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1. Einleitung und Grundlagen

1. Einleitung und Grundlagen

1.1. Das Strukturmotiv der Helix

Das dsthetische Strukturmotiv der Helix findet sich auf unterschiedlichste Weisein Naturund Technik
wieder. So sind schraubenférmige Wuchsformen in Flora und Fauna weit verbreitet. Insbesondere die
Schalen von Weichtieren wie Muscheln und Schnecken sind davon gepragt. In vielen Fillen, wie z.B.
bei Helix pomatia, der Weinbergschnecke, ist die charakteristische Form sogar namensgebend. Im
Pflanzenreich winden sich u.a. die Ranken vieler Schlinggewichse spiralformig um geeignete Stiitz-
strukturen (ABB. 1, links).

In der Technik dient die Schraubenform haufig dazu, eine Drehbewegung in eine Lingsbewegung
umzuwandeln, wie z.B. bei Spiralbohrern, Gewindeschrauben oder Forderschnecken, die schon seit
der Antike zum Materialtransport eingesetzt werden. Dariiber hinaus lassen sich lingliche Objekte
durch eine helikale Struktur deutlich kompakter gestalten, was z.B. bei Wendeltreppen, Schrauben-

federn oder Spiralkabeln ausgenutzt wird (ABB. 1, mittig).!"?!
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ABBILDUNG 1: Helikaler Wuchs von Actinidia deliciosa um eine Stiitzstruktur (links), helikale Strukturen in
der technischen Anwendung (mittig), konstruierte rechtsgingige (blau) und linksgingige (rot) Helices (links)

Aus mathematischer Sicht ist die Helix eine schraubenférmige Raumkurve. Sie kann durch einen
Punkt beschrieben werden, der sich beziiglich der x,y-Ebene auf einem Kreis mit dem Radius rbewegt
wihrend seine z-Koordinate gleichmiflig ansteigt. Je nach Bewegungsrichtung auf der Kreisbahn

ergeben sich dabei zwei Windungsrichtungen und die Helix kann als rechtsgingig (blau) oder links-

gingig (rot) klassifiziert werden (ABB. 1, rechts).*!
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Auch in der Biochemie ist die Helix von grofler Bedeutung. Auf der Ebene biologischer Makro-
molekiile bildet sie eines der wichtigsten Strukturmotive fiir die riumliche Organisation der Bausteine
des Lebens selbst. Ob in der Doppelhelix der DNA, der a-Helix der Sekundirstruktur von Proteinen

oder den helikalen Amyloseketten - iiberall zeigt sich die Schraubenform (ABB. 2).!

ABBILDUNG 2: Kurzer Abschnitt des helikalen DNA-Doppelstranges

1.2. Helicene

1.2.1. Definition und allgemeine Eigenschaften

Stattin den groflen biologischen Makromolekiilen kann Helikalitit aber auch in kleineren Strukturen

auftreten. Werden z.B. Benzolringe fortlaufend in ortho-Stellung aneinanderkondensiert, zwingt eine

steigende intramolekulare Abstoflung die resultierenden Molekiile ebenfalls in die Form der Helix.[24]

soollNe:
=S ¢ &
1

ABBILDUNG 3: Acene, Carbohelicene und das [6]Helicen mit Nummerierung der Geriiststruktur

In Anlehnung an die geradlinigen Acene 1 wurden derartige Verbindungen 2 von Newman et al.
1956 erstmals als ,Helicene“ bezeichnet.!**) Analog zu ihren linearen Verwandten wurde dabei die

Anzahl der ortho-kondensierten Benzolringe n durch Voranstellen eines entsprechenden griechischen

2
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Zahlwortes oder arabischer Ziffern in eckigen Klammern [n] angegeben. Dadurch erhielt z.B. das
seinerzeit noch neuartige Phenanthro[3,4-c]phenanthren (3) den Namen Hexa- bzw. [6]Helicen.[>”
Diese Form der Benennung hat sich in der Folge rasch als eingingigere Alternative zur IUPAC-
Nomenklatur durchgesetzt. Die Reihe der Verbindungen 2 wurde inzwischen bis zum [16]Helicen
erweitert.[*!

Neben den idealtypischen Carbohelicenen 2 umfasst der Helicenbegriff heute alle ortho-konden-
sierten polycyclischen aromatischen oder heteroaromatischen Verbindungen, die durch eine
gewinkelte Anordnung von mindestens fiinf Ringen eine schraubenférmige Molekiilstruktur

annehmen.”) Damit werden u.a. auch die duflerst vielfiltigen Heterohelicene beriicksichtigt, von

denen drei Beispiele 4-6 in ABB. 4 gezeigt sind.

av, 9 RGP

ABBILDUNG 4: Drei Beispiele der Heterohelicene

Bei der Benennung von Heterohelicenen ist entsprechend der Austauschnomenklatur das
»a“-Prifix der jeweiligen Heteroatome zu ergénzen.mo] Die Position der Heteroatome, aber auch
anderer Substituenten am Helicen, kann dabei mit Hilfe der von Newman et al. vorgeschlagenen
Nummerierung des Helicenskeletts (3, ABB. 3) angegeben werden.”!

So konnen die Heterohelicene in ABB. 4 als 1-Aza[6 ]helicen (4), 7,8-Dioxa[6 |helicen (5) und
3,6,9-Trithia[7]helicen (6) bezeichnet werden. Da die Benennungsform aber offensichtlich keine
Riickschliisse auf die Grofle der Einzelringe, die den Polycyclus aufbauen, zulisst, ist bei ihrer
Verwendung unbedingt auf eine Abbildung zu verweisen. Die Grofle der Einzelringe hat einen
erheblichen Einfluss auf die Struktur der Helicene, da die ortho-Kondensation von sechsgliedrigen
Ringen zu einer engeren Kurvenform fiihrt als die Kondensation von fiinfgliedrigen Ringen.*!]

Aus den zwei moglichen Windungsrichtungen der Helix ergibt sich fiir die Helicene eine
Chiralitit, ohne dass ein Stereozentrum in den Molekiilen vorhanden ist. Nach den CIP-Regeln ist das
linksgingige Enantiomer als (M)-Helicen (,minus“) und das rechtsgingige als (P)-Helicen (,,plus)

zu kennzeichnen (ABB. 5).[?!
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rechtsgangiges
(P)-Helicen

linksgangiges
(M)-Helicen

ABBILDUNG S: Windungsrichtungen und CIP-konforme Bezeichnung der Helicene

Es ist aber auch eine thermische Racemisierung moglich. Diese verlduft fiir Helicene mit bis zu
sieben sechsgliedrigen Ringen iiber einen einzigen achiralen Ubergangszustand mit C,-Symmetrie
(SCHEMA 1), fiir grof8ere Helicene ist der Mechanismus dagegen mehrstufig. Die Geschwindigkeit der
Racemisierung nimmt ab, je grofer die Energiedifferenz zwischen Grund- und Ubergangszustand, die
sogenannte Inversions- oder Racemisierungsbarriere, ist. Diese Barriere hingt wiederum von der
Struktur des Helicens ab und steigt mit zunehmenden Anzahl ortho-kondensierter Ringe oder durch

sterische Reste an den nach innen gerichteten Positionen der terminalen Ringe.[13’14]

(M)-Enantiomer Ubergangszustand (P)-Enantiomer

SCHEMA 1: Thermische Racemisierung der Helicene

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Helicene werden im Wesentlichen durch
ihr ausgedehntes delokalisiertes 7-System und ihre besondere Struktur beeinflusst. So sind Helicene
typische polycyclische Aromaten. Der Verlust des aromatischen Charakters durch das Abweichen aus
der Planaritit ist im Vergleich zu flachen Analoga wie Acenen oder Phenacenen sehr gering.['>!¢!

Wie viele andere polycyclische Aromaten sind Helicene leicht polarisierbar und konnen als
n-Donoren mit n-Akzeptoren Charge-Transfer-Komplexe ausbilden.!'”) Auch zwischen den Helicen-

molekiilen wirken starke m-n-Wechselwirkungen, die sdulenformig iibereinandergestapelte Molekiile

in Kristallen oder Aggregaten bedingen. Die Wechselwirkung zwischen homochiralen Molekiilen ist
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dabei starker, was zu einer selbststindigen Trennung oder Anreicherung der Enantiomere in den
Molekiilverbinden fiihren kann.['*'*) Im Gegensatz zu planaren Polycyclen besitzen Helicene trotz der
intermolekularen 7-7-Wechselwirkungen eine relativ gute Loslichkeit in den meisten organischen
Losemitteln. ¢!

In der Reihe der Carbohelicene 2 verringert sich die HOMO-LUMO-Liicke auch bei stetiger Ver-
groflerung des konjugierten Systems nur wenig, das Absorptionsverhalten und die damit verbundene
charakteristische gelbe Farbe bleiben nahezu unverindert.>”) Helicene sind in der Regel fluoreszent.
Die unmodifizierten Stammkorper zeigen jedoch nur geringe Quantenausbeuten.[2'4’6]

Von besonderem Interesse sind die chiroptischen Eigenschaften der Verbindungsklasse. So besit-
zen Helicene auBergewdhnlich hohe spezifische Drehwinkel [ a] in der Gréenordnung von 10°-10%.
Der typische Drehwinkel anderer optisch aktiver Verbindungen liegt dagegen meist im Bereich bis 10%
Dies kann dadurch erklart werden, dass sich die Chiralitat bei Helicenen nicht auf einzelne Stereo-
zentren, sondern auf den gesamten Chromophor bezieht. Beziiglich des Drehwinkels gilt auflerdem,
dass (M)-Helicene immer linksdrehend (-) und (P)-Helicene immer rechtsdrehend (+) sind.!!

Die Aufnahme von CD-Spektren zeigt des Weiteren eine starke Wechselwirkung mit zirkular

polarisiertem Licht. Umgekehrt ist auch das von den Helicenen emittierte Licht immer zirkular

polarisiert.??]

1.2.2. Synthese

Die Moglichkeiten, Helicene darzustellen, sind sehr vielfiltig. Fiir den Aufbau der Grundstruktur
haben sich jedoch einige Synthesestrategien als besonders niitzlich erwiesen. Diese werden oft durch
bestimmte Reaktionstypen geprigt, die als Schliisselschritt der Helicensynthese dienen und im
Folgenden anhand einfacher Beispiele vorgestellt werden sollen.¢!

Die Photocyclisierungen von Stilbenanaloga wie 7 (SCHEMA 2) ist eine der altesten, aber auch

723241 Ingbesondere der

aktuell eine der am hiufigsten genutzten Methoden bei der Helicensynthese.!
einfache Zugang zu den stilbenartigen Vorldufermolekiilen tiber die Wittig-Olefinierung macht diesen
Reaktionstyp so erfolgreich. Nachteiligist, dass die Cyclisierung an verschiedenen Positionender Vor-

liufermolekiile stattfinden kann und dass zum Unterdriicken intermolekularer Photoreaktionen in

starker Verdiinnung gearbeitet werden muss. 249]
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SCHEMA 2: Anwendung der Photocyclisierung bei einer Helicensynthese nach Flammang-Barbieux etal.’**!

Die Diels-Alder-Reaktion ist dagegen eine gute Methode zur Herstellung von Helicenen in
grolem Mafistab, erfordert jedoch sehr spezielle Vorldufermolekiile (SCHEMA 3).125) Edukte wie die
Verbindung 9 miissen entsprechend ihrer Rolle als Dien moglichst elektronenreich oder im
umgekehrten Fall als Dienophil moglichst elektronenarm sein. Dadurch wird die Substratbreite des

Reaktionstyps deutlich eingeschrinkt.!>*!
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SCHEMA 3: Anwendung der Diels-Alder-Reaktion bei einer Helicensynthese nach Del Mar Real et al.?**!

Elektrophile Substitutionen im Stile der Friedel-Crafts-Acylierung stellen ebenfalls eine effektive
Cyclisierungsmethode dar (SCHEMA 4).1! Die Anwendung dieses Reaktionstyps in der Helicen-
synthese erfolgt bereits lange, durch die schwierige Darstellung geeigneter Vorlaufermolekiile
zunichst aber nur in wenigen Fallen. Erst die effizienten Pd-katalysierten Kreuzkupplungen, die den
Zugang zu Oligophenyledukten wie 11 erleichterten, machten die elektrophile Substitution

interessant.[>*°]
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SCHEMA 4: Anwendung Friedel-Crafts-artiger Reaktionen bei einer Helicensynthese nach Pieters et al.’*®!

Die letzte der hier vorgestellten Reaktionen ist eine doppelte Pt-katalysierte Cycloisomerisierung.
(SCHEMA §5).227] Sie sollte als typisches Beispiel fiir eine der unzihligen metallkatalysierten Ring-
schlussreaktionen aufgefasst werden, die zur Helicensynthese geeignet sind. Als Alternativbeispiele fiir
metallkatalysierte Reaktionen konnen u. a. auch Ringschlussmetathesen oder Cycloadditionen
genannt werden. Der einfache Zugang zu den Vorldufermolekiilen tiber Kreuzkupplungen, die
Toleranz gegeniiber vielen funktionellen Gruppen, wenige Nebenreaktionen und daraus resultierend

relativ hohe Ausbeuten erkliren die hiufige Anwendung metallkatalysierter Cyclisierungen.>*]

X
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O ‘ Toluol O Q
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SCHEMA 5: Anwendung einer metallkatalysierten Reaktion bei einer Helicensynthese nach Storch etal.l?”!

Alle hier vorgestellten Reaktionen liefern racemische Produktgemische. Unter Ausnutzen der
Enantiomerenanreicherung von Helicenen im Kiristall erfolgte die Trennung frither oft durch
hindisches Sortieren.!”*?”) Auch die Bildung von Charge-Transferkomplexen mit chiralen
n-Akzeptoren wurde zur Racematspaltung genutzt.**) Heute erfolgt die Enantiomerentrennung meist
nur noch durch siulenchromatographische Aufreinigung per HPLC mit chiraler stationirer Phase.>*!

Von den vorgestellten Reaktionen sind aber auch asymmetrische Varianten bekannt. So kann die

Bestrahlung mit zirkular polarisiertem Licht wihrend der Photocyclisierung nach einem noch unge-
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klirten Mechanismus zu einer Enantiomerenanreicherung fithren.!®*!! Bei metallkatalysierten Cycli-
sierungen kann dies durch die Verwendung chiraler Liganden erreicht werden, wihrend bei der Diels-
Alder-Reaktion z.B. der Einsatz chiraler Substrate zur Enantioselektivitit fiihrt.!>*+632-33]

Neben den Carbohelicenen konnen auch die Heterohelicene mit Hilfe der hier vorgestellten
Reaktionen synthetisiert werden, wenn die Vorldufermolekiile bereits heterocyclische Bausteine ent-
halten. Heteroatome konnen aber auch durch die Cyclisierungsreaktion selbst in den Polycyclus
eingefithrt werden. Dies ermdéglicht neben den vier vorgestellten Reaktionstypen die Anwendung

weiterer Cyclisierungsmethoden in Abhingigkeit vom Heteroatom.!>*¢!

1.2.3. Azahelicene

Durch den Einbau von Heteroatomen in Aromaten konnen bestehende Eigenschaften manipuliert
und neue hervorgerufen werden. Heteroatome bringen z.B. ein permanentes Dipolmoment ein oder
stellen durch etwaige freie Elektronenpaare Positionen dar, die Reaktionen oder Wechselwirkungen
mit anderen Molekiilen ermoglichen, welche mit reinen Kohlenwasserstoffen nicht denkbar sind.
Auch wichtige Merkmale der elektronischen Struktur, wie z.B. die HOMO-LUMO-Liicke, das
Absorptions- und Emissionsverhalten oder die Redoxeigenschaften konnen verindert werden.!*®’
Stickstoffist dabei das am haufigsten verwendete Element, da N-Heterocyclen in der Regel stabile
Verbindungen darstellen und zahlreiche Methoden zur Einfilhrung dieses Heteroatoms bekannt

sind.[%67

I Fiir den Aufbau von Polyaromaten, die sechsgliedrige N-Heterocyclen enthalten, hat sich
vor allem die Bischler-Napieralski-Reaktion etabliert, die im Sonderfall der Phenanthridinsynthese
gelegentlich auch Morgan-Walls-Reaktion genannt wird. Mechanistisch handelt es sich um die elektro-
phile aromatische Substitution von Amiden nach deren Aktivierung durch ein Dehydratisierungs-
reagenz. Als Mittel zur Dehydratisierung dienen klassischerweise sehr harsche Reagenzien wie z.B.
POCI;, PCl;s oder P,Oys, die aber auch durch mildere Substanzen auf der Basis von T1,O ersetzt werden
konnen. 383

Die Bischler-Napieralski-Reaktion lasst sich auch zur Synthese von Azahelicenen einsetzen, wie
von Weifs et al. und Gong et al. gezeigt wurde. Die Autoren nutzten den Reaktionsstyp jeweils um
verschiedene Diazahelicene wie z.B. 16 aus ortho-amidierten Oligophenylen herzustellen
(SCHEMA 6).1“0#1] Ansonsten erfolgt die Synthese von Azahelicenen fast ausschlieflich durch Photo-

cyclisierung und nur in wenigen Fillen iiber andere Reaktionen.!*>*!
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SCHEMA 6: Anwendung der Bischler-Napieralski-Reaktion bei einer Helicensynthese nach Gong et al.*!

Der einfache Zugang zu Azahelicenen ist duflerst wertvoll, da sich in diesen Verbindungen die
besonderen Eigenschaften der Helicene mit denen der N-Heterocyclen verbinden, woraus sich
interessante Anwendungsmoglichkeiten ergeben. So konnten reine Kohlenwasserstoffe wie das
[6]Helicen 3 aufgrund fehlender Wechselwirkungen bisher nur als chirale Induktoren in der auto-
katalytischen Soai-Reaktion eingesetzt werden.!** Das von Takenaka et al. aus dem 1-Aza[6 Jhelicen 4
hergestellte N-Oxid 19 hingegen bewirkt als vollwertiger asymmetrischer Organokatalysator die enan-
tioselektive Offnung von Epoxiden (SCHEMA 7), ein entsprechendes 2-Aminopyridiniumion die

Addition von Dihydroindolen an Nitroalkene.[*546!

( )
siCl C
DIPEA . \
OSiCl, _
0 10% ol 19 /H/Ph ON
AN > 0
Ph Ph 78 °C Ph ' Q
17 (80%, cl Q
92% ee) 18
19

SCHEMA 7: Ein Diazahelicen als Grundlage fiir einen asymmetrischen Organokatalysator

Die fiir Leuchtstoffe interessante Fihigkeit zur zirkular polarisierten Lumineszenz hat zur Unter-
suchung zahlreicher Helicene gefiihrt. Die meisten sind jedoch nur in der Lage, blaues Licht mit
niedrigen Quantenausbeuten zu emittieren.?>*”! Viele Azahelicene wie z.B. das Pyridyl-4-
aza[6]helicen 20 von Saleh et al. zeigen dagegen nach einer Koordination oder Protonierung des ent-
haltenen Stickstoffs eine deutlich effizientere und rotverschobene Fluoreszenz (SCHEMA §).l#148-51]
Die Koordination von Bor und an BODIPY-Fluoreszenzfarbstoffe angelehnte Strukturen erweisen

sich dabei als besonders vielversprechend.!*”>%3]
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SCHEMA 8: Verinderung des Emissionsverhaltens eines Azahelicens bei Protonierung °

Azahelicene konnten auch in der Biochemie eingesetzt werden. Aromatische Systeme sind hiufig
in der Lage zwischen DNA-Basenpaaren zu interkalieren, was z.B. in der Krebstherapie genutzt

$4-57] Ingsbesondere stickstoffhaltige heteroaromatische Verbindungen wie Phenanthridine und

wird.!
Phenanthroline bzw. deren entsprechende Azaareniumionen sind aufgrund ionischer Wechsel-
wirkungen mit dem Phosphatriickgrat hierfiir geeignet.'*-%") Dies wurde auch schon fiir N-alkylierte
Azahelicene beobachtet.!®!! Helicen-Enantiomere zeigen im Gegensatz zu planaren Systemen aber

eine zusatzliche Selektivitit gegeniiber links- und rechtsgangigen DNA-Strukturformen. 6263

1.3. Nicht alternierende Kohlenwasserstoffe

1.3.1. Definition und Uberblick

Ungesittigte konjugierte Kohlenwasserstoffe lassen sich in die zwei Klassen der ,alternierenden” und
der ,nicht alternierenden” Kohlenwasserstoffe aufteilen. Um als alternierend zu gelten, muss es
moglich sein, alle C-Atome eines Systems in zwei Gruppen aufzuteilen und so anzuordnen, dass alle
Atome der einen Gruppe nur Atome der anderen Gruppe als direkte Nachbarn haben. Ist dies nicht
moglich und hat mindestens ein Atom einen direkten Nachbarn aus der gleichen Gruppe, so wird das
System als nicht alternierend bezeichnet.!*"

Dies lasst sich anhand der in ABB. 6 gezeigten Isomere Naphthalin (22) und Azulen (23)
verdeutlichen. Entsprechend der durch Farbmarkierungen (blau, rot) kenntlich gemachten Gruppen
der C-Atome und ihrer Anordnung ist das Naphthalin ein alternierender und das Azulen mit zwei
direkt nebeneinanderliegenden Atomen derselben Gruppe ein nicht alternierender Kohlenwasser-

stoff. Grundsitzlich sind alle offenkettigen Systeme und alle Ringsysteme, die nur Ringe mit einer

10
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geraden Zahl an Kohlenstoffatomen besitzen, alternierend. Dagegen sind alle Ringsysteme die unge-

radzahlige Ringe enthalten nicht alternierend. 3¢

Alternierend: Nicht alternierend:
1.08 D
EA e EA
— —

° """" @EDO """"

23

ABBILDUNG 6: Die isomeren Verbindungen Naphthalin (22) und Azulen (23) als Beispiele fiir alternierende
und nicht alternierende Verbindungen und ihre unterschiedliche elektronische Struktur

Die beiden Klassen der Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich erheblich in ihrer elektronischen
Struktur. Wihrend die Energien und die Koeffizienten von bindenden und antibindenden Orbitale in
der Hiickel-Niherung bei alternierenden Kohlenwasserstoffen symmetrisch zueinander sind, ist dies
bei den nicht alternierenden Kohlenwasserstoffen nicht der Fall.!"]

Eine Folge davon ist beispielsweise das stark abweichende Absorptionsverhalten der gezeigten
Isomere. Naphthalin besitzt eine Hauptabsorptionsbande bei einer Wellenlinge von 312 nm und
erscheint farblos, wihrend Azulen mit einer Bande bei 585 nm blau gefirbt ist.[”) In weiterer Folge
wird auch die Ladungsverteilung davon beeinflusst. Bei alternierenden Systemen ist die Ladunggleich-
mifig iiber das Molekiil, wihrend sie bei nicht alternierenden Systemen meist ungleichmafig verteilt
ist. Azulen erhilt dadurch seinen charakteristischen Dipolcharakter mit positiver Teilladung im
Siebenring und negativer Teilladung im Fiinfring und wird dementsprechend hiufig als Verbindung

aus einem Tropyliumkation und einem Cyclopentadienylanion beschrieben.!¢¢]

1.3.2. Indenofluorene

Pentalen (24) ist ebenfalls ein nicht alternierender Kohlenwasserstoff (SCHEMA 9). Im Gegensatz zu
Azulen (23) ist Pentalen jedoch antiaromatisch und daher instabil. Ohne Substituenten, die fiir eine
sterische oder elektronische Stabilisierung sorgen, kann der unsubstituierte Stammbkoérper 24 nur bei

tiefen Temperaturen in der Argonmatrix isoliert werden.[6665¢°]
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QC‘Q /:

26
SN

R -

SCHEMA 9: Durch Benzokondensation aus Pentalen ableitbare Strukturen

Durch Kondensation von Benzolringen mit dem System aus zwei fiinfgliedrigen Ringen lassen
sich weitere nicht alternierende Kohlenwasserstoffe bilden. Das Anfiigen zweier Benzolringe ergibt die
Dibenzopentalene 25 und 26, wobei die Struktur 25 mit zwei Clar-Sextetten ohne weitere
Substituenten stabil ist. Sie wurde bereits 1912 dargestellt, ist aber wegen ihres antiaromatischen
Charakters auch in jiingerer Zeit noch Gegenstand intensiver Forschung.!”*-7*!

Das Einfiigen eines Benzolringes zwischen die beiden fiinfgliedrigen Ringe resultiert im as- (27)
oder im s-Indacen (28). Beide Verbindungen lassen sich in der gezeigten Form nicht isolieren. Sie sind
nicht nur antiaromatisch, sondern kénnen durch ,proaromatische® Xylylen-Teilstrukturen unter Aus-

bildung eines Clar-Sextetts zusatzlich einen diradikalischen Charakter annehmen, wie es z.B. auch

beim Thiele- (29) oder beim T'schitschibabin-Radikal (30) beobachtet wird (ABB. 7).[60686974]

Ph Ph Ph Ph
—~— D °
Ph N Ph Ph . Ph

29 (n =1, Thiele)
30 (n = 2, Tschitschibabin)

ABBILDUNG 7: Thiele- und Tschitschibabin-Radikal als Beispiele proaromatischer Verbindungen

Das Ankniipfen weiterer Benzolringe an die Indacene fithrt schliefllich zu den Indeno-
fluorenen (IF), einer Stoffklasse der alternierenden Kohlenwasserstoffe, die im letzten Jahrzehnt
insbesondere von der Gruppe um Haley intensiv untersucht wurde (ABB. 8).17475

Je nach Anordnung der Ringe konnen bis zuzwei Clar-Sextette in den geschlossenschaligen Struk-

turen formuliert werden, was in Analogie zum Dibenzopentalen 25 eine erhebliche Stabilisierung der

12



1. Einleitung und Grundlagen

IF gegeniiber den unmodifizierten Indacenen 27 und 28 bedeutet. Die Verbindungen 31-33 sind nach

1 [76-78

dem Einfiihren sperriger Substitenten (-R) an den fiinfgliedrigen Ringen luftstabi ] Dagegen
zeigen die Verbindungen 34 und 38, die jeweils nur ein Clar-Sextett enthalten, unter den gleichen

Bedingungen einen langsamen Zerfall.[**"]

Oeq e
= O ()

[1,2-b]IF 31 [2,1-a]IF 32 [2,1-c]IF 33
R R Ri !I
[2,1-b]IF 34 R
[1,2-a]IF 35

ABBILDUNG 8: Die fiinf méglichen Isomere der Indenofluorene (IF)

Durch den Xylylenkern lassen sich fiir alle fiinf IF offenschalige Grenzstrukturen mit jeweils drei
Clar-Sextetten formulieren. Die Verbindungen 31-33 gewinnen dadurch gegeniiber der geschlossen-
schaligen Konfiguration einen, die Verbindungen 34 und 35 zwei Benzolringe dazu. Dies fiihrt zu
einem Diradikalcharakter, der bei den Verbindungen 31-33 relativ schwach, bei 34 und 35 jedoch
stark ausgeprigt ist.[00937475]

Neben dem Diradikalcharakter besitzen die IF auch die typischen Eigenschaften der nicht alter-
nierenden Kohlenwasserstoffe. So ist die HOMO-LUMO-Liicke der Verbindungen typischerweise
relativ klein. Entsprechende Absorptionsbanden liegen bei groflen Wellenlingen des sichtbaren
Spektrums oder sogar im NIR-Bereich. Die IF gelten zudem als elektronendefizient, da die Cyclo-
pentadienringe analog zum fiinfgliedrigen Ring im Azulen (23) durch Elektronenaufnahme einen

aromatischeren Charakter zu erreichen suchen.[66687475]
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1.3.3. Nicht alternierende helikale Kohlenwasserstoffe

Statt durch den Einbau von Heteroatomen sollten sich die Eigenschaften polycyclischer Aromaten
also auch durch das Ausbilden bestimmte Strukturmerkmale stark verindern lassen. Derartige Modi-
fikationen der klassischerweise rein benzoiden Carbohelicene 2 sind bislang aber kaum untersucht.
Die Verbindungen 36-38, azulenhaltige Isomere der Carbohelicene (ABB.9), stellen einige der
wenigen Beispiele fiir nicht alternierende Helicene dar und wurden erst 2022 von Duan et al.

synthetisiert.*!!

36 37

ABBILDUNG 9: Nicht alternierende Isomere der klassischen Carbohelicene!®"!

Helicene, die auf Indenofluorenstrukturen basieren, sind bisher sogar vollig unbekannt.
Insbesondere die Struktur von [2,1-c]IF 33 wiirde sich hierfiir im Prinzip anbieten, da die ortho-
Kondensation von fiinf Ringen bereits der grundlegenden Definition der Helicene entspricht. Wievon
Fixet al. durch eine Kristallstrukturanalyse belegt werden konnte, weicht die Struktur von 33 aber nur
minimal von der Planaritit zur Schraubenform hin ab und besitzt eine sehr kleine Inversionsbarriere,

womit ihr das entscheidende Merkmal der Helicene fehlt.!”®!

14. Aromatizitat

1.4.1. Allgemeine Begriffsdefinition

Eine genaue Definition der Aromatizitit ist schwierig. Grundsitzlich sind Aromaten aber Systeme, die
durch eine zyklische Delokalisation von Elektronen eine erhohte thermodynamische Stabilitit
aufweisen und dazu neigen, ihre Strukturim Verlauf chemischer Reaktionen zu bewahren.! Diese Sta-
bilisierung wird z.B. beim Vergleich der Hydrierungsenthalpien von —205 kJ-mol™* (—49.1 kcal-mol™)
fiir den ,Uraromaten“ Benzol (Dgy) und —355 kJ-mol™" (~84.8 kcal-mol™!) fiir das hypothetische, nicht
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delokalisierte Kekulé-Cyclohexatrien (Dsn) deutlich.[8?! Umgekehrt fiihren zyklisch delokalisierte
Elektronen zu einer verminderten Stabilitit von Antiaromaten. ”’

Der Aromatizititscharakter wird oft nach dem im Jahr 1931 vorgestellten Hiickel-Konzept
bewertet. Danach sind cyclische, planare und vollstandig n-konjugierte Molekiile mit [4n+2] deloka-
lisierten Elektronen aromatisch.*) Antiaromaten werden dagegen durch [4n] delokalisierte
n-Elektronen definiert.*) Diese eingeschrinkte Betrachtungsweise ist mittlerweile iiberholt, da es

viele Fille gibt, die durch die genannten Bedingungen falsch beurteilt wiirden.

(T1) ©

RO Baird-Antiaromat ([4n+2] e7)

Homoaromat Mébius-Aromat ([4n] &)

39 40 Baird-Aromat ([4n] e7)
41

ABBILDUNG 10: Aromatizitit auflerhalb des Hiickel-Konzeptes

Ein Beispiel hierfiir ist das Molekiil 39 aus der Gruppe der sogenannten Homoaromaten, bei wel-
chen das vollstindig konjugierte n-Elektronensystem unterbrochen ist und das nach Hiickel eigentlich
nicht aromatisch sein diirfte (ABB. 10).1%5 Ein weiteres Beispiel sind Mbius-Aromaten wie 40, die
nicht planar sind, sondern eine verdrillte Bandstruktur aufweisen. Dies fithrt dazu, dass nun Systeme
mit [4n] n-Elektronen aromatisch und [4n+2]-Systeme antiaromatisch sind.'*®! Eine solche Inversion
der Hiickel-Elektronenregel findet sich nach Baird auch beim Wechsel vom Singulett-Grundzustand
(So) in den niedrigsten Triplett-Zustand (T,) (41).15”]

1.4.2. Aromatizitatskriterien

Um den Aromatizititscharakter eines Systems richtig beurteilen zu konnen, miissen sogenannte
Aromatizititskriterien betrachtet werden. Dabei handelt es sich neben der schwer zuginglichen
energetischen Stabilisierung um weitere charakteristische Eigenschaften, die durch die zyklische Elek-
tronendelokalisation hervorgerufen werden. !

Entsprechend dem magnetischen Kriterium wird in (Anti)Aromaten durch Anlegen eines

externen Magnetfeldes B.y ein Ringstrom induziert. In Aromaten (ABB. 11, links) iiberwiegt dabei der

15
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Anteil des diatropen Stroms (blau). Dieser fliefit in Bezug auf die Richtung des dufleren Magnetfeldes
im Uhrzeigersinn und erzeugt ein lokales Magnetfeld B;,s das dem externen Feld entgegengesetzt ist.
Antiaromaten sind durch einen paratropen Strom (rot) gekennzeichnet, der gegen den Uhrzeigersinn

flieBt und das duBere Magnetfeld verstirkt (ABB. 11, rechts).!**!

Bing
ia Bext
[dla
;
Y
Bing
Aromaten Antiaromaten

ABBILDUNG 11: Durch ein duf8eres Magnetfeld By in Aromaten (links) und Antiaromaten (rechts) induzierte
Ringstrome und daraus resultierende Magnetfelder Bina

Der Ringstrom selbst ist experimentell nicht direkt zugéinglich. Seine Auswirkungen lassen sich
aber mit Hilfe der NMR-Spektroskopie an der chemischen Verschiebung &§ beobachten. Wie ABB. 11
zeigt, steht das durch den diatropen Ringstrom erzeugte lokale Magnetfeld B;,; im Ringinneren des
Aromaten dem dufleren Feld B, entgegen und schwicht es ab. Befinden sich dort NMR-aktive Kerne,
so erfahren diese eine starke Abschirmung und entsprechende Signale werden ins Hochfeld, also zu
niedrigeren oder negativen §-Werten, verschoben. An der Ringauflenseite dagegen wird das externe
Magnetfeld verstirkt, die dort lokalisierten Kerne werden entschirmt und ihre Signaleins Tieffeld zu
hoheren 5-Werten verschoben. Fiir den starken paratropen Ringstrom der Antiaromaten gilt jeweils
das Umgekehrte.!!]

Statt durch das Messen der chemischen Verschiebung, lsst sich die Ab- bzw. Entschirmung auch
durch quantenchemische Rechnungen bestimmen. Die sogenannten NICS-Werte (Nucleus
Independent Chemical Shift) sind nach Schleyer et al. als Negativ der totalen magnetischen Abschir-
mung definiert und kénnen fiir einen beliebigen Punkt im Raum berechnet werden.!*°") Dadurch ist
eine wesentlich detailliertere Untersuchung des Aromatizititscharakters moglich als mit der NMR-
Spektroskopie, die nur auf aktive Kerne an festen Positionen zuriickgreifen kann.

Da Aromaten die Positionen an der Auflenseite des Ringsystems entschirmen, sind die entspre-

chenden NICS-Werte positiv. Die starke Abschirmung im Ringinneren fithrt dagegen zu negativen

16
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NICS-Werten. Fiir Antiaromaten gilt erneut jeweils das Gegenteil. Meist wird der NICS-Wert im
Ringzentrum, 1 A iiber der Molekiilebene bestimmt. Aromaten werden daher typischerweise mit
negativen, Antiaromaten mit positiven NICS-Werten assoziiert.'®! In der Literatur wird z.B. fiir Benzol
ein NICS(1),z2-Wert von —31.3 ppm und fiir Cyclobutadien ein Wert von 45.9 ppm genannt.")
Die magnetische Abschirmung und damit die NICS-Werte konnen durch verschiedene Faktoren
beeinflusst werden. Insbesondere bei helikalen Systemen kann die riumliche Nihe zu anderen Mole-
kiilteilen zu starken Verinderungen der Werte fithren.!®?! Es ist daher tiblich, neben der Bestimmung

der NICS-Werte weitere Verfahren anzuwenden.

ABBILDUNG 12: Visualisierung des Ringstromes in Benzol durch das ACID-Verfahren (links) und das GIMIC-
Verfahren (rechts)

Im Gegensatz zum Experiment ist der induzierte Ringstrom mit quantenchemischen Methoden
auch direkt zuginglich. Haufig wird die sogenannte ACID-Methode (Anisotropy of the Induced
Current Density) von Herges et al. genutzt,um den Strom und seine Richtung zu visualisieren. Dabei
wird der Strom durch Vektorpfeile auf einer Isooberfiche dargestellt (ABB. 12, links).[*>%*

Einen weiteren theoretischen Zugang zum Ringstrom bietet das GIMIC-Verfahren (Gauge
Including Magnetically Induced Current) der Gruppe um Sundholm.!***! Neben der Visualisierung
des Ringstroms (ABB. 12, rechts) kann der induzierte Strom dabei auch quantifiziert werden, indem
ausgehend vom Ringzentrum der parallel zu einer Bindung verlaufende Strom durch Integration
berechnet wird (ABB. 13). Der Betrag der erhaltenen Werte entspricht der Stromstirke I bei einem
Magnetfeld der Stirke 1 T. Das Vorzeichen gibt die Richtung an, wobei negative Werte paratropem
und positive Werte diatropem Verhalten entsprechen. Fiir Benzol ergibt sich damit z.B. eine Strom-

stirke von +11.8 nA, fiir Cyclobutadien werden in der Literatur —19.9 nA angegeben.!**!
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ABBILDUNG 13: Anderung des Ringstromes (dI/dx) in Benzol in Abhingigkeit vom Abstand zum
Ringmittelpunkt (links), Visualisierung des Ringstroms parallel zu den C-C-Bindungen durch eine
Schnittebene (rechts)

Neben dem bisher betrachteten magnetischen Kriterium kann auch die Struktur des Molekiils
zum Abschitzen des aromatischen Charakters herangezogen werden. Grundlage dafiir ist, dass in
aromatischen Systemen durch die cyclische Delokalisation der Elektronen keine alternierenden
Bindungslingen auftreten sollten, wie sie bei nichtaromatischen Polyenen beobachtet werden. Anti-
aromaten, wie z.B. Cyclobutadien, konnen ebenfalls eine Bindungslingenalternation aufweisen, da sie
versuchen durch Jahn-Teller-Verzerrung ihrer ungiinstigen Bindungssituation auszuweichen.!***!

Fir das Strukturkriterium ist die Berechnung des sogenannten HOMA-Index (Harmonic
Oscillator Model of Aromaticity) iiblich.l””?*! Dabei werden die aus den Strukturdaten erhaltenen
Bindungslingen R; eines Molekiils mit der idealen Bindungslinge von Benzol R,,= 1.388 A
verglichen. Mit dem Normierungsfaktor a= 258 A2, der dafiir sorgt, dass Benzol einen Index-Wert

von +1.00 und das Kekulé-Cyclohexatrien einen Wert von 0.00 erhilt, kann der Index fiir ein

n-gliedriges System tiber folgende Formel berechnet werden:

a - 2
HOMA = 1 — EE(RL- ~ Rop)
=1
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Je starker die R; von R, abweichen oder alternieren, desto weiter sinkt der HOMA-Wert unter
den Wert des Benzols. Dem entsprechenden Ringsystem kann dadurch ein nichtaromatischer oder

antiaromatischer Charakter zugeordnet werden.

1.5. Quantenchemische Rechnungen

Grundlage quantenchemischer Ansitze ist die zeitunabhingige Schrodingergleichung:
H‘Po = EqYo
Der differentielle Hamiltonoperator H stellt die Gesamtenergie eines Vielteilchensystems aus
Atomkernen und Elektronen als Summe der kinetischen und potentiellen Anteile dar, wihrend E, den
entsprechenden Zahlenwert annimmt.”*~!°) Da die Kerne viel schwerer sind als die Elektronen,
bewegen sie sich im Verhiltnis deutlich langsamer. Nach der Born-Oppenheimer-Niherung kénnen
die Kerne daher als ortsfest angenommen werden, wodurch sie keine kinetische Energie mehr besitzen

102

und ihre gegenseitige Abstoflung zu einer Konstanten wird.''®) Ein um die entsprechenden Terme

reduzierter Hamiltonoperator fithrt zur vereinfachten ,elektronischen® Schrédingergleichung.[99’10”
Kann diese Differentialgleichung gelst werden, so enthilt die Wellenfunktion v, alle méglichen

Informationen iiber die n Elektronen im Feld der statischen Kerne. Der Erwartungswert einer

Observablen (O) errechnet sich dann durch das Einsetzen des zugehdrigen Operators O:

(0) = f f i 0 Yo doxy ...dxy
Als zentrales Problem der quantenchemischen Betrachtung ergibt sich aber nun, dass abgesehen
von den Zweiteilchenproblemen keine Strategie bekannt ist, um die Schrédingergleichung exakt zu
losen. Stattdessen miissen Methoden verwendet werden, die sich einer Losung systematisch

annihern.!?9-101]

1.5.1. Hartree-Fock-Naherung und Dichtefunktionaltheorie

Um der gesuchten Wellenfunktion vy naherzukommen, wird typischerweise auf das Variationsprinzip
zuriickgegriffen. Dieses nutzt die Tatsache, dass die Gesamtenergie des Systems nichts anderes als die
Observable des Hamiltonoperators H ist und in Abhingigkeit von einer Wellenfunktion \ berechnet
werden kann. Die Energie stellt also ein Funktional E[y/] dar, das durch eine Variation der Funktion V

minimiert werden kann:[°°-101]
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E[y] = j ...flp*ﬁq;dxl...dxn >E, = j...]q;; Ao dx; ...dx,

Natiirlich konnen nicht beliebige Wellenfunktionen zur Minimierung der Energie verwendet
werden. Diese miissen physikalisch sinnvoll, also z.B. normiert sein. Da Elektronen beschrieben
werden und das Pauli-Prinzip gilt, miissen sie zudem auch antisymmetrisch sein.!*-1"]

Ein Ansatz, der diese Kriterien erfiillt, ist die Hartree-Fock-Naherung (HF), welche die
n-Elektronen-Wellenfunktion ¥ in Form einer Slater-Determinante mit n Einzelelektron-Wellen-
funktionen y;, den sogenannten Spinorbitalen, formuliert. Entscheidend ist die dabei gemachte
Vereinfachung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung, nach der jedes Elektron in einem gemittelten
Feld der tibrigen n—1 Elektronen beschrieben wird. Dies bedingt eine vollstindige Vernachlassigung
der Coulomb-Korrelation. Die Wechselwirkung der Elektronen untereinander wird dadurch iiber-
schitzt, so dass die Gesamtenergie E des HF-Ansatzes iiber der exakten Energie Ey Iiegt.[99‘1°1’1°3]

Nach den Hohenberg-Kohn-Theoremen kann die Energie E statt in Abhingigkeit von der Wellen-
funktion y auch in Abhingigkeitvon der Elektronendiche p(r) bestimmt werden.!'* Die Energie stellt
somit auch ein Funktional E[p] dar, was die Grundlage des DFT-Ansatzes (Dichtefunktionaltheorie)
bildet. Die Elektronendichte entspricht der Wahrscheinlichkeit, eines von n Elektronen in einem

bestimmten Volumenelement zu finden, und wird definiert als:[**-0!]

p(r) = nf ...fll.blz dx;...dx,

Im Gegensatz zum wellenbasierten Ansatz, bei dem das Funktional E[v/] als Observable von H
exakt definiert ist, ist das Funktional E[p] jedoch vollig unbekannt und das Variationsprinzip damit
nicht anwendbar. Dieses Problem kann mit Hilfe des Kohn-Sham-Ansatzes deutlich eingeschrankt
werden, indem ein Grof3teil der Energie ebenfalls in einem wellenbasierten Ansatz iiber eine Slater-
Determinante mit n Spinorbitalen ¢; bestimmt wird. Nur die verbleibenden unbekannten Energie-

105] Dieses

terme werden in einem Austausch-Korrelations-Funktional Exc[p] zusammengefasst.[
Funktional bildet das Kernstiick moderner DFT-Methoden. Wird es korrekt definiert, kann
theoretisch die exakte Energie E, des Systems bestimmt werden. In der Praxis sind jedoch nur
Niherungen bekannt.['*]

Sowohl beim HEF- als auch beim DFT-Ansatz miissen zur Bestimmung der Spinorbitale x; und ¢;
Eigenwertgleichungen gelost werden, die der Schrédingergleichung adhneln. Der in diesen
Gleichungen enthaltene Energieoperator hingt jedoch iiber die potentielle Energie, unabhingig

davon, wie diese nun in den beiden Ansitzen beschrieben wird, bereits selbst von den Losungen x; und

@: bzw. der daraus resultierenden Elektronendichte p(r) ab.
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Dieses Problem kann nur durch iteratives Losen der Gleichungen, einem SCF-Verfahren (Self
Consistent Field), umgangen werden. Dazu werden zunichst Startorbitale bzw. eine Startdichte
ygeraten” und damit die Eigenwertgleichungen gelost. Die erhaltenen Orbitale bzw. die Dichte werden
dannin einer weiteren Iteration verwendet, mit deren Ergebnissen dann ebenso verfahren wird. Dieses
Vorgehen wird solange wiederholt, bis sich die Eingangs- und Ausgangsorbitale oder die Dichte um

weniger als einen vorgegebenen Schwellenwert unterscheiden.[**-10!]

1.5.2. Funktionale und Basissatze

Eine Vielzahl an Funktionalen Exc[p] wurde seit dem Autkommen der DFT-Methodik entwickelt.
Einen groben Uberblick bietet die ,Jakobsleiter von Perdew, die einen Versuch darstellt, die
Funktionale entsprechend der Giite der gemachten Niherung und damit auch nach der Qualitit des
erwarteten Ergebnisses einer DFT-Berechnung zu ordnen. Einige ,Stufen dieser Leiter sollen im
Folgenden kurz erldutert werden und die stetige Verbesserung der Funktionale aufzeigen.'%%!”]

Die rudimentirsten Funktionale basieren auf dem LDA-Verfahren (Local Density
Approximation). Dabei wird ein hypothetisches uniformes Elektronengas angenommen, in dem sich
die Elektronen vor einer homogenen positiven Hintergrundladung bewegen und fiir das Exc[p] genau
bekannt ist. Da dies in keiner Weise der realen Situation entspricht, sind die Ergebnisse der LDA-
Funktionale fiir chemische Anwendungen nicht nutzbar.!!?110¢]

Eine Verbesserung stellen Funktionale dar, die mit Hilfe des GGA-Verfahrens (Generalized
Gradient Approximation) erhalten werden. Dabei wird das LDA-Funktional iibernommen und als
erster Term einer Taylor-Reihenentwicklung aufgefasst, die nun um die erste Ableitung des
Funktionals erginzt wird. Die GGA-Funktionale liefern im Allgemeinen akzeptable
Ergebnisse.[101:106:108,10%]

Recht weit oben auf der ,Jakobsleiter” finden sich die Hybrid-Funktionale. Diese nutzen aus, dass
ein grofler Anteil von Exc[p] der Austauschwechselwirkung entspricht und diese in der HF-Niherung
exakt berechnet werden kann. Zur Konstruktion der Hybrid-Funktionale werden daher mit
verschiedenen Parametern gewichtete Anteile LDA- und GGA-basierter Funktionale mit Anteilen der
Austauschwechselwirkung aus dem Hartree-Fock-Ansatz kombiniert. Die erhaltenen Funktionale, wie
2.B. B3LYP oder PBEO, bieten in der Regel eine fiir Chemiker ausreichende Genauigkeit.!!106110-112]

Es ist nicht iiberraschend, dass mit der Verbesserung der Funktionale auch die Komplexitit und

damit die benotigte Rechenleistung steigt. Allerdings ist nicht immer die hochste Genauigkeit
21
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erforderlich und es muss daher nicht das anspruchsvollste Funktional gewihlt werden. Letztendlich
obliegt es dem Anwender der DFT-Methode, je nach betrachtetem System einen Kompromiss
zwischen erforderlicher Prizision und Rechenaufwand zu finden.!'%!

Neben dem Funktional sind auch die Einelektron-Wellenfunktionen, d.h. die Spinorbitale ¢; bzw.
xi beim HF-Ansatz, fiir die Qualitit der Berechnungen entscheidend. Nach dem LCAO-Modell
(Linear Combination of Atomic Orbitals) kann ein Spinorbital durch einen Basissatz, der Linear-

kombination definierter Basisfunktionen 1, dargestellt werden:! 1!

Q) = Z Crlr

r

Physikalisch wiren Slater-Orbitale n*'® die beste Wahl als Basisfunktionen, da sie die exakt
bekannten Eigenfunktionen, also die Orbitale des Wasserstoffatoms abbilden. Leider ist es nicht
moglich, effiziente Kalkulationen mit den n*"© durchzufithren. Stattdessen wird auf eine Linearkombi-
nation von GaufS-Funktionen, die kontrahierten GaufS-Funktionenn““", zurtickgegriffen, die den n°'°
sehr nahe kommen und die Rechnungen stark vereinfachen.!""!

Je mehr n°“*-Basisfunktionen in einem Basissatz verwendet werden, desto besser wird das Spin-
orbital beschrieben und desto genauer sind die Ergebnisse der Berechnung. Minimale Basissitze
beschreiben ein Orbital nur durch eine einzige Basisfunktion, was fiir eine korrekte Darstellung
natiirlich nicht ausreicht. Zur Verbesserung werden die Spinorbitale aller Elektronen durch eine
steigende Anzahl an Basisfunktionen beschrieben was zu ,double-, triple-, ... zeta-“ Basissitzen fiihrt.
Alternativ werden nur den Valenzelektronen mehr Basisfunktionen zugewiesen, was zu ,split-valence
double-, triple-, ... zeta-“Basissitzen fithrt. Weitere Anpassungen konnen durch Hinzufiigen
sogenannter Polarisationsfunktionen mit einer zusatzlichen Knotenebene, also z.B. einer d-Funktion
zur Beschreibung von Elementen der zweiten Periode, vorgenommen werden.[10!)

Analog zu den Funktionalen steigt mit zunehmender Anzahl von Basisfunktionen der Rechenauf-
wand, so dass auch hier zwischen der Qualitit des Ergebnisses und den aufzubringenden Ressourcen

abgewogen werden muss.!'*®’

1.5.3. Vorgehensweise

Mit der Born-Oppenheimer-Niherung kann die Energie eines betrachteten Systems nach den
beschriebenen Methoden fiir eine beliebige und feste Kernformation berechnet werden. Fiir die
verschiedenen Anordnungen der N Kerne ergeben sich unterschiedliche Energiewerte V(x), die fiir
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1. Einleitung und Grundlagen

nichtlineare Molekiile als Funktion von (3N-6) Strukturparametern eine Potentialenergiefliche
(PES) bilden.['*3!

Von Interesse sind meist nur die Kernanordnungen, die zu Minima in der PES fithren, welche
Edukte, Intermediate oder Produkte darstellen, oder Sattelpunkte, die Ubergangszustinde
reprasentieren. Diese besonderen Stellen der PES sind dadurch gekennzeichnet, dass die partiellen
Ableitungen der Energiefunktion V(x) beziiglich der Kernkoordinaten x hier den Wert Null
annehmen. Eine Unterscheidung ist durch die Hesse-Matrix méglich, die das Aquivalent einer zweiten
Ableitung beziiglich der Kernkoordinaten x bildet. Hat diese nur Eigenwerte grofier Null, wurde ein
Minimum der PES identifiziert. Wenn ein einziger — und nicht mehr — der Matrixeigenwerte einen
negativen Wert annimmt, handelt es sich dagegen um einen Sattelpunkt.!!'*]

Der erste Schritt bei quantenchemischen Rechnungen besteht nun darin, durch eine Struktur-
optimierung die Kernanordnungen zu finden, welche die Minima oder Sattelpunkte von V(x)
bedingen. Nach dem manuellen ,Raten einer Geometrie, die einem dieser Punkte moglichst nahe-
liegen sollte, erfolgt die Optimierung automatisiert durch numerische Niherungsverfahren.!!*!

