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1. Einleitung

1.1 Organische Halbleiter und ihre Anwendungsgebiete

Im Zuge der Digitalisierung hat sichiedHalbleitertechnologieu einemrapidewachsende Feld

mit konstanteNachfrage nach neuartigen Material@rtwickelt In den letzten Jahrzehnten haben
sich dabeidie organischen Halbleitewufgrund ihrer kostenguinstigen Herstellung, ihres geringen
Gewichtes und der einfachdbsungsbasierten Verarbeiturads leistungsfalge und flexible
Alternative zu den klassischen anorganischen Vertretern herauskristdii@iddburch de
vielseitigen Moglichkeiten der organischen Synthese kdnnen neue Materialien gezielt entworfen
und hergestellt werden, was interessante Anwendungeserschiedenen Bereichesrtffnet
Beispielsweise kdnnen organische Halble##s elektrolumineszente Bauteile organischen
Leuchtdioden( dkganic light emitting diodes OLEDS eingesetzt werden, um leistungsfahige
Bildschirmefiir Fernseher und Computer ethalter?®! Aufgrund ihrerMaterialeigenschafteand

milden Verarbeitungsbedingungkiinnen OLEDs im Gegensatz zu anorganischen Varianten auf
flexible Oberflachen aufgebracht werden, sodass biegsame Displays angefertigt werden kénnen
(sieheAbbildung 1).!

Abbildungl: Auf OLEDs basierendes biegsames Disfffay

Ein weiterer wichtiger Anwendungsbereich fir organische Halbleiter <Singlanische

Feldeffekttransistoref dkganic field effect transistefi, OFET9.5'"l Der Aufbau eines solchen
Transistors ist irAbbildung 2 dargestellt®! Dabei isteinegateElektrode auf einem Substrat mit
einer Ranarisierungsschicht angebracht. DaeElektrode ist durch eine dielektrische Isolator
Schicht vondem entsprechenden organischen Halbleitermaterial abgetrennt. Bei éapem

1



contactAufbau (wie in diesem Beispiel) sind disource und drain-Kontakte auf der
Halbleiterschicht angebracht, wahrend sie in eibettomcontactAufbau in die Halbleiterschicht
eingebettet sin&! Durch Anlegen einer Spannung an dgateElektrode kann nun der
Ladungstansport in dem organischen Halbleiter von seuarceElektrode zurdrain-Elektrode
initiiert werden wodurch zwischen einem Amund einem AusZustand des OFETSs unterschieden

werdenkann!®!

source-/drain-Kontakte

organischer
Halbleiter

Isolator

W $338338333333833835.%

\m\\\:;."' e )
]

/ T
Planarisierungs- / \

\\\\\nnumm\nuumnmmmnm\mnlw;,//

Schicht Substrat

gate-Elektrode

Abbildung2: SchematischeAufbau eiestop-contact OFET!

Neben Anwendungsbereichen wigisplaytechnologie und Sensorikbnnen OFETs genutzt
werden, um die Ladungstragermobiligit(in cn?-V-.s?1) und damit die Qualitat neuartiger
organischer Halbleiter zu quantifiz@r®8°  Es wird zwischen p-Halbleitern die
Elektronendefekte (ALZ®° cheHablpiterri dieaHlektpren leiiere r e n
unterschiedenDabei findet der Ladungstranspoit allen Fallen innerhalb desSystems der
konjugierten Molekile statt. Fir den intermolekularen Ladungstransport von Lochern oder
Elektronen ist demnach die Festkorperstruktur unewkegetischeage der HOMGund LUMO-
Orbitale fiir eine optimale Uberlappung detSysteme maRgebli¢h?1% Weiterhin werden
organische Halbleiter in konjugierte Polymere und kleine organische Molekiile eingaédié (
Abbildung3).1°! Im Bereich der polymeren organischen Halbleitern sind-Bgipenylenvinylen

(1, PPV)11122 poly-p-phenylen 2, PPP)*®l sowie Polyfluoren 3, PF}*¥ und Polythiophen4,
PT)!>1€ als wichtge Vertreter zu nenneBie bildenoftmals amorphe Diinnfilme und sind daher

in der Fabrikation von OLEDs weit verbreit&tinteressante Verbindungen aus dem Gebiet der
molekularen organischen Halbleiter sindle linearen Acens® sowie die Dinaphtho
thienothiophened, DNTTs)!*" die im Laufe dieser Arbeit noch genauer beleuchtet werden sollen.
Eine weitere vielversprechende Verbindungsklasse stellen die Oligothiophelag®l

hernwrzuheben ist dabei das Sexithiophen=@), das eine hohe Ladungstragermobilitat
2



aufweist!!®2% Weitere Vertreter sind Tetrathiofulval¢B, TTF)[?122 Perylentetracarben
sauredianhydrid 9 PTCDA)?>®! das Ge-Fulleren(10),?4?% das vom Tetracen abgeleitete
Rubren(11),2627) das diskotische Hexabenzocororf@®, HBC)?® sowie Phthalocyanin
Komplexedes Typsl3.?%! Der Vorteil von molekularen organischen Halbleitern liegt darin, dass
diese hochgradig geordnete Einkristalle bilden kéndenen Verarbeitung zu leistungsstarken
OFETs fihrt

[polymere Halbleiter]

ol fof 139 fol

PPV PPP

[molekulare Halbleiter]

A0 oS0 Yl
n-2 S n
5 6 7

Acene DNTT Oligothiophene

L O
(U
O O

Rubren HBC Phthalocyanine

Abbildung3: Beispiele fiir polymerand molekularerganische Halbleiter



1.2 Kristallstrukturen und Ladungstragermobilitaten von Tetracenen

Die am bsten untersuchte Verbindungsklasse im Bereich der molekularen Halbleiter sind die
linearen Acene, die sich durch die niedrigste AnzahCesr-Sextetts pro aromatischen Ring
auszeichneR° WahrendBenzol, Naphthalin und Anthracemoch aus Erdél isoliert werden
konnen®Y missen die héheren Homologab dem Tetracefl4, TET) gezielt synthetisiert
werden23%Da die HOMGLUMO-Liicke mit wachsender Anzahl an konjugierten Ringen immer
kleiner wird, sind vor allem die langeren Oligomere interessant fir Anwendungen in elektronischen
Bauteilen®! Jedoch nehmen die Stabilitat und auch die Loslichkeit in der Reihe der Acene rapide
ab. So kann schonElT 14, ein oranger Feststoff der Licht im sichtbaren Bereich absoltfiert,
unter Licheinstrahlungein sogenannteSchmetterlingimer 15 bilden (sieheSchemadl). Das
farblose Dimen5 kann jedoch durch Erhitzen wieder i&T 14 Giberfihrt werdef®!

e

Schemadl: Lichtinduzierte Dimerisierung von Tetracéd.

In der Kiristallstruktur von ET 14 ist die flr Acene typische Fischgréat8truktur zu beobachten
(sieheAbbildung4).[*%3¢ Dijese beruht auf dedgeto-face Wechselwirkungler elektronenarmen
Rander mit den elektronenreichen KdraenachbarteMolekile. Durch OFEIMessungen mit

TET-Einkristallen konnte eine Ladungstragermobilitat ven=1.3cn?V-1.s! ermittelt

werdent3’]
b a
T
c b &
\/\ <
T

>

Abbildung4: Kristallstruktur von ET 14.19

In einer Arbeit vorBAO et al. wurden die Effekte von Chlorsubstituenten auf Idrestallstruktur
und Ladungstragermobilitat von TetraeBarivaten untersucht! Dazu wurdeTET 14 mit vier

Aquivalenten Kupfer(ll)chlorid in Chlorbenzol unter RefiBedingungen zu 5,tDichlor-

4



tetracen(16) umgesetz Durch Drosselung der Temperatur auf 200und Reduzierung auf ein
Aquivalent Kupfer(ll)chlorid konnte weiterhin-6hlortetracer{17) dargestellt werder{siehe
Schema?).l%8l

cl
cl
OOOO 0000
OO e e
100 °C, 3 h 132°C,15h
17 35% 75% 16 Cl

Schem&: Synthese von partiell chlorierten TetraeBerivatenvonBAO et al.

Die Kristallstrukturen der partiell chlorierten Tetradearivate sindn Abbildung5 damgestellt. Es
wurde beobachtet, dassChlortetracer{17) analog zuTET 14 in einer FischgrateStruktur
kristallisiert. Dabei ergaben Messungen mit EinkrisBHETs eine Ladungstragermatiit von
H=1410%cn?-V-1.s' InteressanteWeise wurde beim 5,iDichlortetracer(16) " -stacking
entlang der kristallographischarAchse beobacht&f! Dies ist im Einklang mit einer Arbeit von
DEesIRAJU et al, in der beschrieben wirdlass die Halogenierung von Aromatef-Wechsel
wirkungen fordert?® Die abweichende Festkorperstruktur hat dabei eine signifikante Auswirkung
auf die elektronischen Eigenschaften des -®ichlor-tetraceng16). Es konnten
Ladungstragermobilitaiten vop = 1.6cn?-V-1.s! ermittelt werden, was einer Steigerung von

mehr als vér GréRenordnungen im Vergleich zChlortetracer{17) entspricht®!

Cl

Cop s e
Vm/f %%

Abbildung5: Kristallstrukturen vorb-Chlortetracen(17) und5,11-Dichlortetracen(16).[1%-38

Neben der Chlorierung stellt auch partielle Fluoriereny geeignetes Werkzeug dar, une di
“-"-Wechselwirkung von Acenen zu steigern. Das zeigtenSwaGEeR et al. mit ihrer Synthese

des Tetrafluortetraceris (sieheSchemaB).l*Y Dazu stellten sie zunéchst Tetraflisoindol (19)
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durch eineDIELsS-ALDER-Reaktion mit inversem Elektronenbeddds Vorlaufer20 mit 3,6-Di-
2-pyridyl-1,2,4,5tetrazin(21) und anschlieRender Cycloreversion dBaraufhin wurde das
Dibromnaphthalir2 mit Phenyllithium lithiiert und zum entsprechenden Arin eliminiert, welches
eine DIELS-ALDER-Reaktion mit dem Isoinddl9 eingehen kann. & erhaltene Tetrazykl#3
konnte schlie3lich mit 15% Ausbeute Uber drei Stufen zum gewiinschten Tetrafluort@8acen

aromatisiert werdel!

CBH17
= | Br.
_N N
e O
NN, N
‘F ﬁ Ej)\N F CeH17 22 F CgHq7
F 2 F =\ PhLi F
F CHoCl, F = THF F Oﬁo
L RT ! 0°C £ CaHrr
20 19 3

ag. NaOH

F CgH17 CHCI3 RT
F. l ! ! ! 15%, 3 Stufen
F
F CgH
18 817

Schema: Synthese des Tetrafluortetraceksvon SVAGERet al.

Die Kristallstruktur des Tetrafluortetraceb®ist in Abbildung6 damestellt. Auch hier bilden die
TetracenMoleklle Stapel mit starken-"-Wechselwirkungen. Interessanter Weise sind die
Molekdile innerhalb eines Stapels alternierend angeordnet, was auf das durch die Fluorsubstituenten

induzierte Dipolmoment zuriickzufiihrest*!!

Abbildung6: Kristallstruktur des Tetrafluortetracertg.*!l



1.3 Synthese und Eigenschaften funktionalisierter Pentace

Dasnéchst hohere Homolog in der Reihe der linearen Acene ist das Pda#deBN) Dabei
handelt es siclum einen dunkel blauen, kristallinen Feststoff, der nur geringe Lo6slichkeit in
organischen Losungsmitteln aufwef$t.Eine praktische zweistufige Synthese von PENst in
Schemal abgebildet Im ersten Schritt wird einevierfache Aldolkondensation von
Phthalaldehyd25) mit 1,4-Cyclohexandior{26) zum 6,13Pentacenchino(27) durchgefiihrt*l
Dieses kann anschlieBend mit Aluminium Cyclohexanolreduziert werden, um PER4 im

Multigramm-Mafstab zu erhaltéf?!

Hng
O‘O | T
EtOH Cyclohexanol
50 °C 162 °C 24

0,
54% PEN

Schemal: Zweistufige Synthese von PEHI

Dem Trend in der Reihe der linearen Acene entsprechend weliéP4 eine noch geringere
HOMO-LUMO-Lucke als TETL4 auf, was neben interessanten Eigenschaften fur
optoelektronische Bauteile auch eine geringe Stabilitat gegen Licht und Luft mit sich@bringt.
Analog zu TET14 kann PEN24 unter Lichteinstrahluntgicht Schmetterling®imere(28und29)
bilden** was durch das Ausbleichen einer Lésung inDi¢hlorbenzol innerhalb von nurréin
verdeutlicht wird*® Im Gegensatz zu TET4 kann das Dime28 jedoch ncht reversibel durch
Erhitzen wieder in PER4 Uberfuhrt werdenAn Luft wird PEN24 schnell durch Sauerstoff zum

entsprechendeBndoperoxid30 oxidiert, welches anschlielRend Pentacenchino@7 abreagiert

(sieheSchena 5).[46:47]
ll ) QQ ll » QQ

— ll f QO OO‘OO

Scheméb: Zersetzung von PER4 durch Licht und Sauerstoff.




