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1. Abkürzungsverzeichnis 
 

δ  chemische Verschiebung in ppm (NMR-Spektrum) 

d  Dublett (NMR-Spektrum) 

DCM  Dichlormethan 

dd  Dublett vom Dublett (NMR-Spektrum) 

DMF  Dimethylformamid 

DN-OPV Oligo(1,4-phenylen-1,2-dinaphthylvinylene) 

DN-PPV  Poly(1,4-phenylen-1,2-dinaphthylvinylene) 

EA  Elementaranalyse 

EtOH  Ethanol 

Hex  n-Hexan 

HOMO  highest occupied molecular orbital 

J  Kopplungskonstante in Hz (NMR-Spektrum) 

LED  Elektrolumineszenzdiode (light emitting diode) 

LUMO  lowest unoccupied molecular orbital 

m  Multiplett (NMR-Spektrum) 

MALDI-TOF Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization-Time of Flight 

MeOH  Methanol 

m/z  Masse pro Ladung z 

MS  Massenspektrometrie 

NMR  Kernresonanz-Spektroskopie (nuclear magnetic resonance) 

OPV  Oligo(para-phenylenvinylen) 

ppm  parts per million 

PPV  Poly(para-phenylenvinylen) 

s  Singulett (NMR-Spektrum) 

t  Triplett (NMR-Spektrum) 

THF  Tetrahydrofuran 

tt  Triplett vom Triplett (NMR-Spektrum) 

td  Triplett vom Dublett (NMR-Spektrum) 
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2. Einleitung und Hintergrund 

2.1. Olefine 

 

Ethen ist eine von der chemischen Industrie sehr häufig eingesetzte Chemikalie. Nicht nur 

reines Ethen, sondern auch dessen Derivate, wie Styrol oder Stilben, sind von großem 

industriellen und akademischen Interesse. Ausgehend von diesem Strukturtyp wurden in der 

Vergangenheit auch höher substituierte Olefine und Oligo- bzw. Poly(para-

phenylenvinylene) untersucht.[1] 

 

2.1.1. Die C=C-Doppelbindung 
 

Die oben genannten Verbindungen haben eines gemeinsam: die C=C-Doppelbindung. Diese 

kann mit Hilfe der Hybridisierung durch das Hückel-Modell beschrieben werden. Hierbei 

werden zwei 2p-Orbitale mit dem 2s-Orbital des Kohlenstoffs kombiniert, woraus eine sp2-

Hybridisierung am Kohlenstoff resultiert. Die Substituenten stehen in einem Winkel von 120° 

zueinander. Van’t Hoff sagte 1874 die Existenz stereoisomerer Ethylenderivate voraus. Seine 

Hypothese wurde 1887 an Maleinsäure und Fumarsäure erstmals bewiesen. Es handelt sich 

hierbei um Diastereomere. Sind die Substituentenpaare auf einer Seite, so spricht man von 

der cis-Form, stehen sie sich gegenüber ist es die trans-Form. Diese beiden Isomere 

unterscheiden sich in ihrem physikalischen und chemischen Verhalten, wie zum Beispiel dem 

Dipolmoment oder der Siede- bzw. Schmelztemperatur. Beide Formen lassen sich mit Hilfe 

von Wärme oder Licht ineinander überführen.[1] 
 

 

Abbildung 2.1: HOMO und LUMO des Ethens 
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2.1.2. Allgemeine Synthese und Eigenschaften höhersubstituierter 

und polymerer Olefine 
 

Die Darstellung von Olefinen gelingt beispielsweise durch die Hydrierung von 

Dreifachbindungen, die Dehydrohalogenierung, die Metathesereaktion, die Wittig-Reaktion, 

die Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion oder die McMurry-Kupplung.[1] 

Die Wittig- und Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktionen sind im Gegensatz zur McMurry-

Kupplung keine Homokupplungen. Bei diesen beiden Synthesen muss die Darstellung der 

jeweiligen Phosphorverbindungen vorausgehen. Dadurch sind die Olefine nicht in einem 

Reaktionsschritt direkt zugänglich. Für die Synthese von Tetraarylolefinen, welche zwei 

verschiedene aromatische Substituenten beinhalten, ergeben sich Konfigurationsisomere. 

Da in dieser Arbeit das trans-Isomer aufgrund der Konjugation und Struktur gegenüber dem 

cis-Isomer favorisiert ist, stellt sich die Frage nach dem am besten geeigneten Reaktionsweg. 

Bei der Wittig-Reaktion ist für die gewünschten Substituenten (Phenyl und Naphthyl) das 

Isomerenverhältnis zugunsten des cis-Isomers aufgrund nicht stabilisierter Phosphorylide (R 

= Alkyl) verschoben. Semi-stabile Ylide (R = Aryl) bilden gleichermaßen cis- und trans- 

Isomere aus. Nur für stabilisierte Ylide (R = Acyl) liegt das Verhältnis auf Seiten des trans-

Isomers.[2],[3],[4],[5] Es besteht die Möglichkeit, über die Schlosser-Variante das Verhältnis zu 

Gunsten des trans-Isomers für stabile Ylide zu verschieben.[6],[7] Allerdings wird bei dieser 

Reaktion ein Proton in das spätere Olefin eingeführt, was bei dieser Arbeit nicht erwünscht 

ist. Um bei der Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion das Isomerenverhältnis auf die Seite 

der trans-Isomere zu verschieben, müssen ebenfalls Protonen in das Produkt eingebracht 

werden.[8],[9],[10]  

Die McMurry-Kupplung hingegen kann in einer Stufe als Eintopfreaktion unter 

Schutzgasatmosphäre durchgeführt werden, wobei beide Isomere ausgebildet werden. Da 

das Verhältnis jedoch hauptsächlich durch den sterischen Anspruch der Reste beeinflusst 

wird, entsteht mit den gewählten Substituenten als Hauptprodukt das gewünschte trans-

Isomer.[11] Der größte Vorteil, welchen die McMurry-Kupplung gegenüber anderen 

olefinbildenden Reaktionen bietet ist, dass hochsubstituierte und sterisch anspruchsvolle 

Systeme gebildet werden können.[12],[13] Diese sind über andere Synthesewege nur sehr 

schwer oder gar nicht erreichbar. Somit ergeben sich mit der McMurry-Kupplung für die 

gewünschten Systeme vermutlich die höchsten Ausbeuten. 
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In dieser Arbeit soll daher die Synthese von tetraarylsubstituierten Olefinen anhand der 

McMurry-Reaktion diskutiert werden. Eine detaillierte Beschreibung dieser Reaktion findet 

sich in Abschnitt 2.4.1. Durch synthetische Modifizierung von Tetraarylolefinen, wie zum 

Beispiel Tetraphenylethen, mit funktionellen Gruppen wie Hydroxygruppen können diese zu 

Polyarylethern polymerisiert werden.[14] Tauscht man die OH-Gruppen gegen Halogene aus, 

so eröffnet sich die Möglichkeit, ein konjugiertes Polymer auf Basis von Tetraphenylethen 

herzustellen. Diese Art der Polymere besitzt ein konjugiertes π-System im Polymerrückgrat. 

Andere in der Literatur bekannte konjugierte Polymere, wie Polyacetylen, Poly(para-

phenylen) und Poly(para-phenylenvinylen), sind  in Abbildung 2.2 gezeigt.[15] 
 

 

Abbildung 2.2: Beispiele für konjugierte Polymere 

 

Prinzipiell existieren zwei verschiedene Konzepte zur Herstellung von Poly(para-

phenylenvinylen) (PPV): eine direkte und eine indirekte Methode. Bei der von Gilch et al. 

vorgeschlagenen direkten Route wird 1,4-Bis(chlormethyl)benzol unter Abspaltung von HCl 

zu PPV umgesetzt.[16],[17] Auf diesem Weg entsteht allerdings ein unlösliches Material, das 

nicht weiter verarbeitet werden kann. Wessling et al. entwickelten 1968 erstmals einen 

Syntheseweg über eine polymere Vorstufe (Sulfoniumsalz) (vgl. Abbildung 2.3).[18],[19] Der 

Vorteil dieser Methode besteht darin, dass das Polymer problemlos aus Lösung verarbeitbar 

bleibt und somit dünne, transparente Schichten erzeugt werden können, bevor das 

konjugierte Polymer durch Erhitzen im Vakuum erzeugt wird. Weitere Vorteile sind die 

geringen Herstellungskosten und die mögliche Einflussnahme auf die physikalischen 

Eigenschaften. Solche Polymere haben Halbleitereigenschaften und finden Anwendung in 

der organischen Elektronik, zum Beispiel für organische Leuchtdioden (OLED).[15],[20],[21] 
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Abbildung 2.3: Syntheseweg für PPV nach Gilch und Wessling et al. 

 

Ein weiteres sehr bekanntes Beispiel konjugierter Polymere ist Polyacetylen, an welchem 

von Heeger, MacDiamid und Shirakawa stark erhöhte elektrische Leitfähigkeit nach 

Dotierung mit Oxidationsmitteln nachgewiesen wurde.[22] Hierfür erhielten sie im Jahre 2000 

den Chemie-Nobelpreis. Generell gilt: je höher die Anzahl an konjugierten Doppelbindungen 

ist, desto geringer ist der Abstand zwischen dem HOMO und dem LUMO sowie der einzelnen 

elektronischen Niveaus untereinander. Für ein Polymer entstehen so quasi-kontinuierliche 

Energiebänder mit einer definierten Bandlücke.[23],[24],[25] Dies äußert sich in einem 

bathochromen Effekt (Rotverschiebung) der Absorption, da weniger Energie zur Anregung 

eines Elektrons benötigt wird (vgl. Abbildung 2.4.). 
 

 

Abbildung2.4: Energiedifferenzverringerung mit zunehmender Konjugationslänge 

 

Neben der Herstellung und Untersuchung von konjugierten Polymeren wie Poly(para-

phenylenvinylen) (PPV) ist es wichtig, auch Oligo(para-phenylenvinylen)e (OPV) zu studieren, 

da viele Struktur-Eigenschafts-Beziehungen nur schwer am Polymer zu ermitteln sind.[26] 
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Solche Eigenschaften sind zum Beispiel Phasenverhalten, Ladungstransport, elektrooptisches 

Verhalten, Einfluss der Konjugation und deren Länge sowie die Beeinflussung der 

Eigenschaften durch Anwesenheit von Isomeren. Vorteile von Oligomeren sind ihre 

Monodispersität und damit verbunden ihre reproduzierbaren Eigenschaften. Des Weiteren 

gelingt bereits mit diesen Verbindungen die Herstellung von OLEDs, sodass sie nicht nur als 

Modellsubstanzen, sondern auch als eigenständige Materialien von Interesse sind.[27] 

 

2.2. Funktionsschema einer Elektrolumineszenzdiode (LED) 

 

 

Abbildung 2.5: Prinzip einer Elektrolumineszenzdiode (LED) 

 

Eine LED besteht aus zwei Elektroden (mindestens eine davon halbtransparent) zwischen 

denen sich ein dünner Film eines lichtemittierenden Materials befindet. Wird eine Spannung 

angelegt, so werden Elektronen und Fehlstellen (Löcher) induziert, welche durch das 

elektrische Feld im Halbleiterelement bewegt werden. Hierbei besetzen die Elektronen das 

Leitungsband (LUMO) und die Löcher das Valenzband (HOMO), wodurch Radikalanionen 

bzw. Radikalkationen gebildet werden (vgl. Abbildung 2.5). In der aktiven Schicht 

rekombinieren beide Radikale, wobei angeregte Triplett- und Singulettzustände im 

Emittermaterial bevölkert werden. Bei der Relaxation in den Grundzustand werden durch 

Fluoreszenz (S1 � S0) bzw. Phosphoreszenz (T1 � S0) Photonen emittiert.[28],[29] Als Anode in 

OLEDs wird meistens ITO (Indium-Zinn-Oxid) verwendet. Im Jahr 2010 ist es gelungen, 

Graphen als gleichwertiges, jedoch preiswerteres Anodenmaterial einzusetzen.[30] 
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2.3. Graphen und Nanographenstreifen 

 

 

Abbildung 2.6: verschiedene Kohlenstoffmodifikationen
[31]

 

 

Graphen ist eine zweidimensionale Kohlenstoffmodifikation, welche erstmals 2004 von 

Novoselov und Geim in hoher Qualität erhalten werden konnte.[32] Die Darstellung sowie die 

Beschreibung der einzigartigen physikalischen Eigenschaften des Graphens wurde 2010 mit 

dem Physik-Nobelpreis ausgezeichnet. Graphen entspricht einer einzigen Graphitlage und 

besteht aus einem sp2-hybridisierten Kohlenstoffnetzwerk. Das ausgedehnte π-System des 

Graphens hat sehr gute thermische, mechanische und elektrische Eigenschaften zur 

Folge.[33],[34] Die Breite und die Ränder eines Graphennanostreifens sind für die 

elektronischen Eigenschaften verantwortlich. Für zickzack-förmige Ränder wird metallisches 

und für Armlehnen-förmige Ränder, bei einer Breite unterhalb 10 nm, halbleitendes 

Verhalten beobachtet.[35] 

Graphenmonolagen können zum Beispiel über chemische Dampfabscheidung[36] oder 

Exfoliation[37] gewonnen werden. Typischerweise wird zur Herstellung von 

Graphennanostreifen exfoliiertes Graphen zerkleinert („top-down-Ansatz“). Die 

Herausforderung für einen Chemiker besteht darin, Bausteine für den „bottom-up-Ansatz“ 

herzustellen. Bei Letzterem kann entweder eine oberflächengestützte Synthese oder eine 

Polymerisation aus Lösung mit anschließender Cyclodehydrierung erfolgen, wobei die 

Darstellung geeigneter Polyphenylene von großer Bedeutung ist, da die Aggregation 

aufgrund des ausgedehnten π-Systems unterbunden werden muss. Durch lösungsbasierte 

Synthese konnten lösliche Graphennanostreifen von bis zu 12 nm Länge hergestellt 

werden.[38],[39],[40] 
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2.4. Synthetisch relevante Reaktionen 

 

Im Folgenden werden die Reaktionen vorgestellt, welche im Rahmen dieser Arbeit zur 

Darstellung der beschriebenen Stoffklassen angewandt wurden. Zur Synthese von 

Tetraarylolefinen diente die McMurry-Kupplung. Polymerisationen gelangen sowohl unter 

McMurry- als auch Yamamoto-Bedingungen. Die Bildung graphenartiger Substanzen erfolgte 

mit Hilfe von Cyclodehydrierungen. 

 

2.4.1. McMurry-Kupplung 

 

 

Abbildung 2.7: McMurry-Kupplung 

 

Eine der wohl bedeutendsten Reaktionen zur Synthese von Olefinen ist die 1974 von 

McMurry und Fleming publizierte McMurry-Kupplung.[41] Aus Aldehyden oder Ketonen 

werden durch reduktive Dimerisierung mit niedervalentem Titan als Reduktionsmittel Alkene 

gebildet. Titan(0) wird durch Reduktion von TiCl4 oder TiCl3 zum Beispiel mit Zink in situ 

hergestellt. 
 

 

Abbildung 2.8: Mechanismus der McMurry-Kupplung 

 

Die Carbonylkomponente bindet an die Titanoberfläche, wodurch ein Elektron vom Titan auf 

die Carbonylgruppe übertragen wird. Es entsteht ein Radikal am Carbonylkohlenstoff, 

während Titan(0) zu Titan(I) oxidiert wird. Zwei benachbarte Ketylradikale können 

anschließend miteinander zu einem Pinakolester dimerisieren. Durch Spaltung der 

Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung entstehen das entsprechende Olefin und Titan(II)-oxid.[12] 

Wird die McMurry-Kupplung mit nicht symmetrisch substituierten Ketonen durchgeführt, so 

entstehen sowohl cis- als auch trans-Isomere. Das Isomerenverhältnis ist in erster Linie vom 
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sterischen Anspruch der Substituenten abhängig. Je unterschiedlicher die Größe der beiden 

Reste ist, desto stärker wird das trans-Isomer bevorzugt.[42],[11] 

Obwohl die Ausbeuten bei der McMurry-Kupplung nicht quantitativ sind, ist diese Reaktion 

dennoch ein präparativ sehr wichtiges Verfahren, da hiermit auch sterisch anspruchsvolle 

Systeme, wie Cyclopropene[43] oder hochsubstituierte Olefine,[12],[13] darstellbar sind. 

 

2.4.2. Yamamoto-Reaktion 
 

 

Abbildung 2.9: Yamamoto-Reaktion 

 

Neben den Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen, wie zum Beispiel der Heck-Reaktion, 

hat sich die Yamamoto-Reaktion als Möglichkeit zur Aryl-Aryl-Bindungsknüpfung 

etabliert.[44],[45] Diese Homokupplung zweier Arylhalogenide findet in Gegenwart von 

äquimolarem Ni(0), meist Ni(COD)2 und 2,2‘-Bipyridin, statt. Diese Reaktion kann auch zur 

Darstellung von Polymeren dienen.[46],[47] Da nur eine Art der Funktionalisierung notwendig 

ist, langt ein zweifach halogenfunktionalisiertes Monomer aus, um Polymere zu bilden. Als 

Halogene eignen sich Brom oder Chlor. 

 

2.4.3. Cyclodehydrierung 

 

Die Cyclodehydrierung wird über die Reaktionsbedingungen klassifiziert. Insgesamt gibt es 

drei grundsätzlich verschiedene Möglichkeiten: photochemisch, oxidativ und reduktiv. Die 

am häufigsten gewählten Reaktionen sind die photochemische Cyclodehydrierung und die 

Scholl-Reaktion. Bei beiden Methoden werden Aryl-Aryl-Bindungen geknüpft, indem nicht 

aktivierte, aromatische C-H-Bindungen intramolekular oxidiert werden. 
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2.4.3.1. Photocyclisierung 
 

 

Abbildung 2.10: Photocyclisierung 

 

Durch Anregung von cis-Stilben mit UV-Licht erhält man über ein Dihydroaddukt, welches in 

situ oxidiert wird, Phenanthren (vgl. Abbildung 2.10).[48] Diese Reaktion ist ein im 

photochemisch angeregten Zustand nach den Woodward-Hoffmann-Regeln konrotatorisch 

ablaufender elektrocyclischer Ringschluss.[49] Die anschließende Oxidation erfolgt meist mit 

Iod oder Sauerstoff. Als pericyclische Reaktion bietet die photochemische Reaktion den 

Vorteil der Regioselektivität sowie das Unterbinden von unerwünschten Biarylkupplungen 

und Chlorierungen. 

 

2.4.3.2. Scholl-Reaktion 
 

Abbildung 2.11: Mechanismus der Scholl-Reaktion 

 

Vor etwa 100 Jahren berichteten Scholl et al. erstmals von einer Aryl-Aryl-Knüpfung unter 

Verwendung von AlCl3 als Oxidationsmittel und Lewis-Säure.[50] Vor kurzem konnte die 

Hypothese, nach welcher der Mechanismus radikal-kationisch abläuft, bekräftigt werden, 

welcher anhand der Darstellung von Triphenylen in Abbildung 2.11 erklärt wird.[51] 

Durch Elektronenabgabe bildet sich ein Radikalkation B ausgehend von ortho-Terphenyl (A). 

Nach Ausbildung einer C-C-Bindung entsteht das Radikalkation C. Durch das von C 

herabgesetzte Oxidationspotenzial ist eine zweite Elektronenabgabe möglich, sodass das 

Dikation D gebildet wird. Durch zweifache Protonenabspaltung erhält man Triphenylen (E). 
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3. Motivation und Zielsetzung 
 

Wie in der Einleitung beschrieben, finden konjugierte und kreuzkonjugierte Verbindungen 

Anwendung in der optischen Elektronik.[52],[53],[54] Die Synthese und Charakterisierung von 

kurzkettigen Oligo(para-phenylen-vinylene) (OPV) und analogen Einzelmolekülen ist wichtig, 

um die Eigenschaften im Polymer und damit zusammenhängend eine spätere industrielle 

Anwendung abschätzen zu können. Monodisperse Moleküle bieten im Vergleich zu 

Polymeren den Vorteil, dass sie im Allgemeinen leichter reproduzierbar sind und eine 

definierte, gut charakterisierbare Struktur bei vergleichbaren Eigenschaften besitzen.[55]  

 

  

Abbildung 3.1: Schema der in der Literatur behandelten und noch unbekannten 

Tetraarylolefine 

 

Im Fall von kreuzkonjugierten Einzelmolekülen sind, wie in Abbildung 3.1 schematisch 

dargestellt, verschiedene Substitutionsmuster für tetraarylsubstituierte Olefine denkbar. In 

der Literatur sind unterschiedlich substituierte Tetraphenylolefine[56] sowie einfach und 

zweifach pyrensubstituierte Ethene[57] bekannt. Für solche Verbindungen wurde, im 

Gegensatz zur allgemeinen Beobachtung, bei Aggregation verstärkte Emission 

festgestellt.[57],[58] Organische Moleküle mit diesen Eigenschaften sind für die optische 

Elektronik von Interesse, da mit ihnen vielversprechende elektrische Bauteile, wie zum 

Beispiel nicht dotierte OLEDs, hergestellt werden können.[57] Napthylsubstituierte Olefine 

hingegen sind mit Ausnahme des 1,1,2,2-Tetra(naphthalin-2-yl)ethens unbekannt. Für 

Dinaphthyldiphenylolefine wird aufgrund des ähnlichen π-Systems ebenfalls Aggregation 

und damit induzierte Fluoreszenz erwartet. Ziel dieser Arbeit ist daher die Synthese und 

Charakterisierung verschiedener Dinaphthyldiphenylethene als Kandidaten für OLED-

Materialien. Es sollen sowohl 1- als auch 2- Naphthyle sowie unsubstituierte und 
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substituierte Phenyle (Alkyl, meta-, para- Chlor) eingeführt und der Einfluss der cis-trans-

Konfiguration diskutiert werden. Zudem sollen an diesen Verbindungen die grundlegenden 

Eigenschaften potenzieller neuartiger PPVs bzw. OPVs herausgearbeitet werden. 

 

 

 

Abbildung 3.2: oben: unsubstituiertes PPV (links), substituierte PPVs (Mitte, rechts);  

R = Alkyl, Phenyl, Donor oder Akzeptor; unten: Poly(1,4-phenylen-1,2-di-1-naphthylvinylene) 

(D1N-PPV) (links) und Poly(1,4-phenylen-1,2-di-2-naphthylvinylene) (D2N-PPV) (rechts) 

 

In den vergangenen Jahrzehnten rückten neben dem klassischen, unsubstituierten PPV/ OPV 

und darauf basierende Verbindungen in den Fokus akademischer und industrieller 

Forschung. Es wurden verschiedene Substituenten, zum Beispiel Alkylgruppen, zur 

Verbesserung der Löslichkeit oder Elektronendonoren bzw. Elektronenakzeptoren zur 

Veränderung der Größe der Bandlücke und damit der optischen Eigenschaften, eingeführt. 

Nicht nur der im Polymerrückgrad eingebaute Benzolring wurde verändert, sondern auch die 

Protonen des Vinylens mit unterschiedlichen Funktionalitäten (Phenyl, Cyano, etc.) 

substituiert (vgl. Abbildung 3.2).[28],[59],[60] Bisher unbekannt sind die in Abbildung 3.2 

gezeigten Poly- bzw. Oligo- (1,4-phenylen-1,2-dinaphthylvinylene) (DN-PPV und DN-OPV), 

welche aus den zuvor beschriebenen Dinaphthyldiphenylolefinen herstellbar sind. Es wird 

angenommen, dass solche Polymere durch ihre Konformation aufgrund des sterischen 

Anspruchs des Naphthylrings auch ohne das Anbringen zusätzlicher Alkylketten gute 

Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln aufweisen und daher gut verarbeitbar sind. 