Wurde die Optimierung erfolgreich abgeschlossen, sollte sie in einem zweiten Schritt auf ihre
Korrektheit tberpriift werden. Dazu werden jetzt die Hesse-Matrix und ihre Eigenwerte exakt
bestimmt und hinsichtlich der zuvor genannten Bedingungen tberpriift. Unter Annahme eines
harmonischen Oszillatorslassen sich die zweite Ableitung der Energie nach den Kernkoordinaten bzw.
die entsprechenden Eigenwerte der Hesse-Matrix mit Hilfe der effektiven Masse m.g auch mit der

Resonanzfrequenz w verkniipfen:[*%100113]

1 02V 1
w = /k-meff = W(xo)-meff

Der zweite Schritt liefert damit zusitzlich alle moglichen IR- und Raman-Schwingungsmodenund

wird daher auch als Frequenzanalyse bezeichnet. Liegt ein Sattelpunkt vor, so ergibt sich ein negativer
Eigenwert und damit eine einzige ,imaginire“ Frequenz. Wurde hingegen nicht korrekt optimiert,
werden weitere ,imaginire“ Frequenzen erhalten.!'!!

Nach der Identifikation und Bestitigung der Geometrie eines Minimums oder eines Sattelpunkts
liegen bereits grundlegende Informationen iiber die korrekten Bindungslingen, Energien und
Schwingungsspektren vor. Weitere Eigenschaften, wie z.B. die in Kapitel 1.4.2. beschriebenen
Abschirmungen und Ringstrome konnen dann separat mit spezifischen Methoden aus der optimierten

Molekiilstruktur berechnet werden.
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2. Aufgabenstellung

2. Aufgabenstellung

Wie in den einleitenden Kapiteln dargelegt, ist die Helix nicht nur ein dsthetisches mathematisches
Konstrukt, sondern ein in Naturund Technik hdufig anzutreffendes Strukturmotiv. Auch die polyaro-
matischen Helicene haben eine schraubenformige Struktur, die ihnen im Vergleich zu klassischen
planaren Aromaten einzigartige Eigenschaften verleiht. Diese konnen auf vielfiltige Weise in der
Chemie, aber auch in den Materialwissenschaften genutzt werden, was das wachsende Interesse an
dieser Verbindungsklasse erklart.

Das Hauptziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer Helicenderivate. Der
erste Teil der Arbeit konzentrierte sich dabei auf die Azahelicene. Damit sollte an die Arbeiten von
Weifs et al. und Gong et al. angekniipft werden, die sich mit dem Aufbau von Diaza[ 5 ]helicenen, wie
42, aus Oligophenylen beschiftigen (ABB. 14).1°4!] Da Azahelicene in jiingerer Zeit auch als effiziente
Quelle fiir zirkular polarisiertes Lichtin den Fokus geriickt sind, sollten in der vorliegenden Arbeit auch
die grundlegenden photophysikalischen Eigenschaften der dargestellten Verbindungen untersucht

werden.

33

42

ABBILDUNG 14: Diaza[ 5 Jhelicen von Wei8et al. (42) und [2,1-c]IF (33) von Fixetal.

Im zweiten Teil der Arbeit sollte versucht werden, ein bislang unbekanntes helikales Indeno-
fluoren (IF) in Anlehnung an das vollstindig ortho-kondensierte aber planare [2,1-c]IF (33) von Fix
et al. herzustellen.[”® IF sind nicht alternierende Kohlenwasserstoffe, die sich in ihrer elektronischen
Struktur deutlich von alternierenden Kohlenwasserstoffen wie den rein benzoiden Carbohelicenen
unterscheiden. Die IF konnen zudem einen diradikalischen bzw. verminderten aromatischen
Charakter annehmen. Dies sollte zu einer einzigartigen Mischung von elektronischen, optischen und
magnetischen Eigenschaften fiir das geplante Helicen fithren. Gelinge die Synthese einer derartigen

Verbindung, sollte auch sie beziiglich diverser physikalischer Eigenschaften untersucht werden.
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3. Ergebnisse

3.1. Synthese von Diazahelicenen

Angelehnt an die Arbeiten von Weiflet al. und Gongetal. sollten in der vorliegenden Arbeit
verschiedene Diazahelicene synthetisiert werden. Die Strategie der Autoren, doppelt amidsubsti-
tuierte ortho-Terphenyle herzustellen und die Amidfunktionen jeweils in einer Bischler-Napieralski-
Reaktion mit dem benachbarten Arylring zur Reaktion zu bringen, wurde dazu ibernommen.#0*!)

Einen Uberblick der dadurch zuginglichen Diazahelicenstrukturen, der benétigten Terphenyle sowie

moglicher Grundbausteine zeigt SCHEMA 10.

Gong et al. R \I//O

Weil et al. R\I//O

O X R\(O HN @

nicht literaturbekannt:
O O

RJ\NH RJ\NH @

49 51

SCHEMA 10: Ubersicht zur Darstellung von Diazahelicenen aus ortho-Terphenylen
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3. Ergebnisse

Auf eine Untersuchung des 5,10-Diaza[ 5 ]helicens 46 wurde hier verzichtet, da eine einfache

Darstellung nach der vorgestellten Strategie sowie eine umfassende Charakterisierung hinsichtlich

Absorptions-, Emissions- und Racemisierungsverhalten bereits durch Gonget al. erfolgte.!*!! Dagegen

wurde das von WeiBet al. dargestellte 5,9-Diaza[ 5 Jhelicen 42 erneut aufgegriffen, um sowohl dessen

Synthese zu vereinfachen als auch noch ausstehende Untersuchungen der optischen Eigenschaften

durchzufithren.[*”! Die Méglichkeit, iiber die beschriebene Strategie zum 6,9-Diaza[ 5 Jhelicen 52 zu

gelangen, wurde ebenfalls gepriift, da zum Zeitpunkt der Arbeit keine Literatur dazu vorlag.

3.1.1. Synthese eines 5,9-Diaza[5]helicenes

Fiir die Darstellung eines 5,9-Diazahelicens wurden wie aus SCHEMA 10 hervorgeht ein Biphenyl-

baustein 47 und ein Phenylbaustein 44 benétigt. SCHEMA 11 zeigt die Synthese eines Biphenylbau-

steins 47, beginnend mit der Herstellung des doppelt bromierten Biphenyls S6.

1. LDA
2.ZnCl,
3. Phl
Pd(PPhs),
THF
~78°C - RT
(31%)
PhB(OH), (55a)
Br 1. LDA Br Na,CO; Br 1. n-BuLi
2.1, Pd(PPhs),Cl, O 2. TsN 3 (57)
THFE I THF/H,0 O THF
Br -78°C > RT Br 80 °C Br -78°C > RT
71% 86% 66%
53 (71%) 54 (86%) 56 (66%)
Br
Br H, Br Butyrylchlorid O
O PdIC Et,N
EtOAc THF NH O
N; O RT NH, O 0°cH>RT Y
(93%) (93%) 0
58 59

60

SCHEMA 11: Synthese eines Biphenylbausteins fiir die Darstellung eines 5,9-Diazahelicens
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3. Ergebnisse

Die Biphenylsynthese gelang in zwei Varianten, die sich jeweils an Protokollen aus der Literatur
orientierten. Bei der ersten konnte der Baustein direkt durch eine Negishi-Kupplung hergestellt
werden, wobei aber nur 31% Ausbeute erzielt wurden.!''*) Die zweite verlief mit der Darstellung eines
Aryliodids 54 und einer nachfolgenden Suzuki-Kupplung mit Phenylboronsiure (55a) tiber zwei Stu-
fen. Das gewiinschte Produkt konnte so aber in einer Gesamtausbeute von 61% erhalten werden.!!'")

In beiden Fillen wurde das Prinzip der ortho-Metallierung genutzt, um das kommerziell
erhiltliche 1,3-Dibrombenzol (53) in 2-Position, also zwischen den beiden Bromsubstituenten, zu
lithiieren. Nach Snieckus et al. dienen die Substituenten als Donoren, die das Li-Atom sowohl im
Ubergangszustand des Li/H-Austausches als auch im gebildeten Lithiumaryl komplexieren.!'¢! Die
ortho-Selektivitit des Reaktionstyps ergibt sich gleichzeitig aus kinetischer Kontrolle und Bildung des
thermodynamisch stabileren Produkts und ist damit ein Lehrbuchbeispiel fiir die sogenannte ,product
development control“.”!

Im Allgemeinen sind ortho-lithiierte Arylbromide nur bei tiefen Temperaturen stabil, beim
Erwirmen erfolgt die Abspaltung von LiBr und die Umwandlung in Arine. Die Anwesenheit eines
zweiten ortho-Bromsubstituenten beschleunigt dies nach Huisgen et al. um mehrere
GrofRenordnungen.!''”) Eine direktes Umsetzen des Lithiumaryls zum Biphenyl 56 mittels einer
Murahashi-Feringa-Kupplung, die tiblicherweise bei Temperaturen >0 °C durchgefiihrt wird, war
daher nicht méglich.''®) Stattdessen musste das Lithiumaryl zusitzlich einer Salzmetathese
(Transmetallierung) zum weniger reaktiven Zinkaryl unterworfen oder mit Iod als Elektrophil in das
isolierbare Aryliodid 54 uberfiihrt werden.

Die Chemoselektivitit der nachfolgenden Kreuzkupplungen ergibt sich aus dem Verhalten der
Halogenide als Abgangsgruppe, wodurch die iodierten Positionen gegeniiber den bromierten
bevorzugt werden.

Das doppelt bromierte Biphenyl 56 wurde im néichsten Schritt durch einen Li/Br-Austausch
einfach metalliert und mit Tosylazid in einer Ausbeute von 66% zum Azidobiphenyl 58 umgesetzt.
Entgegen ihrer stark nukleophilen Reaktivitit in Metallsalzen verhalt sich die Azidgruppe im hier
verwendeten Tosylazid elektrophil und stellt damit eine Alternative zurin der Aromatenchemie hiufig
verwendeten Nitrogruppe dar.!'”) Analogzu dieser kann auch die Azidgruppe durch Reduktionin eine
Aminogruppe tiberfithrt werden. Dies wurde im folgenden Schritt durch eine Pd-katalysierte Hydrie-
rung realisiert. Eine Staudinger-Reduktion als eine metallfreie Alternative wire denkbar, wurde aber

nicht untersucht.
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3. Ergebnisse

Das Aminobiphenyl 59 konnte im Anschluss mit Butyrylchlorid zum Biphenylamid 60 umgesetzt
werden. Das aliphatische Saurechlorid wurde gewihlt, da der damit eingefiihrte n-Propylrest einerseits
fiir eine bessere Loslichkeit der Verbindungen sorgt und andererseits durch ein typisches Signalmuster
im NMR-Spektrum die Analytik erleichtert. Sowohl die Amin- als auch die Amidsynthese verliefen mit

ausgezeichneten Ausbeuten.

0 2Ny

Butyrylchlorid KOAc HN
HoN D EtsN \/:,\T PdCly(dppf) :@

. THF D Dioxan O-g
0°C > RT Br 85 °C S

61 (92%) (50%)

62

63

SCHEMA 12: Synthese eines Phenylbausteins fiir die Darstellung eines 5,9-Diaza[$ ]helicens

Die Synthese des fiir die Darstellung eines 5,9-Diaza[ 5 ]helicens benétigten Phenylbausteins 44
erfolgte ausgehend von 2-Bromanilin (61) (SCHEMA 12). Dieses wurde zunichst zum Butananilid
(62) umgesetzt. Da das Biphenyl 60 einen Halogensubstituenten trigt, sollte 62 in das Bororganyl 63
tberfithrt werden. Dieses bildet dann das notwendige Gegenstiick fiir eine Suzuki-Kupplung, mit
welcher die beiden Synthesebausteine zusammengefiihrt werden konnen. Aufgrund der Amidgruppe
wurde zur Einfihrung der Borfunktionalitit statt auf einen Li/Br-Austausch mit nachfolgender
Salzmetathese auf die Pd-katalysierte Miyaura-Borylierung zuriickgegriffen.

Die Ausbeute von 50% ist fiir den Reaktionstyp der Borylierung unerwartet niedrig. Dies konnte
Loslichkeitsproblemen geschuldet sein, die trotz der n-Propyl-Seitenkette wahrend der Aufreinigung

auftraten. Auch von WeifS et al. wurde diese Problematik bei ortho-boronierten Aniliden beobachtet.

RYH RYH R\(/H@

oI,,'B:© - ®o|\§ - o%:@
R R Ry

B 64a 64b 64c |

ABBILDUNG 15: Mogliche neutrale und ladungsgetrennte Grenzstrukturen ortho-boronierter Anilide

Moglicherweise steht dies im Zusammenhang mit der hohen Lewis-Aciditit des Bors und einer

daraus resultierenden intramolekularen Bor-Sauerstoff-Koordination (ABB. 15), die durch eine
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3. Ergebnisse

deutliche Entschirmung des Amidprotons im 'H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden konnte (8 =
7.62 ppm fiir 62 und § = 9.97 ppm fiir 63).

Die Koordination erhoht den Anteil der ladungsgetrennten Resonanzform 64c an der
Gesamtstruktur und verringert dadurch die Léslichkeit in unpolaren organischen Losemitteln.[*”) Die
Ladungsverteilung kann auch durch die Berechnung der ESP-Oberfliche (Electrostatic Potential,
ABB. 16) visualisiert werden. Dabei ist die Ansammlung negativer Ladung (rot) im Bereich der Bor-
Sauerstoff-Koordination und eine positive Ladung (blau) im Bereich des Amid-Stickstoffs deutlich

erkennbar.

l ~3.9x1072

2.8x1072

ABBILDUNG 16: Berechnete ESP-Oberfliche eines ortho-boronierten Anilids (Isowert a = 0.0004)

Der Biphenylbaustein 60 und der boronierte Phenylbaustein 63 konnten tber eine
Suzuki-Kupplung mit sehr guter Ausbeute zum Terphenyl 65 verkniipft werden (SCHEMA 13). Dabei
wurde ein Protokoll von Altemoller et al. genutzt, das den von der Gruppe um Buchwald entwickelten

SPhos-Liganden fiir anspruchsvolle Suzuki-Kupplungen verwendet.!!2-123!

o

Br c:szco3 HN
Pd(OAC),
SPhos P20s5

Pr NH Dioxan/H,0 POCl;
80 °C 110 °C
(85%) Pr NH (33%)
60
65

SCHEMA 13: Suzuki-Kupplung zum Terphenyl und Ringschluss zum $,9-Diaza[ 5 Jhelicen
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3. Ergebnisse

Anschlieflend wurde der doppelte Ringschluss zum 5,9-Diaza[$ Jhelicen durch die elektrophile
Substitution untersucht. Anstelle der klassischen harschen Bedingungen der Bischler-Napieralski-
Reaktion kam zunichst das auch von WeifSet al. genutzte Hendrickson-Reagenz zum Einsatz. In
diesem Gemisch aus Ph;PO und T£,0, bildet sich Triphenylphosphoniumanhydrid, das aufgrund
seiner hohen Affinitit zu Sauerstoff als relativ mildes Dehydratisierungsreagenz wirkt.!'>*) Das Helicen
66 konnte unter diesen Bedingungen jedoch nicht erhalten werden.

Bei WeifSet al. trugen die im Terphenyl 48 mit A und C gekennzeichneten Ringe (SCHEMA 10)
elektronenschiebende Methoxygruppen, die beim genutzten Reaktionstyp stark aktivierend wirken.
Bei der Untersuchung eines doppelten Ringschlusses konnten die Autoren jedoch nur einen Ring-
schluss zwischen den Ringen B und C beobachten. WeifS et al. vermuteten daher einen schnelleren
Ringschluss von B zum aktivierten Ring C und dass das dadurch gebildete Phenanthridin unter den
Reaktionsbedingungen zu unreaktiv fiir einen nachfolgenden Ringschluss von A nach B ist.[*"!

Eine abgewandelte Form dieser Erklirung kann durch das in der vorliegenden Arbeit untersuchte
unsubstituierte Terphenyl 65 gefunden werden: Die Amidfunktionen an den Ringen A und B bilden
durch das Hendrickson-Reagenz nach Xi et al. Imido-Carbeniumionen aus, die fiir eine starke Desak-
tivierung der Ringe sorgen.'’?") Ein Ringschluss findet daher nur von B zum neutralen Ring C statt.
Analog zu Weif8 et al. entsteht dadurch wieder das reaktionstrige Phenanthridin, das keinen Ring-
schluss von A nach B zulasst.

Infolgedessen wurde auf die klassischen wasserziehenden Mittel POCl; und P,Os zuriickgegriffen.
Diese wurden von Gong et al. erfolgreich zur Synthese eines 5,10-Diaza[$ Jhelicens eingesetzt.!*!
Damit konnte nun auch der doppelte Ringschluss zum $,9-Diaza[ 5 helicen 66 vollzogen werden. Die
Ausbeute lag mit 33% aber deutlich unter den 63%, die Gong et al. beim 5,10-Diaza[ 5 Jhelicen erzielt
hatten.[*!]

Zusammenfassend kann die hier vorgestellte Synthese des Helicens 66 mit einer Gesamtausbeute
von 10% iiber sieben aufeinanderfolgende Stufen (gerechnet iiber Iodierung und nachfolgende
Suzuki-Kupplung) dennoch als eine deutliche Verbesserung gegeniiber der urspriinglichen Synthese
von 5,9-Diaza[ 5 ]helicenen nach Weif8 et al. (2-4 % iiber elf aufeinanderfolgende Stufen) angesehen

werden.[*0]
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3. Ergebnisse

3.1.2. Synthese eines 5,9-Diaza[6]helicenes

Ermutigt durch die Ergebnisse des vorangegangenen Kapitels, wurde auch die Synthese eines
5,9-Diaza[ 6 ]helicens untersucht. Dabei konnte die zuvor entwickelte Synthesesequenz grundsitzlich
beibehalten werden, lediglich der Kupplungspartner des 1,3-Dibrom-2-iodbenzols (54) musste von
der kommerziell erhiltlichen Phenylboronsiure (55a) zum Naphthylboronsiureester 68 geindert
werden. Dieser wurde nach einer literaturbekannten Methode aus Naphthylbromid 67 hergestellt

(SCHEMA 14).112¢]

Br 1. n-BuLi Q
O 2. 'PrOBPin o-B
THF O
78 °C > RT
(92%)

68

67
SCHEMA 14: Synthese eines Naphthylboronsauresters
Im weiteren Vorgehen wurde das Bororganyl 68 einer Kreuzkupplung mit Iodbenzol 54 unter-

worfen (SCHEMA 15). Die nach Duan et al. durchgefiihrte Reaktion lieferte jedoch deutlich weniger

als die in der Literatur beschriebene Ausbeute von 87% an 69.[8!]

68 Br
Br LiOH-H,0 O 1. n-BulLi
Pd(PPh3), O 2. TsN3 (57)

I MeCN/H,0 Br THF
Br 80 °C O ~78°C - RT
o (46%) (68%)

69

Br
H, Butyrylchlorid O
Pd/C EtN
EtOAc THF NH O
RT 0°C > RT >N O
(88%) (62%) O

72

SCHEMA 15: Synthese eines benzokondensierten Biphenylbausteins
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3. Ergebnisse

Abweichend von der Literaturvorschrift wurde bei der Suzuki-Kupplungein Pinakolester anstelle
einer Boronsiure verwendet. Die Ester sind einfacher zu handhaben, gelten aber als weniger reaktiv als
die freie Siure.'>”'?%) Testansitze mit den im vorherigen Kapitel 3.1.1. erfolgreich eingesetzten
Reaktionsprotokollen lieferten hier kein Produkt 69.

Die folgenden drei Schritte, das Einfithren einer Azidgruppe, deren Reduktion und die Bildung
des Butylamids 72, erfolgten analog zum Vorgehen im vorherigen Kapitel. Lediglich die Amidbildung
wich in ihrer Ausbeute deutlich nach unten ab, was vermutlich dem erhéhten sterischen Anspruch
geschuldet ist.

Die Suzuki-Kupplung mit dem bereits im vorherigen Kapitel 3.1.1. beschriebenen, boronierten
Phenylbaustein 63 konnte erneut mit einer guten Ausbeute von 82% durchgefiihrt werden

(SCHEMA 16).

63 PrYO

032CO3 HN
Pd(OAc), O
SPhos P205
Dioxan/H,0 O POCI,
80 °C O 110 °C
(82%) PrYNH (28%)
N
73

SCHEMA 16: Suzuki-Kupplung zum Terphenyl und Ringschluss zum $,9-Diaza[ 6 Jhelicen

Eine Identifikation des Produktes 73 mittels NMR-Spektroskopie war nicht méglich, da hier im
Gegensatz zum Terphenyl 65 aus dem vorherigen Kapitel nicht nur eine, sondern zwei rotations-
gehemmte Bindungsachsen vorliegen, die zu Atropisomerie fithren. Anstelle von zwei Enantiomeren
sind bei 73 somit auch diastereomere Konformere méglich, die im NMR-Spektrum unterschiedliche
und sich iiberlagernde Signale erzeugen.

Zuletzt konnte das 5,9-Diaza[6]helicen 74 durch die Bischler-Napieralski-Reaktion mit 28% in
dhnlicher Ausbeute wie das 5,9-Diaza[ 5 ]helicen 66 erhalten werden. Insgesamt konnte das Helicen 74

in einer Gesamtausbeute von 3% in sieben aufeinanderfolgenden Schritten dargestellt werden.
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3. Ergebnisse

3.1.3. Synthese verschiedener 6,9-Diaza[5]helicene

Wie SCHEMA 10 zeigt, stellt die Synthese eines 6,9-Diazahelicenes 52 eine besondere Heraus-
forderung dar. Wihrend der zentrale Baustein 43 eines 5,10-Diazahelicens 46 mit zwei einfachen
Substituenten noch kommerziell erhiltlich ist, sind fiir den Biphenylbaustein 47 eines 5,9-Diaza-
helicens 42 mit drei Substituenten bereits mehrere Syntheseschritte erforderlich. Die Darstellung
eines fiir das 6,9-Diazahelicen 52 benétigten zentralen Bausteins 49 mit vier Substituenten in der
abgebildeten Anordnung ist so aufwendig, dass eine Synthese des Helicens iiber diese Route nicht
mehr effizient durchfithrbar ist.

Durch geringfiigige Modifikationen konnten jedoch zwei Synthesesequenzen entwickelt werden,
die den Zugang zum 6,9-Diazahelicen in wenigen Schritten erméglichen. Die hier zuerst vorgestellte
Sequenz (SCHEMA 17) verzichtet auf eine Kreuzkupplungsreaktion zur Herstellung des Terphenyls,
wodurch der zentrale Baustein 49 nicht bené6tigt wird.

Im ersten Schritt der Syntheseroute wurden das Acetondicarboxylat 75 und Benzil (76) nach
White basenkatalysiert zur Reaktion gebracht. Dabei lief nur eine Aldolkondensation vollstindig ab
und es wurde ein Cyclopentenol als Zwischenprodukt erhalten. Dieses konnte jedoch durch siure-

katalysierte Dehydratisierung ins Cyclopentadienon 77 iiberfiihrt werden.!'>”)

1. KOH 5
0 EtOH
H
2. H,S0, 30 O
H3CO Ac,0 o G Norbornadien
+ > >
0 RT Toluol
(80%) O 120 °C
H,CO™ YO H:CO™, (80%)
75 77
1. SOCl, 0

HsCO___O HO__O 2. NaN, /\)LNH
O KOH O 3. Toluol, A O
H,0 O 4. n-PrMgBr O
Glycol (16%)
O E L0 -
H,CO™ YO (70%) \/\[rNH

Y

HO” O
78 79 o
80

SCHEMA 17: Synthese eines ortho-Terphenyls ohne Kreuzkupplung
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Beim unsubstituierten Cyclopentadienon fiihren ein geringer HOMO/LUMO-Abstand und ein
energetisch tief liegendes LUMO zu einer schnellen Dimerisierung iiber die inverse Diels-Alder-
Reaktion.[*" Vollsubstituierte Cyclopentadienone kénnen dagegen unter Standardbedingungen iso-
liert und auch gezielt mit Dienophilen wie Alkinen umgesetzt werden. Ein bekanntes Beispiel ist die
Synthese von Hexaphenylbenzol aus Tetracyclon und Tolannach Fieser.!'*!! Dies wurde in Anlehnung
an Fogleauch in der vorliegenden Arbeit genutztund das Cyclopentadienon 77 mitaus Norbornadien
generiertem Acetylen zum Terphenyl 78 umgesetzt.[m]

Die Esterfunktionalititen des Terphenyls 78 konnten anschliefend unter wissrig-basischen
Bedingungen verseift werden. Die freien Carbonsiuregruppen wurden durch Umwandlung ins
Saurechlorid aktiviert und direkt mit NaNj in ein Acylazid iiberfiihrt. Kovalent gebundene Azide
konnen beim Erwirmen zur Zersetzung oder sogar zur Explosion neigen. Um ein explosives Verhalten
auszuschlieBen, sollten folgende Verhiltnisse der Atomzahlen N eingehalten werden:!*”]
Ne > Ny

(N¢ + Np) > 3
Ny

Fiir das hier dargestellte doppelte Azid (Summenformel: C,H,N¢O,) ist dies erfiillt. Die
Einhaltungniedriger Temperaturen war dennoch unerlisslich, da Acylazide durch eine thermolytische
N,-Abspaltung iiber den Curtius-Abbau in reaktive Isocyanate umgewandelt werden. Diese Transfor-
mation zum Isocyanat wurde hier erst nach einem Losungsmittelwechsel zu inertem, wasserfreiem
Toluol zugelassen, um die unerwiinschte Reaktion des Isocyanats mit H,O zu vermeiden. Stattdessen
konnte das Isocyanat kontrolliert mit n-PrMgBr in das Amid 80, welches dem ortho-Terphenyl 51
entspricht, tiberfithrt werden.

Die Moglichkeit, Amide aus Isocyanaten und Grignard-Reagenzien herzustellen, wurde bereits
von Gilman et al. entdeckt, aber erst in jiingerer Zeit von der Gruppe um Bode wieder
aufgegriffen.'3*'3*) Mit dieser Methode lassen sich auch sterisch stark gehinderte und elektronenarme
Amide realisieren, die durch die Kondensation von Carbonsiauren und Aminen mit Hilfe von
Kupplungsreagenzien nicht zuganglich sind. Bode et al. beschreiben ausgehend vom Isocyanat hohe
Ausbeuten an anspruchsvollen Amiden.

Bei der Bildung des Amids 80 konnten hier jedoch nur 16% Ausbeute erzielt werden.!"** Eine
mogliche Ursache fiir die geringe Ausbeute wurde in der Synthese des Isocyanats bzw. Acylazids

vermutet, weshalb die in SCHEMA 18 gezeigten Alternativen herangezogen wurden.
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0]
HO. O 1. Etz;N )J\NH
‘ DPPA, A O
O 2. MeMgBr O
Toluol
O = LT
HO YO \ﬂ/
(0]

81

H3CO O O HN” (0] O N3 0] O
H2N-NH2-H20‘ tBu(/)/NO
Toluo/MeOH C O
100 °C RT
H,c0™ N0 O 63% HaN< o O Ny X0

83

=
®
O
pz4

Y

8 82

SCHEMA 18: Alternative Moglichkeiten zur Bildung eines Amids und eines Azids

Ein gingiges Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten aus Carbonsduren, ist die Verwendung
von Diphenylphosphorylazid (DPPA). Ein damit gebildetes Isocyanat kann in situ mit einem Alkohol
zum entsprechenden Carbamat/Urethan umgesetzt werden.!'*S! Eine Abwandlung dieser Methode,
bei der der Alkohol als Nucleophil durch MeMgBr ersetzt wurde und die zum Amid 81 fiihren sollte,
lieferte jedoch nur eine geringe Menge des Produkts.

Ein weiterer Versuch, das Azid 83 darzustellen, ging vom Ester 78 aus. Dieser wurde nicht wie in
SCHEMA 17 gezeigt verseift, sondern mit Hydrazinhydrat zum Acylhydrazid 82 umgesetzt. Durch
anschliefende Nitritoxidation konnen solche Verbindungen normalerweise in Acylacide wie 83 iiber-
filhrt werden. Die Umsetzung mit tert-Butylnitrit als NO*-Quelle fiihrte hier jedoch zu keinem
Produkt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden keine weiteren Versuche unternommen, die Synthese des
Terphenyls 80 zu verbessern. Eine vielversprechende und elegante Moglichkeit wire jedoch die
Verwendung von tert-Butanol als Nukleophil bei der Umsetzung mit DPPA. Das so gebildete
Carbamat wiirde der Boc-Schutzgruppe entsprechen.!’*! Diese sollte in einem weiteren Schritt leicht
zuentfernen sein, die gebildeten Aminogruppensollten in einem weiteren Schrittleicht in Amide tiber-

fithrt werden konnen.
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Den Abschluss der Syntheseroute bildete der doppelte Ringschluss zum 6,9-Diazahelicen 84
(SCHEMA 19). Im Gegensatz zu den vorherigen Kapiteln. gelang dieser mit dem Hendrickson-
Reagenz. Dieses Reaktionsverhalten entspricht den Erwartungen. Durch die symmetrische Struktur
des Terphenyls 80, konnen hier beide Ringschliisse an dquivalente und von der Reaktion in ihrer

Reaktivitit unbeeinflusste Positionen erfolgen.

X
Pr” NH O 50
O PPh;O
O DCM
0°C—>RT
Pr\n/NH (50%)
o)

80

Y

SCHEMA 19: Ringschluss zum Helicen

Zusammenfassend konnte die Synthese eines 6,9-Diazahelicenes in fiinf aufeinanderfolgenden
Schritten mit einer Gesamtausbeute von 4% durchgefithrt werden. Die Ausbeute wurde hauptsichlich
durch den Syntheseschritt der Amidbildung beschrinkt.

In der zuvor gezeigten Synthesesequenz wurde die Darstellung eines zentralen, vierfach substitu-
ierten Bausteins 49 vermieden. In der im SCHEMA 20 gezeigten Alternative wurde dieser Baustein um
zwei Methylgruppen erweitert. Durch die Blockade zweier Positionen war eine einfache Darstellung
des Terphenyls iiber literaturbekannte Reaktionen moglich.!'3¢137]

Ausgangspunkt der Route war ortho-Xylol (85), das mit elementarem Brom in Gegenwart kata-
Iytischer Mengen Iod zum Dibromid 86 umgesetzt wurde. Aufgrund der Methylsubstituenten konnte
die nachfolgende Nitrierung nur noch an den beiden gewiinschten Positionen erfolgen. Die doppelte
Nitrierung konnte durch Verwendung von rauchender Salpetersiure bei der Herstellung der Nitrier-
saure erreicht werden. Mit konzentrierter Salpetersiure wurde nur eine Einfachnitrierung beobachtet.
Die Nitrogruppen wurden anschlieflend mit Eisen zu den gewiinschten Aminogruppen reduziert. Eine
alternative Reduktionsmethode wire hier von Interesse, da die Aufarbeitung durch Riickstinde von

Eisen und dessen Oxidationsprodukten erheblich erschwert wurde.
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NO,
Br2 B HNO3 Br Fe
D l, D: r H,SO, HOAc
0°C > RT Br 50 °C Br EtOH
53% 93% 110 °C
85 (53%) 86 (93%) NO; (89%)
87

NH2 NH R' /\)J\NH R'

Br 2 O Butyrylchlorid

Tab.1 EtsN O
Br THF
0°C—>RT
NH O NH O
2 NH2 R’ W R
O

88 89a-c

90a (59%)
b (60%)
R'= -H (a), -OCHj (b), -CF; (c) c (58%)

SCHEMA 20: Darstellung unterschiedlich substituierter ortho-Terphenyle

Um den Einfluss verschiedener Substituenten auf die 6,9-Diazahelicene zu untersuchen, sollten
neben Phenylboronsiure (55a) weitere Kupplungspartner mit dem Diamin 88 umgesetzt werden.
Dazu wurden die Bororganyle S5b und S5c¢ dargestellt, die entweder mit einer elektronenschiebenden
Methoxygruppe oder einer elektronenziehenden Trifluormethylgruppe substituiert waren.

(SCHEMA 21).13515

. 1.n-Buli R
Q/R 2. 'PrOBPiIn
_ O-
> B
Br

THF 3
~78°C - RT
91b,c
55b (85%)
R'= -OCH, (b), -CF; (c) c (67%)

SCHEMA 21: Darstellung unterschiedlich substituierter Bororganyle

Die Suzuki-Kupplungen zu den entsprechenden Terphenylen werden ebenfalls in SCHEMA 20
gezeigt. Die Reaktionsbedingungen sind in TAB. 1 aufgelistet. Die Phenylboronsiure (55a) und das
methoxysubstituierte Bororganyl S5b konnten dabei analog zueinander umgesetzt werden.!'*) Das
trifluormethylsubstituierte Bororganyl 55¢ konnte nur nach dem Protokoll von Alteméller et al.

erfolgreich gekuppelt werden.
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TABELLE 1: Bedingungen und Ergebnisse der Suzuki-Kupplung mit verschiedenen Bororganylen

Bororganyl Bedingungen Ergebnis
55a PhB(OH): Naz2COs, PdClz(PPhs)z, THF/H20, 80 °C 89a (56%)
55b idem 89b (71%)

55¢ Cs2COs3, Pd(OAC)2, SPhos, Dioxan/H20, 80 °C 89c (70%)

Aus den Kupplungsprodukten wurden anschlieflend die entsprechenden Butylamide hergestellt.

Fiir die drei unterschiedlich substituierten Terphenyle war die Ausbeute dabei annahernd gleich.

Abschlieflend sollten alle drei Terphenyle mit dem Hendrickson-Reagenz zum jeweiligen Diaza-

helicen umgesetzt werden (SCHEMA 22 und TAB. 2). Analog zu 84 wurden sowohl das unsubstituierte

Helicen 92a als auch das methoxysubstituierte 92b in guten Ausbeuten erhalten.!'*

] Wenig

tiberraschend zeigte das Terphenyl 92¢ mit den desaktivierenden Trifluormethylgruppen jedoch

keinen Umsatz. Erst ein Wechsel zu den bereits im Kapitel 3.1.1. erfolgreich eingesetzten Dehydrati-

sierungsreagenzien P,Os und POCI; lieferte das Helicen 92¢ in guter Ausbeute.

0]

Pr)J\NH O R
O Tab. 2
O "

Pr\n/NH

0]

\J

90a-c
R'=-H (a), -OCHs; (b), -CF5 (c)

SCHEMA 22: Ringschlussreaktionen zu den unsymmetrisch substituierten Helicenen

TABELLE 2: Bedingungen und Ergebnisse der Ringschlussreaktionen zu den Helicenen

Terphenyl Bedingungen Ergebnis
90a Tf20, PhsPO, DCM, 0 °C —» RT 92a (92%)
90b idem 92b (80%)
90c P20s, POCIz, 110 °C 92c (60%)

Damit konnten drei 6,9-Diaza[5]helicene iiber eine zweite Synthesesequenz erfolgreich

dargestellt werden. Das unsubstituierte Helicen 92a konnte dabei in sechs aufeinanderfolgenden
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Stufen mit einer Gesamtausbeute von 13% erhalten werden. Diese Route ist um eine Stufe linger als
die zuvor gezeigte, konnte aber mit einer deutlich besseren Gesamtausbeute realisiert werden.
Auflerdem erlaubt sie durch den einfachen Austausch des Bororganyls als Kupplungspartner eine viel-
filtige Derivatisierung. Dies stellt einen erheblichen Vorteil dar, da so in einem fortgeschrittenen
Stadiumder Synthesesequenz auf einfache Weise weitere Funktionalititen eingefiihrt werden konnen.

Weitere Modifikationen der Diazahelicene konnen auch tiber die Amidbildung erfolgen. Bisher
wurde dabei ausschlief8lich das Butyrylchlorid genutzt, was stets zu einem n-Propylrest in Nachbar-
schaft des Stickstoffs in den Helicenen fithrte. Um einerseits die synthetische Flexibilitit des
Verfahrens zu zeigen und andererseits den Einfluss weiterer Reste zu untersuchen, wurden
verschiedene Terphenyle mit unterschiedlichen Amidgruppen und daraus die entsprechenden
Helicene hergestellt. Die Ergebnisse sind in SCHEMA 23 und TAB. 3 aufgefiihrt.

Um die sterische Belastbarkeit der Methode zu testen wurde zunichst eine tert-Butylgruppe
eingefiihrt. Sowohl die Amidbildung als auch der Ringschluss zum Helicen 94a-Ikonnten dabei ohne
Probleme durchgefithrt werden.

Um den Einfluss eines erweiterten 7-Systems zu untersuchen, wurde eine Reihe verschiedener
Reste eingefiithrt. Den Anfang machte ein Phenylrest, mit dem das entsprechende Helicen 94a-II

ebenfalls problemlos erhalten werden konnte.

0
[ R'
NH, R R")J\NH Tf,0
PPh;0
Tab.3 O Tab.3
DCM
U O T O 0°C > RT
2 R' ﬁ( R'
o}

89a,b
93a,b-I-VIIl 94a,b-1-VIIl
R'=-H (a), -OCH3 (b) e H N
0. 0.0
Rn:% () \(Ph 0 \{Mes () () )/CF'; (F,;
“ps
PN = CF 0
V) \((VI) O, (V) N CFs vy T

SCHEMA 23: Darstellung verschiedener Amide und der entsprechenden Helicene
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TABELLE 3: Bedingungen und Ergebnisse der Amidbildung und der Ringschlussreaktion

Terphenyl Bedingungen der Amidbildung Ergre;bigis E;gﬁ:gils
89a Pivaloylchlorid, EtsN, THF, 0 °C — RT 93a-1 (96%) 94a-1 (69%)
89a Benzoylchlorid, idem 93a-11 (83%) 94a-1l (70%)
89%a Trimethylbenzoylchlorid, idem (---) (---)

89%a Crotonsaure, T3P, Py, EtOAc, -15°C — RT 93a-1V (45%) 94a-1V (67%)
89a Sorbinsaure, idem 93a-V (64%) 94a-V (50%)
89b Propiolsaure, idem (---) (---)
89b Azidoessigsaure, idem 93b-VII (77%) 94b-VII (67%)
89b TFAA, TFA, RT 93b-VIII (85%) (---)

Der Versuch, einen Mesitylrest einzufiihren, scheiterte an der Amidbildung. Das entsprechende
Diazahelicen wire interessant gewesen, da die Mesitylgruppe aufgrund ihrer Sperrigkeit eine orthogo-
nale Stellung zum Helicengrundgeriist einnimmt, wodurch eine Entkopplung der 7-Systeme erreicht
wird. Derart verdrillte Chromophore sind in der Lage durch Bestrahlung eine Ladungstrennung, einen
sog. TICT-Zustand (Twisted Intramolecular Charge Transfer) auszubilden.['*!) Strukturverwandte
Molekiile wie z.B. das 9-Mesitylacridinium von Fukuzumi et al. konnen ausgehend von diesem
angeregten Zustand auf vielfiltiger Weise in der Photoredoxkatalyse eingesetzt werden.[!#>!4]

Neben den aromatischen Gruppen wurden auch zwei aliphatische Olefine, ein Propenyl- und ein
Pentadienylrest, untersucht. Die benotigten Amidderivate der Croton- und Sorbinsiure konnten
jedoch nicht nach dem bisher angewandten Verfahren aus ihren Siurechloriden hergestellt werden.
Die Sdurechloride sind zwar leicht zuginglich, allerdings bilden a,f-ungesittigte Carbonsiurechloride
95 unter Einfluss von Basen wie Et;N Ketene 96, die mit Aminogruppen zu f3,y-ungesittigten Amiden

97 reagieren (SCHEMA 24)..'*) Im entsprechenden Helicen wire die Konjugation der Reste mit dem

Helicengeriist infolgedessen durch eine Methylengruppe unterbrochen.

O Base R _— C//O
R\/VJ\CI """"""" W/\f _____________ > R“NJ\”A
95 96 97

144]

Schema 24: Bildung der f,7-unges. Amide aus a,-unges. Saurechloriden nach Theodorou et all
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Fiir die Amidbildung wurde daher auf eine Methode von Dunetz et al. zuriickgegriffen, die das
Kupplungsreagenz T3P (Propanphosphonsiureanhydrid) nutzt.!'*) Damitkonnten die beiden Amide
93a-IV und 93a-V mit den angestrebten Propenyl- und Pentadienyl-Resten dargestellt werden. Sie
zeigten in den verwendeten Losemitteln (Hex, EtOAc, DCM) eine sehr schlechte Léslichkeit, konnten
aber in die Helicene 94a-IV und 94a-V uberfihrt werden.

Neben den Doppelbindungen wurde versucht, mit der Propiolsdure eine Dreifachbindung einzu-
filhren, was jedoch nicht gelang. Die Alkingruppe hitte zusitzlich die Moglichkeit einer Click-
Reaktion mit einem Azid geboten, wodurch das Anbringen weiterer Strukturen sehr einfach gewesen
wire. Vice versa kann aber auch eine Azidgruppe eingefiihrt werden, um eine Click-Reaktion zu
ermoglichen. Ein Ansatz mit Azidoessigsaure lieferte das Diamid 93b-VII in guter Ausbeute. Dieses
wurde nachfolgend zum Helicen 94b-VII umgesetzt. In SCHEMA 25 ist die anschlieSende, zu Test-

zwecken durchgefiihrte Click-Reaktion mit Phenylacetylen gezeigt.

Phenylacetylen z OCHj3
Ascorbat |
CUSO4'(H20)5
DCM/H,0
RT |
(quant.) OCHj,4
O
94b-VIi N=N
98

SCHEMA 25: Click-Reaktion des azidsubstituierten Helicens mit Phenylacetylen

Zuletzt sollten Trifluormethylgruppen eingefiihrt werden. In Kombination mit den Methoxy-
gruppen hitte dies ein Donor-Akzeptor-substituiertes Helicen ahnlich einem Push-Pull-System
ergeben. In diesem fiihrt ein intramolekularer Ladungstransfer (ICT, Intramolecular Charge Transfer)
zu einer stirkeren und bathochrom verschobenen UV-Vis-Absorption im Vergleich zum
unsubstituierten System.!'*”) Das entsprechende Amid 93b-VIII konnte auf einfache Weise mit dem
Trifluoressigsaureanhydrid gebildet werden. Der Ringschluss zum Helicen 94b-VIII war jedoch nicht
moglich.

Bisher wurden aufgrund der Synthesemethode immer zwei identische Reste eingebaut, was zu

einer symmetrischen Struktur des 6,9-Diaza[5 |helicens fiihrte. Da es von Interesse sein konnte, eine
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einzelne funktionelle Seitenkette in das Helicen einzufiihren, wurde auch dies in kleinem Rahmen
untersucht (SCHEMA 26).14"!

Eine einfache Moglichkeit besteht darin, den zentralen symmetrischen Baustein 88 vor der
Kupplung zum Terphenyl mit nur einem Aquivalent Essigsiureanhydrid in den unsymmetrischen
Kernbaustein 99 umzuwandeln. Aufgrund konkurrierender Diamidbildung, konnte das einfache
Acetamid dabei nur in méfliger Ausbeute erhalten werden. Anschliefend wurde mit dem methoxy-
substituierten Bororganyl 55b gekuppelt. Die Struktur des einfachen Amids 99 scheint dabei fiir die
Suzuki-Kupplung ungiinstiger zu sein als die des Diamins 88, denn nur das Protokoll von

[140]

Altemoéller et al. zeigte hier Erfolg.

o 55b o)
NH Cs,C03 OCH
b A Pd(OAc), A ’
Ac,0O Br SPhos
Br THF Dioxan/H,0O O
NH RT Br 80 °C
2 (54%) (72%) NH
88 i NH i 2 OCHj3
99 100
o)
)J\NH OCHj,4
Tab. 4 Tf,0
T3P O PPh;0
EtOACc/Pyridin O DCM
-15°C - RT 0°C > RT
R"<__NH
\ﬂ/ OCH,
101a-c

102a (81%)
b (88%
R"="C\ (@) X (b) ’{Ph () c ((65%))

SCHEMA 26: Synthese unsymmetrischer 6,9-Diaza[ 5 |helicene

TABELLE 4: Fiir die Amidbildung verwendete Carbonsiuren und Ausbeuten

Verwendete Carbonséaure Ergebnis
Propionsaure 101a (70%)
Crotonsaure 101b (49%)
Benzoesaure 101c (46%)
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Unter Verwendung von T3P und verschiedenen Carbonsiuren wurden nachfolgend die
entsprechenden Amide gebildet und diese abschlieend cyclisiert (TAB.4). Anstelle der drei
exemplarisch verwendeten sollten auch andere Carbonsiurederivate eingesetzt werden konnen, um

beliebig unsymmetrisch funktionalisierte 6,9-Diaza[ 5 Jhelicene darzustellen.!'*"!

3.2. Untersuchung der Eigenschaften der Diazahelicene

3.2.1. Racematspaltung und Circulardichroismus

Die Chiralitit der zuvor dargestellten Diazahelicene zeigt sich in deren "H-NMR-Spektren. Wie in
ABB. 17 beispielhaft am Spektrum des 6,9-Diaza[$ ]helicens 94b-VII zu erkennen ist, kann fiir die
Protonen der direkt an das Helicengeriist angrenzenden CH,-Gruppen (rot) ein diastereotopes
Verhalten beobachtet werden. Bei 94b-VII wurden so z.B. fiir die identisch erscheinenden Protonen
unterschiedliche chem. Verschiebungen (§= 5.07 und 5.00 ppm) und eine geminale Kopplung
(*J=14.2 Hz) statt des erwarteten Singuletts gemessen. Derartiges Verhalten kdnnte auch durch eine
Einschrinkung der Drehbarkeit verursacht werden, z.B. durch sperrige Substituenten oder in

cyclischen Verbindungen. Dies kann hier aber wohl ausgeschlossen werden.

508 502 4.96
1H-NMR (ppm)

Y U S

Bj5 BjD 7j5 7j0 6j5 BjO 5.5 5.0 4j5 4j0 3j5 3j0 2‘.5
1H-NMR (ppm)
ABBILDUNG 17: '"H-NMR-Spektrum des 6,9-Diaza[$]helicens 94b-VIL Hervorgehoben ist das Signal der

CHs-Protonen, das statt eines Singuletts zwei Dubletts zeigt
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Die Diaza[$]helicene zeigen den Erhalt ihrer Stereointegritit jedoch nur auf der Zeitskala der
"H-NMR-Spektroskopie. Wie im einleitenden Kapitel 1.2.1 beschrieben, besteht fiir Helicene die
Moglichkeit der thermischen Racemisierung. [5]Helicene besitzen in der Regel eine so niedrige Inver-
sionsbarriere, dass die Racemisierung bereits bei Raumtemperatur in erheblichem Umfang ablauft und
die Enantiomere nur unvollstindig und kurzzeitig voneinander isoliert werden kénnen. Um dies fiir
die in der vorliegenden Arbeit hergestellten 5,9- sowie 6,9-Diaza[ 5 Jhelicene zu zeigen, wurden fiir die
jeweiligen Grundgeriiste sowohl die Energien der beiden Enantiomere als auch die der

entsprechenden Ubergangszustinde berechnet (ABB. 18).

0z o d  »d UZ ° JHH
89'2(ﬁ) - —d 92.2 n) J» /:—:“H
‘l{/ T P ;X =
S
.E .
2 - :
~ , e " o’
w ad — L N .\I- . ! ‘- - ;’ % P
(GEJ] .—a‘ _‘o-’:, ",, ‘()_'()"“'J, ‘. . _‘_H'\:“:‘- ‘: :o .‘ j/‘ / -“H‘
[1}] Fl > -, * ‘; 3 > | .-' .-. P
c — PR ] . . : y,
W P ; y i %
i % ’.r \
M) / (P) M) / P
0.0 0.0 0.0 0.0
~100  -50 0 50 100  -100 -50 O 50 100

Intr. Reaktionskoordinate Intr. Reaktionskoordinate

ABBILDUNG 18: Optimierte Strukturen und nullpunktskorrigierte Energien der Enantiomere und des
Ubergangszustandes des $,9-Diaza[$]helicengrundgeriists (links) und des 6,9-Diaza[$]helicengrundgeriists
(rechts); qualitatives Ergebnis der IRC-Analyse (griin)

Die korrekte Geometrie der Strukturen konnte in beiden Fillen durch eine Schwingungsanalyse
und die Berechnung der IRC (Intrinsic Reaction Coordinate), also des Pfads minimaler Energie, be-
statigt werden. Da ab initio-Rechnungen nur die elektronische Energie eines Systems liefern, wurden
die aus der Schwingungsanalyse erhaltenen Nullpunktsenergien aufaddiert, um die tatsichlichen
Energien der Systeme im Schwingungsgrundzustand zu erhalten. Aus den korrigierten Energien der
Enantiomere und des Ubergangszustandes konnte dann die Inversionsbarriere oder — in Begriffen der

Kinetik — die Aktivierungsenergie E, bzw. die Aktivierungsenthalpie A”H bei 0 K bestimmt werden.
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Fiir die Inversionsbarriere des 5,9-Diaza[S$ Jhelicens wurden so 89.2 kJ-mol™! (21.3 kcal-mol™)
und fiir das 6,9-Diaza[ 5 Jhelicen 92.2 kJ-mol ™' (22.0 kcal-mol™") berechnet. Diese Werte liegen in der
Nihe des experimentellen Wertes des Carbo[5 Jhelicens mit 98.3 kJ-mol™* (23.5 kcal-mol™) und des
theoretischen Wertes von Gonget al. fiir das 5,10-Diaza[ 5 ]helicenvon 93.3 kJ-mol™* (22.3 kcal-mol ™).
Beide Verbindungen neigen nach der Literatur unter Standardbedingungen zur raschen

Racemisierung. Fiir das 5,9-und das 6,9-Diaza[ 5 ] helicen wurde daher auf den Versuch einer Racemat-

spaltung verzichtet.[*147:143]

Auch fiir das 5,9-Diaza[6]helicen wurden die Energien des UZ sowie der (P)- und (M)-
Konfiguration berechnet (ABB. 19). Fiir eine Inversion muss bei dieser Verbindung eine Energie von
146.9 kJ-mol ™" (35.1 kcal-mol ') aufgebracht werden. Aus der Literatur wurde fiir das Carbo[ 6 ] helicen
ein experimenteller Wert von 149 kJ-mol™! (35.6 kcal-mol™) und fiir das 5,12-Diaza[6]helicen ein

theoretischer Wert von 151 kJ-mol~! (36.0 kcal-mol™") ermittelt.!*"147)
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ABBILDUNG 19: Optimierte Strukturen und nullpunktskorrigierte Energien der Enantiomere und des
Ubergangszustandes des 5,9-Diaza[ 6 Jhelicengrundgeriists; qualitatives Ergebnis der IRC-Analyse (griin)

Die Energiewerte der [6]Helicene sind deutlich grofler als die der [5]Helicene. Die Auswirkung
des Energieunterschieds auf die Geschwindigkeitskonstante der Isomerisierung lasst sich mit der

Arrhenius-Gleichung veranschaulichen. Werden die Geschwindigkeitskonstanten ky, fiir die Inversion
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3. Ergebnisse

der [5]-und [6]Heliceneins Verhiltnis gesetzt und die jeweiligen temperaturabhingigen Exponential-

funktionen eingesetzt, so ergibt sich:

_EaH[S]
kH[S] _ AH[5] . exp( )_ AH[S] . exp _EaH[S] + EaH[6]

)
Kuie) H[e]) Ayl RT

Aple - exp( RT

Mit der idealen Gaskonstante R = 8.314 J-mol 'K, der Temperatur T= 273.15Kund E,ujs5j=

89.2kJ-mol ! sowie E,usj= 146.9 kJ-mol " als Aktivierungsenergien der 5,9-Diazahelicene ergibt sich

folgender Zusammenhang (gerundeter Wert):
k ki sy

Kot AH[6] - (1.08 - 1011)

Unter der Annahme anndhernd gleicher Vorfaktoren Ay ist also eine deutliche Abnahme der
Racemisierungsgeschwindigkeit der [6]Helicene gegeniiber den [S]Helicenen zu erwarten. Die
Racemisierung der [6]Helicene findet entsprechend erst bei deutlich hoheren Temperaturen in
gleichem Tempo wie bei den [5]Helicenen statt.

