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1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunachst 5-Vinylen-substituierte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-
one 5 als neue Klasse n-erweiterter Donor-Akzeptor-Systeme zuganglich gemacht. Zentraler
Ausgangspunkt fir die Synthese der 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one 5
ist der bifunktionelle Vinylpinakolester 4,4,5,5-Tetramethyl-2-vinyl-1,3,2-dioxaborolan. Die
funktionellen Gruppen, bestehend aus einem Boronsaureester und einer Vinylgruppe,
ermoglichen  eine  palladiumkatalysierte  Heck-Vinylierung/Suzuki-Arylierung-Ein-Topf-
Sequenz. In dieser wird zunachst die Vinylen-Briicke an ein para-substituiertes Arylhalogenid
geknupft und im anschlieRenden Schritt wird 5-Brom-9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on umgesetzt.
Insgesamt konnten acht bislang nicht beschriebene Derivate 5a - 5h mit
elektronendonierenden (R = NMe;, OMe, Me), neutralen (R = H) und stark
elektronenziehenden Substituenten (R = F, CN, NO, 0-C(O)Ph) in moderaten bis sehr guten
Ausbeuten (30 - 91 %) isoliert werden (siehe Schema 1.1). Die Strukturen aller Farbstoffe
wurden umfassend spektroskopisch ('H/*C-NMR, DEPT, MS, IR) sowie durch

Elementaranalysen charakterisiert.

‘?J§<
- UB
1)1.01 Ag. X

~0
Br 5.00 mol% Pd(dba),/HP'Bu3BF, 1:2

THF, 70°C, 2 h Q /

2) 0.90 Ag. 9-HP-Br

Y
o

R 7.50 mol% Pd(dba),/HP'BusBF, 1:2
3.64 Aq C32CO3 R= NMez, OMe, Me, H,
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h F, CN, NO,, 0-C(O)Ph

Schema 1.1: Synthese von 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen mittels Ein-Topf-Heck-Suzuki-
Sequenz.

Die elektrochemischen Eigenschaften der 5-Vinylen-substituierte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-
one 5 wurden mittels Cyclovoltammetrie untersucht. Die Reduktionspotentiale Eg/_l liegen fur
alle Verbindungen in einem engen Bereich von —1.65 bis —1.58 V und zeigen nur eine geringe
Abhangigkeit vom para-Substituenten (siehe Abb. 1.1 (A)). Demgegeniber variieren die
Oxidationspotentiale E/*" deutlich zwischen 0.14 V (NMe) und 1.01 V (NO>) und folgen einen
klaren Trend (siehe Abb. 1.1 (B)). Starke Donoren senken das Oxidationspotential, wahrend

Akzeptoren dieses deutlich in den anodischen Bereich verschieben.
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Abb. 1.1: Cyclovoltammogramme von Verbindungen 5a-5h im kathodischen Bereich (A) und im anodischen Bereich
(B) (aufgenommen in Dichlormethan, T =298 K, 0.1 m Elektrolyt ["BusN][PFe], v = 0.1 V/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-
Referenz- und Pt-Gegenelektrode).

Photophysikalisch prasentieren sich die 5-Vinylen-substituierte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one
5 als intensiv orange bis dunkelrote Verbindungen mit ausgepragter Fluoreszenz in Losung.
Die UV/Vis-Spektren zeigen fur alle Derivate drei charakteristische Absorptionsbander um ca.
300 nm, 330 nm und im sichtbaren Bereich zwischen 448 und 492 nm, wobei die Bande bei
etwa 330 nm die hochsten molaren Extinktionskoeffizienten aufweist (siehe Abb. 1.2). Die
langstwelligen Banden im sichtbaren Bereich reagieren sensibel auf die Substituenten.
Donoren verursachen deutliche bathochrome Verschiebungen, wahrend Akzeptoren zu
hypsochromen Verschiebungen fihren. Die Emissionsmaxima liegen im Bereich von etwa 500
bis 560nm mit Stokes-Verschiebungen bis Uber 3600cm™ und absoluten

Fluoreszenzquantenausbeuten von 5 - 15 %.
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Abb. 1.2: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektren der 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-onen (Absorptionsspekiren aufgenommen in CHzClz, T =293 K, ¢(5) = 10° M (durchgezogene Linien) und
Emissionsspektren aufgenommen in CHz2Clz, T =293 K, ¢(5) = 10 m (gestrichelte Linien)).

Die Solvatochromiestudien, die zunachst am Dimethylamino-Derivat 5a durchgefiihrt und
anschlieRend mit dem Methoxy-Derivat 5b vertieft wurden, unterstreichen die starke Polaritat
des angeregten Zustands und die Empfindlichkeit gegenuber
Lésungsmittelwechselwirkungen. Fir Verbindung 5a zeigt sich, dass unpolare und
aromatische Ldsungsmittel deutlich bathochrom verschobene Emissionsmaxima mit sehr
groBen Stokes-Verschiebungen bis ~7300cm™ und ausgepragter Fluoreszenz liefern,
wahrend in starker polaren Medien zwar gut definierte Absorptionsbanden, aber praktisch
keine Emission beobachtet werden. Das Methoxy-Derivat 5b zeigt ebenfalls eine ausgepragte
positive Solvatochromie der Emission (507 - 562 nm) und einen starken Anstieg der Stokes-
Verschiebung mit zunehmender Lésungsmittelpolaritat (siehe Abb. 1.3). Zugleich bleiben die
Fluoreszenzquantenausbeuten in Lésungsmitteln mittlerer Polaritat hoch (bis 0.15), wahrend

in hochpolaren Losungsmitteln die Emission verschwindet.



Abb. 1.3: Emissionsverhalten von Derivat 5b in Abhangigkeit der Lésungsmittelpolaritdt (von links nach rechts:n-
Pentan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, DCM, THF und Ethylacetat; T = 293 K, ¢ (5b)= 10® M, 1, = 385 nm).

Fir die Polymerchemie von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on wurden mehrere Strategien verfolgt,
die sowohl die Umsetzbarkeit als auch die Grenzen dieses Systems zeigen. Zunachst gelang
Uber eine Suzuki-Kupplung die Synthese des alkinylsubstituierten Monomers 7.1a, das
rhodiumkatalysiert zu Poly(5-(4-ethinylphenyl)-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on) 7.2a
polymerisiert werden konnte (siehe Schema 1.2). Das resultierende Polyacetylen war jedoch
in gangigen organischen Loésungsmitteln unléslich, sodass keine weiterfiihrende
Charakterisierung moglich war.

1) 0.02 Ag. [Rh(nbd)CI],
0.06 Aq. 4-Propoxyphenylboronséure

0 0.16 Aq Diphenylacet}/len o 3
O O 0.10 Aq. 50 % KOH-Lésung O O /
_! g
7.1a

Y

2.25 Aq. Triphenylphosphin
THF, 0 °C, 10 min. 7.2a
2)30°C,1h

Schema 1.2: Polymerisation von Verbindung 7.1a

Parallel wurde ein auf ring6ffnender metathetischer Polymerisation (ROMP) basierendes
Konzept verfolgt. Uber eine Wiliamson-Ethersynthese wurde daher zun&chst das
cyclopentenhaltige Edukt 2d (Schema 3.3.25) erhalten und anschliefend in einer Heck-
Suzuki-Sequenz zu ROMP-Monomer 7.1b umgesetzt. Aufgrund der unzureichenden Reinheit
von Verbindung 7.1b konnte die geplante ROMP zu Polymer 7.2b jedoch nicht erfolgreich

realisiert werden (siehe Schema 1.3).

20



o@ cio b (SYaby
HO oY "
O / 1.00 mol% P(Cys)
o

Q B KEj\/\
7.1b
A g.p

Schema 1.3: Polymerisation von Verbindung 7.1b.

Um die Eignung der ROMP-Bedingungen dennoch zu demonstrieren, wurde ein vereinfachtes
Modellsystem etabliert. Aus Verbindung 2d und Benzolboronsaure wurde das Monomer 7.1¢c
synthetisiert (Schema 3.3.28) und mit Grubbs-I-Katalysator erfolgreich zu Poly[4-((cyclopent-
3-en-1-yloxy)methyl)-1,1'-biphenyl] 7.2c polymerisiert (siehe Schema 1.4). Die GPC-Analyse
ergab M, von ~ 60500 Da und My von ~ 72400 Da, sowie eine Dispersitat von D = ~ 1.2, was
eine gut kontrollierte, lebende ROMP und damit das prinzipielle Potenzial dieser Strategie fur

funktionalisierte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Polymere belegt.

o] o1 PO,
_ n
1.00mol% " picyy)

DCM, 30 °C,5h

71c O

Schema 1.4: Polymerisation von Verbindung 7.1c.

Als definierte Alternative zu den schwer kontrollierbaren Polymeren wurden in dieser Arbeit
Bis(9-hydroxy-1H-phenalen-1-on)-Derivate 8 konzipiert. Diese zweikernigen 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-on-Systeme sollen als n-konjugierte Briicken zwischen Metallzentren (z. B. Pd)
dienen und so polymerartige Netzwerke mit klar definierter molekularer Architektur
ermdglichen (siehe Abb. 1.4)). Gegenluber hochmolekularen Polymeren bieten solche Bis-
Derivate den Vorteil einer exakt bekannten Struktur, besser reproduzierbaren Synthesen und

der Mdglichkeit, Léslichkeit und Eigenschaften gezielt Uber die Linker-Einheit zu variieren.
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Abb. 1.4: Beispiel eines Palladium korrdiniertes Bis(9-hydroxy-1H-phenalen-1-on)-Derivats.

Experimentell wurden zwei erste Modellverbindungen realisiert. Zum einen das einfache
Ethylen-verbriickte Dimer 8a und zum anderen das starker ausgedehnte, para-phenyl-
verbriickte Dimer 8 (siehe Abb. 1.5). Beide Verbindungen konnten in moderaten Ausbeuten
isoliert werden, erwiesen sich jedoch als stark unlésliche, braune Feststoffe, sodass eine
vollstandige Strukturaufklarung nur Uber Massenspektrometrie moéglich war und

weiterflihrende elektrochemische oder photophysikalische Untersuchungen ausblieben.
¢ )=
)N
(" o
~_)
(36 %)
8a
ol
Ay
~_)

(30 %)
8b

Abb. 1.5: Bis(9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on)-Derivate 8a und 8b.
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Des Weiteren wurde in dieser Arbeit eine Serie ortho-Vinylen-substituierter Benzophenone
aufgebaut, die gezielt Uber die etablierte Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-Arylierung-
Sequenz zuganglich waren. Anhand der Ein-Topf-Sequenz konnten neun, bislang nicht
beschriebene ortho-Vinylen-substituierte Benzophenone 9a — 9i in Ausbeuten zwischen 36 %

und 99 % erhalten werden (siehe Schema 1.5).

9J§< i
L X_B
1)1.01 Aq. >~

~0
f 5.00 mol%Pd(dba),/HP'Bu;BF4 1:2 O O
2.00 Ag. Cy,NMe
O O THF, 70°C, 2 h |
Br
2)1.00 Aq.X@R O

4.00 Ag. Cs,CO4 R
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h

\

R = NMe,, OH, OMe, Me, H,
F, CN, NO,, Thiophen

Schema 1.5: Synthese von ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen mittels Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-
Arylierung-Sequenz.

Die photophysikalische Charakterisierung von ortho-Vinylen-substituierte Benzophenonen 9
zeigt ein konsistentes, substituentenabhangiges Verhalten (siehe Abb. 1.6). Alle Derivate
zeigen zwei Absorptionsbanden mit einer kirzwelligen, substituentenunempfindliche Bande
bei ca. 248 - 256 nm und eine zweite, deutlich substituentenabhangige Bande im Bereich von
285 - 360 nm. Die unsubstituierte Referenzverbindung 9e (R = H) absorbiert bei 290 nm,
wahrend starke Donoren wie 9a (R = NMe») die langstwellige Bande ausgepragt bathochrom
bis 360 nm verschieben. Schwachere Donoren (R = OH, OMe, Me) fihren zu moderaten
Rotverschiebungen (303 — 325 nm). Elektronenziehende Substituenten verhalten sich
differenziert. Verbindung 9f (R = F) bewirkt eine hypsochrome Verschiebung (285 nm),
wohingegen Verbindung 9g (R= CN) und 9h (R = NO3) trotz ihres Akzeptorcharakters die
Bande bathochrom zu 318 bzw. 350 nm verschieben. Die Emission ist durch eine
Substituentenabhangigkeit und zugleich sehr geringe, unterhalb der Nachweisgrenze,
Fluoreszenzquantenausbeute gekennzeichnet. Fir die fluoreszierenden Vertreter werden
Emissionsmaxima zwischen 450 nm (9e) und 614 nm (9a) beobachtet, wobei zunehmende

Donorstarke zu stark bathochrom verschobenen Emissionsbanden fiihren.
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Abb. 1.6: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektren der ortho-Vinylen-substituierte Benzophenon-
Konjugate (Absorptionsspektren aufgenommen in CHzCl2, T = 293 K, ¢ (9) = 10 m (durchgezogene Linien) und
Emissionsspekiren aufgenommen in CHz2Clz, T =293 K, ¢ (9) = 10 M (gestrichelte Linien)).

Daruber hinaus wurden ortho-Styryl-substituierte Benzophenone 10 mit einem verlangerten
Styrol-Linker etabliert. In diesen Derivaten ist Benzophenon Uber eine Styryl-Einheit in ortho-
Position mit einem para-substituierten Aryl verbunden, sodass das n-System gegenuber den
einfachen ortho-Vinylen-Benzophenonen 9 um einen zusatzlichen aromatischen Ring
erweitert wurde. Die Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-Arylierung-Sequenz konnte erfolgreich
auf diese neuen Linker Ubertragen werden (siehe Schema 1.6). Aufgrund der viskosen bzw.
harzigen Produkte und ihrer schlechten Trennbarkeit dienten die Produkte jedoch vor allem

der methodischen Weiterentwicklung der Sequenz.

24



5.00 mol%Pd(dba),/HPBu;BF, 1:2

O O 2.00 Ag. Cy,NMe |

THF, 70°C, 2 h

: s
2) 1.00 Aq.X@R

THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h R

Schema 1.6: Synthese von ortho-Styryl-substituierten Benzophenonen mittels Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-
Arylierung-Sequenz.

\ <:> o
1) 1.01 Aqg. 2¢ o) O

Y

Darauf aufbauend wurde die Ein-Topf-Strategie schlieRlich auf ortho-Stilbenylen-substituierte
Benzophenone 11 U(bertragen. Hierfir wurde die Reaktionsfolge invertiert. Dazu wurde
ausgehend vom Vinylpinakolat 2c und einem para-substituierten Arylhalogenid in einer Heck-
Reaktion der stilbenartige Biphenyl-Vorlaufer aufgebaut, bevor im anschlielienden Suzuki-
Schritt 2-Brombenzophenon eingebracht wurde (siche Schema 1.7) Die drei neuen Derivate
11a-11c konnten in isolierten Ausbeuten von 14 - 20 % erhalten und vollstandig
charakterisiert werden. Photophysikalisch zeigen die Verbindungen 11a-11c zwei
charakteristische Absorptionsbanden (243 - 248 nm bzw. 334 - 372 nm) und fir die Donor-
substituierten Derivate 11a und 11b messbare Emission bei 455 bzw. 498 nm mit kleinen
Quantenausbeuten. Im direkten Vergleich mit den ortho-Vinylen-substituierten
Benzophenonen 9 flihrt die stilbenylenbedingte n-Erweiterung systematisch zu bathochrom

verschobenen, intensiveren CT-Banden.

@)
\ <:> o
1)1.01 Aq. 2¢ 0

5.00 mol%Pd(dba),/HP'Bu;BF, 1:2
2.00 Ag. Cy,NMe
THF, 70°C, 2 h

O

"
2) 1.00 Aq. Br

4.00 Aqg. Cs,CO4
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h

R = NMe,, OM, CN

Schema 1.7: Synthese von ortho-Stilbenylen-substituierten Benzophenonen mittels Ein-Topf-Heck-Vinylierung-
Suzuki-Arylierung-Sequenz.
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2 Einleitung und Aufgabenstellung

Bieten molekulare Strukturen neue Innovationen flr die organische Elektronik? Die
Entwicklung der Elektronik reprasentiert einen der entscheidenden Fortschritte der modernen
Wissenschaft und beruht auf fundamentalen Entdeckungen in der Physik und Chemie des 19.
Jahrhunderts, die das Verstandnis von Elektrizitdt und Magnetismus malfgeblich erweitert

haben.!'2

Fruhzeitige Innovationen wie die Gluhbirne und der Telegraph legten die Grundlage fur die
Integration von Wissenschaft und Technologie, indem sie Prinzipien der Elektrizitdt und
Kommunikation in praktische Anwendungen Uberfuhrten. Die GlUhbirne revolutionierte die
Beleuchtungstechnologie und ermdoglichte eine kontinuierliche Nutzung von Energie flr
Lichtquellen®, wahrend der Telegraph die Basis fiir globale Kommunikationsnetze legte und

somit den Austausch von Informationen erheblich beschleunigte!.

Abb. 2.1: Karikatur - Telegraph und Gliihbirne: Kommunikation trifft Aktion.?!
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Der Durchbruch des Transistors® in den 1940er Jahren stellte einen paradigmatischen Wandel
dar und schuf die Quelle fir die moderne Halbleiterindustrie.”! Insbesondere die
Miniaturisierung und Effizienzsteigerung elektronischer Schaltungen® wurden durch den
Einsatz hochreinen monokristallinen Siliziums signifikant vorangetrieben.®! Diese Fortschritte
ermdglichten die Entwicklung von Mikroprozessoren und Computern, die heute essenzielle
Bestandteile zahlreicher technischer Systeme sind.['® Gleichzeitig begann die Forschung, sich
verstarkt mit der Optimierung von Materialeigenschaften zu beschaftigen, um die
Leistungsfahigkeit und Lebensdauer elektronischer Bauteile zu verbessern.''3 Mit der
Leistungssteigerung elektronischer Bauteile wurde die Reduzierung der Stromkosten
zunehmend bedeutender. Dies ist insbesondere darauf zurlickzuflihren, dass mehr Menschen
Zugang zu Geraten wie Computern und Mobiltelefonen erhielten!'*'%], was zu einem Anstieg

des Gesamtenergieverbrauchs fuhrte (siehe Abb. 2.2).
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------ Einwohnerzahl (10 Millionen) == == Pro-Kopf-Stromverbrauch (1000 kWh) == Nettostromverbauch (100 TWh)

Abb. 2.2: Historischer Stromverbrauch von Deutschland.['6-18]

Um die Grenzen des Moglichen zu verschieben, verlagerte sich in den 1980er Jahren die
Forschung auf alternative Werkstoffe, insbesondere auf organische Halbleiter (siehe Abb.
2.3).' Diese Materialien zeichnen sich durch ihre strukturelle Diversitat, einfache
Prozessierbarkeit und mechanische Flexibilitdt aus, wodurch sich vielseitige
Anwendungsmaglichkeiten in der Elektronik eroffneten.?9221 Molekulare und polymere
Systeme rlckten verstarkt in den Fokus der Forschung, da sie sowohl fir grundlegende
wissenschaftliche Studien als auch fir technologische Anwendungen immense Bedeutung

erlangten.[23-24
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Abb. 2.3: Anzahl der verdffentlichten Publikationen zum Thema "Organic Electronic" im Zeitraum 1950 bis 2022191,

Die Fahigkeit, durch chemische Modifikationen die elektrischen und optischen Eigenschaften
dieser Materialien gezielt anzupassen, hat dazu beigetragen, neue Wege in der
Materialwissenschaft und Elektronik zu beschreiten.?® Darliber hinaus ermdglicht ihre
Kompatibilitat mit flexiblen Substraten innovative Designs fir tragbare Elektronik und

andere zukunftsweisende Technologien.?®

Ein bemerkenswerter Fortschritt in diesem Bereich war die Entwicklung organischer
Leuchtdioden (OLEDs), die mittlerweile eine Schlisselrolle in Displays fur Smartphones,
Fernseher und Wearables einnehmen.?”l Organische Solarzellen (OPVs)= 8, organische
Transistoren (OFETs) und Sensoren?® erweitern das Anwendungsfeld zusatzlich, wobei die
prazise steuerbaren elektronischen Eigenschaften dieser Materialien durch chemische
Modifikationen erhebliches Innovationspotenzial aufzeigen. Diese Technologien stehen im
Mittelpunkt der Bemihungen, nachhaltige und energieeffiziente Lésungen zu entwickeln, die

den  steigenden  Anforderungen  moderner  Gesellschaften  gerecht  werden.

Im Zentrum der organischen Elektronik stehen unter anderem Donor-Akzeptor-Systeme mit
Charge-Transfer Eigenschaften (siehe Abb. 2.4).B%
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Abb. 2.4: Beispiel einer effizienten elektronischen Verbindung mit Donor-Akzeptor-System. 0

Die Donor-Einheit fungiert dabei als Elektronendonor, der Elektronen im angeregten Zustand
abgeben kann, wahrend die Akzeptor-Einheit Elektronen aufnimmt. Diese Wechselwirkung
kann zur Bildung eines Charge-Transfer-Komplexes fiihren, in dem eine partielle
Ladungstrennung vorliegt.®"! Unter bestimmten Bedingungen, wie Lichtanregung oder
Redoxreaktionen, kann dies zu einer vollstandigen Elektronentbertragung fiihren. Die
hierdurch initiierten Ladungstrennungs- und Energietransferprozesse sind essenziell flr
Anwendungen wie Photovoltaik, Leuchtdioden und Photokatalyse.®23% Eine besondere Starke
dieser Systeme liegt in ihrer chemischen und elektronischen Anpassungsfahigkeit. Durch
prazise Modifikationen lassen sich sowohl Absorption als auch Emission Uber einen weiten
Bereich hinweg einstellen, was die Herstellung malgeschneiderter Materialien flr

spezifische Anwendungen erlaubt.

Neben den Donor-Akzeptor-Systemen sind auch Polymere von wachsender Bedeutung. lhre
mechanische Flexibilitat, einfache Prozessierbarkeit und strukturelle Vielfalt eréffnen vielfaltige
Ansatze, die das Spektrum der organischen Elektronik erweitern und die Entwicklung neuer
Technologien vorantreiben.? Diese Eigenschaften heben Polymere vor allem in Kombination
mit Donor-Akzeptor-Systemen zu einem Schlusselelement fir die nachste Generation

organischer elektronischer Anwendungen hervor (siehe Abb. 2.5).
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Abb. 2.5: Beispiel eines Co-Polymers mit guten lonentransporteigenschaften.3

Neue Synthesestrategien fur Polymere, wie die Einfihrung funktionalisierter Seitenketten oder
die gezielte Abstimmung der Konjugationslange, ermdglichen eine prazisere Kontrolle tUber
deren elektronische Eigenschaften.® Diese tragt dazu bei, die Leistungsfahigkeit von
Bauteilen wie Solarzellen, Transistoren und Batterien weiter zu optimieren und ihre

Anwendungsmoglichkeiten erheblich zu erweitern.

Ein besonderer Fokus liegt auf der Untersuchung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on (siehe
Abb. 2.6) und seinen Derivaten, deren einzigartige elektronische und optische Eigenschaften
von besonderem Interesse sind.*%3% Durch ihre ausgepragte Ladungstransferfahigkeit, inre
Absorption im sichtbaren Bereich sowie ihre strukturelle Modifizierbarkeit eroffnen sie
vielseitige Anwendungsmaoglichkeiten und bieten ein breites Spektrum an Einsatzpotenzialen

in der organischen Elektronik.[40-41!

Abb. 2.6: 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on

Die planare Molekulstruktur von 9-Hydroxy-71H-phenalen-1-on ermdglicht eine effiziente
Uberlappung der Moleklorbitale, wodurch sowohl die Absorptionseigenschaften als auch die
Emissionseffizienz verbessert werden. Ein weiterer entscheidender Faktor ist das
ausgedehnte n-System, das durch die Konjugation der Doppelbindungen im Moleklil entsteht.
Das n-System ermdglicht dadurch eine effiziente Delokalisierung der Elektronen, wodurch die
Energielicke zwischen HOMO und LUMO verringert und die optoelektronischen

Eigenschaften des Molekiils verbessert werden (siehe Abb. 2.7).[42
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Abb. 2.7: Planare Molekulstruktur von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on.

Die Wechselwirkungen zwischen den n-Systemen benachbarter Molekiile, bekannt als & -r -
Stacking, tragen zusatzlich zur Stabilitdt und zur Ladungstransportfahigkeit bei. Die
supramolekularen Wechselwirkungen spielen eine wichtige Rolle in der Festkérperstruktur und
kénnen durch gezielte Substitutionen beeinflusst werden, um die Materialeigenschaften weiter
zu optimieren.*3 Zudem kann der Chelat-Effekt, der durch die koordinative Wechselwirkung
des Hydroxy- bzw. Carbonyl-Gruppe mit Metallzentren entsteht, die chemische Struktur
stabilisieren.*4 Durch die Bildung stabiler Metall-Chelat-Komplexe wird zudem die
Delokalisierung der Elektronendichte verandert, was eine Verschiebung der Absorption und

eine Modifikation der Redoxeigenschaften bewirken kann.®%!

Durch gezielte Substitutionen und molekulare Modifikationen (siehe Abb. 2.8) sollen diese
Eigenschaften weiter optimiert werden, um die optoelektronischen Leistungsmerkmale sowie

die langfristige Stabilitdt von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on-Derivaten gezielt zu verbessern.

O OH

Abb. 2.8: 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on und dessen Derivatisierungsmaoglichkeit an Position 5.
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Die Synthese und Charakterisierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on und seinen Derivaten
stellt aufgrund der aufergewohnlichen und vielfaltigen Eigenschaften einen wichtigen
Bestandteil der Forschung dar. Die Eigenschaften von 9-Hydroxyphenalenon erdffnen
beispielsweise neue Perspektiven flr die Entwicklung von organischen Batterieanwendungen
und molekulare Schalter.®5-* 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on kann darlber hinaus durch
gezielte Modifikationen auch als Monomer in Polymernetzwerke integriert werden (siehe Abb.
2.9), wodurch neuartige Materialien mit verbesserten mechanischen und elektronischen
Eigenschaften mit erheblichen Potential fir die Polymerchemie geschaffen werden kdénnen. 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-on basierte Polymere koénnten sich in einer Vielzahl von
Anwendungen in der organischen Elektronik einsetzen lassen. Von tragbarer Elektronik bis hin

zu anderen innovativen Anwendungen.

0] OH

Abb. 2.9: Von Monomer zu Polymer.

Trotz vieler Innovationen in der organischen Elektronik, bleibt die Langlebigkeit organischer
Verbindungen eine zentrale Herausforderung. Viele organische Materialien neigen zur
Zersetzung unter Umwelteinfliissen wie Feuchtigkeit, Sauerstoff oder UV-Strahlung.¢! Die
begrenzte Stabilitat stellt ein Hindernis fur ihre breite kommerzielle Anwendung dar. Um das
Problem zu I8sen, werden neue Materialien und Schutzstrategien entwickelt, die die
Langzeitstabilitat verbessern konnen. Das Einsatzen von Barrieren mittels Beschichtungen
oder die Modifikation molekularer Strukturen sind Ansatze, um die Langlebigkeit organischer

Elektronik zu verlangern und ihre Eignung fiir zukinftige Anwendungen zu gewahrleisten.’]

Benzophenon erweist sich beispielsweise als vielversprechender Stabilisator zur Erhéhung
der UV-Bestandigkeit, da es durch seine Fahigkeit, energiereiche UV-Strahlung zu
absorbieren, die Zersetzung empfindlicher organischer Materialien erheblich verlangsamen

kann.®&49
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Die aromatische Struktur von Benzophenon und die damit verbundene elektronische
Delokalisierung ermdglichen eine effiziente Absorption von hochenergetischer UV-Strahlung
und anhand des ausgepragten Resonanzeffekt innerhalb des Benzophenon-Molekils kdnnen
die angeregten Elektronen innerhalb des 1-Systems verteilt werden, wodurch die Energie der
Strahlung auf ein stabiles, weniger reaktives Niveau Ubergeht. Die Energie wird anschlielend
durch Warmeabgabe oder strahlungsfreie Relaxationsprozesse unschadlich gemacht

werden. [48-49

Daher ist es auch von Bedeutung die Weiterentwicklung von Benzophenon-Derivaten weiter
voranzutreiben. Durch gezielte chemische Modifikationen koénnen deren UV-
Absorptionsfahigkeit, Stabilitdt und Kompatibilitdt mit unterschiedlichen Substraten weiter
optimiert werden (siehe Abb. 2.10). Das Einsetzen von diesen Derivaten in organische
elektronische Bauteile kdnnte nicht nur die Haltbarkeit und Zuverlassigkeit solcher Systeme
erheblich steigern, sondern auch ihre Anwendbarkeit unter ungtinstigen Umweltbedingungen

erweitern.

g0 T T
R

Abb. 2.10: Benzophenon und dessen Derivatisierungsmadglichkeit.

Zusammenfassend verdeutlicht die Untersuchung von 9-Hydroxyphenalenon- und
Benzophenon-basierten Systemen, wie durch die Verbindung von Grundlagenforschung und
angewandter Wissenschaft neue Materialien mit optimierten Eigenschaften entwickelt werden
kénnen. Die erzielten Ergebnisse kénnen zur Weiterentwicklung langlebiger und
leistungsfahiger Materialien fur elektronische Anwendungen beitragen und bieten eine

Grundlage fir zukinftige technologische Verbesserungen.

33



3 Allgemeiner Teil

3.1 Methode

3.1.1 Ideale Synthese und Multikomponentenreaktionen

Die ideale Synthese (siehe Abb. 3.1) stellt ein fundamentales Konzept der Organischen
Chemie dar, das darauf abzielt, Ausgangsstoffe maximal effizient in das gewtinschte Produkt
zu Uberfihren. Dabei sollen das Entstehen von nicht erforderlichen Neben- oder
Zwischenprodukten sowie der UbermafRige Energie- und Ressourcenverbrauch verhindert
werden.% Ein wesentliches Merkmal einer idealen Synthese ist die hohe Selektivitat, durch
die ausschlielich das gewlnschte Produkt in maximaler Reinheit entstehen soll.b"! Das
erfordert eine gezielte Steuerung der Reaktionsparameter, um Nebenreaktionen zu
unterbinden und eine hundertprozentige Ausbeute zu erzielen. Zudem sollte das Produkt
einfach isolierbar sein, um aufwendige Reinigungsverfahren zu vermeiden und den
apparativen Aufwand zu minimieren. Die Auswahl der Edukte ist zudem von wesentlicher
Bedeutung. Idealerweise sind die bendtigten Edukte kommerziell erhaltlich und glnstig
verfigbar, wodurch der Zugang zur Synthese erleichtert wird. Eine wirtschaftliche und
nachhaltige Reaktion sollte zudem keine toxischen oder schwer handhabbaren Edukte
erfordern, um die 6kologische Belastung zu minimieren und den wichtigen Aspekt der
Sicherheit zu gewabhrleisten.®? Die Vermeidung gefahrlicher Reagenzien sowie die
Reduzierung explosiver oder giftiger Zwischenstufen tragt nicht nur zur Nachhaltigkeit bei,
sondern erleichtert auch die praktische Umsetzung im Labor. Ein einfacher Versuchsaufbau
mit stabilen Reaktionsbedingungen und minimalem apparativen Aufwand gewahrleistet eine
hohe Reproduzierbarkeit und Skalierbarkeit der Reaktion. Die Gestaltung des Synthesewegs
spielt eine ebenso entscheidende Rolle. Ein-Topf-Verfahren sind von besonderem Interesse,
da sie mehrere Reaktionsschritte in einem Gefald kombinieren und somit die Notwendigkeit
von Zwischenisolierungen eliminieren®3. Dadurch werden Abfallmengen reduziert, der
Energieverbrauch gesenkt und die Effizienz des gesamten Prozesses gesteigert. Die
Vermeidung von Nebenprodukten tragt zusatzlich zur Optimierung der Atomékonomie bei und

ermoglicht eine maximale Ressourcenschonung.
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Produkt

 leicht isolierbar
* 100 % Ausbeute
* selektiv

Edukte

* kommerziell erhaltlich

I d e a le * glinstige Verfigbarkeit
Syntheseweg
Synthese :

¢ Ein-Topf-Verfahren
* keine Nebenprodukte
* okologisch

Sicherheit

* Vermeidung gefihrlicher Stoffe
* einfacher Versuchsaufbau

Abb. 3.1: Ideale Synthese.

In der praktischen Umsetzung weichen viele klassische Mehrstufensynthesen von diesem
Ideal ab. Oftmals sind mehrere aufeinanderfolgende Reaktionsschritte erforderlich, bei denen
Losemittelwechsel, Destillationen oder Umkristallisationen notwendig sind, um
Zwischenprodukte zu isolieren und zu reinigen. Das fihrt nicht nur zu einem erhdhten
apparativen Aufwand, sondern auch zu einer signifikanten o6kologischen Belastung durch
hohen Energieverbrauch und Abfallproduktion (siehe Abb. 3.2).54 Daher wurde in den letzten
Jahrzehnten verstarkt an alternativen Methoden geforscht, die eine Annaherung an die ideale

Synthese ermdglichen.

Isolierung

——)

Isolierung

L . )

Abb. 3.2: Allgemeine Reaktionsfiihrung einer konventionellen Synthese.
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Multikomponentenreaktionen (MCR) haben sich als besonders leistungsfahiges Werkzeug
etabliert, um komplexe Moleklstrukturen in einem einzigen Reaktionsschritt zu generieren.*
%61 Charakteristisch fir diese Reaktionen ist, dass drei oder mehr Ausgangsstoffe simultan in
einem Reaktionsgefalt umgesetzt werden und sich in einem hochfunktionalisierten Endprodukt
wiederfinden®. Diese hohe Atomokonomie reduziert nicht nur die Abfallmengen erheblich,
sondern erhdht auch die Effizienz der Synthese. Zudem zeichnen sich MCR oft durch eine

hohe Selektivitat aus, wodurch unerwiinschte Nebenprodukte minimiert werden kénnen.

Historisch betrachtet reicht das Konzept der MCR bis ins 19. Jahrhundert zurick, als erste
Beispiele wie die Strecker-Synthese™ oder die Hantzsch-Dihydropyridin-Synthesel®
entwickelt wurden. Spéater wurden bedeutende Reaktionen wie die Passerini-®" oder Ugi-
Reaktion®? eingefiihrt, die eine direkte Verkniipfung mehrerer funktioneller Gruppen
ermoglichen und insbesondere flr die pharmazeutische Wirkstoffsynthese von groler
Bedeutung sind. Die Ugi-Reaktion (siehe Schema 3.1), bei der Carbonsauren, Isocyanide,
Carbonylverbindungen und Amine in einem Schritt miteinander reagieren, ist ein Beispiel fur

das Potenzial dieser Strategie.

o RS _R*

H
N -
J‘J\ + RZ,NHZ " \”/ + 5// - o R1JJ\N><[‘(N\R5
1 R >
R OH, (0] -H,O !

Schema 3.1: Bruttoreaktionsgleichung der Ugi-Reaktion.

MCR konnen als Weiterentwicklung klassischer Ein-Topf-Verfahren®3 angesehen werden, da
sie mehrere unabhangige Edukte in einem einzigen Reaktionssystem ohne lIsolierung von
Zwischenstufen effizient zu komplexen Molekiilen umsetzen. Die Vorteile der Methodik sind
vielfaltig. Durch Verwendung von Ein-Topf-Verfahren wird nicht nur der experimentelle Ablauf
vereinfacht, sondern auch der Verbrauch an Lésungsmitteln signifikant gesenkt. Das flhrt zu

einer optimierten Ressourcennutzung und einer deutlichen Zeitersparnis.

Ein-Topf-Reaktionen lassen sich in drei Kategorien einteilen, je nach Art der Reaktionsfuhrung
und der zugrunde liegenden Mechanismen. Kaskaden- bzw. Dominoverfahren sind dadurch
charakterisiert, dass mehrere aufeinanderfolgende Reaktionen in einem einzigen
Reaktionsansatz ablaufen, wobei alle Ausgangsstoffe zu Beginn zugegeben werden und keine
Zwischenprodukte isoliert werden miissen (siehe Abb. 3.3).%4 Das ermdglicht die effiziente
Synthese selbst hochkomplexer Molekulgeruste in wenigen Reaktionsschritten und kommt der

idealen Synthese nahe.
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Abb. 3.3: Allgemeine Reaktionsfiihrung einer Kaskaden- oder Dominoreaktion.

Die konsekutive Ein-Topf-Reaktion erfordern eine gestaffelte Zugabe von Reaktanden und
Anpassung der Reaktionsbedingungen nach jeder Zugabe. Dies ist nitzlich, um
Zwischenstufen zu stabilisieren oder gezielt zu modifizieren. Bei der sequentiellen Ein-Topf-

Reaktion hingegen bleiben die Reaktionsbedingungen konstant, wahrend die Reaktanden in
festgelegter Reihenfolge zugegeben werden.[65-67]

-0 — -

Abb. 3.4: Aligemeine Reaktionsfiihrung einer konsekutiven oder sequentiellen Ein-Topf-Reaktion.

Angesichts zunehmender regulatorischer Anforderungen an umweltfreundliche und
ressourcenschonende Syntheseverfahren gewinnen Multikomponentenreaktionen und Ein-
Topf-Verfahren weiterhin an Bedeutung. Sie bieten einen pragmatischen Weg, um madglichst
viele Prinzipien der idealen Synthese in die Praxis umzusetzen und ermdglichen es,
hochfunktionalisierte Zielmolekule mit minimalem Aufwand zu generieren. Insofern stellen sie

eine Schlusselstrategie fur die moderne Organische Synthese dar.
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3.1.2 Suzuki-Kupplung

Die Suzuki-Kupplung stellt eine der zentralen palladiumkatalysierten
Kreuzkupplungsreaktionen in der modernen Organischen Synthese dar, die eine prazise
Knupfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen ermdglicht. Seit ihrer Einfuhrung durch Akira
Suzuki und Norio Miyaura im Jahr 1979 hat sie sich als eine der effizientesten Methoden zur
Herstellung komplexer organischer Gerliste etabliert.®® Die Reaktion basiert auf der
gekoppelten Aktivierung von Boronsauren oder deren Estern mit elektrophilen Aryl- oder
Vinylhalogeniden unter Einsatz eines Palladiumkatalysators und einer geeigneten Base (siehe
Schema 3.2).66%

Pd(0) oder Pd(ll)
R™-BY, T R>—X > R-R2+ X—BY,
Base

R'2= Aryl-, Vinyl-Rest,
X= 1, Br, CI, Triflate,
Y= OH, O-Alkyl

Schema 3.2: Bruttoreaktionsgleichung der Suzuki-Kupplung.

Die Wahl des Palladiumkatalysators stellt einen entscheidenden Faktor fur die Effizienz der
Suzuki-Kupplung dar, da sie sowohl die Geschwindigkeit der Reaktion als auch die Selektivitat
der Produktbildung beeinflusst."® Gangige Katalysatorsysteme wie Pd(dba)., Pd(PPhs), oder
verschiedene Palladium(ll)-Salze weisen unterschiedliche katalytische Aktivitat auf, die von
der elektronischen und sterischen Umgebung des Metallzentrums abhangt. Wahrend Pd(0)-
Komplexe eine direkte oxidative Addition begunstigen, erfordern Palladium(ll)-Salze in der
Regel eine Reduktion zur katalytisch aktiven Spezies. Zusatzlich zur Wahl des Katalysators
beeinflussen auch die verwendeten Halogenid-Substrate die Reaktivitat. Aryl- und
Vinylhalogenide reagieren mit unterschiedlicher Geschwindigkeit, wobei Aryliodide aufgrund
ihrer niedrigeren Bindungsdissoziationsenergie die hochste Reaktivitat zeigen, gefolgt von
Arylbromiden und Arylchloriden.[ Dies Iasst sich quantenmechanisch durch die energetische
Lage des antibindenden o*-Orbitals erklaren, welches im Fall von lod-Verbindungen am
niedrigsten liegt und somit die oxidative Addition erleichtert.’" Auch Alkyl- und
Alkenylhalogenide kdnnen in dieser Transformation genutzt werden, wobei sterische und

elektronische Faktoren eine zentrale Rolle spielen.
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Der katalytische Cyclus der Suzuki-Kupplung (siehe Schema 3.3) folgt einem mehrstufigen
Mechanismus,? der durch prazise Steuerung der Reaktionsbedingungen eine hohe
Selektivitat und Effizienz gewahrleistet. Die oxidative Addition des Aryl- oder Vinylhalogenids
an den Palladium(0)-Katalysator stellt den ersten und meist geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt (1) dar. Hierbei entsteht ein Palladium(ll)-Komplex, dessen elektronische und sterische
Umgebung die nachfolgende Reaktivitat beeinflusst. Anschlielend erfolgt eine cis/trans-
Isomerisierung, die die geometrische Anpassung des Komplexes ermdglicht und somit den
metathetischen Ersatz (ll) beglinstigt. Wahrend dieser Phase ersetzt die eingesetzte Base das
Halogenid durch eine nucleophile Gruppe, wodurch die Elektronendichte am
Palladiumzentrum reduziert wird. Dies unterstitzt die nachfolgende Transmetallierung (lll), bei
der durch ein weiteres Aquivalent der Base die Aktivierung des Boronats erfolgt. Dabei bildet
sich ein tetrakoordinierter Bor-Komplex, der die Effizienz der Ubertragung der organischen
Gruppe auf das Palladiumzentrum signifikant steigert. Bevor die Kupplungsreaktion
abschlielfend durch die reduktive Eliminierung (V) zum gewinschten Produkt fuhrt, muss
sichergestellt sein, dass die beiden organischen Reste in einer cis-Konfiguration vorliegen, da
der Eliminierungsmechanismus konzertiert ablauft. Aufgrund des trans-Einflusses besitzen
trans-Komplexe eine geringere Stabilitat®, was eine rasche Isomerisierung in die cis-
Anordnung begunstigt (IV). Gleichzeitig wird der Katalysator in seine ursprungliche

Oxidationsstufe zurtckgefuhrt, wodurch ein neuer katalytischer Cyclus eingeleitet werden

kann.
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Schema 3.3:Allgemeiner Katalyse-Cyclus der Suzuki-Kupplung.

Neben dem Katalysatorsystem beeinflusst die Wahl der Base die Gesamtreaktion.[”®! Effektive
Basen wie Kaliumcarbonat, Casiumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat kdnnen unter
andrem eingesetzt werden. Ebenso tragt die Wahl des Losungsmittels mal3geblich zur
Stabilisierung der intermedidren Spezies bei. Gangige Losungsmittel sind 1,4-Dioxan/Wasser,

Toluol oder THF/Wasser, die eine optimale Loslichkeit der Reaktionspartner gewahrleisten.

Weitere essenzielle Parameter fur die Reaktionsflhrung umfassen Temperatur und
Reaktionsdauer, die je nach Substrat und Katalysator zwischen 80 und 120 °C variieren
kénnen. Die Reaktionszeiten erstrecken sich dabei von wenigen Stunden bis hin zu mehreren
Tagen. Besonders wichtig ist zudem die Reinheit der eingesetzten Reagenzien. Boronsauren
sind anfallig fur Oxidation oder Hydrolyse, weshalb sie bevorzugt als stabilere Boronsaureester
eingesetzt werden."¥ Darlber hinaus kann die Effizienz der Kupplung durch den gezielten
Einsatz von Liganden gesteigert werden, die das Palladiumzentrum stabilisieren und die
Bildung inaktiver Spezies verhindern.[”® Auch die Deaktivierung des Katalysators durch Luft-
oder Feuchtigkeitseinflisse sollte durch die Arbeit unter inerten Bedingungen vermieden

werden.

Durch eine gezielte Optimierung dieser Parameter kann die Suzuki-Kupplung zu einer
hocheffizienten Methode zur Synthese einer Vielzahl funktionalisierter organischer
Verbindungen werden. |Ihre zentrale Rolle in der Synthese komplexer Molekule unterstreicht

ihre herausragende Bedeutung fiir die organische Chemie.
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3.1.3 Heck-Reaktion

Die Heck-Reaktion, auch als Mizoroki-Heck-Reaktion (siehe Schema 3.4) bekannt, stellt eine
der bedeutendsten palladiumkatalysierten Kreuzkupplungsreaktionen in der Organischen
Synthese dar.'®! Sie ermdglicht den gezielten Aufbau von C—C-Bindungen zwischen
ungesattigten Kohlenwasserstoffen, insbesondere  Alkenen, und organischen
Halogenverbindungen wie Aryl- oder Vinylhalogeniden. Die Methode hat sich als
unverzichtbares Werkzeug in der Synthese komplexer Molekule etabliert und findet
Anwendung in Bereichen wie der Pharmazeutik, der Materialwissenschaft sowie der

Herstellung von Naturstoffen.l’®

Pd(Il) oder Pd(0)
R * X—R! > R\/\R1
Base

R'= Aryl-, Vinyl-Rest
R?= z.B. Phenyl
X=1, Br, Triflate

Schema 3.4: Bruttoreaktionsgleichung der Heck-Reaktion.

Die klassische Heck-Reaktion verlauft Gber einen palladiumkatalysierten Mechanismus (siehe
Schema 3.5), der priméar zur Bildung eines trans-substituierten E-Olefinprodukts fihrt.[’”]
Zunachst erfolgt die oxidative Addition (I) des Palladium(0)-Katalysators an ein Aryl- oder
Vinylhalogenid, wodurch ein intermediarer Aryl- oder Vinylpalladium(ll)-Komplex gebildet wird.
Die Reaktivitat dieses Schritts hangt stark von der Art des Halogenids ab, wobei lodide und
Bromide aufgrund ihrer geringeren Bindungsenergien im Vergleich zu Chloriden bevorzugt
reagieren.l’® Liganden wie Triphenylphosphan (PPh;) stabilisieren die Pd(0)-Spezies und
erleichtern diesen Prozess, indem sie die Elektronendichte am Palladiumzentrum verringern
und somit die oxidative Addition beginstigen.’” Nach der oxidativen Addition erfolgt die
Koordination des Olefins an den Pd(ll)-Komplex (Il). In diesem Schritt interagieren die n-
Elektronen des Alkens mit dem Palladiumzentrum, wodurch eine stabile Bindung zwischen
dem Olefin und dem Metallzentrum entsteht. Die Koordination bereitet das System auf die
nachfolgende syn-Insertion (lll) vor. Dabei wird das Olefin in die Palladium-Kohlenstoff-
Bindung integriert, was zur Bildung einer neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung fuhrt. Das

resultierende Alkyl-Zwischenprodukt zeigt eine cis-Anordnung der Substituenten, die durch die
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syn-Mechanistik bedingt ist und eine gleichmaRige Verteilung der elektronischen und
sterischen Effekte ermoglicht. Zwischen der Insertion und der finalen Eliminierung kann eine

Konformationsrotation (IV) um die neu gebildete C—C-Einfachbindung stattfinden.

Die Rotation ist entscheidend, da sie die rdumliche Anordnung der Substituenten so anpasst,
dass die nachfolgende B-Hydrid-Eliminierung bevorzugt das thermodynamisch stabilere trans-
Produkt liefert. Der Mechanismus erklart die hohe trans-Selektivitdt der Heck-Reaktion unter
Standardbedingungen. Im finalen Schritt erfolgt die syn-p-Hydrid-Eliminierung (V). Hierbei wird
ein B-Wasserstoff, der sich auf derselben Seite wie das Palladium befindet, eliminiert, wodurch
die Doppelbindung regeneriert und das trans-substituierte Olefin freigesetzt wird. Gleichzeitig
wird der Palladiumkatalysator regeneriert und steht fiir einen weiteren katalytischen Cyclus zur
Verfigung. Hierbei spielt die Anwesenheit einer geeigneten Base, wie Triethylamin oder
Kaliumcarbonat, eine entscheidende Rolle. Die verwendete Base fangt das an den
Palladiumkomplex gebundene Halogenid sowie das Hydrid ab und fordert die Reduktive
Eliminierung (VI). Dadurch wird die aktive Pd(0)-Spezies regeneriert und der katalytische
Cyclus kann erneut beginnen. Die B-Hydrid-Eliminierung ist stark vom Substrat und den
Reaktionsbedingungen abhangig und kann durch die gezielte Wahl von Liganden und Basen

optimiert werden. "8

Base-HX Pd(0)L, R'-X
reduktive oxidative
Eliminierung Addition

Base
Ho L RL .
Pd_ “Pd
L/ X X/ ~
R Il Koordination
— R 1 1
\ R H R H T\
R? \:\ P R? 2R
| R2 < "L < R
1 A\ /L /L ~ !
~ R2 Pd R2 Pd /Pd\
N L~ X L~ X X
syn--Hydrid IV Rotation Il syn-Insertion

Eliminierung

Schema 3.5: Allgemeiner Katalyse-Cyclus der Heck-Reaktion.

Die elektronische Beschaffenheit des eingesetzten Olefins hat einen mafRgeblichen Einfluss

auf die Regio- und Stereoselektivitat der Reaktion. Bei Olefinen, die mit elektronenziehenden
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Substituenten ausgestattet sind, erfolgt die Addition der kationischen Pd(Il)-Spezies bevorzugt
an der Position, an der die entstehende positive Ladung besser stabilisiert wird, was eine hohe

Selektivitat fur das trans-E-Produkt begunstigt.["®!

Im Gegensatz dazu koénnen bei elektronenschiebende Substituenten alternative
Reaktionspfade in Erscheinung treten, die zur Bildung von Produkten mit terminaler
Doppelbindung flihren. Diese Produkte unterliegen nicht der klassischen E/Z-Stereoisomerie,

sondern stellen vielmehr eine andere regioselektive Variante dar.2%

Die Reaktionsbedingungen der Heck-Reaktion sind relativ mild und erlauben die Toleranz
gegenlber einer Vielzahl von funktionellen Gruppen. Die Eigenschaft macht die Heck-
Reaktion besonders interessant fir die Synthese von Naturstoffen, Pharmazeutika und
Polymeren.l’® 81 Typischerweise werden Pd(PPhs)s, Pd(dba). oder Palladium(ll)-Salze als
Katalysatoren verwendet, haufig in Kombination mit Basen wie Triethylamin, Casiumfluorid
oder Kaliumcarbonat, die die Reaktivierung des Katalysators unterstitzen und die
Reaktionsgeschwindigkeit erhéhen. Die Wahl des Lésungsmittels spielt ebenfalls eine wichtige
Rolle. Polare aprotische Losungsmittel wie DMF, NMP oder 1,4-Dioxan sind besonders
geeignet, da sie die Loslichkeit der Reaktanten verbessern und die Reaktionsbedingungen

stabilisieren.
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3.1.4 Sonogashira-Kupplung

Die Sonogashira-Kupplung stellt eine bedeutende Methode in der Organischen Synthese dar,
die zur Bildung von C-C-Dreifachbindungen zwischen terminalen Alkinen und Aryl- oder
Vinylhalogeniden dient.®? Die Reaktion wurde 1975 von Kenkichi Sonogashira entwickelt und
hat sich seitdem als vielseitiges Werkzeug in der Synthese von Naturstoffen,

pharmazeutischen Wirkstoffen und Materialien fir die Organische Elektronik etabliert.[®!

Pd(0) + Cu(l)
R-X + =—R? > R-—=——R®
Base

R"2= Aryl-, Alkenyl-Rest,
X=1, Br, ClI, Triflate,

Schema 3.6: Bruttoreaktionsgleichung der Sonogashira-Kupplung.

Der Mechanismus der Sonogashira-Kupplung® (siehe Schema 3.7) basiert auf einer
palladiumkatalysierten Kreuzkupplung, die durch die Anwesenheit eines Kupfer(l)-Co-
Katalysators und einer geeigneten Base erleichtert wird.®® Der erste Schritt des
Reaktionsmechanismus ist die oxidative Addition (I), bei der das Aryl- oder Vinylhalogenid,
typischerweise ein lodid oder Bromid, an einen Palladium(0)-Komplex addiert wird. Die
oxidative Addition verlauft Uber eine koordinative Bindung des Halogenids an das
Palladiumzentrum, was zur Erhdhung der Oxidationsstufe von Palladium(0) zu Palladium(ll)
fuhrt. Die Liganden am Palladium spielen hierbei eine zentrale Rolle, da sie die
Elektronendichte und damit die Reaktivitdt des Komplexes beeinflussen. Der resultierende
Palladium(Il)-Komplex unter |auft einer cis-trans-Isomerisierung und die organische Gruppe
steht anschlieRend in trans-Konfiguration (ll), was fir die nachfolgenden Schritte von
Bedeutung ist. Im nachsten Schritt erfolgt die Transmetallierung (lll). Hierbei wird das terminale
Alkin durch die Wirkung des Kupfer(l)-Katalysators, oft Kupfer(l)-iodid, zu einem Kupferacetylid
aktiviert. Diese Aktivierung erfolgt Uber die Deprotonierung des Alkins, wodurch ein
nucleophiles Acetylid-Anion entsteht, das leicht mit dem Palladium(ll)-Komplex reagiert. Die
Transmetallierung verlauft (iber einen viergliedrigen Ubergangszustand, wobei der Alkinylrest
an das Palladium tbertragen wird, wahrend das Halogenid an den Kupferkomplex abgegeben
wird. Dieser Schritt ist stark von der Natur der Base und des Lésungsmittels abhangig, da

diese die Stabilitdt des Kupferacetylids und die Effizienz der Transmetallierung beeinflussen.
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Vor der abschlieBenden reduktiven Eliminierung (V) findet eine trans/cis-Isomerisierung (IV)
des Diorganopalladium-Komplexes statt. Diese Isomerisierung legt die Konfiguration des

Komplexes fest und beeinflusst damit die Effizienz der nachfolgenden Eliminierung.

Die Umwandlung von der frans- in die cis-Konfiguration ermdglicht eine rdumlich glnstigere
Anordnung der Reaktionspartner am Palladiumzentrum, was die Bildung der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Einfachbindung erleichtert. Nach dieser Isomerisierung erfolgt die reduktive
Eliminierung (V), bei der die neu gebildete Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung freigesetzt
wird. Dieser Schritt fihrt zur Rickbildung des Palladium(0)-Katalysators und schliel3t den
Katalyse-Cyclus.

RI—— R2 PdL, R1-X
reduktive oxidative
Eliminierung Addition
L\
L Pd!l==——R?
R
trans/cis v ? R! :\X
Isomerisierung L I’Pd&
R1|,:'Pd|| — R2 L L
Ll
Cu*Xx I cis/trans
;L Isomerisierung
R, =
Byl
CUTRZ Pd
HN*R3X" ¢ X

Il Transmetallierung

——R?+R3N

Schema 3.7: Allgemeiner Katalyse-Cyclus der Sonogashira-Reaktion.

Die Effizienz der reduktiven Eliminierung hangt von der sterischen und elektronischen
Beschaffenheit der Substrate ab. Ein gut ausgewahlter Ligand am Palladium kann die
Selektivitat und Ausbeute der Reaktion erheblich verbessern. Insbesondere phosphanbasierte
Liganden, wie Triphenylphosphan (PPhs), tragen zur Stabilisierung des Palladiumkomplexes

bei und erleichtern die Eliminierung.

Ein wesentlicher Vorteil der Sonogashira-Kupplung liegt in den milden Reaktionsbedingungen,
unter denen die Reaktion durchgefihrt werden kann. Im Gegensatz zu anderen

Kreuzkupplungsreaktionen benétigt die Sonogashira-Kupplung keine hohen Temperaturen,
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was die Vertraglichkeit mit einer Vielzahl funktioneller Gruppen erhoht und die Synthese

empfindlicher Molekile ermdglicht.

Die Reaktion wird typischerweise in polaren aprotischen Lésungsmitteln wie Tetrahydrofuran
(THF) oder Dimethylformamid (DMF) durchgefuhrt, wobei Basen wie Triethylamin oder
Diisopropylamin verwendet werden, um die Deprotonierung des terminalen Alkins zu
erleichtern. Die Wahl des Losungsmittels beeinflusst nicht nur die Loslichkeit der Reaktanten,

sondern auch die Stabilitdt der Zwischenstufen und damit die Gesamtreaktionsrate.®

Trotz ihrer Vielseitigkeit bringt die Sonogashira-Kupplung auch Herausforderungen mit sich.
Die Verwendung von Kupfer(l)-Salzen kann zu Nebenreaktionen fuhren, insbesondere zur
Bildung von Glaser-Kupplungsprodukten durch Homokupplung von Alkinen.®l Diese
Nebenreaktionen entstehen durch die oxidative Kupplung von zwei terminalen Alkinen, die zu

ungewtnschten Diinen flhrt.

0, + Cu(l)

NR;

R= Aryl-, Alkenyl-Rest,

Schema 3.8: Bruttoreaktionsgleichung der Glaser-Kupplung.

Um diese Nebenreaktionen zu minimieren, wurden modifizierte Versionen der Sonogashira-
Kupplung entwickelt, die ohne Kupfer auskommen und stattdessen nur Palladium als
Katalysator verwenden.®® Die kupferfreien Methoden, oft unter Verwendung von Liganden wie
N-heterocyclischen Carbenen (NHCs), erhéhen die Selektivitdt und erweitern das
Substratspekirum der Reaktion. Solche Modifikationen sind besonders nitzlich bei der
Synthese von biologisch aktiven Verbindungen, bei denen hohe Reinheit und Selektivitat

erforderlich sind.
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3.1.5 Ringoffnende metathetische Polymerisation (ROMP)

Die ROMP hat sich als vielseitige Methode zur Herstellung von Polymeren mit speziellen
Eigenschaften etabliert.®® Die durch diesen Prozess gewonnenen Polymere zeichnen sich
haufig durch eine aullergewdhnlich hohe mechanische Festigkeit, bemerkenswerte
thermische Stabilitdt sowie klar definierte Mikrostrukturen aus. Der Schlissel zum Verstandnis
der ROMP liegt jedoch in den Reaktionsbedingungen und Mechanismen, die diesen Prozess
steuern.’® Der Mechanismus der ROMP basiert auf der Olefinmetathese, einem Reaktionstyp,
der die Umverteilung von Alkylidenfragmenten zwischen Olefinmolekilen und damit die
Neuanordnung von C-C-Bindungen ermdglicht. Bei der Olefinmetathese reagieren zwei
Olefinmolekile in Gegenwart eines Metallcarben-Katalysators, wodurch neue

Doppelbindungen entstehen (siehe Schema 3.9).°0

R? R? Katalysator R%
110 00

R'I\‘ I"RZ R1‘

Schema 3.9: Bruttoreaktionsgleichung der Olefinmetathese.

Dies geschieht Uber die Bildung eines Metallacyclobutan-Zwischenprodukts (siehe Schema
3.10), das durch eine [2+2]-Cycloaddition gebildet wird. In einem reversiblen Prozess spaltet
sich dieses Zwischenprodukt wieder auf, wodurch die Metathese der Doppelbindungen
abgeschlossen wird. Das Ergebnis ist die Neuanordnung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen, ohne Veranderung der Gesamtanzahl an Doppelbindungen. Diese
Metathese-Reaktion ist durch ihre Reversibilitdt und die Maoglichkeit zur Bildung

thermodynamisch stabiler Produkte gekennzeichnet.
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Schema 3.10: Allgemeiner Katalyse-Cyclus der Olefinmetathese.

Die ROMP stellt eine spezielle Form der Olefinmetathese dar. Der Unterschied liegt in der Art
des Monomers und in der treibenden Kraft der Reaktinon.®" Wahrend die einfache
Olefinmetathese oft mit linearen oder acyclischen Olefinen arbeitet und durch die Stabilitat der
entstehenden Produkte gesteuert wird, nutzt die ROMP cyclische Olefine, deren

Polymerisation durch die Freisetzung der Ringspannung angetrieben wird.

In der ROMP wird das Monomer durch die Koordination an das Metallzentrum des Katalysators
aktiviert (siehe Schema 3.12).°" Hierbei interagiert das Metallcarben mit der Doppelbindung
des Monomers, was zur Bildung eines viergliedrigen Metallacyclobutan-Zwischenprodukts
fuhrt. Der Prozess, bekannt als [2+2]-Cycloaddition, senkt die energetische Barriere fir die
nachfolgenden Schritte. Die Spannung innerhalb des cyclischen Monomers wird durch diese
Interaktion teilweise geldst, was den Weg fur die nachste Phase der Reaktion ebnet. Nach der
Bildung des Metallacyclobutans erfolgt die [2+2]-Cycloreversion. Der Schritt fiihrt zur Spaltung
des Metallacyclobutans in eine neue Metallcarben-Spezies und ein gedffnetes

Olefinfragment.®"!
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Schema 3.11: Initiierung der Polymerisation.

Die Freisetzung der Ringspannung des Monomers wahrend dieses Prozesses ist die treibende
Kraft der ROMP, im Gegensatz zur klassischen Metathese, die durch die Bildung stabiler
Doppelbindungen angetrieben wird. Die neu gebildete Metallcarben-Spezies bleibt
hochreaktiv und kann direkt mit einem weiteren cyclischen Olefinmonomer reagieren, sodass
sich der Mechanismus mehrfach wiederholt. Der Mechanismus wiederholt sich. Das aktive
initiiert dabei eine weitere [2+2]-Cycloaddition mit einem Monomer, gefolgt von einer

Cycloreversion, die das Polymerwachstum weiter vorantreibt (siehe Schema 3.12).

oV NS N el WIS W,

n+2

Schema 3.12: Wachstumsreaktion der Polymerisation.

Der fortlaufende Cyclus von Additions- und Spaltungsreaktionen erméglicht die kontinuierliche
Verlangerung der Polymerketten. Die Wiederholung des Cyclus fuhrt dazu, dass das
wachsende Polymerende permanent als aktives Zentrum fur die nachste Monomeraddition
fungiert.®? Im Gegensatz zur Olefinmetathese, bei der das Gleichgewicht der Reaktion oft in
beide Richtungen verlaufen kann, ist die ROMP durch die Freisetzung der Ringspannung stark
in Richtung Polymerbildung verschoben. Die ROMP wird als lebende Polymerisation
klassifiziert, da die aktiven Kettenenden nach dem Verbrauch der Monomere reaktiv bleiben.
Das ermdglicht auch die Synthese von Blockcopolymeren durch sequenzielle
Monomerzugabe.®® Die Polymerisation kann gezielt durch die Zugabe von Protonendonoren
wie Alkoholen oder Sauren beendet werden, die das aktive Metallcarben deaktivieren.
Alternativ kann die Reaktion durch die Zugabe von weiteren Alkenen beeinflusst werden,
indem diese mit der aktiven Metallcarben-Spezies reagieren und eine Endgruppenmodifikation
der Polymerketten erméglichen (siehe Schema 3.13). Die Methode erlaubt eine gezielte
Steuerung der Endgruppenstruktur und kann fir die Funktionalisierung von ROMP-Polymeren

genutzt werden.?
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n

Schema 3.13: Abbruchsreaktion der Polymerisation.

