 392 (sh, 41900) 480 356 (39800) 427 0.65
19¢c? 404 (sh, 32400) 450 356 (32400) 430,454 0.21
41a 442 (sh, 15700) 490 350 (12700) 472 0.13

41b 372 (sh, 31900) 420 — — —

41c 393 (sh, 46500) 440 350 (39900) 409 0.39

" Experimentell ermitteltes lingstwelliges Absorptionmaximum; ® molarer Extinktionskoeffizient;

© Endabsorption; ® Anregungswellenlinge; ® Fluoreszenzemissionsbande; ? Fluoreszenzquantenaus-
beute (Standard: Anthrazen, & = 0.33 in Hexan, [175]); ® Daten entnommen aus [108].

Das lingstwellige Absorptionmaximum Am.x von 4lc wird bei 393 nm detektiert,
womit sein Wert zwischen den lidngstwelligen Absorptionen des DEE-Dimers
39 (376 nm) und des DEE-Trimers 40 (407 nm) liegt [108]. Folglich fiihrt die
Insertion des Fluorens 44 nicht zu einer vergleichbaren Ausdehnung der -
Elektronenkonjugation. Allerdings hat der Einbau von 44 einen grosseren molaren
Extinktionskoeffizienten £ von 41¢ im Verhiltnis zum DEE-Dimer 39 und zum DEE-
Trimer 40 zur Folge. Es ist hier klar ersichtlich, dass ein Kohlenwasserstoffaromat

aufgrund seiner ausgeprdgten Eigenaromatizitit weniger effektiv die 7#-
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Elektronendelokalisierung gewdhrleistet als eine zusitzliche DEE-Einheit oder ein

elektronenreicher Heteroaromat.
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Abbildung 3.4: UV/Vis-Spektren der DEE-Oligomere 39 und 40 und der Hybrid-DEE-Trimere 41a—,
aufgenommen in CHCI; bei 25 °C.

Die Insertion des Stickstoffheterozyklus 43 ergab fiir die Hybrid-Verbindung 41b ein
Amax von 372 nm und fiir die Endabsorption Ag, einen Wert von 420 nm. Wird
anstelle des 1,2-Diazins 43 ein 1,4-Pyrazin (vergleiche Verbindung 19b, Abbildung
3.2) eingebaut, so wird das langstwellige Absorptionsmaximum Amax bei 392 nm und
die Endabsorption Ag,q bei 450 nm detektiert [108]. Die n-Elektronenkonjugation
wird also besser durch 1,4- als durch 1,2-Diazine gewihrleistet. Die Protonierung von
41b mit 2 M HCI-Losung in Et,0 erzeugte eine bathochrome Verschiebung des

lingstwelligen Absorptionsmaximums Am.x um 48 nm. Da diese Verschiebung
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allerdings nicht reversibel war, muss von einer Zersetzung der Substanz ausgegangen
werden [176].

3.2.4 Fluoreszenz-Studien der Hybrid-DEE-Trimere

Die Fluoreszenz-Spektren der Hybrid-Trimere 41a—c wurden in CHCIl3 bei 25 °C
aufgenommen. Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute erfolgte relativ zur
Emission von Anthrazen in Hexan (@ = 0.33) (Tabelle 3.2) [175].

Im Gegensatz zum DEE-Dimer 39 und zum DEE-Trimer 40, die nur sehr schwache
Emissionen zeigen [108], fluoreszieren die DEE-Hybrid-Trimere 41a und 4lc.
Dieses Verhalten bestitigt die Ergebnisse der fritheren Untersuchung und wird auf
den Einbau der aromatischen Spacermolekiile in das z-konjugierte Riickgrat
zuriickgefiihrt [108]. Dahingegen zeigt das Hybrid-Trimer 41b keine Fluoreszenz.

Im Vergleich mit Thiophen zeigt 5,5 -Diiodbithiophen 42 ein analoges Verhalten.
Beide Aromaten sind fiir sich genommen nicht fluoreszent. Werden sie aber als
Spacer zwischen zwei DEE-Einheiten insertiert, so zeigen die gebildeten Hybrid-
Verbindungen Emissionen von etwa gleicher Grossenordnung. Wihrend fiir das
Thiophen-verbriickte Hybrid-DEE-Trimer 19¢ (4bbildung 3.2) ein Wert von & =
0.21 (Tabelle 3.2) [108] bestimmt wurde, betragt die Fluoreszenzquantenausbeute von
4la @ = 0.13 (Tabelle 3.2). Da Fluoreszenz generell bei starren Molekiilen
begiinstigt wird, ist dieser Unterschied nachvollziehbar, da bei 41a eine zusétzliche
Rotationsméglichkeit um die Thiophen—Thiophen-Bindung gegeben ist.

Der Einbau der Fluorenkomponente 44 zwischen zwei DEE-Monomere resultiert in
einer Fluoreszenzquantenausbeute von @ = 0.39 fiir Verbindung 41c. Dieser Wert ist
in Anbetracht der Quantenausbeute von Fluoren, die nahezu 1 betriagt [177],
erstaunlich niedrig. Der Vergleich mit dem Biphenyl-enthaltenden Hybrid-Dimer 19e
(Abbildung 3.1) [108] zeigt ebenso ein bemerkenswertes Ergebnis. Diese Verbindung
hat eine Fluoreszenzquantenausbeute von @ = 0.73, wobei Biphenyl selbst nur einen
Wert von 0.20 erreicht. Eigentlich wire aufgrund der Rigiditéit des Fluoren-Spacers
44 ¢in solcher Wert fiir Verbindung 41¢ zu erwarten gewesen. Umgekehrt wire fir
das Biphenyl-Derivat 19e aufgrund seiner freien Drehbarkeit eine deutlich niedrigere
Quantenausbeute der Theorie nach wahrscheinlicher gewesen. Jedoch erfolgt in 41¢
sehr wahrscheinlich eine wirksame vibratorische Desaktivierung des angeregten

Singletzustands S;, bedingt durch die beiden flexiblen Octylseitenketten.
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Deutlich unterschiedliche Eigenschaften zeigen die Hybrid-DEE-Trimere, die durch
die Insertion von Pyrazin (Verbindung 19b, Abbildung 3.2) [108] und Pyridazin 43
synthetisiert wurden. Diese Differenzen, die auch schon im Absorptionsverhalten
beobachtet wurden, setzen sich beim Emissionsverhalten fort. Fiir das Pyrazin-
beinhaltende Hybrid-Trimer 19b wurde in der vorangegangenen Studie eine
Quantenausbeute von @& = 0.65 ermittelt (Tabelle 3.2) [108]. Dahingegen ist die
Verbindung 41b nicht fluoreszent, womit sich ein dramatischer Einfluss der Position
der Stickstoffatome in den Heterozyklen auf die Emissionseigenschaften der Hybrid-

Trimere abzeichnet.

3.2.5 Elektrochemische Studien der Hybrid-DEE-Trimere

Die Redoxeigenschaften der Hybrid-DEE-Trimere 4la—c¢ wurden sowohl mit
zyklischer (CV) als auch mit Scheibenrotations-Voltametrie (RDV) in CH,Cl (+ 0.1
M BuyNPFy) mittels einer herkémmlichen Drei-Elektroden-Zelle bei 20 °C untersucht.
Die Arbeitselektrode war eine Kohlenstoffscheibenelektrode mit 3 mm Durchmesser
und die Gegenelektrode ein Platindraht. Als Referenzelektrode wurde eine Ag/AgCl-
Elektrode (H,O) benutzt. Alle Redoxpotenziale sind in Bezug zum
Ferrocen/Ferricinium- (Fc/Fc) Redoxpaar angegeben, welches als interner Standard
verwendet wurde. |

Die Insertion der Spacer 42-44 zieht im Vergleich zum DEE-Trimer 40 keine
anodische Verschiebung des ersten Reduktionspotenzials flir die Hybrid-Systeme
nach sich (Tabelle 3.3). Damit werden die Ergebnisse der frilheren Studie bestédtigt
[108].

Das erste Reduktionspotenzial des Pyridazin-Oligomers 41b wird bei — 1.86 V
detektiert. Dieses Hybrid-Trimer zeigt damit das gleiche Verhalten wie das DEE-
Trimer 40 (- 1.88 V), und auch zum Pyrazin-verbriickten Hybrid-DEE-System
19b (- 1.80 V) ldsst sich nur ein geringer Unterschied feststellen [108].
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Tabelle 3.3: Redoxdaten der Hybrid-DEE-Trimere 41a—¢. Als Vergleich dienen die Daten der DEE-
Oligomere 39 und 40 sowie der Verbindungen 19b und 19¢. Die Daten wurden bei 20 °C
in CH,Cl, (+ 0.1 M BuyNPFy) durch zyklische (CV) und Scheibenrotations-Voltametrie

(RDV) ermittelt.
Verbindung cv? RDV”
Eo/V?  Ex/V9 En/VY  Ep®/V Ein™/V

(4E, / mV)? Steig. /mV?  Steig. / mV?

399 —2.10 (130) — +129  —2.12(70) —

409 —~1.88(80) —-2.09 +125 — —

19p¥ ~1.80(105) -2.20 — —1.83(113) —
19¢? +1.04(150) -2.16 — ~2.32(200) +1.02(71)
+1.37 (181)
41a +0.80(75) -2.12  +1.09 — +0.78 (75)
+1.10 (110)

41b -1.86(70) -2.15 —  nicht aufgeldst —
41c +1.05(100) -2.35 — nicht aufgelost  + 1.07 (65)

% Potenziale vs. Ferrocen/Ferricinium (Fc/Fc"), Glaskohlenstoffelektrode in CH,Cl, + 0.1 M BusNPFg,
Abtastgeschwindigkeit v = 0.1 Vs,  Potenziale vs. Ferrocen/Ferricinium (Fc/Fc"), rotierende
Kohlenscheibenelektrode in CH,Cl, + 0.1 M BuyNPFg; ° formales Redoxpotenzial £ 0= Ya(Epa + Epc),
die Subskripte gehoren zu den gemeinsamen Oxidations- und Reduktionsstufen;
Peakpotenzialdifferenz 4F, = E,, — Ey; 2 Peakpotenzial E,, und E, fiir irreversible Reduktion
beziehungsweise Oxidation; ? Steigung, logarithmische Analyse der Kurve durch Auftragung von E
vs. log{(//Iym — 1)]; ® entnommen aus [108].

Das Erst-Reduktionspotenzial der Bithiophen-Verbindung 41a entspricht mit einem
Wert von E,, = — 2.12 V nahezu dem der Thiophen-enthaltenden Spacerverbindung
19¢ (E,c = — 2.16 V). Damit sind beide Verbindungen bei leicht negativerem
Potenzial zu reduzieren als das DEE-Dimer 39. Dessen erstes Reduktionspotenzial
liegt bei E¢ = — 2.10 V. Bei dem Fluoren-enthaltenden Hybrid-System 41c ist die
Reduktion noch weniger begiinstigt und wird bei Ep. = — 2.35 V gemessen. Dieses
Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit den UV/Vis-Daten, die zeigen, dass eine
wirksame Delokalisierung der z-Elektronen durch die Fluoren-Einheit nicht vermittelt
wird. Die Hybrid-Systeme 41a und 41c zeigen jeweils einen auf die Spacer-
Komponente beschrinkten reversiblen Ein-Elektronen-Oxidationsschritt [178].
Dieser wurde fiir 41a bei E¢ = + 0.80 V gemessen und ist damit um 240 mV

kathodisch gegeniiber dem des Thiophen-verbriickten Hybrid-DEE-Trimers 19¢
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verschoben [108]. Die Fluoren-Verbindung 41¢ wird bei Eq = +1.05 V reversibel

oxidiert.

3.2.6 Zusammenfassung

Im Einklang mit der friiheren Studie von Hybrid-DEE-Systemen konnte auch in dieser
Untersuchung die Abhingigkeit der physikalischen Eigenschaften der untersuchten
Verbindungen 41a—c von der Natur der Spacer-Komponenten beobachtet werden.

Ein einheitlicher Trend ergab sich fiir die elektronischen Absorptionseigenschaften
der Hybrid-Verbindungen. Die lingstwellige Absorptionsbande Am.x des Fluoren-
enthaltenden Oligomers 41¢ ist im Vergleich mit dem DEE-Trimer 40 aufgrund seiner
ausgeprigten Eigenaromatizitit ebenso hypsochrom verschoben wie das des
elektronenarmen Pyridazin-Derivates 41b. Demgegeniiber wird der Wert fiir Amax von
Verbindung 41b, die einen elektronenreichen Bithiophen-Spacer enthilt, bei 442 nm
detekiert, was einer bathchromen Verschiebung von 35 nm gegeniiber dem DEE-
Trimer 40 entspricht.

Bei der Betrachtung des Redoxverhaltens zeigt sich, dass alle neuen Hybrid-
Verbindungen bei negativerem Potenzial reduziert werden als das DEE-Trimer 40,
wobei die Verbindung 41¢ aufgrund der ausgeprigten Resonanzstabilisierungsenergie
seines Fluoren-Spacers den negativsten Wert aufweist.

Im Unterschied zur vorangegangenen Studie konnte der Einbau eines N-
Heterozyklusses in der vorliegenden Arbeit keine emittierenden Eigenschaften fiir das
korrespondierende Hybrid-DEE-Trimer 41b hervorrufen, wihrend die Verbindungen
41a und 41¢ Fluoreszenz zeigen.

Diese Arbeit zeigt in hervorragender Weise, wie durch strukturelle Verdnderungen die
physikalischen Eigenschaften von z-konjugierten Systemen modifiziert werden
konnen. Andererseits wird hier am Fluoreszenzverhalten der neuen Hybrid-DEE-
Trimere klar ersichtlich, dass bis zum vollkommenen Verstindnis der Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen dieser Verbindungen noch signifikante Fortschritte erzielt

werden miissen.
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3.3 End-capped DEE-Dimer oder ausgedehntes
Tetrathiafulvalen?

3.3.1 Einleitung

Tetrathiafulvalen (TTF) (4bbildung 3.5) und seine Derivate wurden urspriinglich
synthetisiert, um bei der Entwicklung von elektrisch leitfdhigen organischen
Materialien als starke, reversible Zwei-Elektronendonatoren zu dienen. Inzwischen
haben TTFs aufgrund dieser Eigenschaft nicht nur breite Anwendung im Bereich der
Materialwissenschaften gefunden, sondern werden unter anderem als wichtige
Bausteine in der Supramolekularen Chemie und im crystal engineering betrachtet.
Des Weiteren ist von ihrer Anwendung als Katalysator in Radikalreaktionen, bei
denen sie eine dem Sml, dhnliche Reaktivitit zeigen, berichtet worden [179-181].
n-Konjugierte Polymere bezichungsweise Oligomere und TTF fithren zu zwei
getrennten Klassen von elektrisch leitfdhigen Materialien, welche in der
Vergangenheit voneinander unabhingig untersucht wurden [41, 182]. Molekulare
Materialien basierend auf TTF sind generell durch die Bildung von Stapeln aus
gemischt-valenten Donoren charakterisiert, die die Elektronendelokalisierung und
Leitfahigkeit entlang der Uberlappungsachse erlauben [183]. In dotierten Polymeren
wie zum Beispiel Polythiophen hingegen, basiert die elektrische Leitfahigkeit sowohl
auf intramolekularem Ladungstransport entlang des n-konjugierten Systems als auch
auf intermolekularem Transport zwischen benachbarten Ketten [37]. Eine Vielzahl
von Studien hat deutlich gezeigt, dass durch den Einbau von z-konjugierten Systemen
zwischen die 1,3-Dithiol-Ringe die spezifischen Eigenschaften von z-konjugierten
Oligomeren und TTF kombiniert werden kénnen [181, 184]. Die Insertion von
Alken-Spacern fiihrte zu einer deutlich verbesserten Elektroneniibertragung und
hohen nicht-linearen optischen (NLO) Eigenschaften 2. Ordnung. Allerdings waren
diese Effekte von erhohter thermischer Instabilitit begleitet [185-188]. Durch den
Einbau von heteroaromatischen Ringen konnte dieser Nachteil umgangen werden,
wobei gleichzeitig die elektronenschiebenden Eigenschaften verstdrkt wurden.

Die bedeutenden Fortschritte in der Entwicklung von effizienten Synthesemethoden
von acetylenischen Materialien haben inzwischen das Interesse auf ausgedehnte TTF-
Derivate basierend auf acetylenischen Spacern gelenkt [78, 79]. Allerdings ist die

Zahl der bisher verdffentlichten Arbeiten im Gegensatz zu den mannigfaltigen
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Literaturbeispielen Alken-verbriickter TTF-Derivate klein. Die ersten Derivate 45a—f
wurden von Gorgues und Mitarbeitern 1990 synthetisiert [189, 190] (4bbildung 3.5).
Die Verbindungen 46a—d konnten nur als Dikationen isoliert werden, da die
kummulenische neutrale Form instabil ist [191]. Die peralkinierten TTFs 47a—¢
reprisentieren eine weitere Verbindungsklasse von funktionellen acetylenischen
Materialien und wurden von Rubin und Mitarbeitern beschrieben [192]. Yamamoto
und Shimizu stellten Polymere aus 2,6-diethiniylierten TTF-Derivaten dar [193], und
Shimada polymerisierte TTF-substituiertes Diacetylen im Festkdrper [194].

HO s s RS s__R

T ~X =4 X

WS  S"°H R™ S STOR
TTF 46a-d R=a)Me (n=1), b) Me (n=2)
¢)Ph (n=1), d) Ph(n=2)

R
IS H \\ . . //
RS\ SIR |S>=<S|
I Vi A\
H S 'R R

47a-c R =a)H, b) SiMes, ¢) Si'BuMe,

45a-c R =a)H, b) Me, ¢) CO,Me
45d-f R-R =d) (CH,);, e) (CH5)4, f) (CH=CH),

Abbildung 3.5: Literaturbekannte acetylenische TTF-Derivate [189-194].

Eine frithere Studie untersuchte den Einfluss von terminalen elektronenschiebenden 4-
N,N-Dimethylaminophenyl- (D) und elektronenziehenden 4-Nitrophenylsubstituenten
(A) auf die n-Elektronenkonjugation von Oligo(triacetylen)en als Funktion der
Kettenlinge (4bbildung 3.6) [102]. Dazu wurden zwei Serien von symmetrischen D-
D/(11a—f) und A-A/(12a-f) funktionalisierten Oligomeren synthetisiert und

umfassend charakterisiert.
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Rl

n R: Si'BuMe,
11a—f R'=NMe, n=1-6,~18
12a-f R'=NO, n=1-6,~12

Abbildung 3.6: Symmetrische D-D/(11a—f) und A-A/(12a-f) funktionalisierte Oligo(triacetylen)e
[102].

Die Bestimmung der effektiven Konjugationslinge (EKL) anhand der
elektrochemischen Reduktionspotenziale ergab sowohl fiir die D-D-/(11a—f) als auch
fiir die A—A/(12a—f)-Serie einen Wert von ca. 10 Monomeren, was dem der Silyl-
endfunktionalisierten Oligo(triacetylen)e entspricht. Der gleiche Wert wurde fur die
A-A-Oligomere 12a-f erhalten, wenn die Evaluierung mittels des lingstwelligen
Absorptionsmaximums Am. vorgenommen wurde. Im Gegensatz dazu ergab die
EKL-Bestimmung der D-D-Reihe 11a—f, basierend auf UV/Vis-Daten, einen deutlich
reduzierten Wert von ngxr = 4.

Generell wurde durch diese Studie festgestellt, dass sich der Einfluss der Endgruppen
auf die physikalischen Eigenschaften der Oligomere mit wachsender Kettenldnge
immer weiter abschwicht.  Andererseits zeigen physikalische Vorginge wie
Elektroneniibertragungen lokalisiert an den terminalen Arylgruppen, Invarianz oder

werden nur marginal von der Verlingerung des #-konjugierten Riickgrats beeinflusst.

In der vorliegenden Arbeit haben wir ein DEE-Dimer als Spacer in TTF insertiert, um
die Auswirkungen auf die ausgedehnte z-Elektronenkonjugation sowie die
Verinderung des Redoxsystems zu untersuchen. Zu Vergleichsstudien wurde ein
weiteres ausgedehntes TTF dargestellt, welches einen Thiophenring beinhaltet. Im
Unterschied zum DEE-Dimer, welches einen guten Elektronenakzeptor darstellt

[109], ist Thiophen ein elektronenreicher Aromat.

3.3.2 Synthese

Urspriinglich sollte das ausgedehnte TTF 48 synthetisiert werden, das nur ein DEE-
Monomer als Spacer beinhaltet (Schema 3.3). Dazu wurden Dithiafulven 49a [195]

und bisentschiitztes DEE-Monomer 29 im Verhéltnis von 5 : 1 unter oxidativen Hay-
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Kupplungsbedingungen miteinander umgesetzt. Bei diesem Reaktandenverhiltnis
wurde erwartet, dass sich trotz wahrscheinlicher Homokupplungen der Reaktanden
untereinander geniigend Produkt 48 bilden wiirde. Anhand einer DC-Kontrolle
konnte allerdings festgestellt werden, dass nur Homokupplungen der jeweiligen

Reaktanden untereinander stattfanden.

H
MeOOC X

S H it
I N o 0Si'BuMe, a)
MeooC” S \\ Me, BuSiO S 75
49a H

S
H

29

Schema 3.3: Versuch zur Darstellung eines ausgedehnten TTFs unter Hay-Kupplungsbedingungen.
a) CuCl, TMEDA, CH,Cl,, 25 °C, 80 min. TMEDA = N,N,N’,N’-Tetramethylethylen-
diamin.

Daraufhin wurde die Vorgehensweise zugunsten ciner Reaktionssequenz aus einer
Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung gefolgt von einer Hay-Kupplung geéndert (Schema
3.4). Auf diesem Wege konnte das ausgedehnte TTF 50 gebildet werden, welches als
Spacer eine DEE-Dimereinheit beinhaltet. Zunichst wurde dazu einfach entschiitztes
1,3-Dithiol 49b [195] mit dem bromierten DEE-Monomer 32 unter Cadiot-
Chodkiewicz-Reaktionsbedingungen  umgesetzt. Allerdings  stellte  die
sdulenchromatografische Trennung des Zwischenproduktes 51 vom (leicht im
Uberschuss eingesetzten) Dithiol 49b ein erhebliches Problem dar. Deshalb wurde
die Reaktionslosung direkt vor der chromatografischen Aufarbeitung mit Hay-
Katalysator-Losung versetzt, womit das entschiitzte 49b eine Homodimerisierung
einging. Dieses TTF-Dimer ist deutlich polarer als 51, was dessen chromatografische
Reinigung erméglichte und zu einer Ausbeute von 50% fiihrte. Nach der Abspaltung
der Trimethylsilyl-Gruppe des Intermediates 51 bestand der finale Schritt aus einer
oxidativen Hay-Homokupplung. Das ausgedehnte TTF 50, welches 18 azyklische
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C(sp)- und C(sp’)~Atome in seinem Spacer beinhaltet, konnte so in einer

beachtlichen Ausbeute von 48% erhalten werden.

i
//SIPI‘3 Br «
M A
eOOCIS + OSi'BuMe,
Me,'BuSiO
Meooc” S \\ : A
. SiMe;
49b H
a) | 50%
Me,Si
OSi'BuMe,
S t =—SiMe;
MeOOC™ XX S Me, BuSiO
COOMe 5
b), c) | 48%
Pr;Si
t MeOOC
OSi BuMe2 ] S/g/COOMe
S S
LS Me,'BuSio
MeOOC/K( Me,'BuSiO
COOMe ‘
50 SiPry

Schema 3.4: Cadiot—Chodkiewicz/Hay-Kupplungssequenz zur Synthese von 50. a) [Pdy(dba);], Cul,
Lil, PMP, C¢Hq, 25 °C, 3.5 h; b) K,CO;, MeOH/THF, 25 °C, 2 h; c) CuCl, TMEDA,
CH,Cl,, 25 °C, 15 min. PMP = 1,2,2,5,5-Pentamethylpiperidin.

Ebenso konnte gezeigt werden, dass das entschiitzte Dithiafulvalen 49b Pd(0)-
katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen mit Halogenaromaten eingeht. So wurde das
ausgedehnte TTF 52, welches einen elektronenreichen Thiophenring als Spacer
enthdlt, durch eine Sonogashira-Reaktion zwischen 49b und kéuflichem 2,5-
Diiodthiophen 53 in einer Ausbeute von 68% generiert.

Wihrend Verbindung 52 als Ol isoliert wurde, zeigen die DEE-substituierten Dithiol-
und TTF-Derivate 50 und 51 semikristalline Eigenschaften. Allen Substanzen

gemeinsam ist eine orange Fiarbung.
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SiPry
MeooC. s
X >=< R
MeoOC” TS\ I~ ~g” 68%
49b H 53

'PrySi

Schema 3.5. Synthese des Thiophen-verbriickten TTFs 52. a) [Pd(PPh;)s], Cul, E;,NH/THF, 25 °C,
15 h.

Die Synthese der DEE-Bausteine 29 und 32 wurden bereits im Kapitel 2.1
beschrieben. Die mono- und diacetylenischen Dithiafulvalen-Komponenten wurden
von Prof. Dr. Mogens Brondsted Nielsen mittels einer Wittig-Reaktion zwischen dem
Phosphoniumsalz 54 und den Aldehyden 55a,b dargestellt (Schema 3.6) [195, 196].
Die Trimethylsilyl-Schutzgruppe wurde jeweils direkt vor einer Kupplungsreaktion
mit K,CO; in MeOH/THF abgespalten.

MeOOC S H
I ><P+Bu3
Meooc” S
BF,”
54
R! Ausbeute
a) o a H 65%
Me;Si—=—< .
3 o b | —=—siPr, 7%
55a,b
MeOOC S R MeOOC

b) s R

X . X

Meooc” S \\ quantitativ Meooc” S \\
H

SiMe, 49a,b

Schema 3.6: Synthese der mono- und diacetylenischen Dithiafulvalene 49a,b. a) "BuLi, THF, — 78 bis
0°C, 1.5 h; b) K,CO;, MeOH/THF, 25 °C, 2 h.
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3.3.3 UV/Vis-Studien der DEE-substituierten Dithiol- und TTF-
Derivate

Die UV/Vis-Spektren der DEE-substituierten Dithiol- und TTF-Derivate 50-52
wurden bei 25 °C in CHCI; aufgenommen. In Tabelle 3.4 sind die erhaltenen Daten
und die der Verbindungen 39, 11b, 19¢ und 41a aufgelistet. Die Spektren sind in
Abbildung 3.7 zusammen mit dem des DEE-Dimers 39 dargestellt.

Tabelle 3.4: UV/Vis-Daten der DEE-substituierten Dithiol- und TTF-Derivate 50-52. Als Vergleich
dienen die Daten des DEE-Dimers 39 und der Verbindungen 11b, 19¢ und 41a. Die
Spektren wurden bei 25 °C in CHCI; gemessen.

Verbindung Amax / NM® Afnd / nmM®

(e/M7 cm™)

399 376 (sh, 24700) 415
11b° 455 (42600) 530
19¢ 404 (sh, 32400) 450
41a 442 (sh, 15700) 490
50 453 (61400) 540
51 428 (23900) 520
52 452 (sh, 21900) 520

 Experimentell ermitteltes lingstwelliges Absorptionmaximum; ® molarer Extinktionskoeffizient;
© Endabsorption; ¥ entnommen aus [108]; © entnommen aus [102]

Die neuen Verbindungen zeigen signifikante bathochrome Verschiebungen ihrer
Absorptionsmaxima Amax und ihrer Endabsorptionen Ag,q im Vergleich mit denen des
DEE-Dimers 39. Offensichtlich fiihrt die strukturelle Anordnung der Baueinheiten in
diesen Verbindungen zu einer ausgeprégten elektronischen Kommunikation zwischen
ihnen, die verantwortlich fiir die stark verbesserte 7-Elektronendelokalisierung
entlang des jeweiligen Riickgrats ist. Dabei entsteht die ausgeprigte Wechselwirkung
nicht nur fir das ausgedehnte TTF 50. Sie ist schon fiir Verbindung 51 zu
beobachten, die aus der Kombination eines Dithiol-Ringes und einer DEE-Einheit
besteht. So liegt ihr lingstwelliges Absorptionsmaximum Amax bei 428 nm und ist
somit um 52 nm gegeniiber dem korrespondierenden Absorptionsmaximum des DEE-

Dimers 39 (376 nm) zu niedrigeren Energien verschoben. Das ldngstwellige
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Absorptionsmaximum des ausgedehnten TTFs 50 ist nochmals um weitere 25 nm
rotverschoben. Die bathochromen Verschiebungen der Endabsorptionen Agna zu
niedrigeren Energiewerten erweisen sich als noch bedeutender. Fiir 50 liegt dieser

Wert bei Agng = 540 nm gegeniiber 415 nm fiir das DEE-Dimer 39.
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Abbildung 3.7. UV/Vis-Spektren des DEE-Dimers 39 und der TTF-Derivate 50, 51 und 52.

Im Vergleich zwischen 50 und der Bis-Anilin-substituierten Verbindung 11b aus
einer fritheren Studie (Abbildung 3.1 und Abbildung 3.6) [102] zeigen sich
signifikante Gemeinsamkeiten. Das lidngstwellige Absorptionsmaximum Am.x von
11b liegt bei 455 nm. Damit weist es neben einer deutlichen bathochromen
Verschiebung gegeniiber dem DEE-Dimer 39 nahezu den gleichen Wert auf wie 50.
Die Endabsorption ist mit Ag,g = 530 nm etwas kurzwelliger als von Verbindung 50.
Beide Substitutionsmuster zeigen damit eine vergleichbare Fahigkeit, z-Elektronen

entlang des konjugierten DEE-Riickgrats zu delokalisieren.
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Die Verbindung 52 kann man als komplementir zu den Hybrid-DEE-Trimeren 19¢
(Abbildung 3.2) [108] und 41a (4bbildung 3.3) bezeichnen, in denen Thiophen-
Derivate als Spacer zwischen zwei elektronenziehenden DEE-Einheiten eingebaut
sind. Der Vergleich der UV/Vis-Spektren zeigt, dass die #-Elektronenkonjugation am
besten von 52 iibertragen wird. Das langstwellige Absorptionsmaximum Anax wird fiir
52 bei 452 nm detektiert, wihrend die Werte fiir 41a (442 nm) und 19¢ (404 nm) zum

Teil bei deutlich héheren Energien zu finden sind.

3.3.4 Elektrochemische Studien der DEE-substituierten TTF-
Derivate

Mittels zyklischer (CV) und Scheibenrotations-Voltametrie (RDV) in CHCl, (+ 0.1
M BuyNPF¢) in einer herkémmlichen Drei-Elektroden-Zelle bei 20 °C wurden die
Redoxeigenschaften der beiden ausgedehnten TTF-Verbindungen 50 und 52
untersucht. Die Arbeitselektrode war eine Kohlenstoffscheibenelektrode mit 3 mm
Durchmesser und die Gegenelektrode ein Platindraht. Als Referenzelektrode wurde
eine Ag/AgCl-Elektrode (H,0) benutzt. Als interner Standard wurde das Redoxpaar
Ferrocen/Ferricinium (Fc/Fc') verwendet. Alle Redoxpotenziale sind in Bezug zu
diesem Redoxpaar angegeben. Die erhaltenen Daten werden in Tabelle 3.5
dokumentiert.

Der Vergleich der elektrochemischen Daten von 50 mit denen des DEE-Dimers 39
beweist die Elektronendonorstirke der Dithiol-Ringe, welche sich in einer
erleichterten Oxidation von 50 Aussert. Wéahrend das Erst-Oxidationspotenzial des
DEE-Dimers 39 bei E,, = + 1.29 V liegt, erfolgt die erste Oxidation vom TTF 50 um
510 mV niedriger bei E o=+ 0.78 V. Die erste Reduktion von 50 wurde bei Epe =~
1.73 V gemessen. Beide Vorginge beinhalten jeweils einen einzigen Zwei-
Elektronen-Schritt. Folglich sind die beiden Dithiol-Einheiten soweit voneinander
entfernt, dass sie als unabhingige Redoxzentren agieren. Aus diesem Grunde ist es
naheliegend, die Verbindung 50 nicht als ausgedehntes TTF zu klassifizieren, sondern
als Dithiafulvalen-end-capped DEE-Dimer. Das gleiche Verhalten zeigt das Anilin-
substituierte DEE-Dimer 11b (4bbildung 3.1 und Abbildung 3.6). Sein erstes
Oxidationspotenzial wird bei Eg = + 0.41 V beobachtet und kann ausschliesslich den

Anilinsubstituenten zugeordnet werden.
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Tabelle 3.5: Redoxdaten der ausgedehnten TTF-Derivate 50 und 52. Als Vergleich dienen die Daten
des DEE-Dimers 39 und der Verbindungen 11b, 19¢ und 41a. Die Daten wurden bei
25°C in CH,Cl, (+ 0.1 M BuyNPF) durch zyklische (CV) und Scheibenrotations-
Voltametrie (RDV) ermittelt.

Verbindung cv® RDV?
Eo/VY  Ee/V? En/VY  Ep™/V En™ IV
(4E, / mV)? Steig. /mV"  Steig. / mV”
399 —2.10 (130) — +129  -2.12(70) —
11b? +0.41 (74) — +0.99 — +0.42 (80)
19¢? +1.04(150) -2.16 — ~2.32(200) +1.02(71)
+1.37 (181)
41a +0.80(75) -2.12  +1.09 — +0.78 (75)
+1.10 (110)
50 +0.78(90) -173  +1.13 — +0.81 (60)
-2.07 +121 (")
52 +0.63 (100) -1.78 — — +0.65 (75)
—2.08

3 Potenziale vs. Ferrocen/Ferricinium (Fc/Fc"), Glaskohlenstoffelektrode in CH,Cl, + 0.1 M BuyNPF,,
Abtastgeschwindigkeit v = 0.1 Vs™; ® Potenziale vs. Ferrocen/Ferricinium (Fq/Fc+), rotierende
Kohlenscheibenelektrode in CH,Cl; + 0.1 M BuyNPFy; % formales Redoxpotenzial E ¢ = Ya(Ey + Epe),
die Subskripte gehéren zu den gemeinsamen Oxidations- und Reduktionsstufen;

Peakpotenzialdifferenz AE, = E,, — E,g 2 Peakpotenzial E, und E,, fiir irreversible Reduktion

beziehungsweise Oxidation; " Steigung, logarithmische Analyse der Kurve durch Auftragung von E
vs. log{(/lim — 1)]; ® entnommen aus [108]; " entnommen aus [102]; ) Elektrodeninhibierung
verhinderte die Kurvenanalyse.

Die erste Oxidation erfihrt Verbindung 52 bei Eo = + 0.63 V in einem Zwei-
Elektronen-Prozess. Die gegeniiber 50 leichtere Oxidation ist mit dem Einbau des
elektronenreichen Thiophens zu erkldren. Ein Vergleich von 52 mit den Hybrid-
DEE-Trimeren 19¢ [108] und 41a (Kapitel 4.1) bestitigt diese These. Fir 19¢ als
elektronendrmste dieser drei Verbindungen wurde ein Erst-Oxidationspotenzial von
Eo =+ 1.04 V gemessen. 41a bildet mit + 0.80 V einen Mittelwert aufgrund des
zusitzlichen Thiophen-Rings, wahrend 52 mit einem um nochmals 170 mV

niedrigeren Potenzial am leichtesten oxidiert wird.
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3.3.5 Zusammenfassung

Die hier untersuchten Verbindungen gehoren einer neuen Klasse von acetylenisch
ausgedehnten Tetrathiafulvalenen an.  Sie konnten durch Ubergangsmetall-
katalysierte Homo- und Hetero-Kupplungsreaktionen selektiv und zum Teil in hohen
Ausbeuten aus dem diacetylenischen Dithiafulvalenen 49b und dem DEE-Monomer
32 bezichungsweise dem Heteroaromaten 53 dargestellt werden.

Alle ausgedehnten TTF-Derivate sind gute bis sehr gute Chromophore und zeigen
gegeniiber dem DEE-Dimer 39 stark bathochrom verschobene léngstwellige
Absorptionsmaxima Amax und Endabsorptionen Agnq, was ihre ausgeprigte Fahigkeit
zur Delokalisierung der m-Elektronen unterstreicht. In dieser Hinsicht zeigen sie
vergleichbare Eigenschaften zur Verbindung 11b, deren terminale Anilin-Gruppen
ebenfalls hervorragende Elektonendonoren sind.

Diese Gemeinsamkeiten werden auch in den elektrochemischen Untersuchungen
gefunden. Sowohl fiir 11b als auch fiir die ausgedehnten TTF-Verbindungen 50 und
52 werden niedrigere Erst-Oxidationspotenziale verglichen mit dem des DEE-Dimers
39 beobachtet. Dessen Wert liegt bei Ep, = + 1.29 V, withrend fiir die Verbindungen
50 und 52 Oxidationspotenziale von E ¢ = + 0.78 V bezichungsweise £ 0=+063V
gemessen wurden. Dabei finden flir beide TTF-Derivate diese Oxidationen in einem
einzigen Zwei-Elektronen-Prozess lokalisiert an den Dithiol-Ringen statt. Aufgrund
dieses unabhingigen Verhaltens liegt es naher, Verbindung 50 anstelle eines
ausgedehnten TTF-Derivates als end-capped DEE-Dimer zu klassifizieren. Das
gleiche Oxidationsverhalten wird auch fiir Verbindung 11b gefunden, deren erste
Oxidation bei einem Wert von Eo = + 0.41 V stattfindet und ebenso auf die
terminalen Funktionalititen beschrankt ist.