Die Racematspaltung des 5,9-Diaza[ 6 Jhelicens 74 erfolgte mittels chiraler HPLC. Die Chroma-
tographie an einer modifizierten Amylosephase mit einem isogradischen n-Hex/'PrOH-Gemisch als
Eluenten ergab im analytischen Maf3stab eine Auftrennung in zwei deutlich voneinander abgegrenzte
Signale mit einem Flichenverhiltnis von 51:49. Dies konnte unter gleichen Bedingungen auch auf den
préaparativen Maf3stab tibertragen werden.

Zur optischen Charakterisierung wurden anschliefend die jeweiligen CD-Spektren der
erhaltenen Fraktionen aufgenommen. Dabei wird fiir eine Fraktion sowohl die wellenlingenabhingige
Absorbanz von links zirkular polarisiertem Licht als auch von rechts zirkular polarisiertem Licht
gemessen, da die jeweiligen Werte bei einer chiralen Verbindung unterschiedlich sind. Aus den ent-

sprechenden Extinktionswerten ¢ und ¢ wird die Differenz Ae¢ gebildet und nach einer Umrechnung

in die bei CD-Spektren iibliche molare Elliptizitit [©] gegen die Wellenlinge A aufgetragen:[*!!

o1
3298

Das so erhaltene Spektrum der Fraktion 1 (blau) zeigt eine intensive positive Bande mit einem

Ae =g —¢& =

Maximum bei 324 nmund einer Schulterbei 346 nm sowie eine negative Bande bei 246 nm (ABB. 20).
Das Spektrum der Fraktion2 (rot) verhilt sich genau spiegelbildlich und bestitigt damit die
erfolgreiche Racematspaltung.

Abschliefend wurde mittels TD-DFT das CD-Spektrum fiir das (P)-Enantiomer von 74
berechnet (schwarz, gestrichelt). Der Vergleich mit den Messdaten ermdéglichte so eine Zuordnung
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3. Ergebnisse

der Spektren und damit der getrennten Fraktionen zur entsprechenden Windungsrichtung des
Helicens. Fraktion 1 konnte dadurch der (P)-Konfiguration und Fraktion 2 der (M)-Konfiguration

des Helicens zugewiesen werden.

Energie E/ eV
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ABBILDUNG 20: CD-Spektren der Enantiomere des 5,9-Diaza[6]helicens 74: Gemessen (rot, blau) und mittels
TD-DFT berechnet (schwarz gestrichelt)

3.2.2. Absorptions- und Emissionsverhalten der 5,9-Diazahelicene

Um die dargestellten 5,9-Diazahelicene photophysikalisch zu charakterisieren, wurden zunichst
UV-Vis-Absorptionsspektren aufgenommen. Dabei ergaben sich dhnliche Spektren fiir das 5,9-
Diaza[ 5 Jhelicen 66 (blau) und das 5,9-Diaza[6 |helicen 74 (rot) (ABB. 21), wobei 74 eine leichte
Rotverschiebung aufweist. Die deutlich erkennbaren Bandenmaxima und die zugehorigen
Extinktionskoeffizienten im Wellenlingenbereich von etwa 250-430nm sind in TAB.S genau

aufgefiihrt.
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Energie E/ eV
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ABBILDUNG 21: Absorptionsspektren des Diaza[5Jhelicens 66 (blau) und des Diaza[6]helicens 74 (rot) in
DCMbei 20°C

TABELLE S: Opt. Eigenschaften der 5,9-Diazahelicene, berechnete HOMO-LUMO-Liicken (DFT)

Verbindung Asps / NM &,/ L-mol~t-cm™ Aem / NM Ervo / €V (DFT)

262 29800 )

66 299 28600 402, 422 ELCJ)II\\AACC)) _2%
373 2200 mit TFA: 451 LUcke.' 44.16
393 2200 o
310 25900 LUMO: -2.16

74 390 3100 mi?%rslé:"lim HOMO: -6.31
412 3600 ' Licke: 4.15

Im lingerwelligen Bereich von 360-430 nm sind intensititsschwache Banden (log(¢) = 3.6) zu
beobachten. Nach TD-DFT-Rechnungen entsprechen die energieirmsten Absorptionsbanden in
beiden Spektren im Wesentlichen den HOMO-LUMO-Ubergingen. Der Beitrag dieser Orbitale
betragt fiir 66: 72% und fiir 74: 87%. Die geringe Intensitit spiegelt sich in den ebenfalls berechneten
Oszillatorstirken von £~ 0.06 (66) und f= 0.09 (74) wieder.
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3. Ergebnisse

>

J 9
HOMO-3: -7.47 eV HOMO-4: -7.54 eV

J 9
HOMO-4: -7.59 eV HOMO-5: -7.67 eV

\. J \.

ABBILDUNG 22: Orbitaloberflichen (Isowert a= 0.02) des Diaza[S]helicens 66 (links) und des
Diaza[6]helicens 74 (rechts) mit ihren jeweiligen Energien; neben den Grenzorbitalen (obere Hilfte) werden
die Orbitale, welche das freie Elektronenpaar des Stickstoffs beinhalten, gezeigt (untere Hilfte); die Pfeile
weisen auf die Position der Stickstoffatome hin
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3. Ergebnisse

Wie in ABB. 22 zu sehen ist, handelt es sich bei den Grenzorbitalen um n-Orbitale, die sich iiber
die gesamte Helicengeriiststrukur erstrecken. Bei den beschriebenen Anregungen handelt es sich also
um 7>7*-Uberginge. Ein Vergleich der berechneten HOMO- und LUMO-Energien der beiden
Systeme zeigt die zu erwartende Anniherung der n-Orbital-Niveaus aufgrund der grofleren Anzahl
konjugierter Doppelbindungen(TAB. 5). Die HOMO-LUMO-Liicke des Diaza[6]helicens ist
entsprechend 0.31 eV kleiner als fiir das Diaza[5]helicen, was der im Spektrum beobachteten
bathochromen Verschiebung entspricht.

Intensivere Banden (log(e) = 4.5) wurden im Bereich von 250-360nm detektiert. Nach
TD-DFT-Rechnungen iiberlagern sich in diesem Energiebereich mehrere w>7*- sowie
n>n*-Uberginge. ABB. 22 zeigt auch die Orbitale, welche die freien Elektronenpaare des Stickstoffs
umfassen. Diese Orbitale, fiir 66 HOMO-3 und -4, fiir 74 HOMO-4 und -§, liegen jeweils deutlich
unter dem Niveau des HOMOs. Die entsprechenden Anregungen in Niveaus iiber dem des HOMOs

sind deshalb sehr energiereich.

Energie E/ eV
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ABBILDUNG 23: Normierte Fluoreszenzspektren des Diaza[$ Jhelicens 66 (blau) und des Diaza[6 Jhelicens 74
(rot) in DCM bei 20 °C, die gestrichelten Kurven entsprechen den Spektren nach Zugabe von 8 Aq. TFA
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3. Ergebnisse

Neben der Absorption wurde durch die Aufnahme von Fluoreszenzspektren auch die Emission
untersucht (ABB. 23). Fiir die Anregung wurde entsprechend der zuvor erhaltenen Absorptions-
spektren eine moglichst energiearme Wellenlinge mit hoher Extinktion gewihlt. Beim
Diaza[ 5 ]helicen 66 entsprach diese z.B. 300 nm und beim Diaza[6 |helicen 74 310 nm. Das Spektrum
zeigt die typische Stokes-Verschiebung der Emissionsbanden in einen Bereich von 400-450 nm,
worauf eine bereits mit dem Auge erkennbare blaue Fluoreszenz wihrend der Synthese hinwies. Auch
hier zeigt das groflere Diazahelicen 74 wieder eine bathochrome Verschiebung im Vergleich zur
kleineren Verbindung 66.

Beide Fluoreszenzspektren zeigen zwei Bandenmaxima und eine schmale Schulter. Die genaue
Lage der Maxima ist ebenfalls in TAB. 5 aufgefiihrt. Nach der Regel von Kasha zeigt ein Fluoreszenz-
spektrum unabhingig von der Anregungswellenlinge immer nur den Ubergang vom ersten
elektronisch angeregten Zustand S, in den elektronischen Grundzustand So.'*I Die beobachtete Auf-
spaltung in mehrere Maxima und Schultern resultiert aus den Ubergingen in verschiedene
schwingungsangeregte Niveaus des elektronischen Grundzustandes, die nach dem Franck-Condon-
Prinzip besonders wahrscheinlich sind. Verhalten sich das Absorptions- und das Emissionsspektrum
spiegelbildlich, so findet auch bei der Anregung nur ein Ubergang statt, nimlich vom elektronischen
Grundzustand Sy in den ersten angeregten Zustand S,.[150] Bei den hier gemessenen Absorptions- und
Fluoreszenzspektren wurde dieses Verhalten aber nicht beobachtet.

Durch Titrationsexperimente mit Trifluoressigsiure wurde zusitzlich die Verinderung des
Absorptions- und Emissionsverhaltens der dargestellten Diazahelicene bei Protonierung der Stick-
stoffatome untersucht. In ABB.24 sind die Anderungen der Absorptionsspektren des $,9-
Diaza[ 5 Jhelicens 66 und des 5,9-Diaza[ 6 |helicens 74 gezeigt.

Beginnend beim unprotonierten Helicen (blau) wurde die zugegebenem TFA-Menge
schrittweise auf acht Aquivalente (rot) erhoht. Deutlich ist fiir das [S]Helicen die Ausbildung
isosbestischer Punkte bei 256, 265, 287 und 315nm zu erkennen; die dazwischen liegenden
Bandenmaxima bei 262 und 299 nm nehmen mit steigender Saurekonzentration in ihrer Intensitét ab.
Dies lasst den Schluss zu, dass diese Banden aus den oben bereits erwihnten n>n*-Ubergingen
resultieren konnten. Die rechte Flanke des urspriinglichen Bandenmaximums bei 299 nm unterliegt
einer Rotverschiebung. An ihrem Fuf} scheinen sich weitere Banden mit geringer Extinktion zu bilden.
Die Zugabe von weiteren Aquivalenten an TFA bewirkte nachfolgend nur noch kleine Anderungen

des Spektrums.
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Energie E/ eV Energie E/ eV
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ABBILDUNG 24: Absorptionsverhalten des Diaza[S]helicens 66 (links) und des Diaza[6 Jhelicens 74 (rechts)
mit verschieden Aquivalenten an TFA in DCM bei 20 °C

Ein analoges Titrationsexperiment fiir das [6]Helicen 74 lieferte dhnliche Ergebnisse: Auch hier
verschwindet mit zunehmendem Siuregehalt das urspriinglich bei 310 nm gelegene Maximum
zwischen zwei isosbestischen Punkten bei 292 und 327 nm und es kommt zu einer Rotverschiebung
bzw. zur Ausbildung neuer Banden im lingerwelligen Bereich.

Fiir beide Diazahelicene wurden nach der Zugabe von acht Aquivalenten TFA erneut Fluo-
reszenzspektren gemessen. Diese sind ebenfalls in ABB. 23 dargestellt und zeigen im Vergleich zu den
Spektren der unprotonierten Spezies eine Verschiebung um etwa 0.25 eV zu energiedrmeren Wellen-
lingen, was mit bloflem Auge als ein Umschlag von blauer zu tiirkisblauer Emission erkennbar ist

(TAB. 5). Zusitzlich wird ein Verschwinden der Schwingungsfeinstrukturen beobachtet.

3.2.3. Absorptions- und Emissionsverhalten der 6,9-Diaza[5]helicene

Auch die 6,9-Diaza[ 5 ]helicene wurden auf ihre optischen Eigenschaften untersucht. Die gemessene
Absorption fiir die unsubstituierte Verbindung 92a (grﬁn) , die OCHj;-substituierte Verbindung 92b

(blau) und die CFs-substituierte Verbindung 92c (rot) ist in ABB. 25 aufgetragen. Der Verlauf der
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3. Ergebnisse

Spektren ist nahezu identisch, insbesondere das CF;-substituierte 92¢ und das unsubstituierte 92a

zeigen eine deutliche Ubereinstimmung. Die deutlich erkennbaren Bandenmaxima und die jeweiligen

Extinktionskoeffizienten im Wellenlingenbereich von 250-420 nm sind in TAB. 6 aufgefiihrt.

Extinktionskoeffizient &, / 10%L-mol "-cm™”
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ABBILDUNG 25: Absorptionsspektren der Diaza[$ ]helicene 92a (griin), 92b (blau) und 92¢ (rot) in DCM bei

20°C

TABELLE 6: Opt. Eigenschaften der 5,9-Diazahelicene, berechnete HOMO-LUMO-Liicken (DFT)

Verbindung Asps / NM &,/ L-mol~1-cm™ A / NM Ervo / €V (DFT)

272 27900 LUMO: -1.73

92a 315 29300 432 HOMO: 6.14
379 1300 mit TFA: 496 4 4'11 '
400 500 '

266 (Schulter) 24100 L

9%b 318 31900 413, 432 I:LCJ)R/I/I% _1532
391 1600 mit TFA: 486 4 il |
411 900 '
275 27000 L

92c 317 30000 433,450 |I-_|g|\|\/l/|(()) —?3(3154
379 1300 mit TFA: 550 4 ég '
400 500 '
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3. Ergebnisse

Ahnlich wie beim 5,9-Diaza[ 5 ]helicenen 66 gibt es im lingerwelligen Bereich von 370-420 nm
intensititsschwache Banden (log(e) = 3.1). Fiir das unsubstituierte 92a und das CF;-substituierte 92c
erscheint deren Ausprigung nochmals deutlich geringer. Im Bereich von 250-370nm treten
vergleichbar zu 66 im Wesentlichen zwei Bandenmaxima hoher Intensitit (log(e) = 4.5) auf. Beim
OCHg;-substituierten Helicen 92b verkommt die energiereichere Bande zu einer Schulter.

Im vorigen Kapitel wurde durch TD-DFT-Rechnungen gezeigt, dass die Absorptionsbanden der
5,9-Diazahelicene vor allem auf n>n*-Ubergingen zuriickzufiihren sind. Es ist anzunehmen, dass dies
auch hier der Fall ist. Dies erklart das stirker abweichende Verhalten des Helicens mit dem
Methoxysubstituenten, der als einziger der betrachteten Substituenten einen mesomeren Effekt (+M)
auf das 7-System ausiibt. Durch die Konjugation mit einem freien Elektronepaar des Sauerstoffs wird
im Vergleich zum unsubstituierten 92a das HOMO des Systems stark und das LUMO nur leicht
energetisch angehoben. Die resultierende HOMO-LUMO-Liicke ist fiir das OCHjs-substituierte
Helicen 92b daher ca. 0.3 eV kleiner als fiir die beiden anderen Helicene (TAB. 6).
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ABBILDUNG 26: Normierte Fluoreszenzspektren der Diaza[$ ]helicene 92a (griin), 92b (blau) und 92c (rot)
in DCM bei 20 °C; die gestrichelten Kurven entsprechen den Spektren nach Zugabe von 8 bzw. 100 Aq. TFA
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In den Fluoreszenzspektren zeigt sich ein dhnliches Bild (ABB. 26, TAB. 6). Das CF;-substituierte
92¢c und das unsubstituierte Helicen 92a liefern nahezu identische Spektren, wobei eine
Schwingungsfeinstruktur bei 92a nur schlecht erkennbar ist. Das OCHj-substituierte Helicen 92b
zeigt dagegen eine leicht rotverschobene Emissionsbande.

Nachfolgende Titrationsexperimente mit TFA zeigen deutlichere Unterschiede zwischen den
betrachteten Helicenen. In den Absorptionsspektren nahm zunichst analog zum Titrations-
experiment mit dem 5,9-Diaza[ 5 Jhelicen die Intensitit einiger Banden ab. Fiir das CF;-substituierte
Helicen 92¢ musste dabei mit 100 Aquivalenten deutlich mehr TFA zugegeben werden, bis nur noch
leichte Anderungen des Spektrums zu beobachten waren. Dies kann durch einen abgesenkten
pK,-Wert aufgrund des negativen induktiven Effekts (~I) der CF;-Substituenten erklirt werden.

In den Fluoreszenzspektren ist durch die Protonierung wie schon bei den 5,9-Diazahelicen eine
Verschiebung zu niedrigeren Energien und das Verschwinden der Schwingungsfeinstrukturen zu
beobachten (ABB. 26, TAB. 6). Was im Spektrum des CF;-substituierten 92c wie Schultern an der
linken Flanke der Bande aussieht, ist vermutlich eine Uberlagerung mit der Emission der unproto-
nierten Spezies. Trotz des enormen Uberschusses an TFA scheint die gesenkte Basizitit immer noch
eine vollstindige Protonierung des Diazahelicens zu verhindern. Fiir das unsubstituierte Helicen 92a
entspricht die Rotverschiebung durch die Protonierung etwa einem Energiewert von 0.37 eV und fiir
das CF;-substituierte 92c¢ einem Wert von 0.32 eV. Fiir das OCHj-substituierte 92b ist sie mit 0.51 eV
am grofiten. Die Verbindung erscheint fiir das Auge mit einer auffallenden griinen Fluoreszenz. Erklart
werden konnte dies durch einen internen Ladungstransfer (ICT), der zwischen den OCHj;-Gruppen
als Elektronendonoren und den protonierten Stickstoffatomen als Akzeptoren stattfindet.!'!!

Die Absorptionsspektren, die fiir die Verbindungen mit einer Doppelbindung 94a-IV (griin), zwei
Doppelbindungen 94a-V (blau) und einer Phenylgruppe 94a-1I (rot) in Nachbarschaft zum Stickstoff
aufgenommenen wurden, sind in ABB. 27 gezeigt. Der Verlauf der Spektren dhnelt sich weniger als bei
den zuvor betrachteten Diazahelicenen. Die deutlich erkennbaren Bandenmaxima und die
zugehorigen Extinktionskoeffizienten im Bereich von etwa 250-480 nm werden in TAB.7 genau

aufgefiihrt.
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Energie E/ eV
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ABBILDUNG 27: Absorptionsspektren der Diaza[$]helicene 94a-IV (griin, H[S]-(CH).CHs), 94a-V (blauy,
H[5]-(CH)s+CH3) und 94a-II (rot, H[S]-Ph) (in DCM bei 20 °C)

TABELLE 7: Opt. Eigenschaften der 5,9-Diazahelicene, berechnete HOMO-LUMO-Liicken (DFT)

Verbindung Asps / NM &,/ L-mol~t-cm™ Aem / NM Ervo / €V (DFT)
274 22400 LUMO: -2.14
94a-1VvV 329 26400 m.j‘}rgé’:ég?g HOMO: -5.91
379 24500 A 3.77
285 35200 534 LUMO: -2.36
94a-V 333 25400 mit TEA: 558 HOMO: -5.68
411 36400 ' 3.32
276 28600 L
9da-I 323 31500 439,453 II_'IL(J)“'\/I/I(()) _223
344 28600 mit TFA: 546 4 68 '
364 25400 '

Im Gegensatz zu den zuvor gezeigten Spektren anderer 5,9-und 6,9-Diazahelicenezeigen sich hier
keine intensititsschwachen Banden (log(¢) > 4.3). Wihrend bisherim Wesentlichen zwei ausgeprigte
Bandenmaxima bei kiirzeren Wellenlingen beobachtet wurden, scheinen nun zusitzliche intensive
Banden im hoherwelligen Bereich der Spektren aufzutreten. Deutlich erkennbar ist die durch
zusatzliche Konjugation zu erwartende Rotverschiebung gegeniiber der propylsubstituierten

Verbindung 92a.
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3. Ergebnisse

Dies ist auch bei den berechneten HOMO-LUMO-Lagen zu beobachten (TAB. 7). Der Unter-
schied zwischen den HOMO-LUMO-Liicken des propylsubstituierten 92a (TAB.6) und des
sorbinylsubstituierten Diazahelicen 94a-V betrigt dabei 1.1 eV. Mit Hilfe der TD-DFT konnten auch
hier die Grenzorbitale den energieirmsten Banden zugeordnet werden (Beitrag der Orbitale fiir 94a-
IV:97% und fiir 94a-V: 99%). Es handelt sich jeweils um reine 7-Orbitale, die aber auf die Seitenketten
ausgedehnt sind. Die hohen Werte der molaren Extinktion spiegeln sich in den hohen Oszillator-

stirken von = 0.79 (94-IV) und f= 1.43 (94-V) wider.
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0.4 +

Fluoreszenzintensitat / 1. norm

0.2 H

0.0

I ! I " | v I B I L L
400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange A/ nm

ABBILDUNG 28: Normierte Fluoreszenzspektren der 5,9-Diaza[$ Jhelicene 94a-IV (griin, H[S] -(CH).CH3),
94a-V (blau, H[S] -(CH)4CHs) und 94a-1I (rot, H[S] -Ph) in DCM bei 20°C; die gestrichelten Kurven
entsprechen den Spektren nach Zugabe von 25 bzw. 80 Aq. TFA

Bei der Emission ist insgesamt nur eine schwache Auspragung der Schwingungsfeinstrukturen zu
erkennen (ABB. 28). Fiir das sorbinylsubstituierte 94a-V scheint sie bis auf eine leichte Schulter an der
linken Flanke der Bande sogar vollstindigzu verschwinden. Die Wellenlingen der Fluoreszenzbanden
des phenylsubstituierten 94a-II und des crotylsubstituierten 94a-IV liegen in einem Bereich, der auch
fiir das unsubstituierte 94a gemessen wurde (TAB. 7). Im Gegensatz dazu zeigt 94a-V ein deutlich

starkeres bathochromes Verhalten.
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Die Titrationsexperimente ergaben analoge Beobachtungen zu den zuvor untersuchten Diaza-
helicenen. Erstaunlicherweise mussten aber statt der beim propylsubstituierten 92a verwendeten acht
Aquivalente TFA fiir das crotylsubstituierte 94a-IV sowie das sorbinylsubstituierte 94a-V etwa
25 Aquivalente und fiir phenylsubstituierte 94a-II sogar 80 Aquivalente der Sdure zugegeben werden,
bis nur noch leichte Anderungen des Absorptionsverhaltens zu beobachten waren. Dieses Verhalten
gleicht dem des CF;-substituierten Diazahelicens 92c.

Die Fluoreszenzspektren der protonierten Verbindungen zeigen erneut eine Rotverschiebung der
Emission (ABB. 27, TAB. 7). Sie betrigt fiir das crotylsubstituierte 94a-IV 0.63 eV und fiir das phenyl-
substituierte 94a-II1 0.47 eV und ist damit etwas grofler als beim propylsubstituierten Helicen 92a mit
0.37 eV. Dagegen zeigt das sorbinylsubstituierte 94a-V welches bereits im unprotonierten Zustand bei

groflen Wellenlingen emittiert, mit 0.10 eV nur eine geringe Veranderung der Bandenlage.
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3.3. Synthese nicht alternierender Kohlenwasserstoffe

3.3.1. Beitrdge zur Synthese von Indenol2,1-clfluorenen

Ausgehend von der Struktur des [2,1-c]IF 33 sollte in der vorliegenden Arbeit ein helikales Indeno-
fluoren synthetisiert werden. Dabei war zunichst eine Struktur 106 mit weiteren ortho-kondensierten
Ringen bzw. Substituenten in den Positionen 1 und 12 geplant, um die Schraubenform zu erzeugen.
Die Synthese eines solchen Systems sollte in Anlehnung an Fix et al. iiber die intramolekulare
Cyclisierung eines ortho-Terphenyls 105 erfolgen.”*!

Fiir dessen Darstellung konnten zwei Strategien gefunden werden, die in SCHEMA 27 grob
umrissen sind. Es handelt sich dabei um die doppelte Kreuzkupplung an einen zentralen Tereph-
thalatbaustein 103 (oben) oder um die Verwendung eines Cyclopentadienons 109 in einer Diels-

Alder-Reaktion (unten).

RO
+
o @)
oo )

SCHEMA 27: Ubersicht zur geplanten Darstellung eines modifizierten [2,1-c]IF

In Kapitel 3.1.3. wurde im Rahmen der Darstellung eines 6,9-Diaza[$ Jhelicens bereits das
unmodifizierte Terphenyl 79 hergestellt. An diesem konnte zunichst die aus der Literatur bekannte
Synthese des [2,1-c]IF 111a von Fixet al. nachvollzogen werden (SCHEMA 28).78] Der erste Schritt

bestand dabei aus einer doppelten intramolekularen Friedel-Crafts-Acylierung, die nahezu quantitativ

59



3. Ergebnisse

erfolgte. Das erhaltene Dion 110a zeigte eine extrem schlechte Loslichkeit, liefd sich aber mit Mesityl-
lithium zum entsprechenden Diol umsetzen, welches nicht isoliert, sondern direkt Sn(II)-vermittelt
zum Endprodukt 111a reduziert wurde. Das entstehende Diradikal kann unter Dearomatisierung des

zentralen Benzolrings zum Xylylenkern des IF rekombinieren.'s]

HO. O 1. MesLi Mes O
O 2.SnCl, '
O H,SO,

TFA ‘
75 °C (27%)
() e
HO o

79 110a 11a

\

SCHEMA 28: Darstellung eines Indeno[2,1-cfluorens nach Fix et al.”®!

Bei der Synthese des helikalen Indenofluorens 106 wurde zunichst versucht, das benétigte
Terphenyl 10S iiber die in SCHEMA 29 gezeigte Sequenz einer Diels-Alder-Reaktion an einem Cyclo-
pentadienon 109 aufzubauen. Passend kondensierte Benzolringe oder Substituenten miissen bei
dieser Strategie bereits zu Beginn der Synthesesequenz in einem Dion 108 vorhanden sein. Kim et al.
beschreiben eine Variante der Heck-Reaktion die es erméglicht, solche Dione ausgehend von

giinstigen Arylbromiden und Vinylencarbonat 113 in einem Schritt darzustellen (SCHEMA 29).1'53]

75
P, KOHo. MO
0 2 R - R
PPh, Triton B
R’Br + O/< > 0 O e > (0] OH
O DMF
I/ f & EtOH R
112a,b 120°C RT HsCO
13 114a (49%)
b (63%) 115a,b
<) )
O N< OH
Triton B

SCHEMA 29: Bildung weiterer Dione und Versuch der Aldolkondensation

Der Mechanismus dieser Reaktion ist nicht vollstandig geklart. Aufgrund der cyclischen Form des

Vinylencarbonats 113 ist z.B. die Heck-typische Rotation um die Einfachbindung, die ein f-H-Atom
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und den Pd-Komplexin syn-Position zueinander bringt, nicht méglich. Aulerdem bildet das Vinylen-
carbonat nach der Hydrolyseein Acyloin (a-Hydroxyketon), das auf noch ungeklirte Weise zum Dion
oxidiert wird."'**) Gleichwohl konnten damit in der vorliegenden Arbeit aus 2-Bromtoluol (112a) und
1-Bromnaphthalin (112b) die Dione 114a und 114b in akzeptablen Ausbeuten erhalten werden.

Die Dione konnten nachfolgend jedoch nicht mit Acetondicarboxylat 7S zu den Cyclopenta-
dienonen umgesetzt werden. Bereits die Bildung der entsprechenden Cyclopentenole 115aund 115b
unter KOH-basischen Bedingungen fand nicht statt und die Dione wurden unverindert zuriick-
gewonnen. Aquivalentes Verhalten wurde von Shapiro et al. bei Versuchen zur Darstellung ortho-
substituierter Tetracyclone beobachtet. Ein geringer Umsatz von ortho-substituierten Dionen wurde
von den Autoren nur bei Verwendung von Triton B als Base erreicht.!'**) Ein Wechsel zu Triton B
brachte hier aber keinen Erfolg. In der Literatur scheint Fluor als einziger ortho-Substituent bei der
Bildung von Cyclopentadienonen gut toleriert zu werden.!'*! Weitere Versuche zur Aldolreaktion mit
den Dionen 114a und 114b wurden daher ausgesetzt.

Neben den sperrigen Dionen wurde auch eine Kondensation mit giinstig erhiltlichem Pyridil 116
untersucht (SCHEMA 30). Bei Reaktionskontrollen konnte zwar kein Edukt mehr nachgewiesen und
eine starke farbliche Anderung des Reaktionsgemischs beobachtet, jedoch kein Produkt 117
identifiziert werden. Dies hingt vermutlich mit den basischen Pyridinringen zusammen, die bei der

saurekatalysierten Dehydratisierung storen konnen.

1.75
KOH
EtOH

116

SCHEMA 30: Versuch der Darstellung eines Cyclopentadienons mit Pyridinsubstituenten

Ein Ersetzen der terminalen Benzolringe durch Pyridin wiirde zur neuartigen Verbindung 118
fithren. Diese weist strukturell groffe Ahnlichkeit zu sog. Protonenschwidmmen auf, aromatischen
Diaminen, deren raumlich gegeniiberliegende Aminogruppen ein Proton in einer linearen Anordnung
(N-H-N) zwischen sich fixieren konnen und als sehr starke Aminbasen bekannt sind.!'>. Eine Ver-

wendung als bidentaler Ligand zur Komplexierung von (Halb-)Metallen wire ebenfalls interessant.
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3. Ergebnisse

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse wurde beschlossen, die Darstellung der Terphenyle mittels
der ebenfalls in SCHEMA 27 gezeigten Strategie einer doppelten Kreuzkupplung an einen zentralen
Terephthalatbaustein 103 zu untersuchen. Dies hat gegeniiber der Diels-Alder-Reaktion den
zusitzlichen Vorteil, dass eine Modifikation der terminalen Ringe des spateren IF flexibel durch einen
Wechsel der Kupplungspartner 104 erreicht werden kann. Wie beim Diamid 49 aus Kapitel 3.1.3 stellt
sich jedoch zunichst das Problem der Synthese des vierfach substituierten Zentralbausteins 103.

Ein erster Versuch dieser Synthese ging vom Aminoterephthalat 119 aus, das zunichst tiber eine
Sandmeyer-Reaktion zum Bromid 120 umgesetzt wurde (SCHEMA 31). Ein weiterer Halogen-
substituent sollte dann durch eine ortho-dirigierte Metallierung eingefithrt werden. Dazu wurde
zunichst ein Protokoll getestet, mit dem Menzel et al. 3-Brombenzoesiuremethylester in 2,3-Dibrom-

[157

benzoesiuremethylester iiberfithren konnten.!'s”) Dabei wird ein durch LDA erzeugtes Lithiumaryl in
ein Zinkorganyl iiberfithrt, um Nebenreaktionen der hochreaktiven Li-Spezies zu vermeiden, bevor
Brom als Elektrophil zugegeben wird.!'$”) Die Anwendung dieses Protokolls auf das Terephthalat 120

fithrte jedoch nicht zum Produkt 121a (TAB. 8).

HsCO._O 1. HBr HsCO._O HsCO._O
NaN02
2. CuBr Tab. 8 X
L L/ o
- Y
NH,  AcOH, H0O Br Br
~15°C - 80 °C
HsCO™ 0 (51%) HsCO” 0 HsCO™ 0
119 120 121a,b
X=-Br (a), -l (b)

SCHEMA 31: Versuche zur Darstellung eines 2,3-Dihalogenterephthalats iiber ortho-Metallierungen

TABELLE 8: Verwendete Elektrophile und Metallierungsmethoden

Elektrophil Metallierungsmethode Ergebnis
Br LDA, ZnClz, THF, -78 °C — RT 121a (---)
2 TMPMgCI-LiCI, THF, 0 °C —» RT 121b (---)

Anstelle von LDA wurde auch die sogenannte Turbo- oder Knochel-Hauser-Base
TMPMgCI-LiCl verwendet. Magnesiumorganyle zeichnen sich im Vergleich zu Lithiumorganylen
durch ein stirker kovalentes Bindungsverhaltnis zwischen Metall und Kohlenstoff aus. Dabei ist eine

hohere Toleranz funktioneller Gruppen zu beobachten, wobei nicht bei besonders tiefen
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3. Ergebnisse

Temperaturen gearbeitet werden muss.!'**'%] Wie die Gruppe um Knochel gezeigt hat, lassen sich
damit Ester der Phthal- bzw. Isophthalsdure problemlos und teilweise mehrfach hintereinander
funktionalisieren.'') Die Darstellung des Terephthalats 121b konnte unter Einsatz von Iod als
Elektrophil aber ebenfalls nicht durchgefiihrt werden.

Ein anderes Vorgehen eroffnete sich durch Ergebnisse von Shen et al. zur Iodierung von Anilinen
mit NIS in Anwesenheit von AcOH. Die Autoren konnten zeigen, dass sich mit abnehmender Polaritit
des Losemittels die Produktverteilung vom para- zum ortho-Produkt verschiebt. Diese Ergebnisse
konnten auch auf Reaktionen mit NBS iibertragen werden.!'®?! Die Anwendung des Protokolls auf die
Bromierung von 2-Aminoterephthalat (119) ergab ein Verhiltnis von ortho- zu para-Produkt von
36:64 (bestimmt durch NMR). Ein Losemittelwechsel vom auch in der Literatur verwendeten Benzol
zu weniger toxischem Toluol verschlechterte dieses Verhiltnis nur unwesentlich. Die tatsichliche
Ausbeute an para-Produkt 122 betrug nach chromatographischer Trennung der Regioisomere 30%

(SCHEMA 32).[163

H3;CO.__O H3CO.__O 1. HCI H;CO.__O
NBS, NaNO
NH; AcOH NHz o !
Toluol - H,0 g
RT Br 0°C - RT Br
H,CO™ YO (30%) H,CcO™ YO (68%) H,CO™ YO
119 122 121b

SCHEMA 32: Darstellung eines fiir die Kreuzkupplung geeigneten Zentralbausteins

Die Aminogruppe wurde danach in einer Sandmeyer-artigen Reaktion in den Iod-Substituenten
iiberfiihrt, um den fiir Kreuzkupplungen geeigneten Baustein 121b zu erhalten.!!¢]

Der zentrale Baustein 121b wurde anschliefend einer Suzuki-Kupplung mit verschiedenen Bor-
organylen unterworfen. Die Ergebnisse sind in SCHEMA 33 und TAB. 9 gezeigt.'**]

Alle Kupplungsversuche mit sterisch anspruchsvollen Bororganylen wie dem Naphthylboronat
68, die durchgefiihrt wurden, um die Terphenylvorstufe 105 fiir ein [2,1-c]IF mit groferer Helikalitit
zu generieren, lieferten kein Produkt und sind nicht einzeln aufgefiihrt. Es sei angemerkt, dass hier
neben den bisherigen Protokollen auch ein NHC-basiertes PEPPSI-Ligandensystem der Gruppe um
Organ getestet wurde, das in der Literatur auch die Kupplungzu tetra-ortho-substituierten Biphenylen

t.[164

ermoglich I'Neben dem Pinakolester und der freien Boronsaure wurde auch der Einsatz von BF;K-
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Salzen untersucht. Diese Bororganyle werden insbesondere von der Gruppe um Molander verwendet

und sollten Homokupplungs-Nebenreaktionen unterdriicken.!>”1¢%]

HzCO.__O H,CO.__0O
! Tab.9 R
Br - R
H,CO™ ~0 H,CO™ ~0
121b 123a—c

N OCHj, CF,
R=\J©(a) @ (b) \/Ej ()

SCHEMA 33: Suzuki-Kupplung des Zentralbausteins mit verschiedenen Bororganylen

TABELLE 9: Bedingungen und Ergebnisse der Suzuki-Kupplung mit verschiedenen Bororganylen

Bororganyle Bedingungen Ergebnis

Versch. ortho-subst. Naz2COs, PdClz(PPhs)2, THF/H20, 80 °C oder
Bororganyle (-BPin, Cs2C0s3, PA(OAC)2, SPhos, Dioxan/H20, 80 °C oder (---)
-B(OH)z2, -BFsK) '‘BuOK, Pd-PEPPSI-Pr, ‘BuOH, 80 °C

o Na2COs, PdCI2(PPhaz)2, THF/H20, 80 °C oder
4-Pyridin-B(OH)2 (124) i 123a (---)
Cs2CO03, Pd(OAc)2, SPhos, Dioxan/H20, 80 °C

55b Na2COs, PdCl2(PPhs)2, THF/H0, 80 °C 123b (61%)

55¢ Cs2C0s, Pd(OAC)2, SPhos, Dioxan/H20, 80 °C 123c (82%)

Auch eine Kupplung mit 4-Pyridinboronsidure wurde betrachtet, jedoch konnte unter keiner der
gewihlten Bedingungen das Produkt 123a erhalten werden.

Lediglich die bereits in Kapitel 3.1.3. genutzten methoxy- und trifluormethylsubstituierten Bor-
organyle lieferten gute Ausbeuten der Terphenyle 123b und 123c. Diese erméglichen den Zugang zu
Varianten des [2,1-c]IF mit elektronenziehenden oder elektronenschiebenden Funktionalititen an
den endstindigen Benzolringen. Da der Einfluss solcher Substituenten auf die IF bisher nur am [1,2-
b]IF-Motiv untersucht wurde, wurden die beiden erhaltenen Terphenyle abschliefend nach der

Methode von Fix et al. zu den entsprechenden [2,1-c]IF 111b und 111c umgesetzt (SCHEMA 34).
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R
Mes
1. MesLi O
2. SnCI2 D
TFA ‘
Mes O
R

111b (49%)
c (37%)

\

123b,c

R =-OMe (b), -CF; (c)

SCHEMA 34: Darstellung der substituierten Indenofluorene

TABELLE 10: Bedingungen und Ergebnisse der Dionsynthesen

Terphenyl Bedingungen Ergebnis

123b Eaton-Reagenz, 80 °C 110b (52%)

110c (34%)
1. KOH, Hz0, Glycaol, 160 °C ]
123c ) (Verseifung: 90%,
2. K, [RhCI(COD)]z, PPhs, Piv20, 160 °C )
Ringschluss: 38%)

Der methoxysubstituierte Dieester 123b konnte mit dem Eaton-Reagenz direkt zum Dion 110b
cyclisiert werden. Beim verwendeten Reagenz handelt es sich um eine Losung von P,Os in Methan-
sulfonsaure, die dhnlich wie die Polyphosphorsiure stark wasserziehend wirkt, aber nicht deren hohe
Viskositit besitzt.[163]

Das elektronendefiziente 123c hingegen zeigte unter diesen Bedingungen keine Produktbildung,
weshalb zunichst die Estergruppen verseift wurden. Ausgehend von der freien Siure lieferte ein
Protokoll von Fukuyama et al., das mittels rhodiumkatalysierter, intramolekularer C-H-Acylierungen
auch zur Darstellung von Fluorenonen mit Trifluormethylgruppen geeignet ist, das gewiinschte
Produkt.['%) Auffallend am Dion 110c war eine bessere Loslichkeit im Vergleich zu 110a und 110b.

Beide Dione konnten schliellich analog zu 111a mit Mesitylgruppen versehen und anschlieflend
reduziert werden. Zusammenfassend konnte das methoxysubstituierte [ 1,2-c]IF 111bausgehend vom
Aminoterephthalat 119 iiber eine Folge von sechs Schritten mit einer Gesamtausbeute von 3% und
das trifluormethylsubstituierte 111c iiber sieben Schritte mit einer Ausbeute von 2% erhalten
werden,[1¢%]

Aufgrund der mafligen Ausbeute von 30% im ersten Schritt der Darstellung des Zentralbausteins

121b wurde eine zusitzliche Sequenz entwickelt um die Terphenyle 123b und 123c effizienter iiber
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die Kreuzkupplung herstellen zu konnen. Wie in SCHEMA 35 gezeigt, wird dabei in einem ersten

Schritt ausgenutzt, dass Phenole unter basischen Bedingungen selektiv in der ortho-Position bromiert

werden kénnen.! 67!

55b
CSzCO3
NBS Tf,0 Pd(OAc),
OH Pr,NH OH Pyridin OTf SPhos
DCM Br DCM Br Dioxan/H,0
RT 0°C > RT 80 °C
(82%) (95%) (82%)

125 126

OCH3 HO.__O OCHj3
O KMnO4 O
Pyridin O
H,O
C... % XC
OCHj3 (45%) HO™ O OCHj3

128 129

127

\

SCHEMA 35: Alternative Route zu einem fiir die Diondarstellung geeigneten Terphenyl

Die Positionierung einer Methylgruppe in der anderen ortho-Position verhindert eine Uber-
bromierung des hochreaktiven Phenols 125. Das erhaltene Bromphenol 126 wurde anschliefend in
das Triflat 127 uberfithrt. Dieses Pseudohalogenid schafft neben dem Bromsubstituenten die zweite
Position, an der eine Kreuzkupplung stattfinden kann.

Die nachfolgende Suzuki-Kupplung mit dem methoxysubstituierten Bororganyl S5b konnte im
Gegensatz zur obigen Kupplung mit Terephthalat 121b (TAB. 9) nur unter Verwendung des SPhos-
Katalysatorsystems durchgefiihrt werden.

Zuletzt wurden die Methylgruppen mit KMnO, oxidiert, wodurch die zur Darstellung der Dione
geeignete Terephthalsdure 129 mit méfiger Ausbeute erhalten wurde. Insgesamt umfasst diese alter-
native Reaktionsroute vier aufeinanderfolgende Schritte bis zum cyclisierbaren Terphenyl 129 und
liefert eine Gesamtausbeute von 29%. Sie ist damit deutlich effizienter als die obige Darstellung des
Terephthalats 123b, mit drei Stufen vom Aminoterephthalat 119 und einer Gesamtausbeute von 12%.

Mit dem alternativen Zentralbaustein 127 wurde auch erneut die Einfithrung terminaler
Pyridinringe untersucht (SCHEMA 36). Die Suzuki-Kupplung mit 4-Pyridinboronsiure 124 gelang
dabei in akzeptabler Ausbeute.
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124
Cs,CO;4 Y HO O
Pd(OAc), | KMnO, |
OTf SPhos X Pyridin X
[ &4
Br Dioxan/H,O AN H>0
80 °C | 115 °C |
(53%) N HO 0 N

127
130 131

SCHEMA 36: Suzuki-Kupplung mit Pyridinboronsaure und Oxidationsversuch mit KMnO4

Bei der anschlieffenden Oxidation ergab sich jedoch wieder ein Problem durch die Basenwirkung
des Pyridins. Das nach der Permanganatoxidation als deprotoniertes Carboxylat vorliegende
Terphenyl 129 konnte durch die Zugabe von HCI einfach aus der wissrigen Reaktionslésung
ausgefillt werden. Mit den Pyridinringen im Terphenyl 131 ist dies aber nicht moglich, da diese beim
Ansiuern ebenfalls protoniert werden und somit eine Fallung verhindern. Versuche, die wissrige
Phase in verschieden pH-Bereichen zu extrahieren, waren ebenfalls erfolglos. Wahrscheinlich liegt das

Terphenyl 131 auch in einer neutralen Umgebung nicht wie dargestellt, sondern als Zwitterion vor.

3.3.2. Synthese eines helikalen Indenofluorenradikals

Im vorangegangen Kapitel3.3.1. wurde versucht, iiber Methylgruppen in 1,12-Position oder
zusitzliche, ortho-kondensierte Benzolreste am [2,1-c]IF zu einem helikalen Strukturmotiv zu
gelangen (SCHEMA 27). Die Darstellung der notwendigen Vorstufen gelang jedoch mit keinem der
untersuchten Ansitze. Eine interessante Alternative ergibt sich durch die ortho-Kondensation einer
weiteren Indeneinheit an die [2,1-c]IF-Grundstruktur. Eine entsprechende Struktur 132ist in ABB. 29
dargestellt.

Aufgrund der drei fiinfgliedrigen Ringe ist bei 132 eine vollstindige Rekombination der Radikal-
zentren, die zu einer geschlossenschaligen Struktur wie beim IF-Grundkérper fithren wiirde, nicht
mehr moglich. Die Verbindung ist im Neutralzustand zwingenderweise ein Radikal. Abgesehen vom
verzweigten Truxen-Derivat 133, das auf dem [ 1,2-a]IF basiert, scheint bisher keine derartige Modi-
fikation der Indenofluorene dargestellt oder untersucht worden zu sein.!'®) Das Truxen 133 konnte
von Yang et al. nur mit besonders groflen Anthracenylresten stabilisiert werden. Aufgrund der
Anordnung der Ringe wiirde die Rekombination von zwei der Radikalzentren die Auflosung des Clar-

Sextetts in zwei Benzolringen bedeuten. Daher sollte in 133 der Triradikalcharakter dominieren.
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unbekannt:

132

Yang et al.

133

ABBILDUNG 29: Grenzstrukturen der um eine Indeneinheit erweiterten IF, in dieser Arbeit priorisierte,

unbekannte helikale Anordnung (oben) und Truxen-Derivat von Yang etal. (unten)!®!

Die helikale Struktur 132 erlaubt dagegen eine Rekombination wie beim stabilen [2,1-c]IF. Das
verbleibende Radikalzentrum sollte entsprechend der gezeigten Resonanzstruktur zusatzlich tiber die
beiden dquivalenten dufleren Fiinfringe delokalisiert sein. Somit ist eine gesteigerte Persistenz
gegeniiber 133 zu erwarten, weshalb die Synthese und die Eigenschaften dieses neuartigen Radikals
132 in der vorliegenden Arbeit untersucht werden sollten.

Ausgangspunkt der Synthese war erneut das 1,3-Dibrombenzol (53), welches nach einer
Vorschrift von Perron et al. umgesetzt wurde (SCHEMA 37).1'% Nach einer ortho-Lithiierung wurde
zunichst durch die Zugabe eines halben Aquivalents CuCN ein Lipshutz-Cuprat erzeugt. Diese lange
als ,Cyanocuprate hoherer Ordnung” (zusitzliche Koordination des Cyanid-Anions an das Kupfer:
R,Cu(CN)Li,), mittlerweile aber als ,Cyano-Gilman-Cuprate“ (keine Koordination des Cyanid-
Anions an das Kupfer: R,CuLi-Li(CN)) beschriebenen Verbindungen, liefern bei ihrer Oxidation das
Kupplungsprodukt der enthaltenen organischen Reste.!'’°~'”?] Unter Verwendung von Benzochinon

konnte so im ersten Schritt das tetra-ortho-bromierte Biphenyl 134 gebildet werden.
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1. LDA
2. CuCN
Br LiCl Br o, 1.n-Buli
3. p- Chlnon 2. CICO2CH3 ’ MesMgBr
THF THF Q THF
Br -78°C > RT -78°C > RT Br 0°C > RT
53 (42%) (T7%) (86%)
134 135
o)
|
(138)
B(OH),
Et3SIH N82C03
’ BF- OEt2 Pd( PPh3)CI2
O DCM THF/H,0
80 °C
(56% (56%)
136 137

SCHEMA 37: Erste Schritte der Synthese eines Indenofluorenradikals

Das Biphenyl 134 wurde an beiden Ringen jeweils einem Li/Br-Austausch unterzogen und
anschliefend mit Chlorameisensiuremethylester zum Fluorenon 135 umgesetzt.!'’3! Die Carbonyl-
verbindung konnte in einer Grignard-Reaktion mit MesMgBr zum Alkohol 136 umgesetzt werden.
Dieser wurde nachfolgend unter lewissauren Bedingungen durch Et;SiH zum Fluoren 137 hydriert.

Die letzten beiden Schritte konnten unter Anwendung eines Protokolls von Savela et al. auch in
einem Schritt durchgefiihrt werden.!'”*! Wie SCHEMA 38 zeigt, wurde das Fluoren 137 dadurch nicht
nur mit weniger Aufwand, sondern auch mit einer besseren Ausbeute von 68% statt 48% aus dem

Fluorenon 135 erhalten.

o) FeCI3 H
Me3SiCl Mes
Ol 8% (O
Q Mesitylen - Q
Br RT — 50 °C Br
Br (68%) Br
135 137

SCHEMA 38: Eintopfreaktion zur Vereinfachung der Fluorensynthese

Ein von den Autoren postulierter Mechanismus fiir die Eintopfreaktion zum Fluoren skizziert die

interessante Abfolge von FeCl;-katalysierter Hydrosilylierung, einer Chlorierung unter Abspaltung
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eines Siloxans und einer finalen Friedel-Crafts-Alkylierung an einem gleichzeitig als Losemittel

verwendeten Aromaten (SCHEMA 39).1!74

FeCls FeCly FeCls
. Et;SiH o SEtls MessiCl Cl HAr Ar
T e ) >
Ar)\A,. Ar)\Ar ~ Et3SiOSiMes Ar)\Ar ~FeCI® Ar)\Ar
140 141 142 143

SCHEMA 39: Postulierter Mechanismus der Eintopfreaktion zum Fluoren nach Savela et al. '™

Das Fluoren 137 konnte im letzten in SCHEMA 37gezeigten Schritt in einer doppelten Suzuki-
Kupplung mit 2-Formylphenylboronsiure (138) in akzeptabler Ausbeute zu 139 umgesetzt werden.
Wie bei Verbindung 73 aus Kapitel 3.1.2. lagen auch hier zwei rotationsgehemmte Bindungsachsen
vor, so dass eine Bestitigung der Struktur iiber das 'H-NMR-Spektrum nicht méglich war.!'®)

Analog zu Sharma et al. wurden die beiden Aldehydgruppen mit MesMgBr in den entsprechenden
Alkohol iiberfithrt (SCHEMA 40).1'7*) Die Cyclisierung zur Struktur 144 gelang anschlieend unter
lewissauren Bedingungen iiber intramolekulare Friedel-Crafts-Alkylierungen. Die Verbindung 144
besitzt keine rotationsgehemmten Achsen, aber drei Stereozentren. Dadurch bildet sich erneut ein

Isomerengemisch, das einer Strukturaufklirung mittels NMR-Spektroskopie nicht zuganglich ist.['¢*]

Mes Mes
O. 1. MesMgBr O’
2. BF5OEt
OHC O —— > Mes ' Q
(63%) .
Oree Segt
139 144

SCHEMA 40: Cyclisierung zum Grundgeriists des Indenofluorenradikals

In einem letzten Schritt wurden die drei Stereozentren deprotoniert und das anionische
Zwischenprodukt mit dem Oxidationsmittel Chloranil umgesetzt (SCHEMA 41). Diese oxidative
Dehydrierung lieferte das helikale Indenofluorenradikal 145 in sehr guter Ausbeute. Das Molekiil ist
unter Standardbedingungen stabil und konnte problemlos an der Luft aufgearbeitet und siulen-

chromatographisch aufgereinigt werden. Insgesamt konnte die Synthese damit ausgehend von
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1,3-Dibrombenzolin sechs aufeinanderfolgende Stufen und einer Gesamtausbeute von 7% (gerechnet

iiber die Eintopfreaktion zum Fluoren 137) abgeschlossen werden.!®*!