Cyclische Olefine mit hoher Ringspannung, wie Norbornen, polymerisieren schneller und
effizienter als weniger gespannte Monomere wie Cycloocten. Die Freisetzung dieser
Spannung fuhrt zu energetisch guinstigeren linearen oder verzweigten Polymerstrukturen, die
durch die chemische Struktur des Monomers und die Art der Katalysator-Monomer-Interaktion

bestimmt werden.

Die Reaktionsbedingungen, wie die Wahl des Ldsungsmittels, die Temperatur und die
Monomerkonzentration, beeinflussen ebenfalls die Polymerisationsrate und die
Molekulargewichtsverteilung  der resultierenden  Polymere.®?l  Losungsmittel — wie
Dichlormethan, Toluol und Tetrahydrofuran bieten eine gute Loslichkeit fir die Monomere und
Katalysatoren. Die  Reaktionstemperaturen  variieren  typischerweise = zwischen
Raumtemperatur und 80 °C. Hbhere Temperaturen kénnen die Reaktionsgeschwindigkeit

erhohen, bergen jedoch das Risiko der Katalysatorzersetzung.®?

Die Geschwindigkeit und Effizienz dieses Polymerisationsprozesses werden von mehreren
Faktoren beeinflusst. Die Wahl des Katalysators ist von entscheidender Bedeutung. Grubbs-
Katalysatoren der ersten und zweiten Generation unterscheiden sich vor allem in ihrer
Ligandenausstattung und Reaktivitat (siehe Abb. 3.5).°21 Die Katalysatoren der ersten
Generation bestehen aus einem Ruthenium-Zentrum, das mit einem Carbenliganden, zwei
Phosphanliganden und zwei Chloridionen koordiniert ist. Diese Katalysatoren sind relativ stabil
und zeigen eine hinreichende Aktivitat, was sie fur eine Vielzahl von Metathesereaktionen
geeignet macht, insbesondere in Umgebungen, die empfindliche funktionelle Gruppen

enthalten.

Die Katalysatoren der zweiten Generation hingegen enthalten anstelle eines der
Phosphanliganden einen N-heterocyclischen Carbenliganden (NHC). Diese Modifikation
erhoht die elektronische Dichte am Rutheniumzentrum, was zu einer deutlich hoheren
Reaktivitat und Stabilitat fiihrt.®¥ Dadurch kénnen sie auch in protischen Lésungsmitteln und
unter weniger hohen Reaktionstemperaturen eingesetzt werden. Die erhéhte Reaktivitat der
zweiten Generation ermdglicht eine schnellere Initiierung der Polymerisation und eine bessere
Kontrolle Gber die Polymerstruktur, was besonders bei der Synthese von hochmolekularen

Polymeren von Vorteil ist.
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Diese Katalysatoren sind weniger empfindlich gegenuber Feuchtigkeit und Sauerstoff und
ermoglichen die Polymerisation in einem breiteren Spektrum von Lésungsmitteln,

einschlieRlich solcher mit protischen Eigenschaften.®

Grubbs | Grubbs Il

P(Cy)s } N
Ph

Cl /I'Rluﬁ C|‘ /‘§|\>
(o) S
P(Cy)s (Cy)SP R/u.,,CI
Ph

Abb. 3.5: Grubbs-Katalysatoren der I. und Il. Generation.

Schrock-Katalysatoren, die auf Molybdan- oder Wolfram-Alkylidenen basieren (siehe Abb.
3.6), sind hingegen extrem reaktiv, jedoch empfindlicher gegeniiber Umwelteinflissen. Ihre
hohe Aktivitat ermdglicht die Polymerisation von weniger gespannten Monomeren und die
Erzeugung von Polymeren mit hoher Taktizitat. Der Einsatz dieser Katalysatoren erfordert
jedoch strikte Inertbedingungen, um eine Deaktivierung durch Luft oder Feuchtigkeit zu

verhindern.[°®

FsC 'l\l

|
F3C%O—Nio_

)

F3C/~\

CF;4

Abb. 3.6: Beispiel eines Schrock-Katalysators.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die ROMP eine prazise kontrollierbare
Polymerisationstechnik ist, die durch die sorgfaltige Auswahl von Katalysatoren und
Reaktionsbedingungen mafRgeschneiderte Polymere ermdglicht. Das tiefere Verstandnis der
zugrunde liegenden Mechanismen und kinetischen Parameter ist entscheidend fur die
Entwicklung neuer Materialien mit spezifischen physikalischen und chemischen

Eigenschaften.
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3.1.6 Die Grundlagen der Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie stellt eine elektrochemische Technik dar, die eine Charakterisierung
von Redoxprozessen auf molekularer Ebene ermoglicht.®l Sie erlaubt nicht nur die
Bestimmung fundamentaler thermodynamischer Parameter wie Redoxpotentiale, sondern
liefert auch Erkenntnisse Uber die Elektronentransferkinetik und chemisch gekoppelte
Reaktionsmechanismen. Durch ihre Sensitivitat und methodische Reproduzierbarkeit hat sie
sich als unverzichtbares Instrument in der elektrochemischen Forschung etabliert.
Insbesondere in der Organischen und Anorganischen Chemie, der Materialwissenschaft sowie
der Biochemie kommt sie zum Einsatz, um elektrochemische Eigenschaften von

Batteriematerialien, Katalysatoren und biologischen Redoxsystemen zu analysieren.®”]

Der Aufbau der Cyclovoltammetrie basiert auf einer elektrochemischen Zelle mit einer Drei-
Elektroden-Anordnung (siehe Abb. 3.7), die aus einer Referenz- (1), einer Arbeits- (2) und
einer Gegenelektrode (3) besteht.®® Die Arbeitselektrode und die Gegenelektrode besteht
meist aus Platin, Gold oder Glas-Kohlenstoff. Die Referenzelektrode besteht dagegenmeist
aus einer Silber/Silberchlorid-(Ag/AgCl)- oder Kalomel-Elektrode (SCE).®® Die Elektroden
werden in eine statische Messlosung eingetaucht, um einen diffusionskontrollierten
Massentransport sicherzustellen. Zur Sicherstellung der Leitfahigkeit wird die Lésung mit
einem Leitsalz, haufig ¢ = 0.1 M eines Alkalimetall- oder Tetraalkylammonium-Salzes, versetzt.
Diese Salze zeichnen sich durch hohe Zersetzungsspannungen und gute Ldslichkeit in
aprotischen Losungsmitteln aus.®® Durch die Steuerung des Elektrodenpotentials kénnen

elektrochemische Prozesse mit Genauigkeit analysiert werden.

Funktionsgenerator |—| Potentlostat Software zur Analyse

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1.04 / Oxidation Start
0.8 Epaa
0.6 1 !
Rucklauf
0.4 P
0.24 ,

Reduktion
Eympenr Epiea

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
Potential E [V]

Strom 7 [pA]
bt
o

s
N

=3
'S

)
o

Elektrolyt-Lésung

Abb. 3.7: Beispiel einer cylovoltammetrischen Messapparatur (links) und einem Cyclovoltammogramm von Ferrocen
(rechts).
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Wahrend einer cyclovoltammetrischen Messung wird zwischen Referenz- (1) und
Arbeitselektrode (2) ein zeitlich linear variierendes Potential E angelegt, dessen
Anderungsgeschwindigkeit, die sogenannte Spannungsvorschubgeschwindigkeit v,
typischerweise im Bereich von 5 bis 1000 mV/s liegt und als Spannung U detektiert wird. Das
Potential E startet bei einem definierten Anfangspotential E;,,+ und steigt kontinuierlich linear
bis zu einem festgelegten Umkehrpotential Ey,ien- an.®®? Ausgehend vom Umkehrpotential
Eymrkenr Kehrt das Potential E zurick zum Anfangspotential Eg.q.:, wodurch ein
charakteristisches dreiecksférmiges Spannungsprofil bzw. eine ,Dreiecksspannung” erzeugt
wird.®® Der cyclische Ablauf wird wahrend des Experiments mehrfach durchlaufen, wobei ein
Funktionsgenerator die prazise Steuerung der Spannungsverlaufe bearbeitet. Sobald die
angelegte Ist-Spannung U;;; von der Soll-Spannung Us,;; abweicht, setzt an der Oberflache
der Arbeitselektrode der zu untersuchende elektrochemische Redoxprozess ein, bei dem
Elektronen zwischen Elektrode und elektroaktiver Spezies Ubertragen werden.9%-1%
Oxidationsprozesse finden an der Anode statt, wahrend an der Kathode Reduktionen ablaufen.
Die invertierten Prozesse treten entsprechend an der Gegenelektrode auf. Der dabei flieliende
elektrische Strom I wird zwischen den Elektroden gemessen und durch den Potentiostaten
aufgenommen und in cyclische Strom-Spannungs-Verlaufe, die sogenannten
Cyclovoltammogramme umgewandelt.®® Die daraus resultierenden Cyclovoltammogramme
stellen die Beziehung zwischen dem gemessenen Strom I und der angelegten Spannung U
sowie den Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v dar.®®'%  Durch die systematische
Untersuchung der Signalverlaufe koénnen Ruckschlisse auf die Reversibilitdt von
Elektronentransferprozessen, sowie dessen Bildung intermedidrer Zustdnde und

konkurrierende chemische Reaktionen gezogen werden.

Im Folgenden dienen der Cyclovoltammetrie-Standard Ferrocen('®" und seine oxidierte Form
Ferrocenium ([(Cp)2Fel/[(Cp)zFe]”) als Modell fir Ein-Elektronenlibergange. Das an der
Arbeitselektrode angelegte Potential E beeinflusst die Energie der Elektronen der
Arbeitselektrode.['® Uberwiegt das Elektrodenpotential die Energie des LUMOs von
Ferrocenium, fuhrt dies zu einem thermodynamisch begulnstigten Elektronentransfer, wodurch
Ferrocenium zu Ferrocen reduziert wird.['""" Umgekehrt wird Ferrocen oxidiert, wenn das
angelegte Potential E unter die Energie des HOMOs sinkt, was zur Bildung von Ferrocenium
fuhrt. Die sich daraus ergebende raumliche und zeitliche Anderung der Konzentration der
oxidierten und reduzierten Spezies erzeugt einen Konzentrationsgradienten an der
Elektrodenoberflache, der einen diffusionskontrollierten Massentransport bedingt.['*" Die
daraus resultierenden Messdaten zeigen im Cyclovoltammogramm charakteristische

Signalformen, die oft als ,entenférmig“ beschrieben werden.!'%
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Eine Unterscheidung zwischen chemischer und elektrochemischer Reversibilitat ist moglich,
um Redoxprozesse zu charakterisieren.['™ Chemische Reversibilitat liegt vor, wenn die
wahrend des Experiments gebildeten oxidierten oder reduzierten Spezies stabil sind und sich
ihre Konzentrationen nach mehreren Messcyclen nicht verandern. Zudem muss sich die
Spezies wahrend der Messung vollstandig in ihren urspriinglichen Zustand zurtckfiihren
lassen, sodass sowohl beim Vorwarts- als auch beim Rcklauf symmetrische Peaks auftreten.
Die elektrochemische Reversibilitat hangt hingegen direkt mit der Geschwindigkeit des
Ladungstransfers zwischen der Arbeitselektrode und der redoxaktiven Spezies zusammen.!'%?
Sie wird durch die Kinetik des Elektronenaustauschs bestimmt, wobei eine hohe
Transfergeschwindigkeit eine nahezu ideale Reversibilitdt gewahrleistet. Die Butler-Volmer-
Gleichung (siehe Gleichung 3.1.1)"% beschreibt hierbei den heterogenen Ladungstransfer
und stellt die Beziehung zwischen dem Stromfluss an den Elektrodenoberflachen und dem

angelegten Potential her.

‘ ~a B (E- e ™ g
ja(0,8) = FA- Cox(0, 1) kg el Rr E-E0)] _ €0q(0,1) koe[ (1-a) g7 (E-Eo))

Gleichung 3.1.1: Butler-Volmer-Gleichung mit j, = Stromdichte an der Elektrodenoberflache, i = Stromfluss an der
Grenzflache, n=Anzahl (bertragener Elekironen, A= Elekirodenoberflaiche, F = Faraday-Konstante,
Cox/rea = Konzentration von oxidierter bzw. reduzierter Spezies, k, = Standardgeschwindigkeitskonstante des
heterogenen Durchtritts, a = Durchtrittsfaktor, R = allgemeine Gaskonstante, T = Temperatur, E, = Standardpotential
und E = Elektrodenpotential.

Die elektrochemische Reversibilitdt eines Systems wird anhand der Form des
Cyclovoltammogramms und spezifischer elektrochemischer KenngréfRen analysiert. Es lassen

sich drei grundlegende Szenarien eines Ein-Elektronenlbergangs unterscheiden.

Ein reversibler Elektronenlibergang zeigt sich durch Strompeaks fir anodische (Oxidation) und
kathodische (Reduktion) Teilreaktionen. Der Ladungsdurchtritt erfolgt hierbei ungehemmt, und
die Geschwindigkeitkonstante erreicht nahezu ideale Werte, sodass das System ein
thermodynamisches Gleichgewicht an der Phasengrenze erreicht.’”! Dies duBert sich durch
anodische und kathodische Peaks mit einem Peakabstand von 59 mV.['" Wodurch
anschlieRend die Butler-Volmer-Gleichung in die Nernst-Gleichung uberfiuhrt werden kann
(siehe Gleichung 3.1.2).°"!
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Gleichung 3.1.2: Nernst-Gleichung mit E, = Standardpotential, E = Elektrodenpotential, R = allgemeine Gaskonstante,
T = Temperatur,n = Anzahl Ubertragener Elektronen, F = Faraday-Konstante und c,y/req = Konzentration von
oxidierter bzw. reduzierter Spezies.

Sobald die Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Spezies identisch sind, nimmt das
Elektrodenpotential E den Wert des Standardpotential E, an. Das Standardpotential E,, das
auch als Halbstufenpotential £;,, bezeichnet wird, ist eine charakteristische Grof3e und lasst
sich durch das arithmetische Mittel der anodischen E,, und kathodischen Ej
Spitzenpotentiale bestimmen (siehe Gleichung 3.1.3).°71 Bei einem reversiblen Fall betragt die
Potentialdifferenz AE zwischen den beiden Spitzen 59 mV.

Epq+ Epi

Ey=Eq) = >

Gleichung 3.1.3: Arithmetisches Mittel der anodischen und kathodischen Spitzenpotentiale mit
E, = Standardpotential, E;,, = Halbstufenpotential, E,, = anodisches Spitzenpotential und E,, = kathodisches
Spitzenpotential.

Die Geschwindigkeit des bei einer elektrochemischen Messung entstehenden Stromflusses
kann in diesem Fall vollstdndig auf den durch Diffusion bestimmten Massentransport
zuriickgefilhrt werden. Als mathematische Beschreibung dafiir dient die Randles-Sevgik-
Gleichung (siehe Gleichung 3.1.4).®l Die Gleichung driickt aus, dass die Spitzenstréme I,
und I, direkt proportional sind zur Konzentration der zu analysierenden Spezies, sowie zur
Wurzel des Diffusionskoeffizienten  Dpgegoxspesies UNd zur Wurzel der gewahlten
Spannungsvorschubgeschwindigkeit v. Entscheidend ist dabei, dass die anodischen und
kathodischen Spitzenstrome zwar den gleichen Betrag, jedoch entgegengesetzte Vorzeichen
aufweisen. Dies veranschaulicht das charakteristische Redox-Verhalten, bei dem Oxidations-

und Reduktionsprozesse in gleicher Intensitat, aber in gegensatzlicher Richtung ablaufen.

1/2
Redoxspezies

I,=2.69-105 - n3% - A - D - p1/2

" CRedoxspezies

Gleichung 3.1.4: Randles-Sevé&ik-Gleichung mit n= Anzahl {ibertragener Elektronen, A = Elektrodenoberfléche,
Dredoxspezies = Diffusionskoeffizient der Redoxspezies, creqoxspezies = KOnzentration der Redoxspezies in der
Messlosung auRerhalb der Diffusionsschicht und v = Spannungsvorschubgeschwindigkeit.
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Im Fall eines quasireversiblen Ladungstransfers zeigt das Cyclovoltammogramm bei niedrigen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten  ein  reversibles  Verhalten. Bei  hoheren
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten verschieben sich die Peakpotentiale anodisch bzw.
kathodisch, sodass die Differenz zwischen anodischem und kathodischem Peakpotential mehr
als 59 mV betragt.l'%

Bei irreversiblen Ladungstransfers erfolgt der Elektronentransfer an der Elektrode nur sehr
langsam und ist ausschlie3lich in einer Richtung messbar. Im Cyclovoltammogramm &ulert

sich dies im Fehlen eines Gegenpeaks.['%

Wenn der Ladungsdurchtritt an einer Elektrode gehemmt ist, nimmt die fur diesen Prozess
maRgebliche Geschwindigkeitkonstante deutlich kleinere Werte an.[®® Das Verhalten lasst
sich sowohl im quasireversiblen als auch im irreversiblen Fall beobachten. Unter diesen
Bedingungen verliert die Nernst-Gleichung an Gultigkeit fur den irreversiblen Fall, da die
langsame Ladungsubertragung den Stromfluss dominiert. Die Nernst-Gleichung ist im
quasireversiblen  Fall naherungsweise glltig, da die Geschwindigkeiten des
diffusionskontrollierten Massentransports und des Ladungsdurchtritts vergleichbar sind.[®
Daher muss bei einem gehemmten Ladungsdurchtritt neben den Ublichen Parametern
zusatzlich der Durchtrittsfaktor a in die Randles-Sevéik-Gleichung (siehe Gleichung 3.1.5)¢!
einbezogen werden, um das Verhalten der elektrochemischen Reaktion zu beschreiben.

= -105 - n3/2 . g1/2. . pV/2 pl/2 . .
Ip_2'69 10 n a A DRedoxspezies v CRedoxspezies

Gleichung 3.1.5: Randles-Sevé&ik-Gleichung mit n = Anzahl (bertragener Elektronen, « = Durchtrittsfaktor,
A = Elektrodenoberflache, Dgeqoxspezies = Diffusionskoeffizient der Redoxspezies, creqoxspezies = Konzentration der
Redoxspezies in der Messlosung aufierhalb der Diffusionsschicht und v = Spannungsvorschubgeschwindigkeit.

Die Auswertung der cyclovoltammetrischen Daten erfolgte nach einer in der Literatur
bekannten Methode. Die IUPAC empfiehlt hierbei die Verwendung eines Redoxstandards zur
internen Referenzierung, da an Grenzphasen zwischen der wassrigen Referenzelektrode und
der organischen Lésung sogenannte Diffusionspotentiale (liquid junction potentials) auftreten
kénnen. Die gemessenen Halbstufenpotentiale kdnnen ohne diese interne Referenzierung
signifikant voneinander abweichen, was einen direkten Vergleich erschwert. Gemal der
Literatur zeichnet sich der Ferrocen Standard durch ein reversibles Nernst-Verhalten aus. Das

Redoxpotential Eg/“ des Standards wurde daher unter den gegebenen Messbedingungen

bestimmt (siehe Abb. 3.8). Fiir Ferrocen lieB sich ein Redoxpotential EJ/*" von 0.47 V (Lit.:

0.45 V)"0 pestimmen. Die ermittelten Werte dienen in dieser Arbeit dazu, die gemessenen

Cyclovoltammogramme auf den Nullpunkt von Ferrocen zu beziehen.
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Abb. 3.8: Cyclovoltammogramm von Ferrocen (links) und dessen anodische bzw. kathodische Spitzenpotentiale
(rechts) E,, bzw. E,, aufgetragen gegen Wurzel der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v mit unterschiedlichen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v (aufgenommen in CH2Clz, T=298 K, 0.1 m Elektrolyt ["BusN][PFe],

Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz- und Pt-Gegenelekirode, Potential Ferrocen: Eg/ *1'=0.00V, v=0.10 V/s, 0.25 VJs,
0.50 V/s, 1.00 V/s)

Das Cyclovoltammogramm von Ferrocen veranschaulicht, dass unter den gewahlten
Messbedingungen bei steigender Spannungsvorschubgeschwindigkeit v eine zunehmende
Verschiebung der Redoxpotentiale in Richtung hdherer beziehungsweise niedrigerer Werte
auftritt. Dadurch vergréfRert sich die Differenz der Spitzenpotentiale AE auf Gber 59 mV, was
auf ein quasireversibles Verhalten der Redoxstandards hindeutet. Allerdings kann auch ein
eigentlich reversibles (Nernst-Verhalten) System aufgrund ohmscher Spannungsverluste,
verursacht durch den hohen Loésungswiderstand nichtwéassriger Elektrolytsysteme,
falschlicherweise als quasireversibel eingestuft werden.®® Um diese zu vermeiden, wurde
Mithilfe von Ferrocen ein Geltungsbereich fir das Nernst-Verhalten festgelegt. Hierzu wurden

die anodischen E,, und kathodischen E,; Spitzenpotentiale gemalt der Randles-Sevéik-

Gleichung gegen die Quadratwurzel der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v/2
aufgetragen, um so die bei 0 mV/s extrapolierte Differenz der Spitzenpotentiale AE zu
bestimmen.®® Dieser Wert liegt bei bei 59 mV und insofern der Wert im Bereich von 50 bis
100 mV liegt, kann das System trotz der Peakverschiebungen bei hoheren
Vorschubgeschwindigkeiten als reversibel angesehen werden.[®® Dariiber hinaus fordert die

Randles-Sev¢ik-Gleichung eine lineare Abhéngigkeit zwischen den Spitzenstréme Ipg und L,

und die Wurzel der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v'/2. Diese Linearitat wurde fiir den
verwendeten Redoxstandard bestéatigt und spricht fir eine ungehinderte Diffusion der

Redoxspezies sowie ein tatsachlich reversibles elektrochemisches Verhalten.®®
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3.1.7 Die Grundlagen der UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Absorptionsspektroskopie gehoért zu den zentralen Methoden der chemischen
Analytik, da sie Aufschluss Uber elektronisch angeregte Zustande von Molekilen gibt.[%]
Wenn ein Molekll mit elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten oder sichtbaren
Spektralbereich von 200 bis 800 nm bestrahlt wird, kdnnen Elektronen aus einem besetzten
Orbital in ein energetisch hdheres, unbesetztes Orbital Ubergehen. Die Wellenlange 4 des
absorbierten Lichts ist dabei ein direktes Mal fir die Energiedifferenz AE zwischen den
beteiligten Orbitalen (siehe Gleichung 3.1.6).['%3]
ME=hv =h—
A

Gleichung 3.1.6: Resonanzbedingung mit h = Plancksches Wirkungsquantum und v = Frequenz des Lichts,
¢ = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum.

Um quantitativ zu erfassen, wie viel Licht eine Losung bei einer bestimmten Wellenlange 1A
absorbiert, nutzt das Lambert-Beer'sche Gesetz (siehe Gleichung 3.1.7).1'% Dieses
fundamentale Gesetz der Photometrie beschreibt die Abhangigkeit der Absorption A eines
Mediums von der Konzentration ¢ der absorbierenden Spezies, der Schichtdicke d der Kivette
und dem spezifischen Absorptionskoeffizient £(1) des Stoffs.

I

AQA) = logl(l)

=&gd)-c-d

Gleichung 3.1.7: Lambert-Beer-Gesetz mit A = Absorption, I, = eingestrahlte Lichtintensitat, I = detektierte
Lichtintensitat, ¢ = Absorptionskoeffizient, ¢ = Konzentration und d = Schichtdicke der Kuvette.

Der Absorptionskoeffizient ¢ ist eine materialspezifische Konstante, die Auskunft Uber die
Ubergangswahrscheinlichkeit gibt und somit ein MaR fiir die Intensitat der beobachteten
Banden ist. Je nach molekularer Struktur kénnen verschiedene elektronische Ubergange
auftreten. Elektronen werden entweder aus besetzten o- oder n-Orbitalen oder aus n-Orbitalen
in antibindende o-oder n'-Orbitale ibergefiihrt (siehe Abb. 3.9).'"l Die o —» o- Ubergénge
erfordern eine erhebliche Energiemenge und liegen deshalb im tiefen UV-Bereich, wodurch
sie mit konventionellen UV/Vis-Spektrometern in der Regel nicht erfasst werden kdnnen.
Dagegen sind n — n’-Ubergéange mit niedrigeren molaren Absorptionskoeffizienten von 10 bis
100 M-'em™" schwacher ausgepragt als © —» n’-Ubergange, die mit Absorptionskoeffizient £ im

Bereich von 1000 bis 10000 M-'cm eine signifikante Intensitat zeigen.!'%4
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In Molekiilen mit ausgepragter m-Konjugation sind n — n'-Ubergange besonders intensiv,
wobei deren Position und Intensitat durch Faktoren wie Konjugationslange und elektronische
Effekte der Substituenten beeinflusst werden. Elektronenziehende Gruppen erhéhen in der
Regel die Anregungsenergie und bewirken eine hypsochrome Verschiebung der
Absorptionsmaxima, wahrend elektronenschiebende Gruppen eine bathochrome
Verschiebung induzieren.['®! Heteroatome wie Sauerstoff oder Stickstoff kénnen aufgrund
freier Elektronenpaare zuséatzlich n - n’-Ubergange ermdglichen, die jedoch in ihrer Intensitat
oft geringer ausfallen als n© — n'-Ubergénge.['®® Dariiber hinaus spielen intermolekulare
Wechselwirkungen eine wesentliche Rolle bei der Beeinflussung der Absorptionsbanden.
Wasserstoffbriickenbindungen oder Wechselwirkungen mit polaren Lésungsmitteln kénnen
die elektronische Struktur eines Chromophors verdndern und spektroskopische
Verschiebungen hervorrufen. Ebenso kdnnen Aggregationsphanomene oder supramolekulare
Wechselwirkungen signifikante Anderungen in der spektralen Signatur bewirken,

insbesondere bei Farbstoffen und stark delokalisierten n-Systemen.['%3

Abb. 3.9: Allgemeine Darstellung von Molekdilorbitalen und Elektronenibergangen.

Moderne UV/Vis-Spektroskopie basiert in der Regel auf der Nutzung von Zweistrahl-
Spektrophotometern, da diese eine zuverlassige Kompensation von Intensitatsschwankungen
der Lichtquelle ermdglichen und dadurch hochprazise Messergebnisse liefern (siehe Abb.
3.10).'%1 Dje verwendeten Lichtquellen bestehen typischerweise aus Deuteriumlampen fir
den UV-Bereich von 200 bis 400 nm und Halogenlampen flr den sichtbaren Bereich von 400
bis 800 nm. Durch die Kombination dieser beiden Lichtquellen kann der gesamte relevante
Wellenlangenbereich abgedeckt werden. Ein Monochromator, der entweder als
Beugungsgitter oder als Prisma realisiert sein kann, selektiert gezielt die gewulnschte
Wellenlange des Lichts, bevor es auf die Probe trifft. Dabei wird das Licht in zwei getrennte
Strahlengange aufgeteilt.l'%! Einer wird fiir die Messung der Probe und einen fiir die Referenz
bendtigt. In der Referenzkiivette befindet sich typischerweise das verwendete Lésungsmittel

ohne Probe, um die Eigenabsorption des Mediums zu eliminieren.['%4
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Dadurch kann der Einfluss von Schwankungen der Lampenintensitat oder anderer
Storfaktoren minimiert werden. Die Absorption A wird anschlieBend durch das Lambert-
Beer’'sche Gesetz beschrieben Das resultierende Absorptionsspektrum zeigt in Abhangigkeit
von der Wellenldnge charakteristische Maxima, die fur die Identifikation spezifischer

elektronischer Ubergéange genutzt werden kénnen.[04l

Moderne Spektrophotometer sind mit hochprazisen optischen Komponenten ausgestattet, um
maximale Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Messergebnisse zu gewahrleisten.l'%4
Dabei spielen Detektoren, wie Photodiodenarrays oder Photomultiplierréhren, eine
entscheidende Rolle. Diese Detektoren ermdglichen eine schnelle und empfindliche Erfassung
des transmittierten Lichts und tragen dazu bei, schwache Absorptionssignale prazise zu
quantifizieren. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Wahl der Kivette, da Material und
Schichtdicke die Messergebnisse beeinflussen kénnen.['®! Kivetten aus Quarzglas sind fir
den UV-Bereich unerlasslich, da sie Licht unterhalb von 300 nm ungehindert passieren lassen.
Fir den sichtbaren Bereich kommen oft preisglnstigere Glasklvetten zum Einsatz. Zudem
wird durch den Einsatz temperierter  Klvettenhalter  sichergestellt, dass
Temperaturschwankungen keine ungewollten Veranderungen der Absorptionsspektren
verursachen.l'™ Die Verarbeitung der Messdaten erfolgt durch moderne Softwareldsungen,
die nicht nur Rohdaten erfassen, sondern auch mathematische Korrekturen,
Basislinienanpassungen und die automatische Subtraktion von Hintergrundsignalen
ermoglichen. Dies erlaubt eine prazisere Bestimmung von Konzentrationen und die

Identifikation schwacher Ubergange in komplexen Molekiilstrukturen.['%4
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Abb. 3.10: Allgemeiner Aufbau eines UV/Vis-Spektrometers.
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3.1.8 Die Grundlagen der Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektroskopie ist eine weit verbreitete Methode zur Untersuchung der
elektronischen Eigenschaften von Molekllen. Sie beruht auf der Emission von Licht, nachdem
ein Molekll durch Absorption elektromagnetischer Strahlung in einen angeregten Zustand
ubergefuhrt wurde. Die Ruckkehr in den Grundzustand erfolgt unter Emission von Licht

niedrigerer Energie, was als Luminizenz bezeichnet wird.l'%

Die theoretischen Grundlagen der Fluoreszenzspektroskopie basieren auf den
quantenmechanischen Zustanden eines Molekuls. Das Jablonski-Diagramm veranschaulicht
die verschiedenen elektronischen Zustande sowie die moéglichen Ubergénge zwischen diesen.
Allgemein erfolgt die Absorption eines Photons aus dem elektronischen Grundzustand S, in
einen hoheren Singulett-Zustand S, auf einer Zeitskala im Femtosekundenbereich.!'%! Nach
der Anregung unterliegt das Molekll einer schnellen, strahlungslosen Relaxation der héheren
Singulettzustande S, sowie der angeregten Schwingungs- oder Rotationszustédnde. Diese
Prozesse geschehen durch vibronische Relaxation und interne Konversion (Internal
Conversion (IC)) und leiten das Molekil in den niedrigsten angeregten Singulettzustand S,
uber. Diese Prozesse sind extrem schnell, daher sind konkurrierende strahlende

Deaktivierungsvorgange auf dem Weg zum Si-Zustand unwahrscheinlich.['9%]

Der Riickgang vom elektronisch angeregten Zustand S+ in den Grundzustand S, kann sowohl
strahlend als auch nicht-strahlend erfolgen. Die strahlende Ruckkehr erfolgt in Form von
Fluoreszenz, die laut der Regel von Kasha stets aus dem niedrigsten schwingungsrelaxierten
angeregten Zustand S; erfolgt.l'®! Die Fluoreszenzlebensdauer tist bei organischen
Fluorophoren typischerweise kurz und liegt im Bereich weniger Nanosekunden.l'® Die
Lebensdauer beschreibt die durchschnittliche Verweildauer eines Molekils im angeregten
Zustand, bevor es unter Emission eines Photons in den Grundzustand zurlickkehrt. Neben der
Fluoreszenz sind auch nicht-strahlende Zerfallswege relevant. Eine Moglichkeit ist der
Ubergang vom Singulett- in den Triplett-Zustand T, Uber Intersystem Crossing (ISC), einem
isoenergetischen Spin-Umkehrprozess. ['%! Die anschlieRende Riickkehr in den Grundzustand
Uber Phosphoreszenz ist spinverboten, wodurch die Lebensdauer 7, erheblich verlangert wird.
Phosphoreszenz kann daher Uber Picosekunden bis zu mehreren Stunden andauern. Bei
geringer Energiedifferenz AEg; zwischen dem Triplett- und dem Singulettzustand kann zudem
ein reverses Intersystem Crossing (rlISC) aus T zurtick nach S; erfolgen, wodurch eine erneute
strahlende Relaxation nach S, Uber Fluoreszenz moglich wird (siehe Abb. 3.11). Der Prozess,
bekannt als thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF), nutzt Triplett-Exzitonen
effizient fir die Lichtemission. Ist AEg; kleiner als 0.2 eV, kann ein rISC bereits bei

Raumtemperatur stattfinden.['%¢!
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Abb. 3.11: Allgemeine Darstellung der Relaxationsprozesse bei thermisch aktivierter verzégerter Fluoreszenz (TADF).

Die Fluoreszenz- und Phosphoreszenzbanden sind gegenuber den entsprechenden
Absorptionsbanden spektral in den langerwelligen Bereich verschoben. Die bathochrome
Verschiebung resultiert aus strahlungslosen Energieumwandlungsprozessen wahrend der
Relaxation. Die Stokes-Verschiebung A# beschreibt die energetische Differenz zwischen den

Maxima der Absorptions- und Emissionsbanden (siehe Gleichung 3.1.8).[%]

A 1 1
v = —
Amax,E m )lmax,Abs

Gleichung 3.1.8: Stokes-Verschiebung A7 mit A4 4ps = Absorptionsmaximum und 2,45 g = Emissionsmaximum.

Neben der Emissionswellenlange A,q,em, der Stokes-VerschiebungA?# und der
Fluoreszenzlebensdauer 1, stellt die Fluoreszenzquantenausbeute o, eine zentrale
Eigenschaft eines Fluorophors dar.l'®! Sie definiert sich als das Verhaltnis der Anzahl der
emittierten Pothonen Ng,,, zu den absorbierten Photonen Ny, und gibt somit an, welcher Anteil
der aufgenommenen Energie durch Fluoreszenz wieder abgegeben wird. Die
Quantenausbeute kann mathematisch als das Verhaltnis der
Strahlungsgeschwindigkeitskonstante k. zur Gesamtzerfallskonstante aus strahlenden und
nicht-strahlenden Prozessen k,, beschrieben werden (siehe Gleichung 3.1.9).1'%! Ein hoher
Wert signalisiert eine effiziente Lichtemission, wahrend eine geringe Quantenausbeute darauf
hinweist, dass konkurrierende nicht-strahlende Zerfallsmechanismen, wie interne

Umwandlung oder rISC, dominieren.!'%!
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Gleichung 3.1.9: Fluoreszenzquantenausbeute ®;,,, mit Ng,,=Anzahl der emittierten Photonen, N,,,= Anzahl der
absorbierten Photonen, Kknr= Geschwindigkeitskonstante der nicht-strahlende Prozesse,
kg = Strahlungsgeschwindigkeitskonstante und t = Fluoreszenzlebensdauern.

Experimentell wird Fluoreszenz mit einem Fluoreszenzspektrometer gemessen (siehe Abb.
3.12),l'%1 das eine Erfassung der emittierten Strahlung ermdglicht. Zur Anregung kommt eine
Xenonlampe oder eine Laserlichtquelle L zum Einsatz. Das polychromatische Licht aus der
Lichtquelle wird zunachst durch einen Monochromator M in seine einzelnen Wellenlangen
zerlegt, wobei die gewlinschte Anregungswellenlange selektiert wird.['°! Zur Minimierung von
Streulicht und zur Vermeidung einer Verfalschung durch das Anregungslicht erfolgt die
Detektion des emittierten Lichts in 90°-Geometrie, wodurch der Anteil direkt eingestreuten oder
reflektierten Anregungslichts im Detektionspfad wirkungsvoll unterdrickt wird. Ein
nachgeschalteter zweiter Monochromator M filtert die emittierte Strahlung weiter in einzelne
Wellenlangen auf, bevor sie durch einen Detektor, meist eine Photomultiplierrdhre oder eine
CCD-Kamera, erfasst und verstarkt wird.l'%! Die resultierenden Signale werden schlieBlich in
einem Computer verarbeitet und als Emissionsspektrum ausgegeben, das die Intensitat der
emittierten Strahlung in Abhangigkeit von der Wellenlange darstellt. Zusatzlich kdnnen
zeitaufgeldste Messungen durchgefiihrt werden, um Fluoreszenzlebensdauern zu bestimmen.
Die Messungen liefern wertvolle Informationen Uber dynamische Prozesse innerhalb von
Molekilen sowie Uber deren Wechselwirkungen mit der Umgebung. Eine der haufigsten
Techniken zur Bestimmung von Fluoreszenzlebensdauern ist die zeitkorrelierte
Einzelphotonenzahlung (TCSPC)."%! Dabei wird die Zeitspanne zwischen der Anregung eines
Molekils und der Emission eines Photons mit hoher zeitlicher Auflésung gemessen, wodurch
sich detaillierte Rickschlusse auf die Kinetik strahlender und nichtstrahlender Prozesse ziehen

lassen.
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Abb. 3.12: Aligemeiner Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers.
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3.2 Literaturiibersicht
3.2.1 Ubersicht zu 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on

3.2.1.1 Synthese von 9-Hydroxy-71H-phenalen-1-on

Der gelbe Feststoff 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on ist eine organische Verbindung, die aus drei
anellierten Benzolringen mit einer Keto- und einer Hydroxy-Gruppe in 1- bzw. 9-Position
besteht. Die erstmalige Synthese wurde im Jahr 1941 von Koelsch veroffentlicht (siehe
Schema 3.14).'"1 Der Synthesemechanismus beginnt zunachst mit der in situ Bildung von
trans-Zimtsaurechlorid durch die Reaktion von trans-Zimtsaure mit Phosphorpentachlorid. Im
nachfolgenden Schritt reagiert das so gebildete trans-Zimtsaurechlorid mittels einer Friedel-
Crafts-Acylierung mit 2-Methoxynaphthalin und fihrt zur Bildung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-

1-on, allerdings lediglich in einer Ausbeute von 7 %.

1)0.80 Aq. PCls, oH

(e]
0O .
\O C Benzol, reflux, 5 min
) " -- - (1
2) 2.00 Aq. AICI,
reflux, 25 min O

(7 %)

Schema 3.14: Erste Synthese von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on nach Koelsch.

Um hohere Ausbeuten von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on zu erhalten, wurden seit der ersten
Synthese durch Koelsch mehrere alternative Syntheserouten entwickelt. Eine besonders
erfolgreiche und weitverbreitete Methode wurde in den 1980er Jahren von Haddon etabliert
(siehe Schema 3.15).1'%® Die Synthese zeichnet sich durch optimierte Reaktionsbedingungen
aus, die eine signifikante Steigerung der Ausbeuten im Vergleich zur urspriinglichen Synthese
ermoglichen.

1) 1.00 Aq. AIC,, oH

0
o)
\O C DCE, 20 °C, 1h
Al 199
2) 1.00 Aq. AICI;,
100 °C, 3 h

(86 %)

Schema 3.15: Optimierte Synthese von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on nach Haddon.
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Im ersten Schritt des Reaktionsmechanismus nach Haddon (siehe Schema 3.16),!'%7-112 erfolgt
eine Demethylierung (I) von 2-Methoxynaphthalin durch Aluminiumchlorid. Dabei koordiniert
das Aluminiumchlorid zundchst am Sauerstoffatom der Methoxy-Gruppe vom
Methoxynaphthalins und aktiviert somit den benachbarten Kohlenstoff. Durch die Koordination
erhoht sich die Elektrophilie des Kohlenstoffs, was zur Abspaltung der Methylgruppe unter
Beteiligung eines Chloridions flhrt. Durch diesen essentiellen Aktivierungsschritt wird das
entstandene Naphthalinderivat vorbereitet, um im anschlieRenden Schritt tber eine Friedel-
Crafts-Acylierung mit frans-Zimtsaurechlorid eine neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung
einzugehen (lI). Im Anschluss daran kommt es zur Rearomatisierung des intermediar
gebildeten Naphthalinderivats. In einer darauffolgenden Michael-artigen elektrophilen
aromatischen Substitution (SgAr) (lll) bildet sich ein Carbokation, dessen Stabilisierung durch
Delokalisation Uber das gesamte n-System gewahrleistet wird. Diesem Schritt folgt eine
Benzoleliminierung (IV). Die Reaktionssequenz wird durch Zugabe von Wasser
abgeschlossen, was zu einer erneuten Rearomatisierung des Systems (V) fuhrt und als

Nebenprodukte Aluminiumhydroxid sowie Salzsaure freisetzt.

=y e, oY
o AICl; 0
Cl AI/ +
el 2 \_/

o
%) _AICI3 I

Q  OH v ClLAIE _AICl,
H,0O o O

-
‘O 2 AI(OH),
-5 HCI
0

@

Schema 3.16: Reaktionsmechanismus zur Synthese von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on.

Eine alternative Synthesemethode wurde von Ramakrishnan entwickelt (siehe Schema
3.17).'3 Diese Vorgehensweise verwendet als Ausgangsmaterial jedoch einen Naphthalin-2-
yl-Zimtsdureester, der sich nur unter aufwendigen Bedingungen synthetisieren lasst und
dessen Darstellung entsprechend anspruchsvoll ist.'""® Dariiber hinaus liegt die Ausbeute
dieser Methode bei lediglich 30 %, was deutlich geringer ist als beim zuvor beschriebenen
Verfahren. Der Reaktionsverlauf beginnt mit einer Fries-artigen Umlagerung des
Zimtsaureesters unter Einwirkung von Aluminiumchlorid in 1,2-Dichlorethan, wodurch der
Carbonylkohlenstoff aktiviert wird. Nachfolgend findet eine Michael-artige elektrophile

aromatische Substitution mit anschlielRender Benzoleliminierung statt.
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Schema 3.17: Alternative Synthesemethode von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on nach Ramakrishnan.

Eine alternative Synthesemethode stellte Rodrigo vor (siehe Schema 3.18),["* bei der es sich
um eine photokatalytisch initiierte Reaktion handelt. Fir die Reaktion wird ein zuvor aufwendig
hergestelltes Edukt mit Singulett-Sauerstoff umgesetzt.[''*l Als Photokatalysator dient
Singulett-Sauerstoff, dessen Bildung unter Lichtbestrahlung mithilfe des verwendeten
Photosensibilisators Bengalrosa (,Rose Bengal“) erfolgt. Uber die Methode lasst sich 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-on in einer Ausbeute von 71 % isolieren. Trotz der innovativen
Nutzung photochemischer Aktivierung und der milden Reaktionsbedingungen weist diese
Methode Nachteile auf. Einerseits ist die Ausbeute nur maRig im Vergleich zur
Synthesemethode von Haddon, andererseits stellt insbesondere die aufwendige Synthese des
komplexen Ausgangsmaterials eine erhebliche Limitierung fur die praktische Nutzbarkeit der
Methode dar. Das schrankt ihre Attraktivitat als Synthesealternative im Vergleich zu etablierten

Methode von Haddon deutlich ein.

o) 0] OH

‘O 4 mol% Bengalrosa ‘O
THF, O,, hv, 650 W
20 °C, 20 min.

(71 %)

Bengalrosa

Schema 3.18: Alternative photokatalytische Synthesemethode von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on nach Rodrigo.

Loudon und Razdan etabliert eine weitere Synthesemdglichkeit (siehe Schema 3.19),[1"
welche von der Verbindung 2,3-Naphthochromen-1-on als Ausgangsstoff ausgeht, deren
Synthese wiederum ausgehend von 2-Naphthol mdglich ist. Das Edukt wird unter
Feststoffbedingungen  mit  Aluminiumchlorid  erhitzt, wobei eine intramolekulare

Umlagerungsreaktion stattfindet.
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Die genaue Mechanismus der Umlagerung ist jedoch in der Fachliteratur bislang nicht
eingehend beschrieben worden. Das Zielprodukt wird unter den verwendeten Bedingungen

mit einer moderaten Ausbeute von etwa 50 % erhalten.

O OH
0]

1) AICl3, 100 °C, 1 h
0 - (O
OO 2)200°C, 1h O

(50 %)

Schema 3.19: Alternative Synthesemethode von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on nach Loudon und Razdan.

3.2.1.2 Derivatisierung von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on

9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on ist ein vielseitig funktionalisierbares Molekil, dessen Derivate
durch gezielte chemische Modifikationen zuganglich sind. Ein Fokuspunkt liegt auf der
Derivatisierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on Uber die Keto- und Hydroxyfunktion.
Aufgrund der starken intramolekularen Wasserstoffbrickenbindung zwischen diesen beiden
funktionellen Gruppen verhalt sich 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on chemisch gesehen weder
eindeutig wie ein Phenol noch wie ein Keton.['"® Diese Besonderheit verhindert beispielsweise
die Bildung eines Oxims, wodurch direkte Methylierungen nicht mdglich sind."'”1 Um
beispielsweise die phenolische Hydroxy-Gruppe mit Acetylchlorid zu schitzen, um
Folgereaktion moglich zu machen, sind spezielle Bedingungen erforderlich, wie z.B. hohe
Temperaturen oder lange Reaktionzeiten. So muss die Reaktion unter Verwendung von
Tetrabutylammoniumhydroxid als Base durchgefihrt werden, um die Bildung der stabilen
intramolekularen Wasserstoffbriicke zu Gberwinden (siehe Schema 3.20).I""1 Zudem muss das
anfallende Wasser mittels einer Soxhlet-Apparatur abgefangen werden, weil ansonsten die

entstehende Hydrat-Hulle eine Inaktivierung zur Folge hat.
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1) MeOH/NBu,OH

‘O Benzol
2) MeCN, reflux,
48 - 72 h.

Schema 3.20: Schutzung von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on mittels Acetylierung.

Acetylchlorid
20°C,12h

(73 %)

\j

Darliber hinaus ist die Schutzgruppenfunktionalisierung an einem der Sauerstoffatome

maoglich, etwa mit Triflat-'"®1, Acetyl-, Methylcarbonat- oder Hexylgruppen("'7l.

Des Weiteren kann mittels nucleophiler Substitution und Reaktion mit diversen Aminen die
Einfihrung von Ethyl-, n-Butyl-, n-Hexyl- oder Benzylgruppen in das 9-Hydroxy-71H-phenalen-

1-on-Grundgeriist mit Ausbeuten von bis zu 94 % ermoglicht werden (siehe Schema 3.21).1'-
123]

R1
0 OH O HN~

() ——

R'=H, Me, Et, "Pr, /Pr,
"Bu, "Hexyl, "Octyl, Bn

Schema 3.21: Derivatisierung von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on an der 9-Position durch Reaktion mit primaren
Aminen

Sterisch wenig anspruchsvolle Amine wie NHsz und NH:Me erfordern fir die erfolgreiche
Umsetzung 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on besondere Bedingungen, etwa einen Uberdruck von
bis zu 12 bar bei 125 °C in wassriger Losung.!"'¥ Die Reaktion mit sterisch anspruchsvolleren
Aminen bendtigt hingegen lange Reaktionszeiten bis zu 24 Stunden unter Ruckfluss, um hohe

Ausbeuten zu erreichen.['20-123]
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Die Derivatisierung von 9-Hydroxy-71H-phenalen-1-on an der 5-Position ist bislang in der
Literatur nur vereinzelt dokumentiert. Bekannt sind hauptsachlich einfache Derivate mit Brom-
1241 Methyl-['?5 und "Propyl-Substituenten!'?®l. Die begrenzte Anzahl an Beispielen verdeutlicht
die Schwierigkeiten einer direkten Funktionalisierung der 5-Position. Oftmals ist daher die
Funktionalisierung bereits in synthetischen Vorstufen wie dem 2-Methoxynaphthalin

notwendig, um komplexere Derivate effizient herzustellen (siehe Schema 3.22).[124-126]

1) 1.00 Aq. AICls, oH

o)
\o C DCE, 20 °C, 1h
e e
2) 1.00 Ag. AICl5,
100 °C, 3 h

R‘l

R'= Br (86 %),
Me (38 %),
"Pr, (44 %)

Schema 3.22: Derivatisierung von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on an der 5-Position.

Die Bromierung von 9-Hydroxy-71H-phenalen-1-on ist eine hervorragende Ausgangsbasis flr
nachfolgende Kupplungsreaktionen. Im Arbeitskreis T. J. J. Miller zeigte Lisa Bensch, dass
eine Suzuki-Kupplung ausgehend von 5-Brom-9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on den Zugang zu
vielfaltigen  Derivaten  ermdglicht.  Diese  Kupplungsreaktion tolerierte  sowohl
elektronenziehende als auch - donierende Substituenten (siehe Schema 3.23).14" 44

(0] OH R'0 (0] OH
h__p2

1.10 Aq. R'O

>
2.50 Aq. NaHCOj4
10.0 mol% Pd(PPhj),

1,4-Dioxan/ H,0O 3:1
Br 100 °C, 18 h R2

R' = H, Pinakolboran

Schema 3.23: Reaktionsbedingungen fiir die Synthese von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on in 5-Position nach Bensch.
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Insgesamt waren 14 neue Derivate zuganglich.*" 44 Die verschiedenen Substituenten
beeinflussen mallgeblich die elektronischen und optischen Eigenschaften. Donor-substituierte
Derivate zeichnen sich durch ausgepragte solvatochrome Effekte sowie signifikante Stokes-

Verschiebungen aus und sind daher besonders interessant fiir optische Anwendungen.®' 44

Daruber hinaus konnte Lisa Bensch erfolgreich sechs nicht-konjugierte Derivate herstellen, bei
denen das 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on-Gerist mit verschiedenen Donorgruppen verknipft
wurde.#+ 181 Dabei wurde insbesondere die Negishi-Kupplung eingesetzt, die gezielte
Einflhrung vielfaltiger organischer Substituenten ermdglicht (siehe Schema 3.24). Die
nicht konjugierten Donor-Akzeptor-Systeme erweitern das Anwendungsspektrum der 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivate erheblich, insbesondere hinsichtlich der Nutzung in

photoinduzierten Elektronentransfer-Prozessen (PET).1#4

1.12 Aq. LiCl _ _
X 1.52 Aq. Zn LiCI-XZn

0.35 Aq. 1,2-Dichlormethan 10 mol% Pd(OAc), (  Br

0.35 Ag. TMSCI 20 mol% SPhos O

THF, 20 °C, 24 h THF, 65 °C, 6-24 h

b
’ o

R L R R

Schema 3.24: Reaktionsbedingungen fur die Synthese von nicht-konjugierte 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on-Derivaten
in 5-Position.

3.2.1.3 Eigenschaften von 9-Hydroxy-71H-phenalen-1-on

9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on zeichnet sich durch eine intensiv gelbe Farbe aus, welche auf
sein ausgepragtes m-konjugiertes System zurUckzufuhren ist. Aufgrund seines
elektronenarmen Charakters wirkt die Verbindung als Elektronenakzeptor. Eine zentrale
chemische Eigenschaft von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on wird durch eine ausgepragte Keto-
Enol-Tautomerie gepragt, welche eine intramolekulare Wasserstoffbrickenbindung zur Folge
hat (siehe Schema 3.25).'1 Die Wasserstoffbriicke entsteht durch die rdumliche Nahe
zwischen der Keto- und der Hydroxygruppe und ist mafigeblich fir die strukturelle Stabilitat

sowie die bemerkenswert hohe molekulare Symmetrie verantwortlich.[''®!
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Schema 3.25: Keto-Enol-Tautomerie und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-
1-on.[127]

Die ausgepragte intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung lasst sich deutlich im ""-NMR-
Spektrum erkennen. So ist das Proton der Hydroxy-Gruppe aufgrund der starken Bindung zu
ungewohnlich hohen chemischen Verschiebungen bei 6 = 15.99 nachweisbar, was einer
erheblichen Tieffeldverschiebung entspricht.'" Zudem vollzieht sich ein rascher
Protonenaustausch zwischen den beiden tautomeren Formen, der mit der zeitlichen Auflésung
der NMR-Spektroskopie nicht getrennt detektierbar ist, weshalb nur ein einziges Signal
beobachtet wird. Die Existenz einer besonders kurzen intramolekularen Wasserstoffbriicke
spiegelt sich auch in der kristallographischen Analyse wider, welche einen ungewdhnlich
kurzen Abstand zwischen den Sauerstoffatomen (O-O) von lediglich 2.486 A nachweist.['"®]
Die schnelle Prototropie zwischen den aquivalenten tautomeren Formen wurde weiterhin
durch komplementare Methoden bestatigt, darunter
Rontgenphotoelektronenspektroskopiel'2?], Untersuchungen der Quadrupol-
Wechselwirkung!'?®! von Deuterium mittels NMR-Spektroskopie sowie durch Laser-induzierte

Fluoreszenzmessungen!'301.[131]

Aufgrund der planaren Molekulstruktur (siehe Abb. 3.13) ist 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on in
der Lage, ausgepragte intermolekulare r-n-Stapelwechselwirkungen (n-t Stacking)
einzugehen.®® 132 Die Wechselwirkungen entstehen durch die Uberlappung der m-Orbitale
benachbarter aromatischer Ringsysteme und resultieren in einer starken intermolekularen
Anziehung. Das n-n Stacking ist von besonderem Interesse, da es nicht nur mafRigeblich die
Kristallstruktur bestimmt, sondern auch tiefgreifenden Einfluss auf die elektronischen und

photophysikalischen Eigenschaften der Verbindung hat. 43 132
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Abb. 3.13: Kugel-Stab-Modell von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on.

9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on (9-HP) besitzt bemerkenswerte Komplexierungseigenschaften
und ist in der Lage, stabile Verbindungen mit einer Vielzahl von Metallen und Nichtmetallen zu
bilden. Die ausgepragte Fahigkeit zur Komplexbildung resultiert maRgeblich aus dem Chelat-
Effekt, welcher durch die Keto- und Hydroxy-Gruppe bzw. die intramolekulare

Wasserstoffbriicke, sowie die planare Struktur des Molekiils beglinstigt wird.['%]

Es sind zahlreiche Komplexe mit einwertigen Metallen, beispielsweise Natrium (Na(9-HP))!'33,
bekannt. Darlber hinaus bildet 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on vielseitige Komplexe mit
zweiwertigen Metallen wie Calcium (Ca(9-HP)THF,)!"34, Strontium (Sr(9-HP)THF,)"*¥, Barium
(Ba(9-HP)THF,)["*¥, sowie Magnesium (Mg(9-HP).-2H,0)!"33l. Sind bei den Metallzentren noch
Koordinationsstellen unbesetzt, kdnnen diese durch zusatzliche Liganden wie Tetrahydrofuran
(THF) oder Wasser besetzt werden mit n = 1 - 4. Komplexe mit dreiwertigen Metallen,
beispielsweise Aluminium (Al(9-HP)3)I'3¥, sind ebenfalls bekannt. Einige der Komplexe
zeichnen sich durch ihre interessanten und vielseitigen Eigenschaften aus, welche sie fir
technologische Anwendungen attraktiv machen.® Besonders hervorzuheben sind patentierte
Aluminiumchelatkomplexe (siehe Abb. 3.14), die aufgrund ihrer hervorragenden
Elektronentransporteigenschaften und thermischen Stabilitdt in der OLED-Technologie

Anwendung gefunden haben.[36-37]
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Abb. 3.14: Patentierter Aluminiumchelatkomplex Al(9-HP)s.

Neben Metallkomplexen koénnen auch stabile Verbindungen mit Nichtmetallen gebildet
werden, etwa mit Beryllium (Be(9-HP),)!"'33, BF(9-HP)!'*® oder [B(9-HP)]CIE%. Erste Spiro-
bis(1,9-diphenalenyl)bor-Verbindungen® sind in der Lage, neutrale radikalische Leiter
auszubilden, die im festen Zustand im Vergleich zu anderen neutralen Feststoffen eine deutlich

verbesserte elektrische Leitfahigkeit aufweisen.
\ /
/\
Abb. 3.15: Erste Spiro-bis(1,9-diphenalenyl)bor-Verbindungen.

AulRerdem wurden zahlreiche Komplexe mit Nebengruppenmetallen dokumentiert, darunter
zweiwertige  Metallkomplexe wie  Mn(9-HP),-2H,0!"33,  Co(9-HP),-2H,0!"33,  Ni(9-
HP)2-2H,031, Cu(9-HP),!"33],  Zn(9-HP),-2H,0M133-1341 " Pd(9-HP),!'?6]  sowie [Pt(NH3)2(9-
HP)INO;!'?¢l. Dabei ist wiederum eine Besetzung freier Koordinationsstellen durch weitere
Liganden mdglich. 9-Hydroxy-71H-phenalen-1-on zeigt, adsorbiert an einer Co(111)-
Oberflache, einen ausgepragten Grenzflachen-Magnetowiderstandseffekt. Durch Anlegen
eines externen Magnetfeldes erhéht sich der elektrische Widerstand an der Grenzflache. Dank
diesem Effekt kann 9-Hydroxy-71H-phenalen-1-on Werte von Uber 20 % bei einer Temperatur

von 20 °C erreichen.['38]
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Aufgrund der bemerkenswerten Eigenschaft eignet sich 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on fir die
Entwicklung praktikabler und skalierbarer molekularer Systeme, die potenziell Anwendung in
Quantenspeichern und molekularen Prozessoren finden kdnnten. Komplexe mit dreiwertigen
Nebengruppenmetallen, beispielsweise Fe(9-HP)s'*3 und [Ru(9-HP);],["*" sind ebenfalls
bekannt.  Aufgrund reversiblen Redoxeigenschaften  eignet  sich Eisen(lll)-
Trisphenalenylkomplex Fe(9-HP)s hervorragend als elektrokatalytisches Kathodenmaterial zur

effizienten Reduktion von Wasserstoffperoxid.[?!

3.2.1.3.1 Elektrochemische Eigenschaften von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on

9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on zeichnet sich durch vielversprechende elektrochemische
Eigenschaften aus, die mithilfe der Cyclovoltammetrie untersucht werden konnen.
Charakteristisch flir 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on ist ein quasireversibles Reduktionspotential
eines Einelektronenlibergangs bei Eg/_l = -1.21 V (vs. Ag/AgCl), welches von Lisa Bensch
experimentell in DCM bestimmt wurde.?¥ In der Literatur wird ein weiterer etwas abweichender
Wert von -0.95 V berichtet, welcher in einer gesattigten EtaNCIO4-Lésung in Aceton gemessen
wurde.'®8 Das resultierende reduzierte Molekl bildet ein stabiles Radikalanion. 9-Hydroxy-
1H-phenalen-1-on sollte nicht nur stabile Radikalanionen bilden sondern auch
Radikalkationen.["* Es ist jedoch ein stark anodisch verschobenes Oxidationspotential zu
erwarten, was vermutlich auflerhalb des Messbereichs gangiger Ldsungsmittel far
cyclovoltammetrische Messungen liegt und deshalb nicht beobachtet wird.. Beide

radikalischen Spezies sind durch mesomere Strukturen stabilisiert (siehe Abb. 3.16).03

Radikalkation Radikalanion
(Oxidation) (Reduktion)

Abb. 3.16: Oxidierte und reduktive Spezies von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on.
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Aufgrund der Bildung solcher intermedidren Spezies muissen Oxidations- und
Reduktionspotentiale meist getrennt voneinander gemessen werden, da ansonsten
Reaktionen zwischen diesen Spezies die Messergebisse beeinflussen kdnnten. Vor allem bei
Derivat die sowohl ein reversibles Reduktionspotential als auch ein irreversibles
Oxidationspotential ~ besitzen.*  Wenn beide Potentiale in einem einzigen
cyclovoltammetrischen Durchgang untersucht werden, ist eine Abnahme sowohl des
anodischen als auch des kathodischen Spitzenpotentials zu beobachten. Das Ergebnis
verdeutlicht, dass die oxidierten Spezies mit den reduzierten Molekilen reagieren kénnen. Aus
diesem Grund ist es unerlasslich, Oxidations- und Reduktionspotentiale getrennt voneinander

zu bestimmen, um eindeutige und verlassliche Messergebnisse zu erhalten.

Die von Lisa Bensch synthetisierten konjugierten 9-Hydroxy-71H-phenalen-1-on-Derivate
weisen ebenfalls bemerkenswerte elekirochemische Eigenschaften auf, welche mithilfe der
cyclovoltammetrischen Messungen eingehend untersucht wurden.®' 44 Die Derivate zeigen
typischerweise Reduktionspotentiale im Bereich von -1.10 bis -1.17 V. Im direkten Vergleich
zum unsubstituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivate entspricht das einer anodischen
Verschiebung des quasireversiblen Reduktionspotentials, folglich erleichtern Substituenten
am 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivate die Reduktion.®*' 44 Der Umfang der anodischen
Verschiebung ist dabei stark abhangig vom elektronischen Charakter der eingeflihrten
Substituenten. Elektronenziehende Substituenten, bewirken eine starkere anodische
Verschiebung im Vergleich zu elektronenschiebenden Substituenten, weil Akzeptoren durch
Abziehen der Elektronendichte die negative Ladung des entstehenden Radikalanions
stabilisieren.*! 44 Der elektronische Charakter der Substituenten nimmt jedoch nur einen
moderaten Einfluss auf das Reduktionspotential, dennoch ist darliber eine Feinjustierung des
elektronischen Verhaltens mdglich, um malgeschneiderte Materialien flr spezifische

optoelektronische Anwendungen herzustellen.8 41 44,1261

3.2.1.3.2 Photophysikalische Eigenschaften von 9-Hydroxy-7H-phenalen-1-on

9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on ist eine gelber Feststoff, welcher ein charakteristisches
Absorptionsmaximum mit zwei dominanten Banden, neben noch weitere kleinere Banden
aufweist (siehe Tabelle 3.1).4" 44 Die intensive Absorptionsbande bei etwa 350 nm besitzt
einen hohen molaren Extinktionskoeffizienten von 20900 M'cm™'. Erganzend hierzu zeigt sich
ein weiteres Absorptionsmaximum im langwelligen, violetten Bereich bei etwa 437 nm, das

einen niedrigeren Extinktionskoeffizienten von circa 10600 M'cm™ aufweist.
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Die spezifische spektrale Signatur resultiert aus starken n-n*-Ubergéngen innerhalb des
ausgedehnten n-konjugierten Systems und tragt wesentlich zur charakteristischen

Farbgebung der Verbindung bei.®" 44!

