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Abbildung 1: Einige Vertreter der PAKs (von links nach rechts): Pyren, Tripheny-

len, Perrylen, Coronen, Ouvalen, Hexa-peri-hexabenzocoronen

2 Einleitung

2.1 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind eine Klasse beson-
ders stabiler Molekiile, die ausschliefllich aus Kohlenstoff und Wasserstoff be-
stehen. Man kann sie sich aus annelierten Benzolringen zusammengesetzt vor-
stellen. Samtliche Kohlenstoffatome der PAKs sind sp?-hybridisiert. Damit sie
in Konjugation zueinander treten konnen, befinden sich sdmtliche Atome in
einer Ebene, bilden somit eine steife Scheibe. Einige typische Vertreter der
PAKs sind in Abbildung 1 dargestellt.

Die Verwandtschaft der PAKs mit Graphit ist dabei nicht zu iibersehen.
Man kann sich Graphit durch iibereinadergestapelte Schichten sehr ausgedehn-
ter PAKs aufgebaut denken. Die Tatsache, dass es sich bei Graphit um die ther-
modynamisch stabilste Modifikation des Kohlenstoffs handelt, unterstreicht die
auBlerordentliche Stabilitéit dieser Anordnung.

Nach einem Modell von E. Clar [1] fallen PAKs in zwei Klassen: Den
besonders stabilen vollbenzoiden PAKs sowie jenen PAKs mit formal lo-
kalisierten Doppelbindungen. Vollbenzoid ist ein PAK dann, wenn samtli-
che m-Elektronenpaare jeweils als Sextett einem Sechsring zugewiesen werden
konnen, wie z.B. bei Triphenylen (vgl. Abb. 1). Ist dies fiir ein oder mehrere
Elektronenpaare nicht moglich, so spricht man von formal lokalisierten Dop-

pelbindungen oder auch Z-Region. Sie weisen gegeniiber den vollbenzoiden
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Elektronenpaaren erhohte Reaktivitdt auf. Quantenmechanische Berechnun-
gen mittels LCAO-Methoden (linear combination of atomic orbitals) zeigen bei
lokalisierten Doppelbindungen in der Tat Koeffizienten, die in Summe grofer
sind als alle benzoiden Paare. Cheletrope Reaktionen, wie z.B. Epoxidierungen,
sind an diesen Stellen besonders bevorzugt [2].

Seit einigen Jahren riicken PAKs zunehmend in den Fokus von Material-
forschern, da sie ein erhebliches Potenzial fiir opto-elektronische Bauelemente
wie Solarzellen, Feldeffekt-Transistoren uvm. besitzen [3]. Grund hierfiir ist
neben der auflerordentlichen Stabilitdt die ausgepréigte Eigenschaft der Selbst-
organisation bei geeigneter Substitution. Intermolekulare m-Stapelung erzeugt
ein hohes Mafl an Ordnung. Auflerdem sorgt die Konjugation innerhalb der
Scheibe fiir geringe HOMO-LUMO-Abstéande, die durch die Grofie der Schrei-
be, die Peripherie sowie die Topologie beeinflusst werden kann [3]. Scharfe
Absorptionsspektren als Konsequenz fiir stark eingeschrénkte Vibrations-Frei-
heitsgrade machen die PAKs als Farbstoffe interessant [4].

Vollig unsubstituierte PAKs haben allerdings den groflien Nachteil, duferst
schwer 16slich zu sein. Bereits Triphenylen ist in den géngigen Losungsmitteln
nur mafig 16slich, mit zunehmender Grofle sinkt die Loslichkeit weiter dra-
matisch ab. Grole PAKs, wie das Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC), sind
so schlecht 16slich, dass es erst 30 Jahre nach seiner Entdeckung kristallisiert
werden konnte [5]. Dies gelang dann auch nur aus einer Pyren-Schmelze.

Das Problem der schlechten Loslichkeit kann mithilfe 16sungsvermittelnder
Substituenten, wie Alkyl-Ketten, iiberwunden werden [6]. Selbst ausgedehn-
ten PAKs kann mit dieser Technik zu ausreichender Loslichkeit in organi-
schen Losungsmitteln verholfen werden [7][8]. Dies erlaubt die Verarbeitung

der PAKSs sowie deren Charakterisierung in Losung.
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Abbildung 2: Grundtypen von Kristallstrukturen bei den PAKs: a) Herringbone-
Struktur (Naphthalin) b) Sandwich-Herringbone (Pyren) c) ~-Struktur
(Coronen) d) -Struktur(Tribenzopyren)

2.1.1 Supramolekulare Ordnung

Kristallisation. Die Kristallstrukturen der PAKs lassen sich nach Roberts-
on, Gavezzotti und Desiraju in vier Grundtypen einteilen [9]: Herringbone-,
Sandwich-Herringbone-, v- und (-Struktur (vgl. Abb. 2).

Die C-C- und C-H-Wechselwirkungen zwischen den kristallisierenden Mo-
lekiilen sind entscheidend dafiir, in welchem Strukturtyp der PAK kristallisiert.
Kleine Aromaten wie z. B. das Naphthalin mit einem verhéltnisméfig hohen
Wasserstoffanteil kristallisieren in der Herringbone-Struktur. Mit zunehmender
Grofle des PAK steigen die C-C-Wechselwirkungen, das Molekiil kristallisiert
zunehmend in Sandwich-, Heringbone-, - oder 3-Struktur. Die letztere Struk-
tur dhnelt dem schichtartigen Aufbau des Graphits, in dem die aromatischen
Schichten parallel angeordnet sind.

Die schlechte Loslichkeit groflerer PAKs erschwert zunehmend, Einkristalle
ausreichender Qualitét fiir eine Rontgen-Strukturanalyse zu erhalten. Herwig
gelang es, einen Einkristall eines ¢-butyl-substituierten HBCs zu ziichten [10].
Die Struktur kristallisiert aufgrund der gréfleren C-H-Wechselwirkungen der

t-Butylgruppen in der Sandwich-Herringbone Struktur.
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Abbildung 3: Diskotische Mesophasen

Diskoten. PAKs bilden bei geeigneter Substitution eine sogenannte Meso-
phase. Es handelt sich um einen Aggregatszustand zwischen der fliissigen und
der festen Phase, man spricht deshalb auch von der fliissig-kristallinen Phase.
Dieses Phéanomen beschrieb erstmals Reinitzer im Jahre 1888 [11]. Chandra-
sekhar publizierte 1977 mit Hexaalkanoylbenzolen die ersten scheibenférmigen
Fliissigkristalle, auch Diskoten genannt (vom griechischen Wort discos) [12].
Nachfolgend wurden auch groflere Aromaten so substituiert, dass sie fliissig-
kristallines Verhalten zeigen. Besondere Aufmerksamkeit wurde Triphenylen
und Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC) gewidmet [6], da diese PAKSs relativ
einfach synthetisch zugingig sind.

Grund fiir die Ausbildung der Mesophase ist eine Mikrophasenseparation
der Molekiile. Die Scheibe strebt nach intermolekularen aromatischen Wech-
selwirkungen, die aliphatischen Seitenketten vermeiden den Kontakt mit den
Aromaten. Aufgrund der hohen Anzahl an Rotations-Freiheitsgraden von Al-
kylketten liegen die Schmelzpunkte der aliphatischen Mikro-Phase bei mo-
deraten Temperaturen. Die aromatischen Wechselwirkungen dagegen sind so
grof}, dass die Aromaten-Mikro-Phase weitgehend kristallin bleibt, also fiir ho-
he Ordnung auch bei erh6hten Temperaturen sorgt.

Je nach Diskot bilden sich unterschiedliche Mesophasen [13]. Abbildung 3
zeigt drei hiufig beobachtete Phasen. In der kolumnaren Phase (col) stapeln die
Scheiben exakt {ibereinander. Die Kolumnen kénnen ihrerseits in regelméfi-

gen Gittern packen, z.B. in einem hexagonalen Gitter (coly,). Eine nematische
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1) HIP,

2) Cu/Na;COy

Abbildung 4: Erste Coronen-Synthese nach Scholl und Meyer

Phase dagegen zeigt nur eine eindimensionale Fernordnung. Bei der diskotisch-
nematischen Phase (N,) stapeln die Molekiile so, dass ihre Scheibenebenen
parallel angeordnet sind, ansonsten aber keine Fernordnung besteht. In der
nematisch-kolumnaren Phase (N.y) bilden die Scheiben Stapel, die unterein-

ander keine Fernordnung aufweisen.

2.1.2 Coronen

Coronen besitzt mit seinen sieben Ringen Dg,-Symmetrie. Es kann aus Stein-
kohlenteer gewonnen werden, kommt in den Mineralien Pendletonit und Kar-
patit vor und entsteht bei unvollstindigen Verbrennungen (Pyrolysen), ist so-
mit im Tabakrauch enthalten [14]. Kristallisiert bildet es gelbe Nadeln, hat
einen Schmelzpunkt von 440°C sowie einen Siedepunkt von 525°C [15].

Die erste Synthese gelang Scholl und Meyer [16]. In einer aufwendigen Syn-
these stellen sie Coronen iiber die Oxidation und anschlieBende Decarboxylie-
rung von Antidi-peri-dibenzocoronen her (vgl. Abb. 4).

Coronen geht analog zum Benzol typische aromatische Substitutions-Reak-
tionen ein wie z.B. Friedel-Crafts-Acylierung mit Séurechloriden bzw. Anhy-

driden [17] und Nitrierung [18]. Bei 280 bar Wasserstoff-Partialdruck ldsst sich
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Abbildung 5: Nummerierung und Bezeichnung der Seiten von Coronen nach IUPAC

Coronen an Wolfram(IV)sulfid perhydrieren [19]. Natriumdichromat oxidiert
es in refluxierendem Nitrobenzol zu Coronen-1,2-Dion [18]. Nach reduktiver
Alkylierung und weiterer Oxidation dieses Diketons ist es in der Gruppe von
Prof. Miillen gelungen, auch ein Coronen-Tetraketon in einer unveréffentlich-
ten Arbeit herzustellen. Mallinson gelang die Perchlorierung zum Dodecachlor-
Coronen, welches sich mit Thiophenolaten zu zwolffach thio-substituierten Co-

ronenen umsetzten lasst [20].

2.2 Relevante Reaktionen

2.2.1 Die Z-selektive Wittig-Reaktion

o " en o P Ph. O
- O_P\ N
A s e —— R A e
R{ H Ri R Ph
R2 R{ R2

Abbildung 6: Mechanismus der Wittig-Reaktion mit Z-Selektivitit

Die Wittig-Reaktion ist eine der wichtigsten Methoden, C-C-Doppelbin-
dungen mit einem hohen Grad an Stereokontrolle zu erzeugen. Die Bindungs-
bildung erfolgt zwischen einem Phosphonium-Ylid und einem Aldehyd. Der
Mechanismus ist nicht vollstandig aufgeklart, man geht aber davon aus, dass
sich das Ylid an den Aldehyd anlagert, so dass in einem Schritt ein Phosphetan

entsteht. Die P-O-Bindung hat einen ausgeprégt ionischen Anteil, Anwesenheit
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Ph | R Ra
v
Phop— Ph ° )\H
o/ H ’.P// =~ _R1
Ry Ph™
Ph H
trans UZ cis Uz
planar gefaltet

Abbildung 7: Vedejs-Modell der Ubergangszustinde bei der Bildung der Phosphetane

von Lithium-Salzen polarisiert sie zusétzlich, so dass praktisch ein Phosphor-
Betain vorliegt. Das Phosphetan eliminiert Phosphinoxid und bildet so das
Olefin (vgl. Abbildung 6). [21]

Die Wittig-Reaktion liefert vorzugsweise Z-Olefine fiir nicht stabilisierte
Ylide (Rg Alkylsubstituent), Mischungen aus Z und E fiir semi-stabiliserte
Ylide (Ro Arylsubstituent) und iiberwiegend E-Olefine fiir stabilisierte Ylide
(Ry elektronenziehender Substituent wie Ester, Nitrile etc.). Ferner wurde eine
Abhéngigkeit von den ungeladenen Substituenten am Phosphor-Atom auf die
E/Z-Selektivitit gefunden. Ersetzt man die Phenyl-Gruppen durch Alkylgrup-
pen, so erhht man iiblicherweise die E-Selektivitét. Die Reaktionsbedingungen
wie die Anwesenheit von Salzen, besonders von Lithium-Salzen, und die Wahl
des Losungsmittels haben ebenso einen merklichen Einfluss auf die Selektivitét
der Reaktion.

Entscheidend fiir die Selektivitdt der Reaktion ist die Bildung des Phos-
phetans. Aus dem syn-Phosphetan bildet sich das Z-Olefin, aus dem trans-
Phosphetan das E-Olefin. Einem Modell von Vedejs [22][23] nach liegt die
Ursache der unterschiedlichen Selektivitit in der Vermeidung von sterischen
AbstoBungen des Ubergangszustandes (vgl. Abbildung 7). Stabilisierte Ylide
haben einen spiten Ubergangszustand, die P-O-Bindung ist damit schon stark
ausgebildet, der Phosphetanring planar. Ry und Ry verringern ihre sterische
Abstoflung in der trans-Konfiguration, es bildet sich damit vorzugsweise das

trans-Phosphetan. Stabilisierte Ylide fithren zu frithen Ubergangszustéinden,
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die P-O-Bindung ist noch sehr schwach, der sich bildende Phosphetanring ge-
faltet. Wenn R; und Ry in der gauche-Konfiguration stehen, vermindert Ry
seine sterische Abstoffung mit dem Phenylring am Phosphor. Dies erklart die
Begiinstigung der E-Selektivitét bei sterisch wenig anspruchsvollen Phosphor-
Substituenten.

Semi-stabilisierte Ylide haben Ubergangszustinde vergleichbarer Energie,
weshalb E/Z-Mischungen entstehen. Bei Verwendung von Phenyl-Substituen-
ten am Phosphor ist der cis-Ubergangszustand aber nach wie vor leicht favo-
risiert [24]. Senkt man die Temperatur bei der Bildung des Phosphetans stark
ab, so erreicht man weitgehend Z-Selektivitdt im Olefin. Grund hierfiir ist
die Boltzman-Verteilung, nach der trotz kleiner Energieunterschiede das ener-
giedrmere Niveau bei niedrigen Temperaturen wesentlich stéarker besetzt ist als
bei Raumtemperatur, die Bildung des cis-Phosphetans also stédrker bevorzugt

ist.

2.2.2 Die McMurry-Reaktion

' ) Cly
Cl Cl,Ti TiCl, 4
) - r . / 2N Rt R
[Ti] O)—<TI\C| o p o o A =4
R R R %—é
1 2 RS Ry 1 Ry R, Ry Ry R, R2 R2

Abbildung 8: Mechanismus der McMurry-Reaktion

Die McMurry-Reaktion erlaubt die reduktive Verkniipfung von Carbony-
len wie Aldehyden und Ketonen zu Olefinen. 1974 berichteten McMurry und
Fleming iiber ihre Entdeckung [25]. Seitdem wurde die Reaktion stetig weiter
entwickelt und hat Einzug ins Standard-Repertoir des organischen Chemikers
gefunden, vor allem bei der Synthese von Naturstoffen [26][27][28].

Der Mechanismus wurde lange heftig diskutiert, mittlerweile geht man von
folgendem aus: Die aktive Spezies, Ti(I) bzw. Ti(II), addiert an die Carbonyl-

gruppe. Zwei dieser Carbonyl-Titan-Addukte dimerisieren zu einer Pinakol-
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Spezies. Das Reduktionsmittel sorgt fiir die Abspaltung eines Titan-Atoms
unter Chelatisierung des verbleibenden. Dieses Intermediat lasst sich bei eini-
gen Reaktionen isolieren und charakterisieren. In der Hitze zerfillt die Titan-
organische Verbindung zum Olefin und einem Titanoxid.

Die erhebliche thermodynamische Triebkraft, ndmlich die Ausbildung der
sehr starken Ti-O-Bindung, erméglicht auch sterisch anspruchsvolle Kupplun-
gen, die zu gespannten Systemen fiithren. Die Reaktion erlaubt eine Vielzahl
von funktionellen Gruppen und ist dariiber hinaus gut geeignet, um mittlere
und grofle Makrozyklen darzustellen, was anderweitig sehr schwierig ist.

Die McMurry-Reaktion hat auf der anderen Seite den Ruf schlechter Re-
produzierbarkeit. Dies erschwert die Reaktionsoptimierung, die fiir jedes neue
System durchgefiihrt werden muss, um akzeptable Ausbeuten zu erzielen. E/Z-
Selektivitéit des gebildeten Produktes erreicht man nur bei cyclischen Verbin-
dungen oder bei solchen, die aus sterischen Griinden ein Produkt stark favo-
risieren. Im Allgemeinen erhilt man E/Z-Mischungen, weswegen die Reaktion

eher fiir symmetrische Ketone und zyklische Verbindungen geeignet ist.

2.2.3 Die Suzuki-Miyaura-Reaktion

PdQ R1X
Ri—R2 \/ L \1
Ra. Ry X Ri
Pd(ﬂ) Pdm
oL YL
. HO._OH HO _ on
X + | _B
Ry
OH OH

Abbildung 9: Katalyse-Zyklus der Suzuki- Miyaura- Reaktion

Unter den C-C-bindungsbildenden Kupplungsreaktion hat die Suzuki-

Miyaura-Reaktion in der letzten Dekade grofie Bedeutung gewonnen [29]. Sie
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wurde 1981 als Ergidnzung bzw. Weiterentwicklung der immer populédrer wer-
denden Kupplungen bei milden Bedingungen veréffentlicht [30].

Der Mechanismus der Suzuki-Miyaura-Reaktion &hnelt der anderer Kupp-
lungs-Mechanismen. An die Stelle einer metallorganischen Verbindung tritt
eine Boronsidure oder ein Boronester. Der Katalysezyklus (vgl. Abbildung 9)
beginnt mit dem aktiven Katalysator, in der Regel Pd(0). Ein Arylhalogenid
(R1X) addiert oxidativ an das Palladium. AnschlieBend findet eine der Trans-
metallation verwandte Reaktion statt, der organische Rest (Rs) der Boronséure
geht auf das Palladium iiber, wiahrend das Halogenid aus der inneren Koordi-
nationsphére austritt. Damit die Boronsédure als Fluchtgruppe auftreten kann,
muss eine Base an die Boronsdure addiert haben, so dass das Boratom die
Formalladung -1 tréagt. Die eigentliche Kupplung findet dann bei der redukti-
ven Eliminierung statt, bei der sich R;-Ry abspaltet und die aktive Palladium-
Spezies zuriickbildet, mit der der Zyklus von neuem ablauft.