] o
. THF Cl Cl
O MeS 60 C —> RT O MeS O
(84%)

p-Chloranil
—

Mes Mes
Oy e, L Oy s
O 2. Chloranil  pes O

144 145

SCHEMA 41: Finaler Schritt der Synthese des Indenofluorenradikals

Das "H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigte keine Signale im tiblichen Bereich von 0-12 ppm,
was typisch fiir paramagnetische Verbindungen ist und die radikalische Natur von 145 bestitigt. Die
Ursache fiir das Verschwinden der Signale ist die Kopplung des magnetischen Moments des freien
Elektrons mit dem magnetischen Moment der Kerne. Die Signale erfahren dadurch eine extreme
Anderung der chemischen Verschiebung § und werden sehr breit, weshalb eine Aufnahme von NMR-

Spektren unter Standardbedingungen nicht mehr méglich ist.!*!). Zur Strukturaufklirung wurden

daher fiir die Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle geziichtet

ABBILDUNG 30: ORTEP-Zeichnungen von 145 bei einem Wahrscheinlichkeitsniveau von 30%. Zur besseren
Ubersichtlichkeit werden keine H-Atome dargestellt
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Die Vermessung der stibchenférmigen, schwarzen Kristalle mit der Raumgruppe P2,;/cbestitigte
die erfolgreiche Synthese der Verbindung 145. ABB. 30 zeigt entsprechende ORTEP-Zeichnungen
(Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot) der gefundenen Struktur aus verschiedenen Blickrichtungen.
Deutlich zu erkennen ist die Helikalitit des Indenofluoren-Grundgeriists. Der Schnittwinkel der durch
die endstindigen Benzolringe aufgespannten Ebenen betrigt ca. 39°. Die Mesitylgruppen zeigen mit
Torsionswinkeln im Bereich von ca. 73°-84°keine vollstindig orthogonale Ausrichtung zur Zentral-

struktur. Beide Enantiomere konnten im racemischen Kristall gefunden werden. 6]

3.3.3. Beitrdge zur Synthese eines Systems mit siebengliedrigen Ringen

In der vorliegenden Arbeit wurden bisher ausschlief8lich helikale Systeme betrachtet. Im Zusammen-
hang mit nichtalternierenden Kohlenwasserstoffen werden aber zunehmend auch Polycyclen mit
siebengliedrigen Ringen untersucht. Hiufig liegt dabei eine Kombination aus fiinf- und sieben-
gliedrigen Ringen wie bei 146 und 147 vor (ABB. 31).['76177) Diese Verbindungen zeichnen sich im
Vergleich zu den IF vor allem durch den Azulen-typischen Dipolcharakter aus. Die Verbindungen 146
und 147 zeigen zudem keinen Radikalcharakter, wobei 147 aber einen geringen Energieabstand zum
Triplettzustand aufweist. Eine der wenigen Substanzen mit zwei Siebenringen ist die Verbindung 148,

die von Shimizu et al. gezielt als Diradikal synthetisiert wurde.'”*]

Yang et al. Horii et al. Shimizu et al.
O R R R
oL QD S0
0" o Q
R R
146 147 148
unbekannt:

149

ABBILDUNG 31: Verschiedene polyaromatische Kohlenwasserstoffe mit siebengliedrigen Ringen. Drei
Beispiele aus der Literatur (oben) und Grenzstrukturen eines unbekannten Systems (unten)
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Strukturen wie 149, die ebenfalls zwei Siebenringe besitzen, bei denen aber die Rekombination
der Radikalzentren dhnlich zu den IF deutlich giinstiger sein sollte, wurden bislang nicht untersucht.
Da ein einfacher Zugang méglich schien, wurde in der vorliegenden Arbeit ein kleines Nebenprojekt
zur Synthese einer solchen Verbindung abseits des dominierenden Helixmotivs begonnen.

Der Literatur folgend wurde zunichst 1,4-Dibrombenzol (150) doppelt iodiert (SCHEMA 42).['”)
Dabei war eine hohe Konzentration der eingesetzten H,SO, (mind. 96%) von entscheidender
Bedeutung. Wurde diese unterschritten, konnte keine Reaktion des schwachen Elektrophils mit dem

Aromaten beobachtet werden.

TMS-Acetylen ™S

Cul NN
Br H2S04 Br | THF/Pr,NH Br X
60 °C RT
150 489 151 T™MS
(48%) (77%) 152

SCHEMA 42: Darstellung eines Kernbausteins fiir ein System mit siebengliedrigen Ringen

Eine Sonogashira-Kupplung des tetrahalogenierten Molekiils 151 mit silylgeschiitztem Acetylen
erfolgte bei RT in hoher Ausbeute und chemoselektiv an den beiden Todsubstituenten. '8!
Die verbliebenen Bromsubstituenten an 152 wurden dann fiir eine doppelte Suzuki-Kupplung mit

2-Formylphenylboronsiure (138) genutzt (SCHEMA 43).

138 Q
N raor, MO L
C)2
S Br SPhos S O Tab. 11
- / -
Dioxan/H,0
” N ™S 80 © O N ™S
152 (75%) |
o)
153

SCHEMA 43: Suzuki-Kupplung und Cyclisierung zu einem System mit siebengliedrigen Ringen
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Ausgehend vom erhaltenen para-Terphenyl 153 sollte dann die Bildung der siebengliedrigen
Ringe erfolgen. Wiein TAB. 11 angegeben wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei Protokolle getestet.
Im ersten Ansatz wurde in Anlehnung an die Synthese des in ABB. 31 gezeigten Bisperiazulens 147
von Horii et al. ein direkter In(IIl)-katalysierter Ringschluss des TMS-geschiitzen Substrats
untersucht.!'””) Das cyclische Enon 154 konnte jedoch nicht isoliert werden.

In einem weiteren Versuch wurden zunichst die Schutzgruppen entfernt. Debrouwer et al.
erhielten aus einem vergleichbaren Biphenyl mit Acetylen- und Formylgruppe unter Einfluss von
TBSOT( das siebengliedrige Enon in einer sehr guten Ausbeute.!'*!) Die Anwendung des Silylierungs-

reagenzes lieferte hier jedoch ebenfalls kein Produkt.

TABELLE 11: Bedingungen der Ringschlussreaktion zum Dienon 153

Bedingungen Ergebnis
In(OTf)3, Toluol, 80 °C 154 (---)
1. K2COs3, n-Hex, THF, MeOH, RT Entschiitzen (91%)
2. TBSOTf, DCM, -78 °C — RT 154 (---)

In beiden getesteten Reaktionsprotokollen dienen Lewis-Sauren zur Aktivierung der Aldehyd-
funktion. Fiir einen zukiinftigen Versuch wire in Anlehnung an Takita et al. noch denkbar, durch
zusitzliche Zugabe einer Base zu einem entschiitzten Substrat 155 ein Acetylid 156 zu generieren,
welches an die Carbonylfunktion addieren und einen Propargylalkohol 157 erzeugen sollte
(SCHEMA 44).1"*2) In der lewissauren Umgebung kénnte dies iiber die Meyer-Schuster-Umlagerung

das gewiinschte Enon 158 liefern.!'**!

InCI3 InCl,

© T Meyer-
| || InCl3 Schuster
O __!3_a_s_ez _______ - e
155

SCHEMA 44: Mogliche Reaktionsfolge zur Erzeugung eines Dienons

74



3. Ergebnisse

3.4. Untersuchung der Eigenschaften der Indenofluorene

3.4.1. Optische und elektronische Eigenschaften der Indeno[2,1-c]fluorene

Zur Charakterisierung der [2,1-c]IF wurde zunichst deren Absorptionsverhalten untersucht.
Entsprechende UV-Vis-Spektren fiir das IF ohne Substituenten 111a (griin), mit OCH;-Gruppen
111b (blau) und mit CF;-Gruppen 111c (rot) sind in ABB. 32 gezeigt. Wie schon bei den Absorp-
tionsspektren der 6,9-Diaza[ 5 ]helicene (Kapitel 3.2.3.) ergibt sich trotz der unterschiedlichen Substi-
tuenten ein dhnlicher Kurvenverlauf fiir die drei Verbindungen. Das CF;-substituierte 111c und das
unsubstituierte IF 111a verhalten sich auch hier nahezu identisch. Die deutlich erkennbaren Banden-
maxima und die zugehérigen Extinktionskoeffizienten im Wellenlingenbereich von 300-800 nm
werden in TAB. 12 genau aufgefiihrt. Die fiir das unsubstituierte IF 111a erhaltenen Ergebnisse

stimmen mit den Literaturdaten von Fix et al. iiberein.[”®!

Energie E/ eV
4.5 4.0 35 3.0 25 2.0

1 L 1 L 1 " | 1 1 L 1

11

R' =-H (a), -OCHj (b),

N
1

-CF3(c)

-
1

Extinktionskoeffizient &, / 10*L-mol "-cm™’

o
1

I T I T I T I N LI
300 400 500 600 700
Wellenlange A/ nm

ABBILDUNG 32: Absorptionsspektren der [1,2-c]IF 111a (griin), 111b (blau) und 111c (rot) in DCM bei
20°C
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TABELLE 12: Opt. Eigenschaften der [1,2-c]IF, berechnete HOMO-LUMO-Liicken (DFT)

Verbindung Asps / NM &,/ L-mol-1-cm~ Ervo / €V (DFT)
345 30700
362 35100 LUMO: -3.00
11la 421 13500 HOMO: -5.53
446 13900 Licke: 2.53
603 5000
343 31900
359 30500 LUMO: -2.86
111b 444 25400 HOMO: -5.52
473 31200 Licke: 2.66
595 2300
347 34000
363 41300 LUMO: -3.28
111c 417 11900 HOMO: -5.77
442 11100 Licke: 2.49
607 5700

Im energiereichen Bereich sind fiir alle Verbindungen mehrere starke Absorptionsbanden
auszumachen (log(e) = 4.5). Von 400-500 nm zeigen das unsubstituierte 111a und das CF;-
substituierte 111c eine miflige Absorption (log(¢) = 4.1). Fiir das OCHj;-substituierte IF 111b wird
hier keine Intensititsabnahme beobachtet, stattdessen tritt eine Rotverschiebung auf.

Im energiearmen Bereich des Spektrums von 500-800 nm sind breite Banden zu erkennen, die
bis ins nahe Infrarot (NIR) reichen und eine geringe Extinktion (log(e) = 3.7) aufweisen. Fiir das
OCH;-substituierte IF 111b ist die Intensitit dieser Bande deutlich schwicher ausgepragt und iiber-
raschenderweise wird keine Rotverschiebung durch den +M-Substituenten beobachtet.

Die breite Bande am unteren Ende des NIR ist charakteristisch fiir IF mit ortho-kondensierten
Ringen am Xylylenkern (as-Indacengeriist). IFs mit einer Kondensation auf gegeniiberliegenden
Seiten des Xylylenkerns (s-Indacengeriist) zeigen keine Banden, die bis in den NIR-Bereich
reichen,[7678184]

TD-DFT-Rechnungen zeigen, dass die energieirmsten Banden HOMO-LUMO Uberginge sind
(Beitrag der FMOs bei 111a: 92%, bei 111b: 82% und bei 11lc: 94%). Analog zu den
Extinktionswerten aus dem gemessenen Spektrum ergeben sich fiir die Uberginge beim
unsubstituierten 111a (f= 0.18) und beim CFs-substituierten 111c (f= 0.21) hohere
Ostzillatorstirken als beim OCHj;-substituierten 111b (£~ 0.08). Bei allen drei Verbindungen erfolgen

die nichsten sechs energiereicheren Anregungen der Reihe nach aus immer tiefer liegenden Orbitalen

und in das LUMO. Bei den betrachteten Orbitalen handelt es sich in allen Fillen um #-Orbitale, die
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sich entweder nur iber das IF-Grundgeriist, nur iiber die Mesitylgruppen oder tiber die gesamte

Molekiilstruktur erstrecken. Vier dieser Orbitale des unsubstituierten IF 111a sind in ABB. 33 gezeigt.

9 9

HOMO-1: -6.56 eV HOMO-2: -6.75 eV

g J

ABBILDUNG 33: Durch DFT-Rechnungen ermittelte Orbitaloberflichen (Isowert a = 0.02) des
unsubstituierten IF 111a mit ihren jeweiligen Energien; die Pfeile weisen auf die in den IF 111b und 111c
substituierten Positionen hin

Die fehlende Rotverschiebung der energieirmsten Bande von 111b im gemessenen Spektrum
wird auch durch die DFT-Berechnungen verzeichnet (Tab.12). Das HOMO von 111b bleibt im
Vergleich zur unsubstituierten Verbindung 111a in seiner Lage nahezu unverindert, wihrend das
LUMO leicht angehoben wird. Die resultierende HOMO-LUMO-Liicke ist daher sogar etwas grof3er
als bei den anderen beiden Verbindungen.

Eine Erklirung dafiir findet sich beim Betrachten der Orbitale in ABB. 33: Das HOMO des IF
weist genau an den Stellen der Substitution Knotenebenen auf. Eine Wechselwirkung des HOMOs
mit dem Elektronenpaar der OCHj;-Gruppe ist dadurch nicht méglich und das Orbitalniveau bleibt

unverindert. Alle anderen Orbitale dagegen haben keinen Knoten an der entsprechenden Position,
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weshalb sie durch die Substituenten beeinflusst werden. Dies erklirt auch die Rotverschiebung von
111b im Bereich von 400-500 nm. Der Bande liegt der HOMO-1-LUMO-Ubergang zugrunde.

Wie es fiir die IF typisch ist, zeigen die drei dargestellten Verbindungen keine Emission. Die
Gruppe um Wasielewski konnte mittels transienter Absorptionsspektroskopie zeigen, dass die
angeregten S;-Zustinde der Verbindungsklasse nur sehr kurze Lebenszeiten von ~107"" s besitzen,
wihrend die Fluoreszenz-Lebensdauer gewohnlich bei >107s liegt. Nach quantenchemischen
Rechnungen erfolgt der SﬁSO-Ubergang stattdessen durch strahlungslose innere Umwandlung
(Internal Conversion), da sich die Potentialenergieflichen der elektronischen Zustinde S; und S,
schneiden (Conical Intersection).[!518¢]

Neben den optischen Eigenschaften der IF wurden ihre Redoxeigenschaften mit Hilfe von
cyclovoltammetrischen Messungen (CV) untersucht. Die Voltammogramme der OCH;-
substituierten Verbindung 111b (blau) und der CF;-substituierten Verbindung 111c (rot) sind in
ABB. 34 zu sehen. Die angegebenen Potentiale wurden mit dem Fc/Fc*-Redoxpaar als internem
Standard refenziert. Zur besseren Vergleichbarkeit mit Literaturwerten wird zusitzlich das Potential
gegen die Standardkalomelelektrode (SCE) angegeben. Die Umrechnung erfolgte mit Hilfe des
bekannten Potentials des internen Standards Ey, (Fc/Fc*, in DCM) =0.46 V gegen SCE.[187]

Potential E,,, / V vs. SCE

-2 -1 0 1 2
1 1 1 1 | L | L |
*Fe/Fc*
<
£ ——
£
Q
Z
E
(2]
£
S
n
—— IF-OCH,
——IF-CF,
I T I T I T | !
-2 -1 0 1

Potential E,, / V vs. Fc/Fc*

ABBILDUNG 34: Cyclovoltammogramme der [1,2-c]IFs 111b (blau) und 111c (rot) gemessen in DCM mit
[NBu4][AI{OC(CF3)s}4] als Leitsalz (0.01M)und mit einer Scanrate von 100 mV-s™*
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TABELLE 13: Redoxeigenschaften der [1,2-c]IF sowie die aus den elektrochem.
Energien der FMOs; die Werte von 111a sind der Literatur entnommen

[78]

Daten ermittelten

Ey, / V vs. Fc/Fc* (vs. SCE)
Verbindung Eevo / €V
IF2/IF+ IF/IF IF/IF- IF-/IF2-
1 +0.56 ~151 -1.97 thJ)I\I\A/ICC)):' __3;296
[78] - [78] - [78] : '
(+1.02) (-1.05) (-1.51) | toke: 2.07
16 +1.15 +0.44 ~1.74 -2.19 hg'\l\//'lg_ __‘2‘23
(+1.61) (+0.90) (-1.28) (-1,73) ok 210
+0.72 -1.37 -1.77 LUMO: =3.73
111c o (+1.18) (-0.91) (-1.31) HOMO: -5.82
' ' ' Lucke: 2.09

Das Voltammogramm der OCHj-substituierten Verbindung 111b lisst vier Redoxwellen
erkennen, das der CF;-substituierten 111c nur drei. Letztere weisen zudem unterschiedliche
Stromstirken fiir die Oxidations- und Reduktionsprozesse einer Welle auf, was eine geringe
Reversibilitit bedeutet.'**! Die ermittelten Halbwellenpotentiale E,, sind zusammen mit den
Literaturdaten fiir das unsubstituierte IF 111a von Fix et al. in TAB. 13 zusammengefasst.

Alle drei Verbindungen 111 sind in der Lage, reversibel zwei Elektronen aufzunehmen, was durch
das niedrige LUMO-Niveau der IF erklirt werden kann.[’*%'*] Fiir das unsubstuierte 111a und das
CF;-substituierte 111c kann im betrachteten elektrochemischen Fenster nur die Abgabe eines
Elektrons beobachtet werden, wihrend das OCHj;-substituierte 111b auch zweifach oxidiert werden
kann.

Das Redoxverhalten scheint in der erwarteten Weise mit den elektronenziehenden oder elek-
tronenschiebenden Eigenschaften der Substituenten verkniipft: Fiir das Hinzufiigen eines Elektrons
zum neutral geladenen IF, also dessen Reduktion, muss fiir das CF;-substituierte 111c mit —1.37 V das
geringste Potential angelegt werden. Uber das unsubstituierte 111a mit —1.57 V erhoht sich das
benoétigte Potential zum Erzeugen des einfachen Anions dann auf —1.74 V fiir das OCH;-substituierte
111b. Umgekehrt wird fiir das Entfernen eines Elektrons aus der ungeladenen Spezies, also deren
Oxidation, mit +0.44 V fiir 111b das niedrigste, mit +0.56 V fiir 111a ein mittleres und mit +0.72 V fiir
110c das hochste Potential benétigt.

Aus den Potentialen E, (vs. Fc/Fc*) der einfachen Oxidation bzw. Reduktion des neutral

geladenen Molekiils lisst sich die FMO-Lage nach folgenden Gleichungen abschitzen:! %%
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Eyomo = —(e - Ey,(0x) +5.1eV)
Erymo = —(e-Ey(Red) +5.1¢eV)

Die Ausdriicke setzen das negative Ionisierungspotential (IP, 1. Oxidationsstufe) mit der
HOMO-Energie und die negative Elektronenaffinitit (EA, 1. Reduktionsstufe) mit der LUMO-
Energie gleich. Diese Niherung kann theoretisch durch das Koopman-Theorem fiir die mit dem HF-
Ansatz berechnete Orbitalenergien bewiesen werden.!'"1?2 Da IP und EA fiir die Gasphase definiert
sind, muss zusitzlich eine Skalierung der in Losung ermittelten Werte vorgenommen werden. Fiir
Messungen gegen das Fc/Fc*-Paar wird dazu ein Energiewert von 5.1 eV eingerechnet.mo]

Die Energien der FMO sind in TAB. 13 aufgefiihrt. Auch hier bestatigt sich, was bereits durch die
Absorptionsspektren und aus DFT-Kalkulationen zu erkennen war: Die HOMO-LUMO-Liicken des
unsubstituierten 111a und des CF;-substituierten 111c sind nahezu gleich, wihrend die Liicke des
OCHj;-substituierten 111b etwa 0.1 eV grofler ist.

Ein Vergleich der in silico-Werte mit den elektrochemisch bestimmten zeigt, dass Letztere etwa

0.5 eV Kkleiner sind. Dies lasst sich auf die verwendete elektrochemische Methode zuriickfiihren.

Typischerweise werden durch diese die HOMO-LUMO-Liicken unterschitzt. ']

3.4.2. Optische und elektronische Eigenschaften des Indenofluorenradikals

Auch das Indenofluorenradikal 145 wurde auf seine optischen und elektrochemischen Eigenschaften
untersucht. Das entsprechende Absorptionsspektrum ist in ABB. 35 zu sehen. Es zeigt intensive
Banden tber einen sehr breiten Bereich, der im UV beginnt und bis ins NIR reicht. Die deutlich
erkennbaren Bandenmaxima und die zugehorigen Extinktionskoeffizienten im Wellenlingenbereich
von 280-900 nm werden in TAB. 14 genau aufgefiihrt.!'¢3]

Im energiereichen Bereich von 250-450 nm werden drei Absorptionsmaxima mit hohen Extink-
tionskoeffizienten (log(e) = 4.5) beobachtet. Ein Vergleich mit dem Spektrum des um eine
Indeneinheit kleineren [1,2-c]IF 111a (ABB. 32) zeigt dabei ein deutlich unterschiedliches Absorp-
tionsverhalten der beiden Substanzen. !¢*!

Weitere Banden sind im energiearmen Bereich von 700-900 nm zu beobachten. Die intensivste
zeigt eine relativ hohe Extinktion (log(¢) = 4.1) und eine schmale Form. Sie unterscheidet sich damit
ebenfalls stark von den sehr breiten energiearmen Banden der IFs aus dem vorherigen Kapitel 3.4.1.
Mit einem Maximum bei 849 nm erfihrt die energiedrmste Bande wie durch das vergrofierte m-System

zu erwarten eine Rotverschiebung gegeniiber 111a.
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ABBILDUNG 35: Absorptionsspektrum des helikalen Indenofluorenradikals 145 in DCM bei 20 °C

TABELLE 14: Opt. Eigenschaften des helikalen Indenofluorenradikals, berechnete SOMO-LUMO-Liicke

Verbindung Aps / NM &,/ L'mol1-cm™ Ervo / €V (DFT)
314 31600
347 20700 LUMO(a): -2.91
145 448 27300 SOMO(a): -5.13
764 6400 Licke: 2.22
849 11900

DFT-Berechnungen zeigen eine Verkleinerung der SOMO-LUMO-Liicke in Ubereinstimmung

mit der Bathochromie. Nach den zeitabhingigen Rechnungen sollte der energieirmste Ubergang bei

etwa 1100 nm liegen. Dieser erfolgt zu 73% aus dem SOMO(a) in das LUMO(a), besitzt jedoch nur

eine duflerst geringe Oszillatorstirke (f= 0.002) und ist daher im Spektrum nicht erkennbar. Die

energiedrmste sichtbare Absorptionsbande entspricht stattdessen zu 68% dem Ubergang aus dem

HOMO-1(B) ins SOMO(B) (f= 0.20). Die energiereicheren Absorptionen erfolgen unter

Beteiligung verschiedener n- und 7*-Orbitale, die in ihrer Form mit denen des IF 111a vergleichbar

sind (ABB. 33).

Auch das helikale Indenofluorenradikal wurde mittels CV auf sein Redoxverhalten untersucht.

Das erhaltene Voltammogramm ist in ABB. 36 zu sehen, die daraus abgelesenen Halbwellenpotentiale
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sind in TAB. 15 aufgefiihrt. Es sind fiinf Redoxwellen zu erkennen, wobei die mit den betragsmifig

hochsten Potentialen nicht mehr vollstindig reversibel erscheinen.['®3]

Potential E,, / V vs. SCE
-2 -1 0 1 2

1 L 1 1 l " 1

Stromstérke /1, / A
*

T - | v T - T

-2 -1 0 1
Potential E,, / V vs. Fc/Fc*

ABBILDUNG 36: Cyclovoltammogramm des helikalen Indenofluorenradikals 145 gemessen in DCM mit

[NBu4][AI{OC(CFs)s}4] als Leitsalz (0.0SM)und einer Scanrate von 500mV.s'; die Sternchen (*)
kennzeichnen Verunreinigungen

TABELLE 15: Redoxeigenschaften des helikalen Indenofluorenradikals 145

Ein / V vs. Fc/Fc* (vs. SCE)
Verbindung Ervo / €V
IFZ/IF+ IF*/1F IF/IF~ IF~/IF?- IF2~/IF3-
” +155 | +1.11 | -0.16 | -1.37 -2.14 ;l(J)l\l\//Il(()):- __‘égi
(+2.01) | (+1.57) | (+0.30) (-0.91 (-1.68) | ticke: 1.97

Die Verbindung 14S kann im betrachteten elektrochemischen Fenster bis zu drei Elektronen
aufnehmen und zwei Elektronen abgeben. Im Vergleich zu den Daten des unsubstituierten IFs 111a
von Fixet al. ist also jeweils eine Oxidation und eine Reduktion mehr erkennbar.!”*! Auch hier sind aber
weniger Oxidations- als Reduktionsstufen zu beobachten.

Die aus den Potentialen der einfachen Oxidation bzw. Reduktion des neutral geladenen Molekiils

abgeschitzten FMO-Lagen sind in TAB. 15 aufgefiihrt. Die SOMO-LUMO-Liicke ist mit 1.27 eV sehr

82



3. Ergebnisse

klein und liegt 0.8 eV unter dem Wert der fiir das IF 111a ermittelt wurde. Der aus den DFT-

Rechnungen erhaltene Wert wird um etwa 1.0 eV unterschritten.

3.4.3. Aromatizitdt und Radikalcharakter des Indeno[2,1-c]fluorens

Typischerweise konnen IF wie das [2,1-c]IF durch mehrere Grenzformeln beschrieben werden
(aBB. 37). Diese unterscheiden sich durch die Anzahl der intakten Benzolringe und im Falle der
Grenzstruktur 111a-III durch eine offenschalige Konfiguration. In der vorliegenden Arbeit wurde
versucht, die korrekte Beschreibung des [2,1-c]IF, durch Untersuchungen des Aromatizitits- und
Radikalcharakters zu identifizieren. Das unsubstituierte IF 11la ist zwar literaturbekannt,

entsprechende Untersuchungen wurden bisher aber nur in geringem Umfang getitigt.!”™

™ U G
D O e

ABBILDUNG 37: Mogliche Grenzformeln des IF 111a

Die Aromatizitit der Indenofluorene 111a-cist teilweise durch die Aufnahme von NMR-Spektren
zuganglich. In ABB. 38 ist ein Ausschnitt aus den 'H-Spektren zu sehen, der die Signale der
aromatischen Protonen zeigt.

Ein Grof3teil der Signale verhalt sich so, wie es fiir Protonen in aromatischer Umgebung und unter
dem Einfluss der Substituenten zu erwarten ist. Ein abweichendes Verhalten zeigen die jeweils rot
markierten Signale der Protonen des Xylylenkerns. Unabhangig von den Substituenteneffekten zeigen
diese eine leichte Hochfeld-Verschiebung in einen Bereich von 6.02-6.22 ppm. Vergleichswerte einer
dhnlichen chemischen Umgebung liefern z.B. die Protonen des p-Xylols (§= 6.97 ppm), die 9,10-

Protonen des Phenanthrens (7.71 ppm) und die 1,8-Protonen des Fluorens bei (7.54 ppm).»2!!
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ABBILDUNG 38: '"H-NMR-Spektren des CFs-substituierten IF 111c (rot), des unsubstituierten IF 111a (griin)
und des OCHs-substituierten IF 111b (blau); gezeigt werden lediglich die Signale der Protonen am
aromatischen Grundgeriist; rot markiert sind die Signale und zugehéorigen Protonen des Xylylenkerns

Die beobachtete Hochfeldverschiebung konnte aus einer zunehmenden Abschirmung resultieren,
die entsprechend dem Ringstrommodell durch eine Abnahme des aromatischen Charakters im
zentralen Teil des Indenofluorens hervorgerufen wird.

Zur genaueren Untersuchung des Systems wurde fiir 111a ein sogenannter NICS-XY-Scan durch-
gefiihrt, bei dem die NICS-Werte nicht nur in den Ringzentren, sondern intervallweise entlang eines
definierten Pfades parallel zur Molekiilebene berechnet werden.!’! Dieses Vorgehen hat bei poly-
cyclischen Systemen den Vorteil, dass damit unterschieden werden kann, ob ein Ringstrom lokal auf
einen einzelnen Ring beschrinkt ist oder sich (semi)global iiber mehrere Ringe erstreckt. Letzteres ist
anzunehmen, wenn die NICS-Werte zwischen den fiir die Positionen der Ringzentren zu erwartenden
Extrema nicht auf Werte nahe 0 ppm fallen. Die fiir den Scan gewihlte Strecke durch das IF 111a,
entlang derer alle 0.10 A ein NICS(1),z7-Wert ermittelt wurde, ist in griin in ABB. 39 eingezeichnet.
Da die Mesitylgruppen keinen wesentlichen Einfluss auf die Aromatizitit des Grundgeriistes haben,
aber bei der Berechnung storen konnen, wurden sie bei den Kalkulationen durch Protonen ersetzt.

Auch auf eine zusitzliche Betrachtung der IF 111b und ¢ wurde verzichtet.
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ABBILDUNG 39: Pfad des NICS-XY-Scans durch das IF 111a (gestrichelter griiner Pfeil); mit dem GIMIC-
Programm berechnete Stromstirken I in nA fir die jeweiligen Bindungen und daraus ableitbare Richtung der
Ringstrome (rote und blaue Zahlen sowie Pfeile, Magnetfeld: 1T); aus den Strukturdaten von Fix et al.

erhaltene Bindungslingen (schwarze Zahlen)™!

NICS(1), ,, / ppm

Ringzentrum

A B C D E
o,
20 - ‘ R
10 4
L ] ..l..
.\I.-
0
_1 0 ] o
! . -
' I
10
Strecke / A

ABBILDUNG 40: Auftragung der berechneten NICS(1)~zz-Werte in Abhingigkeit von der zuriickgelegten
Strecke durch das IF 111a; die Intervallgrofie betrigt 0.1 A, zur besseren Orientierung sind zusitzlich die

Positionen der Ringzentren vermerkt

Der NICS-XY-Scan durchliuft die Ringe A und E mittigund liefert mit —18 und —15 ppm negative

Minima an der Position der Ringzentren. A und E kénnen damit als aromatisch identifiziert werden.
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Der Scan durch die angrenzenden Ringe B und D liefert mit +23 und +21 ppm positive Maxima. Die
beiden fiinfgliedrigen Ringe zeigen folglich antiaromatischen Charakter. Zusitzlich weist die direkte
Abfolge von negativen Minima und positiven Maxima und der damit verbundene Nulldurchgang auf
eine lokale Begrenzung der zugrundeliegenden Ringstrome hin.!'%!

Fiir den Ring C wird ein deutlich niedrigeres positives Maximum (+5 ppm) verzeichnet. Der
paratrope Ringstrom und die damit verbundene Antiaromatizitit sind hier deutlich schwicher als in
den angrenzenden fiinfgliedrigen Ringen. Das kleine Maximum ist beidseitig durch Minima mit
Werten nahe 0 ppm von den groflen Maxima der Ringe B und D getrennt, was auch hier auf eine
Lokalisierung der Strome auf die einzelnen Ringe hindeutet.[*")

Eine Visualisierung der Ringstrome mit der ACID-Methode zeigt diatrope Ringstrome fiir A und
E und paratrope Ringstrome fiir B und D (ABB. 41). Fiir den Ring C lisst sich ein eher unstetes

Verhalten beobachten.

ABBILDUNG 41: Visualisierung der induzierten Stréme im IF 111a mithilfe der ACID-Methode bei einem
Isowertvon a =0.018

Die mit der GIMIC-Methode berechneten Ringstromstarken sind in ABB. 39 entsprechend ihrem
Vorzeichen als blaue und rote Werte der jeweiligen Bindung zugeordnet. Die Pfeile geben die aus den
Vorzeichen abgeleiteten Flussrichtungen wieder. Fiir die Ringe A und E wird ein diatroper Strom mit
durchschnittlich +6.8 nA und fiir Bund D ein paratroper Strom mit —4.6 nA ermittelt. Im Ring C flief3t
dagegen nur ein schwacher paratroper Strom von —0.9 nA.
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Die aus den Strukturdaten von Fixet al. entnommenen Bindungslingen R, fiir das IF 111asindin
ABB. 39 in schwarz bei den zugehérigen Bindungen eingetragen.”*! Die daraus berechneten HOMA-
Indices fiir die Ringe A-E sind in TAB. 16 aufgefithrt. Zusitzlich wurde der Gesamt-HOMA-Wert
unter Beriicksichtigung aller Bindungen und der Perimeter-HOMA-Wert unter Beriicksichtigung der

perimetrischen Bindungen ermittelt.

TABELLE 16: HOMA-Indices des IF 111a berechnet aus den Strukturdaten von Fix et al.[”)

Ring:
Perimeter: Gesamt:
A&E B&D C
+0.97 -0.05 +0.18 +0.58 +0.49

A und E erreichen mit +0.97 einen Wert, der dem von Benzol nahe kommt. B und D verhalten
sich gegensitzlich und nehmen mit —0.0S einen entsprechend niedrigen Wert an. Fiir den Ring C wird
ein HOMA-Wert von +0.18 berechnet der im Vergleich zu den fiinfgliedrigen Ringen einen
schwicheren antiaromatischen bzw. nichtaromatischen Charakter anzeigt.

Alle weiteren Untersuchungen, sowohldie quantenchemischen ACID- und GIMIC-Verfahren als
auch die Ermittlung der auf Strukturdaten basierenden HOMA-Indices, bestitigen gleichermaflen die
bereits aus dem NICS-Scan gewonnenen Erkenntnisse. Die terminalen Ringe des IF 111a kénnen
demnach als isolierte aromatische Systeme mit jeweils sechs 7-Elektronen betrachtet werden. Auch
der verbleibende as-Indacenkern bildet kein semiglobales antiaromatisches System. Vielmehr
konzentriert sich der antiaromatische Charakter hauptsachlich auf die beiden fiinfgliedrigen Ringe, die
durch einen nur schwach antiaromatischen zentralen Ring voneinander getrennt sind.

Zur Darstellung des Aromatizitatscharakters in der Lewis-Schreibweise scheint die Grenzstruktur
111a-II aus ABB. 37 mit zwei Clar-Sextetten an den terminalen Positionen am besten geeignet. Die
Grenzformel III mit einem zusitzlichen Clar-Sextett an der Position des zentralen Ringes konnte
dessen verminderten antiaromatischen Charakter erkliren, erfordert aber das Vorhandensein eines
Diradikals. Zum Abschitzen des Anteils einer offenschaligen Grenzformel kann der sogenannte
Radikal-Charakter y,herangezogen werden, der sich nach Yamaguchi mit folgender Formel aus dem

196-198]

Orbitaliiberlapp T, der Grenzorbitale berechnet:!

Yo = 1+T2
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T)lisst sich fiir einen UHF-Ansatz (Unrestricted Hartree-Fock) mit den aus einer NBO-Analyse
(Natural Bond Orbital) erhaltenen Besetzungszahlen n des HONO (Highest Occupied Natural
Orbital) und des LUNO (Lowest Unoccupied Natural Orbital) ermitteln:!*92"]

Nyono — Nruno

2
Die NBO-Analyse transformiert dabei die iiber das gesamte Molekiil delokalisierten HF-MOs in

To =

Elektronenpaare, die an Einzelatomen oder zwischen zwei Atomen lokalisiert sind und verkniipft so
das Orbitalmodell mit der Lewis-Schreibweise. Im Idealfall wird fiir ein vollstindig besetztes NO n =
2 gefunden. Fiir die Grenzorbitale des IF 111a wurden dagegen nyono=1.428 und nyuno = 0.572 als
Besetzungszahlen ermittelt. Daraus ldsst sich ein Diradikalcharakter des IF 111a von y,= 0.277
berechnen, wobei ein Wert von y,= 1 ein reines Diradikal und y,= 0 eine vollstindig geschlossen-
schalige Konfiguration bedeuten wiirde. Der y,-Wert sollte jedoch mit Vorsicht betrachtet werden, da
er den Diradikalcharakter meist iiberschitzt.[20!!

Das typische Verhalten offenschaliger Verbindungen, wie das Verschwinden oder die Verbrei-
terung von NMR-Signalen, wurde fiir das IF nicht beobachtet. Neben dem bei RT aufgenommenen
'H-NMR-Spektrum mit scharfen Signalen (ABB. 38), fiihrte auch das Erhitzen bis auf 400 K in einem
VT-NMR-Experiment (Variable Temperature) zu keiner signifikanten Linienverbreiterung. Dies
deckt sich auch mit der quantenchemisch berechneten Singulett-Triplett-Liicke AEs_r= 56.4 k]-mol™
(0.584 €V), die im Vergleich zu anderen Verbindungen mit p-Xylylenkern, welche messbare radi-
kalische Eigenschaften besitzen, recht grof ist.2?). Dennoch kann eine deutliche Absenkung
gegeniiber der entsprechenden Liicke von 243 kJ-mol™" (2.52 eV) beobachtet werden, die fiir die
Anregung eines einfachen Ethenmolekiils vom Singulett- in den Triplettzustand iiberwunden werden
muss.?*> In Summe scheint eine Beschreibung des IF 111a durch die offenschalige Grenzstruktur I1I

nur in geringem Maf3e zutreffend.

3.4 4. Aromatizitat und Radikalcharakter des Indenofluorenradikals

Das Indenofluorenradikal 145 kann ebenfalls durch mehrere Grenzstrukturen mit unterschiedlicher
Aromatizitit und Radikalcharakter beschrieben werden (ABB.42). Analog zum vorangegangenen

Kapitel 3.4.3. wurde daher auch das Radikal 145 bezuiglich dieser Eigenschaften untersucht.
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ABBILDUNG 42: Mégliche Grenzstrukturen des Indenofluorenradikals 145

Das helikale Indenofluorenradikal 145 liefert wie in Kapitel 3.3.2. beschrieben als para-
magnetische Verbindung keine unter Standardbedingungen messbaren 'H-NMR-Signale, die
Hinweise auf das Abschirmverhalten liefern konnten. Durch einen NICS-XY-Scan ist dieses jedoch
auch hier im Detail zuganglich. Der fiir einen NICS-Scan des Radikals 145 gewihlte Pfad durch die

Gertiststruktur ist als griine Linie in ABB. 43 eingezeichnet.

ABBILDUNG 43: Pfad des NICS-XY-Scans durch das Radikal 145 (gestrichelter griiner Pfeil); mit dem GIMIC-
Programm berechnete Stromstirken I in nA fiir die jeweiligen Bindungen und daraus ableitbare Richtung der
Ringstrome (rote und blaue Zahlen sowie Pfeile, Magnetfeld: 1T); aus den Strukturdaten erhaltene
Bindungslingen (schwarze Zahlen)
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ABBILDUNG 44: Auftragung der berechneten NICS(1):zz-Werte in Abhingigkeit von der zuriickgelegten
Strecke durch das Radikal 14S; die Intervallgrofie betrigt 0.1 A, zur besseren Orientierung sind zusitzlich die

Positionen der Ringzentren vermerkt

Aus den in ABB. 44 aufgetragenen NICS(1),z,-Werten lassen sich die beiden terminalen Ringe A
und G als aromatische Ringe identifizieren. A zeigt wie beim IF 111a ein negatives Minimum
(-16.3 ppm), G dagegen ein lokales Maximum (-7.2 ppm). Dies offenbart die in Kapitel 1.4.2. ange-
sprochene Problematik der helikalen Form bei der Kalkulation von NICS-Werten.!?! Die fiir den Ring
G berechneten Abschirmungen werden durch die iber G ragenden Teile des Ringes A stark
beeinflusst. Dass diese Annahme richtig ist, zeigen die fiir beide Ringe identischen Ergebnisse der
GIMIC-Werte (etwa +7.9 nA, ABB. 43) und des HOMA-Index (0.96, TAB. 17).'%] Diese Werte
bestitigen auch den aromatischen Charakter von A und G, die Visualierung mit der ACID-Methode

zeigt ebenfalls entsprechende diatrope Kreisstrome (ABB. 45).

TABELLE 17: HOMA-Indices des Radikals 145 berechnet aus den Strukturdaten

Ring:

Perimeter:

A&G

B&F

C&E

Gesamt:

+0.96

+0.18

+0.51

+0.05

+0.70

+0.58
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ABBILDUNG 45: Visualisierung der induzierten Strome im IF 145 mithilfe der ACID-Methode bei einem
Isowertvon a =0.018

Alle iibrigen Ringe (B-F) zeigen im NICS-Scan positive Maxima nahe ihren Zentren und weisen
damit einen antiaromatischen Charakter auf. Fiir die fiinfgliedrigen Ringe wird dies jeweils durch die
Berechnung der Ringstrome bestitigt. Sowohl die NICS-Werte der Ringe B und F (etwa+16.5 ppm)
als auch ihre Ringstrdme (—2.0 nA) sind dabei nur halb so grof wie beim zentralen Ring D (+28.1 ppm
und —4.4 nA). Auch die HOMA-Indices folgen mit 0.18 fiir B und F und 0.0S fiir D diesem Trend.

Bei den sechsgliedrigen Ringen C und E ergibt die Analyse des Ringstromes einen diatropen
Strom von +1.5 nA, was dem positiven NICS-Wert und dem daraus abgeleiteten antiaromatischen
Charakter widerspricht. Eine genauere Betrachtung des NICS-Scans zeigt, dass die bei C und E
lokalisierten positiven Maxima von negativen Minima umgeben sind. Die Abschirmung weist nur sehr
nahe an den Ringzentren auf einen antiaromatischen Charakter hin. Méglicherweise erfolgt hier eine
Beeinflussung der Abschirmung durch die benachbarten Ringe. Auch der aus den Strukturdaten
berechnete HOMA-Index ist mit 0.51 deutlich hoher als ein typischer Antiaromat erwarten liefe.

Wie beim kleineren IF 111alassen die Ergebnisse fiir die Ringe A und G isolierte Benzoleinheiten
vermuten, was durch die beiden terminalen Clar-Sextette in der Lewis-Struktur II in ABB. 42 zum

Ausdruck kommt. Den drei fiinfgliedrigen Ringen lisst sich ein antiaromatischer Charakter zuweisen,
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der fiir den zentralen Ring D deutlich starker ausgeprigt ist. Dies entspricht der Mesomerie, durch
welche die Ringe B und F entweder Teil einer as-Indacenstruktur sind oder ein Radikalzentrum tragen,
wihrend der Ring D immer in das as-Indacen eingebunden ist. Die sechsgliedrigen Ringe C und E
konnen aufgrund widerspriichlicher Ergebnisse nicht eindeutig den Aromaten oder Antiaromaten
zugeordnet werden. Im Vergleich zum zentralen sechsgliedrigen Ring des IF 111a sollte der anti-
aromatische Charakter aber schwicher ausgeprigt sein. Dies findet nicht nur in einem hoheren
HOMA-Index, nimlich +0.51 statt +0.18, Ausdruck, sondern ergibt sich auch aus der Mesomerie.
Durch diese konnen C und E entweder durch ein Xylylen als Teilstruktur des as-Indacens oder durch
ein weiteres Clar-Sextett beschrieben werden. Sowohl die NICS-Daten mit den negativen Minima
zwischen den positiven Maxima, als auch die GIMIC-Ergebnisse mit den alternierenden Strom-
richtungen der Ringe A-G schlieffen ein (semi)globales aromatisches bzw. antiaromatisches System
im Indenofluorenradikal 145 aus.

Die Grenzstruktur III mit insgesamt vier Clar-Sextetten wire denkbar, 145 miisste allerdings die
Form eines Triradikals annehmen. Die Berechnung des Triradikal-Charakters aus den Besetzungs-
zahlen ngono = 1.412 und nyyno = 0.588 einer NBO-Analyse ergab einen Wert von y,= 0.30, der nur
geringfligig iiber dem Diradikalcharakter des kleineren IF 111aliegt. Eine der Singulett-Triplett-Liicke
entsprechende Energiedifferenz zwischen Dublett und Quartett von AEp_q=87.6kJ-mol™! (0.91 V)
fir 145 liegt dagegen deutlichhoher als der fiir das IF 111a berechnete Wert. Da 111akeine messbaren
Radikaleigenschaften aufwies, ist der Beitrag einer triradikalischen Grenzstruktur fiir das Indeno-

fluorenradikal 111 also vermutlich ebenfalls gering.

336.55 mT

T T T T T d T
334 336 338 340
Mag. Flussdichte B/ mT

ABBILDUNG 46: ESR-Spektrum des Indenofluorenradikals 145 bei9.427 GHz
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Die monoradikalische Natur von 145 verhinderte die Aufnahme von reguliren NMR-Spektren,
ermoglichte stattdessen aber die Messung eines ESR-Spektrums. Dieses zeigte im X-Band, dem
Bereich von 9-10 GHz, bei g= 2.0013 eine Singulettresonanz ohne erkennbare Aufspaltung
(ABB. 46).1%]

Der g-Faktor wurde aus der gemessenen Flussdichte B= 336.55 mT unter Einbeziehen der
genauen Messfrequenz v= 9.427 GHz, der Plank-Konstante h = 6.626-107**].sund dem Bohrschen-
Magneton p = 9.274.107** J.T~! bestimmt:

_ hev
B ug B
Die breite Singulett-Struktur (B,, = 0.8 mT) lasst sich durch eine Berechnung der Hyperfein-

g

Kopplungskonstanten erkliren. Diese zeigen keine starke Kopplung einzelner Protonen, was ein
auflosbares Aufspaltungsmuster geliefert hitte, sondern eine dquivalente Beteiligung aller Protonen,
was zu dem breiten Messsignal fithrt.!'¢3]

Analog zum VT-NMR-Experiment beim IF 111a konnte durch die ESR-Spektroskopie der Poly-
radikalcharakter von 145 untersucht werden. Periodisches Erhitzen durch Bestrahlung mit hoher
Mikrowellenleistung lieferte auch hier keinen Hinweis auf ein Triradikal. Zusitzlich wurden in einem
Spin-Konzentrationsexperiment die ESR-Spektren einer Losung des Indenofluorenradikals 14S und
einer monoradikalischen TEMPO-Referenzprobe verglichen. Die Integration der mit Hilfe der
Konzentrationen normierten Signale ergab eine Abweichung der Flichen unter den jeweiligen Kurven
von etwa 8%. Auch dies bestitigt das Vorliegen einer monoradikalischen Spezies.

In ABB. 47 sind links die Mulliken-Spindichten dargestellt, die sich aus den DFT-Rechnungen fiir
das Monoradikal ergeben und einen Wert von 0.1S5 iiberschreiten. Die Spindichte p;(r) ist dabei als
Differenz der a- und B-Elektronendichten definiert:!>**

ps(r) = pa(r) — pp(r)

Die beiden Positionen in den Ringen B und F, die in der Grenzformel 145-II als mesomere

Radikalzentren beschrieben werden, tragen mit jeweils +0.40 die hochsten Spindichten im gesamten

Molekiil und bestitigen damit die entsprechende Lewis-Struktur.
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Spindichte

SOMO

ABBILDUNG 47: Auftragung der Mulliken-Spindichten mit einem Betragswert > 0.15 (links) und Abbildung
des SOMOs (rechts) bei einem Isowert von a = 0.02

Die Position am zentralen fiinfgliedrigen Ring D, die in der Grenzformel 145-I ein Radikal-
zentrum darstellt, nimmt einen kleineren, aber nicht vernachlassigbaren Wert von —0.30 an. Die
Visualisierung des SOMO (rechts) zeigt aber genau an dieser Stelle, wie auch an allen anderen
Positionen mit negativer Spindichte, eine Knotenebene. Das freie Elektron kann hier nicht lokalisiert
sein. Stattdessen ldsst sich die gefundene Spindichte auf eine Spinpolarisation tieferliegender MOs

[163]In diesen vollbesetzten MOs bevorzugt das Elektron, dessen Spin parallel zum Spin

zuriickfithren.
des Elektrons im SOMO ausgerichtet ist, die Positionen, an welchen die Dichte des ungepaarten
Elektrons hoch ist. Dies lisstsich durch eine verringerte elektrostatische AbstofSungaufgrund der Aus-
tauschwechselwirkung erkliren, welche auch die Hund'sche-Regel begriindet. Das zweite Elektron
des besetzten MOs, das entsprechend der Spinpaarung antiparallel zum Elektron des SOMOs sein

muss, weicht auf andere Positionen aus und verursacht so die negative Spindichte in den

Knotenebenen des SOMQs.[204205]

3.4.5. Untersuchungen zur Racematspaltung des Indenofluorenradikals

Durch die zusitzliche ortho-kondensierte Indeneinheit besitzt das siebengliedrige Indeno-
fluorenradikal 145 eine ausgepragtere Helikalitat als das fiinfgliedrige Indenofluoren 111a. Um eine
mdgliche Trennung der (P)- und (M)-Enantiomere zu untersuchen, wurde zunichst wie in

Kapitel 3.2.1. fiir die Diaza[5]- und Diaza[6]helicene die Geometrie eines Ubergangszustandes
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3. Ergebnisse

bestimmt und mit Hilfe der Schwingungsanalyse und der IRC auf seine Korrektheit iberpriift.
Anschliefend konnte auch hier die Differenz der nullpunktskorrigierten Energien und damit die

Racemisierungsbarriere ermittelt werden (ABB. 48).
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ABBILDUNG 48: Mittels DFT optimierte Strukturen und nullpunktskorrigierte Energien der Enantiomere und
des Ubergangszustandes des Grundgeriists der Radikalstrutktur 14S; Ergebnis der IRC-Analyse (griin)

Fiir das Radikal wurde mit 118.0 kJ-mol™" (28.2 kcal-mol™") eine wesentlich hohere Inversions-
barriere gefunden als fiir das nahezu planare Indenofluoren 111a. Diese betrigt nach Fixet al. lediglich
0.08kJ-mol™' (0.02kcal-mol™!).l”¥ Im Vergleich mit den experimentellen Energiewerten des
Carbo[ 5 Jhelicens mit 98.3 kJ-mol™! (23.5 kcal-mol™") und des Carbo[6]helicens mit 149 kJ-mol™
(35.6 kcal-mol ) liegt die Racemisierungsenergie des Radikals 145 etwa zwischen diesen.!'*'*8] Eswar
daher schwierig, die Trennbarkeit anhand des berechneten Energiewertes abzuschitzen.

Ein Versuch der Racematspaltung mittels chiraler HPLC unter dhnlichen Bedingungen wie fiir
das Diaza[ 6 Jhelicen 74 war nicht erfolgreich. Ob dies auf eine zu niedrige Racemisierungsbarriere oder

auf ungeeignete chromatographische Bedingungen zuriickzufithren ist, konnte im Rahmen der

vorliegenden Arbeit nicht abschlie}end geklart werden.
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4. Zusammenfassung

4. Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden in Anlehnung an die Arbeiten von Weif8 et al. und Gong et al.
verschiedene Diazahelicene synthetisiert. Zunidchst wurde dabei die Synthese eines §,9-
Diaza[5]helicens (66) nach WeiB et al. aufgegriffen und grundlegend iiberarbeitet. So konnte die
Anzahl der direkt aufeinander folgenden Stufen von elf auf sieben reduziert und die Gesamtausbeute
von von 4% auf 10% gesteigert werden. Durch eine kleine Modifikation der Synthesesequenz konnte

auBBerdem ein groBeres 5,9-Diaza[6 |helicen (74) hergestellt werden.

