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1. Einleitung 1

1.: Einleitung: Organische M onoschichten!* 14214

1.1.: Langmuir-Blodgett-Filme

Bereits 1919 konnte Irving Langmuir zeigen, dass sich durch Herausziehen einer festen
Oberflache aus mit einer Olschicht bedecktem Wasser auf der Oberflache eine
monomolekulare Schicht des Ols ausbildet. In der darauf folgenden Zeit befasste sich die
Gruppe um Langmuir bei Genera Electrics weiter sehr intensiv mit der Erforschung der
Eigenschaften und der Chemie von Oberflachen. Die hierbei erzielten Ergebnisse (z.B. die
Ableitung der Langmuirschen Adsorptionsisotherme™) wurden 1932 mit dem Nobelpreis fiir
Chemie gewdrdigt.

1934 beschrieb Katherine B. Blodgett, eine Mitarbeiterin Langmuirs, die Herstellung
molekularer Fettsaure-Schichten auf einer Glasoberflachd®. Je nach Haufigkeit des
Herausziehens einer Glasplatte aus, mit Stearat bedeckter Natronlauge konnte sie so gezielt
Schichten mit elnem, zwel oder beliebig vielen Molekilen Ubereinander herstellen.
1935 schliefdlich gelang Blodgett auch die Erzeugung von Schichten auf Metalloberflachen!”.
Bis heute hat die inzwischen nach ihren Entdeckern und Entwicklern benannte Langmuir-
Blodgett-Technik eine tberaus grof3e Anwendung in der Erzeugung organischer Schichten
gefunden, wobei das von Blodgett urspringlich angewandte Prinzip praktisch unverédndert
geblieben ist!¥.

Zunéachst wird auf eine Flussigkeit (meistens Wasser) eine Oberflachenschicht eines Tensids
aufgebracht, wobel die polaren, hydrophilen Molekulkopfe ins Wasser und die unpolaren,
hydrophoben Mol ekulschwanze aus dem Wasser heraus ragen (Abb. 1).
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Abb. 1: Schematischer Aufbau eines Tensidmolekiils und Anordnung an der Wasseroberflache

Taucht man nun z.B. einen unpolaren Tréger in diese Flussigkeitsoberfléche ein, so bildet sich
zunachst ein Meniskus aus. An der Grenze des Meniskus kommt es dann durch anziehende
Wechselwirkungen der unpolaren Molekilschwanze mit der unpolaren Trégeroberflache zur
Adsorption des Tensidmolekils auf dem Trager, so dass sich zeilenweise eine Monoschicht
auf der Oberfléche ausbildet (Abb. 2).
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Abb. 2: Erzeugung einer Monoschicht auf einer Oberflache

Zieht man nun diesen so behandelten Trager aus der tensidbedeckten FlUssigkeit heraus, so
lasst sich eine zweite Molekilschicht erzeugen, wobel nun aufgrund der attraktiven
Wechselwirkung der polaren Tensidmolekilkopfe die unpolaren Molekllschwanze nach
aul3en zeigen (Abb. 3).
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Abb. 3; Erzeugung einer Doppel schicht

Die beschriebene Vorgehensweise 1asst sich theoretisch beliebig oft wiederholen. In der
Praxis kommt es jedoch leider immer wieder zu einem Abreif3en des Meniskus, was zu
periodischen Defekten in der Schicht fuhrt. Solche Langmuir-Blodgett-Filme besitzen also
vertikal zur Trageroberflache eine perfekte Schichtanordnung, aber unregelméfdige
Domanenstruktur horizontal zum Tréger (Abb. 4).
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Abb. 4: Aufbau von, durch die Langmuir-Blodgett-Technik erzeugten Schichten

Insgesamt ermoglicht die Langmuir-Blodgett-Technik in einfacher Weise die Erzeugung
hochgeordneter molekularer Schichten, was zu ihrer grof3en Verbreitung in der Forschung
gefuhrt hat. In der technischen Anwendung konnte sie sich jedoch bis heute nicht durchsetzen,
weil die Grolee von auf diese Art beschichteten Oberflachen in der Praxis doch noch recht
begrenzt ist. Aul3erdem l&sst sich auch bel sehr langsamem Bewegen des Tragers durch die
tensidmol ekiilbedeckte Oberflache ein periodisches Abreif3en des Meniskus mit den damit
verbundenen Schichtdefekten prinzipiell nicht vermeiden.

Neuerdings wird eben dieser Effekt der periodischen Schichtfehlerbildung von Fuchs und
Mitarbeitern zur gezielten Strukturierung von Oberflachen eingesetzt, z. B. um so gebildete
Kandle in einer Polymerschicht zur Abscheidung von Metallatomen zu nutzen und auf diese
Weise nach Entfernung des Polymers molekulare Metalldrahte auf einer Oberflache zu
erhalten®].
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1.2.: Selbstorganisierte Monoschichten

Eine weitere Methode zur Erzeugung organischer (Mono-) Schichten ist die Selbst-
organisation. Deren Entwicklung begann 1946 mit den grundlegenden Arbeiten der Gruppe
um Zisman'?™ Sie erhielten die ersten selbstorganisierten Monoschichten (engl. , Self-
Assembled Monolayer® SAM) durch Einlegen einer Glasplatte in verdinnte Loésungen von
langkettigen Alkoholen in Hexadecan as Losemittel. Es gelang ihnen in der Folge, das von
ihnen entdeckte Prinzip auf eine Vielzahl von Metallen und Metalloxiden als Substrate und
verschiedene Stoffklassen wie z.B. langkettige Amine, Carbonsauren und priméare Amide als
schichtbil dende organische Molekiile zu erweitern!*2.

Der entscheidende Fortschritt in der Weiterentwicklung zur Herstellung von SAMs gelang
Nuzzo, Allara und Mitarbeitern ab 1983, as sie damit begannen, Gold als Substrat und
organische Molekile mit Schwefelatomen (Disulfide, Sulfide und Thiole) als Anker

einzusetzen! 11l

. Spéter konnte gezeigt werden, dass insbesondere Thiole auch auf anderen
Oberflachen wie beispielsweise Silber und Kupfer Monoschichten durch Selbstorganisation

aushildent*” 122

Einen neuen Aspekt in die Erforschung modifizierter Oberflachen brachten Duevel und Corn,
die als erste Uber chemische Reaktionen von, bereits auf Oberflachen in einer Monoschicht
arrangierten Molekiilen berichteten®. Ihnen gelang die Uberfilhrung von 11-Mercapto-
undecansaure mit Thionylchlorid in das Saurechlorid, das sie anschlief3end mit Aminen und

Alkoholen weiter zu den entsprechenden Amiden bzw. Ester umsetzten (Abb. 5).
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Abb. 5;: Amiddarstellung an einer Monoschicht nach Duevel und Corn
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Kim et al. nutzten diacetylenhaltige Mercapto-alkansauren, die sie durch UV-Licht auf der

Oberflache polymerisierten (Abb. 6)2%:
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Abb. 6: Polymerisation von Molekilen in einer Monoschicht nach Kim et al.

Das von Duevel und Corn eingefiihrte Prinzip von Reaktionen an einer Monoschicht hat

inzwischen eine weite Anwendung gefunden, z.B. lassen sich nach diesem Prinzip

Sensorsysteme zur molekularen Erkennung der verschiedensten Spezies aufbauen. Y oneyama

et a. erhielten auf diese Weise einen amperometrischen Glucose-Sensor (Abb. 7), indem sie

Glucose-Oxidase und 2-Aminoethylferrocen (als Elektro

nenmediator) mit Glutaraldehyd an

eine 4-Aminothiophenol-SAM auf einer Goldoberflache fixierten”®. Das Sensorsystem besaf3

eine Sensitivitat von mehr als 30 pA cm™ in einer 20 milli

molaren Glucose-Ldsung.

Au —5—@ N=_ ~_—N—Fer

Abb. 7: Glucose-Sensor nach Y oneyama et a., GOx: Glucose-Oxidase, Fer: 2-Aminoethylferrocen
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Der Arbeitskreis um Sabatani nutzte die Potentialabhéngigkeit von Metallkomplexierungen
zur Konstruktion einer ionensensitiven Elektrode®®. So konnte durch eine selbstorganisierte
Monoschicht von 2,2°-Thiobis(ethylacetoacetat) auf einer Goldoberflache selektiv

beispielsweise Cu**- und Pb?*-lonen in Gegenwart von Fe**- und Fe**-lonen nachgewiesen

werden (Abb. 8):
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Abb. 8: lonenselektiver Sensor nach Sabatani
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Ein weiterer, intensiv bearbeiteter Ansatz zur molekularen Erkennung basiert auf grof3en-
selektiven Sensoren wie z.B. den Cyclodextrinen. Hierzu erzeugt man zunéchst durch Selbst-
organisation eine Monoschicht von thiolmodifizierten Cyclodextrinmolellen. Die dann hinzu
gegebenen Alkanthiolmolekile bedecken die bisher noch zwischen den grofRen Cyclo-

dextrinen freigebliebene Oberflache, so dass man eine geschlossenen Schicht erhalt (Abb. 9):

Abb. 9: Schematischer Aufbau eines grof3ensel ektiven Sensorsystems

Je nach Zahl der enthaltenen Zuckermolekile besitzt nun der Innenraum eines solchen
Cyclodextrinmol ekiils eine GréRe von ca. 4.5 bis 8 A. Folglich kénnen sich nur Teilchen einer
geeigneten GrolRe einlagern und so nahe genug zur Elektrodenoberflache gelangen, damit
elektrochemische Reaktionen ablaufen konnen. Mit dem geschilderten Prinzip gelang
beispielsweise der Gruppe um Porter die selektive Erkennung von Ferrocencarbonséure in
Gegenwart der groReren Fe(CN)s>- und Fe(CN)s"- sowie Ru(NHs)s’*- und Ru(NHs)e>'-

lonen?™,
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Zusammenfassend kann man sagen, dass man sich von organischen (Mono-) Schichten
zukiinftig grofRe Anwendungspotentiale erhofft, und dies nicht nur in den exemplarisch
vorgestellten Bereichen der Sensorik und der molekularen Erkennung. Auch in vielen anderen
technischen Bereichen, auf die alle im einzelnen einzugehen der gegebene Rahmen bei
weitem nicht ausreicht, sollen in Zukunft Schichten organischer Molekile zu wesentlichen
Verbesserungen und Fortschritten fihren. So werden neuerdings selbstorganisierende
Monoschichten groftechnisch zum Korrosionsschutz von Aluminium eingesetzt!®, und die
aktuelle Forschung ist sehr stark bestrebt, analoge Oberflachenschutz- und —modifizierungs-
methoden auich fiir andere technische (Metall-) Oberflachen zu entwickelnl®.

Doch auch andere faszinierende und vielversprechende Gebiete wie z.B. Adhasion sowie das
geziete Losen von Verklebungen®™, Benetzung und deren  Verhinderungt®Y,
Schmierung™?* Nicht-Lineare-Optik sowie die Molekularelektronik® ¥ stehen im
Brennpunkt des Interesses.

Auch in der Nanotechnologie allgemein erhofft man standig neue Impulse aus dem
wachsenden Verstéandnis von Oberflachen und den Mdoglichkeiten, diese zu manipulieren.
Daher genieffen sowohl durch Selbstorganisation als auch durch die Langmuir-Blodgett-
Technik erzeugte Mono- und Multischichten ein standig wachsendes Interesse in Forschung
und Technik.
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2. Zielsetzung

Ziel der Arbeit war die Synthese von Molekilen, die auf einer Metallelektrode durch
Selbstorganisation ohne Potentialkontrolle Monoschichten bilden. Diese Molekile sollen
durch Einsatz der Stempeltechnik gezielt zur Strukturierung der Elektrodenoberfléche
eingesetzt werden®”, d.h. sie sollten eine Kettenlange in der GroRRenordnung der eingesetzten
Matrixmolekile aufweisen. Diese Molekilkette sollte eine zu variierende Zahl konjugierter
Doppelbindungen enthalten, um Einflisse auf das Inhibitionsvermégen sowie eine eventuelle
molekulare Leitfahigkeit untersuchen zu kdnnen. Weiterhin sollten die Molekile jeweils eine
redoxaktive bzw. nicht-redoxaktive Endgruppe besitzen, die gut STM-abbildbar ist, um

rastertunnel mikroskopische Untersuchungen zu erméglichen.

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit war die Synthese von Molekilen, die wiederum durch
Selbstorganisation eine Monoschicht auf einer Elektrode erzeugen. Mit diesen Molekilen
sollten dann durch organische Reaktionen an der Monoschicht Funktionalisierungen von
Elektrodenoberflachen erreicht werden.

Zur Durchfuhrung der Arbeiten war zunéchst die Wahl eines geeigneten Modellsystems, das
die sich aus den Zielsetzungen ergebenden Anforderungen erfullt, erforderlich. In Absprache
mit dem Arbeitskreis um Prof. Strehblow wurde hierzu das von Nuzzo, Allara und
Mitarbeitern entdeckte System von Thiolmolekilen auf einer Au(111)-Oberfléache gewahlt
(ndhere Einzelheiten hierzu s. 3.1.). Dieses System bietet einige grol3e Vorteile:

* Esist bereitsrelativ gut untersucht. Daher sind seine glinstigen Eigenschaften recht
gut bekannt.

e Zwischen dem Thiol-Schwefelatom und dem Gold bildet sich eine kovaente
chemische Bindung aus, d.h. durch diese Chemisorption erhdt man ein, im

Vergleich zu einer nur physisorbierten Monoschicht sehr stabiles System.

» Gold as Elektrodenmaterial bietet einen sehr grof3en Potential bereich ohne eigene

Redoxprozesse zur elektrochemischen Untersuchung der Zielmolekile.
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Als Matrixmolekil bel Einsatz der Stempeltechnik soll n-Dodecanthiol aufgrund seines guten
Inhiberungsvermdgens zum Einsatz kommen, was die ungefahre Lange der Molekulkette von
ca 18 —19 A bestimmt.

Als redoxaktive bzw. nicht-redoxaktive Endgruppe sollen das 9,10-Anthrachinon und das
Naphthalin enthalten sein.

Ingesamt ergeben sich also schematisch zunédchst folgende zwel Arten von Zielmolekilen
(Abb. 10 und 11):

O

' : — 7 (CH)—SH

O

Abb. 10: Zielmolekile des TAMm-Typs (T hiol-Anthrachinon-M oldraht mit m Doppel bindungen)

Abb. 11: Zielmolekile des TNMm-Typs (T hiol-Naphthalin-M oldraht mit m Doppel bindungen)
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Die Molekule zur Funktionalisierung einer Monoschicht durch organischer Reaktionen sollten
eine Aldehydfunktionalitét enthalten. Diese erdffnet aufgrund der grofien Reaktivitét eine
groRe Zahl moglicher Reaktionen. Bedingt durch ihre groRe Empfindlichkeit konnte die
Aldehydgruppe jedoch nicht direkt eingeftihrt werden, vielmehr wurden Zielmolekile mit
einer, as Acetal geschitzten Aldehydfunktion angestrebt. Schematisch waren aso in diesem
Zusammenhang folgende Molektile darzustellen (Abb. 12):

OR!
HS— (CH—<
OR?

Abb. 12: Zielmolekile des TAn-Typs (T hiol-Acetal mit n Methylengruppen)

Fur diese Molekiile waren dann geeignete Verfahren zum Entschiitzen des Aldehyds in der
Monoschicht und der Umsetzung mit dem Purpald-Reagens (fir weitere Details s. 3.11.) zu
entwickeln. Auf diese Art sollte die EinfUhrung einer weiteren Thiolgruppe pro Molekdl, die
nicht fur die Fixierung auf der Oberflache beansprucht wird, erreicht werden. Diese wirde
den Weg zu einer Vielzahl weiterer Oberflachen-Chemisorptionsprozesse und somit zu vielen
weiteren Aspekten aktueller Grenzflachenforschung wie z.B. Sensorik, molekularer

Erkennung oder gezielter Abscheidung einzelner Atome aus Suspensionen ertffnen.

Insgesamt sollen dann alle dargestellten Moleklle in Zusammenarbeit mit dem Institut for
Physikalische und Elektrochemie 11 (Prof. Strehblow) auf ihre elektrochemischen
Eigenschaften hin untersucht werden.

Dartber hinaus sollen die Strukturen der erhaltenen Monoschichten durch rechnerische
Methoden ermittelt und die Ergebnisse durch ellipsometrische und rastertunnel-

mikroskopische Untersuchungen tGberprift werden.
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3. Hauptteil

3.1.: SAMs organischer Schwefelverbindungen auf Goldoberflachent? 4138

Die bis heute am eingehendsten untersuchten Systeme selbstorganisierender Monoschichten
stellen Alkanthiole auf Goldoberflachen dar. Doch sind Thiole nicht die enzigen
oberfl achenaktiven organischen Schwefelverbindungen. So zeigen auch Dialkyl-disulfide™,
Dialkyl-sulfide® 3} Alkylxanthate*®, Thiophenol*?!*? und viele andere schwefelhaltige
Stoffklassen eine starke Affinitat zu diversen Oberflachen wie z.B. Silbert*21
Kupferl?@ 21122 piatini*d Quecksilber!*!* Eisenl* ! Ejsenoxid*®, Galliumarsenid*,
InP% und eben Gold.

Insbesondere die Wechselwirkung zwischen dem Schwefel und dem Gold léasst sich nach
Pearsons HSAB-Konzept!®™" als ,weich-weiche* chemische Séure-Base-Komplexbindung
zwischen dem ,weichen* Liganden Schwefel und einem ,weichen® spaten Ubergangsmetall
(Gold) ansehen.

Bel Betrachtung der Kinetik der Bildung von SAMs von Thiolen auf Gold geht man
insbesondere bei den praktisch ausschliefdlich verwandten Thiol-Konzentrationen im
millimolaren Bereich von zwel unterschiedlichen Adsorptionsschritten aus. Hierbei gibt es
einen ersten, sehr schnellen Schritt, der nur einige Minuten in Anspruch nimmt, auf den ein
zweiter, Uber Stunden oder sogar Tage andauernder Schritt folgt. Bei dem ersten Schritt
handelt es sich um eine sehr stark konzentrationsabhéangige, diffusionskontrollierte Langmuir-
Adsorption, bel der Xu und Mitarbeiter beispielsweise fur Octadecanthiol vier ineinander
tibergehende Phasen beobachten konnten'>?:

Zunéchst kommt es durch eine Physisorption der Thiolmolekile zu einer mobilen Phase:
-«— — x
[ ® [ B®

Abb. 13: Mobile Phase nach der Physisorption von Thiolmolekilen auf einer Goldoberflache

Nach der folgenden ,lying-down“-Phase, bei der sich die Molekile nicht mehr auf der
Oberflache bewegen (Abb. 14), kommt es durch die beginnende Chemisorption und die van der
Waals-Wechselwirkungen der Alkylketten zu einem Aufrichten der Molekile auf der Ober-
flacheund somit zu el ner Koexistenz der ,, | ying-down* - undeiner ,, standing-up“ -Phase (Abb. 15).
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Abb. 14: , lying-down"-Phase
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Abb. 15: Koexistenz der “lying-down” - und der “ standing-up” -Phasen

Schliefdich wird so eine Monoschicht erhalten, in der jedes Molekll noch einen groferen
Winkel zur Oberflachennormalen und somit die Schichtdicke erst 80 — 90% des endguiltigen
Wertes erreicht (Abb. 16).

=V \ =/

Abb. 16: Nach einigen Minuten erhaltene M onoschicht

Der sich anschlieRende zweite Schritt lasst sich as zweidimensionaler Oberflachen-
Kristallisationsprozess auffassen. Hierbel spielen auch Desorptions-/Adsorptionsprozesse
sowie der Transport von Oberflachen-Goldatomen eine Rolle beim Erreichen der endgultigen

Struktur.!>
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Chemisch betrachtet handelt es sich bel der Chemisorption der Thiole um eine oxidative
Addition der S-H-Bindung zur Goldoberflache, gefolgt von reduktiver Elimination des
Wasserstoffs!:

R-S-H+AU - R-S AU Au,* %o H.
Ausden hierfiir relevanten Bindungsenergien fiir RS-H (87 kcal mol™)!*¥ H-H (104 kcal mol™)
und RS-Au (40 kcal mol ™) wird klar, dass es sich insgesamt um einen exothermen Prozess
handel >,
Kristallines Gold besitzt eine kubisch-flachenzentrierte Elementarzelle mit einer
Gitterkonstanten von 4.07 A. Die Thiol-Schwefel atome binden auf einer Au(111)-Oberfléche

jewellsin einer Licke aus drei Goldatomen und besetzen hierbei jede sechste Bindungsstelle,

s0 dass sich mit einer +/3x+/3R30° -Schwefel-Uberstruktur eine hexagonale Symmetrie ergibt,

bel der der Abstand zwischen einem Gold- und einem Schwefelatom 2.586 A und zwischen

zwei Schwefelatomen genau das /3 -fache des Au-Au-Abstandes, namlich 4.97 A betragt™.
Dieses hexagonale Gitter ist um 30° gegen das Goldgitter verzerrt.

Diese Uberstruktur der Schwefelatome wird verstandlich bei Betrachtung der maximalen
konstruktiven Wechselwirkung eines Thiolmolekiles auf einer (111)-Oberfldche. Diese ist
besonders fiir die angegebenen Bindungsstellen mit — 44 kcal mol™ relativ groR und um
4 keal mol™ giinstiger als die Bindungsposition (iber einem Goldatom, wie die Gruppe um
Ulman durch ab initio-Rechnungen von HS und CHsS auf Au(111)-Clustern zeigen
konnte(Abb. 17) 19,

S
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Abb. 17: Schema der Bindungsenergien von Thiolen auf einer Au(111)-Oberfléche nach Ulman et al.



Haupttell 15

Weiterhin ergab sich, dass es fir den Schwefel zwei mogliche Hybridisierungszustande gibt,
bei der die sp*-Hybridisierung mit einem Bindungswinkel von 104° nur um 0.41 kcal mol™
gunstiger ist als sp-hybridisierter Schwefel mit einem 180°-Winkel. Daher kann dieser Winkel
durchaus von der energetisch gunstigsten Geometrie der gesamten Monoschicht bestimmt
werden.

Insgesamt steht in der vorliegenden, beschriebenen Uberstruktur der Schwefelatome jedem
Molekiil maximal eine Flache von 21.4 A2 zur Verfiigung®.

Bei Alkanthiolen zeigt die Alkylkette eine Neigung von 26 — 28° gegen die
Oberflachennormale und ist dabei um 52 —55° um die Mol ekiilachse verdrilIt'®Y,

Die Gruppe um Camillone konnte durch He-Diffraktionsmessungen an einer
selbstorganisierten  Monoschicht von n-Octadecanthiol eine rechtwinklig primitive
Einheitszelle von 8.68 A * 10.02 A nachweisen, die vier voneinander verschiedene Molekille
enthalt und von ihnen as c(4x2) (, centered 4x2*)-Struktur beschrieben wurde (Abb. 18)!Y.

Kurz darauf konnten drei Arbeitskreise unabhéngig voneinander diese Struktur auch durch

STM-Aufnahmen bestétigen(®218354 - Allerdings ist die Benennung als (2+/3x3) (in Gold-
Gold-Abstanden) einsichtiger und hat sich heute weitgehend durchgesetzt.

c(4x2)- bzw.
2 (24/3%3)-

= Struktur der
: Thiole

Q Q +/3x+/3R30° -S-Uberstruktur |

Abb. 18: Strukturschema von Thiolen auf einer Au(111)-Oberflache
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3.2: Synthesestrategie

Die Verknupfung der Endgruppe mit der Molekilkette soll durch die, bei unsim Arbeitskreis
gangige Wittig-Reaktion (s. 3.3.) erfolgen. Hierflr stehen theoretisch mehrere aternative

Vorgehensweisen zur Verflgung:

Die Endgruppe kann als Aldehydkomponente in der Wittig-Reaktion mit dem
Phosphoniumsalz der Molekiilkette verknlpft werden. In umfangreichen Versuchen
gelang die Darstellung des bendtigten 2-Formyl-9,10-anthrachinons, des 2-Formyl-
naphthalins sowie der w-Brom-akan-1-triphenylphosphoniumbromide aus den
entsprechenden 1,c0-Dibromalkanen. In den damit  unternommenen

Verknuipfungsversuchen, z.B.

0
X0
“‘ + BrPhsP— (CH,)y— Br ﬁﬁ/—'
0

Abb. 19: Verknipfungsversuch eines aromatischen Aldehyds mit Alkyl-Phosphoniumsalz

erwies sich jedoch die Kombination aus aromatischem Aldehyd und Alkyl-
Phosphoniumsalz als zu unreaktiv und somit ungeeignet zur Darstellung der

Zielmolekile.