Diese neuartigen Chromophore stellen interessante acetylenische Bausteine fiir die
Konstruktion von ein- oder zweidimensionalen z-konjugierten Systemen dar, wobei
auch hier auf lange Sicht die Synthese von funktionalen organischen Materialien das

Ziel sein sollte.
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3.4 Schlussfolgerungen

Diese beiden Studien sind gute Beispiele dafiir, in welcher Weise die physikalischen
Eigenschaften z-konjugierter Systeme von ihrer Struktur abhidngen beziechungsweise
wie sie durch strukturelle Veridnderung beeinflusst werden kénnen. Dieser Befund ist
unter anderem die treibende Kraft bei der Erforschung organischer Materialien, denn
er eroffnet prinzipiell die Mgglichkeit, eine gewiinschte Funktion durch rationelle
Synthese zu generieren. Allerdings wurde hier am Beispiel des Pyridazin-verbriickten
Hybrid-DEE-Trimers 41b deutlich demonstriert, dass ein vollkommenes Versténdnis
der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen dieser Verbindungen noch nicht vorhanden ist
und dass der aktuelle Wissenstand noch nicht ausreicht, um Molekiile mit definierten
Eigenschaften vorhersagen zu konnen. Um dieses ultimative Ziel zu erreichen, wird
es notig sein, durch eine Vielzahl weiterer Studien von DEE-Systemen und z-
konjugierten Verbindungen im Allgemeinen eine geniigend grosse Datenbank zu
generieren, die eine gesicherte Vorhersage von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
erlaubt und somit die Herstellung von funktionalen organischen Materialien
ermoglicht. Je effizienter und zuverldssiger die dazu angewendeten
Synthesemethoden sind, desto eher kann dieses Ziel erreicht werden. Eine mogliche
Losung dieses Problems stellt die Festphasensynthese dar. Sie zeichnet sich einerseits
durch verkiirzte Aufarbeitungsschritte und hohe Ausbeuten aus. Andererseits erlaubt
sic die selektive Funktionalisierung der an ihr gebundenen Molekiile, was die
Voraussetzung zur Darstellung von definierten Strukturen ist. Aus diesem Grunde
wurde eine Festphasenmethode zur Darstellung von DEE-Oligomeren entwickelt.

Die Ergebnisse dieses Projektes sind in Kapitel 4 beschrieben.

68



4. Festphasensynthese von Oligo(tri-

acetylen)en




Seite Leer /
Blank leaf




4. Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en

4.1 Generelle Aspekte der Festphasensynthese

Seit Merrifield 1963 erstmals von der Synthese eines Oligopeptids auf
chlormethyliertem Polystyrol als festen Trdger berichtete [197, 198], werden
synthetische Festphasenmethoden intensiv zur Darstellung von Oligopeptiden,
Oligonucleotiden und einer Vielzahl von kleinen Molekiilen genutzt [199-208]. Des
Weiteren werden sie in der kombinatorischen Chemie eingesetzt, in der durch
automatisierte Verfahren simultane Synthesen von zum Beispiel bis zu 108
verschiedenen Peptiden méglich sind [199, 209]. Wird dieses Verfahren mit einem
effizienten Screening verbunden, kann eine Vielzahl von Substanzen auf ihre
gewiinschten Eigenschaften, wie zum Beispiel die Bindung an biologische
Rezeptoren, hin untersucht werden. Aufgrund der grossen Erfolge auf dem Gebiet der
Wirkstoff-Forschung werden inzwischen die Vorteile dieser Methodik auf andere
Forschungsbereiche tibertragen.  Neben Anwendungen in der anorganischen
Materialforschung [203, 210, 211] werden auch n-konjugierte Oligomere auf der
festen Phase synthetisiert [60, 70, 212-221]. Inzwischen sind auch auf diesem

Forschungsgebiet erste Beispiele von kombinatorischen Synthesen bekannt [222-224].

Im Allgemeinen ist die Aufarbeitung und Reinigung von Produkten der
arbeitsaufwendigste und zeitintensivste Schritt einer Synthese. Diese Schwierigkeiten
konnen durch die Anwendung der Festphasensynthese umgangen werden, in der die
Aufarbeitung auf einfaches Filtrieren und Waschen des funktionalisierten Harzes
reduziert ist. Sowohl iberschiissige Reagenzien als auch losliche Nebenprodukte
kénnen somit leicht entfernt werden, wobei die Reagenzien nach ihrer Aufarbeitung
wieder eingesetzt werden konnen. Eine einzige chromatografische Reinigung der
Endprodukte ist nach ihrer Abspaltung vom polymeren Trigerharz nétig. Durch die
Verwendung von Reagenzien im Uberschuss werden nahezu vollstindig ablaufende
Reaktionen ermoglicht. Insofern ist die Festphasensynthese zur Methode der Wahl
fiir repetitive Kupplungsreaktionen geworden, bei denen hohe Gesamtausbeuten
angestrebt werden.

Um die Vorteile der Festphasensynthese zu nutzen, miissen in der Syntheseplanung
einige Aspekte beachtet werden: Die Synthese muss in der Art gestaltet sein, dass
sowohl die Reaktivitdt der harzgebundenen Substanzen als auch die Stabilitit des

Harzes selbst gegeniiber den Reaktionsbedingungen beriicksichtigt werden. Oftmals
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konnen die Reaktionsbedingungen der fliissigen Phase nicht direkt auf die Festphase

iibertragen werden. Dies macht Reaktionsoptimierungen am festen Tréger notwendig,

die zwar zeitaufwendig aber lohnend sind, wenn eine effiziente Synthese angestrebt

wird.

Die in der Vergangenheit entwickelten Synthesestrategien von PTA-Oligomeren [72-

74, 96, 100, 104] stossen aus zwei Griinden an ihre Grenzen. Zum einen bereitet mit

wachsender Kettenlinge ihre Trennung und damit die Moglichkeit ihrer

Charakterisierung zunehmend Probleme. Zum anderen ist es mit herkdmmlichen

Methoden schwierig, der mit wachsender Oligomerenldnge exponentiell steigenden

Zahl der strukturellen Variationsmdglichkeiten gerecht zu werden. Die Synthese von

Oligo(triacetylen)en auf der festen Phase wiirde neben den oben genannten Vorteilen

zudem folgende Perspektiven bieten:

o Synthese von ungeradzahligen Oligomeren

e Funktionalisierung mit komplementdren terminalen Gruppen (zum Beispiel
Elektronen-Donoren oder -Akzeptoren)

e Aufbau von Gradienten, dass heisst Kupplung lateral verschieden funktionalisierter
Monomere (zum Beispiel Dendrimere verschiedener Generationen)

e Synthese von Block-Cooligomeren

4.2 Kreuzkupplungsreaktionen auf der Festphase

Die Darstellung von Kohlenstoff-Heteroatom-Bindungen auf der festen Phase ist ein
weitentwickeltes und etabliertes Forschungsgebiet. Im Verhiltnis dazu ist die Zahl
der untersuchten Reaktionen zur Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen,
die die Schliisselreaktionen zur Aufbau von DEE-Oligomeren darstellen, klein [200-
202], [205-207]. Unter diesen erfahren Pd(0)-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen
die grosste Aufmerksamkeit aufgrund ihrer Effizienz und ihren milden

Reaktionsbedingungen [225]. Im Anschluss werden einige Beispiele kurz diskutiert.

4.2.1 Stille-Kreuzkupplungen auf der festen Phase

Deshpande beschrieb 1994 die erste Stille-Kupplung [226] auf der Festphase [208,

227]. Dazu wurde Rink-Amid-Harz mit 4-lodbenzoesdure funktionalisiert und
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anschliessend mit unterschiedlichen Vinyl- und Arylstannanen unter Pd(0)-Katalyse
zu Vinyl- und Biarylen gekuppelt. Auch Reaktionen mit sterisch anspruchsvollen

Organozinnverbindungen verliefen in guten Ausbeuten (Schema 4.1).

RSn(Bu)s

'

[Pdy(dba)s], AsPhg,
NMP

R = Vinyl, Aryl

Ausbeute: 85-92%
(nach Spaltung)

Schema 4.1: Stille-Kreuzkupplung von Polymer-gebundenem Aryliodid mit Vinyl- und Arylstannanen.
dba = Dibenzylidenaceton; NMP = N-Methylpyrrolidon [208, 227].

Dass die Reaktanden gegeneinander ausgetauscht werden koénnen, zeigten Forman
[228] und andere Arbeitsgruppen [206, 207, 229-233]. Sie setzten harzgebundenes
Arylstannan mit in Losung befindlichem Phenyliodid in allerdings geringer

Gesamtausbeute um (Schema 4.2).

[Pdy(dba)g], TFP,
LiCl, NMP

Ausbeute: 15%
(nach Spaltung)

Schema 4.2:  Stille-Kreuzkupplung von Polymer-gebundenem Arylstannan mit Phenyliodid. TFP =
Tri-(2-furyl)phosphin [228-233].

Hallberg und Mitarbeiter fithrten weitere Studien beziiglich der Anwendungsbreite
der Stille-Kupplung durch und liessen unter Mikrowellenanregung harzgebundenes
Aryliodid mit Phenylstannan reagieren. Es wurde eine exzellente Ausbeute bei einer
Reaktionsdauer von nur 3.8 Minuten erzielt. Dies bedeutet im Vergleich zu
konventionellen Reaktionszeiten, die zwischen 5 und 24 h liegen, einen enormen

Zeitvorteil [234, 235].

4.2.2 Heck-Kreuzkupplungen auf der festen Phase

Heck-Kupplungsreaktionen [236] auf der festen Phase [206-208, 237-239] wurden
sowohl inter- als auch intramolekular zwischen halogenierten Arylen

beziechungsweise Heteroarylen und normalerweise elektronenarmen Alkenen
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durchgefithrt. Fiir die intermolekulare Variante konnte die gleiche synthetische
Flexibilitdt wie bei den Stille-Kupplungen gezeigt werden: es kann sowohl ein
Arylhalogenid als auch ein Alken an das Harz gebunden sein (Schema 4.3) [237]. Die
intramolekulare Variante wurde zur Synthese von heterozyklischen Verbindungen

(Schema 4.4) [240, 241] und in Makrozyklisierungsreaktionen angewendet [242].

[Pd(OAc),],
Et;N, BusNCI, DMF

(@]
Q © O
A
R=COZMG,H R

g’d (:IDSCB]ME“N' Ausbeute: 64-91%
O U4, (nach Spaltung)
=

Schema 4.3: Heck-Kreuzkupplungen an harzgebundenen Aryliodiden und Alkenen [237].

Br
X -
NN\ [PA(PPhy)l, PPhg,

°
A Et;N, DMA
o)

N1

Ausbeute: 65-94%
(nach Spaltung)

Schema 4.4: Intramolekulare Heck-Kupplung auf der festen Phase. DMA = N,N-Dimethylacetamid
[239].

4.2.3 Sonogashira-Kreuzkupplungen auf der festen Phase

Die Sonogashira-Kreuzkupplungsreaktion ist eine weitere wichtige Variante der
Pd(0)-katalysierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-bindungsbildenden Reaktionen [79, 149,
151]. Sie verlduft unter milden Reaktionsbedingungen und weist eine grosse Toleranz
gegeniiber funktionellen Gruppen auf. So wurde sie unter anderem in Gegenwart von

Alkoholen, Phenolen, Sulfonamiden und geschiitzten primérem Aminen durchgefiihrt.
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Wie in Schema 4.5 gezeigt wird, konnen die Kupplungen entweder an
harzgebundenem Acetylen oder harzgebundenem Arylhalogenid vorgenommen

werden [208, 243-246].

Q Me,Si—=—H Q .
v ' » " ==—SiMe,
NH —NH

[Pd(PPh3),], Cul,

Et3N, THF Ausbeute; 70-90%
(nach Spaltung)

Q

NH o
| \ N>=O 0, NH
\ » — \ N>=O

[Pd(PPh3),], Cul,
Et;N, DMF

Ausbeute: 85-92%
(nach Spaltung)

Schema 4.5: Sonogashira-Kreuzkupplungen auf der Festphase [243, 245].

4.2.4 Suzuki-Kreuzkupplungen auf der festen Phase

Die Suzuki-Kupplung [247, 248] auf der Festphase ist umfassend untersucht worden
[206-208, 249-251]. Dabei fanden die meisten Kupplungen zwischen einem
polymergebundenem Arylhalogenid und einer Borsdure bezichungsweise einem

Boronester in Losung statt (Schema 4.6).

OH

" S OH ,

* gl - QT )=
F [Pd(PPh3),], Na,CO3, =

(o}

DME/H
2 R = OMe, NO,, F

Ausbeute: 90-95%
(nach Spaltung)

Schema 4.6: Synthese von Biarylen mittels Suzuki-Kupplung. DME = Dimethoxethan [249, 250].

Fiir Reaktionen in umgekehrter Weise wurde die Borkomponente entweder direkt auf
der Festphase angebracht (Schema 4.7) [250] oder ein harzgebundenes Aryliodid
wurde intermedidr in ein Borat transformiert (Schema 4.8) [251-253]. Zur

Beschleunigung der  Reaktion sind  ebenfalls  Untersuchungen  unter
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Mikrowellenanregung durchgefithrt worden [234, 254]. Die gewiinschten
Kupplungsprodukte wurden dabei in nahezu quantitativen Ausbeuten und in

Reaktionzeiten von unter vier Minuten erhalten.

0 0
HOzC—O—B\Ojé o
Qo - 0.

EDC, Et;N, HOBt, CH,Cl,

Ar = Ph, 2-Nitrophenyl, ArX | [Pd(PPh3)4],
2-Cyanophenyl, 4- K2CO3, DMF
Anisyl

X=Br, |

Umsetzung zum Kupplungs-
produkt: 43-77%

o)k©\
Ar

Schema 4.7: Immobilisierung eines Arylboronates und anschliessende Suzuki-Kupplung. EDC = 1-[3-
(Dimethylamino)propyl]-3-ethylcarbodiimid; HOBt = 1-Hydroxy-benzotriazol [250].

= ;E BB E o —
[PACl,(dppf)], wore.,.
DMF o@

Ar = Ph, 2-Naphthyl, 2-Nitrophenyl, 2-
Cyanophenyl, 4-Trifluormethyl- ArX I[fclj?gphlgb]F
pheny! -4
X=Br, |

Ausbeute; 26-95%
(nach Spaltung)

Schema 4.8: Umwandlung eines harzgebundenen Aryliodids in ein Borat und anschliessende Suzuki-
Kupplung {251].

4.2.5 Cadiot-Chodkiewicz-Kreuzkupplung auf der festen Phase

Die Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung zur Darstellung von unsymmetrisch substituierten
Diinen ist eine in Losung hdufig angewandte und gut untersuchte Reaktion [79]. So
erstaunt es, dass bisher nur ein Beispiel einer Festphasen-gestiitzten Synthese bekannt

geworden ist. Kurth, Schore und Mitarbeiter setzten polymergebundene Chlor- oder
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Bromalkine mit 1-Octin um (Schema 4.9) [255]. Dabei wurden gute Ausbeuten der
gewiinschten Kupplungsprodukte erzielt und das unter Vermeidung jeglicher
Homokupplung zwischen den Halogenalkinen, die eine schwerwiegende

Nebenreaktion bei der Durchfiihrung dieser Reaktion in Losung darstellt.

X

X =Br, | CuClI,NH,OH +HC|,
A \ EtOH, "PrNH,

H

Ausbeute: 71% . . <O // 4
usbeute: 71% i
(nach Spaltung) * O 5 //

Schema 4.9: Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung auf der festen Phase [255].

4.3 Synthesestrategien zur Festphasensynthese von

m-konjugierten Oligomeren

Die im Kapitel 4.2 genannten Pd(0)-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen sind in
erster Linie in einstufigen Synthesen angewendet worden. Dass Ubergangsmetall-
katalysierte Kupplungsreaktionen auch zur Darstellung von z-konjugierten
Oligomeren eingesetzt werden konnen, demonstrieren Beispiele aus der jiingeren
Vergangenheit.

Wie in Abbildung 4.1 gezeigt, existieren vier effiziente Methoden zur Synthese von z-

konjugierten Oligomeren auf der festen Phase [40, 223].

1)  Unidirektionaler, schrittweiser Liingenzuwachs (A): Bei dieser Methode
werden Monomerkomponenten nacheinander an das wachsende Oligomer
gekuppelt. Da das eine Ende des Oligomers durch die feste Phase blockiert
ist, findet das Wachstum nur in eine Richtung statt. Dieser Ansatz ist vor
allem zur Darstellung von kurzen Homo- und Cooligomeren sowie in der

kombinatorischen Synthese niitzlich.
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2)  Unidirektionaler, iterativ divergent/konvergenter Lingenzuwachs (B):
Bei diesem Ansatz wird die Linge des wachsenden Oligomers bei jedem
Kupplungsschritt verdoppelt. Danach wird ein Teil des gebildeten Oligomers
vom Harz abgespalten, funktionalisiert und erneut mit dem am Harz
verbliecbenen Oligomer gekuppelt. Im Vergleich mit Methode A werden
oftmals hohere Ausbeuten bei gleichzeitig hoherer Produktreinheit erzielt, weil
die Anzahl der synthetischen Stufen fiir ein gegebenes Oligomer geringer ist.
Da bei diesem Ansatz die Oligomerenlinge pro Iteration verdoppelt wird, ist
er gut zur Synthese von langen Homo-Oligomeren geeignet.

3) Bidirektionaler, schrittweiser Lingenzuwachs (C): Diese Methode
ermoglicht einen schnellen Lingenzuwachs in zwei Richtungen durch
Kupplung von zwei bis-funktionalisierten Monomeren mit einem ebenfalls
bis-funktionalisierten Substrat auf der festen Phase. Lange Homo- und
Cooligomere konnen auf diese Weise synthetisiert werden.

4)  Bidirektionaler, iterativ divergent/konvergenter Lingenzuwachs (D):
Wird die iterative divergent/konvergente Methode B in zwei Richtungen auf
der Festphase durchgefiihrt, kann ihre Effizienz noch weiter erhdht werden.
So ist die Synthese eines 9-mers in nur zwei Stufen ausgehend von einem bis-

funktionalisierten, harzgebundenem Monomer moglich.

Um die Anwendungsbreite der vier Synthesestrategien A-D zu demonstrieren,
werden im Folgenden einige Beispiele aus der Literatur vorgestellt.

1994 stellten Moore und Mitarbeiter die erste Festphasensynthese von m-konjugierten
Oligomeren vor [212, 214]. Zur Darstellung von Oligo(1,3-phenylenacetylen)en
wendeten sie sowohl die Methode des schrittweisen Langenzuwachs A als auch die
iterativ divergent/konvergente Strategie B an (Schema 4.10 und Schema 4.11). Im
schrittweisen Ansatz A wurde ein Trimethylsilyl-geschiitztes, harzgebundenes
Phenylacetylen mittels fert-Butylammoniumfluorid (TBAF) in THF entschiitzt.
Dieses wurde anschliessend mit einem Aryliodid wunter Sonogashira-
Kreuzkupplungsbedingungen umgesetzt. Durch Iteration dieser Sequenz konnten so
Phenylacetylenhexamere in Gesamtausbeuten von 48-58% nach Abspaltung vom

Harz mit Methyliodid synthetisiert werden.
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Methode A Methode B Methode C Methode D

Qe
:

Q—eoee

Festphase

Monomere

Abbildung 4.1: Synthesestrategien fiir die Festphasensynthese von z-konjugierten Oligomeren.
Methode A: Unidirektionaler, schrittweiser Lingenzuwachs; Methode B:
Unidirektionaler, iterativ divergent/konvergenter Lingenzuwachs; Methode C:
Bidirektionaler, schrittweiser Langenzuwachs; Methode D: Bidirektionaler, iterativ
divergent/konvergenter Lingenzuwachs.

Durch geringe Modifzierung dieser Festphasensynthese war es moglich,
Phenylacetylenoligomere in iterativ divergent/konvergenter Art darzustellen. Dazu
wurde ein Teil des polymergebundenen Oligomers mit TBAF behandelt, um die
Trimethylsilyl-Schutzgruppe zu entfernen. Die zur Sonogashira-Kupplung benétigten
iodierten Phenylacetylene wurden vom verbleibenden Anteil durch Abspaltung vom
Harz mittels Methyliodid generiert. Durch repetitive Anwendung dieser
Reaktionssequenz konnten Phenylacetylen-16-mere in 11 Reaktionsstufen mit einer
Gesamtausbeute von 50% synthetisiert werden, Das harzgebundene Startmonomer

wurde durch eine Sonogashira-Kupplung von Trimethylsilyl-Acetylen mit einem auf
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der Festphase befindlichem Arylbromid generiert. Die Darstellung des Triazenlinkers
wurde durch die Umsetzung eines 3-Bromaryldiazoniumsalzes mit "Propylamin-

modifiziertem Merrifield-Harz erreicht.

SiMe;
=
\M:|
SiMe; n i
| Z [Pdy(dba)g), | A SMes
Cul, PPhs,
EtsN TBAF, THF
R R n
. H
n=123456 | =
R=H, Bu
R n

Schema 4.10: Darstellung  von  Oligo(1,3-phenylenacetylenjen auf der Festphase durch
unidirektionalen, schrittweisen Lédngenzuwachs (A) [212]. TBAF = tert-Butyl-
ammoniumfluorid.

L SiMe;
=
- R - n
[Pd(dba)s],
E@F- H ) _ Cul, PPh;,
s L EtsN
N\ ’/N\ /
N
- R - n
SiMe;
| Z
L —— n=1.248,16
Mel R n R= tBu,OnCeH13, CN,
COOCgH13

Schema 4.11: Darstellung  von  Oligo(1,3-phenylenacetylen)en auf der Festphase durch
unidirektionalen, iterativ divergent/konvergenten Lingenzuwachs (B) [214].
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Unter Anwendung des iterativ divergent/konvergenten Ansatzes B stellten Jones und
Tour in gleicher Weise lineare 2-alkylsubstituierte Oligo(1,4-phenylenacetylen)e auf
der festen Phase dar [70].

Im Unterschied zu den beschriebenen lingenverdoppelnden divergent/konvergenten
Methoden, in denen die aromatischen lIodide als Dialkyltriazene maskiert werden
mussten, beschricben Huang und Tour eine effiziente bidirektionale
Festphasenstrategie fiir die Synthese von Oligo(1,4-phenylenacetylen)en, die ohne
Maskierung der Aryliodide auskommt [215-217]. Die Synthese, welche eine
Kombination aus der bidirektionalen, schrittweisen Methode C und einer Variante des
bidirektionalen divergent/konvergenten Ansatzes D darstellt, ist in Schema 4.12

gezeigt.

4 =—<;>—=—swa3
! Q ' Fagaban PP O = Q = Q =-R

(CHz)sOH  ELNH/THF (CH2)s0H =
d R=TMS ™ 1aar, THF
R=H
HzsCy2
1 | (.
H25C1e HzsCz
e > L= O= =0
_ = = = =

CazHa2g (CH2);0H CizHas

[Pdy(dba)s], PPhy, Cul,
Et,NH/THF

:—<;>—_—Tsime3
—

[Pd,(dba)s],
PPhy, Cul,
—| E;NHITHF

{CH,)sOH

H2sC12 HO(H,C)s

- == =0
PPTS, "C4HgOH

CigHas (CH2);0H CizHzs

HazsC1z HO(H2C)s H25C12 H2sC12 HO(H2C)s Ha5C12
[ : =H Y=-A = 2’_\ = |
CizHzs (CH2)s0H CizHzs (CH2)sOH CizHzs (CH2)sOH CizHas

Schema 4.12: Darstellung von Oligo(1,4-phenylenacetylen)en auf der Festphase durch eine
Kombination der Methoden C und D. PPTS = Pyridinium-p-toluolsulfonat [215-217].
Nachdem 1,4-Diiod-2,5-di(5 -hydroxypentyl)benzol als Startmonomer an das
Dihydropyran-modifizierte Merrifield-Harz angebracht worden war, wurde es in einer
ersten Sonogashira-Kupplung mit einseitig geschiitztem Phenyl-1,4-diacetylen
umgesetzt. Die endstdndigen Silylschutzgruppen des gebildeten polymergebundenen
Trimers wurden mit TBAF entfernt, und die Generierung eines harzgebundenen
Pentamers wurde durch eine Reaktion mit 1,4-Diiodbenzol unter Sornogashira-

Bedingungen erzielt. In Anlehnung an die oben beschriebene iterative
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divergent/konvergente Methode wurde eine Portion dieses Pentamers mit einfach
geschiitztem Phenyl-1,4-diacetylen gekuppelt. Die verbleibende Portion wurde vom
Harz abgespalten und anschliessend mit dem entschiitzten, polymergebundenem
7-mer umgesetzt. Aufgrund der isolierten Reaktionszentren (site-site isolation)
konnten unerwiinschte Oligomerisierungen und Polymerisationen weitgehend
unterbunden werden. Nach der abschliessenden Spaltung von der Festphase wurde
das 17-mer in 20% Gesamtausbeute erhalten. In dhnlicher Vorgehensweise wurde ein
Pentablock-23-mer bestehend aus drei 1,4-Phenylacetylentetramer- und zwei 2,5-
Thiophenacetylenpentamer-Blocken in nur 9 Reaktionsstufen und insgesamt 21%
Ausbeute erhalten [218].

Die erste Festphasensynthese von asymmetrischen Oligothiophenen nach dem
schrittweisen Ansatz A wurde von Malefant und Fréchet berichtet (Schema 4.13)

[219].

I N__s_ x
S\ J
o}
=H
X :| NBS, DMF
X=Br
CgH17
ﬂ [PACI(PPhg),], |e—
Me;Sn S DMF
CgHi7
* AN
s \ /| s [X
0 n
X=H
:INBS, DMF
X=Br
NaOMe, THF |
CgH17

veo. A N s 4\
n=123
Schema 4.13: Darstellung von Oligothiophenen durch unidirektionalen, schrittweisen Langenzuwachs

(A) [219].
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Dabei gingen sie von unfunktionalisiertem, harzgebundenem Bithiophen aus, welches
abwechselnden Bromierungen und Stille-Kupplungen unterzogen wurde. Auf diese
Weise wurde nach Abspaltung von der Festphase eine carboxylsubstituierte
Oligomerenserie vom Trimer bis zum Pentamer in nahezu quantitativen Ausbeuten
erhalten. Um mdogliche Nebenreaktionen wie zum Beispiel Homokupplungen zu
minimieren, wurde fiir diese Synthese ein stark quervernetztes makropordses Harz
verwendet, welches analog zum Merrifield-Harz chlormethylierte Funktionalititen
aufweist.  Die Bromierung der terminalen o-Position der Ester-gebundenen
Oligothiophene erfolgte mittels N-Bromsuccinimid, wobei es bei der Umsetzung der
Tri- und Tetramere in stochiometrischen Mengen zum Schutz vor Uberbromierung
eingesetzt werden musste. Eine Kreuzkupplungsreaktion der bromierten Oligomere
mit  Trimethylstannylthiophen  unter  Stille-Bedingungen  generierte  die
polymergebundenen Trimere, Tetramere und Pentamere, die schliesslich mittels
NaOMe vom Harz abgespalten wurden.

Kiirzlich wurden zwei Synthesen von regelmissigen Kopf-Schwanz-gekuppelten
Oligothiophenen unter Anwendung der schrittweisen Strategie A von Bduerle und

Mitarbeitern veréffentlicht.

H13Cs
/ \ s
X
\_/
n H13C6
1. Hg(OCOCsH [Pd(PPhg)a],
. Y |2g( sH11) CsF. THE
1. Bu,NOH |
2. Mel
H43C H43C
g 1. BusNOH e
/ Vs 2Ho /' N__sln
s
) 3. Cu Chinolin n
H13Cs HislCe  n=1,23456

Schema 4.14: Darstellung von regelmissig Kopf-Schwanz-gekuppelten Oligothiophenen durch
unidirektionalen, schrittweisen Lingenzuwachs (A) [221, 256].
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Zur Darstellung einer Serie von Oligo(3-alkylthiophen)en wurde in &hnlicher Weise
wie bei Fréchet vorgegangen (Schema 4.14) [221, 256). Im ersten Schritt wurde ein
Bithiophen mittels eines Esterlinkers an das Merrifield-Harz gebunden. Um die
Synthese der Oligomere zu beschleunigen, wurden Bithiophene anstelle von
Thiophenen mit den harzgebundenen Oligomeren umgesetzt. Suzuki-Reaktionen
zwischen harzgebundenen Iodthiophenen und Bithiophenboronséureestern konnten
mit hoher Effizienz durchgefiihrt werden. Iodierte Oligomere wurden in nahezu
quantitativen Ausbeuten durch die Reaktion der festphasengebundenen
Oligothiophene mit Hg(OCOCsH;;); und Iod erhalten.

X=H 1.LDA, THF
X = j 2. |2
l<
7\
O\
, B” s
% @
Si S X

N
/K " [Pd(PPhg)gl,

NaHCO,, THF
" :_I
|

- Hg(OCOCsH11)2

X 1
X 2.1,

TBAF, THF

%
HT g H o n=1234

Schema 4.15: Darstellung von regelmissig Kopf-Schwanz-gekuppelten Oligo(3-arylthiophen)en
durch unidirektionalen, schrittweisen Lingenzuwachs (A) [220].
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Durch abwechselnde Iodierung und Suzuki-Kupplung wurden Oligothiophene bis hin
zum 12-mer synthetisiert. Dieses konnte nach abschliessender Abspaltung vom Harz
mit BuuNOH und Mel und sukzessiver HPLC-Reinigung in 15% Gesamtausbeute
erhalten werden. Durch Verseifung der Esterfunktionalititen und anschliessende
Decarboxylierung  wurden  die  korrespondierenden  unfunktionalisierten
Oligothiophene erhalten.

Unter Verwendung eines spurlosen Silyllinkers konnten die gleichen Autoren eine
kurze Serie von Oligo(3-arylthiophen)en auf der Festphase darstellen (Schema 4.15)
[220, 257]. Chlorsilyliertes Thiophen wurde dazu als Startmonomer an
hydroxymethyliertes Polystyrol angebracht. Repetitive Sequenzen aus Iodierungen
und Suzuki-Kupplungen erlaubten die Synthese von Oligo(3-p-toluolthiophen)en vom
Dimer bis zum Tetramer, die mittels TBAF vom Trigerharz abgespalten wurden. Die

so generierten Oligomere mussten anschliessend durch HPLC gereinigt werden.

4.4 Beispiele kombinatorischer Synthesen von 17-

konjugierten Oligomeren und deren Screening

Die Stirken der kombinatorischen Synthese konnen vor allem in den Bereichen der
Chemie ausgenutzt werden, in denen das Verstindnis von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen essentiell ist, diese aber auf Basis der existierenden Theorien nicht
vorausgesagt werden konnen. Dieses gilt nicht nur fir ihre Anwendung in der
Medizinalchemie, sondern auch fiir die Materialwissenschaften [210, 258, 259]. So
wurde diese Methode inzwischen zur Generierung von Bibliotheken anorganisch-
funktioneller Materialien [210] und neuartiger Katalysatorsysteme angewendet [260,
261]. Auch in den Polymerwissenschaften ist sie bereits zum Einsatz gekommen
[262, 263]. Diese Beispiele illustrieren deutlich den mdoglichen Nutzen der
kombinatorischen Chemie bei der Entwicklung neuer funktioneller organischer
Materialien.

Die drei bisher bekannten Beispiele kombinatorischer Strategien zur Darstellung von
n-konjugierten Oligomeren auf der Festphase werden im Folgenden kurz vorgestellt.
Dabei zeigen die Arbeiten von Tour und Anderson markante Ubereinstimmungen.
Beide haben eine Oligo(phenylenacetylen)-Biliothek auf der festen Phase unter
Verwendung des gleichen von Moore entwickelten Triazen-Linkers [212, 214, 264]
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synthetisiert. Die Verbindungen wurden jeweils nach der schrittweisen Methode A
im mix—and-split-Verfahren dargestellt. Zudem erfolgte in beiden Arbeiten die finale

Funktionalisierung der Oligomere nach ihrer Abspaltung vom Harz in der fliissigen
Phase.

A

~®——:‘—SiMe3
] —ider |
O C=t A

oder
1-3

n =
R = SiMe; ——SiMe3
:l TBAF, TH
R=H

9

[Pd,(dba)s], Cul,
PPh;, Et;N

I—Q—:—SiiPrg

[Pd,(dba)s], Cul,
PPhs, Ets;N

1. Mel
2. Si’Pra ——
[Pd,(dba)s], Cul, PPhs, EtzN

i - | N —_— - — i
PrySi——== @ :{, P _}3/\—\\_—%_ Si'Pra

Schema 4.16: Synthese einer Bibliothek bestehend aus Phenylacetylen-Pentameren durch
unidirektionalen, schrittweisen Lingenzuwachs (A) [222].
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Anderson stellte eine Bibliothek aus 18 triisopropylgeschiitzten Oligo(phenylen-
acetylen)en her, die aufgrund ihrer elektrolumineszenten Eigenschaften von Interesse
fiir Anwendungen in organischen Displays sind (Schema 4.16) [222]. Die Oligomere
wurden mittels Parallelsynthese im mix—and-split-Verfahren dargestellt und durch
Reaktion mit Mel vom Harz getrennt. Die 18 verschiedenen Pentamere wurden nach
einer abschliessenden Sonogashira-Kupplung mit Triisopropyl-Acetylen in Losung
und darauffolgender chromatografischer Reinigung sowie Kristallisation in Ausbeuten
von 16-47% erhalten. Nach Untersuchung ihrer Absorptions- und
Emissionscharakteristika wurde das vielversprechendeste Pentamer in ein Display
eingebaut und auf seine Elektrolumineszenzeigenschaften hin iiberpriift.

Um auf effiziente und schnelle Weise eine Vielfalt potenzieller molekularer Drihte zu
erhalten, stellte Tour eine Substanzbibliothek bestehend aus 24 linearen, Elektronen-
Donor- und/oder Akzeptor-substituierten 1,4-Phenylacetylen-Trimeren parallel auf
der Festphase dar (Schema 4.17) [224]. Diese Trimere wurden abschliessend nach
ihrer Abspaltung vom Harz unter Sornogashira-Bedingungen mit 4-Iod-1-
thioacetylbenzol in Losung funktionalisiert. Die Thioacetyl-Gruppe erlaubt einen
festen Kontakt der Molekiile zu Goldoberflichen und somit die Moglichkeit, die
Leitfahigkeitseigenschaften dieser Molekiile messen zu kénnen. Im Vergleich mit der
Synthese dieser Verbindungen in der fliissigen Phase, erwies sich die
Festphasensynthese als vorteilhaft, da zeitaufwendige chromatografische Reinigungen
vermieden werden konnten und zusitzlich héhere Ausbeuten von durchschnitt-
lich 78-86% erzielt wurden.

Beide Arbeiten zeigen, dass mit der Festphasen-gestiitzen Parallelsynthese eine
Vielzahl von verschiedenen n-konjugierten Oligomeren schnell und effizient
synthetisiert werden kdnnen. Mit den so erhaltenen Substanzbibliotheken ist ein
systematisches ~ Studium der  Struktur-Eigenschafts-Bezichungen und der
Materialeigenschaften dieser Oligomere moglich. Allerdings stehen, wie in den
beiden vorgestellten Beispielen, meist noch keine Methoden zur parallelen
Evaluierung dieser Beziehungen zur Verfiigung, womit der Engpass der Suche nach
funktionalen z-konjugierten Materialien von der Synthese zur Analytik weitergereicht
wird. Der néchste Schritt besteht also in der Entwicklung von zuverldssigen und
schnellen Analysemethoden, um die Vorteile der kombinatorischen Chemie in ihrer

ganzen Breite ausnutzen zu kdnnen [265].
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|——©%SiMe3
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Schema 4.17: Kombinatorische Darstellung von 24 molekularen Drihten auf der Festphase [224].

Bdéiuerle und Mitarbeiter sind diesem Ziel einen Schritt nidher gekommen. Sie
synthetisierten in paralleler Weise auf Basis ihrer oben erwihnten Strategie zur
Darstellung von arylsubstituierten Thiophenoligomeren eine Substanzbibliothek
bestehend aus 256 regelmidssigen Kopf-Schwanz-gekuppelten Oligo(3-aryl-
thiophen)en (Schema 4.18) [223, 266, 267).
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X=H 1. LDA, THF
X = 2.[2

n=1-4

X=H 1. Hg(OCOCsH )2
n=4 2.1,

[Pd(PPhg),],
NaHCO; oder
N8H2PO4/N82HPO4,
H,O, THF

R= H, CH3, CF3, OCH3

Schema 4.18: Synthese einer Substanzbibliothek bestehend aus 256 (3-Arylthiophen)-Tetrameren
durch unidirektionalen, schrittweisen Lingenzuwachs (A) [223, 266, 267].
Alle generierten Oligomere wurden mittels automatisierter préparativer HPLC-MS
gereinigt und identifiziert, wobei die Ausbeuten fiir die einzelnen Oligomere 2-51%
betrugen. Die systematische Analyse ihrer optischen und elektrochemischen
Eigenschaften sollte wertvolle Folgerungen beziiglich ihrer Struktur-Eigenschafts-
Bezichungen zulassen. Im Gegensatz zum Screening der optischen Eigenschaften,
das bereits in einem sequenziellen automatisiertem Verfahren durchgefithrt werden
kann, war eine solche Methode zur Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens

chemischer Verbindungen bisher nicht méglich. Zu diesem Zweck entwickelten die
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Autoren ein vollig automatisiertes, computergesteuertes Analysegerdt, mit dem in
sequenzicller Weise 48 Substanzen innerhalb von zwei Stunden vermessen werden

kénnen.

4.5 Entwicklung einer Festphasensynthese von

Oligo(triacetylen)en

4.5.1 Die Zielverbindungen

Die vorgegebenen Zielverbindungen bestimmen nicht nur massgeblich die
synthetische Strategie, sondern auch die Wahl eines geeigneten polymeren
Tréagerharzes und eines dazu passenden Linkersystems. Das hauptséchliche Ziel der
vorliegenden Arbeit besteht in der Entwicklung und Evaluierung einer
Festphasensynthese fiir oligomere DEE-Verbindungen.  Entsprechend wurden
zunichst strukturell einfache Verbindungen ausgewéhlt (4bbildung 4.2). Zum einen
sollten Oligomere I synthetisiert werden, die rein aus DEE-Wiederholungseinheiten
bestehen. Neben der Moglichkeit, diese terminal zu funktionalisieren, um so einen
moglichen Einfluss auf die =-Elektronenkonjugation zu erzielen, dient diese
Untersuchung in erster Linie dem Vergleich der darzustellenden Oligomere beziiglich
Ausbeute und Reinheit mit denjenigen Verbindungen, die durch Oligomerisationen
von DEE-Monomer 29 in Lésung erhalten wurden [72-74]. Ein weiterer Aspekt ist
der mégliche experimentelle Beweis fiir eine effektive Konjugationsldnge (EKL) von
nexke = 10 fir DEE-Oligomere.  Aufgrund der interessanten lumineszenten
Eigenschaften, die sich durch Insertion von aromatischen Chromophoren zwischen
DEE-Monomere ergeben [108, 268], sollten ausserdem Hybrid-Oligomere II auf der

festen Phase dargestellt werden.