Weiterhin entsteht ein kreuzkonjugiertes System an der Olefinbindung, durch welches die 

optischen Eigenschaften beeinflusst werden können. Die Naphthylsubstituenten erlauben 

das Anbringen weiterer funktioneller Gruppen, wie zum Beispiel Donoren und Akzeptoren, 

wodurch auch solche Verbindungen potenzielle Kandidaten für OLED- bzw. PLED- 
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Materialien sind. Ein weiteres Ziel ist es über die Halogene am Dinaphthyldiphenylolefin 

Polymerisationen durchzuführen, wobei durch die unterschiedliche Substitution Einfluss auf 

die Gestalt des Polymers genommen werden kann. Im Hinblick auf die Polymere sind die 

trans-Isomere favorisiert, da mit ihnen wahrscheinlich höhere Molekulargewichte und 

ausgedehntere Strukturen erhalten werden können. Ebenfalls sollen vergleichbare Polymere 

unter McMurry-Bedingungen hergestellt und untersucht werden. 

 

 

 

Abbildung 3.3: Möglicher Syntheseweg für Nanographene (oben)  

und Graphennanostreifen (unten) über DN-PPVs 

 

Über die Dinaphthyldiphenylolefine und die möglichen DN-OPVs bzw. DN-PPVs sind 

Nanographene bzw. Graphennanostreifen (vgl. Abbildung 3.3) zugänglich. Es soll 

herausgefunden werden, ob eine vollständige Cyclodehydrierung durchgeführt werden kann 

und ob sich die genannten Materialien als Vorstufen für definierte Nanographene eignen. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 
 

Tetraarylsubstituierte Olefine können, wie bereits in der Einleitung erwähnt, auf 

unterschiedlichen Syntheserouten hergestellt werden. Zuerst wurde 1,2-Di(1-naphthyl)-1,2-

diphenylethen (5) durch zweifache Dehydrohalogenierung synthetisiert. 

 

O
PCl5

ClCl

1 2  

 

 

Abbildung 4.1: möglicher Reaktionsweg für 1,2-Di(1-naphthyl)-1,2-diphenylethen (5) 

über die Dehydrohalogenierung 

 

Die Darstellung der Ausgangsverbindungen aus 1-Benzoylnaphthalin (1) zu 

Phenyldichlormethyl-1-naphthalin (2) und 1-Benzylnaphthalin (3) wurde wie in der Literatur 

von Hörhold et al.[59] beschrieben durchgeführt. Jedoch konnte unter den genannten 

Bedingungen nur eine einfache Dehydrohalogenierung zu 2,2‘-(1-Chlor-1,2-diphenylethan-

1,2-diyl)dinaphthalin (4), nicht jedoch zu dem gewünschten 1,2-Di(1-naphthyl)-1,2-

diphenylethen (5) beobachtet werden. Um eine vollständige zweifache 

Dehydrohalogenierung zu erhalten, wurden die Reaktionsbedingungen variiert. Hierzu 

wurde das chlorierte Zwischenprodukt bei längerer Reaktionszeit und in der Mikrowelle 

erhitzt. Die Bildung von 5 konnte massenspektrometrisch beobachtet werden, jedoch konnte 

das Produkt aufgrund unvollständiger Umsetzung und zahlreicher Nebenreaktionen (z.B. 

Oxidation von 5) nicht isoliert werden. 
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Da sich diese Darstellungsmöglichkeit für Dinaphthyldiphenylethene als nicht trivial 

herausstellte und für die Wittig-, sowie die Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion das nicht 

favorisierte cis-Produkt bevorzugt ist, wurde die McMurry-Kupplung als die am besten 

geeignete Syntheseroute gewählt, mit welcher die Synthese sowohl für die 

Tetranaphthylethene als auch für die Dinaphthyldiphenylethene gelang (vgl. Abbildung 3.2). 

Zudem eignet sich diese Reaktion zur Polymerisation von Diketonen,[61],[62],[63] durch welche 

erstmals Naphthalin beinhaltende Oligomere erhalten werden konnten. Die verwendeten 

Ketone, von denen (4-(tert-Butyl)phenyl)(naphthalin-1-yl)methanon (8c), (4-(tert-

Butyl)phenyl)(naphthalin-2-yl)methanon (10c) und 1,4-Phenylenbis-(naphthalin-2-

yl)methanon (18) bisher nicht literaturbekannt sind, wurden bis auf 1-Benzoylnaphthalin (1) 

und 2-Benzoylnaphthalin (21), welche kommerziell erhältlich sind, alle selbst hergestellt. 

 

 

4.1. Darstellung der Ketone 
 

Die zur McMurry-Kupplung benötigten Ketone wurden über die Umsetzung von 

Naphthaldehyden (6, 9) mit Bromderivaten (7) nach Lithiierung und anschließender 

Oxidation mit Iod hergestellt.[64] Die Rohprodukte wurden bis auf 1-(4-

Chlorbenzoyl)naphthalin (8a) und (4-(tert-Butyl)phenyl)(naphthalin-1-yl)methanon (8c) mit 

Ethanol gewaschen, umkristallisiert und das reine Produkt mit oft quantitativer Ausbeute als 

Feststoff erhalten. 1-(4-Chlorbenzoyl)naphthalin (8a) und (4-(tert-Butyl)phenyl)(naphthalin-

1-yl)methanon (8c) wurden als gelbe Öle erhalten. 

 

 

R = Aryl  Ausbeute 
p-Cl-Phenyl a 99% 
m-Cl-Phenyl b 76% 

p-tert-Buthyl-Phenyl c 99% 
1-Naphthyl d 54% 

 

Abbildung 4.2: Synthese der 1-Naphthylketone 
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Abbildung 4.3: dargestellte 1-Naphthylketone 

 

 

 

R = Aryl  Ausbeute 
p-Cl-Phenyl a 93% 
m-Cl-Phenyl b 99% 

p-tert-Buthyl-Phenyl c 99% 
2-Naphthyl e 86% 

 

Abbildung 4.4: Synthese der 2-Naphthylketone 

 

 

Abbildung 4.5: dargestellte 2-Naphthylketone 

 

Um eine Homopolymerisation unter McMurry-Bedingungen durchführen zu können, 

benötigt man Diketone. Diese wurden wie die oben beschriebenen Ketone, jedoch unter 

Verwendung der Dibromderivate bzw. der Dialdehyde, erhalten. 1,4-

Phenylenbis(naphthalin-1-yl)methanon (13) wurde aus 1-Bromnaphthalin (11) und 

Terephthaldialdehyd (12) dargestellt. Zur Synthese von 1,4-Phenylenbis-(naphthalin-2-

yl)methanon (15)  dienten 2-Naphthaldehyd (9) und 1,4-Dibrombenzol (14). Die Herstellung 

von Naphthalin-1,5-diylbis(phenylmethanon) (18) und Naphthalin-2,6-

diylbis(phenylmethanon) (20) gelang mit Benzaldehyd (17) und dem jeweiligen 

Dibromnaphthalin (16, 19). 
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Abbildung 4.6: Synthese der Diketone zur Polymerisation  

unter McMurry-Bedingungen 

 

 

4.2. Darstellung der tetraarylsubstituierten Olefine 

 

Die Darstellung der Olefine gelang wie bereits erwähnt mit Hilfe einer McMurry-Kupplung. 

Aktiviertes Zinkpulver, TiCl4, Pyridin und eine Lösung des Ketons in trockenem THF wurden 

unter Rückfluss erhitzt.[56] Der erhaltene Rückstand wurde aus Ethanol umkristallisiert und 

das reine Produkt als Feststoff erhalten. Bei den Produkten, welche sich nicht auf diesem 
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Weg oder gar nicht aufreinigen ließen, werden die einzelnen Schritte der Aufarbeitung 

nochmals bei den entsprechenden Molekülen erläutert. 

 

4.2.1. Unsubstituierte Dinaphthyldiphenylethene 
 

 

 

Abbildung 4.7: Synthese von 1,2-Di(1-naphthyl)-1,2-diphenylethen (oben) und 1,2-Di(2-

naphthyl)-1,2-diphenylethen (unten) mit jeweils trans- (links) und cis- (rechts) Produkt 

 

Für 1,2-Di(1-naphthyl)-1,2-diphenylethen (5) wurde ein öliger Rückstand erhalten, welcher 

mit Ethanol gewaschen wurde, wobei jedoch kein reines Produkt ausfiel. Durch Lösen in 

Dichlormethan und Zugabe zu Methanol und anschließendes Einengen am 

Rotationsverdampfer konnte ein kleiner Teil reines Produkt, welches 52% trans- und 48% cis-

Isomere beinhaltet, erhalten werden. Das Isomerenverhältnis wurde über Integration im 1H-

NMR-Spektrum bei 700 MHz bestimmt. Da die Ausbeute zu gering war, konnte das 

Isomerengemisch nicht aufgetrennt werden. In der Literatur[65] wird die Synthese von 1,2-

Di(1-naphthyl)-1,2-diphenylethen (5) über die Addition eines 1-Naphthylstannylorganyls an 

Tolan beschrieben. Auch dort wurden nur geringe Ausbeuten ohne Beschreibung des 

Isomerenverhältnisses erhalten. Eine Steigerung der Ausbeute konnte 

säulenchromatographisch weder mit unbehandeltem, durch Hexamethyldisilazan 

passiviertem[66] Silikagel oder mit Aluminiumoxid, noch über Größenausschluss-

Chromatographie (GPC) erreicht werden. Auch die Zugabe von Aktivkohle, Kristallisation aus 

Dichlormethan/Ethanol, Ausfrieren und Sublimation lieferten nicht das gewünschte 

Ergebnis. Durch Lösen in Dichlormethan, THF sowie in Ethylacetat und anschließendem 
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Ausfällen in Hexan, Isopropanol, Ethanol, Methanol und Acetonitril konnte keine weitere 

Aufreinigung erzielt werden. 

 

Die Aufarbeitung des 1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethens (22) gelang durch Waschen und 

Umkristallisation mit Ethanol. Das reine Produkt enthielt 84% trans- und 16% cis- Isomer. Es 

ist möglich, die beiden Isomere ineinander umzuwandeln, indem thermisch oder chemisch 

die Doppelbindung gebrochen und nach Rotation neu geknüpft wird. Dadurch kann sich das 

weniger stabile Isomer in das stabilere umlagern. Laut Literatur kann eine Umwandlung des 

cis- zum trans- Isomer radikalisch mit Hilfe von NBS und AIBN erfolgen.[67]  

 

Abbildung 4.8:  
1
H-NMR-Spektrum in Dichlormethan bei 250 MHz während der 

Isomerisierung von 1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen vor der Reaktion, nach 2 Stunden, 

nach 4 Stunden und nach 24 Stunden (von unten nach oben) 

 

Da die Ausbeuten an trans- Isomer für die in der Literatur untersuchten Moleküle teilweise 

quantitativ sind, wurde diese Art der Isomerisierung an der Mischung 22a, b untersucht. Im 

Gegensatz zu der in der Literatur beschriebenen Reaktion wurde nicht das reine cis-Isomer, 

sondern eine Mischung mit einem Anteil von 16% cis-Isomer verwendet. Entgegen der 

Erwartung, 100% reines trans-Isomer zu erhalten, wurde ein Teil des trans-Produktes in das 
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cis-Produkt umgewandelt und beide Isomere zu gleichen Teilen erhalten (vgl. Abbildung 4.8). 

Unabhängig vom eingesetzten Isomerenverhältnis stellt sich für die Reaktion ein 

Gleichgewicht ein, welches unter anderem von den Versuchsbedingungen, dem 

Energieunterschied zwischen cis- und trans- Isomer und der Stabilität des 

Übergangszustands abhängig ist. Es wird angenommen, dass der Energieunterschied von 22a 

und b sehr gering sein muss, da für das intermediär gebildete Diradikal von 22 keine 

bevorzugte Reaktion zum thermodynamisch stabileren trans-Isomer beobachtet wurde. Die 

eigentlich gewünschte Isomerisierung von cis zu trans fand somit nicht statt, wodurch diese 

Art der Aufreinigung entfiel. 

Da die Isomerisierung folglich für diese Produkte kein reines Isomer liefert, musste eine 

andere Methode gefunden werden, das reine trans-Isomer zu erhalten. Laut Literatur gelingt 

die Isomerentrennung ähnlicher Verbindungen durch Umkristallisation aus einer Ethanol-

Toluol-Mischung (3:2).[68] Aus diesem Lösemittelgemisch konnten die Isomere angereichert, 

jedoch nicht rein erhalten werden. Durch Umkristallisation aus Dichlormethan gelang es, 

eines der Isomere zu 99% (trans) rein abzutrennen. Das andere Isomer konnte zu 72% (cis) in 

der Lösung angereichert werden. Präparative Dünnschichtchromatographie auf Silika in 

reinem Hexan und HPLC-Säulenchromatographie in reinem Toluol sowie einer Mischung aus 

Toluol und Methanol (8:2) eigneten sich nicht zur Isomerentrennung. 
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Abbildung 4.9: 
1
H-NMR-Spektrum in Dichlormethan bei 700 MHz von 1,2-Di(2-naphhtyl)-1,2-

diphenylethens (22) vor der Auftrennung der Isomere (oben) und nach der Auftrennung der 

Isomere (unten) 

 

Das erhaltene reine Isomer konnte kristallisiert werden, was eine Kirstallstrukturanalyse und 

somit eine exakte Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum (vgl. Abbildung 4.9) zu einem 

der beiden Isomere ermöglichte. Die Kristallstruktur zeigt, dass es sich um das trans-Isomer 

(22a) handelt. 
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Abbildung 4.10: Kristallstruktur von (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a) 

 

 

Abbildung 4.11: Elementarzelle von (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a) 

 

Abbildung 4.10 lässt erkennen, dass das gebildete (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen 

(22a) aufgrund sterischer Hinderung nicht in einer Ebene vorliegt. Die aromatischen 

Einheiten drehen sich aus der Olefin-Ebene heraus (Torsionswinkel siehe Anhang). Diese 

Ebene wird durch die olefinische Doppelbindung definiert. Durch die Nichtplanarität geht ein 

Teil der Konjugation verloren. Da die Aromaten jedoch nicht zu 90° zur Olefin-Ebene stehen, 

wird die Konjugation nicht vollständig aufgehoben. Diese aus der Kristallstruktur 

gewonnenen Informationen gelten nur für den Festkörper (Absorption im Film). Wie in 

Kapitel 4.6.1. gezeigt wird, ist auch in Lösung ausreichend Konjugation innerhalb des 

olefinischen Systems vorhanden, sodass längerwellige Absorption von oberhalb 300 nm, wie 
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für PPV üblich,[69] beobachtet werden kann. Dies ist auch an dem Beispiel von cis- und trans- 

Stilben ersichtlich, bei welchen die Absorptionsmaxima bei 275 nm für das sterisch 

gehinderte cis-Stilben bzw. bei 295 nm und 306 nm für das trans-Stilben liegen.[70] 

(E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a) kristallisiert in der orthorhombischen 

Raumgruppe P 21212. Für ein sehr symmetrisches Molekül ist dies eine Raumgruppe von 

geringer Symmetrie. Die Verdrehung der Aromaten bewirkt, dass die Möglichkeit zur 

Ausbildung von intermolekularen ππ- und C-H-π-Wechselwirkungen herabgesetzt wird.[57],[58] 

Demnach wird die Bindungsstärke im Festkörper verringert, wodurch weniger 

Solvatationsenergie aufgebracht werden muss. Eine Folge hiervon ist gutes 

Lösungsverhalten der Moleküle in organischen Lösungsmitteln.[71] 

 

4.2.2. Tetraphenyl- und Tetranaphthylolefine als Vergleichssysteme 
 

 

 

Abbildung 4.12: Tetraphenylethen (23) (oben) und Synthese von 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-1-

yl)ethen (24) (Mitte) und 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) (unten) 

 

Um die optischen Eigenschaften der unterschiedlich substituierten Olefine zu vergleichen, 

wurden die jeweils einheitlichen Verbindungen als Vergleichsmoleküle herangezogen. 

Tetraphenylethen (23) wurde nicht selbst dargestellt, sondern ist käuflich erwerbbar. Die 
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beiden Ketone zur Herstellung von  1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-1-yl)ethen (24) und 1,1,2,2,-

Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) wurden, wie in Kapitel 4.2.1. bereits beschrieben, erhalten. 

Nach der Synthese von 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-1-yl)ethen (24) war ein dunkelbrauner 

öliger Rückstand vorhanden, welcher nach massenspektroskopischen Untersuchungen 

Produkt enthielt, allerdings nicht vollständig aufgereinigt werden konnte. Da sich die 

Substanz bei Dünnschichtchromatographie so verhielt wie 1,2-Di(1-naphthyl)-1,2-

diphenylethen (5), wurde auf Säulenchromatographie zur Aufarbeitung verzichtet. Der in 

verschiedenen Lösungsmitteln (Dichlormethan und THF) gelöste Rückstand konnte nicht in 

Methanol oder Hexan ausgefällt werden. Auch eine Umkristallisation aus Ethanol gelang 

nicht. Die 1925 beschriebene Synthese von 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-1-yl)ethen (24) aus 1-

Naphthylcarbinol[72] wurde in jüngerer Literatur[73] wiederlegt, sodass die McMurry-

Kupplung eine Möglichkeit darstellt, mit der diese Verbindung doch erhalten werden kann. 

 

1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) ist literaturbekannt, wurde jedoch nicht unter 

McMurry-Bedingungen erhalten, sondern entstand als Nebenprodukt bei der Herstellung 

von Dinaphthylessigsäure.[74] Wie sich in Abbildung 4.13 erkennen lässt, verhindern die 

Protonen in Position 3 des Naphthalinrings die freie Drehbarkeit um die Naphthyl-Olefin-

Bindung, sodass sich Atropisomere ausbilden. Für Verbindung 25 sind fünf Rotationsisomere 

denkbar, welche sich aus der räumlichen Orientierung der Naphthylsubstituenten ergeben. 

Die Naphthylreste müssen senkrecht zur Olefin-Ebene stehen, wobei sie wie in Abbildung 

4.13 nach oben oder nach unten zeigen können. Für 25 wird aufgrund der Verknüpfung an 

der 2-Position des Naphthalins ein Singulett (Proton in 1-Position) erwartet. Das 

Protonenspektrum bei Raumtemperatur in Abbildung 4.14 des aromatischen Bereichs von 

25 zeigt jedoch vier Singuletts, von denen zwei nur bei sehr starker Vergrößerung erkennbar 

sind. Aufgrund dessen kann das Vorhandensein von Rotationsisomeren bestätigt werden. Es 

wurden bei verschiedenen Temperaturen (von -30 bis +150°C, in 10°C-Schritten) Spektren in 

Tetrachlorethan aufgenommen, aus denen erkennbar ist, dass bei erhöhter Temperatur ein 

Teil der Signale zusammenläuft, da die Rotation durch die zugeführte Energie angeregt und 

dadurch die chemische Umgebung verändert wird. Die Integration der Signale ändert sich 

durch Temperaturerhöhung nicht, was darauf schließen lässt, dass die Isomere nicht 

ineinander überführt werden. Neben 1H-NMR-Spektren wurde auch ein H,H-COSY 

aufgenommen, durch welches jedoch keine weitere Zuordnung der Signale möglich war. Im 
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Fall von 22a wird aufgrund des hochsymmetrischen 1H-NMR-Spektrums nicht von 

Atropisomerie ausgegangen. 
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Abbildung 4.13: Rotation der Napthylreste aufgrund sterischer Hinderung  

der Protonen in 1-Position (oben) und dadurch mögliche Isomere (unten) 

 

 

Abbildung 4.14: 
1
H-NMR-Spektrum in Tetrachlorethan bei 500 MHz für 1,1,2,2,-

Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) bei verschiedenen Temperaturen 

Temp. / °C 
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4.2.3. Tert-Butyl-substituierte Olefine 

 

Die Aufarbeitung der 1-naphthylsubstituierten Moleküle erwies sich als sehr schwierig. Eine 

säulenchromatographische Aufarbeitung war nicht möglich, da diese zu einem hohen 

Ausbeuteverlust führte und auch keine Auftrennung erhalten werden konnte. Zudem 

konnten die Verunreinigungen nicht durch Umkristallisation oder Ausfällung der Produkte 

abgetrennt werden, wie es für die 2-naphthylsubstituierten Moleküle möglich war. 

Vermutlich sind die 1-naphthylsubstituierten Verbindungen aufgrund sterischer Hinderung 

der Reste stärker verdrillt, was dazu führt, dass die Moleküle sehr gut löslich sind und nicht 

mehr aus der Lösung ausfallen. 

 

 

Abbildung 4.15: Synthese von 1,2-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2-di(naphthalin-1-yl)ethen (26) 

(oben) und 1,2-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2-di(naphthalin-2-yl)ethen (27) (unten) 

 mit jeweils trans- (links) und cis- (rechts) Produkt 

 

Aufgrund dessen wurde zur besseren Aufarbeitung in para-Position des Phenylrings eine 

tert-Butylgruppe angebracht. Zum Vergleich wurde auch 1,2-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2-

di(naphthalin-2-yl)ethen (27) hergestellt. Die benötigten Ketone wurden wie oben 

beschrieben synthetisiert. 

Durch Waschen und Umkristallisation mit Ethanol konnte 1,2-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2-

di(naphthalin-1-yl)ethen (26) als reiner Feststoff erhalten werden. Das Anbringen der 

Alkylkette erhöht den hydrophoben Charakter von 26 im Vergleich zu den anderen 1-

naphthylsubstituierten Olefinen, wodurch die Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln wie 
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Ethanol herabgesetzt wird. Im 1H-NMR-Spektrum von 26 waren die Signale der Protonen in 

Position 8 des Naphthalinrings für die Isomere nicht separiert, sodass das Verhältnis des 

Gemisches nicht bestimmt werden konnte. Die Integration aller Signale lässt ein 

Isomerenverhältnis von etwa 50:50 vermuten. Aufgrund zu geringer Ausbeute war eine 

Isomerentrennung nicht möglich.  

Da die tert-Butylgruppe von 26 im Vergleich zu allen anderen Bis-1-Naphthyl-Olefinen 

Atropisomerie zu bewirken scheint, wurde ebenfalls ein temperaturabhängiges 1H-NMR-

Spektrum aufgenommen, welches in Abbildung 4.16 gezeigt ist. Hieraus ist ersichtlich, dass 

auch in diesem Fall Atropisomere vorliegen. 

 

Abbildung 4.16: 
1
H-NMR-Spektrum in Tetrachlorethan bei 500 MHz von Bis(4-(tert-

butyl)phenyl)-1,2-di(naphthalin-1-yl)ethen (26) bei 25°C (unten), 100°C (Mitte) und 140°C 

(oben) 

 

Auch für 1,2-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2-di(naphthalin-2-yl)ethen (27) konnte das 

Isomerenverhältnis wegen Überlagerung der Signale nicht eindeutig geklärt werden. 