Die zweite Mdglichkeit besteht im Einsatz von Endgruppen-Phosphoniumsal zen und
den Aldehyden der Molekilketten. Hierbei erschien fir die Darstellung der
Zielverbindungen mit zwei oder mehr Kettendoppel bindungen die Verlangerung der
Kettenbausteins um die erforderliche Doppelbindungsanzahl sinnvoll. Die so
erhaltene Kette hatte dann mit beiden Endgruppen verkntipft werden kénnen, was zu

einer erheblichen Reduzierung des synthetischen Arbeitsaufwandes gefuhrt hétte.
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Zu diesem Zweck wurden gezielt Bausteine zur Kettenverléangerung um eine bzw.
zwei Doppelbindungen hergestellt. Im einzelnen waren dies der (2,2-Dimethoxy-
ethyl)-phosphinsaurediethylester als C,- und der, durch eine recht anspruchsvolle
Synthese Uber den Silyl-enolether erhaltene (4,4-Dimethoxy-but-2-enyl)-
phosphinsaurediethylester als C4-Baustein mit einer Doppel bindung (Abb. 20):

o o 0 o~
EtO P\)\ EtO P\/\)\
(EtO), o (EtO), X o

Abb. 20: C,- und C,-Baustein zur Kettenverlangerung um eine bzw. zwei Doppel bindungen

Nach der erfolgten Kettenverlangerung wurden tberaus empfindliche und schwer
handhabbare Produkte erhalten, die nach dem Entschitzen der Aldehydfunktion
weiter eingesetzt wurden. Leider konnte in keinem Fall der durchgefiihrten Wittig-

Reaktion das erhoffte Produkt nachgewiesen werden.

» Die dritte Vorgehensweise bestand wiederum zunéchst im Einsatz der Endgruppen
als Phosphoniumsal ze und der Molekiilketten als Aldehyde. Fur die Zielmolekile mit
mehr a's einer enthaltenen Doppel bindung war nun jedoch die vinyloge Verlangerung
der Phosphoniumsal ze erforderlich. Die Endgruppenverlangerungen sollten sukzessiv
durch Wittig-Reaktion mit Chloracetaldenyd und anschlief?ender Umsetzung mit
Triphenylphosphin geschehen (Abb. 21):

PPhyBr o

EG TN T

Cl

- Cl _ PPh3CI

EG —  [EG

- - PPhsCl

O~ ¢ PPh,

- 7 EG

Abb. 21: vinyloge Verlangerung der Endgruppen-Phosphoniumsal ze
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Die zum Aufbau der Zielsysteme benétigten Aldehyd-Komponenten sollten durch
Synthese von w-Brom-alkan-1-olen aus den entsprechenden Diolen mit anschlief3ender
PCC-Oxidation (s. 3.4.) erfolgen (Abb. 22):

HBr
HO—CH;—(CH,);—OH —_— HO—CH,—(CHj);—Br

o)
/7 e 9
NH o—clzlr—u
— O o
> > C—(CHp)—Br
PCC H

Abb. 22: Darstellung der w>Brom-alkanale

Somit kénnte dann wie bereits beschrieben die Wittig-Verkntipfung erfolgen. Das auf
diese Weise erhaltene Bromid sollte dann durch Umsetzung mit Thioharnstoff und
anschliefender Verkochung des Thiouroniumsalzes mit Natronlauge in das
gewinschte Thiol Uberfuhrt werden (Abb. 23):

Nﬁ PPhHal o,
E G m-1 + \/C—(CHz)n— Br — >
H

/NH2
M(CHZ)n_ Br 1 S:C\
EG|
2. NaOH

Nﬁ(CHz)n—SH
EG|

Abb. 23: Synthese der Zielmolekile des TAMm- und des TNMm-Typs
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3.3: Die Wittig-Reaktion(®®°)

Die Zielmolekile des TAMmM- und des TNMm-Typs sollen durch die, in unserem Arbeitskreis
gangige und gut bekannte Wittig-Reaktion aufgebaut werden.

Bereits 1919 entdeckten Staudinger und Meyer die Moglichkeit der Olefinierung von
Carbonylen mittels Phosphoryliden, die sie durch Reaktion von Diazoniumverbindungen mit
Triphenyl phosphin erhielten (Abb.24) 7.

SO

o:c:N@ O
- Saad

Abb. 24: Von Staudinger und Meyer entdeckte Reaktion von Carbonylen mit Phosphoryliden

Y

Es blieb jedoch Wittig und seinen Mitarbeitern vorbehalten, 1953 as erste die potentielle
praktische Bedeutung dieser Reaktion zu erkennen und sie zu einem brauchbaren Werkzeug
zur Synthese von Olefinen zu entwickeln'®®, wofir Wittig 1979 der Nobelpreis in Chemie
verliehen wurde.

Die ursprungliche Absicht Wittigs war die Darstellung von funfbindigen
Phosphorverbindungen. Stait dessen erhielt e aus der Reaktion von Methyl-
triphenylphosphonium-iodid mit Phenyllithium ein Ylid. Die Reaktion mit dem zur
Charakteriserung zugesetzten Benzophenon fihrte dber die Zwischenstufe eines
Lithiumhalid-Betain-Addukts (, Lithiobetain“) zum 1,1-Diphenyl-ethylen (Abb. 25).
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Ph
O0—

Li
Ph
HiC—PPhyl 4+ —— HC=PPhy
- Lil

()
O

Abb. 25: Versuch der Darstellung flinfbindiger Phosphorverbindungen von Wittig et al.

®
OLi 15d;25°C
{Phg,P/\Ql Ph} Bl’e — = H,C=

Ph

Daraufhin begann eine systematische Untersuchung durch Wittigs Arbeitskreis®.

Da sich bei ihren Experimenten stets Lithiobetaine bildeten und sich durch Sdurezugabe bei
tiefen Temperaturen al's [3-Hydroxy-phosphoniumsalze scheinbar abfangen lief3en, nahmen sie
an, dass die Betaine die stabilsten Zwischenstufen einer Wittig-Reaktion darstellen. Dies war
eine bis Anfang der 70er Jahre allgemein vertretene Meinung. Zu diesem Zeitpunkt begannen
Vedgjs und Snoble damit, Wittig-Reaktionen mittels 3P-NMR zu erforschent™. Sie
beobachteten bel der Reaktion labiler Ylide (s. spéter) bel Temperaturen um O °C nur
Hochfeld-verschobene Signale bei -50 bis -80 ppm, die nur durch pentakoordinierten
Phosphor hervorgerufen werden konnen, was auf einen Vierring-Heterocyclus, ein
Oxaphosphetan, als Zwischenstufe schlief3en lasst. Fur ein tetrakoordiniertes Phosphoratom
eines Betains wirde man hingegen Tieffeld-verschobene Signale bei 10 bis 50 ppm erwarten.
In der Folge stellte sich heraus, dass sich die stabilen Betaine nur in Gegenwart von
Lithiumsalzen, die aus der Verwendung lithiumhaltiger Basen bei der Ylid-Darstellung
stammen, bilden. Diese Annahmen wurden durch weitere Untersuchungen von Maryanoff und
Reitz bestatigt! ™.
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Heute nimmt man folgenden Verlauf der Wittig-Reaktion an'":

Der erste Schritt ist eine [2+2]-Cycloaddition des Ylids an die Carbonylverbindung, die zu
einem Oxaphosphetan fihrt. Dieses zerfdllt im zwelten, ebenfalls enstufigen Schritt
stereosel ektiv zu Triphenyl phosphanoxid und einem Olefin (Abb. 26):

O/_\ PPh3

<t 1
R >H H” >R

®0 ® 9
Li- O PPhsHal o}— PPh, OJA_ PPh, Li- O PPh,Hal
H|g_(ll H E— H Y —_— ng_(ll R’

R~ - Ve
C R A R R™ g 'R p 1
o) o) R
—_ + 11 ] + _/
— PPh, PPh, —
7R R'/
E F

Abb. 26: Der Mechanismus der Wittig-Reaktion

Ob es dso bei einer Wittig-Reaktion zur Bildung eines Z- oder eines E-Olefins kommt, das
héangt vom gebildeten Oxaphosphetan ab. Hierbel muss man unterscheiden zwischen drei

verschiedenen Arten von Y liden:

® o Alkyl: labilesYlid
Ph;P-CH-R R= Aryl: semistabilesYlid
CO,R: stabiles Ylid

1. labile Ylide (R = -Alkyl), die im Verlaufe der Wittig-Reaktion in situ durch relativ starke
Basen wie z.B Kalium-tert-Butylat oder n-Butyllithium erzeugt werden mussen. Die
Alkylgruppe ist kaum in der Lage, die negative Ladung am Kohlenstoffatom zu

stabilisieren.
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2. semistabile Ylide (R = -Aryl), deren Rest durch die enthatenen konjugierten
Doppelbindungen besser in der Lage ist, das Ylid durch Delokalisation der negativen
Ladung am Kohlenstoffatom zu stabilisieren und die ebenfalls in situ z.B. durch

Natriumethanolat oder wassrige Natronlauge gebildet werden.

3. stabile Ylide, deren stark elektronenziehender Rest R eine optimale Stabilisierung der
negativen Ladung bewirkt. Sie lassen sich durch wassrige Natronlauge herstellen und sind

s0 stabil, dass sie isoliert werden kdnnen.

Labile Ylide liefern unter Lithiumsalz-freien Bedingungen das (aufgrund sterischer Hinderung
thermodynamisch ungunstigere) cis-Oxaphosphetan A rasch und reversibel, wahrend trans-
Oxaphosphetan B langsam und irreversibel gebildet wird. Daher entsteht also primér zundchst
ein cis-Oxaphosphetan A, das stereoselektiv zu einem cis-Olefin E fuhrt. In der Gegenwart
von Lithiumsalzen ist die Selektivitdt der Bildung von cis-Olefin E kleiner, da die
Geschwindigkeitskonstante der cis-Oxaphosphetan-Bildung ks nicht mehr sehr viel grof3er ist
als die Geschwindigkeitskonstante der Bildung des trans-Oxaphosphetans Kirans. ES kommt zu
einem Produktgemisch aus cis- und trans-Olefin. Durch das Lithiumsalz wird nun aus dem
Oxaphosphetan reversibel ein Lithiobetain gebildet, da der Energiegewinn durch Wegfallen
der Ringspannung im Vierring und der Gewinn an Li*O-Bindungsenergie groRer als die zur
Spaltung der P-O-Bindung aufzubringende Energiebetrag ist. Aus diesem Grund hielten

Wittig et a. die Betaine fal schlicherweise generell fir eine Zwischenstufe.



Hauptteil 23

Durch die Gegenwart eines zweiten Aquivalents Phenyllithium kann nun in a-Stellung zum
Phosphor ein weiteres acides Proton abgespalten werden, so dass letztlich sowohl das cis- as
auch das trans-Oxaphosphetan Uber zwel verschiedene Lithiobetaine in ein identisches Oxido-

Ylid G Uberfuhrt werden (Abb. 27):

Li* O PPhsHal
H"2 \""H
R R
C Ph-Li Li" O /F’Ph3 HCI Li*'O PPhsHal
>ﬁ' H ™ HTT R
+ - Lellg R R R H
H"7 \"R
R H
D

Abb. 27: die Schlosser-Variante der Wittig-Reaktion

Dieses Oxido-Ylid G wird nun bei Zugabe von HCI nur in das Lithiobetain D tberfihrt.
Durch Zugabe von K-tert-Butylat kommt es zur Bildung des stabilen Lithium-tert-Butylat und
des Oxaphosphetans B, das ausschliefdlich zum trans-Olefin F welterreagiert. Durch diese
beschriebene Schlosser-Variante ist also die Darstellung von trans-Olefinen aus nicht-

h[73] [74].[75]

stabilisierten Yliden mdglic . Semi-stabilisierte Ylide reagieren zu einem Gemisch

aus cis- und trans-Olefin, und stabile Ylide liefern das trans-Ol efin.
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3.4: Oxidationen mit Pyridiniumchlorochromat!™

Die fur die Wittig-Reaktionen zu den Molekilen des BAMm- und des BNMm-Typs
bendtigten Aldehyde sollen durch die, von Corey et al. erstmals beschriebene Oxidation mit
Pyridiniumchlorochromat PCC aus den entsprechenden priméren Alkoholen hergestellt
werden!’). Diese Vorgehensweise besitzt einige Vorteile, wie zunéchst einmal die gute
Verflgbarkeit des PCC, das im Gegensatz zu alternativen Oxidationsmitteln gut und vor
allem gefahrlos zuganglich ist aus Chromtrioxid, Salzsdure und Pyridin. Es ist gut
handhabbar, da es nicht hygroskopisch und nicht luftempfindlich ist. Dartiber hinaus besitzt es
eine ausgesprochen hohe Selektivitét bei der Herstellung von Aldehyden aus priméren
Alkoholen, wahrend andere gangige Oxidationsmittel kaum auf dieser Stufe zu stoppen sind
und es somit zu einer weiteren Oxidation kommt (z.B. zur entsprechenden Carbonséure).
Schlieflich verlaufen die Oxidationen mit PCC bei nur 1.5-fachen molaren Uberschuss mit
hervorragenden Ausbeuten von in der Regel mehr als 80 % bis hin zu quantitativen
Umsetzungen.

Der zugrunde liegende Mechanismus ist relativ kompliziert und konnte bis heute nicht
vollstandig aufgeklart werden. Gesichert ist jedoch die Ubertragung eines Hydrid-Anions vom
Alkohol an das Chlorochromatanion im Verlaufe der Reaktion. Insgesamt wurden von der

Gruppe um Banerji zwei mdgliche Reaktionsrouten vorgeschlagen (Abb. 28 und 29)!8117,

OH O—H

| NP langsam | 0 o/
R_?\H)OZIC[/ HR \> Y RC-H + HO_&Z HN A
H c 90 = © o 0o =
O~<H o

[ ) <

R—C=EH —» R—
+ AN

@ -H H

Abb. 28: Erster, von Banerji vorgeschlagener Mechanismus der PCC-Oxidation
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I@H/_\ Ho @
0 O o

I y |
R—C—H + o:/c:(/ ayoN R—CH2—8—/C[/ RN
H c 9° = c 00 =
o) H o)
OH @)
I langsam I Il ® /
R—CH,—0—Cr” BRI i R—CZo)Cral N R—C
/0o _ I\’ 1Yy _ - Chrom- H
Cl H O Pyridiniumsalz

Abb. 29: Alternativer Mechanismusvorschlag von Banerji

Da nur der bel der Reaktion entstandene Aldehyd bel der folgenden Wittig-Reaktion mit dem
Ylid reagiert, wurde nach der PCC-Oxidation auf eine Isolierung des Aldehyds verzichtet, da
dies nur unnétigerweise zu einer starken Ausbeutenminderung geftihrt hétte. Die entstehenden
langkettigen Alkanale sind namlich in Substanz recht empfindliche Verbindungen, die jedoch
in Lésung recht gut handhabbar sind.



Hauptteil 26

3.5.: Synthesen
a: TAMm-Typ

Zur Darstellung der Molekile des TAMmM-Typs war zundchst das Phosphoniumsalz des
Anthrachinons herzustellen. Hierzu wurde 2-Methyl-9,10-Anthrachinon 1 bromiert. Die von
Blankespoor et al. beschriebene Darstellungsweise mittels NBS-Bromierung war trotz
intensiver  Bemiihungen nicht nachvollziehbar®®. Die unter sehr drastischen
Reaktionsbedingungen verlaufende Photobromierung nach Broszeit gelingt hingegen mit einer
Ausbeute von 38 % [84:

O O
Bry, hv Br
LT =T w
@) @)

1 2

Das so erhaltene 2-Brommethyl-9,10-Anthrachinon 2 1&sst sich dann mit Triphenylphosphin
durch Erhitzen zum Ruckfluss in Toluol zu 89 % in das gewinschte 9,10-Anthrachinon-2-

methy!tri phenyl-phosphoniumbromid 3 tiberfiihren!®?.

O O
Br PPh3Br
+ Pphg —_—>
o® 9% V2
O O
2 3
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Durch Oxidation mit PCC (Pyridinium-Chloro-Chromat) wird aus 11-Brom-undecan-1-ol 4
der entsprechende Aldehyd erhalten!®:

HO— (CHy)1— Br — 7€ OHC— (CHa)y— Br V3

4 5

Da es sich bel solchen aliphatischen Aldehyden um sehr empfindliche Verbindungen handelt
und eventuell nicht umgesetztes Edukt in der anschlief3enden Wittig-Reaktion zum BAM 1 6

nicht stort, wird das 11-Brom-undecanal 5 ohne weitere Reinigung eingesetzt.

o)
PPh3Br
o)
o)

3 5 V4

@)
900h ’
—_—
O

Diese Synthese des BAM1 6 gelingt mit 78 % Ausbeute bezogen auf eingesetztes
Phosphoniumsalz 3. Die Verbindung wird als 1:2-cis/trans-Gemisch erhalten.

Die Einfuhrung der as Ankergruppe erforderlichen Thiolgruppe erfolgt nun als letzter Schritt.
Dies ist zum einen aus synthetischen Griinden erforderlich, da sich die beschriebenen
Reaktionen nicht in Gegenwart der Mercapto-Gruppe durchfihren lief3en und diese selbst sehr
empfindlich ist. Andererseits bietet diese Vorgehensweise auch den Vorteil, dass prinzipiell
andere Ankergruppen bei Beibehaltung des restlichen Syntheseschemas eingefiihrt werden

konnten.
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Im Falle des TAM 1 7 wurde die Thiolgruppe mit 31 % Ausbeute direkt Uber eine nukleophile
Substitution des Broms eingefuhrt und die Verbindung durch Erhitzen in Benzol vollsténdig
in die trans-Form Uberfiihrt, wie aus dem entsprechenden H-NMR-Spektrum (Abb. 30)

ersichtlich ist. Die Verbindung besitzt ein Absorptionsmaximum bei 374 nm (log € = 3.54).

V5

\

H\H\\\HH\\\\H\H\H\\\H\\\\\\\H\H\HH\H\HH‘\\\\
8.0 75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 30 25 20 15

Abb. 30: 500 MHz-"H-NMR-Spektrum (CDCl;) von TAM1 7

Grundsétzlich ist jedoch die von Cossar et al. beschriebene Einfiihrung der Thiolgruppe durch
Reaktion mit Thioharnstoff und anschliefRender Spaltung des Thiouroniumsalzes zum Thiol
der direkten nukleophilen Substitution eindeutig vorzuziehen'®, da es bei letzterer in starkem

Mal3e auch zur Diakyl-sulfid- bzw. —disulfid-Bildung kommt, die nicht ohne Zerstérung des

restlichen Molekils wieder gespalten werden konnen.
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Fur die Darstellung der Zielmolekile mit mehreren enthaltenen konjugierten
Doppel bindungen wurde nun das Anthrachinon-Phosphoniumsalz sukzessive um jeweils eine
Doppelbindung vinylog verlangert. Hierbei erfahren die zum Aromaten konjugierten
Doppelbindungen eine gewisse Stabilisierung, so dass diese Vorgehensweise eindeutig der
alternativen Kettenverlangerung vorzuziehen ist.

Daher wurde das Anthrachinon-Phosphoniumsalz APO 3 mit Chloracetaldehyd 8 umgesetzt
(83%d. Th.),

O
PPh3Br
+
Cl
@)
3 8 V6
O
- Cl
O
9

um danach durch Reaktion mit Triphenylphosphin in 56 % Ausbeute das um eine
Doppelbindung verlangerte Phosphoniumsalz AP1 10 zu erhalten.
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Versuche zur Verwendung von Bromacetaldehyd anstatt des Chloracetaldehyds 8 verliefen
sehr unbefriedigend, da dieser zum einen recht aufwendig herzustellen und sehr unstabil ist.
Zum anderen sind auch die dann erhalten allylischen Bromide sehr viel empfindlicher als die
entsprechenden, mit as kauflicher wassriger Losung erhdtlichem Chloracetaldehyd
dargestellten Chloride. Allerdings ergibt sich bel der Substitution der schlechteren
Abgangsgruppe Chlorid eine geringere Ausbeute, als sie bel Einsatz der Bromide zu erwarten

waére. Dies muss jedoch aus den dargelegten Grinden in Kauf genommen werden.

Der, fur die Wittig-Reaktion zum BAM2 14 bendtigte Aldehyd wurde ausgehend von
1,10-Decandiol 11 hergestellt. Dieses wird zunéchst nach Tomohiro et a. durch Reaktion mit

wassriger Bromwasserstoffsaure im Perforator in das 10-Brom-decan-1-ol 12 tiberfiihrt!®.

HO— (CH2)10—OH —1B' > HO— (CH,)10— Br

V8

11 12

Der so zu 67 % d. Theorie erhatene Alkohol 12 wird nach Lermer wiederum durch PCC zu

dem entsprechenden Aldehyd 13 oxidiert!®®,

HO—(CHz)]_o— Br ﬁ» OHC—(CHz)g— Br

V9

12 13

der ohne Reinigung zur Darstellung des BAM 2 14 eingesetzt wurde (Ausbeute: 73 %).
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O
NN PPh3C|
QL2 o
O

10 13 V10

O
NS AN
O

14

Br

Mittels Thioharnstoff wird nun nach Cossar et al. zundchst das Thiouroniumsalz 15 des
BAM2 15 erhalten®, das durch Erhitzen mit fiinfnormaler Natronlauge in insgesamt
73-prozentiger Ausbeute das gewinschte TAM2 16 ergibt, welches nach 24-stindigem
Erhitzen in Benzol vollsténdig in der all-trans-Form vorlag (Amax: 407 nm (3.74)).

o)
N Br NH,
o9 o=
NH,
O

14

O o NH2
X & S:'< Br
— QT v
O 15
SH

o)
NaOH ‘O XX
—

o)

16
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Abb. 31: 200 MHz-'H-NMR-Spektrum (CDCls) von TAM 2 16

Zur Synthese des TAM 3 24 wurde zunachst AP1 10 zu 68 % d. Th. mit Chloracetaldehyd 8
zum AC2 17 umgesetzt:

O
N
900 S
Cl
O
10 8

O

N N Cl

O

V12

17

Hieraus wurde durch nukleophile Substitution mit Triphenylphosphin das Phosphoniumsalz
mit zwei Doppelbindungen AP2 18 hergestellt, was mit einer Ausbeute von 43 % erhalten

wurde.
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O
N & Cl
@]

17 V13

@)
_ _ PPh3ClI
@)

18

Wiederum durch Reaktion mit Bromwasserstoffsaure unter permanenter flissig-flUssig-
Extraktion wurde aus dem entsprechenden Diol 19 nach Chapman et al. zu 57 % das 8-Brom-
octan-1-ol 20 erhalten'®”,

HO— (CH)g—OH — B 5 HO—(CH,)s— Br
V14
19 20
Nach PCC-Oxidation zum 8-Brom-octanal 21
HO— (CHY)g—Br — %% OHC— (CH,),— Br
- 2)s— — 2)7—
V15

20 21

wird dieser wiederum ohne weitere Reinigung zur Herstellung des BAM 3 24 verwandt!®”.
Hierbei erhdlt man als Produkt bei 59 % Ausbeute ein cis/trans-Gemisch.



Haupttell 34

O
& N PPh3Cl
40 o
@]

18 21 V16

O
NS AN NS
O

22

Br

Durch Umsetzung mit Thioharnstoff und Verkochung des Thiouroniumsalzes 23 mit
Natronlauge erhdt man schliefdlich zu 57 % das gewilnschte TAM3 24, das en

Absorptionsmaximum bei 422 nm (log €: 3.55) aufweist.

o)
e e Br NH,
908 b=
NH,
o)
22
O NH
2 e
N NN ™ r
— 1 e VA
O 23
SH

0
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b.: TNMm-Typ

Zur Darstellung der Molekile des TNMm-Typs wurde ausgehend von 2-Brommethyl-
naphthalin NBO 25 zunéchst das entsprechende Phosphoniumsalz 26 durch Reaktion mit
Triphenylphosphin hergestelIt, was quantitativ gelingt!®.

Br PPh3Br
M V18

25 26

Das so erhatene NPO 26 wird in einer Wittig-Reaktion mit dem bereits beschriebenen
11-Brom-undecanal 5 bei 86 prozentiger Ausbeute zum BNM 1 27 umgesetzt.

PPh3Br
O
LT e Br

26 5 V19

Br
—

27

Durch Reaktion mit Natriumhydrogensulfid wurde dann das TNM1 28 erhaten (43 %

Ausbeute), was nach thermischer Isomerisierung (24 Stunden in siedendem Benzol), wie aus

Abb. 32 ersichtlich, vollsténdig in der trans-Form vorlag (Amax: 299 nm (4.12)).
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Abb. 32: 500 MHz-"H-NMR-Spektrum (CDCl3) des TNM 1 28

Weiterhin wurde NPO 26 mit Chloracetaldehyd 8 zu NC1 29 umgesetzt (Ausbeute: 91 %),

PPhBr o X Cl
SO

26 8 29

aus dem durch Reaktion mit Triphenylphosphin NP1 30 zu 64 % d. Theorie erhalten wurde.