Die Liganden am Palladium sind von entscheidender Bedeutung [31]. Tri-
phenylphosphin (PPhj) ist ein hiufig gebrauchter Ligand. Er schirmt Pd(0)
stark ab, so dass Aggregation zu Palladium-Metall vermieden wird. Auflerdem
ist er losungsvermittelnd und m-Elektronenakzeptor sowie o-Donor, was den
Komplex stabilisiert und zugleich die oxidative Addition begiinstigt. Letzte-
res ldsst sich mit der Grenzorbital-Theorie begriinden [32]: Das Arylhalogenid
iiberlappt sein LUMO mit dem HOMO des Palladiums. Im Allgemeinen liegen
LUMOs der Arylhalogenide energetisch deutlich iiber den HOMOs der Metalle.
Um eine moglichst geringe Energiedifferenz und damit eine schnelle Reaktion
zu erreichen, bendtigt man ein niedrig liegendes LUMO (dies ist bei den lodi-
den der Fall, bei denen die oxidative Addition besonders leicht ablduft) oder
ein hoch liegendes HOMO. Ein Elektronendonor wie PPhs hebt die Energie
des Pd-HOMOs an und verringert damit die Energie-Liicke zum LUMO des

Arylhalogenids.
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Neben PPhjs sind noch eine Vielzahl anderer Liganden niitzlich, die je nach
Problemstellung eingesetzt werden. Tri-¢-Butylphosphin kann zur Kupplung
der reaktionstragen Chloride eingesetzt werden, sterisch besonders anspruchs-
volle Kupplungen kénnen mit Biphenyl-substituierten Dicyclohexyl-Phosphi-
nen durchgefithrt werden, besonders hitzeresistent sind Ferrocen-verbriickte
Diphenylphosphine.

Neben dem Palladium-Liganden kommt auch der Base zur Aktivierung der
Boronséure bzw. des Boronesters eine wichtige Rolle zu. Man nimmt allgemein
relativ schwache Basen, wie Kaliumcarbonat, um mogliche Nebenreaktionen
mit starken Basen zu vermeiden und nur eine geringe Konzentration an ak-
tivierter Boronsdure zu erzeugen, die sofort an ”freien” Katalysator addieren
kann, um damit Deboronierungen vorzubeugen. Stéirkere Basen, wie Kalium-
fluorid oder gar Bariumhydroxid, kommen nur dann zum FEinsatz, wenn die
Reaktion sonst zu langsam wird. Haufig muss man in diesem Fall mit groferen
Katalysatormengen arbeiten (10 mol-%).

Die Vorteile der Suzuki-Miyaura-Reaktion liegen in der grolen Toleranz ge-
geniiber funktionellen Gruppen. Sogar Aldehyde bleiben unveréandert, solange
sie keine basenkatalysierte Aldol-Reaktion eingehen, was beim Einsatz von
metallorganischen Verbindungen undenkbar wére. Aulerdem sind Boronsiu-
ren relativ leicht zugénglich und, wie auch die Nebenprodukte der Reaktion,
ungiftig sowie kaum umweltbelastend. Dies macht die Reaktion auch fiir in-
dustriellen Einsatz denkbar, solange man mit sehr geringen Mengen des teuren

Palladiums auskommt.

2.3 Cyclodehydrierungen

Die Synthese von PAKSs stiitzt sich in den vergangenen Dekaden praktisch
ausschliellich auf Cyclodehydrierungs-Methoden, bei der Aryl-Aryl-Bindun-

gen intramolekular durch Oxidation von nicht aktivierten aromatischen C-H-
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Bindungen gekniipft werden. Bedeutend, weil sehr vielféltig einsetzbar, sind

die Scholl-Reaktion sowie die photochemische Cyclisierung.

2.3.1 Die Scholl-Reaktion

Abbildung 10: Scholl-Reaktion zur Synthese von HBC

1910 berichteten Scholl und Mansfeld [33] erstmals iiber die intramolekulare
Kniipfung einer Aryl-Aryl-Bindung bei der Verwendung von Aluminiumchlo-
rid. Seit dieser Zeit ist die Reaktion stark weiterentwickelt worden und erlaubt
mittlerweile den vielfaltigen Zugang zu PAKs [34], so z.B. die Synthese von He-
xa-peri-hexabenzocoronen (HBC) aus Hexaphenylbenzol (vgl. Abbildung 10).
Der Mechanismus ist nicht vollstéindig aufgeklért, man geht aber von einem
radikal-kationischen Prozess aus, bei dem sukzessive nukleophile Additionen
an Nachbar-Aromaten stattfinden. Die daraus hervorgehenden Hydroaroma-
ten werden durch das Oxidationsmittel zu Aromaten oxidiert unter Erhalt der
neu gekniipften Bindung [35].

Das Problem der Reaktion besteht in der Chlorierung der Produkte, die
als Nebenreaktion stattfindet. Die Reaktionsbedingungen miissen deshalb sorg-
sam optimiert werden, um maximale Cyclodehydrierung bei minimaler Chlo-
rierung zu erreichen. Auflerdem werden nur wenige funktionelle Gruppen in
der Peripherie toleriert, darunter v.a. die Halogene, die nachtrégliche Funk-
tionalisierung erlauben. Besonders geeignete Molekiile fiir die Scholl-Reaktion
sind vollstandig aromatische Systeme [3], nichtaromatische Doppelbindungen

werden durch das Oxidationsmittel oxidiert und diirfen folglich nicht im Edukt
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vorhanden sein. Stilben lésst sich beispielsweise per Elektronentransfer nicht

zu Phenantren oxidieren.

2.3.2 Photocyclisierung

Abbildung 11: Photocyclisierung von Z-Stilben zu Phenantren

1934 bestrahlte Smakula Stilben [36] und isolierte einen Stoff, der sich
als Phenantren herausstellte. Bei dieser photochemischen Reation handelt es
sich um eine elektrocyclische Reaktion im angeregten Zustand, die nach den
Woodward-Hoffmann-Regeln konrotatorisch ablauft [37]. Es entsteht zunéchst
das Dihydro-Addukt, das in-situ zum Biaryl oxidiert wird (vgl. Abbildung 11).
Die Hydroverbindungen lassen sich nur selten isolieren oder gar nur nachweisen
[38]. Besondere Bedeutung hat die Photocyclisierung bei der Synthese von
Helicenen [39]. Hierbei ist die Konfiguration der Doppelbindung irrelevant,
da sie unter UV-Bestrahlung stindig isomerisiert. Auch grofie PAKs wurden
per UV-Cyclisierung hergestellt, wie z.B. das Hexa- cata-hexabenzocoronen [40]

(vgl. Abb. 12).

Abbildung 12: Photocyclisierung zum Hexa-cata-hexabenzocoronen
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3 Zielsetzung und Motivation
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Abbildung 13: Ubersicht iber die in dieser Arbeit anhand von vier Modellmolekiilen

entwickelten Synthese

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer neuartigen Synthese
von Coronen und dessen cata-Benzo-Derivaten (Abbildung 14 zeigt die peri-
und die cata-Position am Coronen), die die Einfithrung von Substituenten an
definierten Stellen erlaubt, um hiermit funktionelle Materialien herstellen zu
konnen.

Basis der Synthese ist die Darstellung von [2.2.2]Paracyclophen (4) und

seinen Derivaten, die zu den entsprechenden Coronenen cyclodehydriert wer-

peri-benzo

\‘ =~ ‘ cata-benzo
P
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Abbildung 14: Veranschaulichung der peri- und der cata-Position am Coronen: Ei-
ne peri-Benzo-Gruppe beriihrt den PAK an zwei Kanten, eine cata-

Benzo-Gruppe an einer
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den sollen (vgl. Abbildung 13). Jedes dieser Modellmolekiile soll verschiedene
Aspekte der Synthese kldren und damit zu weiteren Planungen beitragen (s.u.)

In erster Linie kommt die photochemische Cyclodehydrierung in Frage,
solange reaktive Doppelbindungen im Edukt vorhanden sind, die keine Oxida-
tionsmittel tolerieren (vgl. Kapitel 2.3 auf Seite 14).

Trotz intensiver Forschung im Bereich der PAKs ist die Zahl der litera-
turbekannten Coronen-Derivate aufgrund ihrer schwierigen Synthese gering.
Es gibt zwar immer wieder, auch in jlingerer Vergangenheit, Publikationen
zu Coronen-Synthesen [41][42][43], allerdings erlaubt bislang keine davon die
Darstellung von substituierten Coronenen mit Dgj,-Symmetrie.

Neben dem rein akademischen Wert dieser Art von Coronenen ldsst sich
eine dhnliche Vielfalt von geordneten Strukturen wie die des Hexa-peri-hexa-
benzocoronen (HBC) erwarten [44]. Gleichzeitig bieten Coronene eine Vielzahl

von Vorteilen gegeniiber HBC:

e Loslichkeit. Aufgrund seines kleineren m-Systems ist Coronen deutlich
besser 16slich als HBC und bedarf nur kleinerer 16sungsvermittelnder
Substituenten, was mehr Flexibilitdt bei Synthese und Verarbeitung bie-

tet.

e Sublimation. Kleinere Molekiile lassen sich leichter sublimieren als
grofle. Die Vakuumdeposition aus der Gasphase erlaubt das Studium der
Selbstorganisation von PAKs auf Oberflichen in Hinblick auf das Design
von Nanostrukturen [45]. HBC ohne Substituenten kann gerade noch bei
10~ bar sublimiert werden, mit Coronenen hat man deutlich mehr Spiel-
raum fiir funktionelle Gruppen, die die Steuerung der Selbstorganisation

ermoglichen.

e Nicht vollbenzoides System. Im Gegensatz zu HBC ist Coronen ein

System mit drei nicht benzoiden Doppelbindungen. Diese erlauben ei-
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Abbildung 15: Denkbare Synthese von Coronen-hexaon

ne Chemie, die mit HBC nicht moglich ist. Ein besonderes Beispiel ist
die Planung, ein Coronen-hexaon herzustellen, welches durch Oxidati-
on eines Hexamethoxy-coronens zuginglich wére, wie es Abbildung 15
zeigt. Eine solche Scheibe wire ein starker Elektronenakzeptor, Metalle

kénnten daran koordinieren und sie kdnnte sogar katalytisch aktiv sein.

Um die Synthese von Coronen-Derivaten via Cyclodehydrierung von Pa-
racyclophenen zu etablieren, soll im Rahmen dieser Arbeit zunéchst reines
Coronen hergestellt werden, um die prinzipielle Durchfiihrbarkeit der Cyclo-
dehydrierung zu testen. Ebenso soll grundséatzlich gekldrt werden, ob cata-
Benzo-Derivate (14,22) tiber diesen Weg mit den entsprechenden Benzo-Cy-
clophenen (13,21) darstellbar sind. Ferner stellt sich die Frage, ob es moglich
ist, aliphatische Substituenten am Coronen einzufithren (hier am Beispiel von
26), indem entsprechend substituierte Paracyclophen-Derivate (25) cyclode-
hydriert werden.

Ziel der Arbeit ist es dagegen nicht, funktionale Coronene herzustellen
und ihre Materialeigenschaften zu untersuchen, was Gegenstand zukiinftiger
Forschung ist. Diese Arbeit beschrénkt sich rein auf das Prinzip und stellt

damit die Grundlage zukiinftiger Synthesen dar.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Unsubstituiertes Coronen

Wittig l\)vo McMurry UV-Cyclisierung
' — O & — O
39%
1 2 3 4 5

BrPhgP.

) 60% ’

Abbildung 16: Synthese des unsubstituierten Coronens

Der erste Schritt zur Entwicklung der neuen Synthese-Methode fiir Coro-
nen-Derivate besteht darin, die Stammverbindung, also unsubstituiertes Coro-
nen, herzustellen. Hierzu ist die Synthese von [2.2.2]Paracyclophan (4) erfor-
derlich, einer literaturbekannten Substanz [46]. Diese Verbindung stellt gleich-
zeitig den Modell-Fall fiir die Vorlaufer-Molekiile der Coronen-Derivate dar.
Nach einer erfolgreichen Cyclodehydrierung koénnen sukzessive Derivate des
Paracyclophens hergestellt werden und mit ihnen Cyclodehydrierungsversuche

ausgefithrt werden.

4.1.1 Synthese von [2.2.2]Paracyclophen (4)

Die Synthese des unsubstituierten Paracyclophens (4) (vgl. Abbildung 16)
startet mit einer doppelt Z-selektiven Wittig-Reaktion. 1,4-Xylol-bis-triphe-
nylphosphoniumbromid (1) reagiert mit Terephthaldialdehyd (2) zu Z,Z-Bis(4-
carbonylphenyl)-divinylbenzol (3). Z-Selektivitdt wird hierbei durch niedrige
Temperatur erreicht, die die Bildung des syn-Phosphetans begiinstigt, welches
zum Z-Olefin zerféllt (vgl. Abschnitt 2.2.1, Seite 9). Es handelt sich folglich
um eine kinetisch kontrollierte Reaktion. -78°C wére eine sehr niedrige und ex-
perimentell einfach zu erreichende Temperatur, allerdings ist das semistabile

Phosphor-Ylid nicht reaktiv genug, um unter diesen Bedingungen zu reagie-
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ren. Eine Reaktionstemperatur von etwa -40°C stellt den besten Kompromiss
aus kinetischer Kontrolle zur Maximierung des Z-Anteils der Doppelbindungen
und noch ausreichender Reaktions-Geschwindigkeit dar.

Nichtsdestotrotz kann vollstandige Z-Selektivitét nicht erreicht werden, zu-
mal zwei Z-Bindungen in einem Molekiil gekniipft werden miissen. Die Abtren-
nung der unerwiinschten Isomere ist duflerst mithsam und reduziert die Aus-
beuten, weshalb darauf verzichtet wurde. Demzufolge konnten keine NMR-
Spektren von 3 erhalten werden, deren Peaks alle dem Produkt zugeordnet
werden konnen. Ein Felddesorptions-Massenspektrum von 3 zeigt allerdings
einen Peak bei 338.9, was innerhalb des Messfehlers zur berechneten Masse
von 338.1 liegt. Die Elementaranalyse der Substanz (3) (gefunden: 85.23% C;
5.41% H; 9.36% O - berechnet: 85.18% C; 5.36% H; 9.46% O) legt ferner na-
he, dass im Wesentlichen ein Isomerengemisch der gewiinschten Substanz (3)
vorliegt.

Die néchste Stufe schlieBt den Ring des Dialdehyds (3) in einer McMurry-
Reaktion zum cyclischen Olefin 4. Alle Isomere, die eine oder gar zwei E-
Doppelbindungen enthalten, kénnen aus geometrischen Griinden nicht zum
Makrocyclus schlielen, was die Notwendigkeit hoher Z-Selektivitat der voran-
gegangenen Wittig-Reaktion begriindet. Die McMurry-Reaktion wurde mit Ti-
tan(IV)-chlorid, das mit einem Uberschuss an Zink zur aktiven niedervalenten
Titan-Spezies reduziert wurde, durchgefithrt. Um den Ringschluss gegeniiber
der Oligomerisierung, also einer intermolekularen Reaktion, zu begiinstigen,
wird in Pseudoverdiinnung gearbeitet, d.h. das Edukt wird sehr langsam zuge-
tropft. Die Reaktion vermindert permanent die Konzentration des zugetropf-
ten Edukts, im Idealfall reagiert es so schnell ab, wie man es zugibt. Die
schnelle Eliminierung von Titanoxidchlorid, dem geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt der McMurry-Reaktion, erfordert eine moglichst hohe Reaktion-

stemperatur, in diesem Fall refluxierendes THF.
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Abbildung 17: H- und 1?C-NMR-Spektrum von Paracyclophen (4) in CDyCly bei
Raumtemperatur (300 bzw. 75 MHz)

Nach chromatographischer Trennung ergab sich in 62%iger Ausbeute
[2.2.2]Paracyclophen (4). Die Ausbeute ist hoher als in der Literatur ange-
geben. Griinde hierfiir kénnen eine hohere Reinheit des Eduktes (3) (vgl. E/Z-
Problematik) oder die chromatographische Reinigung sein. In der Literatur
wurde 4 per Sublimation gereinigt.

Das Produkt (4) zeigt ein Massenspektrum mit einem Peak der Produkt-
masse, die NMR-Spektren (Abbildung 17) stimmen mit denen in der Literatur
gut iiberein. Interessanterweise findet man die olefinischen Protonen bei tiefe-
rem Feld als die aromatischen Protonen. Das Signal der olefinschen Protonen
von Z-Stilben befindet sich dagegen bei hoherem Feld als die der aromatischen
Protonen, wie man es erwartet. Die Ursache fiir den Unterschied kann vielfélti-
ger Natur sein und kann im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden.

Kristallisation von 4 aus Ethanol bei -20°C ermoglichte die Strukturauf-

klirung mittels Einkristall-Rontgen-Beugung. Die Struktur (Abbildung 18)
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Abbildung 18: Kristallstruktur von Paracyclophen (4)
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dhnelt der in der Literatur beschriebenen [46]. Man erkennt die Nichtplana-
ritdt des Systems, die Aromaten miissen aus der Olefin-Ebene, d.h. der Ebene,
die durch die drei olefinischen Doppelbindungen definiert ist, herausdrehen,
um sterische Hinderung zu vermeiden. Dabei geben sie einen Grofiteil ihrer
Konjugation auf, allerdings geht sie nicht vollig verloren, denn die Aromaten
stehen nicht 90° zur Olefin-Ebene. Die Abwesenheit lingerwelliger Absorption
oberhalb von 300 nm, wie es fiir Polyphenylenvinylen (PPV) tblich ist [47]
und selbst bei E-Silben beobachtet wird, bestétigt die weitgehende Aufhebung
der Konjugation durch Verdrehung auch in Losung.

Das Molekiil kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2; /n, einer
Raumgruppe recht niedriger Symmetrie fiir ein solch symmetrisches Molekiil.
Man kann diese Tatsache auf die Verdrehung der Aromaten zuriickfiihren,
die sterischen Anspriichen nachgeben. Man kann praktisch keine Aggregation
erkennen, die Verdrehung verhindert dies effektiv, was zu der hohen Loslichkeit
des Molekiils fithrt. Ein planares System sollte zu signifikanter Aggregation
neigen, die die Loslichkeit empfindlich reduziert.

Das Molekiil bildet aus Ethanol kein Solvat, was die Handhabung der Kris-
talle erleichtert. Die gute Loslichkeit des Molekiils in Ethanol bei Raumtem-
peratur ist allerdings iiberraschend und deutet auf geringe Gitterenergie hin.
Enthalpisch sollte die Losung dieses unpolaren Molekiils im polaren, zum H-
Briicken-Bildung neigenden Losungsmittel Ethanol nicht begiinstigt sein, also

rein Entropie-getrieben sein.