ABBILDUNG 49: Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte und untersuchte Diazahelicene

Fiir die Synthese von 6,9-Diaza[ 5 |helicenen wurden zwei verschiedene Ansitze untersucht. Mit
einer der beiden Strategien konnte das gewiinschte Syntheseziel dabei iiber eine effiziente Abfolge von
sechs Stufen erreicht werden. Neben einer guten Gesamtausbeute bot diese Methode den Vorteil, auf
einfache Weise verschiedenste Funktionalitaiten R'und R" an den Positionen 3,12 sowie 5,10 einfiihren
zu konnen, so dass eine ganze Reihe unterschiedlicher 6,9-Diaza[$ ]helicene 92 und 94 hergestellt
wurde.

Da das Diaza[ 6] helicen 74 im Gegensatz zu den Diaza[ 5 Jhelicenen bei RT eine duf8erst langsame
Racemisierung zeigen sollte, wurde eine entsprechende Racematspaltung untersucht. Diese konnte
mittels chiraler HPLC erfolgreich durchgefiihrt werden. Zur Charaktersierung wurden anschlieflend
CD-Spektren der erhaltenen Fraktionen aufgenommen, die auch eine Zuordnung der Enantiomere
ermoglichten.

Generell wurde ein Grofiteil der hergestellten Verbindungen photophysikalisch charakterisiert,
indem jeweils Absorptions- und Fluoreszenzspektren gemessen und analysiert wurden. Durch Titra-
tionsexperimente mit TFA wurde zusitzlich der Einfluss einer Protonierung der N-Heterocyclen auf

die Absorption und die Emission untersucht.
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4. Zusammenfassung

Im zweiten Teil der Arbeit wurde ausgehend von Indeno[2,1-c]fluoren (IF) (33) die Darstellung
eines neuartigen helikalen IF-Derivates untersucht. Dabei konnten zwei bislang unbekannte [2,1-c]IF
mit Methoxy- (111b) und Trifluormethylsubstituenten (111c) in den Positionen 3,10 hergestellt wer-

den. Die Synthese erfolgte in sechs bis sieben Schritten und verlief mit Gesamtausbeuten von 2-3%.

Me O Me es
SO g

145
111

R'= -OCHj (b), -CF; (c)

ABBILDUNG 50: Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte und untersuchte Indenofluorenderivate

Durch Ankniipfen einer weiteren Indeneinheit an das [2,1-c]IF-Grundgeriist konnte iiber eine
sechsstufige Syntheseroute Verbindung 145 mit einer Gesamtausbeute von 7% isoliert werden. Die
Verbindung mit ausgepragter Schraubenform ist ein Radikal, scheint aber unter Standardbedingungen
und an der Luft stabil zu sein. Die Struktur konnte durch Rontgendiffraktometrie bestitigt werden und
zeigt das erwartete Verhalten eines Singulett-Radikals in NMR- und ESR-Messungen.

Da es sich bei den IF um nicht alternierende Kohlenwasserstoffe handelt, weisen sie eine
besondere elektronische Struktur auf, die ihre Eigenschaften erheblich beeinflusst. Wie bei den Diaza-
helicenen wurden die hergestellten Verbindungen durch Messung der Absorptionspektren photo-
physikalisch charakterisiert. Zusitzlich wurden die elektrochemischen Eigenschaften mittels
Cyclovoltammetrie untersucht.

Die Aromatizitit sowie der Radikalcharakter der hergestellten IF-Derivate wurden durch
grofitenteils DFT-gestiitzte Berechnungen untersucht. Neben dem HOMA-Strukturkriterium kam

dabei das Ringstromkriterium unter Anwendung der ACID- und der GIMIC-Methode zum Einsatz.
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5. Experimentalteil

5.1. Allgemeines Vorgehen

5.1.1. Arbeitstechniken

Die experimentellen Arbeiten wurden nach den in der Laborpraxis iiblichen Methoden durchgefiihrt.
Fiir die Handhabung luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen wurde die Schlenk-
Technik mit Argon als Schutzgas eingesetzt. Das Einbringen von pulverformigen oder feinkérnigen
Feststoffen erfolgte im Argon-Gegenstrom, bei Flissigkeiten wurden Gummisepten aufgesetzt und
der Transfer mit Kunststoffspritzen oder Stahlkaniilen vollzogen.

Die Einstellung der fiir die Reaktion erforderlichen Temperaturen erfolgte tiber einen Heizriihrer
mit Temperaturfithler. Zur Kiithlung und Durchfiihrung von Tieftemperaturreaktionen wurden
folgende Kiltemischungen verwendet:

e FEis/Wasser, 0 °C

e Eis/Kochsalz,-15 °C

e Trockeneis/PrOH, -78 °C
Das Entfernen der Losemittel erfolgte mit Hilfe von Rotationsverdampfern unter vermindertem
Druck im Temperaturbereich zwischen 25 und 60 °C.

Die vollstindige Aufreinigung erfolgte in der Regel durch Saulenchromatographie nach der von
Still et al. beschriebenen Technik der ,Flash-Chromatographie®.!>?) Dabei wurde Kieselgel 60 (0.04—
0.063nm) der Firma MERCK verwendet. Technische Losemittel wurden vor ihrer Verwendung

vordestilliert.

5.1.2. Chemikalien und Losemittel

Verwendete Chemikalien und Losemittel wurden kiuflich erworben (abcr, Acros Organics, Alfa-
Aesar, Bernd Kraft, Carbolution, Fluka, MERCK, Sigma-Aldrich, TCI, Thermo Scientificund VWR).
In technischer Reinheit erhaltene Losemittel wurden vor ihrem Einsatz durch Kolonnendestillation
von Verunreinigungen befreit, in analysereiner Qualitit erhaltene Losemittel wurden ohne weitere

Aufreinigung verwendet.
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Absolutierte Losemittel wurden wie im Fall von Pyridin, Toluol und DMF direkt gekauft oder aus
den analysegeeigneten Losemitteln durch Trocknung gewonnen. Fiir 1,4-Dioxan, THF und Diethyl-
ether wurde das Verfahren der Ketyltrocknung angewandt, bei dem tiber Natrium getrocknet und
anschlieflend abdestilliert wird. DCM wurde iiber CaH, getrocknet und abdestilliert. Kleine Mengen
an Chloroform und Methanol wurden iiber Molekularsieb mit einer Porengréfie von 4.00 A

getrocknet und abdekantiert.

5.1.3. Analytik

Analysewaagen:

Zur Bestimmung der Massen wurde eine Feinwaage ,Acculab Atilon“ der Firma Sartorius verwendet.
Groflere Substanzmengen wurden mit der Grobwaage ,Acculab Alc* der Firma Sartorius bestimmt.
Zur Herstellung der Stammlésungen fiir die quantitative UV-Vis-NIR-Spektroskopie wurde eine
Analytikwaage ,ES 225 SM-DR" der Precisa Gravimetrics AG genutzt.

Diinnschichtchromatographie:

Fir die Diinnschichtchromatographie wurden mit Fluoreszenzindikator beschichtete DC-
Aluminiumfolien der Firma MERCK (Kieselgel 60, F,s4, Schichtdicke 0.25 mm) verwendet. Die
Detektion erfolgte durch die Fluoreszenzloschung unter einer UV-Lampe bei A= 254 nm und die
Fluoreszenz bei A= 366 nm. UV-inaktive Substanzen wurden durch Anfirben mit Seebach-Losung
(50.0 g (NH,4)sMo-0,4H,0,2.00 g Ce(S0O4),-4 H,0, 900 mL H,0 und 100 mL konz. H,SO,) oder
einer basischen Permanganatldsung (4.00 g K,CO;,1.50 g KMnO,, 150 mg NaOH und 150 mLH,0)

sichtbar gemacht.

NMR-Spektroskopie:
Die NMR-Spektren der hergestellten Verbindungen wurden mit verschiedenen Geriten der Firma
Bruker aufgenommen:

e 'H-NMR (400 MHz) und *C-NMR (100 MHz): ,Avance NEO 400“

e 'H-NMR (400 MHz) und *C-NMR (100 MHz): ,,Avance 400“

e 'H-NMR (500 MHz) und *C-NMR (125 MHz): ,Avance DRX 500“
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Fiir die Messungen wurden die Proben in Chloroform-d; (CDCl;), TFA-d, DMSO-ds und DMF-d;
der Firma Eurisotop gelost. Die Signale der Restprotonen und der *C-Isotope der deuterierten Lose-
mittel dienten zur Kalibrierung der chemischen Verschiebung 8.2”) Diese wird einheitenlos in ,ppm*
(parts per million) und fiir die Mitte der Signale angegeben, nurbei Multipletts wird ein Signalbereich
aufgefiihrt. Die Aufspaltung der Signale wird durch die iiblichen Bezeichnungen und Abkiirzungen
,m*“ (Multiplett), ,s“ (Singulett), ,bs“ (breites Singulett), ,d“ (Duplett), ,t* (Triplett), ,q“ (Quartett)
usw. gekennzeichnet. Die zugehdrigen Kopplungskonstanten J werden in ,Hz“ (Hertz) angegeben.
Die Zuordnung der komplexen Signale in den 1H-NMR-Spektren erfolgte mit Hilfe von 2D-NMR-
Experimenten wie COSY, HSQC und HMBC. Fiir die Zuordnung der Kohlenstoffatome wurden
zusitzlich DEPT 90- und DEPT 135-Spektren aufgenommen. In den 13C-Spektren werden Methyl-
gruppen entsprechend mit ,CH;“, Methylengruppen mit ,CH,“, Methingruppen mit ,,CH* und

quartire Kohlenstoffe mit ,C,“ bezeichnet.

ESR-Spektroskopie:
Die ESR-Spektren des Radikals wurden mit dem X-Band-Spektrometer ,EMXplus“ (Mikro-
wellenfrequenz: 9.43 GHz) der Firma Bruker aufgenommen. Gemessen wurden Probenldsungen in

Benzol oder Festkorperproben in einer KCI-Matrix.

Massenspektrometrie:

Die Massenspektren wurden mit dem Sektorfeldgerit ,MAT 95“der Firma Finnigan aufgenommen.
Die Proben wurden dabei mittels EI (Electron Ionization) oder FAB (Fast Atom Bombardement)
ionisiert. Molekiil- und Fragmentsignale werden iiber das Masse-zu-Ladungsverhiltnis (m/z)
angegeben. Die jeweilige Intensitat wird als Prozentualwert in Relation zur Intensitdt des Basissignals

(100%) angegeben. Das Molekiilion ist mit [M]* gekennzeichnet.

Infrarotspektroskopie:
Die IR-Spektren wurden mit der ATR-Technik (Attenuated Total Reflection) am FT-IR-Spektro-
meter ,Alpha“ der Firma Bruker gemessen. Die Lage der Absorptionsbanden wird durch die Wellen-

1¢«

zahl in ,cm™'“ angegeben. Die Stirke der Transmission T wird durch folgende Abkiirzungen

angegeben: ,w* (weak, 70-90% T), ,m“ (medium, 40-70% T), ,s* (strong, 10-40% T).
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UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie:

Die Messung der UV-Vis-Absorptionsspektren im Bereich von 200-750 nm erfolgte mit dem Photo-
meter ,Cary 60 die UV-Vis-NIR-Messungen von 200-1500nm mit dem Gerit ,Cary 5000 der
Firma Agilent. Gemessen wurde in Quarzglaskiivetten mit einer Schichtdicke von 1.00 cm der Firma
Hellma, die auf 20 °C temperiert wurden. Bei den quantitativen Messungen wurde Linearitit der

Ergebnisse nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz tiberpriift.

Fluoreszenzspektroskopie:

Die Messung der Fluoreszenzim ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich erfolgte mit dem Gerit
yFluoromax-4“ der Firma HORIBA. Die Lésungen mit einer Konzentration der Probensubstanz von
50 pmol-L™" wurden in Quarzglaskiivetten auf 20 °C temperiert. Das Gerat wurde mit dem Signal der

Raman-Streuung von Wasser kalibriert.

Circulardichroismus:
Die CD-Spektren im ultravioletten undsichtbaren Spektralbereich wurden auf einem ,J-815“ Spektro-
polarimeter der Firma Jasco gemessen. Die Losungen mit einer Konzentration der Probensubstanz

von 50 mg-L~! wurden in Quarzglaskiivetten mit einer Schichtdicke von 1.00 mm auf2$ °C temperiert.

HPLC:

Die analytische Trennung wurde auf der ,HPLC 1100“ der Firma Agilent durchgefithrt. Als
stationiren Phase wurde eine Amylose-SA-Siule (Amylose-tris(3,5-dimethylphenylcarbamat), 250 x
4.60 mm, 5.00 ym) verwendet. Als Eluent diente ein isogradisches Gemisch aus n-Hex und ‘PrOH
(98:2). Die Detektion der verschiedenen Fraktionen erfolgte durch Absorptionsmessungen im
Bereich von 200-600 nm. Fiir die Isolation des enantiomerenreinen Materials im priparativen Maf3-
stab kamen die Siule ,Chiral ART Amylose-SA“ der Firma YMC (Amylose-tris(3,5-dimethyl-

phenylcarbamat), 250 x 30 mm, 10 ym) und der gleiche Eluent zum Einsatz.

Rontgendiffraktometrie:

Zur Messung der Rontgenstruktur wurden geeignete Einkristalle in Perfluorpolyalkylether auf den
Probenhalter montiert und das Ol im kalten Stickstoffstrom ausgefroren. Die Beugungsdaten wurden
mit einem ,IPDS-II“ Einkristalldiffraktometer der Firma STOE mit einer Mo-K,-Strahlungsquelleund

Graphitmonochromator (A =0.71073 A) gesammelt. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden
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mit ,SHELXS“ oder durch Intrinsic-Phasing mit ,SHELXT“ gel6st und mit ,SHELXL® und der
,ShelXle“ Grafikoberfliche verfeinert.[208-210]

Cyclovoltammetrie:

Die Cyclovoltammetrie-Messungen wurden mit einem geeigneten Potentiostaten und einer elektro-
chemischen Zelle unter Argon in einer Glovebox durchgefiihrt. Als Arbeitselektrode wurde eine frisch
polierte Pt-Scheibe, als Gegenelektrode ein Pt-Draht und als (Pseudo-) Referenzelektrode ein Ag-
Draht verwendet. Als Elektrolyt diente das Salz [NBu,][Al{OC(CF3);}.] in einer Konzentration von
10.0 oder 50.0 mmol-L™". Die Potentiale wurden gegen das Fc/Fc*-Paar als interner Standard

kalibriert.

5.14. Quantenchemische Rechnungen

Die Strukturoptimierungen, Frequenz- und IRC-Analysen, Simulationen von UV-Vis-, CD und ESR-
Spektren sowie die Ermittlung von NMR-Daten fiir die ACID- und GIMIC-Kalkulationen wurden als
(u)(TD-)DFT-Berechnungen mit dem Programmpaket ,Gaussian16“ auf dem ,JUSTUS2“-Cluster
des Landes Baden-Wiirttemberg durchgefiihrt.?!!) Dabei wurden in allen Fillen das GD3BJ-
dispersionskorrigierte PBEO- bzw. PBE1PBE-Funktional und der Def2-TZVP-Basissatz
verwendet.!!12212214] Alg Grafikoberfliche kam ,GaussView* in den Versionen 3.0.9 und 6.1.1 zum
Einsatz, mit dem auch die gezeigten Abbildungen von Molekiilen und Orbitalen erzeugt wurden.!*'s!

Bei der Berechnung der UV-Vis- und CD-Spektren wurden 50 Zustinde beriicksichtigt und das
Losemittel mit Hilfe der CPCM-Methode (Conductor-like Polarizable Continuum Model)
simuliert.”'*?!7] Die Auswertung der zeitabhingigen Rechnungen erfolgte mit dem Programm
»GaussSum®, wobei fiir die Erzeugung der Abbildung des CD-Spektrums ein Wert von o= 0.5 eV
gewihlt wurde.*'®)

Die ACID- und GIMIC-Kalkulationen wurden mit den gleichnamigen Programmpaketen durch-
gefiihrt.[$83-%5] Die NICS-XY-Scans wurden mit dem Programm ,Aroma“ und dem ilteren
,Gaussian09“ auf dem B3LYP/6-311+G*-Niveau erzeugt.!!10111194219-222]

Die fiir die Ermittlung des Radikalcharakters nach Yamaguchi erforderlichen NBO-Besetzungs-

zahlen wurden auf dem uHF/Def2-TZVP-Niveau mit ,Gaussian16“ bestimmt.[199200213214]
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5.2. Allgemeine Synthesevorschriften

ASV I (Suzuki-Kupplung mit Triphenylphosphin):

Unter Schutzgas wurden (Di-/Pseudo-)halogenid, Boronsiure(ester) sowie Na,CO; in einem
Gemisch aus THF und Wasser (1:1) vorgelegt. Die Losung wurde fiir 15 min im Ultraschallbad
entgast. Dann folgte die Zugabe von Pd(PPh;),Cl, bevor fiir 15h bei 80 °C geriihrt wurde. Zur
Aufarbeitung wurde nach dem Abkiihlen auf RT halbgesittigte NaCl-Losung (Volumen entsprach
dem doppelten des verwendeten THF-Wasser-Gemischs) zugefiigt und dreimal mit EtOAc (Volumen
entsprach jeweils dem des verwendeten THF-Wasser-Gemischs) extrahiert. Nach Trocknung der
vereinten organischen Phasen tiber Na,SO,wurde das Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt.

Die Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch.

ASV II (Ringschluss zum Helicen mittels Hendrickson-Reagens):

In Anlehnung an eine Vorschrift von Xi et al. wurden unter Schutzgas Diamid und Ph;PO separat
vorgelegt und jeweils in der gleichen Menge wasserfreiem DCM aufgenommen.ms] Die Ph;PO-
Lésung wurde auf 0 °C gekiihlt, Tf,O tiber S min zugetropft und nach vollendeter Zugabe fiir 15 min
belassen. Diesem Gemisch wurde im Anschluss bei 0 °C die Diamid-Lésung/-Suspension zugefiihrt
und nach Entfernen des Kaltebads fiir 2 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde zunachst mit
gesittigter NaHCO;-Lsung (Volumen entsprach dem dreifachen des insgesamt verwendeten DCM)
neutralisiert, die Phasen getrennt und die wissrige noch dreimal mit DCM (Volumen entsprach
jeweils dem des insgesamt verwendeten DCM) extrahiert. Nach Trocknung der vereinten organischen
Phasen tiber MgSO, wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Aufreinigung des

Rohproduktes erfolgte saulenchromatographisch.

ASV III (Amidbildung mit Siurechloriden):

Amin und Et;N wurden in wasserfreiem THF vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Zu diesem Gemisch
wurde iiber 15 min eine separat bereitete Losung von Saurechlorid in wasserfreiem THF getropft.
Nach vollendeter Zugabe wurde das Kiltebad entfernt und fiir 15 hbei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung
wurde Wasser (Volumen entsprach dem dreifachen des insgesamt verwendeten THF) zugegeben,
dreimal mit DCM (Volumen entsprach jeweils dem des insgesamt verwendeten THF) extrahiert und

die vereinigten organischen Phasen noch je zweimal mit 1M NaOH, mit Wasser und mit ges. NaCl-
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Losung (Volumen entsprach jeweils dem des insgesamt verwendeten THF) gewaschen. Nach Trock-
nung iitber MgSO, wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Aufreinigung des

Rohproduktes erfolgte saulenchromatographisch.

ASV IV (Suzuki-Kupplung mit SPhos):

Unter Schutzgas wurden in Anlehnung an eine Vorschrift von Altenméller et al. (Di-/Pseudo-)
halogenid, Boronsiure(ester) sowie Cs;COj; in einem Gemisch aus Dioxan und Wasser (6:1)
vorgelegt.'”¥) Die Losung wurde fiir 15 min im Ultraschallbad entgast. Dann folgte die Zugabe von
Pd(OAc), sowie SPhos, bevor fiir 15 h bei 80 °C geriihrt wurde. Zur Aufarbeitung wurde nach dem
Abkiihlen auf RT halbgesittigte NaCl-Losung (Volumen entsprach dem des verwendeten Dioxan-
Wasser-Gemischs) zugefiigt und dreimal mit EtOAc (Volumen entsprach jeweils dem des
verwendeten Dioxan-Wasser-Gemischs) extrahiert. Nach Trocknung der vereinten organischen
Phasen tiber Na,SO, wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Aufreinigung des

Rohproduktes erfolgte saulenchromatographisch.

5.3. Synthesevorschriften

1,3-Dibrom-2-iodbenzol (54):

Br

Br
CgH3Bryl
361.8025 g-mol™"
2.98 mL N,N-Diisopropylamin (2.15g, 21.2mmol, 1.00 Aq.) wurden nach einer Vorschrift von
Dumslaffet al.in 56 mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf 78 °C gekiihlt.!'*! Uber 10 min wurden
8.6 mL n-BuLi-Losung (2.5Min n-Hex, 21.6 mmol, 1.02 Aq.) zugetropft und nach vollendeter Zugabe
fir 15min geriihrt. Im Anschluss wurden 2.56 mL 1,3-Dibrombenzol (53) (5.00¢, 21.2 mmol,
1.00 Aq.) gleichmiBigiiber 15 min zugetropft und es wurde weitere 2 h unter fortgesetzter Kithlung
geriihrt. Nach Zugabe von 5.58 g Iod (22.0 mmol, 1.04 Aq.), geldst in 9 mL wasserfreiem THF, wurde
das Kiltebad entfernt und das Reaktionsgemisch iiber 15 hbei RT geriihrt. Dann wurden 50 mL einer
Na,$,0;-Losung (10%) zugegeben und es wurde dreimal mit je S0 mL Et,O extrahiert. Es wurde iiber

MgSO, getrocknet, unter vermindertem Druck vom Losemittel befreit und aus EtOH/H,O (25:1, ca.
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27 mL) umkristallisiert. Es wurden 5.41 g (15 mmol, 71%) farbloser, kristalliner Plittchen erhalten.

Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!'!s!

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.55 (d,%]J= 8.0 Hz,2 H, ArH), 7.08 (d,*J=8.0Hz, 1 H,
ArH).

2,6-Dibrom-1,1'-biphenyl (56):

O Br
Br O

C12HsBr2
312.0040 g-mol™’

Uber Suzuki-Kupplung: Nach ASVI wurden 4.00 g 1,3-Dibrom-2-iodobenzol (54) (11.1 mmol,
1.00Aq.), 1.42¢ Phenylboronsiure (55a) (11.6mmol, 1.05Aq.), 2.34g Na,CO; (22.1 mmol,
1.99 Aq.) sowie 78 mg PACL,(PPh;), (111 pmol, 1%,1) in einem Gemisch von 40 mL THF und 40 mL
Wasser umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex) lieferte 2.97 g (9.52 mmol,
86%) eines farblosen Feststoffs. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein,?**

Uber Negishi-Kupplung: In Anlehnung an eine Vorschrift von Jacobse et al. wurden 1.49 mL N,N-
Diisopropylamin (1.08 g, 10.6 mmol, 1.00 Aq.) in 40 mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf -78 °C
gekiihlt.!'*) Uber 10 min wurden 4.3 mL n-BuLi-Losung (2.5M in n-Hex, 10.8 mmol, 1.02 Aq.) zuge-
tropft und nach vollendeter Zugabe fiir 15 min geriihrt. Im Anschluss wurden 1.28 mL 1,3-Dibrom-
benzol (53) (2.50 g, 10.6 mmol, 1.00 Aq.) gleichmaBig iiber 15 min zugetropft und es wurde weitere
2 h unter fortgesetzter Kithlung geriihrt. Nach der Zugabe von 1.73 g wasserfreiem ZnCl, (12.7 mmol,
1.20 Aq.) im Argon-Gegenstrom wurde das Kailtebad fiir weiter 30 min belassen, dann wurde es
entfernt und iber 1h auf RT erwirmt. Im Anschluss wurden 1.20mL Iodbenzol (2.16¢,
10.6 mmol,1.00 Aq.) und 612 mg Pd(PPh;), (530 pmol, 5%m.1) hinzugefiigt bevor weitere 15 hbei RT
gerithrt wurde. Dann wurden 20 mL einer ges. NH,Cl-Lésung (1 0%) zugegeben und es wurde dreimal
mit je 40 mLEt, O extrahiert. Nach Trocknungiiber MgSO,wurde das Losemittel unter vermindertem
Druck entfernt. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (n-Hex) und lieferte
1.02g (3.27mmol, 31%) eines farblosen Feststoffs. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur

{iberein.2%3!

R¢=0.50 (n-Hex)
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'H-NMR (400 MHz, CDCL,): § (ppm) = 7.64 (d, *J = 8.0 Hz, 2 H, ArH), 7.50-7.39 (m, 3 H, ArH),
7.24-7.20 (m, 2 H, ArH), 7.07 (t,*J = 8.0 Hz, 1 H, ArH).

p-Toluolsulfonsiureazid/ Tosylazid (57):

\©\’/O

S<
g s

C7H7N30,S
197.2120 g-mol™’

In Anlehnung an eine Vorschrift von de Nanteuil et al. wurden 10.0 g p-Toluolsulfonsdurechlorid
(52.2 mmol, 1.00 Aq.) in 80 mL Aceton geldst und auf 0 °C gekiihlt.”>*) Uber 1 h wurde eine Losung
von 3.75 gNaNj; (57.7 mmol, 1.10 Aq.) in 40 mL Wasser zugetropft, dann wurde das Kiltebad entfernt
und das Reaktionsgemisch iber 15 h bei RT geriihrt. Dann folgten die Zugabevon je 50 mL ges. NaCl-
Lésung und 50 mL EtOAcund das Trennen der Phasen. Die wissrige Phase wurde im Anschluss noch
zweimal mit je SO mL EtOAc extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden in Folge
jeweils zweimal mit Wasser, mit ges. NaHCO;-Losung und erneut mit Wasser gewaschen. Nach
Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt und 9.45 g
(47.9 mmol, 91%) eines farblosen Oles, welches bei Lagerung im Kiihlschrank erstarrte, erhalten. Die

NMR-Daten stimmen mit der Literatur tiberein.[?2*]

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.84 (d,°]=8.4Hz,2 H, ArH), 7.41 (d,*J=8.1Hz, 2 H,

ArH), 2.48 (s, 3 H, CHs;).

2-Azido-6-brom-1,1'-biphenyl (58):

C12HgBrN3
274.1210 g'mol™’

2.50 g2,6-Dibrom-1,1"-biphenyl 56 (8.01 mmol, 1.00 Aq.) wurden in 65 mL wasserfreiem THF gelost
und auf -78 °C gekiihlt. Uber 10 min wurden 3.5 mL n-BuLi-Losung (2.5M in n-Hex, 8.75 mmol,
1.09 Aq.) zugetropft und nach beendeter Zugabe 1 h unter fortgesetzter Kithlung geriihrt bevor 1.74 g
TosN; (57) (8.82mmol, 1.10 Aq.), geldst in 15 mL wasserfreiem THF, zugegeben wurden. Das
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Reaktionsgemisch wurde tiber 15 h auf RT erwidrmt. Dann wurden 60 mL ges. NH,CI-Losung zuge-
geben und dreimal mit je 60 mL EtOAc extrahiert. Nach Waschen mit je 60 mL Wasser und 60 mL
ges. NaCl-Losung wurde iiber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom Losemittel
befreit. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siaulenchromatographisch (n-Hex) und lieferte 1.46 ¢

(5.30 mmol, 66%) eines leicht gelblichen Ols.
R¢=0.40 (n-Hex)
'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.48-7.41 (m, 4 H, ArH), 7.25-7.17 (m, 4 H, ArH).

BC-NMR (100 MHz, CDCL;): § (ppm) = 140.0 (C,), 137.4 (C,), 134.7 (C,), 130.0 (2xCH), 129.7
(CH), 129.1 (CH), 128.3 (CH), 128.3 (2xCH), 125.5 (C,), 117.7 (CH).

MS (FAB): m/z (%) =273.1 (5) [M]*, 245.1 (10) [M-N,]*, 166.1 (100) [M—N,Br]*.
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C;,HsN;"°Br: 272.9896, gefunden: 272.9894.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 3056 (w),2136 (w), 2095 (s), 1558 (m), 1450 (w), 1429 (s), 1291 (s), 1159

(w), 1116 (w), 1072 (w), 1007 (w).

6-Brom-[1,1'-biphenyl]-2-amin (59):

O Br
NH» O

C12H1oBrN
248.1230 g-mol™

1.41 g des Azids 58 (5.14 mmol, 1.00 Aq.) wurden in 10 mL EtOAc geldst und mit 143 mg Pd/C
(10 %gew, 14.3 mg Pd) versetzt. Nach Anbringen eines mit H, gefiillten Ballons wurde das Gemisch
17 h bei RT geriihrt. Mittels DC-Kontrolle wurde der vollstindige Umsatz des Edukts gepriift, dann
wurde iiber Kieselgur filtriert und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wurden

1.19 g (4.80 mmol, 93%) eines braunen Feststoffs als Produkt mit leichten Verunreinigungen erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.52-7.43 (m,3 H, ArH), 7.31-7.26 (m,2 H, ArH), 7.08
(dd,’J=8.0Hz,*J=1.2Hz,1 H,ArH), 7.01 (t,*J=7.9Hz,1 H,ArH), 6.71 (dd,*]=7.9 Hz,*] = 1.2 Hz,
1 H, ArH), 3.53 (bs, 2 H,NH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 145.7 (C,), 138.1(C,), 130.1 (2xCH),129.5 (CH), 1292

(2xCH), 128.2 (C,), 128.1 (CH), 124.6 (C,), 122.3 (CH), 114.1 (CH).
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MS (FAB): m/z (%) =249.0 (100) [M]*,247.0 (97) [M]*,225.2 (15),169.1 (52) [M-Br]"*.
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C;,H;(N"’Br: 246.9992, gefunden: 246.9991.

IR (ATR): ¥ (cm™) =3377 (w), 1608 (m), 1559 (w), 1461 (m), 1436 (w), 1290 (w), 1006 (w), 872
(w), 764 (w), 730 (w), 701 (m), 566 (w).

N-(6-Brom-[1,1'-biphenyl]-2-yl)butyramid (60)

Br

WNH O

0]

C16H1GBFNO
318.2140 g-mol™’

Nach ASV III wurden 1.19 ¢ Amin 59 (4.80 mmol, 1.00 Aq) und 1.9 mL Et;N (1.38 g, 13.6 mmol,
2.80 Aq.) geldst in 40 mL THF mit 1.99 mL Buttersiurechlorid (2.04 g, 19.2 mmol, 4.00 Aq.) geldst
in 8mL THF umgesetzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (DCM) lieferte 1.42 ¢
(4.46 mmol, 93%) eines beigen Feststoff.

R¢=0.2 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.35(d, *J= 8.3 Hz, 1 H, ArH), 7.55-7.52 (m, 2 H, ArH),
7.50-7.47 (m, 1 H, ArH), 7.43-7.41 (m, 1 H, ArH), 7.26-7.22 (m, 3 H, ArH), 6.79 (bs, 1 H, NH),
2.06 (t,°]=7.4 Hz,2 H, CH,), 1.48 (sext,*]= 7.4 Hz,2 H, CH,), 0.84 (t,°J=7.4 Hz, 3 H, CH3;).

13C-NMR (125 MHz, CDCl): § (ppm) = 171.1 (CO), 137.2 (C,), 136.9 (C,), 132.3 (C,), 1299
(2xCH), 129.7 (CH), 129.4 (2xCH), 128.9 (CH), 127.95 (CH), 123.7 (C,), 119.7 (CH), 399
(CH,), 18.8 (CH,), 13.7 (CH3).

MS (FAB): m/z (%) = 318.1 (100) [M+1]*,249.0 (24) [M-C,H;O]*,169.1 (14).
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;sH;;ON"Br: 318.0488, gefunden: 318.0490.

IR (ATR): 3256 (w),2962 (w), 1649 (m), 1556 (w), 1513 (m), 1433 (m), 1358 (w), 1282 (w), 1197
(w), 1173 (w), 1129 (w), 1070 (w), 1007 (w), 963 (w),917 (w), 866 (w), 812 (w), 775 (w), 759 (m),
739 (w), 695 (m), 622 (w), 553 (w).
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N-(2-Bromphenyl)butyramid (62):
\/\fo
HN
Brji>
C1oH12BrNO
242.1160 g-mol™’
Nach ASV III wurden 2.00 g 2-Bromanilin (61) (11.6 mmol, 1.00 Aq.) und 4.6 mL Et;N (3.33 g,
32.9mmol, 2.83 Aq.) geldst in 100 mL THF mit 4.81 mL Buttersiurechlorid (4.94 g, 46.4 mmol,
4.00Aq.) gelést in 20mL THF umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung
(n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte 2.58 g (10.7 mmol, 92%) eines gelblichen Feststoffs. Die NMR-Daten

stimmen mit der Literatur {iberein.!22%

R¢=0.45 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 8.37 (d, *J= 8.3 Hz, 1 H, ArH), 7.62 (bs, 1 H, NH), 7.53
(dd,*J=8.0Hz,*J=1.5Hz,1 H,ArH), 7.31 (td,*]=7.9,*]= 1.5Hz, 1 H, ArH), 6.97 (td,*]=7.7,*] =
1.6Hz, 1H, ArH), 2.41 (t,3]= 7.5 Hz, 2 H, CH,), 1.79 (sext, *J = 7.4 Hz, 2 H, CH,), 1.04 (t, *]= 74
Hz, 3 H, CH;).

N-(2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl) phenyl) butyramid (63):
(0]

C16H24BNO3
289.1820 g-mol™’

Unter Schutzgas wurden 1.00 g des Bromids 62 (4.13 mmol, 1.00 Aq.), 1.15 g B,Pin, (4.53 mmol,
1.10Aq.) und 1.01 g KOAc (10.3 mmol, 2.50 Aq.) zusammen vorgelegt und dreimal je 10 min
evakuiert und wieder begast. Es folgten die Zugabe von 20 mL wasserfreiem Dioxan, Entgasen im
Ultraschallbad fiir 15 min und das Hinzufiigen von 270 mg Pd(dppf) CL,-DCM (330 pmol, 0.08 Aq.),
dann wurde fiir 15 h auf 85 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf RT wurde mit 40 mL EtOAc verdiinnt, tiber
Kieselgur filtriert und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die vollstindige

Aufreinigung erfolgte sdulenchromatographisch (DCM/EtOAc, 10:1) und lieferte 595 mg
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(2.06 mmol, 50%) eines farblosen Feststoffs. Reste von Pinakol konnten bei 60 °C im Hochvakuum

entfernt werden. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!*!]

R¢= 0.2 (DCM/EtOAc, 10:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) =9.97 (bs, 1 H, NH), 8.15 (d, *J= 8.3 Hz, 1 H, ArH), 7.73
(dd,*J=7.5Hz,*J= 1.7 Hz, 1 H, ArH), 7.40-7.33 (m, 1 H, ArH), 7.12-7.05 (m, 1 H, ArH), 2.22 (t,
3]=7.5Hz,2H, CH,), 1.76-1.69 (m,2 H, CH,), 1.37 (s, 12 H, CH3), 0.97 (t,°] = 7.4 Hz, 3 H, CH3;).

N,N-([1,1':2',1"-Terphenyl]-2,3'-diyl) dibutyramid (65):
o)

HN

\/\[rNH O

(0]
CosH2gN20>
400.5220 g-mol™’

Nach ASVIV wurden 439 mg Bromid 60 (1.38 mmol, 1.00 Aq.), 520 mg Boronsiureester 63
(1.80 mmol, 1.30 Aq.), 1.35 g Cs,CO; (4.14 mmol, 3.00 Aq.), 23 mg Pd(OAc), (100 ymol, 7%m.1)
sowie 86 mg SPhos (210 pmol, 15%;,1) in einem Gemisch von 30 mL Dioxan und S mL Wasser
umgesetzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (erst n-Hex/EtOAc, 3:2, dann

DCM/MeOH, 100:2) lieferte 467 mg (1.17 mmol, 85%) eines farblosen Feststoffs.
R¢=0.4 (n-Hex /EtOAc, 4:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § (ppm) = 8.46 (d, *J= 8.3Hz, 1 H, ArH), 8.12 (d, *J=8.3Hz, 1 H,
ArH), 7.48 (t,3]=7.9 Hz, 1 H, ArH), 7.28-7.20 (m, 3 H, ArH/NH), 7.18-6.86 (m, 8 H, ArtH/NH),
2.16-2.09 (m, 4 H, CH,), 1.65-1.49 (m, 4 H, CH,), 0.95-0.85 (m, 6 H, CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 171.3 (CO), 170.8 (CO), 137.6 (C,), 136.3 (Cy), 1352
(Cy), 135.2(Cy), 131.8 (Cy), 130.7 (CH), 130.6 (CH), 130.5 (Cy), 129.3 (CH), 129.0 (CH), 129.0
(CH), 128.9 (CH), 128.3 (CH), 128.3 (CH), 125.9 (CH), 123.3 (CH), 121.3 (CH), 120.5 (CH),
40.0 (CH,), 39.9 (CH,), 19.0 (CH,), 18.9 (CH,), 13.8 (CHs), 13.7 (CH3).

MS (FAB): m/z (%) =401.3 (100) [M+1]*,331.3 (96),261.2 (40).
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HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir C,sH20O0,N,: 401.2224, gefunden: 401.2222.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 1679 (w), 1515 (w), 1172 (w), 808 (w), 752 (w), 707 (w).

6,10-Dipropyl-5,9-diaza[ 5 ]helicen (66):

CoeH24N>
364.4920 g-mol™’

In Analogie zu einer Vorschrift von Gong et al. wurden 60 mg Terphenyl 65 (150 ymol, 1.00 Aq.),
553mg P,Os (3.90mmol, 26.0Aq.) und 17mL POCI; unter Schutzgas in einem Druckrohr
zusammengegeben und fiir 16 h auf 110 °C erhitzt.!*!) Nach Abkiihlen auf RT wurden zunichst 2 mL
Wasser zugetropft, anschliefend wurde das Reaktionsgemisch portionsweise auf 300 mL eisgekiihlte
SMNaOH gegeben. Dabei ausgefallener Feststoff wurde abfiltriert, in 30 mL DCM aufgenommen und
zweimal mit je 30 mL Wasser gewaschen. Nach Trocknung iiber MgSO, wurde das Losemittel unter
vermindertem Druck entfernt. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch

(n-Hex/EtOAc, 4:1) und lieferte 18 mg (49 pmol, 33%) eines leicht gelblichen Feststoffs.
R¢=0.13 (n-Hex/EtOAc, 8:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.56 (d, °J= 8.4 Hz, 1 H, ArH), 8.38 (dd, *J= 8.4 Hz, *] =
1.3Hz, 1 H, ArH), 8.31(d, *J= 8.8 Hz, 1 H, ArH), 8.28 (dd, *J= 8.2 Hz, “J= 1.3 Hz, 1 H, ArH), 8.18
(dd,*J=8.3Hz, *J= 1.3Hz, 1 H, ArH), 8.14 (d, *J= 8.7Hz, 1 H, ArH), 7.68-7.60 (m, 2 H, ArH),
7.52-7.46 (m, 1 H, ArH), 7.29-7.24 (m, 1 H, ArH), 3.56-3.35 (m, 4 H, CH,), 2.12-1.97 (m, 4 H,
CH,), 1.17 (t, J= 7.3 Hz, 6 H, CH3;).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 164.1 (C,), 161.7 (C,), 145.8 (C,), 144.6 (bs, deutlich in
HMBC, C,),133.6(C,),131.1(C,),129.2(CH), 128.9 (CH), 128.7 (CH), 128.5 (CH), 128.0 (CH),
127.7 (CH),127.6 (CH), 125.8 (CH), 125.5 (CH), 125.4 (Cy), 124.9 (C,), 124.4 (CH), 124.3 (C,),
119.3 (C,), 38.7 (CH,), 38.2 (CH,), 23.6 (CH,), 23.0 (CH,), 14.6 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 447.4 (33),365.3 (100) [M+1]".
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HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir C;sH,sN,: 365.2012, gefunden: 365.2011.

IR (ATR): 7V (cm™') =2956 (w), 1573 (w), 1374 (w), 757 (w).

4,4,5,5-Tetramethyl-2-(naphth-1-y1)-1,3,2-dioxaborolan (68):

C16H19BO2
254.1360 g-mol™’

5.00 g 1-Bromnaphthalin (67) (24.2 mmol, 1.00 Aq.) wurden nach einer Vorschrift von Tian et al. in
56 mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf-78 °C gekiihlt.[">*) Uber 10 min wurden 12.6 mL n-BuLi-
Losung (2.5M in n-Hex, 31.4 mmol, 1.30 Aq.) zugetropft und nach vollendeter Zugabe wurde 1 h
geriihrt. Im Anschlusswurden 6.40 mL 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-borolan (5.84 g,
31.4mmol, 1.30 Aq.) gleichmifig iiber 10 min zugetropft. Im Anschluss wurde das Kaltebad entfernt
und das Reaktionsgemisch iiber 15 hbei RT geriihrt. Je SO mL Wasser und ges. NH,Cl-Losungwurden
zugegeben, die Phasen getrennt und die wiassrige noch zweimal mit je SO mL EtOAc extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tiber Na,SO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom
Losemittel befreit. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte sidulenchromatographisch (n-Hex/EtOAc,
10:3) und lieferte 5.67 g (22.3 mmol, 92%) eines farblosen Feststoffs mit Resten von Pinakol. Die

NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!'26]

R¢=0.32 (n-Hex/EtOAc, 8:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.77 (d,*J= 8.4 Hz,1 H, ArH), 8.11-8.05 (m, 1 H, ArH),
7.94(d,’J=8.2Hz,1H,ArH), 7.84 (d,°J=8.0 Hz, 1 H, ArH), 7.54 (ddd,*] = 8.4 Hz,’] = 6.9 Hz,*] =
1.5Hz, 1 H),7.48 (t,°J=7.5Hz,2 H, ArH), 1.43 (s, 12 H, CH;).
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1-(2,6-Dibromphenyl) naphthalin (69):

O Br
Br O

C16H10Br2
362.0640 g-mol™’

Unter Schutzgas wurden nach einer Vorschrift von Duan et al. 4.00 g 1,3-Dibrom-2-iodbenzol (54)
(11.1 mmol, 1.00Aq.), 2.82 g Boronsiureester 68 (11.1 mmol, 1.00 Aq.) und 1.86 g LiOH-H,O
(44.3 mmol, 4.00 Aq.) vorgelegt.'!) Nach der Zugabe von 280 mL MeCN und 28 mL Wasser wurde
fiir 15 min im Ultraschallbad entgast und im Anschluss wurden 1.28 g Pd(PPh;), (1.11 mmol, 10%;,)
zugegeben. Dann wurde fiir 15 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf RT wurden 40 mL halbges.
NaCl-Lésung sowie SO mL EtOAc zugefiigt, die Phasen getrennt und die wissrige noch zweimal mit
je 30 mL EtOAc extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Na,SO, getrocknet und
unter vermindertem Druck vom Losemittel befreit. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte sdulen-
chromatographisch (n-Hex) und lieferte 1.84 g (5.08 mmol, 46%) eines farblosen Feststoffs. Die

NMR-Daten stimmen mit der Literatur tiberein.3!]
R¢=0.43 (n-Hex)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.96-7.92 (m,2 H, ArH), 7.72 (d, *J= 8.0 Hz, 2 H, ArH),
7.58 (dd,*J=8.3 Hz,3]=7.1Hz, 1 H, ArH), 7.51 (ddd,*J= 8.1 Hz,*]=6.7 Hz,*J= 1.3 Hz,1 H, ArH),
7.49-7.43 (m, 1 H, ArH), 7.35-7.32 (m, 2 H, ArH), 7.18 (t,°J= 8.0 Hz, 1 H).

1-(2-Azido-6-bromphenyl) naphthalin (70):

C16H10BrN3
324.1810 g-mol™’

600 mg 1-(2,6-Dibromphenyl)naphthalin (69) (1.66 mmol, 1.00 Aq.) wurden in 14 mL wasserfreiem
THF geldst und auf =78 °C gekiihlt. Uber 10 min wurden 0.8 mL n-BuLi-Lésung (2.5M in n-Hex,

2.00 mmol, 1.20 Aq.) zugetropft und nach beendeter Zugabe 1 h unter fortgesetzter Kiihlung geriihrt,
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bevor 360 mg TosN; 57 (1.83 mmol, 1.10 Aq.), gelost in 3 mL wasserfreiem THF, zugegeben wurden.
Das Reaktionsgemisch wurde iiber 15 h auf RT erwdrmt. Dann wurden 20 mL ges. NH,Cl-Lésung
zugegeben und dreimal mit je 20 mL EtOAc extrahiert. Nach Waschen mit je 30 mL Wasser und
30 mL ges. NaCl-Losung wurde iiber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom Lose-
mittel befreit. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siaulenchromatographisch (n-Hex) und lieferte
365 mg (1.13 mmol, 68%) eines leicht gelblichen Ols.

R¢=0.31 (n-Hex)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.98-7.92 (m, 2 H, ArH), 7.61-7.49 (m,3 H, ArH), 7.43
(td,*J=7.6 Hz,*]=6.8 Hz,*]=1.3 Hz, 1 H, ArH), 7.38-7.31 (m,3 H, ArH), 7.29-7.25 (m, 1 H, ArH).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;): §(ppm) = 140.9 (C,), 135.3(C,),133.6 (C,), 133.0(C,),131.6 (Cy),
130.1 (CH), 129.0 (CH), 128.9 (CH), 128.7 (CH), 127.7 (CH), 126.6 (CH), 126.5 (C,), 1262
(CH), 125.4 (CH), 125.2 (CH), 117.6 (CH).

MS (FAB): m/z (%) = 323.1 (14) [M]*,295.0 (16) [M-N,]*,217.1.(38) [M-N,Br]*, 154.1 (100)
[3-NBA].

HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C1sH1oN3"’Br: 323.0053, gefunden: 323.0052.

IR (ATR): 7 (cm™) = 3052 (w),2095 (s), 1561 (m), 1433 (m), 1392 (m), 1292 (s), 1102 (m), 839
(w), 799 (m), 774 (s), 737 (m), 708 (m), 484 (w).

3-Brom-2-(naphth-1-yl)anilin (71):

C16H128rN
298.1830 g'mol™’

300 mg Azid 70 (925 pmol, 1.00 Aq.) wurden in 2 mL EtOAc geldst und mit 35 mg Pd/C (10 %ge,
5.3 mg Pd) versetzt. Nach Anbringen eines mit H, gefiillten Ballons wurde das Gemisch 17 h bei RT
geriihrt. Mittels DC-Kontrolle wurde der vollstindige Umsatz des Edukts gepriift, dann wurde tiber
Kieselgur filtriert und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wurden 244 mg

(818 pmol, 88%) eines braunen Feststoffs als Produkt mit leichten Verunreinigungen erhalten.
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'"H-NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm) =7.94-7.92 (m,2 H, ArH), 7.59 (dd, *J=8.3 Hz,] = 7.0 Hz,
1H,ArH), 7.52 (dd,*J=7.9Hz,’]=6.3 Hz,2 H, ArH), 7.45-7.41 (m,2 H,ArH), 7.16 (d,*] = 7.9 Hz,
1H,ArH),7.11 (t,°]=7.9 Hz, 1 H, ArH), 6.80- 6.79 (m, 1 H, ArH), 3.62 (bs, 2 H, NH,).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 146.1 (C), 135.6 (C,), 134.1 (Cy), 131.5 (C,), 1299
(CH), 128.8 (CH), 128.6 (CH), 128.1 (CH), 126.8 (CH), 126.4 (CH), 126.2 (C,), 126.1 (CH),
125.6 (C,), 125.2 (CH), 122.5 (CH), 114.3 (CH).

MS (FAB): m/z (%) =299.1 (100) [M]*,219.1 (70) [M-Br]".
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C;sH,N"’Br: 297.0148, gefunden: 297.0150.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 3385 (w), 1606 (w), 1558 (w), 1504 (w), 1441 (w), 1391 (w), 1292 (w), 1037
(w), 1015 (w), 959 (w), 879 (w), 863 (w), 801 (w), 776 (m), 736 (w), 641 (w).

N-(3-Brom-2-(naphth-1-yl) phenyl) butyramid (72):

O Br
b
\/\g/ O

C20H1gBrNO
368.2740 g-mol™’

Nach ASV III wurden 210 mg Amin 71 (704 pmol, 1.00 Aq) und 0.28 mL Et;N (203 mg, 2.01 mmol,
2.86 Aq.) gelést in 7 mL THF mit 0.29 mL Buttersdurechlorid (298 mg, 2.80 mmol, 4.00 Aq.) gelost
in 1.3 mL THF umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (erst n-Hex/EtOAc, 4:1,
dann DCM) lieferte 160 mg (434 pmol, 62%) eines beigen Feststoffs.

R¢=0.22 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (500 MHz, CDCl;): § (ppm) = 8.43 (d, °J= 8.3Hz, 1 H, ArH), 8.00 (d, °’J=8.3Hz, 1 H,
ArH), 7.96 (d,°]= 8.2 Hz,1 H,ArH) 7.62 (dd,°J=8.3 Hz,*J= 7.0 Hz, 1 H, ArH), 7.56-7.50 (m, 2 H,
ArH), 7.46-7.32 (m, 4 H, ArH), 6.62 (s, 1 H,NH), 1.90-1.79 (m, 2 H, CH,), 1.28-1.15 (m, 2 H,
CH,),0.61 (t,3]=7.4 Hz, 3 H, CH;).

13C-NMR (125 MHz, CDCl): § (ppm) = 171.1 (CO), 137.9 (C,), 134.2 (C,), 134.0 (C,), 1313

(Cy), 130.4(C,),130.0(CH), 129.5(CH), 128.7 (CH), 128.2(CH), 128.1 (CH),127.3 (CH), 126.8
(CH), 125.9 (CH), 125.0 (CH), 124.7 (C,), 119.8 (CH), 39.6 (CH,), 18.6 (CH,), 13.3 (CH,).

115



5. Experimentalteil

MS (FAB): m/z(%) = 368.1 (100) [M+1]*,297.0 (25) [M-C,H;0]",218.1 (14) [M-C,H,OBr]".
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;0H;yON"Br: 368.0645, gefunden: 368.0646.

IR (ATR): ¥ (cm™') = 3410 (w), 2960 (w), 1683 (m), 1566 (s), 1502 (s), 1443 (s), 1388 (m), 1287
(m), 1171 (m), 1077 (m), 801 (m), 776 (s), 741 (m), 576 (m), 471 (w).

N,N'-(2'-(Naphth-1-yl)-[1,1'-biphenyl]-2,3'-diyl) dibutyramid (73):
0

HN
b 12
\/I(

C30H30N202
450.5820 g-mol™"

Nach ASVIV wurden 126 mg Bromid 72 (342 pmol, 1.00Aq.), 129 mg Boronsiureester 63
(444 ymol, 1.30 Aq.), 335 mg Cs,CO; (1.03 mmol, 3.00 Aq.), 6 mg Pd(OAc), (27 pmol, 8%:m.1) sowie
22 mg SPhos (54 pmol, 16%,,0) in einem Gemisch von 6 mL Dioxan und 1 mL Wasser umgesetzt. Die
siulenchromatographische Aufreinigung (erst n-Hex/EtOAc, 2:1,dann DCM/MeOH, 100:2) lieferte
127 mg (282 pmol, 82%) eines farblosen Feststoffs. Das Produkt wurde in Form eines Gemischs

verschiedener Atropisomere erhalten.

R¢=0.35 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

MS (FAB): m/z(%) =451.3 (100) [M+1]*,381.3 (63) [M-C,H;0]*,311.2 (68) [M-2xC,H;0).
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C30H3,0,N,: 451.2380, gefunden: 451.2378.