N Cl X PPhsCl
+ PPhy ——>
V22
30

29
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Die anschlieffende Wittig-Reaktion mit 10-Brom-decanal 13 lieferte BNM2 31 in 77 %
Ausbeute,

aus dem in 75 % Ausbeute Uber das Thiouroniumsalz 32 das Thiol TNM2 33 dargestellt

wurde.
X Br NH.
99 +s=
NH,
NH
Yk
SN sX_ B \24
. NH,
SH
NaOH
—_—

Dieses wurde durch Erhitzen in siedendem Benzol vollsténdig in die all-trans-Form tberfihrt,
wie das *H-NMR-Spektrum (Abb. 33) belegt. Das Absorptionsmaximum liegt bei 324 nm mit

einem logarithmierten Extinktionskoeffizienten von 4.42.
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NMMMML MJ

75 15 10

Abb. 33: 500 MHz-'H-NM R-Spektrum (CDCl3) des TNM 2 33

Schliefdlich wurde das NP1 30 mit wassriger Chloracetaldehydl6sung in einer Wittig-Reaktion
zu 82 % der Theorie zum bendtigten NC2 34 umgesetzt.

P%Cl*O\Hu - ‘O o C|v25

30 8 34

Aus diesem |&sst sich mittels nukleophiler Substitution mit Triphenyl phosphin das NP2 35 zu

57 % gewinnen:

N N Cl SN PPhsCl
-
V26

34 35
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Durch eine weitere Wittig-Reaktion mit dem eigens dafur hergestellten, bereits beschriebenen
8-Brom-octanal 21 erhdt man bel 76 % Ausbeute das BNM3 36 als 1:2 - cigtrans

|somerengemisch.

\ _ PPh3Cl
O~

35 21 V27
N P N Br
36

Aus diesem wird Uber die schon eingehend beschriebene Thiouronium-Route das TNM 3 38
zu 70 % erhalten:

e e N Br NH.
o v
NH,

36

NH,
Sg'< B \/28
o NH,

37

SH
—

38

Dieses wird wiederum durch Erhitzen in siedendem Benzol vollsténdig in seine all-trans-Form
Uberfihrt (Amax: 354 nm (4.28)).
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3.6: Cyclovoltammetrische Untersuchungen

a.: Theoretische Grundlagen!®® *!

Bel der Cyclovoltammetrie wird in einer Dreielektrodenanordnung aus Referenzelektrode,
Gegenel ektrode und Arbeitselektrode durch einen sog. Potentiostaten die Spannung zwischen
Referenzelektrode und Arbeitselektrode mit einer, durch einen dreieckigen Potential-Zeit-
Verlauf (Abb. 34) vorgegebene Sollspannung verglichen und durch einen Strom durch die
Gegenelektrode im us-Takt angepasst.

Umkehrpotential

Potential

Zeit

Abb. 34: schematischer Potential-Zeit-Verlauf bei einer cyclovoltammetrischen Messung

Durch Registrieren des resultierenden Stroms erhélt man ein Strom-Potential-Diagramm
(, Cyclovoltammogramm®, , CV*) (Abb. 35!%%):

200 =

2H,O -->0,+4H +4¢€

100 =

i/yAan

-100 =

-200

-1,0 ) -0,5 ) ofo ) 0,5 ) 1,0
U/ Volt

Abb. 35: CV einer unbedeckten Goldelektrode (in KOH 0.5 mol 1Y) nach Krings'®?
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3.6.b.: Untersuchungen der Molekiile des TAMM-Typs

Die dargestellten Verbindungen sollen durch Selbstorganisation Monoschichten auf einer
Goldoberflache aushilden. Um dies zu Uberprifen, wurden zundchst Goldelektroden fir einen
Tag in eine millimolare Losung des jeweiligen Thiols in Dichlormethan eingetaucht. Nach
grindlichem Abspulen wurden dann Cyclovoltammogramme der modifizierten Elektroden in
halbmolarer Kalilauge aufgenommen. In dem untersuchten Potentialbereich von 0.0 bis 0.9 V
wird die Goldoxidation bzw. die Goldoxidreduktion betrachtet:

2AU+60H o Au,O3+3HO+6¢€

Der Ladungsumsatz bzw. der im Vergleich zu einer unbedeckten Goldelektrode verminderte
Ladungsumsatz stellt ein Mal3 fir die Schichtgite dar, da, wie in der obigen Gleichung zu
erkennen ist, zur Goldreduktion Hydroxid-lonen bzw. Wasser durch die Thiolschicht an die
Goldoberflache gelangen mussen. In Abb. 36 sind die Ergebnisse der Messungen von, mit
TAM1, TAM2 sowie TAM3 bedeckten Elektroden dem Cyclovoltammogramm einer
unbedeckten Goldelektrode als Referenz gegentibergestellt.
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Abb. 36: Cyclovoltammogramme von, mit TAMm-Typ-Molekiilen bedeckten Goldelektroden in Kalilauge
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Deutlich erkennbar ist bei allen drel bedeckten Elektroden die sehr starke Inhibierung der
Redoxprozesse des Goldes. Folglich missen die untersuchten Verbindungen des TAMM-Typs
sel bstorganisierende M onoschichten ausgebildet haben.

Zur Untersuchung einer eventuellen molekularen Leitfahigkeit der Molekile wurden
weiterhin auf die beschriebene Weise mit den Verbindungen des TAMmM-Typs modifizierte
Goldelektroden in einer alkalischen Kaliumhexacyanoferrat(l1)losung (0.1 mol 17, pH 12)
vermessen. Abb. 37 zeigt die Messergebnisse in Gegeniberstellung zu einer unbedeckten
Goldelektrode.

400 -
200
s
x
<§_ Goldreferenz
2 0 —TAM1
- —TAM2
—TAM3
-2004
T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8

U/ V(SB

Abb. 37: Cyclovoltammogramme von, mit TAMm-Typ-Molekilen bedeckten Goldelektroden
in alkalischer Hexacyanoferrat(l1)-Losung (0.1 mol I, pH 12)

Deutlich erkennbar ist der vom TAM1 Uber das TAM2 hin zum TAM3 zunehmende
Ladungsumsatz der Eisen-Oxidation. Da jedoch die Schichten aller drei Verbindungen die an
der unbedeckten Elektrode stattfindende Sauerstoffentwicklung nachhaltig zu inhibieren
vermogen, kann dies wohl kaum urséchlich auf Schichtdefekte zurtickzufthren sein. Hierfir
sprechen auch die Resultate der zuvor beschriebenen Untersuchungen in Kalilauge. Vielmehr
ist es plausibel, dass die molekulare Leitfahigkeit der Molekile mit zunehmender Lange der

konjugierten TeSysteme und dem damit verbundenem abnehmendem Abstand von der
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Goldoberflache zunimmt. Fir diese These spricht auch die sich mit dem wahrscheinlich
abnehmendem el ektrischen Widerstand der Molekille zu der Peaklage der Eisenoxidation bei
der unbedeckten Elektrode hin verschiebenden Oxidationspotentiale.

Die weitere Untersuchung des geschilderten Zusammenhanges bleibt spéteren Arbeiten
vorbehalten.

3.6.c.: Untersuchungen der Molekile des TNMm-Typs

Auch fur die Molekile des TNMm-Typs war zunachst die Schichtbildung durch
Selbstorganisation nachzuweisen. Aus diesem Grund wurden die analogen Untersuchungen
auch fr diese Verbindungen durchgefthrt. Wiederum wurden Cyclovoltammogramme der zu
untersuchenden Goldelektroden, die fir 24 Stunden in eine millimolare Lésung der TNMm-

Moleklle in Dichlormethan getaucht wurden, angefertigt.
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Abb. 38: CVsvon, mit TNMm-Typ-Molekillen bedeckten Goldelektroden in halbmolarer Kalilauge

Auch hier wird, wie in Abb. 38 deutlich erkennbar, eine im Vergleich zu einer unbedeckten
Goldelektrode sehr starke Inhibierung der Oxidbildung des Substratmetalls und der
Sauerstoffentwicklung an der Metalloberflache durch die Bedeckung mit alen drei
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untersuchten Verbindungen erhaten. Damit ist auch fir die dargestellten Verbindungen des
TNMm-Typs die Schichtbildung durch Selbstorganisation nachgewiesen.

Wiederum wurde die molekulare Leitfahigkeit durch cyclovoltammetrische Messungen in
akalischer Kaliumhexacyanoferrat(l1)-Losung untersucht. Hierbe wurde fir die
Verbindungen des TNMm-Typs ebenfals ein mit der Doppelbindungsanzahl bel
abnehmendem Oberflachenabstand des 1+-Systems (bedingt durch einen kirzer werdenden

Alkylspacer) ansteigender Ladungsumsatz des Eisen-Redoxprozesses gefunden (Abb. 39).

400
200 -
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< Goldreferenz
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_200_
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0,0 0,2 04 0,6 0,8

U/ V(3B

Abb. 39: CVsvon, mit TNMm-Typ-M olekiilen bedeckten Goldel ektroden
in alkalischer Hexacyanoferrat(l1)-l6sung (0.1 mol 17, pH 12)

Da wiederum die Goldoxidbildung stark inhibiert ist, sprechen die Ergebnisse auch hier fir
einen Ladungstransport Uber die Molekile und gegen Schichtdefekte, da auch die
Untersuchungen in Kalilauge fur eine intakte und defektarme Schicht sprechen. Wiederum
verschieben sich die Peaklagen hin zum Umsatzes des Redoxsystems bei einer unbedeckten

Elektrode, was ebenfalls fir eine steigende Leitfahigkeit der Mol ekiile spricht.
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3.6.d.: Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Untersuchungen von TNM 1

Insbesondere das TNM 1 zeigte sich in den ersten Versuchen als aul3erst starker Inhibitor, da
esin der Lage ist, die Redoxprozesse des Goldes praktisch vollstéandig zu verhindern. Daher
wurde eine eingehendere Untersuchung des TNM 1 durchgefihrt. Hierzu wurde zunéchst die
Ausbildung ener selbstorganisierten Schicht auf einer Goldelektrode durch
cyclovoltammetrische Untersuchungen einer TNM 1-bedeckten Goldelektrode in Boratpuffer
(pH = 9.3) bestétigt (Abb. 38).
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Abb. 38: CVseiner unbedeckten und einer, mit TNM 1 bedeckten Goldelektrode in Boratpuffer (pH = 9.3)

Wie den Cyclovoltammogrammen zu entnehmen ist, wurde im Boratpuffer der
Potentialbereich von 0.3 bis 1.2 V vermessen. Bei (hier nicht abgebildeten) Messungen bel
grofReren Potentialen war eindeutig eine einsetzende Sauerstoffentwicklung zu beobachten.
Offensichtlich ist die TNM 1-Monoschicht nicht mehr in der Lage, auch diese beginnende

Sauerstoffentwicklung vollstandig zu inhibieren.
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Abb. 39: Abnehmende Schutzwirkung der TNM 1-Monoschicht nach vorheriger ,, Uberlastung® (s. Text)

In Abb. 39 erkennt man das Verhalten der TNM 1-Monoschicht nach einer elektrochemischen
, Uberlastung“, d.h. im vorherigen Scan wurde bis zu einem Potential von 1.5V gemessen. Bei
einsetzender Sauerstoffentwicklung wird offensichtlich ein Teil der Schicht abgesprengt.
Beim darauffolgenden (abgebildeten Scan) ist nunmehr nur noch eine deutlich geringere
Schutzwirkung vorhanden, da es an den in der Schicht durch die Uberlastung entstandenen
Lochern zu weiterer Goldoxidation mit fortschreitender Schichtzerstérung kommt. So wird
immer mehr der schitzenden Schicht abgesprengt und das System néahert sich immer mehr
dem Verhalten des unbedeckten Goldes an.

Dieses Verhdten unterscheidet sich grundlegend von dem Inhibierungsvermdgen im
Potentialbereich von 0.3 bis 1.2 V, das auch noch beim 20. Scan vollig unverandert bleibt.
Daher kann man folgern, dass die gute Schutzwirkung des TNM 1 auf der Ausbildung einer
nahezu perfekt organisierten Monoschicht beruhen muss. Beim Vorhandensein von Schicht-
defekten, wie sie z.B. durch die Sauerstoffentwicklung hervorgerufen werden, wird
ausgehend von diesen Defektstellen die Schicht durch die, nun an diesen Stellen nicht mehr
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inhibierte Oxidbildung und Sauerstoffentwicklung die Schicht weiter zerstort. Hierbei ndhert
sich das Cyclovoltammogramm immer mehr dem einer unbedeckten Elektrode an.

Einen weiteren Hinweis auf den geschilderten Zusammenhang gibt die Untersuchung eines
cig/trans-Gemisches von TNM 1. In Abb. 40 sind die Messkurven des jeweils flnften Scans
von Messungen von bedeckten Goldelektroden in  einem Boratpuffer einander
gegenubergestellt, wobel einmal isomerenreines, zu 100% in der trans-Form vorliegendes

TNM1, und ein 1:1-cis/trans-Gemisch verwendet wurden.
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Abb. 40: Vergleich der reinen trans-Form mit einem cis/trans — Gemisch in Boratpuffer (pH = 9.3)

Die reine trans-Form (bt eine deutlich bessere Schutzwirkung im Vergleich zum cis/trans-
Gemisch aus, die auch nicht wie geschildert nach weiteren Scans bei einer Art “Durchbruch”
verloren geht. Die Erkldrung hierfir dirfte darin liegen, dass sich bei Verwendung
isomerenreinem TNM1 eine deutlich perfekter organisierte Schicht ausbilden kann. Beim
Isomerengemisch hingegen konnten sich z.B. Doméanen einer Form ausbilden, so dass es an
den so entstehenden zahlreichen Domanengrenzen zu vielen Defekten kommt, wobel durch
die hierbei auftretende Goldoxidation die Thiolschicht langsam immer mehr beschadigt wird,

bis es zum vdlligen Entfernen kommt und die Schutzwirkung endguiltig verloren geht.
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Aus der deutlich schlechteren Schutzwirkung des Isomerengemisches kann man folgern, dass
die beobachtete gute Inhibierung des transsTNM1 in Zusammenhang steht mit einer sehr
kompakten Anordnung der Naphthalingruppen, da diese beim Gemisch stark gestért ist.

AN

Reduktionspeak:
R-SAu+40H - Au(0) + R-SO, +3€ +2H,0

-200 =

o~ -400
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-1000 =
] ] ] ]
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Abb. 41: Verhaten verschiedener Elektroden in halbmolarer Kalilauge im Potentialbereich

der Wasserstoffentwicklung

In Abb. 41 sind jewells cyclovoltammetrische Messungen einer unbedeckten Goldelektrode,
einer, mit einer durch Selbstorganisation erzeugten Monoschicht von n-Dodecanthiol als
Referenzsubstanz bedeckten sowie einer, mit einer TNM1-Monoschicht bedeckten

Goldelektrode einander gegentibergestellt:

« Be der, zur unbedeckten Elektrode gehdrenden Messkurve erkennt man deutlich
den mit zunehmend negativer werdenden Potential immer stérker ansteigenden
kathodischen  Strom. Dies erklat sich  durch die einsetzende

Wasserstoffentwicklung an der Goldoberflache.
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Im Falle der mit n-Dodecanthiol bedeckten Elektrode ist bereits vor Einsetzen der
Wasserstoffentwicklung ein  Stromfluss erkennbar. Dieser beruht auf ener
Desorption der Thiolmolekile, bei der der Schwefel reduziert wird
(, Reduktionspeak”). Die Wasserstoffentwicklung kann somit, da die Thiolschicht

bereits ganz oder grofitenteils entfernt wurde, nicht gehemmt werden.

Bei einer mit TNM1 bedeckten Goldelektrode kommt es nun nicht zu einer
Desorption der Thiolmolekile vor Einsetzen der Wasserstoffentwicklung, wie man
am Ausbleiben eines Desorptionspeaks erkennen kann. Zusétzlich kommt es sogar
zu einer Hemmung der Wasserstoffentwicklung, die nun erst bei noch etwas
negativerem Potential einsetzen kann. Hierbel sollte man bedenken, dass auch nur
eine kleine Anderung des Potentials bei solch kleinen Schichtdicken bereits einer
extrem grof3en Erhdhung der Feldstérke entspricht. Schétzt man also z.B. die Lange
des TNM1 und damit die Dicke der sich ergebenden Monoschicht ab auf ca.
2.0 nm, so resultiert bei der hier gezeigten Potentialdnderung von ca. 0.1 V eine
Erhthung der Feldstarke um etwa 500000 V cm™!
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Mit Abb. 42 kann man nun Schltsse auf die eventuelle Leitfahigkeit des TNM1 ziehen.
Diese, in einem Fe(ll)- und Fe(lll)-hatigen Puffer (pH 12, Konzentrationen an
Kaliumhexacyanoferrat jeweils 0.01 mol 1™%) aufgenommenen Messungen belegen, dass nur

eine sehr geringe Leitfahigkeit vorliegt.
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Abb. 42: Messungen in einem Fe(l1)- / Fe(l11)-haltigen Puffer (pH = 12, Konzentrationen jeweils 0.01 mol 1)

Diese Ergebnisse belegen eine extrem gute und stabile Schichtbildung des TNM 1, dessen
Schutzwirkung aus diesem Grund sogar der eines Alkanthiols wie z.B. n-Dodecanthiol
Uberlegen ist. Dies lasst vermuten, dass es zwischen den einzelnen Molekilen
Wechselwirkungen geben muss, die zu einer kompakteren Schicht fuhren und bei einem
Alkanthiol nicht vorhanden sind. Auf diese Struktur wird insbesondere in 3.9. noch naher

eingegangen.
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3.7: Ellipsometrische Messungen
a.: Theoretische Grundlagen!®®

Die Ellipsometrie ist eine berihrungsfreie und zerstérungslose Methode zur Schichtdicken-
bestimmung dinner Filme (Messbereich ca. 0.2 — 100 nm) auf Oberflachen. Sie geht in ihren
Anféngen zurtick auf die grundlegenden Arbeiten von Katherine Blodgett und hat sich
mittlerweile zu der Standardmethode zur Filmdickenmessung entwickelt'”.

In Abb. 43 ist der Aufbau eines modernen Ellipsometers schematisch dargestel|t:

Lichtquelle @ O Detektor

Analysator
Polarisator Kompensator
linear polarisiert elliptisch polarisiert
schichtbedecktes [
Substrat

Abb. 43: Schematischer Aufbau eines Ellipsometers

Das zugrunde liegende Prinzip der Ellipsometrie ist die éliptische Polarisierung von zuvor
linear polarisiertem Licht nach Reflexion an einer diinnen Schicht. Hierbei wird das linear
polarisierte Licht, das unter einem geeigneten Winkel auf die Oberflache trifft, vektoriell
zerlegt in eine paralel (,sKomponente”) und eine senkrecht (,p-Komponente*) zur
Oberflache polarisierte Komponente. Da nun beide Strahlen unterschiedlich reflektiert
werden, kommt es zu einer unterschiedlichen Anderung der Phasen und der Amplituden.
Durch die folgende Uberlagerung der beiden, zueinander senkrechten, linear polarisierten,
koharenten Schwingungen kommt es zu elliptisch polarisiertem Licht. Aus der Elliptizitét des
reflektierten Strahls und der Phasenverschiebung kann dann die Schichtdicke errechnet

werden.



Hauptteil 52

b.: Ellipsometrische Schichtdickenbestimmung einer TNM 1-Monoschicht

Fir die Messung wurde as Modell das des sogenannten , Ein-Schicht-Systems®
(Adsorbatschicht auf Metallsubstrat) zugrunde gelegt und eine unbedeckte Goldelektrode als
Referenz vermessen. Fur die Berechnung wurde als (sicherlich gute) Naherung die Abfolge
Gold — TNM 1 — Vakuum angenommen. Als Ergebnis der Messungen von 350 bis 850 nm (in
Schritten von 0.6 nm) wurde eine Schichtdicke von 2.07 nm erhalten, wobel der Messfehler
mit £ 0.1 nm bereits grof3ziigig abgeschétzt sein dirfte. Die tatsichliche Gute der Messung
lasst sich erkennen, wenn man bedenkt, dass die Summe der Fehlerquadrate aller Gber 800 in

die Rechnung eingegangenen Einzelmessungen lediglich ca. 0.3 betragt.
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3.8.: XPS-Untersuchungen der TNM 1-SAM

a.: Theoretische Grundlagen!®¥'%

Bei der Rontgen-Photoel ektronen-Spektroskopie XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
werden durch Rontgenphotonen definierter Energie von den bestrahlten Atomen Elektronen
aus kernnahen, vollbesetzten Orbitalen herausgeschlagen (Photoel ektrischer Effekt).

Hierbei ist nach dem Einsteinschen Frequenzgesetz die Energie hv des eingestrahlten Lichts
gleich der Summe der lonisierungsenergie |; und der kinetischen Energie der emittierten
Elektronen:

hv=|i+1mv2,
2 e

Durch Detektion der Geschwindigkeit dieser Elektronen kann dann also die fir das jeweilige
Element charakteristische Orbitalenergie errechnet werden. Somit kann die XPS auch als
wertvolle Methode zum Nachweis von Elementen auf Oberflachen dienen (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis ESCA, Versuchsaufbau s. Abb. 44)!%/.

a: Probenmanipul ator

b: Rontgenquelle mit Twin-Anode
(Al- und Mg-K4-Strahlung)
(verwendet: Al-Ky (1486.6eV))

c. Analysator mit funffach
Channeltron-Array

d: UV-Quédlle

e: lonenquelle (Sputtern)

f: Fast-Entry-Lock (Proben-Schleuse)

g: Titansublimationspumpe

h: lonenquelle ISS

Analysenkammer Préparationskammer Entrky
oc

Abb. 44: Schematischer Aufbau einer ESCA-Anlage
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b.: Ergebnisse der ESCA-Untersuchung einer TNM 1-SAM

Abb. 45 zeigt einen Ubersichtsscan der ESCA-Messung einer TNM 1-Monoschicht auf einer
Goldoberflache. Eindeutig lassen sich zunachst die Peaks bei 100, 340 und 380 sowie bel
550 eV dem Goldsubstrat zuordnen (4f-, 4d- und 4p-Elektronen des Au). Weiterhin zeigt das
Signal bel 300 eV 1s-Elektronen des Kohlenstoffs an. Das schwéchere Signal bei 180 eV ist
den 2p-Elektronen des Schwefels zuzuordnen. Somit ist zunéchst die Existenz einer
kohlenstoff- und schwefelhaltigen Schicht auf der Goldoberfl&che nachgewiesen.
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Abb. 45: Ubersichtsscan einer ESCA-Messung einer TNM 1-Monoschicht

Die geringe Intensitdt des Schwefelsignals ist durch mehrere Faktoren hervorgerufen. So
besitzt zunéchst der Kohlenstoff einen gréf3eren lonisierungsquerschnitt als der Schwefel, was
das Herausschlagen eines Elektrons aus dem Schwefelatom unwahrscheinlicher macht.
Dartiber hinaus enthdlt das TNM1-Molekil 22 C-Atome, aber nur einen Schwefel.
Schliefdlich sollte sich der Schwefel direkt an der Goldoberflache befinden, so dass die
Photonen zunéchst die dariiber befindliche Schicht durchqueren missen, hierbei aber auch
Elektronen aus den Kohlenstoffen herausschlagen kdnnen, so dass nur relativ wenige
Photonen den Schwefel erreichen kénnen (Abb. 46). Weiterhin ist auch das Ausdringen aus
der Schicht von einem, aus einem Schwefelatom herausgeschlagenen Elektron ohne Verlust
an kinetischer Energie sehr viel unwahrscheinlicher as bel einem, aus einem darlber
befindlichen Kohlenstoffatom herausgel 6sten Elektron.



Hauptteil 55

SSSSSSSSSS
[ 1

Abb. 46: winkelabhéngige Strecke bis zum Erreichen der S-Atome

Den geschilderten Zusammenhang kann man gezielt zur Aufnahme eines qualitativen
Tiefenprofils einer TNM1-SAM ausnutzen. Verkippt man namlich die Probe gegen den
auftreffenden Strahl der Rontgenphotonen, so wird die in der Monoschicht bis zum Schwefel
zurtickzulegende Strecke immer grofder. Nimmt also mit steigendem Neigungswinkel das
Intensitétsverhdtnis des Schwefel- und eines Kohlenstoffsignals immer mehr ab, so muss sich
der Schwefel unterhalb der Kohlenstoffatome (und damit direkt an der Goldoberflache)
befinden. Die Ergebnisse der entsprechenden Messungen sind in Abb. 47 dargestellt.
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Abb. 47: Drehwinkelabhangigkeit der Schwefel- und K ohlenstoff-Signalintensitéten

Der gefundene Zusammenhang von Intensitétsverhaltnis und Drehwinkel beweist, dass sich
die Schwefelatome direkt an der Goldoberfl&che befinden.
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3.9.: Strukturvorhersagen durch computergestiitzte Rechenmethoden

a.: Theoretische Grundlagen!®" %!