4.1.2 Cyclodehydrierung zum Coronen

Das UV-VIS-Spektrum von [2.2.2]Paracyclophen (4) zeigt eine, wenn auch
geringe, Absorption bei 300 nm (vgl. Abbildung 19). Die Absorption von
UV-Strahlung ist eine Grundvoraussetzung fiir die Photocyclisierung, weil die

erforderliche elektrocyclische Reaktion aus dem angeregten Zustand erfolgt.
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Moglichst lange Wellenldngen sind giinstig in Hinblick auf spétere Reaktionen
mit Substituenten, die moglichst keine UV-Strahlung absorbieren sollten, um
Nebenreaktionen - im schlimmsten Fall Fragmentierungen mit unkontrollierten
Folgereaktionen - zu vermeiden.

Die Cyclisierung wurde in dhnlicher Weise durchgefiihrt wie die literatur-
bekannte Cyclisierung von Z-Stilben zu Phenanthren [48]: Iod dient als relativ
sanftes Oxidationsmittel, das spétere Substituenten unberiihrt lassen sollte.
Zum Abfangen des lodids dient Propylenoxid. Das Iodid 6ffnet den Epoxid-
Ring, das entstehende Alkoholat stellt gleichzeitig eine Base dar. Damit wird
Riickreduktion etwaiger Intermediate durch Iodid vermieden und zugleich die
extrem starke lodwasserstoffsdure, die zum Beispiel Ether spaltet, abgefangen.

Die Anforderungen an das Losungsmittel sind moglichst geringe Absorp-
tion der Strahlung sowie extrem schlechte Solvatation des Produktes. Dieses
fallt aus und ist am Weiterreagieren gehindert. Cyclohexan erfiillt beide An-
forderungen und ist damit Losungsmittel der Wahl.

Man muss bei niedrigen Konzentrationen arbeiten (0,5 bis 2 mg/ml), um
die intramolekulare Reaktion zu favorisieren. Intermolekulare Nebenreaktionen
sind zum Beispiel die 2+2-Cycloaddition zum Cyclobutanderivat. Die Cyclo-
dehydrierung ist zwar auch eine intermolekulare Reaktion, weil lod das cycli-
sierte Intermediat oxidieren muss, aber dieses kann, falls sehr niedrige Kon-
zentrationen notig sind, in groBem Uberschuss zugesetzt werden, so dass die
Cyclodehydrierung ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit besitzt.

Bei Bestrahlung von 4 {iber Nacht haben sich dunkle Nadeln gebildet. Nach
Aufreinigung durch Umfillen erhélt man einen gelblichen Feststoff von geringer
Loslichkeit.

Im UV-Spektrum von Abbildung 19 lisst sich die fiir PAKs typische schar-
fe Bandenstruktur erkennen, die dem Literatur-Spektrum von Coronen gleicht

[49]. Teilcyclisate, wie sie in Abbildung 21 dargestellt sind, haben verschobene
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Abbildung 19: UV-VIS-Spektrum von Paracyclophen (4) in Cyclohexan und Coro-

nen in Chloroform
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Abbildung 20: Elektronische Zustinde und elektronische Uberginge in Benzol aus

gruppentheoretischer Betrachtung
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Abbildung 21: Denkbare Teilcyclisate auf dem Weg von Paracyclophen (4) zu Coro-
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und vor allem breitere Banden, da sie mehr Schwingungsfreiheitsgrade und da-
mit mehr erlaubte Ubergiinge besitzen als eine starre Scheibe, wie sie Coronen
darstellt.

Die Interpretation des Spektrums ermoglichen gruppentheoretische Be-
trachtungen. Coronen besitzt die gleiche Symmetrie (Dgj,) wie Benzol, dessen
Absorptionsspektrum gut verstanden ist, so dass die gleichen Auswahlregeln
der Symmetrie-Gruppe anwendbar sind, auch wenn es z.T. zu kleineren Ab-
weichungen kommt.

Das HOMO von Benzol ist doppelt entartet wie auch das LUMO. Nach elek-
tronischem Ubergang wird die Entartung aufgrund der Elektronen-Korrelati-
on aufgehoben, es entstehen drei Energieniveaus unterschiedlicher Symmetrie
(vgl. Abbildung 20). Folglich sind unterschiedliche elektronische Uberginge im
UV-VIS-Bereich méglich. Die Anregung eines Elektrons vom HOMO in !By,
entspricht dem tatséchlichen HOMO-LUMO-Ubergang. Die damit verbunde-
ne Absorption wird para-Bande genannt, nach einem Benennungsschema von
Clar, der die Analogie aus elektronischen Ubergéingen und Reaktivitiiten fest-
stellte. Die a-Bande entspricht dem elektrischen Ubergang mit kleinster Ener-
gie-Liicke, also 'A;, —' By,. Dieser elektronische Ubergang wire eigentlich
aus Symmetriegriinden verboten, da das Ubergangs-Matrixelement (Integral
iiber die Schwingszustands-Funktion des Grundzustands multipliziert mit dem
Ubergangs-Dipol-Operator angewendet auf die Schwingungszustands-Funkti-

on des angeregten Zustands) Null ist. Unter Einbeziehung der Schwingungs-
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Abbildung 22: 'H- und '5C-NMR-Spektren des photocyclisierten Coronens in
CD5 Cly bei Raumtemperatur (250 bzw. 150 MHz)

Storung ist das Matrix-Element aber geringfiigig grofler als Null, weswegen ei-
ne schwache Bande bei 428 nm zu erkennen ist. Diese Bande ist verantwortlich
fiir die schwache gelbe Farbung von Coronen.

Die intensivste Bande bei 304 nm wird die 3-Bande genannt. Die Uber-
gangs-Matrixelemente besitzen grofle Werte, was die Intensitédt der Banden
erklart. Die Lage der para-Bande lésst sich lediglich durch aufwendige quan-
tenmechanische Rechnung ermitteln.

Das Protonen-NMR-Spektrum (vgl. Abbildung 22) zeigt in Ubereinstim-
mung mit der Literatur [50] einzig ein Singulett bei 8.95 ppm. Neben dem Me-
thylenchlorid-Peak sind ein kleiner Rest des Féllungsmittels Methanol sowie
eine kleine Verunreinigung bei 7.3 ppm zu sehen. Ansonsten ist das Spektrum
frei von Peaks, die nicht dem Produkt zugerechnet werden kénnen, kein An-
zeichen fiir Teilcyclisate oder andere Nebenprodukte sind erkennbar. Auch das

I3C-NMR-Spektrum entspricht den Erwartungen. Trotz der miifiigen Loslich-
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Abbildung 23: FD-Massenspektrum von Coronen

keit ist es gelungen, die Peaks der quarternidren Kohlenstoffatome aufzulésen,
was eine Nachtmessung mit Hochfeldgerdten erforderte.

Zusétzlich wurde ein Massenspektrum mittels Felddesorptions-Ilonisati-
on aufgenommen. Das Ergebnis sieht man in Abbildung 23. Der Peak bei
300.8 g/mol entspricht im Rahmen der Messgenauigkeit dem berechneten Wert
von 300.2 g/mol.

Es fallen also keine Teilcyclisate an, die bei anderen Cyclodehydrierungen
fiir Schwierigkeiten sorgen. Damit ist eindeutig bewiesen, dass die photochemi-
sche Cyclodehydrierung von [2.2.2]Paracyclophen (4) sauber zu Coronen fiihrt,
das Prinzip der Reaktion zur Erzeugung von Coronenen funktioniert. Auf diese
Weise ist Coronen noch nicht hergestellt worden, die Cyclodehydrierung von
4 zu Coronen stellt damit den ersten Durchbruch hin zur effektiven Synthese
funktionaler Coronene dar.

Neben der photochemischen Cyclodehydrierung wurde versucht, per Elek-

tronentransfer aus 4 Coronen herzustellen. Eisen(I1I)-chlorid hat sich im Falle
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des HBC als gutes Reagenz etabliert. Die Behandlung von Paracyclophen mit
Eisen(III)-chlorid ergibt allerdings lediglich unterschiedlich stark chloriertes
Edukt, Coronen konnte nicht nachgewiesen werden, weder per Massenspek-
trometrie noch per UV-VIS, das auch kleinste Mengen anzeigt aufgrund der
charakteristisch bathochrom verschobenen Absorption. Die olefinischen Dop-
pelbindungen in Paracyclophen (4) sind, wie oben bereits erwéhnt, oxidati-
onsempfindlich, die Scholl-Reaktion kann damit nicht erfolgen, es entstehen

lediglich Chlorierungsprodukte aus 4.

4.1.3 1,2,5,6,9,10-Hexahydrocoronen (7)

A G- A g
v g
4 6

Abbildung 24: Versuch der Synthese von 1,2,5,6,9,10-Hexahydrocoronen (7)

Um eine leicht modifizierte Variante des Paracyclophens (4) beziiglich sei-
ner Cyclodehydrierungs-FEigenschaften zu studieren, wurde dieses hydriert. Da-
zu wurde das Paracyclophen 4 in THF mit Palladium auf Aktivkohle und Was-
serstoff bei Normaldruck iiber Nacht bei 50°C geriihrt. Es entsteht in nahzu
quantitativer Ausbeute das dreifache Hydrierungsprodukt, [2.2.2]Paracyclo-
phan (6).

Im NMR-Spektrum von 6 (Abbildung 25) erhélt man zwei dquivalente Sin-
guletts, das Signal der vormals olefinischen Protonen ist durch die Hydrierung
um fast 4 ppm hochfeldverschoben.

Eine photochemische Cyclisierung ist nach der Hydrierung nicht mehr még-

lich, da die Konjugation, die zu einer pericyclischen Reaktion fiihren kann,
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Abbildung 25: 'H- und '?C-NMR-Spektren von Paracyclophan (6) in CDyCly bei
Raumtemperatur (250 bzw. 62.5 MHz)

unterbrochen ist. Das Experiment bestétigt dies, es lasst sich keinerlei Produkt
nachweisen auch bei langer und kurzwelliger Bestrahlung.

Anders ist die Situation fiir eine Cyclisierung per Elektronentransfer. Das
Paracylophan 6 besitzt keine oxidationsempfindlichen Gruppen mehr, somit
besteht die Moglichkeit einer Cyclodehydrierung mit wenig oder keiner Chlo-
rierung. Das Molekiil wurde mit Eisen(III)-chlorid in Methylenchlorid zwei
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung fluoreszierte unter einer
366-nm-UV-Lampe im Gegensatz zum Edukt. Das NMR-Spektrum dagegen
zeigt praktisch ausschlieflich Edukt an.

Die Verwendung von Molybdén(V)-chlorid hat sich bei der Triphenylen-
Synthese besser bewihrt als Eisen(III)-chlorid [51]. Hexahydrocoronen (7) ist
letztlich ein Triphenylen mit drei Ethylenbriicken, also sollten sich entspre-

chende Methoden zur Synthese von Triphenylenen eignen.
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Abbildung 26: UV-VIS-Spektrum des Cyclodehydrierungsversuchs wvon Paracyclo-

phan (6) mit Triphenylen als Vergleich, beide in Cyclohexan

Nach zweistiindiger Reaktion von Paracyclophan (6) mit Molybdén(V)-
chlorid fluoreszierte die Losung wieder bei 366 nm eingestrahltem Licht. Im
UV-VIS-Spektrum der Reaktionslosung (Abbildung 26) lassen sich schwache
Banden bei 260 nm erkennen. Ein Vergleich zum Spektrum von Triphenylen
legt nahe, dass tatsichlich etwas Hexahydrocoronen (7) entstanden ist, aller-
dings sind die Banden erheblich breiter als die des Triphenylens. Verbiegung
durch die Ethylenbriicken wére eine denkbare Ursache hierfiir, allerdings sind
Teilcyclisate und Chlorierungsprodukte wahrscheinlicher. Das NMR-Spektrum
der Reaktionslosung zeigt im Wesentlichen Edukt an, zusétzlich einen breiten
Bereich sehr unterschiedlicher Peaks im Aromatenbereich, was auf Chlorierung
schlieflen lasst. Das Massenspektrum bestétigt dies.

Uber diesen Weg scheint es also nicht moglich zu sein, Hexahydrocoronen
(7) herzustellen. Moglicherweise verdrehen die Ethylen-Einheiten die Aroma-

ten so zueinander, dass der Ubergangszustand der Reaktion zur Cyclisierung



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 33

energetisch stark angehoben ist. Eine derartige Erhohung des Ubergangszu-
standes wiirde die Reaktion so stark verlangsamen, dass die Chlorierung mit
deutlich hoherer Geschwindigkeit ablduft als die Cyclodehydrierung. Damit

lasst sich kein reines Produkt gewinnen.
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4.2 Tribenzo[a,g,m]coronen (14)

Nach der erfolgreichen Synthese von unsubstituiertem Coronen stellte sich die
Frage, ob eine analoge Synthese auch fiir Benzo-annelierte Derivate moglich
ist. Ein sehr symmetrischer Fall ist das Tribenzo|a,g,m|coronen (14), im Fol-
genden nur noch Tribenzocoronen genannt. Es ist zugleich ein vollsténdig ben-
zoider Aromat im Gegensatz zum Coronen, so dass der Theorie nach auch
eine Synthese von 14 per Elektronentransfer aus o,p,o,p,0,p-Cyclohexapheny-
len (13) moglich sein sollte. Im Gegensatz zu den meisten anderen PAKSs ist
dieses Tribenzocoronen nicht ”traditionell” per Diels-Alder-Reaktion aus ei-
nem kleineren PAK und Maleinsdureanhydrid hergestellt worden, wie es z.B.

fiir Coronen und viele andere der Fall ist [52].

4.2.1 Synthese von o,p,0,p,0,p-Cyclohexaphenylen (13)

Der Vorldufer zum Tribenzocoronen (14) ist das Tribenzo-Derivat des
[2.2.2]Paracyclophens 4, also o,p,0,p,0,p-Cyclohexaphenylen (13). Dieses
Molekiil ist einmal in der Literatur von Fujioka beschrieben [53]. Er stellt es
in einer oxidativen Kupplung der Grignard-Verbindungen von 2,2”-Dibrom-
p-terphenyl (9) sowie 4,4”-Dibrom-o-terphenyl (8) her. Er setzt dabei
letzteres in finffachem Uberschuss ein und erhélt eine Ausbeute von 16%, die
Ausbeute in Bezug auf die Uberschusskomponente liegt also bei gut 3%.

Fujioka stellt die Dibromterphenyle in jeweils fiinfstufigen Synthesen dar,
die iiber Nitrierung, Reduktion, Diazotierung, Sandmeyer-Reaktion zum lodid
und anschlieBende Ullmann-Kupplung verlduft. In der vorliegenden Arbeit
dient die Suzuki-Kupplung dazu, die Synthese der Dibromterphenyle 8 und
9 auf jeweils eine Stufe zu verkiirzen.

Ausgehend von 1,4-Diiodbenzol und 2-Brom-phenylboronsidure wurde mit
Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium(0) zum 2,2”-Dibrom-p-terphenyl (9)

gekuppelt. Analog gelangt man mit 1,2-Diiodbenzol und 4-Brom-phenylbo-
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ronsaure zum 4,4”-Dibrom-o-terphenyl (8). Der Einsatz der lodverbindungen
ist erforderlich, da speziell im zweiten Fall das Produkt weiterreagieren kann,
indem weitere Boronsdure an das Bromid gekuppelt wird. Da Iodide in den
Kupplungen deutlich reaktiver sind als Bromide [54], ist die Weiterreaktion er-
heblich langsamer als die Bildung des Produkts, weshalb Ausbeuten von {iber
70% moglich waren.

Die Umsetzung von 8 und 9 zu den Grignard-Verbindungen erfordert im
Falle des 2,2”-Dibrom-p-terphenyl (9) ein hochaktiviertes Magnesium-Pulver
sowie hohe Temperatur und sehr lange Reaktionszeit. Dies liegt sehr wahr-
scheinlich an der sterisch schwierigen ortho-Position der Brom-Atome. Der
korrespondierende Fall des o-Terphenyls gelingt wesentlich leichter. Beide Gri-
gnard-Reagenzien wurden nach Fujiokas Vorschrift umgesetzt, es lief3 sich je-
doch nicht das gewiinschte Cyclohexaphenylen (13) nachweisen.

Alternativ wurde dieser ”3+3”-Ansatz (in Bezug auf die Anzahl der Benzol-
Ringe der ringbildenden Edukte) mit der Suzuki-Kupplung versucht. Hierzu
wurde jeweils das eine Terphenyl (8 bzw. 9) zur Diboronsédure umgesetzt und
mit dem anderen Terphenyl (9 bzw. 8) zu kuppeln versucht. Die Bedingungen
wurden hierbei so gewihlt wie zur Synthese dieser Terphenyle. In keinem Fall
lie} sich das gewiinschte Produkt nachweisen. Auch der Einsatz einer starken
Base wie Barium-Hydroxid brachte keinen Erfolg.

Nach diversen Versuchen mit Kumada-Kupplungen der Lithium- oder Gri-
gnard-Terphenylderivate, die aus der Metallierung von 8 bzw. 9 erhalten wur-
den, sowie oxidativen Kupplungen der Lithium-, Magnesium und Kupfer-De-
rivate mit Nickel, Palladium oder metallfrei, stellte sich die Frage, worin die
Ursache fiir diese Schwierigkeiten lag. Die einfache Kontrolle einer Reaktion
von 2,2”-Dibrom-p-terphenyl (9) mit Phenylboronséure zeigte die grofie Re-
aktionstréagheit des Broms in der ortho-Position. Auch mit starker Base und

hoher Temperatur blieb der Umsatz der Reaktion duflerst gering. Der Ein-
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Abbildung 28: Ligand des Buchwald-Katalysator-Systems

satz von lodverbindungen verbesserte das Problem kaum, zumal diese stéarker
zur Dehalogenierung neigen, was damit bestenfalls offenkettiges Hexaphenylen
(17) liefert.

Buchwald et. al. beschrieben &hnliche Probleme mit Kupplungen in der
ortho-Position [55]. Sie haben deswegen ein Katalysator-System mit drama-
tisch hoherer Reaktivitidt entwickelt. Als Ligand fiir Palladium(0) dient nicht
Triphenylphosphin, sondern 2-(Dicyclohexylphosphino)-2’,6’-dimethoxy-1,1’-
biphenyl (16) (vgl. Abbildung 28). Man arbeitet ferner in wasserfreiem To-
luol und Trikaliumphosphat als Base, was Deboronierung vermindert.