In der Kristallstruktuf®4° von PEN24 ist analog zu TETL4 eine Fischgratenstruktur mit
ausgepréagteredgeto-faceOriertierung der benachbarten Molekile zu beobachten (siehe
Abbildung7). Wie in Abschnittl.2schon beschrieben, wirkt sich diese Marloigieaufgrund des
relativ geringen” - -Uberlapps negativ auflen intermolekularen Ladungstransparis. Auf
PEN24 basierende OFETs zeigten Ladungstragermobilitaitenim  Bereich  von

i =0.450.7cm?-V- 1.5 1505 was vergleichbar ist mit hydrtem amorphem Sitiium Y Dabei
konnte PEN24 als p-Typ-Halbleiter klassifiziert werdeli?

pR S S S S HENS - - = ] -

TR Aty *ﬁ;f

Abbildung7: Kristallstruktur von PEN24.1!

In den letzten Jahrzehnten wurdme Vielzahl von Pentacdderivaten synthetisiert, die die
intrinsischen Probleme von PEM fir die Anwendung in organoelektronischen Bauteilen
adressieren. Ein wiederkehrend®®otiv ist dabei die Funktionalisierung der lab#fér 5471
6,13Positionen, um Oxidation oder lichtinduzierte Dimerisierung zu unterdrticken, die Loslichkeit
in organischen LOsungsmitteln zu verbessern oder um Festkdrperstrukturen mit starkerer
“-"-Wechselwirkung zu erhalteBeispielsweise konnteANTHONY et al. zeigen, dass sich die
Loslichkeit von Pentacenen durch Anbringen von TARBtylenGruppen enorm steigern
lassti>354 Die Synthesést in Schemab dargestellt. Zunachstwrde eine GRIGNARD-Addition des
AcetylenRests an 6,kRentacenchino(®7) durchgefihrt. Da# situ gebildete Diol31 konnte
anschlieBend mit Zinn(ll)chlorid und Salzsdure ZUPSAcetylenPEN32 aromatisiert

werden/3:54

Si(i-Pr)3 . . ] Si(i-Pr)3
Q |‘| snCl,
COUCO0—— | C O
THF THF Z
5 60 °C 60 °C

82% | |

27

Schemd: Synthese von TIRS&cetyleAPEN 32 von ANTHONYet al.



Die gute Ldslichkeit von TIP®cetylenPEN32 in den meisten organischen Lésungsmitteln
ermdglichte das problemlose Ziichten von Kristallen aus Ac¥fobie dadurch erhaltene
Kristallstruktur istin Abbildung 8 dargestelltDabei wurde beobachtet, dass die Substitution der
6,13 Positionen zu einer Festigierstruktur mit ausgepragtem’ -Uberlapp fiihrt, was eine
positive Auswirkung auf die Ladungstragermobilitat hat, die in diesem Fall durch Widerstands
Messungef®! quantifiziert wurdeDabei konnte ein gigster Widerstand von=2.510° g tm
entlang der kristallographischérAchse, also senkrecht zur Molekllebene, ermittelt werden. Der
groRte Widerstangl = 3-10'°q Em wurde entlang der kurzerAchse detektiert, was durch den
isolierenden Charakteder TIPSAcetylenGruppen zu erklaren iSf! Dennoch liegen die

erhaltenen Werte weit unter denen fiir hochreine Kristalle vonREN= 10'? q £m)[5®

-

Abbildung8: Kristallstruktur von TIPSAcetyleARPEN 32,154

Das Beispiel VOnANTHONY et al. zeigt, dass das Anbringen von sterisch anspruchsvollen
Substituenten zwar gute Loslichkeiten und starkkeWechselwirkungen erméglicht, jedoch kann
der Ladungstransportteilweise auch gehemmt werden. Eine verbreitete Methode die
elektronischen Eigenschah von Acenen zuvariieren ist daher die Einfuhrung von
Fluorsubstituenten, da diese die molekulare Gestalt der Molekile kaum beeinflussen und
stabilisierende Effekte ausiiben konféi€ Ein prominentes Beispiel ist die Synthese von
Perfluorpentace(B83, PFP) vorSuzuki et al,®® die in Schemar dargestellt istZunachst wurde
eine FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung von Tetrafluorphthalsdureanhyd¢@#) mit Hydrochinon(35)
durchgefiihrt.Das erlaltene AnthrachinoB86 konnte mit Zinn in exzellenter Ausbeute zum
Dihydroanthrachino®7 reduziert werden, das analog zum ersten Schritt eine WE&ReEeEL-
CRrAFTS-Acylierung mit Tetrafluorphthalsdureanhyd(@4) einging. Das PentacenchinBd8
konnte aschlieBend mit Schwefeltetrafluorid in  Flusssdure bei °T50 zu
Perfluorohexahydropentac&8 fluoriert werden. Zuletzt wurd89 mit Zink in 65% Ausbeute zu
PFP33defluoriert.



ALCI, F OH O
O‘ OO
T a0°c " AcoH
0,
71% 118 °C OH d

95%

OH O  OH F F RFRFRF F
L OO‘OO O“‘O
T mo0c
85% 150+
F OH O OH F 0% FFFFFF
38 39
Zn
280 °C
F F F F F 65%
OCCC
F F
F F F F
33
PFP

Schem&: Syntheseon PFP33 vonSuzuki et al.

Bei PFP33 handelt es sich um einen dunkelblauen kristallinen Feststoff, der eine geringe
Loslichkeit in heiBem 1,Dichlorbenzol aufweidt® Durch die stark elektronegativen
Fluorsubstituentenweist PFP33 gegeniiber von PER4 eine inverse Ladungsdichteverteilung
aufl® Dennoch bildet PFB3 analog zu PEN4 eine Fischgratenstruktur im Festkorper mit
ausgepragteredgeto-faceWechselwirkung aus. Dabei stehen zwei benachbarte Molekile

annahernd senkrecht aufeinanf@eheAbbildung9).

a) b)

5193)> 9125>>

PEN PFP

Abbildung9: Molekulare Packungsmotiwe@na) PEN 24 undb) PFP 3359

Interessanterweise zeigten Untersuchungen des Ladungstransports in OFETSs, dass es sich bei
PFP33 um einem-Typ-Halbleiter handeltDie ElektroneAMobilitat (1 = 0.11cn?-V-1-sY) liegt
dabei in der GroRenordnung der Ledobilitat von PEN24, sodass hybrideop-contactOFETSs
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mit einer PFPund einer PENSchicht angefertigt werden konnten, die einen bipolaren Charakter

aufweiser>®

Ein Beispiel fur en nur partiell fluoriertes Pentacen ist das3,9,10Tetrafluorpentace(4o,
FsPEN) vOonBETTINGER et al.[01:62 desserSynthese irBchemaB dargestellist. Dabei konnte der
EthylesterVorlaufer4lin vier Stufen in das Olefid2 Gberfihrt werden. AnschlieRend wurde das
Dibromdifluorbenzok3 mit n-Buthyllithium lithiiert und durch Eliminierung von Lithiumbromid
das entsprechende Arin generiert, das eiogpelteDIELS-ALDER-Reaktion mit dem Olefid?2
eingng. AnschlieBend wurde mi€hloranilaromatisiert, um deiiberbriickta Pentazyklugi4 in

49% Ausbeute Uber zwei Stufem erhalten.Nach Bishydroxylierungund ANELLI-Oxidation
konnte das Diketod5 in einer effizienten Photobisdecarbonylierung in 32% Ausbeute tber drei
Stufen in das angestrebtePEN 40 tiberfiihrt werderf 62!

F Br
F Br

n-BulLi
Toluol
Eto%coza 4 Stufen }% -55 °C zu RT ‘
_—
e L
2) Chloranil l Q
Et0;C CO,Et Toluol F =
41 42 111 °C 44
49%, 2 Stufen
0o
1) 0sO,4, NMO
oo T 77 e | JCCOCCL
_——
2) NaOCI, TEMPO ll QQ F DMSO . .
KBr, NaHCO3 RT 40
H,0,0°C F 45 F 32%, 3 Stufen

F,PEN

Schema: Synthese von/PEN40vonBETTINGERet al.

Durch langsames Abkihlen einer gesattigten Losung VvOPER40 in  heiRem
1,2,4Trichlorbenzol konnten Kristalle fiir eine Réntgenstrukturanalyse erhalten weéfdeiese
ergab, dass4PEN40 analog zu PEN4 und PFP33 eine Fischgratestruktur ausbildet. Zwei
benacharte Molekile bilden dabei einen Winkel von 48.3°, der vergleichbar ist mitZREN
(51.9°¥8% und weitaus kleiner ist als bei PBB (91.2°)% Interessanter Weise treten zwischen
benachbarten Molektlen in einer Ebene Hilor-Wechselwirkungen auf. Der-IFAbstand
belauft sich auf 2.854 und ist somit kleiner als die Summe ¥eN-DER-WAALS-Abstandgsiehe
Abbildung 10). Untersuchungemittels UV/Vis-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie ergaben,
dass FPEN40eine grofiere HOM@QUMO-Lucke aufweist als PER4, was die Autoren dadurch
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begriindengass das Oxidationspotaal von RPEN4O0 leicht erhoht ist, das Reduktionspatih

durch die Fluorsubstitution aber im Wesentlichen nicht beeinflusstflird.

PFP

Abbildung10: Vergleich der Kristallstrukturen vonsPEN40 und PFP33.16?

Die Literaturbeispiele zeigen, dass Pentacene ddielflexiblen Werkzeuge der organischen
Chemie beliebig funktionalisiert werden kdnnen, um Herausforderungen wie geringe Loslichkeite
und Labilitat gegentber Licht und Luft zu Gberwinden. Weiterhin kdnnen die Festkdrperstrukturen
und damit auch die optlektronischen Eigenschaften der organischen Halbleiter durch Fluorierung
beeinflusst werden, was zum Beispiel durch den signifikanten GegensaizlgpsHalbleiters
PFP33im Vergleich zunp-Typ-Halbleiter PEN24 verdeutlicht wird.

12



1.4 Synthese und Eigenshaften von DNTTs

Eine weitere Stoffklasse der molekularen organischen Halbleiter bilden die von den Acenen
abgeleiteten Dinaphothienothiophene (DNTTs). Hierbei ist der labileentrale Ring des
Pentacens durch eine Thienothiopitgnheit substituiertwas zuhohen Stabilititen gegenuber
Licht und Sauerstoff und verbesserten Ladungstragermobilitaten*fififi¥¥! Ein Vorreiter im
Bereich der DNTTForschungst die Gruppe vorKAzuo TAKIMIYA . In 2007 publizierten sie eine
dreistufige Synthese von DNTE'" die in Schem&® dargestellt ist. Ausgehend von
2-Naphthaldehyd46) konnte ein Thiomethylrest dur@ineortho-dirigierte Lithilerungmit Hilfe

des Lithiumamidgl7 und Abfangen mit Dimethyldisulfid eingefiihsterden. Trotz Bildung eines
Regioisomers und aufwendiger s&ulenchromatographischer Isolierung konnte der gewiinschte
Thiomethylethe#8 in 58% Ausbeute erhalten werden. Die anschlieRénd®lURRY-Reaktion

zum Aufbau des Kohlenstoffgeriistes konnte mit einemerkenswerten Ausbeute von 80%
realisiert werden. Im letzten Schritt wurde der olefinische Vorlat@enit einem Uberschuss lod

in Chloroform refluxiert, undie ThienothiopheiStruktureinheit aufzubauamd das angestrebte
DNTT 6in 85% Ausbeute zu iseren!’!

DNTT

I
N
1) N
(Y
o 2) n-BulLi o Zn MeS
3) Me252 TIC|4
H >~ H ——— X
THF THF
-30°CzuRT SMe 66 °C SMe
46 58% 48 80% 49
2
CHCl,
61°C
S 85%
9O IO
S
6

Schema®: Dreistufige DNTTSynthese vomAKIMIYA et al.