Aufgrund der geringen Menge an Produkt war eine Umkristallisation zur Isomerentrennung 

der beiden Produkte nicht möglich. 
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4.2.4. Chlorierte Dinaphthyldiphenylethene 

 

Um Polymere der oben beschriebenen Systeme untersuchen zu können, wurden sowohl in 

para- als auch in meta-Position Chloratome eingeführt, welche unter Yamamoto-

Bedingungen[75] umgesetzt werden sollen. Die Substitutionen mit Chlor gelangen direkt bei 

der Synthese der Ketone, welche bereits oben erläutert wurden. Die Gründe und 

Auswirkungen der unterschiedlichen Chlor-Substitutionen sowie der Einfluss der 

verschiedenen Isomere auf die späteren Polymere und potentiellen Graphennanostreifen 

werden in Kapitel 4.4. genauer erläutert. 

 

 

Abbildung 4.17: Synthese von 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(1-naphthyl)ethen (28) (oben)  

und 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29) (unten)  

mit jeweils trans- (links) und cis- (rechts) Produkt 

 

1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(1-naphthyl)ethen (28) konnte soweit aufgereinigt werden, dass 

die Zuordnung der 1H-NMR-Signale möglich wurde. Die Aufarbeitung gelang hierbei 

säulenchromatographisch mit durch Hexamethyldisilazan deaktiviertem Kieselgel.[66] Reines 

Hexan wurde als Laufmittel gewählt. Das erhaltene Produkt wurde nochmals aus Ethanol 

umkristallisiert. Das Isomerengemisch bestand zu 44% aus trans- und zu 56% aus cis-

Isomeren, konnte jedoch aufgrund der geringen Ausbeute nicht durch Umkristallisation 

aufgetrennt werden. 

Für 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29) wurde ein Isomerenverhältnis von 

81% trans- zu 19% cis- Produkt erhalten. Durch Umkristallisation aus Dichlormethan konnte 
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aus dem Isomerengemisch zu 99% reines cis-Isomer erhalten werden, welches in einer 

später angeschlossenen Yamamoto-Reaktion als Ausgangsmaterial zur Polymerisation 

diente. 

 

Abbildung 4.18: 
1
H-NMR-Spektrum in Dichlormethan bei 700 MHz von 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-

1,2-di(2-naphthyl)ethen (29) vor der Auftrennung der Isomere (oben)  

und nach der Auftrennung der Isomere (unten) 

 

Das erhaltene reine Isomer konnte kristallisiert werden, was eine Kristallstrukturanalyse und 

somit eine exakte Zuordnung des NMR-Spektrums zu einem der beiden Isomere 

ermöglichte. Durch die Kristallstruktur konnte bestätigt werden, dass es sich um das cis-

Isomer 29b handelt. 
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Abbildung 4.19: Kristallstruktur von (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) 

 

 

Abbildung 4.20: Elementarzelle von (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) 
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Im Allgemeinen lassen sich für die in Abbildung 4.19 gezeigte Kristallstruktur von (Z)-1,2-

Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) die gleichen Aussagen treffen wie für 22a. 

Es konnten keine π−π-Wechselwirkungen durch die Kristallstrukturanalyse gefunden 

werden. Die größere sterische Hinderung, bedingt durch die cis-Ständigkeit der Naphthaline, 

unterbindet diese Wechselwirkung. Auch die gefundene Raumgruppe P 21/c (monoklin) ist 

von geringerer Symmetrie als die für 22a. 

 

 

 

Abbildung 4.21: Synthese von 1,2-Bis(3-chlorphenyl)-1,2-di(1-naphthyl)ethen (30) (oben)  

und 1,2-Bis(3-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (31) (unten)  

mit jeweils trans- (links) und cis- (rechts) Produkt 

 

1,2-Bis(3-chlorphenyl)-1,2-di(1-naphthyl)ethen (30) konnte  im Gegensatz zu 28 nicht über 

deaktiviertes Kieselgel[66] aufgereinigt werden. Für 1,2-Bis(3-chlorphenyl)-1,2-di(2-

naphthyl)ethen (31) wurde ein Gemisch von 74% trans- zu 26% cis- Isomer erhalten. 

Allerdings war die Ausbeute so gering, dass eine Trennung des Gemisches nicht möglich war, 

da das Produkt nach Lösen in Dichlormethan nicht mehr ausfiel. 
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4.3. Polymerisationen unter McMurry-Bedingungen 

 

Die McMurry-Kupplung kann nicht nur zur Darstellung von Olefinen dienen, sondern 

ermöglicht zudem eine Polymerisation aus Diketonen.[61],[62],[63] Allerdings besteht hierbei 

das Problem, dass sich die Bildung von cis- und trans- Isomeren während der Reaktion nicht 

vermeiden lässt und eine spätere Auftrennung des Gemisches nicht möglich ist, da die 

Isomere im Polymer verankert sind. 

Diese Art der Polymerisation ist sehr leicht zu bewerkstelligen, und die optischen 

Eigenschaften des Polymers sollten nicht durch Anwesenheit der Isomere beeinträchtigt 

werden. Da sich die Spektren von reinen cis- und trans- Verbindungen im Vergleich zu ihren 

Mischungen kaum verändern, konnte diese Annahme in den Absorptions- bzw. 

Fluoreszenzmessungen bestätigt werden. Daher wurde diese Reaktion anhand der 

beschriebenen Diketone (13, 15, 18, 20) durchgeführt. Aufgrund der Übersichtlichkeit sind in 

Abbildung 4.21 nicht die Gemische, sondern jeweils eine cis- und trans- ständige 

Monomereinheit aufgeführt. Die Ketone wurden hierfür wie in Kapitel 4.1. beschrieben 

hergestellt, und die Bildung der Polymere gelang über die gleichen Reaktionsbedingungen 

der McMurry-Kupplung, welche bereits für die Bildung der tetraarylsubstituierten Olefine in 

Kapitel 4.2. beschrieben ist. Allerdings belief sich die Reaktionsdauer für die Polymerisation 

auf etwa eine Woche, da nach 3 Tagen noch immer ein großer Teil an Edukt vorhanden war. 

Auf diese Weise konnten jedoch nur Oligomere erzeugt werden. Das Molekulargewicht 

steigt für die Verbindungen von 32 nach 35 an, da die freie Drehbarkeit aufgrund kleiner 

werdender sterischer Hinderung der Reste größer und damit die Zugängigkeit zu den 

funktionellen Gruppen besser gewährleistet ist. In Tabelle 4.1 sind die zugehörigen 

Molekulargewichte und die Polydispersitäten angegeben, welche über eine GPC-Analyse mit 

UV-Detektor bestimmt wurden. Als Referenz diente ein Polystyrol-Standard in THF bei 30°C. 

Die in der Literatur wesentlich größeren Massenmittel für McMurry-Polymere ergeben sich 

aus der Verwendung von weniger sterisch anspruchsvollen Dialdehyden oder Diketonen wie 

zum Beispiel Terephthaldialdehyd[62] oder Biphenyl-4,4‘-diylbis(phenylmethanon).[63] 
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Tabelle 4.1: mittlere Molekulargewichte und Polydispersitäten der verschiedenen Oligomere 

Verbindung Mn Mw PDI 

Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-1-

yl)methanon) (32) 
1490,65 2157,87 1,45 

Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-2-

yl)methanon) (33) 
1922,16 3270,80 1,70 

Oligo(Naphthalin-1,5-

diylbis(phenylmethanon)) (34) 
2368,45 3638,03 1,54 

Oligo(Naphthalin-2,6-

diylbis(phenylmethanon)) (35) 
2576,30 4843,82 1,88 

 

 

Die in Abbildung 4.22 gezeigten Verbindungen (32-35) lassen sich durch Cyclodehydrierung, 

zum Beispiel in einer Scholl-Reaktion, in die entsprechenden Nanographenstreifen 

umsetzen. Über die unterschiedliche Verknüpfung von Naphthalin und Benzol in den 

Diketonen 13, 15, 18 und 20 können die Strukturen der Oligomere bzw. der späteren 

Nanographenstreifen beeinflusst werden. Nachteilig jedoch ist, dass durch die McMurry-

Reaktion im Oligomer sowohl cis- als auch trans- Olefine gebildet werden und die einzelnen 

Monomereinheiten der 2-naphthylsubstituierten Moleküle (33, 35) gegeneinander rotieren 

können. Aus diesen Gründen werden keine einheitlichen Graphenstrukturen erhalten. Um 

dieses Problem zu umgehen wurden, wie in Kapitel 4.2.4. beschrieben, chlorsubstituierte 

Tetraarylolefine synthetisiert, deren Polymere im Folgenden Kapitel diskutiert werden. 



- 39 - 
 

 

Abbildung 4.22: Synthese der von Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-1-yl)methanon) (32), 

Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-2-yl)methanon) (33), Oligo(Naphthalin-1,5-

diylbis(phenylmethanon)) (34) und Oligo(Naphthalin-2,6-diylbis(phenylmethanon)) (35) 
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4.4. Polymerisation unter Yamamoto-Bedingungen 

 

Die in Abbildung 4.23a gezeigten Monomere sind potenzielle Kandidaten zur Polymerisation 

nach Yamamoto.[76] Die Motivation, sowohl 1-Naphthyl- als auch 2-Naphthyl- Substituenten, 

sowie para- und meta- Chlorbenzole zu verwenden, findet sich in der späteren Gestalt der 

Polymere. Durch die unterschiedliche Substitution sind Polymere möglich, von denen sich 

40a,b und 42a,b in einer Cyclodehydrierung prinzipiell zu Graphennanostreifen (41a,b und 

43a,b) umsetzen lassen. Für die polymerisierten para-chlorsubstituierten Tetraarylolefine 

(36a,b und 38a,b) können sich theoretisch Nanographene ergeben. Zudem ist für die 

Monomere 28b und 29b die Bildung eines Trimers in Form eines Rings (44,45) denkbar. 

 

 

Cl Cl

28b 36b 37b
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Abbildung 4.23a: Polymerisation und Cyclodehydrierung der verschiedenen Monomere 
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Abbildung 4.23b: mögliche Cyclen der Verbindungen (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(1-

naphthyl)ethen (28b) (oben) und (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) 

(unten) 

 

Da die Yamamoto-Reaktion eine sehr empfindliche Synthese ist und kleinste Unreinheiten 

die Polymerisation stören können, wurde nur das isomerenreine (Z)-1,2-bis(4-chlorphenyl)-

1,2-di(naphthalin-2-yl)ethen (29b) eingesetzt.[75] Es konnten Oligomere, hauptsächlich 

bestehend aus Trimeren und Tetrameren, erhalten werden. Das Isotopenmuster der 

massenspektrometrischen Analyse zeigt, dass im Falle des Trimers neben dem linearen 

Oligomer auch das cyclische Produkt 45 (vgl. Abbildung 4.23b) gebildet wurde. Es lassen sich 

zwei Hauptsignale erkennen, von denen das eine (m/z: 1293,63 g/mol) zu dem Trimer von 

29b und das andere (m/z: 1290,70 g/mol) zu dem Cyclus von 29b gehört. Dass sich nur 

Oligomere gebildet haben liegt vermutlich an der großen sterischen Hinderung des cis-

Produktes (38b), weshalb die Anbindung weiterer Monomereinheiten stark erschwert wird. 
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Abbildung 4.24: Yamamoto-Polymerisation von  

(Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) 

 

Tabelle 4.2: mittlere Massen und Polydispersität von Oligo((Z)-1,2-bis(4-chlorphenyl)-1,2-

di(naphthalin-2-yl)ethen) (38b) 

Verbindung Mn Mw PDI 

Oligo((Z)-1,2-bis(4-chlorphenyl)-1,2-

di(naphthalin-2-yl)ethen) (38b) 
1576,47 1930,66 1,22 

 

Die Synthese und Charakterisierung des gefundenen Makrocyclus 45 stand nicht im Fokus 

dieser Arbeit, soll jedoch an dieser Stelle aufgrund der charakteristischen Eigenschaften 

dieser Verbindungsklasse kurz diskutiert werden. Der Aufbau von Cyclen mit C3-Symmetrie 

gelingt entweder durch Kondensation zweier oder mehrerer Bausteine[77],[78],[79] oder, wie 

auch hier gefunden, durch Cyclotrimerisierung unter Yamamoto-Bedingungen.[80],[81],[82],[83] 

Letzteres bietet im Allgemeinen den Vorteil leicht erhältlicher Ausgangsverbindungen sowie 

relativ hoher Ausbeuten. Üblicherweise werden Cyclotrimerisierungen in sehr verdünnten 

(ca. 1 mM[77],[78],[79]) Reaktionslösungen durchgeführt, um die Bildung von Oligomeren oder 

Polymeren zu unterbinden. Da die Umsetzung von 29b unter Yamamoto-Bedingungen zu 

Polymer 38b führen sollte, wurde mit einer Konzentration von 30 mM gearbeitet, bei 

welcher dennoch Cyclus 45 gefunden wurde. Damit ausschließlich die Bildung des Polymers 

stattfindet sind noch höhere Konzentrationen an Ausgangsmaterial nötig. Ist hingegen der 

Cyclus als Hauptprodukt gewünscht kann neben Verdünnung der Reaktionslösung auch eine 

Modifikation des Bausteins, zum Beispiel durch Fixierung des 120°-Winkel zwischen den 

para-Chloratomen über eine Phenanthrenstruktur, erfolgen. Andere Veränderungen des 

Bausteins wie die Einführung von Stickstoff-Heteroatomen[84],[85] erweitern die Anwendung 

solcher Makrocyclen als Wirtsmolekül für Ionen.[86] Eine andere Anwendungsmöglichkeit 
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ergibt sich aufgrund der starken Tendenz zur Selbstorganisation sowohl in Lösung als auch 

auf Oberflächen oder im Festkörper, zum Beispiel als Feldeffekttransistor.[87]  

 

 

4.5. Cyclodehydrierung 
 

 

Abbildung 4.25: HOMO des (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a) (links), 1,1,2,2,-

Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) (Mitte) und (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-

naphthyl)ethen (29b) (rechts); 

semiempirische AM1-Berechnung Spartan’04 (DFT/B3LYP/6-31**) 

 

Wie in den vorangegangen Kapiteln beschrieben wurde, eignen sich die synthetisierten 

Verbindungen zur Darstellung von graphenartigen Strukturen oder Graphennanostreifen. Bei 

einer Cyclodehydrierung der 2-naphthylsubstituierten Olefine können theoretisch insgesamt 

drei verschiedene Isomere je cis- und trans- Isomereinheit gebildet werden. Die oxidative 

Cyclodehydrierung findet an den Positionen statt, welche räumlich einen Ringschluss 

erlauben und die Möglichkeit zur Elektronenabgabe besitzen. Das höchst besetzte 

Molekülorbital (HOMO) liefert einen Hinweis auf die Verteilung der Elektronen im Molekül. 

Um eine bevorzugte Bildung eines Isomers festzustellen, wurden die HOMOs für 22a, 25 und 

29b semiempirisch (AM1) mit Hilfe von Spartan’04 (DFT/B3LYP/6-31**) berechnet. Die 

Orbitale sind, wie in Abbildung 4.25 zu erkennen, an der 1-Position des Napthalinrings am 

größten, weshalb eine Cyclodehydrierung bevorzugt an diesen Kohlenstoffatomen 

stattfinden sollte. Demnach ergibt sich die favorisierte Bildung von 46a, 47a und 48a (vgl. 

Abbildung 4.26). 
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Abbildung 4.26: mögliche Isomere der cyclodehydrierten Produkte von (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-

1,2-diphenylethen (22a) (oben), 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) (Mitte) und (Z)-1,2-

Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) (unten) 

 

Aus diesem Grund wurden zur Untersuchung die Monomere cyclodehydriert. Da eine 

spätere Auftrennung der cyclodehydrierten cis- trans- Gemische sehr schwierig, wenn nicht 

sogar unmöglich ist, wurden zur Cyclodehydrierung nur die reinen Isomere (E)-1,2-Di(2-

naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a), 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) und (Z)-1,2-

Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) verwendet. 
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Einen einfachen Weg der Cyclodehydrierung bietet laut Literatur[88] eine photochemische 

Reaktion durch Anregung mit UV-Licht der Wellenlänge von 365 nm. (Z)-1,2-Bis(4-

chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) wurde für 30 Minuten mit UV-Licht dieser 

Wellenlänge angeregt. Die Signale der Protonen an Position 1 und 20 in 48a erfahren durch 

ihre chemische und magnetische Umgebung eine starke Tieffeldverschiebung. Im 1H-NMR-

Spektrum von 48 wurde das Signal bei 9,16 ppm den Protonen 1 und 20 zugeordnet, 

allerdings war eine genauere Zuordnung weiterer Signale kaum möglich, da gleichzeitig zur 

Cyclodehydrierung eine Isomerisierung des cis- zum trans-Produkt stattfand und somit mehr 

als die zu erwartenden drei Isomere gebildet wurden. Im Gegensatz zu der in der Literatur 

beschriebenen Photocyclisierung von Tetraphenylethen (23), bei welcher nur ein 

pericyclischer Ringschluss zu 9,10-Diphenylphenanthren stattfindet,[89] konnte für 29b neben 

der einfachen auch eine zweifache Cyclodehydrierung massenspektrometrisch beobachtet 

werden. Eine mögliche Erklärung für den zweiten Ringschluss liefert die durch das 

Naphthalin veränderte elektronische Struktur des Systems. Verglichen mit Naphthalin sind 

die Benzoleinheiten des 9,10-Diphenylphenanthrens weniger reaktiv, sodass anstelle einer 

Photocyclisierung ein strahlungsloser Energietransfer zum Phenanthren stattfindet.[90] Ein 

Nachteil der Photocyclisierung ist, dass nur eine sehr geringe Menge des Edukts (29b) 

umgesetzt wurde. Ursache hierfür ist das Einstellen eines Gleichgewichts zwischen dem 

elektrocyclischen Ringschluss und der Ringöffnung. Aufgrund dessen und der oben 

genannten Isomerisierung sowie der Bildung des einfach cyclodehydrierten Produkts sind bis 

zu 18 verschiedene Verbindungen möglich. Weiterhin tritt, wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben, 

bedingt durch die Stellung der Naphthylsubstituenten Atropisomerie auf. Eine Auftrennung 

der einzelnen Moleküle aus der Reaktionslösung wurde nicht durchgeführt, da die 

Eigenschaften, wie hydrodynamischer Radius, Löslichkeit und Polarität, sehr ähnlich sind. 

Stattdessen wurde ein anderer Reaktionsweg zur Darstellung der gewünschten Produkte 

untersucht. 

 

Eine weitere Möglichkeit zur Cyclodehydrierung bietet die Scholl-Reaktion, bei der das Edukt 

nach Zugabe von FeCl3 in CH3NO2 oxidiert wird.[50] Bei diesen Versuchen war eine 

Reaktionszeit von etwa einer Stunde bei Raumtemperatur ausreichend, um die Produkte 46 

bis 48 zu bilden, aber noch keine chlorierten Nebenprodukte entstehen zu lassen. Um das 

Verhältnis der entstandenen Isomere zu klären, wurden 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 
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aufgenommen. Allerdings war der aromatische Bereich aufgrund von Aggregation nicht 

auflösbar. Die Aggregatbildung konnte auch bei erhöhter Temperatur, Zugabe von CS2, 

Behandlung mit Hydrazin, Verdünnung, Veränderung des Lösungsmittels und 

säulenchromatographischer Abtrennung von Eisenrückständen nicht unterbunden werden. 

Da bei dieser Art der Cyclodehydrierung das beschriebene Protonensignal der 

Wasserstoffatome in Position 1 und 20, welches von den anderen Signalen separiert liegt, im 

Vergleich zu den übrigen aromatischen Signalen sehr klein ist, wird davon ausgegangen, dass 

photochemisch die Produkte 46a, 47a und 48a als Hauptprodukte gebildet wurden. Bei der 

Scholl-Reaktion scheinen sich hauptsächlich die weiteren möglichen Isomere (vergleiche 

Abbildung 4.26) gebildet zu haben, die für die starke Aggregation verantwortlich sind, 

welche bei der photochemischen Cyclodehydrierung nicht beobachtet wurde. Durch die 

gegenseitige Abstoßung der Protonen in Position 1 und 20 bildet sich eine helicale Struktur 

aus. Somit ist das entstehende Produkt nicht planar, und die einzelnen Moleküle können 

schlechter aggregieren. Aufgrund einer planareren Anordnung der Ringe bei den anderen 

Produkten (b bis f) können sich π-π-Wechselwirkungen ausbilden und somit die Aggregation 

ermöglichen. Die Aggregatbildung hat neben schlechterer Löslichkeit, welche eine 

Charakterisierung mit NMR-Spektroskopie erschwert, zur Folge, dass die erhaltenen 

Rohprodukte nicht in ihre einzelnen Isomere mit Hilfe von HPLC oder GPC aufgetrennt 

werden können. Als mögliche Lösung dieses Problems können Alkylketten angebracht 

werden, welche die Löslichkeit erhöhen und die Tendenz zur Aggregation erniedrigen. 
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4.6. Eigenschaften 

4.6.1. Absorption und Fluoreszenz 

 

Es wurden Absorptions- und Fluoreszenzspektren für alle Verbindungen, sowohl der 

Mischungen als auch der reinen Isomere, aufgenommen. Hierzu wurden verdünnte 

Lösungen in Dichlormethan angesetzt. Alle Lösungen hatten eine Konzentration von 1,4*10-8 

± 0,3*10-8 mol/l. 

Wie in Kapitel 4.2.1. angesprochen resultieren die gefundenen Absorptionen größer 300 nm 

aus der Kreuzkonjugation der Aromaten am Olefin. Die Absorptionsmaxima der Phenyle 

allein liegen bei 254 nm und die der Naphthaline zwischen 245 und 287 nm. 

Zuerst wurde untersucht, ob sich ein Unterschied in den photophysikalischen Eigenschaften 

zwischen dem reinen Isomer und der Mischung feststellen lässt. Die Absorption und 

Emission der aufgetrennten Isomere von (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a) und 

(Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) sind in Abbildung 4.27 und 4.28 

gezeigt. Es lässt sich erkennen, dass für die Absorptionsmaxima von 22 und 29 kein 

Unterschied zwischen den Isomeren und der Mischung existiert. Jedoch ist der molare 

Extinktionskoeffizient des reinen Isomers größer als für das cis-trans-Gemisch. Das jeweils 

andere Isomer sollte einen kleineren molaren Extinktionskoeffizienten aufweisen, da sich 

diese für Substanzgemische additiv verhalten.[91] Im Fluoreszenzspektrum jedoch lässt sich 

für die Mischung von 22 im Vergleich zum reinen trans-Isomer eine zusätzliche Emission 

zwischen etwa 450 und 600 nm erkennen, welche vermutlich vom cis-Isomer in der 

Mischung stammt. Die veränderte Konjugation und Struktur von 22b bewirken zusätzliche 

strahlungslose Relaxationen und zeigen sich somit in einer bathochromen Verschiebung. Die 

Fluoreszenzspektren von 29 und dem reinen cis-Isomer (29b) unterscheiden sich nicht. 
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Abbildung 4.27: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 1,2-Di(2-naphthyl)-1.2-

diphenylethen (22) und (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1.2-diphenylethen (22a) (λExt: 330 nm) 

 

 

Abbildung 4.28: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-

naphthyl)ethen (29) und (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) 

(λExt: 335 nm) 
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Neben lumineszenter Relaxation aus einem angeregten Zustand kann die aufgenommene 

Energie auch über strahlungslose Prozesse abgegeben werden. Dazu zählt in diesem Fall zum 

Beispiel die Anregung von Freiheitsgraden der Translation, Rotation oder Vibration der 

aromatischen Substituenten. Diese Art des elektrischen Energieverlusts führt zur Löschung 

der Fluoreszenz in Lösung. Durch Aggregatbildung kann die Anzahl an Freiheitsgraden 

verringert werden und somit lumineszente Relaxation begünstigen.[57],[58] Aufgrund der 

chemischen Struktur kann man für die Tetraarylolefine in schlechten Lösungsmitteln 

Aggregation erwarten. Daher wurde anhand von 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-

naphthyl)ethen (29) untersucht, ob die Substanzen einen solvatochromen Effekt zeigen. 