Mechanistische Studien der Buchwald-Gruppe deuten darauf hin, dass 16
den geschwindigkeitsbestimmenden Transmetallations-Schritt begiinstigt. Dies
sei eine Folge von sterischen und elektronischen Effekten des Liganden auf
die aktive Palladium(0)-Spezies. Ferner verhinderten die Methoxy-Gruppen
die Bildung von Palladacyclen, einer Nebeneaktion, die aktive Katalysator-
Spezies vernichtet. Bei langsamen Reaktionen von sterisch anspruchsvollen
Biarylkupplungen kann die Nebenreaktion zur Hauptreaktion werden, so dass
auch bei Einsatz grofler Katalysatormengen keine Kupplung zustande kommt.

Unter Verwendung dieses katalytischen Systems gelang die Synthese von
4,477 -Bis-(trimethylsilyl)- o0, p,p,0-quinquephenyl (10) aus 2,2”-Dibrom-p-ter-
phenyl (9) und 4-(Trimethylsilyl)-phenylboronsiure in guten Ausbeuten. Mit

Bortribromid ldsst sich das Quinquephenyl 10 zur Diboronséure 11 umsetzen.
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Abbildung 29: Ringschlussversuch zu 18 via "5+417-Ansatz

Hierbei entsteht zunédchst die Bis-(Dibrombor)-Verbindung von 11, die sich
mittels NMR-Spektroskopie nachweisen lédsst. Dies ermoglichte die Kontrolle
auf vollstindige Umsetzung. Es ergab sich, dass die Reaktion bei 50 °C etwa
5 Stunden dauerte, um kein TMS-Signal mehr zu erhalten. Nach anschlieSender
Hydrolyse gelangt man zur Diboronséure 11 in nahzu quantitativer Ausbeute.

Die Diboronséure 11 eignet sich fiir einen ”5+1”-Ansatz, wenn sie mit 1,2-
Diiodbenzol umgesetzt wird (vgl. Abbildung 29). Bei Verwendung des Buch-
wald-Katalysatorsystems gelang tatsdchlich erstmals der Ringschluss. Sowohl
in der Feld-Desorptions-Massenspektrometrie wie auch im NMR-Spektrum ist
das gewiinschte Produkt 13 zu erkennen. Es wurde per sdulenchromatorga-
phischer Trennung versucht zu isolieren, allerdings lassen das Massenspektrum
wie auch das NMR-Spektrum erkennen, dass der offene, deboronierte und dei-
odierte Ring 17 sowie das doppelt deboronierte Quinquephenyl 18 vorliegen
(vgl. Abbildung 29). Die Ausbeuten dieses gesamten Gemisches beliefen sich
auf weniger als 5%, so dass sich Kristallisationsversuche kaum lohnen. Folglich
scheint der Weg via ”5+1”-Synthese nicht gangbar.

Der ”3+43”-Ansatz verspricht etwas besser abtrennbare Nebenprodukte, da

drei Benzolringe Unterschied so erheblich sind, dass sie zu guter Trennung
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Abbildung 30: ! H- und '? C-NMR-Spektrum von Cyclohezaphenylen (13) in CDyCly
bei Raumtemperatur (250 bzw. 62.5 MHz)

fithren sollten. Auflerdem neigen Boronester iiblicherweise weniger zur Deboro-
nierung als die freien Boronsédure. Mit diesem Hintergedanken wurde aus 2,2”-
Dibrom-p-terphenyl (9) der entsprechende Bis-Pinakolato-Boronester (12) via
Lithiierung hergestellt. Dieser konnte nach Kristallisation auf Reinheit gepriift
werden. Bei freien Boronséuren ist dies schwierig, weil sie Cyclotrimere bilden.
Diboronséduren oligomerisieren dadurch unkontrolliert, was die Charakterisie-
rung praktisch unmoglich macht im Gegensatz zu den entsprechenden Estern.

Mit reinem, charakterisierten Diboronester (12) und 4,4”-Dibrom-o-ter-
phenyl (8) konnte unter Verwendung des Buchwald-Katalysatorsystems das
gewiinschte Cyclohexaphenylen (13) in 35%iger Ausbeute rein erhalten wer-
den. Die Deboronierung der Boronester ist scheinbar so schwach, dass sich keine
nachweisbare Menge an offenem Hexaphenylen (17) bildet. Die Aufreinigung
iiber eine Kieselgelsiule gelingt sehr einfach im Gegensatz zum vorherigen Fall

des 75+17-Ansatzes.
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Im NMR-Spektrum von 13 erkennt man in Ubereinstimmung mit der Li-
teratur [53] lediglich zwei Singuletts, obwohl das Molekiil drei verschiedene
Protonen besitzt. Es muss Isochronie vorliegen. Dies erscheint wenig verwun-
derlich, wenn man als Vergleich o-Terphenyl heranzieht, in dessen Spektrum
die Signale der Protonen des mittleren Aromaten sehr dicht beieinander lie-
gen. Die Zuordnung der Protonen erfolgte in Analogie zum o-Terphenyl. Das
I3C-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten fiinf Signale, deren zwei sehr eng be-
einander liegen. Letztere sind wahrscheinlich gerade die zu den Protonen H,
korrespondierenden Kohlenstoffatome, deren chemische Umgebung fast, aber
nicht vollstédndig gleich ist.

Das UV-VIS-Spektrum von Cyclohexaphenylen (13) (vgl. Abbildung 32
auf Seite 44) dhnelt dem von [2.2.2]Paracyclophen (4) (vgl. Abbildung 19 auf
Seite 26), die Absorptionsbanden sind aber trotz zusétzlicher Benzolringe hyp-
sochrom verschoben. Der erhohte sterische Anspruch, der die Schwierigkeiten
beim Ringschluss verursacht, macht sich offensichtlich auch in der Konjugation
bemerkbar. Zur Bestimmung der Kristallstruktur von 13, die ndhere Auskunft
iiber die Verdrehung gibe, wurden Versuche unternommen, einen Einkristall
zu ziichten. Sie blieben bislang erfolglos, da 13 dazu tendiert, in sehr feinen Na-
deln zu kristallisieren, welche nicht fiir eine Rontgen-Strukturanalyse in Frage
kommen.

Das Molekiil absorbiert geringfiigig bei 300 nm, die eine photochemi-
sche Cyclodehydrierung bei relativ milden Bedingungen, d.h. mit grofler Wel-

lenlénge, erlaubt.

4.2.2 Cyclodehydrierung von 13

Das Cyclohexaphenylen 13 wurde nach einer analogen Vorschrift wie das
[2.2.2]Paracyclophen (4) photochemisch cyclodehydriert: Eine entgaste Losung

aus Cyclohexaphenylen (13), Iod und Propylenoxid in Cyclohexan wurde mit
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40 W bei 300 nm bestrahlt. Nach etwa 6 Stunden bildete sich ein Nieder-
schlag. Auch nach zwei Tagen war die Umsetzung noch nicht vollstandig, es
lieB sich noch Edukt nachweisen. Der Niederschlag konnte nach Umféllen als
Tribenzo|a,g,m|coronen (14) identifiziert werden. Man erhélt ein Massenspek-
trum frei von Peaks, die auf Teilcyclisate hindeuten, ein gut aufgelostes UV-
Spektrum, das die Substanz 14 eindeutig identifiziert und auch durch seine
scharfen Banden gute Reinheit signalisiert.

Die photochemische Cyclodehydrierung ist also erfolgreich, wenn auch
deutlich langsamer als im Falle des Paracyclophens (4). Dort liegen drei Stil-
ben-analoge Cyclisierungen vor, die in der Literatur wohl bekannt sind und
leicht ablaufen. Dagegen ist der vollbenzoide o-Terphenyl-analoge Fall nur we-
nig beschrieben und héufig auch nicht moglich [56]. Eine Kontrollreaktion mit
Hexaphenylbenzol liefert kein HBC, wie man es in Analgie zum hier beschrie-
benen Cyclohexaphenylen erwarten wiirde.

Da das nach zwei Tagen Bestrahlung noch unverdndert vorliegende Edukt
nicht zerstort ist, ldsst sich die Ausbeute durch ldngere oder intensivere Be-
strahlung noch erhéhen. Die Wahl einer kiirzeren Wellenléinge wére im vor-
liegenden Fall auch denkbar, allerdings sind 300 nm giinstiger in Hinblick auf
zukiinftige Substituenten. Viele funktionelle Gruppen sollten die hier verwen-
deten Bedingungen {iiberstehen, da nur wenige Funktionalitdten bei 300 nm
absorbieren, was zu Photoreaktionen fithren konnte.

Angesichts der Tatsache, dass es sich bei Cyclohexaphenylen (13) um ein
vollstdndig aromatisches System handelt, also keine oxidationslabilen Doppel-
bindungen vorliegen, bestand die theoretische Moglichkeit, die Cyclodehydrie-
rung zum Tribenzocoronen (14) per Elektronentransfer durchzufithren. Hierfir
wurde eine Vorschrift verwendet, die bei der HBC-Synthese sehr erfolgreich
angewendet wird: Das Cyclohexaphenylen wird in Methylenchlorid in niedri-

ger Konzentration gelést. Durch diese Losung wird ein mit Methylenchlorid
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gesittigter Argonstrom geleitet, der spéter das entstehende HCI austreibt. Zu
dieser Losung wird eine Losung aus Eisen(I1I)-chlorid in Nitromethan gegeben
und zwei Stunden geriihrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von Methanol
abgebrochen.

Nach der Zugabe von Methanol fiel ein gelblicher Niederschlag aus, der
nach Umfillen wiederum als Tribenzo[a,g,m|coronen (14) identifiziert werden
konnte. Es wurde aber auch noch unveréindertes Edukt nachgewiesen. Das Mas-
senspektrum zeigt das Produkt an, allerdings auch zweifach chloriertes Triben-
zocoronen. Die Chlorierung stellt eines der Hauptprobleme bei der Cylcode-
hydrierung mit Eisenchlorid dar. Die Aussichten, die Ausbeute durch ldangere
Reaktionszeit oder mit mehr Eisenchlorid erhéhen zu konnen, sind dadurch
beschrankt. Die Abtrennung von Chlorierungsprodukten ist duflerst schwierig,
da sich die Stoffeigenschaften so gut wie nicht unterscheiden.

Eine Gegeniiberstellung der Massenspektren von Tribenzocoronen (14),
hergestellt iiber die zwei unterschiedlichen Wege, zeigt die Abbildung 31. Im
oberen Spektrum, das das Resultat der Photocyclisierung widergibt, erkennt
man praktisch nur einen Peak, der der Masse von Tribenzocoronen (14) im
Rahmen der Messgenauigkeit entspricht. Im unteren Spektrum erkennt man
einen intensiven Peak bei 451.0 g/mol, der dem Produkt zugeordnet wer-
den kann, wenn auch eine Masseneinheit hoher als der berechnete Wert von
450.1 g/mol. Letzteres kann durch die Aufnahme eines Protons wahrend des
Ionisationsprozesses erklart werden. Zweifache Chlorierung ergédbe einen rech-
nerischen Wert von 518, 520 und 522 (aufgrund der Isotopenverteilung 33Cl-
37C1). Dies korrespondiert gut mit den Peaks in dieser Region. Obwohl Mas-
senspektren keine quantitativen Aussagen iiber Produktverhéltnisse zulassen,
so ist man dennoch geneigt zu sagen, das Chlorierungsprodukt stelle nur einen

geringen Anteil der Substanz dar.
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Abbildung 31: Massenspektren von Tribenzocoronen (14): MALDI-TOF der pho-
tochemischen Cyclodehydrierung mit TCNQ als Matriz (oben), FD-

Masse des Elektronen- Transfer- Produkts
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Abbildung 32: UV-VIS-Spektrum von Tribenzocoronen (14) in Chloroform und sei-

nem Vorldufer (13) in Cyclohexan

Abbildung 32 stellt das UV-VIS-Spektrum von Tribenzocoronen (14), wel-
ches photochemisch herstellt wurde, jenem von Tribenzocoronen (14) ge-
geniiber, welches per Elektronentransfer erhalten wurde. Die Spektren sind
aus Chloroform aufgenommen, weshalb die Kurven erst ab 300 nm abgebildet
sind. Die molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten (¢) sind nur bedingt
aussagekraftig, da die schlechte Loslichkeit grofle Wagefehler verursacht.

Man sieht praktisch keinen Unterschied zwischen den beiden Spektren. Die
scharfe Bandenstruktur ist ein gutes Indiz fiir ordentliche Reinheit, d.h. Ab-
wesenheit von Teilcyclisaten, die die Banden verbreitern, wie es bei der Cyclo-
dehydrierung zu Coronen verdeutlicht wurde (vgl. Kapitel 4.1.2 auf Seite 24).
Das Spektrum &hnelt dem von Coronen betréachtlich. Im Wesentlichen sind nur
drei Banden stark ausgeprégt, die iibrigen sind mehr oder weniger symmetrie-

verboten. Die g-Bande ist gegeniiber dem Coronen um zirka 20 nm verschoben,
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Abbildung 33: H-NMR-Spektrum wvon Tribenzocoronen (14) in HMPA-dig bei
Raumtemperatur (500 MHz)

eine Konsequenz aus dem grofleren konjugierten System, in dem die Abstédnde
der elektronischen Zusténde abnehmen.

Der Nachweis ist also erbracht, dass eine Cyclodehydrierung sowohl mit-
tels Photocyclisierung als auch via Elektronentransfer am Cyclohexaphenylen
(13) moglich ist. Nach der Einfithrung von Substituenten konnte die Reaktion
sogar noch besser laufen, namlich genau dann, wenn sich die Substituenten an
den Stellen befinden, die besonders stark zur Chlorierung neigen. Eine &hnli-
che Tendenz beobachtet man beim HBC, das sich unsubstituiert nur schwer
mittels Hexaphenylbenzol und Eisenchlorid herstellen lésst, dessen subsituierte
Derivate aber zum Teil mit hohen Ausbeuten und guter Reinheit darzustellen
sind.

Trotz der schlechten Loslichkeit ist es gelungen, ein 'H-NMR-Spektrum von
Tribenzocoronen (14) aufzunehmen. In der Literatur ist von 14 bislang keines
veroffentlicht worden. Die minimale Loslichkeit in HMPA (ca. 0,1 mg/ml)

ergab das Spektrum in Abbildung 33. Neben dem Singulett des Protons H,
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erkennt man zwei Dubletts von Dubletts. Diese lassen sich den Protonen an
den duBeren Ringen zuordnen. Sie koppeln jeweils mit ihren niichsten (3J-
Kopplung) sowie iiberniichsten Nachbarn (*J-Kopplung). Die Planarisierung
hat einen dramatischen Effekt auf die Auflésung, da letztere beiden Protonen
im Cyclohexaphenylen (13) nicht unterschiedlich waren. Vermutlich ist der
Ringstrom abhéngig von der Position an der Scheibe sehr unterschiedlich, was

zu derart groffen Unterschieden in der chemischen Verschiebung fiihrt.
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4.3 Dibenzola,g]coronen (22)
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Abbildung 34: Synthese des Dibenzocoronens (22)

Nach der erfolgreichen Synthese von Coronen und Tribenzocoronen (14)
stellt sich die Frage, ob man auch eine Kombination aus Stilben- und o-Ter-
phenyl-analogem Vorldufer photochemisch sauber cyclodehydieren kann. Im
1(1,4),2(1,2),3(1,4),4(1,2),5(1,4)-Pentabenzo-cycloheptaphen (21), im Folgen-
den nur noch als Cycloheptaphen bezeichnet, liegt genau eine solche Situation
vor: Das Molekiil besitzt eine Doppelbindung wie im Falle des Paracyclophens
(4) sowie zwei ortho-disubstituierte Benzole wie im Fall des Cyclohexapheny-
lens (13).

Ausgehend vom 2,2”-Dibrom-p-terphenyl (9) wurde in einer Suzuki-Reak-
tion mit 4-Carbonyl-phenylboronsiure (19) und dem Buchwald-Katalysator-
system aus Palladium(II)-acetat, 2-(Dicyclohexylphosphino)-2’,6’-dimethoxy-
1,1’-biphenyl (16), Trikaliumphosphat in Toluol bei 100 °C 4,4””-Dicarbonyl-
0,p,o-quinquephenyl (20) dargestellt. Die Reaktion erfordert sehr hohe Kon-

zentrationen, um niaherungsweise vollstandig zu verlaufen (200 mg/ml).
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Abbildung 35: ! H- und 1* C-NMR-Spektrum von Cycloheptaphen (21) in CDyCly bei
Raumtemperatur (250 bzw. 62.5 MHz)

In einer anschliefenden McMurry-Reduktion mit Titan(IV)-chlorid und
Zink ldsst sich Cycloheptaphen (21) in 20%iger Ausbeute erhalten. Haupt-
problem ist die Reduktion der Aldehyde zu Methylgruppen. Diese Molekiile
lassen sich zudem nur schwierig abtrennen. Die Verwendung von Lithiuma-
luminiumhydrid und Titan(IV)-chlorid reduzierte simtliche Aldehyde, so dass
kein gewiinschter Cyclus erhalten werden konnte. Der sterische Anspruch be-
hindert offensichtlich die schnelle doppelte Anlagerung der Carbonylgruppen
an das Titan (vgl. Abschnitt 2.2.2 auf Seite 11). Intermolekulare Reaktion
konnte aber weitgehend durch die Pseudoverdiinnung erreicht werden, Dimer
lasst sich nicht nachweisen.

Das Cycloheptaphen (21) ist eine amorphe Substanz, die auch mit grofien
Anstrengungen nicht kristallisiert. Aus eingedampfter Losung benotigt es sehr
lange, um fest zu werden und bildet dabei keinerlei kristalline Bereiche. Die

verringerte Symmetrie sowie die wahrscheinlich analog zum Paracyclophen
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(4) Struktur mit gegeneinander verdrehten Phenylen-Einheiten scheint die
Ausbildung eines regelméfligen Gitters mit ausreichend hoher Gitterenergie
erfolgreich zu verhindern. Eine Einkristall-Struktur-Analyse ist somit nicht
moglich gewesen.

In den NMR-Spektren von 21 (Abbildung 35) erkennt man einen #hnlichen
Trend wie beim Cyclohexaphenylen (13): Protonen einer Phenylen-Einheit
unterscheiden sich hinsichtlich der chemischen Verschiebung praktisch nicht,
so dass man jeweils nur ein Singulett im 'H-NMR-Spektrum erkennen kann.
Dagegen sind die Signale aller 13 Kohlenstoffatome, wenn auch zum Teil dicht
beeinander, im *C-NMR-Spektrum aufgelést. Die Zuordnung der Signale im
Protonen-Spektrum gelingt durch die Integration sowie durch Vergleich mit o-

Terphenyl und mit obigem Spektrum von Cyclohexaphenylen (13).