RO—\ L

R-—:—/c
OR

R = Si'BuMe,
R’ = Aryl, Schutzgruppe

Abbildung 4.2: Zielverbindungen der Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en.
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4.5.2 Synthetische Strategie und Auswahl des Linkersystems

Um eine Festphasensynthese sowohl praktikabel als auch erfolgreich zu gestalten,
miissen bestimmte Voraussetzungen erfullt sein. Erstens sollten alle
durchzufiihrenden synthetischen Schritte effizient sein, womit hohe Reaktionsumsétze
und hohe Gesamtausbeuten in einem angemessenen Zeitrahmen sichergestellt werden.
Zweitens stellt die Wahl eines geeigneten Linkers einen entscheidenden Aspekt bei
der Entwicklung der synthetischen Strategie dar, da die Effizienz, eine Verbindung an
der Festphase anzubringen und wieder zu entfernen, massgeblich durch diesen
bestimmt wird. Zusitzlich muss die chemische Bindung zwischen dem Linker und
der immobilisierten Verbindung gegeniiber den anzuwendenden
Reaktionsbedingungen stabil sein, um jeglichen Substanzverlust zu vermeiden. Das
dritte wichtige Kriterium ist die Wahl eines brauchbaren polymeren Trigerharzes.
Dieses sollte auf die Reaktionsbedingungen und das Linkersystem abgestimmt sein,
da Quellverhalten, Beladungskapazitit und die Stabilitit der Polymer-Matrix
ausgeprigten Einfluss auf die erfolgreiche Durchfihrung einer chemischen
Transformation auf der Festphase haben.

Prinzipiell sollte die Synthese von DEE-Oligomeren auf der Festphase sowohl in uni-
als auch in bidirektionaler Weise moglich sein (4bbildung 4.1). Da in dieser Arbeit
zunichst nicht ein grosses Langenwachstum der zu synthetisierenden Oligomere im
Vordergrund stand, sondern die Durchfiihrbarkeit einer Festphasensynthese von
Oligo(triacetylen)en ~ sowie  die  Ermittlung  der  dazu  notwendigen
Reaktionsbedingungen, sollte die Methode des unidirektionalen, schrittweisen
Lingenzuwaches (A) angewendet werden. Den ersten Schritt dazu stellt in jedem Fall
die einseitige Immobilisierung eines DEE-Monomers auf der Festphase iiber einen der
Alkintermini dar (Schema 4.19).
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Q= -+ <;_%fj oS

Immobilisierung R = Si'BuMe,

——

-

Acetylen—-Acetylen-
Kupplung mit 31
oder 32

Linker

Abspaltung
vom Harz

Schema 4.19: Schematische Darstellung von DEE-Homo-Oligomeren I an der Festphase.

Die Entschiitzung der zweiten endstindigen Acetylen-Funktionalitit der DEE-
Komponente er6ffnet dann die Moglichkeit zur schrittweisen eindimensionalen
Darstellung der Oligo(triacetylen)e I und II. Die Homooligomere I sollten durch
Acetylen—Acetylen-Kupplungen zwischen dem an das Harz gebundene Oligomer und
den DEE-Monomeren 31 beziehungsweise 32 (Kapitel 2.1) aufgebaut werden koénnen
(Schema 4.19). Als geeignete Reaktionen werden sowohl die Variante nach Hay, die
cine oxidative Acetylen-Kupplung darstellt [79, 269], als auch die Hetero-Kupplung
nach Cadiot—Chodkiewicz [79, 152, 153] angesehen. Durch Wiederholung der
Sequenz aus Trimethylsilyl-Abspaltung und Acetylen-Kupplung soliten DEE-

Homooligomere I nach der Abspaltung vom Harz erhiltlich sein.
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Kreuzkupplung

R'=H Me;Si-Abspaltung

R = Si'BuMe, — s
= pacer X
Z<
OR

Kreuzkupplung
mit 31

-f—
2 x Kreuzkupplung
SiMe3
X=8Br, |

2. 3

Schema 4.20:  Schematische Darstellung von DEE-Hybrid-Oligomeren II an der Festphase.
Aufeinanderfolgende Kupplungen eines bisfunktionalen Arylhalogenids und des DEE-
Monomers 31.

Die Darstellung von Hybrid-Oligomeren des Typs II sollte durch Pd(0)-katalysierte
Sonogashira-Kupplungsreaktionen verwirklicht werden. Dabei stehen zwei
unterschiedliche Moglichkeiten des Kettenwachstums zur Verfigung. Einerseits
kdnnen nach der Abspaltung der Me;Si-Gruppe einer Festphasen-gebundenen DEE-
Komponente bisfunktionale Arylhalogenide an dieses gekuppelt werden (Schema
4.20) und in einem zweiten Schritt erfolgt dann die Kupplung mit dem einseitig
geschiitzten DEE-Monomer 31. Die zweite Variante besteht in der Kupplung von
bereits Arylhalogenid-substituierten DEE-Monomeren an die Festphase (Schema
4.21). Dadurch fillt im Vergleich mit der ersten Methode jeder zweite
Kupplungsschritt weg, womit nicht nur viel Zeit eingespart werden kann, sondern die
Produkte aufgrund der verminderten Zahl von Synthesestufen hohere Reinheit

aufweisen sollten. Des Weiteren sollte dic Kupplung mit einem solchen
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monofunktionalen Monomerbaustein, der ein geschiitztes endstdndiges Alkin
aufweist, mogliche Quervernetzungsreaktionen zwischen Harz-gebundenen DEE-

Einheiten verhindern.

RO

L=

RO
— OR N
Linker ( :I % == SiMe;
X— Spacer —=
R'=8 OR

iMe3 .
Rop 2] Me;si-Abspaltung = Br. |

R = Si'BuMe, Y

= R Kreuzkupplung

~lf—
| Kreuzkupplung
Abspaltung
vom Harz RO
OR

X=Br, |

Schema 4.21: Schematische Darstellung von DEE-Hybrid-Oligomeren IT an der Festphase. Kupplung
eines Arylhalogenid-substituierten DEE-Monomers an die Festphase.

Fir den Aufbau von Oligo(triacetylen)en auf der festen Phase wird ein geeigneter

Linker benétigt, der moglichst folgende Kriterien erfiillen sollte:

¢ kurzer Syntheseweg

o effiziente Kupplung an die feste Phase

e cffiziente Immobilisierung des ersten DEE-Monomers

o ausreichende chemische Stabilitiit gegeniiber den Reaktionsbedingungen
¢ gute Verfolgbarkeit der Reaktion

e cffizientes Abspalten des aufgebauten Oligomers
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Gute Voraussetzungen, diese Anforderungen zu erfiillen, weisen 1-Aryltriazen-Linker
auf, die urspriinglich von Moore und Mitarbeitern Mitte der 1990er Jahre zur
Darstellung von makromolekularen Phenylacetylen-Systemen [212-214, 264]
entwickelt wurden und seither mannigfaltige Anwendungen auf diesem Gebiet
gefunden haben [40, 70, 112, 222] (siehe auch Kapitel 4.3 und 4.4). Sie zeichnen sich
vor allem durch eine hohe Kompatibilitit gegeniiber Pd(0)-katalysierten
Kupplungsreaktionen wie auch eine leichte Abspaltung vom Harz aus. Zu diesem
Zweck entwickelte die Arbeitsgruppe von Moore die Umsetzung von Aryltriazenen
mit Methyliodid bei hohen Temperaturen, die Iodarene in hervorragender Ausbeute
liefert [270]. Unter diesen Reaktionsbedingungen wird das Triazen zundchst zum
Diazoniumion zersetzt. Eine Substitution des Distickstoffs durch Iodid liefert
anschliessend das Iodaren, welches fiir weitere Transformationen zur Verfiigung steht.
Dieselbe Transformation kann auch durch eine Reihe weiterer Verfahren durchgefiihrt
werden [271-274], allerdings hat sich Methyliodid als das Reagenz der Wahl
erwiesen. Weiterhin erlaubt dieses Linker-System, eine ablaufende Reaktion durch
Infrarot- (IR) Spektroskopie zu verfolgen (siche Kapitel 4.5.4.2). Triazen-Linker
werden in der Regel in Kombination mit Merrifield-Harz (chlormethyliertes
Polystyrol/Divinylbenzol-Copolymer) verwendet. Die funktionalisierten Harze sind
luft- und hydrolysestabil und konnen iiber lingere Zeit ohne Verlust an Aktivitét
aufbewahrt werden.

Dariiber hinaus gibt es noch zwei weitere Methoden, Triazene zu spalten. Diese sind
auf der Festphasen vor allem zur Darstellung von kleinen Molekiilen angewendet
worden [275-278]. Zum einen fiihrt eine Spaltung mit Trifluoressigsdure (TFA) zur
Bildung von aromatischen Diazoniumsalzen [279-281]. Diese konnen unter anderem
dhnlich wie Iod- oder Brom-substituierte Aryle Ubergangsmetall-katalysierte
Kupplungsreaktionen eingehen, womit die vom Harz abgespaltenen Verbindungen

weiter funktionalisiert werden konnen (Schema 4.22).
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Q ey

a) Ns b)
I -~ N — > 0
53% . 81% \
|

OH N\ O'Bu
X = 0-CH,0H, |

Schema 4.22: a) (X = 0-CH,OH) Spaltung zum Diazoniumion und anschliessende Kreuzkupplung:
‘BuC=CH, Pd(0OAc),, TFA, MeOH, 40 °C, 2 h [279]. b) (X = I) Heck-Kreuzkupplung
and anschliessende spurlose Spaltung unter Ausbildung einer C-H-Bindung: 1.
H,C=CHCO,Bu, Pd(OAc),, PPhs;, EtsN, DMF, 80 °C, 24 h; 2. HSiCl;, CH,Cl,, 32 °C,
15 min. [282].

Zum anderen kénnen Aryltriazen-Linker einer spurlosen Spaltung unterzogen werden.
Spurlose Linker erlauben die Synthese von Verbindungen, denen man nach ihrer
Abspaltung vom Harz nicht ansieht, an welcher Stelle sie mit diesem verbunden
waren [276, 277]. Werden Aryltriazen-Linker mit HCl in THF [282], H3PO, in
C1,CHCOOH [282] oder mit HSiCl; in CH,Cl, [283] gespalten, dann bleibt nur eine
C-H-Bindung im Zielmolekiil zuriick (Schema 4.22). Brdse und Mitarbeiter
untersuchten diese Eigenschaft anhand mehrerer Festphasensynthesen von
susbstituierten Arenen [276, 280, 282, 283], und Enders hat erfolgreich von dieser
Methode bei der Darstellung von SLactamen auf der Festphase Gebrauch gemacht
[284].

Da bisher noch kein Linker entwickelt wurde, der eine direkte Befestigung von
Alkinen auf der festen Phase erlaubt und dies auch nicht Aufgabe dieser Arbeit war,
sollte ein Aryltriazen-Linkersystem in Kombination mit Merrifield-Harz zur

Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en eingesetzt werden.

4.5.3 Darstellung von Aryltriazen-Linkern und Untersuchung ihrer
Reaktivitdten in L6sung

Um die Kompatibilitdt der DEE-Komponenten mit dem Linkersystem und somit die
Durchfiihrbarkeit einer Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en an Triazen-
Linkern zu tiberpriifen, wurden zunichst Simulationsexperimente in Ldsung

vorgenommen.
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4.5.3.1 Darstellung und Untersuchung von 1-(4-lodphenyl)-3-benzyl-3-
propyltriazen (56)

Als geeigneter Linker wurde der von Moore entwickelte benzylgebundene Triazen-
Linker H56 (H = Harz) angesehen (Schema 4.23), und zur Verifizierung seiner
Verwendbarkeit wurde das Triazensystem 56 fiir Simulationsstudien in Lsung

synthetisiert (Schema 4.23 und Schema 4.24).

? N / l }N_ﬂN—Q—u

N—N = X

() X =m-Br, p-|

H56
= g

Merrifield-Harz

56

Schema 4.23: 1-Aryltriazen-Linker auf Merrifield-Harz (H56) und in Losung (56).

Dazu wurde Benzaldehyd 57 zundchst mit Propylamin 58 und NaBH, in einer
reduktiven Aminierung zum sekundiren Amin 59 umgesetzt [285, 286]. Eine
anschliessende Kupplung mit dem Diazoniumsalz 60, das aus der Diazotierung von 4-
TIodanilin 61 hervorgegangen war, filhrte zur Bildung des Triazensystems 56 [214,
287].

(0]
H + N NH, —— H
87%
2 Stufen N |
57 58 59 d) /"
N—N

N,BF, 56

NH,
c)
——————- —
98%
| |
61 60

Schema 4.24: Darstellung des 1-Aryltriazen-Linkers 56. a) PhMe, Riickfluss, 15 h; b) NaBH,,
MeOH/THF 1 : 1, 25 °C, 12 h; ¢) BFy-Et,0, ‘BuONO, THF, - 15 bis 0 °C, 30 min; d)
K,CO;, DMF, 0 bis 25 °C, 2 h.
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Eine Sonogashira-Kreuzkupplung [149-151] des Triazens 56 mit dem DEE-Monomer
31 verlief in guter Ausbeute, wihrend die darauffolgende Spaltung der DEE-Triazen-
Komponente 62 mit Mel bei 110 °C zum 4-Iodphenyl-substituierten DEE-Monomer

63 mit einer Ausbeute von 66% nur einen moderaten Wert ergab.

OSi'BuMe; a)
,,N—©-| +  H—= T .
N-N =—SiMe, 90%

Me,'BuSiO
56 31
OSi'BuMe,
—@—:—< 0Si'BuMe,
— SIMe3
MeztBuSIO—/ 66% -©——‘§'73|Me3
MeZtBuS|O
62 c), d), oder e)
OH
H —
=—SiMe,
HO

63a

Schema 4.25: Sonogashira-Kupplung zwischen dem DEE-Monomer 31 und dem Triazen 56 und
darauffolgende Spaltung mit Mel. a) [Pd(PPh;),CL,], Cul, Et:N, 25 °C, 20 h; b) Mel,
110 °C, 6 h; ¢) 1 N HCVYTHF 1 : 10, Ultraschall, 50 °C, 10 min, 43%; d) H3;PO,,
C1,CHCOOH, 25 °C, 4 h, 37%; d) HSiCl;, CH,Cl,, 40 °C, 15 min, 52%.

Bei dem Versuch einer spurlosen Spaltung des Triazens 62 firbte sich die gelbliche
Reaktionslésung unter allen angewendeten Reaktionsbedingungen rot, und nach der
Aufarbeitung konnte nur das Diol 63a isoliert werden, das NMR- und
massenspektroskopisch nachgewiesen wurde. Es ist offensichtlich, dass diese
Bedingungen fir die ‘BuMe,Si-Schutzgruppen zu sauer sind, was zu deren
Abspaltung fiihrt. Ein Versuch, die ‘BuMe,Si-Substituenten gegen séurestabilere
Schutzgruppen auszutauschen, wurde nicht unternommen, da diese einerseits fiir die
gute Loslichkeit von DEE-Oligomeren notwendig sind, und andererseits stabilisierend
auf das z#-konjugierte Riickgrat dieser Verbindungen wirken. Somit musste von der
Mboglichkeit einer spurlosen Spaltung abgesehen werden.

Die nahezu quantitative Entschiitzung des terminalen Alkins von 62 bei Verwendung

von 2 N NaOH-Losung in MeOH/THF eroffnet zwei Moglichkeiten flir
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Folgereaktionen (Schema 4.26). Zum einen steht Verbindung 64 fiir weitere
Kreuzkupplungen des Sonogashira-Typs zur Verfigung. Da aufgrund der
Erkenntnisse aus vorherigen Arbeiten zur Darstellung von Hybrid-DEE-Oligomeren
(siehe Kapitel 3) hierbei keine Schwierigkeiten zu erwarten waren, wurde auf eine
weitere Untersuchung von Sonogashira-Reaktionen verzichtet.  Dafiir wurde
besonderes Augenmerk auf die Untersuchung von Alkin—-Alkin-Kupplungen unter
Hay- [269] beziehungsweise Cadiot—Chodkiewicz-Bedingungen [152] und deren
Unterschiede in Reaktivitdt und Selektivitit gelegt (Schema 4.26).

OSi'BuMe, OSi‘BuMe,
N-N ) =—SiMe, » N-N =—H
Me,'BuSiO 97% Me,'BuSio

62 64
RQ
b) oder c) ? N

-, ’

N- SiMe,

2
OR
65 R = Si'BuMe,

Schema 4.26: Me;Si-Abspaltung und anschliessende Alkin—Alkin-Kupplungen. a) 2 N NaOH-Losung,
MeOH/THF 1 : 1, 25 °C, 45 min; b) Hay-Kupplung: DEE-Monomer 31, CuCl,
TMEDA, O,, CH,Cl,, 25 °C, 3.5 h; c¢) Cadiot—Chodkiewicz-Kupplung: Brom-
substituiertes DEE-Monomer 32, [Pd,(dba);]), Cul, PMP, Lil, C¢Hs, 25 °C, 6 h.
TMEDA = N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin; dba = Dibenzylidenaceton; PMP =
1,2,2,5,5-Pentamethylpiperidin.

Tabelle 4.1; Alkin—-Alkin-Kupplungen unter Hay- und Cadiot—Chodkiewicz-Bedingungen.

Versuch Bedingungen Aquiv. Ausbeute / % Ausbeute / %
Monomer DEE-Dimer 39

a) Hay 4 47 50

b) Cadiot—Chodlkiewicz 1 43 (57)? 17

® Ausbeute in Klammern bezogen auf zuriickerhaltenes Startmaterial 32.

Beim Vergleich der Alkin—Alkin-Kupplungen, deren Ergebnisse in Tabelle 4.1
dokumentiert sind, zeichnen sich bedeutende Unterschiede ab. Im Unterschied zur
Hay-Kupplung, die sich hervorragend zur Darstellung von symmetrischen Diinen

eignet, ist die Cadiot—Chodkiewicz-Reaktion zur Synthese von unsymmetrisch
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substituierten Diinen entwickelt worden. Aus diesem Grunde ist es auch nicht
iiberraschend, dass diese Reaktion das sichtbar bessere Resultat lieferte. Wihrend bei
der oxidativen Hay-Kupplung 4 Aquiv. DEE-Monomer 31 eingesetzt wurden, erzielte
die Cadiot—Chodkiewicz-Reaktion fast die gleiche Ausbeute beim Einsatz von nur 1
Aquiv. des bromierten DEE-Monomers 32 (siche Kapitel 2, Schema 2.1). Auf die
Anwendung der originalen Cadiot—Chodkiewicz-Reaktionbedingungen (CuCl, Et;NH,
NH,OH-HCI, EtOH/H,0 95 : 5) [152] musste in diesem Fall verzichtet werden, da
Merrifield-Harz in alkoholischen Losungsmitteln dusserst schlecht quillt [208], womit
ein Zugang der Reagenzien zu den reaktiven Zentren in den Harzporen nicht
gewihrleistet ist und somit eine Reaktion nicht stattfinden kann. Deswegen wurde
hier auf eine Pd(0)-katalysierte Alkin-Kreuzkupplung ausgewichen,.die Vasella und
Mitarbeiter fiir ihre Arbeiten zur Darstellung von acetylenischen Oligosacchariden
weiterentwickelt haben [288].

Zum Abschluss der Untersuchung dieses Linkersystems wurde 65 mit Mel unter den
bekannten Bedingungen mit leider nur 21% Ausbeute zum p-Iodphenyl-substituierten
DEE-Dimer 66 gespalten (Schema 4.27).

RO
? //N a)

N—N =1SiMe; —»
9 21%

65 R = Si'BuMe, 66

Schema 4.27: Mel-Spaltung von 65. a) Mel, 120 °C, 6 h.

Dieser niedrige Wert wird auf zwei Ursachen zuriickgefiihrt. Untersuchungen haben
gezeigt, dass elektronenziehende Substituenten in ortho- oder para-Stellung zum
Triazen stabilisierend auf dieses wirken und somit seine Spaltung erschweren [271,
273]. Dieser Fall liegt hier vor, da DEE-Derivate gute Elektronen-Akzeptoren sind
[109]. Ein weiterer Grund fiir die schwierige Spaltung wird im sterischen Anspruch
der Silyl-Schutzgruppen gesehen. Deswegen sollte ein Triazen-Linker dargestellt
werden, der einen grosseren Abstand zum Riickgrat des Merrifield-Polymers

aufweisen wiirde.
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4.5.3.2 Darstellung und Untersuchung von 1-(4-lodphenyl)-3-
benzyloxyethyl-3-ethyltriazen (67)

Der Triazen-Linker H67 wurde von Moore zur Darstellung von Phenylacetylen-
Dendrimeren bis zur 4. Generation [213] und von Tour in der Festphasensynthese von
molekularen ~ Dridhten  bestehend aus  linearen,  Dodecyl-substituierten
Oligo(phenylenacetylen)en [70] eingesetzt (Schema 4.28). Mit diesem Linkersystem
konnten also unter anderem auch sterisch anspruchsvolle Molekiile auf der festen
Phase dargestellt werden. Dies liess seine erfolgreiche Verwendung in der geplanten
Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en mdoglich erscheinen, worauf sein

Analogon 67 fiir Testreaktionen in der fliissigen Phase synthetisiert wurde.

67

Schema 4.28: Das Linkersystem H67 und sein Analogon 67 fiir Testreaktionen in der fliissigen Phase.

Die Synthese des Linkers 67 (Schema 4.29) bestand aus zwei Stufen beginnend mit
der Generierung des Triazens 68 aus dem Diazoniumsalz 60 und 2-(N-
Ethylamino)ethanol (69) und darauffolgender Ethersynthese durch eine Reaktion mit
Benzylbromid. Eine weiterfithrende Sorogashira-Kupplung mit DEE-Monomer 31
filhrte zur Bildung von Verbindung 70 in der angestrebten hohen Ausbeute von
anndhernd 90%. Im Unterschied zum vorherigen Linker 56 zeigte sich dieses
Linkersystem gegeniiber einer Mel-Spaltung bedeutend reaktiver. Die Spaltung von
70 zu Verbindung 63 konnte mit einer Ausbeute von 85% durchgefiihrt werden, was

einer Verbesserung von fast 20% gegeniiber der Spaltung von Linker 56 entspricht.
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N, b \
+ HO\/\N/\ _?..)__> N _).> N~‘ N
H 92% 79%
|
60 69 68 67

0
c)
— N-N_ 0SiBuMe,
89% — N =
=—SiMe;
Me,'BuSiO

70
d) OSi'BuMe,
—_—> | =
85% ==—SiMes
Me,'BuSiO
63

Schema 4.29; Darstellung des Triazen-Linkers 67 mit anschliessender Sonogashira-Kupplung und
finaler Spaltung des Triazens 70. a) K,CO;, DMF, 0 bis 25 °C, 2 h; b) BnBr, NaH,
THF, - 50 bis 65 °C, 4 h; ¢) 31, [Pd(PPh;),CL,], Cul, Et;N, 25 °C, 20 h, d) Mel, 120 °C,
6h.

Nach der quantitativen Abspaltung der Trimethylsilyl-Gruppe von 70 wurden an der
so generierten Verbindung 71 ebenfalls Cadiot—Chodkiewicz- und Hay-Kupplungen
vorgenommen (Schema 4.30), die im Vergleich zu den vorherigen Untersuchungen
die gleichen Selektivititen bei allerdings um 10 bis 15% hoheren Ausbeuten zeigten
(Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: Alkin—Alkin-Kupplungen unter Hay- und Cadiot-Chodkiewicz-Bedingungen.

Versuch Bedingungen Aquiv. Ausbeute / % Ausbeute / %
Monomer DEE-Dimer 39
a) Hay 4 58 27
b) Cadiot—Chodkiewicz 1 56 (74)? -

% Ausbeute in Klammern bezogen auf zuriickerhaltenes Startmaterial 32.

Auch bei diesen Experimenten fiel das Ergebnis fir die Cadiot—Chodkiewicz-
Kupplung deutlich besser aus als das der Hay-Reaktion. Es konnte (bezogen auf
zuriickerhaltenes DEE-Monomer 32) eine deutlich hohere Ausbeute erzielt werden,
und die Bildung des DEE-Dimers 39 wurde génzlich unterdriickt. Abschliessend
wurde Verbindung 72 mit Mel gespalten (Schema 4.30). Die dabei erzielte Ausbeute
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von 60% ist der Spaltung von Linker 56 bedeutend iiberlegen. Offensichtlich hat die
Distanz des tertidren Stickstoffatoms zum benzylischen Phenyl-Ring, die den Abstand
der Triazen-Funktionalitit eines immobilisierten Linkers zum Merrifield-
Polymerriickgrat widerspiegelt, einen Einfluss auf die Mel-vermittelte Spaltung dieser

Linker-Systeme.

o\_\
— £
d ——/N N\\N L OSi'BuMe, b) oder c)
= heach
=—R
Me,'BuSiO

70 R = SiMe,
o 71 R=H a), quant.
d N-N, OR d)
_./ N — R .
=1 SiMe; 60%
RO 2
72
OR
I =
RO™ 6 2 R = Si'BuMe,

Schema 4.30: Alkin—Alkin-Kupplungen und anschliessende Triazen-Spaltung. a) 2 N NaOH-Ldsung,
MeOH/THF 1 : 1, 45 min; b) Hay-Kupplung: DEE-Monomer 31, CuCl, TMEDA,
CH.Cl,, 05, 25 °C, 12 h; c¢) Cadiot—Chodkiewicz-Kupplung: DEE-Monomer 32,
[Pdy(dba);], Cul, PMP, Lil, C¢Hg, 25 °C, 7 h; d) Mel, 120 °C, 6 h.

4.5.3.3 Schlussfolgerungen der Simulationsstudien in L6sung

Die beiden Triazen-Linker 56 und 67 liessen sich in guten Ausbeuten in drei
beziehungsweise vier Stufen darstellen. Die fiir eine effiziente Festphasensynthese
wichtige erste Kupplung mit dem DEE-Monomer 31 wunter Sonogashira-
Kreuzkupplungsbedingungen gingen beide Systeme in vergleichbar hohen Ausbeuten
ein.  Erste Reaktivititsunterschiede zeichneten sich bei der Abspaltung der
Verbindung 63 von dem jeweiligen Linker ab. Wihrend das DEE-Linker-System 62
eine Spaltung nur zu 66% zuliess, wurde bei der Spaltung von Verbindung 70 eine
Ausbeute von 85% erreicht. Bei der Betrachtung beider Linker kann dieses Verhalten
nur auf die unterschiedliche Distanz der benzylischen Phenyl-Ringe zur jeweiligen

Triazen-Funktionalitit zuriickgefithrt werden. Die Differenzen im Spaltungsverhalten
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nahmen nach den Acetylen-Kupplungen von 64 beziehungsweise 71 mit DEE-
Monomer 32 drastisch zu. Das substituierte DEE-Dimer 66 konnte nach der Spaltung
von Triazen 65 nur in der niedrigen Ausbeute von 21% erhalten werden. Die
Spaltung von Verbindung 72 ergab mit 60% ebenfalls nur eine moderate Ausbeute.
Auch in diesem Fall sind die unterschiedlichen Reaktivititen offensichtlich in den
verschiedenen Linker-Langen zu suchen, jedoch verhinderte auch die
elektronenzichende Wirkung der DEE-Komponenten hohere Ausbeuten in der
Spaltungsreaktion.

Trotz dieser nicht zur Génze iiberzeugenden Ergebnisse wurde das reaktivere

Linkersystem 67 zur Ubertragung auf die Festphasenstudien ausgewihlt.

4.5.4 Darstellung und Charakterisierung des immobilisierten

Triazen-Linkers H67

4.5.4.1 Darstellung des immobilisierten Triazen-Linkers H67 und erste

Untersuchungen seiner Reaktivitét

Fir die Festphasensynthese von DEE-Oligomeren wurde in Anlehnung an
literaturbekannte Arbeiten [70, 213] Merrifield-Harz (chlormethyliertes, 1%
quervernetztes  Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymer) mit  einer  Chlorid-
Beladungskapazitit von 0.9 mmol/g ausgewihlt. Das Harz-gebundene Triazen H67
wurde durch eine Reaktion mit dem Triazen 68 in Gegenwart von 3 Aquiv. NaH in
THF erhalten (Schema 4.31). Um eine hohe Beladung des Merrifield-Harzes zu
erreichen, wurde das Triazen 68 in finffachem Uberschuss eingesetzt. Obwohl die
Reaktionsmischung 5 Tage auf 50 °C erhitzt wurde, zeigte eine Untersuchung mittels
Gelphasen-">*C-NMR-Spektroskopie ein kleines Signal bei § = 46.0 ppm, welches den
nicht umgesetzten Benzylchlorid-Funktionalititen zugeordnet werden konnte. Durch
eine Elementaranalyse wurde dieses Ergebnis bestitigt und eine Iodid-Beladung von
0.57 mmol/g ermittelt. Dieser Wert entspricht einer Ausbeute von 79%; néhere
Erlauterungen zur Bestimmnug der Ausbeute anhand von Daten aus
Elementaranalysen werden in Kapitel 4.5.4.2 gegeben. Im Vergleich zur Reaktion in
Losung (Kapitel 4.5.3.2) als auch mit den von Moore [213] und Tour [70]
verdffentlichten Arbeiten wurde diesbeziiglich eine gute Ubereinstimmung gefunden:

In allen Fallen wurden Ausbeuten zwischen 75 und 79% erzielt.
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HO\/\N/\ ‘\/O\/\N/\
N. ]
» SN a) Nen
CI + — >
79%
Merrifield-Harz 68 H67
0.9 mmol Cl/g | 0.57 mmol I/g |

Schema 4.31: Darstellung des immobilisierten Triazen-Linkers H67. a) NaH, THF, — 78 bis 50 °C,
5d[70,213].

Die Pd(0)-katalysierte Reaktion von H67 mit dem DEE-Monomer 31 flihrte unter
Verwendung einer entgasten Katalysator-Losung bestehend aus [Pdy(dba);] (2.5 mM),
Cul (4.0 mM) und PPh; (20.0 mM) in Et;N zur Generierung des Harz-gebundenen
,.Start-Monomers* H70 (Schema 4.32). Die Katalysator-Losung wurde vor ihrer
Verwendung 2 h bei 70 °C unter einer Stickstoffatmosphdre gerithrt und
anschliessend mit einer Kaniile in ein Bombenrohr transferiert, in dem das Harz H67
und das DEE-Monomer 31 unter Stickstoff vorgelegt waren. Dieses
Reaktionsgemisch wurde dann auf Riickflusstemperatur erhitzt und regelmissig
geschiittelt. Eine typische Kupplung dauerte 20-24 h, wobei das DEE-Monomer 31
in 1.5- bis 2-fachen Uberschuss eingesetzt wurde. DEE-Homokupplungen wurden
unter diesen Bedingungen unterbunden und bis zu einem Viertel des eingesetzten
Startmaterials konnte zuriickerhalten und wiederverwendet werden. Nach
Beendigung der Reaktion wurde das DEE-substituierte Harz H70 in eine
Glasfilterfritte tiberfithrt und mehrfach mit verschiedenen Lsungsmitteln gewaschen.
Mit CH,Cl, wurden zunichst iiberschiissige Reagenzien und Katalysatorkomponenten
entfernt. Dann wurde nacheinander mit DMF, einer 0.05 M Losung von Natrium-
N,N-diethyldithiocarbamat in DMF/Diisopropylethylamin 99 : 1 und nochmals mit
DMF gewaschen, um allfillige Cu(I)-, Cu(Il)- oder Pd(II)-Salze aus der Polymer-
Matrix herauszuspiilen [289]. Um DMF-Riickstinde zu entfernen, wurde ein weiteres
Mal mit CH,Cl; behandelt, bevor das Harz abschliessend mit MeOH gewaschen und
dann im Vakuum getrocknet wurde. Die Spaltung von H70 mit Mel erfolgte bei
120 °C. Eine Reaktionszeit von 24 h erwies sich dabei als optimal. Bei kiirzeren
Reaktionszeiten fielen die Ausbeuten niedriger aus, wéhrend ldngere Spaltungen
grossere Mengen an Verunreinigungen ergaben, die auf die Zersetzung des
Merrifield-Harzes  zuriickgefithrt wurden [214]. Im Anschluss an die

Spaltungsreaktion wurde iberschiissiges Mel im Vakuum entfernt und das
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iibriggebliebene Harz in eine Glasfilterfritte gegeben. Die Verbindung 63 wurde mit
CH,Cl, aus der Polymer-Matrix herausgewaschen. Nach dem Einengen dieser
L3sung und einer sdulenchromatografischen Aufarbeitung (SiO,, Hexan/CH,Cl, 2 : 1)
wurde das 4-Iodphenyl-substituierte DEE-Monomer 63 in einer Ausbeute von 63%
erhalten.

Voraussetzung fiir den Aufbau von Oligomeren durch Pd(0)-katalysierte Reaktionen
ist ein entschiitztes terminales Alkin. Dies konnte durch Anwendungen von 2 N
NaOH-Lésung in MeOH/THF 1 : 1 bei 70 °C generiert werden. Die Reaktionszeit
betrug 2.5 bis 3 Stunden, und die Vollstandigkeit der Abspaltung der Trimethylsilyl-
Schutzgruppen wurde durch eine IR-Analyse nachgewiesen (siehe Kapitel 4.5.4.2).

a) OSi'BuMe,
N I — ( N =
N—N 91% N—=N"

N — SiMe3

g g Me,'BuSiO
o H67 o! H70
b), 8;/ \\l

, OSi‘BuMe,
OSiBuMe, ( N e
[ = - N—N’ ==H
t =—SiMe; Me,'BuSIiO
Me, BuSiO
o

63

H71

Schema 4.32: Generierung des ,,Start-Monomers* H70, seine Abspaltung vom Harz und Entfernung
der Trimethysilyl-Schutzgruppe. a) 31, [Pdy(dba)], Cul, PPh;, EGN, 70 °C, 24 h; b)
Mel, 120 °C, 24 h; ¢) 2 N NaOH-Losung, MeOH/THF 1 : 1,70 °C, 3 h.

4.5.4.2 Verlaufskontrolle und Bestimmung der Beladungsgrade

Die Kontrolle des Reaktionsverlaufs einer Festphasensynthese ist eine
verhéltnisméssig schwierige Aufgabe [290], da fiir Methoden, die typischerweise fur
die Untersuchung von Synthesen in der fliissigen Phase eingesetzt werden, wie

beispielsweise Diinnschicht- oder Gaschromatografie, noch keine entsprechenden
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Verfahren existieren. Der hiufig angewendete Zwei-Stufen-Prozess bestehend aus
der Abspaltung eciner Harz-gebundenen Verbindung und ihrer anschliessenden
Analyse ist gerade fiir eine repetitive Vielstufen-Synthese zu zeitaufwendig. Zumal
wenn dabei Reaktionszeiten von 24 h aufgewendet werden miissen.

Demgegeniiber ist die IR-Spektroskopie eine einfache und schnelle Methode zur
Reaktionskontrolle von Festphasensynthesen [291], weswegen sie unter anderem
vielfach bei der Synthese von Oligo(phenylenacetylen)en auf der festen Phase
Anwendung fand [40, 70, 212, 214]. Dazu wird ca. 1 mg funktionalisiertes Harz
zwischen zwei NaCl-Platten platziert und mit einem Tropfen CCly aufgequollen. Im
Anschluss wird sofort ein Spektrum aufgenommen. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt
bei ca. 5% an nicht-reagierten Molekiilen [214]. Immobilisierte DEE-Komponenten
weisen drei charakteristische Signale auf, anhand derer sowohl ihre Kupplung an die
feste Phase als auch die Abspaltung der endstéindigen Trimethylsilyl-Gruppe verfolgt
werden kann. Absorptionen bei v = 3311 cm™ (s) und bei 2109 cm™ (w) sind
charakteristisch  fiir die terminalen C=C-H- bezichungsweise C=C-H-
Streckschwingungen,  wohingegen die =~ C=C-Streckschwingungsbande  der
Trimethylsilyl-geschiitzen Alkine bei v = 2133 em™ (m) detektiert wird. Folglich
verschwindet bei der Abspaltung der Trimethylsilyl-Gruppe die Bande bei 2133 cm™
und gleichzeitig erscheint das Signal fiir die terminale C-H-Streckschwingung
(3311 em™). Das umgekehrte Verhalten wird bei der Kupplung zwischen einer Harz-
gebundenen DEE-Einheit mit einem weiteren DEE-Baustein beobachtet.
Gelphasen-">C-NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden nur am Harz H67 zur
Verifizierung der Elementaranalyse durchgefithrt. Auf weitere Untersuchungen
wurde verzichtet, da sie zum einen zeitaufwendig waren und andererseits ein Grossteil
der Signale der gebundenen Verbindungen von denen der Polymer-Matrix iiberlagert
wurden.

Eine weitere erhebliche Schwierigkeit jeder Festphasensynthese ist die Bestimmung
des Beladungsgrades o einer Harz-gebundenen Funktionalitdt und der davon
abhéngigen Ausbeuten. In dieser Arbeit wurden die Beladungen auf Basis von
Elementaranalysen mit Gleichung 4.1 ermittelt [70]. Dabei wurde angenommen, dass
keine Nebenreaktionen stattfanden und dass nicht umgesetzte Funktionalititen in

anschliessenden Reaktionen nicht involviert waren. Das zu bestimmende Element
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war entweder nur auf dem Harz vorhanden oder in der Komponente, die an das Harz

angebracht wurde.
ox =mx/Mx [mol/g] 4.1)

Dabei ist ox der Beladungsgrad des Elementes X in mol/g und Mx entspricht dem
Molekulargewicht des Elementes X. myx ist der durch Elementaranalyse ermittelte
Massenanteil von X in g pro 1 g Harz. Die sich so ergebenden Beladungsgrade

werden in Relation zur theoretisch maximalen Beladung op gesetzt (Gleichung 4.2).

0o =Ng/(1 + No- AM) [mol/g] 4.2)

Ny entspricht der Molmenge der anfinglichen Funktionalitit pro 1 g des
Ausgangsharzes und AM ist die Veridnderung des Molekulargewichtes der
gebundenen Verbindung durch eine Reaktion. Das Verhiltnis von experimentell
ermittelter Beladung ox und der theoretisch maximal méglichen Beladung oy ergibt
somit die Ausbeute einer Reaktion. Allerdings muss an dieser Stelle angemerkt
werden, dass diese Werte keinesfalls exakt sind. Das beruht auf der Tatsache, dass
die Harz-gebundenen Verbindungen nur einen geringen Anteil des gesamten
Materialgewichts stellen, und somit geringste Fehler in der Elementaranalyse zu
signifikanten Abweichungen fiir den Beladungsgrad bezichungsweise fiir die
Ausbeute filhren. Dennoch wird hier davon ausgegangen, dass sich sowohl die
Darstellung des Triazen-Systems H67 als auch die Generierung des ,,Start-
Monomers“ H70 in sinnvollem Mafle durch Elementaranalysen verfolgen lassen, was
durch einen Vergleich mit den Ergebnissen der Testreaktionen in Losung unterstiitzt
wird. Des Weiteren wiesen die jeweils zweifach durchgefiihrten Elementaranalysen

eine gute Reproduzierbarkeit auf.