Tabelle 3.1: Absorptionsmaxima Amax mit den Extinktionskoeffizienten £ von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on. Gemessen
in MeCN bei 298 K (c = 105 m).[44

Absorptionsmaxima
234 257 265 350 413 437
A max [nm]
e [M'cmT] 25900 9700 9700 20900 9500 10600

Die Absorptionsspektren der von Lisa Bensch synthetisierten 5-(Hetero)aryl-9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-on-Derivate weisen ebenfalls charakteristische Merkmale auf. #'44 Das Maximum
bei etwa 280 nm besitzt mit einem Extinktionskoeffizienten von ungefahr 48000 M-'cm™ die
starkste Absorption. Dieses Absorptionsband resultiert aus einem n-n*-Ubergang des
Phenalenon-Gerusts.[*': 44 Ein weiteres charakteristisches Absorptionsmaximum befindet sich
bei rund 355 nm und zeigt einen etwas geringeren Extinktionskoeffizienten von etwa 19000 M-
'em™. Im Vergleich zu unsubstituiertem 9-HP handelt es sich hierbei ebenfalls um einen r-n*-
Ubergang des Phenalenons. Das am weitesten bathochrom  verschobene
Absorptionsmaximum liegt bei ca. 450 nm mit dem geringsten Extinktionskoeffizienten von
etwa 6200 mM'cm?. Die Emissionsmaximum der Derivate lassen sich bei ca. 500 nm

beobachten, wodurch eine Stokes Verschiebung von bis zu 2200 cm™ bestimmen lasst.*! 44

Das unsubstituierte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on emittiert nur schwach, wohingegen die das
Einbringen von funktionellen Gruppen zu stark fluoreszierenden Verbindungen fiihrt.[*!: 44!
Dabei wird das langstwellige Absorptionsmaximum bei Verwendung elektronenschiebender
Substituenten leicht bathochrom und bei elektronenziehende Substituenten leicht hybsochrom
verschoben.*" 44 Der bathochrome Effekt ist im Emissionsspektrum besonders ausgepragt
und korreliert mit der Starke des elektronenschiebenden Charakters des Substituenten.
Dementsprechend nimmt der Stokes-Shift mit zunehmender Elektronendonorstarke der
eingefiihrten Gruppe zu.®' %4 Dies unterstreicht, dass es sich hierbei um einen elektronischen
Ubergang in einem polaren, angeregten Zustand handelt, der besonders sensibel auf die

elektronischen Eigenschaften der Substituenten reagiert./*!- 4!
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3.2.2 Ubersicht zu Benzophenon

Benzophenone zahlen zu einer der vielseitigsten aromatischen Ketonen, da sie auf einer
konjugierten Grundstruktur beruhen, die eine Carbonylfunktion mit zwei Phenylringen
verknlpft (siehe Abb. 3.17).8! Ihre Erforschung geht bis ins 19. Jahrhundert zuriick und hat
bis heute nicht an Dynamik verloren. In der Forschung spielen sie eine herausragende Rolle
bei der Entwicklung neuer Materialien, in photochemischen Synthesen und in der

pharmazeutischen Wirkstoffchemie.“!

0]

Abb. 3.17: Benzophenon.

Die klassische Herstellung von Benzophenonen basiert auf einer Friedel-Crafts-Acylierung,
bei der man einen aromatischen Kohlenwasserstoff mit einem geeigneten Saurechlorid in
Gegenwart einer Lewis-Saure wie Aluminiumchlorid setzt (siehe Schema 3.26).['* Das
Verfahren hat sich seit dem spaten 19. Jahrhundert als Standardroute etabliert und bietet

gegenuber alternativen Methoden meist eine robuste und gut skalierbare Reaktion.

0 0
AICI,

Cl
+ -HCI

Schema 3.26: Klassische Synthese von Benzophenon.

\

Der Mechanismus der Friedel-Crafts-Acylierung'" folgt dem gut etablierten Reaktionsschema
der elektrophilen aromatischen Substitution (siehe Schema 3.27). Zunachst erfolgt die
Aktivierung des Saurechlorids durch die Lewis-Saure Aluminiumchlorid (I), wobei sich ein
hochreaktiver elektrophiler Komplex bildet. Durch heterolytische Spaltung entsteht ein stabiles
Acylium-lon (ll), das aufgrund seiner mesomeren Stabilisierung eine hohe Reaktivitat
gegenuber aromatischen n-Systemen aufweist. Das Elektrophil greift den Aromaten an (lll)
und fuhrt unter Bildung eines delokalisierten o-Komplexes zur temporaren Disruption der
Aromatizitat. Die Rearomatisierung erfolgt durch Deprotonierung unter Regeneration des

konjugierten n-Systems (IV).
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AnschlieRend wird der Aluminiumkomplex durch hydrolytische Abspaltung oder durch eine
gezielte Behandlung mit einer geeigneten Base zersetzt, wodurch das Endprodukt

Benzophenon freigesetzt und das Lewis-Saure-Katalysatorsystem regeneriert wird (V).

ot ok
e

@
AICI3

', HZO \Y; AICI4
-AICI3 -HCI

Schema 3.27: Reaktionsmechanismus der Friedel-Crafts-Acylierung anhand der Synthese von Benzophenon.

@
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Benzophenon zeichnet sich durch eine auliergewdhnlich vielseitige Photochemie aus, die auf
seinen konjugierten n-Systemen und der Mdoglichkeit verschiedener Anregungsprozesse
beruht. Wird Benzophenon mit UV-Licht in einem Bereich zwischen 300 und 360 nm bestrahlt,
so lasst sich ein nichtbindendes Elektron n, des Sauerstoffatoms in ein antibindendes =n*-
Orbital anregen (siehe Abb. 3.18).*8 Uber energetisch glnstige Ubergange fiihrt dies

schlieBlich zur Ausbildung verschiedener angeregter Zustande, darunter zwei mogliche
Singulett- und zwei Triplettzustande.®8!

Ph ——

”

Nsp
PR P

Abb. 3.18: n - n*-Ubergang vom Benzophenon-Carbonyl bei UV-Strahlung im Bereich zwischen 300 und 360 nm.
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Im Detail bildet sich nach Absorption von UV-Strahlung im Bereich zwischen 300 und 360 nm
ein angeregter Singulett-Zustand S,, der innerhalb von 150 Femtosekunden durch Internal
Conversion in den energetisch ginstigeren Singulett-Zustand S; relaxiert.*® 421 Durch ein
nahezu isoenergetisches Intersystem Crossing (IC) mit einer Effizienz von nahezu 100 %
entsteht anschlielend innerhalb von 6 bis 10 Pikosekunden ein angeregter Triplett-Zustand
T,, der unmittelbar Uber einen weiteren IC-Ubergang in den energetisch niedrigsten Triplett-
Zustand T, Ubergeht.® 421 Der T;-Zustand zeichnet sich durch eine vergleichsweise lange
Lebensdauer von bis zu 3 Mikrosekunden aus, wobei sowohl das umgebende Lésungsmittel
als auch das Substitutionsmuster des Benzophenons einen signifikanten Einfluss auf die
Relaxationsdynamik haben. Die aulRergewdhnlich hohe Quantenausbeute bei der Bildung des
Triplettzustands ist auf verschiedene molekulare Faktoren zurlickzufiihren.*® 421 Eine starke
Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem n-Orbital des Sauerstoffs und dem unbesetzten n*-Orbital,
minimale geometrische Veranderungen zwischen Grund- und angeregtem Zustand sowie eine
gunstige Verteilung der Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade fiihren zu einer nahezu
vollstandigen Besetzung des Triplettzustands, bevor konkurrierende nicht-strahlende
Prozesse stattfinden konnen."® 142 Die resultierende langere Lebensdauer dieses Zustands
eroffnet eine Vielzahl von Anwendungen, darunter die gezielte Energielibertragung auf andere
Molekile sowie die Initierung radikalischer Prozesse flir synthetische und

materialwissenschaftliche Zwecke.

Im angeregten Triplett-Zustand T, sind ungepaarte Elektronen vorhanden, wodurch die
Struktur haufig als Diradikal beschrieben wird (siehe Schema 3.28).14% 1431 Dje reaktive Spezies
ermoglicht eine Vielzahl chemischer Transformationen, die von fundamentaler Bedeutung in

der organischen Photochemie sind.[8 1431

3 0 * 3 5 *
SA® SA®
n —
3 o 3 ‘0 10 *
%

Schema 3.28: Triplett-Zustand von Benzophenon mit mesomeren Grenzstrukturen.
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Eine der charakteristischsten Reaktionen von Benzophenon ist die Wasserstoff-Abstraktion,
bei der im Triplett-Zustand ein Wasserstoff von einem geeigneten Donormolekil abstrahiert
wird und so eine Radikal-Spezies entsteht (siehe Schema 3.29).['*4 Der Mechanismus spielt
eine entscheidende Rolle in vielen radikalischen Polymerisationen und photokatalytischen
Prozessen. Eine weitere bedeutende Reaktion ist die Paternd-Biichi-Reaktion!'#%, bei der der
angeregte Triplett-Zustand von Benzophenon mit einer Olefin-Doppelbindung reagiert und ein
Oxetan bildet (siehe Schema 3.29). Dieser lichtinduzierte Prozess wird fir die Synthese
heterocyclischer Verbindungen genutzt und bietet eine effiziente Methode zur strukturellen

Modifikation organischer Molekile.[45]

Wasserstoff-Abstraktion

R-H
\ (@) R
R Paternd-Blichi-Reaktion
R

Schema 3.29 Exemplarische photochemische Reaktionen von Benzophenon im Triplett-Zustand.

l | l

Neben diesen direkten Reaktionen kann Benzophenon im Triplett-Zustand auch als
Energietransfer-Sensibilisator fungieren (siehe Schema 3.30).['*6) Dabei Ubertragt es seine
Anregungsenergie auf andere Molekile, um spezifische photochemische Prozesse zu
initiieren. Die Fahigkeit ist insbesondere in der Photopolymerisation sowie in der Herstellung
lichtsensitiver Materialien von Bedeutung, da sie eine gezielte Steuerung chemischer

Reaktivitat durch Licht erlaubt.['46]
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Schema 3.30: Weitere exemplarische photochemische Reaktionen von Benzophenon im Triplett-Zustand.

Benzophenone sind in polymeren Systemen aufgrund ihrer ausgepragten photophysikalischen
Eigenschaften als effiziente UV-Absorber und Stabilisatoren etabliert.['*”) Sie ermdglichen die
Umwandlung einfallender Strahlung in energiearme Prozesse wie Warme, wodurch schadliche
Photodegradationsmechanismen wie Versprodung oder Materialermidung signifikant
reduziert werden.['*"! Ihre Rolle erstreckt sich tiber den Schutz polymerer Werkstoffe hinaus,
da sie als zentrale photochemische Initiatoren in verschiedenen Polymerisationsverfahren
dienen.['*®] Die hohe photochemische Stabilitat macht sie besonders wertvoll fir industrielle

Anwendungen, die eine Langzeitexposition gegenliber UV-Strahlung erfordern.['48]
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3.2.3 Ubersicht zu Stilbenen

Stilbene sind organische Verbindungen, deren Grundstruktur durch eine 1,2-Diphenylethen-
Einheit definiert ist (siehe Abb. 3.19). Die Molekulklasse zeichnet sich durch zwei
stereoisomere Formen aus, die sich in der rdumlichen Anordnung ihrer Phenylgruppen um die
ethylenische Doppelbindung unterscheiden. Zu einem besteht die cis-Konfiguration (Z-Stilben)
und zum anderen die trans-Konfiguration (E-Stilben), wobei trans-Konfiguration die

thermodynamisch stabiler und weit verbreiteter Variante ist.[4°]

N
oh 9

trans-Stilben cis-Stilben

Abb. 3.19: Unsubstituiertes trans-Stilben (rechts) und ein unsubstituiertes cis-Stilben (linkes).

Die Darstellung von ftrans-Stilben kann effizient Uber eine Horner-Wadsworth-Emmons-
Reaktion erfolgen, bei der Benzaldehyd mit Benzylphosphonsaurediethylester umgesetzt wird
(siehe Schema 3.31).I'0 Der hierfiir benétigte Benzylphosphonséaurediethylester lasst sich
zuvor durch eine Michaelis-Arbuzov-Reaktion Herstellen, bei der Triethylphosphit mit
Benzylbromid reagiert.['®® Diese Methodenkombination erlaubt eine gezielte Synthese des
trans-Isomers unter milden Bedingungen und mit hoher Ausbeute. Ebenfalls bedeutsam ist die

palladium-katalysierte Heck-Reaktion zur Kupplung von Arylhalogeniden mit Alkenen.!'5"

(@]
§ . O
T TR U
PO NN NaOH O

Schema 3.31: Exemplarische Syntheseroute zur Darstellung von trans-Stilben.
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Ein charakteristisches Merkmal der Stilbene ist die photochemische E/Z-Isomerisierung, die

unterandrem durch ultraviolette oder sichtbare Lichtbestrahlung ausgel6st wird (siehe Schema

3.32).1152
X
N hv O

\

A

Schema 3.32: Photochemische E/Z-Isomerisierung.

Bei der E/Z-Isomerisierung verlaufen die Reaktionen Uber kurzlebige angeregte Zustande und
konische Schnittpunkte, an denen sich die Energieflachen von Grund- und angeregtem
Zustand kreuzen.['*3 Die schnelle und reversible Umlagerung kann gezielt genutzt werden, um
elektronische und optische Eigenschaften von Materialien zu verandern. In der Organischen
Elektronik ermoglicht die Photoisomerisierung beispielsweise eine optische Steuerung des

Ladungstransports in organischen Feldeffekttransistoren (OFETs).['54

Eine weitere bedeutende Reaktion ist die oxidative Photocyclisierung von cis-Stilben, welche
durch Lichtanregung in Gegenwart eines Oxidationsmittels, Ublicherweise Sauerstoff, eine
intramolekulare Cyclisierung zum thermodynamisch stabileren Phenanthren erfolgt.['®® Die
Reaktion ist bemerkenswert, da sie den Zugang zu polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen ermdglicht, welche wiederum attraktive Bausteine fir elektronische und
optoelektronische Materialien darstellen, insbesondere in Farbstoff-sensibilisierten Solarzellen
(DSSCs)!"%! und organischen Leuchtdioden (OLEDs)!"%7.,

P hv

/

Oxidation ‘
—_—

Schema 3.33: Photocyclisierung von cis-Stilben.

Durch ihre strukturelle Vielfalt und die zahlreichen Mdglichkeiten zur chemischen Modifikation
eignen sich Stilbene und deren Derivate besonders gut flr die Entwicklung funktionaler
Materialien. Aufgrund ihrer elektronischen und optischen Eigenschaften bieten sie ein

vielversprechendes Forschungsfeld flir Anwendungen in der organischen Elektronik.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion
3.3.1 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on

3.3.1.1 Derivatisierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on mittels Heck-Reaktion

In der vorangegangenen Masterarbeit konnte das Derivat 9-Hydroxy-5-(4-vinylphenyl)-1H-
phenalen-1-on (4c) erfolgreich dargestellt und umfassend charakterisiert werden.['*®l Dabei
wurde die Synthese mittels einer Suzuki-Kupplung mit den Edukten 5-Brom-9-hydroxy-1H-
phenalen-1-on (3a) und (4-Vinylphenyl)boronsaure (1¢) durchgefihrt, wobei die zuvor von
L. Bensch® entwickelten, optimierten Reaktionsbedingungen verwendet wurden (siehe
Schema 3.34).

\ OH
B/
O OH 1.10 Aqg. 1c <> oH
2.50 Aq. NaHCO, O
/

10.0 mol% Pd(PPh3),
(I -

1,4-Dioxan/ H,O 3:1

100 °C, 18 h

Br

3a

Schema 3.34: Synthese von 9-Hydroxy-5-(4-vinylphenyl)-1H-phenalen-1-on (4c).

Neben den interessanten elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften der
Verbindung 4c erdffnet insbesondere die vorhandene Vinyl-Einheit vielfaltige Mdglichkeiten
zur weiteren Derivatisierung.[® In der vorangegangenen Masterarbeit wurde gezeigt, dass das
Edukt 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (3a) in einer Palladium-katalysierte Heck-

Reaktion eingesetzt werden konnte (siehe Schema 3.35).['%8]
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O O P
‘O 119/ O_Q_BO OOB\
O 2.50 Aq. CsF HO O y o
5.00 mol% Pd(dba),/HP'BusBF 4 1:1 o Q

1,4-Dioxan, 100 °C, 18 h
Br

3b

Schema 3.35: Beispiel einer Heck-Reaktion bei Verwendung von 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (3a) als Edukt.

Daher lasst sich vermuten, dass auch die Vinyl-substituierte Verbindung 4c als
Ausgangsmaterial fir derartige Olefinierungsreaktionen verwendet werden kann.8 Damit
wurde sich ein neuer und effizienter Zugang zu einer Vielzahl weiterer Derivate, der

Substanzklasse von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on eréffnen.

Um die Umsetzbarkeit der Synthesestrategie systematisch zu evaluieren, wurde zunachst ein
einfaches zugangliches Derivat aus der Reihe von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one
synthetisiert. Unter Anwendung der zuvor von Lisa Bensch etablierten, optimierten Suzuki-
Kupplungsbedingungen wurde die Synthese des 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivats 4a
durchgefihrt (Schema 3.36).141 441

O OH O OH
ot
SOl e
O 2.50 Ag. NaHCO; O
10.0 mol% Pd(PPhs),
>

1,4-Dioxan/ H,0 3:1

Br
100 °C, 18 h =
3a (95 %)
4a

Schema 3.36: Synthese von 9-Hydroxy-5-vinyl-1H-phenalen-1-on 4a.

Die Darstellung des Derivats 4a dient somit als Modellsystem, um dessen Potential als Edukt
in der angestrebten Palladium-katalysierten Heck-Reaktion nachfolgend gezielt untersuchen

und validieren zu kdnnen.
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Die Verbindung 4a konnte mit sehr hoher Ausbeute isoliert werden und diente anschlieRend
als Edukt fir die Umsetzung mit einem Arylhalogenid in einer Palladium-katalysierten Heck-
Reaktion. Da kein Umsatz mit dem Katalysators Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) flr
die Heck-Reaktion bestimmt werden konnte, wurde alternativ das Palladium-
Katalysatorsystem Pd(dba)/HP'BusBF: 1:2 eingesetzt. Zuséatzlich wurde die Base
Natriumhydrogencarbonat gegen Caesiumfluorid ausgetauscht, welches zu einer gesteigerten
Effizienz der Heck-Reaktion zu flhrte. (Schema 3.37).

7.50 mol% Pd(dba),/HPBusBF, 1:2

1,4-Dioxan, 100 °C, 18 h (67 %)

4

Schema 3.37: Synthese von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivat 5a mittels Heck-Reaktion.

Die Verbindung 5a konnte mit einer Ausbeute von 67 % isoliert werden, weswegen die

Bedingungen in folgenden Reaktionen ibernommen worden

Die in 5-Position eingefiihrte Vinylen-Bricke erfillt innerhalb von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-
on-Derivate eine essenzielle Doppelfunktion. Einerseits erweitert die Vinylen-Bricke als
konjugierte Einheit das bestehende n-System von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on und fuhrt
damit zu einer deutlichen Erhéhung der elektronischen Delokalisierung.['*®-1%" Andererseits
wirkt sie gleichzeitig als strukturelle Bricke zwischen dem zentralen Phenalenon und den
jeweils eingefiihrten (hetero)aromatischen Substituenten. Die strukturelle Briicke bewirkt eine
stark ausgepragte Planarisierung der Molekille, wodurch das Phenalenon-Gerist und der
aromatische Substituent in eine nahezu koplanare, elektronisch optimale Anordnung gebracht
werden.['%2183] Diese Koplanaritat ist eine wesentliche Voraussetzung dafiir, dass n-Orbitale
Uber die gesamte Molekulstruktur effizient miteinander Uberlappen kénnen, wodurch eine
effektive elektronische Kommunikation zwischen Donor- und Akzeptor-Einheiten entsteht und

gezielte Eigenschaften moduliert werden kdnnen.[164-169]
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3.3.1.2 Ein-Top-Sequenz fiir neuartige 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Konjugate

Die Synthesen der Verbindung 4a bzw 5a sollten fiir eine Ein-Topf-Reaktion angepasst und
optimiert werden. Die Umsetzung der Ein-Topf-Sequenz erfordert die gezielte Verwendung
eines bifunktionellen Edukts, das gleichzeitig als Substrat fir die Suzuki- sowie fir die Heck-
Kupplung dienen kann. In diesem Zusammenhang stellt 4,4,5,5-Tetramethyl-2-vinyl-1,3,2-
dioxaborolan (1a) ein geeignetes Edukt dar, da es sowohl eine Boronsaureester-Funktion fir
die Suzuki-Kupplung als auch eine terminale Vinylgruppe fur die Heck-Reaktion enthalt (siehe
Abb. 3.20.). Das bifunktionelle Edukt ermdglicht es, unter palladiumkatalytischen Bedingungen
eine selektive Umsetzung an einem der beiden funktionellen Zentren herbeizufiihren.[16-168]
Die Reaktionsfiihrung innerhalb der Ein-Topf-Sequenz kann somit durch gezielte Variation des
Palladium-Katalysatorsystem, der Basizitat des Reaktionsmediums und des Losungsmittels
so gesteuert werden, dass zunachst die gewlinschte Kupplung erfolgt, wahrend das zweite
Reaktionszentrum zunachst unbeteiligt bleibt und im Anschluss gezielt aktiviert wird.['%6-1%8] Die
Strategie erlaubt die sequenzielle Umsetzung beider Funktionalitaten in einem Reaktionsgefal
und stellt einen wesentlichen Vorteil hinsichtlich atomékonomischer Effizienz, Zeitersparnis

und Reduktion von Aufarbeitungsschritten dar.

Suzuki-Kupplung

| .
|
B

\/\O

|

Heck-Reaktion

Abb. 3.20: 4,4,5,5-Tetramethyl-2-vinyl-1,3,2-dioxaborolan (1a) als bifunktionelles Edukt.

Damit die Ein-Topf-Sequenz umgesetzt werden konnte, mussten jedoch einige Anpassungen
erfolgen. Insbesondere wurde zunachst auf die Verwendung von Wasser als Cosolvens
verzichtet, um Nebenreaktionen wie etwa Hydrolysen auszuschlieRen.!"®® Weiterhin wurde fir
beide Reaktionsschritte das Palladium-Katalysatorsystem bestehend aus Palladium(0)-
bis(dibenzylidenaceton) (Pd(dba).) in Kombination mit dem sterisch anspruchsvollen Liganden
Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat (HP'BusBF4) in einem Verhaltnis von 1:2 verwendet.
Das Katalysatorsystem fand sowohl fir die Suzuki-Kupplung im ersten Schritt als auch fur die

Heck-Reaktion im zweiten Schritt Verwendung (siehe Schema 3.38).
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Um die Ergebnisse der optimierten Ein-Topf-Sequenz mit den zuvor etablierten Bedingungen
vergleichbar zu halten (siehe Schema 3.37), wurde erneut Brombenzol als eingesetztes

Arylhalogenid verwendet.

. UB
1)1.10 Aq. 1a

~0
‘O 2.50 Aq. CsF HO O // O
- ()
O 7.50 mol% Pd(dba),/HPBu;BF, 1:2 0] Q
1,4-Dioxan, 100 °C, 18 h

Br 2) 1.10 Ag. Brombenzol (51%)
2.50 Aq. CsF

3a

Schema 3.38: Ein-Topf-Sequenz fiir 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivat 5a.

Mittels der Ein-Topf-Sequenz konnte die Zielverbindung 5a mit einer Gesamtausbeute von
51 % erhalten werden, was einem Ausbeuteverlust von 16 % im Vergleich zur Zweistufen-
Synthese gemal} Schema 3.37 entspricht. Die beobachtete Reduktion der Ausbeute lasst sich
auf mehrere moglichen Ursachen zurilckfiihren. Insbesondere erscheint ein unvollstandiger
Umsatz sowohl im ersten Schritt der Suzuki-Kupplung als auch im nachfolgenden Heck-
Reaktionsschritt wahrscheinlich. Zusatzlich konnten konkurrierende Nebenreaktionen, eine
vorzeitige  Deaktivierung des  Katalysatorsystems oder Inkompatibilitaten  der
Reaktionsparameter zwischen den beiden Teilreaktionen zur verminderten Effizienz beitragen.
Die Ergebnisse verdeutlichen die Herausforderung bei der Uberfilhrung sequenzieller
Reaktionsschritte in ein gekoppeltes Ein-Topf-Verfahren und zeigt zugleich die Notwendigkeit
weiterer Optimierungen hinsichtlich  Katalysatorsystem, Substratkonzentration und

Temperaturfuhrung auf, um die Prozessausbeute nachhaltig zu steigern.

Bei genauer Analyse des ersten Reaktionsschritts innerhalb der Ein-Topf-Sequenz zeigt sich,
dass unter den gewahlten Bedingungen bevorzugt das Heck-Produkt gebildet wird, wahrend
die erwartete Umsetzung zur Suzuki-Komponente weitgehend ausbleibt (siehe Schema 3.39).
Das Ergebnis deutet darauf hin, dass die gewahlte Kombination aus Katalysatorsystem, Base
und Ldsungsmittel eine Aktivierung des Olefins beglnstigt und somit die Heck-Reaktion
gegenuber der Suzuki-Kupplung kinetisch bevorzugt wird. Eine gezielte Modifikation der
Reaktionsparameter erscheint daher notwendig, um eine kontrollierte Abfolge der beiden
Kupplungsreaktionen zu gewahrleisten und die Selektivitdt zugunsten des gewlnschten

Zwischenprodukts zu verschieben.
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Schema 3.39: Bildung des Heck- und Suzuki-Zwischenprodukts.

Trotz der gleichzeitigen Bildung beider Zwischenprodukte 4a und 4b im Verlauf der Ein-Topf-
Sequenz stellt dies keinen limitierenden Faktor flr den weiteren Reaktionsverlauf dar.
Vielmehr kann die Reaktion gezielt fortgefihrt werden, da beide Zwischenstufen reaktiv und
funktionalisiert sind. Die Verbindung 4a kann im nachfolgenden Schritt Uber eine Heck-
Reaktion mit einem geeigneten Arylhalogenid umgesetzt werden, wahrend Verbindung 4b
aufgrund der verbleibenden Boronsaurefunktionalitat weiterhin als Edukt flr eine Suzuki-
Kupplung fungieren kann. Somit erlaubt die Entstehung beider Intermediate eine divergent
nutzbare Weiterentwicklung innerhalb der Ein-Topf-Strategie und erdffnet zusatzliche
Méglichkeiten zur funktionellen Diversifizierung der 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-basierten
Molekilbibliothek.

3.3.1.3 Optimierung der Suzuki-Heck-Ein-Topf-Sequenz

Die Isolierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Konjugaten stellt einen wesentlichen
limitierenden Faktor in der praktischen Umsetzung dar, da insbesondere die Aufarbeitung der
strukturell komplexen Verbindungen haufig mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden ist. Auf
die damit einhergehenden Herausforderungen wird ausfuhrlich in Kapitel 3.3.1.17
eingegangen. Vor diesem Hintergrund ist es erstrebenswert, die Anzahl an 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-on Zwischenprodukten bzw. Nebenprodukten so gering wie moglich zu halten, um

den Aufwand fur Reinigung und Trennung zu reduzieren.
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Die in der Ein-Topf-Sequenz beobachtete simultane Bildung zweier Zwischenprodukte (4a und
4b) wirkt sich dabei nachteilig auf die Handhabbarkeit der Isolierung des Produktes aus. Zwar
sind beide Intermediate grundsatzlich reaktiv und koénnen flr nachfolgende
Kupplungsreaktionen genutzt werden, jedoch erschwert ihre gleichzeitige Prasenz die gezielte
Bildung sowie die Aufreinigung des gewilinschten Endprodukts, insbesondere in Fallen, in
denen kein vollstandiger Umsatz erreicht wird. Deshalb sollte die Selektivitat der Ein-Topf-
Sequenz so gesteuert werden, dass bevorzugt nur ein definiertes Zwischenprodukt gebildet
wird. Daher wurde zunachst der Fokus auf die selektive Bildung des Suzuki-

Zwischenproduktes 4a gelegt.

Die selektive Bildung kann unter anderem durch die gezielte Reetablierung von Wasser als
Cosolvens erreicht werden.['®® Die metathetischen Austauschprozesse innerhalb der Suzuki-
Kupplung sind mafgeblich abhangig von der verwendeten Base und dem Medium, in dem die
Reaktion stattfindet. Die Zugabe von Wasser fordert die Hydrolyse des Boronsaureesters und
ermoglicht gleichzeitig die Ausbildung hydroxyfunktionalisierter Palladium-Spezies (siehe
Schema 3.40).['8 Diese kénnen Uber intermolekulare Hydroxybriicken aggregieren und damit

die fur die Transmetallierung notwendige Reaktivitat bereitstellen.

C)
L, R OH L, ([R  SolvensiH,0 L_ (I-)l Ar
‘Prdd = pPq Pd >Pd\
X x° ¥ “oH Base Ar (I-)| L
4 '\
L,, \\R L, \R
Pd. Pd.
/
L/ z/ L/ (,)/
B(pin) \/B OR
bevorzugt bevorzugt
Heck-Produkt
eck-Frodu Suzuki-Produkt
B in
R (pin) R/\

Schema 3.40: Transmetallierungswechsel am Palladium(ll) durch Kontrolle der Anionen-Metathese.
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In diesem Zusammenhang spielt auch die Wahl der Base eine entscheidende Rolle. Basen
wie Natriumhydrogencarbonat sind in wassrigem Medium in der Lage, durch die Bereitstellung
von Hydroxidaquivalenten die Bildung dieser aktiven, hydroxyverbriickten Palladium-
Komplexe bzw. Bildung von Dimeren zu férdern. Hierdurch wird die Suzuki-Kupplung
gegeniber der konkurrierenden Heck-Reaktion weiter begiinstigt.'® Wird hingegen eine
organische Base wie Triethylamin unter wasserfreien Bedingungen eingesetzt, ist diese Art
der Aktivierung nicht moglich, was dazu flhrt, dass die Heck-Reaktion bevorzugt ablauft und
das entsprechende Produkt 4b entsteht.'®® Durch diese gezielte Steuerung der
Reaktionsbedingungen kann eine kontrollierte Produktselektivitdt gewahrleistet und die

Effizienz der Ein-Topf-Sequenz signifikant gesteigert werden.

Die gewahlten Bedingungen der Suzuki-Kupplung stellen eine gut zugangliche und
reproduzierbare Methode dar, weshalb vorerst auf eine weiterfliihrende Optimierung des ersten
Reaktionsschritts innerhalb der Ein-Topf-Sequenz bewusst verzichtet wurde. Stattdessen liegt
der Fokus auf der Effizienzsteigerung der Heck-Reaktion, da dieser mafRlgeblich die

Gesamtausbeute und Selektivitat beeinflusst.

Zu diesem Zweck wurden systematisch verschiedene Reaktionsparameter untersucht. Es
erfolgte eine gezielte Variation des Losungsmittels, der eingesetzten Base sowie des
Katalysatorsystems, um deren Einfluss auf den Umsatz und die Selektivitdt zu ermitteln. Die
erzielten Ergebnisse wurden mithilfe von '®F-NMR-Spektroskopie quantitativ analysiert,
wodurch eine direkte und zuverlassige Bestimmung der Produktverteilungen ermdglicht wurde
(sieche Tabelle 3.2). Die Vorgehensweise erlaubt eine gezielte Optimierung der

Reaktionsbedingungen.
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Tabelle 3.2: Optimierungsanséatze der Suzuki-Heck-Ein-Topf-Sequenz.

0 OH

HO F

) ? /
1)1.10 Ag. X B~

2.50 Ag. NaHCo;4
7.50 mol% Pd(dba)Q/HPtBu3BF4 1:2

Solvent, 100 °C, 20 h Se
Br 2) 4-Bromfluorbenzol
3a Katalysator
1.50 Aq. Base
100 °C, h
Katalysator!?
Nr. Solvent Dauer Base Ausbeute!®
[mol%]
, Pd(dba),/HP'BusBF4
1 Dioxan/Wasser 3:1 23 h 7.5) NaHCO3 19 %
. Pd(dba),/HP'BusBF4
2 Dioxan/\Wasser 9:1 17 h (75) NaHCO3 33 %
. Pd(dba)/HP'BusBF4
3 Dioxan/\Wasser 9:1 23 h NEts 40 %
(7.5)
; Pd(dba)./HP'BusBF4
4 Dioxan/Wasser 9:1 23 h CsF 41 %
(7.5)
5 Dioxan/Wasser 9:1 27 h - CsF 20 %
. Pd(dba),/HP'BusBF4
6lcl Dioxan 22 h NaHCO; 34 %
(7.5)
_ Pd(dba)./HP'BusBF4
7 Dioxan/MeOH 9:1 18 h (7.5) NaHCO3 36 %

[a] Kat/ligand = 1:2.
[b] Ausbeute mittels '*F-NMR-Spektroskopie bestimmt.
[c] Hinzugabe von 1.00 Ag. "BusCl.

Im Rahmen der durchgefuhrten Optimierungsstudie konnte gezeigt werden, dass die
Anwesenheit von Wasser im Losungsmittelgemisch einen negativen Einfluss auf die Effizienz
der Heck-Reaktion ausubt. Dies wird insbesondere durch den Vergleich von Tabelle 3.2,
Eintrag Nr. 1 (Dioxan/Wasser 3:1, Ausbeute: 19 %) und Eintrag Nr.2 (Dioxan/Wasser 9:1,
Ausbeute: 33 %) deutlich, wobei eine Reduktion des Wasseranteils zu einer signifikanten

Erhdhung der Ausbeute um 14 % fuhrte.
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Darlber hinaus konnte durch Variation der verwendeten Base eine weitere Ausbeuteerhéhung
erzielt werden. Sowohl der Einsatz von Triethylamin (siehe Tabelle 3.2, Eintrag Nr. 3, 40 %) als
auch von Caesiumfluorid (siehe Tabelle 3.2, Eintrag Nr. 4, Ausbeute: 41 %) resultierte in einer
leichten Effizienzverbesserung. Dennoch bleibt die maximale Ausbeute von 41 %
unzureichend und erfordert eine weiterfihrende Optimierung. Der Kontrollversuch ohne
Katalysator und Ligand (siehe Tabelle 3.2, Eintrag Nr.5 Ausbeute: 20 %) bestatigt die

entscheidende Rolle des aktiven Palladiumsystems, wobei die Ausbeute auf 20 % absinkt.

Ein vollstandiger Verzicht auf Wasser als Cosolvens, wie in Tabelle 3.2, Eintrag Nr. 6 (Dioxan,
Ausbeute: 34 %), fuhrt jedoch zur verstarkten Bildung des unerwlnschten Zwischenprodukts
4b aufgrund einer bevorzugten Heck-Reaktion im ersten Syntheseschritt. Auch der Ersatz von
Wasser durch Methanol (siehe Tabelle 3.2, Eintrag Nr. 7, Dioxan/MeOH 9:1, Ausbeute: 36 %)

zeigt keine signifikante Verbesserung und fihrt nicht zu einer verbesserten Selektivitat.

Im Verlauf der durchgefuihrten Suzuki-Heck-Ein-Topf-Sequenz konnte beobachtet werden,
dass das eingesetzte Bromfluorbenzol im letzten Reaktionsschritt zum Teil eine reduktive

Dehalogenierung unterlauft, weswegen auch Fluorbenzol als Nebenprodukt detektiert wurde.

Die Anwesenheit Fluorbenzol in der Reaktionslésung deutet auf eine unerwiinschte reduktive
Eliminierung des Bromsubstituenten hin, die vermutlich durch das verwendete Palladium-
Katalysatorsystem ausgelost wird.['"” Die entstehende Nebenreaktion stellt einen weiteren
relevanten Limitierungsfaktor fur die Effektivitat der Heck-Reaktion im Ein-Topf-Verfahren dar,
da das essentielle Arylhalogenid als Kupplungspartner dem Reaktionsgleichgewicht entzogen

wird

Die Ergebnisse machen deutlich, dass die derzeitige Abfolge der Reaktionsschritte unter den
gewahlten Reaktionsbedingungen nicht zur gewlnschten selektiven Produktbildung fihrt. Ein
alternativer, vielversprechender Ansatz koénnte darin bestehen, die Reaktionsreihenfolge
umzukehren, indem zunachst die Heck-Reaktion durchgefuhrt wird, gefolgt von der Suzuki-
Kupplung. Durch diese Umstrukturierung der Sequenz konnte potenziell eine hdhere
Selektivitat in der ersten Umsetzung erzielen werden, wodurch die nachfolgende Kupplung auf
einer selektiven Zwischenstufe aufbauen kann. Gleichzeitig wirde dies das Risiko verringern,
dass konkurrierende Reaktionen oder unvollstandiger Umsatz die Effizienz der zweiten

Kupplung limitieren.
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3.3.1.4 Optimierung der Heck-Vinylierung-Suzuki-Arylierung-Ein-Topf-Synthese

Um die Ausbeute der neuartigen 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Konjugate in der Ein-Topf-
Sequenz zu erhdhen, ist es sinnvoll, wie bereits in Kapitel 3.3.1.3 diskutiert, zunachst
vollstandig auf die Zugabe von Wasser zu verzichten. Zwar wurde gezeigt, dass Wasser als
Cosolvens bei der Suzuki-Kupplung einen positiven Einfluss auf die Ausbeute erzielt, jedoch
beeintrachtigt die Anwesenheit von Wasser die nachfolgende Heck-Reaktion erheblich.l'®
Daraus folgt, dass Wasser erst zu einem spateren Zeitpunkt innerhalb der Ein-Topf-Sequenz
hinzugefugt werden sollte, um einerseits die Selektivitat und Effizienz der Heck-Reaktion nicht
negativ zu beeinflussen und andererseits den vorteilhaften Einfluss von Wasser auf die Suzuki-

Kupplung zu nutzen.

Aus diesem Grund wurde die Reihenfolge der Kupplungsreaktionen innerhalb der Ein-Topf-
Sequenz angepasst und die Heck-Reaktion als erster Schritt durchgefiihrt und optimiert.
Hierbei wurde systematisch der Einfluss verschiedener Parameter untersucht und mithilfe von
F-NMR-Spektroskopie evaluiert. Die Ergebnisse dieser Optimierungsstudie sind in Tabelle

3.3 zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Optimierungsansatze der Heck-Reaktion.

(@) O
Br (PJ% ~g” X
X _B

110 Aq. X0

. N +
Katalysator
E Base
Solvent, T, 20 h F
F
Heck-Produkt Suzuki-Produkt
T. Katalysator! Suzuki Heck
Base®  Solvent
[°C] (mol%) Produkt’®  Produkt
Pd(Oac)2/Xphos
1 90 K2COs3 DMF 53 % 0%
(7.5)
Pd(Oac)2/Xphos NaHCOs/
2 90 DMF 49 % 21 %
(7.5) Cy2NMe
Pd(Oac)2/Xphos
3 50 2.0) K2COs3 DMF 23 % 4%
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Pd(Oac)2/Xphos

4 60 2.0) K2CO3 DMF 28 % 2%
Pd(Oac)./Xphos
6 80 2.0) K2CO3 DMF 10 % 9%
Pd(PPhs)4
7 90 (5.0) K2CO3 DMF 43 % 0%
Pd(Oac)2/Sphos
8 90 2.0) K2CO3 DMF 33 % 0%
Pd(dba)z/HPtBU3BF4
9 90 2.0) K2CO3 DMF 0 % 20 %
Pd(dba)./HP'BusBF4
10 60 2.0) NEts DMF 0% 64 %
Pd(dba)/HP'BusBF4
1 90 2.0) NEt; DMF 12 % 36 %
Pd(dba)./HP'BusBF4
12 120 2.0) NEt; DMF 2% 60 %
Pd(dba)/HP'BusBF4
13 65 (5.0) NEts THF 9 % 89 %
Pd(dba)/HP'BusBF4
14 55 (5.0) NEt; THF 5% 26 %
Pd(dba)./HP'BusBF4
15 70 (5.0) NEts THF 7% 90 %
Pd(dba),/HP'BusBF4
16! 70 (5.0) Cy.NMe THF 7% 94 %
Pd(dba)./HP'BusBF4
17 65 (5.0) Cy2.NMe Dioxan 7% 93 %
Pd(dba),/HP'BusBF4 _
18 65 (5.0) NEt; Dioxan 6 % 91 %
Pd(dba)./HP'BusBF4 _
190! 70 (5.0) Cy.NMe  Dioxan 7 % 93 %
Pd(Oac)2/Xphos _
20 70 (5.0) Cy.NMe Dioxan 0 % 11 %

[a]
[b]
[c]
[d]

Verhaltnis von Kat. zu Ligand 1:2.

2.00 Ag. Base.

Ausbeute mittels "°F-NMR—-Spektroskopie bestimmt.

Zeit 2 h.
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Wie schon in Kapitel 3.3.1.3 erwahnt wurde, kann unter den verwendeten
Reaktionsbedingungen sowohl das Heck-, als auch das Suzuki-Produkt gebildet werden.
Daher wurden verschiedene Katalysator-Systeme, Basen, Temperaturen und Lésungsmittel
verwendet, um die optimalen Bedingungen fiir die Heck-Reaktion zu ermitteln. Die in Tabelle
3.3 dargestellten Ergebnisse verdeutlichen den Einfluss dieser Parameter auf die selektive

Bildung von Suzuki- und Heck-Produkten im Rahmen der untersuchten Ein-Topf-Sequenz.

Es zeigt sich ein klarer Einfluss der Temperatur auf die Produktausbeuten. Bei Temperaturen
von Uber 90 °C wird bevorzugt das Suzuki-Produkt gebildet, insbesondere wenn
Pd(OAc)/XPhos als Katalysatorsystem und K.COs3 als Base verwendet werden (siehe Tabelle
3.3, Eintrag 1: 53 % Suzuki, 0 % Heck). Wird hingegen die Temperatur auf 50-80 °C
abgesenkt, reduziert sich die Ausbeute des Suzuki-Produktes deutlich und es tritt vermehert
die Bildung des Heck-Produktes auf (siehe Tabelle 3.3,Eintrage 3-6).

Ein weiterer wesentlicher Einflussfaktor ist das verwendete Palladium-Katalysatorsystem.
Wahrend das Katalysatorsystem Pd(OAc)./XPhos bei erhohter Temperatur eine gute
Ausbeute des Suzuki-Produktes generiert, fuhrt ein Wechsel auf Pd(dba)/HP'BusBF4 in
Kombination mit organischen Basen wie NEt; oder Cy:NMe zu einer wesentlichen
Bevorzugung der Heck-Reaktion. Dies ist besonders deutlich erkennbar bei Einsatz von
Pd(dba)/HP'BusBFs, wobei sehr hohe Ausbeuten des Heck-Produktes bei moderaten
Temperaturen (65 - 70 °C) erzielt werden konnten (siehe Tabelle 3.3, Eintrage 13, 15, 16, 17,18
und 19). Insbesondere das Losungsmittel Dioxan in Kombination mit Pd(dba)./HP'Bu3sBF4 und
organischen Basen zeigt hierbei die hdchste Selektivitat und Ausbeute zugunsten des Heck-
Produktes.

Die Wahl der Base hat ebenfalls einen groRen Einfluss auf die Produktselektivitat.
Anorganische Basen wie KoCOs unterstitzen tendenziell die Suzuki-Kupplung (siehe Tabelle
3.3, Eintrage 1, 7 und 8), wahrend organische Basen wie NEts; oder Cy.NMe eindeutig die
Heck-Reaktion bevorzugen (siehe Tabelle 3.3, Eintrage 10 - 18). Besonders effektiv zeigt sich
hierbei Cy.NMe in Verbindung mit dem Katalysatorsystem Pd(dba)./HP'BusBF4 in THF, da hier
mit 94 % die héchste Heck-Ausbeute erzielt wurde (siehe Tabelle 3.3, Eintrage 16).

Die in Tabelle 3.3, Eintrag 16 dargestellten Reaktionsbedingungen wurden fir den ersten
Schritt der Ein-Topf-Sequenz verwendet, da diese eine sehr hohen Heck-Ausbeute von 94 %
erzeugten. Die Kombination aus dem Katalysatorsystem Pd(dba)./HP'BusBF4, der
organischen Base N,N-Dicyclohexylmethylamin (Cy.NMe) sowie dem L&sungsmittel THF
ermoglichte  eine stabile und reproduzierbare @ Umsetzung unter moderater

Reaktionstemperatur von 70 °C.
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Zudem erwies sich das System im Labor, als zuverlassig skalierbar, was fir die Ubertragung
der Methode auf gréRere Substanzmengen von besonderer Relevanz ist. Somit stellt diese
Reaktionsfiihrung die optimale Grundlage fir die effiziente und selektive Durchfiihrung der

Heck-Reaktion im Rahmen der entwickelten Ein-Topf-Sequenz dar.

Aufbauend auf der exzellenten Ausbeute im ersten Reaktionsschritt der Ein-Topf-Sequenz
erfolgte im Anschluss die gezielte Optimierung des zweiten Reaktionsschritts. Ziel war es,
unter Beibehaltung der zuvor etablierten Bedingungen fir die Heck-Reaktion auch die
anschlielRende Suzuki-Kupplung effizient und selektiv durchzufiihren. Dabei wurden erneut
verschiedene Reaktionsparameter wie Temperatur, Ldsungsmittelzusammensetzung,
Basentyp und die Zugabezeitpunkte reaktiver Komponenten systematisch untersucht (siehe
Tabelle 3.4). Zur quantitativen Analyse der Produktverteilung sowie zur Verfolgung der

Reaktionskinetik wurde erneut die '°F-NMR-Spektroskopie eingesetzt.

Tabelle 3.4: Optimierungsansatze der Suzuki-Kupplung.

‘PJ§<
B
1)1.01 Aq. X

~0
5 5.00 mol% Pd(dba),/HPBusBF, 1:2
f 2.00 Ag. Cy,NMe HO O O .
THF, 70°C, 2 h Q /
2) 0.90 Aq. 9-HP-Br
Katalysator

Y
®)

F
Base 5e
Solvent, T, 20 h
T. Katalysator
Nr. Base THF:H2.0 Produkt 5el*!
[°C] [mol%]
1 100 Pd(dba)./HPBusBF4(10.0)  2.50 Aq. NaHCO; 10:1 44 %
2 100 Pd(PPhs)4(10.0) 2.50 Aq. NaHCO3 10:1 10 %
3 100 Pd(dba)/HPBusBF4(5.0) 2.50 Aq. NaHCO; 10:1 56 %
4 100 Pd(dba)./HPBusBF4(5.0) 2.50 Ag. K.CO3 10:1 18 %
5 100 Pd(dba)/HPBusBF4(5.0) 2.50 Aq. CsF 10:1 0%
6 100 Pd(dba)/HPBusBF4(5.0)  2.50 Aq. Cs,CO3 10:1 16 %
7 100 Pd(dba)/HPBusBF,4 (5.0)  2.50 Ag. Cy.NME 10:1 17 %
8 70 Pd(dba)/HP'BusBF4(5.0) 2.50 Aq. NaHCO; 10:1 15 %
9 80 Pd(dba)/HPBusBF4(5.0) 2.50 Aq. NaHCO; 10:1 7 %
10 90 Pd(dba)/HPBusBF4(5.0) 2.50 Aq. NaHCO; 10:1 16 %
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11 100  Pd(dba)/HPBusBF4(10.0) 4.00 Aq. NaHCOs 10:1 47 %

12 70  Pd(dba)/HPBu3BF,4(10.0) 4.00 Aq. NaHCO; 10:1 57 %
13 80  Pd(dba)/HPBu3BF,4(10.0) 4.00 Aq. NaHCO; 10:1 64 %
14 80  Pd(dba)/HPBusBF,(10.0) 4.00 Aq. K:COs 3:1 65 %
15 80  Pd(dba)/HPBusBF,(10.0) 2.50 Aq. NaHCOs 3:1 44 %
16 80  Pd(dba)/HPBusBF4(10.0) 4.00 Aq. Cs,COs 3:1 48 %
17 80  Pd(dba)/HPBusBF,(15.0) 5.00 Aq. NaHCOs 3:1 28 %
18 80  Pd(dba)/HPBu3BF,4(10.0) 4.00 Aq. NaHCO; 3:1 40 %
19 80 Pd(dba)/HPBusBF4(7.5)  4.00 Ag. NaHCOs 3:1 67 %
20 80  Pd(dba)/HPBusBF4(10.0) 4.00 Aq. NaHCOs 3:1 85 %
21 80 Pd(dba)/HPBusBF4(7.5)  4.00 Ag. Cs2COs 3:1 90 %
22 80 Pd(dba)/HPBusBF4(7.5)  4.00 Ag. K2COs 3:1 86 %
23 80 - 4.00 Aq. Cs,COs3 3:1 14 %
23 80 Pd(dba)/HPBusBF4 (5.0)  4.00 Ag. Cs.COs 3:1 55 %

[a] Verhaltnis von Kat. zu Ligand 1:2.
[b] Ausbeute mittels '®F-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Zunachst zeigt sich ein klarer Einfluss des verwendeten Katalysatorsystems. So flhrt die
Verwendung von Pd(PPhs)s (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 2) zu einer deutlich geringeren
Ausbeute von 10 %, wahrend bei identischen Bedingungen mit Pd(dba)./HP'BusBF, (siehe
Tabelle 3.4, Eintrag 1) eine Ausbeute von 44 % erzielt wird. Das Ergebnis bestétigt, dass der
HP'BusBFs-Liganden in Kombination mit Pd(dba). zur Darstellung des Produktes 5e besser
geeignet ist. Die liegt vermutlich an seiner starkeren elektronischen Donorwirkung und
sterischen Abschirmung, die eine hdhere katalytische Aktivitat und Stabilitdt der aktiven
Spezies fordern. Ein weiterer signifikanter Faktor ist die Katalysatorkonzentration. Eine
Reduktion der Katalysatormenge unter Beibehaltung aller anderen Parameter fihrt zu einer
verbesserten Ausbeute von 56 % flihrt (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 1 und 3). Dies bedeutet, dass
unter den gewahlten Bedingungen keine hohen Katalysatorbeladungen notwendig sind und zu
hohe Konzentrationen moglicherweise zu Nebenreaktionen und somit zu Produktverlust

fuhren kann.

Auch die Wahl der Base hat einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktivitat. Wahrend mit
NaHCO; (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 3) eine Ausbeute von 56 % erzielt wird, flhrt die
Verwendung von gegen K,CO; (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 4), Cs,COs (siehe Tabelle 3.4,
Eintrag 6) oder Cy.NMe (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 7) zu signifikant geringeren Ausbeuten
(18 %, 16 % bzw. 17 %). Die Verwendung von CsF (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 5) resultiert sogar
in vollstandigem Reaktionsversagen.
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Diese Beobachtungen lassen sich durch die unterschiedlichen Basizitaten, Loslichkeiten und
Gegenioneneffekte erklaren. Insbesondere scheint NaHCO; eine gute Balance zwischen

ausreichender Basenstarke und milder Reaktionsfuhrung zu bieten.

Ein signifikanter Einfluss der Reaktionstemperatur zeigt sich insbesondere in Kombination mit
der jeweiligen Basenkonzentration. Bei einem Einsatz von 2.50 Aq. NaHCO; (siehe Tabelle
3.4, Eintrage 8 - 10) nimmt die Ausbeute mit sinkender Temperatur deutlich ab. Wahrend bei
100 °C eine Ausbeute von 56 % (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 3) erzielt wird, liegt diese bei 70 °C
(siehe Tabelle 3.4, Eintrag 8) nur noch bei 15 %, bei 80 °C (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 9) bei
7 % und bei 90 °C (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 10) bei 16 %. Unter diesen Bedingungen scheint
eine hohe Reaktionstemperatur notwendig. Wird jedoch die Basekonzentration auf 4.00 Aq.
erhoht, kehrt sich dieser Trend teilweise um. So flhren unter ansonsten vergleichbaren
Bedingungen Temperaturen von 70°C (Eintrag 12) und 80°C (Eintrag 13) zu deutlich
verbesserten Ausbeuten von 57 % bzw. 64 %. Dies zeigt, dass eine hdhere Konzentration der
Base die Reaktivitat des Systems so weit steigern kann, dass auch bei moderater Temperatur

eine effiziente Umsetzung moglich ist.

Ein weiterer signifikanterer Einfluss ergibt sich durch Variation des Verhaltnisses des
organischen Lésungsmittels und Wasser. Die Umstellung von einem THF/Wasser-Verhaltnis
von 10:1 auf 3:1 flhrt bei Verwendung von K>COs zu einer Ausbeute von 65 % (siehe Tabelle
3.4, Eintrag 14), was die Bedeutung von Wasser, flr die der Suzuki-Kupplung bestatigt.
Dasselbe Verhaltnis mit NaHCOs (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 15) ergibt hingegen nur 44 %, was

die weiterhin dominante Rolle der Basenwahl zeigt.

Die optimalen Bedingungen wurden bei 80 °C, 7.5 mol % Katalysator, 4.00 Aq. Base und einem
THF/Wasser-Verhaltnis von 3:1 gefunden. Hierbei konnten mit Cs,CO; (siehe Tabelle 3.4,
Eintrag 21) und mit K.COs (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 22) Ausbeuten von 90 %, bzw. 86 %
erreicht werden. Kontrollversuche ohne Katalysator (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 23) oder mit
geringerer Katalysator-Menge (siehe Tabelle 3.4, Eintrag 24) fihrten zu deutlich reduzierter

Reaktivitat (34 % bzw. 55 %), was die Notwendigkeit des Katalysatorsystems bestatigt.

100



3.3.1.5 Synthese von 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen
(5)

Nach erfolgreicher Optimierung der Heck Vinylierung-Suzuki Arylierung-Ein-Topf-Synthese,
welche exemplarisch am Modellsubstrat Bromfluorbenzol durchgeflhrt wurde, sollte die
entwickelte Methodik auf weitere Arylhalogenide Ubertragen werden, um die
Allgemeingultigkeit und Anwendungsbreite dieser Reaktionssequenz zu bestimmen (siehe
Schema 3.41). Besonders im Fokus steht dabei die Synthese verschiedener 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-on-Derivate, da diese nicht nur strukturell vielfaltige Konjugate liefern, sondern
aufgrund ihrer Substituentenmodifikation auch unterschiedliche elektronische Eigenschaften
aufweisen.*'! Die strukturelle Variabilitait ermdglicht es, gezielt Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen innerhalb dieser Stoffklasse zu untersuchen. Die resultierenden
photophysikalischen und elektrochemischen Parameter kénnen anschlieRend in einem
Hammett-Plot korreliert dargestellt werden, um Substituenteneffekte systematisch zu
analysieren. Eine solche Analyse stellt eine wertvolle Grundlage dar, um kiinftig rational
designte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivate mit gezielten Eigenschaftsprofilen fir
spezifische Anwendungen, wie etwa in der organischen Elektronik, Sensorik oder

Photokatalyse zu entwickeln und effizient zugénglich zu machen. 639

‘?J§<
B
1)1.01 Ag. >

~0
Br 5.00 mol% Pd(dba),/HPBusBF 4 1:2

2.00 Ag. Cy,NMe HO O / O R
THF, 70°C, 2 h Q
A O Q
2)0.90 Aq. 9-HP-Br

R 7.50 mol% Pd(dba),/HPBu3BF, 1:2
3.64 Aq. Cs,CO;4
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h

8 Beispiele (30 - 91 %)

Schema 3.41: Synthese von 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen mittels Ein-Topf-Heck-Suzuki-
Sequenz.
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Insgesamt konnten acht neue, nicht literaturbekannte Verbindungen erfolgreich synthetisiert
werden (siehe Schema 3.42). Die isolierten Ausbeuten der einzelnen Verbindungen variieren
dabei im Bereich von 30 bis 91%, was auf substratspezifische Unterschiede im
Reaktionsverhalten zurtickzufiihren ist. Besonders auffallig ist, dass Verbindungen mit
elektronendonierenden Substituenten im Arylhalogenid tendenziell niedrigere Ausbeuten

aufweisen.

Dies lasst sich mechanistisch durch die elektronischen Eigenschaften der palladiumbasierten
Zwischenstufen erklaren. Donorgruppen erhéhen die Elektronendichte an der
Arylpalladium(Il)-Spezies, wodurch die Metathese erschwert wird.[’] Die Metathese ist jedoch
ein zentraler Schritt der Suzuki-Kupplung, da sie die Bildung des reaktiven (Ar)Pd(OH)-
Intermediats ermdglicht.8 Ein hoher Elektronenreichtum am Palladiumzentrum destabilisiert
dieses Zwischenprodukt und reduziert somit die Effizienz der Transmetallierung mit dem
Boronsaurederivat. In der Folge verlauft die Kupplung nicht optimal, was sich in deutlich

reduzierten Ausbeuten widerspiegelt.
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X

X_B-
1)1.01 Aq. X0

5.00 mol% Pd(dba),/HP'BusBF, 1:2

2.00 Ag. Cy,NMe HO

THF, 70°C, 2 h OQ /
W, ° Q
HO
(e

2) 0.90 Aq. © Q

7.50 mol% Pd(dba),/HP'Bu;BF4 1:2
3.64 Aq. Cs,CO4
THF:Wasser 3:1, 80 °C., 20 h

HO 8“ \ HZ 8Q \

O
(40 %) (41 %)
LY}

) O ) O

o~ _ )=\ o=~
(82 %) (69%
5¢c

-~ e

~ = L=
(91 %) (41 %)
S5e 5f

=

(30 %) (64 %)
59 5h

Schema 3.42: Literaturunbekannte 9-Hydroxyphenalenon-Derivate die mittels Ein-Topf-Sequenz synthetisiert wurden.
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Die Strukturen aller 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen (5) wurden durch
'H- und "*C-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektroskopie eindeutig charakterisiert. Die
Methyl-, Methylen- und Methin-Gruppen sowie die quartaren Kohlenstoffkerne im *C-NMR-
Spektrum konnten mithilfe von DEPT-135-Spektren zugeordnet werden. Darlber hinaus
wurden fir die Verbindungen, die in der Literatur noch nicht beschrieben waren, auch IR-

Spektren und Elementaranalysen aufgenommen.

3.3.1.6 Strukturaufklarung von  5-Vinylen-substituierten = 9-Hydroxy-1H-

phenalen-1-onen (5)

Die synthetisierten 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen (5) wurden durch
'H- und "*C-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektroskopie eindeutig charakterisiert. Die
Methyl-, Methylen- und Methin-Gruppen sowie die quartaren Kohlenstoffkerne im *C-NMR-
Spektrum konnten mithilfe von DEPT-135-Spektren zugeordnet werden. Darlber hinaus
wurden fir die Verbindungen, die in der Literatur noch nicht beschrieben waren, auch IR-

Spektren und Elementaranalysen aufgenommen.

Die strukturelle Charakterisierung der 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one
wurde reprasentativ an dem Methoxy-substituierte Derivat 5b durchgefiihrt, da es sowohl die
charakteristischen Signale des zentralen 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen-Grundgerusts als
auch ein typisches Substitutionsmuster aufweist. Die Verbindung eignet sich besonders gut,
um die wesentlichen spektroskopischen Merkmale dieser Stoffklasse exemplarisch zu

erlautern.

Aufgrund der hohen Symmetrie von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen, die durch die
ausgepragte intramolekulare Wasserstoffbrickenbindung zwischen der Hydroxygruppe und
der Carbonylfunktion sowie durch das vollstandig konjugierte n-System stabilisiert wird, sind
im "H-NMR-Spektrum, abgesehen von den Substituenten, lediglich vier Signale fir den

Aromaten zu erwarten (siehe Abb. 3.21).

Das Proton der Hydroxygruppe (15) zeigt ein stark tieffeldverschobenes Signal mit einer
chemischen Verschiebung von & 15.82 ppm. Aufgrund der schnellen Prototropie wird es als
Singulett beobachtet. Ein weiteres Singulett-Signal des Derivats kann bei einer chemischen
Verschiebung von & 8.08 ppm detektiert werden, dass die beiden Protonen (11) und (13)
reprasentiert. Zwei weitere aromatische Signale treten als Dubletts auf. Beide Dubletts haben
eine Kopplungskonstante von 3Jxw = ~ 9.0 Hz die liegen bei einer chemischen Verschiebung

von & 8.06 ppm (1/9) und & 7.16 ppm (2/8).
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Die Signale der Substituenten sind zwischen & 6.94 ppm (3Jx+ = ~ 8.5 Hz) (20/22) und § 7.50
ppm (3JuH = ~ 8.5 Hz) (19/23) als typische Multipletts des para-substituierten Phenylrings zu
identifizieren. Zusatzlich tritt ein charakteristisches Dublett im Bereich von 6 7.15 und & 7.20
ppm mit einer ungewohnlich hohen Kopplungskonstante von 2 Ju# = ~ 12.0 Hz auf, welches
den beiden olefinischen Protonen (16/17) der Vinylen-Briicke zugeordnet werden kann. Die
hohe Kopplungskonstante spricht fur eine trans-konfigurierte Doppelbindung. Die

Methylgruppe (23) des Methoxy-Substituenten erscheint als Singulett bei & = 3.86 ppm.
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14 / \ / \ / \ 24 [ L1000
6 311 17— 18 2+—0 25
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=2 19— 20 CH,
25 I 12000
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Abb. 3.21: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 5b (300 MHz,CDCls, 298K).