4.3.1 Cyclodehydrierung von 21

Verbindung 21 absorbiert bei 300 nm ausreichend UV-Strahlung, die Photore-
aktionen ermoglichen (vgl. Abbildung 37). Die photochemische Cyclodehydrie-
rung mit lod und Propylenoxid in Cyclohexan bei 300 nm ergab nach einer
Nacht einen Niederschlag einer duflerst schwer l6slichen Substanz von leicht
gelblicher Farbung.

Das MALDI-TOF-Spektrum (Abbildung 36) der Substanz weist im We-
sentlichen einen Peak bei 400 g/mol auf, was dem erwarteten Wert fiir Diben-
zocoronen (22) entspricht. Die Isotopenverteilung entspricht im Rahmen der
Messgenauigkeit der berechneten.

Das UV-VIS-Spektrum von Abbildung 37 gleicht dem in der Literatur be-
schriebenen sehr gut [57]. Die molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten
(¢) sind nur bedingt aussagekriftig, da die schlechte Loslichkeit grole Wége-
fehler verursacht. In der Litertur sind keine Extinktionskoeffizienten fiir 22 zu

finden, somit ist ein Vergleich nicht moglich.
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Abbildung 36: MALDI-TOF von Dibenzocoronen (22) mit TCNQ als Matrix
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Abbildung 37: UV-VIS-Spektrum von Dibenzocoronen (22) in Chloroform und sei-

nem Vorldufer (21) in Cyclohezan
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Abbildung 38: ! H-NMR-Spektrum wvon Dibenzocoronen (22) in HMPA-dig bei
Raumtemperatur (500 MHz)

Man sieht im Vergleich zum Coronen deutlich mehr Banden im ldnger-
welligen Bereich, im kurzwelligen Bereich dhnelt das Spektrum dagegen dem
von Coronen. Die verringerte Symmetrie hebt Entartungen elektronischer Ni-
veaus im Molekiil auf, deutlich mehr elektronische Ubergéinge sind moglich.
Auflerdem verringert sich die Zahl der symmetrie-verbotenen elektronischen
Ubergiinge, die zugehdrigen Matrixelemente werden nur noch selten Null. Die
scharf aufgelosten Banden zeigen erneut Freiheit von Teilcyclisaten an, die die
Peaks stark verbreitern wiirden. Die intensivste Bande, also die 3-Bande, ist
wie auch beim Tribenzocoronen (14) ca. 20 nm bathochrom verschoben und
befindet sich bei 325 nm, was der stirkeren Konjugation im gréfferen Aromaten
zuzuschreiben ist.

Die schlechte Loslichkeit und zugleich geringere Symmetrie als beim Tri-
benzocoronen (14) erschweren zusétzlich, ein NMR-Spektrum von 22 zu er-

halten, die Messung erfordert mehrere Stunden. Im Spektrum, gemessen in
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Abbildung 39: Denkbare Cyclodehydrierungs- Wege von Cycloheptaphen (21) zu Di-

benzocoronen (22)

HMPA-d;g, erkennt man Peaks, die dem Produkt zugeordnet werden konnen,
allerdings offensichtlich auch andere Peaks. Ob dies winzige Verunreinigungen
sind, die durch die Probenpréparation in die Losung geraten sind, oder ob
die Substanz (22) Verunreinigungen enthélt, lasst sich aufgrund der schlech-
ten Loslichkeit der Substanz nur schwer beurteilen. Die Zuordnung der Peaks
gelingt durch den Vergleich der Kopplungskonstanten sowie dem Vergleich zu
Tribenzocoronen (14). Man erkennt auch bei diesem Molekiil die Abhéngigkeit
des Ringstromeffekts von der Position der Protonen an der Scheibe, H, und H;
aus Abbildung 38 absorbieren bei um 1 ppm hoherem Feld als die restlichen
Protonen.

Fazit ist auch bei dieser Verbindung (22), dass die Cyclodehydrierung sehr
erfolgreich ist. Weder Teilcyclisate noch Nebenreaktionen sind zu beobachten.
Damit ist also gezeigt, dass auch eine Mischung aus Stilben- und o-Terphe-
nyl-analoger Situation sauber cyclodehydriert. Eine interessante Frage bleibt
dabei, ob zuerst der Stilben-Teil zum Phenanthren schliefit (oberer Weg in Ab-
bildung 39) oder erst ein o-Terphenyl-Teil zum Triphenylen (unterer Weg in

Abbildung 39). Aufgrund der langsameren Reaktion des Tribenzocoronens (14)
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gegeniiber des Coronens, sollte man von ersterem ausgehen. Diese Betrachtung
setzt natiirlich voraus, dass nicht erst vollstdndige Cyclisierung erfolgt und an-
schlieflend oxidiert wird. Diese Frage kann im Rahmen dieser Arbeit nicht

gekliart werden, da umfangreiche mechanistische Studien notig wéren.
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4.4 1,2,5,6-Tetramethoxy-coronen (26)
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Abbildung 40: Synthese des 1,2,5,6-Tetramethozy-coronens (26)

Neben den Benzoderivaten des Coronens stellt sich in dieser Arbeit die
Frage nach der Realisierbarkeit von aliphatisch substituierten Coronen-Deri-
vaten, dargestellt aus entsprechend substituierten Paracyclophenen. Das Te-
tramethoxy-coronen (26) ist aus mehreren Griinden ein geeigneter Kandidat:
Die Synthese in Analogie zu unsubstituiertem Paracyclophen ist relativ kurz,
da die Phosphin-Verbindung (1) kommerziell erhéltlich ist. Aulerdem sollten
Methoxygruppen das Edukt der Cyclodehydrierung (25) als starke Donoren
elektronenreich machen, was die weitreichenden Moglichkeiten dieser Coro-
nen-Synthese-Methode aufzeigen wiirde. Durch Etherspaltung und Oxidation
wiirde man ferner schnell von einem elektronenreichen zu einem sehr elektro-
nenarmen System kommen (in Analogie zu Abbildung 15 auf Seite 19), das
durch seine Koordinationsfahigkeit in Hinblick auf Konstruktion von Nano-

Strukturen interessant sein konnte.
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Abbildung 41: Dimethoxy-terephthaldialdehyd (23) via doppelter Lithiierung

4.4.1 1(2,3),4(2,3)-Tetramethoxy-[2.2.2]paracyclophen (25)

Um eine doppelt Z-selektive Wittig-Reaktion durchfiihren zu kénnen, benttigt
man zunéchst Dimethoxy-terephthaldialdehyd (23). Dieser ist nicht kommerzi-
ell erhéltlich, kann aber durch doppelte Lithiierung von Veratrol und anschlie-
Bende Umsetzung mit DMF erhalten werden. Die Vorschrift aus der Literatur
konnte nicht reproduziert werden [58]. Es wurde lediglich 3-Carbonyl-Verat-
rol erhalten, offensichtlich wurde unter den beschriebenen Bedingungen nur
Monolithiierung erreicht.

Ein Umweg fiihrte letztlich doch zum gewiinschten Produkt: Zunéchst wird
die direkte ortho-Lithiierung nach der Literatur-Vorschrift durchgefiihrt, d.h.
Veratrol wird in Diethylether mit einem Uberschuss an n-Butyllithium und
N,N,N’N’-Tetramethyl-ethylendiamin (TMEDA) versetzt, iiber Nacht geriihrt
und anschlieBend DMF bei -78 °C zugegeben. Das entstehende Produkt wird
nicht sauer aufgearbeitet, sondern wiederum mit n-Butyllithium versetzt und
iiber Nacht geriihrt. Die Losung wird wieder bei -78 °C mit DMF versetzt und
erst danach sauer aufgearbeitet.

Nach der ersten Zugabe von DMF ensteht noch nicht direkt ein Aldehyd,

der keine weitere Lithiierung erlauben wiirde, sondern das deprotonierte Halb-
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aminal des Aldehyds (vgl. Abbildung 41). Wird nochmals lithiiert, so erhélt
man auch ein Dianion wie bei direkter Doppel-Lithiierung, allerdings ist eine
negative Ladung auf den elektronegativeren Sauerstoff verschoben, der zudem
nicht in Konjugation mit dem Aromaten steht und somit die Deprotonierung
der para-Position nicht zuséatzlich erschwert, die im elektronenreichen Veratrol
sowieso nur schlecht moéglich ist.

Mit 2,3-Dimethoxy-terephthaldialdehyd (23) wurde die Z-selektive Wittig-
Reaktion mit 1,4-Xylol-bis-triphenylphosponiumbromid (1) bei -40 °C durch-
gefiihrt. Bei der Aufarbeitung des Z,Z-Bis(4-carbonyl-2,3-dimethoxyphenyl)-
divinylbenzol (24) steht man wieder vor dem Problem, Isomere vorliegen zu
haben, die die Charakterisierung erschweren. Ein Massenspektrum mit einem
Peak, dessen Wert mit der Masse des Produktes iibereinstimmt, ldsst sich zwar
erhalten, das NMR-Spektrum ist allerdings recht kompliziert.

Die Verbindung 24 wird trotz geringer Reinheit einer McMurry-Cyclisie-
rung unterworfen. Sie wird mit Titan(IV)-chlorid und Zink in refluxierendem
THEF unter Pseudo-Verdiinnung durchgefithrt. Man erhélt das gewiinschte Te-
tramethoxy-paracyclophen (25) in 36%iger Ausbeute.

Ein NMR-Spektrum von 25 aus Methylenchlorid enthélt sehr breite Peaks,
im Aromatenbereich kommt die Kurve nicht einmal auf die Grundlinie, dabei
ist das Losungsmittelsignal aber scharf. Verdiinnen der Losung, was Aggre-
gationsphdnomene verringern sollte, &ndert an der Breite der Peaks praktisch
nichts. Die Anwesenheit von paramagnetischen Substanzen, wie Radikalkatio-
nen, kann auch verantwortlich fiir Verbreiterung der Signale sein. Die Zugabe
von Hydrazin, einem guten Reduktionsmittel, &ndert wiederum nichts Wesent-
liches am Spektrum.

Erst die Aufnahme bei 100 °C in C3;D,Cly liefert ein aufgelostes Spektrum,
wie man in Abbildung 42 sehen kann. Dieses kann auch in einer Konzentra-

tion von 10 mg/ml aufgenommen werden. Es konnte sich also prinzipiell um



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION o7

'I_L l “ | ! H-_\.c

| I
LR / I

H | H 145 140 135 130 135 120
|'| | 1 H 3 inppm

' ' T T T T ' T ' |
7.0 6,5 8,0 55 50 4.5 4.0 3.5

5inppm

Abbildung 42: 'H- und 1?C-NMR-Spektrum von Tetramethoxy-paracyclophen (25)
in CoDyCly bei 100 °C (500 MHz)

ein Aggregationsphianomen handeln, das auch bei niedrigen Konzentrationen
vorliegt, nicht aber bei erhohten Temperaturen. Wahrscheinlicher ist jedoch
ein Koaleszenz-Phénomen. Die Rotations-Energie-Barriere der Benzol-Einhei-
ten ist signifikant hoch. Bei Raumtemperatur drehen sie nicht frei genug, um
im Zeitfenster der NMR-Spektroskopie vollig gleiche chemische Umgebungen
an den Protonen, die bei freier Drehung gleich wéren, zu gewéhrleisten. Erst
bei Temperaturen von 100 °C ist dies der Fall. Bei sehr tiefen Temperaturen
erwartet man die doppelte Anzahl an Signalen wie bei 100 °C, da man zwei
Atropisomere beobachtet, eines mit den vier Methoxy-Gruppen auf einer Seite
der Ringebene, das andere mit gegeniiberliegenden Methoxy-Gruppen. Eine
entsprechende Messung steht noch aus.

Die olefinischen Protonen absorbieren wie auch beim Paracyclophen (4)

bel tieferem Feld als die Aromaten. Mit iiber 11 Hz weisen sie eine beachtliche
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Kopplung fiir Z-Olefine auf. Die Methoxy-Gruppen verschieben die aromati-
schen Peaks erwartungsgeméafl etwas ins Hochfeld. Sie selbst sind erstaunlich
gut aufgelost angesichts der minimalen Unterschiede in ihren chemischen Um-
gebungen.

Im UV-Spektrum von 25, das in Abbildung 44 auf Seite 61 mit enthalten
ist, sieht man einen fast analogen Verlauf zum unsubstituierten Paracyclo-
phen (4). Ausreichende Absorption bei 300 nm, die fiir die Photocyclisierung

erforderlich ist, ist auch in diesem Fall vorhanden.

4.4.2 Cyclodehydrierung von 25

Die Bestrahlung des Tetramethoxy-paracyclophens (25) in entgastem Cyclo-
hexan mit Iod und Propylenoxid bei einer Wellenldinge von 300 nm ergab
nach einer Nacht keinen Niederschlag. Allerdings war die Farbung des lods
verschwunden. Die Diinnschichtchromatographie zeigt einen Spot mit gleicher
Retention wie das Edukt, der Spot fluoresziert aber intensiver.

Eine Analyse mittels Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie ergab
eindeutig, dass es sich um das gewiinschte 1,2,5,6-Tetramethoxy-coronen (26)
handelt. Es besitzt eine aufféllig hohe Loslichkeit im Vergleich zum Coronen.
Das Losen in wenig Methylenchlorid und Féllen in Methanol ergibt nur einen
Bruchteil der Substanz, erst bei destillativer Entfernung des Methylenchlorids
aus der Mischung féllt das Coronen-Derivat (26) néherungsweise vollstandig
aus.

Interessanterweise lassen sich Losungsmittelreste, vor allem Cyclohexan,
nur sehr unvollstindig entfernen. Die Substanz (26) ist auch nach dem Trock-
nen bei 10 mbar iiber mehrere Tage noch eine Paste, die deutliche Losungs-
mittelpeaks im NMR-Spektrum zeigt. Tetramethoxy-coronen (26) scheint ei-

ne grofle Affinitédt auf Losungsmittel zu besitzen, da sich die meisten anderen
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Abbildung 43: 'H- und ?C-NMR-Spektrum von Tetramethozy-coronen (26) in

CDsCly bei Raumtemperatur (250 bzw. 62.5 MHz)



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 60

Stoffe unter den beschriebenen Bedingungen gut von Losungsmittel befreien
lassen.

Die gute Loslichkeit von Tetramethoxy-coronen (26) im Vergleich zu un-
substituiertem Coronen erméglicht trotz Symmetrie-Erniedrigung die Aufnah-
me sowohl von Protonen- wie auch Kohlenstoff-Spektren (Abbildung 43). Im
Protonen-Spektrum befinden sich die aromatischen Peaks alle im Bereich von
9 ppm, wie es fiir polycyclische Aromaten typisch ist. Der Einfluss der Me-
thoxy-Gruppen ist gering, der +-M-Effekt wird also nicht signifikant auf den
iibrigen aromatischen Ringe weitergegeben. Man beobachtet gar Signale bei
iiber 9 ppm, einer grofleren chemischen Verschiebung als im Falle des unsub-
stituierten Coronens.

Die Zuordnung der Peaks im 'H-NMR-Spektrum beruht auf der Annah-
me, dass sich die gegeniiber dem Coronen hochfeldverschobenen Signale der
Protonen in groflerer Néhe bzw. ortho zu den Methoxy-Gruppen befinden als
die tieffelverschobenen. Die Signale der Methoxy-Gruppen sind gerade noch
voneinander getrennt zu erkennen. Ihre chemische Umgebung unterscheidet
sich erst in einer Entfernung von acht Bindungen. Ein &@hnliches Bild ergibt
sich im Kohlenstoff-Spektrum. Die zwei Signale der Methoxygruppen sind ge-
rade noch getrennt zu erkennen. Bis auf zwei aromatische Signale (vermutlich
die methoxy-substituierten Kohlenstoffatome) befinden sich die Peaks alle im
Bereich von 120 bis 130 ppm, wie die von Coronen auch.

Das UV-Spektrum (Abbildung 44) der Substanz zeigt den typischen Verlauf
von Coronen. Die schafen Peaks deuten wieder auf Abwesenheit von Teilcy-
clisaten hin. Die g-Bande ist im Vergleich zum Coronen um ca. 7 nm batho-
chrom verschoben, was sich auf die elektronenspendenden Methoxygruppen
zuriickfithren lésst.

Das in Abbildung 45 dargestellte MALDI-TOF-Massenspektrum weist

einen intensiven Peak bei 420.0 g/mol auf, der dem Tetramethoxy-coronen
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Abbildung 44: UV-VIS-Spektrum von Tetramethoxy-coronen (26) in Chloroform

und seinem Vorliufer (25) in Cyclohexan
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Abbildung 45: MALDI-TOF-Spektrum von Tetramethoxy-coronen (26) mit TCNQ

als Matrix
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(26) zuzurechnen ist. Die Isotopenverteilung ist in guter Ubereinstimmung
mit der berechneten. Neben dem Produkt-Peak sieht man aber auch Peaks bei
405 und 450. Rechnerisch kann man ersteren Wert einer Demethylierung mit
und ohne Oxidation zuordnen. Durch Aufnahme eines Kalium-Ions beséfien
diese Molekiile Massen, die den Peaks bei 450 g/mol entsprechen.

Einen wesentlich stérken Effekt der Fragmentierung und Oxidation von 26
beobachtet man im Felddesorptions-Massenspektrum. Man erkennt dort bei
starkem Grundrauschen einen Peak bei 361 g/mol, der rein rechnerisch dem
vierfach demethylierten, oxidierten Coronen-tetraon entspricht. Die Labilitat
von Methoxy-Gruppen an groflen Aromaten unter harschen Bedingungen ist
bekannt [59]. Folglich beobachtet man mit grofier Wahrscheinlichkeit die Zer-
setzung der Verbindung in den Massenspektrometern, die Kombination aus
NMR und UV sollte ausreichender Beweis fiir die erfolgreiche Synthese sein.

Mit Tetramethoxy-coronen (26) ist also der Beweis erbracht, dass sich
aliphatisch substituierte Coronene mit starkem elektronischen Einfluss {iber
die dieser Arbeit zugrunde liegende Methode photochemisch darstellen lassen.
Es ist damit das erste Mal gelungen, gezielt ein tetrasubstituiertes Coronen
herzustellen und zu charakterisieren. Der Weg ist damit frei fiir eine Vielfalt

an substituierten Coronenen, die mannigfaltige Eigenschaften erwarten lassen.
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Abbildung 46: Vergleich der UV-VIS-Spektren der vier hergestellten Coronen-Deri-

vate, alle in Chloroform

4.5 Vergleich der elektronischen Strukturen

Ein Gebiet herausragender Bedeutung im Zusammenhang mit polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen ist die elektronische Struktur der Molekiile.
In Hinblick auf den Einsatz in elektronischen Bauteilen ist dies besonders
relevant. Elektronische Ubergéinge konnen mit Hilfe der UV-VIS-Spektroskopie
gut gemessen werden. Aus diesem Grunde sollen an dieser Stelle die Spektren
der drei neuartig synthetisierten PAKs diskutiert und in Zusammenhang mit
ihrer Struktur gesetzt werden.