4.5.5 Darstellung von Oligo(phenylentriacetylen)en auf der
Festphase

4.5.5.1 Synthese

Eine hiufig zum Ausdruck kommende Sorge in der Festphasensynthese sind mégliche

Wechselwirkungen zwischen den reaktiven Zentren des Harzes oder sogar Reaktionen
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zwischen gebundenen Molekiilen. Ausgehend von einer starren Polymer-Matrix, in
der sich funktionelle Gruppen voneinander isoliert aber dennoch in geringem Abstand
zueinander befinden, sollten Reaktionen zwischen ihnen bis zu einem gewissen Mafe
reduziert oder idealerweise ganz unterdriickt werden. Allerdings muss das Bild von
einer starren Polymer-Matrix korrigiert werden, da selbst in Harzen mit hohen
Quervernetzungsraten und niedrigen Beladungen bedeutende Wechselwirkungen
zwischen den Reaktionszentren beobachtet wurden [218, 290, 292, 293]. Diese
Wechselwirkungen wurden in der Peptidsynthese inzwischen zur Darstellung von
zyklischen Peptiden ausgenutzt [294]. Die Limitierung dieses Pseudo-Verdiinnungs-
Effektes von polymeren Harzen wurde ebenfalls von Huang und Tour bei der
Darstellung von Oligo(phenylenacetylen)en mittels der iterativen
divergent/konvergenten Methode D beobachtet (Schema 4.12) [218]. Thre
synthetische Strategie basierte auf der Annahme isolierter Reaktionszentren, womit
auf die Schiitzung funktionaler Endgruppen teilweise verzichtet wurde. Obwohl die
Bildung von Polymeren, was der dominierende Prozess in Losung wire, wirkungsvoll
unterdriickt werden konnte, wurden neben den gewiinschten Oligomeren auch
unerwiinschte  oligomere Verbindungen erhalten, deren Bildung auf die
Konformationsflexibilitdt des Harzes zuriickgefiihrt wurde.

Der gleiche Effekt konnte in der vorliegenden Arbeit bei der Reaktion des Harz-
gebundenen terminalen Alkins H71 mit 1,4-Diiodbenzol 72 beobachtet werden,
obwohl zu dessen Vermeidung das Reagenz 72 in fiinffachem Uberschuss eingesetzt
wurde (Schema 4.33). Diese Reaktion sollte zum schrittweisen Aufbau Phenyl-
verbriickter DEE-Oligomere fithren (vergleiche Schema 4.20). Der Vorteil dieser
Strategie wurde in der Moglichkeit gesehen, jeden Reaktionsschritt nicht nur durch
IR-Spektroskopie sondern auch mittels Elementaranalyse verfolgen zu kénnen.

Die Vorgehensweise bei der Sonogashira-Kupplung von 1,4-Diiodbenzol 72 war
analog zu der Immobilisierung des ,,Start-Monomers* H70 (Schema 4.33). Das DEE-
funktionalisierte Harz H71 wurde mit 72 in einem Bombenrohr unter einer
Stickstoffatmosphére vorgelegt, worauf die zuvor préparierte Katalysator-Losung,
bestehend aus [Pdy(dba);] (2.5 mM), Cul (4.0 mM) und PPh; (20.0 mM) in Et;N,
hinzugegeben und anschliessend 24 h auf 70 °C erhitzt wurde. Nach dem Waschen
und Trocknen des intermediiren Harzes wurde es mit Mel bei 120 °C und einer
Reaktionsdauer von 24 h gespalten. Dabei wurde nicht nur die gewiinschte Bis-(4-

iodphenyl)-substituierte DEE-Komponente 73a erhalten, sondern zusitzlich auch die
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dimere Verbindung 73b. Diese Verbindung wurde offensichtlich durch die Reaktion
zweier benachbarter entschiitzter ,,Start-Monomere* H71 mit einem Aquiv. 72
generiert. Beide Verbindungen sind gelbgefirbte, luft- und lichtstabile Feststoffe, die

iber Monate hinweg bei Raumtemperatur gelagert werden konnten.

C ;OSI BuMe,
N
Me,'BuSiO :

H71 72

OSi‘BuMe,
=
=0

Me,'BuSiO

0,
73a, 19% 0Si'BuMe,
|—©—:——< e /—OSitBuMez
MeZ'BuSiO—/ N7 >—:—®-|
Me,'BuSiO

73b, 27%

Schema 4.33: Beim schrittweisen Aufbau von Phenyl-verbriickten DEE-Oligomeren unter
Verwendung von 1,4-Diiodbenzol 72 werden Quervernetzungreaktionen der Harz-
gebundenen DEE-Komponenten H71 beobachtet. a) [Pd,(dba);], Cul, PPh;, EtN,
70 °C, 24 h; b) Mel, 120 °C, 24 h.

Um diese Quervernetzungsreaktionen zu unterbinden, wurde ein Wechsel zur zweiten
Synthesestrategie vorgenommen (Schema 4.21), die die Verwendung von bereits
Arylhalogenid-substituierten und gleichzeitig Me;Si-geschiitzten DEE-Monomeren
vorsah. Unter diesen Voraussetzungen kann eine Kupplungsreaktion nur zwischen
entschiitzten DEE-Einheiten auf der festen Phase mit den in Losung befindlichen
Arylhalogenid-substituierten DEE-Monomeren stattfinden.

In Schema 4.34 ist der sequenzielle Aufbau einer Serie von neuartigen
Oligo(phenylentriacetylen)en 74a—c illustriert. Dies ist das erste Beispiel einer
Festphasen-gestiitzten Synthese von DEE-Derivaten.  Zur Darstellung dieser
Verbindungen wird ein Satz von nur drei Reaktionen benétigt: 1) Pd(0)-katalysierte
Kreuzkupplung, 2) Abspaltung der Me;Si-Schutzgruppen und 3) Mel-vermittelte

Triazen-Spaltung zur Freisetzung der generierten Produkte.

110




4. Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en
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oner | 63" 742 74b® 74c™

0.57 83 63 10 -
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74a n=2 R—SIBUMGZ
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Schema 4.34: Darstellung von Oligo(phenylentriacetylen)en auf der Festphase. a) 31, [Pdy(dba)],
Cul, PPh;, Et,NH/THF 1 : 4, 70 °C, 24 h; b) 2 N NaOH-Losung, MeOH/THF 1 : 1,
70°C, 3 h; c¢) 63, [Pdy(dba)s], Cul, PPhs, ELNH/THF 1 : 4, 70 °C, 24 h; d) Mel,
120°C, 24 h.

Der erste Schritt zum Aufbau dieser neuen DEE-Oligomere bestand wie bei den
vorherigen Experimenten aus einer Sonogashira-Kupplung von DEE-Monomer 31 an
das Triazen-System H67. Im Unterschied zu den vorherigen Reaktionen, in denen
Et;N als Losungmittel verwendet wurde, wurde hier das Losungsmittelgemisch
THF/Et;NH 4 : 1 bevorzugt, da Merrifield-Harz in THF ein bedeutend besseres
Quellverhalten zeigt [208]. Das so funktionalisierte Harz wurde in zwei Portionen
aufgeteilt. Von den DEE-Einheiten des einen Harzanteils wurden die Me;Si-Gruppen
unter Verwendung von NaOH-L&sung abgespalten. Der andere Teil des Harzes
wurde mit Mel bei 120 °C behandelt, um das DEE-Monomer 63 zu erhalten, das im
Anschluss daran mit den entschiitzten, Harz-gebundenen DEE-Komponenten unter

Pd(0)-Katalyse zum nichstlingeren Oligomer gekuppelt wurde.  Durch sich
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wiederholende Zyklen von Schutzgruppen-Abspaltung und
Kreuzkupplungsreaktionen mit Verbindung 63 konnten die
Oligo(phenylentriacetylen)e 74a—c in kurzer Zeit erhalten werden. Dabei zeigte sich
eine deutliche Abhingigkeit der Produktausbeuten vom Beladungsgrad o des
Ausgangsharzes H67 (Schema 4.34). In der ersten Studie wies H67 einen lodid-
Beladungsgrad von 0.57 mmol/g Harz auf. Auf diesem Harz konnten nur das DEE-
Monomer 63 und das Dimer 74a in guten beziehungsweise moderaten Ausbeuten von
83 bezichungsweise 63% dargestellt werden. Die Ausbeute des Trimers 74b sank
dramatisch auf 10% ab, wihrend sich ein Tetramer nicht synthetisieren liess.
Moglicherweise fithrt die hohe Konzentration von reaktiven Zentren in Kombination
mit den an ihnen angebrachten DEE-Einheiten zur Verdichtung der Harzporen, womit
eine Weiterreaktion verhindert wird [213]). Aus diesem Grunde wurde ein
Ausgangsharz H67 synthetisiert, das lediglich eine Iodid-Beladung von 0.20 mmol/g
Harz aufwies. Tatséchlich fiihrte seine Verwendung zur Darstellung der Oligomere
74a—c zu deutlich verbesserten Ausbeuten. Wahrend die Ausbeute des Monomers 63
konstant blieb, konnten fiir das Dimer 74a und das Trimer 74b die Ausbeute auf 82
beziehungsweise 56% gesteigert werden. Zudem war es mit diesem Harz moglich,
das Tetramer 74¢ herzustellen, das in einer Ausbeute von insgesamt 36% erhalten
wurde. Dies entspricht einer durchschnittlichen Ausbeute von 89% iiber neun
Reaktionsstufen einschliesslich der Immobilisierung des Triazen-Linkers 68.
Wihrend das Monomer 63 farblos ist, sind die synthetisierten Oligomere 74a—c gelb
gefarbt.  Alle Verbindungen sind luft- und lichtstabile Feststoffe und weisen,
abgesehen vom Tetramer 74c¢, keine Zersetzungserscheinungen beim Schmelzen auf.
Mit steigender Linge der Oligomere verschlechtert sich deren Loslichkeit drastisch.
Im Unterschied zum Monomer 63 und Dimer 74a, die sich gut in allen géngigen
organischen Losungsmitteln 18sen lassen, ist das Tetramer 74¢ nur noch in chlorierten
Solvenzien loslich, wobei CH,Cl, am besten geeignet ist. Dies ist ein moglicher
Grund dafiir, dass alle Versuche zur Synthese lingerer Oligomere auf dieser
Festphase fehlschlugen.

Zusitzlich zur Darstellung nach der Methode des schrittweisen Lingenzuwachses A
(vergleiche Abbildung 4.1 und Schema 4.21) konnten das Dimer 74a und das
Tetramer 74¢ auch durch den iterativ divergent/konvergenten Ansatz B synthetisiert

werden (Schema 4.35).
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74a, 50% |

R = Si'BuMe,

T4c, 19%

Schema 4.35: Darstellung der Oligomere 74a,c nach der Methode des unidircktionalen, iterativ
divergent/konvergenten Ansatzes B. a) 31, [Pdy(dba);], Cul, PPh;, Et;NH/THF 1 : 4,
70 °C, 24 h; b) Mel, 120 °C, 24 h; c) 2 N NaOH-Lésung, MeOH/THF 1 : 1,70 °C, 3 h;
d) [Pdy(dba);], Cul, PPh;, E;;NH/THF 1 : 4, 70 °C, 24 h.

Bei diesen Experimenten wurde eine Festphase H67 verwendet, deren lodid-Beladung

o = 031 mmol/lg Harz betrug. Im Unterschied zur sequenziellen

113




4. Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en

Darstellungsmethode wurden bei diesem Ansatz die jeweils abgespaltenen
Verbindungen direkt wieder mit ihren Harz-gebundenen, entschiitzten Duplikaten zur
Reaktion gebracht, was zu einer Langenverdoppelung pro Iterationsschritt fithrte. So
konnte die Anzahl der Reaktionsstufen zur Synthese von Tetramer 74¢ von neun auf
sechs reduziert werden. Die geringere Anzahl an Transformationen zur Darstellung
des angestrebten Produktes, wird allgemein zur Erklarung der besseren Ausbeuten
und Produktreinheiten gegeniiber denen einer schrittweisen Synthese herangezogen
[40, 70, 214, 216, 218]. Allerdings wird hier der gegenteilige Fall beobachtet. Die
dimere Verbindung 74a konnte in einer Ausbeute von nur 50% erhalten werden,
womit diese weitaus geringer ausfiel als bei der ersten schrittweisen Darstellung, die
auf einem Harz H67 mit einer lodid-Beladung von 0.57 mmol/g durchgefiihrt wurde
(vergleiche Schema 4.34). Das Tetramer 74¢ konnte sogar nur in einer Ausbeute von
19% isoliert werden. Auch in diesem Fall konnte also eine ausgeprigte Abhéngigkeit
der Produktbildung vom Beladungsgrad o und dem dadurch zur Verfiigung stehenden
Volumen in den Harzporen beobachtet werden.

Dieses sensible Verhiltnis zwischen Beladungsgrad o und den entsprechenden
Produktausbeuten ist noch nicht wirklich verstanden. Tatséchlich wurden in den hier
beschriebenen Experimenten, verglichen mit literaturbekannten Arbeiten, bereits
Harze mit niedrigen Beladungsgraden o verwendet. So wurde von Moore zur
Darstellung von Phenylacetylen-Dendrimeren dasselbe Linker-System H67 mit einem
Bromid-Beladungsgrad o von 0.50 mmol/g Harz eingesetzt, mit dem sich die
Verbindungen problemlos bis zur 3. Generation darstellen liessen [213]. Erst zur
Synthese der 4. Generation dieser sphérischen Molekiile musste der Beladungsgrad o
gesenkt werden. Diese Ergebnisse, und auch Resultate anderer Arbeiten iiber die
Darstellung von linearen Oligo(phenylenacetylen)en [216] zeigen, dass die
Porenvolumina der verwendeten Harze grundsitzlich ausreichen miissten, um auch
grossere DEE-Systeme in angemessenen Ausbeuten zu synthetisieren. Das lédsst den
Schluss zu, dass zusitzlich die schlechte Loslichkeit der lingeren DEE-Oligomere mit
fir die niedrigen Ausbeuten verantwortlich ist. Dieses Problem sollte durch
Funktionalisierung der Phenyl-Ringe mit 1slichkeitsvermittelnden Gruppen, wie

beispielsweise langen oder verzweigten Alkylketten, iberwunden werden konnen.
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4.5.5.2 UVNVis- und Fluoreszenz-Studien der Oligo(phenylentri-
acetylen)e

Die UV/Vis-Spektren der neuen Verbindungen 73a,b und 63/74a—c wurden bei 25 °C
in CHCIl; aufgenommen, und die erhaltenen Daten sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.
Zum Vergleich sind die Daten der entsprechenden Homo-DEE-Oligomere (36, 39, 40,
75 (DEE-Tetramer)) angegeben. Die Spektren aller Verbindungen sind in Abbildung
4.3 dargestellt.

Tabelle 4.3: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten der neuen Verbindungen 73a,b und 63/74a—c. Als
Vergleich dienen die Daten der Homo-DEE-Oligomere 36, 39, 40, 75. Die Spektren
wurden bei 25 °C in CHCI; gemessen.

Verb. Amax / Im® [€V] Agnd / NM® Aexe / nm? Jem / NM® @

(e/M" cm™)? (e/M7" cm™)

369 296 [4.18] (sh, 19700) 322 — — —
399 376 [3.30] (sh, 24700) 415 356 (25300) 425 0.0l
409 407 [3.05] (sh, 36700) 449 356 (31800) 399,440 0.01

759 439 [2.82] (sh, 56800) 494 — — —

732 363 [3.42] (sh,23800) 405 350 (32000) 388,410  0.02
73b 372 [3.33](60300) 441 350 (51200) 425,448  0.19
63  337[3.68] (41100) 362 300 (34200) 364 0.0l
742 360 [3.44] (54200) 443 350 (51000) 414,439  0.24
74b 381 [3.25] (97800) 457 350 (75700) 436,459  0.69
T4c 384 [3.23] (122000) 462 350 (81100) 444,475  0.60

® Experimentell ermitteltes lingstwelliges Absorptionsmaximum, ® molarer Extinktionskoeffizient;
9 Endabsorption; ¥ Anregungswellenlinge; ® Fluoreszenzemissionsbande; ? Fluoreszenzquanten-
ausbeute (Standard: Anthrazen, @ = 0.33 in Hexan, [175]); ® Daten entnommen aus [83, 108].

Gemeinsam ist allen Verbindungen eine Verschiebung ihrer ldngstwelligen
Absorptionsmaxima Amax zu niedrigeren Energien mit zunchmender Oligomerenldnge
(Abbildung 4.3). Allerdings koénnen markante Unterschiede sowohl im Ausmal
dieser Verschiebung als auch in den jeweiligen absoluten Werten fiir 1.« festgestellt
werden. So erstrecken sich die ldngstwelligen Absorptionsmaxima der DEE-Homo-

Oligomere von Amax = 296 nm fiir das Monomer 36 bis 439 nm fiir das Tetramer 75,
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was einer Reduzierung der HOMO-LUMO-Liicke von 4.18 eV auf 2.82 eV
entspricht.  Hingegen sind die lingstwelligen Absorptionsmaxima der neuen
Oligo(phenylentriacetylen)e 63 und 74a—¢ nur um Admx = 47 nm verschoben,
wihrend sie ausserdem bei hoheren Energien (abgesechen von Monomer 63) detektiert
werden als die ihrer korrespondierenden Homo-DEE-Molekiile. So wird
beispielsweise das lingstwellige Absorptionsmaximum des Phenyltriacetylen-
Tetramers 74c¢ bei Amax = 384 nm gefunden, wihrend fiir das Homo-DEE-Tetramer 75
ein Wert von Amax = 439 nm und somit eine um 0.40 eV kleinere HOMO-LUMO-
Liicke ermittelt wurde. Dass die bathochrome Verschiebung der lingstwelligen
Absorptionsmaxima Am.x der Oligo(phenylentriacetylen)e 63 und 74a—c nicht so
ausgeprigt ist, liegt an der Resonanzstabilisierungsenergie der eingebauten Phenyl-
Einheiten, die eine bessere n-Elektronendelokalisierung entlang des z-konjugierten
Riickgrats nicht zuldsst. Allerdings fiihrt die Insertion der Phenyl-Ringe zu bedeutend
hoheren molaren Extinktionskoeffizienten & der neuen Verbindungen im Vergleich
mit den Homo-DEE-Oligomeren. Durch die vergleichende Betrachtung der UV/Vis-
Spektren der Homo-DEE-Oligomere mit denen der neuen Oligo(phenylentriacetylen)e
kann noch ein weiterer Effekt der aromatischen Spacer festgestellt werden (4bbildung
4.3). Die UV/Vis-Spektren der Homo-DEE-Derivate sind durch eine ausgeprigte
Feinstruktur charakterisiert. = Reste dieser Feinstruktur zeigen nur noch die
monomeren (73a, 63) und dimeren Derivate (73b, 74a) der neuen Serie von
Verbindungen. Mit  wachsender  Oligomerenlinge geht in  den
Oligo(phenylentriacetylen)en die Feinstruktur verloren.

Anhand der Verbindungen 36, 63 und 73a lisst sich sehr gut die Modulation der z-
Elektronenkonjugation des DEE-Monomers 36 durch seine sukzessive terminale
Funktionalisierung mit 4-Iodbenzol studieren. Eine detaillierte Beschreibung dieses

Effektes wird in Kapitel 4.5.6.2 gegeben.
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Abbildung 4.3: UV/Vis-Spekiren der DEE-Homo-Oligomere (36, 39, 40, 75), der Verbindungen 73a,b
sowie der neuartigen Oligo(phenylentriacetylen)e 63 und 74a—c aufgenommen in
CHCI, bei 25 °C.

Wie es aufgrund der Untersuchungen an Hybrid-DEE-Trimeren (vergleiche Kapitel

3.2 und [108, 268] zu erwarten war, zeigen alle neuen Verbindungen Fluoreszenz mit
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zum Teil sehr hohen Quantenausbeuten @&  Dabei konnte eine markante
Abhingigkeit der Quantenausbeute @ von der Molekiilstruktur gefunden werden. So
ist eine ausgeprigte Emission nur zu beobachten, wenn wenigstens ein Phenyl-Ring
von zwei DEE-Einheiten umgeben ist. Die einseitig DEE-substituierten Aryle 63 und
73a zeigen nur eine dusserst geringe Fluoreszenz, wohingegen die Oligomere 73b
sowie 74a—c gute Emitter sind. Dabei wurde die hochste Quantenausbeute @ = 0.69
fiir das trimere Phenyltriacetylen 74b ermittelt (4bbildung 4.4), wihrend die sich
dhnelnden Verbindungen 73b und 74a vergleichbare Quantenausbeuten & von etwa
0.20 aufweisen. Betrachtet man die Entwicklung der Quantenausbeuten anhand der
Molekiile 63 und 74a,b, so sollte man fiir das Tetramer 74¢ mindestens ebenso gute
oder gar bessere Emissionseigenschaften als fiir Verbindung 74b erwarten.
Allerdings wurde fiir 74¢ eine im Vergleich mit 74b etwas geringere Quantenausbeute
von 0.60 ermittelt. Ein moglicher Grund fiir die schwicheren Emissionseigenschaften
besteht in der Aggregation der Tetramere, ein Verhalten, das auch von
Phenylacetylenen bekannt ist [295]. Um die Vermutung zu {iiberpriifen, wurden
UV/Vis-Studien einer Verdiinnungsreihe von 74¢ durchgefiihrt. Dabei ergab sich ein
linearer Zusammenhang zwischen den Absorptionen und der jeweiligen
Konzentration von 74c. Damit folgen die Absorptionseigenschaften vom Tetramer
74c dem Lambert-Beer’schen Gesetz [177], womit ein Aggregationsverhalten
ausgeschlossen werden kann. Ein zweiter moglicher Grund wird im
Lingenunterschied der beiden Verbindungen 74b und 74c gesehen. Zwar haben
beide Molekiile eine stabartige, rigide Struktur, jedoch sollte 74c als das lingere
Molekiil mehr Schwingungsfreiheitsgrade aufweisen, welche eine Desaktivierung des
ersten angeregten Singletzustands S; bewirken konnen. Weiterhin kann auch die
Anzahl der Rotationsfreiheitsgrade nicht vernachldssigt werden, die aufgrund des
zusitzlichen Phenyl-Rings in 74¢ ebenfalls erhoht sein sollte. Abschliessend muss
also festgestellt werden, dass die hier vorgefundenen Struktur-Eigenschafts-
Beziechungen keinesfalls umfassend verstanden sind und weitergehende
Untersuchungen nétig machen. Als Bestétigung dieser Schlussfolgerung kann die
Tatsache gesehen werden, dass das Auftreten von Lumineszenz-Eigenschaften in den
neuen Oligo(phenylentriacetylen)en mit ihren terminalen Iodid-Substituenten
bemerkenswert ist, da diese ein infersystem-crossing vom Singletzustand S} in den

Triplettzustand T férdern sollten, was zum Verlust der Fluoreszenz fithren wiirde.
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Abbildung 4.4: Absorptions- und Emissions-Spektren der Verbindung 74b.

Die effektive Konjugationslinge (EKL) der neuen Oligo(phenylentriacetylen)e
63/74a—c kann durch die Gleichung (1.5) (vergleiche Kapitel 1.4) bestimmt werden,
die die Abhingigkeit der Absorptions- und Emissionseigenschaften eines Oligomers
von der Anzahl seiner Wiederholungseinheiten beschreibt [81]. Wird diese Gleichung
nun an die Daten der lingstwelligen Absorptionsmaxima Amax beziehungsweise an die
lingstwelligen Emissionsbanden A.m der Oligo(phenylentriacetylen)e angepasst, so

werden folgenden Werte erhalten:

Absorption Emission

Amax(0) =396.8 £ 17.1 nm Aem(0) =477.9 £ 7.65 nm
bmax =0.566 £ 0.334 bmax = 1.020 £ 0.215
nexL=8.2~=8 nekL=5.6=6

Die bedeutenden Fehlerwerte der erhaltenen Ergebnisse flir Amax(0) und Aem(e0), die
dem lingstwelligen Absorptions- beziehungsweise Emissionsmaximum eines
korrespondierenden unendlich langen Polymers entsprechen, sind auf die zu geringe
Zahl von Datenpunkten zuriickzufilhren. Die Unterschiede der ermittelten npxi-
Werte, die der Zahl an Monomereinheiten entspricht, iiber die sich die effektive z-
Elektronenkonjugation erstreckt, kénnen des Weiteren aus den moglicherweise
unterschiedlichen molekularen Strukturen des Grundzustandes Sy und des ersten
angeregten Zustandes S resultieren.

Dennoch zeigt diese Bestimmung, dass die EKL der Oligo(phenylentriacetylen)e
wenigstens 5 Wiederholungseinheiten beziehungsweise 50 konjugierte Kohlenstoff-

Atome beinhaltet. Mit diesen Eigenschaften liegen die Oligo(phenylentriacetylen)e
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erwartungsgemdéss zwischen Oligo(phenylenacetylen)en, deren EKL 5 Monomere
bezichungsweise 30 C—Atome umfasst [81], und den reinen Homo-DEE-Oligomeren,
deren 7-Elektronenkonjugation sich iiber zehn Wiederholungseinheiten oder 60
C-Atome erstreckt [72-74].

4.5.5.3 Elektrochemische Studien der Oligo(phenylentriacetylen)e

Die Redoxeigenschaften der neuen Verbindungen 73a,b und 63/74a—c wurden sowohl
mit zyklischer (CV) als auch mit Scheibenrotations-Voltametrie (RDV) in CH,Cl, (+
0.1 M BusNPFs) mittels einer herkémmlichen Drei-Elektroden-Zelle bei 20 °C
untersucht. Die Arbeitselektrode war eine Kohlenstoffscheibenelektrode mit 3 mm
Durchmesser und die Gegenelektrode ein Platindraht. Als Referenzelektrode wurde
eine Ag/AgCl-Elektrode (H,O) benutzt. Alle Redoxpotenziale sind in Bezug zum
Ferrocen/Ferricinium- (Fc/Fc) Redoxpaar angegeben, welches als interner Standard
verwendet wurde. Zum Vergleich sind die Daten der korrespondierenden Homo-
DEE-Oligomere (36, 39, 40, 75 (DEE-Tetramer)) angegeben (Tabelle 4.4).

Fir die neuen Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—c konnten im untersuchten
Potenzialbereich nur irreversible Elektroneniiberginge ermittelt werden. Starke
Inhibierung der Kohlenstoffscheibenelektrode durch diese Verbindungen verhinderte
jegliche Bestimmung ihrer Oxidationspotenziale mittels Scheibenrotations-
Voltametrie (RDV), wohingegen die Reduktionspotenziale fiir die Verbindungen 63
und 74a,b beobachtet werden konnten. Fiir Verbindung 74b war es allerdings nicht
moglich, die zwei mit zyklischer Voltametrie (CV) gemessenen Reduktionspotenziale
auch in der RDV zu detektieren. Es konnte nur eine weit ausgedehnte Welle, die
beide Reduktionsstufen beinhaltet, ermittelt werden. Die Bestimmung eines
Reduktionspotenzials fiir die tetramere Verbindung 74c war hingegen mit keiner der
beiden Untersuchungsmethoden moglich.

Wie es aufgrund der Gegenwart der resonanzstabilisierten Phenyl-Spacer erwartet
werden konnte, ist die Konjugation in den Oligo(phenylentriacetylen)en 63/74a—c¢
weniger effizient als in den korrespondierenden Homo-DEE-Oligomeren (36, 39, 40,
75), womit die Potenzialentwicklung der neuen Verbindungen mit wachsender
Oligomerenlidnge weniger ausgepragt ist als die der Homo-DEE-Derivate. Zwar wird
das erste Reduktionspotenzial fiir die monomere Verbindung 63 bei E,c = - 235V

gefunden, womit es gegeniiber dem Homo-DEE-Monomer 36 um 330 mV zu
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positiverem Potenzial verschoben ist. Die Erst-Reduktionspotenziale der beiden
Phenyl-verbriickten Verbindungen 74a,b zeigen allerdings ein gegenldufiges
Verhalten und sind im Vergleich zu denen der Verbindungen 39 und 40 um 70
beziehungsweise um 240 mV zu negativeren Werten verschoben. Die terminale
Funktionalisierung des DEE-Monomers 36 mit 4-Iodbenzol erleichtert also den
Reduktionsvorgang, wihrend der Einbau von Phenyl-Ringen in das z-konjugierte
DEE-Riickgrat die Reduktion erschwert. Eine Bestitigung findet dieser Befund in
Verbindung 73a, deren erstes Reduktionspotenzial gegeniiber 63 durch sein zweites
endstindiges Aryl-System nochmals um 110 mV zu positiverem Potenzial verschoben
ist. Insgesamt betrigt die anodische Verschiebung der Erst-Reduktionspotenziale der
Verbindungen 63/74a-c¢ 230 mV. Dem gegeniiber steht eine Verschiebung von
880 mV fiir die homologen DEE-Molekiile 36, 39, 40, und 75.

Ein uneinheitliches Bild ergibt sich fir die Oxidationspotenziale der
Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—c. Wihrend die elektrochemische Oxidation in
den Homo-DEE-Verbindungen mit jeder weiteren DEE-Einheit erleichtert wird, wird
dieses Verhalten bei den neuen Verbindungen nur bei dem Wechsel vom Monomer 63
zum Dimer 74a beobachtet, dessen Erst-Oxidationspotenzial mit Ep, = + 1.15 V um
100 mV niedriger ist als dasjenige von Monomer 63. Eine weitere Verschiebung der
Oxidationspotenziale zu weniger positiven Werten findet aber nicht statt. So wird die
trimere Verbindung 74b wie das Dimer 74a bei + 1.15 V oxidiert und das Tetramer
74c zeigt im Vergleich sowohl mit den Homo-DEE-Oligomeren als auch mit seinen
kiirzeren Derivaten das hochste Erst-Oxidationspotenzial von Ey, =+ 1.30 V.

Generell nimmt die Potenzialdifferenz zwischen den jeweiligen Erst-Oxidations- und
Erst-Reduktionspotenzialen innerhalb der Phenyltriacetylen-Serie vom Monomer 63
bis zum Tetramer 74¢ ab, was im Einklang mit der bathochromen Verschiebung ihrer
langstwelligen Absorptionsmaxima Ama steht.  Allerdings entsprechen diese
Potenzialdifferenzen nicht der elektrochemischen HOMO-LUMO-Liicke, da die

beobachteten Elektroneniiberginge nicht reversibel sind.
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Tabelle 4.4. Redoxdaten der neuen Verbindungen 73a,b und 63/74a—c. Als Vergleich dienen die
Daten der Homo-DEE-Oligomere 36, 39, 40 und 75. Die Daten wurden bei 20 °C in
CH,Cl, (+ 0.1 M BuyNPF¢) durch zyklische (CV) und Scheibenrotations-Voltametrie

(RDV) ermittelt.
Verbindung cv? RDV”
Eo/V?  EelV? En/V?  Ep/V Ein™/V
(4E, / mV)? Steig. /mV?  Steig. / mVv?
36" —-2.68 — — — —
39M ~2.10 (130) — +1.29 —2.12 (70) —
40" ~1.88(80) —2.09 +125 — —
75" ~1.80 -195 +1.23 — —
73a — -224 +121 8 e
~2.39
73b — ~213 +1.24 8 &
-229 +1.16
63 — -235  +1.25 - 2.34 (80) 8
74a — -2.17 +1.15 ~-2.17(70) 8
—2.32
74b — -212  +1.15  —2.27(140) ca.+12
-2.20
T4c — — +1.30 — )

% Potenziale vs. Ferrocen/Ferricinium (Fc/Fc*), Glaskohlenstoffelektrode in CH,Cl, + 0.1 M BusNPFg,
Abtastgeschwindigkeit v = 0.1 Vs, ® Potenziale vs. Ferrocen/Ferricinium (Fq/Fc+), rotierende
Kohlenscheibenelektrode in CH,Cl, + 0.1 M Bu,NPF; % formales Redoxpotenzial E ¢ = Va(Ep, + Epo),
die Subskripte gehéren zu den gemeinsamen Oxidations- und Reduktionsstufen;
Peakpotenzialdifferenz AE, = E,, — E,; © Peakpotenzial E,. und E,, fiir irreversible Reduktion
bezichungsweise Oxidation; ? Steigung, logarithmische Analyse der Kurve durch Auftragung von E
vs. log[(//Iim — 1)]; ® Elektrodeninhibierung; " entnommen aus [83, 108].

4.5.6 Versuchte Darstellung von Homo-DEE-Oligomeren auf der
Festphase durch Cadiot—-Chodkiewicz-Kupplung

4.5.6.1 Synthese

Die Darstellung von homologen DEE-Oligomeren auf der Festphase war in erster

Linie dazu gedacht, diese Methode in Bezug auf Ausbeuten und Produktreinheiten mit
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der Oligomerisation von DEE-Monomer 29 in der fliissigen Phase vergleichen zu
konnen, um so Vorteile oder auch Limitierungen dieses synthetischen Ansatzes zu
eruieren. Ein zweites Interesse bestand darin, die anhand von spektroskopischen
Daten ermittelte effektive Konjugationsldnge (EKL) fiir Homo-DEE-Oligomere von
nexr = 10 [72-74] durch die méglich erscheinende Synthese von DEE-Nona- und
Undecameren, deren selektive Darstellung bisher nicht durchgefiihrt werden konnte,
mit experimentellen Daten zu verifizieren.

Die Darstellung der Homo-DEE-Oligomere sollte durch Ubergangsmetall-katalysierte
Acetylen—Acetylen-Kupplungen erfolgen. Fiir die Synthese dieser Oligomere in der
fliissigen Phase hat sich die oxidative Kupplungsvariante nach Hay [79, 269]
aufgrund ihrer einfachen Durchfiihrbarkeit und kurzen Reaktionszeiten mit grossem
Erfolg bewihrt [72-74]. Allerdings konnte in den Linker-Testreaktionen (vergleiche
Kapitel 4.5.3) festgestellt werden, dass diese Darstellungsmethode sich aufgrund der
bevorzugten Homokupplungsreaktion zwischen den DEE-Monomeren 31 nicht fiir
eine Festphasensynthese eignet.  Cadiot und Chodkiewicz entwickelten ein
Syntheseprotokoll, das eine Darstellung von unsymmetrisch substituierten Butadiinen
aus Bromalkinen und terminalen Acetylenen in organisch-wissrigem Medium in
Gegenwart von Diethylamin und katalytischen Mengen CuCl ermdglicht [79, 152,
153]. Diese Reaktionsbedingungen sind ebenfalls nicht fiir eine Festphasensynthese
anwendbar, da Merrifield-Harz nur dusserst schlecht in alkoholischen Losungsmitteln
quillt [208]. Deswegen wurde schon bei den Linker-Simulationen auf eine
Pd(0)/Cu(l)-katalysierte Variante der Cadiot—Chodkiewicz-Reaktion zuriickgegriffen,
die den Einsatz von wenig polaren Lsungsmitteln erlaubte [288, 296]. Dabei wurden
ausgezeichnete Selektivititen bei allerdings langen Reaktionszeiten und moderaten
Ausbeuten erzielt. Obwohl gerade fiir die Durchfithrung einer repetitiven Synthese
auf der Festphase hohe Ausbeuten eine Grundvoraussetzung sind, sollte diese
Reaktion dennoch auf die Festphase iibertragen werden, um erste Erfahrungswerte zur
Durchfithrbarkeit zu erhalten.

Dazu wurde jeweils eine Suspension aus dem Harz-gebundenen, enschiitzten DEE-
Monomer H71, [Pd,(dba);], Lil, 1,2,2,5,5-Pentamethylpiperidin (PMP) und einem
Losungsmittel mittels dreier Freeze—Pump—Thaw-Zyklen entgast (Schema 4.36). Als
Losungsmittel wurde zum einen aufgrund der guten Erfahrungen aus den Linker-
Testreaktionen und anderen Arbeiten [296] Benzol gew#hlt. Des Weiteren kam noch

THF zum Einsatz, da es hervorragende Quelleigenschaften fiir Merrifield-Harz besitzt
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[208]. Zu diesen préparierten Reaktionsmischungen wurde zundchst Cul
hinzugegeben und nach 3-5 min abschliessend eine entgaste Losung bestehend aus
dem DEE-Monomer 32, PMP und dem jeweiligen Losungsmittel addiert. Dann
wurde fiir 20-24 h auf 45 °C erwérmt.

C >/:OSi‘BuMe2

( /N — SitBUMez a), b)
N—N —H + —_—
Me,'BuSIiO '—§E‘SiMe3

o]
Br——
g Me,'BuSiO
32

Q H71

R = Si'BuMe,

Schema 4.36: Versuchte Darstellung von Homo-DEE-Oligomeren auf der Festphase durch Cadlior
Chodkiewicz-Kupplung. a) [Pd,(dba)s], Cul, Lil, PMP, C¢Hs oder THF, 45 °C, 20-24 h;
b) Mel, 120 °C, 24 h. PMP = 1,225 5-Pentamethylpiperidin.

Eine Verlaufskontrolle mittels IR-Spektroskopie zeigte fiir beide Reaktionen einen
unvollstindigen Umsatz (Tabelle 4.5, Nr. 1 und 7). Trotzdem wurden in bekannter
Weise die Harz-gebundenen Verbindungen mit Mel bei 120 °C von diesem getrennt.
Dabei wurde neben einem hohen Anteil an nicht umgesetzten DEE-Monomer 63b und
dem gewiinschten dimeren Heterokupplungsprodukt 66 zusitzlich noch die

Verbindung 76 erhalten (Schema 4.36).
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Tabelle 4.5: Experimente zur Optimierung der Festphasen-gestiitzten Cadiot—Chodkiewicz-Reaktion.