Im aufgenommenen '*C-NMR-Spektrum von Verbindung 5b konnten ebenfalls
charakteristische Signale des 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Grundgerusts identifiziert werden
(siehe Abb. 3.22). Aufgrund der ausgedehnten Konjugation sowie der hohen molekularen
Symmetrie des Phenalenon-Kerns weisen viele der aromatischen Kohlenstoffatome sehr
ahnliche chemische Umgebungen auf, wodurch eine eindeutige Einzelzuordnung der Signale
erschwert wird. Infolgedessen konnten nur drei Signale sicher und strukturell eindeutig

zugeordnet werden.[*4!
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Das am starksten tieffeldverschobene Signal bei & = 179.1 ppm stammt von den beiden
quartaren Kohlenstoffkernen (6) und (10), die mit einer Keto- bzw. Hydroxygruppe
funktionalisiert sind. Die starke Abschirmung der funktionellen Gruppen in Kombination mit der
Resonanzstabilisierung flhrt zu einer starken Tieffeldverschiebung des Signals. Aufgrund der
molekularen Symmetrie erzeugen diese beiden Positionen ein einziges, Uberlagertes Signal.
Ein weiteres quartares Kohlenstoffsignal ftritt bei & = 111.3 ppm auf und kann dem
Kohlenstoffkern (4) zugeordnet werden. Diese Position ist elektronisch relativ isoliert und weist
keine direkte Nachbarschaft zu stark elektronenziehenden Substituenten auf, weshalb die
chemische Verschiebung im hdherfrequenten Bereich des Spektrums liegt. Es handelt sich

dabei um das am wenigsten abgeschirmte Signal innerhalb des Phenalenon-Kerns.

Ein zusatzlich klar zuordenbares, Uberlagertes Signal bei & = 141.1 ppm wird von den
Kohlenstoffkernen (2) und (8) gebildet. Diese Positionen befinden sich im aul3eren Bereich des
aromatischen Ringsystems und sind durch ihre elektronische Umgebung ahnlich beeinflusst.
Die entsprechende Signalintensitdt und chemische Verschiebung weisen auf eine

vergleichbare konjugative Ankopplung an das zentrale n-System hin.

Die Ubrigen Signale des 'C-NMR-Spektrums sind weitgehend (berlagert und kénnen
aufgrund ihrer chemischen Nahe zueinander nicht eindeutig einer bestimmten Position
zugewiesen werden. Das betrifft insbesondere die protonierten aromatischen C-Kerne des

Phenalenonkerns, deren Resonanzen sich in einem engen Bereich tberlagern. ' 112
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Abb. 3.22: 3C- NMR-Spektrum der Verbindung 5b (75 MHz, Aceton-ds, 298K).

Bei genauerer Analyse des '*C-NMR-Spektrums féllt auf, dass ein quartares Kohlenstoff-
Signal fehlt. Es wird vermutet, dass das fehlende Signal dem Kohlenstoffkern (5) zugeordnet
werden kann, da im Spektrum von 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (3a) ein
entsprechendes quartares Kohlenstoff-Signal bei & 126.7 zu finden ist, dass jedoch im '3C-
NMR-Spektrum der Verbindung 5b nicht zu erkennen ist. Es ist auch mdglich, dass eine
Uberlappung von Signalen vorliegt. Die Méglichkeit des Vorliegens einer anderen Verbindung
kann ausgeschlossen werden, da die Verbindung sowohl durch eine Elementaranalyse als

auch durch Massenspektrometrie nachgewiesen wurde.
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3.3.1.7 Elektrochemische Eigenschaften von 5-Vinylen-substituierten 9-

Hydroxy-1H-phenalen-1-onen

Die elektrochemischen Eigenschaften der 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-
one (5a-5e; 5g-h) wurden mittels Cyclovoltammetrie in Dichlormethan erfasst und untersucht,
wobei sowohl anodische als auch kathodische Potentiale bestimmt wurden (siehe Tabelle 3.5).
Die zugrunde liegenden Messungen erlauben eine detaillierte Analyse des Elektronentransfers
im elektronischen Grundzustand und liefern dartber hinaus Aussagen Uber die Stabilitat der
oxidierten bzw. reduzierten Spezies in Abhangigkeit von der elektronischen Natur des
Substituenten.®”! Da die Cyclovoltammetrie ausschlieRlich den Grundzustand adressiert,
spiegeln die erhaltenen Potentiale direkt die thermodynamischen Anforderungen fur
Elektronenaufnahme und -abgabe wider, ohne durch elektronische Anregungsprozesse

Uberlagert zu sein.®”

Wichtig ist hierbei, dass anodische (Oxidation) und kathodische (Reduktion) Prozesse nicht in
einer gemeinsamen Messung erfasst wurden. Der Grund daflr liegt in der potenziellen
Reaktivitat der elektrochemisch erzeugten Spezies untereinander. Wird beispielsweise in einer
Messung zunachst ein oxidierter Zustand erzeugt und im weiteren Spannungsverlauf
reduziert, so kann es vermutlich zu Folgereaktionen zwischen der oxidierten und reduzierten
Form kommen.”l Solche Reaktionen wiirden nicht nur die Reversibilitit der Prozesse
beeintrachtigen, sondern kdnnten auch zur Bildung neuer Spezies oder Zersetzungsprodukte
fuhren, die das Voltamogramm verfalschen. Um diese Wechselwirkungen zu vermeiden und
eine eindeutige Interpretation der elektrochemischen Daten zu ermdéglichen, wurden Oxidation
und Reduktion stets in getrennten Messungen unter identischen experimentellen Bedingungen
erfasst.'”l Dies gewahrleistet, dass die beobachteten Stréme ausschliellich den jeweils

primaren Elektronentransferprozessen zuzuordnen sind.
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Tabelle 3.5: Elektrochemische Eigenschaften von 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen 5.

Produkti®! R EY 1 V] EY* V]
5a NMe -1.64 0.14, 0.59, 0.66
5b OMe ~1.61 0.690!
5¢ CHs -1.63 0.80
5d H ~1.61 0.910!
5e F ~1.62 0.9301 !
59 NO —1.58 1.0101e
sh 0-C(O)Ph -1.65 0.940b1 el

[a]

[b]
[c]

Aufgenommen in CH2Cp2, T = 293 K, Electrolyte: 0.1 M NBusPFs ; v = 100 mV s7'; , Pt-Arbeitselektrode, Pt-

Gegenelektrode, Ag/AgCl- Referenzelektrode, E,
Standard.

(Ep/2 + Ep) 1171)

Irreversible maximum, E, = 2

Maximalwert der anodischen Stromspitze.

_ (Epa + Epc)
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Die reversiblen Reduktionspotentiale Eg/_l aller untersuchten Verbindungen liegen innerhalb
eines engen Bereichs zwischen -1.65mV (Verbindung 5h, o0-C(O)Ph und -1.58 mV
(Verbindung 5g, NO>) (siehe Abb. 3.23). Das deutet darauf hin, dass der elektronische Einfluss
des entfernten Substituenten auf das Reduktionspotenzial nur gering ist und daher weitgehend
durch die terminale Phenalenon-Gruppe bestimmt wird. Selbst elektronenziehende Gruppen
wie NO: (5g) fuhren nur zu moderaten anodischen Verschiebungen des Reduktionspotentials,
wahrend Donorgruppen wie NMe: (5a) und OMe (5b) das Potential nur geringfiigig kathodisch
verschieben. Daraus lasst sich schlieRen, dass der reduktive Elektronentransfer primar vom

Phenalenonkern dominiert wird.
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Potential E [V]

Abb. 3.23: Cyclovoltammogramme von Verbindungen 5a-5h im kathodischen Bereich. (Aufgenommen in
Dichlormethan, T=298 K, 0.1 M Elektrolyt ["BusN][PFe], v = 0.1 V/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCI-Referenz- und Pt-
Gegenelektrode).
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Im Gegensatz dazu zeigen die Oxidationspotentiale Eg/” eine starkere Abhangigkeit vom
elektronischen Charakter des Substituenten. Die Oxidationsprozesse, die in der Regel
irreversibel verlaufen, liegen im Bereich von +0.14V bis +1.01V und reflektieren in ihrer
Verteilung eine klare Donor-Akzeptor-Korrelation (siehe Abb. 3.24). Die Verbindung 5a mit dem
stark elektronendonierenden NMe,-Substituenten weist mit +0.14V das am niedrigsten
liegende erste reversibles Oxidationspotential auf. Bemerkenswert ist, dass in diesem Fall
zwei weitere anodische Wellen bei +0.59V und +0.66 V beobachtet wurden, was auf eine
komplexe Mehrstufenoxidation hinweist. Die Methoxy-Verbindung 5b zeigt ebenfalls ein
vergleichsweise niedriges irreversibles Oxidationspotential (+0.69 V). Verbindungen mit
neutralen (5d, H: +0.8 V) oder schwach elektronenziehende Substituenten (5¢, CHs: +0.91V;
5e, F: +0.93 V) zeigen erwartungsgemal hoéhere Oxidationspotentiale. Die nitro-substituierte
Verbindung 5g (+1.01V) liegt ebenfalls im oberen Bereich, sowie das Benzophenol-
substituierte Derviat 5h, welches mit +0.94 V ein vergleichbar hohes Potential aufweist.
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< 181 59 (NO,) 11.8
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Abb. 3.24: Cyclovoltammogramme von Verbindungen 5a-5h im anodischen Bereich. (Aufgenommen in
Dichlormethan, T=298 K, 0.1 M Elektrolyt ["BusN][PFe], v = 0.1 V/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCI-Referenz- und Pt-
Gegenelektrode).

111



In den Zyklovoltammogrammen der Verbindungen 5b, 5e und 5h erscheint nach mehreren
Spannungszyklen bei etwa -0.2 V ein zusatzliches anodisches Signal, was auf die
elektrochemische Bildung einer neuen redoxaktiven Spezies hindeutet. Dies deutet auf eine
chemische Folge Reaktion des primar oxidierten Zwischenprodukts hin, die entweder
irreversibel oder nur langsam reversibel (quasi-reversibel) ist und in Multisweep-Experimenten
zu einer Anreicherung eines elektrochemisch aktiven Folgeprodukts flhrt. Daher sind
sekundare Oxidationen, Deprotonierungen oder strukturelle Umlagerungen denkbar, die zur

Bildung eines neuen Molekiiltyps fiihren.['""!

Die sukzessive Verschiebung der Oxidationspotentiale korreliert gut mit der elektronischen
Wirkung der Substituenten. Je starker die Elektronendonationsfahigkeit, desto niedriger das
Potential fir die Oxidation. Die NO2> und Benzophenon-Substituenten dagegen fihren als
elektronenziehende Gruppen zu deutlich hdoheren Potentialen. Daraus folgt, dass die
Substituenten maligeblichen Einfluss auf die Stabilitdt des oxidierten Zustands ausiben,
wahrend die Stabilitdt des reduzierten Zustands nahezu konstant bleibt. Dieses Verhalten
zeigt, dass sich die oxidativen Eigenschaften der Molekule durch elektronische Substitution

gezielt modulieren lassen, wahrend die Reduktion weitgehend substratunabhangig ablauft.

Die hier identifizierten Verbindungen mit reversiblen Oxidationsprozessen lassen sich
demnach als strukturell robuste und elektrochemisch stabile Ladungstragermaterialien
klassifizieren. lhre gezielte Synthese und elektronische Modulierbarkeit eréffnet somit neue
Perspektiven fir den Einsatz in optoelektronischen oder speicherbasierten Anwendungen, bei

denen eine prazise Steuerung des Redoxverhaltens essenziell ist.

Ein Vergleich der elektrochemischen Eigenschaften der 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-
1H-phenalen-1-one 5 mit zuvor untersuchten direkt arylierten Derivaten*'! zeigt, dass sich die
Reduktionspotenziale bei identischen Substituenten nur geringfligig unterscheiden. Die
Abweichung liegt typischerweise im Bereich von +0.01 V, was auf eine vergleichbare
Stabilisierung des Radikal-Anions hindeutet und vermuten I&sst, dass die Vinylenbricke nur
einen geringen Einfluss auf die Elektronenakzeptorkapazitat hat. Im Gegensatz dazu zeigen
die Oxidationspotenziale der 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one 5
deutliche Unterschiede zu den direkt arylierten Derivaten*'. Mit Ausnahme des direkt
anisylsubstituierten Derivats werden fir direkt arylierte 9-HP-Derivate keine elektrochemisch
nachweisbaren Oxidationspotenziale gefunden. Das Oxidationspotential der Verbindung 5b
(R = OMe) verschiebt sich im Vergleich zum direkt anisylsubstituierten 9-HP-Kongeneren um
0.4V in Richtung Kathode. Die effektivere Delokalisierung bewirkt daher eine bessere
Stabilisierung des Radikalkations von 5b und unterstreicht somit die intensive elektronische

Kopplung Uber die Vinylenbriicke im elektronischen Grundzustand.[159-161. 164-165]
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3.3.1.8 Hammett-Korrelationen der elektrochemischen Eigenschaften von 5-

Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen

Die Anwendung der Hammett-Korrelation stellt ein etabliertes Instrument zur quantitativen
Beschreibung elektronischer Substituenteneffekte dar. Urspriinglich wurde die Hammett-
Gleichung entwickelt, um systematisch den Einfluss verschiedener Substituenten auf
Reaktionsgeschwindigkeiten und Gleichgewichtskonstanten bei elektrophilen aromatischen
Substitutionen zu erfassen. Hammett untersuchte hierzu substituierte Benzoesauren und
wahlte deren Deprotonierung als Bezugsreaktion. Dabei wurde der Einfluss der Substituenten
auf den pK-Wert als Mal} fur deren elektronischen Effekt herangezogen. In der urspringlichen

Formulierung ergibt sich die Hammett-Gleichung!'”®! (siehe Gleichung 3.3.1) wie folgt:
logK = logK, + p- oy

Gleichung 3.3.1: Hammett-Gleichung K = Gleichgewichtskonstante der substituierten Verbindung; K, =
Referenzkonstante; p = Reaktionskonstante; o, = Substituentenparameter.

Dabei ist K die Gleichgewichtskonstante fiir die substituierte Verbindung, K, die
entsprechende Konstante der unsubstituierten Referenzverbindung, p der Reaktionskonstante
bzw. der Reaktionsparameter und ox der Substituentenparameter. Fur die Referenzreaktion,
die Deprotonierung von Benzoesaure-Derivaten, wurde der Reaktionsparameter p auf 1.00

festgelegt, woraus sich die vereinfachte Formulierung (siehe Gleichung 3.3.2) ergibt:

1 X -
08() = o

Gleichung 3.3.2: Vereinfachte Form der Hammett-Gleichung bei p = 1.00.

Der Substituentenparameter ox beschreibt den polaren Effekt eines Substituenten und ist eine
additive GroRRe aus einem induktiven o1 und einem mesomeren Anteil or, wie in Gleichung
3.3.3 dargestellt:

Ox = 0'1+ OR

Gleichung 3.3.3: Aufspaltung des Substituentenparameters ox in seine beiden Hauptkomponenten: a1 = induktiver
Effekt; or = mesomerer Effekt.
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Die o-Werte wurden urspriinglich fir meta- und para-Positionen definiert (om, op ), wobei in
para-Position zusatzlich spezifische Parameter wie o+ oder op. verwendet werden, um

insbesondere mesomere Donor- oder Akzeptoreffekte zu erfassen.'74

Die Hammett-Korrelation der elektrochemischen Potentiale der Aryl-Vinyl-substituierten 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-one erlaubt eine differenzierte Bewertung der Substituenteneffekte
auf die Elektronenaufnahme- und Elektronenabgabeeigenschaften der Verbindungsklasse.
Dazu wurden die experimentell bestimmten Halbwertspotentiale Eg/_l (Reduktion) und Eg/+1
(Oxidation) mit verschiedenen substituentenspezifischen o-Parametern korreliert, darunter die
klassischen Werte o, or und o sowie die spezifisch fir para-stabilisierende

Substituenteneffekte entwickelten Parameter op+ und op- (siehe Tabelle 3.6).1'73174]

Tabelle 3.6: Reduktions- und Oxidationspotential mit den dazugehérigen Hammett-Parametern.[173-174]

R [o)] OR Op Op+ Op-
NMe: 0.15 -0.98 -0.83 -1.70 -0.12
OMe 0.29 -0.56 -0.27 -0.78 -0.26
CHs 0.01 -0.18 -0.17 -0.31 -0.17

H 0 0 0 0 0

F 0.45 -0.39 0.06 -0.07 -0.03
NO- 0.65 0.13 0.78 0.79 1.27

0/-1

Bei den Reduktionspotentialen E sind zwar nur geringfligige Auswirkungen auf die
Cyclovoltammogramme bei Variation der Substituenten zu beobachten, jedoch lasst sich eine
angemessene Korrelation (siehe Tabelle 3.7 & Abb. 3.25) fiir den Parameter o, (r? = 0.78),
direkt gefolgt von o, (r?= 0.77) mit einer geringeren Steigung bestimmen. Wahrend o eine

deutlich schlechtere Korrelation (r? = 0.56) aufweist.
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Die Korrelation mit o, deutet auf eine Ubertragung des elektronischen Substituenteneffekts fiir

reduzierte Spezies Uber induktive und mesomere Mechanismen hin. Die schlechte Korrelation

mit der resonanzdominierten Stabilisierung (or, r?=0.45) zeigen, dass einfache mesomere

Stabilisierungsmechanismen des Radikalanions irrelevant sind. Die Resonanzstabilisierung

diskreter positiver Ladungen ist ein deutlich schlechterer Deskriptor (op+, r?=0.60) als op. (r? =

0.77), der die Stabilisierung negativer Ladungen beschreibt.

Tabelle 3.7: r>-Werte der linearen Regression von Eg/_l mit -Werten.

2
Tor

2 2 2
To-i Tap Ta.; Yo-

0.45

0.56 0.78 0.60 0.77

Eg" [mV]

-1560

-1570

1

1

-1580 -

1

-1590

-1600 ~

1

-1610 +

1620 1

-1630

1

1
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s
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| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
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0/-1

Abb. 3.25: Auftragung des Reduktionspotentials E gegen den Substituentenparameter op.
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Far die Oxidationspotenziale Eg/+1 werden jedoch die besten linearen Korrelationen erzielt
(siehe Tabelle 3.8 & Abb. 3.26), wenn die Oxidationspotenziale gegen op+ (r? = 0.89)
aufgetragen werden, was auf einen dominanten Beitrag der mesomeren Stabilisierung von
Radikalkationen in mn-konjugierten Systemen zurUckzufuhren ist. Die Dominanz der
Resonanzstabilisierung wird auch durch die Korrelation mit or (r?> =0.81) und sogar mit o,
(r>=0.76) bestatigt. Wie zu erwarten, ist die Korrelation mit op. sehr schlecht (r? =0.20),

ebenso wie bei ai(r?=0.13).

Tabelle 3.8: r>-Werte der linearen Regression von Eg/+1 mit o-Werten.

2 2 2 2 2

Top g, s, Ty Ts,
0.81 0.13 0.76 0.89 0.20

04+
0.2 +
0 P U S S
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
+
Op

Abb. 3.26: Auftragung des Oxidationspotentials Eg/ *1 gegen den Substituentenparameter cp+.
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3.3.1.9 Photophysikalische Eigenschaften von 5-Vinylen-substituierten 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-onen

Alle 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one 5 prasentieren sich als intensiv
gefarbte orange bis dunkelrote Verbindungen und zeigen in Losung unter UV-Bestrahlung
zumeist eine ausgepragte Fluoreszenz, welches auf eine gedehnten n-Delokalisation
hinweist!'®3l. Aufgrund dieses photophysikalischen Verhaltens wurden ihre elektronischen
Eigenschaften systematisch mittels UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Ziel
war dabei nicht nur die Charakterisierung der elektronischen Grundzustande, sondern auch
eine umfassende Analyse der angeregten Zustande. Im Fokus standen die Bestimmung der
Absorptions- und Emissionsmaxima, der molaren Extinktionskoeffizienten sowie der Stokes-
Verschiebungen und absoluten Fluoreszenzquantenausbeuten (siehe Tabelle 3.9). Die
Emissionsspektren wurden in Dichlormethan bei Raumtemperatur aufgenommen, wobei die
Anregung gezielt im Bereich des jeweiligen langstwelligsten Absorptionsmaximums erfolgte.
Diese Untersuchungen erlauben eine prazise Bewertung der Substituenteneffekte auf die
elektronischen Ubergénge und liefern wichtige Struktur-Eigenschafts-Beziehungen innerhalb

dieser konjugierten Donor-Akzeptor-Systeme.

Tabelle 3.9: Photophysikalische Eigenschaften von 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen 5.

Amax.abs [N m][a] A(’;S[d]
Produkt R Amax.em [NM]P! (@)L
(e[Mm'cm™]) [em™]

276 (16800),
5a NMe. 355 (57600), el _
492 (3700)

331 (41900),
5b OMe 350 (29900) 561 (0.15) 3600
466 (3600)

315 (56400),

5¢ CHs 325 (56400), 544 (0.05) 3300
461 (4200)
5d H 311 (28100), 522 (0.14) 2800

321 (28600),
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362 (sh, 6500),
455 (3000)

310 (57800),
320 (58400),
5e F 362 (sh, 522 (0.11) 2800
13800), 455
(6000)

241 (24300),
5f CN 336 (75000), 504 (0.07) 2500
448 (7400)

277 (12500),
59 NO; 356 (21400), 500 (0.10) 2200
450 (3700)

245 (31500),
5h 0-C(O)Ph 312 (48200), 516 (0.10) 2800
450 (13200)

[a] Aufgenommen in CH2Clz, 293 K, ¢(5) = 1075 m.
[b] Aufgenommen in CH2Clz, 293 K, ¢(5) = 106 m.

[c] Absolute Fluoreszenzquantenausbeute aufgenommen in CH2Clz, 293 K, ¢(5) = 106 m.

[d] Avg = —> - L incm.

)‘max,abs max,em

[e] Keine Emission detektierbar.

Die 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one 5 zeichnen sich durch eine nahezu
planare Molekllgeometrie aus (siehe Abb. 3.27), was durch den Diederwinkel zwischen dem
aromatischen Substituenten, der Vinylenbriicke und dem zentralen Phenalenonkern belegt
wird. Der fur diese Konjugationsflache charakteristische Torsionswinkel betragt im optimierten
So-Zustand (siehe Kapital 3.3.1.12) nur €= 0.1°, was auf eine ausgezeichnete Koplanaritat der
n-Systeme hinweist.['%9-161. 1641651 Dje geometrische Anordnung fordert eine effiziente
konjugative Delokalisierung Uber das gesamte Donor-n-Akzeptor-System und bildet somit die

strukturelle Grundlage fiir ausgepragte intramolekulare Ladungstransfereigenschaften.'%9-16"
165]
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Abb. 3.27 Optimierter Grundzustand und Torsionswinkel 6 der Verbindung 5b unter Verwendung des (PCM) mit
Dichlormethan als Lésungsmittel (Gaussian 16, B3LYP/6-31G*, PCM CH2Cl2).

Im Gegensatz dazu weisen die direkt 5-Aryl-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one
deutlich hohere Diederwinkel auf.*" So wurde fir diese Systeme beispielsweise ein
Torsionswinkel von 38° bestimmt, was auf eine signifikante Verdrehung zwischen dem Arylrest
und dem Phenalenonkern hinweist. Die Geometrie schrankt die n-Konjugation zwischen den
aromatischen Fragmenten erheblich ein und reduziert folglich die elektronische Kopplung im
angeregten Zustand.['5%-161. 1651 Dje hier vorgestellte nahezu planare Konformation der Vinylen-
Aryl-Systeme stellt daher einen entscheidenden strukturellen Vorteil gegeniber den direkt
verknupften Systemen dar und erklart die intensiveren Ladungstransferbander und besseren

optoelektronischen Eigenschaften.[15%-161.165]

Die Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften von 5-Vinylen-substituierten
9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one (siehe Tabelle 3.9) zeigt ein charakteristisches und
konsistentes Absorptionsverhalten. So weisen alle Verbindungen drei wesentliche
Absorptionsmaxima bei ca. 300 nm, ca. 330 nm und ca. 450 nm auf (siehe Abb. 3.28), wobei
das Absorptionsmaximum bei etwa 330 nm de hochsten molaren Extinktionskoeffizienten
besitzt ( 28000 bis 75000 M-'cm™). Das deutet darauf hin, dass die Absorption bei dieser
Wellenldnge auf intensive n — n*-Ubergénge des Phenalenongrundgeriists zurtickzufiihren
ist, was durch einen direkten Vergleich mit unsubstituiertem 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on
bestatigt werden kann.®! Die Absorptionsmaxima mit der langsten Wellenlange liegen im
Bereich von 448 bis 492 nm. Diese Absorptionsbanden mit der niedrigsten Energie sind

weniger intensiv, weisen aber dennoch signifikante Extinktionskoeffizienten auf.

Das langstwellige Absorptionsmaximum der untersuchten Verbindungen 5a-5h liegt im
Bereich von 448 bis 492 nm. Auffallig ist, dass elektronendonierende Substituenten wie die
Dimethylaminogruppe in Verbindung 5a (492 nm) zu einer starken bathochromen
Verschiebung fihren. Weniger stark elektronendonierende Gruppen wie Methoxy 5b (466 nm)
und Methyl 5¢ (461 nm) zeigen ebenfalls eine signifikante, jedoch geringere Rotverschiebung.
Die unsubstituierte Verbindung 5d (455 nm) bildet dabei die Referenz, an der die Wirkung

weiterer Substituenten gemessen werden kann.
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Akzeptorsubstituenten wie Fluor 5e (455 nm), Cyano 5f (448 nm) und Nitro 5g (450 nm) zeigen
hingegen eine hypsochrome Verschiebung oder kaum Anderung der Absorptionsmaxima
gegentber  der  unsubstituierten  Verbindung. Interessanterweise  fuhrt  der
Benzophenonsubstituent in Verbindung 5h (450 nm) trotz elektronenziehender Natur zu keiner
signifikanten Anderung des Absorptionsmaximums im Vergleich zur unsubstituierten
Verbindung 5d. Die Rotverschiebung des Absorptionsmaximums der langsten Wellenlange bei
stetig zunehmendem Donatorcharakter stimmt gut mit dem gesamten elektronenziehenden

Effekt von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on Uberein.
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o 107 A) (CH3) —Abs.Em.— -  110Q
2 9l o d (H) ——Abs.Em.— - lg 'E
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Abb. 3.28: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektren der 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-onen (Absorptionsspektren aufgenommen in CHzClz, T=293 K, ¢(5) = 10° M (durchgezogene Linien) und
Emissionsspekiren aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K, ¢(5) = 10 m (gestrichelte Linien)).

Die Emissionsmaxima der 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen 5 liegen im
Bereich zwischen 500 und 560 nm mit Emissionsfarben im Bereich von Gelb bis Orangerot
(siehe Abb. 3.29). Die Verbindung 5a (R = NMe:) stellt jedoch einen Sonderfall dar. Unter den
Messbedingungen kann fast keine oder nur eine extrem geringe Emission nachgewiesen

werden.
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Die berechneten Stokes-Verschiebungen sind relativ schmal und reichen von 2100 bis 3600
cm™', was auf eine moderate Polarisation oder strukturelle Umlagerung der Molekiile im
angeregten Zustand hindeutet. Im Vergleich zu anderen push-pull-substituierten Stilbenen, flr
die deutlich groRBere Stokes-Verschiebungen beobachtet werden,!'”>'7¢1  pleiben die hier
gemessenen Verschiebungen im kleineren Bereich. Obwohl die elektronischen
Veranderungen im angeregten Zustand von 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-
1-onen 5 ein typisches Donor-Akzeptor-Verhalten zeigen, sind die
Ladungstransfercharakteristika nicht so ausgepragt wie bei typischen Donor-Akzeptor-
substituierten ~ Stilbenen  (Dimethylamino-Donor,  Nitro-Akzeptor). Mit zunehmendem
Akzeptorcharakter nehmen die Stokes-Verschiebungen ab (5g, R = Nitro, Emission bei 500
nm, Stokes-Verschiebung von 2200 cm™'). Daher zeigen insbesondere elektronenreiche
Substituenten wie die Methoxygruppe (5b) eine stark rotverschobene Emission (561 nm)
sowie gleichzeitig eine hohe Quantenausbeute (15 %) und die grote Stokes-Verschiebung in
der Reihe (3600 cm™).
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Abb. 3.29: VergroRerung des Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektren der 5-Vinylen-substituierten
9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen (Absorptionsspektren aufgenommen in CH2Clz, T = 293 K, ¢(5) = 10° M
(durchgezogene Linien) und Emissionsspektren aufgenommen in CHzClz, T = 293 K, ¢(5) = 10° m (gestrichelte
Linien)).

Zusammenfassend erlauben die prasentierten Daten eine detaillierte und substanzspezifische
Charakterisierung der photophysikalischen Eigenschaften von 5-Vinylen-substituierten 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-onen 5. Bereits durch gezielte Variation einzelner Substituenten
lassen sich sowohl die Position der Absorptions- und Emissionsmaxima als auch die
Quantenausbeute und der Stokes-Shift in einem breiten Bereich einstellen. Die Flexibilitat
macht die untersuchten Derivate &auerst vielversprechend flir weiterfihrende
Untersuchungen im Hinblick auf gezielt designte optoelektronische Materialien und

fluoreszierende Sensoren.[*5-3
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Ein wissenschaftlicher Vergleich der in dieser Arbeit dargestellten 5-Vinylen-substituierten 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-one mit den von L. Bensch et al.*!! untersuchten direkt arylierten-9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-onen-Systemen erlaubt eine differenzierte Bewertung der
Substituenteneffekte auf die photophysikalischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse.
Die photophysikalischen Daten zeigen, dass beide Derivatklassen charakteristische
Absorptionsbanden im Bereich von 310-360 nm aufweisen. Die 5-Vinylen-substituierte
Derivate dieser Arbeit zeigen dartber hinaus eine deutlich bathochrome Verschiebung in der
Emission. So liegt das Emissionsmaximum des methoxy-substituierten Vinyl-Derivats (4b) bei
561 nm, wahrend das strukturell analoge direkt arylierte-Derivat von L. Bensch et al.#" mit
direkter aromatischer Verknlpfung bei 530 nm emittiert. Die Rotverschiebung kann sich auf
die zusatzliche Konjugation der Vinylbriicke zurlickfiihren lassen.['9%-161. 1641631 = Aych die
Stokes-Verschiebungen sind im Fall der 5-Vinylen-substituierten Derivate 4 mit Werten bis zu
3634 cm™ deutlich groRRer, was auf eine starkere elektronische Reorganisation im angeregten
Zustand hindeutet. Im Vergleich dazu lagen die Stokes-Verschiebungen der von Bensch
synthetisierten Verbindungen im Bereich von 1300-3200 cm. Ein weiterer relevanter Aspekt
betrifft die Quantenausbeute. Wahrend die von L. Bensch et al.*"! beschriebenen Derivate
Fluoreszenzquantenausbeuten um die 5 % zeigten (abgesehen von OMe (19 %)), konnten fur
die 5-Vinylen-substituierten Derivate 4 dieser Arbeit hdhere Werte zwischen 5 % und 15 %
erreicht werden. Dies bestatigt die Stabilitdt des angeregten Zustands und unterstreicht das

Potenzial der Planaritat die durch die Vinylen-Briicke entsteht.[15%-161.164-165]

Allerdings ist bei diesem Vergleich der Lésungsmittelunterschied zwischen beiden Studien zu
bertcksichtigen. Wahrend die photophysikalischen Messungen in dieser Arbeit in
Dichlormethan (CH.Cl.) durchgefiihrt wurden, nutzte Lisa Bensch et al.*"! Acetonitril (MeCN)
als Lésungsmittel. Da sich beide Lésungsmittel deutlich in ihrer Polaritat unterscheiden (¢ = 8.9
fur CH2Cl> und ¢ = 37.5 fir MeCN), kénnen solvent induzierte Effekte insbesondere auf
Emissionsenergie und Quantenausbeute nicht ausgeschlossen werden.['”! Dichlormethan
zeigt im Allgemeinen eine geringere Solvatisierung des angeregten Zustands, was sich z. B.
in bathochromen Verschiebungen oder in veranderten Relaxationsprozessen niederschlagen

kann.

Um den Einfluss des Lésungsmittels zu bewerten, wurde erganzend eine Solvatochromie-
Studie mit dem methoxy-substituierten Vinylen-Derivat (5b) durchgefuhrt (siehe Kapitel
3.3.1.11). Dabei zeigte sich auch in Acetonitril ein signifikant bathochrom verschobenes
Emissionsmaximum (610 nm) im Vergleich zu den von L. Bensch et al.*! untersuchten
Systemen. Der Befund stltzt die Annahme, dass die beobachteten Unterschiede nicht primar
durch den Lésungsmittelwechsel, sondern vielmehr durch die erweiterte Konjugation infolge

der Vinylen-Briicke bedingt sein kdnnen [15%-161, 164-165]
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3.3.1.10 Hammett-Korrelation der photophysikalischen Eigenschaften von 5-

Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen

Fir die 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one 5b-5g wurde eine umfassende
Hammett-Korrelationen durchgefuhrt, wobei jeweils die Wellenzahlen der langstwelligen
Absorptions- und Emissionsmaxima sowie die daraus resultierenden Stokes-Verschiebungen
in Beziehung zu verschiedenen o-Parametern gesetzt wurden.'”>'74 Die Verbindungen 5a
(NMe:) und 5h (Benzophenon) wurden aufgrund von abweichendem Emissionsverhalten bzw.

struktureller Sonderstellung von der Auswertung ausgeschlossen.

Die in Tabelle 3.10 dargestellten Korrelationskoeffizienten (r?>-Werte) resultieren aus der
linearen Regression der langstwelligsten Absorptionsmaxima der 5-Vinylen-substituierten 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-onen  mit  verschiedenen = Hammett-Substituentenparametern
(o-Werten).l'73-174] Ziel der Analyse war es, den Einfluss elektronischer Effekte der
Substituenten auf das Absoprtionsverhalten systematisch zu untersuchen und quantitativ zu

erfassen.

Tabelle 3.10: r>-Werte der linearen Regression von den langstwelligsten Absorptionsmaxima mit Werten.

e T TS, oy 5
0.70 0.34 0.83 0.93 0.72

Die aufgeflhrten Korrelationskoeffizienten zeigen (siehe Abb. 3.30), dass die starkste lineare
Beziehung zwischen den langstwelligen Absorptionsmaxima der 5-Vinylen-substituierten
9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one 5 und den Hammett-Substituentenparametern mit den
op+-Werten erzielt wurde (r? = 0.93). Diese gute Korrelation lasst auf eine effektive mesomere
Stabilisierung  durch elektronenschiebende Substituenten schlieRen. Fir solche
Substituenteneffekte, bei denen eine intensive Wechselwirkung zwischen einem
elektronenreichen Substituenten und einem elektronenarmen Zentrum Uber Konjugation
erfolgt, wurde extra der erweiterte Substituentenparameter op+ von H. C. Brown und Y.
Okamoto eingefiihrt.'"* Die hier beobachtete hohe op+-Korrelation stiitzt das Konzept und
unterstreicht die Relevanz des Parameters fur substituentenempfindliche n-konjugierte
Systeme (siehe Abb. 3.30).
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Im Gegensatz dazu ist die Korrelation mit den rein induktiven a-Werte mit r> = 0.34 deutlich
schwacher ausgepragt. Das verdeutlicht, dass ein induktiver Effekt nur einen geringen Einfluss

auf das Absorptionsverhalten austbt.

Da es sich bei der UV/Vis-Absorption um einen Franck-Condon-Ubergang handelt, der vom
Minimum des elektronischen Grundzustands ausgeht, reflektiert die starke op+-Korrelation
bereits im Absorptionsprozess eine deutliche Polarisierung im HOMO-LUMO-Ubergang. Dies
spricht fir einen intramolekularen Charge-Transfer-Charakter, bei dem Elektronendichte vom
Substituenten (z. B. OMe, NMe:) in Richtung des Akzeptors 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on
verschoben wird. Die Interpretation bildet zugleich den theoretischen Ubergang zur Lippert-
Mataga-Gleichung, die die Stokes-Verschiebung als Funktion der Lésungsmittelpolaritat bei

Systemen mit Ladungstransfer im angeregten Zustand beschreibt (siehe Kapitel 3.3.1.11).
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Abb. 3.30: Korrelation der langstwelligsten Absorptionsmaxima mit dem Substituentenparameter op-+.
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Im Vergleich dazu weist der klassische Hammett-Parameterop, der sowohl induktive als auch
resonante Effekte gleichermallen erfasst, mit einem r>-Wert von 0.83 eine ebenfalls starke,
jedoch etwas schwachere Korrelation auf. Der etwas niedrigere Wert ergibt sich aus der
geringeren spezifischen Empfindlichkeit gegeniber reinen Resonanzeffekten. Dennoch
bestatigt diese relativ hohe Korrelation, dass auch allgemeine elektronische Effekte, wie

induktiv und resonant signifikanten Einfluss auf die Absorptionslage ausuben.

Deutlich schwacher fallt die Korrelation mit dem Parameter or (r* = 0.70) aus, der
ausschlief3lich resonante Substituenteneffekte isoliert betrachtet. Die geringere Starke dieser
Beziehung deutet darauf hin, dass alleinige resonante Betrachtung der elektronischen Effekte,
ohne Berlcksichtigung des induktiven Anteils, fir die Beschreibung der Absorptionsmaxima
nicht optimal ist. Das kdnnte daran liegen, dass reine Resonanzeffekte zwar bedeutsam,
jedoch nicht allein mafgeblich fur die energetische Positionierung des elektronischen

Ubergangs verantwortlich sind.

Der Parameter op. weist mit r? = 0.72 eine ahnliche Starke der Korrelation auf wie or. Der
Parameter berticksichtigt hauptsachlich elektronenziehende Resonanzeffekte. Die moderate
Korrelation deutet darauf hin, dass negative mesomere Effekte zwar vorhanden, jedoch
weniger entscheidend fur die Positionierung der Absorptionsbanden sind, als dies fir positive

mesomere Donoreffekte (op+) der Fall ist.

Die in Tabelle 3.11 dargestellten Korrelationskoeffizienten (r2-Werte) resultieren aus der
linearen Regression der Emissionsmaxima gegendber verschiedenen Hammett-
Substituentenparametern (o-Werten). Ziel der Analyse war, den Einfluss elektronischer Effekte
der Substituenten quantitativ und strukturell differenziert auf das Emissionsverhalten der

Verbindungsklasse zu untersuchen.

Tabelle 3.11: r>-Werte der linearen Regression von den Emissionsmaxima mit o-Werten.

2 2 2 TZ 2

TO.R To.i ro-p 0'; Ta;
0.70 0.38 0.86 0.96 0.76
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Die hochste Korrelation zeigt sich mit dem erweiterten Hammett-Parameter op+ (r? =0.96)
(sieche Abb. 3.31), was auf eine effektive mesomere Stabilisierung des LUMO im
schwingungsrelaxierten Si-Zustand durch elektronenschiebende Substituenten hinweist.
Donorgruppen senken dabei die LUMO-Energie und férdern so eine energetisch tieferliegende
Emission. Im Gegensatz dazu flihren elektronenziehende Substituenten zu einer
Destabilisierung des LUMO, indem sie dessen Energie anheben, was sich in einer
hypochromen Verschiebung der Emissionsmaxima bei abnehmendem Donorcharakter auf3ert.
Die Polarisierung des angeregten Zustands bestatigt den Charge-Transfer-Charakter der
Emission und unterstreicht die starke Substituentenabhangigkeit der elektronischen

Relaxation nach Anregung.
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Abb. 3.31: Korrelation der Emissionsmaxima mit dem Substituentenparameter a7;.
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Eine ebenfalls hohe, jedoch etwas schwachere Korrelation ergibt sich mit dem klassischen
Parameter o, (r? = 0.86). Der Parameter integriert sowohl induktive als auch resonante
elektronische Effekte der Substituenten und bestatigt, dass die Emissionsmaxima mafigeblich
von den elektronischen Gesamteinflissen in para-Position beeinflusst werden. Obwohl
induktive Effekte miterfasst werden, zeigt der Vergleich mit op+, dass insbesondere die

resonante Komponente dominiert.

Die Korrelation mit dem Parametero,.(r? = 0.76), der vor allem elektronenziehende mesomere
Effekte beschreibt, fallt geringer aus. Dennoch bestatigt auch der Wert, dass negative
Resonanzeffekte, wenn auch in abgeschwachter Form, zur Erklarung der energetischen
Positionierung der Emission beitragen. Der moderate Zusammenhang zeigt jedoch klar, dass
negative mesomere Effekte fir die untersuchten Systeme von geringerer Bedeutung sind als

positive mesomere Donoreffekte.

Noch schwacher korreliert der Parameter or (r? = 0.70), welcher ausschlief3lich resonante
Effekte ohne Berucksichtigung der induktiven Einflisse beschreibt. Obwohl or mesomere
Wechselwirkungen gezielt erfasst, fuhrt die Isolation des rein resonanten Effekts ohne
Einbezug der induktiven Komponente offenbar nicht zu einer optimalen Beschreibung der
Emissionsmaxima. Das lasst vermuten, dass induktive Beitrage zumindest unterstitzend

wirken und daher flr eine umfassende Betrachtung mitbertcksichtigt werden sollten.

Die geringste Korrelation zeigt der rein induktive Parameter o mit einem r>-Wert von 0.38. Die
deutlich geringere Beziehung bestatigt, dass rein induktive elektronische Effekte allein kaum
in der Lage sind, die Emissionscharakteristika der Verbindungsklasse angemessen zu

beschreiben.

Die in Tabelle 3.12 dargestellten Korrelationskoeffizienten (r*>-Werte) resultieren aus der
linearen Regression der Stokes-Verschiebungen gegenlber verschiedenen Hammett-
Substituentenparametern (o~Werten). Ziel dieser Analyse war es, den Einfluss elektronischer
Substituenteneffekte auf die Differenz zwischen Absorptions- und Emissionsmaximum

quantitativ zu erfassen und zu interpretieren.

Tabelle 3.12: r>-Werte der linearen Regression der Stoke-Shifts mit op+-Werten.

2 2 2 2 2
Top To; oy oy oy
0.69 0.38 0.85 0.94 0.76
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Die beste Korrelation wird erneut mit dem erweiterten Hammett-Parameter o+ erreicht
(r=0.94) (siehe Abb. 3.32). Das unterstreicht, dass Substituenten, die positiv geladene
Zustande mesomer stabilisieren kdénnen, mafgeblich zur Polarisierung des angeregten
Zustands beitragen. Die Stokes-Verschiebung wird also gréRer, wenn im Si-Zustand ein
ausgepragter intramolekularer Charge-Transfer vorliegt, der durch den elektronischen Donor-

oder Akzeptorcharakter des Substituenten kontrolliert wird.
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Abb. 3.32: Korrelation der Stoke-Shifts mit dem Substituentenparameter op-.

Eine ebenfalls deutliche, aber etwas schwachere Korrelation zeigt sich mit dem Paramete o
(r* = 0.85). Der allgemeinere Paramete bestatigt, dass die Kombination dieser elektronischen
Einflisse relevant fir die GroRe der Stokes-Verschiebungen ist. Dennoch unterstreicht der

Vergleich mit op+ dass die mesomere Komponente dominiert.

Geringer ist die Korrelation mit op- (r? = 0.76), welcher vor allem elektronenziehende mesomere
Effekte beschreibt. Obwohl auch hier eine deutliche Beziehung besteht, zeigt sich klar, dass
negative mesomere Effekte bei weitem nicht so stark in die Stokes-Verschiebung eingehen
wie die elektronendonierenden Effekte, welche fir eine starkere elektronische Umverteilung

im angeregten Zustand verantwortlich sind.
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Die rein resonanten Effekte, isoliert betrachtet durch den Parameter or (r* = 0.69), zeigen
ebenfalls eine moderate Korrelation, allerdings signifikant geringer als die zuvor genannten
Parameter. Das deutet darauf hin, dass eine alleinige Betrachtung resonanter Effekte ohne
zusatzliche induktive Einflisse nicht ausreicht, um die Stokes-Verschiebung vollstandig zu

beschreiben.

Am geringsten korreliert schlief3lich der rein induktive Parameter o mit einem r2>-Wert von nur
0.38. Der niedrige Wert bestatigt, dass rein induktive elektronische Effekte in Bezug auf die
elektronische Umorganisation im angeregten Zustand und damit die resultierenden Stokes-

Verschiebungen eine lediglich untergeordnete Rolle spielen.

Die Auswertung der Hammett-Korrelationen flir Absorptionsmaxima, Emissionsmaxima sowie
Stokes-Verschiebungen der Vinyl-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one verdeutlicht
den dominanten Einfluss Substituenteneffekte gegenulber rein induktiven Beitragen. In allen
betrachteten Fallen zeigen die linearen Regressionen mit dem Hammett-Parameter o+ die
héchsten Korrelationskoeffizienten (Absorption r? = 0.93; Emission r*> = 0.96; Stokes-
Verschiebung r> = 0.94). Der besonders hohe Korrelationsgrad mit op+ weist auf eine
konjugationsgesteuerte HOMO-LUMO-Polarisation und einen ausgepragten intramolekularen

CT-Charakter bereits in der Absorption und noch starker im entspannten Sq-Zustand hin.

3.3.1.11 Solvatochromie Eigenschaften von 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-

1H-phenalen-1-onen

Die Ergebnisse der Solvatochromie-Untersuchungen des Dimethylamino-substituierten
Derivats 5a verdeutlichen einen ausgepragten Einfluss der Polaritdt und spezifischen
Wechselwirkungen der verwendeten Ldsungsmittel auf die photophysikalischen

Eigenschaften (siehe Tabelle 3.13).
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Tabelle 3.13: Absorptions- und Emissionseigenschaften, absolute Fluoreszenzquantenausbeuten @r und
Stokes-Verschiebungen Avs von Verbindung 5a in Abhangigkeit der Lésungsmittelpolaritét.

e
\

ﬂmax,abs [nm][a]

Eintrag Solvent (& em-1]) }”maxke;;::{n 1" [ﬁ;‘ﬁ:]]
1 n-Pentan 472 (900) 544 (0.15) 2800
2 Cyclohexan 499 (700) 550 (0.13) 1900
3 Benzol 433 (4300) 633 (0.15) 7300
4 Toluol 433 (2700) 624 (0.12) 7100
5 Dichloromethan 466 (3400) - (0.00)® -
6 Tetrahydrofuran 460 (3700) - (0.00) -
7 Ethylacetat 450 (7300) - (0.00)t -
8 Acetonitril 482 (5000) -le] -
9 DMSO 465 (2700) -le] -

[a] RT, c(5a) =105 wm.
[b] RT, c(5a)=10"5m.
[c] Absolute Fluoreszenzquantenausbeute, 20 °C, ¢(5a) = 10 m.

[d] Avs =

[e] Keine Emission detektierbar.

Die Absorptionsmaxima variieren je nach Losungsmittel im Bereich zwischen 433 nm und
499 nm (siehe Abb. 3.33). Dabei fallt insbesondere auf, dass unpolare und wenig polare
Lésungsmittel wie n-Pentan (472 nm) und Cyclohexan (499 nm) vergleichsweise bathochrome
(rotverschobene) Absorptionsmaxima liefern. Aromatische Lésungsmittel wie Benzol und
Toluol erzeugen hingegen eine signifikante hypsochrome Verschiebung auf 433 nm, was auf
starke spezifische intermolekulare Wechselwirkungen, moglicherweise n—n-Interaktionen,

zuriickgefiihrt werden kénnte. 781791
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Abb. 3.33: Vergleich der normierten langstwelligsten Absorptions- (aufgenommen bei T =293 K, ¢(5a) = 10°m
(durchgezogene Linien)) und Emissionsspektren (aufgenommen bei T = 293 K, ¢(5a) = 10 m (gestrichelte Linien))
von Verbindung 5a in verschiedenen polaren Losungsmitteln.

Ein besonders ausgepragter solvatochromer Effekt zeigt sich bei der Emissionswellenlange
(siehe Abb. 3.34). So variiert das Emissionsmaximum von etwa 544 nm in n-Pentan bis hin zu
633 nm in Benzol, was einer auflergewohnlich groRen bathochromen Verschiebung entspricht.
Das ist ein Indiz daflir, dass die Struktur des angeregten Zustands stark polarisiert ist und
entsprechend sensitiv auf die Polaritat und spezifische Wechselwirkungen des Lésungsmittels
reagiert.['’817% Die Hypothese wird zusatzlich durch die berechneten Stokes-Verschiebungen
gestutzt. Wahrend die wenig polaren Losungsmittel
(n-Pentan und Cyclohexan) moderate Stokes-Verschiebungen zwischen etwa 1900 und 2800
cm™ zeigen, sind die Verschiebungen in aromatischen Lésungsmitteln (Benzol: 7300 cm™,
Toluol: 7100 cm™) ausgesprochen grof3. Die ungewdhnlich hohen Werte bestatigen eine
signifikante elektronische und geometrische Reorganisation des Molekiils im angeregten
Zustand, hervorgerufen durch spezifische Wechselwirkungen mit den aromatischen

Losungsmitteln. 17817
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Abb. 3.34: VergréRerung des Vergleiches der normierten langstwelligsten Absorptions- (aufgenommen bei T = 293 K,
c(5a) = 10°m (durchgezogene Linien)) und Emissionsspektren (aufgenommen bei T =293 K, ¢(5a) = 106 m
(gestrichelte Linien)) von Verbindung 5a in verschiedenen polaren Lésungsmitteln.

Interessanterweise zeigen polarere Ldsungsmittel wie DCM, THF und Ethylacetat zwar

deutliche Absorptionsbanden, jedoch keinerlei detektierbare Emission (Quantenausbeute

0.00). Das koénnte darauf hinweisen, dass in starker polaren Umgebungen der angeregte

Zustand effektiv durch nichtstrahlende Prozesse, beispielsweise Ladungstransfer oder

solvatisierte Zustande, geléscht wird. Vermutlich kommt es hierbei zur Stabilisierung nicht-

emittierender Ladungstransferzustéande (CT-Zustande), wodurch die Fluoreszenz vollstandig

unterdriuckt wird.
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Abb. 3.35: Emissionsverhalten von Derivat 5a in Abhangigkeit der Lésungsmittelpolaritat (von links nach rechts:
n-Pentan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, DCM, THF, Ethylacetat, Acetonitril und DMSO; T =293 K, ¢ (5a) = 10 m,
Aexe =385 nm).

Die Messungen in den stark polaren Loésungsmitteln Acetonitril und DMSO wurden hinsichtlich
ihrer Emission nicht durchgefihrt (siehe Tabelle 3.13, Eintrage 8 und 9). Basierend auf dem
Trend in anderen polaren Lésungsmitteln kann jedoch vermutet werden, dass auch in diesen
hochpolaren Medien eine starke Solvatisierung stattfindet und vermutlich keine oder nur sehr
geringe Emission detektierbar ware. Die Position der Absorptionsmaxima bei 482 nm
(Acetonitril) und 465 nm (DMSO) bestétigt dabei den Trend, dass sich die elektronischen

Ubergénge in starker polaren Lésungsmitteln auf intermediére Positionen einstellen.

Zusammenfassend zeigt die Solvatochromie-Studie, dass die photophysikalischen
Eigenschaften des Dimethylamin-substituierten Derivats 5a besonders stark von der Polaritat
und von spezifischen solventabhangigen intermolekularen Wechselwirkungen gepragt
werden. In unpolaren und aromatischen Medien zeigt das Molekill ausgepragte Fluoreszenz
mit starker bathochromer Verschiebung und grof3en Stokes-Shifts. Demgegenuber fiihrt eine
Erhéhung der Losungsmittelpolaritat zur vollstandigen Unterdriickung der Emission infolge der

Bildung nichtfluoreszierender Ladungstransferzustande.

Die erhdhte Rotverschiebung des Emissionsbandes ist auf einen stark polaren angeregten
Zustand zurlckzufuhren. Daher wurde eine Solvatochromismus-Untersuchung mit dem
methoxy-substituierten 5-Vinylen-9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen-Derivats 5b durchgeflhrt,
um den stark polaren angeregten Zustand weiter zu untersuchen. Alle verwendeten
Lésungsmittel, mit Ausnahme von DMSO und Acetonitril, zeigen eine messbare Emission,
jedoch mit teilweise stark variierenden Emissionsmaxima, Quantenausbeuten und Stokes-

Verschiebungen (siehe Tabelle 3.14).

134



Tabelle 3.14: Absorptions- und Emissionseigenschaften, absolute Fluoreszenzquantenausbeuten@s und
Stokes-Verschiebungen Avs von Verbindung 5b in Abhéngigkeit der Lésungsmittelpolaritét.

ol
LN

ﬂvmax,abs ~
ﬂmax,em A Vs[d]
Eintrag solvent [nm]@! a [A]™
[nm]® (@) [em”]

(e[M'em™])

1 n-Pentan 459 (2200) 507 (0.08) 2000 5.38
2 Cyclohexan 464 (1100) 511 (0.13) 1900 5.50
3 Benzol 464 (4100) 534 (0.14) 2800 5.38
4 Toluol 460 (3700) 558 (0.12) 3800 5.34
5 Dichloromethan 466 (3600) 561 (0.15) 3600 5.65
6 Tetrahydrofuran 460 (8500) 558 (0.12) 3700 5.41
7 Ethylacetat 460 (10400) 562 (0.11) 3900 5.19
8 Acetonitril 465 (5100) — gl -

9 DMSO 472 (5100) — -

[a] RT, c(5b)=105m.
[b] RT, c(5b)=10%m.

[c] Absolute Fluoreszenzquantenausbeute, 20 °C, ¢(5b) = 10 m.

[d] Avg=—1>

}Lmax,ahs ‘max,em

[e] DFT Rechnungen des Onsager radius a (Gaussian 16, (B3LYP/6-31G*, ao = 5.501, volume) mit
verschiedenen Solvents
[fl Onsager radius ao der Gasphasen-Geometry (in A).

[g] Keine Emission detektierbar.
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Die langstwelligen Absorptionsmaxima des untersuchten Derivats 5b sind zwischen 459 nm
(n-Pentan) und 472 nm (DMSO) konstant (siehe Abb. 3.36), was auf eine vergleichsweise
geringe Empfindlichkeit gegenliber der Polaritat des Lésungsmittels und damit auf einen relativ
unpolaren elektronischen Grundzustand hinweist. Die geringen Unterschiede in der Absorption
zeigen, dass die Elektronenverteilung im angeregten Zustand nur mafig durch die Variation

des Lésungsmittels beeinflusst wird.
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Abb. 3.36: Vergleich der normierten langstwelligsten Absorptions- (aufgenommen bei T =293 K, ¢(5b) = 10°m
(durchgezogene Linien)) und Emissionsspektren (aufgenommen bei T =293 K, ¢(5b) = 10 m (gestrichelte Linien))
von Verbindung 5b in verschiedenen polaren Lésungsmitteln.
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Die Emissionsmaxima dagegen variieren deutlich starker (siehe (siehe Abb. 3.37)), von 507
nm in n-Pentan bis hin zu 562 nm in Ethylacetat (siehe (siehe Abb. 3.38)). Die ausgepragte
bathochrome Verschiebung der Emission mit zunehmender Polaritdt des Lésungsmittels
deutet auf einen stark polarisierten angeregten Zustand (CT-Zustand) hin.?" Insbesondere fallt
dabei auf, dass die Emissionsmaxima in aromatischen Losungsmitteln wie Benzol (534 nm)
und Toluol (558 nm) im Vergleich zu unpolaren aliphatischen Ldésungsmitteln (n-Pentan,
Cyclohexan) bereits deutlich rotverschoben sind, was fir signifikante spezifische

Wechselwirkungen, vermutlich n-n-Interaktionen, mit aromatischen Lésungsmitteln spricht.!'"®
179]
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Abb. 3.37: VergréRerung des Vergleiches der normierten langstwelligsten Absorptions- (aufgenommen bei T = 293 K,
c¢(5b) = 10°m (durchgezogene Linien)) und Emissionsspektren (aufgenommen bei T=293K,
¢(5b) = 10 m (gestrichelte Linien)) von Verbindung 5b in verschiedenen polaren Losungsmitteln.
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Das am starksten bathochrom verschobene Emissionsmaximum und gleichzeitig die grofte
Stokes-Verschiebung wird in Ethylacetat beobachtet (562 nm; Stokes-Verschiebung:
3900 cm™). Das Ergebnis bestatigt die starke elektronische Reorganisation im angeregten
Zustand und deutet auf eine sehr effektive Stabilisierung des Ladungstransferzustands durch
das polarere Ethylacetat hin. 8171 |n unpolaren Medien wie n-Pentan und Cyclohexan sind
die Stokes-Verschiebungen mit Werten um 2000 cm™ deutlich geringer. Der starke Anstieg der
Stokes-Verschiebungen von unpolaren zu stark polaren Ldsungsmitteln bestatigt eine
zunehmende Polarisation im angeregten Zustand und eine ausgepragte elektronische
Umstrukturierung der Molekule (siehe Abb. 3.38).

Abb. 3.38: Emissionsverhalten von Derivat 5b in Abhangigkeit der Lésungsmittelpolaritat (von links nach rechts:
n-Pentan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, DCM, THF und Ethylacetat; T =293 K, ¢ (5b)= 10® M, 1., = 385 nm).

Bezuglich der Quantenausbeute zeigt n-Pentan mit 0.08 den niedrigsten Wert, wahrend
mittlere Polaritaten (DCM, THF, Ethylacetat) relativ stabile Werte zwischen 0.11 und 0.15
aufweisen. Interessanterweise besitzt Benzol trotz der geringeren Polaritat eine vergleichbare
Quantenausbeute (0.14). In den stark polaren Losungsmitteln Acetonitril und DMSO konnte
keine Emission gemessen werden. Vermutlich konnen starke |dsungsmittelinduzierte
Wechselwirkungen und Ladungstransferprozesse zu einer vollstandigen Extinktion oder einer

geringen, nicht nachweisbaren Emission fiihren.!8

Die Solvatochromi wurde zunachst mit Hilfe eines Reichardt-Plots quantifiziert, in dem die
langstwelligen Absorptions- und Emissionsmaxima als Wellenzahlen gegen den E+(30)!'""! der
verwendeten Losungsmittel aufgetragen wurden (siehe Abb. 3.39).
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Abb. 3.39: Auftragung der I6sungsmittelabhangigen Stokes-Verschiebung von 5b r2= 0.65) gegen die Er(30)-Werte
nach Reichardt.

In unpolaren Lésungsmitteln treten vibronische Schultern auf, weshalb die Lippert-Mataga-
Analyse ausschlief3lich mit polaren Lésungsmitteln durchgefiihrt wurde (siehe Abb. 3.40). Die
Korrelation der Stokes-Verschiebungen mit dem Idsungsmittelabhéngigen Faktor Af/a®
ermoglicht eine Abschéatzung der Dipolmomentanderung von 10.1 Debye zwischen Sp und Sy,

wobei die Werte als Naherungswerte zu interpretieren sind.
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Abb. 3.40: Korrelation der Iésungsmittelabhdngigen Stokes-Verschiebung Aws (Benzol, Dichlormethan,
Tetrahydrofuran, Ethylacetat) des Derivats 4b mit dem I6sungsmittelabhangigen Faktor Af/as.

3.3.1.12 Quantenchemische Betrachtung von 5-Vinylen-substituierten

9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen

Um detaillierte Einblicke in die elektronische Struktur 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-onen 5 zu gewinnen, wurden quantenchemische Untersuchungen mittels (TD)DFT
unter Verwendung des Programmpakets Gaussian 16['®" durchgefiihrt. Zur Erzielung
mdglichst realitdtsnaher Ergebnisse erfolgte zunachst eine systematische Optimierung des
verwendeten Dichtefunktionals sowie des Basissatzes anhand experimenteller
Vergleichsdaten.  Samtliche  ermittelten  Strukturen  wurden  durch  analytische
Frequenzanalysen als echte Energie-Minima bestatigt, was sich in der Abwesenheit
imaginarer Frequenzen widerspiegelt (NImag = 0). Um die experimentell beobachteten
Absorptions- und Emissionseigenschaften in Losung adaquat nachzubilden, wurde das
polarisierbare Kontinuumsmodell (PCM)!"82 implementiert, wobei Dichlormethan als

Lésungsmittel mit entsprechender Dielektrizitatskonstante verwendet wurde.
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Die TD-DFT-Berechnungen wurden fir die 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-
1-onen 5 auf der Grundlage der optimierten So-Geometrien zur Reproduktion der Absorptionen

und der optimierten S1-Geometrien flr die Emissionsibergange durchgeflhrt.

Zunachst zeigt sich, dass Berechnungen auf Basis des Dichtefunktionals B3LYP!83-186] mit
verschiedenen Basissatzen (siehe Tabelle 3.15, Eintrdage 1 - 12) die experimentellen
Absorptionsmaxima recht gut wiedergeben kénnen. Das experimentelle Absorptionsmaximum
der langstwelligen Bande bei etwa 455 nm wird in den Berechnungen zwischen 477 nm und
503 nm reproduziert. Besonders eng mit dem experimentellen Wert stimmen die Resultate aus
den Berechnungen mit Basissatzen wie 6-31G* (478 nm), 6-31G** (479 nm), und 6-311G*
(477 nm) Uberein.l'®-188  Generell tendieren groRere Basissatze oder solche mit
Diffusionsfunktionen (wie 6-31++G**) zZu etwas langeren berechneten
Absorptionswellenlangen (um ca. 492-503 nm), was jedoch die experimentellen Werte noch

gut wiedergibt.

Hinsichtlich der Oszillatorstarken zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den jeweiligen
Ubergéangen. Der Ubergang HOMO — LUMO, der in allen Berechnungen die dominierende
Rolle fir die langstwellige Absorptionsbande spielt, besitzt vergleichsweise geringe
Oszillatorstarken (zwischen 0.0551 und 0.0680). Die starkeren Absorptionsiibergange liegen
im energetisch héheren Bereich (ca. 330-350 nm), wobei insbesondere der Ubergang
HOMO — LUMO+1 deutlich héhere Oszillatorstarken (bis zu 1.48 bei 346 nm) (siehe Tabelle
3.15, Eintrag Nr. 7) aufweist. Das stimmt qualitativ gut mit den experimentellen Beobachtungen

Uberein, wonach die langerwellige Bande typischerweise eine niedrigere Intensitat besitzt.