Bei DNTT 6 handelt es sich um einen kristallinen, gelben Feststoff, der thermisch stabil ist und
daher durch Umkristallisation oder Sublimation gereinigt werden kann. Dabei konnten Kristalle
erhalten werden, die fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die@dlekile bilden

dabei eine geschichtete Struktur &isheAbbildungl11a). Innerhalb deBchichten wird die von

den Acenen schon bekannte Fischgméatruktur ausgebildet (siebdbildung11 b).1*7]
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e, M
P

Abbildungl11: Kristallstruktur von DNTT6.%7]

Untersuchungen der HOMOUMO-Bandlucke mittels UV/VisSpektroskopie in Lésung ergaben
eine Anregungsenergie varE = 3.0eV X" die deutlich groReausfélltals die Werte fur PEI24
(qE =2.13eV) und PFR3 (qE = 1.99eV).® Weiterhin wurdentop-contactDNTT-OFETs
angefertigt, die Ladungstragermobilititen von biguzu2.9cn?-V-1.s1 ergaben und somit den
Bauteilen auf PentaceBasisin dieser Eigenschafiberlegen sind. Dabei konnte DNBTals

p-Typ-Halbleiter klassifiziert werdeh?!

In 2011 berichteterTAKIMIYA et al. Uber einen neuartigen Zugang zu DNDe&rivaten, der
insbesonder die aufwandigertho-Thiomethylierung der ersten Route adres$iériDie neue
Strategie ist am Beispiel der Synthese @&$0dialkylsubstituierten @H21-DNTTs50 in
SchemadlO dargestellt.im ersten Schritt konnte die dirigierende Wirkung des Methylesters im
Methoxynaphthalirb1 genutzt werden, um selektiv in deP®sition zu deprotonien. Das Anion
wurde mit Dimethyldisulfid abgefangen, um den ThioeB®in 93% Ausbeute zu erhalten.
AnschlieRend wurde der Methylether zunachst mit Bortribromid zum Naphthol gespalten und
anschlielend mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid zum TBBatmgesetzt. Zum Aufbau des
Kohlenstoffgeriistes wurde nun eine doppeBeiLLE-Kupplung mit dem Bisstannds¥
durchgefuhrt. Der olefinische Vorlauf8b konnte dabei in quantitativer Ausbeute erhalten
werden. Analog zur alteren Route wurde im letzten Schdihe doppelte lodermittelte
Zyklisierung der beiden Thiophenringe zum gewiinsch®asH2:-DNTT 50 durchgefiihri’]
Anschliel3end wurden OFETs mitidBl2:-DNTT 50 als aktives Halbleitermaterial angefertigt, die

beeindruckende Ladungstragermobilitaten von big zu8.0 cn?-V-1-s * aufwieser®’]
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1) BBrs, CH,Cl,

1) n-BuLi -78 °C zu RT
R OMe 2) Me282 O O OMe 85% ROTf
THF SMe 2) szo, Pyridin, CH20|2 SMe
_78°C zuRT 0°CzuRT 53
0,
R = CyoHa4 93% 94%
Bussn/\/SnBU::,
54 MeS S
Pd(PPh;), OO 12 R OO
R - 5 N
X R
DMF OO CHCl; OO R
100 °C SMe 61°C S
quant. 55 71%
C1oH24-DNTT

Schemadl0: Neuartige Syntheseroute z@npH21-DNTT50von TAKIMIYA et al.

Das Beispiel der Synthese und Eigenschaften dg¢$EDNTTs 50 zeigt, dass Derivatisierungen

von DNTTs zu neuartigen Materialien mit hervorragenden Ladungstragermobilitaten fuhren
kénnen. Danoch war die Synthese aufgrund von Selektivitatsproblemev déiturRY-Reaktion

bzw. der doppelterStiLLE-Kupplung weitestgehend auf symmetrisch substituierte Derivate

beschrankt.

In 2020 prasentiertehakiMIYA et al.anhand der Synthese vorBPom-DNTT 56 eine Strategie,
mit der auch unsymmetrische Substitutionsmuster am DE@&flst realisiert werden kdnnen
(sieheSchena11).°® Die Synthese beginnt mit dertho-Lithiierung von Methoxynaphthalif7
mittels Lithiumtetramethylpiperidid. Nach Transmetallierung aihk wurde das Anion mit
Dimethyldisulfid abgefangen, um den Thiomethylet@rin 73% Ausbeute zu erhalten.
Anschliel3end wurde in drei Stufen zunachst der Methylether mit Bortribromid gespalten, das
Naphthol mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid zum emtsipenden Triflat umgesetzt und der
Thioether mit metaChlorperbenzoesaure zum Sulfo%@ oxidiert. Im Schlisselschritt der
Synthese wurde eineSTILLE-Reaktion des Triflats9 mit dem StannaB0 zum
Naphthothiophe®1 durchgefuhrt. Zum Schliel3en des letzten ThiopRérgs wurde eine Thio
FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion des Sulfoxidsl durchgefuhrt. Auf diese Weise konnte das
unsymmetrisch substituierte Brom-DNTT 56 dargestellt werden, das im letzten Schdititrch

Kupplungseaktionen irewolf verschiedeng-substituiertd NTT-Derivate62 tiberfiihrt wurde®el
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1) TMPLi 1) BBry

2) ZnCl» TMEDA 2) TF,0, Et;N
Br 3) Me,S, MeSBr 3) mCPBA /g Br
MeO THF MeO 94%, 3 Stufen
-80 °C zu RT TfO
57 73% 58 59
S 60 S 1) Tf,0 Br
LiCl, Pd(PPhs), _ 2Pyidn OO
1,4-Dioxan CHCI OO
50 °C

92% 84%

Kupplung
12 Beispiele

OO 62b: R = }{/\P/\ Jf (81%)

Schemdll: Synthetischer Zugang zu unsymmetrisch substituierten EEMFivaten vornTAKIMIYA et al.

Beispielsweise konnte eine TIP®etylenFunktion ©2a) oder ein aliphatischer Ethe62b)
eingefuhrt werden. Durch diese flexiblen, langkettigen Substituenten kadmntéoslichkeit
gegenuber DNTB um einen Faktor von tber 200 erhdoht werden, sodass eine lésungsbasierte
Fabrikation von OFETs ermoéglicht wurde. Diese Transistoren zeigten-NMobilitdten von
pn=0.011cn?-V-1.s? fir das TIPS-AcetylenDerivat62a und p=0.28cn?-V-1-s! fur den
langkettigen Ethe®2b.%8 Obwonhl die Ladungstragermobilitéten im Vergleich zu den Gasphasen
fabrizierten Transistoren deutlich niedriger ausfallen, ertffnet die l6sungsbasierte Methode die

Moglichkeit Dunnfilm-OFETs schnell, preisweund im grof3e Maf3stab anzufertigen.
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1.5 Aufbau von PAHsdurch HF-zippingund on-surface Synthesen

Bei polyzyklischen ar omat i sc hen Ko Ipblyeylw arsnsaticr hgdrooafbbiie, n
PAHSs) handelt es sich um eine interessante Klasse von molekatgaamnschen Halbleitern, die
als zweidimensionale Graph&egmente definiert werden koniéh Ein bekannter Vertreter aus
dieser Verbindungsklasse ist dasAbschnittl.1 schon genannte HexabenzocorofE?) HBC)
welcheserstmals vorCLAR et al.im Jahre 1958 synthetisiesurde!’™ Dazu romierten sie den
pentayklischen Vorlaufel63 und erhitzten anschlieRend auf 183 wobei Bromwasserstoff
eliminiert und das Tetrabenzoperopy&herhalten wurde. Durch Erhitzen auf 482 konnte eine

intramolekulare Dehydrierung unter Bildung von HBZinitiiert werden (sieh&chemal?2).

LT e
2) 153 °C

- HBr

Schemdl2: Synthese von Hexabenzocoroi{Ep) vonCLAREet al.

Die HBC-Synthese voi€LAR et al.und auch neuere Strategien wie dy@tBese vorHALLEUX et

all’? in 1958 undScHmiDT et all”® in 1986 hatten den Nachteil, dass die experimentelle

Aufarbeitung aufwendig war und die Ausbeuten an HBQwr sehr gering ausfielemvas vor
allem auf eine unvollstandige Dehydrierung im letzten Schntickzufiihren ist’® Eine weitere

( A

Synthesestrategie von HBQerivaten, die dieses Problem adressiert stammt aus der Gruppe von

KLAUS MULLEN. Dabei wurden Diphenylalkine des Tymb unter CobaHKatalyse zuden
entsprechenden Hexaphenylbenzd@éicyclotrimerisiert. Die intramolekulare Cyclodehydrierung
zu den symmetrischen HBDBerivaten67 wurde anschlieRend in ein€cHoLL-Reaktioh’*! mit
einer LEwis-Saureund einem Oxidationsmittel durchgeflifgiehe Schemadl3). Dabeifanden

Gemische aus Kupfer(ll)chlorid oder Kupfer(lDtriflat  mit ~ Aluminium(lil)chlorid

Anwendund’>"" Als besonders effizient erwies sich die Verwendung von Eisen(lll)chlorid, da

dieses gleichzeitig alkEwis-Saure und Oxidationsmittel fungieren kafth.Auf diese Weise
konnten das parente HBI2 sowie verschiedene alkylsubstituierte HHGzrivate undpara-

Alkylphenyl-Substituenten realisiert werden.
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CUClz/A|C|3
oder
Cu(OTf),/AICI3
oder
FeC|3

R
R
0 e O s
I Co,(CO)g O O O
- =
1,4-Dioxan
= LT
O 70-92% R O R
R
R
65 66

49-80%

Schemadl3; Synthese von HBOerivaten67 nachMULLEN et al.

Eine bemerkenswerte Eigenschaft von symmetrisch alkylsubstituierterDidBatenist deren

Selbstorganisatioim Lésungund bei der KristallisatiotsieheAbbildung12).[°! Die diskotischen

HBC-Monomereaggregieren dabei dur¢chWechselwirkungen des aromatischen Kerns in Saulen.

Durch Verdamfen des Losungsmittels oder Absenkung der Temperatur kommt es zur

Verfestigung des Materials, wobei eine Nanophtiseanung der rigiden aromatischen Kerne und

der flexiblen, ungeordneten Alk{letten stattfindet. In der entstehenden Superstruktur liegen

paallel verlaufende Saulen mit hohem -Uberlapp vorder den Ladungstransport entlang der

Séaulen erleichternd die alkylsubstituierten HBOerivate attraktiv fur die Anwendung in OFETs

machtl’%7l
saulenformige supermolekulare Organisation
Anordnung
Monomer
% Nanophasen-
- :(60 n-WW trennung

Abbildung12: Selbstorganisation von alkylsubstituierten HB@rivatenl’®

Die HBC-Synthesen vorMULLEN et al. zeigen, dass neuartige Methoden zur effizienten und

selektiven KnuUpfung von aromatischenQ=Bindungen signifikante Auswirkungen auf die

Synthese von molekularen organienhHalbleitermaterialien haben karfdeben derScHoLL-

Reaktion gewann in den | et zt e-nppiagefir denAutibdur e n

von PAHs immer mehr an Bedeuturigabei handelt es sich um eine intramolekul&r€-

Bindungsknupfung unter Eliminierung von Fluorwasserst®fisHAROV et al. zeigten in 2009,

dass die Zyklisierung von Benzjphenanthrenen unter FlastakuumPyrolyseBedingungen
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(FVP) sehr selektiv ablauft, wenn iaPbsition ein Fluorsubstituent vorje®® Zwar konnten sie

den entsprechenden Vorlau@8 in nur 10% Ausbeute in das Bengh[|fluoranthen(69)
Uberfuhren, jedoch wurden im Gegensatz zu anderen Derivaten keinerlei Nebenprodukte bei der
Redtion detektiert (sieh&chemal4).% Bereits én Jahr spater konnten sie die Zyklisierung des
TetrafluorDerivats70 unter FVRBedingungen bei 1100C zum Benzofhilfluoranthen71 in

60% Ausbeute realisieréft!

(2009 AmsHaROV et al.)

Schemadl4: IntramolekulareZyklisierung durch HFEliminierung vonAMSHAROWet al.