Nr.  Aquiv.32  Aquiv. Aquiv. LM 63b”  66:76"
[Pdy(dba);]  Cul

1 1.5 0.03 0.02 CsHg 27 21:4
2 1.5 0.03 — CsHs 35 16:5
3 1.5 0.20 0.10 CeHs 8 27:13
4 L5 0.20 — CeHs 20 36:8
5 5.0 0.03 — CeHs 28 23:7
6 5.0 0.20 — CeHs 2 37:10
7 1.5 0.03 0.02 THF 31 4:7

8 1.5 0.03 — THF 26 29:5
9 1.5 0.20 0.10 THF 17 24:9
10 1.5 0.20 — THF 4 24:11
11 5.0 0.03 — THF 20 17:10
12 5.0 0.20 — THF 15 23:12

9 Isolierte Ausbeuten in [%]. ® Ausbeuten in [%] ermittelt durch Integration der analytischen HPLC-
Spektren, die beziiglich der Extinktionskoeffizienten der Verbindungen 66 und 76 normalisiert sind
und bei einer Wellenlinge von 370 nm aufgenommen wurden.

Das Dimer 76 kann nur durch eine Homokupplung zweier Harz-gebundener,
benachbarter Molekiile H71 gebildet worden sein, und das, obwohl filir diese
Untersuchungen das verwendete urspriingliche Harz H57 (vergleiche Schema 4.31)
nur einen niedrigen Iodid-Beladungsgrad von o= 0.2 mmol/g aufwies. Eine weitere
Schwierigkeit entstand aus der Tatsache, dass sich nur das Monomer 63b durch eine
sdulenchromatografische Aufarbeitung an Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 2 : 1) isolieren
liess, wihrend die beiden dimeren Verbindungen 66 und 76 in einem nicht
separierbaren Gemisch anfielen. Auch eine versuchte Trennung mittels préparativer
HPLC scheiterte. Immerhin war es mit analytischer HPLC mdglich, den jeweiligen
Anteil der Verbindungen an diesem Gemisch zu ermitteln. Zur eindeutigen
Identifikation und Charakterisierung wurde Verbindung 76 durch eine Hay-Kupplung
aus dem entschiitzten DEE-Monomer 63b in Losung dargestellt (Schema 4.37). Die
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gewiinschte Zielverbindung 66 war bereits zuvor in den Linker-Testreaktionen
synthetisiert und charakterisiert worden. Beide Verbindungen sind gelbe Feststoffe,
die sich iiber Monate hinweg unter normalen Laborbedingungen lagern lassen.
Demgegeniiber ist das Monomer 63b ein gelbes Ol, das nur in Losung iiber eine

kiirzere Dauer aufbewahrt werden kann.

OR
| — a)
=—H —_—
63b 76

R = SiBuMe,

Schema 4.37: Darstellung von 76 unter Hay-Kupplungsbedingungen in Losung. a) CuCl, TMEDA,
0,, CH,Cl;, 25°C, 12 h.

Die Beobachtung der Dimerisierungsreaktion zwischen zwei entschiitzten,
Festphasen-gebundenen DEE-Monomeren H71 gab Veranlassung zu einer
detaillierteren Untersuchung der Cadiot—Chodkiewicz-Reaktion auf der feste Phase in
THF und Benzol, die im Idealfall zur selektiven Bildung von 66 fithren sollte. Bei
diesen Optimierungsversuchen wurde festgestellt, dass generell bei einer Verdnderung
der Reaktionsbedingungen in beiden Losungsmitteln der gleiche Trend beobachtet
werden konnte, allerdings zeigten die in Benzol durchgefithrten Reaktionen durchweg
etwas hohere Selektivititen und Ausbeuten. Aus diesem Grunde werden im
Anschluss die systematisch vorgenommenen Experimente zur Optimierung der
Festphasen-gestiitzten Cadiot—Chodkiewicz-Reaktion nur anhand der Reaktionen in
C¢Hs diskutiert (Tabelle 4.5, Nr. 1 bis 6).

Das Auftreten der Dimerisiecrungsreaktion zwischen zwei Triazen-gebundenen DEE-
Monomeren H71 wurde zunichst auf die Gegenwart von Cu(l)-Ionen in der
Reaktionsmischung zuriickgefithrt. Um diese Vermutung zu verifizieren, wurde die
Cadiot—Chodkiewicz-Reaktion auf der festen Phase unter Ausschluss von Cul
vorgenommmen (Tabelle 4.5, Nr. 2). Dieses Vorgehen resultierte in einer
langsameren Reaktion. So konnte nach der Mel-vermittelten Abspaltung vom
Polymer und Aufarbeitung an Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 2 : 1) sowohl ein hoherer
Anteil an nicht reagiertem Monomer 63b als auch ein geringerer Anteil an dem
Gemisch bestehend aus den dimeren Verbindungen 66 und 76 erhalten werden.
Deswegen sollte in einem weiteren Experiment versucht werden, durch den Einsatz

von verhdltnismissig viel [Pdy(dba);] und Cul die Kreuzkupplungreaktion zu
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beschleunigen. Tatséchlich fiihrten diese Reaktionsbedingungen erstmalig dazu, dass
die gewiinschte Verbindung 66 mit einer Ausbeute von 27% den Hauptanteil aller
Produkte stellte, wihrend Verbindung 63b den geringsten Teil des Produktgemisches
ausmachte (Tabelle 4.5, Nr. 3). Zusitzlich wurde aber auch eine dreifach héhere
Ausbeute des Homo-Dimerisierungsproduktes 76 im Vergleich zu den vorherigen
Reaktionen erhalten. Die Ausbeute des angestrebten Produktes 66 konnte weiter bis
auf 36% verbessert werden, wenn wie schon im Versuch Nr. 2 auf Cul verzichtet
wurde, aber der Anteil des Pd(0)-Katalysator bei 0.20 Aquiv. belassen wurden
(Tabelle 4.5, Nr. 4). Gleichzeitig konnte so die Ausbeute des Nebenproduktes 76
wieder von 13 auf 8% reduziert werden. Zudem wurde gegeniiber Versuch Nr. 3
wieder eine gestiegene Menge des Monomers 63b erhalten.

Aus diesen Experimenten kénnen zwei Schliisse gezogen werden. Zum einen wird
hier der bedeutende Einfluss des Cul auf die Reaktionsgeschwindigkeit der
Kreuzkupplungsreaktion sichtbar. Untersuchungen von Vasella und Mitarbeitern
bestitigen diesen Befund. Sie konnten mittels NMR-Experimenten nachweisen, dass
die oxidative Addition eines Brom-Alkins an die katalytisch wirksame Pd(0)-Spezies
in Gegenwart von Cu(l)-Ionen um Gréssenordnungen beschleunigt ist [288]. Zum
anderen erkennt man anhand der Optimierungsreaktionen auch einen Effekt der Cu(I)-
Ionen auf die Homokupplungsreaktion, aus der das homo-dimere Nebenprodukt 76
hervorgeht. Aus diesem Grunde wurde bei den weiteren Reaktionen auf Cul als
Bestandteil des katalytischen Systems verzichtet. Stattdessen wurde das DEE-
Monomer 32 in fiinffachem Uberschuss eingesetzt, um so die
Kreuzkupplungsreaktion mit H71 zu férdern. Wurde die Umsetzung in Gegenwart
von 0.03 Aquiv. [Pdy(dba);] durchgefiihrt, so wurden neben 23% des gewiinschten
Hetero-Dimers 66 nur 7% der Verbindung 76 erhalten. Allerdings wurden
gleichzeitig auch 28% des nicht umgesetzten Monomers 63b isoliert. Dieses
Verhiltnis konnte durch die Verwendung von 0.20 Aquiv. des Pd(0)-Katalysators
verbessert werden. Eine Durchfithrung der Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung unter
diesen Bedingungen ergab fir das Monomer 63b nur noch eine Ausbeute von 2%
wobei gleichzeitig von dem erwiinschten Dimer 66 37% erhalten wurden.
Letztendlich war es aber auch in diesem Fall nicht moglich, die Homo-
Dimerisierungsreaktion zu unterbinden. Das Homo-Dimer 76 wurde mit einem Anteil
von 10% isoliert. Dementsprechend ist nicht nur Cul fiir die Homokupplung zweier

Harz-gebundener, entschiitzter DEE-Monomere H71 verantwortlich. Es wurden zwar
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keine detaillierten Untersuchungen zur Bestimmung des Reaktionsmechanismus der
Homo-Dimerisierungsreaktion durchgefithrt. Allerdings erscheint es moglich, dass in
Konkurrenz zur oxidativen Addition des Brom-Alkins 32 an die katalytisch aktive
Pd(0)-Spezies ebenfalls einige der terminalen, Harz-gebundenen Alkine H71 die
gleiche Reaktion eingehen (Schema 4.38). Eine solche oxidative Addition einer
acetylenischen C-H-Bindung an einen Pd(0)-Komplexes haben unter anderem Trost
[297] und Amatore [298] beobachtet. Das bei dieser Reaktion intermediér gebildete
Hydridoalkinylpalladat kénnte durch ein weiteres terminales Alkin unter Ausbildung
einer Dialkinylpalladat-Spezies komplexiert werden. Durch eine abschliessende
reduktive Eliminierung kann dieser Bis(acetylid)-Komplex zerfallen, wobei die
dimere, Harz-gebundene Verbindung H76 unter Regenerierung des Pd(0)-
Katalysatorsystems entsteht [298].

Trotz vielfiltiger Optimierungsexperimente konnten bisher noch keine zuverldssigen
Reaktionsbedingungen  etabliert ~ werden, die  hohe  Ausbeuten  der
Kreuzkupplungreaktion  garantieren und dabei  gleichermassen  wirksam
Homokupplungen unterbinden. Moderate Ausbeuten des gewilinschten Dimers 66
waren nach den Erfahrungen aus den Linker-Testreaktionen (vergleiche Kapitel 4.5.3)
und aufgrund weiterer literaturbekannter Arbeiten zu erwarten [224, 271, 273].
Allerdings wurde sich von der Verwendung eines Harzes H67 mit niedriger Iodid-
Beladung erhofft, Reaktionen zwischen den reaktiven Zentren in den Harzporen
vermeiden zu konnen, die in diesem Fall zu einem nicht trennbaren Produktgemisch
fiihrten. Offensichtlich befinden sich die Reaktionszentren selbst bei einem Iodid-
Beladungsgrad von o = 0.20 mmol/g noch in so unmittelbarer Ndhe zueinander, dass
sie miteinander wechselwirken kénnen. Diese Wechselwirkungen fanden allerdings
nur aufgrund der niedrigen Reaktionsgeschwindigkeit der Cadiot-Chodkiewicz-
Kupplung statt, wodurch sich die Homo-Dimerisierungsreaktion zwischen den
terminalen Alkinen H71 als Konkurrenzreaktion etablieren konnte.

Die hier durchgefithrten Studien sind also ein weiteres Beispiel fiir die Grenzen des
Pseudo-Verdiinnungs-Effektes von polymeren Harzen in der Festphasensynthese.
Eine noch niedrigere lodid-Beladung des Harzes H67 zur Vermeidung der
Homokupplungsreaktionen macht allerdings keinen Sinn, da so die bendtigte
Harzmenge im Verhéltnis zur erwarteten Produktmenge iiberproportional ansteigen

wiirde, was aus 6konomischer Sicht nicht mehr tragbar wire.
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Durch die Verwendung eines makropordsen Harzes lieBe sich diese Nebenreaktion
eventuell unterbinden, da die reaktiven Zentren aufgrund der deutlich grosseren
Harzporen einen grosseren Abstand zueinander aufweisen sollten [219, 299].
Allerdings zeigen diese Harze generell eine geringere Reaktivitdt als herkdmmliche
Merrifield-Harze [300].

RO

( e
)

H71

=N
N™° 0
- Pd°L, )N/\/ 9

N
N

(
¢
H76

L (Ligand) = Amin, Alkin, Ldsungsmittel R= Si'BuMez

Schema 4.38: Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung des homo-dimeren Nebenproduktes 76
{297, 298].

Eine andere Alternative sind 16sliche Polymere, die Reaktionen unter homogenen
Bedingungen erlauben [301, 302]. Durch sie konnen die Probleme fester Phasen, die

durch die heterogenen Reaktionsbedingungen hervorgerufen werden, wie
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beispielsweise eine ungleichméssige Verteilung reaktiver Zentren oder dem
Quellverhalten, umgangen werden.

Fiir die effiziente Darstellung von Oligomeren durch eine repetitive Synthese gilt
grundsitzlich, dass die Kupplungsschritte mit hohen Ausbeuten verbunden sein
miissen. Dies war allerdings fiir die Cadiot—Chodkiewicz-Kupplung schon in den
Linker-Testreaktionen nicht der Fall. Deswegen sollte hier vor der Suche nach einem
geeigneten polymeren Triger zundchst die Optimierung der eigentlichen
Kupplungssequenzen erfolgen, bevor an immobilisierten Substraten fortgefahren

wird.

4.5.6.2 UV/Vis- und Fluoreszenz-Studien

Die UV/Vis-Spektren der neuen Verbindungen 66 und 76 wurden bei 25 °C in CHCl;
aufgenommen. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 4.6 dokumentiert. Zum
Vergleich sind die Daten der Homo-DEE-Verbindungen 36 und 39 sowie der
Verbindungen 63 und 73a angegeben. Die Spektren aller Verbindungen sind in
Abbildung 4.5 dargestellt.

Tabelle 4.6: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten der neuen Verbindungen 66 und 76. Als Vergleich dienen

die Daten der Verbindungen 36, 39, 63 sowie 73a. Die Spektren wurden bei 25 °C in
CHCI; gemessen.

Verb. Amax / nm® [eV] Agna /nm? Aexe / nmM? Aem /nm® D"

(e/Mem™)? (e/ M cm ™Y

369 296 [4.18] (sh, 19700) 322 — — —

63 337 [3.68] (41100) 362 300 (34200) 364 0.01
73a 363 [3.42] (sh, 23800) 405 350 (32000) 388,410 0.02
399 376 [3.30] (sh, 24700) 415 356 (25300) 425 0.01

66 391 [3.17] (sh, 27300) 441 300 (26600) 425,448  0.02
76 408 [3.04] (sh, 37100) 451 350 (49300) 439,464 0.10

® Experimentell ermitteltes lingstwelliges Absorptionsmaximum; ® molarer Extinktionskoeffizient;

9 Endabsorption; ¥ Anregungswellenlinge; © Fluoreszenzemissionsbande; 9 Fluoreszenzquanten-
ausbeute (Standard: Anthrazen, @ = 0.33 in Hexan, [175]); ® Daten entnommen aus [108].
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Die sukzessive terminale Funktionalisierung der DEE-Derivate 36 und 39 fihrt zu
einer bathochromen Verschiebung ihrer liangstwelligen Absorptionsmaxima Amax
(Abbildung 4.5). Dabei wird dieses Verhalten nicht nur beim Wechsel von den
monomeren zu den dimeren Verbindungen beobachtet, sondern dieser Effekt ist auch
innerhalb der jeweiligen Verbindungsserie wirksam. So erfahren die ldngstwelligen
Absorptionsmaxima der Monomerserie eine Verschiebung ausgehend von Amax =
296 nm fiir das unsubstituierte DEE-Monomer 36 bis zu einem Wert von 363 nm fiir
die bis-substituierte Verbindung 73a. Ein analoges Verhalten ist fiir die dimeren
Verbindungen 39, 66 und 76 zu beobachten, wobei allerdings das Ausmaf} dieser
Verschiebung geringer ausfillt. Dieser Effekt der sich schrittweise verbessernden
elektronischen Kommunikation zwischen den Molekiilenden wurde auch schon bei
ausgedehnten TTF-Derivaten 50 und 51 sowie den Donor-Donor-funktionalisierten
DEE-Oligomeren 11a—f beobachtet (vergleiche Kapitel 3). In Ubereinstimmung mit
den neuartigen Oligo(phenylentriacetylen)en 63 und 74a—-c fiihrt die terminale
Funktionalisierung der Verbindungen 36 und 39 mit 4-Iodbenzol zu hoheren molaren
Extinktionskoeffizienten. = Dabei kommt es aber ebenso zum Verlust der
Schwingungsfeinstruktur, mdoglicherweise verursacht durch die Rotation der
ecingefithrten Phenyl-Ringe. So sind nur noch in den Spektren der einseitig
substituierten DEE-Molekiile 63 und 74a Reste der Feinstruktur ihrer vergleichbaren
Homo-DEE-Verbindungen zu erkennen, wihrend die Spektren der bis-substituierten

DEE-Verbindungen 73a und 74b die Einfiihrung der Phenyl-Einheiten widerspiegeln.
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Abbildung 4.5: UV/Vis-Spektren der DEE-Homo-Oligomere 36 und 39 sowie der Verbindungen 63,
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73a, 66 und 76 aufgenommen in CHCI; bei 25 °C.
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Beziiglich ihrer Fluoreszenz-Eigenschaften verhalten sich die hier untersuchten
Verbindungen entsprechend der in Kapitel 4.5.5.2 gefundenen Beziehung zwischen
der Quantenausbeute und der molekularen Struktur. Eine ausgeprigte Lumineszenz
stellt sich fiir phenyl-substituierte DEE-Derivate demnach nur ein, wenn wenigstens
ein Phenyl-Ring mit zwei DEE-Einheiten para-funktionalisiert ist. Dies ist hier fiir
keine der Verbindungen der Fall und entsprechend wurden auch nur sehr geringe
Quantenausbeuten von 0.01 < @ < 0.02 ermittelt. Einzig Verbindung 76 stellt mit
einer Quantenausbeute von 0.10 eine Ausnahme dar und kann somit als weiteres
Beispiel dafiir herangezogen werden, dass die strukturabhéngigen Eigenschaften von
DEE-Derivaten keineswegs bis zu ihrer Vollstindigkeit erforscht und zuverléssige
Vorhersagen dieser Bezichungen vom jetzigen Standpunkt der Forschung aus nur

bedingt moéglich sind.

4.5.6.3 Elektrochemische Studien

Mittels zyklischer (CV) und Scheibenrotations-Voltametrie (RDV) in CHCl, (+ 0.1
M BuwNPF¢) in einer herkoémmlichen Drei-Elektroden-Zelle bei 20 °C wurden die
Redoxeigenschaften der neuen Verbindungen 66 und 76 untersucht.  Die
Arbeitselektrode war eine Kohlenstoffscheibenelektrode mit 3 mm Durchmesser und
dic Gegenelektrode ein Platindraht. Als Referenzelektrode wurde eine Ag/AgCl-
Elektrode (H,O) benutzt. Als interner Standard wurde das Redoxpaar
Ferrocen/Ferricinium (Fc/Fc™) verwendet. Alle Redoxpotenziale sind in Bezug zu
diesem Redoxpaar angegeben. Zum Vergleich sind die Daten der Verbindungen 36,
39, 63 und 73a angegeben. Alle Daten werden in Tabelle 4.7 dokumentiert.

Die Untersuchungen der Molekiile 66 und 76 mittels Zyklovoltametrie ergab fiir beide
Verbindungen jeweils zwei irreversible Reduktionspotenziale und ein irreversibles
Oxidationspotenzial. Eine vollstindige Bestimmung des Redoxverhaltens dieser
Verbindungen durch die Scheiben-Rotationsvoltametrie war aufgrund einer
ausgeprigten Elektrodeninhibierung nicht moglich. Abgesehen von der Messung des
Erst-Oxidationspotenzials fiir das Molekiil 76a konnten keine weiteren Daten erhalten

werden.
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Tabelle 4.7. Redoxdaten der der neuen Verbindungen 66 und 76. Als Vergleich dienen die Daten der
Homo-DEE-Oligomere 36 und 39 sowie der Verbindungen 63 und 73a. Die Daten
wurden bei 20 °C in CH.Cl, (+ 0.1 M BuyNPFg) durch zyklische (CV) und
Scheibenrotations-Voltametrie (RDV) ermittelt.

Verbindung cv® RDV?
Eo/V?  Exl/V? En/VY  Ep™/V Ep™ IV
(4E, / mV)? Steig. /mV?  Steig. / mV?

36" -2.68 — — — —

63 — ~235  +125 —2.34 (80) g

73a — -224  +121 8 e
-2.39

39" -2.10(130) — +1.29 —2.12 (70) —

66 — -2.07 +130 -2.12(125) &
—2.32

76 — —207 +1.23 8 &
—2.30

% Potenziale vs. Ferrocen/Ferricinium (Fc/Fc"), Glaskohlenstoffelektrode in CH,Cl, + 0.1 M BuyNPF,
Abtastgeschwindigkeit v = 0.1 Vs ¥ Potenziale vs. Ferrocen/Ferricinium (Fq/Fc+), rotierende
Kohlenscheibenelektrode in CH,Cl, + 0.1 M BuyNPF; ° formales Redoxpotenzial E ¢ = V4(Ep, + Epo),
dic Subskripte gehéren zu den gemeinsamen Oxidations- und Reduktionsstufen; )
Peakpotenzialdifferenz AE, = E,, - Ey; 2 Peakpotenzial E,, und E,, fiir irreversible Reduktion
bezichungsweise Oxidation; D Steigung, logarithmische Analyse der Kurve durch Auftragung von E
vs. log[(l/Iim — 1)]; ® Elektrodeninhibierung; % entnommen aus [108).

Bei der schrittweisen Funktionalisierung des DEE-Monomers 36 mit den p-CeHal-
Substituenten wurde ein bedeutender Einfluss der Arylsubstituenten auf die Erst-
Reduktionspotenziale der korrespondierenden Verbindungen 63 und 73a beobachtet
(sieche auch Kapitel 4.5.5.3). Eine vergleichbare Wirkung wurde fiir dic dimeren
Verbindungen 66 und 76 nicht beobachtet. Die erste Reduktion beider Verbindungen
findet bei Ep = — 2.07 V statt und ist somit nur 30 mV zu positiveren Werten
gegeniiber dem Homo-DEE-Dimer 39 verschoben. Ebenso gering fiel der Einfluss
auf die Erst-Oxidationspotenziale aus. So konnte kaum ein Unterschied zwischen den
ersten Oxidationen der Verbindungen 39 und 66 festgestellt werden, und das Erst-
Oxidationspotenzial von Verbindung 76 wurde ebenfalls lediglich um 60 mV
anodisch verschoben. Insgesamt gesehen nimmt die Potenzialdifferenz zwischen den
jeweiligen Erst-Oxidations- und Erst-Reduktionspotenzialen dieser Verbindungs-

Reihen in Ubereinstimmung mit der Verschiebung ihrer ldngstwelligen
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Absorptionsmaxima Ama zu niedrigeren Energien ab, allerdings ist das Ausmalf dieser
Potenzialdifferenzabnahme fiir die Monomeren-Serie 36, 63 und 73a grdsser als fiir
die Dimeren-Serie 39, 66 und 76. Analog zum Fall der Oligo(phenylentriacetylen)e
63/74a—c entspricht diese Potenzialdifferenz auch hier aufgrund der irreversiblen

Elektroneniiberginge nicht der der elektrochemischen HOMO-LUMO-Liicke.
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4.6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine Serie von neuartigen, monodispersen
Oligo(phenylentriacetylen)en 63/74a—c synthetisiert (4bbildung 4.6), die die ersten
auf der Festphase generierten Poly(triacetylen)-Derivate darstellen. Die Synthese
dieser Verbindungen auf Triazen-funktionalisiertem Merrifield-Harz H67 konnte
durch die Anwendung von nur drei verschiedenen Reaktionen realisiert werden:
1) Pd(0)-katalysierte Sonogashira-Kreuzkupplung, 2) Schutzgruppenabspaltung und
3) Mel-vermittelte Abspaltung der generierten Produkte vom Harz. Die Aufarbeitung
zwischen den einzelnen Reaktionsschritten zum Aufbau der Oligomere bestand
jeweils nur aus Filtrieren, Waschen und Trocknen des Harzes. Nur nach der finalen
Abspaltung der synthetisierten Produkte vom Harz war eine sdulenchromatografische
Reinigung der erhaltenen Verbindungen notwendig. Durch dieses Festphasen-
gestiitzte Syntheseverfahren konnten die neuen Oligomere 63/74a—c in kurzer Zeit
und hohen Ausbeuten dargestellt werden. So wurde das Tetramer 74¢ in 9 Stufen mit
einer Gesamtausbeute von 36% synthetisiert, was einer durchschnittlichen Ausbeute
von 89% pro Synthesestufe entspricht.

Vor der eigentlichen Festphasensynthese der Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—¢
wurden Linker-Testreaktionen in der fliissigen Phase durchgefiihrt, bei denen sich 3-
(Benzyloxy)ethyltriazen 67 gegeniiber 3-Benzyltriazen 56 als das reaktivere
Linkersystem herausstellte. Aus diesem Grund wurde das mit 3-Hydroxyethyltriazen
68 funktionalisierte Merrifield-Harz HG67 synthetisiert, an das anschliessend
monoentschiitztes DEE-Monomer 31 mittels einer Sonogashira-Reaktion gekuppelt
wurde. Nach der Abspaltung der Me;Si-Schutzgruppe konnten die
Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—c durch sich wiederholende Sequenzen aus
Pd(0)-katalysierten Kupplungsreaktionen und Abspaltung der Trimethylsilyl-Gruppen
aufgebaut werden. Dabei wurden deutliche Unterschiede in der Produktbildung und
den Ausbeuten festgestellt, die eine komplexe Abhingigkeit von den eingesetzten
Reagenzien, dem Harz-Beladungsgrad o und den Lgslichkeitseigenschaften der
Produkte zeigten.

Zunichst sollte der Aufbau der Oligomere 63/74a—c nach der schrittweisen Methode
(A) unter Verwendung von 1,4-Diiodbenzol 72 als kettenverlingernden Baustein

durchgefilhrt  werden. Diese Vorgehensweise resultierte allerdings in
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Quervernetzungsreaktionen zwischen benachbarten, Harz-gebundenen DEE-
Molekiilen H71 mit einem Aquivalent 72. Demgegeniiber fiihrte die Verwendung des
4-Todphenyl-substituierten DEE-Monomers 63, dessen zweite Alkineinheit mit einer
Trimethylsilyl-Gruppe geschiitzt ist, zur selektiven Bildung der gewiinschten
Oligomere. Zur Darstellung des Tetramers 74c musste allerdings der Iodid-
Beladungsgrad des eingesetzten Harzes von urspriinglich o; = 0.57 auf 0.20 mmol/g
gesenkt werden. Die Synthese lingerer Molekiile war nicht moglich, was auf die

schlechten Loslichkeitseigenschaften der hoheren Oligomere zuriickgefiihrt wird.

SiMe3

R = Si'BuMe,

5.00 nm

Abbildung 4.6: Oligo(phenylentriacetylen)e — vom Monomer zum Tetramer.
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Die Synthesen des Dimers 74a und des Tetramers 74c¢ mit dem iterativ
divergent/konvergenten Verfahren (B) wurden auf einem Harz mit einer Iodid-
Beladung von o; = 0.30 mmol/g durchgefiihrt. Ob die dabei erzielten niedrigeren
Ausbeuten auf den hoheren Beladungsgrad im Vergleich zu dem vorher in der
sequenziellen Methode benutzten Harz, die Loslichkeitseigenschaften der
synthetisierten Verbindungen oder die Synthesestrategie zuriickzufiihren sind, ist noch
nicht eingehend verstanden.

Die neuen Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—c zeigen eine Verschiebung ihrer
langstwelligen Absorptionsmaxima Amex zu niedrigeren Energien mit zunehmender
Oligomerenldnge. Allerdings verhindern die eingebauten Phenyl-Ringe aufgrund
ihrer Resonanzstabilisierungsenergie eine den korrespondierenden Homo-DEE-
Oligomeren vergleichbare z-Elektronendelokalisierung entlang des z-konjugierten
Riickgrates. So fillt das AusmaB der Verschiebung der léngstwelligen
Absorptionsmaxima Amsx vom Monomer 63 bis zum Tetramer 74¢ mit Admax = 47 nm
gegeniiber 143 nm in der Serie der entsprechenden Homo-DEE-Oligomere gering aus.
Zusitzlich werden ihre lingstwelligen Absorptionsmaxima Ame, abgesehen vom
Monomer 63, bei hoheren Energien detektiert als die der homologen DEE-Molekiile.
Ein analoges Verhalten zeigen die Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—c in den
elektochemischen  Studien. Die anodische Verschiebung der  Erst-
Reduktionspotenziale mit wachsender Oligomerenldnge ist aufgrund der
resonanzstabilisierten Phenyl-Ringe weniger ausgeprigt als in den entsprechenden
Homo-DEE-Oligomeren. Des Weiteren werden ihre ersten Reduktionspotenziale,
wiederum abgesehen vom Monomer 63, bei deutlich negativeren Werten detektiert als
die der homologen DEE-Derivate. Im Unterschied zu den Homo-DEE-Oligomeren
waren allerdings alle beobachteten Elektroneniibergénge der
Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—c durchweg irreversibel. Abgesehen vom Homo-
DEE-Dimer 39 und Homo-DEE-Trimer 40, die jeweils eine minimale
Fluoreszenzquantenausbeute von @& = 0.01 aufweisen, zeigen alle anderen Homo-
DEE-Verbindungen keine Fluoreszenz. Demgegeniiber sind die neuen Hybrid-DEE-
Oligomere 63/74a—c gute Emitter, wobei die hochste Quantenausbeute @ von 69%
fiir das Trimer 74b gemessen wurde. Dieses Verhalten wurde einerseits aufgrund der
Studien an Hybrid-DEE-Trimeren (vergleiche Kapitel 3.2) erwartet, andererseits ist s

wegen der terminalen Iodid-Substituenten der neuen Oligomere bemerkenswert, da
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4. Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en

diese ein intersystem-crossing in den angeregten Tripletzustand 7 erleichtern sollten.
Anhand der Absorptions- und Emissionsdaten wurde eine Bestimmung der effektiven
Konjugationslinge (EKL) der Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—¢ mittels
Gleichung 1.5 vorgenommen, die allerdings aufgrund der wenigen Datenpunkte sehr
ungenau ausfillt. Dennoch lidsst die Berechnung den Schluss zu, dass die effektive
Konjugation wenigstens iber fiinf Wiederholungseinheiten beziehungsweise 50
Kohlenstoff-Atome  wirkt, was eine deutliche Steigerung  gegeniiber

Oligo(phenylenacetylen)en bedeutet, deren EKL sich tiber 30 C-Atome erstreckt.

Neben der Darstellung von Hybrid-DEE-Oligomeren auf der festen Phase sollten auch
oligomere Homo-DEE-Derivate durch Acetylen—Acetylen-Kupplungen synthetisiert
werden. Als mogliche Reaktionen standen die oxidative Hay-Kupplung und eine
Pd(0)/Cu(l)-katalysierte Variante der Cadiot—Chodkiewicz-Reaktion zur Wahl. Bei
der Uberprifung ihrer Anwendbarkeit wahrend der einleitenden Linker-
Testreaktionen wurde die Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung aufgrund hoherer
Selektivititen und Ausbeuten als die geeignetere Transformation identifiziert.
Allerdings gelang die Ubertragung dieser Reaktion auf die Festphase nur teilweise.
Zwar konnte das gewiinschte DEE-Dimer 66 unter diesen Reaktionsbedingungen
erhalten werden, aber jede der durchgefiihrten Reaktionen war ausserdem mit der
Bildung des unerwiinschten Homo-Dimers 76 verbunden. Diese Verbindung war
offensichtlich aus einer Homokupplungsreaktion von zwei benachbarten, Harz-
gebundenen DEE-Molekiilen H71 hervorgegangen. Aufgrund ihrer strukturellen
Ahnlichkeit fielen die Dimere 66 und 76 als nicht separierbares Substanzgemisch an,
weswegen beide Verbindungen zu ihrer vollstandigen Charakterisierung zusétzlich
separat in Losung dargestellt wurden. Durch systematische Optimierungsexperimente
wurden verschiedene Abhingigkeiten der Produktbildung von den eingesetzten
Reagenzien festgestellt. Dennoch konnten keine Reaktionsbedingungen etabliert
werden, die eine selektive Synthese des DEE-Dimers 66 zuliessen. Die Experimente
zur Optimierung dieser Reaktion zeigten, dass die Anwesenheit von Cul zwei
Auswirkungen zur Folge hatte. Zum einen wurde die Kreuzkupplungsreaktion durch
die Cu(I)-Ionen wesentlich beschleunigt. Zum anderen musste damit aber auch eine
grossere  Homokupplungstendenz festgestellt werden, womit auf eine weitere
Verwendung von Cul verzichtet wurde. Dagegen fiihrte die Erhéhung der Menge des

Pd(0)-Katalysators von 0.03 auf 0.20 Aquiv. zur dominierenden Generierung des
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4. Festphasensynthese von Oligo(triacetylen)en

gewiinschten DEE-Dimers 66. Auch unter diesen Reaktionsbedingungen wurde
jedoch die Bildung des Nebenproduktes 76 beobachtet, was zu dem Schluss fiihrt,
dass auch die katalytisch aktive Pd-Spezies fiir die Homokupplungsreaktion
verantwortlich ist. Eine eingehende Untersuchung dieses Befundes wurde nicht
unternommen. Als mogliche Erkldrung fiir diese Dimerisierungsreaktion wird eine
oxidative Addition eines terminalen, Harz-gebundenen Alkins H71 an die katalytisch
aktive Pd-Spezies unter Ausbildung eines Hydridoalkinylpalladium-Komplexes
gesehen. Nach der Addition dieses Intermediats an ein weiteres terminales Acetylen
zerfillt der gebildete Bis(acetylid)-Komplex anschliessend durch reduktive
Eliminierung, wobei das dimere Harz-gebundene DEE-Derivat H76 entsteht.

Fiir eine angestrebte Umgehung dieser Nebenreaktion in zukiinftigen Untersuchungen
sollte allerdings von der Verwendung eines makroporosen Harzes oder cines 16slichen
Polymers vorerst abgesehen werden. Zundchst sollten die Reaktionsbedingungen der
Cadiot-Chodkiewicz-Reaktion in der fliissigen Phase soweit optimiert werden, dass
nahezu quantitative Ausbeuten erzielt werden konnen. Erst danach erscheint ein
erneuter Versuch der Durchfithrung einer Acetylen—Acetylen-Kupplung auf der festen

Phase sinnvoll.
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Die vorliegende wie auch frithere Arbeiten [73, 74, 102, 108, 268] illustrieren die
interessanten  physikalischen  Eigenschaften von PTA-Derivaten. Diese
Eigenschaften, wie beispielsweise interessantes optisches und elektrochemisches
Verhalten, hiingen direkt von der Ketten- und der effektiven Konjugationslédnge der
DEE-Oligomere ab, und sie konnen somit durch strukturelle Modifikationen der
Molekiile gezielt verdndert werden. Allerdings zeigt das Beispiel dieser Arbeit, dass
die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von DEE-Derivaten noch nicht vollstindig
verstanden werden und eine Vorhersage dieser Bezichungen vom jetzigen Stand der
Forschung aus noch nicht moglich ist.

Eine systematische Erforschung dieser Bezichungen zur Vertiefung des
Erkenntnisstandes verlangt nach effizienten und zuverldssigen Synthesemethoden. Zu
diesem Zweck wurde in dieser Arbeit eine Festphasen-gestiitzte Synthese fiir DEE-
Oligomere entwickelt. Jedoch erfillt dieses Verfahren beziiglich der Darstellung von
DEE-Homo-Oligomeren durch eine Acetylen-Acetylen-Kupplungsreaktion nach
Cadiot und Chodkiewicz noch nicht die gestellten Anforderungen. Die dabei
auftretenden Schwierigkeiten werden zum einen auf das verwendete Merrifield-Harz
zuriickgefiihrt, dessen reaktive Zentren sich offenbar in so geringem Abstand
zueinander befinden, dass sie miteinander wechselwirken konnen. Viel
schwerwiegender erscheint jedoch die geringe Reaktionsgeschwindigkeit der Cadiot—
Chodkiewicz-Reaktion und die damit verbundenen moderaten Ausbeuten (Konkurrenz
von Nebenreaktionen), die auch bei Versuchen in Losung beobachtet werden [83,
303]. Eine Optimierung dieser Reaktion in der fliissigen Phase muss das vorrangige
Ziel fiir zukiinftige Anwendungen auf der Festphase sein. Bei friiheren Studien der
Cadiot—Chodkiewicz-Reaktion zur Darstellung von DEE-Oligomeren wurde eine sich
mit der Oligomerenlinge verdndernde Reaktivitit des terminalen Alkins beobachtet,
was moglicherweise fiir jeden kettenverldngernden Schritt auf der festen Phase eine
Optimierungssequenz in Losung notwendig machen konnte.

Hingegen eroffnet die erfogreich durchgefilhrte ~Synthese der neuen
Oligo(phenylentriacetylen)e 63/74a—c auf der festen Phase vielfiltige Perspektiven.
Lingere Oligo(phenylentriacetylen)e 77 sollten durch die Funktionalisicrung der
Phenyl-Ringe mit I6slichkeitsvermittelnden Alkyl-Substituenten generiert werden
konnen (4bbildung 5.1). Bei der Darstellung von Phenylacetylen-Oligomeren haben
sich dabei Dodecyl-Ketten gegeniiber 3-Ethylheptyl- beziehungsweise Hexadecyl-

Substituenten bewihrt, da sie ecinerseits die Bildung konfigurativ einheitlicher
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Molekiile erlauben und andererseits keine Seitenkettenkristallisation zeigen [70, 304].
Die Phenyl-Einheiten koénnen ausserdem mit elektronenziehenden und/oder
clektronenschiebenden Gruppen 78 funktionalisiert werden, um so einen weiteren
Einfluss auf die z-Elektronenkonjugation auszuiiben (Abbildung 5.1). Des Weiteren
konnen die Phenyl-Spacer gegen andere aromatische Systeme 79 ausgetauscht werden
(Abbildung 5.1). Analog zur Darstellung von Hybrid-DEE-Trimeren kommen dabei
sowohl Kohlenwasserstoffaromaten als auch Heteroaromaten in Frage [108, 268].
Dabei erscheint vor allem die Fragestellung interessant, ob und in welcher Art sich die
Eigenschaften der Hybrid-DEE-Trimere in den lingeren Oligomeren wiederfinden
lassen. Zusitzlich kénnen diese Aromaten in einem fortgeschrittenen Stadium der
Untersuchungen ebenso mit Elektronen-Donoren oder -Akzeptoren versehen werden,
was eventuell eine Feinjustierung der Eigenschaften dieser Hybrid-DEE-Oligomere

erlaubt.

77 78 R'= CHg, OCHj, NH,,
CF3, NO,, CN

R = Si'BuMe,

Abbildung 5.1 Beispiele moglicher zukiinftiger DEE-Oligomere.

Die Immobilisierung eines Tetraethinylethen- (TEE) Monomers (80) stellt eine
weitere Entwicklungsstufe der Festphasensynthese von PTA-Derivaten dar

(Abbildung 5.2). Dies lasst die Darstellung von Oligomeren in bidirektionaler Weise
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zu, was ein schnelles Lingenwachstum bei einer deutlich verminderten Anzahl von

Sytheseschritten erlaubt.