Die Abbildung 46 stellt die erhaltenen UV-VIS-Spektren gegeniiber. Die
Absorption wird in logarithmischer Darstellung gewéahlt, um die langerwelligen
Bereiche und damit die intensitéatsschwachen a-Banden deutlicher darzustellen.

Diese sind bei den schlecht 16slichen Verbindungen Dibenzocoronen (22) und
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Tribenzocoronen (14) nicht gut aufgelost, weil die Konzentration zu niedrig
ist um ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis zu erhalten.

Wie man auch an anderen ausgedehnten PAKs gefunden hat, haben Substi-
tuenten einen nur geringen Effekt auf die elektronische Struktur [60][61]. Selbst
so stark elektronenspendende Substituenten wie Methoxygruppen haben kaum
einen Einfluss auf die Lage der Banden, die $-Bande wird vom Coronen zum
Tetramethoxy-coronen um lediglich 6 nm verschoben. Im analogen System
Benzol-Veratrol beobachtet man einen Unterschied von etwa 50 nm. Dies hat
weitreichende Konsequenzen in Bezug auf das Design von funktionalen PAKs.
Will man die elektronische Struktur signifikant beeinflussen, muss man den
aromatischen Kern éndern, d.h. einen anderen PAK wihlen, mit Substituen-
ten an den Stellen 1,2,5 und 6 bewirkt man nur marginale Anderungen, da
hier im LCAO-Modell die AO-Koeffizienten niedrig sind.

Der Vergleich der UV-VIS-Spektren der hochsymmetrischen Molekiile Co-
ronen (Dgp,) und Tribenzocoronen (Dsp,) mit dem weniger symmetrischen Di-
benzocoronen (Cy,) zeigt die charakteristische Verbreiterung des Absorptionss-
pektrums: Man erkennt mehr Banden, weil die Desymmetrisierung Entartung
der elektronischen Niveaus aufhebt. Die Banden sind breiter, weil mehr vi-
bronische Moden existieren, die zu mehr erlaubten elektronischen Ubergéngen
fithren.

Desymmetrisierung hat dariiber hinaus auch einen Effekt auf die Intensitét
der a-Bande. Im vorliegenden Fall bewirken sogar die Methoxy-Gruppen eine
ausreichende Desymmetrisierung (die Punktgruppe in Abbildung 46 bezieht
sich nur auf den aromatischen Teil), um die Intensitdt der Banden bei 440 nm
deutlich zu erhthen. An Di- und Tribenzocoronen kann man dies aufgrund
der schlechten Loslichkeit, die eine gute Auflosung im schwach absorbierenden

Bereich verhindert, nicht erkennen.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 65

arm-chair

NN\ zick-zack /_\_/_\

Abbildung 47: Zwei wichtige Peripherie-Typen von PAKs

Fiir den Ubergang von Coronen zu Derivaten mit zusitzlich annelierten
Benzol-Ringen erwartet man eine bathochrome Bandenverschiebung der (-
Bande. Dibenzocoronen weist eine Verschiebung von 21 nm auf, was diesem
Trend entspricht. Tribenzocoronen dagegen hat gegeniiber dem Dibenzocoro-
nen trotz einer Benzol-Einheit mehr eine nahezu identische Bandenlage. Die
Symmetrie hat auch hier einen entscheidenden Effekt: Aufthebung der Entar-
tung durch Desymmetrisierung fithrt zu dichter liegenden Grenzorbitalen, die
den Effekt der grofleren Konjugation kompensieren kénnen, wie im vorliegen-
den Fall.

Die Peripherie an PAKs spielt eine wesentliche Rolle in Bezug auf ihre elek-
tronische Struktur. Zwei wichtige Peripherie-Typen sind die Acen- oder Zick-
zack-Struktur sowie die Phenanthren- oder Arm-Chair-Struktur. Sie leiten sich
von Anthracen bzw. Phenanthren ab, wie Abbildung 47 verdeutlicht. Die Zick-
zack-Struktur ist von grofierer Reaktivitit begleitet als die Arm-Chair-Periphe-
rie. Quantenmechanische Rechnungen ergeben hoéhere Elektronendichten und
geringere HOMO-LUMO-Abstédnde in PAKs mit Zick-zack-Struktur als bei
jenen mit Arm-Chair-Peripherie [62].

Coronen stellt in dieser Arbeit den Grenzfall vollsténdiger Zick-zack-Peri-
pherie dar, man koénnte es Tri-zick-zack-Triphenylen nennen. Es besitzt von
den drei PAKs die geringste HOMO-LUMO-Liicke pro Kohlenstoffatom. Auf
der anderen Seite steht das Tribenzo[a,g,m|coronen, das nur Arm-Chair-Pe-

ripherie besitzt. Dieses Molekiil ist thermodynamisch auflerordentlich stabil,
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hat ein hohes Ionisationspotenzial und die gréite HOMO-LUMO-Liicke pro
Kohlenstoffatom.

Dibenzocoronen (22) hat sowohl die Zick-zack- wie auch die Arm-Chair-Pe-
ripherie. Es besitzt damit potenziell eine reaktive Stelle, also auch ein niedriges
Ionisationspotenzial, was bei grofleren Scheiben mit entsprechender Z-Region
gezeigt werden konnte [63]. Die Reaktivitdt auf der gegeniiberliegenden Seite
ist dramatisch niedriger.

Vor dem Hintergrund vorangegangener Betrachtungen zeigt sich die Vielfil-
tigkeit der vorgestellten Synthese. Stellt man cyclische Vorlaufer mit weiteren
Benzo-Einheiten her, so kann man noch zu deutlich anderen elektronischen
Strukturen gelangen. Ein an die jeweilige Problemstellung angepasste Scheibe
lasst sich damit ohne Entwicklung einer neuen Synthesemethode herstellen.
Dabei spielt es keine Rolle, ob man vollstdndig aromatische Vorldaufer hat, oder
ob nichtaromatische Doppelbindungen vorliegen, was im Vergleich zu anderen
Methoden einen groflen Vorteil darstellt und zukiinftigen Entwicklungen viel

Flexibilitat gibt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde eine neue Synthese-Methode vorgestellt, mit der sich
substituierte Coronene und deren Benzo-cata-Derivate herstellen lassen. Aus-
gehend von Derivaten des Paracyclophens (4) wurden Coronen-Derivate per
Cyclodehydrierung hergestellt.

Vier wichtige Beispiele verdeutlichen die vielfdltigen Moglichkeiten der neu-

en Synthese:

e Coronen. Die Stammverbindung Coronen l&sst sich mit der neuen Syn-
these aus [2.2.2]Paracyclophen (4) photochemisch in guten Ausbeuten
und Reinheit herstellen. Auf diesem Weg ist Coronen bislang nicht syn-
thetisiert worden, obwohl 4 literaturbekannt ist. Die Synthese erfor-
dert nur drei Stufen ausgehend von kommerziell erhéltlichen Substanzen.
Selbst die kiirzeste Synthese von Coronen, die in der Literatur erwidhnt

ist, erfordert vier Stufen [41].

e Tribenzcoronen (14). Es konnte gezeigt werden, dass Tribenzocoronen
(14) analog aus Cyclohexaphenylen 13 hergestellt werden kann. Dies ge-
lingt sowohl photochemisch als auch per Elektronentransfer. Im Gegen-
satz zu Coronen handelt es sich um einen vollstandig benzoiden PAK,
der photochemisch sehr gut zugéngig ist, obwohl iiber Schwierigkeiten

berichtet wird, aus o-Terphenyl Triphenylen herzustellen [56].

e Dibenzocoronen (22). Die photochemische Cyclodehydrierung von
Cyclopentaphenylen-mono-vinylen (21) fiihrt ohne nachweisebare Ne-
benprodukte zum Dibenzocoronen (22), welches auf diese Weise noch
nicht synthetisiert wurde. Die Kombination aus Stilben-analoger und
o-Terphenyl-analoger Bindungssituation eignet sich ebenso gut fiir die

Cyclodehydrierung wie die beiden oberen Félle. Dieser Befund hat weit-
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Abbildung 48: Denkbare Variation der vorgestellten Synthese zur Darstellung neuer
PAK

reichende Konsequenzen, denn damit sind eine Vielzahl von neuartigen

PAKs darstellbar. Drei Beispiele sind in Abbildung 48 angedeutet.

e Tetramethoxy-coronen (26). Die Einfithrung von vier Methoxy-
Gruppen in Paracyclophen (25) hindert in keiner Weise die Cyclode-
hydrierung zum Tetramethoxy-coronen (26), obwohl Methoxy-Gruppen
als starke Donoren das Edukt 25 elektronisch deutlich beeinflussen. Alk-
oxy-substituierte PAKs sind generell schwierig herzustellen, so gelang
es bislang nicht, Hexamethoxy-HBC herzustellen. Die Darstellung von
Tetramethoxy-coronen 26 zeigt ferner die Moglichkeit auf, Coronene un-
symmetrisch zu substituieren, was in Hinblick auf kiinftige Synthesen
sehr interessant ist, um beispielsweise Molekiile mit starken Dipolen zu

erzeugen.

Damit ist klar, dass sich mit der Methode, Paracyclophen-Derivate zu
cyclodehydrieren, sowohl aliphatisch substituierte Coronene als auch Ben-

zo-Derivate des Coronens darstellen lassen. Es handelt sich damit um eine
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duferst vielfdltige Methode, die ihresgleichen sucht. Die Cyclodehydrierung
lauft mit guten Ausbeuten, obwohl im Rahmen dieser Arbeit keine Optimie-
rungen durchgefithrt wurden. Eine weitere Steigerung der Ausbeuten ist dem-
nach denkbar.

Die Synthese der Paracyclophene lduft mit zum Teil nur geringen Ausbeu-
ten. Die notwendige Bildung von zwei Z-Olefinen ist ein Hauptgrund hierfiir.
Die weitere Arbeit an diesem Thema miisste eine verbesserte Methode finden.

Der néchste Schritt in der Entwicklung der Coronen-Chemie ist die Herstel-
lung von Hexamethoxy-coronen. Nach Etherspaltung kénnte man mit anderen
Alkylketten unterschiedlich substituierte Coronene erhalten, die auf Phasen-
verhalten, Ladungstragermobilitit und dergleichen untersucht werden koénnen.
Ziel sind diskotische Coronene. Andererseits liefle sich der Coronen-hexaalko-
hol oxidieren zum Coronen-hexaon, das die Koordination von Metallen erlaubt.
Das Hexaon wére ein sehr elektronenarmer PAK mit vielerlei Moglichkeiten,
wie der Modulation der elektronischen Figenschaften durch Adduktbildungen.

Alkylthiol-substituierte Coronene, die sich analog herstellen lassen sollten,
sind vielversprechend in Bezug auf die Ladungstrigermobilitit, da das ent-
sprechend substituierte Triphenylen herausragende Eigenschaften hat [64][65].

Analog zum Tribenzocoronen (14) liefle sich Hexa-cata-hexabenzocoronen
herstellen (vgl. Abbildung 12 auf Seite 16), ein nicht planarer PAK, der zwar
literaturbekannt [40], jedoch nur durch sehr aufwendige Synthese zugénglich
ist.

Der Fall des Tetramethoxy-coronens (26) hat gezeigt, dass unsymmetri-
sche Coronen zuggénglich sind. Mit der Synthese des Paracyclophens 25 von
Abbildung 40 auf Seite 54 ist es moglich, di-, tetra- und hexasubstituierte Co-
ronene herzustellen, wenn man entsprechend substituierte Wittig-Reagenzien

bzw. Terephthaldialdehyde einsetzt (vgl. Abbildung 49).
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Abbildung 49: Di-, Tetra- und Hexa-Substitution am Coronen

So liefe sich das Feld der Coronen-Chemie, das bislang aufgrund der schwie-
rigen Synthesen nur wenig beschritten wurde, systematisch erarbeiten und

vielfaltige Coronene mit potenziell einzigartigen Eigenschaften darstellen.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Instrumentelle Analytik

Hochaufgel6ste 'H- und ¥*C-NMR-Spektroskopie
e Bruker Avance 250
e Bruker AC 300
e Bruker AMX 500
e Bruker Avance 700 Ultrashield™

Sofern nicht anders angegeben wurden alle NMR-Spektren bei Raumtem-

peratur gemessen.

Massenspektrometrie
e FD: VG Instruments ZAB 2-SE-FPD

e LD- und MALDI-TOF: Bruker Reflex, bzw. Bruker Reflex 11

UV-VIS-Spektroskopie

e Perkin-Elmer Lambda 15-Spektrometer (Quarzglaskiivetten der Firma

Hellma mit der Schichtdicke von 1 c¢m)

Elementaranalyse

e C, H, N: Foss Heraeus Vario EL (mikroanalytisches Labor, Johannes-

Gutenberg Universitit, Mainz)
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6.2 Allgemeine experimentelle Bedingungen

Losungsmittel Die Solventien wurden in den Reinheitsgraden zur Analyse

(p.A.) bzw. ”Chromasolv” verwendet.

Diinnschichtchromatographie Zur analytischen Diinnschichtchromato-
graphie wurden kieselgelbeschichtete Aluminiumfolien 60 F254 der Fa. E.
Merck verwendet. Die Detektion der Chromatographiezonen erfolgte durch

Fluoreszenzloschung bei 254 nm sowie durch Eigenfluoreszenz bei 366 nm.

Praparative Sdulenchromatographie Als stationéire Phase wurde Kie-
selgel der Korngrofie 0,040 - 0,063 mm (flash) bzw. 0,063 - 0,200 mm (Fa.
E. Merck, Geduran Si 60) benutzt. Als Eluentien dienten analysenreine Sol-
ventien. Die Mischungsverhéltnisse der Losungsmittel sind fiir die jeweilige

Chromatographie im Text angegeben.

Schutzgas Als Inertgas wurde Argon (Fa. Linde) verwendet, das mit Hilfe
eines Cu-Katalysators (Fa. Fluka) und einer Reihe von Trockentiirmen (gefiillt
mit Blaugel bzw. KOH) von Sauerstoff-, CO,- und Feuchtigkeitsspuren befreit

wurde.

Chemikalien Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen ABCR,
Sigma-Aldrich, TCI sowie VWR bezogen und, sofern nicht explizit angegeben,

ohne weitere Reinigung verwendet.
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6.3 Coronen
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Abbildung 50: Synthese des unsubstituierten Coronens

6.3.1 Z,Z-Bis(4-carbonylphenyl)-divinylbenzol (3)

11,0 g (14 mmol) 1,4-Xylol-bis-triphenylphosphoniumbromid (1) und 4,50 g
(34 mmol; 2,4 eq) Terephthaldialdehyd (2) werden unter Argon in 250 ml
wasserfreiem DMF gelost. Eine Losung aus 1,46 g (28 mmol) Lithiumethanolat
in 100 ml Ethanol wird tropfenweise iiber zwei Stunden in die auf -40 °C kalte
Losung (Trockeneis in Acetonitril) getropft. Die Losung wird iiber Nacht im
auftauenden Kéltebad auf Raumtemperatur kommen lassen. Das Produkt wird

per Sdulenchromatographie (Flash-Silikagel, Hexan-Ethylacetat 7:3) gereinigt.

Produkt gelber, fluoreszierender Feststoff
mp=128-129 °C
Ausbeute: 1,87 g (39%)

'HLNMR (300 MHz, CDoCly) 6=9.94 (s, 2H, Aldehyd);
6=9.94 (s, 2H, Aldehyd); 6=7.73 (d, 3J=8.2 Hz,
4H, Aromat, ortho zum Aldehyd); 6=7.31 (d,
3J=8.14 Hz, 4H, Aromat, meta zum Aldehyd);
0=7.10 (s, 4H, zentraler Aromat); 0=6.72 (d,
3J=12.24 Hz, 2H, Olefin); 6=6.63 (d, J=12.24 Hz,
2H, Olefin)
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BC-NMR

FD-MS

EA

(75 MHz, CDyCly) 6=192.1; 6=144.3; §=136.6;
§=135.8: 6=132.8: §=130.1; 6=130.0; §=129.9;
0=129.5

m/e: 338.9 g/mol - berechnet: 338.1 g/mol fiir
CasH1509

gefunden: 85.23% C; 5.41% H; 9.36% O - berechnet:
85.18% C; 5.36% H; 9.46% O

6.3.2 [2.2.2]Paracyclophen (4)

2,20 ml (20 mmol) Titan(IV)-chlorid werden unter Argon zu 75 ml trockenem

THF gegeben, 2,62 g (40 mmol) Zink sowie 1 ml trockenes Pyridin hinzugefiigt

und eine Stunde refluxiert. 680 mg Z,Z-Bis(4-carbonylphenyl)-divinylbenzol

(3) in 100 ml trockenem THF werden langsam zur siedenden Losung zuge-

tropft (ca. 4 Stunden). Die Losung wird noch zwei Stunden refluxiert, dann

mit 50 ml 10%-iger wéssriger Natriumcarbonat-Losung versetzt, filtriert, mit

Dichlormethan extrahiert, getrocknet und mittels Sdulenchromatographie ge-

reinigt (Silikagel, Petrolether-DCM 9:1).