IR (ATR): ¥ (cm™) =2960 (w), 1658 (w), 1579 (w), 1509 (m), 1459 (w), 1439 (w), 1387 (w), 1283
(w), 1184 (w), 1074 (w), 803 (w), 779 (w), 753 (m), 542 (w), 495 (w).
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6,10-Dipropyl-5,9-diaza[6 |helicen (74):

C3oH26N2
414.5520 g-mol™"

In Analogie zu einer Vorschrift von Gong et al. wurden 200 mg Terphenyl 73 (440 pmol, 1.00 Aq.),
2.20 g P,Os (15.5 mmol, 35.0 Aq.) und 67 mL POCI; unter Argon in einem Druckrohr zusammen-
gegeben und fiir 16 h auf 110 °C erhitzt.!*!! Nach Abkiihlen auf RT wurden zunichst 10 mL Wasser
zugetropft, anschlieBend wurde das Reaktionsgemisch portionsweise auf 890 mL eisgekiihlte SM
NaOH gegeben. Dabei ausgefallener Feststoff wurde abfiltriert, in DCM aufgenommen und zweimal
mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung iiber MgSO, wurde das Losemittel unter vermindertem
Druck entfernt. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (n-Hex/EtOAc, 8:1)

und lieferte 50 mg (121 pmol, 28%) eines leicht gelblichen Feststoffs.
R¢=0.16 (n-Hex/EtOAc, 8:1)

'H-NMR (500 MHz, CDCL;): § (ppm) = 8.46 (d, °J= 8.8 Hz, 1 H, ArH), 8.28 (d,*J=8.7Hz, 1 H,
ArH), 8.26 (d,’J=8.9 Hz,1 H, ArH), 8.08-8.05 (m,2 H,ArH), 7.90 (dd,*J= 8.1 Hz,*J= 1.3 Hz, 1 H,
ArH), 7.66 (d,°]=8.5Hz,1 H, ArH), 7.42-7.34 (m,2 H, ArH, 7.30 (dd,*J= 8.5Hz,*J= 1.3Hz,1 H,
ArH), 6.84 (ddd, °J= 8.4 Hz, *]J= 6.8 Hz, *J= 1.3 Hz, 1 H, ArH), 6.69 (ddd, *J= 8.4 Hz, ] = 6.9 Hz,
“J=1.4Hz, 1 H,ArH), 3.59-3.47 (m,4 H, CH,), 2.19-2.03 (m, 4 H, CH,), 1.24 (t, *J= 7.3 Hz, 3 H,
CHs;), 1.20 (t,°J=7.3 Hz, 3 H, CH;).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 163.2 (C,), 161.6 (C,), 146.8 (C,), 144.2 (bs, deutlich in
HMBC, C,), 133.2 (C,),132.9 (C,), 132.3 (C,),129.1 (CH),128.9 (CH), 128.8 (CH), 128.8 (CH),
128.5 (C,), 128.1 (CH), 127.9 (CH), 127.8 (CH), 126.9 (CH), 126.0 (CH), 125.9 (CH), 124.5
(CH), 124.2 (Cy), 124.0 (Cy), 123.3 (Cy), 121.9 (CH), 116.6 (C,), 38.9 (CH,), 38.5 (CH,), 23.5
(CH,),23.4 (CH,), 14.7 (CH;), 14.7 (CH3).

MS (FAB): m/z (%) = 415.3 (100) [M+1]".

HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir C30H,;N,: 415.2169, gefunden: 415.2168.
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IR (ATR): ¥ (cm™) = 2957 (w), 1566 (w), 1484 (w), 1451 (w), 1377 (w), 1308 (w), 1237 (w), 804
(w), 752 (m), 649 (w), 611 (w).

2,5-Di(methoxycarbonyl)-3,4-diphenylcyclopentadienon (77):

0
H,CO O
o=
H4CO O
3 0

C21H1605
348.3540 g-mol™’

In Anlehnung an eine Vorschrift von Yang et al. wurde zu einer Suspension von 3.00 g Benzil (76)
(14.3 mmol, 1.00 Aq.) und 2.49 g Dimethyl-1,3-acetondicarboxylat (75) (14.3 mmol, 1.00 Aq.) in
44 mL EtOH eine Losung von 872 mg KOH in 12 mL EtOH gegeben und das Gemisch fiir 15 h bei
RT geriihrt.mé] Entstandener gelber Niederschlag wurde abfiltriert, mit EtOH gewaschen und unter
vermindertem Druck vom Lésemittel befreit. Der Feststoff wurde in 10.2 mL Ac,O aufgenommen,
unter Rithren wurden tropfenweise 435 pl konz. H,SO, zugegeben und es wurde fiir 3h bei RT
geriihrt. (Wennsich nach der Reaktionszeit erneut ein Niederschlag gebildet hat, wurde weitere H,SO,
zugegeben und das Gemisch kurz auf 100 °C erhitzt). Dann wurde auf 100 mL Wasser gegossen und
30 min geriihrt, ausgefallener Feststoff wurde abfiltriert, mit insgesamt 250 mL Wasser gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Es wurden 4.01g (11.5mmol, 80%) eines roten, kristallinen Feststoffs
erhalten. Falls notig,konnte durch Umkristallisation aus AcCOH weiter aufgereinigt werden. Die NMR-

Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!'2]

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.38-7.34 (m,2 H, ArH), 7.28-7.24 (m, 4 H, ArH), 7.04-
7.01 (m, 4 H, ArH), 3.74 (s, 6 H, OCH3).
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Dimethyl [1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-dicarboxylat (78):

H,CO.__O O
H,CO” YO E

CooH1g04
346.3820 g-mol™’

In Anlehnung an eine Vorschrift von Fogle wurden unter Schutzgas 3.00 g Cyclopentadienon 77
(8.61 mmol, 1.00 Aq.) und 4.40 mL Norbornadien (3.98 g, 43.2 mmol, 5.02 Aq.) in 9 mL wasser-
freiem Toluol fiir 24 h auf 120 °C erhitzt.['?) Nach Abkiihlen auf RT wurde mit 20 mL EtOAc
verdiinnt und iiber Kieselgel filtriert. Zur vollstindigen Aufreinigung wurde aus MeOH (ca. 17 mL)

umkristallisiert. Es wurden 2.39 g (6.90 mmol, 80%) farbloser Kristalle erhalten.

'"H-NMR (500 MHz, CDClL;): § (ppm) = 7.80 (s, 2 H, ArH), 7.13-7.11 (m, 6 H, ArH), 6.95-6.93
(m, 4 H, ArH), 3.54 (s, 6 H, OCH3;).

3C-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm)= 168.7 (2xCO), 141.9 (2xC,), 138.7 (2xC,), 1352
(2xCy), 129.8 (4xCH), 128.0 (2xCH), 127.4 (4xCH), 126.9 (2xCH), 52.3 (2xOCHj).

MS (FAB): m/z (%) = 347.1 (100) [M+1]*,283.0 (70).
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;,H104: 347.1278, gefunden: 347.1276.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 1729 (w), 1429 (w), 1293 (w), 1224 (w), 1186 (w), 1142 (w), 1072 (w), 1054
(w), 964 (w), 757 (w), 695 (w).

[1,1':2',1"-Terphenyl]-3',6'-dicarbonsiure (79):

HO.__O i
HO™ ~O I

C20H1404
318.3280 g-mol™’

2.78 g Terphenyl 78 (8.03 mmol, 1.00 Aq.) und 2.69 g KOH (48.1 mmol, 6.00 Aq.) wurden in 42 mL
Ethylenglycol 17 h auf 160 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf RT wurde auf 180 mL Wasser gegossen und

fiir 2 h geriithrt. Mehrere Spatel Aktivkohle wurden zugesetzt und weitere 10 min kraftig geriihrt. Dann
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wurde abfiltriert und mit S0 mL Wasser nachgespiilt. Das Filtrat wurde mit konz. HCI angesiuert,
entstehender weifler Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet. Es wurden 1.80 g (5.65 mmol, 70%) eines leicht beigen Feststoffs erhalten.

'"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): § (ppm) =12.82 (bs,2 H,OH), 7.73 (s,2 H, ArH), 7.12-7.07 (m,

6 H,ArH), 6.96-6.93 (m, 4 H, ArH).

13C-NMR (125 MHz, DMSO-dq): & (ppm) = 169.1 (2xCO), 140.2 (2xC,), 138.4 (2xC,), 1360
(2xC,), 129.8 (4xCH), 127.0 (4xCH), 127.0 (2xCH), 126.5 (2xCH).

MS (FAB): m/z (%) = 319.2 (27) [M+1]*,154.0 (100) [3-NBA].
HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir Co0H;504: 319.0965, gefunden: 319.0966.

IR (ATR): ¥ (cm™) =2574 (w), 1679 (m), 1465 (w), 1415 (w), 1303 (m), 1259 (w), 1181 (w), 944
(w), 857 (w), 829 (w), 761 (w), 694 (w), 592 (w), 536 (w).

N,N-([1,1":2',1"-Terphenyl]-3',6'-diyl) dibutyramid (80):
MN H O

\/\[fNH O

(@]
CoeH2sN20,
400.5220 g-mol™"

500 mg Terphenyldicarbonsiure 79 (1.57 mmol, 1.00 Aq.) wurden unter Schutzgasin 7.20 mL SOCL
fiir 4 h auf 80 °C erhitzt. Danach wurde der Uberschuss an SOCI, unter vermindertem Druck entfernt
und der verbliebene Riickstand in 3 mL Aceton aufgenommen und auf 0 °C gekiihlt. Uber S min
wurden 358 mg (5.51 mmol, 3.51 Aq.) NaNj gelést in 3 mL Wasser zugetropft und nach vollendeter
Zugabe jeweils weitere 15 min bei 0 °C sowie bei RT geriihrt. Nach der Zugabe von 30 mL Wasser
wurde 2 h bei RT geriihrt, dann wurde dreimal mit je 15 mL Diethylether extrahiert, mit je 20 mL
Wasser und 20 mL gesittigter NaCl-Losung gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Das Losemittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt (T <25 °C) und der Riickstand in 9 mL wasserfreies Toluol
aufgenommen. Anschliefend wurde unter Schutzgas 1.5 h auf 80 °C erhitzt. Das Reaktionsgemisch

wurde auf 0 °C gekiihlt und nach der langsamen Zugabe einer n-PrMgBr-Losung (separat hergestellt
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aus 0.358 mL n-PrBr (483 mg, 3.93 mmol, 2.50 Aq.) und 96 mg Mg (3.93 mmol, 2.50 Aq) in 2 mL
THF) wurde das Kiltebad entfernt und fiir 15h bei RT gerithrt. Nach der Zugabe von 25 mL
gesittigter NH,Cl-Losung wurde noch 10 min geriihrt, dann wurde dreimal mit je 20 mL DCM
extrahiert, iiber MgSO, getrocknet und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die voll-
stindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (DCM/EtOAc, 3:2) und durch
nachfolgendes Fillen aus 2 mL EtOAc durch Zugabe von 20 mL n-Hex. Es wurden 103 mg (257 pmol,

16%) eines beigen Pulvers als Produkt erhalten
R¢=0.21 (DCM/EtOAc, 3:2)

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (ppm) = 8.31 (s, 2 H, ArH), 7.24-7.16 (m, 6 H, ArH), 7.01-6.99
(m, 4 H,ArH), 6.74 (s, 2 H,NH), 2.07 (t,°]= 7.4 Hz, 4 H, CH,), 1.50 (sext, °J]= 7.4 Hz, 4 H, CH,),
0.84 (t,°J=7.3 Hz, 6 H, CH3;).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm)= 171.1 (2xCO), 1362 (2xC,), 132.3 (2xC,), 1319
(2xC,),130.5 (4xCH),128.6 (4xCH),127.7 (2xCH), 121.6 (2xCH),39.8 (2xCH,), 18.9 (2xCH,),
13.7 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 401.3 (100) [M]*, 330.2 (29) [M-C,HsO]*, 260.2 (53) [M-2xC,HsO]*.
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;sH0O,N,: 401.2224, gefunden: 401.2224.

IR (ATR):¥ (cm™!) =3235 (w),2960 (w),1648 (m), 1593 (w), 1518 (m), 1410 (w),1268 (w), 1200
(w), 1076 (w), 824 (w), 757 (m), 700 (m), 565 (w).

[1,1':2',1"-Terphenyl]-3',6'-dicarbonsiuredihydrazid (82)

H

_N__O
H,N O

CooH18N405
346.3900 g-mol ™"

400 mg Terphenyl 78 (1.15 mmol, 1.00 Aq.) wurden in einem Gemisch aus 2.5 mL Toluol, 2.5 mL
MeOH und 1.4mL Hydrazinhydrat (85%) suspendiert und fiir 15h bei 100°C geriihrt. Nach

Abkiihlen auf RT wurden 10 mL H,O zugefiigt, dann wurde unter vermindertem Druck ein Teil des
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Losemittels entfernt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und unter
vermindertem Druck getrocknet. Es wurden 250 mg (722 pmol, 63%) eines beigen, pulverformigen

Feststoffs erhalten.

'"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): § (ppm) =9.30 (s,2 H,NH), 7.39 (s, 2 H, ArH), 7.08-7.06 (m, 6
H, ArH), 6.94-6.92 (m, 4 H, ArH), 4.14 (s, 4 H,NH,).

13C-NMR (125 MHz, DMSO-dq): & (ppm) = 167.9 (2xCO), 139.2 (2xC,), 138.1 (2xC,), 1379
(2xCy), 129.9 (4xCH), 127.0 (4xCH), 126.4 (2xCH), 126.1 (2xCH).

MS (FAB): m/z (%) = 347.2 (100) [M+1]*,315.2 (27) [M-N,H;]*, 283.1 (14).
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;0H1s0,N4: 347.1503, gefunden: 347.1504.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 1677 (w), 1620 (w), 1511 (w), 1439 (w), 1329 (w), 960 (w), 846 (w), 763
(w), 694 (w), 622 (w), 575 (w), 522 (w), 486 (w).

5,10-Dipropyl-6,9-diaza[ 5 ]helicen (84):

CogH24N>
364.4920 g-mol™’

Nach ASV I wurden 75 mg Diamid 80 (187 pmol, 1.00 Aq.) gelost in 6 mL DCM mit einem Gemisch
aus 623 mg Ph;PO (2.24 mmol, 12.0 Aq.) und 0.20 mL T£0 (339 mg, 1.12 mmol, 6.00 Aq.) in 6 mL
DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte 34 mg

(93 pmol, 50%) eines gelben Feststoffs als Produkt.
R¢=0.16 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (500 MHz, CDClL;): § (ppm) = 8.52 (d, °J= 8.4Hz,2 H, ArH), 8.29 (d,°*J=8.2Hz,2 H,
ArH), 8.18 (s, 2 H, ArH), 7.63 (ddd, 3] = 8.2 Hz, *J]= 6.9 Hz, “J= 1.2 Hz, 2 H, ArH), 7.48 (ddd, *] =
8.2 Hz,’J=6.8Hz,*J= 1.3 Hz, 2 H, ArH), 3.53-3.37 (m, 4 H, CH,), 2.11-2.00 (m,4 H, CH,), 1.17
(t,°J=7.3 Hz, 6 H, CH;).
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BC-NMR (125MHz, CDCL): § (ppm) = 162.1 (2xC,), 144.0 (2xC,), 133.5 (2xC,), 1304
(2xCH),128.3 (2xCH), 127.9 (2xCH),127.3 (2xCH), 125.6 (2xCH),125.3 (2xC,), 119.5 (2xCy,),
38.1 (2xCH,), 23.1 (2xCH,), 14.7 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 365.3 (100) [M]*.
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;sH,sN,: 365.2012, gefunden: 365.2013.

IR (ATR): ¥ (cm™) =2955 (w), 1575 (w), 1513 (w), 1488 (w), 1458 (w), 1371 (w), 1241 (w), 900
(w), 832 (w), 757 (m), 737 (m), 679 (w), 628 (w), 599 (w), 575 (w).

1,2-Dibrom-4,5-dimethylbenzol (86):
Br
;C[Br
CgHgBr,
263.9600 g-mol™’
Nach einer Vorschrift von Huanget al. wurden zu 30.0 mL o-Xylol (85) (26.4 g,249 mmol, 1.00 Aq.)
316 mgl, (1 .24 mmol, 0.5 %mol) gegeben.[m] Dieser Losung wurden im Anschluss iiber einen Zeitraum
von 2.5 h unter Kithlung auf 0 °C 25.5 mL Br, (79.5 g, 497 mmol, 2.00 Aq.) zugetropft. Der gebildete
Feststoff wurde iiber Nacht bei RT belassen und schliefilich in 100 mL DCM aufgenommen. Dann
wurde dreimal mit jeweils 100 mL 2M NaOH-L6sung sowie dreimal mit jeweils 100 mL H,O
gewaschen. Nach Trocknung tiber MgSO, wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt.
Die vollstindige Aufreinigung durch Umkristallisation aus MeOH (wegen Ausolens ist ein schnelles
Abkiihlen nétig) lieferte 34.9 ¢ (132 mmol,53%) eines farblosen, feinkristallinen Feststoffs. Die

NMR-Daten stimmen mit der Literatur tiberein.!'3”)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 7.37 (s,2 H, ArH), 2.19 (s, 6 H, CH;).

1,2-Dibrom-4,5-dimethyl-3,6-dinitrobenzol (87):
NO,
Br

Br
NO,

CsHsBr2N204
353.9540 g-mol™’
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Nach einer Vorschrift von Benz et al. wurden zu 100 mL H,SO, (96% ) unter Kiihlenim Eisbad 100 mL
rauchender HNOj; (90%) getropft, dann folgte die spatelweise Zugabe von 20.0 g Dibromxylol 86
(75.8 mmol, 1.00 Aq.).["3%) Die gebildete Suspension wurde im Anschluss fiir 8 h bei 55 °C geriihrt.
Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf RT, wurde auf 1.5 L Eiswasser gegossen und iiber
Nacht belassen. Der entstandene weifle Niederschlag wurde abfiltriert, mit insgesamt 400 mL Wasser
gewaschen und mehrere Stunden im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 24.9 g (70.3 mmol, 93%)
eines feinpulvrigen, leicht gelblichen Feststoffs erhalten. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur

iiberein.!'3¢!

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 2.26 (s, 6 H, CH;).

2,3-Dibrom-1,4-diamin-5,6-dimethylbenzol (88):
NH,
Br

Br
NH,

CgH1oBraNy
293.9900 g-mol™’

Nach einer Vorschrift von Benz et al. wurden zu einer kriftig geriihrten Suspension von 2.00 g
Dibromdinitroxylol 87 (5.65 mmol, 1.00 Aq.) in 20 mL EtOH und 5 mL HOAc 5.00 g Eisenpulver
(89.5 mmol, 15.8 Aq.) zugefiigt und 3 h auf 110 °C erhitzt.['3) Nach Abkiihlen auf RT wurde durch
vorsichtige Zugabe von konz. KOH-Lésung der pH-Wert der Reaktionsmischung auf 13 angehoben.
Dann wurde das Gemisch durch die Zugabe von S00 mL DCM verdiinnt und filtriert. Das Filtrat
wurde im Anschluss dreimal mit je 150 mL 1M KOH-Losung und einmal mit 150 mL Wasser
gewaschen, bevor iiber Na,SO, getrocknet wurde. Das Losemittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und es wurden 1.48 g (5.03 mmol, 89%) eines gelben Feststoffs erhalten. Die NMR-Daten

stimmen mit der Literatur {iberein.! 3%

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (ppm) = 3.89 (bs, 4 H, 2xNH,) 2.15 (s, 6 H, 2xCH3).
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2-(4-Methoxyphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (55b):

O\B

[
0]

C13H19BO3
234.1020 g-mol™’

Unter Schutzgas wurden in Anlehnung an eine Vorschrift von Jo et al. 3.31 mL 4-Bromanisol (91b)
(4.95¢, 26.5mmol, 1.00Aq.) in 120 mL wasserfreiem THF vorgelegt.!'* Es wurde auf -78°C
gekiihlt, 21.2 mL n-BuLi (2.5M in n-Hex, 3.39 g, 52.9 mmol, 2.00 Aq.) wurden iiber einen Zeitraum
von 25 min zugetropft und es wurde fiir 90 min unter fortgesetzter Kithlung geriihrt. Danach folgte die
langsame Zugabe von 11.0mL 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (10.0g,
53.7mmol, 2.03 Aq.) und Erwirmen des Reaktionsgemischs auf RT iiber 15 h. Zur Aufarbeitung
wurden 140 mL ges. NH,Cl zugefiigt. Nach Zugabe von 100 mL EtOAc und 70 mL Wasser wurden
die Phasen getrennt und die wissrige im Anschluss noch zweimal mit je 100 mL EtOAc extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 100 mL ges. NaCl-Losung gewaschen, iiber Na,SO,
getrocknet und unter vermindertem Druck vom Lésemittel befreit. Die vollstindige Aufarbeitung des
erhaltenen Rohproduktes erfolgte saulenchromatographisch (CH/EtOAc, 19:1) und lieferte 5.28 g
(22.6 mmol, 85%) eines klaren, farblosen Oles. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur

tiberein.!'3¢!]
R¢=0.28 (n-Hex/EtOAc, 10:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 7.77-7.74 (m,2 H, ArH), 6.91-6.89 (m, 2 H, ArH), 3.83
(s,3H,O0CH,;), 1.33 (s, 12 H, CH;).

4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(trifluormethyl) phenyl)-1,3,2-dioxaborolan (55c):

O-g

|

C43H16BF30,
272.0742 g'mol™’

In Anlehnung an eine Vorschrift von Ebner et al. wurden einer Losung von 4.50 g 1-Brom-4-

trifluormethylbenzol (91c) (20.0 mmol, 1.00 Ag.) in 130 mL THF bei -78 °C iiber 15 min 9.6 mL
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n-BuLi-Losung (2.5M in n-Hex, 24.0 mmol) zugetropft.!'*”) Nach vollendeter Zugabe wurde 10 min
gerithrt, dann wurden tber Smin 5.29 mL 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan
(4.84 ¢, 26.0 mmol, 1.30 Aq.) zugegeben und das Reaktionsgemisch 1h bei fortgesetzter Kithlung
belassen. Nach der Zugabe von 70 mL ges. NH,Cl-Losung und 30 mL Wasser wurde auf RT erwdrmt
und dreimal mit je 75 mL Et,O extrahiert. Die organische Phase wurde im Anschluss mit 150 mL ges.
NaCl-Loésung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom Lésemittel
befreit. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (n-Hex/EtOAc, 20:1) und
lieferte 3.64¢ (13.4mmol, 67%) eines farblosen Feststoffs. Die NMR-Daten stimmen mit der

Literatur tiberein.[2?7]
R¢=0.33 (n-Hex/EtOAc, 20:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 7.91 (d, %= 8.3 Hz,2 H, ArH), 7.61 (d, *J=8.4Hz, 2 H,
ArH), 1.36 (s, 12 H, CH;).

4'5'-Dimethyl-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diamin (89a):

NH, ‘
NH, O

CooH2oN>
288.3940 g-mol™’

Nach ASVI wurden 3.00 g Dibromid 88 (10.2mmol, 1.00 Aq.), 3.74 g Phenylboronsiure (55a)
(11.0 mmol,2.97 Aq.),4.32 gNa,CO; (40.8 mmol, 2.87 Aq.) sowie 215 mg Pd(PPh;),Cl, (306 pmol,
3%mo) in einem Gemisch von je 35mL THF und 35mL Wasser umgesetzt. Die siulen-
chromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1 +2% Et;N) lieferte 1.66 g (5.76 mmol, 56%)

eines gelben Feststoffs.
R¢=0.19 (n—Hex/EtOAc, 2:1).

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-dq): § (ppm) = 7.18-7.14 (m, 4 H, ArH), 7.09-7.05 (m, 2 H, ArH),
6.97-6.94 (m, 4 H, ArH), 3.43 (s, 4 H,NH,), 2.10 (s, 6 H, CH;).

'H-NMR (100 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 139.1 (2xC,), 134.0 (2xC,), 130.6 (4xCH), 1280
(4xCH), 126.1 (2xCH), 124.9 (2xC,), 121.0 (2xC,), 14.0 (2xCH3).
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MS (FAB): m/z (%) = 289.2 (42) [M+1]*,288.2 (100) [M]".
HRMS: m/z [M]"* berechnet fiir C,0H,0N,: 288.1621, gefunden: 288.1622.

IR (ATR): 7 (cm™') =3359 (w),2978 (w), 1600 (w), 1443 (w), 1414 (m), 1306 (w), 1285 (w), 1146
(w), 1069 (w), 1019 (w), 982 (w), 849 (vw), 760 (w), 700 (m), 623 (w), 514 (w).

4,4"-Dimethoxy-4',5'-dimethyl-[ 1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diamin (89b):

H

NH, O OCHs
NH O

2 OCH,

C22H24N20,
348.4460 g-mol™’

Nach ASV I wurden 1.00 g Dibromid 88 (3.40 mmol, 1.00 Aq.), 1.92 g Anisolboronsiureester 55b
(8.20 mmol, 2.41 Aq.), 1.00 g Na,COj; (9.43 mmol, 2.77 Aq.) sowie 55 mg Pd(PPh;),Cl, (306 pmol,
3%mo) in einem Gemisch von je 10mL THF und 10mL Wasser umgesetzt. Die sdulen-
chromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 6:2>4:253:2) lieferte 840 mg (2.41 mmol, 71%)

eines gelben Feststoffs. Reste von Pinakol konnten bei 60 °C im Hochvakuum entfernt werden.
R¢=0.13 (n-Hex/EtOAc, 2:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 6.98-6.95 (m, 4 H, ArH), 6.75-6.71 (m,4 H, ArH), 3.74
(s,6 H OCH,;), 3.17 (bs,4 H,NH,), 2.23 (s, 6 H, CH;).

3C-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm)= 158.0 (2xC,), 134.8 (2xC,), 131.9 (4xCH), 1309
(2xCy), 126.4 (2xCy), 121.7 (2xC,), 113.8 (4xCH), 55.2 (2xOCH3), 14.2 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 349.2 (40) [M+1]*,348.2 (100) [M]*,347.2 (15) [M-1]".
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C;H,4N,0,: 348.1838, gefunden: 348.1838.

IR (ATR): ¥ (cm™') = 1605 (w), 1510 (m), 1454 (w), 1416 (w), 1281 (m), 1237 (m), 1172 (m),
1104 (w), 1075 (w), 1030 (m), 821 (w), 738 (w).
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4',5'-Dimethyl-4,4"-bis(trifluormethyl)-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diamin (89c):

CF
NH, ‘ 8
NH O

2 CF;

CooH1gFeN>
424.3904 g-mol™’

Nach ASV IV wurden 200 mg Dibromid 88 (650 pmol, 1.00 Aq.), 443 mg Boronsiureester 55¢
(1.63 mmol, 2.50 Aq.), 635 mg Cs,CO; (1.95 mmol, 3.00 Aq.), 15 mg Pd(OAc), (65 pmol, 10%01)
sowie 40 mg SPhos (98 pmol, 15%mo1) in einem Gemisch von 6 mL Dioxan und 1 mL Wasser
umgesetzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte 193 mg
(455 pmol, 70%) eines farblosen Feststoffs. Reste von Pinakol konnten bei 60 °C im Hochvakuum

entfernt werden.
R¢=0.18 (n-Hex/EtOAc, 2:1)

BC-NMR (400 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 7.53 (d,*J=8.0 Hz, 4 H, ArH), 7.18 (d,*J=7.9 Hz, 4
H, ArH), 3.55 (bs, 4 H,NH,), 2.11 (s, 6 H, CH;).

'"H-NMR (100 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 143.3 (2xC,), 134.0 (2xC,),131.6 (4xCH), 126.8 (q,
?J=31.8 Hz, 2xC,), 124.9 (q, ’J= 3.5 Hz, 4xCH), 124.3 (q, 'J=271.9 Hz, 2xCF;), 123.0 (2xC,),

122.0 (2xC,), 14.1 (2xCH3).
MS (FAB): m/z (%) = 424.2 (100) [M]".
HRMS: m/z [M]"* berechnet fiir C,,H;sN,F¢: 424.1369, gefunden: 424.1368.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 1615 (w), 1402 (w), 1321 (m), 1160 (m), 1102 (m), 1063 (m), 1013 (w), 847
(w), 831 (w), 750 (w), 657 (w), 526 (w).
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N,N'-(4',5'-Dimethyl-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl) dibutyramid (90a):

WNH O

o)
C2gH32N20,
428.5760 g-mol™’

Nach ASVIII wurden 200 mg Diamin 89a (693 ymol, 1.00 Aq.) und 0.55mL Et;N (400 mg,
3.95 mmol, 5.70 Aq.) gelést in 7 mL THF mit 0.575 mL Buttersdurechlorid (590 mg, 5.54 mmol,
8.00Aq.) gelost in 1.5mL THF umgesetzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung
(n-Hex/EtOAc, 1:150:1) lieferte 175 mg (408 pmol, 59%) eines weiflen Feststoffs.

R¢=0.12 (EtOAc)

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): § (ppm) = 7.13-7.09 (m, 6 H, ArH), 6.93 (s, 4 H, ArH), 6.41 (5,2 H,
2xNH),2.26 (s,6 H, CH3), 2.06 (t,*J= 7.6 Hz, 4 H, CH.), 1.50 (sext, *J]= 7.4 Hz, 4 H, CH,), 0.85 (t,
3]=7.4 Hz,6 H, CH;).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 172.3 (2xCO), 138.1 (2xC,), 136.8 (2xC,), 1359
(2xCy), 132.5 (2xC,), 130.0 (4xCH), 127.9 (4xCH), 126.9 (2xCH), 38.7 (2xCH,), 19.1 (2xCH,),
16.3 (2xCHj3), 14.0 (2xCHj;).

MS (FAB): m/z(%) =429.3 (100) [M+1]*,358.3 (16) [M-C,Hs0]*,288.2 (22) [M-2xC,Hs0]",
154.0 (29).

HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;sH33N,0,: 429.2537, gefunden: 429.2537.

IR (ATR): 7 (cm™)=3286(w),2963 (w),2932 (w),1648 (m), 1519 (m), 1446 (w),1317 (w), 1286
(w), 1264 (w), 1207 (w), 1093 (w), 976 (w), 790 (w), 753 (w), 699 (m), 658 (w), 614 (w).
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N,N"-(4,4"-Dimethoxy-4',5'-dimethyl-[ 1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl) dibutyramid (90b):
O

NH O
W OCH,
o)
C30H36N204
488.6280 g-mol™’

Nach ASVIII wurden 326 mg Diamin 89b (936 pymol, 1.00 Aq.) und 0.72mL Et;N (400 mg,
5.17 mmol, 5.52 Aq.) gelost in 15 mL THF mit 0.778 mL Buttersiurechlorid (798 mg, 7.49 mmol,
8.00Aq.) gelést in 3mL THF umgesetzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung
(DCM/EtOAc, 1:1) lieferte 276 mg (565 pmol, 60%) eines weiflen Feststoffs.

R¢=0.2 (DCM/EtOAc, 1:1)

'"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 8.89 (s,2 H, NH,), 6.83-6.60 (m, 8 H, ArH), 3.64 (s, 6
H, OCH3;),2.10 (s, 6 H, CH;) 1.94 (t,°]= 7.3 Hz,4 H, CH,), 1.34 (sext, °J]= 7.4 Hz, 4 H, CH,), 0.70
(t,3J=7.4Hz,6 H, CH;).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-d): § (ppm) = 171.2 (2xCO), 157.3 (2xC,), 137.6 (2xC,), 134.3
(2xCy),133.6 (2xCy), 131.0 (4xCH), 130.9 (2xC,), 112.4 (4xCH), 54.9 (2xOCH3), 37.1 (2xCH,),
18.4 (2xCH,), 15.3 (2xCH3;), 13.6 (2xCH;).

MS (FAB): m/z (%) = 488.3 (100) [M]*,419.3 (17) [M-C,H;0]*, 348.2 (23) [M-2xC,H:O]".
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C30H36N,O4: 488.2670, gefunden: 488.2671.

IR (ATR): ¥ (cm™)=3265 (w),2960 (w), 1651 (m),1612 (w), 1515 (m), 1429 (w),1287 (w), 1242
(m), 1203 (w), 1177 (w), 1177 (w), 1105 (w), 1038 (m), 827 (m), 669 (m), 576 (w), 523 (w).
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N,N"-(4',5'-Dimethyl-4,4"-bis(trifluormethyl)-[ 1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl) dibutyramid
(90c¢):

C3oH30FsN202
564.5724 g-mol™"

Nach ASVIII wurden 191 mg Diamin 89¢ (450 ymol, 1.00 Aq.) und 0.36 mL Et;N (261 mg,
2.58 mmol, 5.73 Aq.) gelést in 7 mL THF mit 0.374 mL Buttersdurechlorid (384 mg, 3.60 mmol,
8.00Aq.) gelést in 1.5mL THF umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung
(DCM/EtOAc, 1:1) lieferte 148 mg (262 pmol, 58%) eines weiflen Feststoffs.

R¢=0.23 (DCM/EtOAc, 1:1)

'"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): § (ppm) =9.13 (s,2 H,NH), 7.48-7.45 (m,4 H, ArH), 7.17-7.03
(m, 4 H, ArH), 2.16 (s, 6 H, CH3), 1.95-1.90 (m, 4 H, CH,), 1.23 (sext, *J= 7.5 Hz, 4 H, CH,), 0.57
(t,°]=7.4 Hz,6 H, CH;).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 171.2 (2xCO), 142.5 (2xC,), 136.4 (2xC,), 135.7
(2xCy), 133.3 (2xCy), 130.9 (4xCH), 126.9 (q, *J= 31.7 Hz, 2xC,), 124.3 (q, 'J= 271.9 Hz, 2xC,),
123.9 (4xCH), 37.0 (2xCH,), 18.3 (2xCH,), 15.3 (2xCHj3), 13.3 (2xCHj).

MS (FAB): m/z (%) = 565.3 (100) [M+1]*,494.2 (29) [M-C,Hs0]*,424.2 (37) [M-2xC,HsO]*.
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C30H3,N,O,F¢: 565.2284, gefunden: 565.2284.

IR (ATR): ¥ (cm™)=3270(w),2966 (w),1655 (m), 1619 (w),1515 (m), 1431 (w),1323 (m), 1210
(w), 1158 (m), 1119 (m), 1106 (m), 1064 (m), 1021 (w), 977 (w), 939 (w), 675 (w), 632 (w), 590
(w).
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N,N-(4',5'-Dimethyl-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl) bis(2,2-dimethylpropanamid) (93a-I):

o ds
ojLNH O
C30H36N205
456.6300 g-mol™

Nach ASVIII wurden 200 mg Diamin 89a (693 ymol, 1.00 Aq.) und 0.55mL Et;N (400 mg,
3.95mmol, 5.70 Aq.) geldst in 7mL THF mit 665 mg Pivalinsdurechlorid (5.52 mmol, 8.00 Aq.)
gelost in 1.5 mL THF umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 2:1)
lieferte 304 mg (666 pmol, 96%) eines weiflen Feststoffs.

R¢=0.27 (n-Hex/EtOAc, 2:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.15-7.06 (m, 6 H, ArH), 6.97-6.92 (m, 4 H, ArH), 6.63

(s,2 H,NH),2.21 (s,6 H, CH3), 0.98 (s, 18 H, C(CH});).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 177.0 (2xCO), 138.2 (2xC,), 136.6 (2xC,), 1355
(2xCy), 132.3 (2xC,), 129.8 (4xCH), 128.0 (4xCH), 126.9 (2xCH), 39.0 (2xC,), 27.4 (6xCH3),
15.9 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) =457.3 (100) [M+1]*
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;oH;;N,O,: 457.2850, gefunden: 457.2848.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 1655 (w), 1492 (w), 1460 (w), 1442 (w), 1396 (w), 1189 (w), 698 (w), 609
(w), 574 (w), 534 (w).
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N,N-(4',5'-Dimethyl-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl) dibenzamid (93a-II):

ONH
ONH

C34H28N202
496.6100 g-mol™

Nach ASVIII wurden 250 mg Diamin 89a (867 pymol, 1.00 Aq.) und 0.69 mL Et;N (500 mg,
4.94mmol, 5.70 Aq.) gelést in 9mL THF mit 0.80 mL Pivalinsiurechlorid (976 mg, 6.94 mmol,
8.00Aq.) gelést in 2mL THF umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung
(DCM/EtOAc, 4:1) lieferte 358 mg (721 pmol, 83%) eines weiflen Feststoffs.

R¢=0.17 (DCM/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 9.61 (s,2 H,NH),7.57-7.55 (m, 4 H, ArH), 7.49-7 46
(m, 2 H, ArH), 7.40-7.36 (m, 4 H, ArH), 7.11-6.92 (m, 10 H, ArH), 2.24 (s, 6 H, CH;).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 166.0 (2xC,), 138.4 (2xC,), 138.2 (2xC,), 135.1
(2xCy), 134.7 (2xCy), 133.6 (2xCy), 131.1 (2x/4xCH), 129.9 (2x/4xCH), 128.2 (2x/4xCH),
127.2 (2x/4xCH), 126.9 (2x/4xCH), 126.0 (2x/4xCH), 15.4 (2xCHj3).

MS (FAB): m/z (%) = 497.2 (30) [M+1]*,392.2 (21) [M-C,H,0]*,281.0 (25),221.1 (40),207.0
(34),136.0 (100).

HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C3,HN,0,: 497.2224, gefunden: 497.2225.

IR (ATR): ¥ (cm™) =3261 (w), 1639 (m), 1579 (w), 1512 (w), 1487 (w), 1443 (w), 1286 (w), 1027
(w), 754 (w), 719 (w), 703 (m), 646 (w), 613 (w), 491 (w).
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(2E,2'E)-N,N"-(4',5'-Dimethyl-[ 1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl) bis(but-2-enamid) (93a-IV):

20 Je

o)
C2gH28N20;
4245440 g-mol™’

In Anlehnungan eine Vorschrift von Dunetz et al. wurden 250 mg Diamin 89a (867 pymol, 1.00 Aq.),
150 mg Crotonsiure (1.73 mmol, 2.00 Aq.) sowie 0.46 mL Pyridin (452 mg, 5.72 mmol, 6.60 Aq.) in
0.5 mL EtOAc suspendiert und auf —15 °C gekiihlt..'**) Dann folgte die tropfenweise Zugabe von
2.32 g T3P-Losung (50%4e, in MeCN, 1.16 g, 3.64 mmol, 4.20 Aq.). Das Reaktionsgemisch wurde
nach vollendeter Zugabe durch Wechsel des Kiltebads zunichst auf 0 °C und iber 1Sh auf RT
erwarmt. Zur Aufarbeitung wurde 1.5 mL 0.5M HCI zugegeben und fiir 15 min Zeit kréftig geriihrt.
Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit 15 mL Wasser gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet. Es wurden 167 mg (393 pmol, 45%) eines weiflen Feststoffs erhalten.

'"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 9.01 (s,2 H,NH), 7.04-6.99 (m, 6 H, ArH), 6.86-6.84
(m, 4 H, ArH), 6.56 (dq, *J= 14.1Hz, *J= 6.8 Hz,2 H, CH), 5.81 (dd, 3J= 15.3 Hz, *J]=2.0 Hz, 2 H,
CH),2.11 (s,6 H,CH3), 1.73 (dd, 3] = 6.8 Hz, *J= 1.7 Hz, 6 H, CH3;).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 164.2 (2xCO), 138.6 (2xCH), 138.4 (2xC,), 137.7
(2xCy), 134.7 (2xC,), 133.2 (2xC,), 129.8 (2x/4xCH), 126.9 (2x/4xCH), 126.0 (2x/4xCH),
125.2 (2xCH), 17.4 (2xCHj3), 15.4 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 425.3 (93) [M+1]*,356.3 (21) [M-C,H,0]*, 154.0 (100).
HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir CosHN,0,: 425.2224, gefunden: 425.2225.

IR (ATR): 7 (cm™)=3261 (w), 1669 (w), 1633 (m),1521 (m), 1443 (w), 1334 (w),1283 (w), 1205
(m), 1106 (w), 970 (m), 929 (w), 698 (m), 655 (m), 538 (w).
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(2E,2'E,4E4'E)-N,N'-(4',5'-Dimethyl-[ 1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl) bis(hexa-2,4-dienamid)
(93a-V):
0]

/WI\NH O

\/\/\H/NH O

o)
C32H3oN20,
476.6200 g-mol™’

In Anlehnungan eine Vorschrift von Dunetz et al. wurden 250 mg Diamin 89a (867 ymol, 1.00 Aq.),
194 mg Sorbinsiure (1.73 mmol,2.00 Aq.) sowie 0.46 mL Pyridin (452 mg, 5.72 mmol, 6.60 Aq.) in
0.5 mL EtOAc suspendiert und auf —15 °C gekiihlt.'*) Dann folgte die tropfenweise Zugabe von
2.32 g T3P-Losung (50%4e., in MeCN, 1.16 g, 3.64 mmol, 4.20 Aq.). Das Reaktionsgemisch wurde
nach vollendeter Zugabe durch Wechsel des Kiltebads zunachst auf 0 °C und iiber 1Sh auf RT
erwiarmt. Zur Aufarbeitung wurde 10 mL 0.5M HCl zugegeben und fiir 15 min Zeit kriftig geriihrt. Der
ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit 15 mL Wasser gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet. Es wurden 265 mg (556 pmol, 64%) eines weiflen Feststoffs erhalten.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dq): § (ppm) = 9.09 (s, 2 H, NH), 7.05-6.84 (m, 12 H, ArH, CH),
6.18-6.05 (m,4 H,CH), 5.81(d,*J=15.1 Hz,2 H, CH), 2.11 (s,6 H, CH3), 1.77 (d,’J=6.4 Hz,6 H,
CH;).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 164.7 (2xCO), 140.0 (2xCH), 138.4 (2xC,), 137.6
(2xC,), 137.0 (2xCH), 134.7 (2xC,), 133.2 (2xC,), 129.9 (2x/4xCH), 129.8 (2x/4xCH), 1269
(2x/4xCH), 126.0 (2x/4xCH), 122.2 (2xCH), 18.3 (2xCH3), 15.4 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 556.4 (68), 477.3 (70) [M+1]*, 382.3 (16) [M-CsHsO]", 272.1 (20)
[M-CsHsO-CsHsNO]*,95.0 (100).

HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;;H33N,0,: 477.2537, gefunden: 477.2536.

IR (ATR): ¥ (cm™) =1658 (w), 1632 (w), 1520 (w), 1426 (w), 1342 (w), 1252 (w), 1197 (w), 1148
(w), 995 (w), 700 (w), 495 (w).
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2-Azidoessigsiure:

0
N3\)J\OH

C,H3N30;
101.0650 g-mol™"

Zu 1.75 g Bromessigsdure (12.7mmol, 1.00 Aq.) gelést in 20 mL Wasser, wurden iiber 10 min
portionsweise 1.46 g NaN; (22.5 mmol, 1.77 Aq.) gegeben. Nach vollendeter Zugabe wurde fiir 15 h
bei RT geriihrt. Durch Zugabe von konz. HCl wurde pH 2 eingestellt, dann wurde dreimal mit EtOAc
extrahiert und die organische Phase mit ges. NaCl gewaschen. Nach Trocknung tiber MgSO, wurde
das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wurden 1.17 g (11.6 mmol, 91%) eines
farblosen Ols erhalten, welches ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet wurde. Die NMR-Daten

stimmen mit der Literatur iiberein.[228]

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (ppm) = 9.70 (bs, 1 H, OH), 3.98 (5,2 H, CH,).

N,N"-(4,4"-Dimethoxy-4',5'-dimethyl-[ 1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl) bis(2-azidoacetamid)
(93b-VII):

NH O
N3/\n/ OCH,
0
C2H26NgO4
514.5460 g-mol™

In Anlehnung an eine Vorschrift von Dunetz et al. wurden 500 mg Diamin 89b (1.43 mmol, 1.00 Aq.),
303 mg Azidoessigsiure (3.00 mmol, 2.10 Aq.) sowie 0.75 mL Pyridin (736 mg, 9.30 mmol, 6.50 Aq.)
in 1.5 mL EtOAc suspendiert und auf —15 °C gekiihlt..'*) Dann folgte die tropfenweise Zugabe von
3.82 g T3P-Losung (50%4e., in MeCN, 1.91 g, 6.00 mmol, 4.20 Aq.). Das Reaktionsgemisch wurde
nach vollendeter Zugabe durch Wechsel des Kiltebads zunichst auf 0 °C und iber 1Sh auf RT
erwarmt. Zur Aufarbeitung wurde 7 mL 1M HCl zugegeben und fiir 15 min Zeit kraftig gerithrt. Dann
wurde dreimal mit je 15 mL DCM extrahiert und die vereinigte organische Phase wurde zweimal mit
je 30 mL Wasser und einmal mit 30 mL ges. NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung iiber MgSO,

wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die vollstindige Aufarbeitung erfolgte
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siulenchromatographisch (DCM/MeOH, 40:1) und lieferte 568 mg (1.10 mmol, 77%) eines beigen

Feststoffs.
Ri=0.35 (DCM/MeOH, 40:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) =7.31(s,2 H,NH), 6.86-6.83 (m,4 H, ArH), 6.72-6.69 (m,
4 H,ArH), 3.87 (s,4 H, CH,), 3.73 (s, 6 H, OCH3), 2.25 (s, 6 H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 165.9 (2xC,), 158.5 (2xC,), 137.3 (2xC,), 135.4 (2xC,),
132.3 (2xC,), 130.7 (4xCH), 129.9 (2xC,), 113.5 (4xCH), 55.2 (2xOCHj), 52.8 (2xCH,), 162
(2XCH3)

MS (FAB): m/z (%) = 515.3 (25) [M+1]*, 154.1 (100) [3-NBA].
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;sH,;N5O4: 515.2150, gefunden: 515.2152.

IR (ATR): ¥ (cm™!) =2110 (w), 1654 (w), 1610 (w), 1510 (w), 1419 (w), 1285 (w), 1242 (w), 1176
(w), 1032 (w), 830 (w), 816 (w), 670 (w), 553 (w).

N,N"-(4,4"-Dimethoxy-4',5'-dimethyl-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-diyl) bis(2,2,2-trifluor-
acetamid) (93b-VIII):
0]

N

H
FsC” “NH O OCHs
F3C_NH O OCH,

b

o)
CosH22FeN204
540.1484 g-mol™’

200 mg Diamin 89b (574 pmol, 1.00 Aq.) wurden in 2 mL TFA gelost, dann wurden 0.200 mL TFAA
(1.44 mmol, 2.51 Aq.) zugegeben und es wurde 15h bei RT geriihrt. Nach der Zugabe von 10 mL
Wassern ausgefallener Niederschlag wurde abfiltriert und mit 20 mL Wasser gewaschen. Nach
Trocknung im Hochvakuum wurden 264 mg (489 pmol, 85%) eines beigen pulverformigen Feststoff

erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-dy): § (ppm) = 10.76 (s,2 H, NH), 6.90-6.71 (m, 8 H, ArH), 3.65 (s,
6 H, OCH3), 2.17 (S, 6 H, CH3)
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BC-NMR (100 MHz, DMSO-d): § (ppm) = 157.7 (2xC,), 155.0 (g, *J= 36.2 Hz, 2xC,), 1382
(2xCy), 134.4 (2xCy), 131.7 (2xC,), 130.7 (4xCH)., 129.1(2xC,), 115.8 (g, }J= 288.9 Hz, 2xCF;),
112.6 (4xCH)., 54.9 (2xOCH3;)., 14.8 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 553.2 (73), 540.2 (100) [M]*, 444.2 (25) [M+1-C,F;0]".
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C,6H,,N,O,F¢: 540.1478, gefunden: 540.1477.

IR (ATR): ¥ (cm™') =1709 (m), 1612 (w), 1517 (w), 1440 (w), 1286 (w), 1245 (w),1160 (m), 1033
(w), 921 (w), 874 (w), 826 (w), 725 (w), 681 (w).

7,8-Dimethyl-5,10-dipropyl-6,9-diaza[ S ]helicen (92a):

CogHagN>
392.5460 g-mol™

Nach ASV II wurden 155 mg Diamid 90a (362 pmol, 1.00 Aq.) gelost in 15 mL DCM mit einem
Gemisch aus 1.21 g Ph;PO (4.34 mmol, 12.0 Ag.) und 0.365 mL T£,0 (612 mg, 2.17 mmol, 6.00 Aq.)
in 15 mL DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte
131 mg (334 pmol, 92%) eines gelben Feststoffs.

R¢=0.44 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.41 (d, °J= 8.5Hz,2 H, ArH), 8.26 (d,°J=8.1Hz,2 H,
ArH), 7.55(ddd, *J= 8.1 Hz, *J= 6.9 Hz, *J= 1.2 Hz, 2 H, ArH), 7.41 (ddd, *J= 8.3 Hz, *J= 6.9 Hz,
1.3Hz,2 H,ArH), 3.54-3.38 (m,4 H, CH,), 2.96 (s,6 H,CH3),2.21-2.10 (m,4 H, CH,), 1.20 (t,%] =
7.3 Hz, 6 H, CHs).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 159.6 (2xC,), 142.6 (2xC,), 135.7 (2xC,), 133.6 (2xCy),
128.1 (2xCH), 127.8 (2xCH), 126.4 (2xCH), 125.1 (2xCH), 124.7 (2xC,), 117.1 (2xC,), 37.7

(2xCH,), 21.9 (2xCH,), 14.6 (2xCHs;), 14.5 (2xCH3).
MS (FAB): m/z (%) = 393.3 (100) [M+1]*,364.2 (17).
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HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir CosHoN,: 393.2325, gefunden: 393.2323.

IR (ATR): 7V (cm™') =2956 (w), 1578 (w), 1514 (w), 1455 (w), 1383 (w), 1240 (w), 1141 (w), 1040
(w), 906 (w), 759 (m), 738 (m), 678 (w), 592 (w), 538 (w).

3,12-Dimethoxy-7,8-dimethyl-5,10-dipropyl-6,9-diaza[ S Jhelicen (92b):

C30H32N20,
452.5980 g-mol™’

Nach ASV II wurden 130 mg Diamid 90b (266 pmol, 1.00 Aq.) geldst in 11 mL DCM mit einem
Gemisch aus 888 mg Ph;PO (3.19 mmol, 12.0 Aq.) und 0.26 mL T£,0 (451 mg, 1.60 mmol, 6.00 Aq.)
in 11 mL DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte
96 mg (212 pmol, 80%) eines gelben Feststoffs.

R¢=0.41 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.31 (d, 3J= 9.2 Hz,2 H, ArH), 7.53 (d, *J=2.7Hz,2 H,
ArH), 7.08 (dd, 3J= 9.2 Hz, *J=2.7 Hz, 2 H, ArH), 4.00 (s, 6 H, OCH3;), 3.48-3.33 (m, 4 H, CH,),
2.94 (s,6 H, CH;), 2.22-2.09 (m, 4 H, CH,), 1.20 (t,°*J= 7.4 Hz, 6 H, CH;).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 158.4 (2xC,), 157.8 (2xC,),141.8 (2xC,), 134.6 (2xC,),
129.6 (2xCH), 128. 6 (2xC,), 126.1 (2xC,), 118.7 (2xCH), 116.9 (2xC,), 104.4 (2xCH), 55.6
(2xOCH3), 37.7 (2xCH,), 21.5(2xCH,), 14.6 (2xCH3), 14.4 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) =453.3 (7) [M]*,154.0 (100) [M]".
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;0H330,N,: 453.2537, gefunden: 453.2539.