Da es sich bei der FVP um eine sehr harsche Methddeenig Toleranz fur funktionelle Gruppen
handelt wurde in den folgenden Jahren an neuen Strategien geforscht, urredienidierung zu
katalysieen und so mildere Bedingungen fir die Umsetzung zu sch&féspielsweise zeigten
SEGEL et al.in 2011, dass die Reaktion durch Siationen geférdert werden kaf#. Sie setzten

das fluorierte Phenylnaphthalii2 in einerFRIEDEL-CRAFTS-artigen Reaktion mit einem Fiso-
propylsilyl-Kation in 93% Ausbeute zu Fluoranth@t8) um(sieheSchemadlb). Die Triebkraft der
Reaktion besteht dabei in der Bildung der stabilef-Bindung®? Im selben Jahr berichteten
ICHIKAWA etal. Uber eind-RIEDEL-CRAFTS-artige DomineZyklisierung von Difluoralkenen unter
supersauren Bedingung&fl.Dabei konnten sie zum Beispiel das Difluoralkémi t A magi s c h
S2urein i n 87% Aus b e ucplenaathrem5 umsetzena lhtgressamdmeisez o |
lauft die Reaktion bereits in einem Temperaturfensteischen CC und Raumtemperatur ab.
Mechanistisch beschreiben die Autoren die Bildung eines Carbdonsn dass durch die
Fluorsubstituenten ib-Position stabilisiert wird?® In 2013 berichtete dieetbe Gruppe uber eine
ahnliche Umsetzung des Difluorallen8 zum Dihydrophenanthreri7 und anschliel3ender
Oxidation zum Fluorphenanthr@g.®4 Diese Umsetzung bendtigte lediglich katalytische Mengen
derLewis-Saure Indiurflll) bromid und umgeht somit die harschen supersauren Bedingungen der

friheren Publikation. Die Autoren postulieren dabei die Bildung eines gut stabilisierten
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Difluorallyl-Kations, das eine intramolekulalf@lEDEL-CRAFTS-Zyklisierung mitanschlie3ender

Ringerweiterung durchfiihi#¥ Ebenfalls vonicHiKAwA et al. stammt einePublikation aus dem

Jahr 2016,

in der eine Zyklisierung der Fluornaphthalhsnit Aluminium(lll)chlorid zu

Benzofjtetraphen(80) beschrieben wiré® Die G-C-Bindungskniipfung unter HEliminierung

konnte hierbei in anndhernd quantitativer Ausbeute realisiert westdre$chemalb).

2011 SIEGEL et al.

e

72

(2011 IcHIKAWA et al.)

CF

(2013 IcHIKAWA et al.)

2 mol% InBrj

IPr3S|[CB11 GC|6] O
Me,Si(Mes),
PhCI l
110 °C, 8 h
93%
73
FSO4H-SbFs “
T Re
0°CzuRT, 2h
87% 75

DCE

CF2 RT, 30 min

2016 ICHIKAWA et al

5505

(| oo J
>
O e T
84°C,1h
F 90% F
77 78

AICI3

PhClI
60°C,3h
99%

o0

Schemdl5: FRIEDEL-CRAFTSartige Zyklisierungemnter HFEliminierung

Neben FRIEDEL-CRAFTS-artigen Reaktionsfuhrungen wurdeauch heterogene Festkorper

Katalysen zur HFEliminierung untersuchBeispielsweise zeigteAMSHAROV et al.in 2012,dass

Zyklisierungen zu PAHs durcho-Al.Os katalysiert werden kanf®®”l So konntensie die in

Schemal4 bereits gezeigte Zyklisierung des fluorierten Bengphenanthren§8 zu

Benzophi]fluoranthen(69) bei nur 15C°C in quantitativer Ausbeute nach BOrealisieren®’]

Dabei war es essentiell, das verwende#d O3 vor Gebrauch durch Erhitzen auf 500 bei
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103 mbar zu aktivieren. Der von dekutoren postulierte Mechanismus der Umsetzung ist in
Schemadl6 dargestellt. Zunachst koordiniert daBBenzof]phenanthre8 an die 9-Al>Oz-
Oberflache wobei es zur Ausbildung eines sechsgliedrigen Ubergangszustdodsmt. In
konzertierter Art und Weise wird dann Fluorwassédfsto die Oberflache addiert und die arylische
C-C-Bindung geknupft. Die Triebkraft der Reaktion stellt dabei die Ausbildung der stabilen Al
Bindung dar?”]

"

Koordination Eliminierung

e : i e
—Al-O-Al-O— —AlI-O-Al-O— —AI-O-Al-O0—
7-Al,O3 7-Al,05 7-Al,O3

68

69

Schemadl6: Postulierter Mechanismus der HEliminierung aneinera-Al,Os-Oberflache.

In 2017 zeigtenAMSHAROV et al, dass mit dieser Methode in einem Schritt gleich mehrere
intramolekulare @C-Bindungen gekniipft werden konné€#. Da die Ausbildung der
zweidimensionalen Struktur ausgehend von den fluorierten Vorlaufern dem Schliel3en eines
@hnelt,

konnteder fluorierte VorlaufeB1 durch Umsetzung mi-Al20s bei 200°C in 61% Ausbeute in

Rei Cverschl usses -zippingid bdei zeesi ecrh nRert a z eBsesi

das NanographeB2 tberfuhrt werden(siehe Schemal7). Dieseskonnie durch SOXHLET-
Extraktion von dem Aluminiumoxid abgetrennt uaddem NMR-spektroskopisch untersucht

werden/8e]

HF-zipping

7-Al,03
200 °C, 66 h
61%

Schemadl7: AufbaudesNanographen82 durch HFzipping.

In 2019 berichteteMSHAROV et al. schlieRlich tiber ein®berflacherSynthesq dk-surfacet
Synthese)von Hexabenzocorondf?2), die auf der neu entwickelten Methode badfértSie
synthetisierten den Pentafludprlaufer83, der auf eine RutiDberflache aufgedampft wurde.
Durch Erhitzen auf 397C wurde das H¥zipping initiiert, das durch die Position der
Fluorsubstituenten kontrolliertavden konnt&® Dabei wurden finf Aquivalente Fluorwasserstoff
und ein Aquivalent Wasserstoff eliminiert und die zweidimensionale Struktur des HBCs

ausgebilde{sieheSchemadl8). Der Verlauf deon-surfaceSyntheseaind die Bildung von HBQ2
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konnte durch RastéfunnetMi k r o s kszgnming turndling microscopy, STM) und
Rontgenphotoelektrone® p e k t r o %-rayoppotoelecttolpectroscopy , XPS) nachver

werden(8®!

HF-zipping

TiO,(011)
397 °C, 10 min

12
HBC

Schemdl8: On-suface-Synthese von HBE2 via HF-zipping.

Die on-surfaceSynthese kann als erweiterte heterogene Katalyse aufgefasst werdeneainigj@at
Vorteile gegeniiber der klassischeiisungsmittebasierten Chemi€ Neuartige PAHs kénnen

i n e ibaottermupitAnsatz hahkontrolliert dargestellt werden, indem einfache monomere
Vorlaufer,die den erwiinschten Materialeigenschaften entsprechend designet werden &dhnen,
eine reaktive Oberflache aufgedampft werden. Da unter UltrahochvaRedingungen gearbeitet
wird, kénren mogliche Kontaminationerdie beim Verwenden eines Losungsmittels auftreten
kénnten ausgeschlossen werdekuf der Oberflache kénnen die Monomere temperaturabhangig
verschiedene Reaktionen eingehen und so hierarchisch neuavigjdimensionale Strulten
aufgebaut werderDabei kbnnen Intermediate und Nanostrukturen mit hohem Molekulargewicht
realisiert werden, die durch Losungsmibalsierter Chemie aufgrund von Ldslichkeitsproblemen
nicht darstellbar wéareicin weiterer Vorteil dabei ist, dass dieaktion, wie oben schon erwahnt,
dabei in situ mit hochauflosendenbildgebenden AnalytVethoden nachverfolgt werden

kann[®1-93]

Ein Beispiel fur eine hierachiscloesurfaceSynthese eines PAHSs ist eine Arbeit \@DOTTFRIED

et al, die inSchemal9 dargestellt is¥ Sie synthetisierten das Dibrem-terphenyl84, das unter
Ultrahochvakum-Bedingungen auf eine Kupt@berflache aufgedampft wurde. Durch Erhitzen
der Oberflache auf 30Q konnte zunachst die Bildung des Polym@&sseobachtet werden, bei
dem KupferAtome aus der Oberflache inkorporiert wurden. Durch weiteres Erhitzen akf 550
konnte schlief3lich eindLLMANN -Kupplung zum Hyperbenz@6initiiert werden das durch STM
scharf abgebildet werden konrité.

22



” g
O Polymerisation O O
Cu Cu
Cu(111)
Br Br 300K
84 O

L 85 .

ULLMANN- | Cu(111)
Kupplung 550 K

86
Hyperbenzol

Schemad9: a) OnsurfaceSynthese und b) STRbbildund® von Hyperbenzd6.

Ein letztes Beispiel fur einen-surfaceSynthese voGOTTFRIEDEt al.ist in Schem&0dargestellt.

Das funktionalisierte Triphenyle87 konnte in einer sechsstufigen Synthese dargestellt werden
und fungierte als Monomer. Nach Aufdampfen auf eine @idrflache konnte bereiteid 73K

die ULLMANN -Kupplung zu dem Trime88 beobachtet werden. Durch weiteres Erhitzen der
Oberflache auf 658 konnte eine Cyclodehydrierung zumoegCycloaren89 eingeleitet werden.

Zur Nachverfolgung der Reaktion wurde in diesem Fall &actiaktloseRasterkraftmikroskopie

( fon-contact atomic force microscofy, -ARM) angewendet, durch die das Cycloa8énin
beeindruckender Auflésung abgebildet werden korsiehéSchema20 b).[*!
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Au(111)
473 K

O.Q Trimerisierung
Q _—
Br Br

87

88
Cyclo- Au(111)
b) dehydrierung | 653 K

C40g-Cycloaren

Schema0: a) On-surfaceSynthese und b) P#&FM-Abbildund® von GesCycloaren89.

Somit stellen HFzipping und die on-surfaceSynthese, oder eine Kombination aus beiden,
leistungsstarke Methoderum effizienten und selektiven Aufbau von PAHs, darch die neue

Moglichkeiten zur rationalen Synthese von neuartigen, organischen Halbleitermaterialien erdffnet
werden.
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2. Zielsetzung

Obwohl schoreine Vielzahl arlPentacerDerivate synthetisiert und untersucht wurden, ist es noch
immer schwierig von dem Einzelmolekil aué adesultierende Festkorperstruktur und damit auf
die Leitfahigkeit in Dunnfilmen zu schlieBen. Zum besseren Verstandnis dieser Struktur
LadungstragermobilitéBeziehung sollte im Rahmen des SonderforschungsbereioBS
(Struktur und Dynamik innerer Greltdchen) ein Substrat synthetisiert werddas eienHybrid

der schon intensiv untersuchten Pentacene 2EMd PFP33 darstellt. Ein mdglicher Kandidat
hierfir ware das unilateral fluorierte FEN 90 (sieheAbbildung13) bei demnur eine Seite des
Molekils durch Fluor substituiert ist. Das Substitutionsmuster induziert dartber hinaus ein
Dipolmoment, was zu definierten Strukturen in der festen Phasenfitonnte. Durch eine
etablierte Synthese desHENS90 bestiinde die Moglichkeit der Darstellung von verwandten
TetracenrDerivaten, wie zum Beispiel das unilateral fluoriertdET 91 oder BRTET 92, deren
Struktur im Festkdrper mit dem desPEN 90verglichen werden konnt&ine weitere interessante
Verbindung stellt dasaPEN93, mit Fluorsubstituenten in-@nd 13Position, dar. Wahrend das
entsprechende Chidderivat schon bekannt und studiert [k, existieren noch keine
optoelektronischen Untersuchungen zu der Fitemiante. Da der zentrale Ring in Pentacenen eine
bekannte Schwachstelle {46471 sind die elektronischen und strukturellen Effekte einer

Fluorierung in dieser Position vomafiem Interesse.

F F F F
ooooy
90
FsPEN
F F F F F
OO oo
91 92
FsTET FsTET
“;“
F

93
F,PEN

Abbildung13: Angestrebt&ielverbindungen dieser Arbeit im Bereich der partiell fluorierten Acene.

25



Die Zielverbindungen dieser Arbeit im Bereich der DNBIradin Abbildung 14 dargestellt Ein
Hauptmerkmal liegt dabei in der Synthese de®DNHTs 94, da es durch seinen hohen
Fluorierungsgrad ein dhnliches Gegenstick zum unfunktionalisierten BNf&istellen kdnnte,

wie PFP33 zu PEN24. Weiterhin sollten durch eine etablierte Synthese des Tetrafluornaphthalin
Bausteins im sEDNTT 94 alle Werkzeuge vorhanden sein, um Derivate WBNTT 95 und das
PushPull-DNTT 96 darzustellen. Diese beiden Verbindungen sind besoralgggund ihres
intrinsischen DipeMoments interessant, da dessen Effekte auf die Festkorperstruktur untersucht
werden kdnnten. Eine weitere interessante Verbindueldf FsDNTT 97 dar. Als Pendant zum
FePEN9O konnten Ahnlichkeiten und Unterschiede d8truktur im Festkérper und der
optoelektronischen Eigenschaften untersucht werden. Als letzte Zielverbindung damsl
NsDNTT 98 genannt werden, das nicht aus partiell fluorierten Naphthalinen aufgebaut ist, sondern
aus Pyridopyrimidinen, die ein alterné@des Muster aus Stickstofind Kohlenstoffatomen im

Ruckgrat aufweisen.