Produkt

'H-NMR

BC-NMR
FA

farbloser, leicht kristallisierender Feststoff
mp=138 °C

Ausbeute: 380 mg (62%)

(300 MHz, CD5Cly) §=6.89 (s, 6H, Olefin); §=6.78
(s, 12H, Aromat)

(75 MHz, CD,Cly) §=136.7; 6=133.3; 6=128.8
gefunden: 94.17% C; 5.85% H - berechnet: 94.08%
C; 5.92% H
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6.3.3 Photochemische Cyclodehydrierung von 4 zu Coronen

40 mg (0,13 mmol) [2.2.2]Paracyclophen (4) sowie 104 mg (0,41 mmol; 3,15 eq)
werden in 20 ml Cyclohexan geltst, entgast und ein Tropfen Propylenoxid
(Uberschuss) hinzugefiigt. Die Losung wird iiber Nacht (16 Stunden) mit
300 nm UV-Strahlung bestrahlt (40 W). Die gebildeten Nadeln werden abfil-
triert, mit Cyclohexan gewaschen und in Ethanol gekocht. Der Feststoff wird

abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Produkt hellgelber Feststoff
Ausbeute: 25 mg (64%)

'H-NMR (250 MHz, CD,Cly) §=8.95

BCNMR (125 MHz, CD,Cly) 6=129.5; 6=126.9; 6=123.2

UV-VIS A=293 nm (rel 0.36); A=304 nm (1.00); A=325 nm
(0.093); A=335 nm (0.076); A=341 (0.23);
A=347 nm (0.047); A=370 nm (0.006); A=376
(0.006)

FD-MS m/e: 300.8 g/mol - berechnet: 300.1 g/mol fiir
CoqHyo

6.3.4 Hydrierung des [2.2.2]Paracyclophen (4)

50 mg (165 pmol) Paracyclophen (4) werden in 10 ml THF gelost und 20 mg
Palladium auf Aktivkohle (10 %) hinzugefiigt. In einer Wasserstoffatmosphére
wird iiber Nacht bei 50 °C geriihrt. Das Losungsmittel wird abdestilliert, mit

DCM versetzt und iiber Silikagel filtriert.
Produkt farbloser Feststoff
mp=169 °C
Ausbeute: 51 mg (99%)
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"H-NMR

BBC-NMR
EA

FD-MS

(250 MHz, CD5Cly) 6=6.70 (12H, aromatische Pro-
tonen); 0=2.94 (12H, aliphatische Protonen)

(62.5 MHz, CD5Cly) 6=137.2; 6=128.8; 6=34.0
gefunden: 92.38 % C; 7.68% H - berechnet:
92.26 % C; 7.74 % H

m/e: 312.5 g/mol - berechnet: 312.2 g/mol fiir
Ca4Hay



6 EXPERIMENTELLER TEIL 77

6.4 Dibromterphenyle
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Abbildung 51: Synthese der Dibromterphenyle 8 und 9

6.4.1 4,4”-Dibrom-o-Terphenyl (8)

1,0 g (3 mmol) 1,2-Diiodbenzol und 1,5 g (7,5 mmol; 3 eq) 4-Brom-phenylbo-
ronsdure werden in 100 ml Toluol gelost. Eine Losung aus 4,1 g Kaliumcar-
bonat in 15 ml Wasser wird hinzugegeben. Durch die Mischung wird 20 min
Argon geleitet. Anschliefend werden 350 mg (0,3 mmol; 5 mol-%) Tetrakis-tri-
phenylphosphin-palladium(0) hinzugefiigt. Das Zwei-Phasen-System wird iiber
Nacht bei 95 °C stark geriihrt. Das Produkt wird mit Toluol extrahiert, ge-
trocknet und per Saulenchromatographie (Flash-Silikagel, Petrolether-DCM

19:1) gereinigt.

Produkt farbloser Feststoff
mp=171-172 °C
Ausbeute: 0,8 g (70%)

'H-NMR (250 MHz, CD,Cly) 6=7.45 (m, 4H, ortho-Aro-
mat); 6=7.38 (d, 4H, ortho zum Brom, 3J=8.52);
6=7.02 (d, 4H, meta zum Brom, 3J=8.48)

BCLNMR (62.5 MHz, CDoCly) §=140.8; 6=139.7; 6=132.1;
0=131.7; 0=131.0; 6=121.4



6 EXPERIMENTELLER TEIL

FD-MS

EA

m/e: 389.0 g/mol - berechnet: 389.9 g/mol fiir
Cy8H12Brs

gefunden: 55.85% C; 3.10% H - berechnet: 55.71%
C; 3.12% H; 41.18% Br

6.4.2 2,2”-Dibrom-p-terphenyl (9)

78

1,00 g (3 mmol) 1,4-Diiodbenzol und 1,34 g (6,7 mmol; 2,2 eq) 2-Brom-

phenylboronsdure werden in 100 ml Toluol gelost. Eine Losung aus 4,10 g

Kaliumcarbonat in 15 ml Wasser wird hinzugegeben. Durch die Mischung

wird 20 min Argon geleitet. Anschliefend wird 350 mg (0,3 mmol; 5 mol-

%) Tetrakis-triphenylphosphin-palladium(0) hinzugefiigt. Das Zwei-Phasen-

System wird iiber Nacht bei 95 °C stark geriihrt. Das Produkt wird mit

Toluol extrahiert, getrocknet und per Sdulenchromatographie (Flash-Silikagel,

Petrolether-DCM 15:1) gereinigt.

Produkt

'H-NMR

3C-NMR

FD-MS

EA

farbloser Feststoft

mp=137-138 °C

Ausbeute: 1,0 g (85%)

(250 MHz, CDyCly) 6=7.71 (d, 2H, ortho zum
Brom); 0=7.50 (s, 4H, zentraler Aromat); 6=7.42
(m, 4H, ortho zum zentralen Aromat und para zum
Brom); 6=7.25 (m, 2H, para zum zentralen Aro-
mat)

(62.5 MHz, CDCly) =142.8; d=141.1; 6=134.0;
§=132.2: 6=129.8; 6=129.7; 6=128.4: §=123.2
m/e: 390.3 g/mol - berechnet: 389.9 g/mol fiir
Ci18H12Bry

gefunden: 55.73% C; 3.10% H - berechnet: 55.71%
C: 3.12% H; 41.18% Br
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6.5 Tribenzola,g,m|coronen (14)

Br. |,
DY D _Q
Suzuki
Br O :
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O _Br

HO OH
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Abbildung 52: Synthese von 4,4””-0,p,0-Quinquephenyl (10)

a) hv

-

b) FeCl

Abbildung 53: Synthese des Tribenzocoronens (14)

6.5.1 4,4””-Bis(trimethylsilyl)-o,p,p,o0-quinquephenyl (10)

500 mg 2,2”-Dibrom-o-terphenyl 9 (1,3 mmol), 900 mg 4-Trimethylsilyl-phe-
nylboronsdure (3,9 mmol; 1,5 eq), 1,8 g Trikaliumphosphat (7,8 mmol; 3 eq),
18 mg Palladium(II)-acetat (78 pmol; 3 mol-%) sowie 65 mg 2-(Dicyclo-
hexylphosphino)-2’,6’-dimethoxy-1,1"-biphenyl (16) werden unter Argon in
40 ml wasserfreiem Toluol gelost bzw. suspendiert und {iber Nacht bei 100 °C
geriihrt. Die abgekiihlte Losung wird mit DCM verdiinnt, {iber eine Kiesgel-
fritte filtriert und per Sdulenchromatographie (Silikagel, Petrolether-DCM 9:1)

gereinigt.
Produkt farbloser Feststoff
mp=160 °C
Ausbeute: 520 mg (73%)
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"H-NMR

3C-NMR

FD-MS

EA

(700 MHz, CD5Cly) §=7.41 (d, 4H, para zur TMS-
Gruppe, 3J=8.12 Hz); §=7.40 (m, 8H, ortho-Phe-
nylen-Protonen); §=7.01 (s, 4H, zentaler Aromat);
0=0.26 (s, 18H, TMS-Gruppen)

(175 MHz, CD5Cly) 6=142.54; §=141.13; 6=140.93;
0=140.39; 0=139.00; 0=133.39; =131.20;
0=131.05; 0=130.00; 0=129.78; =128.06;
0=128.04; 6=-0.82

m/e: 527.3 g/mol - berechnet: 526.3 g/mol fiir
Cs6H3sSiz

gefunden: 81.96% C; 7.21% H - berechnet: 82.07%
C; 7.27% H; 10.66% Si

6.5.2 2,2”-Bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-

p-terphenyl (12)

200 mg 4,4”-Dibrom-o-terphenyl (8) (0,52 mmol) werden in 10 ml THF

gelost. Bei -78 °C wird 1 ml (1,6 mmol) n-Butyllithium (1,6M in Hexan)

hinzugetropft, eine Stunde geriihrt, dann 0,2 ml (1 mmol) 2-Isopropoxy-

4,45 5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (15) zugetropft und eine weitere Stun-

de geriihrt. Dann wird der Ansatz auf Raumtemperatur kommen lassen und

noch eine Stunde geriihrt. Nach der Zugabe von einigen Tropfen Methanol wird

das Losungsmittel abdestilliert und mit DCM-Wasser extrahiert, getrocknet,

das Losungsmittel abdestilliert und aus Hexan kristallisiert.

Produkt

farbloser Feststoff

Ausbeute: 40 mg (32%)
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'HNMR (250 MHz, CDoCly) 6=7.71 (d, 2H, ortho zum
Bor, 3J=7.18 Hz); §=7.49 (m, 4H, meta zum Bor);
0="7.42 (s, 4H, zentraler Aromat); =7.36 (td, 2H,
para zum Bor, 3J=7.21, 1J=1.74); §=1.23 (s, 24H,
Methylprotonen)

BO.NMR  (62.5 MHz, CDyCly) §=147.7; 6=142.4; = 135.1;
0=130.6; 0=129.6; 0=129.2; §=126.8; 0==84.4;
0=25.0

FD-MS m/e: 483.3 g/mol - berechnet: 482.3 g/mol fir
C30H36B204

6.5.3 o,p,0,p,0,p-Cyclohexaphenylen (13)

40 mg (83 pmol) 2,27-Bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
paraterphenyl (12), 32 mg (83 pumol) 4,4”-Dibrom-o-terphenyl (8), 57 mg
(250 pmol) Trikaliumphosphat, 1,1 mg (5 pmol, 3 mol-%) Palladium(II)-
acetat und 10 mg (25 pmol) 2-(Dicyclohexylphosphino)-2’,6’-dimethoxy-
1,1’-biphenyl (16) werden in 1 ml Toluol unter Argon iiber Nacht bei
100 °C geriihrt. Das Toluol wird abdestilliert, der Riickstand wird per

Séulenchromatographie gereinigt (Silikagel, Petrolether - DCM 8:2).

Produkt farbloser Feststoff
mp=308 °C
Ausbeute: 12 mg (32%)

"H-NMR (250 MHz, CD,Cly) 6=7.42 (s, 12H, Protonen der
ortho-Phenylene); 6=6.97 (s, 12H, Protonen der
para-Phenylene);

BONMR (62,5 MHz, CDoCly) §=142.2; §=140.3; §=129.8;
0=129.6; 6=127.6
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FD-MS m/e: 456.8 g/mol - berechnet: 456.2 g/mol fiir
CseHas

6.5.4 Photochemische Cyclodehydrierung von 13

2 mg (4,3 pmol) Cyclohexaphenylen (13) wird in 2 ml Cyclohexan geldst,
4 mg (15,8 pmol) Tod und ein Tropfen Propylenoxid werden hinzugegeben.
Die Losung wird iiber Nacht mit 300 nm UV-Strahlung bestrahlt (40 W).
Der Niederschlag wird abfiltriert, eine halbe Stunde in DCM refluxiert, mit

Methanol versetzt, abfiltriert und getrocknet.

Produkt gelblicher Feststoff
Ausbeute: 0,8 mg (40%)
MALDI- m/e: 450.8 g/mol - berechnet: 450.1 g/mol fiir
TOF Cs6His
UV-VIS (CHCl3) A=314 nm (rel 0.47); A=327 nm (1.00);
A=341 nm (0.32); A=359 nm (0.34)

6.5.5 Tribenzocoronen (14) per Elektronentransfer

5 mg (11 pmol) Cyclohexaphenylen (13) wird in 5 ml Methylenchlorid gel6st.
Eine Losung aus 16 mg (100 pmol; 1,5 eq pro H-Atom) Eisen(III)-chlorid in
0,25 ml Nitromethan wird hinzugefiigt. Durch die Losung wird zwei Stunden
lang ein mit DCM geséttigter Argon-Strom geleitet. Es wird Methanol zu-
gefiigt, der Niederschlag abfiltriert, 30 min in DCM refluxiert, mit Methanol

versetzt und abfiltriert.

Produkt gelblicher Feststoff
Ausbeute: 2 mg (40%)
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"H-NMR

MALDI-
TOF
Uv-vIiS

(500 MHz, HMPA-d,g) §=9.93 (s, 6H, Protonen
an C5, C6, C11, C12, C17 und C18); §=9.54 (dd,
6H, Protonen an C1, C4, C7, C10, C13 und C16,
3J=6.1 Hz; 1J=3.3 Hz); §=8.08 (dd, 6H, Proto-
nen an C2, C3, C8, C9, C14 und C15, 3J=6.2 Hz;
1J=3.1 Hz);

m/e: 451.0 g/mol - berechnet: 450.1 g/mol fiir
CseHis

(CHCl3) A=313 nm (rel 0.48); A=327 nm (1.00);
A=341 nm (0.32); A=359 nm (0.34)

83
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6.6 Dibenzola,g]coronen (22)

g -

o Suzuk| McMurry

79% 19%

Abbildung 54: Synthese des Dibenzocoronens (22)

6.6.1 4,4””-Dicarbonyl-o0,p,p,0-quinquephenyl (20)

500 mg (1,3 mmol) 2,2”-Dibrom-p-terphenyl (9), 780 mg (5,2 mmol; 2 eq
pro Brom) 4-Carbonylphenyl-boronsidure (19),

umphosphat, 29 mg (0,13 mmol; 5 mol-%) Palladium(II)-acetat sowie 110 mg

84

1,8 g (7,8 mmol) Trikali-

(0,27 mmol) Ligand 16 werden unter Argon in 5 ml wasserfreiem Toluol gelost

bzw. suspendiert und iiber Nacht bei 100 °C geriihrt. Der Ansatz wird mit To-

luol verdiinnt, mit Wasser extrahiert, getrocknet und das Toluol abdestilliert.

Das Produkt wird per Sdulenchromatographie (Silikagel, Hexan-Ethylacetat

3:1) gereinigt.

Produkt

'H-NMR

BC-NMR

farbloser Feststoft

mp=213-214 °C

Ausbeute: 450 mg (79%)

(250 MHz, CDoCly) 6=9.98 (s, 2H, Aldehyd);
6=17.73 (d, 4H, ortho zum Aldehyd, 3J=8.37 Hz);
0=7.45 (m, 8H, ortho-Phenylen); 6=7.31 (d, 4H,
meta zum Aldehyd, 3J=8.12 Hz); §=7.01 (s, 4H,
zentraler Aromat)

(62.5 MHz, CDCly) 0=192,5; §=148,6; 6=140,7;
0=140,1; 6=139,8; 0=135,3; 6=131,3; 6=131,1;
§=131,0: 6=130,2: 6=129,7; 6=128,9; 6=128,3:
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FD-MS

EA

m/e: 438.8 g/mol - berechnet: 438.2 g/mol fiir
C32H2209

gefunden: 84.71% C; 5.11% H - berechnet: 87.65%
C; 5.06% H; 7.30% O
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6.6.2 1(1,4),2(1,2),3(1,4),4(1,2),5(1,4)-Pentabenzo-cycloheptaphen

(21)

0,75 ml (6,8 mmol) Titan(IV)-chlorid werden in 20 ml THF gelost, 900 mg

(1,38 mmol) Zink-Pulver sowie 0,35 ml (0,4 mmol) Pyridin zugegeben und

eine Stunde refluxiert. 300 mg (0,68 mmol) Dialdehyd 20 werden in 40 ml

THEF gelost und innerhalb von 3 Stunden zur siedenden Titan-Losung getropft.

Zur abgekiihlten Losung wird Methanol gegeben, der Feststoff abfiltriert, das

Losungsmittel abdestilliert und per Sdulenchromatographie (Flash-Silikagel,

Petrolether-DCM 8,5:1,5) gereinigt.

Produkt

'H-NMR

BC-NMR

FD-MS

EA

farbloser Feststoff

mp=184 °C

Ausbeute: 52 mg (19%)

(250 MHz, CDyCly) 6=7.40 (s, 8H, ortho-Pheny-
len); 6=6.99 (s, 2H, Olefinprotonen); §=6.92 (s, 8H,
Phenylene an der Doppelbindung); §=6.88 (s, 4H,
para-Phenylen gegeniiber vom Olefin);

(62.5 MHz, CD,Cly) §=142.15; 6=142.13; 6=140.4;
§=140.3; 6=136.5; 6=133.8; 6=130.1; §=129.7;
§=129.6: 6=129.4; §=129.0; 6=127.7: 6=127.6
m/e: 406.9 g/mol - berechnet: 406.2 g/mol fiir
Cs2Hao

gefunden: 94.41% C; 5.40% H - berechnet: 94.55%
C; 5.45% H



6 EXPERIMENTELLER TEIL 86

6.6.3 Cyclodehydrierung zum Dibenzo[a,g]coronen (22)

2 mg (5 pmol) 21, 4 mg (15,8 pmol; 3,15 eq) lod und ein Tropfen Propylenoxid
(Uberschuss) werden in 2 ml Cyclohexan gelost und unter Sauerstoffausschluss
tiber Nacht mit 40 W UV-Strahlung (300 nm) bestrahlt. Der Niederschlag wird
abfiltriert, mit Cyclohexan gewaschen, in 200 ml DCM gel6st, im Vakuum

reduziert auf ca. 20 ml, mit Methanol gefallt, abfiltriert und getrocknet.

Produkt farbloser Feststoff
Ausbeute: 1,1 mg (56%)

"H-NMR (500 MHz, HMPA-d,5) 6=9.98 (s, 2H, Protonen an
7 und 8); §=9.96 (d, 2H, Protonen an 2 und 13,
3J=8.7 Hz); 6=9.69 (d, 2H, Protonen an 3,12 oder
6,9 3J=7.4 Hz); 6=9.61 (d, 2H, Protonen an 3,12
oder 6,9 3J=7.4 Hz); §=9.08 (d, 2H, Protonen an
1 und 14 3J=8.6 Hz); §=8.91 (s, 2H, Protonen an
15 und 16); §=8.02 (m, 2H, Protonen an 4,11 oder
5,10); =7.82 (m, 2H, Protonen an 4,11 oder 5,10);

MALDI- m/e: 399.7 g/mol - berechnet: 400.2 g/mol fiir

TOF CsoHi6

UV-VIS (CHCl3) A=293 nm (rel 0.38); A=298 nm (0.37);
A=301 nm (0.38); A=312 nm (0.60); A=326 nm
(1.00); A=345 nm (0.32); A=358 nm (0.27);
A=377 nm (0.28); A=402 nm (0.10); A=408 nm
(0.10)
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6.7 1,2,5,6-Tetramethoxy-coronen (26)

PPh,Br

) =0
n-BuLi
DMF [ONg Wittig
+
18% o~ 21%
e

o BrPhsP

23 1

Abbildung 55: Synthese des 1,2,5,6-Tetramethozy-coronens (26)

6.7.1 2,3-Dimethoxy-terephthaldialdehyd (23)

5,0 ml (40 mmol) Veratrol und 37,5 ml (0,25 mol) TMEDA werden in 600 ml
Diethylether gelost. 125 ml (0,2 mol) n-Buthyllithium (1,6M in Hexange-
misch) wird bei Raumtemperatur dazugegeben und drei Tage geriihrt. Die
Losung wird auf -78 °C gekiihlt und mit 20 ml (0,26 mol) DMF versetzt.
Die Losung wird auf Raumtemperatur kommen lassen und noch eine Stunde
geriihrt, auf Eis gegossen und mit 1M HCI extrahiert. Das getrocknete Losungs-
mittel wird abdestilliert, der Riickstand per Saulenchromatographie (Silikagel,

Hexan-Ethylacetat 8:2) gereinigt und aus Hexan kristallisiert.