Die quantenchemisch berechneten Emissionswellenlangen fiir B3LYP!'83-1881 zeigen ebenfalls
eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (experimentell: 522 nm). Die
berechneten Werte liegen dabei zwischen 484 nm (siehe Tabelle 3.15, Eintrag Nr. 4) und 510
nm (siehe Tabelle 3.15, Eintrag Nr. 2 und 3), wobei wiederum die Differenzen zwischen den
Basissatzen gering ausfallen. Der dominierende Ubergang fiir die Emission ist in allen Fallen
HOMO — LUMO (99 % Beitrag), was auf eine ausgepragte n — n*-Charakteristik des

Emissionsprozesses hinweist.
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Tabelle 3.15: Quantenchemische Rechnungen von Verbindung 5d mit dem Funktional B3LYP und verschiedenen

Basisatzen.
12a
-7 O
Absorption Emission
AAbs(ber,)
[nm] /q/Em(ber.)
Nr Basis Eﬁ%sDateni Ozillator Dominanter [é‘m] Dominanter
. nm, = . Xp. .
satz 362 nm starke Beitrag Daten: Beitrag
323 nm, 522 nm
311 nm
490 0.0571 HOMO > LUMO (98 %)
354 0.1307 HOMO-1 > LUMO (97 %) HOMO >
1 6-31G 497
335 0.4532 HOMO - LUMO+1 (49 %) LUMO (98 %)
328 1.4618 HOMO > LUMO+1 (46 %)
503 0.0551 HOMO - LUMO (98 %)
360 0.2003 HOMO-1 - LUMO (91 %) HOMO >
2 6-31+G 510
341 0.8774 HOMO > LUMO+1 (74 %) LUMO (99 %)
334 0.9371  HOMO-2 > LUMO (66 %)
503 0.0551 HOMO - LUMO (98 %)
360 0.1998 HOMO-1 > LUMO (92 %) HOMO >
3 6-31++G 510
341 0.8785 HOMO > LUMO+1 (74 %) LUMO (99 %)
334 0.9361 HOMO-2 > LUMO (66 %)
478 0.0650 HOMO > LUMO (98 %)
352 0.0312  HOMO-1 > LUMO (80 %) HOMO >
4 6-31G* 542
338 1.2641 HOMO > LUMO+1 (73 %) LUMO (99 %)
326 0.7097  HOMO-2 > LUMO (77 %)
479 0.0647 HOMO > LUMO (98 %)
351 0.0272  HOMO-1 > LUMO (78 %) HOMO >
5 6-31G** 485
339 1.2315  HOMO - LUMO+1 (72 %) LUMO (99 %)
327 0.7428  HOMO-2 > LUMO (77 %)
490 0.0628  HOMO > LUMO (98 %)
357 0.0493  HOMO-1 > LUMO (82 %) HOMO >
6 6-31+G* 497
346 1.4822  HOMO - LUMO+1 (82 %) LUMO (99 %)
331 0.4378  HOMO-2 <> LUMO (84 %)
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490 0.0628 HOMO > LUMO (98 %)
357 0.0491 HOMO-1 > LUMO (83 %) HOMO >
7 6-31++G*
346 1.4827 HOMO > LUMO+1 (82 %) LUMO (99 %)
331 0.4373 HOMO-2 > LUMO (84 %)
492 0.0624 HOMO > LUMO (98 %)
357 0.0389 HOMO-1 = LUMO (89 %) HOMO >
8 6-31+G** 499
346 1.4752 HOMO - LUMO+1 (81 %) LUMO (99 %)
332 0.4506 HOMO-2 > LUMO (84 %)
492 0.0624 HOMO > LUMO (98 %)
357 0.0389 HOMO-1 > LUMO (81 %) HOMO >
9 6-31++G* 499
346 1.4753 HOMO > LUMO+1 (81 %) LUMO (99 %)
332 0.4501 HOMO-2 > LUMO (84 %)
490 0.0590 HOMO > LUMO (98 %)
354 0.1321 HOMO-1 > LUMO (90 %) HOMO >
10 6-311G 497
336 0.7035  HOMO > LUMO+1 (62 %) LUMO (99 %)
328 1.1986 HOMO-2 > LUMO (58 %)
499 0.0560 HOMO > LUMO (98 %)
358 0.1959 HOMO-1 > LUMO (92 %) HOMO >
1 6-311+G 506
339 0.8212 HOMO - LUMO+1 (71 %) LUMO (99 %)
332 0.9968 HOMO-2 > LUMO (64 %)
477 0.0680 HOMO > LUMO (98 %)
353 0.0210  HOMO-1 > LUMO (74 %) HOMO >
12 6-311G* 485
340 1.4375 HOMO - LUMO+1 (72 %) LUMO (99 %)
325 05245 HOMO-2 > LUMO (82 %)

Im Gegensatz dazu fihren Berechnungen mit dem funktional CAM-B3LYPL'8-186 (gjehe

Tabelle 3.16) zu einer signifikanten Unterschatzung der experimentellen Absorptions- und

Emissionswellenlangen. So werden die langsten Absorptionswellenlangen hier zwischen 389

nm und 401 nm berechnet, was deutlich hypsochrom gegeniber den experimentellen Daten

ist. Das CAM-B3LYP-Funktional tendiert also zur Uberschatzung der Anregungsenergien,

wodurch der berechnete angeregte Zustand energetisch hdher liegt als der experimentelle
Zustand. Ebenso unterschatzt CAM-B3LYP die Emissionswellenlangen erheblich (400—448
nm gegenuber experimentell 522 nm). Das deutet darauf hin, dass CAM-B3LYP aufgrund

seines hdheren Anteils an Hartree-Fock-Austauschanteil den Ladungstransfer-Charakter des

untersuchten Systems nicht optimal erfasst.['83-186]
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Tabelle 3.16: Quantenchemische Rechnungen von Verbindung 5d mit dem Funktional CAM-B3LYP und
verschiedenen Basiséatzen.

Absorption Emission
Anbs(ber.)
Basis- [nm] /q/Em(ber.)
Nr. satzl’®" E’Z%'SDate“: Ozillator Dominante [I?m] Dominanter
. nm, = . Xp. .
188] 362 nm starke Beitrag Daten: Beitrag
323 nm, 522 nm
311 nm
392 0.1163 HOMO > LUMO (90 %)
309 0.4409 HOMO-1 > LUMO (80 %) HOMO -> LUMO
1 6-31G 400
296 15416 HOMO > LUMO+1 (89 %) (89 %)
280 0.1441 HOMO-5 > LUMO (71 %)
401 0.1123 HOMO - LUMO (88 %)
316 0.6576 HOMO-1 > LUMO (84 %) HOMO - LUMO
2 6-31+G 409
303 1.2845 HOMO - LUMO+1 (89 %) (88 %)
285 0.1358 HOMO-4 > LUMO (76 %)
389 0.1221 HOMO > LUMO (89 %)
307 0.1118 HOMO-1 > LUMO (69 %) HOMO > LUMO
3 6-31G* 448

301 1.8733 HOMO > LUMO+1 (81 %) (92 %)
279 0.1195 HOMO-5 > LUMO (72 %)

Zusammenfassend ist das Berechnungsniveau B3LYP/6-31G* am optimalsten, da es eine
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Absorptions- und Emissionsmaxima der
Verbindung 5d zeigt. Konkret ergibt sich auf diesem Berechnungsniveau eine berechnete
Absorptionswellenlange von 478 nm, die sehr nah am experimentell ermittelten Wert von 455
nm liegt. Die berechnete Emissionswellenlange von 484 nm kommt dem experimentellen Wert
von 522 nm ebenfalls sehr nahe und liefert damit eine verlassliche Beschreibung der
photophysikalischen Eigenschaften. Die gewahlte Methodik (B3LYP/6-31G*) bietet dabei eine
sehr gute Balance zwischen rechnerischem Aufwand und erzielter Genauigkeit. GroRere oder
diffuse Basissatze zeigten keine nennenswerten Verbesserungen gegenuber dem gewahlten
Basissatz 6-31G*, wahrend Berechnungen mit dem Funktional CAM-B3LYP die

experimentellen Ergebnisse signifikant unterschatzen.
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Aufgrund der guten Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen wird fir weitere
quantenchemische  Untersuchungen  weiterer = 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivate
bevorzugt das Funktional B3LYP mit dem Basissatz 6-31G* verwendet (siehe Tabelle 3.17).
Die Berechnungen ermoglichen es, die elektronische Struktur der jeweiligen Verbindungen
anzunahern und Einblicke in deren Absorptions- und Emissionsverhalten zu ermdéglichen. Die
mit der Methode erzielten quantenchemischen Ergebnisse unterstiitzen dabei umfassend die
experimentellen Beobachtungen und erlauben eine differenzierte Interpretation der
Auswirkungen von Substituenten auf die elektronischen und photophysikalischen
Eigenschaften der untersuchten Derivate.

Tabelle 3.17: Quantenchemische Berechnungsdaten von 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen
(B3LYP/6-31G*).

Amax,em(cal.) [n m] (el
ﬂmax,abs(cal.) [n m]

ﬂamax,abs [nm][a] . ﬂmax,em (Ozillatorstérke)
Produkt R (Ozillatorstérke) .
(e[M'em™)) ] ) [nm]®! Dominanter
Dominanter Beitrag .
Beitrag

284 (0.1859)
276 (16800) HOMO - LUMO+3 (45 %)
So > Si2
740 (0.0312)

381 (1.5907)

HOMO - LUMO
5a NMez 355 (57600) HOMO - LUMO+1 (99 %) —lc
(98 %)
So 4 S3
S1-So

622 (0.0404)
492 (3700) HOMO - LUMO (98 %)
So - S4

335 (0.6958)
331 (41900) HOMO-2 > LUMO (81 %)
So— Ss
611 (0.0443)

350 (1.2475)

HOMO - LUMO
5b OMe 350 (29900) HOMO — LUMO+1 (94 %) 561 (98 %)
So — Ss3 °
S1 4 So

520 (0.0532)
466 (3600)  HOMO — LUMO (98 %)
So—- Sy
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326 (0.7097)
311 (28100) HOMO-2 > LUMO (77 %)
So 4 Ss

338 (1.2641)
321 (28600) HOMO — LUMO+1 (73 %)

542 (0.0591)
So=Ss HOMO — LUMO
362 (sh 352 (0.0312) (98 %)
S ’
\ HOMO-1 - LUMO (79 %) S1- S0
6500)
So - Ss3
478 (0.0650)
455 (3000)  HOMO — LUMO (98 %)
So = St
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455 (6000)

478 (0.0599)
HOMO - LUMO (98 %)
So 4 S1

241 (24300)

248 (0.0782)
HOMO-5 > LUMO+1

(44 %)
So— Sis
506 (0.0850)
5 346 (0.9064) S04 HOMO - LUMO
336 (75000) HOMO-1 - LUMO (86 %) (97 %)
So— Ss4 S1—- S
454 (0.0888)
448 (7400)  HOMO — LUMO (98 %)
So g S1
295 (0.4250)
277 (12500) HOMO > LUMO+2 (57 %)
So - Sq2
491 (1.1419)
354 (0.2786)
HOMO - LUMO
59 NO- 356 (21400) HOMO-1 - LUMO (91 %) 500
(98 %)
So g 84
S1- So
439 (0.8953)
450 (3700)  HOMO — LUMO (99 %)
So g 82
279 (0.1230)
245 (31500) HOMO-7 - LUMO+1
(26 %) 523 (0.0560)
HOMO - LUMO
5h  0-C(O)Ph So = S1s 516
(98 %)
321 (0.9715) S - S

312 (48200)

HOMO — LUMO+2 (38 %)
So—- Sy

147



457 (0.0692)
450 (13200)  HOMO — LUMO (97 %)
So— S

&l Aufgenommen in CHzClz, RT, ¢(5) = 1075 m.
bl Aufgenommen in CH2Clz, RT, ¢(5) = 10% m.

[l Keine Emission detektierbar.

Insgesamt zeigt sich eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen experimentellen und
berechneten Anregungs- und Emissionswellenlangen, wenngleich einige Unterschiede
bestehen. So werden insbesondere die langstwelligen Absorptionsmaxima in den
theoretischen Berechnungen tendenziell zu héheren Wellenlangen hin verschoben, was zu

einer leichten Unterschatzung der experimentell ermittelten Ubergangsenergien fiihrt.

Die theoretische Betrachtung der intensivsten Absorptionsbanden im kurzwelligen Bereich
stimmt sehr gut mit den experimentellen Daten Uberein. Beispielhaft zeigt Verbindung 5b
(OMe) eine berechnete Absorption bei 350 nm, exakt Ubereinstimmend mit dem
experimentellen Maximum bei ebenfalls 350 nm. Auch bei Verbindung 5¢ (CHs) werden die
experimentell gefundenen Absorptionen bei 315 nm und 325 nm sehr gut theoretisch durch
die Banden bei 329 nm (Differenz: ~ 1350 cm™) und 342 nm (Differenz: ~ 1529 cm™)
reproduziert. Solche Ergebnisse bestatigen die Zuverlassigkeit der verwendeten Methode im

mittleren UV-Bereich.

Im langstwelligen Bereich, welcher in der Regel auf dem HOMO—LUMO-Ubergang basiert,
zeigt sich eine geringfugig kleinere Abweichung. Zum Beispiel wird das experimentelle
Absorptionsmaximum von Verbindung 5d (H) bei 455 nm theoretisch bei 478 nm (Differenz:

~ 1050 cm™") vorhergesagt. Ein &hnlicher Trend ist auch bei den anderen Derivaten sichtbar.

Die quantenchemischen Daten erméglichen zudem die genaue Zuordnung der jeweiligen
dominanten Ubergange zu spezifischen molekularen Orbitalen. Dabei dominiert in allen
Derivaten beim langstwelligen Ubergang eindeutig der HOMO—LUMO-Ubergang mit Anteilen
von mindestens 97 %. Dies bestatigt den erwarteten n— n*-Charakter der Ubergénge, welcher

fur das Phenalenon-Grundgerist typisch ist.[*"!
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Hinsichtlich der Fluoreszenzemission bestadtigen die berechneten Wellenldngen die
experimentellen Werte ebenfalls zufriedenstellend, wenngleich hier oft eine etwas gréRere
Differenz sichtbar ist. So zeigt Verbindung 5e (F) experimentell ein Emissionsmaximum bei
522 nm, wahrend theoretisch eine Emission bei 547 nm (Differenz: ~ 870 cm™") vorhergesagt

wird und immer konsistent den dominanten HOMO—LUMO-Ubergang reproduziert.

Die berechneten Absorptionsspektren geben die experimentellen Spektren von 5-Vinylen-
substituierten  9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one 5 recht deutlich wieder. Wie in den
experimentellen Spektren zeigen die Ubergdnge mit der niedrigsten Energie (S») ein sehr
ahnliches Muster in der Reihe. Die unsubstituierte Verbindung 5d (R = H) wird beispielhaft
diskutiert. In der Abb. 3.41 (A) sind die berechneten Ubergénge als Balkendiagramm
dargestellt. Die Absorption mit der langsten Wellenlange, die den Franck-Condon-S+-Zustand
darstellt, wird von einem HOMO—LUMO-Ubergang dominiert, der einen ausgepragten
intramolekularen Ladungstransfercharakter vom Phenylrest zur Phenalenon-Akzeptoreinheit
aufweist. Darliber hinaus leisten auch die Ubergdnge HOMO-1—LUMO und HOMO-
2—LUMO, die den Zustanden S, und S4 entsprechen, einen wesentlichen Beitrag und weisen
ebenfalls einen deutlichen CT-Charakter auf. Andererseits zeigt der Ubergang
HOMO—-LUMO+1 (Zustand S3) einen lokal angeregten n— n*-Charakter.

Die relevanten besetzten und unbesetzten Molekulorbitale, die an diesen dominanten
elektronischen Ubergangen beteiligt sind, werden deutlich visualisiert (sieche Abb. 3.41 (B)).
(TD)DFT-Berechnungen zeigen, dass die relevanten angeregten Zustande genau aus diesen
Orbitalpaaren bestehen. Vergleichbare Ergebnisse wurden fir alle anderen 5-Vinylen-

substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one 5 erhalten.
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Abb. 3.41: Vergleich des berechneten (Gaussian 16, B3LYP/6-31G*, PCM CH2Cl2) und experimentell bestimmten
(CH2Clz T =293 K, ¢ = 10" m) UV/Vis-Spektrums von Verbindung 5d mit den Oszillatorstarkeren der Ubergange
(Multiplikator von 10) als Balken (A). Berechnete Molekilorbitale (Gaussian 16, B3LYP/6-31G*, PCM CH:Cl,
Isoflachenwert bei 0.025 a.u.) von 5d fir die dominanten Energielibergange (B).
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Die Grenz-Orbitale (FMO) der Farbstoffe 5a, 5d und 5g veranschaulichen sehr gut den
Einfluss der Substituenten auf die FMO (siehe Abb. 3.42). Die HOMO-Energie sinkt deutlich
vom Dimethylamino-Donor (5a, —0.179 eV) Uber den elektroneutralen (5d, R = H, -0.204 eV)
bis zum Nitro-Akzeptor (5g, —0.215 eV). Die LUMO-Energien bleiben jedoch in einem recht
engen Bereich zwischen -0.093 eV (5a), —-0.095 eV (56d) und -0.101 eV (5g). Die
Koeffizientendichten der HOMOs sind fast gleichmaRig Uber das gesamte Molekul verteilt. Im
Gegensatz dazu sind die Koeffizienten der LUMO-Orbitale je nach elektronischer Natur des
Substituenten unterschiedlich lokalisiert. Wahrend sich die Koeffizienten bei Donor-
substituierten Derivaten (z. B. 5a) hauptsachlich auf den Phenalenonkern konzentrieren,
verschieben sie sich bei starker Akzeptor-substituierten Verbindungen (wie 5g) zunehmend
zum Phenylsubstituenten. Folglich bewirkt die photonische Anregung (HOMO—LUMO) mit
zunehmender Donatorstarke der Substituenten einen erhdhten Ladungstransfer (CT) vom
Arylsubstituenten zum Phenalenonkern. Die Berechnungen reproduzieren selbstkonsistent die
elektronische Umverteilung im angeregten Zustand und bestatigen den ausgepragten CT-
Charakter sowohl der Absorptionsbanden mit der langsten Wellenlange als auch der

Emissionsbanden mit der kirzesten Wellenlange.

Y LUMO LUMO
E LUMO
V] — -0.093 eV ——-0.095 eV — -0.101 eV
>
()]
3
> -
2 oS
o
HOMO )
—— 0179 eV HOMO HOMO
NMe, (5a) H (5d) NO, (5)

Abb. 3.42: Ausgewahlte Kohn-Sham-Grenzmolekdilorbitale der Verbindungen 5a, 5d und 5g unter Verwendung des
polarisierbaren Kontinuumsmodells (PCM) mit Dichlormethan als Lésungsmittel (Gaussian 16, B3LYP/6-31G*, PCM
CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.025 a.u.).
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3.3.1.13 Synthese von Di-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-

onen

Um die zuvor etablierte Ein-Topf-Heck-Suzuki-Sequenz zu erweitern und somit Di-Vinylen-
substituierte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen synthetisch zuganglich zu machen, wurde die
Reaktionsfuhrung modifiziert (siehe Schema 3.43). Die Modifikation soll die synthetischen
Méglichkeiten der Heck-Suzuki-Ein-Topf-Sequenz signifikant erweitern, da sie erstmals Di-
Vinylen-substituierte Derivate in einem effizienten und atomdkonomischen Verfahren
zuganglich machen konnten. Die so erhaltenen Di-Vinylen-substituierte 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-one wirden ein hohes Potenzial bieten, um durch weitere gezielte
Funktionalisierungen und Strukturvariationen neue Materialien mit definierten elektronischen

und photophysikalischen Eigenschaften zu erzeugen.

B— Br R
FQ 1) O
2

)

(0]

Schema 3.43: Synthesekonzept von Di-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen.

Im ersten Schritt der bereits etablierten Methode wurden hierfir zunachst ein weiteres
Aquivalent des eingesetzten Arylhalogenids sowie zwei zusétzliche Aquivalente der Base
zugegeben. Durch die gezielte Anpassung der Stéchiometrie kdnnen Bedingungen geschaffen
werden, welche eine sequenzielle MCR bzw. doppelte Heck-Reaktion ermdéglichen und
dadurch die Einflhrung eines zweiten Vinylen-Substituenten in das Zwischenprodukt erlauben
(siehe Schema 3.44).
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F

—/\ I Br O
2.00 Aq. ( >

B—o
d 5.00 mol% Pd(dba),/HP'BU;BF, 1:2 ) O F
4.00 Ag. Cy,NMe B—o
1a 1,4-Dioxane, 70 °C, 20 h o

Schema 3.44: Reaktionsbedingungen fiir eine doppelte Heck-Reaktion gemaR einer sequenzielle MCR.

Im Rahmen der Erweiterung der Heck-Suzuki-Ein-Topf-Sequenz konnte zunachst keine
isolierbare zweifach substituierte Verbindung erhalten werden. Obwohl die Stdchiometrie an
den Mechanismus einer doppelten Heck-Kupplung angepasst wurde, zeigte sich in der Praxis,
dass unter diesen Bedingungen keine definierte Di-substituierte Zielverbindung isoliert werden

konnte.

Aus diesem Grund wurde die Reaktionsstrategie innerhalb der Ein-Topf-Sequenz auf eine
konsekutive MCR umgestellt bzw. in zwei getrennte Stufen unterteilt. Der erste
Reaktionsschritt wurde gemaf’ den optimierten Bedingungen der etablierten Heck-Suzuki-Ein-
Topf-Sequenz durchgefuhrt. Wahrend im zweiten Schritt gezielt Bedingungen fur eine zweite
Heck-Reaktion implementiert wurden, um die Einfiihrung eines weiteren Substituenten zu
ermdglichen (siehe Schema 3.45). Hierfir wurde ein Aquivalent des eingesetzten

Arylhalogenids, sowie zwei zuséatzliche Aquivalente der Base zugegeben.

|

N 1)1.00 Aq. " <> Br O
o}& 5.00 mol% Pd(dba),/HPBu3BF4 1:2 ) O F

2.00 Aq. Cy,NMe B—o
1a 1,4-Dioxane, 70 °C, 3 h o}&
2) 1.00 Aq. Bromfluorbenzol
2.00 Aq. Cy,NMe, 20 h

Schema 3.45: Reaktionsbedingungen fiir eine doppelte Heck-Reaktion gemaR einer konsekutive MCR.

Y
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Auch unter den Bedingungen einer konsekutiven MCR lie} sich jedoch kein isolierbares
Produkt erhalten, was auf eine unzureichende Reaktivitat oder auf konkurrierende
Nebenprozesse hinweist. In einem weiteren Versuch wurde der zweite Reaktionsschritt
modifiziert, indem ein strukturell verandertes, weniger elektronegatives Arylhalogenid zum
Einsatz kam, um die Reaktivitdt gegenliber der Palladiumkatalyse zu verbessern (siehe
Schema 3.46).

— : W,
1)1.00%.@ '

B—o0
o}& 5.00 mol% Pd(dba),/HP'BusBF, 1:2 ) O F
2.00 Ag. Cy,NMe B—o
i 1,4-Dioxane, 70 °C, 3 h J

2) 1.00 Aq. Bromfluorbenzol
2.00 Aq. Cy,NMe, 20 h

Schema 3.46: Synthese eines unsymmetrischen Di-substituierten Produki.

Die Variation fuhrte auch nicht zum gewlnschten Ergebnis. Aufgrund der wiederholt negativen
Resultate, sowohl unter sequenziellen und konsekutiven Ein-Topf-Bedingungen, als auch in
der Variante des zweiten Koppelpartners, wurde die Synthese von Di-Vinylen-substituierten 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-onen nicht weiterverfolgt. Die geringe Umsetzbarkeit, bzw. die nicht
Isolierbarkeit der Produkte sprechen dafir, dass die Einfihrung eines zweiten Vinylen-
Substituenten unter den gegebenen Bedingungen flur diese Molekilklasse synthetisch nicht

realisierbar ist.

3.31.14 Synthese von 5-Stilbenylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-

1-onen (6)

Anstelle des Vinylpinakolboronsaureesters wurde 4-Vinylphenylboronsaure als alternativer
Linker eingesetzt, um neuartige, bislang nicht in der Literatur beschriebene 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-on-Derivate zu synthetisieren. Ziel war es, durch Verwendung einer strukturell
erweiterten Boronsdurekomponente ein grof3eres n-System zu generieren. Das so generierte
5-Stilben-substituierte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on soll sowohl die direkte elektronische
Kopplung Uber eine Phenylbricke als auch Uber eine zusatzliche funktionelle Vinylgruppe

enthalten, welche potenziell fur weitere Modifizierungen genutzt werden kann.
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Bereits in vorangegangen Arbeiten!'®! konnte das Zielderivat 9-Hydroxy-5-(4-vinylphenyl)-1H-

phenalen-1-on (4c¢) erfolgreich dargestellt und umfassend charakterisiert werden

Die Umsetzung erfolgte zundchst unter Suzuki-Kupplungsbedingungen, wobei auf das
etablierte Protokoll von Lisa Bensch zuriickgegriffen wurde./**! Dieses Syntheseroute hatte
sich als zuverlassig erwiesen und diente hier als Ausgangspunkt zur Einflhrung des 4-
Vinylphenyl-Restes an Position 5 des 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Grundgerusts (siehe
Schema 3.47). Die Wahl dieses Vinylsubstituenten erfolgte mit dem Ziel, sowohl die
Konjugation des Systems zu verlangern als auch eine zusatzliche Reaktivitatsstelle in Form

der Vinylgruppe im Molekdl bereitzustellen.

OH
(0] OH 1.10 Aq. OH

2.50 Ag. NaHCOg3 O
10.0 mol% Pd(PPh3),

(1) -
1,4-Dioxan/ H,0 3:1
100 °C, 18 h O

Br
=
3a
(61 %)
4c

Schema 3.47: Suzuki-Kupplung zur Synthese von 9-Hydroxy-5-(4-vinylphenyl)-1H-phenalen-1-on.

Die erfolgreiche Umsetzung der 4-Vinylphenylboronsaure unter den angegebenen
Bedingungen bestatigt die generelle Reaktivitat des Systems und eréffnet neue Zugange zu
funktionalisierten Derivaten, welche im Vergleich zu einfach vinylsubstituierten Phenalenonen
eine  deutlich  erhdohte  strukturelle  Komplexitat  und potenziell  erweiterte
Anwendungsmoglichkeiten in elektronischen oder optisch aktiven Materialien aufweisen. Das
Produkt 4c konnte mit einer Ausbeute von 61 % isoliert werden und ermdglicht dartiber hinaus
anhand der vorhandenen Vinyl-Einheit eine weitere Umsetzung mittels der Heck-Reaktion
(siehe Schema 3.48).1'%8]
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(0] OH
(0] OH I
Heck-Reaktion O
NN
/

\J

4c R

Schema 3.48: Derivatisierung von Verbindung 4c mittels Heck-Reaktion.

Fir eine weiterfhrende Optimierungsstudie der in Schema 3.49 dargestellten Heck-Reaktion
wurde zunachst untersucht, welche Palladium-Spezies, Base und Lésungsmittel sich am
besten fir die Umsetzung der 4-Vinylphenylboronsdure eignet. Die Kupplung von
Bromfluorbenzol und dem 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on Derivat 4c lie3 sich hierbei als
Modellsystem verwenden. Die Einfihrung des Fluoratoms durch das Bromfluorbenzol erlaubt
die direkte quantitative Auswertung der Reaktion lber die '*F-NMR-Spektroskopie, wodurch

eine schnelle und verlassliche Bestimmung der Reaktionsausbeute moglich ist.

(e}

O OH ‘

‘O 1.10 Aq. Bromfluorbenzol O
N

OH

7.50 mol%

19-22 h O
NS
4c F

6a

Schema 3.49: Optimierung der Heck-Reaktion fir die Derivatisierung der Verbindung 4c.
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Die in Tabelle 3.18 aufgefliihrten Ergebnisse dokumentieren die gezielte Variation von
Reaktionsparametern zur Optimierung der Heck-Reaktion zwischen 4-Vinylphenylboronsaure
und Bromfluorbenzol. Ziel war es, eine leistungsfahige, reproduzierbare Reaktionsbedingung
zu etablieren, welches die effiziente Umsetzung des Arylhalogenids in das gewlinschte

Produkt erméglicht.

Damit die Base NaHCO3; unter wasserfreien Bedingungen angewendet werden kann, wurde
ein Phasentransferkatalysator verwendet. Hierbei wurden TBAC und TBAB verwendet. Es
wurden zusatzlich etablierte Reaktionsbedingungen fiur die Heck-Reaktion herangezogen und

umgesetzt. Zunachst wurde eine Reaktionstemperatur von 100 °C verwendet.

Tabelle 3.18: Optimierungsansatze der Heck-Reaktion fur die Derivatisierung der Verbindung 4c.

Nr. Losungsmittel Katalysatorsystem[? Base Ausbeutel

1 1,4-Dioxan Pd(dba)./HP'BusBF4 1.50 Aq. CsF 25 %

2 DMF Pd(dba)./HP'BusBF4 2.00 Aq. NEt; 21 %

3 DMF Pd(dba)/XPhos 2.00 Ag. NEt; 30 %
4 DMF Pdx(dba)s/CataCXium® Ptb  1.10 Aq. NaHCO; 27 %
51kl DMF Pd(dba)./HP'BusBF, 1.50 Ag. NaHCO; 30 %
6lc DMF Pd(OAc)2/XPhos 2.00 Aq. NaHCO3 7%

[a] Verhaltnis von Kat. zu Ligand 1:2.
[b] Zugabe von 1.00 Aq. TBAC.

[c] Zugabe von 20 mol% TBAB.

[d] Ausbeute mittels '*F-NMR bestimmt.

Der Ausgangspunkt der Optimierungsreihe war Eintrag Nr. 1 (siehe Tabelle 3.18), bei dem 1,4-
Dioxan als Lésungsmittel, Pd(dba),/HP'BusBF4 als Katalysatorsystem und CsF als Base
verwendet wurden. Die erzielte Ausbeute lag bei 25 % und diente als Referenz. Die moderate
Reaktivitdt des Systems legt nahe, dass CsF als Base in dieser Reaktion nur eingeschrankt
geeignet ist und mdglicherweise aufgrund unzureichender Deprotonierungsleistung oder
unzureichender Koordination der entstehenden Anionen im Reaktionsverlauf.l’® In den
Eintragen Nr. 2-6 (siehe Tabelle 3.18) wurde DMF als Ldsungsmittel eingefuhrt. Wahrend
Eintrag Nr. 2 (siehe Tabelle 3.18) mit dem Katalysatorsystem Pd(dba)./HP'BusBFs und NEt;
als Base eine Ausbeute von 21 % lieferte, konnte durch Austausch des Liganden gegen XPhos

(siehe Tabelle 3.18, Eintrag Nr. 3) die Ausbeute auf 30 % gesteigert werden.
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Der Vergleich verdeutlicht, dass der verwendete Phosphanligand einen direkten Einfluss auf
die Reaktivitat des Katalysators austibt. XPhos besitzt eine gréRere Elektronendichte und
hohere sterische Flexibilitat, was die Bildung aktiver Palladium(0)-Spezies beglinstigen.[’®
Eintrag Nr. 4 und 5 (siehe Tabelle 3.18) zeigen vergleichbare Reaktionen mit NaHCOs; als Base
in Kombination mit verschiedenen Katalysatoren Pd(dba)./cataCXium® Ptb (siehe Tabelle
3.18, Eintrag Nr. 4) und Pd(dba).,/HP'BusBF4 (siehe Tabelle 3.18, Eintrag Nr. 5). Beide
Reaktionen erreichten Ausbeuten von 27 % bzw. 30 %. Die Werte zeigen, dass NaHCOs; eine
geeignete Base darstellt, sofern sie mit einem geeignetem und stabilen Katalysatorsystem
kombiniert wird. Die Ergebnisse deuten zudem darauf hin, dass die Kombination
Pd(dba)./HP'BusBF4 weiterhin eine der leistungsfahigsten Varianten bleibt, wahrend der
CataCXium® Ptb-Ligand keine signifikante Steigerung bringt. Ein deutlicher Rickgang der
Ausbeute wurde bei Eintrag 6 (siehe Tabelle 3.18) beobachtet. Hier wurde Pd(OAc)./XPhos

mit NaHCO3zin DMF eingesetzt, was nur zu einer Ausbeute von 7 % fuhrte.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass DMF als Ldosungsmittel geeigneter, insbesondere in
Kombination mit einer milden Base wie NaHCO;. Besonders vorteilnaft erwies sich das
Katalysatorsystem Pd(OAc)./XPhos, welche die hdchste Ausbeute unter den getesteten

Bedingungen ermdglichte.

Zur weiteren Optimierung der Heck-Reaktion zur Derivatisierung der Verbindung 4c wurde im
nachsten Schritt das Pd(OAc)./XPhos-System eingehender untersucht. Insbesondere wurden
die verwendeten Basen sowie die Reaktionstemperatur variiert, um die Ausbeute gezielt zu

steigern (siehe Tabelle 3.19).

Tabelle 3.19: Optimierungsansatze der Heck-Reaktion fir die Derivatisierung der Verbindung 4c.

Nr. Temperatur Katalysatorsystem(?! Base Ausbeute
1 120 Pd(OAc)./XPhos 2.00 Ag. NEt; 17 %

2 130 Pd(OAc)2/XPhos 2.00 Ag. NEt; 21 %

3 140 Pd(OAc)2/XPhos 2.00 Aq. NEt; 48 %

4 120 Pd(OAc)./XPhos 2.00 Aq. Cy:2NMe 21 %

5 130 Pd(OAc)./XPhos 2.00 Ag. Cy.NMe 18 %

6 140 Pd(OAc)2/XPhos 2.00 Ag. Cy:NMe 28 %

7 140 Pd(dba),/HP'BusBF4 1.50 Ag. CsF 28 %

[a] Verhaltnis von Kat. zu Ligand 1:2.

[b] Ausbeute mittels ®F-NMR bestimmt.
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In den Eintragen Nr. 1-3 (siehe Tabelle 3.19) wurde zunachst das Katalysatorsystem
Pd(OAc)./XPhos mit NEt; als Base bei ansteigenden Temperaturen untersucht. Wahrend bei
120 °C nur eine geringe Ausbeute von 17 % erreicht wurde (siehe Tabelle 3.19, Eintrag Nr. 1),
verbesserte sich diese bei 130 °C leicht auf 21 % (siehe Tabelle 3.19, Eintrag Nr. 2). Bei einer
Reaktionstemperatur von 140 °C konnte schlieRlich eine signifikante Steigerung auf 48 %
erzielt werden (siehe Tabelle 3.19, Eintrag Nr. 3), was auf eine Temperaturabhangigkeit der
aktiven Palladiumspezies hinweist. In den Eintragen Nr. 4—6 (siehe Tabelle 3.19) wurde NEt3
durch Cy>:NMe ersetzt, eine sterisch anspruchsvollere und basischere organische Base. Bei
120 °C ergab sich zunachst eine vergleichbare Ausbeute von 21 % (siehe Tabelle 3.19, Eintrag
Nr. 4), bei 130 °C sank die Ausbeute Uberraschend auf 18 % (siehe Tabelle 3.19, Eintrag Nr.
5). Auch bei 140 °C konnte mit 28 % (siehe Tabelle 3.19, Eintrag Nr. 6) nur eine moderate
Steigerung erzielt werden, die jedoch deutlich unter der mit NEts erreichten Maximalwert von
48 % liegt. Die Beobachtung legt nahe, dass Cy.NMe unter diesen Bedingungen keine
vorteilhafte Wirkung zeigt. Mdéglicherweise wirkt sich die erhdhte sterische Abschirmung
negativ auf die Basenfunktion oder auf den Liganden des Katalysators aus. Zum Vergleich
wurde im letzten Eintrag (siehe Tabelle 3.19, Eintrag Nr. 7) der Katalysator
Pd(dba)./HP'BusBF4 mit CsF als Base bei 140 °C eingesetzt. Die Ausbeute lag bei 28 % und
war damit deutlich geringer als das System mit Pd(OAc)./XPhos/NEt; bei gleicher Temperatur.
Obwonhl dieses System als effizient eingestuft wurde (siehe Kapital 3.3.1.4), scheint es unter
den Reaktionsbedingungen dieser Reaktion weniger leistungsfahig zu sein als das XPhos-

basierte Systeme.

Insgesamt belegt die Tabelle, dass eine gezielte Temperaturerh6hung im Zusammenspiel mit
dem Pd(OAc)/XPhos-System und einer nicht sterisch gehinderten organischen Base wie NEt3
einen signifikanten Einfluss auf die Reaktionsausbeute hat. Die Kombination aus XPhos und

NEts bei 140 °C erzielt unter den getesteten Bedingungen die héchste Ausbeute.

Nachdem Verbindung 6a unter optimierten Bedingungen mit einer isolierten Ausbeute von
48 % erhalten werden konnte (siehe Schema 3.50), wurden im nachsten Schritt ihre

elektrochemischen sowie photophysikalischen Eigenschaften untersucht.
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O 7.50 mol% Pd(OAc),/XPhos
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! DMF, 140 °C, 22 h X
NN

4c

ﬂO/
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6a

Schema 3.50: Optimierte Reaktionsbedingungen der Heck-Reaktion fiir die Derivatisierung der Verbindung 4c.

3.3.1.15 Elektrochemische Eigenschaften von 5-Stilbenylen-substituierten

9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen

Die elektrochemischen Eigenschaften der Verbindung 6a wurden mittels Cyclovoltammetrie in
Dichlormethan untersucht. Sowohl Oxidations- als auch Reduktionsprozesse der neutralen
Spezies konnten dabei innerhalb des Messfensters des Lésungsmittels beobachtet werden.
(siehe Tabelle 3.20).

Tabelle 3.20: Elektrochemische Eigenschaften von Verbindung 6a.

0

Verbindung®! R Eg/—l [V] Eg/1 V]

6a F -1.63 0.73, 0.94[!

[a] Aufgenommen in CH2Clo, T =293 K, Electrolyte: 0.1 M NBus4PFs; v=100 mV s™'; , Pt-Arbeitselekirode, Pt-

Gegenelektrode, Ag/AgCI- Referenzelektrode, E, = (E"“Z;E"“) [V] mit [FeCpz)/[FeCpz]* (E/*" = 0.0 VI172])

als Standard.

. . E +E.
[b] Irreversible maximum, E, = ("’22—”).“71]

160



Die Verbindung 6a zeigt ein Reduktionspotential Eg/_l von —1.63 V, welches reversibel gemaf
Nernst einzustufen ist (siehe Abb. 3.43). Der elektrochemische Vergleich der beiden
fluorsubstituierten Verbindungen 5e und 6a, deren struktureller Unterschied in der Position,
Planaritat und Konjugation des Substituenten zur Phenalenon-Grundstruktur liegt, erlaubt eine
differenzierte  Betrachtung der elektronischen Effekte in  Abhangigkeit der
Substituentenanordnung. Beide Verbindungen weisen vergleichbare Reduktionspotentiale
auf, wobei das Potential von Verbindung 6a mit —1.63V gegentber Verbindung 5e mit
-1.62 mV leicht kathodisch verschoben ist. Die Differenz von nur 0.01 V deutet darauf hin, dass
die Elektronenaufnahme bei beiden Systemen gleich gut erfolgt. Der nahezu identische
Reduktionsbereich legt nahe, dass der Fluorsubstituent bzw. das unterschiedlich groRRe -

Systems in beiden Fallen die Reduktion in ahnlichem Male begunstigt.
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Abb. 3.43: Cyclovoltammogramm von Verbindungen 6a im kathodischen Bereich. (Aufgenommen in Dichlormethan,
T =298 K, 0.1 m Elektrolyt ["BusN][PFs], v = 0.1 V/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCI-Referenz- und Pt-Gegenelekirode).
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Die Verbindung 6a zeigt ein erstes Oxidationspotential ES/H von 0.73 V (siehe Abb. 3.44). Im
Vergleich zur Verbindung 5e, fir die ein Wert von 0.75 V bestimmt wurde, ist die Oxidation von
Verbindung 6a damit leicht kathodisch verschoben, was auf eine energetisch ginstigere
Elektronenabgabe und ein etwas stabileres Radikalkation hinweist. Diese Stabilisierung lasst
sich auf die grollere Ausdehnung des mn-Systems bzw. die durch die geanderte
Substitutionsposition effektivere konjugative Wechselwirkung mit dem Phenalenon-Gertist
zurtckfihren. Der elektronenziehende Fluorsubstituent Ubt aufgrund seiner grofieren
Entfernung vom Oxidationszentrum einen schwacheren Einfluss aus, sodass das
Oxidationspotential von 6a insgesamt niedriger ausfallt. Im Cyclovoltammogramm von 6a
erscheint zudem ein zweites anodisches Spitzenpotential bei 0.94 V, das kein kathodisches

Gegenpotential aufweist.
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Abb. 3.44: Cyclovoltammogramm von Verbindungen 6a im anodischen Bereich. (Aufgenommen in Dichlormethan,
T=298 K, 0.1 m Elektrolyt ["BusN][PFs], v = 0.1 V/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCI-Referenz- und Pt-Gegenelektrode).
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3.3.1.16 Photophysiklaische Eigenschaften von 5-Stilbenylen-substituierten
9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen

Neben den elektrochemischen Eigenschaften von Verbindungen 6a sollten auch die

photophysikalischen Eigenschaften charakterisiert (siehe Tabelle 3.21).

Tabelle 3.21: Photophysikalische Eigenschaften von Verbindung 6a

0
<) O

Amax,abs [nm][a] Amax,em [n m][b] Af’s[d]
Produkt R
(e[M"'em™)) (D) [cm™]
232 (21800),
6a F 329 (46500), 518 (0.05) 2700

455 (5900)

&l Aufgenommen in CH2Cl2, 293 K, c(6a) = 10-5 m.
I Aufgenommen in CH2Cl2, 293 K, c(6a) = 108 m.

[l Absolute Fluoreszenzquantenausbeute aufgenommen in CH2Clz2, 293 K, c(6a) = 10° m.

[ Avg = 1

[in cm™].

}‘max,abs )‘max,em

Die Verbindung 6a weist drei charakteristische Absorptionsmaxima auf, die bei 232 nm,
329 nm und 455 nm liegen. Das Maximum bei 329 nm besitzt mit einem molaren
Extinktionskoeffizienten von 46500 m'cm™ die hochste Intensitat, wahrend das langstwellige
Absorptionsmaximum bei 455 nm mit 5900 M'cm™' deutlich schwacher ausgepragt ist. Das
Emissionsmaximum liegt bei 518 nm, die absolute Fluoreszenzquantenausbeute betragt 0.05,
und die berechnete Stokes-Verschiebung liegt bei 2700 cm™ (siehe Abb. 3.45).
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Abb. 3.45: Vergleich des UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektrums der Verbindung 6a (Absorptionsspektrum
aufgenommen in CHzClz, T = 293 K, ¢ = 10 m (durchgezogene Linien) und Emissionsspektrum aufgenommen in
CH2Cl2, T =293 K, ¢ = 10-" M (gestrichelte Linien)).

Im Vergleich zu Verbindung 5e, die eine héhere Fluoreszenzquantenausbeute (0.11) und ein
bathochrom verschobenes Emissionsmaximum (522 nm) aufweist, zeigt Verbindung 6a mit
einem Emissionsmaximum bei 518 nm und einer Fluoreszenzquantenausbeute von 0.05 eine
deutlich geringere Emissionsintensitat. Die berechnete Stokes-Verschiebung von 2700 cm™

liegt im &hnlichen Bereich wie bei Verbiindung 5e (2800 cm™).

3.3.1.17 Aufarbeitung und Isolierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-

Konjugaten

Ein bemerkenswerter Aspekt von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on ist der Chelat-Effekt, der die
Bildung verschiedener Komplexe ermdglicht.l'3¥ Es ist moglich, sowohl direkt koordinierende
Komplexe mit Metallen wie Palladium als auch Bindungen durch Wasserstoffbriickenbindung

mittels der Keto-Enol-Tautomerie zu bilden.*4
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Der Chelat-Effekt, der bei 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on auftritt, kann wahrend der Reinigung
zu einem potenziellen Nachteil werden, da es in den meisten Fallen mit der stationaren Phase
einer Saulen-Chromatographie koordinieren kann. Das flihrt zu Schwierigkeiten bei der
Isolierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivaten, da diese stark an der stationaren
Phase der Chromatographiesaulen binden kdénnen. Diese Herausforderung erfordert

innovative Lésungsansatze, um das gewlinschte Produkt effizient und selektiv zu isolieren.

Zur Uberwindung der Herausforderungen bei der Isolierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-
Derivaten aufgrund des Chelat-Effekts kdnnten verschiedene Strategien in Betracht gezogen
werden. Eine mogliche Vorgehensweise ist die Optimierung der Saulenbedingungen, indem
unterschiedliche stationare Phasen oder Variationen der Aktivitatsstufen der stationaren

Phasen getestet werden (siehe Tabelle 3.22).[18%-192]

Durch den Einsatz von verschiedenen stationaren Phasen mit unterschiedlichen chemischen
Eigenschaften konnte versucht werden, eine selektivere Retention des gewunschten Derivats
zu erzielen und gleichzeitig die starkere Koordinationsbindung mit dem Chelat-Effekt zu
minimieren.['8-1921 Dies kénnte beispielsweise durch die Verwendung von stationdren Phasen

mit geringerer Affinitat zu Chelatbildnern erreicht werden.

Eine weitere mdgliche Strategie ware die Variation der Aktivitdtsstufen der stationaren
Phasen.l'8-192] Hierbei konnten Saulen unterschiedlicher Aktivitat eingesetzt werden, um die
Retentionszeit des Zielmolekliils gezielt zu beeinflussen und die Selektivitat zu verbessern.
Unter Aktivitatsstufe versteht man den Grad der Oberflachenreaktivitdt, der zum Bsp. bei
Silicagel durch den Anteil freier Silanolgruppen definiert wird.'®"! Aktivitatsstufe | beschreibt
ein vollstandig aktiviertes, trockenes und hochreaktives Adsorbens mit starker
Wechselwirkung zu polaren Gruppen.''®2 Durch gezielte Zugabe kleiner Mengen polarer
Modifikatoren wie Wasser oder Glykol kann die Aktivitat schrittweise reduziert werden,
wodurch bei Aktivitatsstufe V eine deutlich mildere und weniger polare Oberflache vorliegt.
Eine solche Absenkung der Aktivitdt kann zu kirzeren Retentionszeiten und einer

verbesserten Trennung strukturell ahnlicher Verbindungen.

DarlUber hinaus kdnnten spezielle Additive in der mobilen Phase eingesetzt werden, um die
Chelat-Bindung wahrend der Chromatographie zu schwachen und somit die Elution des

Zielmolekls zu erleichtern.l'92
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Tabelle 3.22: Optimierung der Sdulenbedingungen

Additive im
Nr.  Stationdre Phase  Aktivitatsstufe Abbildung
Solvent

Kieselgel 60
0.04 - 0.07 mm

1 bis 5 -

Kieselgel 60 . bis 5% H2SO0,
is
0.04 - 0.07 mm bis 5% C2HF302

6 Kieselgel C1s - -
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7 Celite® 545 - -

Celite® 545
15 % Kieselgel 60
] .
o

9 Polyamid - -

Im Rahmen der Untersuchung zur erfolgreichen Isolierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-
Derivaten wurden in Tabelle 3.22 die durchgefihrten Versuche dargestellt. Zunachst wurde
nur Verbindung 3a auf die stationare Phase aufgetragen und anschlielend mittels
Saulenchromatographie erneut isoliert. In diesem Prozess wurden verschiedene
Lésungsmittel als mobile Phase ausprobiert, darunter Hexan/Ethylacetat, Chloroform, Aceton

und Toluol.

Eintrag Nr. 1 in Tabelle 3.22 zeigte, dass die Verwendung von Aluminiumoxid als stationare
Phase keinen gewunschten Effekt erzielte. Dies lag daran, dass 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on
sich innerhalb weniger Sekunden in Lésung direkt mit dem Aluminiumoxid koordinierte und
anschliel’end keine Moglichkeit mehr bestand, diese Koordination riickgangig zu machen. Die
beabsichtigte Strategie, diese Eigenschaft auszunutzen, indem das 9-Hydroxy-1H-phenalen-
1-on gezielt an das Aluminiumoxid gebunden und dann durch die Verwendung eines anderen
Lésungsmittels oder einer Saure von der stationdren Phase gel6st wird, blieb ebenfalls

erfolglos.
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Der Eintrag Nr. 2 aus Tabelle 3.22 zeigt, dass Kieselgel 60 mit einer Korngréf3e von
0.04 - 0.07 mm im Vergleich zu Aluminiumoxid eine deutlich verbesserte stationare Phase ist.
Unter Verwendung von Kieselgel 60 konnte die Verbindung 3a durchaus erfolgreich
zurtickgewonnen werden. Allerdings ist bei dieser Methode mit einem Ausbeuteverlust zu
rechnen, da das Kieselgel auch eine Affinitat zum 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on aufweist und
daher Koordinations- oder Wasserstoffbriickenbindungen bilden kann. Der Effekt manifestiert
sich auch optisch, da das Kieselgel nach dem Gebrauch gelblich gefarbt ist, und die
Verfarbung nicht mehr durch die Verwendung verschiedener Ldsungsmittel riickgangig
gemacht werden konnte. Das deutet darauf hin, dass das 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on eine
Wechselwirkung mit dem Kieselgel eingeht, die nur schwer zu I6sen ist. Ein weiterer Nachteil
des Kieselgels liegt darin, dass das 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on nicht mit hoher Trennscharfe
isoliert werden kann. Das ist darauf zurickzufuhren, dass das 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on
sich Uber die gesamte stationdre Phase verteilt und somit auch mit Verunreinigungen isoliert
wird. Dadurch wird die Trennscharfe verringert, und es ist schwieriger, das gewlnschte
Zielmolekul mit hoher Reinheit zu isolieren. Auch Additive wie zum Beispiel NEts, H.SO4 oder
CoHF30; (siehe Tabelle 3.22, Eintrag Nr. 3 - 4) verhindern nicht die Koordinations- bzw.

Wasserstoffbrickenbindungen.

Kieselgel 60 mit einer grélkeren KorngréRe von 0.07 - 0.2 mm (siehe Tabelle 3.22, Eintrag Nr.
5) besitzt im Vergleich zur kleineren KorngroRRen (siehe Tabelle 3.22, Eintrag Nr. 2 - 4) eine
verbesserte Trennscharfe auf der stationaren Phase. Die gréfiere Korngrélie reduziert die
Oberflache und schwacht damit die Wechselwirkungen zwischen dem 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-on und dem Kieselgel, was die Retention verkurzt und in diesem Fall zu einer
besseren Trennung fihrt.'%"1 Optisch kann eine schwachere Gelbfarbung der stationaren
Phase im Vergleich zu kleineren Korngré3en beobachtet werden, was auf eine geringere
Koordination von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen hinweist. Die Anpassung kann die

Selektivitat und Effizienz der Sdulenchromatographie verbessern.

Kieselgel C+s (siehe Tabelle 3.22, Eintrag Nr. 6) wurde als weitere alternative stationare Phase
getestet. Die Saule bzw. die stationare Phase blieb trotz langer Elutionszeit gelblich, was
darauf hindeutet, dass das Kieselgel C1g auch mit 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on koordiniert.
Um das sicherzustellen, hatte eine groliere Saule verwendet werden kénnen, aber aufgrund
der héheren Kosten und weniger Gberzeugender Ergebnisse im Vergleich zu Kieselgel 60 mit

KorngréfRe von 0.07 - 0.2 mm wurde darauf verzichtet.

Celite® 545 kann als stationare Phase verwendet werden, aber es besitzt keine hohe
Trennleistung, da es hauptsachlich aus Kieselgur bzw. Diatomeenerde besteht, die aus den
Skeletten fossiler Kieselalgen gewonnen wird.l'®3 Es &hnelt eher einer Filtrierung als einer

Chromatographie.
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Wenn die Saule jedoch eine ausreichende Lange aufweist, kbnnen Substanzen getrennt
werden und irreversible Koordinationen, wie im Fall von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on, kénnen
unterbunden werden. Das ist optisch anhand der nicht vorhandenen gelblichen Farbung der
stationaren Phase zu erkennen. Dennoch scheitert Celite® 545 an der erforderlichen
Trennleistung und ist daher nicht flr die Isolierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-
Derivaten geeignet. Obwohl es in der Lage sein kdnnte, bestimmte Koordinationsreaktionen
zu verhindern, ist seine begrenzte chromatographische Leistung ein entscheidender Faktor,

der es weniger geeignet macht, komplexe Trennungen durchzufiihren.

Die Kombination aus Celite® 545 und 15 % Kieselgel 60 mit einer Korngrdfe von
0.04 - 0.07 mm koénnte tatsachlich eine verbesserte stationare Phase im Vergleich zum reinen
Celite® 545 darstellen. Die Zugabe von Kieselgel 60 fuhrt zu einer deutlich verbesserten
Trennleistung, und die Saule kann besser gepackt werden. Im Vergleich zu reinem Celite®
545, das schlecht komprimiert werden kann und bei Druckabfall das Volumen der Saule direkt
wieder erhoht, ermoglicht die Zugabe von Kieselgel 60 eine bessere Stabilitat der Saule und
eine effizientere Nutzung der Saulenkapazitat. Der geringe Anteil von Kieselgel 60 fihrt nur zu
einem geringflgigen Ausbeuteverlust, der akzeptabel ist, um die verbesserte Trennleistung zu
erzielen. Dieser Ausbeuteverlust kann erneut optisch durch die leicht gelbliche Farbung der

stationaren Phase (siehe Tabelle 3.22, Eintrag Nr. 8) erkannt werden.

Die Kombination aus Celite® 545 und 15 % Kieselgel 60 kdnnte somit eine vielversprechende
und kostenglnstige Losung sein, um eine optimierte stationare Phase fur die erfolgreiche

Trennung und Isolierung von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivaten zu schaffen.

Der Eintrag Nr. 9 aus Tabelle 3.22, zeigt, dass Polyamid als Reverse Phase fir die Trennung
von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivaten eingesetzt wurde. Als Reverse Phase wird
Polyamid hauptsachlich mit Methanol als mobile Phase verwendet, im Gegensatz zur
Verwendung von Hexan/Ethylacetat-Gemischen, die bei klassischen stationaren Phasen wie
Kieselgel tblich sind.l"® Obwohl die Auflésung der stationdren Phase immer noch nicht perfekt
ist, weist Polyamid dennoch eine geringere Affinitdt zu den Derivaten auf, als Kieselgel.
Dadurch werden die Koordinationen der Derivate an Polyamid reduziert. Die stationare Phase
aus Polyamid kann anschlieRend gut gereinigt werden, sodass sie nur noch einen leichten
gelblichen  Farbstich aufweist und erneut verwendet werden kann. Diese
Wiederverwendbarkeit ist ein weiterer Vorteil von Polyamid als stationare Phase im Vergleich

zu anderen Materialien wie Kieselgel.
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Insgesamt bietet Polyamid als Reverse Phase eine vielversprechende Option fir die Trennung
von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivaten, da es eine gute Aufarbeitungsmdglichkeit, eine
geringere Koordinationsneigung und eine kostenglinstige Wiederverwendbarkeit der

stationdren Phase bietet.

3.3.2 Polymerisation von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on

3.3.2.1 Polymerisation von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Konjugaten (7)

Da unter anderem 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on stabile Radikale, Anionen und Kationen
bildet, sind Methoden wie die radikalische, RAFT- oder ionische Polymerisation nicht geeignet,

sodass alternative Polymerisationsverfahren herangezogen werden miissen.[38-139, 158]

Als Alternative wurde eine Polymerisation gewahlt, um Polyacetylene zu synthetisieren, da
dieser Ansatz ohne radikalische oder ionische Zwischenstufen auskommt.l'®®! Hierfiir werden
freistehende Alkine bendtigt, die spater mithilfe eines Rhodium-Komplex polymerisiert werden
kénnen. Aus diesem Grund wurde zunachst 4-Ethinylphenylboronsaurepinakolester mittels
einer Suzuki-Kupplung mit 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-ons (3a) umgesetzt, um das

bendtigte Monomer herzustellen (Schema 3.51).

- /
110 Agq. <:> ‘

2.50 Aq. NaHCO3
0 6 10.0 mol% Pd(PPh3)4 6
) " I
HO Q 1,4-Dioxan/ H,0 3:1 HO Q
100 °C, 18 h

Schema 3.51: Synthese von Verbindung 7.1a

Die Verbindung 7.1a konnte in einer Ausbeute in H6he von 53 % isoliert werden und ist ein
gelber Feststoff. Das so erhaltene Monomer 7.1a konnte anschlie3end mithilfe eines Rhodium-

Komplexes polymerisiert werden (Schema 3.52).[1%°]
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1) 0.02 Ag. [Rh(nbd)Cl],
0.06 Aq. 4-Propoxyphenylboronséure

0 0.16 Aq Diphenylacet}/len o 3
O O 0.10 Aq. 50 % KOH-Losung O O /

Y

2.25 Aq. Triphenylphosphin
71a THF, 0 °C, 10 min. 7.2a
2)30°C,1h

Schema 3.52: Polymerisation von Verbindung 7.1a

Nach Abschluss der Polymerisation wurde ein dunkler orange Feststoff isoliert, der keine
Loslichkeit in Ublichen organischen Lésungsmitteln aufwies. Die unzureichende Loslichkeit
konnte eine weiterflhrende Charakterisierung in Ldsung, insbesondere mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC), nicht ermdglichen. Die Ldslichkeit sollte im
Folgenden durch Einflihrung langkettiger Alkyl- oder Alkoxy-Substituenten erhoht werden.!'%6
971 Diese Substituenten verbessern nicht nur die Wechselwirkungen mit organischen
Lésungsmitteln, sondern unterbrechen zugleich die dichte n-n Packung des Polymers,
wodurch die Aggregation abgeschwacht und die Loslichkeit deutlich gesteigert werden
kann.['%1971  Dazu wird 1,1'-(2,5-diiodo-1,4-phenylene)bis(hexan-1-on) mittels einer

Sonogashira-Kupplung eines der beiden lod-Atome durch ein Alkin substituiert (Schema 3.53).

6 mol% Cul | |

Hex SN 12 mol% PPh4
| 7.5 ml/mmol NEt; Hex
Z
Hex

1.5 ml/mmol THF
1.00 Aq. TMSA Hex
90 °C,20h
2) 1.20 Aq. 1M-TBAF
-78°C,1h

Y

Schema 3.53: Umsetzung von 1,1'-(2,5-diiodo-1,4-phenylene)bis(hexan-1-on) mittels Sonogashira-Kupplung.

Bei der Durchfuhrung der Dunnschichtchromatographie (DC) nach einer Reaktionszeit von
20 h konnte kein Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. Sichtbar waren ausschlief3lich die
Ausgangsstoffe. Aufgrund dieser fehlenden Produktbildung wurde ein alternativer Ansatz zur
Verbesserung der Ldslichkeit des Zielmonomers gewahlt. Hierbei erfolgte die Umsetzung von

4-lodphenylboronsaurepinakolester in einer Sonogashira-Kupplung mit 1,8-Nonadiin.
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Die Einfuhrung der langkettigen Kohlenstoffbriicke durch das Nonadiin kann zu einem Produkt
mit deutlich verbessertem amorphem Charakter flihren, basierten auf die erhéhte Flexibilitat

der Kette und die damit verbundene Stoérung der geordneten n- © Packung (Schema 3.54).[1%-

197]

W 6 Mol% PdCl,(PPhs),

\B/ 6 mol% Cul

3.00 Ag. NEt3 | |
3.00 Aq. 1,8-Nonadiin
THF, 30 °C, 20 h

AN

Schema 3.54: Umsetzung von 4-lodphenylboronsaurepinakolester mittels Sonogashira-Kupplung.

Trotz Anpassung der Reaktionsfihrung lieR sich auch in diesem Ansatz kein isolierbares
Zielprodukt gewinnen. In der DC erschien zwar ein neuer, vom Edukt getrennter Spot, die
Aufarbeitung ergab jedoch lediglich geringe Mengen, die weder in zufriedenstellender
Ausbeute noch in analytisch reiner Form zuganglich waren. Die Informationen sprechen fiir
eine unzureichende Umsetzung oder konkurrierende Nebenprozesse, die eine saubere

Abtrennung erschweren und die stoffliche Reinheit kompromittieren.

Als Konsequenz wurde die Syntheseroute verandert und 1,8-Nonadiin direkt mit 5-Brom-9-
hydroxy-1H-phenalen-1-ons (3a) mittels Sonogashira-Kupplung umgesetzt (siehe Schema
3.55). Dieser Schritt sollte die Zahl potenzieller Nebenreaktionen in der Reaktion reduzieren,
die Zwischenreinigungen minimieren und die phenalenonische Akzeptoreinheit in einem

einzigen Kopplungsschritt mit der langkettigen Alkyl-/Alkinbrticke direkt verknupfen.

172



10 mol% PACIy(PPhs), O

O‘ 10 mol% Cul
3.00 Aq. NEt, | |
3.00 Aq. 1,8-Nonadiin

THF, 50 °C, 20 h

Y

Br
3a

AN

Schema 3.55: Umsetzung von 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (3a) mittels Sonogashira-Kupplung.

Auf der DC konnte ein neues Produkt detektiert und anschlieBend isoliert werden. Die 'H-
NMR-Analytik zeigte jedoch, dass nicht die erwartete Zielverbindung, sondern ein
Nebenprodukt vorliegt. Die Signale vom 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on Grundgerlst im 'H-
NMR blieben unverandert, allerdings waren die Integrale im aliphatischen Bereich doppelt so
grold wie erwartet und das charakteristische Signal des terminalen Alkinprotons war weiterhin
erkennbar. Diese Beobachtungen sprechen dafir, dass nach der primaren Sonogashira-
Kupplung zusatzlich eine Glaser-Homokupplung stattfand, bei der zwei Alkinfragmente
dimerisierten. Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen beginstigen besonders Kupfer(l)
und Luftsauerstoff diesen Prozess, sodass das isolierte Produkt nicht der geplanten Struktur

entspricht (siehe Schema 3.56).
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OH O O
10 mol% PdCl,(PPhs),

O‘ 10 mol% Cul
3.00 Aq. NEt,
3.00 Ag. 1,8-Nonadiin

THF, 50 °C, 20 h

Y

Br
3a

Schema 3.56: Glaser-Kupplung nach erfolgreicher Sonogashira-Kupplung.

Neben den Versuchen, 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivate durch rhodiumkatalysierte
Polymerisation zuganglich zu machen, wurde auch die Anwendung der Suzuki-Kupplung als
alternative Polymerisationsstrategie untersucht. Fir die Umsetzung dieser Methode ist die
Verwendung zweier komplementarer Monomertypen erforderlich. Zum einen ein
bifunktionelles Monomer, das tber zwei Halogenidsubstituenten verfiigt, und zum anderen ein
Monomer, das zwei Boronsdure- oder Boronsaureesterfunktionen tragt.'®®! Erst die
Kombination dieser beiden Monomere ermoglicht die Ausbildung eines linearen, durch Suzuki-

Kreuzkupplung gebildeten Polymerrickgrats.