Zur Berechnung von Molekilgeometrien minimaler Energie geht man in der

Quantenmechanik von der Schrodinger-Gleichung aus:

— mit: H: Hamiltonoperator
HY(Rr) =EWR) W: Wellenfunktion

E: Energie

Hierbel ist W eine Funktion der Kernkoordinaten R und der Koordinaten r der Elektronen, der

vollstandige Hamilton-Operator eines Systems aus k Kernen und n Elektronen lautet:

1k 10 Z Z, Zy: LadungKerna
_EZM_Aa - EZA zz + zr— + R, Ma Masse Kern a
a M, i < iy asb A : Laplace-Operator;

Kin. Energie Kin. Energie  WW Kerne/ Elektron. Kern- 92 62 92
Kerne Elektronen Elektronen  Abstolung  abstofung A-a 3 3

X \ z

Die exakte Losung der Schrodinger-Gleichung mit dem vollstdndigen Hamiltonoperator ist
ein hoffnungslos komplexes Problem. Nach Born-Oppenheimer kénnen jedoch aufgrund der
sehr grof3en Massen- und Geschwindigkeitsunterschiede die Bewegungen der Atomkerne und
der Elektronen naherungsweise als voneinander unabhangig angesehen werden®®. Damit
erhdlt man zwel voneinander unabhangige Schrodinger-Gleichungen. Die erste beschreibt die
Bewegung der Elektronen, wobei die Kernpositionen lediglich as Parameter in die

Rechnungen eingehen:

Hy(r) = E(R)Y(r)

Die somit definierte Energie E(R), die nur von den Kernkoordinaten als Parameter abhangt,

nennt man auch die Energiehyperflache des Systems.

Die zweite Schrodinger-Gleichung beschreibt dann die Kernbewegungen auf dieser
Hyperflache e(R):

Hf(R) = EQ(R)
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Die direkte Lésung der rein elektronischen Schrodinger-Gleichung gelingt mit ab initio-
Methoden. Allerdings sind diese aufgrund der immer noch sehr aufwendigen und komplexen
Rechnungen auf einzelne Molekile mit wenigen Atomen beschrankt. Durch geeignete
Vernachlassigungen und Né&herungen durch empirische Funktionen im elektronischen
Wechselwirkungsintegralteil gelangt man zu den sog. semiempirischen Verfahren, mit denen
deutlich grofiere Systeme mit erheblich mehr Atomen in erstaunlich guter Prézision berechnet
werden konnen. Im Rahmen dieser Arbeit findet das von Dewar und Mitarbeitern entwickelte
AM1-Modell (Austin model) Verwendungt*®%4 Hierbei werden u.a. Uberlappungsdichten
fur Atomfunktionen an einem Zentrum durch empirische Parameter berticksichtigt. Weiterhin
sind fur verschiedene Atome diverse 2-Zentren-Wechselwirkungsintegrale parametrisiert.

Ebenso wird die Abstof3ung der Atomrimpfe berticksichtigt.

Von einem grundsétzlich verschiedenen Ansatz zur Berechnung von Molekilgeometrien geht
die Molekularmechanik aus*®. Hier nutzt man die Newton”sche Bewegungsgleichung

F=ma
zur Beschreibung der Kernbewegungen auf der Hyperflache.

Hierbei entspricht die Kraft F der Anderung der Potentialenergie V in Abhéngigkeit der
Anderung der Kernkoordinaten R:

F:-d_v
dR

Die zur Berechnung benttigte Beschleunigung a der Kerne entspricht physikalisch der
zweiten Ableitung der Koordinatendnderung nach der Zeit t:

2
a= OF
dt
Somit erhdt man:
dav d?R




Hauptteil 58

Diefir die Losung dieser Gleichung bendtigte Energiehyperflache E(R) nahert man nun
empirisch durch ein Kraftfeld an. Im konkreten Fall wird das consistant-val ence forcefield

(CVFF) eingesetzt. Hierbei wird die potentielle Energie V angenzhert nach!*%%:

Epy = Zﬂb[l _e b +ZHE[B — 807+ ZH,,,U + scos(ng)]

v (1) (2 ¢ (3)
+ZHI;{:‘+ZZFM.rb-bqu_b‘-bé, J+ZZFEGJE—BDNE'-EE,J
£ o(4) oo (5) o @ (6)
+ZZFHib ~bg)(8-8g)+ Y Fyea-cosd(8 —8)(8"—8)) + ZFH.H'
b 8 (7) ¢ (8) x © (9)
- ZE[U'*I}')I:— 2(r*/ry®] + qu-qa-ferg
(10) (11)

Abb. 48 zeigt schematisch die Bedeutung der einzelnen Terme!

FW B
(1) 2 ()
W

(6) ()
9

4

©®)

(10),(12)

Abb. 48: schematische Darstellung der im CV FF-Kraftfeld beriicksichtigten Wechselwirkungen
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Fur die molekularmechanische Geometrieoptimierung einer Struktur wird nun zunédchst die
Energie der Startgeometrie errechnet. Dann sucht das Computerprogramm (im vorliegenden
Fal das Discover-Modul des MSI-Insightll-Programms) nach einem festgelegten
Algorithmus nach einem Energieminimum, welches der Glei chgewichtsgeometrie entspricht.
In den durchgefuhrten Rechnungen kamen sowohl der steepest descents- als auch der
conjugated gradients-Algorithmus zum Einsatz:

Der steepest descents-Algorithmusist flr Systeme geeignet, die sich noch relativ weit
entfernt von ihrer Gleichgewichtsgeometrie befinden. Die ermittelbare Endgeometrie
ist jedoch noch recht ungenau, da die Hyperflache in zueinander orthogonaen
Gradienten nach dem Energieminimum abgesucht wird. Eine schematische
Darstellung  zeigt Abb. 49"%! Hierbei entspricht der innerste Kreis dem
Energieminimum des Beispielsystems.

Abb. 49: schematische Darstellung der Arbeitsweise des steepest descents-Algorithmus %

Folglich nutzt man den steepest descents-Algorithmus zur Voroptimierung einer Struktur, um

dann einen zweiten Minimierungsschritt mit einem weiteren Algorithmus anzuschliefZen.
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In Rahmen dieser Arbeit wurde hierzu der conjugated gradients-Algorithmus eingesetzt:

Dieser liefert genauere Ergebnisse, bendtigt aber aufgrund des ungleich aufwendigeren
Rechenverfahrens eine nédher am Gleichgewicht befindliche Startgeometrie. Bel
diesem Verfahren wird namlich die Richtung der néchsten Minimierung bel jedem
Schritt der Richtung des grofiten Energiegewinns bel dem zuletzt durchgefihrten
Rechenschritt angepasst (Abb. 50)1%.

Z‘ﬂ ) e —
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Abb. 50: schematische Darstellung der Arbeitsweise des conjugated gradients-Algorithmus*®

Auf die bisher beschriebene Weise wird jedoch insgesamt nur ein statisches Modell einer
Struktur erhalten, bei dem die thermischen Bewegungen der Molekile unberticksichtigt
bleibt. Aus den durch die molekularmechanische Rechnung erhaltenen Kraften und den
bekannten Atommassen kann nun jedoch auch nach der Newton”schen Bewegungsgleichung
die Beschleunigung der Atome im Kraftfeld errechnet werden. Dies gestattet die Ermittlung
der neuen Atompositionen in Zeitschritten in der Grof3enordnung von Femtosekunden
(,Molekulardynamik“!*®?). Viele solcher Iterationsschritte generieren einen Satz von
Konformationen, der , Trajektorie” genannt wird. Hierbel stehen die Geschwindigkeiten der
Atome in einem direkten Verhdltnis zur vorgegebenen Temperatur. Somit gestattet eine
hohere Temperatur die Uberwindung von Energiebarrieren (die aus dem Auffinden lokaler
Energieminima resultieren) bei der Suche nach der energetisch ginstigsten Konformation
(entsprechend dem absoluten Minimum). Diese Technik der Hoch-Temperatur-Simulation

wird ,, Annealing* genannt und wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eingesetzt.
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b. Wechselwirkungen der TNM 1-Molekile:

Das fur die gesamte Monoschicht strukturbestimmenste Element der TNM 1-Molekile sind
ohne Frage die verhdtnismaliig grofRen Naphthalingruppen. Fur sie gibt es prinzipiell zwel
Moglichkeiten, sich untereinander zu arrangieren:
1. Sie konnen aufgrund von TeStapel-Wechselwirkungen eine paralele Geometrie
einnehmen (s. Abb. 51). Hierbei gibt es praktisch keinerlei sterische Hinderung
zwischen den planaren Aromaten. Es kommt allerdings zu einer elektrostatischen

Abstol3ung der negativ geladenen 1Elektronenwol ken.

Abb. 51: Schema der Te-Stapel-Wechselwirkungen zweier Naphthalin-Molekile

2. Sie bilden eine Fischgrét- (engl. ,, Herringbone®* ) Struktur aus (s. Abb. 52). In diesem
Fall kommt es zu anziehenden CH-t=Wechselwirkungen der positiv-polarisierten
Wasserstoffatome am aromatischen Kern mit der negativen teElektronenwolke des
zweiten  Naphthalin-Molekils.  Insbesondere  beim  Vorhandensein  grof3er,
raumerfillender Substituenten kann diese Struktur aber auch aus sterischen Grunden

ungunstiger als die parallele Anordnung sein.

\

g

Abb. 52: Schema der CH-1-Wechselwirkungen zweier Naphthalin-Molekile
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Das Naphthalin selbst kristallisiert in der, fur viele Aromaten charakteristischen Herringbone-
Strukturt™® . Hierbei ergibt sich eine monokline Elementarzelle, deren Langsachsen parallel

zur c-Achse liegen. Die Naphthalinmolekilebenen sind paarweise paralel und in zwel

Richtungen gegeneinander geneigt.

Abb. 53: Monokline Elementarzelle des Naphthalin™®

Fur die Rechnungen soll also insgesamt von den beiden extremen Anordnungsmaoglichkeiten

von Aromaten ausgegangen werden, um so die energetisch glnstigste Geometrie zu

errechnen.
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c.: Semiempirische AM 1-Rechnungen

Fir die semiempirischen Rechnungen wurde das MOPAC-Programm  verwendet'®.
Aufgrund der relativ grof3en Anzahl von Atomen pro TNM 1-Molekil kénnen auch derzeit
praktisch noch nicht mehr as insgesamt vier TNM 1-Einzelmolekile in einer akzeptablen
Rechenzeit in einer AM 1-Rechnung erfasst werden. Dies entspricht nach Cammillone et al.
immerhin gerade einer Einheitszelle von Thiolmolekiilen auf einer Goldoberflache®, wobei
die Wechselwirkungen zu den Molekllen benachbarter Einheitszellen aufgrund des damit

verbundenen sehr viel grof3eren Rechenaufwands leider unberticksichtigt bleiben miissen.

Sowohl fur die parallele als auch fr die Fischgrét-Geometrie wurde in der MOPAC-Z-Matrix
mit dem SYMMETRY -Befehl gearbeitet. Daher ergeben sich aus den Rechnungen im Falle
der paralelen Geometrie vier identische und im Fall der Herringbone-Geometrie zwel Paare
identischer Molekille, was ebenfals nicht den realen Verhdtnissen entspricht. Dies war
jedoch erforderlich, um einerseits die angestrebte Anordnung der Molekile zu erzwingen.
Andererseits wird so in beiden Féllen der fehlende Einfluss der eigentlich benachbarten
Elementarzellen simuliert, da sonst die Molekile voneinander wegklappen wirden, was ja in

der realen Monoschicht nicht moglich ist.

Insgesamt ist also als Ergebnis der AM1-Rechnung aufgrund der noch immer beschrankten
Rechenkapazitdten keineswegs die korrekte Ermittlung der tatsachlich auf der Oberflache
vorliegenden Struktur zu erwarten. Dennoch kann sehr wohl eine eindeutige Tendenz erhalten

werden.

Zur Simulation des hexagonalen Schwefel-Gitters wurden die Wasserstoffatome der
Thiolgruppe an die Positionen der im Au(111)-Gitter besetzten Licken gesetzt und die
Schwefelatome senkrecht zur Oberflache Uber der Bindungsstelle fixiert. Dies ist zum einen
aufgrund der im AM1-Modell fehlenden Parameter fur Gold erforderlich, Gbt jedoch auch
andererseits nach Tao und Mitarbeitern keinen Einfluss auf die sich ergebende Geometrie

aus™¥ da diese von der Naphthalin-Gruppe bestimmt wird und vom Substrat unabhangig ist.
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Ergebnisse der AM 1-Rechnungen:

I. Optimale Geometrie eines Einzel-TNM1-Molekils

Abb. 54 zeigt das Ergebnis der AM1-Geometrieoptimierung eines, auf einer wie
beschrieben simulierten Au(111)-Oberflache fixierten TNM1-Molekils. Der sich
ergebende Winkel a zwischen der Molekilachse und der Oberfléachennormalen ist
mit 49.0° recht grof3, so dass sich rechnerisch eine verhdtnisméidig geringe
Schichtdicke von 16.0 A ergibt.

Die Bildungswarme wird errechnet zu —29.8 kJ mol ™.

Abb. 54: Ergebnis der AM1-Geometrieoptimierung fir ein einzelnes TNM1-Molekdll,

zur Verdeutlichung ist die Ebene der Goldoberfléche schematisch eingezeichnet
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I1. Parallele Anordnung der Naphthalingruppen:

Wirden die vier TNM 1 in paralleler Anordnung die errechnete optimale Geometrie
fior ein Einzelmolekil beibehalten, so kdme es aufgrund des, durch die
S-Uberstruktur vorgegebenen, nicht ausreichenden Raums zu einer gegenseitigen
Durchdringung der Molekile. Daher richten sich diese stark auf, was sich in einem
Winkel a zur Oberflachennormalen von jetzt nur noch 12.2° wiederspiegelt.
Dadurch ergibt sich eine starke Erhéhung der Schichtdicke auf nunmehr 22.3 A.
Auch die Bildungswarme wird mit nun —23.0 kJ mol™ deutlich groRer, da ja die
gunstigste Geometrie aufgegeben werden musste.

Weliterhin ergibt sich eine Gesamtwechselwirkung der vier Molekille untereinander
von +38.0 kJ, was einer starken AbstoRung entspricht, die sich durch die
el ektrostatische Wechselwirkung der negativ geladenen teElektronenwolken erklart.

Abb. 55: Ergebnis der AM1-Rechnung fur vier TNM1-Molekile in paralleler Geometrie,

zur Verdeutlichung der Struktur ohne K etten-Wasserstoffatome gezeichnet
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[11. Herringbone-Struktur der Naphthalingruppen:

In der Fischgréat-Geometrie erhdlt man durch den SYMMETRY -Befehl zwel Paare
gleicher Molekille, die jeweils eine Bildungswarme von —22.3 bzw. —23.7 kJ mol™
besitzen. Die Gesamtwechselwirkung der vier Molekile ist mit +14.0 kJ deutlich
kleiner und somit energetisch erheblich gunstiger als im Fall der parallelen
Geometrie. Hier wird sogar fur zwel Einzelmolekile mit —1 kJ eine anziehende
Wechselwirkung als Ergebnis der Rechnung erhalten. Dies lésst sich durch, nur bei
der  Herringbone-Struktur ~ mdéglichen  CH-t=Wechselwirkungen  erkléren.
Offensichtlich steht den Molekllen ausreichend Raum zur Verfligung, so dass sie
sich ohne gegenseitige sterische Hinderung in dieser Struktur arrangieren kénnen.

Die theoretische Schichtdicke ergibt sich bei einem Winkel a von 25.1° zu 21.2 A.

Abb. 56: Ergebnis der AM1-Rechnung firr vier TNM 1-Molekdile in Herringbone-Geometrie,

zur Verdeutlichung der Struktur ohne K etten-Wasserstoffatome gezeichnet
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d. Molekulardynamische Rechnungen

Bereits 1994 untersuchte die Gruppe um Tao die Strukturen von, durch Selbstorganisation auf
einer Gold(111)-Oberflache gebildeten Monoschicht von 6-Alkoxynaphth-2-yl-methanthiolen
durch molekulardynamische Rechnungen!*™. Aufgrund der seinerzeit noch erheblich
beschrénkteren Rechenkapazitéten vereinfachten sie das Problem durch Vernachl&ssigung der
Mercaptomethyl- und der Alkoxygruppe auf die Berechnung einfacher Naphthalinmolekile.
Hierbei fanden sie eine Fischgrét-Struktur der Naphthalin-Gruppen mit zwel identischen
Mol ekl paaren:

O/ (CHZ)n_

HS

Abb. 57: Von Tao et al. untersuchte 6-Alkoxynaphth-2-yl-methanthiole (n = 15, 16)

Abb. 58: Von Tao et al. errechnete Ausrichtung von vier Naphthalinmolekilen
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In der vorliegenden Arbeit wurden die aus den AM1-Rechnungen fur beide mdglichen
Geometrien erhatenen Ergebnisse as Startgeometrien fur die molekulardynamischen
Rechnungen verwandt. Hierbei wurde das Verfahren des,, Annealing” eingesetzt, d.h. fur die
Systeme wurden im Verlauf der Rechnungen starke Temperaturerhbhungen angenommen, um
das Erreichen der energetisch guinstigsten Gleichgewichtsgeometrie zu erleichtern.

Den Rechnungen wurde die urspringlich von Camillone et al. gefundene und mittlerweile
mehrfach bestétigte c(4x2)-Struktur der Thiole auf der Au(111)-Oberflache zugrunde gelegt
(s. 3.1), die vier Moleklle pro Einheitszelle enthdlt. Um den Rechenaufwand auf das
erforderliche Mindestma? zu begrenzen, wurde der ,CUTOFF1‘ auf 85 A und der
,CUTOFF2* auf 10.0 A gesetzt. Das bedeutet, dass die interatomaren Wechselwirkungen ab
8.5 A stérker as normal abklingen und ab 10.0 A auf Null gesetzt werden, d.h. Atome mit
mehr als 10.0 A Abstand werden al's wechselwirkungsfrei angesehen. Da allein der Rechnung
durch das CVFF-Kraftfeld berlcksichtigten  Wechselwirkungen eine  starke
Abstandsabhangigkeit besitzen (Coulombwechselwirkungen beispielsweise nehmen mit R
ab), ist dies sicherlich eine sehr brauchbare Naherung und daher der Wert von 8.5 A véllig
ausreichend. Zur Simulation der gesamten TNM1-Monoschicht wurden die sog. ,,Periodic
Boundary Conditions* (PBC) eingesetzt. Hierbel berlicksichtigt das Discover-Programm
,Geistermolekile’. Diese befinden sich auf den, durch die Trandation der Einheitszelle
vorgegebenen Positionen und sind identisch mit den zu berechnenden Molekilen. Dabei
werden gerade so viele Molekile simuliert, dass fur ale Atome der Einheitszelle alle
Wechselwirkungen beriicksichtigt werden konnen, die aus Atomabsténden kleiner CUTOFF2
(10 A) resultieren (s. Abb. 591**%).

A2 A1 A4
B2 B B4
A5 | %) AB
B5 B B&
utaff
AT AR Ag
87 B8 BO

Abb. 59: PBC-Modus des Discover-Programms'**?

Somit werden in den molekulardynamischen Rechnungen auch die Wechselwirkungen zu
benachbarten Elementarzellen berticksichtigt, was bel den AM1-Rechnungen aufgrund des zu

grofRen Rechenaufwands nicht méglich ist.
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|. Parallele Geometrie der TNM 1-Monoschicht

Als Ergebnis der molekulardynamischen Rechnungen fir TNM1-Molekile in paraleler
Geometrie in einer Monoschicht auf einer Au(111)-Oberfléche ist festzustellen, dass das
System im Verlauf der Rechnungen diese parallele Struktur aufgibt und sich durch Verkippen
der Naphthalingruppen gegeneinander prinzipiell der Herringbone-Struktur anndhert. Diese
kann jedoch auch bei einer Annealing-Temperatur von 1200 K (die in der Realitét ohne Frage
zur Zersetzung der Molekile fuhrt) nicht erreicht werden. Dies ist, bedingt durch die Grofle
der Naphthalingruppen, bei dem, durch die Schwefel-Uberstruktur festgelegten, fir jedes
TNM1-Molekil zur Verfigung stehendem Raum sterisch nicht mdglich, da die Molekile
hierfir einander durchdringen missten, wie bel der Zeichnung der Naphthalingruppen
mehrerer Einheitszellen gut zu erkenneniist (s. Abb. 61).

Die als Ergebnis erhaltene Struktur weist einen Gesamt-Energiegehalt von 833.6 KJ bel
theoretischen Schichtdicke von 23.1 A auf.

Abb. 60: Ergebnis der molekulardynamischen Berechnung der TNM 1-Einheitszelle in paralleler Startgeometrie
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Abb. 61: Ergebnis der molekulardynamischen Rechnungen fur eine TNM 1-SAM in paralleler Geometrie

Ein Umklappen in eine echte Herringbone-Anordnung ist aus Raumgriinden nicht mdglich
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I1. Herringbone-Struktur der TNM 1-Monoschicht

Ausgehend von der AM1-Herringbone-Startgeometrie wird schon bel einer Annealing-
Temperatur von 500 K die endguiltige Struktur erreicht. Hierbel wird prinzipiell die Fischgrét-
Geometrie beibehalten. Der Gesamtenergiegehalt ist mit 723.4 KJ deutlich kleiner als bel der,
aus der paralelen Geometrie erhaltenen Struktur. Folglich sagen auch die
molekulardynamischen Rechnungen in Ubereinstimmung mit den durch AM1 gelieferten
Tendenzen eindeutig eine Herringbone-Struktur der TNM 1-SAM vorher.

Die Schichtdicke errechnet sich in diesem Fal zu 20.8 A und entspricht somit dem

ellipsometrisch gemessenen Wert von 20.7 + 1 A.

Abb. 62: Ergebnis der molekulardynamischen Rechnung fur vier TNM 1-Molekiile ausgehend von der AM 1-

optimierten Fischgrét-Struktur, zur Verdeutlichung ohne K etten-Wasserstoffatome gezei chnet
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Vergleicht man das erhaltene Ergebnis mit den Rechnungen von Tao et al., so erkennt man
deutlich die Ubereinstimmung in der vorhergesagten Struktur (Abb. 63). Aufgrund des
Spacers zur Ankergruppe sind die TNM 1-Molekile insgesamt jedoch flexibler, so dass sich
hier die Naphthalingruppen untereinander noch guinstiger arrangieren konnen. Die Gruppe um
Tao musste jedoch aus technischen Grinden die Paralelitét der Naphthalin-Langsachsen
erzwingen. So erhadt man bei den vorliegenden Rechnungen vier unterscheidbare TNM 1 (was
mit der u.a. von Camillone et al. beobachteten c(4x2)-Struktur Ubereinstimmt, die vier
Molekille pro Einheitszelle enthdlt), wahrend der Arbeitskreis um Tao zwei Paare identischer
Molekule errechnet hat.

&

Abb. 63: Vergleich der Ergebnisse der molekulardynamischen Rechnungen in der Darstellung von Tao et al.:

links die im Rahmen dieser Arbeit errechnete Struktur, rechts das Ergebnis der Gruppe um Tao
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3.10.: Raster-Tunnel-Mikroskopie

a.: Theoretische Grundlagent*3 14

Die Raster-Tunnel-Mikroskopie (engl. ,, Scanning-T unneling-Microscopy* STM) geht zuriick
auf die grundlegenden Arbeiten von G. Binnig und H. Rohrer bei IBM, die dafir 1986 mit
dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet wurden! ™/ (1161117,

Das zugrunde liegende Prinzip ist in Abb. 64 dargestel 1t4.

Tunnel spitze

Probenoberflache

Abb. 64: Prinzip der Raster-Tunnel-Mikroskopie STM

Eine Metallspitze wird in eine geeignete Entfernung (nm-Bereich) zu einer leitfahigen
Oberflache gebracht, so dass beim Anlegen einer aufReren Spannung ein Tunnelstrom
registriert wird. Da die Tunnelwahrscheinlichkeit und damit die Grof3e des Tunnel stroms sehr
stark mit zunehmender Tunnelstrecke abnimmt, ist lediglich der, vom Atom mit dem
geringsten Oberflachenabstand resultierende Strom von Belang. Somit besitzt man prinzipiell
eine Messsonde in der Grof3e eines Atoms. Diese Sonde wird nun in einem Raster Uber die
Oberflache gefuhrt, und zwar entweder so, dass die Hohe unverandert bleibt und der
resultierende Tunnelstrom gemessen wird (,,constant height mode*). Die andere Méglichkeit
besteht darin, dass durch einen Regelkreis durch sténdige Hohenkorrektur ein konstanter
Tunnelstrom erreicht wird (,constant current mode*) und so eine Art Ho6henprofil der
Oberflache erfasst wird.
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Die Bewegungen der Spitze werden durch piezo-elektrische Kristalle bewirkt, die ein prézises
Scannen im nm-Bereich ermoglichen. Abb. 65 verdeutlicht schematisch den Aufbau eines

Raster-Tunnel-Mikroskops*¥,

agezahn-
é%%erator —
|
] x
Schreiber,

.—
y Bidschirm
— z (Helligkeit)

Komparator + \erstérker

X - Piezo <

Abb. 65: Schematischer Aufbau eines Raster-Tunnel-Mikroskops
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b.: Ergebnis der rastertunnel mikroskopischen Untersuchung der TNM 1-SAM

Abb. 66 zeigt die al's Ergebnis der molekulardynamischen Rechnungen erhaltene Struktur der
TNM 1-Monoschicht (s. 3.9.). Dargestellt sind hier 3x3 Elementarzellen, um einen Eindruck
der sich auf der Oberflache ergebenden, nach den Rechnungen zu erwartenden

Schichtstruktur zu vermitteln.