IR (ATR): 7V (cm™') =2962 (w), 1612 (w), 1505 (w), 1451 (w), 1411 (w), 1389 (m), 1266 (w), 1215
(m), 1187 (m), 1062 (w), 1030 (w), 898 (w), 830 (m), 738 (w), 696 (w), 546 (m).
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3,12-Di(trifluormethyl)-7,8-dimethyl-5,10-dipropyl-6,9-diaza[ 5 Jhelicen (92c):

C3oH26F6N2
528.5424 g-mol™’

In Analogie zu einer Vorschrift von Gong et al. wurden 107 mg Diamid 90c (190 ymol, 1.00 Aq.),
944mg P,Os (6.65mmol, 35.0Aq.) und 28 mL POCI; unter Schutzgas in einem Druckrohr
zusammengegeben und fiir 16 h auf 110 °C erhitzt.!*!! Nach Abkiihlen auf RT wurden zunichst2 mL
Wasser zugetropft, anschliefend wurde das Reaktionsgemisch portionsweise auf 380 mL eisgekiihlte
SMNaOH gegeben. Dabei ausgefallener Feststoff wurde abfiltriert, in 30 mL DCM aufgenommen und
zweimal mit je 30 mL Wasser gewaschen. Nach Trocknung tiber MgSO4 wurde das Losemittel unter
vermindertem Druck entfernt. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (n-

Hex/EtOAc, 4:1) und lieferte 60 mg (114 pmol, 60%) eines leicht gelblichen Feststoffs.
Re= 0.42 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.55 (s,2 H, ArH), 8.41 (d,*J= 8.8 Hz,2 H, ArH), 7.63 (d,
3J=8.8 Hz,2 H, ArH), 3.54-3.45 (m,4 H, CH,), 2.96 (s, 6 H, CH3), 2.18-2.15 (m,4 H, CH,), 1.21
(t,3J=7.4Hz,6 H, CH;).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 160.1 (2xC,), 143.7 (2xC,), 137.4 (2xC,), 135.2 (2xCy),
128.8 (2xCH), 128.4 (q, 2J= 33.0 Hz, 2x C,), 124.2 (q, 'J= 272.2 Hz, 2xCF;), 124.0 (2xC,), 1239
(g, *J=3.1Hz,2xCH), 123.0 (g, }J= 4.4 Hz, 2xCH), 116.3 (2xC,), 37.4 (2xCH,), 21.7 (2xCH,),
14.6 (2xCH3), 14.5 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 529.3 (100) [M+1]*, 513.2 (25) [M=CH;]*, 5002 (24) [M=C,H,]".
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;0H,;N,Fs: 529.2073, gefunden: 529.2072.

IR (ATR): ¥ (cm™')=2962 (w),1625 (w),1581 (w), 1419 (w),1302 (m), 1273 (m),1162 (m), 1108
(s),903 (m), 881 (m), 835 (m), 744 (w), 654 (m).
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5,10-Di-tert-butyl-7,8-dimethyl-6,9-diaza[ 5 |helicen (94a-1):

C3oH32N2
420.6000 g-mol™’

Nach ASV II wurden 100 mg Diamid 93a-I (229 pmol, 1.00 Aq.) geldst in 8 mL DCM mit einem
Gemisch aus 732 mg Ph;PO (2.63 mmol, 12.0Aq.) und 0.221mL THO (370mg, 1.31 mmol,
6.00 Ag.) in 8 mL DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc,
4:1) lieferte 67 mg (159 pmol, 69%) eines gelben Feststoffs.

R¢=0.45 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.62-8.57 (m,2 H, ArH), 8.47-8.42 (m,2 H, ArH), 7.51
(ddd,*J=8.4Hz,*]=6.8Hz,*J= 1.3Hz,2 H, ArH), 7.36 (ddd, °J= 8.2 Hz, *] = 6.8 Hz, *]=1.3 Hz, 2
H, ArH), 2.93 (s, 6 H, CH3), 1.82 (s, 18 H, C(CH3)3).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 164.6 (2xC,), 141.7 (2xC,), 136.0 (2xCy), 135.0 (2xC,),
128.8 (2xCH), 127.0 (2xCH), 126.9 (2xCH), 125.2 (2xCH), 123.4 (2xC,), 116.7 (2xC,), 40.8
(2xC,), 31.5 (6xCH3), 14.4 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 421.3 (34) [M+1]*, 154.0 (100) [3-NBA].
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C30H3;N,: 421.2638, gefunden: 421.2641.

IR (ATR): ¥ (cm™') =2924 (w), 1553 (w), 1513 (w), 1455 (w), 1392 (w), 1363 (m), 1291 (w), 1213
(m), 1154 (w),1120 (w), 1062 (w),993 (w),933 (w),775 (w),757 (m), 711 (w), 685 (w), 662 (w),
551 (w), 551 (w), 537 (w).
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7,8-Dimethyl-5,10-diphenyl-6,9-diaza[ 5 helicen (94a-1I):

CaqH24No
460.5800 g-mol™

Nach ASVII wurden 324 mg Diamid 93a-II (652 pmol, 1.00 Ag.) geldst in 23 mL DCM mit einem
Gemisch aus 2.18 g Ph;PO (7.82 mmol, 12.0 Aq.) und 0.66 mL T£,0 (1.10 mg, 3.91 mmol, 6.00 Aq.)
in 23 mL DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte
211 mg (458 pmol, 70%) eines gelben Feststoffs.

R¢=0.36 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (500 MHz, CDCL;): § (ppm) = 8.62-8.60 (m,2 H, ArH), 8.25-8.23 (m,2 H, ArH), 8.12-
8.10 (m, 4 H, ArH), 7.66-7.63 (m, 4 H, ArH), 7.59-7.51 (m, 6 H, ArH), 3.02 (s, 6 H, CH;).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 158.6 (2xC,), 142.8 (2xC,), 139.8 (2xC,), 136.3 (2xC,),
134.8 (2xC,), 130.7 (4xCH), 129.2 (2xCH), 128.6 (4xCH), 128.5 (2xCH), 128.0 (2xCH), 127.8
(2xCH), 126.7 (2xCH), 124.1 (2xC,), 117.1 (2xC,), 14.6 (2xCHs).

MS (FAB): m/z (%) = 461.2 (90) [M+1]*,281.0 (37),95.1 (100).
HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir C3sHysN,: 461.2012, gefunden: 461.2011.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 1547 (w), 1441 (w), 1372 (w), 1298 (w), 1061 (w), 924 (w), 784 (w), 760
(m), 696 (m), 665 (m), 626 (w), 598 (w), 537 (w), 522 (w).
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(E,E)-7,8-Dimethyl-5,10-di(prop-1-en-1-yl)-6,9-diaza[ S |helicen (94a-IV):

CogHa4N>
388.5140 g-mol™’

Nach ASV II wurden 155 mg Diamid 93a-IV (365 pmol, 1.00 Aq.) gelést in 13 mL DCM mit einem
Gemisch aus 1.22 g Ph;PO (4.38 mmol, 12.0 Aq.) und 0.37 mL T£,0 (620 mg, 2.19 mmol, 6.00 Aq.)
in 13 mL DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte
95 mg (245 pmol, 67%) eines gelben Feststoffs.

R¢=0.38 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (500 MHz, CDCL;): § (ppm) = 8.37 (t, °J= 7.5Hz, 4 H, ArH), 7.55 (t,*J= 7.6 Hz, 2 H,
ArH), 7.44-7.37 (m, 6 H, ArH), 2.97 (s, 6 H, CH3), 2.17 (d,*J = 4.9 Hz, 6 H, CH;).

BC-NMR (125MHz, CDCL): § (ppm) = 153.1 (2xC,), 142.8 (2xC,), 135.8 (2xC,), 1355
(2xCH), 134.0 (2xC,), 128.1 (2xCH), 127.9 (2xCH), 127.4 (2xCH), 126.5 (2xCH), 1249
(2xCH), 124.0 (2xCy), 117.4 (2xCy), 19.2 (2xCHj3), 14.5 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 389.3 (100) [M+1]*,324.2 (36),267.1 (31).
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C,sH,sN,: 389.2012, gefunden: 389.2012.

IR (ATR): 7 (cm™') = 1649 (w), 1541 (w), 1502 (w), 1431 (w), 1371 (w), 1294 (w), 1146 (w), 1061
(w), 947 (m), 922 (w), 751 (m), 672 (w), 643 (w), 623 (w), 533 (w).
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7,8-Dimethyl-5,10-di( (1E,3E)-penta-1,3-dien-1-yl)-6,9-diaza[ 5 Jhelicen (94a-V):

C32H2gN>
440.5900 g-mol™

Nach ASV II wurden 265 mg Diamid 93a-V (556 pymol, 1.00 Aq.) geldst in 20 mL DCM mit einem
Gemisch aus 1.84 g Ph;PO (6.62 mmol, 12.0 Aq.) und 0.551 mL T£,0 (942 mg, 3.34 mmol, 6.00 Aq.)
in 20 mL DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte

122 mg (277 pmol, 50%) eines gelben Feststoffs als Produkt.
Re=0.39 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (500 MHz, CDCL;): § (ppm) = 8.35 (dd, °J= 8.2 Hz, *J]= 4.2 Hz,4 H, ArH), 7.87 (dd,*] =
14.8 Hz,’J=10.9 Hz,2 H, CH), 7.55 (ddd, °J = 8.3 Hz,*] = 6.9 Hz, *J= 1.2 Hz, 2 H, ArH), 7.46-7 38
(m, 4H, ArH, CH), 6.54 (ddd,*J=15.1 Hz,*J= 10.9 Hz,*J= 1.8 Hz,2 H, CH), 6.20 (dq, *J= 13.9 Hg,
3]=6.8 Hz,2 H, CH), 2.98 (s, 6 H, CH3), 1.95 (d,*J= 6.7 Hz, 6 H, CH3).

BC-NMR (125MHz, CDCL): § (ppm)= 152.8 (2xC,), 143.0 (2xC,), 137.4 (2xCH), 1359
(2xC,),134.8 (2xCH), 134.0 (2xC,),132.1 (2xCH), 128.1 (2xCH), 128.0 (2xCH), 126.5 (2xCH),
125.0 (2xCH), 124.6 (2xCH), 124.4 (2xC,), 117.4 (2xC,), 18.9 (2xCHj), 14.6 (2xCH).

MS (FAB): m/z (%) = 441.3 (100) [M+1]*,429.3 (45),425.3 (30).
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C5,HyoN,: 441.2325, gefunden: 441.2324.

IR (ATR): 7V (cm™') = 1683 (w), 1499 (w), 1370 (w), 1276 (w), 984 (w), 906 (w),751 (m), 682 (w),
649 (w), 525 (w).
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5,10-Bis(azidomethyl)-3,12-dimethoxy-7,8-dimethyl-6,9-diaza[ 5 |helicen (94b-VII):

Co6H22NgO>
478.5160 g-mol™’

Nach ASV IIwurden 565 mg Diamid 93b-VII (1.10 mmol, 1.00 Aq.) geldst in 40 mL DCM mit einem
Gemisch aus 3.67 g Ph;PO (13.2 mmol, 12.0 Aq.) und 1.11 mL T£,0 (1.86 g, 6.60 mmol, 6.00 Aq.) in
40 mL DCM umgesetzt. Die siaulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 2:1) lieferte
354 mg (740 pmol, 67%) eines gelben Feststoffs.

R¢=0.22 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.32 (d, 3J= 9.2 Hz,2 H, ArH), 7.44 (d, *J=2.6 Hz,2 H,
ArH), 7.14 (dd, *J= 9.3 Hz, *J= 2.6 Hz,2 H, ArH), 5.07 (d, >J= 14.2 Hz,2 H, CH,H,,), 5.00 (d, *] =
14.2 Hz,2 H, CH,H,), 4.01 (s, 6 H, OCH3), 2.96 (s, 6 H, CH;).

BC-NMR (100 MHz, CDCL;): § (ppm) = 158.4 (2xC,), 152.2 (2xC,), 142.2 (2xCy), 135.4 (2xC,),
129.7 (2xCH), 129.0 (2xC,), 125.1 (2xC,), 120.1 (2xCH), 117.9 (2xC,), 103.5 (2xCH), 55.7
(2xOCH3), 54.2 (2xCH,), 14.6 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) =479.3 (27) [M+1]*,154.1 (100) [3-NBA].

HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C,6H,;0,Nj: 479.1938, gefunden: 479.1940.

IR (ATR): ¥ (cm™')=2100 (m), 1619 (m), 1561 (w), 1518 (w), 1455 (w), 1430 (w),1392 (w), 1277
(w), 1223 (m), 1171 (w), 1066 (w), 1030 (m), 936 (w), 907 (w), 875 (w), 826 (m), 728 (w), 664
(w), 546 (w), 503 (w).
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3,12-Dimethoxy-7,8-dimethyl-5,10-bis( (4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl) methyl ) -6,9-
diaza[5]helicen (98):

C42H34NgO2
682.7880 g-mol™’

50 mg Diazid 94b-VII (104 pmol, 1.00 Aq.), 21 mg Phenylacetylen (208 pmol, 2.00 Aq.), 2.6 mg
CuSO4(H,0)s (10 pmol, 10%;,01) und 6.2 mg Natriumascorbat (31 pmol, 30%;,.;) wurden in einem
Gemisch aus 0.2 mL DCM und 0.2 mL Wasser fiir 15 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wurden S mL
DCM und S mL Wasser zugegeben, die Phasen getrennt und die organische wurde iiber MgSO,
getrocknet. Nach Entfernen des Losemittels unter vermindertem Druck wurden 71 mg (104 pymol,

quant.) eines gelben Feststoffs erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (ppm) = 8.25 (d, 3J= 9.3 Hz,2 H, ArH), 7.98 (s, 2 H, CH), 7.82—
7.80 (m, 4 H, ArH), 7.67 (d, *J= 2.6 Hz, 2 H, ArH), 7.41-7.37 (m, 4 H, ArH), 7.32-7.28 (m, 2 H,
ArH), 7.10 (dd, *J= 9.3 Hz, *J= 2.6 Hz,2 H, ArH), 6.42 (d, >J= 14.8 Hz,2 H, CH.H,), 6.34 (d, *J =
14.9 Hz,2 H, CH,H,), 3.98 (s, 6 H, OCHj3), 2.91 (s, 6 H, CH;).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 158.7 (2xC,), 150.9 (2xC,), 148.4 (2xC,), 142.2 (2xC,),
135.3 (2xC,), 130.7 (2xCy), 129.5 (2xCH), 129.1 (2xC,), 129.0 (4xCH), 128.3 (2xCH), 12538
(4xCH), 125.2 (2xC,), 120.9 (2xCH), 120.7 (2xCH), 118.2 (2xC,), 103.0 (2xCH), 559
(2xOCH3), 55.1 (2xCHy;), 14.6 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 683.3 (15) [M+1]*,154.0 (100) [3-NBA].
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C4,H350,N;: 683.2877, gefunden: 683.2875.

IR (ATR): 7V (cm™!) =1614 (w), 1518 (w), 1468 (w), 1428 (w), 1393 (w), 1363 (w), 1337 (w), 1260
(w), 1224 (w), 1068 (w),1028 (m),971 (w),919 (w), 831 (m), 763 (m), 728 (w), 695 (m), 544 (w),
515 (w).

146



5. Experimentalteil

N-(4-Amino-2,3-dibrom-5,6-dimethylphenyl)acetamid (99):
O

)J\NH

Br

Br
NH,

C1oH12BraN0O
336.0270 g-mol™’

Unter Schutzgas wurden 0.93 mL Ac,O (1.01 g, 9.86 mmol, 1.00 Aq) in 12 mL wasserfreiem THF
innerhalb von 90 min zu einer Ldsung von 2.90 ¢ Diamin 88 (9.86 mmol, 1.00Aq.) in 75 mL
wasserfreiem THEF getropft. Die Mischung wurde iiber 15h bei RT geriihrt, dann wurde das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand aus MeOH umbkristallisiert. Es

wurden 1.80 g (5.36 mmol, 54%) farbloser Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 9.34 (s, 1 H, NH), 5.22 (s, 2 H, NH,), 2.07 (s, 3 H,
CH;),2.03 (s,3 H, CH3), 1.99 (s, 3 H, CH;).

13C-NMR (100 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 168.4 (C,), 144.0 (C,), 135.6 (C,), 125.6 (C,), 1233
(Cy),120.4 (C,),107.3 (C,),22.4 (CH;), 16.0 (CH;), 14.9 (CH;).

MS (FAB):m/z(%) =337.0 (29) [M+3]%,258.1(16),257.1(19),256.1(19),255.1 (20) [M-""Br]",
136.1 (100).

HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C,0H12N,O”’Br,: 333.9311, gefunden: 333.9308.

IR (ATR): ¥ (cm™)=3447 (w),3347 (w),3285 (w),2928 (w),1649 (m), 1612 (m),1513 (m), 1424
(m), 1368 (w), 1274 (m), 1222 (w), 1132 (w), 1088 (w), 1017 (w), 962 (w), 916 (w), 842 (w), 749
(w), 726 (w).

N-(6'-Amino-4,4"-dimethoxy-4',5'-dimethyl-[ 1,1':2',1"-terphenyl]-3"-yl)acetamid (100):
O

H
)]\NH O OCHs
NH, O oCH,

C24H26N203
390.4830 g'mol™’
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Nach ASVIV wurden 1.00g Bromid 99 (2.98 mmol, 1.00Aq.), 1.75 ¢ Boronséureester S5b
(7.44 mmol, 2.50 Aq.), 2.92 g Cs,CO; (8.96 mmol, 3.00 Aq.), 66 mg Pd(OAc), (229 pymol, 8%
sowie 184 mg SPhos (448 pmol, 15%u,1) in einem Gemisch von 30 mL Dioxan und 5 mL Wasser
umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (DCM/EtOAc, 4:1 +1% Et;N) lieferte

834 mg (2.14 mmol, 72%) eines farblosen Feststoffs mit leichten Verunreinigungen.
Re=0.16 (DCM/EtOAc, 2:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 6.84-6.94 (m, 4 H, ArH), 6.65-6.74 (m, 4 H, ArH), 6.36
(s,1 H,NH), 3.73 (s, 3H, OCH,), 3.72 (s,3 H, OCH3), 2.25 (s, 3 H, CH3), 2.19 (s, 3 H, CH3), 1.88
(s,3 H, CH;).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;): §(ppm) =170.1 (C,), 158.2(C,),158.0(C,), 142.1(C,),137.3(Cy),
134.5(C,),132.0 (2xCH),131.4(C,), 130.9 (2xCH),130.1 (C,),125.3(C,), 124.7 (C,),120.8 (C,),
114.0 (2xCH), 113.1 (2xCH), 55.2 (OCH3), 55.2 (OCH3), 23.2 (CH3), 15.8 (CH3), 14.3 (CH3).

MS (FAB): m/z (%) = 390.3 (100) [M]*, 348.3 (21).
HRMS: m/z [M]"* berechnet fiir C,,H,sN,O5: 390.1938, gefunden: 390.1937.

IR (ATR): ¥ (cm™) =3447 (w), 3366 (w), 3288 (w),2930 (w), 2835 (w), 1645 (m), 1608 (w), 1576
(w), 1512 (m), 1455 (w), 1403 (w), 1305 (w), 1283 (m), 1238 (m), 1174 (m), 1106 (w), 1029 (m),
926 (w), 831 (m), 812 (m), 786 (w), 747 (w).

N-(6'-Acetamido-4,4"-dimethoxy-4',5'-dimethyl-[ 1,1':2',1"-terphenyl]-3'-yl) propionamid
(101a):

0
)kNH O OCHj

W
Y

Ca7H30N204
446.5470 g-mol™’

OCHj

In Anlehnung an eine Vorschrift von Dunetz et al. wurden 200 mg Amin 100 (512 pmol, 1.00 Aq.) und
80 mg Propionsiure (1.08 mmol, 2.10 Aq.) in einem Gemisch aus 4 mL Pyridin und 8 mL EtOAc
suspendiert und auf - 15 °C gekiihlt.!'*) Dann folgte die tropfenweise Zugabevon 978 mg T3P-Lésung
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(50%ge in MeCN, 489 mg, 1.54 mmol, 2.10 Aq.). Das Reaktionsgemisch wurde nach vollendeter
Zugabe durch Wechsel des Kailtebads zunichst auf 0 °C und iber 1Sh auf RT erwdrmt. Zur
Aufarbeitung wurden 20 mL 1 M HClund 20 mL DCM zugegebenund fiir 15 min Zeit kriftig geriihrt.
Die Phasen wurden getrennt und die organische noch zweimal mit je 10 mL Wasser und einmal mit
10 mL gesittigter NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung iiber Na,SO, wurde das Losemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch

(DCM/MeOH, 40:1) und lieferte 160 mg (358 pmol, 70%) eines weiflen Feststoffs.
R¢=0.20 (DCM/MeOH, 20:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 6.66-6.84 (m,8 H, ArH), 6.39 (s, 1 H,NH), 6.37 (s, L H,
NH), 3.73 (s,3 H, OCH3), 3.73 (s, 3H, OCH3), 2.26 (s, 3 H, CH;), 2.25 (s, 3H, CH;), 2.14 (q, ] =
7.6 Hz,2 H, CH,), 1.93 (s, 3 H, CH3), 1.05 (t,°J= 7.6 Hz, 3 H, CH;).

BC-NMR (100 MHz, CDCL;): §(ppm) =173.2(C,), 169.8 (C,),158.3(C,), 158.3(C,),136.7 (Cy),
136.7(C,),135.6 (Cy),135.6(C,),133.0(C,), 132.8(Cy),131.1 (2xCH),131.1 (2xCH), 130.4 (C,),
130.4(C,), 113.4(2xCH),113.3 (2xCH),55.2 (OCH3), 55.2 (OCH;),29.9 (CH,),23.2 (CH3), 162
(CH;), 16.2 (CH;), 10.0 (CH;).

MS (FAB): m/z (%) = 447.3 (100) [M+1]*,391.3 (21), 348.3 (42),332.2 (17).
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;;H;;N,O4: 447.2278, gefunden: 447.2279.
IR (ATR): ¥ (cm™)=3241(w),2934 (w),2835 (w), 1651 (m),1610 (w), 1512 (m), 1429 (m), 1368

(w), 1285 (m), 1240 (m), 1175 (m), 1110 (w), 1068 (w), 1035 (m),931 (w), 884 (w), 827 (m), 788
(w), 751 (w).

(E)-N-(6'-Acetamido-4,4"-dimethoxy-4',5'-dimethyl-[ 1,1':2',1"terphenyl]-3"-yl) but-2-enamid
(101b)

0
)J\NH O OCHs

NH O
\/\[( OCH;
o)
CogH30N204
458.5580 g-mol™’
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In Anlehnung an eine Vorschrift von Dunetz et al. wurden 200 mg Amin 100 (512 pmol, 1.00 Aq.) und
93 mg Crotonsdure (1.08 mmol, 2.10 Aq.) in einem Gemisch aus 4 mL Pyridin und 8 mL EtOAc
suspendiert und auf 15 °C gekiihlt.!'*) Dann folgte die tropfenweise Zugabevon 978 mg T3P-Lésung
(50%gew in MeCN, 489 mg, 1.54 mmol, 2.10 Aq.). Das Reaktionsgemisch wurde nach vollendeter
Zugabe durch Wechsel des Kaltebads zunichst auf 0 °C und iiber 1Sh auf RT erwarmt. Zur
Aufarbeitung wurden 20 mL 1M HCl und 20 mL DCM zugegeben und fiir 15 min Zeit kriftig geriihrt.
Die Phasen wurden getrennt und die organische noch zweimal mit je 10 mL Wasser und einmal mit
10 mL gesittigter NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung iiber Na,SO, wurde das Losemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte saulenchromatographisch

(DCM/MeOH, 40:1) und lieferte 115 mg (251 pmol, 49%) eines weiflen Feststoffs.
R¢=0.15 (DCM/MeOH, 20:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 6.76-6.85 (m,9 H, ArH, CH), 6.43 (s, 1 H,NH), 6.40 (s,
1 H,NH), 5.72 (dq, *J= 15.0Hz, *J= 1.5 Hz, 1 H, CH), 3.73 (s, 3 H, OCH3;), 3.72 (s, 3 H, OCH3;),
2.26 (s,3H,CH3),2.24 (s,3H,CH;),1.93 (s,3H,CH;), 1.82 (dd,*J= 6.8 Hz,*] = 1.7 Hz,3 H, CH3;).

3C-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 169.9 (C,), 165.4 (C,), 1583 (C,), 158.3 (C,), 1413
(CH), 136.7 (Cy), 136.5 (Cy), 135.7 (Cy), 135.6 (Cy), 132.9 (Cy), 132.8 (Cy), 131.3 (2xCH), 131.1
(2xCH), 130.4 (C,), 130.2 (C,), 124.7 (CH), 113.4 (2xCH), 113.4 (2xCH), 55.2 (2xOCH3), 2322
(CH;),17.9 (CH;), 16.4 (CH;), 16.2 (CHs).

MS (FAB): m/z (%) = 459.3 (100) [M+1]*,458.3 (70) [M]*, 348.2 (17).

HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;sH;3:N,O4: 459.2278, gefunden: 459.2277.

IR (ATR): ¥ (cm™) =3258 (w),2930 (w), 2834 (w), 1635 (w), 1612 (w), 1514 (m), 1429 (w), 1368
(w), 1334 (w), 1284 (w), 1242 (m), 1176 (w), 1106 (w), 1033 (w), 971 (w), 927 (w), 882 (w), 827
(w), 789 (w).
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N-(6'-Acetamido-4,4"-dimethoxy-4',5'-dimethyl-[1,1':2,1"-terphenyl]-3'-yl) benzamid (101c)
)

OCH
y 9
O~ _NH O

OCHj

C31H30N204
494.5910 g-mol™"

In Anlehnung an eine Vorschrift von Dunetz et al. wurden 200 mg Amin 100 (512 pmol, 1.00 Aq.) und
125 mg Benzoesdure (1.08 mmol, 2.10 Aq.) in einem Gemisch aus 4 mL Pyridin und 8 mL EtOAc
suspendiert und auf 15 °C gekiihlt.!'*) Dann folgte die tropfenweise Zugabevon 978 mg T3P-Lésung
(50%ge in MeCN, 489 mg, 1.54 mmol, 2.10 Aq.). Das Reaktionsgemisch wurde nach vollendeter
Zugabe durch Wechsel des Kailtebads zunichst auf 0 °C und iiber 1Sh auf RT erwarmt. Zur
Aufarbeitung wurden 20 mL 1M HCl und 20 mL DCM zugegeben und fiir 15 min Zeit kraftig geriihrt.
Die Phasen wurden getrennt und die organische noch zweimal mit je 10 mL Wasser und einmal mit
10 mL gesittigter NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung iiber Na,SO, wurde das Losemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch

(DCM/MeOH, 50:1) und lieferte 115 mg (233 pmol, 46%) eines weiflen Feststoffs.
R¢=0.18 (DCM/MeOH, 20:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.44-7.51 (m, 3 H, ArH), 7.33-7.37 (m, 2 H, ArH), 7.05
(s, 1H,NH),6.62-6.89 (m,8 H,ArH), 6.47 (s, 1 H,NH), 3.74 (s,3 H, OCHs), 3.68 (s,3 H, OCH;),
2.32 (s,3 H, CH;), 2.30 (s, 3 H, CH;), 1.95 (s, 3 H, CH;).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 169.9 (C,), 167.1 (C,), 158.3 (2xC,), 136.8 (C,), 136.8
(Cy), 135.8 (Cy), 135.7(C,), 134.6 (Cy), 133.0 (Cy), 132.9 (Cy), 131.7 (CH), 131.1 (4xCH), 1304
(Cy), 130.2 (Cy), 128.7 (2xCH), 127.2 (2xCH), 113.6 (2xCH), 113.4 (2xCH), 55.2 (2xOCH3;),
23.2 (CH3), 16.4 (CH;), 16.2 (CH3).

MS (FAB): m/z (%) = 495.2 (100) [M+1]*,494.2 (83) [M]*.

HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir C3;H3:N,04: 495.2278, gefunden: 495.2276.
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IR (ATR): V (cm™) = 1644 (m), 1612 (w), 1515 (m), 1489 (w), 1428 (w), 1286 (m), 1244 (m),
1175 (w), 1033 (w), 826 (w), 695 (w), 659 (w), 616 (w), 594 (w), 521 (w).

5-Ethyl-3,12-dimethoxy-7,8,10-trimethyl-6,9-diaza[ 5 ]helicene (102a):

Co7H26N202
410.5170 g-mol™’

Nach ASVII wurden 70 mg Diamid 101a (157 pmol, 1.00 Aq.) geldst in 6 mL DCM mit einem
Gemisch aus 520 mg Ph;PO (1.87 mmol, 12.0 Aq.) und 0.16 mL T£,0 (264 mg, 936 umol, 6.00 Aq.)
in 6 mL DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 6:1) lieferte

52 mg (127 pmol, 81%) eines gelben Feststoffs als Produkt.
Re=0.45 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.31 (d, *J=9.2Hz, 1 H, ArH), 8.30 (d,*J=9.2Hz, 1 H,
ArH),7.53(d,*J=2.7Hz,1H,ArH), 7.47 (d,4J=2.7 Hz,1 H,ArH), 7.09 (dd, *J= 9.3 Hz, *] = 2.6 Hz,
1 H, ArH), 7.08 (dd, *J= 9.2 Hz, *J= 2.7 Hz, 1 H, ArH), 4.00 (s, 3 H, OCH3), 4.00 (s, 3 H, OCH3;),
3.37-3.56 (m,2H, CH,),3.11(s,3H, CH;),2.95 (s,3H, CH3), 2.93 (s,3 H, CH;), 1.63 (t,’] = 7.4 Hz,
3 H, CH;).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 159.4 (C,), 157.9 (2xC,), 155.6 (C,), 141.9 (C,), 141.8
(Cy), 134.8 (Cy), 134.3 (C,), 129.6 (CH), 129.5 (CH), 128.5 (C,), 128.4 (C,), 126.5 (C,), 1259
(C,), 119.0 (CH), 118.8 (CH), 117.1 (C,), 116.9 (C,), 104.7 (C,), 104.3 (CH), 55.6 (2xOCHj),
28.8 (CH,), 23.6 (CH;), 14.4 (CH3;), 14.4 (CH;), 12.4 (CH53).

MS (FAB): m/z (%) = 411.3 (100) [M+1]*.

HRMS: m/z [M]"* berechnet fiir C,;H,s0,N,: 410.1989, gefunden: 410.1992.

IR (ATR): ¥ (cm™) =2915 (w), 1618 (m), 1581 (w), 1561 (w), 1519 (w), 1462 (w), 1413 (w), 1388
(w), 1305 (w), 1281 (w), 1256 (w), 1219 (m), 1169 (w), 1057 (w), 1031 (w), 906 (w), 822 (m), 729
(w).

152



5. Experimentalteil

(E)-3,12-Dimethoxy-5,7,8-trimethyl-10-(prop-1-en-1-yl)-6,9-diaza[ 5 |helicene (102b)

CogH2eN207
422.5280 g-mol™’

Nach ASVII wurden 58 mg Diamid 101b (126 pmol, 1.00 Aq.) geldst in S mL DCM mit einem
Gemisch aus 420 mg Ph;PO (1.51 mmol, 12.0 Aq.) und 0.127 mL T£0 (213 mg, 756 pymol, 6.00 Aq.)
in S mL DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte
47 mg (111 pmol, 88%) eines gelben Feststoffs als Produkt.

R¢=0.44 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 8.30 (d, °J=9.3Hz, 1 H, ArH), 8.27 (d,*J]=9.3Hz, 1 H,
ArH), 7.62 (d, *J= 2.6 Hz, 1 H, ArH), 7.47 (d,*]= 2.7 Hz,1 H, ArH), 7.31-7.41 (m,2 H, CH), 7.09
(dd,3J= 9.2 Hz, *J= 2.7Hz, 1 H, ArH), 7.08 (dd, 3J= 9.3 Hz, *J= 2.5Hz, 1 H, ArH), 4.01 (s, 3 H,
OCH3), 4.00 (s, 3 H, OCH3), 3.10 (5,3 H, CH;), 2.95 (s, 3H, CH;), 2.93 (s,3 H, CH3), 2.17 (d, *] =
5.5 Hz, 3 H, CH,).

BC-NMR (100 MHz, CDCL;): §(ppm) = 157.9(C,), 157.9(C,),155.7(Cy), 152.2(C,),142.0 (Cy),
141.8 (Cy), 135.1 (CH), 134.6 (C,), 134.5 (C,), 129.5 (CH), 129.4 (CH), 129.1 (C,), 128.3 (Cy),
127.4 (CH), 126.6 (C,), 125.2 (C,), 119.2 (CH), 119.1 (CH), 117.3 (C,), 117.1 (C,), 104.7 (CH),
104.1 (CH), 55.6 (OCH3;), 55.6 (OCH3), 23.5 (CH3), 19.2 (CH3), 14.5 (CH3), 14.5 (CH3).

MS (FAB): m/z (%) = 423.3 (100) [M+1]*,422.3 (62) [M]*,259.2 (37),219.2 (38).
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C,sH,,0,N,: 423.2067, gefunden: 423.2069.

IR (ATR): ¥ (cm™) =2925 (w), 1615 (w), 1552 (w), 1508 (w), 1451 (w), 1402 (w), 1293 (w), 1263
(w), 1219 (m), 1184 (w), 1072 (w), 1032 (w), 956 (w), 937 (w), 913 (w), 828 (m), 757 (w).
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3,12-Dimethoxy-5,7,8-trimethyl-10-phenyl-6,9-diaza[ 5 |helicene (102c)

C31H26N20,
458.5610 g'mol™’

Nach ASVII wurden 50 mg Diamid 101c (101 pymol, 1.00 Aq.) geldst in S mL DCM mit einem
Gemisch aus 338 mg Ph;PO (1.21 mmol, 12.0 Aq.) und 0.17 mL T£,0 (170 mg, 610 pmol, 6.00 Aq.)
in S mL DCM umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 4:1) lieferte
30 mg (66 pmol, 65%) eines gelben Feststoffs als Produkt.

R¢=0.36 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.46 (d, °J= 9.2 Hz, 1 H, ArH), 8.34 (d,*]=9.2Hz, 1 H,
ArH), 8.07-8.13 (m,2 H, ArH), 7.46-7.66 (m,5S H,ArH), 7.16 (dd,*] =9.2 Hz,*] = 2.7 Hz, 1 H, ArH),
7.09 (dd,3J=9.2 Hz,*]=2.7Hz, 1 H, ArH), 4.02 (s, 3 H, OCH3), 3.85 (s, 3 H,OCH3), 3.13 (s, 3 H,
CHs),2.97 (s,3 H, CH3), 2.96 (s, 3 H, CHs).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;): §(ppm) = 158.1(C,), 157.9(C,),157.3(C,), 156.0 (C,),142.3 (Cy),
141.5(C,),140.0 (C,),134.9 (C,),134.7 (C,),130.4 (2xCH),129.9 (C,),129.5 (CH), 129.2 (CH),
129.1 (CH), 128.6 (2xCH), 128.3 (C,), 126.6 (C,), 125.3 (C,), 119.4 (2xCH), 117.1 (C,), 1170
(Cy), 106.8 (CH), 104.8 (CH), 55.6 (OCH3), 55.5 (OCH3), 23.6 (CH3), 14.5 (CH3), 14.4 (CHs).
MS (FAB): m/z (%) = 459.3 (100) [M + 1]*,458.3 (63) [M]".

HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C3;H,,0,N,: 459.2067, gefunden: 459.2068.

IR (ATR): ¥ (cm™) =2912 (w), 1736 (w), 1614 (m), 1552 (w), 1515 (w), 1449 (w), 1407 (w), 1382
(w), 1300 (w), 1265 (w), 1219 (m), 1109 (w), 1029 (m), 885 (w), 863 (w), 823 (m), 783 (w), 768
(w), 719 (w), 700 (m), 678 (m), 609 (w), 583 (w), 557 (m), 452 (vw).
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Indeno|[2,1-c]fluoren-5,8-dion (110a):

C2oH1002
282.0681 g-mol™’

500 mg Terephthalsaure 79 (1.57 mmol, 1.00 Aq.) wurden in 40 mL konz. H,SO4 aufgenommen und
2h auf 75 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch auf 400 mL Eiswasser
gegossen und abfiltriert. Der verbliebene Feststoff wurde mit Wasser, Aceton und DCM gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 420 mg (1.49 mmol, 95%) eines braunen Feststoffs

erhalten.

'"H-NMR (500 MHz, CDCl; +10% TFA): § (ppm) = 8.05 (d, 3J=7.7Hz,2 H, ArH), 7.82 (d, 3] =
7.3Hz,2 H, ArH), 7.72 (td,*]=7.6 Hz, *J= 1.3 Hz,2 H, ArH), 7.64 (5,2 H, ArH), 7.47 (t,3] = 7.5 Hz,
2 H, ArH).

BC-NMR (125 MHz, CDCl; +10% TFA): § (ppm) = 195.9 (2xCO), 144.1 (2xC,), 141.2 (2xC,),
139.1 (2xC,), 137.2 (2xCH), 134.6 (2xC,), 130.6 (2xCH), 126.5 (2xCH), 126.4 (2xCH), 1249
(2xCH).

MS (FAB): m/z (%) =283.2 (5) [M+1]*,154.1 (100) [3-NBA].
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C,0H;;0,: 283.0754, gefunden: 283.0753.

IR (ATR): ¥ (cm™')=1710(m), 1605 (w), 1467 (w), 1414 (w), 1285 (w), 1247 (w), 1186 (w), 1049
(w), 924 (w), 876 (w), 752 (w), 705 (m), 579 (w), 444 (w).

5,8-Dimesityl-indeno[2,1-c]fluoren (111a):

CagH32
488.6740 g'mol™’
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In Anlehnung an eine Vorschrift von Fixet al. wurden unter Schutzgas0.88 mL Mesitylbromid (1.14 g,
5.72 mmol, 5.40 Aq.) in 15 mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf —78 °C gekiihlt..”*! Uber einen
Zeitraum von 5 min wurden 2.1 mL n-BuLi-Losung (2.5M in n-Hex, 5.19 mmol, 4.90 Aq.) zugetropft
und nach vollendeter Zugabe 20 min geriihrt. Diese Losung wurde dann zu einer auf =78 °C gekiihlten
Suspension aus 300 mg Dion 110a (1.06 mmol, 1.00 Aq.) in 40 mL wasserfreiem THF kaniiliert und
unter Erwarmen auf RT fiir 15 h gerithrt. Nach der Zugabe von 50 mL gesittigter NH,Cl-Losung
wurde weitere 10 min geriihrt, dann wurde dreimal mit je SO mL Et,O extrahiert. Die organische Phase
wurde iber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom Lésemittel befreit. Das
Rohprodukt wurde 1 h im Hochvakuum belassen und nachfolgend in 60 mL wasserfreies, entgastes
Toluol aufgenommen. Nach der Zugabe von 758 mg SnCl, (4.00 mmol, 3.77 Aq.) und 0.2mL
Trifluoressigsdure wurde das Reaktionsgefif verschlossen und 18 h bei S0 °C geriihrt. Nach Abkiihlen
auf RT wurde tber Kieselgur filtriert und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die
vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (n-Hex). Das 6lige Produkt wurde im
Hochvakuum bei 200 °C von verbliebenem Mesitylbromid befreit, es wurden 140 mg (286 pymol,

27%) eines schwarzen Feststoffs erhalten. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!”®

R¢=0.23 (n-Hex)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (ppm) = 8.10 (d, 3J= 7.4 Hz, 2 H, ArH), 7.15 (td, *J= 7.5 Hz, *J =
1.3Hz,2 H,ArH), 7.07 (t,*]J= 7.4 Hz,2 H, ArH), 6.97 (s, 4 H,MesH), 6.70 (d,*J= 7.2 Hz,2 H, ArH),
6.12 (s,2 H, ArH), 2.35 (s,6 H, CH;), 2.15 (s, 12 H, CH3).

2-Bromterephthalsiuredimethylester (120)

HsCO.__O
Br
HsCcO™ YO
C10HgBrO4

273.0820 g-mol™’

Darstellung des CuBr-Katalysators (Vorschrift nach ,Organikum. Organisch-chemisches
Grundpraktikum*®):1**12.39 g CuSO,-5 H,O (9.56 mmol, 1.00 Aq.) wurden bei 40 °Cin8 mL Wasser

gelost. Es folgten 1.47 g NaBr (14.3 mmol, 1.50 Aq.) und die langsame Zugabe einer Losung von
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602 mg Na,SO; (4.78 mmol, 0.50 Aq.) in 2 mL Wasser. Nach vollstindiger Zugabe wurde auf RT
abgekiihlt und der entstandene, weifle Niederschlag durch Abdekantieren von Fliissigkeit befreit. Der
Feststoff wurde dreimal mit Wasser gewaschen und schlie8lich in S0 mL HBr konz. aufgenommen.
Die erhaltene purpurfarbene Losung wurde bis zur Verwendung unter Schutzgas aufbewahrt.

Sandmeyer-Reaktion: In Anlehnung an eine Patentvorschrift von Shingo et al. wurden 2.00 g
Dimethyl-2-aminoterephthalat (119) (9.56 mmol, 1.00 Aq.) in einem Gemisch aus 50 mL konz. HBr
und 50 mL Essigsaure Vorgelegt.[23°] Nach Kithlen auf —15 °C wurden iiber 30 min 0.66 g NaNO,
(9.56mmol, 1.00Aq.) geldst in 20 mL Wasser zugetropft und nach vollendeter Zugabe bei
fortgesetzter Kiithlung weitere 30 min gerithrt. Unter Kithlung wurde dann vorsichtig die CuBr-
Katalysator-Losung zugegeben und das Reaktionsgemisch auf RT erwarmt. Nach Erhitzen auf 80 °C
fir 10 min und erneutem Abkiihlen auf RT wurde mit 150 mL Wasser und 150 mL EtOAc verdiinnt.
Die Phasen wurden getrennt und die wissrige noch zweimal mit je 150 mL EtOAc extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden je dreimal mit Wasser und gesittigter NaHCO;-Losung
gewaschen (bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war). Nach Trocknung iiber Na,SO, und
Entfernen des Losemittels unter vermindertem Druck, erfolgte die weitere Aufreinigung
sdulenchromatographisch (n-Hex/EtOAc, 10:1). Es wurden 1.33 g (4.87 mmol, 51%) eines klaren,
farblosen Ols erhalten, welches zu einem Feststoff erstarrte. Die NMR-Daten stimmen mit der

Literatur tiberein.[*!)
Ri=0.24 (n—HeX/EtOAC, 4:1 )

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): & (ppm) = 8.30 (d, *J= 1.6 Hz, 1 H, ArH), 8.00 (dd, *J=8.0Hz, *J =
1.6 Hz, 1 H, ArH), 7.80 (d, 3] =8.0 Hz, 1 H, ArH), 3.95 (s, 3 H, OCH), 3.94 (s, 3 H, OCH;).

2-Amino-3-bromterephthalsiuredimethylester (122):

HsCO.___O
NH,
Br
HsCO™ YO
C10H1oBrNO4

288.0970 g-mol™’
In Anlehnung an eine Vorschrift von Shen et al. wurden 5.00 g Dimethyl-2-aminoterephthalat (119)

(23.9 mmol, 1.00 Aq.) in S00 mL Toluol geldst.!'®*) Nach der Zugabe von 1.45 mL AcOH (1.50 g,
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25.0 mmol, 1.05 Aq.) und 4.26 g NBS (23.9 mmol, 1.00 Aq.) wurde das Reaktionsgemisch fiir 4 d bei
RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde mit einer Losung von 5.00 g NaHCO; in 500 mL Wasser
gewaschen. Nach Abtrennen der organischen Phase wurde die wissrige Phase noch dreimal mit jeweils
150 mL EtOAc extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden im Anschluss mit 200 mL
gesittigter NaCl-Losung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom
Lésemittel befreit. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte sdulenchromatographisch (n-Hex/EtOAc,
10:1). Es wurden 2.06 g (7.15 mmol, 30%) eines gelben Feststoffs erhalten. Die NMR-Daten stimmen

mit der Literatur iiberein.!23?!

R¢=0.38 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.89 (d, °J= 8.3 Hz, 1 H, ArH), 6.87 (d,°J=8.3Hz, 1 H,
ArH), 6.58 (bs, 2 H,NH,), 3.93 (5,3 H, OCH3), 3.90 (s, 3 H, OCHs).

2-Brom-3-iodterephthalsiuredimethylester (121b):

HsCO.___O
|
Br
H,CO™ YO
C10HBBF|O4

398.9785 g-mol™’
In Anlehnungan eine Vorschrift von Christine et al. wurden 2.00 g des Terephthalats 122 (6.94 mmol,
1.00 Aq.) in 45 mL eines Gemischs aus konz. HClund H,O (1:1) suspendiert und auf 0 °C gekiihlt.*!
Uber 25 min wurden 1.20 gNaNO, (17.4 mmol, 2.51 Aq.) gelést in 12 mL H,O zugetropft und nach
vollendeter Zugabe noch 30 min bei 0 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde im Anschluss bei 0 °C
langsam zu einer Lésung von 6.91 gKI (41.6 mmol, 5.99 Aq.) in 65 mL Wasser gegeben und fiir 18 h
bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde festes Na,S,0; zugegeben bis vollstindige Entfirbung auftrat,
dann folgte die Zugabe von 100 mL EtOAc (falls eine dunkle Verfirbung der organischen Phase
auftrat, wurde nochmals Na,S$,0; zugegeben oder im Anschluss mit gesittigter NaHSO;-Losung
gewaschen). Nach Abtrennen der organischen Phase wurde die wissrige noch zweimal mit je 100 mL
EtOAc extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden nacheinander mitje 150 mL gesittigter

NaHCO;- und NaCl-Losung gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet und unter vermindertem Druck

158



5. Experimentalteil

vom Losemittel befreit. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulen-chromatographisch (n-

Hex/EtOAc, 6:155:1). Es wurden 1.88 g (4.71 mmol, 68%) eines leicht gelben Feststoffs erhalten.
R¢=0.30 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.57 (d,*J=7.9Hz, 1 H, ArH), 7.46 (d,°]=7.9Hz, 1 H,
ArH), 3.95 (s, 3 H, OCH3), 3.95 (s, 3 H, OCHs).

3C-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) =167.6 (C,), 166.7 (C,), 143.1 (C,), 137.2 (C,), 130.09
(C,),129.2 (CH), 127.5 (CH), 103.9 (C,), 53.3 (OCH3), 53.2 (OCH3).

MS (FAB): m/z(%) =401.0 (35) [M+1]*,398.9 (35) [M+1]*,368.9 (15) [M-OCHj;]*,366.9 (15)
[M-OCH;]".

HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;0H,O,7’Brl: 398.8723, gefunden: 398.8725.

IR (ATR):V (cm™)=2953 (w), 1714 (m), 1579 (w), 1448 (w), 1425 (w),1343 (w), 1278 (m), 1243
(m), 1189 (m), 1152 (m), 1119 (m), 1057 (m), 949 (m), 863 (w), 842 (m), 821 (w), 791 (w), 752
(m), 726 (m), 698 (w), 529 (w), 475 (w).

4,4"-Dimethoxy-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-dicarbonsiuredimethylester (123b):

H,CO.__O l OCH,
H,cO” YO ‘ OCH,

C24H2206
406.4340 g-mol™

Nach ASV I wurden 200 mg Terephthalat 121b (500 pmol, 1.00 Aq.), 260 mg Anisolboronsaureester
55b (1.11 mmol, 2.22 Aq.), 132mg Na,CO; (1.25mmol, 2.50 Aq.) sowie 8 mg PdCL(PPhs),
(11 pmol, 2%mo) in einem Gemisch von je 2mL THF und 2mL Wasser umgesetzt. Die
sdulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex /EtOAc, 5:1) lieferte 124 mg (305 pmol, 61%) eines

farblosen, feinkristallinen Feststoffes.
R¢=0.18 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.72 (s, 2 H, ArH), 6.86-6.83 (m, 4 H, ArH), 6.70-6.66
(m, 4 H, ArH), 3.74 (s, 6 H, OCH3), 3.57 (s, 6 H, OCH3).
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BC-NMR (100 MHz, CDCL;): § (ppm) = 169.0 (2xC,), 158.4 (2xC,), 141.6 (2xC,), 135.5 (2xC,),
131.0 (2xC,), 130.9 (4xCH), 127.5 (2xCH), 113.0 (4xCH), 55.2 (2xOCH3;), 52.3 (2xOCH3).

MS (FAB): m/z(%) =406.2 (100) [M]*,375.1(27) [M—OCH;]*,344.1 (16) [M-2xOCHj;]*,343.1
(60).

HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C,4H,,O¢: 406.1411, gefunden: 406.1410.

IR (ATR): 7 (cm™)=2953 (w),1725 (m), 1609 (w),1576 (w),1511 (m), 1458 (w), 1429 (m), 1288
(m), 1240 (s),1176 (m), 1142 (s),1106 (m), 1077 (m), 1053 (m), 1029 (m), 958 (w), 872 (w), 836

(m), 758 (m), 641 (w), 608 (w), 564 (w), 542 (w), 497 (w).

2-Brom-3,6-dimethylphenol (126):
OH

Br
CgHgBro
201.0630 g-mol™’

In Anlehnung an eine Vorschrift von Fujisaki et al. wurden 5.00g 2,5-Dimethylphenol (125)
(41.0 mmol, 1.00 Aq.) und 1.10 mL N,N-Diisopropylamin (415 mg,4.10 mmol,0.10 Aq.) in 100 mL
DCM gel6st.'*”) Bei RT wurden 7.30 g NBS (41.0 mmol, 1.00 Aq.), geldst in 250 mL DCM, iiber
einen Zeitraum von 4 h zu getropft und nach beendeter Zugabe noch 2 h geriihrt. Zur Aufarbeitung
wurden 100mL 2M H,SO, zugegeben und nach kriftigem Rithren wurde die organische Phase
abgetrennt und iiber Mg,SO, getrocknet. Das Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und das olige Rohprodukt mittels Vakuumdestillation (10cm Vigreux, Druck: 0mbar,
Kopftemperatur: 70 °C) weiter aufgereinigt. Es wurden 6.78 g (33.7 mmol, 82%) einer klaren,

farblosen Fliissigkeit erhalten. Die NMR-Daten stimmen mit denen aus der Literatur iiberein.[234]

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (ppm) = 6.96 (d,°J= 7.6 Hz, 1 H, ArH), 6.72 (d, ’J=7.6 Hz, 1 H,
ArH), 5.66 (s, 1 H, OH), 2.36 (s, 3 H, CH3),2.27 (s,3 H, CH;).
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Trifluormethansulfonsiure-(2-Brom-3,6-dimethyl)-phenylester (127):

OoTf

Br

CgHSBrF303S
333.1192 g-mol™’

Unter Argon wurden 3.00 g Phenol 126 (14.9 mmol, 1.00 Aq.) und 1.81 mL wasserfreies Pyridin
(22.4 mmol, 1.50 Aq.) in 50 mL wasserfreiem DCM gelost. Das Gemisch wurde auf 0 °C abgekiihlt
und 3.01 mL T£O (5.05 g, 17.9 mmol, 1.20 Aq.) iiber 15 min zugetropft. Unter Erwirmen auf RT
wurde die Reaktion iiber Nacht geriihrt. Zur Aufarbeitung wurden 30 mL Wasser zugegeben und 10
min kréftig geriihrt, dann wurden die Phasen getrennt und die wiassrige noch dreimal mit je S0 mL
DCM extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde dreimal mit 1M HCl und danach einmal mit
ges. NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknen iiber Na,SO; wurde das Losemittel unter
vermindertem Druck entfernt. Es wurden 4.74 g (14.2 mmol, 95%) einer klaren, leicht gelben

Flissigkeit erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) =7.15 (d, °J= 7.9 Hz, 1 H, ArH), 7.13 (d, °J= 8.0 Hz, 1 H,
ArH), 2.43 (s, 3 H, CH3), 2.42 (s, 3 H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 145.8 (C,), 139.0 (C,), 130.7 (C), 130.5 (CH), 1299
(CH), 118.9 (C,), 118.7 (q, 'J= 320.6 Hz, CF;), 23.4 (CH3;), 17.7 (CH;).