Zunachst wurde das 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivat als erstes Monomer synthetisiert.
Hierfur diente das bromierte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on (3a) als Ausgangsverbindung, das
in mittels der entwickelten Ein-Topf-Heck-Suzuki-Sequenz mit Tribrombenzol zur Reaktion
gebracht wurde. Auf diese Weise konnte ein bifunktionelles Monomer erhalten werden, das
durch die zwei verbleibenden Bromsubstituenten das in der anschlielfenden Polymerisation

eingesetzt werden kann. (Schema 3.57).

174



\\_B,oi O OH
o oH 1)1.01 Aq.  © “

5.00 mol% Pd(dba),/HPBu;BF, 1:2
“ 2.00 Aq. Cy,NMe
O THF, 70°C, 20 h
] _ - XN
2) 2.00 Aq. 1,3,5-Tribrombenzol
Br 7.50 mol% Pd(dba),/HP'Bu;BF, 1:2 O
Br B

3a 4.00 Ag. Cs,CO4

THF/H,0 3:1, 80 °C, 20 h r

Schema 3.57: Synthese eines Monomers mittels Ein-Topf-Heck-Suzuki-Sequenz.

Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen konnte kein Umsatz festgestellt werden.
Stattdessen fiel ein unléslicher Feststoff an, der abfiltriert wurde. Allerdings war aufgrund der
geringen Loslichkeit keine weiterfiuhrende Analytik moglich. Die beiden Bromsubstituenten
beglnstigen mdglicherweise die Kristallinitdt und die Aggregationsneigeung, wodurch die

Zielverbindung unléslich wird.

Die ROMP stellt eine effiziente Methode der Kettenpolymerisation dar, die insbesondere durch
den Einsatz von Grubbs-I-Katalysatoren ermoglicht wird.®¥ Dieses Verfahren kénnte auch fiir
9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivate einen potenziellen Zugang zu funktionalisierten
Polymeren bieten. Voraussetzung ist jedoch die Verfugbarkeit eines geeigneten Monomers,
das die Ring6ffnung und damit die fortlaufende Kettenverlangerung erlaubt.® Als mégliches
Edukt eignet sich beispielsweise ein cyclisches Olefin wie Cyclopenten, das aufgrund seiner
Ringspannung besonders reaktiv gegeniiber einer metathetischen Offnung ist und damit als

Ausgangspunkt fur die Umsetzung im Rahmen der ROMP dienen kann.!'®

Das in Schema 3.58 dargestellte Reaktionsprinzip folgt der Williamson-Ethersynthese, bei der
Cyclopent-3-en-1-ol mit 1-Brom-4-(brommethyl)benzen zur Umsetzung gebracht wurde. Auf
diese Weise konnte das gewunschte Produkt 2d in einer hohen Ausbeute von 92 % isoliert
werden. Mit dieser Verbindung liegt nun ein geeignetes Edukt vor, das sich aufgrund seiner
strukturellen Merkmale fir die anschlieBende ROMP besonders gut eignet und somit den

Zugang zu funktionalisierten Polymeren auf Basis von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on erdffnet.
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Br

OH
1.00 A @ / < > Br
Saie . @70
3.00 Ag. NaH
Br THF, 25 °C, 20h (92 %)

2d

Schema 3.58: Synthese von Verbindung 2d mittels Willihamson-Ethersynthese.

Bevor die ROMP durchgefiihrt werden kann, wurde das zuvor erhaltene Produkt 2d zunachst
in der Ein-Topf-Heck-Suzuki-Sequenz mit 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-ons (3a)
umgesetzt. Auf diese Weise lield sich das bendtigte Monomer 5i gezielt synthetisieren, das
durch die Kombination des Cyclopentenfragments mit dem elektronenziehenden Phenalenon-
Gerust die erforderlichen strukturellen Voraussetzungen fir die nachfolgende ROMP erfullt
(Schema 3.59).

Br \_ i
1) 1.01 Aq.

5.00 mol% Pd(dba),/HPBusBF4 1:2 o@
2.00 Ag. Cy,NMe HO C Q
THF, 70°C, 20 h /
i "=l
2) 0.90 Ag. 9-HP-Br 3a

7.50 mol% Pd(dba),/HPBusBF 4 1:2 (50 %)
3.64 Aq. Cs,CO4 7.1b
2d THF/H,0 3:1, 80 °C, 20 h

Schema 3.59: Synthese des Monomers 7.1b mittels Ein-Topf-Heck-Suzuki-Sequenz.

Die Verbindung 7.1b wurde als orangener Feststoff in einer Ausbeute von 50 % erhalten. Trotz
dieses zunachst zufriedenstellenden Ausbeute gelang es jedoch nicht, das Produkt in
analytisch reiner Form zu isolieren. Mehrfache Umkristallisationsversuche sowie eine erneute
saulenchromatographische Reinigung Uber Polyamid mit Methanol als Eluent fihrten zwar zu
einer teilweisen Verbesserung der Reinheit, beseitigten die Verunreinigungen jedoch nicht
vollstandig. Aufgrund der unzureichenden Reinheit war eine Weiterverwendung des
Monomers flir die geplanten ROMP-Versuche nur eingeschrankt moéglich (siehe Schema
3.60). Infolgedessen konnte unter den gewahlten Bedingungen keine Polymerisation

beobachtet und somit kein Polymer erhalten werden.
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o@ cio b (SYaby
HO oY "
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7.1b
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Schema 3.60: Polymerisation von Verbindung 7.1b.

Um die Methode dennoch etablieren zu kénnen, wurde auf ein vereinfachtes Modellsystem
zurtckgegriffen. Hierzu wurde die Verbindung 2d mittels Suzuki-Kupplung mit
Benzolboronsaure umgesetzt, wodurch das Monomer 4-((cyclopent-3-en-1-yloxy)methyl)-1,1'-

biphenyl (7.1¢) mit einer Ausbeute von 48 % isoliert werden konnte (siehe Schema 3.61).

OH
/
W
1.10 Aq. OH
2.50 Aq. NaHCO;4
10.0 mol% Pd(PPhs),
Q > @70

THF/ H,0 3:1
80 °C,20h (48 %)

Br

2d

Schema 3.61: Synthese des Monomers 7.1¢ mittels Suzuki-Kupplung.

AnschlieRend wurde die Verbindung 7.1c unter identischen Bedingungen mithilfe eines

Grubbs-Katalysators der ROMP unterzogen (siehe Schema 3.62).

P(Cy

0 <

@ C',R'u——/a'}’h n
1.00mol% " bcy,)

(0]

DCM, 30 °C,5h

7.1c O

Schema 3.62: Polymerisation von Verbindung 7.1c.
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Mittels des vereinfachten Modellsystem konnte ein Polymer isoliert werden. Die Analyse
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) ergab einen M, von ~-60500 Da und M,, von ~
72400 Da, sowie eine Dispersitat von D = ~ 1.2. Die niedrige Dispersitat weist auf eine gut
kontrollierte Polymerisation hin, was die Eignung der ROMP unter den gewahlten

Bedingungen fiir die Herstellung definierter Polymerstrukturen eindrucksvoll bestatigt.

3.3.2.2 Synthese von Bis(9-hydroxy-1H-phenalen-1-on)-Derivate

Eine mdogliche Alternative zu den Polymeren stellen Bis(9-hydroxy-1H-phenalen-1-on)-
Derivate dar. Solche Verbindungen kénnten ahnlich wie Polymere als molekulare Linker
zwischen Metallzentren, wie etwa Palladium, fungieren und dadurch eine Vernetzung
erzeugen, die fur weiterfihrende Untersuchungen im Bereich der organischen Elektronik von
besonderem Interesse ist (siehe Abb. 3.46).563% 441 |m Vergleich zu hochmolekularen
Polymeren besitzen diese diskreten Bis-Derivate den Vorteil einer klar definierten Struktur und
einer reproduzierbaren Synthese, was ihre Charakterisierung erheblich erleichtert. Darlber
hinaus lassen sich Ldslichkeit und elektronische Eigenschaften gezielter variieren, indem
unterschiedliche Briickeneinheiten oder Substituenten eingeflihrt werden. Bis(9-hydroxy-1H-
phenalen-1-on)-Derivate konnte daher ebenfalls als strukturprazise, gut modifizierbare
Modelle dienen, die ahnliche elektronische Eigenschaften wie Polymere aufweisen,
gleichzeitig aber eine grofRere Kontrolle Uber molekulare Architektur und Funktionalitat

ermoglichen 13639 441

RO\ / / / N\
(0] OR

Abb. 3.46: Beispiel eines Bis(9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on)-Derivats.

Fir eine erste Synthese derart neuartiger Konjugate wurde zunachst der Ansatz verfolgt, eine
moglichst einfache Modellverbindung herzustellen. Hierzu wurden die Verbindungen 3a und

4a in einer Heck-Reaktion zu Verbindung 8a umgesetzt (sieche Schema 3.63).
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7.50 mol% Pd(dba),/HP'BusBF, 1:2 Q

1,4-Dioxan, 100 °C, 18 h

(=0
1.10 Aq. Br C 6 O
‘O 2.50 Ag. CsF Q OH HO O / C
- "L
( o
(

36 %)

X 8a

4a

Schema 3.63: Synthese von Verbindung 8a mittels Heck-Reaktion.

Obwonhl das Produkt 8a vollstandig unléslich in den gangigen organischen Losungsmitteln ist
konnte es mit einer Ausbeute von 36 % isoliert werden. Aufgrund der eingeschrankten
Loslichkeit ist nicht auszuschliel3en, dass das Material noch katalytische Rickstande enthalt.
Eine zweifelsfreie Zuordnung gelang daher ausschlielilich tber die Massenspektrometrie. Die
beobachtete Unldslichkeit von Verbindung 8a wird auf das starre und planare Linker-System

zwischen den beiden 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Einheiten zuriickgefiihrt.[15%-161, 164-165]

Um diese Einschrankung zu Uberwinden, erschien es naheliegend, ein ausgedehnteres -
konjugiertes Briickensystem zwischen den Akzeptoren einzufihren. Zu diesem Zweck wurde
1,6-Dibrombenzol als Linker in Kombination mit Verbindung 4a ausgewahlt und unter

Bedingungen einer Heck-Reaktion umgesetzt. (Schema 3.64).

1.10 Aq. Br@Br
2.50 Ag. CsF

Y

7.50 mol% Pd(dba),/HPBuBF, 1:2
1,4-Dioxan, 100 °C, 18 h

Schema 3.64: Synthese von Verbindung 8b mittels Heck-Reaktion.

Auch bei der Umsetzung zu Verbindung 8b stellte die eingeschrankte Léslichkeit ein zentrales
Problem bei der Aufarbeitung dar, sodass die Identifizierung erneut ausschlief3lich mithilfe der
Massenspektrometrie erfolgte. Im Gegensatz zu Verbindung 8a lief3 sich jedoch in DMSO eine
geringe, wenn auch unzureichende Loéslichkeit nachweisen, die allerdings fir eine Aufnahme

aussagekraftiger "H-NMR-Spektren nicht ausreichte.
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3.3.3 Benzophenon

3.3.3.1 Anpassung der Heck-Vinylierung-Suzuki-Arylierung-Ein-Topf-Synthese

fur Synthese von Benzophenon-Derviaten

Nach der erfolgreichen Etablierung der Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-Arylierung-Sequenz
wurde die Methodik gezielt auf ortho-Benzophenon-Derivate tbertragen und speziell fir die

Substanzklasse weiter optimiert.

Zur gezielten Optimierung der Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-Arylierung-Sequenz wurde
2-Brombenzophenon als Arylhalogenidkomponente fir die Heck-Reaktion und 4-
Bromfluorbenzol als Arylhalogenidkomponente fir die nachfolgende Suzuki-Kupplung
ausgewahlt. Die Wahl von 4-Bromfluorbenzol erfolgte dabei aufgrund der analytischen
Vorteile, da der Reaktionsfortschritt und der Umsatz des Produkts 9f mittels 'F-NMR-

Spektroskopie prazise und reproduzierbar verfolgt werden konnte (siehe Schema 3.65).

‘?J§< i
. X\ _B
1)1.01 Aq.

~0
i 5.00 mol%Pd(dba),/HP'Bu3BF 4 1:2 O O
2.00 Ag. Cy,NMe
O O THF, 70 °C, 2 h |
Br
2)1.00 Aq.Br@F O

7.50 mol% Pd(dba),/HP'Bu3BF, 1:2 F
4.00 Aq CSch3
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h of

Yy

Schema 3.65: Synthese von ortho-Vinylen-substituierten Benzophenon 9f mittels der Heck-Vinylierung—Suzuki-
Arylierung-Ein-Topf-Sequenz.

Als ersten Schritt der Optimierungsstudie erfolgte eine Anpassung der Reaktionszeiten der
Heck-Reaktion und die eingesetzten Aquivalente der Arylhalogenidkomponente fiir die Suzuki-
Kupplung, um eine moglichst effiziente Umsetzung des 2-Brombenzophenons zu erreichen
(siehe Tabelle 3.23).
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Tabelle 3.23: Optimierungsstudie (Reaktionszeit, Aq. 4-Bromfluorbenzol) der Ein-Topf-Sequenz.

9J§< 0
o 1) 1.01 Aq.\/B\O
5.00 mol%Pd(dba),/HP'Bu3BF, 1:2 O O
2.00 Ag. Cy,NMe
O O THF, 70 °C, h |
Br O

7.50 mol% Pd(dba),/HP'Bu;BF, 1:2 F
4.00 Aq CSzCO3
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h of

Nr. 4-Bromfluorbenzol Dauer Ausbeute [

1 2.00 Aq. 6 h 72 %

2 1.00 Aq. 5h 85 %

3 1.00 Aq. 4 h 78 %

4 1.00 Aq. 2h 35 %

8l Ausbeute mittels °F-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Aus den in Tabelle 3.23 dargestellten Ergebnissen geht hervor, dass Ansatz Nr. 2 unter den
gepruften Bedingungen die hochste Effizienz aufwies und daher, als optimale
Reaktionsfuhrung identifiziert wurde. Eine Verkurzung der Heck-Reaktion erwies sich dagegen
als ungunstig. So fuhrte eine Reaktionszeit von 4 Stunden (siehe Tabelle 3.23, Ansatz Nr. 3)
lediglich zu einer Ausbeute von 78 %, wahrend eine drastische Verklirzung auf 2 Stunden
(siehe Tabelle 3.23, Ansatz Nr. 4) die Produktbildung auf 35 % reduzierte. Wahrend Ansatz Nr.
1 mit einer Ausbeute von 72 % lediglich moderate Ergebnisse lieferte, konnte durch die gezielte
Reduktion der eingesetzten Aquivalente von 4-Bromfluorbenzol sowie eine moderat verkirzte
Reaktionszeit der Heck-Reaktion in Ansatz Nr. 2 (siehe Tabelle 3.23) eine signifikante

Steigerung der Produktbildung auf 85 % erreicht werden.

Darauf aufbauend wurden die Optimierungsparameter flr der Suzuki-Kupplung gezielter
modifiziert. Dabei erfolgte insbesondere eine Variation der Katalysatormenge sowie erneut der
eingesetzten Aquivalente von 4-Bromfluorbenzol, um die Effizienz des Kupplungsschrittes
weiter zu verbessern und die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte zu minimieren (siehe
Tabelle 3.24).

181



Tabelle 3.24: Optimierungsansatze von der Suzuki-Kupplung in der Ein-Topf-Sequenz.

9J§< |
. X_B-
o 1)1.01 Aq. X0
5.00 mol%Pd(dba),/HP'BusBF, 1:2 O O

2.00 Ag. Cy,NMe
O O THF, 70 °C, 5h |
Br >
2) Aq. Br@F

Katalysator F
4.00 Aq C52C03
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h of
Nr. 4-Bromfluorbenzol Katalysator® (mol%) Ausbeute®!
1 1.00 Aq. 7.50 92 %
2 2.00 Aq. 5.00 53 %
3 1.00 Aq. 0.00 85 %

Bl Pd(dba)/HPBu3BF4 1:2
bl Ausbeute mittels "°F-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Eine zusatzliche Zugabe des Katalysators im zweiten Schritt fihrte zwar zu einer leichten
Steigerung der Ausbeute um etwa 7 % (siehe Tabelle 3.24, vgl. Eintrag Nr.1 und Nr. 2). Der
geringe Unterschied liegt innerhalb der begrenzten Genauigkeit der 'F-NMR-basierten
Ausbeutebestimmung und ist daher als vernachlassigbar einzustufen. Aus 6konomischer und
Okologischer Perspektive ist daher der Verzicht auf eine erneute Katalysatorzugabe
gerechtfertigt, da der geringe Zugewinn in keinem angemessenen Verhaltnis zum erhdhten

Ressourcenverbrauch steht.

Vor diesem Hintergrund wurde geprtft, ob eine Anpassung der Katalysatormenge im initialen
Reaktionsschritt eine signifikante Beeinflussung der Gesamtreaktion ermdglicht und damit

eine effizientere Nutzung der Palladiumspezies bewirken kénnte (siehe Tabelle 3.25).
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Tabelle 3.25: Optimierungsansatze von der Heck-Reaktion in der Ein-Topf-Sequenz.

% i

. X_ B~

o 1)1.01 Aq. X0
Katalysator O O
Ag. Cy,NMe
THF, 70 °C, h |

Br .. g
2) 1.00 Ag. Br F

Katalysator F

4.00 Aq. Cs,CO4
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h

of
Nr. Base Katalysator® (mol%) Ausbeute!®!
1 2.00 Aq. 10.00 71 %
2 2.00 Aq. 7.50 79 %
3 2.00 Aq. 5.00 85 %
4 1.50 Ag. 5.00 77 %

8l Pd(dba)2/HPBusBF4 1:2
bl Ausbeute mittels °F-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Die in Tabelle 3.25 dargestellten Ergebnisse verdeutlichen den signifikanten Einfluss der
Katalysatorkonzentration und der Aquivalente an Base auf die Effizienz der
Kupplungsreaktion. Bei 2.00 Basenaquivalent resultierte eine Katalysatorbeladung von 10.00
mol% (siehe Tabelle 3.25, Eintrag Nr. 1) in einer moderaten Ausbeute von 71 %. Eine
Reduktion der Katalysatormenge auf 7.50 mol% (siehe Tabelle 3.25, Eintrag Nr. 2) fihrte unter
sonst identischen Bedingungen zu einer gesteigerten Ausbeute von 79 %. Die hdchste
Effizienz wurde bei einer Katalysatorkonzentration von 5.00 mol% beobachtet (siehe Tabelle
3.25, Eintrag Nr.3). Unter den gewahlten Bedingungen wurde eine Ausbeute von 85 % erzielt,

was als optimal einzustufen ist.

Eine weitere Reduktion der Menge an Base auf 1.50 Aquivalente bei gleichbleibender
Katalysatormenge von 5.00 mol% (siehe Tabelle 3.25, Eintrag Nr. 4) fihrte hingegen zu einem
Rickgang der Ausbeute auf 77 %. Die Daten belegen, dass eine Katalysatorbeladung von
5.00 mol% bei 2.00 Aquivalenten Base die optimalen Reaktionsbedingungen darstellen, um

eine hohe Ausbeute bei gleichzeitig reduziertem Katalysatoreinsatz zu gewahrleisten.
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3.3.3.2 Synthese von ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen (9)

Nach erneuter Optimierung der Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-Arylierung-Sequenz,
welche gezielt auf ortho-Benzophenon-Derivate angepasst wurde, sollte die Ein-Topf-Sequenz
fur die Darstellung weiterer Derivate eingesetzt werden, um die Methode zu etablieren und
eine vielseitige Substanzbibliotheken aufzubauen. Im Mittelpunkt stand hierbei die Synthese
verschiedener ortho-Vinylen-substituierter Benzophenon-Derivate (Schema 3.66), da die
Verbindungsklasse nicht nur durch ihre strukturelle Diversitat bedeutsam ist, sondern vor allem
aufgrund ihrer ausgepragten photophysikalischen Eigenschaften von besonderem Interesse
ist.*® Benzophenone zeichnen sich durch eine starke Absorption im ultravioletten Bereich und
eine hohe Effizienz bei der Bildung langlebiger Triplett-Zustdande aus, wodurch sie in einer
Vielzahl von Anwendungen wie zum Beispiel als Photoinitiatoren, UV-Absorber oder

Sensibilisatoren eingesetzt werden kdnnen. 4849, 147]

Durch das Einbringen von Vinylen-Briicken in ortho-Position wird das n-konjugierte System
des Benzophenons erweitert und die Planaritat erhdht, was zu einer verstarkten elektronischen
Kopplung zwischen den aromatischen Fragmenten flihren kann.['5%-161. 1641631 Dje strukturelle
Modifikation eroffnet den Zugang zu neuen Donor-Akzeptor-Systemen, deren Absorptions-
und Emissionseigenschaften gezielt durch elektronische Substituenteneffekte variiert werden
kénnen. Das ermdglicht eine detaillierte Untersuchung substituentenabhangiger Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen innerhalb der Stoffklasse.

‘?J§< i
. \_B
1)1.01 Aq. >

~0
0
5.00 mol%Pd(dba),/HP'BusBF, 1:2 O O
2.00 Ag. Cy,NMe
THF, 70 °C, 2 h |
Br > O
R

2)1.00 Aq.X@R
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h 9 Beispiele (36 - 99 %)

4.00 Aq C32C03

Schema 3.66: Synthese von ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen mittels Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-
Arylierung-Sequenz.

184



Insgesamt konnten neun neue, nicht literaturbekannte Verbindungen erfolgreich synthetisiert
werden (siehe Schema 3.67). Die isolierten Ausbeuten der einzelnen Verbindungen liegen im
Bereich von 36 % bis 99 %. Im Gegensatz zur Synthese der 5-Vinylen-substituierten 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-one (5) (siehe Kapitel 3.3.1.5) zeigt sich im Hinblick der Ausbeuten,

keine signifikanten substratspezifischen Unterschiede, was auf eine hohe Reproduzierbarkeit

‘?J§<
. X_B
1)1.01 Aq. X~

~O
5.00 mol%Pd(dba),/HPBu3BF, 1:2
2.00 Ag. Cy,NMe
THF, 70°C, 2 h

2)1.00 Aq.X@R

4.00 Aq. Cs,CO;4 R
THF:Wasser 3:1, 80 °C., 20 h

hinweist.

Y

e
'|“ OH
(76 %) (63 %)
9a 9%
1
(79 %) (63 %)
9c 9d

185



(70 %) (36 %)

9e of

Y NO,

(63 %) (99 %)

9g 9h

| S
| /

(77 %)

9i

Schema 3.67 Literaturunbekannte ortho-Vinylen-substituierte Benzophenone (9) die mittels Ein-Topf-Heck-
Vinylierung-Suzuki-Arylierung-Sequenz synthetisiert wurden.

Die Strukturen von ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen (9) wurden durch 'H- und "*C-
NMR-Spektroskopie sowie Massenspektroskopie eindeutig charakterisiert. Die Methyl-,
Methylen- und Methin-Gruppen sowie die quartaren Kohlenstoffkerne im *C-NMR-Spektrum
konnten mithilfe von DEPT-135-Spektren zugeordnet werden. Daruber hinaus wurden fur die
Verbindungen, die in der Literatur noch nicht beschrieben waren, auch IR-Spektren und

Elementaranalysen aufgenommen.
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3.3.3.3 Strukturaufklarung von ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen (9)

Als reprasentatives Beispiel zur strukturellen Charakterisierung von ortho-Vinylen-
substituierten Benzophenonen (9) wurde die Verbindung 9g herangezogen. Das 'H-NMR-
Spektrum der Verbindung zeigt die fir die Stoffklasse typischen Signalbereiche und

Kopplungsmuster, die eine eindeutige Zuordnung der Protonen erméglichen (siehe Abb. 3.47).

Das Proton (1) erscheint stark tieffeldverschoben bei einer chemischen Verschiebung von &
7.98 und zeigt infolge einer 3Jww-Kopplung mit dem benachbarten Proton (2) ein
charakteristisches Dublett mit einer Kopplungskonstante von 3Jxy = ~ 7.0 Hz. Das Multiplett im
Bereich von & 7.85-7.75 kann den aromatischen Protonen (9) und (13) zugeordnet werden.
Weitere aromatische Signale bzw. ein weiteres Multiplett befinden sich im Bereich von & 7.72—
7.56, die den Protonen (2, 3, 4, 10, 11 und 12) entsprechen. Das Multiplett bei & 7.54 - 7.45
wird den Protonen (18, 19, 21 und 22) zugeordnet, die sich in para- und meta-Positionen zu
elektronenziehenden Substituenten befinden. Besonders charakteristisch fiur die
Vinylensubstitution sind die beiden Dubletts bei & 7.34 und & 7.35, die den Protonen (15) und
(16) der Vinylen-Einheit zugeordnet werden. Die beobachteten Kopplungskonstanten von
3Jun =~ 20.0 Hz weisen auf eine ausgepragte trans-Konfiguration der C-C-Doppelbindung hin,
die mit einer effizienten Konjugation zwischen der Vinylen-Bricke und dem aromatischen
System des Benzophenons einhergeht. Das Signalmuster bestatigen die erfolgreiche
Einbringung der Vinylgruppe in ortho-Position des Benzophenon-Grundgerists und stehen

exemplarisch fir die gesamte Klasse der dargestellten vinylsubstituierten Derivate.
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Abb. 3.47: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 9g (300 MHz, Aceton-ds, 298 K)

Im BC-NMR-Spektrum von ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen (9g) lassen sich
charakteristische Signale identifizieren, die den strukturell relevanten Kohlenstoffzentren

eindeutig zugeordnet werden kdnnen (siehe Abb. 3.48).

Der stark ins tieffeldverschobene quartare Kohlenstoffkern (7) bei & 198.02 ppm bestatigt die
Zuordnung der Carbonylgruppe und reprasentiert das typische Signal des
Ketokohlenstoffkern. Weitere quartare Kohlenstoffsignale sind bei & 142.63 ppm (6) und &
139.44 ppm (8) zu beobachten, deren Entschirmung durch die elektronenziehende Wirkung
der benachbarten Carbonylgruppe verursacht wird. Auch der Kohlenstoffkern (5) mit einer
chemischen Verschiebung von & 138.75 ppm sowie (17) mit & 136.56 ppm zeigen ein
vergleichbare Tieffeldverschiebung, das auf eine erweiterte Konjugation innerhalb des

aromatischen Systems hinweist.

Ein weiteres quartares Signal tritt bei & 119.36 ppm (23) auf, wahrend der am starksten
hochfeldverschobene quartare Kohlenstoffkern bei & 111.64 ppm (20) erscheint. Im Bereich
von & 125-135 ppm befinden sich zahlreiche CH-Signale, die den aromatischen Protonen

benachbarten Kohlenstoffkern zugeordnet werden kénnen.
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Aufgrund der Signalliiberlagerung in diesem Bereich ist eine eindeutige Differenzierung
einzelner Positionen jedoch erschwert. Besonders aussagekraftig fur die Strukturaufklarung
sind die Signale bei & 133.32 ppm (9 und 13), 6 130.83 ppm (10 und 12), 6 129.52 ppm (19
und 21) sowie & 128.10 ppm (18 und 22), da es sich hierbei jeweils um symmetrisch
aquivalente CH-Kohlenstoffkerne handelt. Das beobachtete chemische Verschiebungsmuster
steht im Einklang mit der erwarteten elektronischen Struktur von ortho-Vinylen-substituierten
Benzophenonen (9g). Insbesondere die deutliche Tieffeldverschiebung des
Carbonylkohlenstoffs sowie der benachbarten aromatischen Kohlenstoffkern spiegelt die
starke Konjugation zwischen der Carbonylgruppe und der Vinylen-Einheit wider, wodurch die

charakteristische Delokalisierung innerhalb des n-Systems der Verbindung bestatigt wird.
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Abb. 3.48: 8C-NMR-Spektrum der Verbindung 9g (75 MHz,Aceton-ds, 298 K)

189



3.3.3.4 Photophysikalische Eigenschaften von ortho-Vinylen-substituierten

Benzophenonen

Ortho-Vinylen-substituierte Benzophenone 9 erscheinen in Lésung Uberwiegend farblos bis
blassgelb und zeigen unter UV-Bestrahlung nur eine schwache, teils keine erkennbare
Fluoreszenz. Vor diesem Hintergrund wurden die elektronischen Eigenschaften systematisch
mittels UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht, um sowohl den elektronischen
Grundzustand als auch die angeregten Zustdnde quantitativ zu charakterisieren. Im
Mittelpunkt standen die Lage der Absorptions- und Emissionsmaxima, die Bestimmung der
molaren Extinktionskoeffizienten, sowie der Stokes-Verschiebungen und absoluten
Fluoreszenzquantenausbeuten (siehe Tabelle 3.26). Die Emissionsspektren wurden in
Dichlormethan bei Raumtemperatur aufgenommen, wobei die Anregung jeweils im Bereich
des langstwelligen Absorptionsmaximums erfolgte. Die Untersuchung erlaubt eine prazise
Bewertung der Substituenteneinflisse entlang der ortho-Vinylen-Achse und liefert Struktur—

Eigenschafts-Beziehungen innerhalb der Derivate.
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Tabelle 3.26: Photophysikalische Eigenschaften von ortho-Vinylen-substituierte Benzophenonen 9.

0]

I R

/’{rmax,abs [nm][a] ﬂmax,em [nm][b] A;’s[d]
Produkt R
(e[M'em™]) (@) [em™]
248 (22200),
9a NMe: 614 (0.00) 11500
360 (20800)
249 (17000),
9b OH 485 (0.00) 10200
325 (17300)
248 (18400),
9¢c OMe 500 (0.00) 11300
319 (18850)
253 (21400),
9d CHs 460 (0.00) 11200
303 (21400)
253 (16900),
9e H 450 (0.00) 12200
290 (12200)
256 (26400),
of F — (0.00)e! -
285 (25000)
240 (22200),
99 CN —(0.00)t! -
318 (32100)
247 (22200),
9h NO- —(0.00) -
350 (22200)
_ 251 (17300),
9i Thiophen 476 (0.00) 9700

324 (17500)

&l Aufgenommen in CH2Cl2, 293 K, ¢(9) = 105 m.
bl Aufgenommen in CH2Clz, 293 K, ¢(9) = 108 m.

[l Absolute Fluoreszenzquantenausbeute aufgenommen in CHz2Clz, 293 K, ¢(9) = 10 m.

1 1

d Avg = 7 [in cm™].

max,em

el Keine Emission detektierbar.
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Die ortho-Vinylen-substituierten Benzophenone 9 weisen in den optimierten So-Strukturen
(siehe Kapital 3.3.3.6) entlang der Substituent-Vinylen-Carbonyl-Achse eine weitgehend
planare Geometrie auf (siehe Abb. 3.49). Der kleine Torsionswinkel von 8= 1.3° zwischen dem
substituierten Phenylring, der Vinylenbricke und dem carbonyltragenden Arylfragment
ermoglichen eine effiziente Konjugation der beteiligten n-Systeme.['5%-161. 1641631 Dje ortho-
Vinylen-Verknupfung fordert somit eine wirksame konjugative Delokalisierung und vermittelt
eine ausgedehnte Delokalisierung Uber das Stilben-Gerust. Die geometrische Anordnung

schafft die strukturelle Grundlage fiir die intramolekulare Ladungstransfereigenschaften. [
161, 164-165]

0=1.3° ~

Abb. 3.49: Optimierter Grundzustand und Torsionswinkel 8 (blaue markierte Kohlenstoff-Atome) der Verbindung 9e
unter Verwendung des PCM mit Dichlormethan als L6sungsmittel (Gaussian 16, CAM-B3LYP/6-31G*, PCM CH:Clz).

Die Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften der ortho-Vinylen-substituierten
Benzophenone 9 (siehe Abb. 3.50) zeigt ein konsistentes Absorptionsverhalten mit jeweils
zwei Banden. Alle Verbindungen besitzen eine kurzwellige, Substituenten unspezifische
Bande bei etwa 248 - 256 nm mit moderaten molaren Extinktionskoeffizienten und eine zweite,
deutlich substituentenabhéngige Bande im Bereich von ca. 285 - 360 nm. Letztere weist
molare Extinktionskoeffizienten zwischen etwa 12200 und 32100 M'cm™ auf, die intensitats-
wie lagenmaRig dem erlaubten n— n*-Zugang des Benzophenon-Chromophors zuzuordnen
ist.“®! Die unsubstituierte Referenz 9e (R = H) dient hierbei als VergleichsmaRstab und zeigt
die langerwellige Bande bei 290 nm (12200 M-'cm"), was die Grundcharakteristik des Systems
ohne zusatzliche elektronische Substituenteneffekte widerspiegelt.
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Starke

Absoprtionsmaxima bei Betrachtung der zweiten Bande, wie Verbindung 9a (R = NMey,

Donoren flhren zu ausgepragten bathochromen Verschiebungen der
360 nm) verglichen mit Verbindung 9e (R = H 290 nm) eindricklich belegt. Schwachere
Donoren verschieben die zweite Bande moderater bathochrom, erkennbar an Verbindung 9b
(R = OH, 325 nm), Verbindung 9¢ (R = OMe, 319 nm) und Verbindung 9d (R = CHs, 303 nm).
Elektronenziehende Gruppen zeigen ein differenziertes Verhalten. Die zweite Bande der
Verbindung 9f (R = F, 285 nm) ist hypsochrom verschoben, wohingegen Verbindung 99 (R =
CN, 318 nm) und 9h (R = NO,, 350 nm) trotz héheren Akzeptorcharakters bathochrom
verschoben vorliegen. Das heteroarylsubstituierte Verbindung 9i (R = Thiophen, 324 nm) liegt

bathochrom verschoben vor.

Wellenzahl v [cm™]

512000 35000 28000 21000 10
I o I 9a (NMlez) ——Abs.— —Em.
O O 9b (OH) ——Abs.— —Em. {
9¢c (OMe) ——Abs.— —Em.
| 9d (CH;) ——Abs.— —Em.{8
c O 9e (H) Abs. Em.
ie) R of (F) —— Abs. c
' 9g (CN) Abs. e
(7]
S 9h (NO,)  —— Abs. 16 o
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Abb. 3.50: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektren der ortho-Vinylen-substituierte Benzophenon-
Konjugate (Absorptionsspektren aufgenommen in CHzClz, T = 293 K, ¢ (9) = 10°® m (durchgezogene Linien) und
Emissionsspektren aufgenommen in CHzClz, T =293 K, ¢ (9) = 10-® M (gestrichelte Linien)).
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Fir die fluoreszierenden Vertreter werden Floureszenzsmaxima bei 450 nm (9e), 460 nm (9d),
476 nm (9i), 485 nm (9b), 500 nm (9¢) und 614 nm (9a) beobachtet, wobei starke Donoren zu
hypsochromer Verschiebung tendieren. Die Fluoreszenzquantenausbeuten liegen jedoch
durchgangig unterhalb der Nachweisgrenze (& = 0.00). Bei Verbindungen 9f - 9h kann unter

den verwendeten Messbedinugen keine Emission detektiert werden.

3.3.3.5 Hammett-Korrelation von ortho-Vinylen-substituierte Benzophenonen

Fir die ortho-Vinylen-substituierte Benzophenone 9a - 9f wurde Hammett-Korrelationen
durchgefiihrt, wobei jeweils die Wellenzahlen der langstwelligen Absorptionsmaxima in
Beziehung zu verschiedenen o-Parametern gesetzt wurden (siehe Tabelle 3.27).1'*174 Die
Verbindungen 9g - 9i wurden aufgrund von abweichendem Absorptionsverhalten bzw.

struktureller Sonderstellung von der Auswertung ausgeschlossen.

Tabelle 3.27: r>-Werte der linearen Regression von den langstwelligsten Absorptionsmaxima mit o-Werten

(0]
I R
2, 2, "2, 2, r2.
0.76 0.00 0.97 0.98 0.24

Die Hammett-Auswertung der ortho-Vinylen-substituierten Benzophenone 9 zeigt, dass die
Lage der langstwelligen Absorptionsmaxima primar durch mesomere Substituenteneffekte
gesteuert wird (siehe Abb. 3.51), weil die lineare Regression die héchste Korrelation fir den
erweiterten Parameter op+ mit r> = 0.98, dicht gefolgt von op mit r> = 0.97 liefert. Das Ergebnis
belegt, dass die positive Resonanzkomponente elektronenschiebender Substituenten die

energetische Position des niedrigsten erlaubten n—n*-Ubergangs mafRgeblich bestimmt.
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Die sehr hohe o+ Korrelation ist konsistent mit eine Franck—Condon-Anregung, in dem bereits
aus dem Grundzustandsminimum heraus eine deutliche Polarisierung des HOMO—LUMO-
Ubergangs vorliegt und die Konjugation (iber die ortho-Vinylen Briicke eine effiziente Donor-
zu-Carbonyl-Kopplung vermittelt. Der klassische o,-Parameter, der induktive und resonante
Beitrage gemeinsam erfasst, bildet die Daten zwar ebenfalls nahezu perfekt ab, jedoch aber

minimal niedriger als der o,+-Parameter.

Die alleinige Betrachtung der Resonanzkomponente Uber or mit r? = 0.76 spiegelt den hohen,
aber nicht exklusiven Anteil mesomerer Kopplung wider. Der reine induktive o-Parameter
praktisch ohne Aussagekraft (r> = 0.00). Der schwache Zusammenhang mit o,- (r* = 0.24)
belegt zudem, dass negative mesomere Einflisse elektronenziehender Substituenten die
Lage der langstwelligen Absorption deutlich weniger konsistent steuern als

elektronenschiebenden Substituenten.
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Abb. 3.51: Korrelation der langstwelligsten Absorptionsmaxima mit dem Substituentenparameter op-+.
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3.3.3.6 Quantenchemische Betrachtung von ortho-Vinylen-substituierten

Benzophenonen

Zur quantenchemischen Beschreibung der elektronischen Eigenschaften von ortho-Vinylen-
substituierten Benzophenonen 9 erfolgte zunachst eine umfassende Optimierung der
verwendeten Funktionale und Basissatze (siehe Kapital 9.2.1). Als Referenzsystem wurde die
unsubstituierte Verbindung 9e herangezogen, da in diesem Fall weder sterische noch
elektronische Substituenteneffekte das Ergebnis verfalschen kénnen. Dadurch konnte die
Genauigkeit der Berechnungsmethode gezielt fir das Grundgerist optimiert und gleichzeitig
der Rechenaufwand auf ein effizientes Maly reduziert werden. Die durchgefihrte
Methodenevaluierung zeigte, dass mit dem CAM-B3LYP-Funktionall'83-18] in Kombination mit
dem Pople-Basissatz 6-31G*!'87-'%1 gine besonders gute Ubereinstimmung zwischen den
berechneten und den experimentell bestimmten Werten erzielt werden konnte (siehe Kapital
8.1.2, Tabelle 8.2.2, Eintrag Nr. 2). Das Modell wurde daher fir alle weiteren
quantenchemischen Untersuchungen der ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen 9
herangezogen (siehe Tabelle 3.28).

Tabelle 3.28: Quantenchemische Berechnungsdaten von ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen (CAM-
B3LYP/6-31G¥).

/q/max,abs(cal.) [nm]
/qzmax,abs [n m][a] . . ﬂ«max,em
Produkt R (Ozillatorstarke)
(e[Mm'em™]) ] . [nm]®]
Dominanter Beitrag

llmax,em(cal.) [nm][b]
(Ozillatorstarke)
Dominanter

Beitrag

264 (0.0669)

HOMO - LUMO+4 (80 %)
9a NMe 614
331 (0.6518)

HOMO - LUMO (63 %)

248 (22200)

360 (17300)

549 (0.1245)
HOMO - LUMO
(95 %)

278 (0.3813)

HOMO-2 > LUMO (81 %)
9b OH 485
316 (0.0716)

HOMO-6 - LUMO (29 %)

249 (17000)

325 (17300)

462 (0.2944)
HOMO — LUMO
(95 %)
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248 (18400)

279 (0.3530)
HOMO = LUMO+1 (71 %)

461 (0.3346)

9c OMe 500 HOMO - LUMO
301 (0.6246
319 (18850) ( ) (94 %)
HOMO — LUMO (49 %)
253 (21400) 272 (0.3949)
HOMO > LUMO+1 (79 %) 441 (0.6162)
o CHs 460  HOMO — LUMO
294 (0.6535
303 (21400) ( ) (96 %)
HOMO — LUMO (66 %)
253 (16900) 268 (0.3697)
HOMO - LUMO+1 (82 %) 435 (0.2703)
9% H 460 HOMO - LUMO
290 (0.5994
290 (12200) ( ) (95 %)
HOMO — LUMO (73 %)
256 (26400) 269 (0.3644)
HOMO > LUMO+1 (81 %) 438 (0.2737)
of F e HOMO - LUMO
290 (0.5969
285 (25000) ( ) (95 %)
HOMO — LUMO (71 %)
240 (22200) 264 (0.1606)
HOMO > LUMO+1 (83 %) 401 (0.6606)
% o Ne HOMO — LUMO
300 (0.9938
318 (32100) ( ) (94 %)
HOMO — LUMO (83 %)
247 (22200) 264 (0.0778)
HOMO > LUMO+1 (79 %) 331 (0.9033)
oh NO: e HOMO — LUMO
322 (0.8458) (88 %)

350 (22200)

HOMO — LUMO (78 %)

8l Aufgenommen in CH2Clz, 293 K, ¢(9) = 105 m.

bl Aufgenommen in CH2Clz, 293 K, ¢(9) = 105 m.

[l Keine Emission detektierbar.
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Zwischen den experimentell ermittelten und den mittels CAM-B3LYP/6-31G* berechneten
Anregungs- und Emissionswellenldngen besteht insgesamt eine sehr gute Ubereinstimmung,
wobei insbesondere die kurzwelligen, intensiven m—n*-Ubergdnge des Benzophenon-
Grundgertists prazise reproduziert werden. Exemplarisch zeigt die unsubstituierte Verbindung
9e (R = H) eine nahezu perfekte Ubereinstimmung der Absorptionsmaxima bei 290 nm,
wahrend flr die anderen Verbindungen 9 unmittelbarer Nahe zu den experimentellen Maxima
liegen. Deutlichere Abweichungen treten bei den langstwelligen Absorptionsbanden auf, die
uberwiegend dem HOMO—LUMO-Ubergang zugeordnet werden. In diesen Fallen werden fiir
die theoretisch berechneten Maxima systematisch kirzere Wellenlangen (Blaubverschiebung)
vorhergesagt, was einer Uberschiatzung der elektronischen Ubergangsenergie entspricht (z.B.
9a: 331 vs. 360 nm; 9h: 322 vs. 350 nm; 9¢: 301 vs. 319 nm).

Hinsichtlich der Fluoreszenzemission ergibt sich insgesamt eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Wellenldngen, auch wenn die
Abweichungen gegenuber der Absorption etwas groRer ausfallen. Exemplarisch zeigt die
elektroneutrale Referenz 9e (R = H) experimentell ein Emissionsmaximum bei 460 nm,
wahrend die Rechnung 435 nm vorhersagt. Ein analoges Bild ergibt sich flr donorsubstituierte
Derivate wie 9a (R = NMez) und 9¢ (R = OMe) mit 614 bzw. 500 nm experimentell gegenuber
549 bzw. 461 nm berechnet. Die tendenzielle theoretische Blauverschiebung spiegelt eine
systematische Uberschatzung der Emissionsenergie wider. Eine Ausnahme bildet 9d
(R=Me), fur das rechnerisch eine zu bathochrom verschobene Emission erhalten wird.
Theoretisch wird in allen fluoreszierenden Vertretern ein dominanter HOMO—LUMO-
Ubergang berechnet, der die Emission bestimmt. Mit zunehmender Donorstéarke nimmt der
Ladungstransferanteil im angeregten Zustand zu, was sich in vergroRerter Stokes-
Verschiebung und starker bathochrom verschobenen Emissionswellenlangen manifestiert. Fur
stark akzeptorsubstituierte Systeme wie 9f - 9h sagt die Theorie zwar formal erlaubte S1—Se-

Ubergange voraus, experimentell bleibt Fluoreszenz jedoch aus.

Die berechneten Absorptionsspektren spiegeln die experimentellen Spektren der ortho-
Vinylen-substituierten Benzophenonen 9 in ihrer Grundstruktur zuverldssig wider und
reproduzieren insbesondere das Muster der niedrigsten elektronischen Ubergange (iber die
Reihe hinweg. Exemplarisch wird die unsubstituierte Referenz 9e (R = H) diskutiert. In Abb.
3.52 (A) sind das normierte experimentelle Spektrum und das berechnete Spektrum
gemeinsam mit den Oszillatorstarken dargestellt. Die l1angstwellige Bande, die dem Franck—
Condon-Zugang zum S,-Zustand entspricht, wird eindeutig von einem HOMO—LUMO-
Ubergang dominiert. Zusatzlich tragt HOMO—LUMO+1 (Ss;-Zustand) zu hdherliegender
n— n*-Anregung zu den kurzwelligen Banden bei und beschreibt starker lokal angeregte

Komponente des aromatischen Gerusts.
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Das Schema spiegelt die Uberlagerung der experimentellen UV-Banden und die berechneten
Oszillatorstarken konsistent wider und erklart die gemessene Intensitatsverteilung. Die
zugehérige Orbitalanalyse (siehe Abb. 3.52 (B)) visualisiert die an den Ubergéangen beteiligten
Grenzmolekilorbitale. Das HOMO erstreckt sich Uber das konjugierte System bzw. vermehrt
an die ortho-Position von Benzophenon und knupft die ortho-gekoppelte Seitenkette effektiv
an das Benzophenon-Gerist an, wahrend das LUMO bevorzugt berall am konjugierten -

System lokalisiert ist.

A Wellenzahl v [cm™]
40000 33333 28571 250%0
(e}
c O ?
el o,
B -
—
(0]
5 . g
Qo max,Abs(exp) (@
< P - = A 2
g P fmax,Abs(ber) %
% P s \ Ubergénge %
5 7/ \ »
(@)
c / \
/ \
/
y
0 —t + . 0
250 300 350 400

Wellenléange A [nm]

B So = S1
—

. f =0.5994

A=290 nm

HOMO

So—> 5,
—

. f=0.3697

A =268 nm

LUMO+1

HOMO

Abb. 3.52: Vergleich des berechneten (Gaussian 16, CAM-B3LYP/6-31G*, PCM CH2Cl2) und experimentell
bestimmten (CH2Cl2 T =293 K, ¢ = 105 M) UV/Vis-Spektrums von Verbindung 9e mit den Oszillatorstarkeren der
Ubergénge als Balken (A). Berechnete Molekiilorbitale (Gaussian 16, CAM-B3LYP/6-31G*, PCM CH:Cl,
Isoflachenwert bei 0.025 a.u.) von 9e fiir die dominanten Energietibergange (B).
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Die FMO der Benzophenon-Derivate 9a, 9e wund 9h veranschaulichen den
Substituenteneinfluss auf die Eigenschaften der Orbitale (siehe Abb. 3.53). Entlang der Reihe
vom Donor-Derivat 9a (R = NMe>) Uber die elektroneutrale Referenz 9e (R = H) bis zum
starken Akzeptor-Derivat 9h (R = NO2) nimmt die HOMO- bzw. LUMO-Energie deutlich ab. Der
Verlauf weist darauf hin, dass Donoren primar das Energieniveau des HOMO anheben,
wahrend starke Akzeptoren Uberwiegend das LUMO moderat stabilisieren. Die resultierende
Modulation der HOMO-LUMO-Licke veranschaulicht die substituentenabhangigen

Verschiebungen der niedrigste energetischen Ubergange.

Die Koeffizientendichten der HOMOs erstrecken sich Uber das gesamte n-System und
umfassen sowohl das aromatische Benzophenon-Gerlst als auch die ortho-gekoppelte
Seitenkette, was eine effiziente elektronische Kopplung zwischen Carbonylkern und
Substituent  belegt. Demgegenuber  zeigt das LUMO eine  ausgepragte
Substituentenabhangigkeit der Lokalisation. Bei Donor-substituierten Derivaten (z. B. 9a)
konzentrieren sich die LUMO-Koeffizienten tUberwiegend auf der Carbonyl-/Benzophenon-
Akzeptoreinheit, wohingegen sie bei stark akzeptorsubstituierten Systemen (z. B. 9h)
zunehmend in Richtung des substituierten Arylfragments verschoben sind. Aus der daraus
resultierenden Uberlappung folgt, dass die photoneninduzierte HOMO—LUMO-Anregung mit
zunehmender Donorstarke einen verstarkten intramolekularen CT vom Substituenten zum
Benzophenon-Kern begunstigt. Die langstwellige Absorptionsbande bei Verbindungen 9a und
9e besitzen ausgepragten HOMO—LUMO-Charakter mit CT-Eigenschaften wahrend bei
Verbindung 9h eine Lokale Anregung (Locally-Excited) vorliegt. Des weiteren gehen
hoherliegenden,  kurzwelligen  Banden  aus  lokalisierteren  n— ©*-Anregungen
(HOMO—LUMO+n) des Grundgerusts hervor.
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Abb. 3.53: Ausgewahlte Kohn-Sham-Grenzmolekdlorbitale der Verbindungen 9a, 9d und 9g unter Verwendung des
PCM mit Dichlormethan als Lésungsmittel (Gaussian 16, CAM-B3LYP/6-31G*, PCM CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.025
a.u.).

3.3.3.7 Synthese von ortho-Di-Vinylen-substituierten Benzophenonen

Wie bereits in Kapitel 3.3.1.13 beschrieben, wurde zuvor versucht, ein Di-Vinylen-
substituiertes Derivat darzustellen, wobei der Ansatz jedoch unter den damals gewahlten
Bedingungen nicht zum gewlnschten Ergebnis fuhrte. Aufbauend auf diesen Erfahrungen
wurde ein neuer Syntheseweg verfolgt, bei dem die Reaktionsreihenfolge gezielt verandert
wurde. Anstelle von 4-Bromfluorbenzol im ersten Schritt der Ein-Topf-Heck-Suzuki-Sequenz
wurde in diesem Fall 2-Brombenzophenon als Erster Reaktionspartner eingesetzt (siehe
Schema 3.68), um eine verbesserte Kontrolle Uber die Abfolge der Kupplungsschritte zu

erzielen und die Bildung des gewunschten Di-Vinylen-substituierte Derivat zu begunstigen.

_\/;‘éT 1)

r

Schema 3.68: Synthesekonzept von ortho-Di-Vinylen-substituierten Benzophenonen.
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Zur Darstellung der gewunschten ortho-Di-Vinylen-substituierten Benzophenone wurde
zunachst ein Reaktionsansatz unter den etablierten Bedingungen der Ein-Topf-Heck-Suzuki-
Sequenz durchgefuhrt und die Darstellung der Verbindung ((2-(4-Fluorphenyl)ethen-1,1-
diyl)bis(2,1-phenylen))bis(phenylmethanon) angestrebt (siehe Abb. 3.54).

Abb. 3.54: ((2-(4-Fluorphenyl)ethen-1,1-diyl)bis(2,1-phenylen))bis(phenylmethanon).

In der Dinnschichtchromatographie konnte dabei ein neuer Spot beobachtet werden, begleitet
von einem zusétzlichen Signal im '®F-NMR-Spektrum, was auf die mogliche Bildung des
Zielprodukts hinwies. Ein Produkt konnte nicht isoliert werden. Auf Grundlage der
Beobachtungen wurden anschlieRend die Reaktionsbedingungen gezielt optimiert, um die
doppelte Heck-Reaktion effizienter zu gestalten und die Ausbeute des gewlinschten Produktes

zu verbessern (siehe Tabelle 3.29).
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Tabelle 3.29: Optimierung der doppelten Heck-Reaktion.

1) 2.00 Agq.
=\ Katalysator

/B—o Base
oﬁ THF, 70°C, h
2) 1.00 Agq. Br‘@':
7.50 mol% Pd(dba),/HP'BusBF, 1:2

4.00 Aq C32C03
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h

Nr. Basel®! Katalysator®! (mol%) Dauer
1 2.00 Aq 5.00 5h
2 4.00 Aq. 5.00 5h
3 3.00 Aq. 5.00 22 h
4 3.00 Aq. 7.50 4h
5 3.00 Aq. 10.0 4h
& Cy.NMe

bl Pd(dba)/HPBusBF4 1:2

Im Rahmen der durchgefihrten Optimierungsversuche konnte das gewinschte Derivat in
keinem der Ansatze mit zufriedenstellender Ausbeute erhalten werden. Weder die Variation
der Basenaquivalente noch die Anpassung der Katalysatormenge fihrte zur Bildung der
angestrebten Zielverbindungen. Die Reaktionszeiten wurden dabei in einem breiten Bereich
zwischen 4 und 22 Stunden variiert, ohne dass ein signifikanter Fortschritt in der
Produktbildung beobachtet werden konnte. Eine erfolgreiche Synthese blieb somit aus. Die
ausbleibende Produktbildung kénnte auf sterische Hinderungen innerhalb der Molekiilstruktur

zurickzufihren sein.
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3.3.3.8 Synthese von ortho-Styryl-substituierten Benzophenonen (10)

Die Synthese ortho-Styryl-substituierten Benzophenonen (10) stellt die konsequente
Weiterentwicklung der zuvor etablierten ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen (9) dar.
Wahrend die Vinylen-Anbindung bereits eine effektive Kopplung zwischen Carbonylfunktion
und Substituent herstellt, erweitert die Styryl-Einheit das n-System um einen zweiten
aromatischen Ring. Zugleich bietet die eingefuhrte arylische Teilstruktur zuséatzliche
Freiheitsgrade flr feinelektronische Steuerung Uber Substituentenvariation am Styrylphenyl,
wodurch sich Donor—Akzeptor-Kontraste gezielt einstellen lassen.[19%-161. 1641651 Ayg
photophysikalischer Sicht eréffnet dies die Moglichkeit, die spektralen Eigenschaften dieser
Chromophore fir Anwendungen in UV-Absorption, Sensibilisierung und optischer Sensorik

rational zu justieren.[169-161. 164-165]

Durch die Einflhrung eines styrylischen Substituenten wird die Reaktion um ein weiteres
aromatisches Fragment erweitert, wodurch sich der Einfluss erhohter sterischer und
elektronischer Anforderungen auf den Reaktionsverlauf untersuchen Iasst. Allerdings ist fur die
erfolgreiche  Durchfiuhrung der Ein-Topf-Sequenz der Einsatz des reaktiveren
Pinakolboronsaureesters anstelle der freien Boronsaure erforderlich (siehe Schema 3.69).200
Die Boronsaure neigt unter den gegebenen Reaktionsbedingungen dazu, bereits im ersten
Schritt der Sequenz bevorzugt das Suzuki-Produkt zu bilden, wodurch die gewilinschte Heck-
Kupplung beeintrachtigt wird. Durch die Verwendung des stabileren Pinakolboronsaureesters
kann die Reaktivitat gezielter gesteuert werden, sodass zunachst die Heck-Vinylierung ablauft,
bevor die nachfolgende Suzuki-Arylierung erfolgt. Die Anpassung stellt somit eine
entscheidende Voraussetzung dar, um die selektive und sequenzielle Umsetzung beider

Kupplungsschritte im Ein-Topf-Verfahren zu gewahrleisten.

X
X
1.00 Aq. Pinakol
MgSO4
THF, 25 °C, 2 h _B_
B O O
HO™~ “OH %
(86 %)
2c

Schema 3.69: Veresterung von 4-Vinylphenylborsaure.
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Methodisch fugt sich die Umstellung von Vinylen- auf Styryl-Bausteine nahtlos in die bereits
etablierte Heck—Suzuki-Ein-Topf-Sequenz ein und dient zugleich als Hartetest flr deren
Allgemeingultigkeit (siehe Schema 3.70). Die isolierten Ausbeuten der hergestellten
Verbindungen (10) liegen im Bereich von 9 % bis 45 % und sind damit insgesamt als gering

bis mafig einzustufen.

1) 1.01 Aq. 2¢ C i

5.00 mol%Pd(dba),/HP'Bu;BF 4 1:2
2.00 Ag. Cy,NMe |

THF, 70°C, 2 h
2)1.00 Aq.X@R O O
R

4.00 Aq 032003
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h

., ®
’T OH

(26 %) (18 %)
10a 10b
(17 %) (45 %)
10c 10d
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(28 %) (30 %)
10e 10f

Schema 3.70: Literaturunbekannte ortho-Styryl-substituierten Benzophenone (10) die mittels Ein-Topf-Sequenz
synthetisiert wurden.

NO,

Trotz mehrfacher Aufarbeitung der Rohprodukte (10) durch Saulenchromatographie an
Kieselgel, sowie anschlieliender Umkristallisationsversuche konnten keine vollstandigen reine
Produkte erhalten werden. Aufgrund der unzureichenden Reinheit war eine weiterfihrende
analytische  Charakterisierung nicht moglich, sodass lediglich 'H-NMR- und
massenspektrometrische Untersuchungen durchgefihrt werden konnten. Die stark viskose
bzw. harzige Konsistenz die durch die zusatzlichen Freiheitsgrade der arylische Teilstruktur
der ortho-Styryl-substituierte Benzophenonen (10) entsteht, erschwerte die Trennung und
Aufarbeitung zusatzlich und trug wesentlich zur eingeschrankten Isolierbarkeit der reinen

Verbindungen bei.

Auf diese Weise dient die Synthese der ortho-Styryl-substituierte Benzophenonen (10) in
erster Linie der methodischen Weiterentwicklung und Validierung der etablierten Ein-Topf-
Strategie. Sie stellt einen wichtigen Schritt dar, um die Vielseitigkeit der Reaktionssequenz
uber einfache Vinylenverknipfungen hinaus zu belegen und deren Einsatzpotenzial fur

komplexere Aryl- und Heteroarylbausteine zu bewerten.
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3.3.3.9 Synthese von ortho-Stilbenylen-substituierten Benzophenonen (11)

Im Anschluss an die Synthesen der ortho-Vinylen- und ortho-Styryl-substituierten
Benzophenon-Derivate (9) und (10) zeigte sich in orientierenden Messungen, dass die Styryl
substituierten Derivate eine deutlich intensivere Emission als die Vinylen Analoga aufweisen.
Da die Verbindungen jedoch trotz wiederholter chromatographischer Aufarbeitung und
Umkristallisationsversuchen nicht in analytischer Reinheit isoliert werden konnten, wurde die
Synthese von den strukturell eng verwandten ortho-Stilbenylen-substituierte Benzophenonen

(11) umgesetzt.

Um die Ein-Topf-Sequenz methodisch zu verbreitern und die Reaktivitatsbalance glinstiger zu
steuern, wurde die Reaktionsflihrung invertiert. Im ersten Schritt diente ein Arylhalogenid als
Edukt fur die Heck-Reaktion, wahrend 2-Brombenzophenon anschlielienden Suzuki-Schritt
als Edukt eingefliihrt wurde (siehe Schema 3.71). Die isolierten Ausbeuten der hergestellten
Verbindungen (11) liegen im Bereich von 14 % bis 20 % und sind somit insgesamt als gering

einzustufen.

o)
\ <:> o
1) 1.01 Aq. 2¢ o)

X 5.00 mol%Pd(dba),/HP'Bu;BF 4 1:2
2.00 Aqg. Cy,NMe
THF, 70°C, 2 h R
) |
2)1.00 Agq.
4.00 Ag. Cs,CO4 O
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h R

L, ®
N O/
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(20 %) (14 %)
11a 11b

N

N
(16 %)
11c

Schema 3.71: Literaturunbekannte ortho-Stilbenylen-substituierten Benzophenone (11) die mittels Ein-Topf-Sequenz
synthetisiert wurden.

Die niedrigen Produktmengen lassen sich vermutlich auf sterische Hinderung innerhalb des
Reaktionszentrums zurtickfihren. Insbesondere die ausgedehnte n-Konjugation und die
Stilbenylen-Zwischenprodukte kénnen die Annaherung der Reaktanden an das katalytisch
aktive Zentrum behindern und dadurch die Effizienz der Kupplung verringern. Ein &hnliches
Verhalten wurde bereits bei den zuvor synthetisierten Verbindungen (10) beobachtet, deren
Ausbeuten ebenfalls in einem vergleichbar niedrigen Bereich lagen. Das Ergebnis deutet
darauf hin, dass die Ausbeute nicht primar von der Art des eingesetzten Substituenten,
sondern vielmehr von sterisch bedingten Einschrankungen wahrend des Kupplungsschritts
bestimmt wird. Allerdings evaluiert die Umstellung der Ein-Topf-Sequenz das Potenzial der
Methode, welche durch Variation der Reaktionsreihenfolge und Substratwahl eine breitere
Anwendbarkeit erreicht. Dadurch wird ein modularer Zugang zu Stilben-Derivaten geschaffen,

der die hohe Flexibilitat und Erweiterbarkeit der entwickelten Sequenz eindrucksvoll bestatigt.

Die Strukturen von ortho-Stilbenylen-substituierte Benzophenonen (11) wurden durch 'H- und
3C-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektroskopie eindeutig charakterisiert. Die Methyl-,
Methylen- und Methin-Gruppen sowie die quartaren Kohlenstoffkerne im *C-NMR-Spektrum
konnten mithilfe von DEPT-135-Spektren zugeordnet werden. Daruber hinaus wurden fur die
Verbindungen, die in der Literatur noch nicht beschrieben waren, auch IR-Spektren und

Elementaranalysen aufgenommen.
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3.3.3.10 Photophysikalische Eigenschaften ortho-Stilbenylen-substituierter

Benzophenonen

Die ortho-Stilbenylen-substituierten Benzophenone 11 zeigen eine schwach bis moderat
ausgepragte blaue Farbe in Lésung (1., = 385 nm) und insbesondere bei donorsubstituierten
Vertretern (11a und 11b) eine messbare Fluoreszenz, wahrende das Akzeptor substituierte
Derviat 11¢c keine detektierbare Emission aufweist. Vor diesem Hintergrund wurden ihre
elektronischen Eigenschaften systematisch mittels UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie in
Dichlormethan bei Raumtemperatur erfasst, um sowohl den elektronischen Grundzustand als
auch die niedrig angeregten Zustande quantitativ zu charakterisieren. Im Mittelpunkt standen
die Bestimmung der Wellenlangen der Absorptions- und Emissionsmaxima, der molaren
Extinktionskoeffizienten, der Stokes-Verschiebungen sowie der absoluten
Fluoreszenzquantenausbeuten (siehe Tabelle 3.30). Die Anregung erfolgte jeweils im Bereich
des langstwelligen Absorptionsmaximum. Die Datengrundlage ermdglicht eine prazise
Bewertung der Substituenteneinflisse entlang der ortho-Stilbenylen-Achse und liefert

Struktur—Eigenschafts-Beziehungen innerhalb Verbindungen 11.