&e8e
e
NI YG I

XXX

Abb. 66: Molekulardynamisch errechnete Struktur von 3x3 Elementarzellen der TNM 1-SAM.

Im Vergleich hierzu zeigt Abb. 67 auf der folgenden Seite eine STM-Aufnahme einer, mit
einer TNM 1-Monoschicht bedeckten Au(111)-Oberflache. Dargestellt ist ein Ausschnitt der
ungefahren GroRe 6nm?, was grob den Abmessungen der Abb. 66 entspricht, wobei die Spitze
in einem Abstand von ca. 2nm Uber die Oberflache gefiihrt wurde. Der sich ergebende und im

Laufe der Messung konstant gehaltene Tunnelstrom (constant current mode) betrug 5 nA.
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Abb. 67: STM-Aufnahme einer ca. 2nm (Hhe) * 3nm (Breite) -Flache einer TNM 1-bedeckten Au(111)-
Oberflache. Zur Erleichterung der Strukturerkennung wurde das Muster schematisch angedeutet.

Deutlich erkennbar ist ein, auf der Herringbone-Struktur der TNM 1-Molekile beruhendes
Muster mit jeweils um ca 45° gegeneinander verkippten, ungeféhr in Langsrichtung
verlaufenden Linien. Diese Linien, die in ihrer Lange der erwarteten Breite einer
Naphthalingruppe entsprechen, stellen eine Aufsicht auf eine Seite der sich oben in der
Monoschicht befindenden Naphthalingruppen der Molekile dar.

Damit konnte prinzipiell die errechnete Struktur bestétigt werden.






Hauptteil 77

3.11.: Oberflachenfunktionalisierung mit Purpal di**®

a.: Purpald

Bereits 1970 berichteten Dickinson und Jacobsen Uber eine neue, spezifische und sehr
empfindliche Nachweisreaktion fiir Aldehyde™®. Diese beruht auf der Violettfarbung einer
Aldehydlésung durch Zugabe von 4-Amino-3-hydrazino-5-mercapto-1,2,4-triazol 39, das

aufgrund dieser Eigenschaft den Handelsnamen ,, Purpald® erhielt.

“}IHZ |NH2

At 7//

39

Die beschriebene Violettfarbung beruht auf einem zweimaligen nukleophilen Angriff des
Amin- und eines Hydrazin-Stickstoffatoms auf den Carbonyl-Kohlenstoff des Aldehyds,
gefolgt von einer, nur beim Aldehydderivat moglichen Oxidation mit Luftsauerstoff. Diese
ergibt einen intensiv farbigen aromatischen Heterobicyclus, der als Substituent eine

Thiolgruppe enthdt (Abb. 68).

SH j\H SH
N — N?l\
NA\ _ B
| IN— NH2 ‘) T AR ol IN-NH,
\_@" o H
N-NH, H N TR NN STR
H H H "OH

\< >< - 2H,0 N\/ >\;R

H
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Abb. 68: Mechanismus der Reaktion eines Aldehyds mit Purpald
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b.: Oberflachen-Thiolmodifizierung

Das Vorhandensein dieser Thiolgruppe soll uns den Weg zu einer gezielten Modifizierung
einer (Gold-)Elektrode ertffnen. Gelingt namlich die Verknupfung des Purpald mit einem,
bereits auf einer Oberflache fixierten Aldehyd, so stehen diese Thiolgruppen des Bicyclus fir
weitere Reaktionen (z.B. bei der gezielten Abscheidung von Goldclustern) zur Verfligung, da
sie nicht zur Verankerung des Molekils bendtigt wurden. Dies wére bel direktem Einsatz
eines Dithiols praktisch nicht erreichbar, da es so spontan zu einer simultanen Reaktion beider
Mercaptogruppen mit dem Substrat kommt. Da jedoch bei der beschriebenen Modifizierung
mit dem Purpald 39 die Oberflache bereits mit einer Monoschicht des Aldehyds bedeckt ist,

kann es nicht mehr zu Chemisorptionsreaktionen der Purpald-Thiol gruppe kommen.
Die gewlinschte Thiolmodifizierung wurde wie folgt erreicht:

e Zun&chst wurden Molekile mit einer, als Acetal geschitzten Aldehydfunktionalitét

dargestel 1t'??, die zusétzlich eine Thiolgruppe zur Fixierung auf einer Goldoberflache

besitzen.
|
o HN" > NH, o - OH o
(O\J\/Br - (O\J\/S'" NHz Br o ——— (O\J\/SH V29
40 41 42

Dies gelingt ausgehend von 3-Brom-propiona dehyd-diethylacetal 40 mit der bewahrten

Thiouronium-Reaktion in einer Ausbeute von 70 %.

*  Ausdiesem 2-[1,3]-Dioxolan-2-yl-ethan-1-thiol (Cs-TA: Thiol-Acetal mit 3 C-Atomen
in der Molekilkette) 42 wird dann durch Selbstorganisation eine Monoschicht auf einer
Au(111)-Oberfl&che erzeugt.

* Indieser Monoschicht wird analog zu dem, von Duevel und Corn eingefihrten Prinzip
der Aldehyd durch Zugabe katal ytischer Sduremengen entschitzt und steht nun fr eine
Reaktion mit dem Purpald 39 zur Verfligung.
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Abb. 69 zeigt zusammenfassend den gesamten beschriebenen Prozess der Oberflachen-
Modifizierung mit Purpald:

N
. SH
N AN
bl
N
NH, N A

M v
0 0 N I N\ N
H* N—N
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|

Abb. 69: entwickeltes Verfahren zur Einflhrung einer freien Thiolgruppe durch Reaktion mit Purpald

Auf diese Weise bildet sich auf der Oberflache eine Monoschicht von 6-(2-Mercaptoethyl)-
[1,2,4]triazolo[4,3-b][1,2,4,5]tetrazin-3-thiol-  (Cs-PT: Tetrazin-Derivat des Purpald-
Molekils mit 3 C-Atomen) Molekilen, die jeweils ene freie, d.h. nicht zur

Oberflachenfixierung benttigte Thiolgruppe tragen.

Diese so erreichte Thiol-Oberflachenmodifizierung kann in weiteren Arbeiten gezielt zur
Abscheidung von kolloidalem Gold aus Lésung genutzt werden, da wie von Luedtke und
Landmann gezeigt Thiolmolekile kolloidale Goldpartikel passivieren™. Dies bietet
potentiell eine Vielzahl weitere Moglichkeiten wie z.B. das Anfertigen monoatomarer
Golddrahte.

Die elektrochemische Charakterisierung der erhaltenen Monoschicht und der Zwischenstufen

ist Gegenstand der Diplomarbeit von N. Krings®?.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen die erfolgreich im Bereich der
Oberflachenmodifizierung mit TNM1-Molekilen angewandten Molecular-Modeling-
Methoden auf alle Teilschritte des Purpald-Oberflachenfunktionalisierungsprozesses

angewandt werden.
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c. Strukturberechnung der C3-T A-Monoschicht

.. Einzelmolektilgeometrie nach AM1

Ein nach AM1 berechnetes C5s-TA-Molekil auf einer wie bereits beschrieben simulierten
Au(111)-Oberflache besitzt eine Bildungswarme von —407.3 kJ mol™. Die Molekiilachse
bildet mit der Oberflachennormalen einen Winke a von 47.5 °, so dass sich eine theoretische

Schichtdicke von 7.1 A ergibt.

Abb. 70: semiempirisch berechnete Geometrie eines Cs-TA auf einer simulierten Au(111)-Oberfléche
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I1. Semiempirische Berechnung der Schichtstruktur

Aufgrund der, im Vergleich zum TNM 1 geringeren Atomanzahl pro Cs-TA-Molekdl ist hier
auch die Berticksichtigung von Molekilen benachbarter Elementarzellen méglich. Zu diesem
Zweck wurde eine Sphare von, mit dem jeweiligen Molekil der betrachteten Elementarzelle
symmetrieverknipften Molekllen erzeugt. Hierbei zeigte sich, dass sich die Acetalmolekile
in einer Monoschicht im Vergleich zum Einzelmolekil aufrichten missen. Dies fuhrt zu
einem Winkel von jetzt nur noch 23.4 ° und damit zu einer theoretischen Schichtdicke von
nun 8.4 A. Die vier Molekiile der Einheitszelle besitzen jeweils eine Bildungswérme von
—396.8 kJ mol™, -401.7 kJ mol™, -399.4 kJ mol™ sowie —402.2 kJ mol™. Zwischen den
Molekilen gibt esinsgesamt eine Wechselwirkung von —56.6 kJ.

Abb.71: mit AM1 berechnete Einheitszelle von Cs-TA-Molekilen
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[11. Molekulardynamische Berechnung der Schichtstruktur

Bei der molekulardynamischen Berechnung der Cs-T A-Monoschicht wurde eine Annealing-
Temperatur von 1200 K simuliert. Aufgrund der relativ geringen Atomanzahl konnte ein
CUTOFF1 von 18 A und ein CUTOFF2 von 19 A berticksichtigt werden.

Die Berechnungen liefern als Ergebnis die unten abgebildete Struktur der Einheitszelle mit
einem Energiegehalt von —19.1 kJ und einem, ungefahr dem semiempirisch errechneten Wert
von 8.4 A entsprechenden Wert firr die Schichtdicke von 8.3 A bei einem Winkel o zur

Oberflachennormalen von 13.7°.

Abb. 72: molekulardynamisch berechnete Einheitszelle von Cs-TA-Molekilen
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d. Strukturberechnung der Aldehyd-Monoschicht

|.: Einzelmolektilgeometrie nach AM1

Der nach dem Entschitzen des Acetals auf der Oberflache erhaltene 3-Mercapto-
propionaldehyd besitzt als Einzelmolekill eine Bildungswarme von -169.8 kJ mol™. Mit einem

Winkel o zur Oberflachennormalen von 50.2 ° ergibt sich eine Schichtdicke von 5.7 A.

_—y

(

Abb. 73: semiempirisch berechnete Geometrie eines 3-Mercapto-propional dehyds auf einer Au(111)-Oberflache
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I1. Semiempirische Berechnung der Schichtstruktur

Die Simulation einer, von einer Sphdre symmetrieverknipfter Molekile umgebener
Elementarzelle ergab, dass sich die Moleklle bei nur geringfligiger Geometriednderung
praktisch wechselwirkungsfrei auf der betrachteten Oberflache arrangieren kdnnen. So bleibt
bei praktisch unverandertem a von 51.2 ° die theoretische Schichtdicke mit 5.5 A nahezu

unverandert.

Abb. 74: semiempirisch berechnete Einheitszelle von 3-M ercapto-propionaldehyd-Molekilen

Aufgrund der nicht vorhandenen Wechselwirkung der Molekile wurde in diesem Fall auf

eine weitergehende, molekulardynamische Strukturberechnung verzichtet.
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e. Strukturberechnung der Purpald-Monoschicht

|.: Einzelmolektilgeometrie nach AM1

Bel der Geometrieberechnung des nach der Umsetzung des Aldehyds mit dem Purpald-
Reagens erhaltenen C3-PT-Molekils mit der AM1-Routine des MOPA C-Programmes wurde
eine Bildungswérme von +739.3 kJ mol™ erhalten. Die Langsachse des Molekiils steht in
einem Winkel a von 44.8 ° zur Oberflachennormaen, so dass sich eine theoretische
Schichtdicke von 9.0 A ergibt.

Abb. 75: AM1-berechnete Geometrie eines Cs-PT-Molekils auf einer Au(111)-Oberflache
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I1.: Semiempirsche Berechnungen der alternativen Schichtstrukturen

Bel der Strukturermittlung der Monoschicht wurden wiederum in Anaogie zu der, bel der
TNM 1-Betrachtung bewdahrten Vorgehensweise die Alternativen der parallelen und der
Herringbone-Geometrie zugrunde gelegt, die wiederum beide durch die Verwendung des
SYMMETRY -Befehls erreicht wurden.

Hierbei ergaben sich folgende Ergebnisse:

0.: Parallele Geometrie:
Es kommt aus Raumgriinden zu einer starken Aufrichtung der Molekile, was zu einem
Oberflachenwinkel a von nur noch 9.6 ° und damit zu einer deutlichen Erhohung der
Schichtdicke auf nun 10.9 A fiihrt. Damit einher geht eine auf +750.9 kJ mol™ gestiegene
Bildungswarme. Mit +75.3 kJ wird als Summe der Wechselwirkungen eine starke
Abstol3ung der Molekile errechnet.

Abb. 76: mit AM1 berechnete Einheitszelle von Cs-PT-Molekilen in einer parallelen Anordnung
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[3.: Herringbone-Geometrie:

In der, durch AM1 ermittelten Gleichgewichtsgeometrie von vier Cs-PT-Molekulen in der
Herringbone-Anordnung wurden bedingt durch den SYMMETRY-Befehl zwei Paare
identischer Molekile erhalten. Diese sind gekennzeichnet durch eine Winkel a zur
Oberflachennormalen von 45.0°, der bei einer Bildungswérme von +740.1 kJ mol™ zu
einer theoretischen Schichtdicke von 9.0 A fiihrt bzw. durch ein o von 5.9 °, was mit einer
Bildungswarme von +746.1 kJ mol™ einer theoretischen Schichtdicke von 10.6 A
entspricht.

Besonders bemerkenswert ist hierbel die sich ergebende Wechselwirkung von —33.0 kJ,
was einer starken Stabilisierung gleichkommt. Somit ergeben bereits die AM1-

Rechnungen fur eine Monoschicht von eine starke Tendenz zur Herringbone-Geometrie.

Abb. 77: semiempirisch berechnete Einheitszelle von Cs-PT—-Molekilen in einer Herringbone-Struktur
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I1.: Molekulardynamische Berechnungen der aternativen Schichtstrukturen

Aufgrund der relativ geringen Atomanzahl konnte den Berechnungen ein CUTOFF1 von
18 A und ein CUTOFF2 von 19 A zugrunde gelegt werden.

0.: Parallele Geometrie:
Bel der molekulardynamischen Berechnung der Monoschicht in einer parallelen
Anordnung wurde eine Annealing-Temperatur von 1200 K simuliert. Auch bei dieser
sehr hohen Temperatur erfolgte kein Wechsel zur Herringbone-Struktur, da dieser
aufgrund der, durch die Grof3e des Thiol-Substituenten verursachten starken sterischen
Hinderung energetisch zu unginstig ist.
Die errechnete Struktur besitzt einen Energiegehalt von 1904.8 kJ. Die Schichtdicke

wird bei einem a von 18.0 ° erhalten zu 11.3 A.

Abb. 78: molekulardynamisch berechnete Einheitszelle von Cs-PT—-Molekilen in einer parallelen Anordnung
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Aufgrund des aus den ausfuhrlich dargelegten Grinden eingesetzten SYMMETRY -Befehls
werden als Ergebnis der AM1-Rechnungen vier identische C3-PT-Molekile erhalten. Es ist
jedoch prinzipiell vorstellbar, dass sich die Aromaten der Molekile in einer anderen, ebenfalls
paralelen Struktur anordnen, die sich in der Ausrichtung der Bicyclen und der damit
verknupften Thiolgruppen unterscheiden. Um aso durch die, bedingt durch den zu grof3en
Rechenaufwand fehlenden Variationsmdglichkeiten in der semiempirischen Betrachtung
keine, eventuell energetisch glnstigere parallele Anordnung auf3er acht zu lassen, wurden
verschiedene alternative Startgeometrien in den molekulardynamischen  Struktur-
optimierungen beriicksichtigt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Ubersicht schematisch
dargestellt. Hierbel symbolisieren die Linien schematisch die Aufsicht auf das planare,
aromatische System, der Kreis steht fir die Stellung der Thiolgruppe:

Theoretische _
Strukturschema Winkel o Schichtdicke Energiegehalt

pp Ergebnisder AM1-
Rechnung
(raumliche Darst. 18.0° 11.3A 1904.8 kJ
P p s. Abb. 73)

Verdrehung einer
aromatischen Gruppe
/D P unier 111 11.3A 1844.7kJ

Verdrehung von
zwei aromatischen
}) / Gruppen um 180° 120 11.1A 1774.7kJ

Verdrehung von
drei aromatischen
/) / Gruppen um 180° 13.5 11.2A 1794.4 kJ
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b.: Herringbone-Geometrie

Die Betrachtung der C3-PT-Monoschicht in Herringbone-Geometrie erfolgte ebenfalls
bei einer molekulardynamischen Annealing-Temperatur von 1200 K, wobei der
Strukturtyp erhalten bleibt.

Auch hierbel wurde die Ausrichtung der Thiolgruppen variiert, wobel in keinem Fall
eine energetisch gunstigere Struktur as die, ausgehend von der semiempirisch
ermittelten Startgeometrie gefunden wurde. Die erhatenen Werte fir Energiegehalt,
Oberflachenwinkel und Schichtdicke waren einander sehr ahnlich, so dass auf die
Angabe aller Werte verzichtet werden kann.

Bel einem, verglichen mit der gunstigsten parallelen Anordnung um Uber 100 kJ
gunstigeren Energiegehalt von nun nur noch 1673.4 kJ wird unter einem o von 18.1 °
mit 11.3 A ene den Ergebnissen der Berechnung der parallelen Geometrien sehr
ahnliche Schichtdicke als Ergebnis erhalten.

Abb. 79: Einheitszelle von Cs-PT—Molekilen in einer mol ekulardynamisch errechneten Herringbone-Geometrie
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Damit wird als Ergebnis der Strukturermittiung der Cs-PT-Monoschicht insgesamt eindeutig
wiederum eine Herringbone-Anordnung vorhergesagt, wobei keine Aussage Uber die
Anordnung der Thiolgruppen moglich ist.

Diese vorhergesagte Herringbone-Anordnung wurde zwischenzeitlich durch Krings im

Rahmen seiner Diplomarbeit bestatigt'®?.

Betrachtet man abschlieffend die Ergebnisse der rechnerischen Untersuchungen, so steht
offensichtlich auch in der Herringbone-Anordnung dem recht grof3en Thiol-Substituenten
genigend Raum zur Verfliigung, so dass es nicht zu einer sterischen Hinderung kommit.
Hierzu trégt sicherlich auch das Fehlen sdmtlicher aromatischer Wasserstoffatome bei, das
seinerseits zu einer Verringerung des Raumbedarfs des Aromaten fuhrt.

Die Abwesenheit dieser &-positiven aromatischen Wasserstoffe bewirkt jedoch auch das
Fehlen der energetisch so gunstigen CH-t=Wechselwirkungen. An deren Stelle tritt jedoch
nun die energetisch noch gunstigere elektrostatische Wechselwirkung des &-positiven Thiol-

Schwefelatoms mit den negativen aromatischen 1-Elektronenwolken der Heterobicyclen.

Abb.: 80: schematische Darstellung der, die Herringbone-Struktur begiinstigende S-=Wechselwirkung

Diese recht grof3e positive Partialladung des Schwefelatoms erklart sich durch seine starken

Donor-Eigenschaften und die Verknipfung mit dem Stickstoff-Heteroaromaten.
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden einige neuartige Thiolmolekile mit konjugiertem
TESystem synthetisiert (s. 3.5.). Je nach Vorhandensein einer 9,10-Anthrachinon- oder einer
Naphthalin-Endgruppe lassen sie sich einteilen in den TAMmM- bzw. TNMm-Typ.
Schematisch sind dies also folgende Mol ekl e:

Dargestellte Molekile des TAMM-Typs
(m,n)=(1,10); (2,9); (3,7) :
@)

' : = (CH2)—SH
O

Dargestellte Molekile des TNMm-Typs
(m,n)=(1,10); (2,9); (3,7) :
— ) (CH2)—SH

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iber die hergestellten Verbindungen und ihre, in
Chloroform gemessene, bathochromste Absorptionsbande mit Angabe des jewelligen

Extinktionskoeffizienten:

Amax [nm] (log €) (in CHCl3) =

m= n=
TAMm TNMm

1 10 374 (3.54) 299 (4.12)

2 9 407 (3.74) 324 (4.42)

3 7 422 (3.55) 354 (4.28)
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Durch cyclovoltammetrische Untersuchungen konnte fir ale der dargestellten
Zielverbindungen des TAMm- und des TNMm-Typs eine (Mono-)Schichtbildung durch
Selbstorganisation nachgewiesen werden, da alle Verbindungen in halbmolarer Kalilauge im
untersuchten Potentialbereich eine starke Inhibierung der Goldsubstrat-Redoxprozesse
aufwiesen (ausfuhrliche Ergebnisse s. 3.6.). Die folgende Abbildung 81 gibt eine
Zusammenstellung der Einzel messungen:

140
120

100

i/ pAC

] TS

—tT T - 1 - T T 1 T T T 1T 1
-01 0,0 01 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08 09

U/ \olt

Abb. 81: Nachweis der Schichtbildung durch cyclovoltammetrische Messung des Inhibierungsvermégens

Insbesondere die aus TNM1-Molekilen selbstorganisierte Monoschicht zeigte ein
hervorragendes Inhibierungsvermdgen, die zu einer intensiveren Untersuchung dieser

Verbindung Anlass gab.

Weiterhin konnte durch cyclovoltammetrische Untersuchungen gezeigt werden, dass die
dargestellten Molekile mit zunehmender Anzahl enthaltener konjugierter Doppel bindungen
und somit abnehmendem Abstand des 1-Systems von der Goldoberfléche eine steigende
elektrische Leitfahigkeit besitzen (Abb. 82).
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Abb. 82: Messung der molekularen Leitfahigkeiten durch cyclovoltammetrische Untersuchungen in

alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(l1)-L6sung

Die Inhibierung der, bel der unbedeckten Goldelektrode im untersuchten Potentialbereich
einsetzenden Sauerstoffentwicklung spricht eindeutig fur einen Ladungstransport tber die
Molekile und gegen eine Defektleitung.

Eine eingehendere Untersuchung der entdeckten Zusammenhange bleibt spateren Arbeiten
vorbehalten. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde aufgrund der beobachteten
interessanten Eigenschaften zunéchst eine intensive Untersuchung der TNM 1-Monoschicht
durchgefihrt.
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So konnte fur das TNM1 die Ausbildung einer, Uber das Schwefelatom gebundenen
Monoschicht durch ESCA-Messungen nachgewiesen werden (s. 3.8.).

Die Schichtdicke diessr TNM1-SAM wurde ellipsometrisch gemessen zu 2.07 +0.1 nm
(3.7)).

Semiempirische und molekulardynamische Rechnungen lieferten als Ergebnis die gemessene
Schichtdicke, die im einzelnen erhatenen Schichtdicken sind in der folgenden Tabelle

zusammengefasst:

Schichtdicken einer TNM 1-M onoschicht nach

AM1 Molekulardynamik

_ _ ellipsometrischer
Parallele |Herringbone-| Paralele |Herringbone-

Geometrie| Geometrie | Geometrie | Geometrie Messung

223A 21.2 A 23.1A 20.8 A 207 +1A

Dariber hinaus konnte die Struktur der TNM1-Monoschicht durch die erwdhnten

computergestitzten Rechnungen ermittelt werden (3.9.):

Abb. 62 (S. 69): Molekulardynamisch errechnete Struktur der TNM 1-Einheitszelle
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Das Vorliegen der errechneten Herringbone-Struktur wurde durch rastertunnel mikroskopische
Untersuchungen bestdtigt (3.10.). Hierbei konnte ein, auf der Anordnung der
Naphthalingruppen der TNM 1-Molekile beruhendes Muster sichtbar gemacht werden:

Abb. 67 (S. 74): STM-Aufnahme einer ca. 2nm * 3nm-Fl&che einer TNM 1-bedeckten Au(111)-Oberflache
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Im Bereich der gezielten Oberflachenfunktionalisierung gelang die Synthese der als Acetal
geschitzten Mercapto-Aldehydmolekiile C3-TA, die ebenfalls auf der Au(111)-Oberfléache
Monoschichten ausbilden (3.11.). Es wurde ein Verfahren zum Entschiitzen des Aldehyds auf
der Oberfl&che entwickelt.