Hierzu wurden verdünnte Lösungen in Dichlormethan, Ethylacetat und Acetonitril angesetzt. 

Des Weiteren wurde 29 in einer Acetonitrillösung mit einem Wasseranteil von 90%  gelöst, 

um Aggregation zu induzieren. Wie aus Abbildung 4.29 ersichtlich, ist kein ausgeprägter 

solvatochromer Effekt für die Absorption zu beobachten. Die Absorptionsmaxima 

verschieben sich nur um 4 nm im Vergleich von Dichlormethan zu Ethylacetat bzw. um 8 nm 

im Vergleich von Dichlormethan zu Acetonitril. Lediglich für die wässrige Lösung gibt es, 

wahrscheinlich aufgrund von Aggregation, einen geringen bathochromen Effekt. Im 

Vergleich zu reinem Acetonitril ist die Absorption um 18 nm rotverschoben. Das Auftauchen 

oder Auslöschen von Absorptionsbanden ist nicht zu beobachten. Mit steigender Polarität 

der reinen Lösungsmittel vergrößert sich der molare Extinktionskoeffizient, welcher von den 

Versuchsbedingungen wie Temperatur, Druck oder Solvens abhängig ist. Das gleiche 

Experiment wurde auch für 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(1-naphthyl)ethen (28) 

durchgeführt, wobei der solvatochrome Effekt der Absorption nicht vorhanden war. Selbst 

die Zugabe von Wasser führte lediglich zu einer Rotverschiebung von 6 nm. 
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Abbildung 4.29: Absorptionsspektren von 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29) 

in verschiedenen Lösungsmitteln 

 

Verbindung 28 und 29 zeigen in reinem Acetonitril schwächere Photolumineszenz als in 

Acetonitril mit einem erhöhten Volumenanteil an Wasser. Relativ zum Absorptionsmaximum 

konnte bei gleicher Konzentration für 28 eine Intensitätssteigerung um den Faktor 1*106 und 

für 29 sogar von 5*106 bei einer Zugabe von 90 Vol% Wasser beobachtet werden, welche 

aus der induzierten Aggregation resultiert. Die intermolekularen ππ- und C-H-π- 

Wechselwirkungen limitieren intramolekulare Rotationen, wodurch die strahlungslosen 

Relaxationsmöglichkeiten verringert werden, wie Tang et al. an Pyren-substituierten Ethenen 

zeigen konnten.[57] Im Vergleich zu in der Literatur beschriebenen 

Tetraphenylethenderivaten ist der Anstieg der Fluoreszenzintensität etwa 1500- bis 15000-

fach größer.[58] Eine mögliche Ursache hierfür ist die Anwesenheit von Naphthalin anstelle 

zweier Benzolringe, wodurch die π-Systeme und damit auch die Aggregationen (π-π-

Wechselwirkung) der Verbindungen vergrößert werden. Es konnte nicht nur eine starke 

Intensitätszunahme, sondern auch eine große bathochrome Verschiebung durch 

Veränderung der Volumenfraktion des Wassers von 0 auf 90% festgestellt werden. Für das 

mit 2-Napthyl substituierte Molekül 29 konnte eine Rotverschiebung um 33 nm auf 422 nm 

und für die mit 1-Napthyl substituierte Verbindung 28 sogar um 102 nm auf 454 nm 

bestimmt werden (vgl. Abbildung 4.31). Die Anknüpfung des Naphthalins in 1- bzw. 2- 
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Position an die Doppelbindung verändert den sterischen Anspruch und damit die 

Konformation, indem sich die Aromaten ungleich aus der Olefinebene herausdrehen. Als 

Folge sind die beiden π-Systeme von 28 und 29 verschieden, sodass die durch Zugabe von 

Wasser induzierte Aggregation unterschiedlich stark ausfällt. Die Ergebnisse lassen darauf 

schließen, dass für 29 die sterische Hinderung größer sein müsste, da die geringere 

Rotverschiebung auf ein kleineres konjugiertes π-System schließen lässt.  

Auf eine Bestimmung der Quantenausbeute wurde verzichtet, da für alle Verbindungen nicht 

beide Isomere getrennt vorliegen. Um bei einem Isomergemisch das Verhältnis der 

Quantenausbeuten bestimmen zu können, werden das genaue cis-trans-Verhältnis und die 

molaren Extinktionskoeffizienten der einzelnen Konfigurationsisomere benötigt.[91] 

 

  

Abbildung 4.30: Fluoreszenzspektren von 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(1-naphthyl)ethen (28) 

(λExt: 287 nm; bzw. mit H2O 292 nm) und 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29) 

(λExt: 330 nm; bzw. mit H2O 345 nm) in Acetonitril bzw. in Acetonitril mit 90 Vol% Wasser bei 

konstanter Konzentration 



- 53 - 
 

 

Abbildung 4.31: Fluoreszenzspektren von 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(1-naphthyl)ethen (28) 

(λExt: 287 nm; bzw. mit H2O 292 nm) und 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29) 

(λExt: 330 nm; bzw. mit H2O 345 nm) in Acetonitril bzw. in Acetonitril mit 90 Vol% Wasser bei 

konstanter Konzentration 

 

Neben dem Einfluss der Konfigurationsisomere und des Lösungsmittels soll im Folgenden der 

Einfluss der Substituenten diskutiert werden. Hierzu werden der Übersichtlichkeit halber die 

mit 1-Naphthyl bzw. 2-Naphthyl substituierten Diphenylethene getrennt abgebildet und 

beschrieben. 

An 1-Naphthyl-Olefinen konnte nur Verbindung 1,2-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2-

di(naphthalin-1-yl)ethen (26) und 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(1-naphthyl)ethen (28) rein 

erhalten werden, weshalb nur von diesen die photophysikalischen Eigenschaften betrachtet 

werden. In Abbildung 4.32 ist gezeigt, dass auch durch unterschiedliche Substituenten am 

Phenylring nur geringe Änderungen der Absorption vorhanden sind. Beide Verbindungen 

besitzen das gleiche Fluoreszenzmaximum, wobei für das mit tert-Butyl substituierte 

Molekül 26 noch eine weitere Fluoreszenzbande bei 514 nm gefunden wird. 
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Abbildung 4.32: Absorptions- und Fluoreszenzspektren verschiedener cis-trans-Mischungen 

der D1N-Verbindungen (λExt: 287 nm) 

 

Auch für die mit 2-Napthyl substituierten Verbindungen in Abbildung 4.33 sind die 

Absorptionsspektren nahezu identisch, unabhängig vom Substituenten am Phenylring (H 

(22), p-Chlor (29), m-Chlor (31) und p-tert-Butyl (27)). Ebenfalls sind die Emissionen sehr 

ähnlich, wobei für die mit Chlor substituierten 1,2-Bis-chlorphenyl-1,2-di(2-naphthyl)ethene 

(29 und 31) verbreiterte Fluoreszenz (etwa 425 – 550 nm) beobachtet werden kann (vgl. 

Abbildung 4.34). Die Halogene bewirken strahlungslose Desaktivierungsprozesse, wodurch 

die Fluoreszenz in den energieärmeren Bereich verschoben wird. 
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Abbildung 4.33: Absorptionsspektren verschiedener cis-trans-Mischungen der D2N-

Verbindungen 

 

Abbildung 4.34: Fluoreszenzspektren verschiedener cis-trans-Mischungen der D2N-Verbin-

dungen (λExt: 330 nm (22), 335 nm (29), 333 nm (31) und 347 nm (27)) 

 

Die ermittelten Absorptionsmaxima lassen darauf schließen, dass der Energieunterschied 

zwischen dem HOMO und LUMO nur von der Verknüpfung des Naphthalins, nicht aber von 

der Substitution des Phenylrings abhängig ist. Um diese Aussage zu überprüfen, wurden die 



- 56 - 
 

Energiewerte der HOMOs und LUMOs semiempirisch (AM1) berechnet (Spartan’04 

(DFT/B3LYP/6-31**)) (vgl. Tabelle 4.3 und 4.4). Damit ein Molekül im Grundzustand angeregt 

werden kann, muss die Energie des einfallenden Photons ausreichen, um den 

Energieunterschied zwischen HOMO und LUMO zu überwinden. Der Vergleich der 

Absorptionsmaxima mit den Unterschieden in der Energiedifferenz zeigt, dass die 

Berechnungen nur eine Tendenz für eine Abschätzung der Absorption geben. Die Absorption 

der 1-naphthylsubstituierten Olefine ist im Vergleich zu den 2-napthylsubstituierten Olefinen 

hypsochrom verschoben (vgl. Abbildung 4.35), was sich in der größeren Energiedifferenz 

widerspiegelt. Da die berechneten Werte bei gleicher Anknüpfung des Naphthalins und 

verschiedener Substituenten am Benzolring voneinander abweichen, die 

Absorptionsspektren jedoch nahezu gleich sind, kann in diesem Fall keine Abschätzung aus 

den berechneten Energiedifferenzen heraus erfolgen. 

 

 

Abbildung 4.35: Absorptionsspektren verschiedener cis-trans-Mischungen der D1N- und D2N-

Verbindungen 



- 57 - 
 

 

Abbildung 4.36: Fluoreszenzspektren verschiedener cis-trans-Mischungen der D1N- und D2N-

Verbindungen (λExt: 335 nm (29), 287 nm (28), 287 nm (26) und 347 nm (27)) 

 

Tabelle 4.3: semiempirisch (AM1) berechnete (Spartan’04 (DFT/B3LYP/6-31**)) HOMO und 

LUMO-Werte der einzelnen Verbindungen und die jeweiligen Energiedifferenzen 

 

1-Naphthylsubstituierte Olefine 

RRR

R

R = H

R = t-Butyl

R = p-Cl

R = m-Cl

a b

5a, 5b

26a, 26b

28a, 28b

30a, 30b

 

Energie / eV R = H R = t-Butyl R = p-Cl R = m-Cl 

trans cis trans cis trans cis trans cis 

HOMO -5,22 -5,23 -5,19 -5,24 -5,51 -5,56 -5,55 -5,59 

LUMO -1,32 -1,28 -1,25 -1,20 -1,57 -1,62 -1,55 -1,63 

Δ E 3,9 3,95 3,94 4,04 3,94 3,94 4,00 3,96 
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2-Naphthylsubstituierte Olefine 

 

Energie / eV R = H R = t-Butyl R = p-Cl R = m-Cl 

trans cis trans cis trans cis trans cis 

HOMO -5,21 -5,21 -5,11 -5,10 -5,42 -5,41 -5,46 -5,46 

LUMO -1,41 -1,42 -1,39 -1,45 -1,72 -1,80 -1,71 -1,80 

Δ E 3,8 3,79 3,72 3,65 3,7 3,61 3,75 3,66 

 

Um den Einfluss der sukzessiven Substitution der Phenyl- gegen Naphthylreste auf die 

optischen Eigenschaften zu zeigen, wurden die in Kapitel 4.2.2. beschriebenen Tetraphenyl- 

bzw. Tetra-2-naphthyl-olefine spektroskopisch untersucht. Wie aus Abbildung 4.37 

ersichtlich, führt die Vergrößerung des konjugierten π-Systems durch die Naphthyle zu einer 

bathochromen Verschiebung sowohl in der Absorption als auch in der Fluoreszenz. Mit 

steigendem Naphthalinanteil vergrößert sich die Stokes-Verschiebung. Die 

Naphthylsubstituenten erhöhen die Anzahl an Freiheitsgraden und damit die strahlungslosen 

Relaxationen, wodurch für die Verbindungen 22 und 25 eine größere Rotverschiebung 

beobachtet wird. Der kleinere molare Extinktionskoeffizient für 22 liegt, wie bereits 

diskutiert, an der Verwendung der Mischung von cis- und trans- Isomer. Die Verschiebungen 

der Absorptionssprektren lassen sich auch in diesem Fall nicht mit Hilfe der berechneten 

Energiedifferenzen erklären. Die Differenz nimmt von Verbindung 23 über 25 zu 22 ab, 

weshalb die Absorptionsmaxima in dieser Reihenfolge bathochrom verschoben sein sollten, 

was jedoch nicht mit den Beobachtungen übereinstimmt. 
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Abbildung 4.37: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-

diphenylethen (22) (λExt: 330 nm), Tetraphenylethen (23) (λExt: 305  nm) und 1,1,2,2,-

Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) (λExt: 345 nm) 

 

Tabelle 4.4: semiempirisch (AM1) berechnete (Spartan’04 (DFT/B3LYP/6-31**)) HOMO und 

LUMO-Werte der einzelnen Verbindungen und die jeweiligen Energiedifferenzen 

 

Vergleichssysteme 

23   24   25  

Energie / eV Tetraphenylethen 

(23) 

Tetra(naphthalin-1-

yl)ethen (24) 

Tetra(naphthalin-2-

yl)ethen (25) 

HOMO -5,31 -5,25 -5,31 

LUMO -1,25 -1,42 -1,47 

Δ E 4,06 3,83 3,84 
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Die spektroskopische Untersuchung der Oligomere zeigte, dass die durch McMurry-

Polymerisation erhaltenen Verbindungen 32 bis 35 ein Absorptionsmaximum um etwa 300 

nm besitzen (vgl. Abbildung 4.38). Lediglich 35 absorbiert auch im längerwelligen Bereich 

von 333 nm. Es wird angenommen, dass die bathochrome Verschiebung nicht durch die 

unterschiedliche Verknüpfung der Naphthaline in 32 bis 35, sondern hauptsächlich aus der 

Kettenlänge und damit der Größe des konjugierten π-Systems resultiert. Für das Yamamoto-

Oligomer 38b hingegen, welches eine vergleichbare Zahl an Monomereinheiten wie 32 

besitzt, resultiert die Rotverschiebung durch die Anwesenheit des Cyclus 45. Für diese 

Mischung werden Absorptionsmaxima bei 312 und 342 nm beobachtet. Die Konjugation und 

die Formstabilität des Makrocyclus zeigen sich in einer großen Anzahl an möglichen 

Übergängen vom Grundzustand in angeregte Zustände. Die Konsequenzen sind eine 

bathochrome Verschiebung sowie weitere Absorptionsbanden, wie aus Abbildung 4.38 

ersichtlich.[92],[93],[94] Gleiches konnte für die Fluoreszenzspektren dieser Verbindungen 

beobachtet werden. 

 

Abbildung 4.38: Absorptionsspektren der Oligomere 
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Abbildung 4.39: Fluoreszenzspektren der Oligomere (λExt: 288 nm (32), 298 nm (34), 275 nm 

(33), 333 nm (35) und 350 nm (38b)) 

 

4.6.2. Löslichkeit und thermische Stabilität der Oligomere 
 

n = 5-6

n = 5-6

32a 32b
  

n = 2-4

38b
 

Abbildung 4.40: Beispiel eines der dargestellten Oligomere unter  

McMurry-Bedinungen (32) und unter Yamamoto-Bedinungen (38b) 

 

Nicht nur die Monomere, sondern auch die Oligomere, welche durch McMurry-Kupplung 

synthetisiert wurden, zeigen gute Löslichkeit (> 1 mol/l[71]) in allen gängigen organischen 

Lösungsmitteln. Das in der Literatur beschriebene Polymer L3 (vgl. Abbildung 4.41) zeigt 

auch ohne Naphthylreste ähnliches Löslichkeitsverhalten.[95] Das Oligomer 38b hingegen 

zeigt eine geringfügig schlechtere Löslichkeit. Die unterschiedliche Art der Verknüpfung von 

dem Yamamoto-Oligomer 38b im Vergleich zu den McMurry-Oligomeren (32, 33, 34, 35) 
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führt zu einer geringeren Verdrillung der Monomereinheiten zueinander, wodurch die 

Tendenz zur Aggregation erhöht wird. Weiterhin müsste der Makrocyclus 45 die Löslichkeit 

aufgrund Aggregation durch seine relativ planare Struktur und des dadurch vergrößerten π-

Systems herabsetzen. 
 

 

  

Abbildung 4.41: ähnliche Oliogomere bzw. Polymere in der Literatur 

 

Tabelle 4.5: Molekulargewichte, Polydispersitäten und Zersetzungstemperaturen der 

Moleküle aus Abbildung 4.40 und 4.41; Gewichtsmittel und Polydispersitäten wurden über 

GPC-Analyse mit einem Polystyrol-Standard in THF bei 30°C bestimmt oder der Literatur 

entnommen 

Verbindung Mw PDI Zersetzungs-

temperatur 

Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-1-yl)methanon) 

(32) 

2157,87 1,45 261°C 

Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-2-yl)methanon) 

(33) 

3270,80 1,70 245°C 

Oligo(Naphthalin-1,5-diylbis(phenylmethanon)) 

(34) 

3638,03 1,54 257°C 

Oligo(Naphthalin-2,6-diylbis(phenylmethanon)) 

(35) 

4843,82 1,88 265°C 

Oligo((Z)-1,2-bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(naphthalin-2-

yl)ethen) (38b) 

1930,66 1,22 442°C 

L1
[96] 

 

993,28 1,0 306°C 

L2
[28] 

 

6100 1,7 528°C 

L3
[95] 14000-

35000 (Mn) 

- 520°C 

L4
[97]

 

 

4732 1,4 300-350°C 
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Da Polymere nicht nur aus Lösung, sondern auch aus der Schmelze oder im Festkörper 

verarbeitet werden, ist es hilfreich Informationen über die thermische Belastbarkeit der 

Verbindungen zu haben. In der Literatur werden die in Abbildung 4.41 gezeigten 

konjugierten Polymere bzw. Oligomere als thermisch sehr stabil beschrieben.[96],[95],[97] Die 

thermische Zersetzung für die in dieser Arbeit synthetisierten Oligomere wurde über 

thermogravimetrische Analyse (TGA) bestimmt. Hierbei lässt sich für die über McMurry-

Kupplung erzeugten Verbindungen Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-1-yl)methanon) (32), 

Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-2-yl)methanon) (33), Oligo(Naphthalin-1,5-

diylbis(phenylmethanon)) (34) und Oligo(Naphthalin-2,6-diylbis(phenylmethanon)) (35) 

Zersetzung ab einer Temperatur von etwa 250°C beobachten. Für das durch Yamamoto-

Polymerisation erhaltene Oligo((Z)-1,2-bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(naphthalin-2-yl)ethen) (38b) 

liegt dieser Wert bei 442°C. Die exakten Temperaturen sind in Tabelle 4.5 aufgeführt.  

Aufgrund ähnlicher Strukturen können die McMurry-Oligomere 32 bis 35 mit den in der 

Literatur beschriebenen Verbindungen L3 und L4 verglichen werden. L1 und L2 ähneln dem 

durch Yamamoto-Polymerisation erhaltenen Oligomer 38b. Die thermische Stabilität scheint 

durch ein größeres Molekulargewicht erhöht und durch die Anwesenheit von 

Naphthylresten aufgrund der veränderten Konformation erniedrigt zu werden. 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
 

 

 

 

 

 

   

Abbildung 5.1: dargestellte Naphthylphenylketone und Dinaphthyldiphenylethene 

 

In dieser Arbeit wurden die in Abbildung 5.1 gezeigten Naphthylphenylketone und die in 

einer McMurry-Reaktion daraus erhältlichen Dinaphthyldiphenylethene hergestellt. Hierbei 

wurden sowohl 1- als auch 2- Naphthyle eingeführt sowie die Substitution am Phenylring 

variiert. Zudem wurden Tetranaphthylethene synthetisiert und zusammen mit 

Tetraphenylethen als Vergleichssubstanzen herangezogen. Mit Ausnahme der Verbindungen 

8c, 10c und 25 sind die gezeigten Moleküle bisher unbekannt. Es wurden die Synthesen, 

Aufarbeitungen und Isomerentrennungen erarbeitet. Während die Olefine, welche 2-

Naphthylsubstituenten tragen, durch Rekristallisation als kristalline Feststoffe erhalten 
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wurden, mussten für die Aufarbeitung der mit 1-Naphthyl substituierten Verbindungen 

zusätzliche Aufreinigungsschritte angewandt werden. 

Durch Kristallstrukturanalyse der Einkristalle von (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen 

(22a) und (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) konnten die cis- und 

trans- Isomere sowie deren Verhältnisse NMR-spektroskopisch zugeordnet werden. Aus den 

1H-NMR-Spektren wurde für 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) und 1,2-Bis(4-(tert-

butyl)phenyl)-1,2-di(naphthalin-2-yl)ethen (27) Atropisomerie gefunden. 
 

 

Abbildung 5.2: aus (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) dargestelltes 

Oligomer (links) und Cyclus (rechts) 

 

Die Substitution mit Chlor ermöglichte es die isomerenreine Verbindung (Z)-1,2-Bis(4-

chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) unter Yamamoto-Bedingungen zu 

polymerisieren, wodurch hauptsächlich das entsprechende Trimer 38b, bzw. der Cyclus 45 

erhalten wurden. Die Abtrennung von 45 könnte mit Recycling-GPC und HPLC erfolgen. 

Gegebenenfalls ist hierfür das Anbringen von Alkylketten erforderlich. Die Fähigkeit zur 

Selbstaggregation des isolierten Makrocyclus kann mit Rasterelektronenmikroskopie, 

Rastertunnelmikroskopie oder Röntgenbeugung analysiert werden.[98],[99],[100] Für zukünftige 

Synthesen ist das Einfügen von Stickstoff-Heteroatomen zur Bindung von Ionen möglich.[86] 

Die in Abbildung 5.3 gezeigten Diketone wurden dargestellt und unter McMurry-

Bedingungen polymerisiert, wodurch die Oligomere 32 bis 35 erhalten wurden. 
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Abbildung 5.3: dargestellte Diketone (oben) und Ausschnitte der dargestellten Oligomere in 

trans-(a) und cis-(b) Konformation (unten) 

 

Um zu zeigen, dass die synthetisierten Tetraarylolefine mögliche Kandidaten zur Herstellung 

von graphenartigen Strukturen sind, wurden 22a, 29b und 25 sowohl einer 

photochemischen als auch einer oxidativen Cyclodehydrierung unterzogen. Hierbei wurde 

im Falle der photochemischen Reaktion Reisomerisierung neben dem elektrocyclischen 

Ringschluss gefunden, wodurch mehrere Isomere erhalten wurden. Die Scholl-Reaktion lief 

vollständig und ohne Nebenreaktionen ab, jedoch war kein alleiniges Isomer erkennbar. 