209



Tabelle 3.30: Photophysikalische Eigenschaften von ortho-Stilbenylen-substituierten Benzophenone 11.

Amax,abs [nm][a] ﬂrmax,em [nm][b] Al;s[d]
Produkt R
(e[m'em™]) (@) [em™]
248 (27200), 455 (0.05) 4900
11a NMe 372 (42900) '
243 (25400),
498 (0.04) 9900

11b OMe 334 (36700)

243 (26600),
e CN 337 (50900)

&l Aufgenommen in CH2Cl2, 293 K, ¢(9) = 105 m.
I Aufgenommen in CH2Clz, 293 K, ¢(9) = 106 m.

] Absolute Fluoreszenzquantenausbeute aufgenommen in CH2Clz, 20 °C, ¢(5) = 10 m.

[ Ayg = —> 1

[in cm™].

Amax,abs )\max,em

[l Keine Emission detektierbar.

Die photophysikalische Charakterisierung der ortho-Stilbenylen-substituierten Benzophenone
11a - 11c zeigt zwei Absorptionsbanden. Die Erste substituentenunempfindlichen Bande liegt
im Bereich von 243 - 248 nm. Die Zweite deutlich substituentenabhangigen Bande im Bereich
von 334 - 372 nm (siehe Abb. 3.55). Der starke Donor NMe: in 11a verschiebt die zweite Bande
ausgepragt bathochrom auf 372 nm und liefert mit einen molaren Extinktionskoeffizienten von
42900 m'cm™' eine hohe Intensitat. Die methoxysubstituierte Verbindung 11b zeigt mit 334 nm
eine moderat rotverschobene Lage (36700 M'cm™), wahrend die akzeptorsubstituierte

Verbindung 11c trotz vergleichbarer Wellenlange (337 nm) den hochsten molaren

Extinktionskoeffizienten der Verbindungen erreicht (50900 m-'cm™).
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Abb. 3.55: Vergleich der UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektren der ortho-Stilbenylen-substituierten
Benzophenone 11 (Absorptionsspekiren aufgenommen in CHzClz, T =293 K, ¢ (11) = 10" M (durchgezogene Linien)
und Emissionsspektren aufgenommen in CHz2Cl2, T =293 K, ¢ (11)= 108 M (gestrichelte Linien)).

Die donorsubstituierten Verbindungen 11a und 11b fluoreszieren in Dichlormethan bei
Raumtemperatur mit messbaren, wenn auch geringen Quantenausbeuten (& = 0.05 bzw.
0.04) bei 455 nm (11a) und 498 nm (11b). Bemerkenswert ist die grofRere Stokes-Verschiebung
von Verbindung 11b (Avs = 9900 cm™) gegeniiber Verbindung 11a (4900 cm™). Dies kénnte
darauf hinweisen, dass der angeregte Zustand von 11b eine starkere Geometrie- und
Ladungsverteilung erfahrt, etwa durch eine weitergehende Planarisierung entlang der ortho-
gekoppelten Stilbenylen-Achse oder eine ausgepragtere CT-Stabilisierung im Sy,-Zustand. Far
Verbindung 11c konnte unter den verwendeten Messbedinungen keine Emission detektiert

werden.
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Im Vergleich der stilbenylenverlangerten Derivate 11 mit ihren vinylenen Analoga 9 bei
identischen Resten zeigt sich, dass die stilbenylenbedingte n-Erweiterung systematisch die
langstwellige Absorptionsbande bathochrom verschiebt und zugleich deutlich intensiver
erscheinen  lasst, wahrend die  kurzwellige  Grundgeristbande  weitgehend
substituentenunempfindlich bleibt. Ein direkter Vergleich der Absorptionsdaten zeigt
durchgehend eine bathochrome Verschiebung der langstwelligen Bande sowie héhere molare
Extinktionskoeffizienten fir die Verbindungen 11 im Vergleich zu ihren jeweiligen Analoga 9.
So liegt das langstweligen Bande von Verbindung 11a (R = NMe2) bei
372 nm (42900 m'ecm™), wahrend Verbindung 9a bei 360 nm (20800 m'cm™") gemessen wird.
Fur Verbindung 11b (R = OMe) wird ein Maximum bei 334 nm (36700 M'cm™) gemessen,
gegeniber 319 nm (18850 M'cm™) fir 9¢ Im Falle von Verbindung 11c (R = CN) verschiebt
sich das Absorptionsmaximum bathochrom auf 337 nm (50900 M'cm™), wohingegen

Verbindung 9g bei 318 nm (32100 M'cm™') hypsochrom verschoben vorliegt.

Die Emission reagiert deutlich sensibler auf die Art des Linkers. Wahrend die vinylenen Donor-
Derivate 9a (R = NMe2) und 9¢ (R = OMe) zwar rotverschobene Emissionsmaxima bei 614 nm
bzw. 500 nm zeigen, bleibt die Fluoreszenzquantenausbeute in beiden Fallen unterhalb der
Nachweisgrenze (@& = 0.00). Die stilbenylenen Gegensticke 11a und 11b fluoreszieren
hingegen messbar bei 455 nm (& = 0.05) bzw. 498 nm (& = 0.04). Weder Verbindung 9g (R

= CN) noch 11c zeigen eine detektierbare Fluoreszenz (& = 0.00).

Die Stokes-Verschiebungen unterstreichen die unterschiedlichen Reorganisationsdynamiken.
Der donorsubstituierte Rest NMe; fuhrt bei Verbindung 9a zu einer sehr groRen Stokes-
Verschiebung von 11500 cm™, wahrend bei Verbindung 11a eine geringere Stokes-
Verschiebung von 4900 cm™ bestimmt wird. Das lasst auf einen geringeren CT-Anteil
schliefen. Fur die Verbindungen mit R = OMe sind die Stokes-Verschiebung in beiden
Verbindungsklassen ahnlich, nimmt aber von 11300 cm™ bei Verbindung 9¢ auf 9900 cm™ bei
Verbindung 11b moderat ab. Beim Akzeptor (R = CN) ist mangels Emission keine Stokes-
Verschiebung definiert. Insgesamt zeigen die Derviat vergleiche 11a/9a, 11b/9¢ und 11c/9g
konsistent, dass die Stilbenylen-Bricke die langstwellige Absorption verstarkt und
rotverschiebt und bei Donorsubstitution eine geringe, aber messbare Fluoreszenz ermdéglicht,
wahrend die vinylenen Analoga trotz teils weiter rotverschobener Emissionslagen praktisch

strahlungsfrei bleiben.
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4 Ausblick

4.1 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on

Ein vielversprechender Ansatz fir weiterfiihrende Arbeiten zu den 5-Vinylen-substituierten 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-onen 5 besteht in der gezielten Hydrierung der olefinischen Brucke.
Aufbauend auf den in der Literatur etablierten homogenkatalysierten Hydrierungen mit
Rhodium- oder Palladium-Komplexen konnten 5-Vinylen-substituierte 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-one unter geeigneten Bedingungen selektiv an der endstandigen Doppelbindung
reduziert werden, ohne das aromatische 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Gerlst oder das
Michael-System zu dearomatisieren.’?°'2921 Eine solche Hydrierung wiirde die C=C-Briicke in
eine gesattigte C-C-Bindung uberflihren und damit die n-Konjugation zwischen Donor-Arylrest

und 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on als Akzeptor gezielt unterbrechen (siehe Schema 4.1).

Schema 4.1: Hydrierung der olefinischen Briicke von 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen.

Durch diese konjugationsbrechende Sattigung des Linkers wirde eine neue Klasse von 5-
Alkyl-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Derivaten entstehen, in denen Donor und
Akzeptor zwar kovalent verknlpft, aber elektronisch deutlich starker separiert sind. In Analogie
zu den in der Literatur beschriebenen Systemen, bei denen Methylen-Gruppen, Peptidketten
oder andere aliphatische Linker zur Unterbindung der Konjugation eingesetzt werden, konnte
der hydrierte Ethyl-Linker eine intramolekulare, photoinduzierte Elektronenubertragung (PET)
ermdglichen. %% Kiinftige Studien kdnnten daher gezielt hydrierte Derivate ausgehend von 5a -
5h aufbauen, um den Einfluss von Donorstérke, Linkerlange und Lésungsmittelumgebung auf
die PET-Effizienz systematisch zu untersuchen. Besonders interessant ware ein direkter
Vergleich zwischen den 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen 5 und den
entsprechenden hydrierten Analoga. Auf dieser Basis liee sich die Grenze zwischen
effizientem Ladungstransfer Uber eine starre =n-Bricke und PET-gesteuerter-Dynamik

erfroschen.
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Ein weiterer, unmittelbar aus der vorliegenden Arbeit hervorgehender Ansatz betrifft die
gezielte Weiterentwicklung der Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-Arylierung-Sequenz fir 9-
Hydroxy-1H-phenalen-1-on. Wahrend Vinylpinakolboronsaureester als bifunktioneller
Standardlinker diente, wurden in Kapital 3.3.3.8 und 3.3.3.9 bereits alternative Verknlpfungen
gezeigt. Indem strukturell variierte bifunktionelle Linker eingesetzt werden, die weiterhin eine
Boronfunktion fir die Suzuki-Kupplung und eine Vinyl-Einheit fir die Heck-Reaktion

kombinieren, aber in Lange und Konformation variieren.

So eroéffnen zum Beispiel verlangerte n-Systeme (Stilbenylen-, Biphenylen-, Phenyl-ethinyl-
oder Oligo(phenyl-ethinyl)-Linker) die Mdglichkeit, die raumliche Distanz und den
Kopplungsgrad zwischen Donor-Arylrest und 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on-Akzeptor
systematisch zu modulieren. LieRe sich zusatzlich Heteroaromaten wie Thiophen-, Furan-
oder Pyridin-Einheiten in den Linker bzw. innerhalb der Brlcke einbringen, wirde dies ein

grofies Feld an Forschung und Stoffklassen erweitern.

R
/
—B

/ \
1)1.01 Aq. / R

Br  5.00 mol% Pd(dba),/HPBusBF, 1:2

THF, 70 °C, 2 h Q
A O Q
2) 0.90 Aq. 9-HP-Br

R 7.50 mol% Pd(dba)Z/HPtBu3BF4 1:2
3.64 Ag. Cs,CO4
THF:Wasser 3:1, 80 °C, 20 h

Schema 4.2: Beispiel einer weiterentwickelten Ein-Topf-Heck-Vinylierung-Suzuki-Arylierung-Sequenz fir 9-Hydroxy-
1H-phenalen-1-on-Derivate.
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4.2 Polymerisation von 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on Konjugaten

Ein naheliegender nachster Schritt besteht darin, das in dieser Arbeit nur exemplarisch
getestete ROMP-Konzept fur 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on basierende Monomere
systematisch weiterzuentwickeln. Die bisherigen Ergebnisse mit Verbindung 7.1b/7.2b und
dem Modellsystem 7.1c/7.2c zeigen, dass die cyclopentenverbruckte 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-on -Verbindung grundsatzlich ROMP-fahig ist, derzeit aber durch Monomerreinheit
und geringe Lo6slichkeit limitiert wird. Kiinftige Arbeiten kdnnten daher gezielt neue 9-Hydroxy-
1H-phenalen-1-on ROMP-Monomere mit l6slichkeitssteigernden Seitenketten z. B. Alkyl-,
Alkoxy- oder Oligoethylenglycol-Resten am Linker entwerfen (siehe Abb. 4.1) und unter
Variation von Katalysator, Katalysatormenge und Temperatur optimieren. Auf dieser Basis
lieRen sich definierte 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on Homopolymere und Blockcopolymere
zuganglich machen, deren elektrochemische und photophysikalische Eigenschaften direkt mit

den Monomoeren verglichen werden konnten.

Abb. 4.1: Beispiel 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on ROMP-Monomer mit I8slichkeitssteigernden Seitenketten.

Parallel dazu bietet sich eine Vertiefung der eingefuhrten Bis(9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on)-
Derivate als Bausteine fiir koordinationschemische Architekturen an. Durch besser I6sliche, -
konjugierte Brucken, z. B. aromatische oder heteroaromatische Linker mit geeigneten
Seitenketten, kdnnten Bis(9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on)-Liganden erhalten werden, die als
O,0-Chelatbriicken zwischen zwei Metallzentren fungieren (siehe Abb. 4.2). Insbesondere
Palladium(Il)-Komplexe mit linearen oder oligomeren [Pd(9-HP).]-Einheiten waren interessant,
um 2D-Koordinationspolymere aufzubauen, in denen das 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on

sowohl die elektronischen Eigenschaften als auch die Geometrie mitbestimmt.

~ N\

Abb. 4.2: Beispiel eines Bis(9-Hydroxy-1H-phenalen-1-on)-Derivats.
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4.3 Benzophenon

Wie bereits im Ausblick fur 5-Vinylen-substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-one diskutiert,
lasst sich das Konzept der Hydrierung der olefinischen Bricke auch auf die ortho-
substituierten Benzophenone 9, 10 wund 11 (bertragen. Durch eine selektive,
homogenkatalysierte Reduktion der C=C-Bindung entstehen alkylverbriickte Benzophenon-
Derivate, in denen der para-substituierte Arylrest und der Benzophenon-Kern kovalent, aber
nicht mehr n-konjugiert verknlpft sind (siehe Abb. 4.3). Solche Systeme waren interessant,
um PET zwischen einem para-Donor und dem Benzophenon als Akzeptor im direkten
Vergleich zu den konjugierten ortho-substituierten Benzophenone 9, 10 und 11 zu

untersuchen.

Abb. 4.3: Beispiele von Hydrierung der olefinischen Briicke von ortho-substituierten Benzophenon-Derivaten.
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Benzophenon bietet eine zusatzliche Gestaltungsebene Uber die Substitution in para-Position
der Phenylringe. Zunachst kénnen Vinylen-, Styryl-, Stilbenylen- oder neuartige Linker mit
einer para-Substitution an nur einem Phenylring kombiniert werden, um definierte Donor- oder
Akzeptoreffekte einzufiihren. In einem nachsten Schritt lassen sich darauf aufbauend
symmetrische und unsymmetrische Derivate synthetisieren, bei denen beide para-Positionen
der Phenylringe gleich substituiert sind (siehe Abb. 4.4). Der Vergleich von unsymmetrisch und
symmetrisch para-substituierten Systemen in Kombination mit verschiedenen Linkern eréffnet
so eine klar strukturierte Substanzbibliothek, um den Einfluss von Konjugationsweg,

Linkerlange und Donor-/Akzeptor-Substituenten auf Benzophenon zu charakterisieren.

R R R

Abb. 4.4: Beispiele von unsymmetrisch/symmetrisch para-subsituierten Benzophenonen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Angaben zur Analytik

Samtliche Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, in ausgeheizten Schlenk- oder
Mehrhalskolben unter Stickstoffatmosphare, sowie unter Verwendung der Septum- und
Spritzentechnik durchgefthrt. Die verwendeten Ldsemittel wurden entweder durch die

Lésemitteltrocknungsanlage MB-SPS 800 der Firma M. Braun getrocknet.

Die Saulenchromatographie erfolgte mit Kieselgel M60 (mesh 230-400) der Firma Macherey-
Nagel, Duren oder mit Kieselgel M60 (0.07 - 0.2mm) von der Firma Carl Roth GmbH. Daruber
hinaus kam auch Polyamid als stationdre Phase von der Firma Carl Roth GmbH zum Einsatz.
Alle sdulenchromatographischen Trennungen wurden mit Flash-Technik bei einem Uberdruck
von ca. 2 bar Druckluft durchgefiihrt. Die Trennungen erfolgten unter Uberdruck von etwa 2

bar (Flash-Technik), wobei die Rohprodukte zuvor auf Celite® 545 adsorbiert wurden.

Zur Kontrolle der Reaktionsfortschritte wurde die Dinnschichtchromatographie verwendet.
Dabei kamen Kieselgel-beschichtete Aluminiumfolien (60 Fa2s4, Merck) oder alternativ
Polyamid-beschichtete Polyesterfolien (POLYGRAM® Polyamid-6 UV2ss4) zum Einsatz. Die
Detektion erfolgte mittels UV-Licht bei 254 nm und 356 nm sowie durch Anfarben in der

lodkammer.

Samtliche kommerziell erhaltlichen Chemikalien wurden von Acros, Merck, Maybridge, Alfa
Aesar, Grissing, VWR, Appli Chem, Fluorochem, Macherey-Nagel und Roth bezogen und

ohne weitere Reinigung verwendet.

Die Schmelzpunkte der Verbindungen wurden mit dem Gerat ,Melting Point B-540“ der Firma

Bichi bestimmt.

"H-,3C- und 135-DEPT-NMR-Spektren wurden auf Avance DRX 500, AV 1l 600 oder AV I
300 Geraten der Firma Bruker aufgenommen. Als Lésungsmittel dienten CDCIs und
Aceton-ds. Als interner Standard wurde bei der Aufnahme der 'H-NMR-Spektren und '3C-
NMR-Spektren das Restprotonensignal der entsprechenden Losungsmittel gelockt (CDCls, o4
7.26, 6¢ 77.23; Aceton-ds, dx 2.05, 8¢ 29.84, 206.26). Die Spinmultiplizitaten werden wie folgt
abgekiirzt: s: Singulett, d: Dublett, dd: Dublett eines Dubletts, dt: Dublett eines Tripletts, tt:
Triplett eines Tripletts und m: Multiplett. Die Zuordnung der quartdren Kohlenstoffkerne,
Methin-, Methylen- und Methylgruppen wurde anhand von DEPT-135-Spektren

vorgenommen.
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Bei der Beschreibung der *C-NMR-Spektren wurden primare Kohlenstoffkerne mit CHs,
sekundare Kohlenstoffkerne mit CH, tertidre Kohlenstoffkerne mit CH und quartare

Kohlenstoffkerne mit Cquart bezeichnet. Als Standard diente immer das verwendete Lésemittel.

Massenspektren wurden auf einem Varian MAT 311 A aufgenommen. Es wurden alle Peaks
mit einer Intensitdt >10 % des Basispeaks sowie der Molekllpeak und charakteristische

Fragmentpeaks mit Intensitaten <10 % angegeben.

IR-Spektren wurden mit dem IRAffinity-1 der Firma Shimadzu gemessen. Die Messungen
erfolgten Uber eine ATR-Einheit mit Diamantkristall. Die Intensitaten der Absorptionsbanden

wurden als stark (s), mittel (m) oder schwach (w) klassifiziert.

UV/Vis-Spektren wurden bei 298 K auf einem Lambda 19 Spektrometer der Firma Perkin
Elmer unter Verwendung hochreiner Lésemittel aufgenommen. Zur Bestimmung der molaren
Absorptionskoeffizienten  wurden Absorptionsspektren bei  funf  unterschiedlichen
Konzentrationen gemessen und auf die Glltigkeit des Lambert-Beer’'schen Gesetzes gepruft.
Fluoreszenzspektren in Losung wurden mit einem Hitachi F-7000 Spektrofluorometer
aufgenommen. Die Proben wurden in hochreinen Lésemitteln geldst und am langstwelligen
Absorptionsmaximum  angeregt.  Fluoreszenzquantenausbeuten  wurden Uber die
Absolutmethode mittels integrating sphere des FS5 Spektrofluorometers von Edinburgh

Instruments bestimmt.

Die Aufnahme der Cyclovoltammogramme erfolgte in einer kleinvolumigen Zelle (3.0 mL) unter
Verwendung einer Dreielektrodenanordnung. Als Arbeitselektrode wurde eine Glaskohlenstoff-
Elektrode eingesetzt, wahrend eine feste Ag/AgCI-Elektrode als Referenzelektrode und ein
Platindraht als Gegenelektrode dienten. Als Elektrolyt diente eine 0.1-molare Lésung von
Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat in trockenem Dichlormethan. Es wurden 3 mL der
Leitsalzlésung zusammen mit der zu untersuchenden Probe in das Messgefall eingebracht
und unter Argon entgast. Samtliche Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als
Potentiostat/Galvanostat kam das Modell 263A des Herstellers E&G Princeton Applied
Research zum Einsatz, das mit der Software VersaStudio gesteuert wurde. Zur Kalibrierung
der Messungen wurde Ferrocen ([FeCp]/[FeCp2]*; Eo”*' = 450 mV) interner Standard

verwendet.
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Die Elementaranalysen wurden im Institut fir Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-

Universitat gemessen.

Die Bestimmung der zahlenmittleren Molekulargewichte (M,), der gewichtsmittleren
Molekulargewichte (M) sowie der Polydispersitaten (Mw/Mn) der synthetisierten Polymere
erfolgte mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). Hierzu wurde ein SECurity SEC-
System des Herstellers PSS eingesetzt, wobei Tetrahydrofuran (THF) als Elutionsmittel diente.
Die Kalibrierung des Systems wurde unter Verwendung eines Polystyrol-Standards
durchgefiihrt, um eine exakte Zuordnung der gemessenen Elutionsvolumina zu den jeweiligen

Molmassen zu ermdglichen.

Quantenchemische Berechnungen wurden auf dem HPC-Cluster HILBERT des Zentrums flr
Informations- und Medientechnologie der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf durchgefihrt.
Zur Anwendung kam das Programmpaket Gaussian 09 unter Nutzung der
Dichtefunktionaltheorie (DFT). Optimierte Molekulgeometrien wurden durch
Frequenzanalysen auf das Vorliegen von Minimumstrukturen (keine negativen

Schwingungsfrequenzen) Gberprift.
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5.2 Synthese der Vorstufen

5.2.1 (E)-2-(4-Fluorstyryl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (2a)

C14H18BFO2
[248.10]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.085 mL (0.50 mmol, 1.10 Aq.) 4.4,5,5-Tetramethyl-2-vinyl-1,3,2-dioxaborolan 1a,
0.014 g (0.025 mmol, 5.00 mol %) Palladiumdibenzylideneaceton(0), 0.014 mg (0.050 mmol,
10.0 mol %) Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluorborat, 0.022 mL (1.00 mmol, 2.00 Ag.) N,N-
Dicyclohexylmethylamin sowie 0.054 mL (0.50 mmol, 1.00 Aq.) 4-Bromfluorbenzol in
trockenem 1,4-Dioxan (10.0 mL/mmol) geldst. Die Reaktionsmischung wurde anschlielend
bei 70 °C fur 2 h unter Rihren temperiert. Nach Abschluss der Reaktion wurde das Rohprodukt
Uber Saulenchromatographie an Kieselgel unter Verwendung eines n-Hexan/Ethylacetat-
Gemisches (10:1) gereinigt. Eine weitere Reinigung erfolgte durch Umkristallisation aus n-
Hexan. Als Produkt wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 116 mg (0.47 mmol,
93 %) erhalten.

Smp.: 73 °C, Rs (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.58.

TH-NMR (300 MHz, CDCls): 5 1.31 (s, 12H), 6.07 (d, 3Ju = 18.4 Hz, 1H), 7.09 — 6.94 (m, 2H),
7.35 (d, 3 = 18.5 Hz, 1H), 7.52 — 7.41 (m, 2H),

13C.NMR (75 MHz, CDCls): & 24.94 (CHs), 83.53 (Cquar), 115.70 (d, 2Jor = 21.7 Hz, CH),
128.85(d, %Jor = 8.3 Hz, CH), 133.86(d, “Jor = 3.3 Hz, Caqun) 148.30 (CH),
163.28 (d, "Jor = 248.7 Hz, CF).

F-NMR (282 MHz, CDCls): § -112.92.

MS (El) (m/z (%)): 249 (M]+, 12), 248 ([M]+, 72), 247 (IM]+, 18), 233 (35), 205 (67), 191 (13),
175 (11), 162 (74), 148 (CsHeBFO, 100), 136 (16), 123 (19), 109 (10), 101 (22), 85 (34), 69
(16), 59 (27).
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5.2.2 (E)-1-Fluor-4-styrylbenzol (2b)

-
F

C14H1sBFO2

[198.24]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.085 mL (0.50 mmol, 1.10 Aq.) 4.4,5,5-Tetramethyl-2-vinyl-1,3,2-dioxaborolan 1a,
0.014 g (0.025 mmol, 5.0 mol %) Palladiumdibenzylideneaceton(0), 0.014 g (0.050 mmol, 10
mol %) Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat, 0.022 mL (1.00 mmol, 2.00 Aqg.) N,N-
Dicyclohexylmethylamin sowie 0.054 mL (0.50 mmol, 1.00 Aq.) 4-Bromfluorbenzol in
trockenem 1,4-Dioxan (10.00 mL/mmol) vorgelegt und vollstandig geldst. AnschlieRend wurde
die  Reaktionsmischung bei 70 °C gerihrt, bis die Reaktion gemal
Dunnschichtchromatographie abgeschlossen war. Danach wurde die Temperatur auf 80 °C
erhdht und es wurden 0.052 mL (0.50 mmol, 1.00 Aq.) Brombenzol, 0.650 g (2.00 mmol, 4.00
Aq.) Caesiumcarbonat sowie 1.70 mL destilliertes Wasser (5.50 mL/mmol) zugegeben. Nach
einer Ruhrzeit von 20 h wund Bestatigung der vollstdndigen Umsetzung durch
Dinnschichtchromatographie wurde die Reaktion beendet. Das Rohprodukt wurde uber
Celite® filtriert und anschlielend saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat
10:1) gereinigt. Es konnten 74 mg (0.37 mmol, 74 %) eines hellgelben Feststoffes isoliert

werden.
Smp.: 124 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 30:1): 0.63.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & 7.11 —6.97 (m, 4H), 7.29 (s, 1H), 7.41 — 7.33 (m, 2H),
7.49 (m, 4H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): 5 115.74 (d, 2Jcr = 21.7 Hz, CH), 126.57 (CH), 127.60 (CH),
127.80 (CH), 128.12 (d, %Jor = 8.0 Hz, CH), 128.62 (d, *Jor = 2.5 Hz, CH),
133.64 (d, “Jor = 3.3 Hz, Cquart), 128.84 (CH), 137.30 (Cquart), 162.47 (d, "Jor = 247.0 Hz, CF).

F-NMR (282 MHz, CDCls): § -114.76.

MS (EI) (m/z (%)): 199 (IM]*, 15), 198 ([M]*, 100), 197 (59), 196 (36), 183 (31),177 (16).
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5.2.3 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-vinylphenyl)-1,3,2-dioxaborolan (2c)[204

C14H19BO2
[230.11]

In  einem Schlenkrohr mit magnetischen Rudhrstdbchen wurden 1.01 g (4-
Vinylphenyl)boronsaure 1¢ (6.83 mmol, 1.00 Aq.), 0.80 g 2,3-Dimethylbutan-2,3-diol (6.82
mmol, 1.00 Aq.) sowie zwei Spatelspitzen Magnesiumsulfat wurden in trockenem
Tetrahydrofuran (50 mL) gelést und bei 20 °C fur 24 h unter Rihren umgesetzt.204
AnschlieRend wurde das Rohprodukt auf Celite® adsorbiert und durch
Saulenchromatographie an Kieselgel unter Verwendung eines n-Hexan/Ethylacetat-
Gemisches (25:1) gereinigt. Es konnten 1.414 g (6.15 mmol, 90 %) eines farblosen Feststoffes
isoliert werden.

Smp.: 15°C, Rs (n-Hexan/Ethylacetat 25:1): 0.33.

H-NMR (300 MHz, CDCl): §1.34 (s, 12H), 529 (d, 3Juws - 10.9 Hz, 1H),
5.81(d, 3w = 17.6 Hz, 1H), 6.73 (dd, 3Jws = 17.6, 3w = 109 Hz, 1H),
7.41 (d, 3= 7.7 Hz, 2H), 7.77 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): & 25.01 (CHs), 83.92 (Cqur), 115.00 (CHy), 125.66 (CH),
135.16 (CH), 137.03 (CH), 140.35 (Cquan)-

MS (El) (m/z (%)): 231 (IM]*, 16), 230 ([M]*, 95), 215 (71), 144 (97), 130 (100), 103 (14), 85
(23), 77 (33), 58 (55).
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5.2.4 1-Brom-4-((cyclopent-3-en-1-yloxy)methyl)benzen (2d)

C12H1zBrO
[252.14]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.250 g 1-Brom-4-(brommethyl)benzen (1.00 mmol, 1.00 Aq), 0.84 g Cyclopent-3-en-
1-ol (1 mmol, 1.00 Aq) und 72 mg Natriumhydrid (60 % NaH in Paraffinél) (3.00 mmol, 3.00 Aq)
in trockenem Tetrahydrofuran (10 ml) gelost und bei 25 °C fur 24 h geruhrt. Die Reaktion wurde
durch langsame Hinzugabe von dest. Wasser abgebrochen. Anschlief’end wurde organische
Phase abgetrennt und die wasserige Phase wurde dreimal mit je 10 mL Dichlormethan
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden auf Celite® adsorbiert und daraufhin
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan) gereinigt wurde. Es wurden 234 mg (0.93

mmol, 93 %) eines farblosen Ol gewonnen.
SMP.: 8°C, R¢ (n-Hexan): 0.35.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 2.31 — 247 (m, 2H), 2.54 — 2.68 (m, 2H),
4.31 (tt, 3Jm= 6.9 Hz, 3= 3.4 Hz, 1H), 4.48 (s, 2H), 5.61 — 5.73 (m, 2H), 7.24 — 7.35 (m, 2H),
7.45 —7.56 (m, 2H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): & 39.88 (CH,), 70.24 (CHy), 79.59 (CH), 121.30 (Cquar),
129.06 (CH), 130.22 (CH), 132.03 (CH), 139.67 (Cquar).

MS (GC) (m/z (%)): 253 (IM]*)
HR-MS (ESI) (C12H12Br"°0) (m/z (%)): Ber.: 253.01, Gef.: 253.02

HPLC (Aceton): 95% (5.9 min)
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5.2.5 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (3a)

C13H7Br02

[275.10]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 2.40 g (10.0 mmol, 1.00 Ag.) 2-Brom-6-methoxynaphthalin und 2.00 g trans-
Zimtsaurechlorid (12.0 mmol, 1.20 Aq.) in 50.0 mL trockenem 1,2-Dichlorethan geldst. Die
Reaktionsmischung wurde auf 0 °C (Eisbad) abgekihlt und anschlieRend 1.40 g
Aluminium(Ill)chlorid (10.0 mmol, 1.00 Aqg.) zugegeben. Nach einer Stunde Riihren bei dieser
Temperatur wurden weitere 1.40 g Aluminium(Ill)chlorid (10.0 mmol, 1.00 Aq.) hinzugefugt.
Danach wurde die Reaktionsmischung 48 h bei 20 °C und anschlieend 3 h bei 90 °C gerihrt.
Im Anschluss liel¥ man die Reaktionsmischung auf 25 °C abkuhlen und versetzte sie mit 10.0
mL destilliertem Wasser sowie 5.0 mL konz. Salzsaure (37 %). Nach 30 Minuten Rihren wurde
die Suspension Uber einen Blchner-Trichter abgesaugt und der Riickstand mit Dichlormethan
gewaschen. Das Filtrat wurde dreimal mit jeweils 30 mL Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Abfiltration des Trocknungsmittels wurde das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Der erhaltene braune Feststoff wurde bei 100 °C und 102 mbar sublimiert und anschliefend
aus Acetonitril umkristallisiert.*! Es konnten 0.875 g (3.18 mmol, 32 %) eines gelben

kristallinen Feststoffes isoliert werden.
Smp.: 242 °C (Lit.: 241 °C#Y). R¢(n-Hexan/Ethylacetat 7:1): 0.65.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & 7.18 (d, 3Jm= 9.3 Hz, 2H), 8.00 (d, 3Jm= 9.3 Hz, 2H),
8.11 (s, 2H), 15.83 (s, 1H).

13C.NMR (75 MHz, CDCls): & 111.1 (Cquan), 117.4 (Cquar), 125.1 (CH), 126.7 (Cquan),
127.1 (Cquarn), 134.6 (CH), 140.0 (CH), 179.1 (Cquar)-

MS (El) (m/z (%)): 276 ([E'Br-MJ*, 61), 274 ([°Br-M]*, 60), 248 ([M-CHOJ*, 24),
246 ([°Br-M-CHOYJ*, 24), 167 ([M-CHOBI]*, 26), 140 (12), 139 (100), 138 (22), 137 (20), 113
(11), 111 (11).
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5.3 Synthese von 5-(Hetero)aryl-9-hydroxyphenalenonderivate 4

5.3.1 9-Hydroxy-5-vinyl-1H-phenalen-1-on (4a)

o )
o< )=\
C15H1002

[222.24]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Rihrstadbchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.550 g (2.00 mmol, 1.00 Aq.) 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on 3a, 0.38 mL (2.20
mmol, 1.10 Aq.) Vinylboronsaurepinakolester (1a) sowie 0.410 g (5.00 mmol, 2.50 Aq.)
Natriumhydrogencarbonat in 12.0 mL trockenem 1,4-Dioxan geldst. AnschlieRend wurden
0.230 g (0.20 mmol, 10 mol %) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) und 4.0 mL
destilliertes Wasser zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 16 h bei 100 °C unter Rihren
gehalten. Danach liel3 man die Reaktionsmischung auf 25 °C abkuhlen und versetzte sie mit
10.0 mL destilliertem Wasser, 10.0 mL Dichlormethan. Die wassrige Phase wurde dreimal mit
jeweils 10 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden auf
Celite® adsorbiert und anschlielend sdulenchromatographisch an Celite® mit 15 % Kieselgel
(n-Hexan/Ethylacetat 30:1) gereinigt. Es konnten 0.420 g (1.90 mmol, 95 %) eines gelben

Feststoffes isoliert werden.
Smp.: 198°C, R¢(n-Hexan/Ethylacetat 20:1): 0.4.

'H.-NMR (300 MHz, CDChL): & 540 (d, 3= 109 Hz, 1H),
593 (d, 3Jus= 17.6 Hz, 1H), 6.88 (dd, 3Jus= 17.6 Hz, 3Jus= 10.9 Hz, 1H),
7.15 (d, 3Jun= 9.3 Hz, 2H), 8.01 (s, 2H), 8.05 (d, 3Ji= 9.3 Hz, 2H), 15.90 (s, 1H).

13C.NMR (75 MHz, CDCl): & 111.2 (Cquar), 115.1 (CHz), 124.1 (CH), 125.9 (Cquan),
126.6 (Cquart), 130.5 (CH), 133.9 (Cquart), 135.8 (CH), 141.1 (CH), 179.1 (Cauart).

MS (EI) (m/z (%)): 223 (IM]*, 16), 222 (IM]*, 100), 194 ([M-CzHd]*, 7), 193 (IM-CzHd]*, 7),
166 ([M-C2H405]", 8), 165 ([M-C2H405]*, 40), 164 ([M-CoHs0:]*, 8) 139 (9).
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IR: ¥ [cm-1] = 3089 (w), 2324 (w), 1633 (m), 1593 (m), 1477 (m), 1357 (m), 1236 (m), 1153 (m),
987 (m), 914 (m), 889 (s), 839 (s), 677 (m).

EA (C1sH1002[222.24]): Ber.: C 81.07, H 4.54; Gef.: C 80.92, H 4.37.

5.3.2 (E)-9-Hydroxy-5-(2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)vinyl)-1H-
phenalen-1-on (4b)

C21H21BO4
[348.21]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Rihrstadbchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.136 g (0.50 mmol, 1.00 Aq.) 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on 3a, 0.09 mL (0.55
mmol, 1.10 Aq.) Vinylboronsaurepinakolester 1a, 0.190 g (1.25 mmol, 2.50 Aq.)
Caesiumfluorid, 0.023 g (0.04 mmol, 7.5 mol %) Palladiumdibenzylideneaceton(0) sowie 0.022
g (0.08 mmol, 15 mol %) Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat in 4.0 mL trockenem 1,4-
Dioxan gelost. Die Reaktionsmischung wurde 18 h bei 100 °C unter Ruhren gehalten.
Anschlielend lie man die Reaktionsmischung auf 25 °C abklhlen. Die organische Phase
wurde auf Celite® adsorbiert und sdulenchromatographisch an Celite® mit 20 % Kieselgel (n-
Hexan/Ethylacetat 30:1) gereinigt. Es konnten 0.080 g (0.26 mmol, 53 %) eines braunen
Feststoffes isoliert werden.

Smp.: 209°C, R¢(n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.42.

'H-NMR (600 MHz, CDCl): & 1.34 (s, 12H), 6.34 (d, 3Ju= 18.4 Hz, 1H),
7.17 (d, 3Juw= 9.5 Hz, 2H), 7.60 (d, 3Juw= 18.4 Hz, 1H), 8.05 (d, 3Jm:= 9.5 Hz, 2H), 8.10 (s, 2H),
15.88 (s, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): § 24.9 (CHs), 83.7 (Cquart), 111.3 (Cquan), 124.3 (CH), 125.9 (Cquan),
127.3 (Cquant), 131.3 (CH), 133.9 (Cquart), 141.4 (CH), 148.1 (CH), 179.4 (Cauar).
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MS (El) (m/z (%)): 349 (IM]*, 18), 348 ([M], 100), 263 ([M-CeH:2]*, 17), 262 ([M-CeH12]*, 21),
249 (IM-OCeH12]*, 28), 248 ([M-OCeH12]*, 73), 247 ([M-OCeH12]*, 75), 233 ([M-02CeH12]*, 10),
232 ([M-O2CsH12]*, 52), 231 ([M-O,CeH12]*, 15), 220 (IM-BO.CeH12]*, 23), 191 (17), 176 (21),
165 (16).

IR: ¥ [cm-1] = 2978 (w), 1625 (m), 1593 (m), 1485 (w), 1369 (m), 1332 (s), 1199 (M), 1143 (s),
974 (m), 891 (m), 839 (s), 651 (m).

EA (C21H21BO4 [348.2]): Ber.: C 72.44, H 6.08; Gef.: C 72.10, H 5.93.

5.3.3 9-Hydroxy-5-(4-vinylphenyl)-1H-phenalen-1-on (4c)

) . )
=) \
C21H1402

[298.34]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.413 g (1.50 mmol, 1.00 Aq.) 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on 3a, 0.244 g (1.65
mmol, 1.10 Aq.) (4-Vinylphenyl)boronsdure 1c sowie 0.315 g (3.75 mmol, 2.50 Aq.)
Natriumhydrogencarbonat in 9.0 mL trockenem 1,4-Dioxan gelost. AnschlieRend wurden 0.173
g (0.15 mmol, 10 mol %) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) und 3.0 mL destilliertes
Wasser zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 16 h bei 80 °C unter Ruhren gehalten.
Nach Abschluss der Reaktion wurde die Mischung auf 25 °C abgekuhlt und mit 10.0 mL
destilliertem Wasser, 10.0 mL Dichlormethan sowie 5.0 mL konz. Salzsaure (37 %) versetzt.
Nach weiteren 30 Minuten Rihren wurde die organische Phase abgetrennt. Die wassrige
Phase wurde dreimal mit jeweils 10 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das getrocknete Rohprodukt
wurde auf Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat

30:1) gereinigt. Es konnten 0.212 g (0.72 mmol, 48 %) eines gelben Feststoffes isoliert werden.

Smp.: 178 °C, R¢(n- n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.44.

228



'H-NMR (300 MHz, CDClL): & 5.33 (dd, 3Juw= 10.9 Hz, 2Jm= 0.8 Hz, 1H),
5.85 (dd, 3Jm= 17.6 Hz, 2Jus= 0.9, 1H), 6.80 (dd, 3Jux= 17.6 Hz, *Juw= 10.9 Hz, 1H),
7.20 (d, 3Jun= 9.3 Hz, 2H), 7.52-7.61 (m, 2H), 7.65 - 7.72 (m, 2H), 8.13 (d, 3Jm:= 9.3 Hz, 2H),
8.21 (s, 2H), 15.90 (s, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): & 111.1 (Cquart), 114.6 (CHz), 124.3 (CH), 126.1 (Cquart), 127.1 (CH),
127.5 (CH), 131.3 (CH), 136.3 (CH), 137.0 (Cquar), 137.3 (Cquar), 139.3 (Cquart), 141.3 (CH),
1792 (Cquart).

MS (El) (m/z (%)): 299 (M]*, 100), 270 ([M-C:Hs]*, 14), 239 (IM-CoHsOJ*, 19),
226 ([M-C3H4O2]*, 11), 213 (IM-C4HsO2]*, 10).

IR: ¥ [cm-1] = 3032 (), 2364 (w), 1629 (m), 1597 (m), 1512 (w), 1344 (w), 1201 (m), 1155 (m),
977 (w), 887 (m), 837 (s), 694 (M), 640 (w).

EA (C21H1402[298.3]): Ber.: C 84.54, H 4.73; Gef.: C 84.59, H 4.73.
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5.3.4 5-(4-Fluorphenyl)-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (4d)

)
SV
=_)
C19H1102F
[290.29]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.089 g (0.25 mmol, 1.00 Aq.) 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on 3a, 0.038 g (0.275
mmol, 1.10 Aq.) 4-Fluorphenylborséure sowie 0.325 g (1.00 mmol, 4.00 Aq.) Caesiumcarbonat
in 2.50 mL trockenem THF geldst. Anschlielend wurden 0.011 g (0.01875 7.5 mol %
Palladiumdibenzylideneaceton(0) sowie 15 mol % Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat
und 0.83 mL destilliertes Wasser zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 16 h bei 80 °C
unter Ruhren gehalten. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Mischung auf 25 °C abgekiihlt
und mit 10.0 mL destilliertem Wasser, sowie 10.0 mL Dichlormethan versetzt. Nach weiteren
30 Minuten Ruhren wurde die organische Phase abgetrennt. Die wassrige Phase wurde
dreimal mit jeweils 10 mL Dichlormethan extrahiert. Das getrocknete Rohprodukt wurde auf
Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1)

gereinigt. Es konnten 0.073 g (0.24 mmol, 96 %) eines gelben Feststoffes isoliert werden.
Smp.: 202 °C, R¢(n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.42.

'H-NMR (300 MHz, CDChL): §7.23 (dd, 3Jm= 9.7, 3Jm= 6.0 Hz, 4H),
7.69 (dd, 3Jun= 8.5, 3Juw= 5.3 Hz, 2H), 8.15 (d, 3Jux= 9.1 Hz, 2H), 8.17 (s, 2H), 15.90 (s, 1H).

B3C.NMR (75 MHz, CDCl): & 116.08(CH), 116.37 (CH), 124.43 (CH),
126.20 (Cquart),129.06 (Cquar), 129.17 (Cquar), 131.34 (CH), 136.60 (Cquar), 141.20 (CH),
17926 (Cquart)-

F-NMR (282 MHz, CDCls): & 115.20
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5.3.5 Allgemeine Synthesevorschrift AS1 zur Herstellung von Aryl-Vinylen-
substituierten 9-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen 5 im Ein-Topf-Verfahren

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.094 mL (0.555 mmol, 1.01 Aq.) 4,5,5-Tetramethyl-2-vinyl-1,3,2-dioxaborolan 1a,
0.016 g (0.028 mmol, 5 mol%), Palladiumdibenzylideneaceton(0), 0.016 g (0.055 mmol, 10
mol%) Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat, 0.24 mL, (1.10 mmol, 2.00 Ag.) N,N-
Dicyclohexylmethylamin sowie 1.00 Aq. eines Arylhalogenids (Aryl-Hal) in 5.50 mL trockenem
THF gel6st. Die Reaktionsmischung wurde bei 70 °C unter Rihren gehalten, bis der
vollstandige Umsatz durch Dinnschichtchromatographie bestatigt wurde (t1) . Anschliefsend
wurde die Temperatur auf 80 °C erhéht und 0.138 g, (0.50 mmol, 0.91 Aq.) 9-Hydroxy-1H-
phenalen-1-on 3a, 0.652 g, (2.00 mmol, 3.64 Aq.) Caesiumcarbonat, 0.024 g, (0.041 mmol,
7.5 mol % Palladiumdibenzylideneaceton(0) sowie 0.024 g, (0.082 mmol, 15 mol % Tri-tert-
butylphosphoniumtetrafluoroborat zugegeben. Zusatzlich wurden 2.50 mL trockenes THF
sowie 2.70 mL destilliertes Wasser hinzugegeben (t;) . Nach Abschluss der Reaktion wurde
das Rohprodukt auf Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch an Kieselgel oder

Polyamid gereinigt.
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Tabelle 5.1: Reaktionsbedingungen und AnsatzgroRen der AS1.

Nr. Ar-Hal ti (Heck- t; (Suzuki- Ausbeute
Kupplung) Kupplung)
[mg] [h] [h] [mg] (%)
(mmol)
4-Brom-N,N-
Dimethylaniliin 5a
1 3.5 20
110 68 (40)
(0.55)
4-Bromanisol
5b
2 108 3.5 19.5
68 (41)
(0.55)
4-Brom-toluol
5c
3 94 4 21
128 (82)
(0.55)
Brombenzol
5d
4 86 3.0 20
104 (69)
(0.55)
4-Bromfluorbenzol
5e
5 96 2.0 20
144 (91)
(0.55)
4-lod-benzonitril
5f
6 126 3.0 21
71 (41)
(0.55)
1-lod-4-nitro-benzol
59
7 137 55 19
50 (30)
(0.55)
2-Brom-benzophenon 5h
8 131 5.5 19
130 (64)
(0.55)
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5.3.5.1 5-(4-Dimethylaminostyryl)-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (5a)

o )
O~ O
(0] N
\

Ca3H19NO>

[341.41]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt und durch
anschlielende Umkristallisation aus Acetonitril gereinigt. Es wurden 68 mg (0.20 mmol, 40 %)

eines dunkelroten Feststoffes gewonnen.
Smp.: 196 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.19.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): §3.10 (s, 6H), 6.82 (d, 3Juw= 9.5 Hz, 2H), 7.14 (d, 3Juw= 16.2 Hz,
1H), 7.23 (d, 3w = 9.3 Hz, 2H), 7.35 (d, 3Juw= 16.5 Hz, 1H), 7.54 (d, 3Jin = 9.2 Hz, 2H), 8.14
(s, 2H), 8.15 (d, 3Jun= 2.5 Hz, 2H), 15.90 (s, 1H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): & 40.58 (CHs), 111.36 (Cquat), 112.56 (CH), 122.84 (CH),
124.01 (CH), 125.33 (Cquar), 125.95 (Cquar), 126.05 (Cquar), 127.88 (CH), 130.07 (CH),
130.29 (CH), 134.73 (Cquant), 141.15 (CH), 150.46 (Cquart), 179.00 (Cquar).

MS (El) (m/z (%)): 342 (23), 341 ([M]*, 100), 340 (22), 326 ([M-CHs]*, 12), 297 ([M-CzHeNJ*,
15), 134 (10).

IR: v [cm™] = 3024 (w), 2808 (w), 1631 (m), 1589 (s), 1517 (m), 1440 (m), 1355 (s), 1292 (m),
1219 (s), 1186 (m), 1150 (s), 1062 (m), 966 (s), 945 (m), 894 (s), 848 (s), 815 (s), 804 (s),
692(s).

EA (C23H19NO2 [341.14]): Ber.:C 80.92, H 5.61, N 4.10. Gef.: C 81,07, H 5.57, N 4.06.
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5.3.5.2 9-Hydroxy-5-(4-methoxystyryl)-1H-phenalen-1-on (5b)

o )
o~ )= )
\

C22H1603

[328.37]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt und durch
anschlielende Umkristallisation aus Acetonitril gereinigt. Es wurden 68 mg (0.20 mmol, 41 %)

eines orangen Feststoffes gewonnen.
Smp.: 193 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.11.

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): & 3.86 (s, 3H), 6.94 (d, 3Jun= 8.2 Hz, 2H), 7.11 (d, 3Jun= 12.8 Hz,
1H), 7.16 (d, 3Jim = 9.2 Hz, 2H), 7.20 (d, 3Jm= 12.1 Hz, 1H), 7.50 (d, 3Juw = 8.9 Hz, 2H), 8.06
(d, 3Ji= 9.1 Hz, 2H), 8.08 (s, 2H), 15.83 (s, 1H).

13C.NMR (75 MHz, CDCls): & 55.50 (CHs), 111.32 (Cquat), 114.42 (CH), 124.15 (CH),
125.22 (CH), 126.04 (Cquar), 126.24 (Cquar), 128.00 (CH), 129.45 (CH), 129.78 (Cquar),
130.44 (CH), 134.10 (Cquant), 141.11 (CH), 159.78 (Cquart), 179.08 (Cquar)-

MS (El) (m/z (%)): 329 (24), 328 ([M]*, 100), 313 ([M-CHa]*, 20), 297 ([M-CHsOJ*, 17),
285 ([C20H1302]*, 14), 257 (11), 239 (18), 226 (9), 113 (11).

IR: v[cm"] = 3069 (w), 3028 (w), 3001 (w), 2954 (w), 2924 (w), 2853 (w), 2835 (W), 2552 (W),
1628 (m), 1593 (m), 1574 (m), 1558 (m), 1539 (w), 1508 (m), 1485 (w), 1438 (m), 1418 (w),
1362 (m), 1327 (w), 1301 (m), 1286 (w), 1236 (m), 1223 (m), 1171 (m), 1157 (m), 1111 (m),
1026 (m), 1007 (w), 960 (s), 929 (m), 891 (s), 850 (s), 804 (m), 791 (m), 773 (m), 752 (m), 692
(s), 667 (w), 636 (w).

EA (C22H1603 [328.11]): Ber.: C 80.47, H 4.91. Gef.: C 80.61, H 5.07.
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5.3.5.3 (E)-9-Hydroxy-5-(4-methylstyryl)-1H-phenalen-1-on (5c)

C22H1602
[312.37]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Polayamid (Methanol) gereinigt und durch anschlieRende
Umekristallisation aus Acetonitril gereinigt. Es wurden 128 mg (0.41 mmol, 82 %) eines

dunkelroten Feststoffes gewonnen.
Smp.: 191 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.24.

1H-NMR (600 MHz, Aceton-de): §2.36 (s, 3H), 7.18 (d, 3Jun = 6.1 Hz, 1H), 7.20 (d, 3J = 6.4
Hz, 1H), 7.23 (d, 3Juw = 11.5 Hz, 2H), 7.45 (d, 3Ju = 9.2 Hz, 2H), 7.55 (d, 3Ji = 11.5 Hz, 2H),
8.33 (d, 3Ju = 4.6 Hz, 2H), 8.41 (s, 2H), 15.97 (s, 1H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-de): & 21.62 (CH), 112.17 (Cquar)), 124.98 (CH), 127.42 (CH),
127.43 (Cquar), 127.74 (CH), 127.92 (CH), 130.71 (CH), 131.16 (CH), 132.12 (Cauar),
135.66 (Cquart), 135.92 (Cquart), 139.06 (Cquart), 142.83 (CH), 180.30 (Cauart)-

MS (El) (miz (%)): 314 (M]*, 34), 313 (IM]*, 25), 312 ([MJ*, 100), 311 (M]*, 18),
298 ([M-CHaJ*, 9), 297 ([M-CHa]*,42), 296 ([M-CH3J*, 8), 269 ([M-OCzHs]*, 12),
268 ([M- CoHs]*, 14), 239 (IM-O.CsHs]*, 17).

IR: »[cm "] = 3298 (w), 3045 (w), 2357 (w), 1905 (w), 1799 (w), 1627 (s), 1693 (s), 1571 (s),
1508 (m), 1361 (m), 1236 (m), 1151 (m), 960 (m), 891 (m), 852 (m), 839 (M), 798 (s), 732 (M),
688 (s).

EA (C22H1602[312.37]): Ber.:C 84.59, H 5.16. Gef.: C 84.42, H 5.29.
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5.3.5.4 (E)-9-Hydroxy-5-styryl-1H-phenalen-1-on (5d)

C21H1402
[298.34]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt und durch
anschlielende Umkristallisation aus Acetonitril gereinigt. Es wurden 107 mg (0.34 mmol, 69%)

eines orangen Feststoffes gewonnen.
Smp.: 178 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.20.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): § 7.17 (d, 3Jun = 9.3 Hz, 2H), 7.28 (s, 2H), 7.33 (d, 3Jm = 7.3 Hz,
1H), 7.40 (d, 3Jwy = 7.8 Hz, 1H), 7.41 (s, 1H), 7.58 (d, 3Ji = 9.8 Hz, 2H), 8.07 (d, Jun = 9.4
Hz, 2H), 8.10 (s, 2H), 15.83 (s, 1H).

13C.NMR (75 MHz, CDCls): & 111.31 (Cquart), 124.24 (CH), 126.04 (Cquar)), 126.48 (Cquant),
126.74 (CH), 127.39 (CH), 128.21 (CH), 128.98 (CH), 129.90 (CH), 130.67 (CH), 133.72 (CH),
136.99 (Cquart), 141.13 (CH), 179.14 (Cquan).

MS (EI) (m/z (%)): 299 (20), 298 ([M]*, 100), 297 (46), 269 ([M-CHOJ*, 23), 239 (23), 139 (14),
126 (13), 125 (17), 120 (11), 119 (12), 113 (18), 111 (16), 97 (20), 95 (16), 85 (12), 83 (15), 81
(14), 71 (16), 69 (15), 57 (22), 55 (13).

IR: »[cm™] = 3080 (w), 3055 (w), 3022 (w), 2999 (w), 2959 (), 2849 (w), 2365 (w), 1628 (s),
1593 (s), 1575 (m), 1522 (w), 1448 (m), 1364 (m), 1331 (w), 1302 (w), 1283 (w), 1234 (m),
1207 (m), 1169 (m), 1150 (s), 1113 (m), 1074 (w), 1049 (w), 1028 (w), 982 (m), 961 (s), 918
(m), 895 (s), 852 (m), 833 (m), 810 (w), 744 (s), 685 (s), 669 (w).

EA (C21H1402 [298.10]): Ber.: C 84.54, H 4.73 Gef.: C 84.60, H 4.65.
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5.3.5.5 5-(4-Fluorstyryl)-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (5¢)

C21H13FO2

[316.33]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt und durch
anschlielende Umkristallisation aus Acetonitrii gereinigt. Es wurden 144 mg

(0.455 mmol, 91 %) eines orangen Feststoffes gewonnen.
Smp.: 212 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.18.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): § 7.10 (t, 3Juw = 8.5 Hz, 2H), 7.17 (d, 3Juw = 9.3 Hz, 2H),
7.21 (d, 3Ju = 3.4 Hz, 2H), 7.49 — 7.59 (m, 2H), 8.07 (d, 3Jin = 8.8 Hz, 4H), 15.83 (s, 1H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & 111.33 (Cquar), 115.97 (d, 'Jor= 21.8 Hz, CH), 124.31 (CH),
126.07 (Cquart), 126.52 (Cquar), 127.19 (CH), 127.22 (Cquan), 128.27 (d, 2Jcr =8.0 Hz, CH),
128.69 (CH), 130.59 (CH), 133.19 (d, 3Jcr = 3.3 Hz, Cquat), 133.57 (Cauar), 141.11 (CH),
179.18 (Cauart).

19F-NMR (282 MHz, CDCls): 5-113.92.
MS (El) (m/z (%)): 317 (21), 316 (IM]*, 100), 315 (29), 287 (IM-CHOJ*, 21), 257 (20), 128 (14).

IR: v[cm"] = 3069 (w), 2972 (w), 2895 (w), 1630 (m), 1593 (m), 1577 (m), 1556 (w), 1508 (m),
1470 (w), 1435 (w), 1412 (w), 1367 (m), 1283 (w), 1227 (s), 1153 (m), 1074 (w), 1053 (m),
1074 (w), 1053 (w), 956 (m), 932 (w), 895 (m), 852 (s), 837 (m), 819 (m), 806 (m), 781 (w),
754 (w), 689 (s).

EA (Ca1H13FO2 [316.09]): Ber.: C 79.74, H 4.14. Gef.: C 79.53, H 4.05.
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5.3.5.6 (E)-4-(2-(9-Hydroxy-1-oxo-1H-phenalen-5-yl)vinyl)benzonitril (5f)

C22H13NO>
[323.35]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) gereinigt und durch
anschliefende Umkristallisation aus Acetonitril gereinigt. Es wurden 71 mg (0.20 mmol, 41 %)

eines dunkelbraunen Feststoffes gewonnen.
Smp.: 212 °C, R:(n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.24.

1H-NMR (600 MHz, Aceton-d6): & 7.22 (d, 3Juw = 9.1 Hz, 2H), 7.59 (d, 3Ji = 16.4 Hz, 1H),
7.72 (d, 3Juw = 16.3 Hz, 1H), 7.79 (d, 3Jm = 7.8 Hz, 2H), 7.87 (d, 3Jm = 7.9 Hz, 2H),
8.37 (d, 3Jun = 9.2 Hz, 2H), 8.50 (s, 2H), 15.99 (s, 1H).

BC-NMR: Eine Aufnahme ist nicht mdglich, da eine zu geringe L&slichkeit des Produktes

vorliegt.

MS (EI) (m/z (%)): 324 (IM]*, 27), 323 ([M]*, 100), 322 (IM]*, 18), 294 ([M-NOHT*, 13), 264 ([M-
NO.CHJ", 14).

IR: »[cm™] = 2987 (w), 2220 (m), 1915 (w), 1627 (m), 1598 (s), 1677 (m), 1479 (m), 1411 (m),
1365 (m), 1240 (m), 1288 (m), 1240 (m), 1168 (m), 1151 (m), 950 (m), 893 (m), 858 (s), 835
(m), 817 (m), 802 (m), 686 (m).

EA (C22H13NO2 [323.35]): Ber.: C 81.72, H 4.05, N 4.33, Gef.: C 81.49, H 4.18, N 4.34.
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5.3.5.7 (E)-9-Hydroxy-5-(4-nitrostyryl)-1H-phenalen-1-on (5g)

o )
g Sava
C21H13NO3
[343.34]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1 und das Rohprodukt wurde mittels eines Faltenfilters
abgefangen und mit Dichlormethan gewaschen. Das Produkt konnte anschlieRend aus dem
Faltenfilter isoliert werden. Es wurden 50 mg (0.15 mmol, 30 %) eines dunkelbraunen
Feststoffes gewonnen. Das Produkt besitzt eine zu geringe Loslichkeit in organischen

Lésungsmitteln fir Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie.

MS(EI) (miz (%)): 344 (IM]*, 24), 343 ([M]*, 100), 268 ([M-NO4HJ*, 10), 238 (IM-NO4CH.]*,
25).

IR: v[cm™] = 2987 (w), 2220 (m), 1915 (w), 1627 (m), 1598 (s), 1677 (m), 1479 (m), 1411 (m),
1365 (m), 1240 (m), 1288 (m), 1240 (m), 1168 (m), 1151 (m), 950 (m), 893 (m), 858 (s), 835
(m), 817 (m), 802 (m), 686 (m).

EA (C22H13NO2 [343.34]): Ber.: C 73.46, H 3.82, N 4.08, Gef.: C 73.18, H 4.08, N 4.25.
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5.3.5.8 (E)-5-(2-Benzoylstyryl)-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (5h)

C2sH1803
[402.45]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Polyamid (Methanol) gereinigt und durch anschlieRende
Umkristallisation aus Acetonitril gereinigt. Es wurden 130 mg (0.32 mmol, 64 %) eines

dunkelroten Feststoffes gewonnen.
Smp.: 203 °C R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.24.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): & 7.13 (d, 3Juw = 9.8 Hz, 2H), 7.41 (d, 3Juw = 16.1, 1H), 7.44
(d, 3Jun = 15.8 Hz, 1H), 7.46 (d, 3Jun = 4.2 Hz, 2H), 7.54 (t, 3Jun = 7.8 Hz, 2H), 7.60 — 7.67 (m,
2H), 7.83 (d, 3Jun = 9.0 Hz, 2H), 7.99 (d, 3Jus = 7.9 Hz, 1H), 8.17 (s, 2H), 8.23 (d, 3Ji = 9.3
Hz, 2H), 15.93 (s, 1H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): 5 111.69 (Cquar), 124.64 (CH), 126.92 (Cquar), 127.22 (CH),
128.24 (CH), 129.61 (CH), 129.95 (CH), 130.89 (CH), 131.03 (CH), 131.67 (CH), 131.91 (CH),
134.21 (CH), 134.75 (Cquan), 137.26 (Cauar), 139.22 (Cquart), 139.36 (Cquar), 142.49 (CH),
179.97 (Cquart), 198.44 (Cauart).

MS (ESI) (miz (%)): 402 ([M]*), 400 ([M]*), 402 (IM]*), 325 ([M-CeHs]*), 297 (IM-CHsO[*),
196 (C14H100), 105 (C7Hs0), 77 (CeHs).

IR: v[cm™] = 2972 (w), 2900 (w), 1651 (m), 1625 (m), 1595 (m), 1469 (m), 1440 (m), 1365 (m),
1311 (m), 1292 (m), 1267 (m), 1244 (s), 1151 (m), 1076 (m), 1049 (m), 956 (m), 925 (s),
893 (m), 844 (m), 806 (w), 752 (m), 723 (m), 704 (s), 638 (s).