Nach der weiteren Umsetzung mit dem Purpald-Reagens wurde so die Einfuhrung einer
zweiten, nicht zur Oberflachenfixierung bendtigten und somit freien Thiolgruppe pro Molekdl

erreicht, was insgesamt vielfaltige weitere M 6glichkeiten bietet:

N

NT X, —SH
g

\
\ 5 i N% N
\
H N— N
S
|

Abb. 69 (S. 77):entwickeltes Verfahren zur Einflihrung einer freien Thiolgruppe
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Auch die Schichtdicken und Strukturen der im Laufe des Verfahrens erhaltenen
Monoschichten konnten durch semiempirische und molekulardynamische Berechnungen
vorhergesagt werden. So wurde fur die, aus C3-PT-Molekilen aufgebaute Monoschicht
letztlich eine Herringbone-Struktur mit einer Schichtdicke von 11.3 A as energetisch
gunstigste Anordnung ermittelt:

Abb. 79 (S. 87): Einheitszelle von Cs-PT-Molekiilen in Herringbone-Geometrie

Diese konnte zwischenzeitlich durch die Arbeiten von N. Krings verifiziert werden'®?.
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5. Experimentaltell

5.1. Allgemeines

Folgende Gerdte und Hilfsmittel sind zur Reaktionskontrolle und Charakterisierung der

Produkte verwendet worden:

H-, 13C- und *'P-NMR-Spektroskopie:

Infrarotspektroskopie:
UV/VIS-Spektroskopie:
Dunnschichtchromatographie:
Saulenchromatographie:
Schmelzpunkte (unkorrigiert):

M assenspektroskopie:

Elementaranalysen:

Ellipsometrie:

300 MHz Varian VXR 300
500 MHz Brooker AM 500

Perkin Elmer 1420

ZeissDMR 21 M 4 QI

Merck DC-Aluminiumfolien Kieselgel 60 F4s
Merck Kieselgel 60, Korngréfde 0.040 — 0.063 mm
Reichert Thermovar, Buchi 510

Finigan 8200
DirekteinlaR, Vakuum 2 * 10°° mbar
Quellentemperatur ca. 40 °C (,, kalte Quelle*)

Beschleunigungsspannung 3000 kV

Institut fir Pharmazeutische Chemie der
Heinrich-Heine-Universitét Dissel dorf

Sentech Instruments

MAI (Multiple Angle of Incidence)
Spectroscopic Ellipsometer SE800,

350 nm < A <850 nm, Vorschub 0.6 nm
Spotgrofe 150 pm x 150 pm
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Rontgen-Photoel ektronen-Spektroskopie:

Semiempirische Rechnungen:

M ol ekulardynamische Rechnungen:

Rastertunnelmikroskopie:

VG ESCALAB 200x mit
Kugel sektoranalysator VG Scientific Mark 11,
Twin-Anode 300W (Al-K4-Strahlung: 1486.6eV)

Sun Enterprises 4500 mit
Betriebssystem Solaris 7

SGI Origin 2000 mit
Discover 95.0-Modul des Biosym / MSl-InsightlI-
Programmpakets

Digital Imaging Nanoscope E mit
Medium Range Scanner, Scanbereich 10 um,
Spitze: in funfmolarer Kalilauge bei 10 V geétzter

Wolframdraht, Durchmesser 0.25 mm
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An dieser Stelle mochte ich mich besonders bei folgenden Damen und Herren ganz herzlich
bedanken:

Herrn Dipl.-Chem. N. Krings fir die sehr angenehme und freundschaftliche Zusammenarbeit

im Rahmen der Kooperation unserer Institute

Frau M. Beuer, Herrn P. Behm und dem ,,500er-Team* fir die Aufnahme der NMR-Spektren

Frau I. Menzdl fur die Aufnahme der IR- und UV/VIS-Spektren

Herrn Dr. P. Tommes und Herrn R. Burgel fur die Aufnahme der Massenspektren

Herrn Dr. H. Bloel3 fur die Durchftihrung der €lipsometrischen Messungen

Dem Institut fur Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf fur die

Durchfihrung der Elementaranalysen

Herrn E. Schonstein fir seine Gberaus wertvolle technische Unterstiitzung

Herrn Dr. S. Beutner fir manchen Rat und manche Anregung

Herrn Dr. B. Mayer fur seine Hilfe und sténdige Diskussionsbereitschaft in alen Fragen
betreffend Rechenmethoden und der von ihnen gelieferten Ergebnisse

Herrn Dr. K. Schaper fir interessante Diskussionen tber diverse chemischen Fragestellungen

Herrn Dipl.-Chem. S. Globisch fir anregende Schachpartien und diverse sonstige
aulRerchemische Aktivitéaten

Herrn Dipl.-Chem. S. Herweg fir die angenehme Zeit im gemeinsamen Labor

Schliefdlich bei allen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des Instituts fir Organische und
Makromolekulare Chemie | der Heinrich-Heine-Universitat Diisseldorf die alle zu erwéhnen

der gegebene Rahmen leider nicht ausreicht.
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5.2.: Vorbemerkungen

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung und Untersuchung der Molekiile des
TAMm- sowie des TNMm-Typs. Die Charakterisierung der zur Erreichung der Syntheseziele
hergestellten Zwischenprodukte wurde soweit betrieben, wie es flir die Darstellung der
Zielverbindungen sinnvoll und vertretbar erschien.

So wurde auf eine Charakterisierung der, nach den PCC-Oxidationen erhaltenen Aldehyde in
Anbetracht der zu erwartenden Empfindlichkeit der Verbindungen verzichtet, da es sich
einerseits bei allen betroffenen Produkten um bereits literaturbekannte Verbindungen handelt.
Andererseits werden die Ausbeuten dieser Oxidationen durchweg in der Literatur als
hervorragend beschrieben, so dass von sehr guten Umsetzungen ausgegangen werden konnte.
Diese Vorgehensweise erschien weiterhin sinnvoll, da sowohl eventuell nicht umgesetztes
Edukt als auch alle, moglicherweise zu erwartenden Nebenprodukte bei den folgenden Wittig-
Reaktionen keinerlei storenden Einfluss ausiiben.

Weiterhin wurde hinsichtlich der erforderlichen all-trans-Isomerisierung der Zielmolekiile auf
jegliche Isomerisierung von Zwischenprodukten bewusst verzichtet, um nicht diese teilweise
recht empfindlichen und fiir weitere Umsetzungen dringend bendtigten Verbindungen zu
zerstoren. Die vorliegenden cis / trans-Gemische wurden jedoch soweit es sinnvoll war
charakterisiert. Auf die Angabe eines Schmelzpunktes wurde in der Regel verzichtet, da dieser
im allgemeinen sehr stark vom Isomerenverhéltnis abhingt. Dieses wird hingegen, wo immer
es bestimmbar war, angegeben. Aus dem genannten Grund wird auch auf die Angabe eines

Absorptionsmaximums fiir [somerengemische verzichtet.
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5.3.: Synthesen der TAMmM-Typ-Molekile

Versuch 1

ABO

2-Brommethyl-9,10-anthrachinon 2

180.0 g (0.81 mol) 2-Methyl-9,10-anthrachinon 1 werden in 1000 ml Chlorbenzol gel6st und
100 g feingemorsertes Glaspulver hinzu gegeben. Die Mischung wird zum Riickfluss erhitzt
und unter permanenter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht und gelegentlicher Zugabe von
jeweils einer Spatelspitze 0,0’-Azo-isobutyronitril AIBN als Radikalstarter werden 392.5 g
(2.46 mol) Brom tropfenweise zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch fiir weitere 20
Stunden unter Bestrahlung zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Feststoff
abfiltriert. Das Produkt wird durch Umkristallisieren aus Eisessig mit zwischenzeitlichem

Abfiltrieren des Glaspulvers erhalten.

Summenformel: C1sHoBrO, (Molmasse 301.139 g mol™)
Ausbeute: 92.7 2 (38 %)

Schmelzpunkt: 196.4°C (Lit. [80]: 199 - 201°C (Zers.))
DC (C¢Hg): R;=0.66

"H-NMR (300 MHz, CDCL):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
4.59 (s, 2H, 11); 7.81 (m, 3H, 3, 6, 7); 8.30 (m, 4H, 1, 4, 5, 8)

BC-NMR (300 MHz, CDCl;):
0 [ppm] (Zuordnung) =
31.5(11); 127.3,127.3,127.5, 128.1 (1, 4, 5, 8); 133.1, 133.4, 133 4,
133.8 (4a, 8a, 9a, 10a); 134.2, 134.3, 134.5 (3, 6, 7); 144.2 (2); 182.5, 182.7 (9, 10)
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Massenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
302 (9) [M+H]; 300 (8) [M-H]; 221 (100) [M-Br]

IR (KBr):
V [em™] (Stirke, Art der Schwingung) =
3059 (w, =C-H-Valenz); 2867, 2785 (m, CH,-Valenz); 1673 (s, C=0-Valenz);
1592 (m, aromatische Ringschwingung); 1438 (m, -C-H-Deformation); 515 (m, C-Br-)

Versuch 2
O
8 1 1 @ @ ) ]
P d Br
7
APO 9,10-Anthrachinon-2-(methyl- 6
triphenylphosphoniumbromid) 3 > 0 4

6.0 g (20 mmol) 2-Brommethyl-9,10-anthrachinon 2 werden in 100 ml trockenem Toluol
gelost und 5.5 g (21 mmol) Triphenylphosphin hinzugegeben. Nach vierstiindigem Erhitzen
zum Riickfluss unter Feuchtigkeitsausschluss wird der gebildete gelbliche Feststoff abfiltriert
und das Produkt durch Aufnehmen in Methylenchlorid und Einbringen in einen Uberschuss

kalten Diethylethers, durch Heiflextraktion mit Benzol und Umkristallisieren aus Ethanol

gereinigt.

Summenformel: C33H24BrO,P (Molmasse 563.431 g mol'l)
Ausbeute: 10.0 g (89 %) (Lit.*?): 87 %)
Schmelzpunkt: >250 °C (Lit. [82]: 320 °C (Zers.))

'H-NMR (300 MHz, CDCl5):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
5.89 (d, 2H, 11, *Jyp = 15.7 Hz); 7.62 — 7.69 (m, 6H, b); 7.71 — 7.76 (m, 3H, d);
7.77-7.86 (m, 9H, 3, 6,7, ¢); 7.88 —8.12 (m, 4H, 1, 4, 5, 8)
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BC-NMR (300 MHz, CDCl;):
0 [ppm] (Zuordnung) =
30.9 (11, 'Jep = 187.7 Hz); 117.8 (a, 'Jcp = 86 Hz); 127.4, 127.8, 127.8 (1, 4, 5, 8);
128.7 (b); 129.9 (b); 133.1, 133.1, 133.4, 133.4 (4a, 8a, 9a, 10a); 134.6 (c);
134.8, 135.0, 135.2 (3, 6, 7); 182.3, 182.6 (9, 10)

3'P_NMR (500 MHz, CDCl;):
O [ppm] = 25.1 (s)

IR (KBr):
V [em™] (Stirke, Art der Schwingung) =
3000 (w, =C-H-Valenz); 1673 (s, C=0-Valenz); 1593 (m, C=C-Valenz);
1438 (m, P-Ph-Valenz); 747 (w, -C-H-Deformation, fiinf benachbarte H an Ph);
691 (w, =C-H-Deformation)

Massenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
482 (2) [M-Br]; 262 (93) [PPhs]; 221 (41) [M-PPh3Br]; 183 (100) [PPh;]

Versuch 3

11-Brom-undecanal 5 i 3 3 5 5 1T Br
Zu einer Suspension aus 17.8 g (83 mmol) Pyridiniumchlorochromat PCC in 85 ml absolutem
Dichlormethan wird eine Losung von 13.8 g (55 mmol) 11-Brom-1-undecanol 4 in 70 ml
absolutem Dichlormethan innerhalb von zwei Stunden hinzu getropft. Man ldsst noch weitere
zwei Stunden rithren und dekantiert vom entstandenen Feststoff ab, den man mit Diethylether
wiéscht. Die vereinigten organischen Phasen wischt man dreimal mit jeweils 25 ml
Natronlauge (5 %), Bromwasserstoffsdure (5 %), Natriumhydrogencarbonat- (5 %) und
gesdttigter Natriumbromidldsung. Die nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat erhaltenen
Losung wird aufgrund der Empfindlichkeit des Produkts ohne weitere Reinigung in der

folgenden Wittig-Reaktion eingesetzt.
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Versuch 4

BAM1
2-(12-Brom-dodeca-1-en-1-
y1)-9,10-anthrachinon 6

28.2 g (50 mmol) APO 3 werden in 250 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 3.2 g
(50 mmol) n-Butyllithium (21.5 g einer 1.6 mol l'l-Lésung in n-Hexan) bei -78 °C unter
Argonatmosphdre und Feuchtigkeitsausschluss hinzugegeben. Nach Erwidrmen auf
Raumtemperatur kiihlt man erneut auf —20 °C und ldsst die, nach Versuch 3 hergestellte
Losung des 11-Brom-undecanals 5 langsam zutropfen und fiir weitere 24 Stunden bei

Raumtemperatur rithren. Die Reinigung erfolgt sdaulenchromatographisch.

Summenformel: Cy6H29BrO, (Molmasse 453.420 g mol'l)
Ausbeute: 17.7 g (78 %)

Isomerenverhéltnis: cis / trans: 1:2

UV/VIS (CHCL): Amax (log €) =369.6 nm (3.54)

DC (C¢He): R¢=0.94

"H-NMR (300 MHz, CDCL):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.24 — 1.45 (m, 12H, 15 — 20); 1.47 — 1.54 (m, 2H, 14);
1.78 —=1.90 (t v t, 2H, 19, *Juy = 6.9 Hz, *Juu = 7.7 Hz);
228 (dvt, 2H, 13t, *Jyy = 5.5 Hz, *Juy = 6.7 Hz);
239 (d v t, 2H, 13c¢, *Juu = 5.5 Hz, *Jun = 7.5 Hz); 3.39 (t, 2H, 22¢, *Jun = 6.9 Hz);
3.41 (t, 2H, 22t, *Jun = 6.9 Hz); 5.86 — 5.95 (m, 2H, 11c + 12¢);
6.47 — 6.61 (m, 2H, 11t + 12t); 7.67 (d v d, 1H, 3c, *Jupu = 8.2 Hz, *Juy = 1.9 Hz);
7.71 (d v d, 1H, 3t, *Jupss = 8.2 Hz, *Jun = 1.9 Hz); 7.76 — 7.83 (m, 2H, 6 + 7);
8.19 — 8.25 (m, 2H, 1 + 4); 8.27 — 8.33 (m, 2H, 5 + 8)
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BC-NMR (300 MHz, CDCl;):
0 [ppm] (Zuordnung) =
28.2,28.8,28.9,29.4,29.4,29.7 (15— 19, 21); 29.7 (14); 32.8, 32.8 (13c, 19);
33.2 (13t); 34.1 (22); 124.2 (1); 127.1, 127.2 (5 + 8); 127.8 (4); 131.1 (3);
133.9, 134.1 (6 + 7); 128.5, 136.4 (11t + 12t); 127.4, 137.2 (11c, 12¢);
133.6, 133.7, 134.0, 134.1 (4a, 8a, 9a, 10a); 143.9 (2); 182.7, 183.4 (9, 10)

Massenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
454 (6) [M+H]; 452 (6) [M-H]; 247 (19) [Spaltung 13-14]; 234 (33) [Spaltung 12-13]

IR (KBr):
V [em™] (Stirke) =
2925 (s); 2853 (s); 1731 (w); 1674 (s); 1593 (s)

Versuch 5

TAM1
2-(12-Mercapto-dodeca-1-en-
1-y1)-9,10-anthrachinon 7

10.0 g (22 mmol) BAM1 6 und 1.9 g (25 mmol) Thioharnstoff werden in 100 ml Ethanol
(95%) fiir zwanzig Stunden unter Argonatmosphire zum Riickfluss erhitzt. Dann werden
300 ml Natronlauge (6 mol 1) zugegeben und fiir weitere zwei Stunden zum Riickfluss
erhitzt. Das Rohprodukt wird durch dreimalige Extraktion mit Dichlormethan und

anschliefende Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Benzol als Eluat gereinigt.
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Summenformel: Ca6H300,S (Molmasse 406.590 g mol'l)

Ausbeute: 2.8 g1 %)

Schmelzpunkt: 163.3°C

UV/VIS (CHCL): Amax (log €) =374.4 nm (3.54)

DC (C¢He): R¢=0.92

"H-NMR (300 MHz, CDCL):

O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =

1.22—1.36m, 13, 15— 20 + SH); 1.46 (m, 2H, 14); 1.70 (t v t, 2H, 21);

224 (dvt, 2H, 13, *Jun = 6.3 Hz, *Jun = 7.2 Hz); 2.66 (t, 2H, 22, *Juy = 7.4 Hz);
6.40 — 6.55 (m, 2H, 11 + 12); 7.62 (d v d, 1H, 3, *Jyus = 8.2 Hz, *Jyy = 1.7 Hz);
7.70 = 7.99 (m, 2H, 6 + 7); 8.11 (s, 1H, 1); 8.13 (d, 1H, 4; *Jynus = 5.0 Hz);

8.17 —8.25 (m, 2H, 5 + 8)

BC-NMR (300 MHz, CDCl;):

0 [ppm] (Zuordnung) =

28.9,29.1,29.2,29.2, 29.4,29.5 (15 — 19, 21); 29.2 (14); 33.2 (13); 39.1 (22);

1242 (1); 127.0, 127.0 (5 + 8); 127.3 (4); 128.4 (12); 131.0 (3); 133.7, 133.9 (6 + 7);
133.8, 133.8, 133.9, 133.9 (4a, 8a, 9a, 10a); 136.2 (11); 143.79 (2);

182.4, 183.0 (9, 10)

IR (KBr):

V [em™] (Stirke, Art der Schwingung) =
3447 (w); 2922, 2850 (m, -CH,-Valenz); 2320 (w, -SH-Valenz); 1674 (s); 1590 (m)

Elementaranalyse:

%C %H
berechnet: 76.81 7.44
gefunden: 75.28 7.48
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Versuch 6

AC1
2-(3-Chlor-prop-1-en-1-yl)-9,10-anthrachinon 9

7.9 g (14 mmol) APO 3 werden in 150 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 0.9 g
(14 mmol) n-Butyllithium (6.0 g einer 1.6 mol I"'-Lésung in n-Hexan) bei -78 °C unter
Argonatmosphédre hinzugegeben. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur kiihlt man erneut auf
—20 °C und lédsst 2.4 g (14 mmol) einer 45 %;gen, Wissrigen Losung von Chloracetaldehyd 8
langsam zutropfen und fiir weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur rithren. Die Reinigung

erfolgt sdulenchromatographisch.

Summenformel: C17H,,C10, (Molmasse 282.726 g mol™)
Ausbeute: 3.32(83 %)

Schmelzpunkt: cis / trans =40/ 60

UV/VIS (CHCl): Amax [nm] (log €) = 336.0 (3.76)

DC (CgHe): R¢=0.49

'H-NMR (300 MHz, CDCl5):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
4.16 (d, 2H, 13cis, *Jung12 = 8.6 Hz); 4.28 (d, 2H, 13trans, Jups1, = 8.1 Hz);
6.12 (d v t, 1H, 12trans, Jyps1 = 11.5 Hz, *Jupss = 7.9 Hz);
6.20 (d v t, 1H, 12cis, *Jupsi1 = 11.4 Hz, *Jumsis = 8.6 Hz); 6.55 — 6.77 (m, 1H, 11);
772 (d v d, 1H, 3, *Junss = 8.4 Hz, *Tuns = 1.8 Hz); 7.74 — 7.88 (m, 2H, 6 + 7);
8.18 (d, 1H, 1, *Jupss = 1.8 Hz); 8.26 — 8.34 (m, 3H, 4, 5, 8)

BC-NMR (300 MHz, CDCl5):
O [ppm] (Zuordnung) =
27.4 (13cis); 40.0 (13trans); 125.2 (1); 127.3, 127.7, 127.9 (4, 5, 8); 129.3 (11cis);
130.1, 130.2 (12cis + 12trans); 131.5 (11trans); 131.8 (3);
133.5, 133.6, 133.9, 134.0 (4a, 8a, 9a, 10a); 134.2, 134.3 (6 + 7); 141.6 (2);
182.6, 182.9 (9, 10)
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Massenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
282 (7) [M]; 247 (38) [M-CI]; 222 (26) [Spaltung 11-12]; 75 (86) [Spaltung 2-11]

Versuch 7

AP1
9,10-Anthrachinon-2-(prop-1-

&)
b c ’

en-1-yl-3-triphenylphosphonium-
chlorid) 10

3.0 g (11 mmol) AC1 9 werden in 40 ml Benzol gelost und 3.2 g (12 mmol)
Triphenylphosphin hinzugegeben. Nach vierstiindigem Erhitzen zum Riickfluss ldsst wird das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt durch Aufnehmen in
Methylenchlorid und Einbringen in einen Uberschuss kalten Diethylethers, durch

HeiBextraktion mit Benzol und Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt.

Summenformel: C35H6Cl1O,P (Molmasse 545.018 g mol'l)
Ausbeute: 3.22(56 %)
Schmelzpunkt: 178.1°C
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"H-NMR (300 MHz, CDCL):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
531 (dvd,2H, 13, *Jyp = 15.8 Hz, *Juns» = 7.6 Hz);
6.25 (dvdvt, 1H, 12, *Jups1 = 15.8 Hz, *Juusis = 7.6 Hz, *Jup = 5.8 Hz);
7.02 (dvd, 1H, 11, *Jyps» = 15.8 Hz, *Jyp = 5.5 Hz);
7.46 (dv d, 1H, 3, *Juuss = 8.0 Hz, *Jyue = 1.4 Hz); 7.48 — 7.58 (m, 2H, 6 + 7);
7.58 — 7.66 (m, 6H, b); 7.72 (d, 3H, d, *Juuse = 7.6 Hz); 7.83 (s, 1H, 1);
7.88 (d v d, 6H, ¢, *Jumsa = 7.6 Hz, *Jums = 7.3 Hz); 7.99 (d, 1H, 4, *Juuss = 8.0 Hz);
8.04 — 8.10 (m, 2H, 5 + 8)

oo i

8.0 7.8 7.6 74 72 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4

Abb. : '"H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl;) von AP1

BC-NMR (300 MHz, CDCl;):
0 [ppm] (Zuordnung) =
28.4 (13, 'Jcp = 47.8 Hz); 118.2 (a, 'Jep = 85.4 Hz); 119.3 (11); 124.3 (12); 124.5 (1);
127.2,127.9 (5 + 8); 128.4 (4); 130.4, 130.5 (b); 132.4 (d); 133.4 (3);
133.5, 134.1, 134.2, 134.3 (4a, 8a, 9a, 10a); 134.3, 134.5 (6 + 7); 135.1 (c); 138.6 (2);
182.3,182.9 (9, 10)

3'P_NMR (500 MHz, CDCl):
O [ppm] = 25.1



Experimentalteil 112

Massenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
509 (39) [M-Cl]; 305 (19) [Spaltung 2-117; 262 (33) [PPhs]; 248 (9) [M-PPh;Cl];
183 (29) [PPhy]

IR (KBr):
V [em™] (Stirke, Art der Schwingung) =
3000 (w); 2361 (w); 1673 (s, C=0-Valenz); 1593 (m, C=C-Valenz);
1438 (m, P-Ph-Valenz); 1295; 747 (w, -C-H-Deformation (5 H an Ph); 691 (w, =C-H-

Deformation)
Versuch 8
1 3 5 7 9
HOW
10-Brom-decan-1-ol 12 Br
2 4 6 8 10

17.4. g (0.10 mol) 1,10-Decandiol 11, 383 ml (567 g) Bromwasserstoffsdure (48 %) und
117 ml Wasser werden fiir 40 Stunden auf 70 °C erhitzt und dabei kontinuierlich mit

Cyclohexan extrahiert.

Summenformel: C1oH21BrO (Molmasse 237.181 g mol'l)
Ausbeute: 14.9 g (67 %) (Lit. [85]: 74 %)

'H-NMR (300 MHz, CDCl5):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.30 (s, 10H, 3 —7); 1.37 (t v t, 2H, 8); 1.55 (t v t, 2H, 2, *Jyun = 6.9 Hz);
1.85 (tvt, 2H, 9, *Jyn = 6.6 Hz, *Juy = 7.7 Hz); 2.22 (s, 1H, OH);
3.41 (t, 2H, 1, *Junw = 6.9 Hz); 3.63 (t, 2H, 10, *Jymwe = 6.6 Hz)
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Versuch 9

10-Brom-decanal 13 1 3 5 7 9

Zu einer Suspension aus 1.3 g (6 mmol) Pyridiniumchlorochromat PCC in 30 ml absolutem
Dichlormethan wird eine Ldosung von 1.2 g (5 mmol) 10-Brom-1-decanol 12 in 25 ml
absolutem Dichlormethan innerhalb von zwei Stunden hinzu getropft. Man ldsst noch weitere
zwei Stunden rithren und dekantiert vom entstandenen Feststoff ab, den man mit Diethylether
wiéscht. Die vereinigten organischen Phasen wischt man dreimal mit jeweils 25 ml
Natronlauge (5 %), Bromwasserstoffsdure (5 %), Natriumhydrogencarbonat- (5 %) und
gesdttigter Natriumbromidldsung. Die nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat erhaltenen

Losung wird ohne weitere Reinigung in der folgenden Wittig-Reaktion eingesetzt.