Demnach können aus den vorgestellten Verbindungen keine definierten Nanographene 

erhalten werden. Für die Darstellung von definierten graphenartigen Substanzen ist es in 

Zukunft notwendig, durch strukturelle Modifikation die Bildung eines einzigen Isomers 

während der Cyclodehydrierung zu gewährleisten. Dazu kann entweder eine reaktive 

Position durch einen eingefügten Substituenten blockiert werden oder eine 

Vorplanarisierung zum Beispiel über ein Phenanthrengerüst erfolgen. 
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Die Tetraarylolefine wurden spektroskopisch untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die 

Anwesenheit von Isomergemischen keinen Einfluss auf die Absorption und nur sehr geringen 

Einfluss auf die Fluoreszenz hat. Die untersuchten Substituenten am Phenylring weisen nur 

eine sehr geringe Verschiebung in Absorption und Fluoreszenz auf, wohingegen die 

Substitution mit 2-Naphthyl eine Rotverschiebung um 50 bis 100 nm zu 1-Napthyl bewirkt. 

Im Vergleich zu den Referenzsubstanzen findet man für 1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-

diphenylethen (22) die Absorptions- und Fluoreszenzmaxima zwischen denen der 

gleichmäßig vierfach-substituieren Verbindungen. Ein solvatochromer Effekt konnte nicht 

beobachtet werden, jedoch lässt sich durch Zugabe von Wasser Aggregation induzieren, 

welche eine bathochrome Verschiebung in Absorption und Fluoreszenz zur Folge hat. Zudem 

kann so die relative Fluoreszenzintensität um mehrere Größenordnungen gesteigert werden. 

Für die unter McMurry-Bedingungen synthetisierten Oligomere ist nicht die Art der 

Verknüpfung, sondern hauptsächlich die Kettenlänge für die Rotverschiebung entscheidend. 

Für das Yamamoto-Oligomer 38b hingegen wird angenommen, dass die bathochrome 

Verschiebung durch den zusätzlichen Phenylring oder durch die Anwesenheit des Cyclus 45 

bedingt ist. Die Untersuchung der thermischen Stabilität für die McMurry-Oligomere ergab 

Zersetzungstemperaturen im Bereich von 245°C bis 265°C und 440°C für das Yamamoto-

Oligomer. 

 

Zur Erweiterung der vorgestellten Systeme können in Zukunft, durch Anbringen zusätzlicher 

Substituenten, zum Beispiel verschiedener Akzeptor- oder Donor- Verbindungen, wie 

Triphenylamin, die optischen Eigenschaften verändert werden. Für 1,2-Dinaphthyl-1,2-

diphenylethene ist es von Interesse, die Anwendungsmöglichkeit als LED-Material zu testen. 

Sie besitzen vergleichbare optische Eigenschaften, wie die in der Literatur beschriebenen 

pyrensubstituierten Olefine, aus welchen vielversprechende nicht dotierte OLEDs hergestellt 

werden konnten.[57] Denkbar wäre auch die Verwendung der Polymere als 

Sprengstoffdetektoren.[96] 
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6. Experimenteller Teil 

6.1. Instrumentelle Analytik 

 

Hochaufgelöste 
1
H- und 

13
C-NMR-Spektroskopie 

• Bruker AC 250 

• Bruker AC 300 

• Bruker AMX 500 

• Bruker Avance 700 UltrashieldTM 

Sofern nicht anders angegeben wurden alle NMR-Spektren bei Raumtemperatur gemessen. 

Massenspektrometrie 

• FD: VG Instruments ZAB 2-SE-FPD 

• MALDI-TOF: Bruker Reflex II 

Elementaranalyse 

• C,H: Foss Heraeus Vario EL (mikroanalytisches Labor, Johannes Gutenberg 

Universität, Mainz); Da polyaromatische Kohlenwasserstoffe manchmal unvollständig 

verbrennen weichen wiederholte Messungen der gleichen Substanz teilweise stark 

voneinander ab. Bei diesen Verbindungen ist der Kohlenstoffanteil zu niedrig. 

Mikrowelle 

• CEM Discover S 

Kristallstrukturanalyse 

• STOE IPDS 2T 

TGA-Messungen 

• Mettler TG50 

UV- und Fluoreszenzmessungen 

• PerkinElmer Lambda900 bzw. PerkinElmer LS 50B 

GPC-Analyse 

• Säule: SD+ (PSS) 0,8*30 cm, Partikelgröße 10µm, Flussrate 1 mL/min, Lösungsmittel: 

trockenes THF, Säulentemp. 30°C, Probenauftragung „Waters 717 plus“; Detektor: 

ERC RI-101 & UV S-3702 (SOMA), Referenz: Polystyrol-Standard 

Schmelzpunkte 

• BÜCHI Melting Point B-545 



- 70 - 
 

6.2. Allgemeine experimentelle Bedingungen 

 

Lösungsmittel 

Die Solventien wurden in den Reinheitsgraden zur Analyse (p.A.) bzw. „Chromasolv“ 

verwendet. 

 

Dünnschichtchromatographie  

Zur analytischen Dünnschichtchromatographie wurden mit Kieselgel beschichtete 

Aluminiumfolien 60 F254 der Fa. E. Merck verwendet. Die Detektion der 

Chromatographiezonen erfolgte durch Fluoreszenzlöschung bei 254 nm sowie durch 

Eigenfluoreszenz bei 366 nm. 

 

Präparative Säulenchromatographie 

Als stationäre Phase wurde Kieselgel der Korngröße 0,063 – 0,200 nm (Fa. E. Merck, Geduran 

Si 60) verwendet. Als Eluentien dienten analysenreine Solventien. Die Mischungsverhältnisse 

der Lösungsmittel sind für 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 Trockentürmen (gefüllt mit Blaugel bzw. KOH) von Sauerstoff-, 

CO2- 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. Darstellung der Ketone 

6.3.1. Di(1-naphthyl)keton 

 

 

0,41 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,0064 mol; 1 eq) wurden bei -78°C unter 

Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 1,33 g 1-Bromnaphthalin (7d) (0,0064 mol; 

1 eq) in trockenem THF (8,7 mL) gegeben. Anschließend wurde 1 g 1-Naphthaldehyd (6) 

(0,0064 mol; 1 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurden Iod (2,36 g; 0,0093 

mol), K2CO3 (2,41 g; 0,017 mol) und tert-Buthanol (8,7 mL) zugegeben und für 16 Stunden 

unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 14,3 mL einer gesättigten Na2SO3-Lösung zugefügt und 

mit DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 

getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde 

mit EtOH gewaschen, abfiltriert und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Es wurden 0,98 g 

(0,0034 mol; 54%) Kristalle erhalten. 

 

FD-MS   m/z: 282,0 g/mol; berechnet: 282,1 g/mol für C21H14O 

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2), δ = 8,53-8,48 (m, 2H, H8, H8‘), 8,065 (d, 2H, H4, H4‘,1JH,H = 9 

Hz), 8,01-7,96 (m, 2H, H5, H5‘), 7,62-7,56 (m, 6H, 2-H, H6, H6‘, H7, H7‘), 7,465 (t, 

2H, H3, H3‘, JH,H = 15 Hz) ppm 

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2), δ = 200,05, 137,75, 134,47, 132,96, 131,68, 130,92, 129,04, 

128,26, 127,08, 126,37, 124,98 ppm 

EA gemessen: 88,97% C, 5,58% H; berechnet: 89,34% C, 5,00% H 

Smp. gemessen: 100°C; Literatur: 100-101°C[101] 
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6.3.2. Di(2-naphthyl)keton 

 

 

0,41 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,0064 mol; 1 eq) wurden bei -78°C unter 

Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 1,33 g 2-Bromnaphthalin (7e) (0,0064 mol; 

1 eq) in trockenem THF (8,7 mL) gegeben. Anschließend wurden 1 g 2-Naphthaldehyd (9) 

(0,0064 mol; 1 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurden Iod (2,36 g; 0,0093 

mol), K2CO3 (2,41 g; 0,017 mol) und tert-Buthanol (8,7 mL) zugegeben und für 16 Stunden 

unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 14,3 mL einer gesättigten Na2SO3-Lösung zugefügt und 

mit DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 

getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde 

mit EtOH gewaschen, abfiltriert und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 

1,55 g (0,0055 mol; 86%) eines farblosen Feststoffs. 

 

FD-MS  m/z: 282,2 g/mol; berechnet: 282,1 g/mol für C21H14O 

1H-NMR  (300 MHz, CD2Cl2), δ = 8,33 (s, 2H, H1, H1‘), 8,00-7,94 (m, 8H, H3, H3‘, H4, H4‘, H5, 

H5‘, H8, H8‘), 7,68-7,56 (m, 4H, H6, H6‘, H7, H7‘) ppm 

13C-NMR  (75 MHz, CD2Cl2), δ = 196,95, 135,82, 135,75, 132,89, 132,28, 129,94, 128,88, 

128,85, 128,34, 127,40, 126,33 ppm 

EA gemessen: 89,15% C, 5,28% H; berechnet: 89,34% C, 5,00% H 

Smp. gemessen: 167°C; Literatur: 165-166°C[102] 

 

6.3.3. (4-(tert-Butyl)phenyl)(naphthalin-1-yl)methanon 

 

 

1,03 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,016 mol; 1 eq) wurden bei -78°C unter 

Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 3,41 g 4-Brom-tert-butylbenzol (7c) (0,016 
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mol; 1 eq) in trockenem THF (22 mL) gegeben. Anschließend wurden 2,5 g 1-Naphthaldehyd 

(6) (0,016 mol; 1 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. 

Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurden Iod (5,9 g; 0,023 

mol), K2CO3 (6,03 g; 0,044 mol) und tert-Buthanol (22 mL) zugegeben und für 16 Stunden 

unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 36 mL einer gesättigten Na2SO3-Lösung zugefügt und mit 

DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 

getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde 

mit EtOH und Aktivkohle gereinigt und anschließend über Silikagel säulenchromatographisch 

(DCM:Petrolether 1:3) aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug 4,57 g (0,016 mol; 99%) eines 

gelben Öls. 

 

FD-MS  m/z: 288,0 g/mol; berechnet: 288,2 g/mol für C21H20O 

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2), δ = 8,03 (td, 2H, 1JH,H = 12 Hz), 7,955 (dd, 1H, 1JH,H = 9 Hz), 

7,785 (td, 2H, 1JH,H = 15 Hz), 7,59-7,48 (m, 6H), 1,35 (s, 9H, HCH3) ppm 

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2), δ = 197,89, 157,74, 137,29, 136,20, 134,30, 131,44, 131,40, 

130,77, 128,91, 127,91, 127,57, 126,93, 126,18, 126,01, 124,96, 35,65, 31,40 

ppm 

 

6.3.4. (4-(tert-Butyl)phenyl)(naphthalin-2-yl)methanon 

 

 

1,03 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,016 mol; 1 eq) wurden bei -78°C unter 

Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 3,41 g 4-Brom-tert-butylbenzol (7c) (0,016 

mol; 1 eq) in trockenem THF (22 mL) gegeben. Anschließend wurden 2,5 g 2-Naphthaldehyd 

(9) (0,016 mol; 1 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. 

Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurden Iod (5,9 g; 0,023 

mol), K2CO3 (6,03 g; 0,044 mol) und tert-Buthanol (22 mL) zugegeben und für 16 Stunden 

unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 36 mL einer gesättigten Na2SO3-Lösung zugefügt und mit 

DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 

getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde 
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mit EtOH gewaschen, abfiltriert und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 

4,57 g (0,016 mol; 99%) eines farblosen Feststoffs. 

 

FD-MS   m/z: 288,1 g/mol; berechnet: 288,2 g/mol für C21H20O 

1H-NMR  (300 MHz, CD2Cl2), δ = 8,27 (s, 1H, H1
naphthyl), 7,99-7,90 (m, 4H), 7,805 (td, 2H, 

1JH,H = 15 Hz), 7,66-7,54 (m, 4H), 1,39 (s, 9H, HCH3) ppm 

13C-NMR  (75 MHz, CD2Cl2), δ = 196,60, 156,77, 135,76, 135,72, 132,87, 135,66, 132,05, 

130,57, 129,86, 128,74, 128,69, 128,30, 127,32, 126,31, 125,89, 35,60, 31,47 

ppm 

EA gemessen: 87,26% C, 6,89% H; berechnet: 87,46% C, 6,99% H 

Smp. gemessen: 94°C 

 

6.3.5. 1-(4-Chlorbenzoyl)naphthalin 

 

 

2,05 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,032 mol; 1 eq) wurden bei -78°C unter 

Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 6,13 g 4-Chlorobrombenzol (7a) (0,032 

mol; 1 eq) in trockenem THF (43,6 mL) gegeben. Anschließend wurden 5 g 1-Naphthaldehyd 

(6) (0,032 mol; 1 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. 

Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurden Iod (11,8 g; 

0,046 mol), K2CO3 (12,05 g; 0,087 mol) und tert-Buthanol (43,63 mL) zugegeben und für 16 

Stunden unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 73 mL einer gesättigten Na2SO3-Lösung zugefügt 

und mit DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit Salzwasser gewaschen, mit 

MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand 

wurde mit EtOH und Aktivkohle gereinigt und anschließend über Silikagel 

säulenchromatographisch (DCM:Petrolether 1:3) aufgearbeitet. Es wurde, wie in der 

Literatur beschrieben, ein gelbes Öl mit einer Ausbeute von 7,9 g (0,0296 mol; 93%) 

erhalten.[103] 

 

FD-MS   m/z: 265,8 g/mol; berechnet: 266,1 g/mol für C17H11ClO 
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1H-NMR  (300 MHz, CD2Cl2) δ = 8,05 (dd, 2H,  1JH,H = 9 Hz), 7,96 (dd, 1H, 1JH,H = 9 Hz), 

7,80 (td, 2H, Hphenyl, 
1JH,H =12 Hz), 7,59-7,49 (m, 4H), 7,46 (td, 2H, Hphenyl,  

1JH,H = 

12 Hz) ppm 

13C-NMR  (75 MHz, CD2Cl2) δ = 196,95, 140,07, 137,34, 134,34, 132,24, 132,01, 131,35, 

129,30, 129,01, 128,95, 128,40, 127,83, 127,09, 126,03, 124,95 ppm 

 

6.3.6. 2-(4-Chlorbenzoyl)naphthalin 

 

 

2,05 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,032 mol; 1 eq) wurden bei -78°C unter 

Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 6,13 g 4-Chlorbrombenzol (7) (0,032 mol; 

1 eq) in trockenem THF (43,6 mL) gegeben. Anschließend wurden 5 g 2-Naphthaldehyd (9) 

(0,032 mol; 1 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurden Iod (11,8 g; 0,046 

mol), K2CO3 (12,05 g; 0,087 mol) und tert-Buthanol (43,63 mL) zugegeben und für 16 

Stunden unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 73 mL einer gesättigten Na2SO3-Lösung zugefügt 

und mit DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit Salzwasser gewaschen, mit 

MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand 

wurde mit EtOH gewaschen, abfiltriert und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute 

betrug 7,9 g (0,0296 mol; 93%) eines farblosen Feststoffs. 

 

FD-MS   m/z: 266,4 g/mol; berechnet: 266,1 g/mol für C17H11ClO 

1H-NMR (300 MHz, THF), δ = 8,27 (s, 1H, H1
naphthyl), δ = 8,01-7,88 (m, 4H, Hnaphthyl), δ = 

7,84 (td, 2H, Hphenyl, 
1JH,H = 9 Hz), 7,64-7,53 (m, 4H, Hnaphthyl, Hphenyl) ppm 

13C-NMR  (75 MHz, CD2Cl2) δ = 195,71, 139,14, 136,88, 135,89, 135,09, 132,82, 132,26, 

132,02, 129,93, 129,20, 129,04, 128,95, 128,35, 127,49, 126,05 ppm 

EA  gemessen: 76,44% C, 4,14% H; berechnet: 76,55% C, 4,16% H 

Smp. gemessen: 125°C; Literatur: 125-126°C[104] 
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6.3.7. 1-(3-Chlorbenzoyl)naphthalin 

 

 

1,03 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,016 mol; 1 eq) wurden bei -78°C unter 

Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 3,06 g 3-Bromchlorbenzol (7b) (0,016 mol; 

1 eq) in trockenem THF (22 mL) gegeben. Anschließend wurden 2,5 g 1-Naphthaldehyd (6) 

(0,016 mol; 1 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurden Iod (5,9 g; 0,023 

mol), K2CO3 (6,03 g; 0,044 mol) und tert-Buthanol (22 mL) zugegeben und für 16 Stunden 

unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 36 mL einer gesättigten Na2SO3-Lösung zugefügt und mit 

DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 

getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde 

mit EtOH gewaschen, abfiltriert und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 

3,23 g (0,012 mol; 76%) eines gelblichen Feststoffs. 

 

FD-MS  m/z: 268,1 g/mol; berechnet: 266,1 g/mol für C17H11ClO 

1H-NMR  (300 MHz, CD2Cl2), δ = 8,10-8,05 (m, 2H), 7,99-7,95 (m, 1H, JH,H = 12 Hz), 7,846 

(t, 1H, 1JH,H = 3,6 Hz), 7,701 (td, 1H, 1JH,H = 12 Hz), 7,62-7,51 (m, 5H), 7,43 (t, 

1H, 1JH,H = 18 Hz) ppm 

13C-NMR  (75 MHz, CD2Cl2) δ = 196,80, 140,71, 136,04, 135,19, 134,38, 133,56, 132,26, 

131,38, 130,54, 130,42, 129,09, 129,04, 128,73, 127,94, 127,14, 126,00, 

124,93 ppm 

EA gemessen: 76,34% C, 4,15% H; berechnet: 76,55% C, 4,16% H 

Smp. gemessen: 87,2°C; Literatur: 84-85°C[105] 
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6.3.8. 2-(3-Chlorbenzoyl)naphthalin 

 

 

1,03 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,016 mol; 1 eq) wurden bei -78°C unter 

Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 3,06 g 3-Bromchlorbenzol (7b) (0,016 mol; 

1 eq) in trockenem THF (22 mL) gegeben. Anschließend wurden 2,5 g 2-Naphthaldehyd (9) 

(0,016 mol; 1 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurden Iod (5,9 g; 0,023 

mol), K2CO3 (6,03 g; 0,044 mol) und tert-Buthanol (22 mL) zugegeben und für 16 Stunden 

unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 36 mL einer gesättigten Na2SO3-Lösung zugefügt und mit 

DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 

getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde 

mit EtOH gewaschen, abfiltriert und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 

4,22 g (0,016 mol; 99%) eines farblosen Feststoffs. 

 

FD-MS   m/z: 266,1 g/mol; berechnet: 266,1 g/mol für C17H11ClO 

1H-NMR  (300 MHz, CD2Cl2), δ = 8,26 (s, 1H, H1
naphthyl), 8,00-7,90 (m, 4H, Hnaphthyl), 7,83 

(t, 1H, 1JH,H = 3,6 Hz), 7,725 (td, 1H, 1JH,H = 12 Hz), 7,68-7,56 (m, 3H), 7,49 (t, 

1H, 1JH,H = 18 Hz) ppm 

13C-NMR  (75 MHz, CD2Cl2), δ = 195,53, 140,23, 135,96, 135,05, 134,83, 132,82, 132,76, 

132,46, 130,33, 130,30, 129,99, 129,14, 129,00, 128,72, 128,35, 127,52, 

125,99 ppm 

EA gemessen: 76,06% C, 4,55% H; berechnet: 76,55% C, 4,16% H 

Smp. gemessen: 142°C; Literatur: 141-142°C[106] 
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6.3.9. 1,4-Phenylenbis(naphthalin-1-yl)methanon 

 

 

0,309 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,00483 mol; 2 eq) wurden bei -78°C 

unter Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 1 g 1-Bromnaphthalin (11) (0,00483 

mol; 2 eq) in trockenem THF (6,6 mL) gegeben. Anschließend wurden 0,324 g 

Terephthaldialdehyd (12) (0,00241 mol; 1 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei 

Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und 

es wurden Iod (1,78 g; 0,007 mol), K2CO3 (1,82 g; 0,013 mol) und tert-Buthanol (6,59 mL) 

zugegeben und für 16 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 11 mL einer gesättigten 

Na2SO3-Lösung zugefügt und mit DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit 

Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mit EtOH gewaschen, abfiltriert und 

aus EtOH mehrfach umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0,2 g (0,00052 mol; 21%) eines 

gelblichen Feststoffs. 

 

FD-MS   m/z: 386,5 g/mol; berechnet: 386,1 g/mol für C28H18O2 

1H-NMR  (300 MHz, CD2Cl2), δ = 8,18–8,15 (m, 2H, H8
naphthyl, H8‘

naphthyl), 8,075 (d, 2H, 

H4
naphthyl, H

4‘
naphthyl

 1JH,H = 9 Hz), 7,99-7,95 (m, 2H, Hnaphthyl), 7,92 (s, 4H, Hphenyl), 

7,65-7,62 (m, 2H, Hnapthyl), 7,59-7,53 (m, 6H, Hnaphthyl) ppm 

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2), δ = 197,54, 142,39, 136,02, 134,36, 132,46, 131,42, 130,71, 

129,15, 129,01, 128,02, 127,16, 126,07, 124,92 ppm 

EA gemessen: 85,38% C, 5,08% H; berechnet: 87,02% C, 4,69% H (zu geringer 

gemessener Kohlenstoffanteil resultiert aus unvollständiger Verbrennung) 

Smp. gemessen: 164°C 
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6.3.10. 1,4-Phenylenbis-(naphthalin-2-yl)methanon 

 

 

0,8 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,0128 mol; 2 eq) wurden bei -78°C unter 

Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 1,52 g 1,4-Dibrombenzol (14) (0,0064 mol; 

1 eq) in trockenem THF (17,4 mL) gegeben. Anschließend wurden 2 g 2-Naphthaldehyd (9) 

(0,0128 mol; 2 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und es wurden Iod (4,72 g; 0,035 

mol), K2CO3 (14,82 g; 0,058 mol) und tert-Buthanol (17,4 mL) zugegeben und für 16 Stunden 

unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 28 mL einer gesättigten Na2SO3-Lösung zugefügt und mit 

DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 

getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde 

mit EtOH gewaschen, abfiltriert und mehrfach aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute 

betrug 0,86 g (0,0022 mol; 34%) eines farblosen Feststoffs. 

 

FD-MS  m/z: 386,6 g/mol; berechnet: 386,1 g/mol für C28H18O2 

1H-NMR  (75 MHz, CD2Cl2), δ = 8,34 (s, 2H, H1
naphthyl, H

1’
naphthyl), 8,01-7,95 (m, 12H), 7,69-

7,57 (m, 4H) ppm 

13C-NMR (125 MHz, 413K, CD2Cl2), δ = 195,41, 141,25, 135,61, 134,80, 132,62, 131,60 

129,52, 129,45, 128,49, 128,41, 127,86, 126,95, 125,46 ppm 

EA gemessen: 85,88% C, 4,96% H; berechnet: 87,02% C, 4,69% H (zu geringer 

gemessener Kohlenstoffanteil resultiert aus unvollständiger Verbrennung) 

Smp. gemessen: 248°C 
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6.3.11. Naphthalin-1,5-diylbis(phenylmethanon) 

 

 

0,224 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,0035 mol; 2 eq) wurden bei -78°C 

unter Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 0,5 g 1,5-Dibromnaphthalin (16) 

(0,00175 mol; 1 eq) in trockenem THF (4 mL) gegeben. Anschließend wurden 0,371 g 

Benzaldehyd (17) (0,0035 mol; 2 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei 

Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und 

es wurden Iod (1,29 g; 0,005 mol), K2CO3 (1,32 g; 0,009 mol) und tert-Buthanol (4 mL) 

zugegeben und für 16 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 8 mL einer gesättigten 

Na2SO3-Lösung zugefügt und mit DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit 

Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mit EtOH gewaschen, abfiltriert und 

aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0,09 g (0,000271 mol; 15%) eines gelblichen 

Feststoffs. 