EA (C2sH1303 [402.45]): Ber.: C 83.57, H 4.51. Gef.: C 83.20, H 4.59.
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5.3.6 Synthese von (E)-9-Hydroxy-5-(4-styrylphenyl)-1H-phenalen-1-
onederivate 6

5.3.6.1 5-(4-(4-Fluorstyryl)phenyl)-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (6a)

O

CorH17FO2
[392.43]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Rihrstadbchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.149 g (0.50 mmol, 1.00 Aq.) 9-Hydroxy-5-(4-vinylphenyl)-1H-phenalen-1-on 4c,
0.063 g (0.75 mmol, 1.50 Aq.) Natriumhydrogencarbonat, 0.139 g (0.50 mmol, 1.00 Aq.)
Tetrabutylammoniumchlorid, 0.022 g (0.04 mmol, 7.50 mol %)
Palladiumdibenzylideneaceton(0) sowie 0.022 g (0.07 mmol, 15.00 mol %) Tri-tert-
butylphosphoniumtetrafluoroborat in 3.0 mL trockenem DMF geldst. Anschliellend wurden
0.06 mL (0.55 mmol, 1.10 Aqg.) Brombenzol zugegeben und die Reaktionsmischung 21 h bei
120 °C unter Rihren gehalten. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die
Reaktionsmischung auf Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch an einer Mischung
aus Celite®/Kieselgel (85:15) unter Verwendung eines n-Hexan/Ethylacetat-Gemisches (30:1)
gereinigt. Der erhaltene Feststoff wurde aus Acetonitril umkristallisiert und Gber Nacht bei
vermindertem Druck getrocknet. Es konnten 0.053 g (0.18 mmol, 36 %) oranger Kristalle

isoliert werden.
Smp.: 216 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.15.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & 7.03-7.22 (m, 4H), 7.24 (d, 3Jw+= 9.3 Hz, 2H), 7.48-7.63 (m, 2H),
7.63-7.78 (m, 4H), 8.18 (d, 3Juw= 9.3 Hz, 2H), 8.27 (s, 2H), 15.94 (s, 1H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): & 111.16 (Cqur), 115.72 (CH), 116.01 (CH), 124.33 (CH),
126.20 (Cquart), 127.32 (CH), 127.67 (CH), 127.82 (d, 2Jcr=2.2 Hz, CH), 128.17 (CH),
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128.27 (CH), 131.24 (CH), 133.51 (d, "Jcr=3.3 Hz, Cauar), 136.94 (Cquar), 139.05 (Cauar),
141.28 (CH), 179.25 (Cquan)-

19F.NMR (282 MHz, CDCl5): 5-114.32.
MS (EI) (m/z (%)): 393 (27), 392 (IM]*, 100), 209 (14), 196 ([C1aH1oF]*, 23).

IR: »[cm™] = 3065 (w), 3028 (w), 2957 (w), 2849 (w), 1811 (w), 1629 (m), 1593 (s), 1547 (w),
1512 (m), 1502 (m), 1419 (w), 1352 (m), 1307 (m), 1298 (m), 1263 (w), 1221 (m), 1205 (m),
1190 (m), 1155 (s), 194 (w), 1057 (w), 978 (w), 960 (s), 933 (s), 896 (s), 868 (m), 831 (s), 769
(m), 696 (s).

EA (C27H17FO2 [392.12]): Ber.: C 82.64, H 4.37. Gef.: C 82.88, H 4.43.

5.3.7 Synthese von Monomeren 7.1

5.3.7.1 5-(4-Ethinylphenyl)-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on (7.1a)

. D=V
O

C21H1202
[296.32]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.275 g (1.00 mmol, 1.00 Aqg.) 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on 3a, 0.250g (1.10
mmol, 1.10 Aq.) 2-(4-ethynylphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan, sowie 0.210 g
(2.50 mmol, 2.50 Ag.) Natriumhydrogencarbonat in 14.0 mL trockenem 1,4-Dioxan geldst.
AnschlieRend wurden 0.115 g (0.10 mmol, 10 mol %) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0)
und 4.66 mL destilliertes Wasser zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 16 h bei 80 °C
unter Ruhren gehalten. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Mischung auf 25 °C abgekiihlt
und mit 10.0 mL destilliertem Wasser sowie 10.0 mL Dichlormethan versetzt. Die wassrige
Phase wurde dreimal mit jeweils 10 mL Dichlormethan extrahiert. Das getrocknete Rohprodukt

wurde auf Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat
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10:1) gereinigt. Es konnten 0.142 g (0.48 mmol, 48 %) eines dunkelgelben Feststoffes isoliert

werden.
Smp.: 199 °C, R (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.15.

H-NMR (300 MHz, CDCls): § 3.18 (s, 1H), 7.19 (d, 3Juw= 9.3 Hz, 2H), 7.59 — 7.73 (m, 4H),
8.12 (d, 3Ju= 9.3 Hz, 2H), 8.18 (s, 2H), 15.89 (s, 1H).

3C-NMR: Eine Aufnahme ist nicht mdglich, da eine zu geringe Loslichkeit des Produktes

vorliegt.

IR: »[cm™] = 3269 (w), 3030 (w), 2106 (w), 1633 (s), 1597 (s), 1502 (m), 1435 (m), 1365 (m),
1240 (m), 1155 (m), 894 (m), 846 (s), 694 (s), 638 (m).

HR-MS (ESI) (C21H120z) (miz (%)): Ber.: 297.09, Gef.: 297.09

HPLC: (Aceton): 97% (6.4 min)

5.3.7.2 (E)-5-(4-((Cyclopent-3-en-1-yloxy)methyl)styryl)-9-hydroxy-1H-phenalen-
1-on (7.1b)

Ho/ —~J
=)

C27H2203

[394.47]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Polyamid (Methanol) gereinigt und durch anschlieende
Umkristallisation aus Acetonitril gereinigt. Es wurden 100 mg (0.25 mmol, 50 %) eines orangen
Feststoffes gewonnen. Trotz mehrfacher Umkristallisation und erneuter
saulenchromatographisch Reinigung an Polyamid (Methanol) konnte das Produkt nicht sauber

isoliert werden.

Rs (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.24.
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"H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): 6 2.04 —2.26 (m, 1H), 2.36 —2.70 (m, 3H), 4.29 — 4.72 (m, 3H),
5.69 (d, 3Juw=1.0 Hz, 1H), 5.88 —6.07 (m, 1H), 7.19 (d, 3Jun = 9.3 Hz, 2H), 7.39 (dd, 3Jun = 8.4,
3Jhn = 1.7 Hz, 2H), 7.49 (s, 2H), 7.58 — 7.68 (m, 2H), 8.33 (d, 3Jun = 9.3 Hz, 2H), 8.43 (s, 2H),
15.98 (s, 1H).

MS (ESI) (m/z (%)): 395 ([M]), 383 ([M]*), 329 ([M]*), 311 ([M]").

5.3.7.3 4-((Cyclopent-3-en-1-yloxy)methyl)-1,1'-biphenyl (7.1c)

avaY

C1sH1s0
[250.34]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.126 g (0.50 mmol 1.00 Ag,) 1-Brom-4-((cyclopent-3-en-1-yloxy)methyl)benzen 2d,
0.067 g (0.55 mmol 1.10 Aq,) Benzolboronsiure, 0.105 g (1.25 mmol, 2.50 Aq.)
Natriumhydrogencarbonat und 0.57 g (0.05 mmol, 10 mol %)
Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) in THF (10.00 mL/mmol) und dest. Wasser (3.33
ml/mmol) vorgelegt und vollstandig geldst. Die Reaktionsmischung wurde anschlielRend bei
80°C fur 20 h lang unter Ruhren temperiert. Nach Abschluss der Reaktion wurde das
Rohprodukt Uber Saulenchromatographie an Kieselgel unter Verwendung eines n-
Hexan/Ethylacetat-Gemisches (10:1) gereinigt. Eine weitere Reinigung erfolgte durch
Umkristallisation aus n-Hexan. Als Produkt wurde ein farbloses viskoses Ol mit einer Ausbeute
von 80 mg (0.32 mmol, 64 %) erhalten.

Rs (n-Hexan): 0.35.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 2.33 — 252 (m, 2H), 2.52 — 2.70 (m, 2H),
4.35 (tt, 3Jm= 7.0 Hz, 3.5 Hz, 1H), 4.55 (s, 2H), 5.63 — 5.74 (m, 2H), 7.29 — 7.39 (m, 1H),
7.40 — 7.51 (m, 4H), 7.57 — 7.70 (m, 4H).

13C.NMR (75 MHz, Aceton-ds): 5 39.88 (CH.), 70.24 (CHz), 79.59 (CH), 121.30 (Cquan),
129.06 (CH), 130.22 (CH), 132.03 (CH), 139.67 (Cquar).
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MS (GC) (m/z (%)): 251 (IM]*)
HR-MS (ESI) (C1sH150) (m/z (%)): Ber.:251.14, Gef.: 251.15

HPLC (Aceton): 95% (6.1 min)

5.3.8 Synthese von Polymeren 7.2

5.3.8.1 Poly[5-(4-(ethinyl)phenyl)-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on] (7.2a)
I~
e

Herstellung der Katalysatorlosung (Ansatz  im 10-fachen Uberschuss):
In einem mit Stickstoff sekurierten Zweihalskolben wurden 0.14 mg (0.3 uymol, 0.02 Aq.)
Dichlorbis(norbornadien)dirhodium, 0.16 mg (0.9 umol, 0.06 Aq.) 4-Propoxyphenylboronséure
sowie 0.43 mg (2.4 umol, 0.16 Aq.) Diphenylacetylen in 30 uL trockenem THF vorgelegt und
geldst. Die Lésung wurde in einem Eisbad auf 0 °C abgekuhlt und 5 Minuten gerihrt.
AnschlieRend wurden 0.172 uL (1.5 ymol, 0.10 Aq.) einer 50%igen wassrigen Kaliumhydroxid-
Lésung zugegeben. Nach weiteren 5 Minuten Ruhren wurde die nun gelbe Reaktionsldsung

mit 0.47 mg (1.8 ymol, 0.16 Aq.) Triphenylphosphan versetzt.

Synthese des Polymers: 0.030 g (0.10 mmol, 1.0 Aq.) 5-(4-ethinylphenyl)-9-hydroxy-1H-
phenalen-1-on 7.1a wurde in einem Zweihalskolben in 1.00 mL THF gel6st und auf 30 °C
erhitzt. AnschlieBend wurde ein Aliquot der vorbereiteten Katalysatorlésung rasch zur
Monomerlésung gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 1 h wurde die Umsetzung durch
Zugabe weniger Tropfen Essigsaure beendet. Das entstandene Polymer wurde durch Fallung
in einem Uberschuss Methanol isoliert. Der Riickstand wurde dreimal in Methanol suspendiert
und jeweils zentrifugiert. Als Produkt wurde ein eines dunkelorangen Feststoffs mit einer

Ausbeute von 32 mg erhalten.

Eine Charakterisierung des Produkts war nicht mdglich, da es in den gangigen organischen

Lésungsmitteln keine ausreichende Loslichkeit zeigte.
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5.3.8.2 Poly[4-((cyclopent-3-en-1-yloxy)methyl)-1,1'-biphenyl] (7.2c)

e
e

0.075 g (0.30 mmol, 1.0 Aq.) 4-((cyclopent-3-en-1-yloxy)methyl)-1,1"-biphenyl 7.2a und 0.003
g (0.003 mmol, 1 mol%) Benzylidenbis(tricyclohexylphosphin)dichlororuthenium wurden in
einem mit Stickstoff sekurierten Zweihalskolben vorgelegt und bei 30 °C in 1.50 mL DCM
geldst. Nach einer Reaktionszeit von 1 h wurde das entstandene Polymer durch Fallung in
einem Uberschuss Methanol isoliert. Der Rickstand wurde dreimal in Methanol suspendiert
und jeweils zentrifugiert. Als Produkt wurde ein eines hellgelber Feststoffs mit einer Ausbeute

von 66 mg erhalten.

GPC-RI-LS (THF): My = 72359 Da, M, = 60476 Da, D= 1.19.
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5.3.9 Synthese von bis(9-hydroxy-1H-phenalen-1-on)-Derivate 8

5.3.9.1 (E)-5,5'-(Ethen-1,2-diyl)bis(9-hydroxy-1H-phenalen-1-on) (8a)

(=0
o ) )
(o~ M Do
o=_)
C2sH1604
[416.43]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.150 g (0.50 mmol, 1.00 Aq.) 5-Brom-9-hydroxy-1H-phenalen-1-on 3a, 0.111 g (0.55
mmol, 1.00 Aqg.) 9-Hydroxy-5-vinyl-1H-phenalen-1-on 4a, 0.190 g (1.25 mmol, 2.50 Aq.)
Caesiumfluorid, 0.023 g (0.04 mmol, 7.5 mol %) Palladiumdibenzylideneaceton(0) sowie 0.022
g (0.08 mmol, 15 mol %) Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat in 4.5 mL trockenem 1,4-
Dioxan gel6st. Die Reaktionsmischung wurde 20 h lang bei 100 °C unter Rihren gehalten.
Nach dem Abkuhlen auf 25 °C wurde der entstandene Feststoff Uber ein Faltenfilter
aufgenommen und anschlielend dreimal mit jeweils 10 mL Dichlormethan gewaschen. Es

konnten 0.075 g (0.18 mmol, 36 %) eines braunen, nicht I16slichen Feststoffes isoliert werden.

MS (El) (miz (%)): 417 (MJ*, 20), 416 ([M]*, 100), 163 ([M-CisH:oO4]*, 10),
150 ([M-C16H1004]*, 12), 139 ([M-C17H1O4]*, 10).
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5.3.9.2 5,5'-<((1E,1'E)-1,4-Phenylenbis(ethene-2,1-diyl))bis(9-hydroxy-1H-
phenalen-1-on) (8b)

Cs6H2204
[518.57]

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.190 g (0.85 mmol, 1.00 Aq.) 9-Hydroxy-5-vinyl-1H-phenalen-1-on 4a, 0.202 g (0.85
mmol, 1.00 Aq.) 1,4-Dibrombenzol, 0.322 g (2.13 mmol, 2.50 Aqg.) Caesiumfluorid, 0.036 g
(0.06 mmol, 7.5 mol %) Palladiumdibenzylideneaceton(0) sowie 0.037 g (0.013 mmol, 15
mol %) Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat in 5.0 mL trockenem 1,4-Dioxan geldst. Die
Reaktionsmischung wurde 22 h bei 100 °C unter Rihren gehalten. Nach dem Abkuhlen auf 25
°C wurde der entstandene Feststoff Uber ein Faltenfilter aufgenommen und anschlielend
dreimal mit jeweils 10 mL Dichlormethan gewaschen. Es konnten 0.093 g (0.18 mmol, 42 %)

eines braunen, nicht I0slichen Feststoffes isoliert werden.

MS (El) (miz (%)): 519 (MJ, 42), 518 (IMJ, 100), 298 (IM-CisHsOs]", 22), 297 (M-
CisHsO2]", 18), 268 (IM-CisH1004]", 1), 262 ([M-CisHioOu]", 16), 259 ([M-CisHisO2]", 22),
239 (M-CaoH1s02]",  17), 231  (M-CaoHwOa]", 1), 221 (M-CaiHz:Os",  10),
209 ([M-C22H2202]%, 10), 207 ([M-C22H2202]*, 27), 206 ([M-C22H2202]*, 11), 200 (14),
192 ([M-C22H2204]*, 10), 183 (15), 165 ([M-C23H1604]", 12), 154 ([M-C24H2004]*, 14),
153 (M-CaHooOs], 13), 152 (IM-CisH:Ou", 17), 140  ([M-CasHaOsf,  10),
139 ([M-CasHz004]", 16), 122 (13), 121 (13), 115 (10), 91 (10), 78 (29), 77 (29), 64 ( 12), 57
(25), 55 (10), 51 (10).
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5.4 Synthese von 2-(Hetero)aryl-benzophenonderviaten

5.4.1 Allgemeine Synthesevorschrift AS2 zur Herstellung von ortho-aryl-
vinylen-substituierten Benzophenonen im Ein-Topf-Verfahren

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.171 mL (1.01 mmol, 1.01 Aqg.) 4,5,5-Tetramethyl-2-vinyl-1,3,2-dioxaborolan 1a,
0.029 g (0.050 mmol, 5 mol%), Palladiumdibenzylideneaceton(0), 0.029 g (0.101 mmol, 10
mol%) Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat, 0.43 mL, (2.02 mmol, 2.00 Ag.) N,N-
Dicyclohexylmethylamin sowie 0.265 g, (1.01 mmol, 1.00 Aq.) 2-Brombenzophenon 1b in 10
mL trockenem THF gel6st. Die Reaktionsmischung wurde bei 70 °C unter Rihren gehalten,
bis der vollstandige Umsatz durch Dinnschichtchromatographie bestatigt wurde (t1).
AnschlieRend wurde die Temperatur auf 80 °C erhéht und 1.00 Aq. eines Arylhalogenids (Aryl-
Hal) und 1.300 g (4.00 mmol, 4.00 Aq.) Caesiumcarbonat zugegeben (t,). Zusétzlich wurden
3.33 mL destilliertes Wasser hinzugegeben. Nach Abschluss der Reaktion wurde das

Rohprodukt auf Celite® adsorbiert und saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.
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Tabelle 5.2: Reaktionsbedingungen und AnsatzgroRen der AS2.

Nr. Aryl-Hal ty (Heck- t (Suzuki- Ausbeute
Reaktion) Kupplung)
[mg] [h] [h] [mg] (%)
(mmol)
4-Brom-N-N-dimethylanilin .
a
1 201 mg 5 20
248 (76)
(0.99)
4-lodphenol
9b
2 220 mg 5 20
189 (63)
(0.97)
4-lodanisol
9c
3 235 mg 5 20
249 (79)
(1.00)
4-Bromtoluol
9d
4 172 m 5 20
187 (63)
(0.99)
Brombenzol
9e
5 159 5 20
199 (70)
(0.99)
4-Bromfluorbenzol of
6 175 5 20
108 (36)
(0.99)
4-Brombenzonitril
9g
7 187 mg 5 20
196 (63)
(1.01)
1-lod-4-nitro-benzol
9h
8 250 mg 5 20
326 (99)
(0.99)
2-Bromthiophen o
i
9 163 mg 5 20
223 (77)
(0.99)
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5.4.1.1 (E)-(2-(4-(Dimethylamin)styryl)phenyl)(phenyl)methanon (9a)

CZ3H21 NO
[327.43]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2 und das Rohprodukt wurde anschliefdend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt. Es wurden 247

mg (0.76 mmol, 76 %) eines gelben Feststoffes gewonnen.
Smp.: 135 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.32.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): 52.92 (s, 6H), 6.62 — 6.67 (m, 2H), 7.02 (d, *Ji = 31.2 Hz, 1H),
7.02 (d, %Juw = 63.5 Hz, 1H), 7.18 — 7.24 (m, 2H), 7.30 — 7.38 (m, 2H), 7.48 — 7.56 (m, 3H),
7.60 — 7.67 (m, 1H), 7.77 — 7.81 (m, 2H), 7.88 (d, Jun = 7.1 Hz, 1H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 40.33 (CHs), 113.02 (CH), 121.64 (Cquar), 126.05 (CH),
126.88 (CH), 128.52 (CH), 129.39 (CH), 129.48 (Cqur), 130.69 (CH), 131.20 (CH),
132.25 (CH), 134.07 (CH), 137.79 (CH), 138.65 (Cquat), 138.96 (Coquar), 151.44 (Cquart),
198.61 (Cquant).

MS (ESI) (m/z (%)): 350 (M+Na]*), 328 ([M]").

IR: ¥ [cm™] = 3078 (w), 3026 (w), 2987 (w), 2884 (w), 2808 (w), 1663 (s), 1605 (s), 1589 (s),
1580 (m), 1553 (w), 1522 (s), 1476 (w), 1443 (w), 1427 (w), 1412 (w), 1360 (m), 1315 (m)
1296 (w), 1260 (m), 1221 (m), 1200 (w), 1165 (m), 1150 (m), 1121 (w), 1090 (w), 1061 (w),
1001 (w), 959 (s), 926 (s), 872 (w), 814 (s), 754 (s), 712 (s), 702 (m), 686 (m), 635 (s), 611 (W)

EA (C23H21NO [327.43]): Ber.: C 84.37; H 6.46; N 4.28; Gef.: C 84.25; H6.50; N 4.13.
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5.4.1.2 (E)-(2-(4-Hydroxystyryl)phenyl)(phenyl)methanon (9b)

0]

OH

C21H1602
[300.36]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 5:1) gereinigt. Es wurden 188 mg

(0.63 mmol, 63 %) eines gelben Feststoffes gewonnen.
Smp.: 106 °C, Rs (n-Hexan/Ethylacetat 5:1): 0.27.

"H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 6.78 (d, %Juw = 8.7 Hz, 2H), 7.07 (d, %Juw = 51.2 Hz, 1H),
7.07(d, °Juw = 18.7 Hz, 1H), 7.24 (d, 3Juw = 8.5 Hz, 2H), 7.36 — 7.39 (m, 2H),
7.48 —7.59 (m, 3H), 7.61 — 7.67 (m, 1H), 7.77 — 7.82 (m, 2H), 7.90 (d, 3Jux = 8.8 Hz, 1H),
8.50 (s, 1H).

13C.NMR (75 MHz, Aceton-ds): & 116.40 (CH), 123.55 (CH), 126.38 (CH), 127.30 (CH),
128.87 (CH), 129.47 (CH), 129.68 (Cquar), 130.72 (CH), 131.28 (Cqur), 131.86 (CH),
134.11 (CH), 137.49 (CH), 138.86 (Cquart), 138.89 (Cquart), 158.49 (Cquart), 198.47 (Cquar)-

MS (ESI) (m/z (%)): 323 (M+Na]*), 301 ([M]").

IR: ¥ [cm™"] = 3312 (m), 3194 (w), 3065 (w), 2951 (w), 2924 (w), 2853 (w), 2361 (w), 1636 (s),
1602 (s), 1591 (s), 1578 (s), 1560 (m), 1512 (s), 1476 (m), 1439 (s), 1364 (m), 1315 (s),
1290 (m), 1256 (s), 1225 (w), 1211 (w), 1192 (m), 1173 (s), 1157 (w), 1103 (m), 1074 (w),
1047 (w), 1026 (w), 962 (s), 935 (s), 923 (w), 870 (m), 820 (s), 789 (m), 764 (s), 752 (s),
712 (s), 694 (s), 669 (m), 637 (s), 615 (w)

EA (C21H1sNO3[300.36]): Ber.: C 83.98; H 5.37; Gef.: C 83.59; H 5.65.
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5.4.1.3 (E)-(2-(4-Methoxystyryl)phenyl)(phenyl)methanon (9c)

0]

|
(.

C22H1802
[314.38]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 20:1) gereinigt. Es wurden 248

mg (0.79 mmol, 79 %) eines gelben viskosen Ol gewonnen.
Rt (n-Hexan/Ethylacetat 20:1): 0.28.

H-NMR (300 MHz, Aceton-de): & 3.77 (s, 3H), 6.83 — 6.89 (m, 2H), 7.03 — 7.20 (m, 2H),
7.29-7.35 (m, 2H), 7.37 — 7.41 (m, 2H), 7.48 — 7.60 (m, 3H), 7.60 — 7.67 (m, 1H),
7.74 - 7.84 (m, 2H), 7.91 (d, %Juw = 8.0, 0.8 Hz, 1H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): 5 55.56 (CHs) , 114.94 (CH), 124.30 (CH), 126.46 (CH),
127.45 (CH), 128.74 (CH), 129.29 (CH), 129.50 (Cquart), 129.83 (Cquart), 130.68 (CH), 130.73
(CH), 131.32 (CH), 131.57 (CH), 134.12 (CH), 137.39 (Cquart), 138.91 (Cquart), 160.67 (Caquart),
198.42 (Cauart).

MS( ESI) (m/z (%)): 337 (M+NaJ*), 332 (M+NHJ]*), 315 ([M]*).

EA (CxH1802[314.38]): Ber.: C 84.05; H 5.77; Gef.:C 83.63; H 5.77.
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5.4.1.4 (E)-(2-(4-Methylstyryl)phenyl)(phenyl)methanon (9d)

O

C22H180
[298.39]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 40:1) gereinigt. Es wurden 186

mg (0.63 mmol, 63 %) eines farblosen viskosen Ol gewonnen.
R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 40:1): 0.24.

1H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 229 (s, 3H), 7.12 (d, % = 7.9 Hz, 2H),
7.29(d, % =82Hz, 2H), 7.42 (d, %Juw = 3.9 Hz, 2H), 7.50 — 7.68 (m, 5H),
7.74 —7.84 (m, 3H), 7.94 (d, ®Jis = 8.0 Hz, 1H).

BC-NMR (75 MHz, Acetone-ds): 6 21.17 (CH3), 125.60 (CH), 126.64 (CH), 127.39 (CH),
127.70(CH), 129.53 (Cquart), 130.15 (CH), 130.74 (CH), 131.37(CH), 131.87 (CH), 134.15 (CH),
13531 (Cquart), 13722 (Cquart), 13861 (Cquart), 13906 (Cquart), 19836 (Cquart).

MS (ESI) (m/z (%)): 321.13 ([M+Na]*), 316.17 ([M+NHa]*), 299.14 ([M]*).
HR-MS (ESI) (C22H1s0) (m/z (%)): Ber.: 299.14, Gef.: 299.14

HPLC (Aceton): 91% (6.8 min).
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5.4.1.5 (E)-Phenyl(2-styrylphenyl)methanon (9e)

0]

C21H160
[284.36]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 40:1) gereinigt. Es wurden

198 mg (0.7 mmol, 70 %) eines farblosen viskosen Ol gewonnen.
Rt (n-Hexan/Ethylacetat 40:1): 0.28.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): 5 6.46 —6.66 (m, 2H), 7.22 — 7.33 (m, 3H), 7.37 — 7.44 (m, 4H),
7.49 — 7.56 (m, 2H), 7.57 — 7.69 (m, 2H), 7.78 — 7.83 (m, 2H), 7.95 (d, J = 7.9 Hz, 1H).

BC-NMR (75 MHz, Aceton-ds): & 127.00 (CH), 127.51 (CH), 127.92 (CH), 128.43 (CH),
128.67 (CH), 128.85 (CH), 129.91 (Cquan), 130.56 (CH), 131.52 (CH), 132.67 (CH),
13791 (Cquart), 13811 (Cquart), 13848 (Cquart), 19833 (Cquart).

MS (ESI) (m/z (%)): 302 (IM+NHJ]*), 285 ([M]").
HR-MS (ESI) (C21H160) (m/z (%)): Ber.: 285.12, gef. 285.13

HPLC (Aceton): 93% (6.4 min).
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5.4.1.6 (E)-(2-(4-Fluorstyryl)phenyl)(phenyl)methanon (9f)

0]

L

C21H1sFO
[302.35]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 40:1) gereinigt. Es wurden

107 mg (0.36 mmol, 36 %) eines gelben viskosen Ol gewonnen.
Rt (n-Hexan/Ethylacetat 40:1): 0.28.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 7.03 — 7.12 (m, 2H), 7.19 (d, %Jun = 2.8 Hz, 2H),
7.40 — 7.48 (m, 4H), 7.49 — 7.56 (m, 2H), 7.57 — 7.61 (m, 1H), 7.61 — 7.68 (m, 1H),
7.77 — 7.83 (m, 2H), 7.93 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 1H).

13C-NMR (75 MHz, Acetone-de): & 116.16 (Cquart), 116.45 (Cquart),126.65 (CH), 126.79 (CH),
127.93 (Cquar), 129.23 (CH), 129.34 (CH), 129.52 (CH), 129.66 (CH),130.69 (CH),
130.78 (CH), 131.45 (Cquart), 134.18(CH), 139.14 (Cquar), 198.25 (Cauart)-

MS (ESI) (m/z (%)): 320 ([M+NH.]*), 303 (IM]").
HR-MS (ESI) (C21H1sFO) (m/z (%)): Ber.: 303.11, Gef.: 303.12

HPLC (Aceton): 94% (6.5 min).
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5.4.1.7 (E)-4-(2-Benzoylstyryl)benzonitril (9g)

O

I CN

C22H1sNO
[309.37]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 15:1) gereinigt. Es wurden

195 mg (0.63 mmol, 63 %) eines farblosen Feststoffes gewonnen.
Smp.: 120 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 15:1): 0.31.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 7.34 (d, *Juw = 20.31 Hz, 1H), 7.35 (d, *Juw = 20.40 Hz, 1H),
7.44 —7.54 (m, 4H), 7.57 — 7.72 (m, 6H), 7.78 — 7.82 (m, 2H), 7.98 (d, *Jun = 7.01 Hz, 1H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): 5 111.64 (Cquar), 119.36 (Cquan), 127.22 (CH), 128.10 (CH),
128.65 (CH), 129.52 (CH), 129.92 (CH), 130.10 (CH), 130.47 (CH), 130.83 (CH), 131.62 (CH),
133.32 (CH), 134.23 (CH), 136.56 (Cquart), 138.75 (Cquar), 139.44 (Cquar), 142.63 (Cauar),
197.99 (Cquart)-

MS (ESI) (m/z (%)): 327 (IM+NHJ]*), 310 ((M]").

IR: ¥ [cm™] = 3341 (w), 3061 (w), 2988 (w), 2967 (w), 2920 (w), 2886 (w), 2220 (s), 1786 (w),
1651 (s), 1595 (s), 1568 (m), 1477 (m), 1447 (m), 1412 (m), 1310 (m), 1271 (s), 1250 (s),
1225 (w), 1152 (m), 1123 (w), 1076 (m), 1049 (w), 962 (s), 926 (s), 812 (s), 804 (W), 762 (s),
712 (s), 698 (s), 637 (s)

EA (C21H1sNO3[309.37]): Ber.: C 85.41; H4.89; N 4.53; Gef.: C 85.36; H 5.06; N 4.42
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5.4.1.8 (E)-(2-(4-Nitrostyryl)phenyl)(phenyl)methanon (9h)

C21H1sNO3
[329.36]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2 und das Rohprodukt wurde anschliel3end
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 20:1) gereinigt. Es wurden

326 mg (0.99 mmol, 99 %) eines gelben Feststoffes gewonnen.
Smp.: 115 °C, Rf (n-Hexan/Ethylacetat 20:1): 0.25.

TH-NMR (300 MHz, Aceton-de): & 7.34 (d, *Jws = 16.3 Hz, 2H), 7.45 — 7.58 (m, 4H),
7.60 — 7.70 (m, 4H), 7.78 — 7.83 (m, 2H), 8.00 (d, *Ji = 7.4 Hz, 1H), 8.17 (d, *Jun = 8.9 Hz, 2H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): & 124.76 (CH), 127.32 (CH), 128.21 (CH), 128.81 (CH),
129.53 (CH), 129.65 (Cquat), 130.00 (CH), 130.86 (CH), 131.43 (CH), 131.68 (CH),
134.25 (CH), 136.52 (CH), 138.76 (Cquart), 139.53 (Couar), 144.69 (Cquan), 147.88 (Cquan),
197.97 (Cauart).

MS (ESI) (m/z (%)): 332 (IM]*), 331 (IM]*), 330 ([M]*),

IR: ¥ [cm™] = 3098 (w), 3061 (w), 3024 (w), 2926 (w), 2847 (w), 2440 (w), 2361 (w), 1661 (s),
1591 (s), 1580 (m), 1506 (s), 1476 (w), 1447 (m), 1331 (s), 1312 (s), 1285 (s), 1269 (s),
1248 (s), 1180 (w), 1150 (w), 1107 (s), 1072 (w), 1026 (w), 976 (m), 981 (m), 926 (s), 899 (w),
876 (m), 839 (s), 824 (w), 802 (w), 704 (s), 687 (s), 669 (s), 637 (s), 617 (W)

EA (C21H1sNO3[329.36]): Ber.: C 76.58; H 4.59; N 4.25; Gef.: C 76.51; H4.71; N 4.15.
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5.4.1.9 (E)-Phenyl(2-(2-(thiophen-2-yl)vinyl)phenyl)methanon (9i)

|
s

\ /

C19H140S
[290.38]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 40:1) gereinigt. Es wurden

222 mg (0.77 mmol, 77 %) eines grauen Feststoffes gewonnen.
Smp.: 65 °C, Rr (n-Hexan/Ethylacetat 40:1): 0.22.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 6.97 — 7.04 (m, 2H), 7.10 (d, %Jus = 3.6 Hz, 1H),
7.31(d, *Jurs = 5.1 Hz, 1H), 7.36 — 7.43 (m, 3H), 7.50 — 7.61 (m, 3H), 7.62 — 7.69 (m, 1H),
7.77 —7.82 (m, 2H), 7.92 (d, *Ju = 8.0 Hz, 1H).

13C.NMR (75 MHz, Aceton-ds): & 125.06 (CH), 125.84 (CH), 126.04 (CH), 126.44 (CH),
127.84 (CH), 127.94 (CH), 128.56 (CH), 129.52 (Cquar), 129.68 (CH), 130.73 (CH), 131.44
(CH), 134.19 (CH), 136.64 (CH), 138.82 (Cquart), 138.91 (Cquart), 143.32 (Cquart), 198.22 (Cquart)-

MS (ESI) (m/z (%)): 308 (IM+NH4]*), 291 (IM]").

IR: ¥ [cm™] = 3064 (w), 3022 (w), 1654 (s), 1595 (m), 1446 (m), 1423 (w), 1312 (m), 1274 (m),
1261 (m), 1153 (w), 1072 (w), 925 (s), 823 (m), 771 (s), 700 (s), 634 (m).

EA (C19H140S [290.38]): Ber.: C 78.59; H 4.86; S 11.04; Gef.: C 78.33; H 4.84; S 11.04
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5.4.2 Allgemeine Synthesevorschriften @ AS3 zur Herstellung von
ortho-styrol-substituierten Benzophenonen im Ein-Topf-Verfahren

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.131 g (0.50 mmol, 1.00 Aq.) 4,4,55-Tetramethyl-2-(4-vinylphenyl)-1,3,2-
dioxaborolan 2¢, 0.014 g (0.025 mmol, 5 mol%), Palladiumdibenzylideneaceton(0), 0.014 g
(0.050 mmol, 10 mol%) Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat, 0.21 mL, (1.00 mmol, 2.00
Aq.) N,N-Dicyclohexylmethylamin sowie 0.130 g, (0.50 mmol, 1.00 Aq.) 2-Brombenzophenon
1b in 5.50 mL trockenem THF geldst. Die Reaktionsmischung wurde bei 70 °C unter Riuhren
gehalten, bis der vollstdndige Umsatz durch Diinnschichtchromatographie bestatigt wurde (t1).
AnschlieRend wurde die Temperatur auf 80 °C erhéht und 1.00 Aq. eines Arylhalogenids (Aryl-
Hal) und 0.650 g (2.00 mmol, 4.00 Aq.) Caesiumcarbonat zugegeben (t,). Zusétzlich wurden
2.70 mL destilliertes Wasser hinzugegeben. Nach Abschluss der Reaktion wurde das

Rohprodukt auf Celite® adsorbiert und sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.
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Tabelle 5.3: Reaktionsbedingungen und AnsatzgroRen der AS3.

Nr. Aryl-Hal ty (Heck- b (Suzuki- Ausbeute
Reaktion) Kupplung)
[mg] [h] [h] [mg] (%)
(mmol)

4-Brom-N-N-dimethylanilin

10a
1 100 5 20
53 (26)
(0.50)
4-lodphenol
10b
2 110 5 20
35 (18)
(0.50)
4-lodanisol
10c
3 120 5 20
18 (9)
(0.50)
Brombenzol
10d
4 80 5 20
81 (45)
(0.50)
1-lod-4-nitro-benzol
10e
5 125 5 20
59 (28)
(0.50)
4-Bromfluorbenzol
10f
6 88 5 20
70 (30)
(0.50)
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5.4.2.1 (E)-(2-(2-(4'-(Dimethylamin)-[1,1'-biphenyl]-4-yl)vinyl)phenyl)(phenyl)met
hanon (10a)

|
S

C29H25NO
[403.52]

Die Synthese erfolgte analog zu AS3 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 40:1) gereinigt. Es wurden 52 mg

(0.13 mmol, 26 %) eines gelben Feststoffes gewonnen.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 40:1): 0.25.

H-NMR (300 MHz, Aceton-de): & 2.98 (s, 6H), 6.76 — 6.84 (m, 2H), 7.19 — 7.23 (m, 4H),
7.37 — 7.45 (m, 4H), 7.49 — 7.68 (m, 6H), 7.79 — 7.83 (m, 2H), 7.97 (d, %Jun = 8.1 Hz, 1H).

MS (ESI) (m/z (%)): 404 (IM*).
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5.4.2.2 (E)-(2-(2-(4'-Hydroxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)vinyl)phenyl)(phenyl)methanon
(10b)

I OH

C27H2002
[376.45]

Die Synthese erfolgte analog zu AS3 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 7:1) gereinigt. Es wurden 35 mg

(0.09 mmol, 18 %) eines gelben Feststoffes gewonnen.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 7:1): 0.37.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 523 (dd, Jw = 109, 1.1 Hz, 2H),
5.83 (dd, Juw = 17.7 Hz, *Juw = 1.1 Hz, 2H), 6.66 — 6.76 (m, 4H), 6.89 — 6.98 (m, 4H),
7.18 — 7.36 (m, 2H), 7.38 — 7.60 (m, 3H), 7.76 — 7.81 (m, 2H), 8.61 (s, 1H).

MS (ESI) (m/z (%)): 376 (IM])
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5.4.2.3 (E)-(2-(2-(4'-Methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)vinyl)phenyl)(phenyl)methanon
(10c)

0

C2gH2202
[390.48]

OO/

Die Synthese erfolgte analog zu AS3 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 30:1) gereinigt. Es wurden

17 mg (0.05 mmol, 9 %) eines gelben viskosen Ols gewonnen.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 30:1): 0.24.

TH-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 3.82 (d, *Jus = 7.4 Hz, 3H), 6.89 — 6.94 (m, 2H),
6.97 —7.04 (m, 2H), 7.14 (q, *Jm = 5.5, %y = 4.7 Hz, 2H), 7.22 — 7.29 (m, 2H),
7.31-7.68 (m, 5H), 7.72 — 7.85 (m, 3H), 7.97 (d, *Ju = 7.9 Hz, 1H).

MS (ESI) (m/z (%)): 391 (IM]*)
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5.4.2.4 (E)-(2-(2-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)vinyl)phenyl)(phenyl)methanon (10d)
0

Ca7H200
[360.46]

Die Synthese erfolgte analog zu AS3 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 50:1) gereinigt. Es wurden

80 mg (0.22 mmol, 45 %) eines farblosen viskosen Ols gewonnen.
Rf (n-Hexan/Ethylacetat 50:1): 0.12.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 6.60 — 6.72 (m, 1H), 7.16 — 7.39 (m, 6H),
7.40 — 7.69 (m, 10H), 7.80 — 7.85 (m, 2H), 7.98 (d, *Ji = 8.0 Hz, 1H).

MS (ESI) (m/z (%)): 361 (IM*).
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5.4.2.5 (E)-(2-(2-(4'-Nitro-[1,1'-biphenyl]-4-yl)vinyl)phenyl)(phenyl)methanon
(10e)

Co7H19NO3
[405.45]

Die Synthese erfolgte analog zu AS3 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 30:1) gereinigt. Es wurden

60 mg (0.14 mmol, 28 %) eines gelben Feststoffes gewonnen.
Rs (n-Hexan/Ethylacetat 30:1): 0.23.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 7.32 (d, %Juw = 37.5 Hz, 1H), 7.32 (d, *Juw = 4.9 Hz, 1H),
744 — 7.47 (m, 2H), 7.54 — 7.59 (m, 4H), 7.63 — 7.70 (m, 2H), 7.73 — 7.85 (m, 4H),
7.93 — 8.02 (m, 4H), 8.29 — 8.34 (m, 1H).

MS (ESI) (m/z (%)): 406 ([M]*), 428 ([M+Nal*).
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5.4.2.6 (E)-(2-(2-(2'-Benzoyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)vinyl)phenyl)(phenyl)methanon
(10f)

Cz4H2402
[464.56]

Die Synthese erfolgte analog zu AS3 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 40:1) gereinigt. Es wurden

70 mg (0.15 mmol, 30 %) eines gelben Feststoffes gewonnen.

Rs (n-Hexan/Ethylacetat 40:1): 0.18.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 5.19 (dd, Uiy = 10.9, Ui
5.75 (dd, *Jun=17.7, *Juw= 1.0 Hz, 1H), 6.66 (dd, *Jm = 17.7, 3Jim
7.19 — 7.83 (m, 20H).

1.0 Hz, 1H),
10.9 Hz, 2H),

MS (ESI) (m/z (%)): 487 (M+NaJ*), 482 (IM+NHJ]*), 465 ([M]*).
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5.4.3 Allgemeine Synthesevorschriften AS4 zur Herstellung von
ortho-stilben-substituierten Benzophenonen im Ein-Topf-Verfahren

In einem Schlenkrohr mit magnetischen Ruhrstabchen und unter einer Stickstoffatmosphare
wurden 0.131 g (0.50 mmol, 1.00 Aq.) 4,4,55-Tetramethyl-2-(4-vinylphenyl)-1,3,2-
dioxaborolan 2¢, 0.014 g (0.025 mmol, 5 mol%), Palladiumdibenzylideneaceton(0), 0.014 g
(0.050 mmol, 10 mol%) Tri-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat, 0.21 mL, (1.00 mmol, 2.00
Aq.) N,N-Dicyclohexylmethylamin sowie 1.00 Aq. eines Arylhalogenids (Aryl-Hal) in 5.50 mL
trockenem THF gel6st. Die Reaktionsmischung wurde bei 70 °C unter Rihren gehalten, bis
der vollstandige Umsatz durch Dinnschichtchromatographie bestatigt wurde (t1).
AnschlieRend wurde die Temperatur auf 80 °C erhéht und 0.130 g, (0.50 mmol, 1.00 Aq.) 2-
Brombenzophenon 1b und 0.650 g (2.00 mmol, 4.00 Aq.) Caesiumcarbonat,zugegeben.
Zusatzlich wurden 2.70 mL destilliertes Wasser hinzugegeben (t2). Nach Abschluss der
Reaktion wurde das Rohprodukt auf Celite® adsorbiert und sdulenchromatographisch an

Kieselgel gereinigt.

Tabelle 5.4: Reaktionsbedingungen und AnsatzgrofRen der AS4.

Nr. Aryl-Hal ty (Heck- t (Suzuki- Ausbeute
Reaktion) Kupplung)
[mg] [h] [h] [mg] (%)
(mmol)
4-Brom-N-N-
dimethylanilin 11a
1 5 20
100 40 (20)
(0.50)
4-lodphenol
11b
2 110 5 20
27 (17)
(0.50)
4-lodanisol
11c
3 120 5 20
30 (16)
(0.50)
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5.4.3.1 (E)-(4'-(4-(Dimethylamino)styryl)-[1,1'-biphenyl]-2-yl)(phenyl)methanon
(11a)

CZQH25NO
[403.19]

Die Synthese erfolgte analog zu AS4 und das Rohprodukt wurde anschliefsend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt. Es wurden

40 mg (0.10 mmol, 20 %) eines gelben Feststoffes gewonnen.
Smp.: 180 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.14.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-ds) & 296 (s, 6H), 670 — 675 (m, 2H),
6.88 (d,2 Juw=16.4 Hz, 1H), 7.08 (d,° Jw = 164 Hz, 1H), 7.21 — 7.27 (m, 2H),
7.31-7.44 (m, 6H), 7.44-7.49 (m, 1H), 7.50 — 7.52 (m, 1H), 7.53 — 7.60 (m, 2H),
7.60 — 7.70 (m, 3H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): 5 40.41 (CHs), 113.16 (CH), 123.93 (CH), 126.32 (CH),
126.66 (CH), 127.94 (CH), 128.46 CH), 129.15 (CH), 129.35 (CH), 130.06 (CH), 130.14 (CH),
130.46 (CH), 130.70 (CH), 131.20 (CH), 133.76 (CH), 138.33 (Cquart), 138.36 (Cquart),
139.36 (Cquart) » 139.97 (Cquart), 141.39 (Cquart), 151.34 (Cquart), 198.72 (Cauart).

MS (El) (m/z (%)): 405 ([M]*,16), 404 (IM]*, 100), 403 ([M]*, 79), 402 ([M]*,11), 343 (19),
342 ([MJ*, 54), 171 (12), 163 (10), 149 (11), 105 ([C/HsOJ*, 22), 77 (CeHe]*, 21).

HR-MS (ESI) (C20H2sNO) (m/z (%)): Ber.: 404.20, Gef.: 404.20.

HPLC (Aceton): 95% (6.8 min).
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5.4.3.2 (E)-(4'-(4-Methoxystyryl)-[1,1'-biphenyl]-2-yl)(phenyl)methanon (11b)

C2gH2202
[390.16]

Die Synthese erfolgte analog zu AS4 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt. Es wurden

27 mg (0.07 mmol, 14 %) eines farblosen Feststoffes gewonnen.
Smp.: 154 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.34.

'H-NMR (600 MHz, Aceton-de): & 3.80 (s, 3H), 6.90 — 6.94 (m, 2H),
6.99 (d, 3Juy= 16.4 Hz, 1H), 7.14 (d, 3Juy J = 16.3 Hz, 1H), 7.26 — 7.29 (m, 2H),
7.32-7.37 (m, 2H), 7.40 —7.44 (m, 2H), 7.45 — 7.51 (m, 4H), 7.52 — 7.58 (m, 2H),
7.62 - 7.66 (m, 3H).

3C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 55.58 (CHs), 114.95 (CH), 126.43 (CH), 126.99 (CH),
128.01 (CH), 128.67 (CH), 129.17 (CH), 129.36 (CH), 129.41 (CH), 130.11 (CH), 130.47 (CH),
130.74 (CH), 130.89 (Cauart), 131.21 (CH), 133.77 (CH), 137.81 (Cquart), 138.32 (Cauart), 139.95 (Cquan),
139.99 (Cquart), 141.31 (Cquart), 160.51 (Cquart), 198.62 (Cquart).

MS (ESI) (m/z (%)): 391 ([M[*).
HR-MS (ESI) (C2sH220,) (miz (%)): Ber.: 391.17, Gef.: 391.17.

HPLC (Aceton): 98% (7.0 min).
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5.4.3.3 (E)-4-(2-(2'-Benzoyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)vinyl)benzonitril (11c)

CasH1gNO
[385.15]

Die Synthese erfolgte analog zu AS4 und das Rohprodukt wurde anschlieRend
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt. Es wurden

30 mg (0.08 mmol, 16 %) eines gelben Feststoffes gewonnen.
Smp.: 166 °C, R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 10:1): 0.18.

TH-NMR (600 MHz, Aceton-de): & 7.27 (d, 3Jms = 16.4 Hz, 1H), 7.31 — 7.33 (m, 2H),
7.34-7.41(m, 3H), 7.46 — 7.54 (m, 4H), 7.54 — 7.60 (m, 2H), 7.62 — 7.71 (m, 3H),
7.72 - 7.79 (m, 4H).

3C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 111.32 (Cquart), 119.48 (Cquar), 127.80 (CH), 127.96 (CH),
128.01 (CH), 128.23 (CH), 129.21 (CH), 129.42 (CH), 130.26 (CH), 130.50 (CH), 130.79 (CH),
131.27 (CH), 132.48 (CH), 133.32 (CH), 133.85 (CH), 136.64 (Cquar), 138.29 (Cquart), 140.01 (Cauart),
141.11 (Cquart), 141.34 (Cquart), 142.91 (Cquart), 198.53 (Cauart).

MS (ESI) (m/z (%)): 386 (IM]").

IR: ¥ [cm™'] = 3055 (w), 2223 (m), 1662 (s), 1597 (m), 1477 (m), 1446 (m), 1315 (m), 1276 (m),
1257 (m), 1147 (m), 1001 (m), 964 (m), 925 (s), 831 (s), 769 (s), 709 (s), 634 (m).

HR-MS (ESI) (C2sH1sNO) (m/z (%)): Ber.: 386.15, Gef. 386.15

HPLC (Aceton): 95% (6.7 min)
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Abb. 9.1: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 2a (300 MHz, CDCl3, 298K).
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Abb. 9.14: 3C-NMR-Spektrum der Verbindung 4b (75 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.15: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 4c (300 MHz, CDClz, 298K).
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Abb. 9.16: '3C-NMR-Spektrum der Verbindung 4c¢ (75 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.17: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 4d (300 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.18: 3C-NMR-Spektrum der Verbindung 4d (75 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.19: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 5a (300 MHz, CDClz, 298K).
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Abb. 9.20: 3C-NMR-Spektrum der Verbindung 5a (75 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.21: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 5b (600 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.22: 3C-NMR-Spektrum der Verbindung 5b (75 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.23: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 5¢ (600 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.24: 3C-NMR-Spektrum der Verbindung 5¢ (150 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.26: '3C-NMR-Spektrum der Verbindung 5d (75 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.28: "3C-NMR-Spektrum der Verbindung 5e (75 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.29: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 5f (300 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.30: 3C-NMR-Spektrum der Verbindung 5f (75 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.32: 3C-NMR-Spektrum der Verbindung 5h (150 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.34: 3C-NMR-Spektrum der Verbindung 6a (75 MHz, CDCls, 298K).
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Abb. 9.36: '"H-Spektrum der Verbindung 7.1b (300 Mhz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.39: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 9a (300 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.40: 8C-NMR-Spektrum der Verbindung 9a (75 MHz, Aceton-ds, 298K)..
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Abb. 9.41: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 9b (300 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.42: 8C-NMR-Spektrum der Verbindung 9b (75 MHz, Aceton-ds, 298K)..
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Abb. 9.44: "8C-NMR-Spektrum der Verbindung 9¢ (75 MHz, Aceton-ds, 298K)..
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Abb. 9.46: "3C-NMR-Spektrum der Verbindung 9d (75 MHz, Aceton-ds, 298K)..
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Abb. 9.48: 8C-NMR-Spektrum der Verbindung 9e (75 MHz, Aceton-ds, 298K)..
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Abb. 9.49: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 9f (300 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.50: "8C-NMR-Spektrum der Verbindung 9f (75 MHz, Aceton-de, 298K)..
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Abb. 9.51: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 9g (300 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.52: 8C-NMR-Spektrum der Verbindung 9g (75 MHz, Aceton-ds, 298K)..
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Abb. 9.54: 8C-NMR-Spektrum der Verbindung 9h (75 MHz, Aceton-ds, 298K)..
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Abb. 9.56: '3C-NMR-Spektrum der Verbindung 9i (75 MHz, Aceton-ds, 298K)..
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Abb. 9.58: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 10b (300 MHz, Aceton-ds, 298 K).
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Abb. 9.62: "TH-NMR-Spektrum der Verbindung 10f (300 MHz, Aceton-ds, 298 K).
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Abb. 9.66: "3C-NMR-Spektrum der Verbindung 11b (150 MHz, Aceton-ds, 298K).
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Abb. 9.68: '3C-NMR-Spektrum der Verbindung 11¢ (150 MHz, Aceton-ds, 298K)..
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9.2 Quantenchemische Rechnungen

9.2.1 ortho-Vinylen-substituierten Benzophenonen

Tabelle 9.1: DFT-Rechnungen mit dem Funktional B3LYP und variierenden Basissatz.

O

Absorption Emission
Wellenlédng Wellenlan
e ge
[nm] Ozillator Dominante [nm] Dominanter
Nr. Funktional Basissatz
Exp. Daten:  -Starke Beitrag Exp. Beitrag
290 nm, Daten:
253 nm 450 nm
HOMO >
310 0.7706 LUMO+1 HOMO >
1 B3LYP 6-31G (95 %) 497 LUMO
HOMO-3 > (98 %)
275 0.1391
LUMO (38 %)
HOMO >
313 0.7663 LUMO+1
HOMO >
(93 %)
2 B3LYP 6-31G* 497 LUMO
HOMO-1 >
(98 %)
275 0.0527 LUMO+1
(32 %)
HOMO >
323 0.7514 LUMO+1 HOMO >
3 B3LYP 6-31+G* (94 %) 484 LUMO
HOMO-4 > (99 %)
280 0.0477
LUMO (28 %)
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HOMO -

324 0.7487 LUMO+1 HOMO >
4 B3LYP 6-31+G** (94 %) 485 LUMO
HOMO-4 > (99 %)
280 0.0462
LUMO (25 %)
HOMO >
311 0.7586 LUMO+1 HOMO >
5 B3LYP 6-311G (96 %) 497 LUMO
HOMO-3 > (99 %)
277 0.1504
LUMO (36 %)
HOMO >
315 0.7522 LUMO+1
HOMO >
(93 %)
6 B3LYP 6-311G* 485 LUMO
HOMO-1 >
(99 %)
275 0.0432 LUMO+1
(28 %)
HOMO >
321 0.7342 LUMO+1
HOMO >
(94 %)
7 B3LYP 6-311+G* 485 LUMO
HOMO >
(99 %)
279 0.0417 LUMO+2
(24 %)
HOMO >
322 0.7379 LUMO+1
HOMO >
(94 %)
8 B3LYP  6-311++G** 485 LUMO
HOMO >
(99 %)
279 0.0382 LUMO+2
(28 %)
HOMO >
319 0.7814 LUMO+1
HOMO >
(89 %)
9 B3LYP def2SVP 485 LUMO
HOMO-1 >
(99 %)
278 0.0305 LUMO+1
(45 %)
HOMO > HOMO >
10  B3LYP def2TZVP 321 0.7576 LUMO+1 485 LUMO
(93 %) (99 %)
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277

0.0332

HOMO -
LUMO+2

(29 %)

Tabelle 9.2: DFT-Rechnungen mit dem Funktional CAM-B3LYP und variierenden Basissatz.

O

Wellenlange

Absorption

Emission

Wellenldnge

nm
. . [nm] Ozillator Dominante [nm] Dominanter
Nr. Funktional Basissatz | Exp. Daten: .
-Starke Beitrag Exp. Daten: Beitrag
290 nm, 253
450 nm
nm
HOMO ->
295 0.3622
LUMO (80 %)
CAM- HOMO ->
6-31G HOMO -> 497
B3LYP LUMO (98 %)
270 0.6267 LUMO+1
(91 %)
HOMO ->
290 0.5995
LUMO (73 %)
CAM- HOMO ->
2 6-31G* HOMO -> 497
B3LYP LUMO (98 %)
268 0.3697 LUMO+1
(82 %)
HOMO ->
297 0.5335
LUMO (59 %)
CAM- HOMO ->
3 6-31+G* HOMO -> 484
B3LYP LUMO (99 %)
278 0.3563 LUMO+1
(78 %)
CAM- HOMO > HOMO >
4 6-31+G** 297 0.5442 485
B3LYP LUMO (59 %) LUMO (99 %)
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278

0.3425

HOMO >
LUMO+1
(77 %)

CAM-
B3LYP

6-311G

295

0.3566

HOMO >
LUMO (79 %)

271

0.6069

HOMO ->
LUMO+1
(90 %)

497

HOMO >
LUMO (99 %)

CAM-
B3LYP

6-311G*

290

0.6320

HOMO >
LUMO (68 %)

269

0.3082

HOMO >
LUMO+1
(78 %)

485

HOMO >
LUMO (99 %)

CAM-
B3LYP

6-311+G*

295

0.5579

HOMO >
LUMO (60 %)

275

0.3244

HOMO >
LUMO+1
(77 %)

485

HOMO >
LUMO (99 %)

CAM-
B3LYP

o-
311++G**

296

0.5807

HOMO >
LUMO (59 %)

276

0.2986

HOMO >
LUMO+1
(75 %)

485

HOMO >
LUMO (99 %)

CAM-
B3LYP

def2SVP

292

0.7092

HOMO >
LUMO (78 %)

271

0.2492

HOMO ->
LUMO+1
(78 %)

485

HOMO >
LUMO (99 %)

10

CAM-
B3LYP

def2TZVP

294

0.6445

HOMO >
LUMO+1
(61 %)

273

0.2563

HOMO >
LUMO+1
(75 %)

485

HOMO >
LUMO (99 %)
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Tabelle 9.3: DFT-Rechnungen mit dem Funktional PBE1PBE und variierenden Basissatz.

O

Absorption Emission
Wellenlange Wellenlang
[nm] e
Ozillator Dominante Dominanter
Nr. Funktional Basissatz | Exp. Daten: . [nm]
-Starke Beitrag Beitrag
290 nm, 253 Exp. Daten:
nm 450 nm
HOMO >
300 0.7521 LUMO+1 HOMO >
1 PBE1PBE 6-31G (96 %) 497 LUMO
HOMO-3 > (98 %)
264 0.1853
LUMO (38 %)
HOMO >
304 0.7132 LUMO+1
HOMO >
(93 %)
2 PBE1PBE 6-31G* 497 LUMO
HOMO >
(98 %)
264 0.0553 LUMO+2
(21 %)
HOMO >
313 0.6912 LUMO+1 HOMO >
3 PBE1PBE 6-31+G* (95 %) 484 LUMO
HOMO-3 > (99 %)
267 0.0481
LUMO (31 %)
HOMO >
313 0.6870 LUMO+1 HOMO >
4 PBE1PBE 6-31+G** (95 %) 485 LUMO
HOMO-4 > (99 %)
267 0.0411

LUMO (33 %)
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HOMO ->

302 0.7364 LUMO+1 HOMO >
5 PBEIPBE  6-311G (96 %) 497 LUMO
HOMO-3 > (99 %)
265 0.1820
LUMO (28 %)
HOMO >
306 0.6834 LUMO+1
HOMO >
(93 %)
6 PBEIPBE  6-311G* 485 LUMO
HOMO >
(99 %)
266 0.0456 LUMO+2
(24 %)
HOMO >
311 0.6669 LUMO+1 HOMO >
7 PBEIPBE 6-311+G* (95 %) 485 LUMO
HOMO-3 > (99 %)
266 0.0377
LUMO (30 %)
HOMO >
313 0.6667 LUMO+1
HOMO >
6- (95 %)
8 PBE1PBE 485 LUMO
311++G** HOMO >
(99 %)
269 0.0374 LUMO+2
(30 %)
HOMO >
309 0.7014 LUMO+1 HOMO >
9 PBEIPBE  def2SVP (90 %) 485 LUMO
HOMO-4 > (99 %)
262 0.0154
LUMO (60 %)
HOMO >
311 0.6804 LUMO+1
HOMO >
(94 %)
10 PBEIPBE def2TZVP 485 LUMO
HOMO >
(99 %)
268 0.0357 LUMO+2
(30 %)
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Tabelle 9.4: DFT-Rechnungen mit dem Funktional HF und variierenden Basissatz.

O

Absorption Emission
Wellenldnge Wellenlang
[nm] e
Ozillator Dominante Dominanter
Nr. Funktional Basissatz | Exp. Daten: . [nm]
-Starke Beitrag Beitrag
290 nm, 253 Exp. Daten:
nm 450 nm
HOMO >
250 0.8252 LUMO+1 HOMO >
1 HF 6-31G (47 %) 497 LUMO
HOMO-3 > (98 %)
218 0.2825
LUMO (41 %)
HOMO >
252 0.4431
LUMO (35 %) HOMO >
2 HF 6-31G* HOMO-3 > 497 LUMO
218 0.2109 LUMO+1 (98 %)
(33 %)
HOMO >
258 0.7356 HOMO >
LUMO (44 %)
3 HF 6-31+G* 484 LUMO
HOMO-3 >
225 0.1896 (99 %)
LUMO (29 %)
HOMO >
259 0.7333 HOMO >
LUMO (44 %)
4 HF 6-31+G™** 485 LUMO
HOMO-3 >
225 0.1859 (99 %)
LUMO (28 %)
HOMO >
252 0.8117 LUMO+1 HOMO >
5 HF 6-311G (45 %) 497 LUMO
HOMO-3 > (99 %)
220 0.2569

LUMO (41 %)
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HOMO ->

254 0.7073
LUMO (53 %) HOMO >
6 HF 6-311G* HOMO-3 > 485 LUMO
222 0.1830 LUMO+1 (99 %)
(34 %)
HOMO >
258 0.7310 LUMO+1
HOMO >
(46 %)
7 HF 6-311+G* 485 LUMO
HOMO-3 >
(99 %)
225 0.1786 LUMO+1
(22 %)
HOMO >
260 0.7361 LUMO+7
HOMO >
6- (47 %)
8 HF 485 LUMO
311++G* HOMO-3 >
(99 %)
225 0.1737 LUMO+9
(17 %)
HOMO >
257 0.7772
LUMO (64 %) HOMO >
9 HF def2SVP HOMO-3 > 485 LUMO
221 0.1817 LUMO+1 (99 %)
(40 %)
HOMO >
259 0.7637
LUMO (60 %) HOMO >
10 HF def2TZVP HOMO-3 > 485 LUMO
224 0.1712 LUMO+1 (99 %)
(36 %)
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Tabelle 9.5: DFT-Rechnungen mit dem Funktional LC-wPBE und variierenden Basissatz.

O

Absorption Emission
Wellenldnge Wellenlang
[nm] e
Ozillator Dominante Dominanter
Nr. Funktional Basissatz | Exp. Daten: . [nm]
-Starke Beitrag Beitrag
290 nm, 253 Exp. Daten:
nm 450 nm
HOMO >
260 0.6666
LUMO (54 %) HOMO >
1 LC-wPBE 6-31G HOMO > 497 LUMO
237 0.3750 LUMO+1 (98 %)
(52 %)
HOMO >
261 0.7813
LUMO (57 %) HOMO >
2 LC-wPBE 6-31G* HOMO > 497 LUMO
235 0.1507 LUMO+1 (98 %)
(35 %)
HOMO >
266 0.7483
LUMO (52 %) HOMO >
3 LC-wPBE 6-31+G* HOMO > 484 LUMO
241 0.1870 LUMO+1 (99 %)
(38 %)
HOMO >
267 0.7496 HOMO >
LUMO (44 %)
4 LC-wPBE 6-31+G™** 485 LUMO
HOMO-3 >
241 0.1804 (99 %)
LUMO (28 %)
HOMO >
HOMO >
5 LC-wPBE 6-311G 260 0.6454 497 LUMO
LUMO (54 %)
(99 %)
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HOMO ->

238 0.3681 LUMO+1
(51 %)
HOMO >
262 0.7715
LUMO (56 %) HOMO >
6 LC-wPBE  6-311G* HOMO > 485 LUMO
236 0.1273 LUMO+1 (99 %)
(32 %)
HOMO >
265 0.7347
LUMO (54 %) HOMO >
7 LC-wPBE  6-311+G* HOMO > 485 LUMO
240 0.1637 LUMO+1 (99 %)
(36 %)
HOMO >
266 0.7510
5 LUMO (54 %) HOMO >
8 LC-wPBE HOMO > 485 LUMO
311++G*
240 0.1496 LUMO+1 (99 %)
(35 %)
HOMO >
266 0.8357
LUMO (64 %) HOMO >
9 LC-wPBE  def2SVP HOMO > 485 LUMO
238 0.0925 LUMO+1 (99 %)
(32 %)
HOMO >
267 0.7936
LUMO (57 %) HOMO >
10 LC-wPBE def2TZVP HOMO > 485 LUMO
239 0.1155 LUMO+1 (99 %)
(32 %)
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