Versuch 10

BAM2
2-(13-Brom-trideca-1,3-dien-1-
y1)-9,10-anthrachinon 14

2.5 g (5 mmol) AP1 10 werden in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 0.3 g
(5 mmol) n-Butyllithium (2.2 g einer 1.6 mol 1'-Lésung in n-Hexan) bei -78 °C unter
Argonatmosphire hinzugegeben. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur kiihlt man erneut auf
—20 °C und ldsst die nach Versuch 9 hergestellte Losung von 10-Brom-decanal 13 langsam
zutropfen und fiir weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur rithren. Die Reinigung erfolgt

sdulenchromatographisch an Kieselgel mit Benzol als Laufmittel.
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Summenformel: C,7H29BrO, (Molmasse 465.431 g mol'l)
Ausbeute: 1.6 g (73 %)

Isomerenverhéltnis: <10 % cis - Gehalt

DC (C¢He): R¢=0.49

'H-NMR (300 MHz, CDCl5):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.24-1.37 (m, 10H, 17 — 21); 1.38 — 1.50 (m, 2H, 16); 1.81 — 1.91 (m, 2H, 22);
219 (d v t, 2H, 15, *Tups14 = 6.9 Hz, *Juny = 7.3 Hz); 3.41 (t, 2H, 23, *Jyusn = 6.9 Hz);
6.02 (d v t, 1H, 14, *Jumsrs = 7.0 Hz, *Jups = 15.1 Hz);
6.28 (d v d, 1H, 13, *Jups1> = 11.0 Hz, *Jypsis = 15.4 Hz);
6.56 (d, 1H, 11trans, *Juns2 = 15.8 Hz); 6.65 (d, 1H, 11cis, *Jungo = 15.8 Hz);
7.04 (d v d, 1H, 12, *Jupe1 = 15.5 Hz, *Jypsis = 10.3 Hz);
7.75(d v d, 1H, 3, *Juus = 8.2 Hz, *June = 1.9 Hz); 7.78 — 7.84 (m, 2H, 6 + 7);
8.25 (d, 1H, 4, *Jumss = 8.4 Hz); 8.26 (d, 1H, 1, *Jumss = 1.9 Hz);
8.30 — 8.35 (m, 2H, 5 + 8)

Lo ! k

8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5

Abb. : "H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl;) von BAM 2
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BC-NMR (300 MHz, CDCl;):
0 [ppm] (Zuordnung) =
28.7 (16); 29.1,29.2,29.2,29.4,29.7 (17 — 21); 32.8 (22); 33.0 (15); 34.1 (23);
124.4 (4); 127.2,127.2 (5 + 8); 127.9 (1); 128.0 (11); 130.1 (13), 131.2 (3);
133.6, 133.8, 133.8, 134.2 (4a, 8a, 9a, 10a); 133.9 (6); 133.9 (12); 134.1 (7),
139.7 (14); 143.8 (2); 182.7, 183.4 (9, 10)

Versuch 11

TAM2
2-(13-Mercapto-
trideca-1,3-dien-1-yl)-
9,10-anthrachinon 16

1.5 g (3 mmol) BAM2 14 und 0.3 g (4 mmol) Thioharnstoff werden in 25 ml Ethanol (95%)
fiir zwanzig Stunden zum Riickfluss erhitzt. Dann werden 50 ml 6normale Natronlauge
zugegeben und fiir weitere zwei Stunden zum Riickfluss erhitzt. Das Rohprodukt wird durch
dreimalige Extraktion mit Dichlormethan und anschlieBende S#ulenchromatographie an

Kieselgel mit Benzol als Eluat gereinigt.

Summenformel: C,7H300,S (Molmasse 418.601 g mol'l)
Ausbeute: 0.9 g (71 %)

Schmelzpunkt: 102.4°C

UV/VIS (CHCl) Amax (log €) =407.2 nm (3.74)

DC (C6H6)Z Rf: 0.52
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"H-NMR (300 MHz, CDCL):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.22 —1.36 (m, 10H, 17 —21); 1.38 — 1.44 (m, 2H, 16); 1.62 — 1.72 (m, 2H, 22);
219 (d v t, 2H, 15, *Jups14 = 7.0 Hz, *Juns = 7.0 Hz); 2.68 (t, 2H, 23, *Juusn = 7.3 Hz);
6.01 (d v t, 1H, 14, *Jyuus = 7.8 Hz, *Jups = 14.8 Hz);
6.26 (d v d, 1H, 13, *Jups1» = 10.4 Hz, *Jupsis = 15.2 Hz);
6.54 (d, 1H, 11, *Jyps1» = 15.6 Hz);
7.02 (d v d, 1H, 12, *Jupe1 = 15.5 Hz, *Jupsis = 10.2 Hz);
7.73 (d v d, 1H, 3, *Junss = 8.3 Hz, *Tuns = 2.0 Hz); 7.77 — 7.82 (m, 2H, 6 + 7);
8.21 (s, 1H, 1); 8.25 (d, 1H, 4, *Jynss = 8.2 Hz);
8.28 — 8.34 (m, 2H, 5 + 8)

BC-NMR (300 MHz, CDCl;):
0 [ppm] (Zuordnung) =
28.5 (16); 29.1,29.2,29.2,29.7 (17 — 21); 29.4 (22); 33.0 (15); 39.2 (23);
124.4 (1); 127.2,127.2 (5 + 8); 127.9 (11); 128.0 (4); 130.1 (13), 131.1 (3);
133.6, 133.8, 133.8 (4a, 8a, 9a, 10a); 133.9, 134.1 (6+7); 133.9 (12); 139.7 (14);
143.8 (2); 182.6, 183.4 (9, 10)

Massenspektroskopie :
m/z (%) [Zuordnung]: 419 (10) [M]; 273 (12) [Spaltung 15-16]; 259 (10) [Spaltung 14-15];
219 (10) [Spaltung 11-12]

IR (KBr):
V [em™'] (Stirke, Art der Schwingung) = 2924, 2852 (s, CH,-Valenz); 1734 (m, ); 1673 (s, );
1587 (s, )

Elementaranalyse: %5C %H
berechnet: 77.47 7.22
gefunden: 78.03 8.44
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Versuch 12

AC2
2-(5-Chlor-pent-1,3-dien-1-yl)-
9,10-anthrachinon 17

2.0 g (4 mmol) AP1 10 werden in 40 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 0.3 g
(4 mmol) n-Butyllithium (1.7 g einer 1.6 mol 1"-Losung in n-Hexan) bei -78 °C unter
Argonatmosphédre hinzugegeben. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur kiihlt man erneut auf
—20 °C und ldsst 0.7 g (4 mmol) einer 45 %;gen, Wissrigen Losung von Chloracetaldehyd 8
langsam zutropfen und fiir weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur rithren. Die Reinigung

erfolgt sdulenchromatographisch.

Summenformel: C1oH;3C10; (Molmasse 308.764 g mol™)
Ausbeute: 0.8 g (68 %)

Isomerenverhiltnis: cis / trans: 1:2

DC (C¢He): R¢=0.46

"H-NMR (300 MHz, CDCL):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
4.17 (d, 2H, 15cis, *Juus12 = 8.1 Hz); 4.22 (d, 2H, 15trans, *Jyps, = 8.1 Hz);
6.08 (d v t, 1H, 14, *Jupsis = 15.8 Hz, *Jumsrs = 7.0 Hz); 6.36 — 6.58 (m, 1H, 13);
6.64 (d, 1H, 11, *Jyps1» = 15.8 Hz);
6.75 (d v d, 1H, 12, *Jups1 = 15.5 Hz, *Jupsis = 9.2 Hz);
7.68 (d v d, 1H, 3, *Junss = 8.1 Hz, *Tuns = 1.9 Hz); 7.76 — 7.87 (m, 2H, 6 + 7);
8.25(d, 1H, 1, *Jupss = 1.8 Hz); 8.28 — 8.38 (m, 3H, 4, 5, 8)
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BC-NMR (300 MHz, CDCl;):
0 [ppm] (Zuordnung) =
44.0 (15cis); 44.7 (15trans); 124.1, 124.9 (14 cis + trans); 124.4 (4);
127.3,127.5 (5 + 8); 127.9 (1); 128.0 (11); 130.1 (13); 131.6 (3);
133.2, 133.6, 133.7, 133.8, 134.0, 134.0 (4a, 8a, 9a, 10a, 6, 12); 134.1 (7); 146.9 (2);
182.7, 183.1 (9, 10)

Massenspektroskopie :
m/z (%) [Zuordnung]: 309 (7) [M]; 308 (8) [M-H]; 273 (11) [M-Cl]; 273 (39) [M-HCI]; 259
(12) [Spaltung 14-15]; 220 (24) [Spaltung 11-12]; 205 (100) [Spaltung 2-11]

IR (KBr):

V [em™'] (Stirke, Art der Schwingung) = 2963, 2925 (m, CH,-Valenz); 1676 (m, C=O-
Valenz); 1589 (m, aromatische Ringschwingung); 1458 (w, C-H-Deformation); 802 (s, C-ClI-
Valenz)

Versuch 13

AP2
9,10-Anthrachinon-2-(pent-1,3-dien-1-

yl-5-triphenylphosphoniumchlorid) 18

0.8 g (3 mmol) AC2 17 werden in 25 ml Benzol geldst und 1.0 g (4 mmol) Triphenylphosphin
hinzugegeben. Nach vierstiindigem Erhitzen zum Riickfluss ldsst wird das Losemittel am
Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt durch Aufnehmen in Methylenchlorid und
Einbringen in einen Uberschuss kalten Diethylethers, durch HeiBextraktion mit Benzol und

Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt.
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Summenformel: C37H23C10,P (Molmasse 571.056 g mol'l)
Ausbeute: 0.7 g (43 %)
Schmelzpunkt: 162.3°C

"H-NMR (300 MHz, CDCL):
O [ppm] (Multiplizitdt, Integration, Zuordnung, Kopplungen) = 4.60 — 4.98 (m, 2H, 15); 5.18
— 5.79 (m, 1H, 14); 6.12 — 6.90 (m, 3H, 11, 12, 13); 7.42 — 8.15 (m, 22H, aromatische

Protonen)

3'P_NMR (500 MHz, CDCl):
O [ppm] = 22.0

Versuch 14
8-Brom-octan-1-o0l 20 1 3 5 7 f

20.0, g (0.14 mol) 1,8-Octandiol 19, 20 ml Bromwasserstoffsdure (48 %) und 10 ml Wasser

werden fur 150 Stunden auf 50 °C erhitzt und dabei kontinuierlich mit 50 ml n-Hexan

extrahiert.
Summenformel: CgH;7BrO (Molmasse 209.127 g mol™)
Ausbeute: 16.7 g (57 %) (Lit. [87]: 70 %)

'H-NMR (300 MHz, CDCl5):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.33 — 1.45 (m, 8H, 3 — 6); 1.57 (t v t, 2H, 2); 1.85 (t v t, 2H, 7); 2.96 (s, 1H, OH);
3.42 (t, 2H, 1, *Junw = 6.8 Hz); 3.65 (t, 2H, 8, *Junw = 6.7 Hz)
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Versuch 15
O AAA B

8-Brom-octanal 21 1 3 5 7

Zu einer Suspension aus 1.0 g (5 mmol) Pyridiniumchlorochromat PCC in 30 ml absolutem
Dichlormethan wird eine Losung von 0.6 g (3 mmol) 8-Brom-Il-octanol 20 in 25 ml
absolutem Dichlormethan innerhalb von zwei Stunden hinzu getropft. Man ldsst noch weitere
zwei Stunden rithren und dekantiert vom entstandenen Feststoff ab, den man mit Diethylether
wiéscht. Die vereinigten organischen Phasen wischt man dreimal mit jeweils 25 ml
Natronlauge (5 %), Bromwasserstoffsdure (5 %), Natriumhydrogencarbonat- (5 %) und
gesdttigter Natriumbromidldsung. Die nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat erhaltenen

Losung wird ohne weitere Reinigung in der folgenden Wittig-Reaktion eingesetzt.

Summenformel: CsH;sBrO (Molmasse 207.111 g mol'l)

Versuch 16

BAM 3 2-(13-Brom-trideca-
1,3,5-trien-1-yl)-9,10-

anthrachinon 22

1.3 g (2 mmol) AP2 18 werden in 25 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 0.1 g
(2 mmol) n-Butyllithium (0.9 g einer 1.6 mol 1'-Lésung in n-Hexan) bei -78 °C unter
Argonatmosphire hinzugegeben. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur kiihlt man erneut auf
—20 °C und lésst die nach Versuch 15 hergestellte Losung von 8-Brom-octanal 21 langsam
zutropfen und fiir weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur rithren. Die Reinigung erfolgt

sdulenchromatographisch.
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Summenformel: C,7H,7BrO; (Molmasse 463.415 g mol'l)
Ausbeute: 0.5 2 (59 %)
DC (C6H6)Z Rf: 0.50

'H-NMR (300 MHz, CDCl5):

O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =

1.22 - 1.38 (m, 6H, 19 — 21); 1.40 — 1.48 (m, 2H, 18);

1.86 (t v t, 2H, 22, *Juy = 6.7 Hz, *Jyu = 7.0 Hz);

2.30 (d v t, 2H, 17trans, *Juuse = 10.4 Hz, *Jyums = 7.4 Hz);

2.43 (d v t, 2H, 17cis, *Juusie = 8.9 Hz, *Juuss = 7.1 Hz);

3.40 (t, 2H, 23trans, 3JHH#22 = 6.9 Hz); 3.40 (t, 2H, 23cis, 3JHH#22 = 6.9 Hz);
5.62 (m, 1H, 16cis); 5.87 (d v t, 16trans, *Jyusis = 14.3 Hz, *Jyus7 = 10.6 Hz);
6.16 (d v d, 1H, 15, *Jups14 = 10.3 Hz, *Jupsis = 14.9 Hz);

6.24 — 6.52 (m, 2H, 13 + 14); 6.62 (d, 1H, 11trans, 3JHH#12 =15.8 Hz);

6.66 (d, 1H, 11cis, *Jups12 = 15.4 Hz);

7.08 (d v d, 1H, 12, *Jups1 = 15.4 Hz, *Jyusis = 10.3 Hz);

774 (d v d, 1H, 3, “Tuus = 1.6 Hz, *Jynss = 7.7 Hz); 7.76 — 7.84 (m, 2H, 6 + 7);
8.22 — 8.36 (m, 4H, 1, 4, 5, 8)

BC-NMR (300 MHz, CDCl5):

O [ppm] (Zuordnung) =

28.1 (18); 28.7,29.3,29.7 (19 — 21); 32.8 (22trans); 34.0 (22cis); 34.0 (23);

34.3 (17trans); 43.8 (17cis); 124.4 (4); 127.2, 127.2 (5 + 8); 127.9 (1); 129.4 (11trans);
130.0, 131.8, 136.8 (13 + 14); 130.4 (15); 131.2 (3); 131.7 (11cis);

133.6, 133.8, 133.8, 133.9 (4a, 8a, 9a, 10a); 133.8 (12); 133.9, 134.2 (6 + 7);

135.3 (16cis); 138.1 (16trans); 143.6 (2); 182.6, 183.4 (9, 10)
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Versuch 17

TAM3

2-(13-Mercapto-
trideca-1,3,5-trien-1-
y1)-9,10-anthrachinon 24

0.5 g (1 mmol) BAM3 22 und 0.1 g (1.2 mmol) Thioharnstoff werden in 25 ml Ethanol (95%)
fiir zwanzig Stunden unter Argonatmosphédre zum Riickfluss erhitzt. Dann werden 50 ml
6normale Natronlauge zugegeben und fiir weitere zwei Stunden zum Riickfluss erhitzt. Das
Rohprodukt wird durch dreimalige Extraktion mit Dichlormethan und anschlieende

Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Benzol als Eluat gereinigt.

Summenformel: C,7H250,S (Molmasse 416.585 g mol™)
Ausbeute: 0.2 g(57 %)

Schmelzpunkt: 44.2°C (Zersetzung)

UV/VIS (CHCI): Amax (log €) = 422 nm (3.55)

DC (CeHp): R¢=0.53

'H-NMR (300 MHz, CDCl5):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.18 — 1.38 (m, 6H, 19 —21); 1.40 — 1.46 (m, 2H, 18);
1.62 - 1.72 (m, 2H, 22);
2.08-2.18 (d v t, 2H, 17, *Jun = 6.9 Hz, *Jyy = 6.7 Hz);
2.69 (t, 2H, 23trans, *Junwm: = 6.9 Hz);
5.87 (d v t, 16trans, *Jupss = 14.8 Hz, *Jupsi7 = 7.0 Hz);
6.17 (d v d, 1H, 15, *Juns14 = 9.9 Hz, *Junse = 14.8 Hz);
6.32 —6.52 (m, 2H, 13 + 14); 6.60 (d, 1H, 11trans, 3JHH#12 =15.8 Hz);
7.02 (d v d, 1H, 12, *Juns1 = 14.8 Hz, *Jypsis = 9.6 Hz);
7.71(d v d, 1H, 3, *Juus = 2.5 Hz, *Junss = 5.8 Hz); 7.75 — 7.84 (m, 2H, 6 + 7);
8.19 — 8.34 (m, 4H, 1, 4, 5, 8)
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BC-NMR (300 MHz, CDCl;):
0 [ppm] (Zuordnung) =
29.0 (18); 29.2,29.3,29.7 (19 — 21); 31.9 (22); 34.3 (17); 39.1 (23); 124.7 (4);
127.2 (5 + 8); 127.9 (1); 129.7 (11); 130.0, 130.9 (13 + 14); 130.3 (15); 131.1 (3);
131.6, 131.8, 132.4, 132.5, 132.6 (4a, 8a, 9a, 10a,12); 133.7, 134.1 (6 + 7); 138.1 (16);
146.9 (2); 182.6, 183.3 (9, 10)

Massenspektroskopie :
m/z (%) [Zuordnung]: 413 (28) [M-H]; 271 (2) [Spaltung 15-16]; 259 (8) [Spaltung 14-15];
233 (3) [Spaltung 12-13]; 219 (23) [Spaltung 11-12]; 85 (18) [Spaltung 19-20]

IR (KBr):

V [ecm™] (Stirke, Art der Schwingung) = 2925, 2854 (s, CH,-Valenz); 1731 (m, C=0O-
Valenz); 1674 (m, C=C-Valenz); 1588 (m, aromatische Ringschwingung); 1463 (m, CH;-
Deformation); 758 (m, CH,-Deformation); 711 (m, C-S-Valenz)

Elementaranalyse: %C %H
berechnet: 77.85 6.78
gefunden: 77.41 10.15
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5.4.: Synthesen der TNMm-Typ-Molekile

Versuch 18

9 @
] P P—@d) cr
NPO Naphthalin-2-(methyl- @O b ¢ '3
A

triphenyl phosphoniumbromid) 26 5

25.0 g (120 mmol) 2-Brommethyl-naphthalin 25 werden in 100 ml Benzol gel6st und 35.0 g
(133 mmol) Triphenylphosphin hinzugegeben. Nach vierstiindigem Erhitzen zum Ruckfluss
wird der entstandene Feststoff abfiltriert und das Produkt durch Aufnehmen in
Methylenchlorid und Einbringen in einen Uberschuss kalten Diethylethers, durch

HeiRextraktion mit Benzol und Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt.

Summenformel: CaoH24BrP (Molmasse 483.389 g mol ™)
Ausbeute: 57.4 g (quantitativ) (Lit. [86]: quantitativ)
Schmelzpunkt: >250°C

'H-NMR (300 MHz, CDCl):
o [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
5.45 (d, 2H, 9, 2Jup = 14.6 HZ); 7.13 (d v d, 1H, 3, 33y = 8.5 Hz, “Juy = 1.5 H2);
7.34—7.44 (m, 2H, 6 + 7); 7.51 (d, 3H, d, *Ju = 8.0 HZ); 7.56 — 7.62 (m, 6H, b);
7.67—7.76 (m, 10H, 1, 4,5, 8, ¢)

3C-NMR (300 MHz, CDCl5):
5 [ppm] (Zuordnung) = 30.9 (9, *Jcp = 185.7 Hz); 117.6 (8, *Jep = HZ);
1245 (2, 2dcp = Hz); 126.4, 126.6 (6 + 7); 127.5, 127.5, 127.8, 127.8 (1, 4, 5, 8);
128.4, 128.4, 1285 (b); 130.1 (d); 132.6, 132.8 (4a, 8a); 134.3, 134.4 (c)

3p.NMR (500 MHz, CDCl5):
O [ppm] = 24.0 (s)
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Versuch 19

NN
BNM1 OO' 10 12 14 16 18 20 °f
2-(12-Brom-dodec-1-en-1-yl)- 6 3
5

naphthalin 27

5.0 g (10 mmol) Naphthalin-2-methyl-triphenylphosphoniumbromid 26 werden in 150 ml
absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 0.6 g (10 mmol) n-Butyllithium (4.3 g einer
1.6 mol I-Lésung in n-Hexan) bei -78 °C unter Argonatmosphére hinzugegeben. Nach
Erwarmen auf Raumtemperatur kihlt man erneut auf —20 °C und |&sst eine nach Versuch 3
hergestellte Losung von 11-Brom-undecanal 5 langsam zutropfen und fir weitere 24 Stunden

bei Raumtemperatur rihren. Die Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch.

Summenformel: CaoH20Br (Molmasse 373.378 g mol ™)
Ausbeute: 3.29 (86 %)

Isomerenverhdtnis: cis/ trans: 2:3

DC (CeHe): R = 0.96

'H-NMR (300 MHz, CDCl3):
o [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.24-1.42 (m, 12H, 13 - 18); 1.44 — 1.53 (m, 2H, 12); 1.75 - 1.87 (m, 2H, 19);
2.21-228(dvt, 2H, 1itrans, Juy = 6.8 Hz);
2.36—2.43 (d v t, 2H, 11cis, Ju = 6.8 Hz); 3.36 (t, 2H, 20cis, *Juy = 6.9 HZ);
3.37 (t, 2H, 20trans, *Juy = 6.9 HZ);
5.73 (dvt, 1H, 10 cis, *Junse = 11.7 Hz, 3Jypss = 7.3 H2);
6.34 (d v t, 1H, 10trans, Iy = 15.8 Hz, 3Jqps1 = 6.8 Hz);
6.52 (d, 1H, 9trans, *Junwmo = 15.9 Hz); 6.55 (d, 1H, 9cis, Jnpso = 11.7 HZ);
7.35-7.47(m, 2H, 6+ 7); 7.56 (d v d, 1H, 3, *Japss = 1.7 HZ, 3Japss = 7.0 H2);
7.65 (s, 1H, 1); 7.70—-7.81 (m, 3H, 4, 5, 8)
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3C-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Zuordnung) =
28.1, 28.7, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5 (13 — 18); 29.2 (12); 32.8 (19); 33.2 (11); 34.0 (20);
1235 (3); 125.2 (1); 125.4, 126.0 (6 + 7); 127.6, 127.8, 128.0 (4, 5, 8); 128.7 (9cis);
129.8 (9trans); 131.6 (10trans); 132.6, 133.7 (4a, 8a); 133.7 (10cis); 135.3 (2)

M assenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
374 (37) [M+H]; 372 (38) [M-H]; 167 (100) [Spaltung 11-12];
154 (39) [Spaltung 10-11]

Versuch 20
8 1 9 11 13 15 17 19
- 8a N SH
TNM 1 12-(Naphth-2-yl-)- @@ 2 10 12 14 16 18 20
dodec-1l-en-L-thiol 28 © - 3

2.5 g (7 mmol) BNM 1 27 und 0.6 g (8 mmol) Thioharnstoff werden in 100 ml Ethanol (95%)
fir zwanzig Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Dann werden 300 ml 6normale Natronlauge
zugegeben und fur weitere zwei Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Das Rohprodukt wird durch
dreimalige Extraktion mit Dichlormethan und anschliel3ende Saulenchromatographie an
Kieselgel mit Benzol as Eluat gereinigt.