 

FD-MS  m/z: 336,1 g/mol; berechnet: 336,1 g/mol für C24H16O2 

1H-NMR  (300 MHz, CD2Cl2), δ = 8,235 (d, 2H, H4
naphthyl, H

8
naphthyl, 

1JH,H = 9 Hz), 7,875 (td, 

4H, Hnaphthyl, 
1JH,H = 9 Hz), 7,68-7,46 (m, 10H, Hnaphthyl, Hphenyl) ppm 

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2), δ = 198,06, 133,99, 130,90, 130,87, 130,82, 129,14 129,09, 

128,59, 128,49, 126,17 ppm 

Smp. gemessen: 153°C 
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6.3.12. Naphthalin-2,6-diylbis(phenylmethanon) 

 

 

0,45 g n-Buthyllithium (1,67 molare Lösung in Hex; 0,00699 mol; 2 eq) wurden bei -78°C 

unter Inertgasatmosphäre langsam zu einer Lösung von 1 g 2,6-Dibromnaphthalin (19) 

(0,0035 mol; 1 eq) in trockenem THF (7 mL) gegeben. Anschließend wurden 0,742 g 

Benzaldehyd (17) (0,00699 mol; 2 eq) bei -78°C zugefügt und für eine Stunde bei 

Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und 

es wurden Iod (2,58 g; 0,01 mol), K2CO3 (2,64 g; 0,019 mol) und tert-Buthanol (7 mL) 

zugegeben und für 16 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Es wurden 16 mL einer gesättigten 

Na2SO3-Lösung zugefügt und mit DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit 

Salzwasser gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mit EtOH gewaschen, abfiltriert und 

zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0,84 g (0,0025 mol; 71%) eines 

farblosen Feststoffs. 

 

FD-MS  m/z: 335,8 g/mol; berechnet: 336,1 g/mol für C24H16O2 

1H-NMR  (300 MHz, CD2Cl2), δ = 8,33 (s, 2H, H1
naphthyl, H

1‘
naphthyl), 8,07 (d, 2H, 1JH,H = 6 Hz), 

7,99 (dd, 2H, 1JH,H = 12 Hz), 7,89-7,86 (m, 4H,), 7,67 (tt, 2H, 1JH,H = 18 Hz), 7,55 

(t, 4H, 1JH,H = 15 Hz) ppm 

13C-NMR  (75 MHz, CD2Cl2), δ = 196,66, 138,11, 137,47, 134,65, 133,18, 131,68, 130,59, 

130,23, 129,00, 127,15 ppm 

EA gemessen: 85,25% C, 4,95% H; berechnet: 85,69% C, 4,79% H 

Smp. gemessen: 189,2°C; Literatur: 185-186°C[107] 
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6.4. Darstellung der Ethenderivate 

6.4.1. 1,2-Di(1-naphthyl)-1,2-diphenylethen 

 

 

2,81 g Zink-Pulver (0,043 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 72 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 4,08 g TiCl4 (0,022 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C nicht 

überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend unter 

Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 1,42 mL trockenes 

Pyridin (0,017 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 1 g 1-Benzoylnaphthalin (1) (0,0043 mol, 1 eq)  in trockenem THF (27 mL) 

langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger K2CO3-

Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit DCM 

ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Durch Fällen einer DCM-Lösung in MeOH und 

anschließendem Einengen am Rotationsverdampfer konnten 10 mg (0,023 mmol, 1 % 

Ausbeute) farbloses Produkt, welches 48% cis- und 52%  trans-Isomere beinhaltet, erhalten 

werden. 

 

FD-MS  m/z: 433,1 g/mol; berechnet: 432,2 g/mol für C34H24 

1H-NMR (700 MHz, CD2Cl2), Mischung δ = 7,735 (d, 2Hcis, 
1JH,H = 7 Hz), 7,685 (d, 2Htrans, 

1JH,H = 7 Hz), 7,61-7,58 (m, 4Hcis), 7,56-7,54 (m, 6Htrans), 7,535 (d, 2H), 7,42-7,32 

(m, 8H), 7,21 (dd, 4Hcis, 
1JH,H = 14 Hz), 7,16-7,08 (m, 20H) ppm 

13C-NMR (175 MHz, CD2Cl2), δ = 144,47, 144,32, 142,03, 133,74, 132,66, 131,98, 

130,88, 129,97, 128,32, 128,26, 127,96, 127,43, 127,15, 126,41 ppm 
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6.4.2. 1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen 

 

 

2,81 g Zink-Pulver (0,043 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 72 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 4,08 g TiCl4 (0,022 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C nicht 

überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend unter 

Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 1,42 mL trockenes 

Pyridin (0,017 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 1 g 2-Benzoylnaphthalin (21) (0,0043 mol, 1 eq)  in trockenem THF (27 mL) 

langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger K2CO3-

Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit DCM 

ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mit heißem EtOH gewaschen, abfiltriert 

und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0,5 g (0,00108 mol; 50%) eines 

farblosen Feststoffs, welcher beide Isomere 22a und 22b mit einem Verhältnis von 84% tans 

zu 16% cis enthielt. Es wurde anschließend mit DCM umkristallisiert und zu 99% reines trans-

Isomer (22a) als farbloser Feststoff erhalten. Aus DCM wurden Einkristalle gezüchtet. Das cis-

Isomer (22b) wurde in der Lösung zu 72% angereichert. 

 

FD-MS   m/z: 433,0 g/mol; berechnet: 432,2 g/mol für C34H24 

1H-NMR  (700 MHz, CD2Cl2), trans δ = 7,74 (d, 2H, 1JH,H = 7 Hz), 7,60-7,58 (m, 4H), 7,54 

(s, 2H, H1
naphthyl, H

1‘
naphthyl), 7,42-7,37 (m, 4H), 7,21 (dd, 2H, 1JH,H = 7 Hz), 7,13-

7,11 (m, 4H), 7,09-7,08 (m, 6H) ppm; (700 MHz, CD2Cl2); cis δ = 7,685 (d, 2H, 

1JH,H = 7 Hz), 7,56-7,52 (m, 6H), 7,36-7,33 (m, 4H), 7,14-7,12 (m, 10H), 6,96 (s, 

2H) ppm 

13C-NMR  (175 MHz, CD2Cl2), δ = 144,31, 142,02, 142,00, 133,73, 132,66, 131,98, 

130,88, 129,97, 128,36, 128,32, 127,98, 127,43, 127,14, 127,10, 126,42 ppm 
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EA  gemessen: 93,77% C, 5,97 % H; berechnet: 94,41% C, 5,59% H 

Smp. gemessen: 248°C (trans-Isomer) 

Kristallstrukturdaten siehe Anhang 

 

6.4.3. 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-1-yl)ethen 

 

 

1,63 g Zink-Pulver (0,025 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 40 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 2,28 g TiCl4 (0,012 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C nicht 

übersteigt. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend unter 

Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 0,82 mL trockenes 

Pyridin (0,01 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 0,7 g Di(1-naphthyl)keton (8d) (0,0025 mol, 1 eq)  in trockenem THF (15 mL) 

langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger K2CO3-

Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit DCM 

ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt konnte jedoch nicht isoliert werden. 

 

FD-MS   m/z: 533,8 g/mol; berechnet: 532,2 g/mol für C34H24 
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6.4.4. 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-2-yl)ethen 

 

 

2,29 g Zink-Pulver (0,035 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 57 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 3,22 g TiCl4 (0,017 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C nicht 

überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend unter 

Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 1,14 mL trockenes 

Pyridin (0,014 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 1 g Di(2-naphthyl)keton (10e) (0,0035 mol, 1 eq)  in trockenem THF (22 mL) 

langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger K2CO3-

Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit DCM 

ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mit heißem EtOH gewaschen, abfiltriert 

und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0,8 g (0,0015 mol; 44 %) eines 

gelblichen Feststoffs. 

 

FD-MS   m/z: 532,3 g/mol; berechnet: 532,2 g/mol für C42H28 

1H-NMR (500 MHz, 413K, CD2Cl2), δ = 7,14-7,05 (m, 4H), 7,02 (s, 4H1), 6,97-6,86 (m, 

8H), 6,75-6,67 (m, 12H) 

13C-NMR (125 MHz, CD2Cl2), alle Isomere, δ = 142,35, 142,10, 141,48, 133,93, 133,77, 

132,74, 132,49, 131,24, 130,17, 128,47, 128,41, 128,06, 127,97, 127,91, 

127,57, 127,54, 127,35, 126,48, 126,41, 125,97 ppm 

EA  gemessen: 94,15% C, 5,29% H; berechnet: 94,70% C, 5,30% H 
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6.4.5. 1,2-Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2-di(naphthalin-1-yl)ethen 

 

 

6,54 g Zink-Pulver (0,1 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 150 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 9,87 g TiCl4 (0,052 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C nicht 

überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend unter 

Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 3,3 mL trockenes Pyridin 

(0,04 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine Lösung 

von 3 g (1-(4-tert-Butylbenzoyl)naphthalin (8c) (0,01 mol, 1 eq) in trockenem THF (90 mL) 

langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger K2CO3-

Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit DCM 

ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mit heißem EtOH gewaschen, abfiltriert 

und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0,06 g (0,00011 mol; 2%) eines 

weißgrauen Feststoffs, welcher beide Isomere enthielt. Da die Signale nicht eindeutig 

zuzuordnen waren, ist das Verhältnis von cis zu trans nicht bekannt. 

 

FD-MS  m/z: 545,8 g/mol; berechnet: 544,3 g/mol für C42H40 

1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2), beide Isomere δ = 8,25-8,12 (m, 2H), 7,88-7,54 (m, 6H), 

7,47-7,35 (m, 6H), 7,07-6,92 (m, 4H), 6,89-6,84 (m, 4H), 1,09-1,06 (m, 18HCH3) 

ppm 

13C-NMR  (125 MHz, CD2Cl2), δ = 149,86, 149,10, 141,91, 141,43, 140,98, 140,74, 

140,34, 134,47, 133,63, 132,71, 132,43, 129,71, 129,37, 129,26, 129,15, 

129,02, 128,71, 128,54, 127,86, 127,80, 127,03, 126,72, 126,68, 126,47, 

126,25, 126,09, 126,04, 126,01, 125,85, 125,73, 125,23, 124,82, 124,70, 

100,57, 34,69, 34,65, 34,52, 31,43, 31,38, 31,34, 1,33 ppm 
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EA gemessen: 90,05% C, 7,40% H; berechnet: 92,60% C, 7,40% H (zu geringer 

gemessener Kohlenstoffanteil resultiert aus unvollständiger Verbrennung) 

 

6.4.6. Bis(4-(tert-butyl)phenyl)-1,2-di(naphthalin-2-yl)ethen 

 

 

6,54 g Zink-Pulver (0,1 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 150 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 9,87 g TiCl4 (0,052 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C nicht 

überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend unter 

Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 3,3 mL trockenes Pyridin 

(0,04 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine Lösung 

von 3 g (1-(4-tert-Butylbenzoyl)naphthalin (10c) (0,01 mol, 1 eq) in trockenem THF (90 mL) 

langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger K2CO3-

Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit DCM 

ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mit heißem EtOH gewaschen, abfiltriert 

und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0,98 g (0,0018 mol; 36%) eines 

farblosen Feststoffs, welcher beide Isomere enthielt. Da die Signale nicht eindeutig 

zuzuordnen waren, ist das Verhältnis von cis zu trans nicht bekannt. 

 

FD-MS   m/z: 546,3 g/mol; berechnet: 544,3 g/mol für C42H40 

1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2), beide Isomere δ = 7,74 (s, 2H1, H1‘), 7,65 (d, 2H, 1JH,H = 10 

Hz), 7,62-7,58 (m, 4H), 7,50 (dd, 2H, 1JH,H = 10 Hz), 7,34-7,27 (m, 8H), 7,21 (d, 

4H, 1JH,H = 10 Hz), 1,21 (s, 18HCH3) ppm 



- 88 - 
 

13C-NMR (125 MHz, CD2Cl2), δ = 149,50, 142,18, 141,11, 133,87, 132,33, 128,44, 

128,35, 127,96, 127,88, 127,25, 127,09, 126,35, 125,87, 125,84, 125,74, 34,71, 

31,55 ppm 

EA  gemessen: 91,55% C, 7,83% H; berechnet: 92,60% C, 7,40% H (zu geringer 

gemessener Kohlenstoffanteil resultiert aus unvollständiger Verbrennung) 

 

6.4.7. 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(1-naphthyl)ethen 

 

 

7,32 g Zink-Pulver (0,112 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 180 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 10,62 g TiCl4 (0,056 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C 

nicht überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 

unter Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 4,5 mL trockenes 

Pyridin (0,056 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 2,7 g 1-(4-Chlorbenzoyl)naphthalin (8a) (0,0112 mol, 1 eq)  in trockenem THF (90 

mL) langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger 

K2CO3-Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit 

DCM ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde säulenchromatographisch mit Silikagel, 

welches durch Hexamethyldisilazan deaktiviert wurde aufgearbeitet. Als Laufmittel diente 

reines Hexan. Es wurde mit EtOH zweimal umkristallisiert und das Produkt als farbloser 

Feststoff mit einem Verhältnis von 44% trans zu 56% cis und einer Ausbeute von 0,01 g 

(0,00002 mol; 0,18%) erhalten. 

 

FD-MS   m/z: 501,7 g/mol; berechnet: 500,1 g/mol für C34H24 
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1H-NMR (700 MHz, CD2Cl2), trans und cis δ = 8,205 (d, 2Htrans, 
1JH,H = 7 Hz), 8,175 (d, 

2Hcis, 
1JH,H = 7 Hz), 7,805 (d, 4H, 1JH,H = 7 Hz), 7,72-7,69 (m, 4H), 7,625 (d, 2H, 

1JH,H = 7 Hz), 7,50 (t, 2H, 1JH,H = 14 Hz), 7,46-7,42 (m, 10H), 7,19-7,01 (m, 14H), 

6,92-6,88 (m, 4H) ppm 

13C-NMR  (175 MHz, CD2Cl2), trans und cis δ = 149,18, 142,01, 140,91, 138,17, 134,70, 

130,93, 129,58, 128,71, 128,51, 127,72, 126,84, 126,24, 126,09, 125,99, 

125,80, 125,66, 125,07, 123,74 ppm 

 

6.4.8. 1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen 

 

 

7,37 g Zink-Pulver (0,113 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 125 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 10,66 g TiCl4 (0,056 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C 

nicht überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 

unter Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 3 mL trockenes 

Pyridin (0,038 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 3 g 2-(4-Chlorbenzoyl)naphthalin (10) (0,011 mol, 1 eq)  in trockenem THF (60 

mL) langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger 

K2CO3-Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit 

DCM ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mit heißem EtOH gewaschen, abfiltriert 

und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 1,65 g (0,0033 mol; 59%) eines 

farblosen Feststoffs, welcher beide Isomere 29a und 29b mit einem Verhältnis von 81% trans 

zu 19% cis enthielt. Es wurde anschließend mit DCM umkristallisiert und zu 99% reines cis-

Isomer (29b) als farbloser Feststoff erhalten. Aus DCM wurden Einkristalle gezüchtet. Das 

trans-Isomer (29a) wurde in der Lösung zu 70% angereichert. 
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FD-MS  m/z: 500,3 g/mol; berechnet: 500,1 g/mol für C34H22Cl2 

1H-NMR  (700 MHz, CD2Cl2), trans δ = 7,765 (d, 2H, 1JH,H = 7 Hz), 7,64-7,62 (m, 4H), 7,53 

(s, 2H), 7,45-7,40 (m, 4H), 7,19-7,14 (m, 2H), 7,07-7,04 (m, 8H) ppm; cis δ = 

7,69 (d, 2H, 1JH,H = 7 Hz), 7,555 (d, 2H, 1JH,H = 7 Hz), 7,527 (dd, 4H, 1JH,H = 8,4 

Hz), 7,40-7,34 (m, 4H), 7,18-7,14 (m, 6H), 7,05 (td, 4H, 1JH,H = 14 Hz) ppm 

13C-NMR  (175 MHz, CD2Cl2), δ = 142,76, 141,29, 141,22, 133,72, 133,37, 133,09, 

132,80, 131,07, 129,74, 128,69, 128,39, 127,99, 127,71, 126,65, 126,55 ppm 

EA  gemessen: 81,39% C, 4,70% H; berechnet: 81,44% C, 4,42% H 

Smp. gemessen: 229°C (cis-Isomer) 

Kristallstrukturdaten siehe Anhang 

 

6.4.9. 1,2-Bis(3-chlorphenyl)-1,2-di(naphthalin-1-yl)ethen 

 

 

4,9 g Zink-Pulver (0,075 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 125 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 7,11 g TiCl4 (0,037 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C nicht 

überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend unter 

Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 2,84 mL trockenes 

Pyridin (0,035 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 2 g 1-(3-Chlorbenzoyl)naphthalin (8b) (0,0075 mol, 1 eq)  in trockenem THF (55 

mL) langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger 

K2CO3-Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit 

DCM ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt konnte jedoch nicht isoliert werden. 

 

FD-MS   m/z: 501,9 g/mol; berechnet: 500,1 g/mol für C34H24 
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6.4.10. 1,2-Bis(3-chlorphenyl)-1,2-di(naphthalin-2-yl)ethen 

 

 

4,9 g Zink-Pulver (0,075 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 125 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 7,11 g TiCl4 (0,037 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C nicht 

überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend unter 

Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 2,84 mL trockenes 

Pyridin (0,035 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 2 g 2-(3-Chlorbenzoyl)naphthalin (10b) (0,0075 mol, 1 eq)  in trockenem THF (55 

mL) langsam zugefügt und für 3 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10%iger 

K2CO3-Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung wurde mit 

DCM ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde mit heißem EtOH gewaschen, abfiltriert 

und zweimal aus EtOH umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0,276 g (0,00055 mol; 15%) 

eines farblosen Feststoffs, welcher beide Isomere 31a und 31b mit einem Verhältnis von 

74% trans zu 26% cis enthielt. 

 

FD-MS  m/z: 500,3 g/mol; berechnet: 500,1 g/mol für C34H22Cl2 

1H-NMR (700 MHz, CD2Cl2), δ = 7,825 (d, 2Htrans, 
1JH,H = 7 Hz), 7,745 (d, 2Hcis, 

1JH,H = 7 

Hz), 7,71-7,69 (m, 4Htrans), 7,64 (s, 2H1
naphthyl, trans, H

1’
naphthyl, trans), 7,63-7,58 (m, 

4Hcis), 7,51-7,45 (m, 4Htrans), 7,44-7,39 (m, 4Hcis), 7,29-7,03 (m, 22H) ppm 

13C-NMR  (125 MHz, CD2Cl2), δ = 145,9, 141,58, 140,75, 134,27, 133,75, 132,91, 131,72, 

131,06, 130,31, 129,72, 129,57, 128,50, 128,09, 127,96, 127,51, 126,82, 

128,68 ppm 

EA  gemessen: 80,90% C, 4,94% H; berechnet: 81,44% C, 4,42% H 
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6.5. Darstellung der Oligomere 

6.5.1. Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-1-yl)methanon) 

 

 

0,32 g Zink-Pulver (0,005 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 10 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 0,47 g TiCl4 (0,0025 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C 

nicht überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 

unter Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 0,16 mL trockenes 

Pyridin (0,002 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 0,183 g 1,4-Phenylenbis-(naphthalin-1-yl)methanon (13) (0,0005 mol, 1 eq)  in 

trockenem THF (5 mL) langsam zugefügt und für 7 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe 

von 10%iger K2CO3-Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung 

wurde mit DCM ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das 

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkt wurde als hellbrauner 

Feststoff mit einer Ausbeute von 0,09 g (49%) aus MeOH ausgefällt. 

 

GPC  Mn: 1490,65, Mw: 2157,87, PDI: 1,45 
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6.5.2. Oligo(1,4-Phenylenbis-(naphthalin-2-yl)methanon) 

 

  

0,85 g Zink-Pulver (0,013 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 25 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 1,23 g TiCl4 (0,0065 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C 

nicht überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 

unter Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 0,45 mL trockenes 

Pyridin (0,05 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 0,2 g 1,4-Phenylenbis-(naphthalin-2-yl)methanon (15) (0,0005 mol, 1 eq)  in 

trockenem THF (10 mL) langsam zugefügt und für 7 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach 

Zugabe von 10%iger K2CO3-Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die 

Lösung wurde mit DCM ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das 

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkt wurde als brauner Feststoff 

mit einer Ausbeute von 0,16 g (82%) aus MeOH ausgefällt. 

 

GPC  Mn: 1922,16, Mw: 3270,80, PDI: 1,70 
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6.5.3. Oligo(Naphthalin-1,5-diylbis(phenylmethanon)) 

 

 

0,156 g Zink-Pulver (0,0024 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend 

mit Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 10 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 0,225 g TiCl4 (0,0012 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C 

nicht überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 

unter Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 0,08 mL trockenes 

Pyridin (0,0009 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 0,08 g Naphthalin-1,5-diylbis(phenylmethanon) (18) (0,00024 mol, 1 eq)  in 

trockenem THF (3 mL) langsam zugefügt und für 7 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe 

von 10%iger K2CO3-Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die Lösung 

wurde mit DCM ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das 

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkt wurde als hellbrauner 

Feststoff mit einer Ausbeute von 0,07 g (88%) aus MeOH ausgefällt. 

 

GPC  Mn: 2368,45, Mw: 3638,03, Pn: 1,54 
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6.5.4. Oligo(Naphthalin-2,6-diylbis(phenylmethanon)) 

 

 

0,98 g Zink-Pulver (0,015 mol, 10 eq) wurden mit verdünnter HCl aktiviert, anschließend mit 

Wasser und EtOH gewaschen und unter Inertgasatmospähre in einen Zweihalskolben 

gegeben. Es wurden 25 mL trockenes THF zugefügt und auf -5 bis 0°C abgekühlt. Nun 

wurden langsam 1,41 g TiCl4 (0,0074 mol, 5 eq) zugegeben, so dass die Temperatur 10°C 

nicht überstieg. Danach wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 

unter Rückfluss für 2,5 Stunden erhitzt. Es wurde auf -5 bis 0°C abgekühlt, 0,5 mL trockenes 

Pyridin (0,006 mol) zugegeben und 10 Minuten rühren gelassen. Anschließend wurde eine 

Lösung von 0,5 g Naphthalin-2,6-diylbis(phenylmethanon) (20) (0,0015 mol, 1 eq)  in 

trockenem THF (15 mL) langsam zugefügt und für 7 Tage unter Rückfluss erhitzt. Nach 

Zugabe von 10%iger K2CO3-Lösung wurden ausgefallenes TiO2 und Zinkreste abfiltriert. Die 

Lösung wurde mit DCM ausgeschüttelt, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und das 

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkt wurde als hellbrauner 

Feststoff mit einer Ausbeute von 0,39 g (78%) aus MeOH ausgefällt. 

 

GPC  Mn: 2576,30, Mw: 4843,82, Pn: 1,88 
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6.5.5. Oligo((Z)-1,2-bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(naphthalin-2-yl)ethen) 

 

 

0,137 g Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (4,99*10-4 mol, 2,5 eq), 0,054 g 1,5-Cyclooctadien 

(4,99*10-4 mol, 2,5 eq)  und 0,078 g 2,2‘-Bipyridin (4,99*10-4 mol, 2,5 eq) wurden unter Luft- 

und Feuchtigkeitsausschluss in einen Schlenkkolben gefüllt und 1,6 mL trockenes N,N-DMF 

zugegeben. Die Lösung wurde 30 min bei 65°C unter Lichtausschluss rühren gelassen. 