) s
Bidirektionales Oligomerenwachstum

Abbildung 5.2: Immobilisierung eines TEE-Monomers, das eine Kettenverlidngerung in zwei Richtung
ermoglicht.

Zur Kettenverldngerung konnen sowohl DEE- als auch TEE-Komponenten eingesetzt
werden, wobei gerade die Verwendungen letzterer Interesse weckt, da sie einen
zweiten Konjugationsweg transversal zum Oligomerenriickgrat aufweisen. Zudem
sollte ein elektronenschicbender Substituent in trans-Stellung zum Triazen dessen
Mel-vermittelte Spaltung erleichtern (4bbildung 5.2).

Eine konsequente Fortfiilhrung der Darstellung von DEE-Oligomeren auf der festen
Phase besteht in der simultanen Generierung einer Vielzahl verschiedener PTA-
Derivate durch Parallelsynthese. Die Stirken eines solchen kombinatorischen
Verfahrens liegen vor allem in den Gebieten, wo Struktur-Eigenschafts-Bezichungen
aufgrund des aktuellen Wissenstandes und géngiger Theorien nicht vorhergesagt
werden konnen, was fiir den Fall der DEE- und TEE-Verbindungen giiltig ist. Erste
Beispiele kombinatorischer Synthesen von z-konjugierten Oligomeren auf der festen
Phasen demonstrieren die Anwendbarkeit dieser Vorgehensweise [222-224, 266].
Andererseits zeigen diese Arbeiten auch, dass die gleichzeitige Synthese vieler
unterschiedlicher Verbindungen zur Evaluierung von Struktur-Eigenschafts-
Beziechungen nicht ausreicht. Ohne die Moglichkeit einer parallelen

Charakterisierung wird der Engpass nur von der Synthese zur Analyse weitergegeben,
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womit ein moglicher Zeitgewinn wieder zunichte gemacht wird. Zur Bestimmung
von Absorptions- und Emissionseigenschaften und neuerdings auch des
Redoxverhaltens [223] von chemischen Verbindungen stehen automatisierte
Verfahren zur Verfligung, mit denen zum Teil mehrere Tausend Substanzen pro Tag
getest werden konnen [208]. Die Existenz dieser fiir die Charakterisierung von
acetylenischen Verbindungen wichtigen Analysemethoden ldsst die Synthese von

DEE- und TEE-Oligomeren in kombinatorischer Weise als lohnendes Ziel erscheinen.
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6. Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Synthesevorschriften

Synthesen. Alle Synthesen wurden in trockenen Glas-Normschliff-Apparaturen
durchgefiihrt. Wurden bei den Reaktionen hydrolyse- oder sauerstoffempfindliche
Substanzen verwendet bzw. hergestellt, so wurde unter einer Schutzgasatmosphire
von Argon oder Stickstoff gearbeitet. Vor dem Befiillen wurde die Apparatur zur
Beseitigung der Restluftfeuchtigkeit mit einem Heissluftgebldse im Olpumpenvakuum
ausgeheizt. Losungsmittel  fiir  Sonogashira- und  Cadiot—Chodkiewicz-
Kupplungsreaktionen wurden vor der Umsetzung entweder durch drei Freeze—Pump—
Thaw-Zyklen oder durch Durchleiten von Argon entgast.

Die Nomenklatur folgt im Wesentlichen den Vorschligen der Applikation
AutoNom 2000 des Computerprogramms Beilstein Commander 2000.

Chemikalien. Kommerziell erhiltliche Feinchemikalien wurden in den
Reinheitsstufen puriss. p.a. oder purum ohne weitere Reinigung verwendet und
stammten von den Firmen ACT, Aldrich, Baker, Fluka, Merck, Riedel-deHaen oder
Sigma. Wissrige Losungen fiir Extraktionen wurden aus Salzen technischer Qualitét
mit entionisiertem H,O hergestellt. Zum Trocknen organischer Phasen wurden
ebenfalls Salze technischer Qualitit verwendet.

Lésungsmittel. Wasserfreies THF und Et;O wurden durch Destillation iiber Na
und Benzophenon unter N,, wasserfreies Toluol durch Destillation iiber Na unter N,
und wasserfreies CH,Cl, durch Destillation iiber CaH, unter N, hergestellt.
Losungsmittel technischer Qualitét fiir Extraktionen und Chromatografie wurden vor
Gebrauch destilliert. Fiir Umkristallisationen wurden Ldsungsmittel der
Reinheitsstufe puriss. p.a. eingesetzt.

Adsorptionschromatografie. Es wurde Fluka Kieselgel 60 (40-63 pm) in
Chromatografierohren mit Durchmessern von 1-8 cm verwendet.

Das Einengen bzw. Abdestillieren von Losungsmitteln erfolgte im
Membranpumpenvakuum mit einem Rotationsverdampfer Biichi Rotavapor R und
einem Vacuum/Destillation Controller B168 bei Temperaturen von 30-70 °C.

Das Trocknen von Produkten erfolgte bei Raumtemperatur und einem Druck

0.05-0.01 mbar bis zur Gewichtskonstanz.
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6.2 Allgemeine spektroskopische und analytische
Methoden

Analytische  Diinnschichtchromatografie ~wurde mittels DC-Aluminium-
Fertigplatten ALUGRAM SIL G/UV>s4 der Firma Macherey-Nagel durchgefuhrt.

Analytische Gaschromatografie erfolgte auf einem Perkin Elmer PE Auto System
mit FID-Dektor und H; als Trégergas. Alle Trennungen wurden in
Temperaturgradienten auf einer OPTIMA-1701 0.25 pm Kapillarséule von Macherey-
Nagel (0.25 mm x 25 m) bei einem Trigergasdruck von 2.6 bar durchgefiihrt.

Analytische Hochleistungschromatografie erfolgte mittels einer Merck-Hitachi
HPLC Anlage bestehend aus einer Merck-Hitachi Pumpe L-7100, eines Merck-
Hitachi Autosampler L-7200, eines Merck-Hitachi UV Detector L-7400 und eines
Merck-Hitachi Interface L-7000. Alle Trennungen wurden bei Raumtemperatur auf
einer LiChrosorb 4.0 mm Séule von Knauer (Sdulenmaterial Kieselgel 60 (7 pm)) bei
einer Durchflussrate von 1 mL/Minute und einem Druck von 35 bar durchgefiihrt.

Schmelzpunkte wurden in offenen Kapillaren auf einer Biichi Melting Point B540-
Schmelzpunktbestimmungsapparatur gemessen und sind unkorrigiert angegeben.

IR-Spektren wurden mit dem Spektrometer /600 FT-IR der Firma Perkin-Elmer
aufgenommen. Feste Substanzen wurden als KBr-Presslinge, fliissige Substanzen
entweder als ca. 2%ige CHCl;- bzw. CCls-Losungen oder als Film vermessen.
Funktionalisiertes Merrifield-Harz wurde mittels CCly zum Schwellen gebracht und
zwischen NaCl-Platten gemessen. Die Banden sind in cm™ angegeben und durch s
(stark), m (mittel), w (schwach) und br (breit) charakterisiert.

UV/Vis Spektren wurden von ca. 10° M CHCl;-Losungen mit einem Varian
CARY-5 Spektrometer oder einem Varian CARY-500 Spektrometer bei einer
Auflésung von 1 nm in CHCI; gemessen. Die Wellenldnge der Absorptionsmaxima
sind in nm angegeben und teilweise durch sh (Schulter) charakterisiert.

Fluoreszenz-Spektren wurden von ca. 10° M CHCl;-Losungen auf einem Spex
FluoroLog-2 1860 0.22 m double-Spektrometer oder Spex FluoroLog-3.22-
Spektrometer bei einer Auflosung von 1 nm gemessen. Die Wellenldngen der
Emissionsmaxima sind in nm angegeben. Zur Bestimmung der Quantenausbeute

wurde Anthrazen als Standard benutzt [175]. Die  unbekannte
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Fluoreszenzquantenausbeute @x(X) der zu bestimmenden Verbindung X wurde durch

folgende Formel berechnet:

2
nx

¢F(X>=¢F(R)-%‘--j—'*-j—’*- 6.1)

R Ix 4dx MR
Dabei ist @(R) die Fluoreszenzquantenausbeute der Referenzsubstanz, Fx und Fx
sind die integrierten Flichen der Fluoreszenzspektren, Ix und /g sind die relativen
Lichtintensititen bei der Anregungswellenldnge Aex. (Ho6he des Emissionssignals bei
der Anregungswellenlinge Aexc), Ax und Agr sind die Absorptionen bei der
Anregungswellenlinge A und nx und mg sind die Brechungsindizes der
Losungsmittel der Verbindungen X und R bei der Anregungswellenldnge Aexc.

CHN-Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Laboratoriums
fiir Organische Chemie der ETH Ziirich ermittelt.

Die elektrochemischen Studien erfolgten mittels zyklischer (CV) als auch mit
Scheibenrotations-Voltametrie (RDV) in CH,Cl, (+ 0.1 M BuwNPFg) unter
Verwendung einer herkommlichen Drei-Elektroden-Zelle bei 20 °C.  Die
Arbeitselektrode war eine Glas-Kohlenstoffscheibenelektrode mit 3 mm Durchmesser
und die Gegenelektrode ein Platindraht. Als Referenzelektrode wurde eine Ag/Agél-
Elektrode (H;O) benutzt. Alle Redoxpotenziale sind in Bezug zum
Ferrocen/Ferricinium- (Fc/Fc") Redoxpaar angegeben, welches als interner Standard
verwendet  wurde. Der  messbare  Potenzialbereich  der  Glas-
Kohlenstoffscheibenelektrode betrug + 1.4 bis — 2.4 V vs. Fc/Fc” in CH,Cl.  Die
clektrochemische Zelle war mit dem elektrochemischen Gerdt AUTOLAB (Eco
Chemie BV, Utrecht, Niederlande) verbunden und wurde mit der GPSE-Software
iiber einen Personalcomputer gesteuert.

TH-NMR-Spektren wurden mit den Geriten Gemini 200 (200 MHz) oder Gemini
300 (300 MHz) der Firma Varian bei Raumtemperatur und soweit nicht anders
angegeben in CDCl; als Losungsmittel aufgenommen. Die chemischen
Verschiebungen & (ppm) sind beziiglich Si(CH3)s (5 = 0 ppm) angegeben. Als
interner Standard dient die chemischen Verschiebung von CHCl; (5= 7.26 ppm). Die
Multiplizititen der einzelnen Signale sind durch s (Singulett), d (Dublett), ¢ (Triplett),
g (Quartett) und m (Multiplett) angegeben. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz
angegeben und in Bezug auf die Kopplungspartner gemittelt.
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BC.NMR-Spektren wurden auf einem Gemini 300 (75 MHz) oder Gemini 500
(125 MHz) der Firma Varian bei Raumtemperatur und soweit nicht anders angegeben
in CDCl; als Losungsmittel aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen & (ppm)
sind beziiglich Si(CHs)4 (6 = 0 ppm) angegeben. CDCl; (6 = 77.0 ppm) dient als
interner Standard.

Massenspektren wurden auf folgenden Geriten gemessen: Hitachi VG TRIBRID-
Massenspektrometer (Ionisationsenergie 70 eV) fir EI-MS, VG ZAB2-SAQUIV-
Massenspektrometer fiir FAB-MS und Bruker-Reflex-MALDI-TOF oder Ionspec
Fourier Transform Mass Spectrometer ULTIMA FT-ICR (337 nm Stickstoff-
Lasersystem) fiir MALDI-TOF-MS. Die jeweils verwendete Matrixsubstanz wird in
Klammern angegeben. Es sind die wichtigsten Signale in m/z-Einheiten aufgefiihrt
und in Klammern die relative Intensitit beziiglich des Basissignals angegeben. Das
Molekiilion wird mit [M]" bezeichnet.

Beladungsgrade o der Festphasen. Die Beladungen der jeweiligen Festphasen
wurden durch Elementaranalysen ermittelt, sofern ein leicht zu bestimmendes
Element vorhanden war. Aufgrund der Polydispersitit des Merrifield-Harzes und des
im Verhiltnis zum gesamten Materialgewicht kleinen Anteils der Harz-gebundenen
Verbindungen handelt es sich hierbei nicht um exakte Daten sondern nur um

Niaherungswerte. Die Beladungsgrade wurden mit Gleichung (4.1) bestimmt [70].
ox =mx/Mx [mol/g] 4.1

Dabei ist ox der Beladungsgrad des Elementes X in mol g™ und Mx entspricht dem
Molekulargewicht des Elementes X. my ist der durch Elementaranalyse ermittelte
Massenanteil von X in g pro 1 g Harz. Die sich so ergebenden Beladungsgrade

werden in Relation zur theoretisch maximalen Beladung op gesetzt (Gleichung 4.2).
0o = No/(1 +No - AM) [mol/g] 4.2)

No entspricht der Molmenge der anfinglichen Funktionalitit pro 1 g des
Ausgangsharzes und AM ist die Verdnderung des Molekulargewichtes der
gebundenen Verbindung durch eine Reaktion. Das Verhiltnis von experimentell
ermittelter Beladung ox und der theoretisch maximal mdglichen Beladung oy ergibt

somit die Ausbeute einer Reaktion.
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6.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

6.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften fiir Reaktionen der Triazen-

Linker in Lésung

AAYV 1: Abspaltung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe

Trimethylsilyl-geschiitztes Alkin wird in MeOH/THF 1 : 1 (80 mL Losungsmittel-
gemisch/2 mmol Alkin) gelost. Nach Zugabe von 2 N NaOH-Losung (2.5 mL/2
mmol Alkin) wird ca. 15 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt (DC-Kontrolle). Die
Reaktion wird durch Addition von gesittigter NH;Cl-Lésung (120 mL/2 mmol Alkin)
abgebrochen, dreimal mit je 120 mL CH,Cl, extrahiert, iiber MgSO4 getrocknet,
filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die erhaltenen Produkte werden

ohne weitere Reinigung direkt weiterverwendet.

AAYV 2: Sonogashira-Reaktionen

Ein ofengetrocknetes Schlenkgefiss wird im Stickstoffgegenstrom mit der jeweiligen
Linkerverbindung (1.0 Aquiv.), dem DEE-Monomer 31 (1.1 Aquiv.), [Pd(PPh;),Cl]
(5 mol%) und Et;N (20 mL/1 mmol Linker) befiillt. Nach drei Freeze—Pump—Thaw-
Zyklen wird die Reaktionslgsung ein weiteres Mal eingefroren und im
Stickstoffgegenstrom Cul (0.1 Aquiv.) hinzugefiigt. Anschliessend wird dreimal
evakuiert und mit N; beliiftet und 20 h bei Raumtemperatur gerithrt. Man nimmt die
Suspension in Hexan auf und trennt die Katalysatorriickstinde durch adsorptive
Filtration an Kieselgel (SiO,; Hexan — Hexan/CH,Cl; 1 : 1) ab. Das Losungsmittel
wird am  Rotationsverdampfer  entfernt  und  abschliessend — wird

sdulenchromatografisch gereinigt.

AAYV 3: Mel-Spaltung der Triazen-Linker

Ein ofengetrocknetes Bombenrohr wird im Stickstoffgegenstrom mit der jeweiligen
Linkerkomponente und Mel (1 mL/0.1 mmol Triazen) befiillt. Nach drei Freeze-
Pump—Thaw-Zyklen wird die Reaktionslsung fiir 6-18 h bei 110 bis 120 °C gertihrt.
Man nimmt die Losung in Hexan auf und filtriert adsorptiv an Kieselgel (SiO,; Hexan
— Hexan/CH,Cl, 2 : 1). Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt

und abschliessend wird sdulenchromatografisch gereinigt.
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AAYV 4: Cadiot-Chodkiewicz-Kreuzkupplung

Ein ofengetrocknetes Schlenkgefiss wird im Stickstoffgegenstrom mit Alkin (1.0
Aquiv.), Lil (0.2 Aquiv.), PMP (2.8 Aquiv.), [Pd,(dba);] (3 mol%) und Ce¢Hs (3 mL
fiir 0.05 mmol Alkin) befiillt. Durch Einleiten von Argon fiir 10 Minuten wird die
Suspension vom Sauerstoff befreit. Anschliessend wird zuerst Cul (2 mol%) und
dann das Halogenalkin (1.0 Aquiv.) hinzugegeben und bei Raumtemperatur geriihrt.
Man nimmt die Suspension in Hexan auf und trennt die Katalysatorriickstdnde durch
adsorptive Filtration an Kieselgel (SiO;; Hexan — Hexan/CH,Cl, 1 : 1) ab. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und abschliessend wird

sdulenchromatografisch oder mittels préparativer DC gereinigt.

6.3.2 Aligemeine Arbeitsvorschriften fiir Reaktionen der Triazen-

Festphasenlinker

AAV 5: Sonogashira-Kupplung des DEE-Monomers 31 an die feste Phase

Ein ofengetrocknetes Bombenrohr wird einmal mit einem Heissluftgebldse im
Olpumpenvakuum ausgeheizt und im Stickstoffgegenstrom mit harzgebundenem
Aryliodid (1.0 Aquiv.), DEE-Monomer 31 (1.5-2.0 Aquiv.) und EN
bezichungsweise THF/Et,NH 4 : 1 (2 mL/g Harz) gefiillt. Die Suspension wird
mittels dreier Freeze—Pump—Thaw-Zyklen entgast und anschliessend mit Argon
beliiftet. In einem ofengetrockneten Schlenkgefdss wird eine Katalysator-Losung
(EtsN oder THF/Et,NH 4 : 1, [Pdy(dba);] (2.5 mM), Cul (4.0 mM), PPh; (20.0 mM))
durch drei Freeze—Pump—Thaw-Zyklen entgast und zwei Stunden unter Stickstoff auf
70 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen und dem Absetzen der Feststoffanteile wird die
iiberstehende Katalysatorlosung mit einer Kaniile in das Bombenrohr transferiert
(6 mL/g Harz). Dieses wird verschlossen, 20 h auf 65 °C erhitzt und regelmissig
geschiittelt, um den an der Glaswand befindlichen Harzanteil in die Reaktionsldsung
zuriick zu mischen. Anschliessend wird die Suspension in CH,Cl, aufgenommen, in
eine Glasfilterfritte tberfithrt und mit CH,Cl, (30 mL/g Harz) gewaschen.
Anschliessend wird das Harz mit den folgenden Losungsmitteln gewaschen (jeweils
30 mL/g Harz): DMF, 0.05 M Losung aus Natriumdiethyldithiocarbamat in
DMF/Diisopropylethylamin 99 : 1, DMF, CH,Cl,, MeOH. Abschliessend wird im

Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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AAYV 6: Abspaltung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe

Ein Dreihalskolben wird mit harzgebundenem, Trimethylsilyl-geschiitztem Alkin
gefiillt, dreimal evakuiert und mit Stickstoff beliiftet. Nach Zugabe einer Losung aus
MeOH/THF 1:1 (25 mL/g Harz) und 2 N NaOH-Losung (1.0 mL/g Harz)
wird 2.5-3 h auf 70 °C erhitzt und in Abstéinden von 15 Minuten jeweils kurz geriihrt.
Danach wird das Harz in eine Glasfilterfritte tiberfiihrt, filtriert und mit folgenden
Lésungsmitteln gewaschen (jeweils 30 mL/g Harz): MeOH, H,O, MeOH, CH,Cl,,
DMF, CH,Cl; und MeOH. Abschliessend wird im Olpumpenvakuum bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

AAV 7: Sonogashira-Kupplung von Arylhalogeniden an die feste Phase

Ein ofengetrocknetes Bombenrohr wird einmal mit einem Heissluftgeblise im
Olpumpenvakuum ausgeheizt und im Stickstoffgegenstrom mit harzgebundenem
Alkin (1.0 Aquiv.), Arylhalogenid (2.0 Aquiv.) und Et;N bzw. THF/Et;NH 4 : 1
(2 mL/g Harz) gefiillt. Die Suspension wird mittels drei Freeze—Pump—-Thaw-Zyklen
entgast und anschliessend mit Argon beliiftet. In einem ofengetrockneten
Schlenkgefiss wird eine Katalysator-Losung (Et;N oder THEF/Et;NH 4 : 1, [Pdy(dba)s]
(2.5 mM), Cul (4.0 mM), PPh; (20.0 mM)) durch drei Freeze—Pump—Thaw-Zyklen
entgast und zwei Stunden unter Stickstoff auf 70 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen und
dem Absetzen der Feststoffanteile wird die iiberstehende Katalysatorlosung mit einer
Kaniile in das Bombenrohr transferiert (6 mL/g Harz). Dieses wird verschlossen, 20 h
auf 65 °C erhitzt und regelmassig geschiittelt, um den an der Glaswand befindlichen
Harzanteil in die Reaktionslosung zuriick zu mischen. Anschliessend wird die
Suspension in CH,Cl, aufgenommen, in eine Glasfilterfritte iberfithrt und mit CH,Cl,
(30 mL/g Harz) gewaschen. Anschliessend wird das Harz mit den folgenden
Losungsmitteln gewaschen (jeweils 30 mL/g Harz): DMF, 0.05 M Losung aus
Natriumdiethyldithiocarbamat in DMF/Diisopropylethylamin 99 : 1, DMF, CH,Cl,,
MeOH. Abschliessend wird im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet.

AAV 8: Cadiot—Chodkiewicz-Kreuzkupplung des DEE-Monomers 32 an die feste
Phase
Ein ofengetrocknetes Bombenrohr wird einmal mit einem Heissluftgebldse im

Olpumenvakuum ausgeheizt und im Stickstoffgegenstrom mit harzgebundenem Alkin
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(1.0 Aquiv.), Lil (0.2 Aquiv.), PMP (2.8 Aquiv.) und CsHs (18 mL/g Harz) gefiillt.
Die Suspension wird durch drei Freeze—Pump—Thaw-Zyklen entgast und
anschliessend wird im Argongegenstrom, welcher durch die Suspension geleitet wird,
[Pd,(dba)s] (3 mol%) hinzugegeben. Nach finf Minuten wird zunéchst Cul (2 mol%)
und anschliessend eine entgaste Losung aus Halogenalkin (1.5 Aquiv.) in C¢Hs
(18 mL/g Harz) addiert. Das Bombenrohr wird verschlossen, 20-24 h auf 45 °C
erhitzt und regelmissig geschiittelt, um den an der Glaswand befindlichen Harzanteil
in die Reaktionslosung zuriick zu mischen. Anschliessend wird die Suspension in
CH,Cl; aufgenommen, in eine Glasfilterfritte iiberfithrt und mit CH,Cl, (30 mL/g
Harz) gewaschen. Das Harz wird mit den folgenden Losungsmitteln gewaschen
(jeweils 30 mL/g Harz): DMF, 0.05 M Losung aus Natriumdiethyldithiocarbamat in
DMF/Diisopropylethylamin 99 : 1, DMF, CH,Cl,, MeOH. Abschliessend wird im

Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

AAV 9: Mel-Spaltung

Ein ofengetrocknetes Bombenrohr wird im Stickstoffgegenstrom mit dem jeweiligen
Harz und Mel (8 mL/g Harz) befullt. Nach drei Freeze~Pump—Thaw-Zyklen wird fiir
24 h bei 110 bis 120 °C gerithrt. Nachdem tiberschiissiges Mel im Vakuum entfernt
worden ist, wird das Harz in eine Glasfilterfritte iiberfithrt, mit heissem CH,Cl,
gewaschen und das Filtrat iiber SiO, (CH,Cl,) filtriert. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer entfernt und abschliessend wird sdulenchromatografisch

gereinigt.

6.4 Synthesevorschriften

2,3-Dibromfumarsduredimethylester (33).

0]

\O Br

Br o<

33 ©
In 35 mL 100%iger Essigsdure (+ 5 Vol.% Ac,0) wurden 8.18 g (94.2 mmol, 1.15
Aquiv.) trockenes LiBr gelost. Dazu wurden 10 mL (81.4 mmol, 1.0 Aquiv.)

Acetylendicarbon-sduredimethylester 30 gegeben und die Losung wurde auf — 8 °C

156



6. Experimenteller Teil

gekiihlt. Der Kolben wurde mit Aluminiumfolie abgedeckt, und 5 mL (97.7 mmol,
1.2 Aquiv.) Br, wurden so zur Lésung getropft, dass die Temperatur nicht iiber — 5 °C
anstieg.  Anschliessend wurde 20 h gerithrt, wobei sich die Losung auf
Raumtemperatur erwirmt hatte. Zur Neutralisation der Essigsdure wurden H,O und
K,CO; unter Kithlung langsam hinzugegeben, bis das Gemisch basisch war. Der
Bromriickstand wurde mittels 40 mL 1 M Na,S;03-Losung abgefangen. Nach
Extraktion mit 80 mL Et,0 wurde die organische Phase mit 100 mL H,O gewaschen,
iiber MgSO, getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Unter
Kithlung mit fliissigem Stickstoff und mittels Addition von wenig Methanol und
Hexan wurde der erhaltene 6lige Riickstand ausgefillt. Nach Filtration wurden 20.65
g (71.0 mmol, 84%) farblose Kristalle erhalten.

Smp.: 34-35 °C ([305]: 36-37°C). FT-IR (CHCl3): 2955 m, 2833 w, 1741 s, 1599
w, 1452 s, 1436 m, 1252 s, 1044 w, 1016 m, 892 m. 'H-NMR (300 MHz, CDCL):
3.93 (s, 6 H, OCH;). “C-NMR (75 MHz, CDCl;): 53.6; 112.7; 163.7. EI-MS: 301.9
(34, [M]"); 270.8 (100, [M — 2 x Me — HI"); 222.9 (35, [M — "Br]"); 220.9 (35, [M -
S

2,3-Bis(trimethylsilylethinyl)fumarsduredimethylester (34).

o SiMe
Z
~o
O\

/
Me3Si (0]
34

Ein Gemisch aus 21 mL Diisopropylamin, 140 mL abs. THF, 7.0 g (23.1 mmol, 1.0
Aquiv.) 33, 7.98 mL (57.8 mmol, 2.5 Aquiv.) Trimethylsilyl-Acetylen und 0.568 g
(0.81 mmol, 3.5 mol%) [Pd(PPh;),Cl,] wurde mittels Einleiten von Argon entgast.
Anschliessend wurden 0.362 g (1.89 mmol, 4.0 mol%) Cul hinzugegeben und es
wurde nochmals kurz mittels Einleiten von Argon entgast. Nach 20 h Riihren bei
Raumtemperatur nahm man die Suspension in Hexan auf und filtrierte die
Katalysatorriickstdnde adsorptiv an Kieselgel (SiO,; Hexan — Hexan/CH,Cl; 1 : 1)
ab.  Farblose Kristalle wurden nach flashchromatografischer Aufarbeitung an
Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 2:1) in einer Ausbeute von 5.38 g (12.8 mmol, 55%)

erhalten.
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Smp.: 71-72°C ([147]: 72-73°C). FT-IR (CHCl3): 3008 w, 2958 w, 2067 w, 1735 s,
1435 m, 1252 s, 1148 m, 1018 w, 847 s. '"H-NMR (300 MHz. CDCl3): 0.24 (s, 18 H,
Si(CHs)s); 3.86 (s, 6 H, OCHs ). ">C-NMR (75 MHz, CDCl;): 0.5; 52.7; 98.2; 112.4;
127.9; 163.7. EI-MS: 336.1 (51, [M]"); 321.1 (73, [M — Me]"); 305.1 (7, [M -2 x
Me — H]"); 277.1 (6, [M — COOMe]").

(E)-2,3-Bis(trimethylsilylethinyl) but-2-en-1,4-diol (35).

SiMes
F
HO
OH

Me;Si 7
35

Zu einer Losung von 1.75 g (5.19 mmol, 1.0 Aquiv.) 34 in 6 mL trockenem CH,Cl,
wurden unter Ar bei 0 °C innerhalb von 1 Stunde 26 mL (26 mmol, 1.0 M Lésung in
Hexan, 5.0 Aquiv.) DIBALH zugetropft.  Nach 3-stindigem Riihren bei
Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung auf 50 mL gesittigte NH4Cl-Losung
(0 °C) gegeben. Das entstandene Gel wurde in eine mit Celite gefiillte Glasfilterfritte
tiberfithrt und mit 5 L CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase wurde {iber MgSO4
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Durch Umkristallisation
aus Hexan wurden 1.23 g (4.39 mmol, 85%) Produkt in Form farbloser Nadeln
erhalten.

Smp.: 118~119 °C ([147]: 118 °C). FT-IR (CHCl3): 3599 m, 3008 m, 2960 m, 2147
m, 1456 m, 1383 m, 1250 s, 1161 m, 1057 m, 1022 m, 915 m, 846 m, 701 m, 633 m.
'H-NMR (300 MHz, CDCL): 0.24 (s, 18 H, Si(CHs)3 ); 1.94 (1, J = 6.7 Hz, 2 H, OH);
4.40 (d, J= 6.7 Hz, 4 H, CH,OH). "*C-NMR (75 MHz, CDCl3): — 0.40; 63.2; 100.3;
109.1; 130.7. EI-MS: 280.2 (9, [M]); 262.1 (2, [M - H,0]"); 219.1 (9, [M — 4 x Me
—HJ]"; 190.1 (11, [M - 6 x Me]"); 73.0 (100, [SiMe3]").
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(E)-1,6-Bis(trimethylsilyl)-3,4-bis[ (tert-butyldimethylsilyloxy)methyl] hex-3-en-1,5-
diin (36).
SiMes
s~
Me, BuSiO
OSi'BuMe,

Me;Si é
36

In 16.2 mL trockenem DMF (gelagert iiber Molekularsieb 4 A) wurden 1.016 g (3.63
mmol, 1.0 Aquiv.) Diol 35 und 0.744 g (10.89 mmol, 3.0 Aquiv.) Imidazol gel®st.
Dazu wurden innerhalb von 5 Minuten 1.32 g (8.72 mmol, 2.4 Aquiv.) ‘BuMe;SiCl,
geldst in wenig DMF, zugetropft und 3 h bei 50 °C gerithrt (DC-Kontrolle). Die
Reaktionslosung wurde in 50 mL CH,Cl, aufgenommen und dreimal mit 150 mL
gesittigter LiCl-Losung gewaschen. Die wissrige Phase wurde anschlieend dreimal
mit jeweils 100 mL CH,Cl, nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen {iber
MgSO4 getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Eine
abschliessende Kristallisation aus Methanol lieferte 1.70 g (3.34 mmol, 92%) Produkt
in Form farbloser Nadeln.

Smp.: 4748 °C ([147]: 48 °C). FT-IR (CHCls): 3003 w, 2961 m, 2932 m, 2859 m,
2147 m, 1475 5, 1463 m, 1412 w, 1382 w, 1377 m, 1253 s, 1183 m, 1105 m, 1042 m,
1006 w, 937 m, 847 s, 638 w. 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 0.09 (s, 12 H,
SiC(CH3)3(CH3),); 0.19 (s, 18 H, Si(CH3)3); 0.92 (s, 18 H, SiC(CH3)3(CHas)y); 4.43 (s,
4 H, CH,OR). “C-NMR (75 MHz, CDCl3): - 5.3; — 0.3; 18.3; 25.8; 63.8; 101.7;
107.1; 130.6. FT-ICR-MALDI-MS: 531.2932 (100, [M + Na]’; berechnet fiir
Ca6Hs:NaO,Si4: 531.2942).

(E)-3,4-Bis[ (tert-butyldimethylsilyloxy)methyl]hex-3-en-1,5-diin (29).

H
Busi T
Me, BuSiO
it
4 OSi'BuMe,
H
29

Zu einer Losung aus 1.0 g (1.96 mmol) 36 in 80 mL THF/MeOH 1 : 1 wurden 2.5 mL
2 N NaOH-Losung gegeben und 15 Minuten gerithrt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von 120 mL wissriger NH4Cl-Losung abgebrochen, dreimal mit je 120 mL
CH,Cl; extrahiert, iiber MgSO,; getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer
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eingeengt. Durch Umkristallisation aus Hexan wurden 0.677 g (1.87 mmol, 96%)
hellgelbe Kristalle erhalten.

Smp.: 69-70 °C ([147]: 70 °C). FT-IR (CHCL): 3310 m, 3302 s, 2954 s, 2929 s,
2883 m, 2855 5, 1602 w, 1470 m, 1389 w, 1361 w, 1254 5, 1151 m, 1101 s, 1041 m,
1004 m, 937 w, 891 w, 648 m. 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 0.10 (s, 12 H,
SiC(CHa)3(CH3),); 0.91 (s, 18 H, Si(CHi)); 3.53 (s, 2 H, C=CH); 4.46 (s, 4 H,
CH,OR). "*C-NMR (75 MHz, CDCly): —5.2; 18.4; 25.9; 63.9; 80.3; 89.0; 130.7. EI-
MS: 3642 (1, [M]"); 349.2 (1, [M - Me]"); 307.2 (23, [M - ‘Bu]"); 73.0 (100,
[SiMes] ).

(E)-3,4-Bis[(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl]-1-(trimethylsilyl) hex-3-en-1,5-diin
(31).
SiMeg
Me,'BuSiO t
. 4 OSiBuMe,
31
Zu einer Losung aus 2.0 g (5.50 mmol, 1.0 Aquiv.) 29 in 200 mL trockenem THF
wurden bei — 78 °C langsam 3.96 mL (6.08 mmol, 1.6 M in Hexan, 1.1 Aquiv.) "BuLi
zugegeben. Nach 30 Minuten wurde 1.05 mL (8.30 mmol, 1.5 Aquiv.) Me;SiCl
addiert, und man liess dic Losung innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur
aufwiarmen. Es wurden 200 mL gesittigte NH4Cl-Losung hinzugegeben und mit 300
mL CH,Cl, extrahiert. Die wissrige Phase wurde zweimal mit je 80 mL CHyCl,
nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen tiber MgSO4 getrocknet, filtriert
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach sdulenchromatografischer
Aufarbeitung an Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 2 : 1) wurde ein gelbliches Ol in einer
Ausbeute von 2.02 g (4.62 mmol, 84%) erhalten.
FT-IR (Film): 3313 m, 2957 5, 2940 s, 2910 s, 2880 s, 2141 m, 1472 m, 1361 m, 1252
s, 1161 m, 1102 s, 1044 m, 839 5, 777 s. 'H-NMR (200 MHz, CDCls): 0.12 (s, 12 H,
SiC(CHs)3(CHs),); 0.23 (s, 9 H, Si(CHs)3); 0.94 (s, 18 H, SiC(CH3)3(CHa)); 3.54 (s,
1 H, C=CH); 4.46 (s, 2 H, CH,OR); 4.49 (s, 2 H, CH,0R). “C-NMR (50 MHz,
CDClL3): —5.3; - 0.3; 18.3; 25.8; 63.6; 64.0; 80.3; 88.9; 101.4; 107.0; 123.5; 131.6.
EI-MS: 379.2 (15, [M —"Bu]"); 73.0 (100, [SiMe;]").
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(E)-1-Brom-3,4-bis[(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl]-6-(trimethylsilyl) hex-3-en-1,5-
diin (32).
/ SiMe;
Me,'BuSiO ~ t
Br, 4 OSi'BuMe,
32
Zu einer Losung aus 0.38 g (0.87 mmol, 1.0 Aquiv.) 31 in 30 mL Aceton (getrocknet
iiber Drierite) wurden unter Lichtausschluss nacheinander 0.185 g (1.05 mmol, 1.2
Aquiv)) NBS und 0.01 g (0.061 mmol, 7 mol%) AgNO; gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 45-60 Minuten (DC-Kontolle) bei Raumtemperatur
gerithrt.  Anschliessend wurde in Hexan aufgenommen, iiber Kieselgel (Hexan)
adsorptiv  filtriert und am  Rotationsverdampfer  eingeengt. Nach
sdulenchromatografischer Aufarbeitung an Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 2 : 1) wurde ein
leicht gelbes Ol in einer Ausbeute von 0.408 g (0.792 mmol, 91%) erhalten, welches
in CH,Cl, unter Ar bei 4 °C aufbewahrt wurde.
FT-IR (Film): 2957 s,2922 s, 2889 s, 2856 5, 2144 w, 1472 m, 1251 m, 1183 w, 1104
m, 1006 w, 939 w, 841 s, 776 s. 'H-NMR (300 MHz, CDCls): 0.09 (s, 12 H,
SiC(CHs)3(CHs),); 0.19 (s, 9 H, Si(CH3)3); 0.91 (s, 18 H, SiC(CH3)3(CHas)z); 4.39 (s,
2 H, CH,0R); 4.44 (s, 2 H, CH,OR). “C-NMR (75 MHz, CDCl;): -5.3;-0.1; 18.2;
25.8; 61.0; 63.7; 63.8; 77.6; 101.4; 107.5; 130.4; 131.2. EI-MS: 459.1 (2, [M -
‘Bulh).

3,5"-Diiod-2,2"-bithiophen (42) [170].

S A\
\ /s
42
Zu einer Losung von 0.25 g (1.3 mmol, 1.0 Aquiv.) Bithiophen 42a in 3 mL Benzol
wurden alternierend (in kleinen Portionen) bei 0 °C 0.64 g (3 mmol, 2.3 Aquiv.)
Quecksilberoxid und 0.75 g (3 mmol, 2.3 Aquiv.) I, zugegeben. Die Mischung wurde
16 h bei Raumtemperatur gerithrt. Eine weitere Portion I, (0.1 g, 0.4 mmol, 0.3
Aquiv.) wurde hinzugegeben und es wurde nochmals 12 h gerithrt. Die Mischung
wurde anschliessend in CHCIl; aufgenommen und mit 50 mL geséttigter KI-Losung
und 50 mL gesittigter Na,S,03-Losung gewaschen. Die organische Phase wurde iiber

Na,;SO, getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der erhaltene
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Feststoff wurde aus CHCl; umkristallisiert. Es wurden 0.274 g (0.62 mmol, 48%)
eines cremefarbenen Feststoffes erhalten.

Smp.: 166 °C ([170]: 165-166 °C). FT-IR (KBr): 1593 m, 1495 m, 1410 5, 1311 w,
1173 w, 949 m, 865 m. 'H-NMR (300 MHz, CD4Cs): 6.27 (m, 2 H, arom.); 6.70 (m,
2 H, arom.). C-NMR (75 MHz, CDCl;): 72.6; 125.6; 137.7; 142.1.