MS (FAB): m/z (%) = 334.1 (25) [M+1]", 199.0 (100) [M-SO,CF;]*.
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir CoHsO5"’BrF;*S: 331.9324, gefunden: 331.9325.

IR (ATR): ¥ (cm™!) = 1412 (m), 1206 (s), 1136 (s), 1111 (m), 1024 (m), 940 (m), 844 (m), 800
(m), 765 (w), 716 (w), 652 (w), 603 (w), 574 (w), 521 (w), 486 (w).

4,4"-Dimethoxy-3',6'-dimethyl-1,1':2',1"-terphenyl (128):

‘ OCH,
‘ OCH,

C2oH20,
318.4160 g'mol™’
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Nach ASVIV wurden 1.00g Triflat 127 (3.00mmol, 1.00Aq.), 1.76 g Boronsiurester S5b
(7.52mmol, 2.51 Aq.), 2.94 g Cs,CO; (9.02 mmol, 3.01 Aq.), 70 mg Pd(OAc), (312 pmol, 10%1)
sowie 185 mg SPhos (451 pmol, 15%u,1) in einem Gemisch von 30 mL Dioxan und 5 mL Wasser
umgesetzt. Die siulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 40:1) und nachfolgende

Umkristallisation aus 4 mL n-Hex lieferten 782 mg (2.46 mmol, 82%) farbloser Kristalle.
R¢=0.35 (n-Hex/EtOAc, 40:1)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.17 (s, 2 H, ArH), 6.89-6.82 (m, 4 H, ArH), 6.72-6.65
(m, 4 H, ArH), 3.74 (s, 6 H, OCH3), 2.08 (s, 6 H, CH;).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 157.6 (2xC,), 141.5 (2xC,), 134.1 (2xC,), 133.4 (2xC,),
131.1 (4xCH), 128.7 (2xCH), 113.0 (4xCH), 55.2 (2xOCH3), 21.1 (2xCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 318.2 (100) [M]*.
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C,,H,,0,: 318.1614, gefunden: 318.1613.

IR (ATR): ¥ (cm™') =2949 (w), 1610 (w), 1575 (w), 1511 (m), 1459 (w), 1438 (w), 1382 (w), 1286
(w), 1238 (m), 1174 (m), 1123 (w), 1104 (w), 1030 (m), 979 (w), 852 (w), 831 (w), 813 (m), 788
(w), 728 (w), 608 (w), 579 (m), 542 (w), 404 (w).

4,4"-Dimethoxy-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-dicarbonsiure (129):

HO.__O i OCHj
HO” YO ‘ OCH;

C22H1806
378.3800 g-mol™"

500 mg Terphenyl 128 (1.57 mmol, 1.00 Aq.) wurden in einem Gemsich von 17 mL Pyridinund2 mL
Wasser geldst. Nach der portionsweisen Zugabe von 1.16 g KMnO, (7.34 mmol, 4.70 Aq.) wurde auf
Riickfluss (ca. 115 °COlbadtemperatur) erhitzt. Nach erstmaligem Erreichen des Siedepunktswurden
dem Gemisch insgesamt sechsmal alle 30 min je 470 mg KMnO, (2.97 mmol, 1.90 Aq.) und 1.5 mL
Wasser zugefiigt. Nach der Zugabevon weiteren 12 mL Wasser wurde fiir 15 h unter Riickfluss geriihrt.
Zur Aufarbeitung wurde noch heif filtriert und der Filterkuchen mit heilem Wasser nachgespiilt. Das

Filtrat wurde nach Abkiihlen auf RT mit konz. HCl angesduert. Dabei entstehender weifler
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Niederschlag wurde abgetrennt und in 10 mL 1M NaOH aufgenommen. Die alkalische Lésung wurde
mit einem Spatel Aktivkohle versetzt, S min kriftig geriihrt und filtriert. Das Filtrat wurde erneut mit
konz. HCI angesduert, weifler Niederschlag wurde abgetrennt und im Hochvakuum getrocknet. Es

wurden 270 mg (714 pmol, 45%) eines beigen Feststoffs erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 12.74 (s, 2 H, OH), 7.65 (s, 2 H, ArH), 6.88-6.84 (m,
4 H,ArH), 6.71-6.68 (m, 4 H, ArH), 3.67 (s, 6 H, OCH,).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds): § (ppm) = 169.4 (2xC,), 157.7 (2xC,), 139.8 (2xC,), 1364
(2xCy), 130.9 (4xCH), 130.7 (2xCy), 126.5 (2xCH), 112.6 (4xCH), 54.8 (2xOCHs).

MS (FAB): m/z (%) = 378.2 (88) [M]*,343.2 (20), 154.0 (100) [3-NBA].

HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C;,H3O¢: 378.1098, gefunden: 378.1099.

IR (ATR):V (cm™)=2832(w),1681 (m), 1611 (w),1513 (m), 1466 (w),1215 (w),1291 (m), 1239

(m), 1177 (w), 1108 (w), 1055 (w), 1031 (w),923 (w), 847 (w), 808 (w), 790 (w), 765 (w), 738 (w),
644 (w), 530 (w).

4,4"-Bis(trifluoromethyl)-[1,1':2',1"-terphenyl]-3',6'-dicarbonsiuredimethylester (123c):

H;CO.__O O CF;

H,CcO™ Y0

CosH16F604
482.3784 g-mol™

CF3

Nach ASVIV wurden 1.00 g Terephthalat 121b (2.51 mmol, 1.00 Aq.), 1.70 g Boronséurester 55¢
(6.25 mmol, 2.49 Aq.), 2.45 g Cs,CO; (7.52 mmol, 3.00 Aq.), 55 mg Pd(OAc), (245 pmol, 10%01)
sowie 155 mg SPhos (378 ymol, 15%;,1) in einem Gemisch von 30 mL Dioxan und 5 mL Wasser
umgesetzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 5:1) lieferte 991 mg

(2.05 mmol, 82%) farbloser Kristalle.
R¢=0.20 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 7.94 (s, 2 H, ArH), 7.41-7.39 (m, 4 H, ArH), 7.06-7.04
(m, 4 H, ArH), 3.57 (s, 6 H, OCHs).
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BC-NMR (100 MHz, CDCL): § (ppm) = 167.6 (2xCO), 142.2 (2xC,), 140.8 (2xC,), 134.8
(2xCy), 130.1 (4xCH), 129.4 (q,%J = 32.5 Hz,2xC,), 129.2 (2xCH), 124.5 (q, *J = 3.7 Hz, 4xCH),

124.1 (g, 'J=272.1 Hz, 2xCF;), 52.5 (2xOCH3).

MS (FAB): m/z (%) = 483.2 (100) [M+1]*, 463.2 (11), 451.1 (30) [M-OCH;]*, 419.1 (32)

[M—2xOCH;]".
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;4H;;,0,Fs: 483.1026, gefunden: 483.1026.

IR (ATR): 7 (cm™) = 1731 (s), 1435 (w), 1407 (w), 1322 (s), 1253 (m), 1192 (m), 1151 (s), 1105
(s), 1048 (s), 1020 (m), 964 (m), 849 (m), 740 (m), 680 (w), 609 (w).

3,10-Dimethoxyindeno[2,1-c]fluoren-5,8-dion (110b):

CooH1404
342.3500 g'mol ™"

170 mg Terphenyl 123b (418 pmol, 1.00 Aq.) wurden in Anlehnung an eine Vorschrift von Gao et al.
unter Schutzgas in 8 mL Eatons-Reagenz (7.7 Gew.-% P,0s in MeSO;H) gelost und 18 h auf 80 °C
erhitzt.”**) Nach Abkiihlen wurde auf 100 mL Eiswasser gegossen und der ausfallende Niederschlag
abfiltriert. Der Feststoff wurde der Reihe nach mit H,0O, ges. NaHCO;-Losung, H,O und Aceton
gewaschen und im Anschluss im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 75 mg (220 pmol, 52%) eines

braunroten Feststoffs erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl; +10% TFA): § (ppm) =7.89 (d, ’J=8.4Hz, 2 H, ArH), 7.53 (s, 2 H,
ArH), 7.38 (d, “J=2.6 Hz, 2 H, ArH), 7.21 (dd, 3] = 8.4 Hz, *J]= 2.6 Hz, 2 H, ArH), 3.94 (s, 6 H,
OCH5;).

BC-NMR (100 MHz, CDCl; +10% TFA): § (ppm) = 195.7 (2xC,), 161.1 (2xC,), 141.6 (2xC,),

138.0 (2xC,), 137.0 (2xC,), 136.5 (2xC,), 125.8 (2xCH), 125.5 (2xCH), 122.7 (2xCH), 1109
(2xCH), 56.2 (2xOCH,).

MS (EI): m/z (%) = 342.3 (100) [M]*,327.2 (35) [M—CH;]".
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HRMS: m/z [M]"* berechnet fiir C,H1404: 342.0887, gefunden: 342.0886.

IR (ATR): ¥ (cm™') =3078 (w),2847 (w),1702(s), 1601 (m), 1479 (s), 1442 (m), 1402 (m), 1340
(w),1312(m),1289(s),1253 (m), 1229 (s),1211 (m),1112 (w), 1060 (m), 1024 (m), 959 (m), 899
(m), 814 (m), 796 (m), 759 (m), 725 (m), 607 (w), 571 (m), 484 (w), 435 (vw), 407 (vw).

4,4"-Bis(trifluormethyl)-[1,1':2,1"-terphenyl]-3',6'-dicarbonsiure:

HO.__O l CF,
HO™ YO ‘ CF,

C22H12F04
454.3244 g-mol™

500 mg Terphenyl 123¢ (1.04 mmol, 1.00 Aq.) und 350 mg KOH (6.24 mmol, 6.00 Aq.) wurden in
6 mL Ethylenglykol 15 h auf 160 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf RT wurde auf 40 mL Wasser gegossen
und fiir 2 h geriihrt. Mehrere Spatel Aktivkohle wurden zugesetzt und weitere 10 min kriftig geriihrt.
Dann wurde abfiltriert und mit 10 mL Wasser nachgespiilt. Das Filtrat wurde mit konz. HCI
angesduert, entstehender weifler Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im

Hochvakuum getrocknet. Es wurden 423 mg (931 pmol, 90%) eines leicht beigen Feststoffs erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d;): § (ppm) = 13.04 (bs, 2 H, OH), 7.92 (s, 2 H, ArH), 7.48 (d, *] =
8.1 Hz,4 H, ArH),7.21 (d,J= 8.0 Hz, 4 H, ArH).

13C-NMR (125 MHz, DMSO-dq): § (ppm) = 168.2 (2xCO), 142.8 (2xC,), 139.4 (2xC,), 1353
(2xCy),130.6 (4xCH),128.3 (2xCH), 127.2(q,*J=31.7 Hz,2xC,), 124.2 (q,'J=272.0 Hz,2xCF;),
123.9 (q, °J= 3.8 Hz, 4xCH).

MS (FAB): m/z (%) = 455.1 (30) [M+1]*,427.2 (45),419.1 (20),261.1 (26),217.0 (100).
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;,H304Fs: 455.0713, gefunden: 455.0710.

IR (ATR):V (cm™)=1698 (m),1618 (w), 1470 (w),1406 (w),1325 (m), 1292 (w),1248 (m), 1164
(m), 1107 (m), 1062 (m), 1018 (w), 924 (w), 856 (m), 762 (w), 718 (w), 542 (w), 429 (w).
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3,10-bis(trifluormethyl)indeno[2,1-c]fluorene-5,8-dione (110c):

CooHgFsO5
418.2944 g-mol™"

170 mg der des verseiften 123c (352 pmol, 1.00 Aq.), 58 mg KI (352 pmol, 1.00 Aq.), 14 mg PPh;
(53 pmol, 15%m01) und 9 mg [RhCl(COD)]z (18 pmol, 5%mo1) wurden analogzu Fukuyama et al. unter
Schutzgas in 0.425mL Piv;0O (393 mg, 2.11 mmol, 6.00 Aq.) suspendiert und 20h auf 160°C
erhitzt.[') Nach Abkiihlen auf RT wurde mit 10 mL DCM verdiinnt und iiber Kieselgur filtriert. Die
Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (n-Hex/EtOAc, 8:1) und lieferte 56 mg (134 pmol,

38%) eines gelben Feststoffs.
R¢=0.21 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (500 MHz, CDCL;): § (ppm) = 8.23 (d, *J= 8.0 Hz, 2 H, ArH), 8.11-8.10 (m, 2 H, ArH),
7.98-7.96 (m, 2 H, ArH), 7.85 (s, 2 H, ArH).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 190.4 (2xCO), 146.3 (2xC,), 140.9 (2xC,), 1383
(2xCy), 135.6 (2xCy), 132.5 (q, 2J= 33.8 Hz, 2xC,), 132.3 (t, °J = 3.7 Hz, 2xCH), 126.6 (2xCH),
124.4 (2xCH), 123.4 (q, 'J=272.8 Hz, 2xCF;), 122.3 (q, *J= 3.7 Hz, 2xCH).

MS (FAB): m/z (%) =419.1 (25) [M+1]*,393.2 (13), 154.1 (100) [3-NBA].
HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir C;,HyO,F¢: 419.0501, gefunden: 419.0503.

IR (ATR): ¥ (cm™)=1717 (m), 1622 (m), 1598 (w),1414 (w), 1318 (m), 1267 (m), 1105 (s), 1068
(m), 939 (m), 866 (w), 831 (m), 768 (m), 739 (m), 709 (w), 665 (m), 642 (m), 552 (w), 475 (w),

420 (w).
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5,8-Dimesityl-3,10-dimethoxyindeno[2,1-c]fluoren (111b):

SO

C40H3602
548.7260 g-mol™’

In Anlehnung an eine Vorschrift von Fix et al. wurden unter Schutzgas 0.24 mL Mesitylbromid
(312 mg, 1.57 mmol, 5.38 Aq.) in 4 mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf —78 °C gekiihlt.”*) Uber
einen Zeitraum von 5 min wurden 0.57 mL n-BuLi-Lésung (2.5M in n-Hex, 1.43 mmol, 4.90 Aq.)
zugetropft und nach vollendeter Zugabe 20 min geriihrt. Diese Losung wurde dann zu einer auf-78 °C
gekiihlten Suspension aus 100 mg Dion 110b (292 pmol, 1.00 Aq.) in 12 mL wasserfreiem THF
kaniiliert und unter Erwdrmen auf RT fiir 15h gerithrt. Nach der Zugabe von 20 mL gesittigter
NH,Cl-Lésung wurde weitere 10 min geriihrt, dann wurde dreimal mit je 25 mL Et,O extrahiert. Die
organische Phase wurde tiber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom Losemittel
befreit. Das Rohprodukt wurde 1 h im Hochvakuum belassen und nachfolgend in 20 mL wasserfreies,
entgastes Toluol aufgenommen. Nach der Zugabe von 209 mg SnCl, (1.10 mmol, 3.70 Aq.) und
0.05 mL Trifluoressigsdure wurde das Reaktionsgefif3 verschlossen und 18 h bei 50 °C geriihrt. Nach
Abkiihlen auf RT wurde iiber Kieselgur filtriert und das Losemittel unter vermindertem Druck
entfernt. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (n-Hex/DCM 4:1>1:1).
Das 6lige Produkt wurde in 2 mL DCM aufgenommen und durch Zugabe von MeOH ausgefillt, es

wurden 79 mg (144 pmol, 49%) eines schwarzen Pulvers erhalten.
R¢=0.38 (n-Hex/DCM, 1:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (ppm) =7.92 (d, *J= 8.3 Hz, 2 H, ArH), 6.95 (s, 4 H, MesH), 6.61
(dd,*J=8.3Hz, *J=2.5Hz,2H, ArH), 6.24 (d, “J=2.5Hz, 2 H, ArH), 6.02 (s, 2 H, ArH), 3.76 (s, 6
H, OCH,), 2.34 (s, 6 H, CH3), 2.14 (s, 12 H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;): § (ppm) = 161.0 (2xC,), 148.3 (2xC,), 142.7 (2xC,), 137.8 (2xC,),
137.5 (2xC,), 137.3 (4xC,), 137.0 (2xC,), 130.0 (2xC,), 129.3 (2xC,), 128.3 (4xCH), 126.1
(2xCH), 121.2 (2xCH), 110.5 (2xCH), 108.5 (2xCH), 55.6 (2xOCHj3), 21.3 (2xCHj3), 20.5

(4XCH3)
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MS (EI): m/z (%) = 548.3 (100) [M]".
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C4H;350,: 548.2710, gefunden: 548.2712.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 2912 (w), 1595 (m), 1460 (m), 1428 (m), 1340 (w), 1287 (w), 1213 (m),
1125 (m), 1030 (m), 849 (m), 808 (m), 692 (w), 654 (w), 623 (w), 546 (w).

5,8-Dimesityl-3,10-bis(trifluormethyl)indeno[ 2,1-c]fluoren (111c):

CF3
Mes O
Mes O

CF3

CaoH30F6
624.6704 g-mol™"

In Anlehnung an eine Vorschrift von Fix et al. "*) wurden unter Schutzgas 0.291 mL Mesitylbromid
(378 mg, 1.90 mmol, 5.40 Aq.) in S mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf —78 °C gekiihlt. Uber
einen Zeitraum von 5 min wurden 0. 7 mL n-BuLi-Losung (2.5M in n-Hex, 1.76 mmol, 5.00 Aq.)
zugetropft und nach vollendeter Zugabe 20 min geriihrt. Diese Losung wurde dann zu einer auf -78 °C
gekiihlten Suspension aus 147 mg Dion 110c¢ (351 pmol, 1.00 Aq.) in 15 mL wasserfreiem THF
kaniiliert und unter Erwdrmen auf RT fiir 15h gerithrt. Nach der Zugabe von 25 mL gesittigter
NH,Cl-Lésung wurde weitere 10 min geriihrt, dann wurde dreimal mit je 30 mL Et,O extrahiert. Die
organische Phase wurde tiber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom Losemittel
befreit. Das Rohprodukt wurde 1 h im Hochvakuum belassen und nachfolgend in 20 mL wasserfreies,
entgastes Toluol aufgenommen. Nach der Zugabe von 200 mg SnCl, (1.05 mmol, 3.00 Aq.) und
0.05 mL Trifluoressigsdure wurde das Reaktionsgefif3 verschlossen und 18 h bei 50 °C geriihrt. Nach
Abkiihlen auf RT wurde iiber Kieselgur filtriert und das Losemittel unter vermindertem Druck
entfernt. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (n-Hex/DCM 4:1). Das
olige Produkt wurde im Hochvakuum bei 200 °C von verbliebenem Mesitylbromid befreit, es wurden

81 mg (130 pmol, 37%) eines schwarzen Pulvers erhalten.

R¢=0.28 (n-Hex/DCM, 4:1)
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'H-NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.14(d,*J=7.9Hz,2 H, ArH), 7.44 (d,*]=7.9Hz, 2 H,
ArH), 7.00 (s, 4 H, MesH), 6.91 (s, 2 H, ArH), 6.22 (s, 2 H, ArH), 2.37 (s, 6 H, CH3), 2.13 (s, 12 H,
CHa).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 146.9 (2xC,), 143.9 (2xC,), 139.1 (2xC,), 138.2 (2xC,),
137.5 (2xC,), 137.0 (4xC,), 131.61 (q, *J= 32.4 Hz, 2xC,), 128.9 (2xC,), 128.6 (4xCH), 125.14
(2xCH), 124.12 (q, 'J=272.3 Hz,2xCF;), 123.85 (q,*J= 3.9 Hz, 2xCH), 121.7 (2xCH), 118.3 (g,
3]=3.9 Hz,2xCH), 21.3 (2xCH3), 20.4 (4xCHj3). Ein C,-Paar nicht beobachtet.

MS (FAB): m/z (%) = 624.2 (100) [M]".
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C4oH;oF¢: 624.2246, gefunden: 624.2247.

IR (ATR): V (cm™) = 2917 (w), 1612 (w), 1424 (w), 1357 (m), 1315 (m), 1264 (m), 1166 (m),
1121 (m), 1055 (m), 1031 (m), 955 (m), 893 (w), 849 (w), 821 (m), 720 (m), 679 (w), 650 (w), 628
(w), 557 (w).

1,2-Dinaphth-1-ylethan-1,2-dion (114b):

SV
4RAS

C2oH1407
310.3520 g-mol™’

In Analogie zu einer Vorschrift von Kimet al. wurden 139 mg Vinylencarbonat (1.61 mmol, 1.00 Aq.),
1.00 g Naphthylbromid 112b (4.83 mmol, 3.00 Aq.), 1.15 g Cs,CO; (3.54 mmol, 2.20 Aq.), 36 mg
Pd(OAc); (161 pmol, 10%;,.) und 84 mg PPh; (322 pmol, 20%,,1) unter Schutzgas in 2.5 mL DMF
zusammengegeben und 3 h auf 120°C erhitzt.!'3! Nach Abkiihlen auf RT wurden 20 mL Wasser
zugegeben und dreimal mit je 20 mL EtOAc extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
dreimal mit je 30 mL Wasser und einmal mit 30 mL ges. NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung
tiber Na,SO,wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die vollstindige Aufreinigung
erfolgte siulenchromatographisch (n-Hex/EtOAc, 5:1) und lieferte 318 mg (1.02 mmol, 63%) eines

gelblichen Feststofts. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur {iberein.[23¢!

R¢=0.30 (n-Hex/EtOAc, 4:1)
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"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 9.37-9.35 (m,2 H, ArH), 8.13 (d, *J]= 8.2 Hz,2 H, ArH),
8.03 (dd, °J= 7.3 Hz, *J=1.3Hz, 2 H, ArH), 7.96 (dd, *J= 8.3 Hz, *J=1.4 Hz, 2 H, ArH), 7.76 (ddd,
3]=8.6Hz, = 6.9 Hz, *]= 1.5Hz, 2 H, ArH), 7.64 (ddd, °J= 8.1 Hz, *J= 6.8 Hz, *J]= 1.3 Hz, 2 H,
ArH), 7.49 (dd,3J= 8.2 Hz,*J=7.3 Hz, 2 H, ArH).

1,2-Di-o-tolylethan-1,2-dion (114a):

C16H1402
238.2860 g-mol™’

In Analogie zu einer Vorschrift von Kimet al. wurden 139 mg Vinylencarbonat (1.61 mmol, 1.00 Aq.),
826 mg o-Bromtoluol (112a) (4.83 mmol, 3.00 Aq.), 1.15 g Cs,CO; (3.54 mmol, 2.20 Aq.), 36 mg
Pd(OAc); (161 pymol, 10%;,.1) und 84 mg PPh; (322 pmol, 20%,1) unter Schutzgas in 2.5 mL DMF
zusammengegeben und 3 h auf 120°C erhitzt.!'3! Nach Abkiihlen auf RT wurden 20 mL Wasser
zugegeben und dreimal mit je 20 mL EtOAc extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
dreimal mit je 30 mL Wasser und einmal mit 30 mL ges. NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung
iiber Na,SO, wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die vollstindige Aufreinigung
erfolgte siulenchromatographisch (n-Hex/EtOAc, 10:1) und lieferte 187 mg (785 pmol, 49%) eines

gelblichen Feststoffs. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[23¢!

R¢=0.34 (n-Hex/EtOAc, 4:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 7.67 (dd, °J= 7.9 Hz,*]= 1.4 Hz, 2 H, ArH), 7.49 (td, *] =
7.5Hz,*J=1.4Hz,2H, ArH), 7.35(d,*J=7.6 Hz,2 H, ArH), 7.30-7.26 (m,2 H),2.71 (5,6 H, ArH).

4,4'-(3,6-Dimethyl-1,2-phenylen) dipyridin (130):
~ "N
s

X

N

C1gH16N>
260.3400 g-mol™’
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Nach ASVIV wurden 1.81¢g Triflat 127 (5.43 mmol, 1.00 Aq.), 2.00 g p-Pyridinboronsiure 124
(16.3 mmol, 2.49 Aq.), 7.07 g Cs,CO; (21.7 mmol, 4.00 Aq.), 112 mg Pd(OAc), (543 pmol, 10%1)
sowie 335 mg SPhos (815 pmol, 15%u,1) in einem Gemisch von 56 mL Dioxan und 9 mL Wasser
umgesetzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc, 2:151:1 +2% Et;N) lieferte

753 mg (2.89 mmol, 53%) farblosen Feststoffs.
R¢=0.12 (n-Hex/EtOAc, 1:1 +2% Et;N)

'"H-NMR (500 MHz, CDCL;): § (ppm) = 8.42-8.40 (m, 4 H, ArH), 7.25 (s, 2 H, ArH), 6.91-6.89
(m, 4 H, ArH), 2.06 (s, 6 H, CH;).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 149.5 (4xCH), 148.5 (2xC,), 138.0 (2xC,), 1332
(2xC,), 130.0 (2xCH), 125.2 (4xCH), 20.6 (2xCHs).

MS (FAB): m/z (%) =261.2 (100) [M+1]*.
HRMS: m/z [M]"* berechnet fiir C;sH;,N,: 261.1386, gefunden: 261.1388.

IR (ATR): ¥ (cm™)=2921 (w), 1597 (w), 1541 (w),1467 (w), 1405 (w),1250 (m), 1172 (m), 1049
(m), 1033 (m), 992 (w), 860 (w), 815 (w), 800 (m), 678 (w), 640 (m), 623 (m), 579 (w), 536 (w),
446 (w).

2,2',6,6'-Tetrabrom-1,1'-biphenyl (134):

Br
O Br
Br O
Br

C12HGBI'4
469.7960 g-mol ™’

Nach einer Vorschrift von Perron et al. wurden unter Schutzgas 5.80 mL N,N-Diisopropylamin
(4.19 g,41.4 mmol, 1.00 Aq.) in 80 mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf 78 C° gekiihlt."'®) Uber
20 min wurden 16.6 mL n-BuLi-Losung (2.5M in n-Hex, 41.4 mmol, 1.00 Aq.) zugetropft und nach
beendeter Zugabe wurde weitere 40 min geriihrt. Unter fortgesetzter Kithlung wurden 5.00 mL 1,3-
Dibrombenzol (53) (9.76 g,41.4 mmol, 1.00 Aq.) iiber 20 min zugetropft und nachfolgend wurde 2 h
gerithrt. Dann wurde eine separat unter Schutzgas bereitete Losung aus 1.85 g CuCN (20.7 mmol,
0.500 Aq.) und 877 mg LiCl (20.7 mmol, 0.500 Aq.) in 45 mL wasserfreiem THF langsam iiber eine

Kaniile zugegeben und weitere 2 h bei —78 C° geriihrt. 6.71 g Benzochinon (62.1 mmol, 1.50 Aq.)
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wurden portionsweise im Argongegenstrom zugegeben und das Reaktionsgemisch anschlieflend iiber
Nacht auf RT erwdrmt. Zur Aufarbeitung wurden 30 mL Wasser zugegeben, nochmals 10 min geriihrt
und dreimal mit je 200 mL Et,O extrahiert. Nach zweimaligem Waschen der organischen Phase mit je
150 mL Wasser, wurde iitber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losemittels unter vermindertem
Druck wurde das Rohprodukt durch Siulenchromatographie (n-Pentan) und nachfolgende
Umkristallisation aus ca. 75 mL Acetonitril aufgereinigt. Es wurden 4.10 g (8.73 mmol, 42%) farbloser,

nadelformiger Kristalle erhalten. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur {iberein.2¥"]

R¢=0.34 (n-Pentan)

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (ppm) = 7.67 (d, °J= 8.1 Hz,4 H, ArH), 7.17 (t,*J= 8.1 Hz,2 H,

ArH).

4,5-Dibrom-9 H-fluoren-9-on (135):

Br

OQQ

C13HsBr2O
337.9980 g-mol~’

In Anlehnung an eine Vorschrift von Oyamaet al. wurden unter Schutzgas 3.00 g Tetrabrombiphenyl
134 (6.39 mmol, 1.00 Aq.) in 75 mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf —78 C° gekiihlt.!'”* Uber
30 min wurden 5.60 mL n-BuLi-Lésung (2.5M in n-Hex, 14.0 mmol, 2.19 Aq.) zugetropft und nach
beendeter Zugabe wurde weitere 40 min geriihrt. Unter fortgesetzter Kiithlung wurden auf einmal
1.50 mL Chlorameisensiuremethylester (1.83 g, 19.4 mmol, 3.00 Aq.) zugegeben und nachfolgend
wurde 2 h geriihrt. Dann wurde auf RT erwdrmt, SO mL Wasser zugegeben und nochmals 10 min
gerithrt. Nach dreimaliger Extraktion mit je SO mL DCM wurde die organische Phase iiber MgSO,
getrocknet und unter vermindertem Druck vom Losemittel befreit. Die vollstindige Aufreinigung

erfolgte sdulenchromatographisch (n-Hex/DCM, 2:1). Es wurden 1.67 g (4.94 mmol, 77%) eines

gelben Feststoffs erhalten. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!'73!

R¢=0.27 (n-Hex/DCM, 2:1)

"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 7.75 (dd,*J= 8.0 Hz,*J= 1.2 Hz, 2 H, ArH), 7.72 (dd,*] =
7.2 Hz,*J=1.2Hz,2 H, ArH), 7.23 (dd, 3] = 8.0 Hz, *J= 7.2 Hz, 2 H, ArH).
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4,5-Dibrom-9-mesityl-9 H-fluoren-9-ol (136):

HQ Mes
Br
Br

C2oH1gBr20
458.1930 g-mol ™’

In Anlehnung an eine Vorschrift von Vougioukalakis et al. wurden unter Schutzgas 800 mg Fluorenon
135 (2.37 mmol, 1.00 Aq.) in20 mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf0 °C gekiihlt.!***) Uber S min
wurden 3.60 mL MesMgBr-Lésung (1M in THF, 3.60 mmol, 1.52 Aq.) zugetropft, nach vollendeter
Zugabe wurde die Kiihlung entfernt und fiir 15 h bei RT geriihrt. Nach der Zugabe von 30 mL ges.
NH,Cl-Lésung wurdenochmals 10 min geriihrt, dann erfolgte eine dreimalige Extraktion mit je 30 mL
Et,O. Die organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom
Losemittel befreit. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte durch Saulenchromatographie
(n-Hex/DCM 2:1) und nachfolgende Umkristallisation aus ca. 22 mL n-Hex. Es wurden 940 mg

(2.05 mmol, 86%) farblose, nadelférmige Kristalle erhalten.
R¢=0.15 (n-Hex/DCM, 2:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.62 (dd,*J= 7.9 Hz,*]= 1.2 Hz, 2 H, ArH), 7.23 (dd, ] =
74Hz,*J= 12Hz, 2 H, ArH), 7.13 (t, ’J= 7.6 Hz, 2 H, ArH), 6.97 (s, 1 H, MesH), 6.62 (s, 1 H,
MesH), 2.90 (s, 3 H, CH3), 2.24 (s,3 H, CH3),2.08 (s, 1 H, OH), 1.25 (s, 3 H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL;): §(ppm) = 154.7 (2xC,),139.0 (C,), 138.7 (2xC,),136.8 (C,), 1362
(Cy), 136.1 (2xCH), 134.4 (C,), 132.7 (CH), 131.1 (CH), 130.5 (2xCH), 123.0 (2xCH), 116.7
(2xC,), 85.9 (C,), 25.8 (CH;),21.6 (CH;), 20.7 (CHs).

MS (FAB): m/z (%) = 458.0 (15) [M]*,441.0 (100) [M-OH]*,379.1 (15) [M-Br]*, 377.1 (15)
[M-Br]*,361.1 (27),338.9 (30) [M-Mes]*,280.1 (21),266.1 (16).

HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C,,H;307Br*'Br: 457.9698, gefunden: 457.9701.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 3555 (w),2966 (w), 1609 (w), 1556 (w), 1479 (w), 1454 (w), 1417 (w), 1400
(m), 1379 (w), 1237 (w), 1210 (w), 1191 (w), 1168 (w), 1103 (m), 1049 (w), 1007 (m), 937 (w),
901 (w), 852 (m), 793 (m), 770 (m), 739 (m), 705 (w), 693 (m).
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4,5-Dibrom-9-mesityl-9 H-fluoren (137):

H Mes
Br
Br

CooH1gBrp
442.1940 g-mol™

Aus Fluorenol 136: In Anlehnung an eine Vorschrift von Vougioukalakis et al. wurden unter
Schutzgas 930 mg Fluorenol 136 (2.03 mmol, 1.00Aq.) und 0.65mL Triethylsilan (473 mg,
4.06 mmol, 2.00 Aq.) in 13 mL wasserfreiem DCM vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt.**! Uber S min
wurden 0.50 mL BF;-OEt, (575 mg,4.05 mmol,2.00 Aq.) zugetropft und nach vollendeter Zugabe 1 h
bei 0 °C geriihrt. Nach der Zugabe von 10 mL ges. Na,COs- und 20 mL ges. NaCl-Losung wurde
nochmals 10 min geriihrt, dann wurden die Phasen getrennt und zwei weitere Male mit jeweils 20 mL
DCM extrahiert. Die organische Phase wurde itber MgS O, getrocknet, und unter vermindertem Druck
vom Losemittel befreit. Die vollstindige Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte durch
Sdulenchromatographie (n-Hex) und nachfolgende Umkristallisation aus ca. 10 mL Acetonitril. Es
wurden 504 mg (1.14 mmol, 56%) leicht rosafarbener, nadelfdrmiger Kristalle erhalten.

Aus Fluorenon 135: In Anlehnung an eine Vorschrift von Horii et al. wurden 1.07 g Fluorenon 135
(3.17mmol, 1.00Aq.), 28 mg wasserfreies FeCl; (158 pmol, 5%uo1), 0.44 mL Me;SiCl (379 mg,
349 mmol, 1.10Aq.) und 0.535mL Et;SiH (391 mg, 3.36 mmol, 1.06 Aq.) unter Schutzgas in
2.14mL wasserfreiem Mesitylen zusammengegeben.!'””) Das Gemisch wurde 2h bei RT und
nachfolgend 5 h bei 50 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurden 10 mL Wasser zugegeben und es
wurde dreimal mitje 15 mL DCM extrahiert. Es wurde zweimal mit je 20 mL Wasser gewaschen, iiber
MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom Lésemittel befreit. Die vollstindige
Aufreinigung erfolgte durch Siulenchromatographie (n-Hex) und nachfolgende Umkristallisation aus
ca. 19mL Acetonitril. Es wurden 958 mg (2.17 mmol, 68%) leicht rosafarbener, nadelférmiger

Kiristalle erhalten.
R¢=0.18 (n-Hex)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) = 7.67-7.65 (m,2 H, ArH), 7.15-7.10 (m, 4 H, ArH), 7.01
(s, 1 H,MesH), 6.67 (s, 1 H, MesH), 5.51 (s, 1 H, CH), 2.62 (s, 3 H, CH3), 2.28 (s, 3 H, CH3), 1.09
(s,3 H, CH;).
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BC-NMR (100 MHz, CDCL;): § (ppm) =151.1 (2xC,), 139.7 (2xC,), 137.8 (C,), 137.0 (C,), 1342
(2xCH), 133.3 (Cy), 130.9 (CH), 129.1 (CH), 129.0 (2xCH), 122.6 (2xCH), 116.4 (2xC,), 50.6
(CH), 21.8 (CH3;), 21.0 (CH3), 18.9 (CHj;). Ein Cg nicht beobachtet.

MS (FAB): m/z (%) = 442.0 (10) [M]*,363.1 (10) [M-Br]*,322.9 (8) [M-Mes]*, 105.1 (100).
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir C;,H:s""Br®'Br: 441.9749, gefunden: 441.9749.

IR (ATR): ¥ (cm™)=2961 (w),2914 (w) 1707 (vw), 1553 (w), 1479 (w), 1454 (w),1399 (w), 1279
(w), 1161 (w), 1121 (vw), 1102 (m), 1014 (w), 934 (vw), 905 (w), 854 (w), 815 (w), 773 (w), 754
(m), 705 (w), 680 (w), 666 (w), 618 (w), S60 (w), 544 (w), S07 (w), 472 (vw), 444 (w).

2,2'-(9-Mesityl-9 H-fluoren-4,5-diyl) dibenzaldehyd (139):

Mes

e S0
O A7

C36H280>
492.6180 g-mol™’

Nach ASV1 wurden 200 mg Fluoren 137 (452 pmol, 1.00 Aq.), 170 mg 2-Formylphenylboronsiure
138 (1.13mmol, 2.50Aq.), 220 mg Na,CO; (2.06 mmol, 4.56 Aq.) sowie 18 mg PdCl,(PPh;),
(26 pmol, 6%m01) in einem Gemisch von SmL THF und 4 mL Wasser umgesetzt. Die
sdulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex /EtOAc, 10:1) lieferte 125 mg (254 pmol, 56%)

eines weiflen Feststoffs. Das Produkt wurde als Mischung verschiedener Atropisomere erhalten.
R¢=0.38 (n-Hex, EtOAc)

MS (FAB): m/z (%) = 493.3 (16) [M+1]*,475.3 (28),474.3 (23) 154.0 (100) [3-NBA].
HRMS: m/z [M]"* berechnet fiir C3sH,50,: 492.2084, gefunden: 492.2085.

IR (ATR): 7 (cm™) = 1689 (m), 1594 (w), 1447 (w), 1392 (w), 1247 (w), 1194 (w), 829 (w), 757
(m), 715 (w), 644 (w).
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1,4,7-Trimesityl-4,7-dihydro-1H-cyclopenta[ 1,2-c:4,3-c']difluoren (144):

Mes

Mes .O ’O
O O. Mes

Cs4Hag
696.9780 g-mol™"

In Anlehnung an eine Vorschrift von Sharma et al. wurden unter Schutzgas 115 mg Fluoren 139
(233 pmol, 1.00 Aq.) in 6 mL wasserfreiem THF vorgelegt und auf 0°C gekiihlt.'”>) Uber S min
wurden 1.15 mL MesMgBr-Losung (1M in THF, 1.15 mmol, 4.94 Aq.) zugetropft, nach vollendeter
Zugabe wurde die Kiithlung entfernt und fiir 15 h bei RT geriihrt. Nach der Zugabe von 20 mL ges.
NH,Cl-Lésungwurdenochmals 10 min geriihrt, dann erfolgte eine dreimalige Extraktion mitje 25 mL
DCM. Die organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck vom
Losemittel befreit. Der Riickstand wurde in 25 mL wasserfreies DCM aufgenommen und auf 0°C
gekiihlt. Uber S min erfolgte die Zugabe von 0.15 mL BF;-OEt, (173 mg, 1.22 mmol, 5.31 Aq.), dann
wurde fir 1h bei RT geriihrt. 25 mL gesattigte NH,Cl-Losung wurden zugegeben und es wurde
weitere 10 min geriihrt bevor die Phasen getrennt und die wassrige noch zweimal mit je 20 mL DCM
extrahiert wurde. Die organische Phase wurde tiber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck
vom Losemittel befreit. Die vollstindige Aufreinigung erfolgte siulenchromatographisch (n-
Hex/DCM 4:1). Das olige Produkt wurde in 2 mL DCM aufgenommen und durch Zugabe von
MeOH ausgefillt, es wurden 117 mg (167 pmol, 63%) eines weiflen Pulvers erhalten. Das Produkt

wurde als Mischung verschiedener Isomere erhalten.
Re=0.17 (n-Hex/DCM, 4:1)

MS (FAB): m/z (%) = 696.4 (100) [M]*,578.3 (34),577.3 (75) [M—Mes]*,576.3 (30),458.2 (15)

[M-2xMes]*.
HRMS: m/z [M]* berechnet fiir CssHas: 696.3751, gefunden: 696.3752.

IR (ATR): 7 (cm™)=2914 (vw), 1611 (vw), 1447 (w),1401 (vw), 1377 (vw),1342 (vw), 1016 (vw),
849 (w), 814 (vw), 774 (w), 732 (m), 709 (w), 661 (vw), 632 (vw), 551 (vw), 439 (vw).
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5,8,11-Tris(2,4,6-trimethylphenyl) cyclopenta[ 1,2-c:4,3-c']difluoren-5-yl (145):

P
O O‘ Mes

CsqHass’
693.9540 g-mol™"

In Anlehnung an eine Vorschrift von Yang et al. wurden unter Schutzgas 100 mg der Verbindung 144
(144 pmol,1.00 Aq.) und229 mg KO'Bu (2.04 mmol, 14.2 Aq.) in7 mL wasserfreiem THF gelostund
fiir 16 h auf 60 °C erhitzt.['®®) Nach Abkiihlen auf RT erfolgte die Zugabe von 160 mg p-Chloranil
(649 ug, 4.51Aq.), eine kurze Riihrzeit von 4 min und das Entfernen des Losemittels unter
vermindertem Druck. Nach siulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hex/DCM 4:1) konnten
84 mg (121 pmol, 84%) eines schwarzen Feststoffs erhalten werden. Erneute Aufnahme in 2 mL
entgastes Chloroform, welches im Anschluss mit 3 mL entgastem MeOH iiberschichtet wurde, lieferte
nach wenigen Tagen ungestorter Diffusion schwarze, stabformige und fiir die Rontgendiffraktometrie

geeignete Kristalle.

R¢=0.35 (n-Hex/DCM)

MS (FAB): m/z (%) = 694.4 (20) [M+1]*,136.0 (100).

HRMS: m/z [M]* berechnet fiir CssH,s: 693.3516, gefunden: 693.3518

IR (ATR): ¥ (cm™) =2962 (w),2914 (w), 1610 (w), 1459 (w), 1442 (w), 1376 (w), 1347 (w), 1260
(w), 1189 (w), 1140 (w), 1090 (w), 1014 (w), 941 (w), 847 (w), 807 (m), 793 (m), 745 (m), 692

(m), 549 (w).

1,4-Dibrom-2,5-diiodbenzol (151):
Ij@Br
Br |
C6H2Br2|2
487.6989 g-mol™’

15.0 g 1,4-Dibrombenzol (150) (63.6 mmol, 1.00 Aq.) wurden in Anlehnung an eine Vorschrift von

Martinez et al. einem Druckrohr in 120 mL H,SO, (96%) suspendiert und auf 60 °C erhitzt. 62.0 g Iod
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(244 mmol, 3.80 mmol) wurden vorsichtig zugegeben, dann wurde das Reaktionsgefif} verschlossen
und 24 h auf 130 °C erhitzt (An der Gefilwand resumblimiertes Iod wurde alle 2 h durch Schiitteln
der Apparatur wieder in die Reaktionsldsung eingebracht).['””) Nach Abkiihlen auf RT wurde auf
300 mL Eiswasser gegossen und abfiltriert. Der feste Riickstand wurde in DCM aufgenommen,
verbliebenes Iod wurde durch eine 10%-Metabisulfit-Losung entfernt. Die organische Phase wurde
zweimal mit 10%-Metabisulfit-Losung, zweimal mit ges. NaHCO;-Losung und zweimal mit Wasser
gewaschen. Nach Trocknen iiber MgSO, wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt.
Die vollstindige Aufreinigung erfolgte durch Umkristallisation aus Benzol und lieferte 149 g
(30.6 mmol, 48%) eines farblosen feinkristallinen Feststoffs. Die NMR-Daten stimmen mit der

Literatur tiberein.[!”"!

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.04 (s, 2 H, ArH).

((2,5-Dibrom-1,4-phenylen)bis(ethin-2,1-diyl) ) bis(trimethylsilan) (152):

TMS
% Br
Br %
TMS
C16H2oBr28i2

428.3140 g'mol™’

Nach einer Vorschrift von Marsden et al. wurden 4.00 g Diiodid 151 (8.20 mmol, 1.00 Aq.) unter
Schutzgas in einem Gemisch von 40 mL wasserfreiem THF und 40 mL N,N-Diisopropylamin gel6st,
dann wurde 15 min im Ultraschallbad entgast..'*”) Nachfolgend wurden 2.50 mL. TMS-Acetylen
(1.77 g, 18.0 mmo, 2.20 Aq.), 190 mg Cul (1.00 mmol, 12%,,) und 580 mg Pd(PPh;), (500 pmol,
6%:mo1) hinzugefiigt und 1Sh bei RT gerithrt. Zur Aufarbeitung wurde das Losemittel unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in DCM aufgenommen. Nach Filtrieren iiber
Kieselgur wurde das Losemittel erneut entfernt, die vollstindige Aufreinigung erfolgte
sdulenchromatographisch (n-Hex). Es wurden 2.76 g (6.35 mmol, 77%) eines farblosen Feststoffs

erhalten. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein. ']

R¢=0.43 (n-Hex)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): § (ppm) = 7.67 (s,2 H, ArH), 0.27 (s, 18 H, CH;).

178



5. Experimentalteil

2',5'-Bis( (trimethylsilyl) ethinyl)-[ 1,1':4',1"-terphenyl]-2,2"-dicarbaldehyd (153):

CLTS
TMS

C30H3002Si2
478.7380 g-mol™’

Nach ASVIV  wurden 1.00g Dibromid 152 (2.33mmol, 1.00Aq.), 700mg
2-Formylphenylboronsiure (4.67 mmol, 2.00 Aq.), 1.91g Cs,CO; (5.86 mmol, 2.52Aq.), 26 mg
Pd(OAc)z (116 pmol, 5%mo1) sowie 100 mg SPhos (244 pmol, 10%m01) in einem Gemisch von 30 mL
Dioxan und 5 mL Wasser umgesetzt. Die siaulenchromatographische Aufreinigung (n-Hex/EtOAc,

10:1) lieferte 838 mg (1.75 mmol, 75%) eines hellbraunen Feststoffs.
R¢=0.28 (n-Hex/EtOAc, 10:1)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL;): § (ppm) =9.93 (5,2 H, CHO), 8.06 (dd,*J=7.8 Hz, *J= 1.4 Hz,2 H,
ArH), 7.67 (t,*]=7.5Hz,2 H, ArH), 7.58-7.53 (m, 4 H, ArH), 7.42 (t, *J= 7.9 Hz, 2 H, ArH), 0.01
(s, 18 H, CH3;).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 191.4 (CHO), 191.2 (CHO), 142.6 (2xC,), 1409
(2xCy),134.3(2xC,),133.7 (2xCH), 133.5 (2xCH), 131.2 (2xCH), 128.7 (2xCH),127.2 (2xCH),
124.0 (2xCy), 102.6 (2xCy), 102.5 (2xCy), —0.6 (6xCHs3).

MS (FAB): m/z (%) =479.3 (60) [M+1]*,463.2 (100) [M-O]*,411.3 (53),389.2(45),379.3 (30),
361.2 (42),313.1 (37),289.1 (42).

HRMS: m/z [M+1]" berechnet fiir C30H3,0,?*Siz: 479.1857, gefunden: 479.18535.

IR (ATR): ¥ (cm™) =2958 (w),2898 (w), 2840 (w), 2750 (w),2161 (w), 1692 (m), 1596 (w), 1503
(w), 1473 (w), 1447 (w), 1397 (w), 1378 (w), 1287 (w), 1249 (m), 1234 (w), 1195 (m), 1100 (w),
839 (m), 759 (m), 709 (w), 637 (w), 624 (m), 537 (w).
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2',5'-Diethinyl-[1,1':4',1"-terphenyl]-2,2"-dicarbaldehyd:

C24H140,
334.3740 g'mol™’

300 mg Terphenyl 153 (627 ymol, 1.00 Aq.) wurden in einem Gemisch von 6.5 mL n-Hex, 3.2 mL
THEF, 12.8 mL MeOH und 1.28 mL ges. K,COj;-Losung 4 bei RT gerithrt. Dann wurde unter
vermindertem Druck das Losemittel entfernt und in 10 mL Wasser und 10 mL DCM aufgenommen.
Nach Trennen der Phasen wurde noch zweimal mit je 10 mL DCM extrahiert, dann wurde die
vereinigte organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen und tiber MgSO, getrocknet. Nach
Entfernen des Losemittels unter vermindertem Druck erfolgte die vollstindige Aufreinigung
sdulenchromatographisch (n-Hex/EtOAc, 10:1-1:1). Es wurden 190 mg (568 umol, 91%) eines

braunen Feststoffs erhalten.
R¢=0.18 (n-Hex/EtOAc, 10:1)

'"H-NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm) = 9.96 (s, 2 H, CHO), 8.07 (d,*]= 7.8 Hz, 2 H, ArH), 7.70
(t,3J=7.6Hz,2H, ArH), 7.61-7.57 (m,4 H, ArH), 7.45 (t,3] = 9.2 Hz,2 H, ArH), 3.08 (5,2 H, CH).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 191.4 (CHO), 191.2 (CHO), 142.2 (2xC,), 1409
(2xC,), 134.6 (2xCH), 134.1 (2xC,), 133.9 (CH), 133.8 (CH), 131.2 (CH), 131.1 (CH), 1290
(2xCH), 127.8 (2xCH), 123.2 (2xC,), 84.1 (2xCH), 81.21 (2xC,).

MS (FAB): m/z (%) = 335.1 (10) [M+1]*,195.0 (35), 154.0 (100).
HRMS: m/z [M+1]* berechnet fiir C;4H;50,: 335.1067, gefunden: 335.1066.

IR (ATR): 7 (cm™)=3265 (w),2847 (w), 1687 (m), 1596 (m), 1447 (w), 1397 (w),1374 (w), 1231
(w), 1196 (w), 934 (w), 825 (w), 773 (m), 750 (m), 670 (m), 635 (m), 530 (w), 436 (w).
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5.4. Kristallographischer Anhang

5,8,11-Tris(2,4,6-trimethylphenyl) cyclopenta[ 1,2-c:4,3-c]difluoren-5-yl (145):

Kristalldaten:

Empirical Formula
Formula Weight
Temperature / K
Crystall system
Space group

a/A

b/A

c/A

a/®

B/°

r/°

Volumen / A3

z

Peatc / g-cm”
g/ mm™’
F(000)
Crystal size / mm’

Radiation

2O range for data collection / °

1

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final Rindexes [I>20(I)]
Final Rindexes [all data]
Largest diff. Peak / hole / e A3

C54.75H45.75C12.25

783.42

200(2)

monoclinic

P2,/c

20.2500(7)

25.6491(8)

17.0445(6)

90

105.088(3)

90

8547.6(5)

8

1.218

0.204

3300.0

0.2x0.2x0.15

MoK, (1=0.71073)

2.62 to0 50.998
-24<h<19,-27<k<31,-20<1<20
35392

15869 [Rin = 0.0423, Rygm: = 0.0619]
15869 /2470 / 1401
1.017

R, =0.0712, wR, = 0.1575
R, =0.1428, wR, = 0.1987
0.38/-0.41
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