Anschließend wurde eine 65°C warme Lösung von 0,1 g (Z)-1,2-bis(4-chlorphenyl)-1,2-

di(naphthalin-2-yl)ethen (29b) (1,99*10-4 mol, 1 eq) in 5 mL trockenem Toluol zugegeben 

und 5 Tage lang bei 85°C rühren gelassen. Es wurde 1mL Chlorbenzol zugefügt und 4 

Stunden rühren gelassen. Die Lösung wurde in eine Mischung von MeOH mit konzentrierter 

HCl (1:1) gegeben. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und mit MeOH 

gewaschen. Die Ausbeute betrug 0,083 g eines gelben Feststoffs. 

 

GPC  Mn: 1576,47, Mw: 1930,66, PDI: 1,22 

FD-MS m/z: 1293,71 g/mol; berechnet: 1293,63 g/mol für C102H68 (Trimer 38b); 

1290,70 g/mol; berechnet: 1291,62 g/mol für C102H66 (Cyclus 45) 
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6.6. Darstellung der cyclodehydrierten Monomere 

 

 

0,02 g (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a) (0,046*10-3 mol, 1 eq) wurden in 

trockenem DCM gelöst. Um entstehendes HCl zu entfernen wurde ein konstanter 

Argonstrom durch die Lösung geleitet und trockenes DCM ersetzt. Anschließend wurde eine 

Lösung von 0,09 g FeCl3 (0,55*10-3 mol, 12 eq) in 1 mL CH3NO2 zugetropft und für eine 

Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Es wurde MeOH zugegeben, das ausgefallene Produkt 

filtriert und mit MeOH gewaschen. 

 

FD-MS  m/z: 427,94 [M+], 856,16 [M2+], 1282,39 [M3+] g/mol; berechnet: 428,16 [M+] 

g/mol für C34H20 

 

 

0,02 g 1,1,2,2,-Tetra(naphthalin-2-yl)ethen (25) (0,038*10-3 mol, 1 eq) wurden in trockenem 

DCM gelöst. Um entstehendes HCl zu entfernen wurde ein konstanter Argonstrom durch die 
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Lösung geleitet und trockenes DCM ersetzt. Anschließend wurde eine Lösung von 0,09 g 

FeCl3 (0,55*10-3 mol, 14 eq) in 1 mL CH3NO2 zugetropft und für eine Stunde bei 

Raumtemperatur gerührt. Es wurde MeOH zugegeben, das ausgefallene Produkt filtriert und 

mit MeOH gewaschen. 

 

FD-MS   m/z: 1059,20 [M2+] g/mol; berechnet: 528,19 g/mol für C42H24 

 

 

0,02 g (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) (0,04*10-3 mol, 1 eq) wurden 

in trockenem DCM gelöst. Um entstehendes HCl zu entfernen wurde ein konstanter 

Argonstrom durch die Lösung geleitet und trockenes DCM ersetzt. Anschließend wurde eine 

Lösung von 0,09 g FeCl3 (0,55*10-3 mol, 13 eq) in 1 mL CH3NO2 zugetropft und für eine 

Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Es wurde MeOH zugegeben, das ausgefallene Produkt 

filtriert und mit MeOH gewaschen. 

 

FD-MS   m/z: 497,2 g/mol; berechnet: 496,08 g/mol für C34H18Cl2 

 

6.7. Isomerisierung 

 

 

Eine Mischung von 0,01 g 1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a und b) (0,023*10-3 mol, 

1 eq), 0,0082 g NBS (0,046*10-3 mol, 2 eq) und einer katalytischen Menge AIBN (0,00038 g, 

0,0023*10-3 mol) wurden in 2,3 mL deuteriertem Chloroform gelöst, um direkt den zeitlichen 
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Verlauf der Reaktion über NMR-Spektroskopie verfolgen zu können. Die Lösung wurde für 

insgesamt 24 Stunden unter Rückfluss erhitzt und währenddessen zu verschiedenen Zeiten 

ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen. Hieraus ergab sich, dass die Reaktion bereits nach 

etwa 2 Stunden vollständig zum Erliegen kam. Es gelang zwar eine Isomerisierung, allerdings 

nur von trans- (22a) zu cis-Produkt (22b) bis zu einem Gemisch von etwa 50% cis zu 50% 

trans. 

 

6.8. Zweifache Dehydrohalogenierung 

6.8.1. Phenyldichlormethyl-1-naphthalin 

 

 

1g 1-Benzoylnaphthalin (1) (0,0043 mol, 1 eq) und 0,9 g PCl5 (0,0043 mol, 1 eq) wurden 

innerhalb von 3 Stunden langsam auf 100°C erhitzt. Anschließend wurde das entstandene 

POCl3 im Vakuum entfernt. Das erhaltene braune Öl wurde direkt eingesetzt. 

 

6.8.2. 1-Benzylnaphthalin 

 

 

21,5 mL Trifluoressigsäure wurden unter Argon-Atmosphäre auf 0°C abgekühlt. Es wurden 

0,86 g Natriumborhydrid (0,023 mol, 5,3 eq) innerhalb von 45 Minuten zugegeben. Zu der 

Mischung wurde 1g 1-Benzoylnaphthalin (1) (0,0043 mol, 1 eq) in trockenem DCM (17,2 mL) 

so zugetropft, dass die entstehende Färbung wieder verschwand. Es wurde für 20 Stunden 

bei Raumtemperatur gerührt, anschließend mit eiskalter 2 molarer Natriumchloridlösung 

gequenched und mit DCM ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit 

Natriumcarbonatlösung ausgeschüttelt, für 3 Stunden mit MgSO4 getrocknet, gefiltert und 
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das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde 

direkt weiterverarbeitet.  

 

6.8.3. 1,2-Di(1-naphthyl)-1,2-diphenylethen 

 

 

Phenyldichlormethyl-1-naphthalin (2) und 1-Benzylnaphthalin (3) wurden zusammengefügt 

und auf 175°C erwärmt und für 15 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Anschließend 

wurde Toluol (8 mL) zugegeben, filtriert und mit leicht saurem Wasser ausgeschüttelt. Da 

mittels FD-MS kein 1,2-Di(1-naphthyl)-1,2-diphenylethen (5), sondern nur das einfach 

dehydrohalogenierte Produkt (4) gefunden wurde, wurde die Mischung nochmals für eine 

Stunde bei 175°C in der Mikrowelle erhitzt. Danach war Produkt erkennbar, allerdings 

konnte dieses nicht isoliert werden. 
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7. Anhang 
 

Kristalldaten für (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a) 

Summenformel C34H24 

Molgewicht 432.75 gmol-1 

Raumgruppe P 21212 (orthorhombisch)  

Absorption µ = 0.07 mm-1  

Kristallgröße 0.1 x 0.1 x 0.5 mm³ farblose Nadel 

Gitterkonstanten a =10.6034(6)Å    

(berechnet aus b =20.123(1)Å  

12274 Reflexen mit c =5.4717(3)Å  

2.8°< θ < 28.3°) V = 1167.5(1)Å3 z = 2 F(000) = 456 

Temperatur -80°C 

Dichte drön = 1.23 gcm-3 

 

Datensammlung 

Diffraktometer STOE IPDS 2T 

Strahlung Mo-Kα Graphitmonochromator 

Scan – Typ ω scans 

Scan – Breite 1° 

Meßbereich 2° ≤ θ ≤ 28° 

  -14 ≤ h ≤ 14  -26 ≤ k ≤ 26   -6 ≤ l ≤ 7 

Reflexzahl: 

gemessen 13756  

unabhängige   2817 (Rint = 0.0577) 

beobachtete   2199 (|F|/σ(F) > 4.0) 

 

Datenkorrektur, Strukturlösung und -verfeinerung 

Korrekturen Lorentz- und Polarisationskorrektur. 

Lösung Programm: SIR-97 (Direkte Methoden) 

Verfeinerung Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren). 154 

verfeinerte Parameter, gewichtete Verfeinerung: 
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 w=1/[σ2(Fo
2) + (0.0238*P)²+0.2*P] 

wobei P=(Max(Fo
2,0)+2*Fc

2)/3. Wasserstoffatome  

geometrisch eingefügt und reitend verfeinert, 

Nichtwasserstoffatome  anisotrop verfeinert. 

Diskrepanzfaktor wR2 = 0.0806  (R1 = 0.0399 für beobachtete Reflexe, 

0.0598 für alle Reflexe) 

Fitgüte S = 1.029 

maximale Änderung  

der Parameter  0.001 * e.s.d 

maximale Peakhöhe in  

diff. Fouriersynthese 0.17, -0.15 eÅ-3 

Bmerkung Molekül ist C2 symmetrisch 

 

Endkoordinaten und äquivalente Auslenkungsparameter (Å²) 

Uäq= (1/3)*∑∑ijai
*aj

*
aiaj 

Atom X Y Z Uäq 

C1    0.5170(1)  0.53234(7)  0.6672(3)  0.0266(4) 
C2    0.6504(2)  0.55450(7)  0.6500(3)  0.0278(4) 
C3    0.7282(2)  0.5344(1)  0.4613(4)  0.0433(6) 
C4    0.8513(2)  0.5563(1)  0.4468(4)  0.0544(7) 
C5    0.8991(2)  0.5984(1)  0.6209(4)  0.0524(7) 
C6    0.8225(2)  0.6194(1)  0.8070(5)  0.0524(7) 
C7    0.6994(2)  0.59815(9)  0.8206(4)  0.0409(6) 
C8    0.4239(2)  0.58731(7)  0.6900(3)  0.0260(4) 
C9    0.4293(2)  0.64180(7)  0.5264(3)  0.0296(5) 
C10   0.3476(2)  0.69368(7)  0.5462(3)  0.0317(5) 
C11   0.2561(2)  0.69544(7)  0.7330(3)  0.0286(4) 
C12   0.1696(2)  0.74857(8)  0.7602(3)  0.0375(5) 
C13   0.0834(2)  0.74837(8)  0.9439(4)  0.0393(6) 
C14   0.0789(2)  0.69594(8)  1.1118(3)  0.0364(5) 
C15   0.1604(2)  0.64365(8)  1.0896(3)  0.0345(5) 
C16   0.2500(2)  0.64194(7)  0.9008(3)  0.0278(4) 
C17   0.3361(2)  0.58868(7)  0.8725(3)  0.0305(5) 
 
 

anisotrope Auslenkungsparameter 

Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 

C1   0.0276(8)  0.0278(7)  0.0244(8)  0.0020(6)  0.0001(7) -0.0001(6) 
C2   0.0274(8)  0.0244(7)  0.0317(9)  0.0015(6) -0.0002(7)  0.0021(6) 
C3    0.040(1)  0.049(1)  0.040(1) -0.0059(8)  0.0074(9) -0.0097(8) 
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C4    0.039(1)  0.070(1)  0.055(1) -0.0026(10)  0.016(1) -0.001(1) 
C5    0.032(1)  0.062(1)  0.063(1) -0.0110(9) -0.001(1)  0.012(1) 
C6    0.042(1)  0.058(1)  0.057(1) -0.0135(9) -0.009(1) -0.009(1) 
C7   0.0368(9)  0.0416(9)  0.044(1) -0.0040(8)  0.0011(9) -0.0098(8) 
C8   0.0257(8)  0.0231(6)  0.0294(8) -0.0018(6) -0.0021(7) -0.0015(6) 
C9   0.0273(8)  0.0293(7)  0.0323(8) -0.0028(6)  0.0016(8)  0.0042(6) 
C10  0.0327(8)  0.0256(7)  0.0369(9) -0.0028(7) -0.0022(8)  0.0076(7) 
C11  0.0267(7)  0.0260(7)  0.0332(8) -0.0012(6) -0.0062(7) -0.0013(6) 
C12  0.0356(9)  0.0289(7)  0.048(1)  0.0050(7) -0.0045(9)  0.0033(7) 
C13  0.0345(9)  0.0325(8)  0.051(1)  0.0083(8) -0.0032(10) -0.0080(8) 
C14  0.0318(9)  0.0397(8)  0.0378(9)  0.0024(8)  0.0001(8) -0.0075(7) 
C15  0.0357(9)  0.0352(8)  0.0328(9)  0.0022(7)  0.0033(8) -0.0001(7) 
C16  0.0276(8)  0.0274(7)  0.0283(8) -0.0004(6) -0.0039(7) -0.0017(6) 
C17  0.0358(9)  0.0255(7)  0.0303(9)  0.0020(6)  0.0011(8)  0.0046(6) 
 

Endkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter der Wasserstoffatome(Å²) 
Atom X Y Z Uiso 

H3    0.69650   0.50506   0.33995   0.0520  
H4    0.90327   0.54217   0.31528   0.0653  
H5    0.98439   0.61272   0.61261   0.0629  
H6    0.85461   0.64888   0.92751   0.0629  
H7    0.64717   0.61374   0.94943   0.0490  
H9    0.49112   0.64213   0.40070   0.0356  
H10   0.35236   0.72926   0.43247   0.0381  
H12   0.17198   0.78477   0.64887   0.0449  
H13   0.02550   0.78418   0.95841   0.0471  
H14   0.01919   0.69670   1.24121   0.0437  
H15   0.15641   0.60804   1.20333   0.0414  
H17   0.33260   0.55263   0.98440   0.0366  
 
 

Bindungslänge [A] und Winkel [deg] für (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a)   

            C(1)-C(1)#1                 1.348(3)  

            C(1)-C(2)                     1.486(2)  

            C(1)-C(8)                     1.488(2)  

            C(2)-C(7)                     1.384(2)  

            C(2)-C(3)                     1.384(3)  

            C(3)-C(4)                     1.379(3)  

            C(3)-H(3)                     0.9500  

            C(4)-C(5)                     1.371(3)  

            C(4)-H(4)                     0.9500  

            C(5)-C(6)                     1.370(3)  
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            C(5)-H(5)                     0.9500  

            C(6)-C(7)                     1.376(3)  

            C(6)-H(6)                     0.9500  

            C(7)-H(7)                     0.9500  

            C(8)-C(17)                   1.366(2)  

            C(8)-C(9)                     1.416(2)  

            C(9)-C(10)                   1.361(2)  

            C(9)-H(9)                     0.9500  

            C(10)-C(11)                  1.410(2)  

            C(10)-H(10)                  0.9500  

            C(11)-C(16)                  1.416(2)  

            C(11)-C(12)                  1.417(2)  

            C(12)-C(13)                  1.361(3)  

            C(12)-H(12)                  0.9500  

            C(13)-C(14)                  1.399(3)  

            C(13)-H(13)                   0.9500  

            C(14)-C(15)                   1.367(2)  

            C(14)-H(14)                   0.9500  

            C(15)-C(16)                   1.406(2)  

            C(15)-H(15)                   0.9500  

            C(16)-C(17)                   1.416(2)  

            C(17)-H(17)                   0.9500  

   

            C(1)#1-C(1)-C(2)  122.91(18)  

            C(1)#1-C(1)-C(8) 122.67(19)  

            C(2)-C(1)-C(8)  114.41(12)  

            C(7)-C(2)-C(3)   117.67(16)  

            C(7)-C(2)-C(1)  120.41(16)  

            C(3)-C(2)-C(1)  121.89(16)  

            C(4)-C(3)-C(2)   120.99(19)  

            C(4)-C(3)-H(3)   119.5  

            C(2)-C(3)-H(3)    119.5  
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            C(5)-C(4)-C(3)    120.4(2)  

            C(5)-C(4)-H(4)   119.8  

            C(3)-C(4)-H(4)    119.8  

            C(6)-C(5)-C(4)   119.33(19)  

            C(6)-C(5)-H(5)   120.3  

            C(4)-C(5)-H(5)   120.3  

            C(5)-C(6)-C(7)   120.4(2)  

            C(5)-C(6)-H(6)   119.8  

            C(7)-C(6)-H(6)    119.8  

            C(6)-C(7)-C(2)    121.2(2)  

            C(6)-C(7)-H(7)   119.4  

            C(2)-C(7)-H(7)   119.4  

            C(17)-C(8)-C(9)    118.28(14)  

            C(17)-C(8)-C(1)    121.87(14)  

            C(9)-C(8)-C(1)          119.77(15)  

            C(10)-C(9)-C(8)      121.27(16)  

            C(10)-C(9)-H(9)     119.4  

            C(8)-C(9)-H(9)        119.4  

            C(9)-C(10)-C(11)        120.91(15)  

            C(9)-C(10)-H(10)        119.5  

            C(11)-C(10)-H(10)       119.5  

            C(10)-C(11)-C(16)     118.81(15)  

            C(10)-C(11)-C(12)  122.67(15)  

            C(16)-C(11)-C(12)  118.53(16)  

            C(13)-C(12)-C(11)    120.72(16)  

            C(13)-C(12)-H(12)   119.6  

            C(11)-C(12)-H(12)  119.6  

            C(12)-C(13)-C(14) 120.59(16)  

            C(12)-C(13)-H(13)  119.7  

            C(14)-C(13)-H(13)  119.7  

            C(15)-C(14)-C(13)  120.19(18)  

            C(15)-C(14)-H(14)  119.9  
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            C(13)-C(14)-H(14)   119.9  

            C(14)-C(15)-C(16)   120.74(17)  

            C(14)-C(15)-H(15)   119.6  

            C(16)-C(15)-H(15)   119.6  

            C(15)-C(16)-C(17)  122.31(15)  

            C(15)-C(16)-C(11)   119.22(15)  

            C(17)-C(16)-C(11) 118.46(15)  

            C(8)-C(17)-C(16)  122.26(15)  

            C(8)-C(17)-H(17)  118.9  

            C(16)-C(17)-H(17) 118.9  

Symmetrietransformationen zur Bestimmung äquivalenter Atome: #1 -x+1,-y+1,z      

 

Torsionswinkel [deg] für (E)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-diphenylethen (22a). 

          C(1)#1-C(1)-C(2)-C(7)                              -127.23(14)  

          C(8)-C(1)-C(2)-C(7)                                  51.5(2)  

          C(1)#1-C(1)-C(2)-C(3)                                54.92(19)  

          C(8)-C(1)-C(2)-C(3)                                -126.33(17)  

          C(7)-C(2)-C(3)-C(4)                                   1.1(3)  

          C(1)-C(2)-C(3)-C(4)                                 179.03(19)  

          C(2)-C(3)-C(4)-C(5)                                   0.4(3)  

          C(3)-C(4)-C(5)-C(6)                                  -1.3(4)  

          C(4)-C(5)-C(6)-C(7)                                   0.6(4)  

          C(5)-C(6)-C(7)-C(2)                                   1.0(3)  

          C(3)-C(2)-C(7)-C(6)                                  -1.8(3)  

          C(1)-C(2)-C(7)-C(6)                                -179.77(18)  

          C(1)#1-C(1)-C(8)-C(17)                               51.25(18)  

          C(2)-C(1)-C(8)-C(17)                               -127.51(17)  

          C(1)#1-C(1)-C(8)-C(9)                              -132.06(12)  

          C(2)-C(1)-C(8)-C(9)                                  49.2(2)  

          C(17)-C(8)-C(9)-C(10)                                -1.5(2)  

          C(1)-C(8)-C(9)-C(10)                               -178.33(15)  

          C(8)-C(9)-C(10)-C(11)                                 1.2(3)  
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          C(9)-C(10)-C(11)-C(16)                               -0.2(2)  

          C(9)-C(10)-C(11)-C(12)                              179.75(17)  

          C(10)-C(11)-C(12)-C(13)                            -179.73(16)  

          C(16)-C(11)-C(12)-C(13)                               0.2(2)  

          C(11)-C(12)-C(13)-C(14)                               0.8(3)  

          C(12)-C(13)-C(14)-C(15)                              -1.2(3)  

          C(13)-C(14)-C(15)-C(16)                               0.5(3)  

          C(14)-C(15)-C(16)-C(17)                             179.95(17)  

          C(14)-C(15)-C(16)-C(11)                               0.5(2)  

          C(10)-C(11)-C(16)-C(15)                             179.09(16)  

          C(12)-C(11)-C(16)-C(15)                              -0.8(2)  

          C(10)-C(11)-C(16)-C(17)                              -0.4(2)  

          C(12)-C(11)-C(16)-C(17)                             179.67(16)  

          C(9)-C(8)-C(17)-C(16)                                 0.9(2)  

          C(1)-C(8)-C(17)-C(16)                               177.66(16)  

          C(15)-C(16)-C(17)-C(8)                             -179.46(16)  

          C(11)-C(16)-C(17)-C(8)                                0.0(2)  

Symmetrietransformationen zur Bestimmung äquivalenter Atome: #1 -x+1,-y+1,z      

 

 

Kristalldaten für (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) 

Summenformel C34H22Cl2 

Molgewicht 501.55 gmol-1 

Raumgruppe P 21/c (monoklin)  

Absorption µ = 0.27 mm-1  

Kristallgröße 0.5 x 0.5 x 0.5 mm³ farbloser Block 

Gitterkonstanten a =10.2601(6)Å    

(berechnet aus b =10.3994(5)Å ß = 92.980(4)° 

11232 Reflexen mit c =24.1599(12)Å  

2.7°< θ < 28.4°) V = 2574.3(2)Å3 z = 4 F(000) = 1040 

Temperatur -80°C 
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Dichte drön = 1.294 gcm-3 

 

Datensammlung 

Diffraktometer STOE IPDS 2T 

Strahlung Mo-Kα Graphitmonochromator 

Scan – Typ ω scans 

Scan – Breite 1° 

Meßbereich 2° ≤ θ ≤ 28° 

  -13 ≤ h ≤ 13  -13 ≤ k ≤ 12   -31 ≤ l ≤ 27 

Reflexzahl: 

gemessen 16678  

unabhängige    6167 (Rint = 0.0442) 

beobachtete   3881 (|F|/σ(F) > 4.0) 

 

Datenkorrektur, Strukturlösung und -verfeinerung 

Korrekturen Lorentz- und Polarisationskorrektur. 

Lösung Programm: SIR-97 (Direkte Methoden) 

Verfeinerung Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren). 325 

verfeinerte Parameter, gewichtete Verfeinerung: 

 w=1/[σ2(Fo
2) + (0.0535*P)²] 

wobei P=(Max(Fo
2,0)+2*Fc

2)/3. Wasserstoffatome  

geometrisch eingefügt und reitend verfeinert, 

Nichtwasserstoffatome  anisotrop verfeinert. 