5,5 -[(E)-3,4-Bis[(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl]-6-(trimethylsilyl) hex-3-en-1,5-
diinyl]-2,2 -bithiophen (41a).

Me,'BuSiO

Me,'BuSiO

Me3Si
OSi'BuMe,  41a

In ein trockenes Schlenkrohr wurden 2 mL Et;N, 5 mL Toluol, 0.100 g (0.23 mmol,
1.0 Aquiv.) DEE-Monomer 31, 0.046 g (0.11 mmol, 0.48 Aquiv.) Diiodbithiophen 42
und 0.005 g (0.007 mmol, 3.0 mol%) [PdC1,(PPh;),] gegeben. Die Mischung wurde
durch drei Freeze—Pump-Thaw-Zyklen entgast. Die Losung wurde ein weiteres Mal
cingefroren und 0.003 g (0.016 mmol, 6.9 mol%) Cul zugegeben. Abschliessend
wurde nochmals evakuiert und mit N, beliiftet. =~ Nach 48 h Rithren bei
Raumtemperatur wurde in Hexan aufgenommen und iiber Kieselgel (Hexan/PhMe
1:1) adsorptiv filtriert. Nach siulenchromatografischer Reinigung (Hexan/CH,Cl,
3 : 1) wurden 0.063g (0.06 mmol, 52%) eines gelblichen Feststoffes erhalten.

Smp.: 72 °C. UV/Vis (CHCI;): 273 (14900), 289 (13100); 318 (8600); 338 (11400);
380 (21800); 410 (25200); 447 (13300). FT-IR (CHCl3): 3688 s, 2953 m, 2904 m,
2838 m, 2106 w, 1601 s, 1073 m, 844 s. 'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 0.12 (s, 24 H,
SiC(CH3)3(CH3),); 0.21 (s, 18 H, Si(CHs)3); 0.94 (s, 36 H, SiC(CH3)3(CHs)o); 4.47 (s,
4 H, CH,ORY); 4.54 (s, 4 H, CH,OR); 7.04-7.15 (m, 4 H, arom.). *C-NMR (75 MHz,
CDCly): —-5.1; - 0.2; 18.4; 25.9; 63.9; 64.1; 81.1; 85.6; 102.1; 107.7; 111.2; 122.9;
129.6; 129.9; 130.7; 133.7. FT-ICR-MALDI-MS (DCTB mix): 1057.4779 (11, [M +
Na]*; berechnet fiir CssHooNaO4S,Sis™: 1057.4790); 1034.4843 (9, [M]'; berechnet
fiir CsqsHog04S2Sis™: 1034.4892); 977.4134 (100, [M — ‘Bu]’). EA berechnet fiir
Cs4Hg004S,Si6 (1035.95): C 62.61, H 8.76; gefunden: C 62.41, H 8.72.
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3,6-Pyridazindiol (43¢) [171].

OH

N

(== [}
NH —*— N
OH

43c

Zu eciner siedenden Losung von 11.09 g (102 mmol, 1.0 Aquiv.)
Hydrazindihydrochlorid in 100 mL H,O wurden 10.00 g (102 mmol, 1.0 Aquiv.)
Maleinsdureanhydrid (43a) gegeben. Nach drei Stunden (DC-Kontrolle) wurde die
Reaktion abgebrochen und die Reaktionsmischung auf Fis gegossen. Nach Filtration
erhielt man 10.54 g (93.8 mmol, 92%) eines farblosen Feststoffes.

Smp.: 298-300°C ([171]: 300°C). FT-IR (KBr): 3171 m, 3055 m, 2597 m, 2525 m,
2473 m, 1662 m, 1547 s, 1409 5, 1274 5, 1208 m, 1132 w, 1010 m, 897 w, 845 m, 813
m. "H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 6.9 (s, 2 H, arom.).

3,6-Dichlorpyridazin [171].

Cl
In 50 mL POCI; wurden 3.99 g (35.5 mmol, 1.0 Aquiv.) 3,6-Pyridazindiol 43¢ gelost
und fiir 5 h auf Riickflusstemperatur erhitzt (DC-Kontrolle). Uberschiissiges POCl;
wurde durch eine Filtration iiber Kieselgel (EtOAc) abgetrennt. Der bei der
Neutralisation des Filtrates mit wissriger NH4OH-Losung entstandene farblose
Feststoff wurde abfiltriert und das Filtrat wurde mit CHCl; (3 x 100 mL) extrahiert.
Die organische Phase wurde {iber MgSOs getrocknet, filtriert, am
Rotationsverdampfer eingeengt und der zusitzlich erhaltene Feststoff mit dem ersten
vereinigt.  Die Ausbeute an farblosem Feststoff betrug dem Trocknen im
Olpumpenvakuum 3.54 g (23.8 mmol, 67%).
Smp.: 62 °C ([171]}: 59-63 °C). FT-IR (CCly): 3116 w, 3072 w, 3045 w, 1682 m,
1587 w, 1555 m, 1528 m, 1382 5, 1140 5, 1042 m. "H-NMR (200 MHz, CDCl3): 7.50
(s, 2 H, arom.). *C-NMR (50 MHz): 130.4; 155.6.
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3,6-Diiodpyridazin (43) [172].

43

Eine Mischung aus 1.17 g (7.85 mmol, 1.0 Aquiv.) 3,6-Dichlorpyridazin, 5 mL HI-
Losung (55%ig) und 0.700 g (4.31 mmol, 0.55 Aquiv.) ICl wurde fiir 24 h bei 70 °C
gerithrt.  Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslésung in
Eiswasser gegossen und mit 15 mL wissriger KOH-Losung (20%ig) neutralisiert.
Der gebildete Niederschlag wurde filtriert, und nacheinander mit 120 mL H,O, 6 mL
Na,S03-Losung (10%ig) und 2 mL Hexan gewaschen. Nach einer Umkristallisation
aus EtOAc wurden 1.31 g (3.96 mmol, 50%) eines rotlichen Feststoffes erhalten.
Smp.: 154 °C ([306]: 157-158 °C). FT-IR (CHCls): 2989 m, 2942 w, 1770 w, 1750
s, 1674 m, 1470 s5,1416 5, 1370 s. 'H-NMR (200 MHz, CDCls): 7.80 (s, 2 H, arom.).
C-NMR (50 MHz, CDCl3): 138.3;205.3.

3,6-[(E)-3,4-Bis[(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl]-6-(trimethylsilyl) hex-3-en-1, 5-
diinyl]-pyridazin (41b).

Me,'BuSiO
MeZ'BuSiO—\ M\ =—SiMe,
o =\ _ 7T\ o
Me;sSi——= N=N OSiBuMe,
0si'BuMe,
41b

Ein Gemisch aus 0.100 g 31 (0.227 mmol, 2.0 Aquiv.) monogeschiitztem DEE-
Monomer 31, 0.0376 g (0.113 mmol, 1.0 Aquiv.) 3,6-Diiodpyridazin 43, 0.0007 g
(0.0028 mmol, 2.5 mol%) PPhs;, und 0.0089 g (0.0113 mmol, 0.1 Aquiv.)
[Pd(PPh;),Cl;] in 10 mL abs. THF/Diisopropylamin 3 : 1 wurde mittels dreier
Freeze—-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Anschliessend wurden 0.002 g (0.0113 mmol,
0.1 Aquiv.) Cul unter einer Argon-Schutzgasatmosphire hinzugegeben. Nach 21 h
Riithren bei 60 °C wurde in Hexan aufgenommen und iiber Kieselgel (Hexan/CH,Cl,
2 : 1) filtriert. Nach einer priparativen DC-Trennung in Hexan/EtOAc 10 : 1 wurden
0.029 g (0.03 mmol, 27%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 81 °C. UV/Vis (CHCl3): 351 (45200); 373 (29800). FT-IR (CHCl;): 2953 s,
2924 5, 2852 5, 2201 w, 2134 w, 1471 m, 1461 m, 1395 m, 1250 5, 1099 s, 937 m. 'H-
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NMR (300 MHz, CDCl;): 0.12 (s, 24 H, SiC(CH3)3(CHs),); 0.21 (s, 18 H, Si(CHs)3);
0.92 (s, 36 H, SiC(CH3)3(CHs),); 4.55 (s, 4 H, CH,0R); 4.57 (s, 4 H, CH,OR); 7.26
(d,J=17.2,1H, arom.); 7.46 (d,J= 7.2, 1 H, arom.). BC-NMR (75 MHz, CDCls): -
5.2;-0.3; 18.3; 25.8; 63.9; 64.0; 92.4; 96.9; 101.4; 108.9; 128.6; 129.1; 133.1; 145.7.
FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 971.5248 (100, [M + Nal’; berechnet fiir
CsoHgsN204SisNa™:  971.5253); 950.5397 (6, [M]"; berechnet fiir CsoHgsN,O4Sis:
950.5512); 891.4668 (65, [M — Bu]"); 818.4486 (59, [M - Bu — SiMes]").

2,7-Dibrom-9,9 “dioctyl-9H-fluoren (44) [173, 174].

In 30 mL Me,;SO wurden 1.002 g (3.09 mmol, 1.0 Aquiv.) 2,7-Dibromfluoren 44a
gelost. Durch die Zugabe von 1.3 mL 1 M NaOH-Losung sowie 0.057 g (0.25 mmol,
0.08 Aquiv.) PhCH,NECl firbte sich die Reaktionsmischung tiefrot. Nach einer
Stunde wurden 1.52 g (7.86 mmol, 2.5 Aquiv.) Octylbromid zugegeben und die
Reaktion 16 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die nun violette Loésung wurde in
CH,Cl, aufgenommen und 4 x mit H,O gewaschen, wobei sich die Losung gelb
firbte. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet, filtriert,
am  Rotationsverdampfer  eingeengt und der Riickstand  schliesslich
sdulenchromatografisch an Kieselgel (CH,Cly/Hexan 1 : 4) gereinigt. Es wurden
1.11 g (2.00 mmol, 68%) eines gelblichen Feststoffes erhalten.

Smp.: 44 °C ([307]: 44-47 °C). FT-IR (CHCl3): 2929 s, 2856 m, 1600 w, 1450 m,
812 m. 'H-NMR (300 MHz): 0.62 (m, 4 H, alkyl); 0.86 (¢, J = 6.6, 6 H, CH3); 1.02—
1.37 (m, 20 H, alkyl); 1.88-1.99 (m, 4 H, alkyl); 7.44-7.48 (m, 6 H, arom.). *C-NMR
(75 MHz): 14.0; 22.5; 23.6; 29.1; 29.8; 31.7; 40.1; 55.8; 121.2;121.5; 126.3; 128.4;
130.3; 139.2; 152.7.
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2,7-[(E)-3,4-Bis[(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl]-6-(trimethylsilyl) hex-3-en-1, 5-
diinyl]-9,9 -dioctyl-9H-fluoren (41c).

&
S
&

Me,'BuSiO

Me,'BuSiO ==—SiMe;

Me;Si OSi'BuMe,

OSi'BuMe,

41c
Eine Lésung aus 0.102 g (0.229 mmol, 2.5 Aquiv.) monogeschiitztem DEE 31, 0.050
g (0.0917 mmol, 1.0 Aquiv.) Dibromid 44, 0.0019 g (0.00275 mmol, 3.0 mol%)
[Pd(PPh;),Cl;] sowie 0.0012 g (0.00458 mmol, 5 mol%) PPh; in 10 mL Et;N wurde
wihrend 5 Minuten mit Argon gesittigt. Nach 15 Minuten Entgasen im
Ultraschallbad wurden 0.001 g (0.0055 mmol, 6.0 mol%) Cul hinzugefiigt.

Anschliessend wurde nochmals 10 Minuten Argon durch die Lésung gestromt. Nach

23 h Rithren bei 70 °C wurde in Hexan aufgenommen und iiber Kieselgel
(Hexan/CH,Cl; 1 : 1) adsorptiv filtriert. Nach sdulenchromatografischer Reinigung an
Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 1 : 1) wurden 0.098 g (0.0782 mmol, 85%) eines gelblich
gefirbten Feststoffes erhalten.

Smp.: 54 °C. UV/Vis (CHCl3): 273 (17200); 323 (20000); 375 (60000); 392
(46400). FT-IR (CHCl3): 2930 m, 2856 s, 2133 w, 1465 s, 1252 m, 1103 m, 843 s.
'H-NMR (300 MHz, CDCly): 0.14 (s, 24 H, SiC(CH3):(CHs),); 0.23 (s, 18 H,
Si(CHs)3); 0.59 (m, 4 H, alkyl); 0.82 (+, J = 6.9, 6 H, CH3); 0.97 (s, 36 H,
SiC(CHs3)3(CHs),); 1.05-1.26 (m, 20 H, alkyl); 1.86-1.98 (m, 4 H, alkyl); 4.58 (s, 8 H,
CH,OR); 7.41 (s, 2 H, arom.); 7.42 (d, J = 8.4; 2 H, arom.); 7.63 (d, J = 8.4; 2 H,
arom.). *C-NMR (75 MHz, CDCLs): —5.1; — 0.1; 14.1; 18.5; 22.6; 23.8; 26.0; 29.3;
30.1; 31.8; 40.4; 55.2; 64.2; 87.3; 102.3; 102.7; 107.1; 102.2; 122.3; 126.3; 129.1;
130.7; 131.4; 141.1; 151.4. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 1281.8193 (100, [M +
Na]'"; berechnet fiir CrsHi2sNaO4Sis": 1281.8169); 1258.8225 (9, [M]; berechnet fiir
C7sHi2604Sis: 1258.8266). EA berechnet fiir C75H;2604Sis (1260.35): C 71.48, H
10.08; gefunden: C 71.49, H 10.25.
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2-{6,7-Bis[ (tert-butyldimethylsilyloxy)methyl]- 1-[(triisopropylsilyl)ethinyl]-9-tri-
methylsilyl-non-6-en-2,4,8-triinyliden}-[ 1,3 ]dithiol-4, 5-dicarbonsduredimethylester
(51).

(Pr);Si

. .
S
MeOOC/‘\( OSi'BuMe,

COOMe 51

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. Die Ansatzgrosse betrug: 0.042 g (0.085
mmol, 1.1 Aquiv.) Dithiol 49b (entschiitzt nach AAV 1); 0.040 g (0.077 mmol, 1.0
Aquiv.) 32; 0.002 g (0.0024 mmol, 3.1 mol%) [Pd,(dba);]; 0.00043 g (0.002 mmol,
2.6 mol%) Cul; 0.039 mL (0.216 mmol, 2.80 Aquiv.) PMP; 0.0021 g Lil (0.015
mmol, 0.2 Aquiv.); 3 mL C¢Hs. Das Reaktionsgemisch wurde adsorptiv an Kieselgel
filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Um die Trennung vom
iiberschiissigen Edukt 49b zu erleichtern, wurde der Riickstand in 5 mL CH)Cl,
gelost. Die Zugabe von 0.3 mL Hay-Katalysator-Losung (0.16 g TMEDA, 0.13 g
CuCl, 4.5 mL CH,Cl,) resultierte nach fiinfminiitigem Riihren in der Homo-Kupplung
des entschiitzten Dithiols 49b. Von diesem deutlich polareren Dimer konnte das
Produkt 51 leicht durch eine sdulenchromatografische Reinigung an Kieselgel
(Hexan/ CH,Cl, 1 : 1) separiert werden. Es wurden 0.031 g (0.034 mmol, 50%)
oranges, viskoses Ol als Produkt erhalten.

UV/Vis (CHCl3): 259 (27600), 284 (19600), 305 (sh, 25100), 313 (27700), 386
(23300), 396 (26300), 428 (23900). FT-IR (Film): 2955 s, 2866 m, 2133 w, 1738 m,
1577 w, 1450 m, 1255 m, 1094 m, 834 m. "H-NMR (200 MHz, CDCl3): 0.12 (s, 12
H, SiC(CH;);(CHs),); 0.21 (s, 9 H, Si(CHs)3); 0.93 (s, 18 H, SiC(CH3)3(CHs)z); 1.11
(s, 21 H, Si(CH(CHs),)3); 3.87 (s, 3 H, OCH3); 3.88 (s, 3 H, OCHs); 4.42 (s, 2 H,
CH,0R); 4.49 (s, 2 H, CH,0R). *C-NMR (75 MHz, CDCL;): - 5.0; — 0.1; 11.3;
18.5; 18.8; 26.0; 53.6; 53.7; 63.8; 64.0; 80.3; 82.8; 85.3; 88.0; 100.2; 101.3; 101.5;
109.2; 129.6; 132.0; 132.5; 133.4; 156.8; 159.0; 159.4. FT-ICR-MALDI-MS (DCTB
mix): 893.3595 (21, [M + Na]'; berechnet fiir CsqH7o0NaOgS,Sis™: 893.3589);
499.2885 (100, [M — CH, — 2 x (MeOSi'BuMe,) — HSiMe; — HSi'Pr3].
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(E,E)-6,7,12,13-Tetrakis[(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl]-1,18-bis{1-([1,3]-
dithiol-4,5-di-carbonsduredimethylester)-2- [ (triisopropylsilyl)ethinyl] }-icosa-6, 1 2-
dien-2,4,8,10,14,16,19-heptainyliden (50).

(Pr);Si

sl
COOMe 50 Si(Pr)s

In einer Losung aus 7 mL MeOH und 2 mL THF wurden 0.06 g (0.069 mmol, 0.98
Aquiv.) Dithiol 51 und 0.009 g (0.070 mmol, 1.00 Aquiv.) K,CO; gelost und fiir zwei
Stunden bei Raumtemperatur gerithrt.  Anschliessend wurden 200 mL Et,O
zugegeben, die organische Phase mit 200 mL Wasser gewaschen, iiber MgSO4
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur eingeengt. Das
so erhaltene Zwischenprodukt wurde ohne weitere Reinigung in 15 mL CH,Cl,
gelost. Nach Zugabe von 0.6 mL Hay-Katalysator-Losung (0.16 g TMEDA, 0.13 g
CuCl, 45 mL CH,Cl;) wurde 20 Minuten gerithrt, anschliessend im
Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur eingeengt und séulenchromatografisch an
Kieselgel (CH,Cly/Hexan 4 : 1 — CH,Cly/Hexan 1 : 0) gereinigt. Es wurden 0.028 g
(0.016 mmol, 48%) oranges, hochviskoses Ol erhalten.

UV/Vis (CHCLy): 314 (sh, 31900), 328 (36400), 358 (sh, 38900), 378 (47700), 400
(49300), 453 (61400). FT-IR (CCly): 2945 s, 2929 s, 2892 5, 2865 m, 2181 w, 2135
w, 1737 5, 1580 m, 1471 m, 1463 m, 1259 s, 1097 m, 1027 m, 883 w, 839 s. 'H-NMR
(300 MHz, CDCL): 0.12 (s, 24 H, SiC(CH3);(CHs)); 0.93 (s, 36 H,
SiC(CH3)3(CHs),); 1.11 (s, 42 H, Si(CH(CHs),)3); 3.87 (s, 6 H, OCH3); 3.88 (s, 6 H,
OCH3); 4.46 (s, 8 H, CH,OR). PC-NMR (75 MHz, CDCly): - 5.2; 11.2; 18.4; 18.6;
25.9; 53.5; 53.7; 63.8; 64.0; 81.7; 82.7; 83.3, 83.4; 87.2, 87.6; 87.9; 100.1; 101.6;
131.4; 132.1; 132.7; 133.6; 157.5; 159.1; 159.5. MALDI-TOF-MS (DCTB): 1618.2
(8, [M + H + Na]"; berechnet fiir Cg;H23Na0;,S4Sis": 1618.6); 1595.3 (12, [M + HJ;
berechnet fiir CgHi23012848is:  1595.6). EA berechnet fiir CgoHi20012S4Sis
(1596.62): C 61.69, H 7.70; gefunden: C 61.95,H7.75.
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2,5-Bis{3-[4,5-bis(methoxycarbonyl)-1,3-dithiol-2-yliden]-5-triisopropylsilyl)penta-
1,4-diynyl}thiophen (52).

. MeOOC
(Pr)Si COOMe

S\
\___//\\:)/’S
S//( S

\
s \
MeOOC&( Si(Pr)s

COOMe 52

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Die Ansatzgrosse betrug: 0.372 g (0.74 mmol,
5.0 Aquiv.) Dithiol 49b (entschiitzt nach AAV 1); 0.050 g (0.149 mmol, 1.0 Aquiv.)
Diiodthiophen 53; 0.009 g (0.0074 mmol, 5.0 mol%) [Pd(PPh;)4]; 0.0023 g (0.012
mmol, 8.0 mol%) Cul; 1.5 mL Et,NH; 12 mL THF. Nach séulenchromatografischer
Reinigung an Kieselgel (Hexan/CH,Cl; 1 : 1 — 1 : 0) wurden 0.097 g (0.102 mmol,
68%) oranges, hochviskoses Ol erhalten.

UV/Vis (CHCl;): 305 (sh, 20900), 315 (27700), 363 (sh, 26100), 378 (29600), 423
(34300), 452 (sh, 21900). FT-IR (CCls): 2954 m, 2944 m, 2925 w, 2891 w, 2866 m,
2135 w, 1736 s, 1580 m, 1479 w, 1462 w, 1435 m, 1254 5, 1095 w, 1029 w, 997 w;
921 w; 883 w. 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 1.12 (s, 42 H, Si(CH(CH3),)3); 3.87 (s,
6 H, OCHs); 3.88 (s, 6 H, OCH3); 7.09 (s, 2 H, arom.). *C-NMR (75 MHz, CDCls):
11.3; 18.8; 53.6; 88.6; 89.8; 100.7; 100.8; 124.3; 131.8; 131.9; 133.1; 153.7; 159.2;
159.5. FT-ICR-MALDI-MS (DCTB tl): 9522119 (100, [M]"; berechnet fiir
C4sHs605S5Si,": 952.2117).

Benzylpropylamin (59) [285].

v
59
Eine Losung aus 3.713 g (0.035 mol, 1.0 Aquiv.) Benzaldehyd und 2.066 g (0.035
mol, 1.0 Aquiv.) "Propylamin in trockenem Toluol wurde 15 h unter Riickfluss
erhitzt. Das dabei gebildete Wasser wurde mittels Wasserabscheider aus der
Reaktionslésung  entfernt. Die Losung wurde heiss filtriert und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Es wurden 5.149 g (0.035 mol, 100%) Benzyliden-

propylamin als Zwischenprodukt erhalten.
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'H-NMR (200 MHz, CDCls): 1.02 (z, J = 7.2, 3 H, CH3); 1.79 (m, 2 H, NCH,CH,);
3.62 (¢, J=6.9,2 H, NCH,CHy); 7.42 (m, 3 H, arom.), 7.79 (m, 2 H, arom.); 8.29 (s, 1
H, vinyl.). >C-NMR (50 MHz, CDCls): 11.5;23.7; 63.2; 127.9; 128.4; 130.3; 136.4;
161.2.

In 200 ml THF/MeOH 1 : 1 wurden 5.149 g (0.035 mol, 1.0 Aquiv.) dieser
Verbindung geldst, und 1.37 g (0.036 mol, 1.03 Aquiv.) NaBH,; wurde portionsweise
dazugegeben und bei Raumtemperatur gertihrt. Nach drei Stunden wurden weitere
1.33 g (0.035 mol, 1.0 Aquiv.) NaBH, addiert und nochmals 12 h geriihrt. Es wurden
280 mL 2 M HCI-Lésung hinzugegeben und alle Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene gelblich-weisse Feststoff wurde in 50
mL 2 M NaOH-Lésung gelost und mit 250 mL CH,Cl, extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wurde tiiber MgSO4 getrocknet, filtriert und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Es wurden 4.559 g (0.031 mol, 87%) farbloses Ol
erhalten.

FT-IR (CHCl3): 3067 w, 3029 w, 2961 s, 2932 m, 2879 m, 2798 w, 1680 m, 1580 w,
1491 w, 1451 m, 1379 w, 1365 w, 1070 w, 1029 w. 'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
0.96 (¢, J=8.0,3 H, CH3); 1.34 (s, 1 H, NH); 1.64 (m, 2 H, NHCH,CH,); 2.63 (t, J =
7.6, 2 H, NHCH,CH,); 3.81 (s, 2 H, NHCH,C¢Hs); 7.33 (m, 5 H, arom.). “C-NMR
(50 MHz, CDCl3): 11.5;22.9; 51.1; 53.8; 126.6; 127.8; 128.1; 140.4. EI-MS: 149.1
(3, [M]"); 120.0 (31, [M—Et]); 91.0 (100, [M — C;H;NTH.

4-lodphenyldiazonium Tetrafluoroborat 60 [214, 287, 308].

I‘QNZBF4

60

Nachdem 16.4 mL (137 mmol, 1.0 Aquiv.) BF;'Et;O auf — 20 °C gekiihlt wurden,
wurden 10.0 g (45.66 mmol, 0.33 Aquiv.) 4-Iodanilin, gelost in 32 mL abs. THF,
innerhalb von 10 Minuten hinzugetropft. Nach 20 miniitigem Rihren wurden
16.4 mL (137 mmol, 1.0 Aquiv.) ‘Butylnitrit, gelost in 20 mL abs. THF, innerhalb von
30 Minuten so zur Reaktionslosung gegeben, dass die interne Temperatur nicht
iiber — 15 °C stieg. Anschliessend wurde 30 Minuten gertihrt, wobei die Temperatur
auf 5-10 °C anstieg. Durch die Zugabe von Hexan fiel ein farbloser Feststoff aus.
Dieser wurde abfiltriert, mit kaltem Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es

wurden 14.27 g (44.89 mmol, 98%) eines farblosen Feststoffes erhalten.
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Smp.: 121-122 °C ([308]: 123-124 °C. FT-IR (KBr): 2355 m, 2255 m; 1544 s,
1455 w; 1400 w; 1311 w; 1283 w; 1183 w; 1083 s; 1040 s; 822 m; 755 w; 677 w; 522
w. 'H-NMR (300 MHz, Me,SO-dg): 8.32 (d, J = 8.9, 2 H, arom.); 8.40 (d,J=8.9, 2
H, arom.). "“C-NMR (125 MHz, DMSO-d¢): 113.6; 115.1; 132.8; 140.3. EI-MS:
222.0 (100, [M — (N, + BF3)]"); 127.0 (10, [I]%); 95.1 (45, [N, + BF3]"). EA berechnet
fir CsH4BF4IN, (317.78): C 22.68, H 1.27, N 8.82, I 39.94; gefunden: C 22.76, H
1.20, N 8.83,139.76.

1-(4-Iodphenyl)-3-benzyl-3-propyltriazen (56) [214].

c

b©/\N/\/
U
8 N:N

56 I

Zu einer gerilhrten Suspension aus 2237 g (150 mmol, 1.0 Aquiv.)
Benzylpropylamin 59 und 8.291 g (60.0 mmol, 4.0 Aquiv.) K,CO; in 100 mL DMF
wurden bei 0 °C portionsweise 4.639 g (14.6 mmol, 0.97 Aquiv.) 4-
Iodphenyldiazonium Tetrafluoroborat 60 gegeben und anschliessend noch eine Stunde
bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Nach Zugabe von 200 mL H,0O und Extraktion
mit 200 mL CH,Cl, wurde die organische Phase erst mit 2 L H,O und anschliessend
mit 500 mL gesittigter LiCl-Losung gewaschen, tiber MgSO, getrocknet, filtriert und
am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde sidulenchromatografisch
an Kieselgel (Hexan/CH,Cl; 2 : 1) gereinigt. Es wurden 4.595 g (12.12 mmol, 81%)
rotes Ol erhalten.

FT-IR (Film): 3028 m, 2965 s, 2873 m, 2367 w, 1894 w, 1677 w, 1600 w, 1495 m,
1478 s, 1450 5, 1388 5, 1344 5, 1172 5, 1150 5, 1094 5. 'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
1.04 (+, J=17.6, 3 H, CH;3); 1.80 (¢, J = 7.6, 2 H, NCH,CH>); 3.77 (t, /= 7.6, 2 H,
NCH,CH,); 5.07 (s, 2 H, NCH,C¢Hs); 7.41 (m, 5 H, arom. (a,b,c)); 7.78 (s br, 2 H,
arom. (d)); 7.81 (s br, 2 H, arom. (¢)). “C-NMR (50 MHz, CDCl3): 11.3; 21.6; 49.3;
55.7; 89.4; 122.5; 127.3; 127.8, 128.4; 136.5; 137.6; 150.3. FT-ICR-MALDI-MS
(DHB-tl): 379.0447 (17, [M]"; berechnet fiir C;sH;3IN;": 379.0545); 378.0414 (100,
[M - H]"); 364.2017 (11, [M — Me]"); 252.1477 (3, [M - 1]"). EA berechnet fiir
Ci6H15IN3 (379.08): C 50.67, H 4.78, N 11.08; gefunden: C 50.85, H 4.90, N 10.92.
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3-Benzyl-1-[4-((E)-3,4-bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]methyl}-6-(trimethylsilyl) hex-
3-en-1,5-diin-1-yl)phenyl]-3-propyltriazen (62) [214].

Me,'BuSio
—— SiMe3
N ==
N-N OSi'BuMe,

d e

c 62

b s
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Die Ansatzgrésse betrug: 0.394 g (1.04 mmol,
1.0 Aquiv.) Triazen 56; 0.500 g (1.15 mmol, 1.1 Aquiv.) monogeschiitztes DEE-
Monomer 31; 0.036 g (0.052 mmol, 5.0 mol%) [Pd(PPh;),Cl,]; 0.020 g (0.104 mmol,
0.1 Aquiv.)) Cul; 6 mL EN. Nach sdulenchromatografischer Reinigung des
Rohproduktes an Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 2 : 1) wurden 0.658 g (0.957 mmol, 90%)
rotes Ol erhalten.

FT-IR (Film): 2963 s, 2918 s, 2823 s, 2133 m, 1494 m, 1448 m, 1400 m, 1361 m,
1251 m, 1097 m, 931 w, 839 s. 'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 0.16 (s, 12 H,
SiC(CHs;)3(CHs),); 0.26 (s, 9 H, Si(CHs)s); 0.94 (¢, J = 6.6, 3 H, CH3); 0.97 (s, 18 H,
SiC(CHs3)3(CHs),); 1.69 (g, J = 6.6, 2 H, NCH,CH»); 3.68 (1, J= 6.6, 2 H, NCH,CH,);
4.58 (s br, 4 H, CH,0R); 4.99 (s, 2 H, NCH,C¢Hs); 7.33 (m, 5 H, arom. (a,b,c)); 7.47
(m, 4 H, arom. (d,¢)). “C-NMR (50 MHz, CDCL;): - 5.1; — 0.1; 11.4; 18.4; 25.8;
63.8; 64.1; 86.6; 102.0; 102.1; 106.4; 119.7; 120.5; 127.4; 127.9; 128.5; 131.0; 132.1;
136.8; 150.7. MALDI-TOF-MS (DCTB): 688.4 (90, [M + HJ"; berechnet fiir
CioHgN30,8i3":  688.4); 631.3 (65, [M — ‘Bu]"). EA berechnet fiir C39HgN30,Si;
(688.19): C 68.07, H 8.93, N 6.11; gefunden; C 68.67, H 8.46, N 6.04.
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(E)-3,4-Bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy] methyl}- 1-(4-iodphenyl)-6-trimethylsilylhex-

3-en-1,5-diin (63).
Me,'BuSiO
| =
0Si'BuMe,

63

Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. Die Ansatzgrdsse betrug: 0.097 g (0.146
mmol, 1.0 Aquiv.) Triazen 62; 1.5 mL Mel. Nach siulenchromatografischer
Reinigung des Rohproduktes an Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 2 : 1) wurden 0.062 g
(0.097 mmol, 66%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 51 °C. UV/Vis (CHCl;3): 253 (14100), 317 (47800), 337 (41100). FT-IR
(CHClL;): 3013 m, 2957 m, 2924 m, 2857 m, 2135 w, 1599 w, 1499 w, 1489 w, 1388
w, 1252 m, 1222 s. 'H-NMR (300 MHz, CDCL3): 0.11 (s, 12 H, SiC(CH;)3(CH;),);
0.22 (s, 9 H, Si(CHs)3); 0.93 (s, 18 H, SiC(CH;)3(CHs),); 4.49 (s, 2 H, CH,0R); 4.54
(s, 2 H, CH,0R); 7.15 (d, J = 8.4, 2 H, arom.); 7.72 (d, J = 8.4, 2 H, arom.). "C-
NMR (75 MHz, CDCls3): —5.3;-0.3; 18.2; 25.8; 63.9; 64.0; 88.0; 94.5; 100.1; 101.8;
107.2; 122.8; 129.9; 130.5; 132.9; 137.6. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 661.1825
(24, M + Na]+; berechnet fiir CyoHy7INaQ,Sis" 661.1826); 638.1867 (46, [M]+;
berechnet fiir C2oH4710,Si3": 638.1928); 637.1841 (100, [M — H]"); 581.1235 (29, [M
— 'Bu]"). EA berechnet fiir CooH4710,Si; (638.85): C 54.52, H 7.42; gefunden: C
55.07, H 7.80.

(E)-2-Phenylethinyl-3-trimethylsilylethinyl-but-2-en-1,4-diol (63a) [283].

HO
— SiMe3
OH

63a
Eine Losung aus 0.10 g (0.15 mmol, 1.0 Aquiv.) Triazen 62 in 40 mL CH,Cl, wurde
bei Raumtemperatur mit 15 pL (0.15 mmol, 1.0 Aquiv.) HSiCl; versetzt und 15
Minuten gerithrt. Es wurden 0.15 g Kieselgel hinzugegeben, filtriert und das Filtrat
wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde
sdulenchromatografisch an Kieselgel (Hexan/EtOAc 5 : 2) gereinigt. Es wurden
0.022 g (0.077 mmol, 52%) eines gelben Feststoffes erhalten.
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'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 0.24 (s, 9 H, Si(CH)s); 1.85-1.95 (1 H, OH); 4.47 (s, 2
H, CH,OH); 4.49 (s, 2 H, CH,OH); 7.3-7.5 (m, 5 H, arom.). EI-MS: 284.1 (27,
M.

3-Benzyl-1-[4-((E)-3,4-bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]methyl} hex-3-en-1,5-diin-1-
yl)phenyl]-3-propyltriazen (64).

Me,'BuSiO
=H
N =
N—N OSi‘BuMe,

d e

¢ 64

b a
Die Darstellung erfolgte nach AAV 1. Die Ansatzgrosse betrug: 0.10 g (0.146 mmol,
1.0 Aquiv.) Triazen 62; 10 mL THF; 10 mL MeOH; 1.0 mL 2 N NaOH-L&sung.
Nach Aufarbeitung wurden 0.087 g (0.142 mmol, 97%) rotbraunes Ol erhalten.

FT-IR (CHCl3): 3300 m, 2928 s, 2845 s, 2189 w, 1600 w, 1494 m, 1448 s, 1400 s,
1355 5, 1250 5, 1094 s, 839 s, 778 5. 'H-NMR (200 MHz, CDCly): 0.15 (s, 12 H,
SiC(CH;)3(CHs)y); 0.89 (¢, J = 7.0, 3 H, CH3); 0.96 (s, 18 H, SiC(CH3)3(CHs)y); 1.69
(g, J=1.0,2 H, NCH,CH,); 3.56 (s, | H, C=CH); 3.68 (t, J = 7.0, 2 H, NCH,CH));
4.58 (s br, 4 H, CH,0OR); 4.99 (s, 2 H, NCH,C¢Hs); 7.30 (m, 5 H, arom. (a,b,c)); 7.45
(m, 4 H, arom. (d,e)). BC-NMR (50 MHz, CDCl3): — 5.0; 11.4; 18.4; 25.9; 64.0;
64.1; 80.9; 86.3; 88.3; 102.0; 119.7; 120.6; 127.6; 128.0; 128.6; 131.9; 132.2; 150.9.
FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 614.3619 (39, [M]"; berechnet fiir C3sHs5,N30,Si,":
614.3598); 569.2479 (7, [M - 3 Mel"); 481.2674 (100, [M — H; - Si'BuMe,)]").

3-Benzyl-3-propyl-1-[4-((E,E)-3,4,9,10-tetrakis{[(tert-butyldimethylsilyl) oxy] methyl}-
12-(trimethylsilyl)dodeca-3,9-dien-1,5,7,11-tetrain-1-yl)phenyl]triazen (65).

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. Die Ansatzgrésse betrug: 0.034 g (0.055
mmol, 1.0 Aquiv.) Triazen 64; 0.028 g (0.055 mmol, 1.0 Aquiv.) bromiertes DEE-
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Monomer 32; 0.0014 g (0.0017 mmol, 3.1 mol%) [Pdy(dba)s]; 0.00025 g (0.0012
mmol, 2.2 mol%) Cul; 0.023 mL (0.126 mmol, 2.3 Aquiv.) PMP; 0.0012 g LiI (0.009
mmol, 0.16 Aquiv.); 3 mL CsHs. Nach préparativer DC (Hexan/CH,Cl, 1 : 1) wurden
0.020 g (0.0195 mmol, 43%) rotbraunes, viskoses Ol erhalten.

FT-IR (CHCL;): 3677 w, 3611 w, 3011 s, 2389 m, 2134 w, 1517 m, 1416 m, 1228 s,
1200 s, 1044 m, 794 s. 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 0.11 (s, 12 H,
SiC(CH;)3(CHs),); 0.12 (s, 12 H, SiC(CH3)3(CH3)2); 0.21 (s, 9 H, Si(CHz)3); 0.92 (s,
3 H, CH;, iberlagert); 0.93 (s, 36 H, SiC(CH3);(CH3),); 1.67 (¢, J = 7.0, 2 H,
NCH,CH,); 3.66 (¢, J= 7.0, 2 H, NCH,CH,); 4.43 (s br, 2 H, CH,0R); 4.49 (s br, 2
H, CH,OR); 4.53 (s br, 2 H, CH,OR); 4.58 (s br, 2 H, CH,OR); 498 (s, 2 H,
NCH,CHs); 7.20-7.40 (m, 5 H, arom. (a,b,c)); 7.43 (m, 4 H, arom. (d,¢)). C-NMR
(75 MHz, CDCl3): - 5.1; — 0.2; 11.4; 18.4; 25.9; 63.9; 64.1; 64.2; 81.9; 82.6; 85.1;
85.7; 86.9; 88.3; 101.6; 104.2; 119.5; 120.7; 127.7; 128.0; 128.6; 129.7; 130.9; 132.2;
132.3; 133.1; 133.8; 151.1. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 1072.6055 (18, [M +
Na]+; berechnet fiir CsoHosN3NaO4Sis': 1072.6068). EA berechnet fiir CsoHosN304Sis
(1050.85): C 67.44,H9.11, N 4.00; gefunden: C 67.48, H9.13, N 3.73.