Summenformel: C2sH30S (Molmasse 326.548 g mol ™)
Ausbeute: 1.09 (43 %)

Schmelzpunkt: 83.2°C

UV/VIS (CHCl3): Amax [nM] (log €) = 299.2 (4.12)

DC (CeHe): R = 0.94
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'H-NMR (300 MHz, CDCl):
o [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.1-1.4 (m, 13H, 13 -18, SH); 1.48 (m, 2H, 12); 1.65 (t v t, 2H, 19);
2.23(d v t, 2H, 11); 2.66 (t, 2H, 20, *Jypu0 = 7.3 H2);
6.33(dVt, 1H, 10, 3Jymue = 15.7 Hz, 3Jyps1 = 6.9 H2);
6.52 (d, 1H, 9, *Jynso = 15.8 Hz); 7.35—7.45 (m, 2H, 6 + 7);
7.56 (dv d, 1H, 3, *Juhsa = 8.6 HZ, “Jnise = 1.7 HZ); 7.64 (s, 1H, 1);
7.7-7.85(m, 3H, 4,5,8)

3C-NMR (300 MHz, CDCl5):
0 [ppm] (Zuordnung) =
285 (18); 29.3 (12); 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.7 (13 — 17, 19); 33.2 (11), 39.1 (20),
123.5 (3); 125.2 (1); 125.3, 126.0 (6 + 7); 127.6, 127.8, 128.0 (4, 5, 8); 129.8 (9);
131.6 (10); 132.6 (4a); 133.7 (8a); 135.2 (2)

M assenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
328 (34) [M + H]; 167 (100) [Spaltung 10 — 11]; 154 (29) [Spaltung 9 — 10];
141 (29) [Spaltung 2 — 9]

IR (KBr):
V [cm™] (Starke, Art der Schwingung) =
3053 (w, =C-H-Vaenz); 2919, 2849 (s, -CH,-Vaenz); 2500 (w, SH-Vaenz);
1594 (m, aromat. Ringschw.); 1467 (m, CH,-Deformation);
964 (m, =C-H-out of plane-Deformation); 807 (m, C-S-Valenz)

Elementaranalyse: %C %H
berechnet: 80.92 9.26
gefunden: 80.98 9.15
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Versuch 21 . 8a X Cl
6 4a 3

NC1 2-(3-Chlor-prop-1-en-1-yl)-naphthalin 29 5 4

25.0 g (52 mmol) NPO 26 werden in 600 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 3.3 g
(52 mmol) n-Butyllithium (22.4 g einer 1.6 mol I*-Lésung in n-Hexan) bei -78 °C unter
Argonatmosphéare hinzugegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur kihlt man erneut auf
—20 °C und l&sst 9.1 g (52 mmol) einer 45 %gen, Wassrigen LAsung von Chloracetaldehyd 8
langsam zutropfen und fir weitere 24 Stunden bel Raumtemperatur rihren. Die Reinigung

erfolgt sdulenchromatographisch.

Summenformel: C13H1:Cl (Molmasse 202.684 g mol™)
Ausbeute: 9.6 g (91 %)

Isomerenverhdltnis: cis/ trans: 60:100

UV/VIS (CHCl3): Amax [nM] (log €) = 300.8 (4.02)

DC (CgHe): R =091

'H-NMR (300 MHz, CDCls):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
4.20 (d, 2H, 11cis, *Jypuo0 = 7.3 Hz); 4.26 (d, 2H, 11trans, 3o = 8.0 H2);
5.88 (d v t, 1H, 10trans); 6.33 (d v t, 1H, 10cis), 6.72 (d, 1H, 9, 3Juhs0 = 11.8);
7.32—7.44 (M, 2H, 6+ 7); 7.50 (d v d, 1H, 3, 3Jpss = 8.6 HZ, “Jnpis = 1.7 H2);
7.62-7.80 (m, 4H, 1, 4, 5, 8)

3C-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Zuordnung) =
41.5 (11trans); 46.1 (11cis); 124.0 (3); 125.8 (10cis); 126.8 (10trans);
126.8, 126.9 (6 + 7); 127.1, 127.6, 127.8, 128.2 (1,4,5,8); 133.2 (4a); 133.7 (8a);
134.0 (9); 134.8 (2)

m/z (%) [Zuordnung]:
202 (38) [M —H]; 167 (100) [M —Cl]; 165 (51); 152 (23) [ Spaltung 9 — 10, -H]
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IR (KBr):
V [em™] (Starke, Art der Schwingung) =
3055 (m, =C-H-Valenz); 2926 (w, -CH,-Vaenz); 1626 (w, -C=C-Vaenz);
1595 (m, arom. Ringschw.); 966 (s, =C-H-out of plane-Deformation);
742 (s, C-Cl-Deformation)

Versuch 22

8 1 9 11 @ ]
NP1 V- F_@ % c
2
[3-(Naphth-2-yl)-prop-2-enyl]-1- @@ o
24
triphenyl phosphoniumchlorid 30 - .

9.5 g (47 mmol) NC1 29 werden in 250 ml Benzol gelost und 13.1 g (50 mmol)
Triphenylphosphin hinzugegeben. Nach vierstiindigem Erhitzen zum Ruickfluss lasst wird das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt durch Aufnehmen in
Methylenchlorid und Einbringen in einen Uberschuss kalten Diethylethers, durch

HeiRextraktion mit Benzol und Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt.

Summenformel: Ca1H26CIP (Molmasse 464.976 g mol ™)
Ausbeute: 14.9 g (64 %)
Schmelzpunkt: 134.3°C

'H-NMR (300 MHz, CDCls):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
4.92 (dv d, 2H, 11, 2Jp = 7.4 Hz); 5.99 — 6.03 (m, 1H, 10);
6.85 (d v d, 1H, 9, *Junso = 15.6 Hz, “Jup = 5.4 Hz); 7.26 (d, 1H, 3, 3Jipu = 8.3 Hz);
7.29-7.34(m, 2H, 6 + 7); 7.49 (d, 3H, d, *Jyps = 8.0 Hz); 7.55 - 7.64 (m, 6H, b);
7.65—7.80 (m, 10H, 1,4,5,8,C)
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Abb. : *H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3) von NP1

3C-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Zuordnung) =
24.5 (11, "Jcp = 48.7 Hz); 118.8 (9); 123.3 (10); 126.5, 126.6 (6 + 7);
127.3,127.3,127.8 (1, 4, 5, 8); 128.3, 128.5 (b); 130.5, 130.6 (d);
134.1, 134.2 (4, 8a); 135.2, 135.3 (c); 140.3 (2)

3p.NMR (500 MHz, CDCl5):
O [ppm] = 22.6

M assenspektroskopie :
m/z (%) [Zuordnung]:
429 (85) [M-CI]; 262 (21) [PPhg]; 167 (34) [Spaltung 10-11]; 154 (100) [M-PPhsCl]
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Versuch 23

BNM 2 2-(13-Brom- 8 1,8 M B 15 1w 19 2

7 S
. . 10 12 14 16 18 20
trldeca'l,3'd| en'l'yl)- 6

naphthalin 31 5 4

3.0 g (6 mmol) NP1 30 werden in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 0.4 g
(6 mmol) n-Butyllithium (2.6 g einer 1.6 mol I-Lésung in n-Hexan) bei -78 °C unter
Argonatmosphére hinzugegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur kihlt man erneut auf
—20 °C und l&sst eine, nach Versuch 9 hergestellte Losung von 10-Brom-decanal 13 langsam
zutropfen und fir weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur rihren. Die Reinigung erfolgt

saulenchromatographisch.

Summenformel: Co3H2oBr (Molmasse 385.389 g mol ™)
Ausbeute: 1.8 9 (77 %)

Isomerenverhdltnis: cis/ trans =40/ 60 (9-10: 100 % trans!)
DC (CeHe): R =0.93

'H-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.25-1.35 (m, 10H, 15— 19); 1.38 — 1.45 (m, 2H, 14); 1.74 —1.91 (m, 2H, 20);
2.09-2.16 (d v t, 2H, 13trans, *Juy = 6.9 HZ);
2.26—2.34(d v t, 2H, 13cis, 3Jun = 6.9 Hz); 3.33 (t, 2H, 21cis, *Junseo = 6.7 HZ);
3.35 (t, 2H, 21trans, *Junseo = 6.9 H2);
5.54 (dvt, 1H, 12 cis, Jnems = 7.7HZ, *Junsas = 10.7 H2);
5.83 (d v t, 1H, 12trans, 2Jyusms = 7.0 Hz, *Junsas = 15.1 Hz); 6.16 — 6.27 (m, 1H, 11);
6.56 (d, 1H, 9cis, 2Jms0 = 15.7 HZ); 6.65 (d, 1H, 9trans, Jupso = 15.5 HZ);
6.85 (d v d, 1H, 10trans, *Jqnse = 15.5 Hz, 3Jyss = 10.3 HZ);
7.18 (d v d, 1H, 10cis, 3Jnpso = 15.5 Hz, 3Jusns = 11.0 HZ); 7.33 - 7.46 (M, 2H, 6 + 7);
7.59 (d v d, 1H, 3, 3Jps = 6.9 Hz, “Jyps = 1.7 H2); 7.66 (s, 1H, 1);
7.70-7.78 (m, 3H, 4, 5, 8)
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Abb. : *H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl5) von BNM 2

3C-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Zuordnung) =
28.0 (13cis); 28.1, 28.7, 29.2, 29.4, 29.7 (15 — 19); 29.1 (14); 32.8 (20); 32.9 (13trans);
34.0 (21); 123.4 (3); 124.8 (10cis); 125.9, 126.2 (6 + 7); 126.2 (1);
127.6, 127.8, 128.1 (4, 5, 8); 128.8 (11cis); 129.8 (10trans); 130.0 (9cis);
130.6 (11trans); 132.1 (Strans); 132.8, 133.7 (44, 8a); 133.4 (12cis); 135.1 (2);
136.1 (12trans)
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Versuch 24

TNM2 , 8 1 ) 9 M 18 15 17 19 2 g
13-Naphth-2-yl-trideca- 63 10 12 14 1 18 20
10,12-dien-1-thiol 33 5 4

1.6 g (4 mmol) BNM2 31 und 0.4 g (5 mmol) Thioharnstoff werden in 50 ml Ethanol (95%)
fir zwanzig Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Dann werden 150 ml 6normale Natronlauge
zugegeben und fur weitere zwei Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Das Rohprodukt wird durch
dreimalige Extraktion mit Dichlormethan und anschliel3ende Saulenchromatographie an
Kieselgel mit Benzol als Eluat gereinigt.

Summenformel: Ca3H30S (Molmasse 338.559 g mol ™)
Ausbeute: 1.09 (75 %)

Schmelzpunkt: 85.3°C

UV/VIS (CHCl3): Amax [nM] (log €) = 324.0 (4.417)

DC (CeHe): R =0.93

'H-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.24-1.38 (m, 11H, 15— 19, SH); 1.40 — 1.44 (m, 2H, 14); 1.59 —1.71 (m, 2H, 20);
2.16 (d v t, 2H, 13, *Junsz = 9.8 Hz, *Junss = 6.9 H2);
2.68 (t, 2H, 21, 3Jpsz0 = 7.1 H2);
5.87 (d v t, 1H, 12, *Junsr = 14.4 Hz, 3Jysms = 10.0 HZ);
6.26 (d v d, 1H, 11, 3Jyps0 = 10.4 Hz, Jnpso = 15.2 HZ);
6.60 (d, 1H, 9, *Jyns0 = 15.8 H2);
6.88 (d v d, 1H, 10, *Jyse = 15.8 Hz, *Jpsn = 10.3 Hz); 7.38 - 7.48 (m, 2H, 6 + 7);
7.60 (d, 1H, 3, 3 = 8.7 Hz); 7.70 (s, 1H, 1); 7.72 - 7.82 (m, 3H, 4, 5, 8)
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3C-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Zuordnung) =
28.4, 285, 29.2, 29.3, 29.5 (15 — 19); 29.1 (20); 29.2 (14); 32.9 (13); 39.2 (21);
123.4 (3); 125.6, 126.2 (6 + 7); 125.9 (1); 127.6, 127.9, 128.1 (4, 5, 8); 129.9 (10);
130.0 (9); 130.6 (11); 132.8 (4a); 133.7 (8a); 135.2 (2), 136.3 (12)

Elementaranalyse: %C %H
berechnet:  81.60 8.93
gefunden: 81.60 8.98

Versuch 25
8 1 9 11 13
. 8a N _ Cl
GO
6 4a 3
2-(5-Chlor-pent-1,3-dien-1-yl)-naphthalin 34 5 4

11.5 g (25 mmol) NP1 30 werden in 150 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 1.6 g
(25 mmol) n-Butyllithium (10.8 g einer 1.6 mol I-Lésung in n-Hexan) bei -78 °C unter
Argonatmosphére hinzugegeben. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur kiihlt man erneut auf —
20 °C und lasst 4.4 g (25 mmol) einer 45 %igen, Wassrigen Losung von Chloracetaldehyd 8
langsam zutropfen und fur weitere 24 Stunden bel Raumtemperatur rihren. Die Reinigung

erfolgt sdulenchromatographisch.

Summenformel: C1sH13Cl (Molmasse 228.722 g mol ™)
Ausbeute: 4.7 9 (82 %)
UV/VIS (CHCly): Amax [NM] (log €) = 324.0 (4.19)

DC (CeHe): R; = 0.88
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'H-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
4.29 (d, 2H, 13cis, *Jnwme = 7.3 HZ); 4.34 (d, 2H, 13trans, *Juns = 8.0 H2);
4.96 —5.12 (m, 1H, 12); 5.17 —5.25 (m, 1H, 11); 5.84 —6.02 (M, 1H, 9);
6.22 —6.40 (m, 1H, 10); 7.34—7.56 (M, 3H, 3, 6, 7); 7.70—7.89 (m, 4H, 1, 4,5, 8)

3C-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Zuordnung) =
40.9 (13trans); 4.5 (13cis); 117.8 (12trans); 123.4 (12cis);
125.6, 125.8, 126.1, 126.2 (1, 3, 6, 7);
127.4, 127.7, 127.9, 128.1, 128.2, 128.3 (4, 5, 8, 9, 10, 11); 132.1, 134.6 (4a, 8a);
136.4 (2)

M assenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
227.8 (6) [M], 192.9 (25) [M-CI]; 191.9 (16) [M-HCI]; 178.9 (25) [Spaltung 11-12];
177.9 (19) [Spaltung 11-12-H]; 167.0 (100) [Spaltung 10-11];
151.9 (24) [Spaltung 9-10]

IR (KBr):
V [em™] (Starke) =

3055 (s); 2926 (s); 2300 (w); 1599 (m); 1507 (s)
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Versuch 26

NP2
[5-(Naphth-2-yl)-penta-2,4-dienyl]-1-

triphenyl phosphoniumchlorid 35

45 g (20 mmol) NC2 34 werden in 80 ml Benzol gelést und 6.6 g (25 mmol)
Triphenylphosphin hinzugegeben. Nach vierstiindigem Erhitzen zum Ruckfluss lasst wird das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt durch Aufnehmen in
Methylenchlorid und Einbringen in einen Uberschuss kalten Diethylethers, durch

HeiRextraktion mit Benzol und Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt.

Summenformel: CasHsCIP (Molmasse 491.014 g mol™)
Ausbeute: 5.6 g (57 %)
Schmelzpunkt: 123.7°C

'H-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
4.86 (d v d, 2H, 13trans, 2Jup = 15.7 Hz, *Juse = 7.3 HZ);
4.97 (d v d, 2H, 13cis, 2Jup = 16.1 Hz, 3Jypse = 8.1 HZ); 5.32 — 5.34 (m, 1H, 12cis);
5.55-5.67 (m, 1H, 12trans);
6.41 (d v d, 1H, 10trans, *Junse = 15.7 Hz, 3Jyss = 10.6 HZ);
6.52 —6.80 (M, 2H, 9 + 11);
7.22 (d v d, 1H, 10cis, *Junse = 15.1 Hz, 2y = 11.7 HZ); 7.37 = 7.46 (M, 2H, 6 + 7);
7.49 (dv d, 1H, 3, *Juss = 8.7 HZ, “Jnim = 1.4 H2);
7.54-7.92 (m, 19H, 1, 4, 5, 8, Phenyl-H)
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3C-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Zuordnung) =
24.6 (13cis, *Jcp = Hz); 28.3 (13trans, “Jep = Hz); 114.1 (12cis, 2Jep = H2);
117.0 (12trans, Jcp = Hz); 118.1 (atrans, *Jcp = Hz); 118.1 (acis, *Jep = H2);
123.3 (3); 123.7 (10cis); 126.1, 126.4 (6 + 7);
124.5, 127.0, 127.0, 127.6, 127.6, 127.9, 128.0, 128.3, 130.2, 130.3, 130.3, 130.4,
133.9, 134.0, 134.2, 134.4, 135.0, 135.0, 135.1 (aromatische C);
133.2, 133.7 (4a+ 8a); 134.8 (11trans); 136.7 (11cis); 138.0 (9cis); 140.6 (9trans)

3P.NMR (500 MHz, CDCl5):
o [ppm] = 22.0

M assenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
465 (99) [M-CI]; 262 (46) [PPhs]; 193 (61) [M-PPhsCl]; 154 (100) [Spaltung 10-11]

Versuch 27

BNM3 ! 8 1 ) 9. 1 13 15 17 19 2L p

2-(13-Brom-trideca-1,3,5-
6 3

trien-1-yl)-naphthalin 36 £ )

5.0 g (10 mmol) NP2 35 werden in 100 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und 0.6 g
(10 mmol) n-Butyllithium (4.3 g einer 1.6 mol I™-Lésung in n-Hexan) bei -78 °C unter
Argonatmosphére hinzugegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur kilhit man erneut auf —
20 °C und lasst eine, nach Versuch 15 hergestellte Ldsung von 8-Brom-octanal 21 langsam
zutropfen und fir weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur rihren. Die Reinigung erfolgt

saulenchromatographisch.
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Summenformel: Ca3H27Br (Molmasse 383.373 g mol ™)
Ausbeute: 2.99 (76 %)

Isomerenverhdltnis: 1:2

DC (CgHe): Ri=0.95

'H-NMR (300 MHz, CDCls):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.25-1.36 (m, 6H, 17 — 19); 1.38 — 1.43 (m, 2H, 16); 1.71 — 1.87 (m, 2H, 20);
2.12 (d v t, 2H, 15cis, *Juns = 6.8 Hz); 2.39 (d v t, 2H, 15trans, 3Jns = 7.2 HZ);
3.38 (t, 2H, 21cis, *Juns = 6.9 Hz); 3.39 (t, 2H, 21trans, *Juns = 6.9 HZ);
5.50 (d v t, 1H, 14cis, *Juns = 10.6 Hz, Jips = 7.8 HZ);
5.77 (d v t, 1H, 14trans, 3Jyus = 14.9 Hz, 3Jyus = 7.0 Hz); 5.87 — 5.98 (m, 1H, 13);
6.05—6.59 (M, 2H, 11 + 12); 6.65 (d, 1H, 9, *Jyps = 15.7 Hz);
6.69 (d, 1H, 9, *Juns = 15.2 HZ); 6.76 — 7.24 (m, 1H, 10); 7.37 — 7.55 (m, 2H, 6 + 7);
7.62 (dv d, 1H, 3, “Junsm = 2.0 HZ, *Juss = 5.8 HZ); 7.70 (s, 1H, 1);
7.72-7.85(m, 3H, 4, 5, 8)

| 1 ]

75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 30 25 20 15 10 05

Abb. : *H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl;) von BNM 3
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3C-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Zuordnung) =
28.0 (15cis); 28.4 (16); 28.7, 28.9, 29.2 (17 — 19); 32.7 (20); 32.8 (15trans); 33.9 (21);
123.4 (3); 125.7 (9cis); 126.1 (1); 126.3, 126.5 (6 + 7); 127.6, 128.0, 128.2 (4, 5, 8);
128.8, 130.6 (11 + 12); 130.9 (13); 129.8 (10); 131.6 (9trans); 133.3 (14cis);
133.7, 133.9 (44, 8a); 136.0 (14trans); 136.9 (2)

M assenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
384 (16) [M+H]; 382 (16) [M-H]; 205 (19) [Spaltung 14-15];
179 (14) [Spaltung 12-13]; 165 (19) [Spaltung 11-12]; 154 (100) [Spaltung 10-11];
141 (32) [Spaltung 9-10], 136 (75) [Spaltung 16-17]

Versuch 28

TNM3 , 8 1 > 9\ 11\ 13\ 15 17 19 21 SH
13-Naphth-2-yl-trideca- 6
8,10,12-trien-1-thiol 38 5 4

2.6 g (7 mmol) BNM 3 36 und 0.6 g (8 mmol) Thioharnstoff werden in 50 ml Ethanol (95%)
flr zwanzig Stunden unter Argonatmosphare zum Ruckfluss erhitzt. Dann werden 150 ml
6normale Natronlauge zugegeben und fir weitere zwei Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Das
Rohprodukt wird durch dreimalige Extraktion mit Dichlormethan und anschlief3ende
Saulenchromatographie an Kieselgel mit Benzol als Eluat gereinigt.

Summenformel: Co3H.sS (Molmasse 336.543 g mol ™)
Ausbeute: 1.6 g (70 %)

Schmelzpunkt: 47.2°C

UV/VIS (CHCI3): Amax [nM] (log €) = 354 (4.28)

DC (CeHe): R; =0.93
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'H-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.30 - 1.37 (m, 6H, 17 — 19); 1.39 — 1.43 (m, 2H, 16); 1.65— 1.73 (m, 2H, 20);
214 (d v t, 2H, 15, 3Jun = 6.7 Hz, 334y = 7.0 H2);
2.69 (t, 2H, 21, Jps00 = 7.3 H2);
5.80 (d v t, 1H, 14, *Junems = 14.7 Hz, *Junems = 7.4 Hz); 6.16 (d v d, 1H, 13, *Juso =
9.3 Hz, 3J4hs1s = 15.1 Hz); 6.35 (d v d, 1H, 12, 31 = 14.7 Hz, *Juisms = 10.0 H2);
6.61 (d, 1H, 9, 3Jynsmo = 15.7 Hz); 6.70 (d v d, 1H, 10, *Jypse = 15.7 Hz, 3Jnpss = 9.8
Hz); 6.93 (d v d, 1H, 11, *Jyps0 = 10.2 Hz, 2o = 15.7 Hz); 7.40 - 7.48 (m, 2H, 6 +
7); 7.62(d, 1H, 3, 334pss = 8.7 H2); 7.71 (s, 1H, 1);
7.74-7.83(m, 3H, 4, 5, 8)

3C-NMR (300 MHz, CDCls):
0 [ppm] (Zuordnung) =
28.4, 29.4, 29.7 (17 — 19); 29.1 (20); 29.2 (16); 32.9 (15); 39.0 (21); 123.4 (3); 125.7,
126.0 (6 + 7); 126.3 (1); 127.6, 127.7, 127.9 (4, 5, 8); 128.1, 128.2 (11 + 12); 129.9
(10); 130.9 (13); 131.6 (9); 135.2 (2); 133.7, 133.9 (4a, 8a); 136.1 (14)

M assenspektroskopie:
m/z (%) [Zuordnung]:
336 (12) [M+H]; 219 (54) [Spaltung 15-16]; 205 (31) [Spaltung 14-15]; 191 (27)
[Spaltung 12-13]; 165 (46) [Spaltung 11-12]; 154 (95) [Spaltung 10-11]; 141 (100)
[Spaltung 9-10]

Elementaranalyse: %C %H
berechnet:  82.09 8.39
gefunden: 81.63 9.11
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5.5.: Synthese des C3-TA

Versuch 29

b_-QO

[ H
CsTA

c~0 SH

2-[1,3]-Dioxolan-2-yl-ethan-1-thiol 42

2.6 g (7 mmol) 2-[1,3]-Dioxolan-2-yl-ethan-1-bromid 40 und 0.8 g (10 mmol) Thioharnstoff
werden in 50 ml Ethanol (95%) fur zwanzig Stunden unter Argonatmosphére zum Ruickfluss
erhitzt. Dann werden 150 ml 6normale Natronlauge zugegeben und fir weitere zwei Stunden
zum Ruckfluss erhitzt. Das Produkt wird durch dreimalige Extraktion mit Dichlormethan und

anschliel3ende Destillation im Wasserstrahl vakuum erhalten.

Summenformel: CsH100,S (Molmasse 134.199 g mol ™)
Ausbeute: 1.6 g (70 %)
Siedepunkt: 26°C (28 mbar)

'H-NMR (300 MHz, CDCls):
O [ppm] (Multiplizitét, Integration, Zuordnung, Kopplungen) =
1.20 (s, 1H, SH); 1.42 (t, 2H, 1, 3Jpse = 7.9 HZ);
1.92 (d Vv t, 2H, 2, *Juns = 7.8 HZ; 3Jipsa = 4.6 H2);
3.79, 3.92 (jeweilsm, jeweils 2H, b + ¢); 4.90 (t, 1H, &, 3Jps = 4.6 H2)
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