F
F
F F
F S s F
I >
NS F
F S F S
E F
94 95

FgDNTT F,DNTT
F F F
s F FE s F
MeO F
I 1
F
MeO S F s
96 97
Push-Pull-DNTT FeDNTT

Abbildung14: Angestrebte funktionalisierte DNTTs dieser Arbeit.

In einem weiteren Projekt sollten teilfluorierte Monomere dargestellt werden, die in einer
Kooperation mit der ArbeitsgruppesoTTFRIED in onsurfaceSynthesen zuneuartigen
Kohlenstoffallotropen umgesetzt werden solltBabei sollte HFzippingals effiziente Methde

zum Aufbau von 2BStrukturen auf einer Gol@berflache angewendet werden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese partiell fluorierter Acene

3.1.1 Darstellung von PEN

Die Synthese desPEN90beruht auf hervorragenden Vorarbeiten YOrONNE GRELL UNdANNA
LONNY CHRISTA SCHILLER im Rahmen ihrer Masterarbeiten und auf deuachtbaren

Zusammenarbeit mRHILIPP ECKHARDT HOFMANN im Rahmen seiner Promoti&Hi. 100

Die Retrosynthese vornsPFEN9OQ ist in Schema21 dargestellt Zur Realisierung des unilateeal
Substitutionsmuster sollte ein schrittweiser Aufbau des zentralen Rings durch zwei
komplementare Kupplungsreaktionen durchgefiihrt wefd®8dm letzten Schritt sollte die rote
Bindung durch einentramolekulare Kupplung des verbriickten Vorlaudsufgebaut werden.
Dabei koénnte A eine Carbonyl oder Carboxylfunktion darstellen undB ein
Aryl(pseudo)halogenid.Zum Aufbau der blauen Bindung i®9 koénnte eine klassische
Kreuzkupplung mitC als transmetallierender Spezies undals Benzylhalogenid durchgefihrt
werden. Die entsprechenden Baustdi@@ und 101 sollten dabei aus einem gemeinsamen

Vorlaufer, dem literaturbekannté! Trifluornaphthotl02, zugénglich sein.

A
B
F F F F . F
F F= ‘ O
OOOOO F O O F
90 929 F
FsPEN @
A B
F c D O F
‘I +
e 94
F F
100 \ 101

F

F
FOH

102

-n

Schem&1: Retrosynthese des unilateral fluoriertesPEN 90.

Im Rahmen ihrer Masterarbeiten gelangSesiiLLER und GRELL die sechsstufige Synthese des

Trifluornaphtholsl02 von INOUE et al. zu reproduzieren und sogar noch zu optimiét&:10
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Diese optimierte Prozedur sollte nun zunachst im Multigravihel®stab reproduziert werdebie
Synthese beginnt mit dertho-Lithilerung und Acylierung des Difluorbenzadl®3 Derin situ
gebildete U-Ketoesterl04 wurde in einem Eintop¥erfahren mit Natriumborhydrid zum
entsprechenden AlkohdD5 reduziert, der in 82% Ausbeute Uber zwei Stufen isoliert werden

konnte gieheSchema2?2).

F F  OH

F O
F 1) LDA, (EtO,C), F\©fu\”/OEt
THF
Br { BrO

-78°C,1h
103 104

Br
105

Schem&2: Acylierung des Difluorbenzols03und anschlieRende ReduktibmmU-Hydroxyestefl 05,

Bei der anschlieRenden Deoxofluorieruggb es Schwierigkeiten die vOmWNOUE et al.
angegebenen Ausbeuten zu reproduzieren. Daher Setatie ER den U-Hydroxyesterl05 nach
Bedingungen vonHUFFMAN et al. mit Perfluorbutansulfonylfluorid und Triethylamin
trinydrofluorid um!®®1%2 Dabei konnte der geinschtel-Fluoresterl06in exzellenter Ausbeute
erhalten werden s{ehe Schem&3). Anschlielendkonnte 106 in einer SuzuKi-MIYAURA -

Kupplung mitKaliumvinyltrifluoroborat zum Styrol07 umgesetzt werdelt?!

NfF

F  OH DIPEA E F VinylBF 3K, K,CO3 FF
E OEt EtsN* (HF); E OEt PdCly, PPh, F OEt
Br RT, 20 h Br 85°C, 18 h |
105 94% 106 88% 107

Schema&3: Deoxofluorierung und®uzuki-MIYAURAKupplung zu Styral07.

Nun wurce die Esterfunktion zunachst verseift und bliesitu gebildete Carbonsaud€8 mit
Acetylchlorid und 4(Dimethylamino)pyridin umgesetzsiehe Schema24). Dabei konnte das
Naphthalin109in 88% Ausbeute isoliert werdéii!!

2) AcCl FOF

F F
DMAP, Pyridi
F OEt F OH “ , Pyridin F OAc
o MeOH/H,0 O Toluol OO
RT, 1.5h 111 °C, 16 h
108

88%
109

Schem&4: Verseifung und DMARKatalysierte Benzanellierung zu Naphthalioo.

Der vonINOUE et al. postulierte Mechanismus dieser Benzanelliefigshon Schema5 dargestellt
Zunachst wird die Carbonsaut8 unter DMARKatalyse mit Acetylchlorid in das gemischte
Anhydrid Il Uberfiihrt. Dieses kann von DMAP nukleophil angegriffen werden, unter Ausgildun
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des Aktivestersll . Durch einen intramolekularen Angriff des Vinylrestes und Deprotonierung des
entstehenden benzylischen Carbeniumions wird das NagliBa@ufgebaut. Dieses kann nun
entweder mit dem Aktivestél zum dimeren NebenprodukiO abreageren, oder mit
Acetylchlorid zum gewiinschten AcetEQ9. INOUE et al.zeigten, dass sie das isolierte Dirh@0

unter den gleichen Bedingungen ebenfalls in das Atégiiberfiihren konnteR%!!

AcCl FF
DMAP F OAc DMAP
108 — > -
0
I
F F F F
DMAP
F o F m
O =<
| DMAP Il

109

Schema&5: Postulierter Mechanismus der DMA&talysierten Benzanellierung.

Zuletzt wurde das Acetdi09durch Verseifung mit Kaliumcarbonat in Methamplantitativ zum
Naphthol102umgesetzt (siehBchema26). Damitkonnte die literaturbekannte Synth&88 bzw.
die optimierte Prozedi¥°® erfolgreichreproduziert werden.

F F F F
F OAc K2COs F OH
LT Twe” UL
RT, 1h
109 102

quant.

Schema&6: Verseifung des EstersmNaphthol102

Als Nachstes sollte die Synthese @zaisteins, der die transmetallierende Spezies, tnagh der
Masterarbeit VOIGRELL reproduziert werdeli® Die Methode der Wahl fiir die Kupplung beider
Bausteine war eineéSuzuki-MIYAURA-Reaktion, sodass ein entsprechender Boronsaureester
dargestellt werden sollteDazu wurde das Naphthb02 zun&chst mit Trifluormethan
sulfonsdureanhydrid und Pyridin als Base in annahernd quantitativer Ausbeute in dagIMriflat
Uberfuhrt 6ieheSchema2?). Zur Einfihrung eines ZBausteins sollte nun eine carbonylierende
Veresteung in Anlehnung an Bedingund&fil von KRUSE et al. durchgefiihrt werden. Als
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Katalysatorsystem wurde Palladium(ll)acetat dnd-Ris{di-phenylphosphino)ferrocen einem
Methanol/Dimethylformamigsemisch gewahlt, um zum entsprechenden Methylester zu
gelangen. Praktischerweise war kein Uberdruck von Kohlenstoffmonoxid fur eirstéandigen
Umsatz des Triflat§ 11 erforderlich Durch einfaches Austauscherr degonatmosphareurch
Kohlenstoffmonoxid konnte der Methylester2 unter diesen Bedingungen nach Reaktionszeit

in bis zu 92% Ausbeute isoliert werden.

CO (1 atm)
1,0 Et,;N, MeOH
FOF 2 FOF aN, F F O
di Pd(OAc), dppf
F OH Pyridin F oTf (OAc),, dppf
OMe
CH,Cl, DMF
0°C, 50 min 65°C, 5 h
102 98% 111 92% 112

Schema&7: Triflierung des Naphthols unchrbonylierendé/eresteang unter Kohlenstoffmonoxtmosphére.

Im letzten Schritt der Synthese des Bausteins mit der transmetallierenden Spezies sollte eine
Iridium-katalyserteortho-Borylierund'®* nachSwitH et al. durchgefiihrt werden. Da der fiir die
Reaktion bendtigte Ligantil3 nicht kommerziell erhaltlictwar, hat GRELL im Rahmen ihrer
Mastearbeit eine leicht modifizierte Version in einer astafigen Synthese dargestellt (siehe
Schem&8). Zunachst wurde das lodbenZdl4 in einer Palladiurkatalysierten Kupplung mit
Diphenylphosphail15 zum Phosphiil6 umgesetzt®! Nun wurde ein Halogehithium-
Austausch durchgefuhrt und das Anion mit dem entsprechenden Chlorsilan abgefangen. Dabei

konnteder modifizierte Ligand 17 mit 98% Ausbeute tiber zwei Stufen isoliert werf&n.

Ph.__Ph
H 115 i
Pd(PPhs), 1) n-BuLi, Et,0 - : .
Br EtN ;\:Br _78°CzuRT, 1h ©:S'H’Pr2 i ©:S'H’Pr2
- . i
| 'I;oluol PPh, 2) CISiHiPr, PPh, i P(p-tolyl),
14 85°C, 17 h 16 ~78°CzuRT, 6h 17 : 113
98% quant. i

Schema&8: Synthese des Liganden fir die orBorylierung.

Mit Ligand 117 in der Hand konte nun dieortho-Borylierung an Estet12 getestet werden.
Analog zur Literatdt®wurde (1,5Cyclooctadien)(methoxy)iridium@pimer als Katalysator und
Bis(pinacolato)diboron als Bdpuelle verwendet sighe Schem&9). Im 300mg-Mal3tab
bendtigte die Reaktion drei Tage fur vollstandigen Umsatz des StartmatereaSMR-Analyse
des Rohproduktes zeigte eine Ausbeute von 93% fir den gewiinschten Boronséli8eAtsr
Nebenprodukte konnten das protodefluorierteNBphthalin119 sowie das bei der Reaktion

generierte Pinakolboran identifiziert werden. Da sich der Boronséuréé8tdoei einer
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saulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel zersetzte, wurde das Rohprodukt in der

spaterersuzuki-Kupplung direkt weiter umgesetzt.

F O

F
OMe
E‘;/o
O
119

Der vonSMITH et al. postulierte Verlauf deortho-Borylierungist in Schema30 dargestellt!!04

szinz F F (0]
[Ir(OMe)(COD)], E
F b i ? Ligand 117 OMe
OMe -0
THF B
55°C,3d O
112 93% 118

Schem&9: Iridium-katalysierte ortheBorylierung des Esters12

Zunachstreagiertder Ligand117 mit Bis(pinacolato)diboron und dem Iridiukatalysator zur
ZwischenstufdV . Dabei koordiniert der Ligand monoanionisch und bidentat unter Verdrangung
der labilen Cyclooctadiehiganden. Neben den koordinierten Byitmheiten verbleiben zwei
freie Koordinationsstellen in der Ligandensphére des Iridiums. Dabei dient eine zum&tord

der Esterfunktion des Substrats und die andere zur Spaltung dBm@tihg inortho-Position,

wobei eine BpirEinheit Ubertragen wird.

Bopin i ,iP" | F N
. " 2 2 . F
SiHiPr, [Ir(OMe)(COD)], Sli““lpr "2 O o
.\\\Bpi‘n 0

[ :I - Phx\\‘.p;n—Bpm CH-Aktivierung '?

2 P | 7

17 d 118
B v i

Schema0: Postulierter Verlauf der Iridiunkatalysieten ortheBorylierung.