Produkt hellgelber Feststoff
mp=100-101 °C
Ausbeute: 1,4 g (18%)

"H-NMR (250 MHz, CDyCly) 6=10.43 (s, 2H, Aldehyd);
0=7.60 (s, 2H, aromatische Protonen); §=4,05 (s,
6H, Methyl-Protonen)

BCNMR  (62.5 MHz, CDoCly) §=189.7; 6=157.3; d=134.8;
0=123.0; 6=62.9

FD-MS m/e: 194.4 g/mol - berechnet: 194.1 g/mol fir
C10H1004
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6.7.2 Z,Z-Bis(4-carbonyl-2,3-dimethoxyphenyl)-divinylbenzol (24)

1,66 g (2,15 mmol) 1,4-Xylol-bis-triphenylphosphoniumbromid (1) und 1,00 g
(5,1 mmol) 2,3-Dimethoxy-terephthaldialdehyd (23) werden in 40 ml DMF
gelost. Bei -40 °C werden 220 mg Lithiumethanolat in 15 ml Ethanol zuge-
tropft, noch 10 Stunden bei -40 °C geriihrt, iiber Nacht auf Raumtemperatur
kommen lassen, Losungsmittel abdestilliert, mit Wasser-DCM extrahiert, ge-
trocknet und per Sdulenchromatographie (Flash-Silikagel, Hexan-Ethylacetat
3:1) gereinigt.

Produkt gelbes Pulver
mp=157-159 °C
Ausbeute: 210 mg (21%)

"H-NMR (250 MHz, CDsCly) 0=10.32 (s, 2H, Aldehyd);
§=7.30 (d, 2H, Olefin, 3J=8.22 Hz); 6=7.08
(s, 4H, zentraler Aromat); 6=7.30 (d, 2H, Ole-
fin, 3J=8.17 Hz); §=6.69 (s, 2H, Methoxy-
substituierter ~Aromat, ortho zum Aldehyd);
0=6.68 (s, 2H, Methoxy-substituierter Aromat, me-
ta zum Aldehyd); 6=3.99 (s, 6H, Methyl-Protonen,
ortho zum Aromat); 0=3.86 (s, 6H, Methyl-
Protonen, meta zum Aromat)

BCLNMR (62,5 MHz, CD,Cly) §=189.7; §=157.1; §=152.0;
§=139.6; 6=136.5: §=132.8; 6=130.0; §=129.8;
6=129.4; §=125.7; 6=125.5; 0=122.5. 6=62.6;
0=61.3

FD-MS m/e: 459.2 g/mol - berechnet: 458.2 g/mol fiir
CasHa606
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6.7.3 1(2,3),4(2,3)-Tetramethoxy-[2.2.2]paracyclophen (25)

0,2 ml (2 mmol) Titan(IV)-chlorid werden unter Eiskiihlung in 15 ml THF
gelost, 260 mg (4 mmol) Zink-Staub und 0,1 ml Pyridin hinzugefiigt und
eine Stunde refluxiert. 100 mg (0,22 mmol) Z,Z-Bis(4-carbonyl-2,3-dimethoxy-
phenyl)-divinylbenzol (24) werden in 20 ml THF gelost und iiber 3 Stunden

zur Titan-Losung getropft.

Produkt

"H-NMR

PBC-NMR

FD-MS

gelbliches Ol, das nach 5 Tagen erstarrt

mp=85 °C

Ausbeute: 34 mg (36%)

(700 MHz, 100 °C, CyD,Cly) §=6.82 (d, 2H,
Olefin  neben  unsubstituiertem  Phenylen,
3J=11.2 Hz); 0=6.78 (s, 2H, Olefin zwischen
Methoxy-Aromaten); =6.75 (d, 2H, Olefin neben
Methoxy-Phenylenen, 3J=11.3 Hz); §=6.29 (d,
2H, Methoxy-substituierte Aromaten, 3J=7.8 Hz);
0=6.15 (d, 2H, Methoxy-substituierte Aromaten,
3J=8.0 Hz); §=3.78 (s, 6H, Methoxy-Protonen);
0=3.73 (s, 6H, Methoxy-Protonen);

(175 MHz, 100 °C, CyDoCly) 6=151.0; 6=136.7;
0=133.2; 0=131.4; 6=131.4; 6=129.6; 0=129.5;
0=128.4; §=126.5; 6=125.4; §=60.5; 6=60.4

m/e: 427.0 g/mol - berechnet: 426.2 g/mol fiir
C2sH2604

6.7.4 1,2,5,6-Tetramethoxy-coronen (26)

10 mg (23 pmol) 1(2,3),4(2,3)-Tetramethoxy-[2.2.2]paracyclophen (25) werden

in 20 ml Cyclohexan gelost, es werden 18 mg (72 pmol; 3,15 eq) Tod hinzu-
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gefiigt, entgast und ein Tropfen Propylenoxid zugesetzt. Die Losung wird iiber
Nacht mit 40 W bei 300 nm bestrahlt. Das Cyclohexan wird abdestilliert,
in DCM gel6st, Methanol hinzugesetzt, das DCM aus der Mischung heraus-
destilliert und der Niederschlag abfiltriert. Diese Prozedur wird noch einmal

wiederholt.

Produkt gelblicher, pastoser Feststoff
Ausbeute: 8 mg (80%)

'H-NMR 500 MHz, CD,Cly) 6=9.21 (s, 2H, Protonen an C9
und C10); §=9.17 (d, 2H, Protonen an C8 und
C11, 3J=8.7 Hz); 6=8.91 (d, 2H, Protonen an C7
und C12, 3J=8.7 Hz); §=8.84 (s, 2H, Protonen an
C3 und C4); 6=3.78 (s, 6H, Methoxy-Protonen);
0=3.73 (s, 6H, Methoxy-Protonen);

BONMR (125 MHz, CDyCl) §=146.5; 6=146.2; §=129.0;
§=126.9: §=125.8; 6=125.2: §=123.0; 6=121.0
(zwei Peaks); 0=120.9; 0=120.8; 0=62.4 (zwei
Peaks)

MALDI- m/e: 420.0 g/mol - berechnet: 420.1 g/mol fir

TOF CagHopOy4

UV-VIS (CHCl3) A=311 nm (rel 1.00); A=323 nm (0.64);
A=353 nm (0.34); A=391 (0.007); A=414 nm
(0.011); A=430 nm (0.012); A=438 nm (0.013)

6.8 Kristallstruktur von [2.2.2]Paracyclophen (4)

Die Einkristallstrukturanalyse wurde auf einem Nonius-KCCD-Diffraktometer
mit graphitmonochromatisierter Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71023 A) bei einer

Temperatur von T = 120 K durchgefiihrt. Die Bestimmung der Gitterparame-
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ter erfolgte durch Kleinste-Quadrate-Analysen der Winkel von mindestens 25
Reflexen mit # > 20°, wobei die Datensammlung mit 6 /26-Scans stattfand.
Die Struktur wurde durch direkte Methoden mit Hilfe des Programms Shelxs
gelost und mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir die Kohlenstoffatome fiir
die volle Matrix verfeinert. Die Verfeinerung der Wasserstoffatome erfolgte
mit festen isotropen Temperaturfaktoren in einem ”Riding”-Modell. Folgende
Programme wurden zur Losung der Einkristallstrukturen angewandt: Ortep,

Crystals.

Parameter [2.2.2]Paracyclophen
a/A 10.2324(4)
b/A 10.0854(4)
c/A 16.9239(6)
af° 90
B/° 105.6161(13)
V/° 90
V/A3 1682.04(11)
Z 4

D,/g/cm 1.210
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Raumgruppe Monoklin P 2; /n (Nr. 14)
Anzahl Reflexe 28408
Reflexe symmetrie-unabhéngig 4584
Reflexe mit I<38(I) 1730
R/% 5.59
R/ % 5.11
Atom Parameter
x/a y/b z/c U(iso)
C1 0.8080(2) -0.0228(2) 0.17981(11) 0.0238

C2 0.9031(2 0.0795(2) 0.19278(12) 0.0277

C3 0.8820(2 0.1927(2)  0.14501(11) 0.0269

C4 0.7644(2

C5 0.6655(2 0.1087(2) 0.07015(12) 0.0243

)
)
)
)
)
6 0.6860(2) 0.0241

(11)
) (12)
) (11)
0.2068(2)  0.08035(12)  0.0245
) (12)
-0.0043(2)  0.11847(12)

(13)

C7  0.74436(19) 0.3185(2) 0.02105(13) 0.0271

C8  0.7165(2) 0.3010(2) -0.05961(13
)
)

0.0278

-0.10016(11) 0.0228

C10 0.8208(2 0.0795(2) -0.06964(12) 0.0259

C11 0.8172(2 -0.0458(2) -0.10216(11) 0.0253

C12 0.7080(2 -0.0875(2) -0.16810(11) 0.0236

C13 0.6086(2 0.0066(2
0.0253
C15 0.7025(2 -0.2251(2

-0.19870(12) 0.0287

C16 0.7255(2 0.0319
C17 0.7502(2

C18 0.8810(2

-0.3350(2) -0.06174(12

(
(
(
(
(
(
(
(
C9  0.71609(19) 0.1706(2
(
(
(
(
(
(
(
( 0.0268
(

(13)

(11)
) (12)
) (11)
) (11)
) ) -0.20200(12) 0.0260

Cl4  06125(2) 0.1325(2) -0.16881(12)
) (2) (12)
) -0.3338(2) -0.15298(13)
) (2) (12)
) -0.3421(2) (12)

-0.00784(12) 0.0314
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C19  0.9028(2) -0.3237(2) 0.07558(12) 0.0316
C20  0.7945(2) -0.3027(2) 0.11015(12) 0.0261
C21  0.6637(2) -0.3126(2) 0.05756(13) 0.0305
C22  0.6422(2) -0.3256(2) -0.02652(12) 0.0316
C23  0.8216(2) -0.2695(2) 0.19856(12) 0.0294
C24  0.8317(2) -0.1464(2) 0.22823(12) 0.0275
H21 0.9851 0.0699 0.2363  0.0500
H31 0.9485 0.2622 0.1557  0.0500
H51 0.5821 0.1201 0.0281  0.0500
H61 0.6155 -0.0698 0.1095  0.0500
HT71 0.7530 0.4065 0.0435  0.0500
Hs1 0.6949 0.3797 -0.0925  0.0500
H101  0.8975 0.1037 -0.0253  0.0500
H11l1  0.8903 -0.1055 0.0784  0.0500
H131  0.5362 -0.0156 0.2494  0.0500
H141  0.5422 0.1944 -0.1937  0.0500
H151  0.6788 -0.2412 0.2567  0.0500
H161  0.7284 -0.4187 0.1782  0.0500
HI181  0.9568 -0.3536 -0.0298  0.0500
H191  0.9932 -0.3255 0.1114  0.0500
H211  0.5877 -0.3090 0.0806  0.0500
H221  0.5507 -0.3289 -0.0608  0.0500
H231  0.8329 -0.3390 0.238  0.0500
H241  0.8573 -0.1414 02870 0.0500
Atom  u(11) u(22) u(33) u(23) u(13) u(12)

C(1) 0.0217(12) 0.0336(13) 0.0162(10) -0.0027(9)  0.0052(9)  0.0028(10)
C(2)  0.0212(10) 0.0380(13) 0.0205(10) -0.0078(10) -0.0001(8) -0.0023(10)
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C(3)  0.0247(10) 0.0336(14) 0.0224(10) -0.0089(10)  0.0062(9)  -0.0067(10)
C(4)  0.0264(11) 0.0197(11) 0.0268(11) -0.0039(9)  0.0060(9)  0.0009(9)

C(5) 0.0181(10) 0.0241(11) 0.0285(11) -0.0010(10) 0.0024(8)  0.0031(9)

C(6)  0.0211(11) 0.0238(12) 0.0269(11) -0.0034(9)  0.0060(8)  -0.0007(9)
C(7)  0.0223(11) 0.0151(11) 0.0418(13) -0.0016(9) 0.0048(10)  -0.0002(9)
C(8)  0.0233(10) 0.0184(11) 0.0373(13)  0.0059(9)  0.0007(9)  -0.0010(8)
C(9) 0.0193(10) 0.0252(12) 0.0257(11)  0.0019(9)  0.0092(9)  -0.0028(10)
C(10) 0.0197(10) 0.0265(11) 0.0281(11) -0.0023(10) 0.0008(8)  0.0005(10)
C(11) 0.0163(10) 0.0332(13) 0.0241(11) -0.0053(9)  0.0014(8)  0.0029(9)

C(12) 0.0184(10) 0.0325(13) 0.0205(10) -0.0018(9)  0.0063(8)  -0.0032(10)
C(13) 0.0229(11) 0.0351(13)  0.018(1)  0.0013(9)  0.0026(7) -0.0012(10)
C(14) 0.0216(10) 0.0300(13) 0.0222(10)  0.0116(9)  0.0024(8)  0.0046(9)

C(15) 0.0249(12) 0.0361(14) 0.0233(11) -0.0086(11) 0.0035(9)  0.0012(11)
C(16) 0.0306(12) 0.0288(13) 0.0318(12) -0.0127(10) 0.0006(9)  0.0004(10)
C(17) 0.0321(12) 0.0150(11) 0.0304(12) -0.0038(8)  0.0036(9)  0.0022(9)

C(18) 0.0249(10) 0.0366(14) 0.0332(12) -0.0020(10)  0.0090(9) -0.0038(11)
C(19) 0.0238(10) 0.0368(14) 0.0309(12)  0.0044(10)  0.0019(9) -0.0037(10)
C(20) 0.0306(12) 0.0172(11) 0.0305(10)  0.0065(9)  0.0085(9)  0.0011(10)
C(21) 0.0235(11) 0.0299(14) 0.0388(13) -0.0013(10) 0.0096(10)  0.0061(10)
C(22) 0.0226(11) 0.0292(13) 0.0394(14) -0.0081(10) 0.0019(10)  0.0046(10)
C(23) 0.0261(13) 0.0322(13) 0.0285(12) 0.0135(10)  0.0048(9)  0.0030(10)
C(24) 0.0257(11) 0.0374(14) 0.0177(10) 0.0055(10)  0.0030(8)  0.0020(10)

Atom  Bindungslinge in A

C1-C2 1.395(3)
C1-C6 1.405(3)
C1-C24 1.476(3)
C2-C3 1.382(3)
C2-H21 0.960
C3-C4 1.399(3)
C3-H31 0.960
C4-C5 1.392(3)
C4-C7 1.486(3)
C5-C6 1.385(3)
C5-H51 0.960
C6-H61 0.960

C7-C8 1.329(3)
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C7-HT1 0.960
C8-C9 1.483(3)
C8-H81 0.960
C9-C10 1.400(3)
C9-C14 1.399(3)
C10-C11 1.375(3)
C10-H101 0.960
C11-C12 1.414(3)
C11-H111 0.960
C12-C13 1.396(3)
C12-C15 1.477(3)
C13-C14 1.385(3)
C13-H131 0.960
C14-H141 0.960
C15-C16 1.327(3)
C15-H151 0.960
C16-C17 1.496(3)
C16-H161 0.960
C17-C18 1.404(3)
C17-C22 1.393(3)
C18-C19 1.381(3)
C18-H181 0.960
C19-C20 1.401(3)
C19-H191 0.960
C20-C21 1.398(3)
C20-C23 1.485(3)
C21-C22 1.386(3)
C21-H211 0.960
C22-H221 0.960
C23-C24 1.332(3)
C23-H231 0.960
C24-H241 0.960
Atom Bindungswinkel in °
C2-C1-C6 117.5(2)

C2-C1-C24 122.29(19)
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C6-C1-C24
C1-C2-C3
C1-C2-H21
C3-C2-H21
C2-C3-C4
C2-C3-H31
C4-C3-H31
C3-C4-Ch
C3-C4-Cr
C5-C4-C7
C4-ChH-C6
C4-Ch-H51
C6-Ch-Hb1
C1-C6-Cb
C1-C6-H61
C5-C6-H61
C4-C7-C8
C4-C7-H71
C8-C7-H71
C7-C8-C9
C7-C8-H81
C9-C8-H81
C8-C9-C10
C8-C9-C14
C10-C9-C14
C9-C10-C11
C9-C10-H101
C11-C10-H101
C10-C11-C12
C10-C11-H111
C12-C11-H111
C11-C12-C13
C11-C12-C15
C13-C12-C15
C12-C13-C14
C12-C13-H131
C14-C13-H131

120.2(2)
121.78(19)
118.347
119.878
120.5(2)
120.127
119.340
117.9(2)
122.6(2)
119.46(19)
121.5(2)
118.572
119.944
120.6(2)
120.412
118.998
123.1(2)
116.881
120.047
124.48(19)
115.983
119.539
120.31(17)
122.30(18)
117.39(19)
121.34(19)
120.334
118.328
121.3(2)
118.414
120.299
117.1(2)
120.2(2)
122.64(19)
121.21(18)
119.855
118.939
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C9-C14-C13
C9-C14-H141
C13-C14-H141
C12-C15-C16
C12-C15-H151
C16-C15-H151
C15-C16-C17
C15-C16-H161
C17-C16-H161
C16-C17-C18
C16-C17-C22
C18-C17-C22
C17-C18-C19
C17-C18-H181
C19-C18-H181
C18-C19-C20
C18-C19-H191
C20-C19-H191
C19-C20-C21
C19-C20-C23
C21-C20-C23
C20-C21-C22
C20-C21-H211
(C22-C21-H211
C17-C22-C21
C17-C22-H221
C21-C22-H221
C20-C23-C24
C20-C23-H231
(C24-C23-H231
C1-C24-C23
C1-C24-H241
(C23-C24-H241

121.39(19)
119.803
118.809

126.05(19)
119.549
114.392
124.2(2)
120.012
115.735

122.54(19)

120.51(19)

116.93(19)
121.3(2)
118.985
119.666
121.3(2)
120.343
118.364

116.93(19)

120.08(19)
123.0(2)
121.4(2)
118.753
119.875

121.37(19)
119.702
118.924

124.37(18)
120.095
115.537

126.39(19)
119.292
114.320
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