(E,E)-1-(4-Iodphenyl)-3,4,9, 10-tetrakis[ (tert-butyldimethylsilyloxy)methy!]- 1 2-
(trimethylsilyl)dodeca-3,9-dien-1,5,7,11-tetrain (66) [214].
Me,'BuSiO

Me,'BuSiO =—SiMe,

0Si'BuMe,
OSi‘BuMe,

66

Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. Die Ansatzgrosse betrug: 0.010 g
(0.0097 mmol, 1.0 Aquiv.) Triazen 65; 1.0 mL Mel. Nach siulenchromatografischer
Reinigung des Rohproduktes an Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 1 : 1) wurden 0.006 g
(0.002 mmol, 21%) eines gelben Feststoffes erhalten.

Smp.: 62 °C. UV/Vis (CHCL): 260 (30500), 287 (29000), 303 (33100), 324
(33300), 367 (46700), 391 (sh, 33200). FT-IR (CHCl3): 2955 s, 2929 s, 2911 m,
2856 5, 2381 w, 2133 w, 1475 m, 1389 w, 1361 w, 1252 5, 1104 s, 838 5. 'H-NMR
(300 MHz, CDCl5): 0.08-0.12 (s br, 24 H, SiC(CH3)3(CHs)2); 0.21 (s, 9 H, Si(CHs)3);
0.92 (s, 36 H, SiC(CH3)3(CHs),); 4.43 (s br, 2 H, CH,0R); 4.48 (s br, 2 H, CH,OR);
4.51 (s br, 2 H, CH,OR); 4.53 (s br, 2 H, CH,0OR); 7.16 (d, J = 8.4, 2 H, arom.); 7.69
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(d, J = 8.4, 2 H, arom.). C-NMR (75 MHz, CDClL;): - 5.1; - 0.2; 18.4; 25.9; 63.9;
64.1; 82.3; 82.6; 85.6; 85.7; 88.3; 94.8; 101.7; 102.0; 102.2; 122.5; 128.9; 129.0;
129.7; 133.0; 133.3; 133.5; 137.8. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 1023.3815 (100,
[M + Na]’; berechnet fiir CqoHgINaO4Sis': 1023.3924); 897.4863 (13, [M -
OSi'BuMe2]+). EA berechnet fiir CyqHg104Sis (1001.51): C 58.77, H 8.15;
gefunden: C 59.13, H 7.75.

1-(4-lodphenyl)-3-(2-hydroxyethyl)-3-ethyltriazen (68) [213].
HO _~ N/\
¥

Ns
N

68
|

Zu einer gerithrten Suspension aus 1.66 mL (17.0 mmol, 1.0 Aquiv)) 2-
(Ethylamino)ethanol 69 und 9.396 g (68.0 mmol, 4.0 Aquiv.) K,COs in 50 mL DMF
wurden bei 0 °C portionsweise 5.402 g (17.0 mmol, 1.0 Aquiv.) 4-
Todphenyldiazonium Tetrafluoroborat 60 gegeben und anschliessend noch eine Stunde
bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Nach Zugabe von 100 mL Wasser und Extraktion
mit 150 mL CH,Cl, wurde die organische Phase erst mit 1.5 L Wasser und
anschliessend mit 500 mL gesittigter LiCl-Losung gewaschen, iiber MgSO4
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Es wurden 4.888 g
(15.30 mmol, 92%) rotes Ol erhalten.

FT-IR (CHCl3): 3011 m, 2977 w, 2878 w, 1433 s, 1390 s, 1338 5, 1239 m, 1224 s,
1158 m, 1046 m, 1002 m, 825 m. 'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 1.24 (z,J=17.0,3 H,
CHs); 2.00 (s, 1 H, OH); 3.70-3.85 (m, 6 H, alkyl); 7.14 (d, J = 8.4, 2 H, arom. (a));
7.60 (d, J = 8.4, 2 H, arom. (b)). *C-NMR (50 MHz, CDCls): 13.4; 52.5; 60.9; 89.5;
122.2; 137.6; 149.6. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 319.0131(3, [M]"; berechnet fiir
C1oH14IN;0": 319.0182); 318.0095 (31, [M - H]"); 299.9987 (100, [M ~ H — H,071").
EA berechnet fiir C;oH;4IN;O (319.15): C 37.63, H 4.42, N 13.17; gefunden: C
37.80, H 4.38, N 12.97.
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1-(4-lodphenyl)-3-[2-(benzyloxy)ethyl]-3-ethyltriazen (67) [213].

b

@\/O\/\N/\
|
N¢N

67 |

Eine Losung aus 0.855 g (5.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Benzylbromid und 1.595 g (5.0
mmol, 1.0 Aquiv.) Triazen 68 in 100 mL trockenem THF wurde auf — 50 °C gekiihlt.
Im Argongegenstrom wurde portionsweise 0.400 g (10.0 mmol, 2.0 Aquiv.) NaH
addiert. Nach vollstindiger Zugabe wurde fiir 6 h unter Riickfluss erhitzt. Die
Reaktion wurde durch Zugabe von mit 100 mL Wasser abgebrochen und mit 200 mL
CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO4
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde
siulenchromatografisch an Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 4 : 1) gereinigt. Es wurden
1.625 g (3.97 mmol, 79%) gelbes Ol erhalten.

FT-IR (Film): 3022 m, 2978 m, 2931 s, 2855 s, 1472 5, 1427 5, 1389 5, 1344 5, 1239
s, 1193 m, 1161 m, 1093 5, 1001 m, 825 m. 'H-NMR (300 MHz, CDCL3): 1.33 (¢, J=
6.9, 3 H, CH;); 3.79 (¢, J= 5.7, 2 H, NCH,CH,0); 3.89 (g, J = 6.9, 2 H, NCH,CH3),
3.99 (¢, J = 5.7, 2 H, NCH,CH,0); 4.59 (s, 2 H, OCH,C¢Hs); 7.25 (d, J = 8.7, 2 H,
arom. (d)); 7.30-7.45 (m, 5 H, arom. (a,b,c)); 7.68 (d, J = 8.7, 2 H, arom. (¢)). ’C-
NMR (50 MHz, CDCl;): 14.0; 46.7; 50.0; 67.2; 73.0; 89.2; 122.5; 127.5; 127.6;
128.4; 137.6; 138.0; 150.6. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 409.0610 (19, [M]’;
berechnet fiir C;7H20IN3O": 409.0651); 408.0571 (100, [M — H]"). EA berechnet fiir
[C17H20IN30}10CsH14 (4178.88): C 50.59, H 5.16, N 10.06; gefunden: C 50.58, H
5.19,N 10.23.
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3-[(2-Benzyloxy)ethyl]-1-{4-[ (E)-3,4-bis{[ (tert-butyldimethylsilyl) oxy Jmethyl}-6-
(trimethylsilyl)hex-3-en-1,5-diin-1-yl]phenyl}-3-ethyltriazen (70).
Me,'BuSiO

e—— SiMe3
( //N —
N—

g N OSi‘BuMe,
of

70

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Die Ansatzgrosse betrug: 0.425 g (1.04 mmol,
1.0 Aquiv.) Triazen 67; 0.500 g (1.15 mmol, 1.1 Aquiv.) monogeschiitztes DEE-
Monomer 31; 0.036 g (0.052 mmol, 5.0 mol%) [Pd(PPh3),Cl,]; 0.020 g (0.104 mmol,
0.1 Aquiv.) Cul; 20 mL EtN. Nach sdulenchromatografischer Reinigung des
Rohproduktes an Kieselgel (Hexan/CH;Cl; 1 : 1 — Hexan/EtOAc 10 : 1 —
Hexan/EtOAc 5 : 1) wurden 0.665 g (0.93 mmol, 89%) rotes Ol erhalten.

FT-IR (Film): 2951 s, 2929 s, 2856 s, 2133 w, 1494 w, 1462 m, 1428 m, 1394 m,
1344 m, 1251 s, 1097 s, 931 w, 840 5. 'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 0.13 (s, 12 H,
SiC(CH;):(CHs),); 0.26 (s, 9 H, Si(CHs)3); 0.98 (s, 18 H, SiC(CH3)3(CHs)z); 1.31 (¢,
J =170, 3 H, CH;); 3.77 (t, J = 5.8, 2 H, NCH,CH,0); 3.88 (g, J = 7.2, 2 H,
NCH,CH,); 3.98 (¢, J = 5.4, 2 H, NCH,CH,0); 4.56 (s, 2 H, OCH,CsHs); 4.58 (s, 2 H,
CH,OR); 4.59 (s, 2 H, CH,OR); 7.25-7.50 (m, 9 H, arom.). “C-NMR (50 MHz,
CDCly): - 5.1; — 0.1; 11.4; 18.4; 25.8; 63.9; 64.2; 73.2; 81.4; 86.6; 102.1; 102.2;
106.4; 119.7; 120.5; 127.6; 127.7; 128.4; 128.7; 131.1; 132.1; 138.0; 150.9. FT-ICR-
MALDI-MS (DHB tl): 717.4117 (13, [M]; berechnet fiir CayHgN30:Sis":
717.4177); 608.3524 (100, [M — BnOH - H]"). EA berechnet fiir C4Hg3N30;Sis
(717.22): C 66.89, H 8.84, N 5.85; gefunden: C 66.94, H 8.67, N 5.60.
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3-[(2-Benzyloxy)ethyl]-1-{4-[(E)-3,4-bis{/[ (tert-butyldimethylsilyl)oxy]methyl} hex-3-
en-1,5-diin-1-yl]phenyl}-3-ethyltriazen (71).
Me,'BuSiO

=—H
( /,N P—
N—

g N 0Si‘BuMe,
CE

Die Darstellung erfolgte nach AAV 1. Die Ansatzgrosse betrug: 0.048 g (0.067
mmol, 1.0 Aquiv.) Triazen 70; 10 mL THF; 10 mL MeOH; 0.5 mL 2 N NaOH-
Losung. Nach Aufarbeitung wurden 0.043 g (0.067 mmol, 100%) gelbes Ol erhalten.
FT-IR (CHCl;): 3312 m, 3289 w, 3054 s, 2930 m, 2856 m, 2188 w, 1461 w, 1422 w,
1394 w, 1343 w, 1256 s, 1096 m, 841 m. 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 0.13 (s, 12 H,
SiC(CH;3)3(CH3)2); 0.94 (s, 18 H, SiC(CHs)3(CHs),); 1.29 (1, J=17.2, 3 H, CH;); 3.54
(s, 1 H, C=CH); 3.75 (¢t, J = 5.7, 2 H, NCH,CH,0); 3.86 (¢, J = 7.2, 2 H, NCH,CH3),
3.96 (¢, J = 5.4, 2 H, NCH,CH,0); 4.54 (s, 2 H, OCH,C¢Hs); 4.55 (s, 2 H, CH,OR),
456 (s, 2 H, CH,OR); 7.25-745 (m, 9 H, arom.). "“C-NMR (75 MHz,
CDCl): - 5.3; 18.3; 25.7; 63.9; 64.0; 73.2; 81.1; 86.2; 88.3, 102.1; 115.0; 119.5;
120.5; 127.5; 127.6; 127.8; 128.4; 132.1; 132.4; 139.3; 151.1. FT-ICR-MALDI-MS
(DHB tl): 646.3754 (2, [M]"; berechnet fiir C37HssN303Si,": 646.0300); 536.3134
(100, [M - BnOH — H,]").

71
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3-[(2-Benzyloxy)ethyl]-3-ethyl-1-{4-[(E,E)-3,4,9,10-tetrakis{[ (tert-butyldimethylsilyl)-
oxy]methyl}-12-(trimethylsilyl)dodeca-3,9-dien-1,5,7, 1 I -tetrain- 1 -yl[phenyl}triazen
(72).

Me,'BuSiO

Me,'BuSiO

==—SiMe,

0Si'BuMe,

72

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. Die Ansatzgrosse betrug: 0.036 g (0.050
mmol, 1.0 Aquiv.) Triazen 71; 0.025 g (0.050 mmol, 1.0 Aquiv.) bromiertes DEE-
Monomer 32; 0.0012 g (0.0014 mmol, 2.8 mol%) [Pdy(dba);]; 0.00025 g (0.0012
mmol, 2.0 mol%) Cul; 0.023 mL (0.126 mmol, 2.80 Aquiv.) PMP; 0.0012 Lil g
(0.009 mmol, 0.2 Aquiv.); 3 mL C4Hs. Nach préparativer DC (Hexan/CH,Cl, 1 : 1)
wurden 0.030 g (0.028 mmol, 56%) rotbraunes, hochviskoses Ol erhalten.

FT-IR (CHCl3): 2956 s, 2856 s, 2367 w, 2133 w, 1472 m, 1433 m, 1389 m, 1344 m,
1252 m, 1100 s, 839 s. 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 0.11 (s, 12 H,
SiC(CH;3)3(CHs)p); 0.13 (s, 12 H, SiC(CH3)3(CHs),); 0.21 (s, 9 H, Si(CH3)s); 0.93 (s,
36 H, SiC(CH;);(CH3),); 128 (¢, J = 7.2, 3 H, CH3); 3.75 (t, J = 5.7, 2 H,
NCH,CH,0); 3.86 (¢, J = 7.2, 2 H, NCH,CH3); 3.96 (¢, J = 5.4, 2 H, NCH,CH;0),
4.44, (s, 2 H, CH,OR); 4.49 (s, 2 H, CH,OR); 4.54 (s, 2 H, OCH,C¢Hs); 4.55 (s, 2 H,
CH,OR); 4.58 (s, 2 H, CH,OR); 7.25-7.45 (m, 9 H, arom.). “C-NMR (75 MHz,
CDCl;): —5.3; - 0.3; 10.8; 18.3; 25.8; 63.9; 64.2; 68.1; 73.2; 81.9; 82.6; 85.1; 85.7,
86.9; 101.6; 104.2, 109.2; 119.4; 120.6; 127.6; 127.7; 128.5; 128.9; 129.7; 132.3,
133.1; 133.9; 138.1; 151.3. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 1102.6140 (39, [M +
Na]*; berechnet fiir CgoHo7N3NaOsSis™: 1102.6172); 1079.6144 (41, [M]"; berechnet
fiir CooHg7N305Sis™: 1079.6275); 897.4910 (100, [M — BnOH - H,]").
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3-Ethyl-3-[(2-hydroxy)ethyl]-1-(4-iodphenyl)triazen; mit Merrifield-Harz verethert

H67 [213].
o\/\N/\
|
N«

N

H67 I

1.684 g (1.57 mmol ClVg Harz, 1.0 Aquiv.) Merrifield-Harz wurde im
Stickstoffgegenstrom in ein Schlenkgefiss gefiillt und dreimal im Wechsel evakuiert
und wieder mit Stickstoff beliiftet. 2.50 g (7.80 mmol, 4.97 Aquiv.) Triazen 68
wurden in 20 mL trockenem THF gelost und mit einer Kaniile zum Harz tiberfiihrt.
0.186 g (4.65 mmol, 2.96 Aquiv.) NaH wurde portionsweise addiert, nachdem die
Suspension auf — 78 °C gekiihlt worden war. Nach vollstindiger Zugabe wurde
zunichst auf Raumtemperatur erwédrmt und dann fiinf Tage auf 45 °C erhitzt. Die
Reaktion wurde durch Zugabe von 10 mL MeOH/H,O 1 : 1 abgebrochen, das Harz in
eine Glasfilterfritte {iberfiihrt und mit folgenden Losungsmitteln gewaschen (je 3 x
100 mL): CH,Cl,, H,0, MeOH, EtOAc, Hexan, CH,Cl;, MeOH. Im Hochvakuum
wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es wurden 1.79 g Triazen-substituiertes
Merrifield-Harz erhalten.  Anhand einer Elementaranalyse wurde ein lodid-
Beladungsgrad von 0.57 mmol/g Harz ermittelt.

FT-IR (CCly): 3062 s, 3029 s, 2928 5, 2852 5, 1942w, 1871 w, 1803 w, 1602 s, 1493
s, 1454 s, 1369 m, 1344 m, 1327 m, 1179 m, 1091 m, 1028 m, 906 w. Gel-Phasen-
®C-NMR (75 MHz, CDCls): 14.4; 22.8; 31.7; 40.5; 42.0; 42.7; 44.0; 45.5; 46.0;
73.2; 89.3; 122.5, 127.9; 137.7; 145.3; 150.5.
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1-{4-[(E)-3,4-Bis{[ (tert-butyldimethylsilyl)oxy]methyl}-6-(trimethylsilyl) hex-3-en-1, 5-
diin-1-yl]phenyl}-3-ethyl-3-[(2-hydroxy)ethyl]triazen; mit Merrifield-Harz verethert

H70 [214].
Me,'BuSiO
— SiMe3
I,N :
—N 0Si'BuMe,
H70

(N
)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. Die Ansatzgrosse betrug: 0.500 g (0.29 mmol
I/g Harz, 1.0 Aquiv.) immobilisiertes Triazen H67; 0.308 g (0.60 mmol, 2 Aquiv.)
monogeschiitztes DEE-Monomer 31; 0.011 g (0.012 mmol, 4.1 mol%) [Pda(dba)s];
0.0036 g (0.019 mmol, 6.6 mol%) Cul; 0.025 g (0.095 mmol, 0.33 Aquiv.) PPhs;
6 mL Et;N. Es wurden 0.516 g Harz mit einem durch Elementaranalyse ermittelten
Beladungsgrad von o= 0.42 mmol DEE/g Harz erhalten.

FT-IR (CCly): 3067 w, 3022 m, 2927 s, 2855 m, 2367 w, 2133 w, 1452 s, 1390 m,
1344 m, 1092 m, 1033 w, 928 w.

1-{4-[(E)-3,4-Bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy Jmethyl} hex-3-en-1,5-diin-1-yl]-
phenyl}-3-ethyl-3-[(2-hydroxy)ethyl]triazen; mit Merrifield-Harz verethert HT1 [214].

Me,'BuSiO
=—H
{ N =
N=-N 0Si'BuMe,

H71

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. Die Ansatzgrosse betrug: 0.300 g (0.13 mmol
immobilisiertes DEE/g Harz, 1.0 Aquiv.) H70; 5 mL THF; 5 mL MeOH; 1 mL 2 N
NaOH-Losung. Es wurden 0.230 g Harz mit einer Beladung von 0.52 mmol
entschiitztem DEE/g Harz erhalten.

FT-IR (CCly): 3311 m, 3022 w, 2955 m, 2927 m, 2855 m, 1448 s, 1428 m, 1389 m,
1344 m, 1173 w.
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(E)-3,4-Bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]methyl}-1,6-bis(4-iodphenyl) hex-3-en-1, 5-

diin (73a).
Me,'BuSiO
=L
0Si'BuMe,

a b

73a

Die Darstellung erfolgte nach AAV 9. Die Ansatzgrdsse betrug: 1.00 g (0.16 mmol
4-Todphenyl-substituiertes DEE/g Harz, 1.0 Aquiv.) H71; 10 mL Mel. Die Reinigung
des Produktes erfolgte sdulenchromatografisch an SiO, (Hexan/CH,Cl; 2 : 1). Es
wurden 0.023 g (0.030 mmol, 19%) eines gelben Feststoffes erhalten.

Smp.: 154-155 °C. UV/Vis (CHCl3): 279 (18200), 316 (27200), 340 (37200), 363
(23800). FT-IR (CHCl3): 2958 s, 2872 m, 1705 w, 1647 w, 1432 5, 1391 m, 1362 m,
1314 m, 1248 m, 1232 s, 1215 m, 1158 5, 1120 m, 1026 w, 861 m. 'H-NMR (300
MHz, CDCl3): 0.13 (s, 12 H, SiC(CH3)3(CHs),); 0.93 (s, 18 H, SiC(CH3)3(CHs),);
4.58 (s, 4 H, CH,0R); 7.17 (d, J = 8.7, 4 H, arom. (b)); 7.68 (d, J = 8.7, 4 H, arom.
(a)). C-NMR (75 MHz, CDCl): — 5.2; 18.3; 25.8; 64.0; 88.2; 94.5; 100.2; 122.8;
129.8; 132.9; 137.7. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 791.0708 (9, [M + Na]’;
berechnet fiir C3Hgl,NaO,Si;":  791.0711); 768.0758 (22, [M]; berechnet fiir
C3H,0,81,":  768.0813); 753.0613 (11, [M — Me]"); 711.0112 (25, [M - ‘Bu]).
EA berechnet fiir C3;H41,0,S1; (768.66): C 50.00, H 5.51; gefunden: C 50.11,
H 5.51.

1,4-Bis((E)-3,4-bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy Jmethyl}-6-(4-iodphenyl)hex-3-en-
1,5-diin-1-yl)benzol (73b).

Me,'BuSiO
Mez'BuSiO—\ /=\ >%—©—|
|~©—%< N7 \—OSi'BuMez
0Si‘BuMe,

a b

73b
Die Darstellung erfolgte nach AAV 9. Die Ansatzgrosse betrug: 1.00 g (0.16 mmol
Phenyl-quervernetzte DEE-Molekiile/g Harz, 1.0 Aquiv.) H71; 10 mL Mel. Die
Reinigung des Produktes erfolgte sdulenchromatografisch an SiO, (Hexan/CH,Cl,
2:1). Es wurden 0.052 g (0.043 mmol, 27%) eines gelben Feststoffes erhalten.
Smp.: 224-226 °C. UV/Vis (CHCL3): 257 (24400), 289 (22500), 336 (44500), 372
(60300). FT-IR (CHCl3): 3008 s, 2975 m, 2924 w, 2896 w, 2857 w, 2431 w, 2397 m,
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1698 w, 1652 w, 1600 m, 1516 w, 1508 w, 1471 w, 1443 w, 1415 w, 1244 m, 1046 m,
928 m, 872 m, 836 m. 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 0.15 (s, 24 H,
SiC(CH3)3(CHs),); 0.94 (s, 36 H, SiC(CH3)3(CHs)y); 4.61 (s, 8 H, CH,OR); 7.18 (d,
J = 8.4, 4 H, arom. (b)); 7.42 (s, 4 H, arom. (c)); 7.69 (d, J = 8.4, 4 H, arom. (a)). "C-
NMR (75 MHz, CDCls): — 5.2; 18.3; 25.8; 64.0; 64.1; 88.3; 89.0; 94.5; 100.2; 100.9;
122.8; 123.4; 129.8; 129.9; 131.5; 132.9; 137.7. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl):
1229.3074 (29, [M + Na]"; berechnet fiir CssHgol,NaO,Sis": 1229.31201); 1206.3191
(83, [M]"; berechnet fiir CssHsola048is": 1206.3223); 1205.3175 (100, [M — H]';
berechnet fiir CsgH7oI:04Si4": 1205.3145).

Generelle Verfahren zur Darstellung der Oligo(phenylentriacetylen)e 74a-c

a) Unidirektionaler, schrittweiser Ldngenzuwachs (A)

Auf die Funktionalisierung des Merrifield-Harzes mit dem monogeschiitzten DEE-
Monomer 31 analog AAV 5 folgen sich wiederholende Sequenzen aus AAV 6 und
AAV 7, bis das gewiinschte Harz-gebundene Oligomer synthetisiert ist.
Abschliessend wird dieses analog AAV 9 abgespalten wund einer

sdulenchromatografischen Reinigung an Kieselgel unterzogen.

b) Unidirektionaler, iterativ divergent/konvergenter Lingenzuwachs (B)

Auf die Funktionalisierung des Merrifield-Harzes mit dem monogeschiitzten DEE-
Monomer 31 analog AAV 5 folgt eine Reaktionssequenz aus AAV 6, AAV 7 und
AAV 9. Die so erhaltene Verbindung wird sdulenchromatografisch an Kieselgel
gereinigt und steht so einer weiteren Sequenz aus AAV 6, AAV 7 und AAV 9 zur
Verfiigung.

(E)-3,4-Bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]methyl}- 1-(4-iodphenyl)-6-trimethylsilylhex-

3-en-1,5-diin (63).
Me,'BuSiO
[ =
0Si'BuMe,

63
Die Darstellung erfolgte nach AAV 9. Die Ansatzgrésse betrug: 0.500 g (0.085
mmol, immobilisiertes DEE/g Harz, 1.0 Aquiv.) H71; 5 mL Mel. Nach
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sdulenchromatografischer Reinigung des Rohproduktes an Kieselgel (Hexan/CH,Clp
2 : 1) wurden 0.045 g (0.07 mmol, 83%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 51 °C. UV/Vis (CHCL;): 253 (14100), 317 (47800), 337 (41100). FT-IR
(CHCI5): 3013 m, 2957 m, 2924 m, 2857 m, 2135 w, 1599 w, 1499 w, 1489 w, 1388
w, 1252 m, 1222 5. 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 0.11 (s, 12 H, SiC(CHs)3(CHs),);
0.22 (s, 9 H, Si(CHs3)3); 0.93 (s, 18 H, SiC(CH3)3(CHs),); 4.49 (s, 2 H, CH,0R); 4.54
(s, 2 H, CH,0R); 7.15 (d, J = 8.4, 2 H, arom.); 7.72 (d, J = 8.4, 2 H, arom.). "C-
NMR (75 MHz, CDCl;): - 5.3; - 0.3; 18.2; 25.8; 63.9; 64.0; 88.0; 94.5; 100.1; 101.8;
107.2; 122.8; 129.9; 130.5; 132.9; 137.6. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 661.1825
(24, [M + Na]*; berechnet fiir CooHy7INaO,Sis": 661.1826); 638.1867 (46, [M];
berechnet fiir Co0H4710,Si5™: 638.1928); 637.1841 (100, [M — H]"); 581.1235 ([M -
‘Bu]"). EA berechnet fiir CpoH4710,Si; (638.85). C 54.52, H 7.42; gefunden:
C 55.07, H 7.80.

I-((E)-3,4-Bis{[(tert-butyldimethylsilyl) oxy ] methyl}-6-(4-iodphenyl) hex-3-en-1,5-diin-
1-yl)-4-((E)-3,4-bis{[ (tert-butyldimethylsilyl)oxy Jmethyl}-6-(trimethylsilyl) hex-3-en-
1,5-diin-1-yl)benzol (74a).

Me,'BuSiO
Mez‘BuSio—\ /=\ _>%-SiMe3
I—H N\ 7/ \—OSi‘BuMeg
OSi‘BuMe,

a b

74a

Die Darstellung erfolgte nach AAV 9. Die Ansatzgrdsse betrug: 0.800 g (0.12 mmol,
immobilisiertes, substituiertes DEE/g Harz, 1.0 Aquiv.) H71; 10 mL Mel. Nach
sdulenchromatografischer Reinigung des Rohproduktes an Kieselgel (Hexan/CH,Cly
2 : 1) wurden 0.106 g (0.098 mmol, 82%) eines gelben Feststoffes erhalten.

Smp.: 179-180 °C. UV/Vis (CHCl;): 273 (18900), 321 (37000), 360 (54200). FT-
IR (CCly): 2952 m, 2928 m, 2925 w, 2857 m, 2129 w, 1504 w, 1481 w, 1471 w, 1465
w, 1387 w, 1359 w, 1251 m, 1101 m, 1006 w, 928 w, 838 s. 'H-NMR (300 MHz,
CDCl3): 0.12 (s, 12 H, SiC(CHs)3(CHs),); 0.14 (s, 12 H, SiC(CH3)3(CH3),); 0.22 (s, 9
H, Si(CHs)3); 0.93 (s, 36 H, SiC(CH3)3(CHs),); 4.51 (s, 2 H, CH,OR); 4.54 (s, 2 H,
CH,0R); 4.59 (s, 2 H, CH,OR); 4.61 (s, 2 H, CH,OR); 7.16 (d, J = 8.4, 2 H, arom.
(b)); 7.40 (s, 4 H, arom. (c)); 7.68 (d, J = 8.4, 2 H, arom. (a)). C-NMR (75 MHz,
CDCl): —4.9; 0.0; 18.5; 26.2; 63.9; 64.1; 64.2; 88.2; 88.7; 88.8; 94.5; 100.1; 100.7,
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100.8; 101.8; 107.1; 122.6; 123.1; 123.2; 129.6; 129.7; 130.3; 131.2; 132.7, 137.5.
FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 1099.4236 (100, [M + Na]’; berechnet fiir
CssHgsINaO,Sis™:  1099.4237); 1076.4361 (17, [M]"; berechnet fiir CssHss104Sis "
1076.4339); 1019.3694 (32, [M —'Bu]"). EA berechnet fiir CssHgsIO4Sis (1077.61):
C 61.30, H 7.95; gefunden: C 61.51, H 7.93.

(E)-3,4-Bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]methyl}-1-[4-((E)-3,4-bis {[ (tert-butyldi-
methylsilyl)oxy]methyl}-6-(4-iodphenyl)hex-3-en- 1, 5-diin-1-yl)phenyl]-6-[4-((E)-3,4-
bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]methyl}-6-(trimethylsilyl) hex-3-en-1,5-diin-1-
yl)phenyl]hex-3-en-1,5-diin (74b).

Mez'BuSi\
Me,'Busi, o)
o]
C_ ] p=swwe
| — /7 — \ /J - >
a b 2 Q,
Q SiBuMe,
Si'BuMe,
74b

Die Darstellung erfolgte nach AAV 9. Die Ansatzgrosse betrug: 1.300 g (0.17 mmol,
immobilisiertes, substituiertes DEE/g Harz, 1.0 Aquiv.) H71; 13 mL Mel. Nach
saulenchromatografischer Reinigung des Rohproduktes an Kieselgel (Hexan/CH,Cl,
2 : 1) wurden 0.144 g (0.095 mmol, 56%) eines gelben Feststoffes erhalten.

Smp.: 230-231 °C. UV/Vis (CHCl;): 283 (25400), 309 (sh, 36200), 381 (97800).
FT-IR (CCly): 3005 s, 2973 m, 2927 w, 2890 w, 2853 w, 2433 w, 2396 m, 1600 m,
1510 w, 1443 w, 1253 m, 1138 w, 1043 m, 931 m, 836 m. 'H-NMR (300 MHz,
CDCl): 0.11 (s, 12 H, SiC(CH;3)3(CHs),); 0.13 (s, 24 H, SiC(CH3)3(CHs)z); 0.21 (s, 9
H, Si(CHz)3); 0.92 (s, 54 H, SiC(CH;)3(CHs)2); 4.50 (s, 2 H, CH,OR); 4.53 (s, 2 H,
CH,0R); 4.59 (s br, 8 H, CH,OR); 7.15 (d, J = 8.1, 2 H, arom. (b)); 7.39 (m, 4 H,
arom. (c)), 7.40 (m, 4 H, arom. (c)); 7.67 (d, J = 8.1, 2 H, arom. (a)). BC-NMR (75
MHz, CDCL;): — 5.0; — 0.2; 18.6; 25.9; 63.9; 64.1; 88.3; 88.7; 88.8; 94.5; 100.2;
100.8; 100.9; 101.0; 101.8 107.2; 122.6; 123.2; 123.3; 128.7; 129.8; 130.5; 130.9;
131.4; 132.4; 132.8, 137.6. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl): 1537.6630 (77, [M +
Na]"; berechnet fiir CgiH;23INaOgSi;":  1537.6647); 1514.6686 (44, [M]"; berechnet
fir CgiHi23l06Si;":  1514.6749); 1457.6062 (6, [M — Bu]’). EA berechnet fiir
Cg1H23106Si7 (1516.37): C 64.16, H 8.18; gefunden: C 64.31, H 7.99.
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1-{(E)-3,4-bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]methyl}-6-[4-((E)-3,4-bis{[ (tert-butyldi-
methylsilyl)oxy]methyl}-6-(4-iodphenyl)hex-3-en-1,5-diin-1-yl)phenyl] hex-3-en-1,5-
diin-1-yl}-4-((E)-3,4-bis{[(tert-butyldimethylsilyl) oxy ] methyl}-6-[4-((E)-3,4-
bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy methyl}-6-(trimethylsilyl)hex-3-en-1,5-diin-1-
yl)phenyl]hex-3-en-1,5-diin-1-yl)benzol (74c¢).

Me,'BuSi,
MezBuS|\ O
< =\ >%SiMe3
O ==X
a b 3 O\ .t
Q SiBuMe;
Si'BuMe,

T4c

Die Darstellung erfolgte nach AAV 9. Die Ansatzgrosse betrug: 0.830 g
(0.099 mmol, immobilisiertes, substituiertes DEE/g Harz, 1.0 Aquiv.) H71; 10 mL
Mel. Nach siulenchromatografischer Reinigung des Rohproduktes an Kieselgel
(Hexan/CH,Cl; 2 : 1 — 0 : 1) wurden 0.070 g (0.036 mmol, 36%) eines gelben
Feststoffes erhalten.

Smp.: > 240 °C (Zersetzung). UV/Vis (CHCls): 384 (122000). FT-IR (CCls): 3009
s, 2973 m, 2928 w, 2854 w, 2431 w, 2394 m, 1600 m, 1517 w, 1445 w, 1332 w, 1253
m, 1140 w, 1045 m, 1029 w, 965 w, 929 m, 875 w, 836 m. 'H-NMR (300 MHz,
CDCl3): 0.12-0.16 (48 H, SiC(CHj3)3(CHs),); 0.21 (s, 9 H, Si(CHs)s); 0.92-0.95 (72
H, SiC(CH;);(CHs)y); 4.51 (s, 2 H, CH,0R); 4.54 (s, 2 H, CH,0R); 4.59-4.63 (12 H,
CH,0R); 7.17 (d, J = 8.4, 2 H, arom. (b)); 7.40-7.42 (m, 12 H, arom. (c)); 7.68 (d,
J=28.4,2 H, arom. (a)). >C-NMR (75 MHz, CDCl3): —5.1; - 0.2; 18.3; 25.9; 63.7;
63.9; 88.0; 88.5; 88.7; 88.8; 94.2; 100.0; 100.5; 100.6; 100.7; 101.6; 106.9; 122.4;
123.0; 123.3; 128.5; 129.5; 130.1; 130.5; 131.1; 132.1; 132.5, 137.3. FT-ICR-
MALDI-MS (DCTB mix): 1976.9069 (100, [M + H + Na]"; berechnet fiir
C107H162INaOgSig™:  1976.9316); 1895.8357 (37, [M — ‘Bu]’). EA berechnet fiir
Ci07H161105Si9 (1955.12): C 65.73, H 8.30; gefunden: C 65.77, H 8.29.
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(E)-3,4-Bis{[(tert-butyldimethylsilyl)oxy] methyl}-1-(4-iodphenyl)hex-3-en-1,5-diin

(63b).
Me,'BuSiO
=H
| =
OSi'BuMe,

© 63b

Die Darstellung erfolgte nach AAV 1. Die Ansatzgrosse betrug: 0.120 g
(0.188 mmol, 1.0 Aquiv.) DEE-Derivat 63; 40 mL THF; 40 mL MeOH; 1.0 mL 2 N
NaOH-Losung. Nach Aufarbeitung wurden 0.091 g (0.160 mmol, 85%) eines
farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 119-120 °C. FT-IR (CCly): 3308 w, 2955 s, 2929 s, 2856 m, 1712 m, 1583 w,
1471 m, 1389 w, 1253 5, 1057 m, 1005 m. 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 0.11 (12 H,
SiC(CH3)3(CH3),); 0.92 (18 H, SiC(CHs)3(CHa),); 3.56 (s, 1 H, C=CH); 4.52 (s, 2 H,
CH,OR); 4.53 (s, 2 H, CH,OR); 7.16 (d, J= 8.4, 2 H, arom. (b)); 7.67 (d,/=8.4,2 H,
arom. (a)). '*C-NMR (75 MHz, CDCls): — 5.0; 18.4; 25.9; 63.8; 64.0; 80.5; 87.6;
90.0; 94.6; 100.0; 122.5; 131.3; 132.4; 133.5; 137.3. FT-ICR-MALDI-MS (DHB tl):
589.1421 (100, [M + Na]"; berechnet fiir Ca6H39INa0,Si,": 589.1431). EA berechnet
fiir Co6H3010,Si, (566.67): C 55.11, H 6.94; gefunden: C 55.28, H 6.78.

(E,E)-3,4,9,10-Tetrakis{[ (tert-butyldimethylsilyl) oxy]methyl}-1, 12-bis(4-iodphenyl)-
dodeca-3,9-dien-1,5,7,11-tetrain (76).
Me,'BuSiO

Me,'BuSiO

OSi'BuMe,
76

Zu einer Losung aus 0.091 g (0.16 mmol, 1.0 Aquiv.) DEE-Derivat 63b in 40 mL
CH,Cl, wurden 0.6 mL Hay-Katalysator-Losung (0.16 g TMEDA, 0.13 g CuCl,
4.5 mL CH,Cl,) hinzugegeben und 18 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach einer
adsorptiven Filtration an Kieselgel (CH,Cl) wurde am Rotationsverdampfer
eingeengt und sdulenchromatografisch an Kieselgel (Hexan/CH,Cl, 2 : 1 —
Hexan/CH,Cl, 0 : 1) gereinigt. Es wurden 0.035 g (0.031 mmol, 19%) eines gelben
Feststoffes erhalten.

Smp.: 166-168 °C. UV/Vis (CHCL): 256 (26900), 366 (57100), 379 (sh, 55800),
408 (sh, 37100). FT-IR (CCly): 2952 s, 2925 s, 2885 m, 2857 s, 2358 m, 1482 m,
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1471 m, 1459 w, 1359 w, 1256 m, 1099 m, 1024 w, 1008 m, 906 s, 836 5. 'H-NMR
(300 MHz, CDCl): 0.12 (s, 24 H, SiC(CHs):(CHi)); 0.93 (s, 36 H,
SiC(CH;3)3(CHs)y); 4.52 (s, 2 H, CH,OR); 4.54 (s, 2 H, CH,0R); 7.16 (d, J=8.4, 2 H,
arom. (b)); 7.68 (d, J = 8.4, 2 H, arom. (a)). >C-NMR (75 MHz, CDCl;): —4.9; 18.5;
25.9; 63.9; 64.0; 82.4; 85.9; 88.0; 94.7; 102.0; 122.3; 128.7; 132.7; 133.1, 137.5. FT-
ICR-MALDI-MS (DCTB mix): 1153.2789 (100, [M + Na]"; berechnet fiir
Cs;H76INaO,Si,™:  1153.2808); 1130.2777 (18, [M]"; berechnet fiir CsHz604Sial":
1130.2910); 1073.2084 (17, [M — Bu]"). EA berechnet fiir Cs;H761,04Si4 (1131.32):
C 55.21, H 6.77; gefunden: C 55.04, H 6.84.
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