Nun sollte, in Zusammenarbeit mHOFMANN, die Synthese deBenzylhalogenieBausteingiach
der Masterarbeit vonScHILLER reproduziert weten®® Dazu wurde der gemeinsame

Vorlaufer102 zunachst in anndhernd quantitativer Ausbeute mit einer Methoxyrr@thplpe

versehengieheSchemé3l).
NaH
F ¥ MOMCI i i
F OH F OMOM
RTzu0°C,1h

102 99% 120

Schema&L: Installation der MOMGruppe an Naphthdl 02

Im nachsten Schritt sollte dairigierendeWirkung der MOMFunktior'°® genutzt werden, um
eine selektivertho-Lithiierung durchzuftiihren. Dazu wurde der MGEther120zunachst fur &
mit n-Butyllithium in einem n-Pentan/THFGemisch deprotoniert und die lithiierte Spezies

anschlieend mit Dimethylformamid zur Einfuhrung einer AldeRydktion abgefangersighe
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Schema3?2). Das gewtnschte ProdukP1konnte dabei in 66% Ausbeute isoliert werden, jedoch
konnte auch die Bildung des Regioisomk22 beobachtet werden, das auf #enkurrierende

Deprotonierung irortho-Position zu dem Fluorsubstituenten zurtickzufihren ist.

EoE 1) n-BuLi FoE FoE
2) DMF F OMOM | F OMOM
F e L W D
OO THF/n-Pentan H i H
~78°C zuRT, 7h S LS
120 66% 121 i 122

Schem&2: ortho-Lithiierung und Carbonylierung des MOHEthers120.

Nun wurde der Aldehyd21 zunachst mit Natriumborhydrid zum entsprechenden AlkaB&a8|
reduziert und anschlieBend in einApPPEL-Reaktion in das gewlnschte Benzylbrorhi
Uberfuhrt §ieheSchema33).

F F NBS
F OMOM NaBH4 PPh, FoF
OO OMOM F OMOM
H THF CH,Cl, Br
o RT, 30 min 0°C,2h
121 quant. 87% 124

Schem&a3: Reduktion der AldehyBunktionundAPPEL-Reaktion zum Benzylbroml@4

Anschliel3endkonnte dieSuzuki-Kupplung dedBBoronsaureestefl18 mit dem Benzylbromid 24
durchgefuhrt werden. Unter Verwendung von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als
Katalysator und Casiumcarbonat als &as einem THF/Wassdbemisch konnte das

entsprechende verbrickte Bisnaphtha@%in 83% Ausbeute isoliert werdesi¢heSchemz34).

THF/H,0

F F O
F
F F O OO OMe
Pd(PPhs)
F 3)a
OMe £ Cs,CO3
B
(‘)7& Br 75°C, 18 h F
0,
118 124 83%

Schema&4: Kupplung des Benzylbromid24 mit dem Boronsaureest&i 8in einer Suzuki-Reaktion.

Zur Vorbereitung des finalen Ringschlusses sollte nun zunéchst die -@Dppe mit
Trifluoressigsaure abgespalten werden. RasschutzteNaphthol126 konnte in quantitativer
Ausbeute isoliert werdersieheSchema3b).
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F F O F F O

RSO G RSO G
TFA
OMOM OH
e .
O F 0°CzuRT, 55h O F
quant.
F F

F F
125 126

Schema5: Abspaltung der MOMGruppe n saurem Milieu.

AnschlieRendvurde das Naphthdl26 mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid in 64% Ausbeute
in das entsprechende Trifla27 Uberfuhrt giehe Schema36). Auf dieser Stufe konnte das
defluorierte Bisnaphthalii28 das auf das Nebenprodukt a@etho-Borylierungzurickzufihren

ist, sdulenchromatographisch abgetrennt werden.

F F O F F O

oo oo
Tf,O
Pyridin
OH OTf
e o
O F 0 °C, 30 min O F
64%
F F

F F
126 127

F )

F
PO G
OTf
LT
F

F
128

Schemae6: Triflierung des Naphthol426und Abtrennung deNebenprodukte$28

Nun wurde der Ester27 zundchst mit Diso-butylaluminiumhydrid zum Alkohol29 reduziert
und anschlieRend unte8werN-Bedingungen zum Aldehyt30 reoxidiert, welcher in 71%

Ausbeute Uber zwei Stufen isoliert werden konsieneSchema3?7).

F F O F F

F. F
OMe OH (Cocl),
DMSO
DIBAH EtsN
oTf oTf
‘ THF ‘ CH,Cl,
F 0°CzuRT, 18h F -78°CzuRT, 2h
quant. 71%
F F

F F
127 129 130

Schem&7: Reduktion des Estef®7 mit DIBAH und Reoxidation zum Aldehy80unter SVErRNBedingungen.

Das verbriickte Bisnaphthalir80, das zum Einen eine Aldemlinktion tragt und zum Anderen

ein Triflat aufweist, sollte nun in einer Nickkhtalysierten Carbomeck-Reaktioh?” 1% hach
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einer Vorschrift vonNEWMAN et al. umgesetzt werden. Dabei fungierte -Bi3(dipheny}
phosphin)propan als Ligand und Chinuclidin als Base. Im Gegensatz zur Litexggsten hier
jedoch stéchiometrische Mengen an Bis{dy8looctadien)nickel(0) eingesetzt werden, um einen
vollstandigen Umsatz des Startmaterie89zu gewahrleisten. Ubesehenderweise konnte dabei
nach 43h Reaktionszeit der Alkohdl31in 59% Ausbeute isoliert werdegsi¢heSchemé38) und

nichtdas entsprechende Ketavelchesgemal deLiteratur zu erwarten war.

Ni(COD),

dppp
ChInUC|IdIn F oH F

T OO‘OO
70°C, 43 h

59%

Schema8: Nickelkatalysierte Zyklisierung zum Dihydropentaceb®l

Ein moglicher Mechanismus, der die Bildung des Alkohols anstelle des Ketons erklarenikbnnte,

in Schema39 dargestellt Zunachst findet eine oxidagvAddition des Nickel(GKatalysators in

die KohlenstoffTriflat-Bindung statt unter Ausbildung der Nickel(Bpezies/. Dieses
Carbanion kann nun in eineBarRBIER-artigen intramolekularen Angriff an die Aldehyainktion
addieren. Die pentazyklische Zwisnstufevl konnte nun, analog zur Literatur, eirfeH-
Eliminierung zum Ketord32 unter RuUckbildung des Nickel(®atalysators durchfiihren.
Offensichtlich ist dieser Schritt bei diesem Substrat jedoch gehemmt, sodass das Nickel
Alkoholat VI erst bei der wesrigen Aufarbeitung zum entsprechenden Alkdidl hydrolysiert

wird. Da der Katalysator auf diesem Reaktionspfad nicht zurtickgebildet wird, erklaren sich so auch

die bendtigten stochiometrischen MengemM#COD)..
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Carbonyl HECK- pH-
Reaktlonspfad Eliminierung

(Nl oTf
F olH F

BARBIER- artlger F OH F
Reaktlonspfad Hydrolyse

Schema&9: Postulierter Mechanismus der Bildung des Dihydropentacelils

Im letzten Schritt der Synthese sollte das Dihydropentad&iokrum gewlnschterPentacen
umgesetzt werden. Dazu wurd81 mit Methansulfonylchlorid undBU in Methylenchlorid
versetzt. Dabei bildete sicéh situ zunachst das entsprechende Mesylat, das anschlielend in 84%

Ausbeute zu FPEN 90 eliminiert wurde $ieheSchemat0).

MsCI
OH F oeu F F F F
F F
OO‘OO ey | (LI
40 °C, 18 h

84%

FePEN

Schemal0: Mesylierung und Eliminierung zusFEN 90.

Zur sauberen Isolierung vorsFFEEN 90 wurde dessen extrem geringe Loslichkeidien meisten
Losungsmitteln genut??® Das Reaktionsgemisch der Eliminierung wurde daher in ein
EPPENDORFVial Uberfuhrt und zentrifugiert. DagFEN 90bildete dabei ein Pellet und die meisten
Verunreinigungen verblieben geldést im Zentrifugat, welches dekantiert wurde. Auf diese Weise
wurde das FPEN90 nacheinander mit Wasser, Aceton und Methylenchlorid gewaschen und als

intensiv blauer Feststofffiit hoher Reinheitsoliert (siele Abbildung 15).
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Abbildung15: Frisch hergestelltes dPEN90.

Jedoch brachte dgeringelLdslichkeit von EPEN 90 auchHerausforderungemit sich. So konnte

in keinem gangigen NMROsungsmittel ein brauchbares Spektrum erhalten werden, da die
Signale im Rauschen verschwanden. Dennoch konnten in Zusammenarbeit mit Btaw Ax.

XIE durch Vervendung von geschmolzenedeuterierten Naphthalin als Losungsmittel bei 96
interpretierbare Spektreaaufgenommenverden®® |m *H-NMR-Spektrum konnten trotz leichter
Uberlagerung mit den Losungsteisignalen und derei’C-Satelliten alle erwarteten Signale
beobachtet werdersieheAbbildung 16).

o
o

91
6.84
82

F F F F
oo
|
90
"H-NMR, 300 MHz, 368 K |
Naphthalin-dg \
i
\ \‘ ]d| ’| | )|
L \J\ f \ \
e . ,ﬂ\...n..j _— " MWJJ \Wﬂl J MIJWM‘M
B I - N I |- E
10.0 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 ppm

Abbildung16: 'H-NMR von EPEN90in Naphthalinds bei 95°C.

Zusammenfassernknnte EPEN90in 6.3% Ausbeute mit einer langsten linearen Sequenz von 17
Stufen, ausgehend venBrom-1,2-difluorbenzol(103), dargestellt werderDie Untersuchungen
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zur Festkdrperstruktur und optoelektronischen Eigenschaften gREEN®O in Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe WITTE (Molekulare FestkorperphysikPhilippsUniversitat Marburd
werdenin Abschnitt3.1.5diskutiert.
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3.1.2 Darstellung von TET

Die etablierte Synthese des unilateral fluorierteREN 90 ermdglichte die Darstelluf§® von
verwandten TetraceDerivaten des Typ$33 (siehe Schemadl). Analog sollte in den leten
beiden Schrign zunachst eine Nickelermittelte Zyklisierung des Vorlaufei84 mit
anschlieBender Eliminierung des entstehenden Alkohols durchgefiihrt werden. Der VaB4ufer
wiederum sollte in vier Stufen aus dem E4i86 mit entsprechend geschtée PhenolFunktion
zuganglich sein. Zum Aufbau der verbrickten Struktur sollte &oruki-Kupplung eines
passenden Benzylbromid86 mit dem aus der JdPENSynthese schon bekannten
Boronsaureesterl8durchgefiihrt werden. Die Benzylbromidld6 solltenscHiel3lich in wenigen

Stufen aus Salicylsduren des TyP37 darstellbar sein.

F F O F F O
. . F F
1) Ni(0)-Zyklisierung H OMe
F F R 2) Eliminierung 4 Stufen
F R
[
CUCC R P
133 134 R 135 R
R R
[%UZUM
R i F F O
R OH 3-4 Stufen - R o OMe
+
o \©;B 50
r
o o
137 136 118

Schemall: Retrosynthese fur unilateral fluorierte Tetracene.

Ausgangspunkt der Synthese dessTETs91 war die kommerziell erhaltliche
Difluorsalicylsdurel 38 die im ersten Schritt mit Dimethylsulfat zweifach methyliert wurde (siehe
Schemat?). DerEste 139konnte dabei nacht2in 96% Ausbeute isoliert werden.

Me2804 F
F OH K,COs F OMe
—_—
OH Aceton OMe
56 °C,2h

96%

Schemal2: Doppelte Methylierung der Difluorsalicylsauie8

Nunwurde die EsteFunktion zunachst mit Lithiumaluminiumhydrimm Alkohol 140reduziert
und anschlieRend in einekpPEL-Reaktion in das Benzylbromi# 1 Giberfihrt (sieh&chema3).
Bei dieser Reaktionssequenz wurdelimchtet, dass der Alkohb#iOsowie das Benzylbromiti41
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leicht flichtige Substanzen sind. Daher wurden beide Reaktionen bei der wassrigen Aufarbeitung
mit Methylenchlorid extrahiert und die S&ulenchromatographien mit einem ebenfalls leicht
flichtigen Gensch ausn-Pentan und Diethylether durchgefihrt, um den Ausbeuteverlust beim

Entfernen der Losungsmittel zu minimieren.

F . NBS .
F OMe LiAIH, PPh,
F OMe F OMe
OMe Et,O CH,CI
2 2v12
0°C zu RT OH 0°C,2h Br

30 min 87%, 2 Stufen
139 140 141

Schemalt3: Reduktion des Estels39 und APPEL-Reaktion zu Benzylbromidil

Im nachsten Schritt sollte die Verkntpfung des Benzylbroiddsnit dem Boronsaureest&i8

in einerSuzuki-Reaktion durchgefuhrt werden. Unter den gleichen Bedingungen wie zuvor bei der
FePEN-Synthese konnte das verbrickte Benzylnaphtiaihin 62% Audeute isoliert werden
(sieheSchemat4). Diesmalkonnte das entsprechende protodefluorierte Nebenpradgktereits

auf dieser Stufe saulenchromatographisch abgetrennt werden.