Diskrepanzfaktor wR2 = 0.1058  (R1 = 0.0414 für beobachtete Reflexe, 

0.0771 für alle Reflexe) 

Fitgüte S = 0.962 

maximale Änderung  

der Parameter  0.001 * e.s.d 

maximale Peakhöhe in  

diff. Fouriersynthese 0.37, -0.24 eÅ-3 
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Endkoordinaten und äquivalente Auslenkungsparameter (Å²) 

Uäq= (1/3)*∑∑ijai
*aj

*
aiaj 

Atom X Y Z Uäq 

CL1  -0.25211(5)  0.68570(5)  0.37210(2)  0.0495(2) 

CL2   0.39081(5)  0.33846(6)  0.48338(2)  0.0586(2) 

C1    0.2164(2)  0.6158(2)  0.23571(7)  0.0315(5) 

C2    0.1019(2)  0.6318(2)  0.27081(7)  0.0304(5) 

C3    0.0534(2)  0.5314(2)  0.30174(7)  0.0333(5) 

C4   -0.0545(2)  0.5480(2)  0.33310(8)  0.0369(5) 

C5   -0.1152(2)  0.6655(2)  0.33328(7)  0.0348(5) 

C6   -0.0710(2)  0.7670(2)  0.30300(8)  0.0414(6) 

C7    0.0369(2)  0.7489(2)  0.27174(8)  0.0392(6) 

C8    0.2051(2)  0.6811(2)  0.18111(7)  0.0325(5) 

C9    0.3044(2)  0.7656(2)  0.16476(8)  0.0364(5) 

C10   0.2948(2)  0.8259(2)  0.11472(8)  0.0394(6) 

C11   0.1867(2)  0.8068(2)  0.07775(8)  0.0381(6) 

C12   0.1719(2)  0.8710(2)  0.02581(9)  0.0508(7) 

C13   0.0667(3)  0.8517(2) -0.00828(9)  0.0602(8) 

C14  -0.0320(2)  0.7686(3)  0.0067(1)  0.0637(9) 

C15  -0.0237(2)  0.7069(3)  0.05663(9)  0.0563(8) 

C16   0.0857(2)  0.7242(2)  0.09329(8)  0.0391(6) 

C17   0.0983(2)  0.6641(2)  0.14592(8)  0.0389(6) 

C18   0.3245(2)  0.5489(2)  0.25321(7)  0.0323(5) 

C19   0.3413(1)  0.4978(2)  0.31039(7)  0.0315(5) 

C20   0.3516(2)  0.5792(2)  0.35581(8)  0.0357(5) 

C21   0.3666(2)  0.5309(2)  0.40907(8)  0.0387(6) 

C22   0.3702(2)  0.4001(2)  0.41659(8)  0.0383(6) 

C23   0.3614(2)  0.3163(2)  0.37248(9)  0.0405(6) 

C24   0.3490(2)  0.3658(2)  0.31945(8)  0.0373(6) 

C25   0.4364(2)  0.5209(2)  0.21819(8)  0.0350(5) 

C26   0.5653(2)  0.5313(2)  0.24235(8)  0.0388(6) 

C27   0.6709(2)  0.5050(2)  0.21245(9)  0.0419(6) 
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C28   0.6546(2)  0.4648(2)  0.15690(8)  0.0372(6) 

C29   0.7637(2)  0.4371(2)  0.1241(1)  0.0484(7) 

C30   0.7448(2)  0.4010(2)  0.0707(1)  0.0528(7) 

C31   0.6179(2)  0.3895(2)  0.0466(1)  0.0545(7) 

C32   0.5118(2)  0.4141(2)  0.07668(9)  0.0482(7) 

C33   0.5283(2)  0.4524(2)  0.13224(8)  0.0361(5) 

C34   0.4201(2)  0.4812(2)  0.16467(8)  0.0366(5) 

 

anisotrope Auslenkungsparameter 

Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 

CL1  0.0445(2)  0.0584(3)  0.0469(3)  0.0057(2)  0.0155(2)  0.0000(2) 

CL2  0.0639(3)  0.0687(4)  0.0430(3)  0.0086(3)  0.0010(2)  0.0199(3) 

C1   0.0332(8)  0.0297(9)  0.0314(9) -0.0039(6)  0.0011(7)  0.0001(7) 

C2   0.0315(7)  0.0322(9)  0.0274(9) -0.0016(6) -0.0002(7)  0.0007(7) 

C3   0.0336(8)  0.0307(9)  0.0355(10) -0.0013(7)  0.0004(7)  0.0015(7) 

C4   0.0372(8)  0.0377(10)  0.036(1) -0.0037(7)  0.0028(7)  0.0071(8) 

C5   0.0321(8)  0.042(1)  0.0300(9) -0.0008(7)  0.0020(7) -0.0027(8) 

C6   0.0439(9)  0.0354(10)  0.045(1)  0.0072(8)  0.0058(8)  0.0016(9) 

C7   0.0417(9)  0.0349(10)  0.041(1)  0.0016(7)  0.0073(8)  0.0096(8) 

C8   0.0321(8)  0.0352(9)  0.0306(9)  0.0013(7)  0.0045(7)  0.0007(7) 

C9   0.0315(8)  0.0353(9)  0.043(1) -0.0019(7)  0.0053(7)  0.0005(8) 

C10  0.0371(8)  0.0368(10)  0.046(1) -0.0018(7)  0.0165(8)  0.0040(9) 

C11  0.0428(9)  0.0376(10)  0.035(1)  0.0089(7)  0.0150(8)  0.0013(8) 

C12  0.066(1)  0.049(1)  0.039(1)  0.0131(10)  0.022(1)  0.0098(10) 

C13  0.081(2)  0.068(2)  0.033(1)  0.028(1)  0.014(1)  0.012(1) 

C14  0.066(1)  0.085(2)  0.039(1)  0.018(1) -0.009(1)  0.002(1) 

C15  0.051(1)  0.075(2)  0.042(1) -0.004(1) -0.0060(9)  0.007(1) 

C16  0.0400(9)  0.045(1)  0.0327(10)  0.0034(8)  0.0048(8)  0.0011(8) 

C17  0.0354(8)  0.045(1)  0.036(1) -0.0092(7)  0.0026(7)  0.0059(8) 

C18  0.0353(8)  0.0280(8)  0.0338(10) -0.0012(7)  0.0027(7) -0.0029(7) 

C19  0.0274(7)  0.0314(9)  0.0360(10)  0.0034(6)  0.0030(7)  0.0003(7) 

C20  0.0395(8)  0.0302(9)  0.037(1)  0.0023(7)  0.0020(8) -0.0002(8) 
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C21  0.0404(9)  0.041(1)  0.035(1)  0.0041(8)  0.0034(8) -0.0013(8) 

C22  0.0317(8)  0.048(1)  0.035(1)  0.0059(7)  0.0016(7)  0.0096(8) 

C23  0.0381(9)  0.0314(9)  0.052(1)  0.0055(7)  0.0001(8)  0.0069(9) 

C24  0.0371(8)  0.0328(9)  0.042(1)  0.0041(7) -0.0007(8) -0.0042(8) 

C25  0.0394(9)  0.0278(9)  0.038(1)  0.0007(7)  0.0039(8)  0.0003(7) 

C26  0.0387(9)  0.041(1)  0.037(1)  0.0012(8) -0.0012(8)  0.0004(8) 

C27  0.0344(8)  0.044(1)  0.047(1)  0.0008(8) -0.0033(8)  0.0025(9) 

C28  0.0426(9)  0.0269(9)  0.042(1)  0.0008(7)  0.0048(8)  0.0029(8) 

C29  0.0464(10)  0.040(1)  0.060(1) -0.0011(8)  0.0127(10)  0.003(1) 

C30  0.055(1)  0.044(1)  0.062(2) -0.0023(9)  0.026(1) -0.006(1) 

C31  0.068(1)  0.047(1)  0.050(1) -0.007(1)  0.020(1) -0.008(1) 

C32  0.054(1)  0.048(1)  0.044(1) -0.0048(9)  0.0079(9) -0.0061(10) 

C33  0.0422(9)  0.0276(9)  0.039(1) -0.0011(7)  0.0033(8)  0.0012(8) 

C34  0.0362(8)  0.0342(9)  0.039(1) -0.0010(7) -0.0003(7) -0.0006(8) 

 

Endkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter der Wasserstoffatome(Å²) 

Atom X Y Z Uiso 

H3    0.09508   0.44992   0.30132   0.0399  

H4   -0.08613   0.47873   0.35427   0.0442  

H6   -0.11358   0.84802   0.30352   0.0497  

H7    0.06716   0.81845   0.25036   0.0470  

H9    0.37874   0.78026   0.18905   0.0436  

H10   0.36269   0.88212   0.10466   0.0473  

H12   0.23784   0.92863   0.01512   0.0610  

H13   0.05925   0.89491  -0.04294   0.0723  

H14  -0.10576   0.75484  -0.01801   0.076  

H15  -0.09246   0.65175   0.06666   0.0675  

H17   0.02991   0.60995   0.15709   0.0466  

H20   0.34822   0.66960   0.35026   0.0429  

H21   0.37441   0.58739   0.43997   0.0465  

H23   0.36383   0.22606   0.37842   0.0486  

H24   0.34559   0.30884   0.28867   0.0447  
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H26   0.57792   0.55706   0.27997   0.0466  

H27   0.75627   0.51377   0.22921   0.0503  

H29   0.84997   0.44429   0.14012   0.0581  

H30   0.81773   0.38313   0.04934   0.0633  

H31   0.60573   0.36446   0.00884   0.0653  

H32   0.42644   0.40509   0.05993   0.0579  

H34   0.33416   0.47249   0.14847   0.0439  

 

 

Bindungslängen [A] und -winkel [deg] für (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen 

(29b) 

            Cl(1)-C(5)                    1.7416(16)  

            Cl(2)-C(22)                   1.7393(19)  

            C(1)-C(18)                    1.359(2)  

            C(1)-C(8)                     1.483(2)  

            C(1)-C(2)                     1.493(2)  

            C(2)-C(7)                     1.390(2)  

            C(2)-C(3)                     1.391(2)  

            C(3)-C(4)                     1.384(2)  

            C(3)-H(3)                     0.9500  

            C(4)-C(5)                     1.372(3)  

            C(4)-H(4)                     0.9500  

            C(5)-C(6)                     1.375(3)  

            C(6)-C(7)                     1.384(2)  

            C(6)-H(6)                     0.9500  

            C(7)-H(7)                     0.9500  

            C(8)-C(17)                    1.363(3)  

            C(8)-C(9)                     1.417(2)  

            C(9)-C(10)                    1.361(3)  

            C(9)-H(9)                     0.9500  

            C(10)-C(11)                   1.402(3)  

            C(10)-H(10)                   0.9500  
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            C(11)-C(16)                   1.412(2)  

            C(11)-C(12)                   1.423(3)  

            C(12)-C(13)                   1.338(3)  

            C(12)-H(12)                   0.9500  

            C(13)-C(14)                   1.393(4)  

            C(13)-H(13)                   0.9500  

            C(14)-C(15)                   1.365(3)  

            C(14)-H(14)                   0.9500  

            C(15)-C(16)                   1.405(3)  

            C(15)-H(15)                   0.9500  

            C(16)-C(17)                   1.417(3)  

            C(17)-H(17)                   0.9500  

            C(18)-C(19)                   1.482(2)  

            C(18)-C(25)                   1.490(2)  

            C(19)-C(20)                   1.386(2)  

            C(19)-C(24)                   1.392(2)  

            C(20)-C(21)                   1.382(3)  

            C(20)-H(20)                   0.9500  

            C(21)-C(22)                   1.372(3)  

            C(21)-H(21)                   0.9500  

            C(22)-C(23)                   1.376(3)  

            C(23)-C(24)                   1.380(3)  

            C(23)-H(23)                   0.9500  

            C(24)-H(24)                   0.9500  

            C(25)-C(34)                   1.359(3)  

            C(25)-C(26)                   1.422(2)  

            C(26)-C(27)                   1.361(2)  

            C(26)-H(26)                   0.9500  

            C(27)-C(28)                   1.407(3)  

            C(27)-H(27)                   0.9500  

            C(28)-C(33)                   1.404(3)  

            C(28)-C(29)                   1.434(2)  
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            C(29)-C(30)                   1.347(3)  

            C(29)-H(29)                   0.9500  

            C(30)-C(31)                   1.404(3)  

            C(30)-H(30)                   0.9500  

            C(31)-C(32)                   1.364(3)  

            C(31)-H(31)                   0.9500  

            C(32)-C(33)                   1.402(3)  

            C(32)-H(32)                   0.9500  

            C(33)-C(34)                   1.423(2)  

            C(34)-H(34)                   0.9500  

   

            C(18)-C(1)-C(8)             122.43(14)  

            C(18)-C(1)-C(2)             122.24(15)  

            C(8)-C(1)-C(2)              115.31(14)  

            C(7)-C(2)-C(3)              117.60(14)  

            C(7)-C(2)-C(1)              119.93(15)  

            C(3)-C(2)-C(1)              122.42(15)  

            C(4)-C(3)-C(2)              121.33(16)  

            C(4)-C(3)-H(3)              119.3  

            C(2)-C(3)-H(3)              119.3  

            C(5)-C(4)-C(3)              119.24(16)  

            C(5)-C(4)-H(4)              120.4  

            C(3)-C(4)-H(4)              120.4  

            C(4)-C(5)-C(6)              121.30(15)  

            C(4)-C(5)-Cl(1)             119.22(13)  

            C(6)-C(5)-Cl(1)             119.48(14)  

            C(5)-C(6)-C(7)              118.82(17)  

            C(5)-C(6)-H(6)              120.6  

            C(7)-C(6)-H(6)              120.6  

            C(6)-C(7)-C(2)              121.70(16)  

            C(6)-C(7)-H(7)              119.1  

            C(2)-C(7)-H(7)              119.1  
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            C(17)-C(8)-C(9)             118.25(16)  

            C(17)-C(8)-C(1)             121.20(15)  

            C(9)-C(8)-C(1)              120.54(16)  

            C(10)-C(9)-C(8)             120.90(17)  

            C(10)-C(9)-H(9)             119.5  

            C(8)-C(9)-H(9)              119.5  

            C(9)-C(10)-C(11)            121.24(16)  

            C(9)-C(10)-H(10)            119.4  

            C(11)-C(10)-H(10)           119.4  

            C(10)-C(11)-C(16)           118.99(17)  

            C(10)-C(11)-C(12)           122.70(18)  

            C(16)-C(11)-C(12)           118.26(19)  

            C(13)-C(12)-C(11)           121.2(2)  

            C(13)-C(12)-H(12)           119.4  

            C(11)-C(12)-H(12)           119.4  

            C(12)-C(13)-C(14)           120.5(2)  

            C(12)-C(13)-H(13)           119.8  

            C(14)-C(13)-H(13)           119.8  

            C(15)-C(14)-C(13)           120.6(2)  

            C(15)-C(14)-H(14)           119.7  

            C(13)-C(14)-H(14)           119.7  

            C(14)-C(15)-C(16)           120.5(2)  

            C(14)-C(15)-H(15)           119.7  

            C(16)-C(15)-H(15)           119.7  

            C(15)-C(16)-C(11)           118.94(18)  

            C(15)-C(16)-C(17)           122.83(18)  

            C(11)-C(16)-C(17)           118.22(17)  

            C(8)-C(17)-C(16)            122.37(16)  

            C(8)-C(17)-H(17)            118.8  

            C(16)-C(17)-H(17)           118.8  

            C(1)-C(18)-C(19)            121.83(14)  

            C(1)-C(18)-C(25)            124.34(16)  
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            C(19)-C(18)-C(25)           113.82(14)  

            C(20)-C(19)-C(24)           118.47(17)  

            C(20)-C(19)-C(18)           121.32(15)  

            C(24)-C(19)-C(18)           120.20(16)  

            C(21)-C(20)-C(19)           121.03(17)  

            C(21)-C(20)-H(20)           119.5  

            C(19)-C(20)-H(20)           119.5  

            C(22)-C(21)-C(20)           118.95(18)  

            C(22)-C(21)-H(21)           120.5  

            C(20)-C(21)-H(21)           120.5  

            C(21)-C(22)-C(23)           121.66(18)  

            C(21)-C(22)-Cl(2)           119.31(16)  

            C(23)-C(22)-Cl(2)           119.01(15)  

            C(22)-C(23)-C(24)           118.83(17)  

            C(22)-C(23)-H(23)           120.6  

            C(24)-C(23)-H(23)           120.6  

            C(23)-C(24)-C(19)           121.01(18)  

            C(23)-C(24)-H(24)           119.5  

            C(19)-C(24)-H(24)           119.5  

            C(34)-C(25)-C(26)           118.66(16)  

            C(34)-C(25)-C(18)           122.62(16)  

            C(26)-C(25)-C(18)           118.68(17)  

            C(27)-C(26)-C(25)           121.07(18)  

            C(27)-C(26)-H(26)           119.5  

            C(25)-C(26)-H(26)           119.5  

            C(26)-C(27)-C(28)           120.50(17)  

            C(26)-C(27)-H(27)           119.7  

            C(28)-C(27)-H(27)           119.7  

            C(33)-C(28)-C(27)           119.54(16)  

            C(33)-C(28)-C(29)           118.51(19)  

            C(27)-C(28)-C(29)           121.95(18)  

            C(30)-C(29)-C(28)           120.44(19)  
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            C(30)-C(29)-H(29)           119.8  

            C(28)-C(29)-H(29)           119.8  

            C(29)-C(30)-C(31)           120.42(18)  

            C(29)-C(30)-H(30)           119.8  

            C(31)-C(30)-H(30)           119.8  

            C(32)-C(31)-C(30)           120.7(2)  

            C(32)-C(31)-H(31)           119.7  

            C(30)-C(31)-H(31)           119.7  

            C(31)-C(32)-C(33)           120.3(2)  

            C(31)-C(32)-H(32)           119.9  

            C(33)-C(32)-H(32)           119.9  

            C(32)-C(33)-C(28)           119.66(16)  

            C(32)-C(33)-C(34)           121.89(17)  

            C(28)-C(33)-C(34)           118.44(17)  

            C(25)-C(34)-C(33)           121.77(16)  

            C(25)-C(34)-H(34)           119.1  

            C(33)-C(34)-H(34)           119.1  

            

 Torsionswinkel [deg] für (Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-di(2-naphthyl)ethen (29b) 

          C(18)-C(1)-C(2)-C(7)                                140.21(19)  

          C(8)-C(1)-C(2)-C(7)                                 -38.2(2)  

          C(18)-C(1)-C(2)-C(3)                                -42.2(3)  

          C(8)-C(1)-C(2)-C(3)                                 139.34(17)  

          C(7)-C(2)-C(3)-C(4)                                  -1.1(3)  

          C(1)-C(2)-C(3)-C(4)                                -178.69(17)  

          C(2)-C(3)-C(4)-C(5)                                   0.5(3)  

          C(3)-C(4)-C(5)-C(6)                                  -0.1(3)  

          C(3)-C(4)-C(5)-Cl(1)                                179.25(14)  

          C(4)-C(5)-C(6)-C(7)                                   0.2(3)  

          Cl(1)-C(5)-C(6)-C(7)                               -179.11(15)  

          C(5)-C(6)-C(7)-C(2)                                  -0.8(3)  

          C(3)-C(2)-C(7)-C(6)                                   1.2(3)  
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          C(1)-C(2)-C(7)-C(6)                                 178.90(17)  

          C(18)-C(1)-C(8)-C(17)                               130.25(19)  

          C(2)-C(1)-C(8)-C(17)                                -51.3(2)  

          C(18)-C(1)-C(8)-C(9)                                -51.2(2)  

          C(2)-C(1)-C(8)-C(9)                                 127.19(17)  

          C(17)-C(8)-C(9)-C(10)                                -1.4(3)  

          C(1)-C(8)-C(9)-C(10)                               -179.97(16)  

          C(8)-C(9)-C(10)-C(11)                                 0.0(3)  

          C(9)-C(10)-C(11)-C(16)                                0.7(3)  

          C(9)-C(10)-C(11)-C(12)                              178.22(17)  

          C(10)-C(11)-C(12)-C(13)                            -179.20(19)  

          C(16)-C(11)-C(12)-C(13)                              -1.6(3)  

          C(11)-C(12)-C(13)-C(14)                               0.7(3)  

          C(12)-C(13)-C(14)-C(15)                               0.8(4)  

          C(13)-C(14)-C(15)-C(16)                              -1.2(4)  

          C(14)-C(15)-C(16)-C(11)                               0.2(3)  

          C(14)-C(15)-C(16)-C(17)                             179.0(2)  

          C(10)-C(11)-C(16)-C(15)                             178.83(18)  

          C(12)-C(11)-C(16)-C(15)                               1.2(3)  

          C(10)-C(11)-C(16)-C(17)                               0.0(3)  

          C(12)-C(11)-C(16)-C(17)                            -177.63(17)  

          C(9)-C(8)-C(17)-C(16)                                 2.1(3)  

          C(1)-C(8)-C(17)-C(16)                              -179.30(17)  

          C(15)-C(16)-C(17)-C(8)                              179.77(19)  

          C(11)-C(16)-C(17)-C(8)                               -1.5(3)  

          C(8)-C(1)-C(18)-C(19)                               172.30(16)  

          C(2)-C(1)-C(18)-C(19)                                -6.0(3)  

          C(8)-C(1)-C(18)-C(25)                                -7.0(3)  

          C(2)-C(1)-C(18)-C(25)                               174.69(15)  

          C(1)-C(18)-C(19)-C(20)                              -64.4(2)  

          C(25)-C(18)-C(19)-C(20)                             114.96(17)  

          C(1)-C(18)-C(19)-C(24)                              116.54(18)  
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          C(25)-C(18)-C(19)-C(24)                             -64.1(2)  

          C(24)-C(19)-C(20)-C(21)                              -1.2(2)  

          C(18)-C(19)-C(20)-C(21)                             179.72(15)  

          C(19)-C(20)-C(21)-C(22)                              -0.6(2)  

          C(20)-C(21)-C(22)-C(23)                               1.1(3)  

          C(20)-C(21)-C(22)-Cl(2)                             179.34(12)  

          C(21)-C(22)-C(23)-C(24)                               0.1(3)  

          Cl(2)-C(22)-C(23)-C(24)                            -178.09(13)  

          C(22)-C(23)-C(24)-C(19)                              -2.0(2)  

          C(20)-C(19)-C(24)-C(23)                               2.5(2)  

          C(18)-C(19)-C(24)-C(23)                            -178.41(15)  

          C(1)-C(18)-C(25)-C(34)                              -43.7(3)  

          C(19)-C(18)-C(25)-C(34)                             136.95(18)  

          C(1)-C(18)-C(25)-C(26)                              138.80(19)  

          C(19)-C(18)-C(25)-C(26)                             -40.6(2)  

          C(34)-C(25)-C(26)-C(27)                               1.4(3)  

          C(18)-C(25)-C(26)-C(27)                             179.01(17)  

          C(25)-C(26)-C(27)-C(28)                              -0.9(3)  

          C(26)-C(27)-C(28)-C(33)                               0.2(3)  

          C(26)-C(27)-C(28)-C(29)                             179.58(18)  

          C(33)-C(28)-C(29)-C(30)                               0.5(3)  

          C(27)-C(28)-C(29)-C(30)                            -178.86(19)  

          C(28)-C(29)-C(30)-C(31)                              -0.2(3)  

          C(29)-C(30)-C(31)-C(32)                              -0.4(3)  

          C(30)-C(31)-C(32)-C(33)                               0.7(3)  

          C(31)-C(32)-C(33)-C(28)                              -0.4(3)  

          C(31)-C(32)-C(33)-C(34)                             178.77(18)  

          C(27)-C(28)-C(33)-C(32)                             179.16(18)  

          C(29)-C(28)-C(33)-C(32)                              -0.2(3)  

          C(27)-C(28)-C(33)-C(34)                               0.0(3)  

          C(29)-C(28)-C(33)-C(34)                            -179.36(16)  

          C(26)-C(25)-C(34)-C(33)                              -1.2(3)  
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          C(18)-C(25)-C(34)-C(33)                            -178.68(16)  

          C(32)-C(33)-C(34)-C(25)                            -178.65(18)  

          C(28)-C(33)-C(34)-C(25)                               0.5(3)   
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