F F O
SO S oe
e Cs,CO
SOGUNS U
B~ Br THF/HZO OMe
0 75°C, 22 h
118 141 62%

Schemat4: Verknipfung des Benzylbromiti41 mit dem Pinakolboronat18in einerSuzuki-Reaktion.

F (0]

F
e
! OMe
F

F

143

Zur Vorbereitung der Nicketatalysierten Zyklisierung sollte nun zunachst der Methyleider

in Anwesenheit der Methylest&unktior'° selektiv gespalten werden. Dies gelang mit Hilfe von
Bortribromid in Methylenchlorid bei- 78°C. Unter diesen Bedingungen konnte das freie
Pherol 144 nach nur 15nin Reaktionszeit in 88% Ausbeute isoliert werden. Die anschlieRende
Uberfiihrung in das Triflat45 gelang mit Trifluormethansulfonsauamhydrid in 93% Ausbeute
(sieheSchemalh).

F

F (0] F F (0] F F (@]
F. F. F.
o™ O™ e I
BBr3 Pyridin

—_— _ =

OMe CH,Cl, OH  CH,Cl, oTf
-78°Czu0°C 0°C,4h
F i F 93% F
F F F

142 15 min 144 145

88%

Schemals: Spaltung des Methylethetg2und Triflierung des Phenols44
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AnschlieRend wurde defsterl45 mit Di-iso-butylaluminiumhydrid zum Alkohol46 reduziert
und dann nacBwerRN zum entsprechenden Aldeh$d7reoxidiert 6ieheSchemai6).

F F O F F F F O

F F (COCl), F
I o™ e UM
DIBAH Et;N

—_— —_—

OTf THF OTf CH,Cl, OTf
O 0°CzuRT ‘ —-78°C zu RT O
F 23h F F

145 146 2h 147
F 78% F 84% F

Schemal6: Reduktion des Estelst5mit DIBAH und Reoxidation zu Aldeh§d7 unter SWVErRnNBedingungen.

Nun konnte untersucht werden, ob die Niekatalysierte Zyklisierundf® auch mit diesem
Substrat funktioniert. Dabei wurde beobachtet, dass die Umsetzung des Al@iéhyrsm
Dihydrotetracenol48 geringfligig bessere Ausbeuten lieferte, wenn kein Chinuclidin als Base
zugeséezt wurde.Unter diesen Bedingungen konrd48nach drei Tagen in 46% Ausbeute sauber
isoliert werden (siehé&schemad?). Die geringe Ausbeute kann vodeah darauf zurickgefuhrt

werden, dass die Reaktion auch nach drei Tagen nicht vollstandig abgelaufen war.

F F O

F
OO H Ni(COD), F F OH F
dppp . .
A eSO
70°C, 3 d
F

46% 148

Schemal7: Nickelvermittelte Zyklisierung zu Dihydrotetracerial8.

Im letzten Schritt deiSynthese sollte analog zumMPEN9O eine Eliminierung der Alkohel
Funktion durchgefuhrt werden. Dazu wurde das Dihydrotetradet@rhit Mesylchlorid und>BU
in Methylenchlorid umgesetzt. DasTET 91 konnte nach 24 Reaktionszeit in 65% Ausbeute

erhalten werden(sieheSchemaid).

MsCI

F F OH F DBU F F F
F F F F
(I (I
0°C zu 40 °C, 24 h
148 65% 91

FsTET

Schemal8: Eliminierung des Alkohols zusFET91

Zur Isolierungwurde auch hier die relativ geringe L&slichkeit vosTEET 91 in den meisten

gangigen Lésungsmitteln genut?! Durch sukzessies Waschen mit Wasser und Aceton und
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Abtrennen der l6slichen Verunreiniggen durch Zentrifugation konnteTEET 91 sauber als
orangeroter Feststoff erhalten werdesigheAbbildung17).

Abbildungl7: FsTET-Pellet in einenEPPENDORFVial.

Wahrend die schlechte Ldslichkeit des fluorierten Tetracens fur die Isolierung genutzt werden
konnte, war s doch, besonders im Vergleich zus?EN90, hoch genug, urproblemlostH- und
9F-Spektren aufnehmen zu kémi&® In Abbildung18 ist das *H-NMR von RTET 91 in
deuteriertenMethylenchloridzu sehenDabei konnten bereits bei Raumtemperatur alle erwarteten
Signale klar identifiziert werden.

5.32

F F F
OO
91
'H-NMR, 500 MHz,
CD,Cl,

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 ppm
Abbildung18: *H-NMR von ETET91in CD.Cl..

Zusammenfassend konnteTET 91 in 8.3% Ausbeute Uber zehn Stufen, ausgehend von der

kommerziell erhaltlichen Difluorsalicylsdui&8 erfolgreich dargestellt werdeiabei konnte
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gezeigt werden, dass die in dePEN-Synthese etablierte Methode zum schrittweisen Aufbau des

zentralen Ringes auch auf andere Substrate tUbertragen werden kann.
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3.1.3 Darstellung von BTET

Als weiteresunilateral fluoriertes TetracelDerivat sollte ETET 92, in Zusammenarbeit mit
CHUN-Ho Ip im Rahmen seiner Bachelorarbéif! dargestellt werden. Zur Realisierung des
Substitutionsmuster sollte einfluoriertes Benzylbromid mit passend geschutzter Phenolfunktion
synthetisiert werden. Als Startpunkt diente dabei Salicylsd4@, die unter sauren Bedingungen
mit Methanolzu Esterl50 umgesetztvurde**!! AnschlieRend konntdas Phenol in exzellenten
Ausbeuten als MOMEther151 geschuitzt werden (siel®hemal9).

OH MeOH OH NaH OMOM
[ :[ H,SO, MOMCI
OH ——m—— OMe ———— OMe
(CH,Cl), DMF
84°C,23h o] 0°C,25h 0
149 87% 150 94% 151

Schemal9: Veresterung und MOMBchltzung von Salicylsauri&40).

Nun wurde der Ester51 erst mit Lithiumaluminiumhydrid zu Alkohdl52reduziert und dann in
einerApPEL-Reaktion zu Benzylbromi@l53umgesetztgieheSchemab0). Da beide Verbindungen

sehr fliichtig waren, wurde bei der wéassrigen Aufarbeitung mit Diethylether extrahiert bzw. bei der
Saulenchromatographie emPentan/DiethyletheGemisch verwendet, um beim Entfernen des
Losungsmittels moglichst wenig Produkt zu verlieren. Aul3erdem wurde beobachtet, ddss sich
Benzylbromid153 maximal eine Woche bei20°C lagern liel3, da es sonst zur Zersetzung und

Polymeristionkam.

NBS
OMOM .
LiAIH, OMOM PPhg OMOM
OMe ———7——
Etzo OH CH2C|2 Br
O 0°C zu RT 0 °C, 30 min

152 153

151 20 min 84%, 2 steps

Schema0:; Reduktion zum Alkohdls2und anschlieRend&rpPEL-Reaktion.

Es folgte die Verknlipfung des Benzylbromids3 mit dem Boronséureest&i8in einerSuzuki-
Reaktion. Unter demleichen Bedingungen, die auch bePEN90 und ETET 91 verwendet
wurden, konnte das verbriickte Benzylnaphthdlby in 50% Ausbeute isoliert werdesi¢he
Schemdl). Das auf diertho-Borylierung zuriickzufihrende protodefluorierte Nebenprod6&kt

wurde séulenchromatographisch abgetrennt. Die vergleichsweise geringe Ausbeute kann durch die
oben schon erwahnte Instabilitét des Benzylbrorh&Berklart werden, das sich bei der Reaktion

vermutlich teilweise zersetzt.
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F o}
F F

o)
Pd(PPhs), L F
F OMe OMOM  Cs;,CO5 OO 5 OO OMe
> O =
B” Br THF/HZO :
5 75°C. Bih OMOM | OMOM
118 153 50% 154 155

Schema&1l: Verknipfung des BenzylbromitiS3 mit Boronséureestet18in einer Suzuki-Reaktion.

Die anschlieRende Entschitzung dd©M-Ethers154 erwies sich als nicht trivial (siehe
Tabellel). Bei der Verwendung von Trifluoressigsaure in Methylenchlorid konnte das Ptigol
nach3 h Reaktionszeit in nur 50% Ausbeute isoliert werden, da sich ein Grof3teil des Startmaterials
zersetztgEintrag 1) Durch Verwendung von Montmorillonit K1@&inem lonenaustauscher aus

der Klasse der Phyllosilikate, konnte das Produkt in 38% Ausbeute erhalten werdenyjedtzch

auch ein Grol3teil des Startmaterials reisoliert (Eintagetztlich konnte der MOMEther durch
Refluxieren mit Salzsaure Metharol unter wasserfreien Bedingungen in 94% Ausbeute gespalten

werden (Eintrag).

Tabellel: Optimierung der Entschitzung des McR¢hers154.

F F O F F O

F F
M
OO OMe Bedingungen OO OMe
OMOM OH
154 O 156 ‘

Eintrag Reagenz LM T[°C] t [h] Ausbeute
1(200] TFA CHzCl, 20 3 50%
2l112] Montmorillonit K10 Benzol 20 2 38% (91% brsm)
3113 HCI MeOH 65 3 94%

Zur Vorbereitung der Nickédtatalysierten Zyklisierung wurde das freie Phel nun zunéchst
mit Trifluormethansulfonsadureanhydrid in das entsprechende TkBlatuberfihrt 6iehe

Schemab?). Dies gelang in annéhernd quantitativer Ausbeute.
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F F O
F Tf,0

(e OO
CH2CI2

0°C,1h

97%
156 157

oTf

Schemd2: Triflierung desfreien Phenol4d56

Der Esterl57sollte nun mit Diiso-butylaluminiumhydrid zu Alkohol58reduziert werden. Dabei
musste bei der Reaktion bis zu drei Mal Reagenz nachgegeben werden, um vollstandigen Umsatz
zu erreichen. Der Alkohd58 konnte so in 78% HAsbeute isoliert werden. Diélgende

Reoxidation nacl®weRrN verlief in exzellenten Ausbeuten zu Aldeh}a9 (sieheSchemab3).

F F O DMSO
F (COCl),
OMe
I oA OO BN OO
THF CH2C|2
oTf 0°C zuRT oTf -78°C zu RT oTf
157 6h 158 75 min 159

Schema&3: Reduktion der EsteFunktion und Reoxidation zu Aldehy89 unter SVERNBedingungen.

Die anschlieRenddlickel-katalysierte Zyklisierung zum Dihydrotetraced® erwies sich als
schwierig. Es wurden verschiedene Temperaturen, Reaktionszeiten, ChargéGoD). und

der Zusatz von Chinuclidin als Base getestet, jedoch erwiesen sich die gleichen Bedimgangen

bei der ETET-Synthese als die besten, wobei lediglich 14% Ausbeute an Tetrazgklisoliert

werden konnte (sieheSchemab4). Eine mdgliche Erklarung dafiir kdnnte das vergleichsweise
elektronenreiche Triflat der Verbindud$9 sein welchesdie oxidative Addition der Nickel(G)
Spezies in die Kohlenstefiriflat-Bindung hemmt. Weiterhin konnten bei der Reaktionskontrolle
mittels Dinnschichtchromatographie mehrere Nebenprodukte beobachtet werden, die bei den

elektronenarmeren Substraten in dg?EN- und ETET-Synthese nicht auftraten.

F F O

F Ni(COD),
H
o
oe‘o
O oTf 70°C, 50 h
149
159 %

Schema4: Nickelvermittelte Zyklisierung zum Dihydrotetraced6l.

45



Erfreulicherweise konnten die geringen Mengen des Dihydrotetrace®bilie zur Verfligung
standen, unter den Standardbedingungen in guter AusbeutengesirebteRsTET 92 eliminiert
werden (sieh&chemabb).

F3TET

MsCI
F F OH
DBU
F
CLU ) ome \O“‘
40°C, 20 h
160 80%

Schemd5: Eliminierung des Alkohe zu RTET 92

Bei der Isolierung dessFETs92 wurde eine gute Ldslichkeit in organischen Lésungsmitteln
beobachtet, die auf den geringeren Fluorierungsgrad der Verbindung zurtickzufihren ist. Daher
wurde auf die Waschen/Zentrifugatidfethode verzichtet und eine Saulenchromatographie mit
einem n-Pentan/Ethylacetabemisch durchgefuhrt. Auf diese Weise konntg& BT 92 sauber
isoliertwerden (siehébbildung19).

Too rHg@n:n

R

F F
AOOO®
"H-NMR, 300 MHz,
CD,Cl,

l I M 'VLH |\

JW Wl ILH.—J k,.J\ L

G

T T T
9.5 2.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 ppm

o
<
-

1.01

]
<
-

0.92

-4 1.0
-1.197

Abbildung19: *H-NMR von BTET92in CD.Cls.

Zusammenfassen konnte BTET 92 in 2.6% Ausbeute Uber elf Stufen ausgehend von
Salicylsaurg149) erfolgreich dargestellt werden
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3.1.4 Darstellung von RPEN

Neben den unilateral fluorierten Acenen sollte im Rahmen dieser Arbeit auch dd3iftyaB
pentacen (FPEN, 93) dargestellt werdenbei dem nur der zentrale Ring Fluorsubstituenten
aufweist!¥ Obwohl schon eine patentierte SynthE8e existiert, gibt es noch keine
Untersuchungen zur Festkdrperstruktur und optoelektronischen Eigenschaften dieser Verbindung.
In der Patentvorschrift voKOBAYASHI et al. wird zunachst eine Deoxofluorierg von 6,13
Pentacenchino(27) zum Tetrafluoridl61 durchgefiihrt, welches anschlieRend zPEN93
reduziert wird(sieheSchemab6).

0 RF F
COCD = oD 0
_— _—

o] FF F

27 161 93
F,PEN

Schemd&6: Patentierte Syntheseroute EbPEN93.

Da die Deoxofluorierung mit ublichen nukleophilen  Fluorierungsmitteln  wie
Diethylaminoschwefeltrifluorid oder Deoxéluor® keinerlei Umsatz zeigtend auf toxische und
schwer handhabbare Reagenzien wie Schwefeltetrafluorid verzichtet wurde, sollte eine alternative

Syntheseroute zwPEN 93 entwickelt werdengieheSchemab7?).

0]

F F
FRIEDEL-CRAFTS
CLCUD > CLULT 10
HO,C
F Foo2
93 162
F,PEN /
F ol
+ 0
o
164

9908
- F
onho-thhney Vil
F [e) F
FRIEDEL-CRAFTS
o90R > @Eﬁo :
F o F
164 165

163

Schemd&7: Neue Retrosynthese zum schrittweisen Aufbau »8EN93.
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Im letzten Schritt sollte das pentazyklische Grundgerist nereintramolekularerRIEDEL-
CrRAFTS-Acylierung der Carbonséaudé?2 aufgebaut werden. Diese wiederum kann durch eine
selektive otho-Lithiierung des Difluoranthraceri63 und Abfangen der lithiierten Spezied

mit Phthalanhydriq164) dargestellt werden. Das Anthrace®3sollte durch skzessie FRIEDEL-
CrAFTS-Acylierungen des Difluorbenzol65 mit Phthalanhydridq164) und anschlieRender

Reduktion zuganglich sein.

Die Synthese beginnt mit d®&arstellung von Difluoranthrachindt66 nach einer modifizierten
Vorschrift!l® von KrapcHo et al In einer zweistufigenFRIEDEL-CRAFTS-Acylierung wird
zunachst Phthalanhydr{d64) in Anwesenheit von Aluminiumtrichlorid in einem Uberschiigs
Difluorbenzol(165 zur Carbonsaur#67 umgesetzt.Dabei konnte bei der Aufarbeitung ein
GroRteil (8.7 von 10 Aquivalenten) des nicht reagierten Difluorberdffislestillativ reisoliert
werden. AnschlieRend wurde die Carbonsaamit Polyphosphos&ure versetzt und furt2 auf

140°C erhitzt. Zur Isolierung wurde das Gemisch zunéchst extrahiert, dann Uber basisches
Aluminiumoxid filtriert und schlie3lich eine Saulenchromatographie an Kieselgel durchgefihrt.
Auf diese Weise konnte das Difluoranthrexdn 166in 53% Ausbeute tUber zwei Stufen erhalten
werden gieheSchemé&b8).

o F (0] F (0] F
AICl3 Polyphosphorsaure
o - LT U
100 °C 140 °C,2h
CO,H 0 .
0 F 45 h F 53%, 2 Stufen o F
164 165 167 166

Schemd&8: Aufbau des Anthrachinori6in zwei sikzessign FRIEDEL-CRAFTSAcylierungen.

Als nachstes sollte eine Reduktion desrohis nach modifizierten Bedingundféf von LEUNG et

al. durchgefuihrt werden. Dazu wurde das Anthrachib®@®mit Zink als Reduktionsmittel und
Kupfersulfat als Katalysator in einemdsungsmittelgemisch aus konzentriarfewéassrigen
Ammoniak und 1,fDioxan erhitzt §iehe Schema9). Die Reaktion wurde in Druckréhrchen
durchgefuhrt,da der Ammoniak bei Verwendung einesicRfluskihlers ausgaste und kein
vollstandiger Umsatz erreicht wurde. Dies limitierte jedoch die AnsatzgrofRe auf einemy200
Mal3stab, sodass mehrere Anséatze parallel durchgefiihrt und gemeinsam aufgearbeitet wurden.
AulRerdem musste bei deeaktionauf kraftiges Ruhren der Suspension geachtet werden, da sonst
ebenfalls geringer Umsatz beobachtet wurde. Auf diese Weise konnte das Difluorartb@acen

reproduzierbar in sehr guten Ausbeuten erhalten werden.
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Schema9: Reduktion des Anthrachinod$6 zum Difluoranthraceri63.

Zum weiteren Aufbau des PentaeBeristes war es aufgrund von offensichtlichen
Selektivitatsproblemen nicht mdoglich eine weiterERIEDEL-CRAFTS-Acylierung  mit
Phthalanhydrid164) durchzufihren. Daher sollte die dirigierende Wirkung der Fluorsubstituenten
in einerortho-Lithiierung genutzt werden, ueine selektive Funktionalisierung dieser Position zu
erreichen. Fur die Lithilerungiurden verschiedene Basen, Additive und Deprotonierungszeiten
getestet (sieh@abelle2). Als Elektrophil wurde dabei nicht Phthalanhydrid verwendatdeon
elementares Brom, da die wassrige Aufarbeitung viel einfacher und schneller durchzufihren war
und die ROINMR-Spektren sauber genug waren, um das Verhaltni€doikt zuProdukt genau
bestimmen zu kdnnen. In einem ersten Ansatz wurde das Difluaeetiit63mit n-Butyllithium

als Base versetzt. Dabei farbte sich die Reaktionslésung intensiv gcangeas auf die Bildung

des Carbaniongll hinweist. Nach h wurde dann eine Lésung aus elementarem Brom in THF
hinzugegeben, wobei sich die Reaktionslésung schlagartig entfarbte. Nach wassriger Aufarbeitung
und Extraktion konntém *H-NMR ein Edukt/Produk¥erhéltnis von 1 0.7 beobachtet werde

das auf eine unvollstandige Lithiierung durahButyllithium hinweist (Eintradl). Bei
Verwendung der basischeren VariangdButyllithium undt-Butyllithium kam es zur Zersetzung
des Startmaterials (Eintr&#3). Mit in situ generiertem Litihumdiso-propylamid konnte nach
eine Verbesserung des Verhéltnisses auf0.8 beobachtet werden. Bei einer langeren
Deprotonierungszeit von 2 konnte keine Veranderung detektiert werden. Wurde die Lithiierung
jedoch bereits nach I&in durch Zugabe der Brotdsurg gestoppt, so konnte ein Edukt/Produkt
Verhaltnis von 12 erhalten werden (Eintrag6). Die Verwendung von Lithiumhexa
methyldisilazid zeigte keinen Umsatz des Startmaterialsawnth Lithiumtetramethylpiperidid
fuhrte zu schlechteren Ergebnissen (Eig7+8). Abschlielend wurde eine Transmetallierung der
lithiierten Spezie¥/Il auf Zink durch den Zusatz von Zink(Il)chlo¥itf! nach Kress et al.
untersucht, jedoch konnte auch hier keine VerschiglaurGunsten des Produkte88beobachtet
werden (Eintra@®+10).
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Tabelle2: Optimierung der orthe_ithiierung des Difluoranthracens63

F F
I F 8 F

Base
Additiv

163 vi 16
Eintrag Base Additiv tpeprot. 163/ 168
1 n-BuLi - 1h 1:0.7
2 s-BulLi - 1h Zersetzung
3 t-BulLli - 1h Zersetzung
4 LDA - 1h 1:0.8
5 LDA - 2h 1:0.8
6 LDA - 15 min 1:20
7 LIHMDS - 15 min kein Umsatz
8 LITMP - 15 min 1:0.9
9 LITMP ZnCl*8 2h 1:1.2
10 LDA ZnCli18l 15 min 1:1.3

Nun sollten die in Eintrag verwendeten Bedingungen zautho-Lithiierung auf die Umsetzung

mit Phthalanhydriq164) als Elektrophil Gbertragen werden. Vor der Verwendung wurde das
Phthalanhydrid zunachsbn Verunreinigungen durch Phthalsaure befreit, da diesdthiierte
Spezie/ll bei der Umsetzung protonieren wirde. Dazu wurde das Phthalanimy@hébroform
erhitzt heiR filtriert und das Losungsmittel des Filtrats entféff. Nun wurde das
Difluoranthracerl63 bei - 78°C fur 15min mit Lithiumdriso-propylamid deprotoniert. In
Anlehnung an Bedingungemn PICCIRILLI et al, die die Addition von AryllithiumVerbindungen

an Phthalanhydrid beschreibé#f! wurde die lithiierte Speziegll bei - 100°C zu einer
Suspension aus Phthalanhydil$4) in THF gegeben. Erfreulicherweise konnte die
Carbonsaur&62 nach 2h Reaktionszeit in bis zu 82% Ausbeute isoliert werdsiehg
Schema0). Damit konnten bei der Verwendung von Phthalanhydrid als Elektrophil noch viel
bessere Ergebnisse in demtho-Funktionalisierung erzielt werden, als bei dem Screening mit

elementarem Brom.
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Schema0: Lithiierung und Acylierung von Difluoranthracer63

Mit der Carbonsaur262 in der Hand wurden nun verschiedene Bedingungen fir die finale
FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung untersucht (sieheTabelle3). Aufgrund der Analogie zur
Carbonsaur&67 (sieheSchemab8) wurde zunachst Polyphospkéure als Reagenz verwendet
(Eintragl). Das Reaktionsgemisch wurde extrahiert und tber basisches Aluminiumoxid filtriert,
wobei im RohNMR lediglich Zersetzung beobachtet werden konnte. Als gangige Alternative zu
Polyphosphorséure sollte die Umsetzung mEATONGS Reagenz einem Gemisch aus
Phosphorpentoxid und Methansulfonsaure, durchgefiihrt werden. Auch hier konnte nach
Extraktion nur Zersetzung des Startmaterials beobachtet werden (EintBej der Verwendung

eines Gemisches von Phosphorpentachlond éluminiumtrichlorid als Acylierungsreagenz
konnte ein neuer Spot bei der Reaktionskontrolle mittels Dinnschichtchromatographie detektiert
werden. Die NMRAnalyse nach der Saulenchromatographie zeigte, dadsRéiBEL-CRAFTS
Acylierung zwar stattgefunaehatte, danach jedoch beide Fluorsubstituenten in einer nukleophilen
aromatischen Substitution durch Chlorid substituiert wurden. Das Dichlorpentacent&#hon
konnte in 31% Ausbeute isoliert werden (EintB3gZuletzt wurde ein Ansatz untersucht, bende

bei der Aufarbeitung der Acylierung mit Polyphosphors&aiae Filtration Gber Aluminiumoxid
durchgefuhrt wurde, da der Verdacht bestand, dass sich das gewilnschte PrOcduki
Aluminiumoxid zersetzt. Dieser Verdacht konnte bestétigt werden, da dabliRB nach der
Extraktion des Reaktionsgemisches sauberen Umsatz zum Difluorpentacerictinogigte
(Eintrag4). Da es auch auf Kieselgel zur Zersetzung kam, wurde die Verbindung ohne weitere

Reinigung im nachsten Schritt eingesetzt.
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Tabelle3: Optimierung der finalefrRIEDEL-CRAFTSAcYylierung.

FE O F O i ¢l 0
SOORCE--——N0000NN000 00
HO,C i
F F O ! Cl O

162 170 169
Eintrag Reagenz LM Aufarbeitung Beobachtung
11116] PPS - Extraktion + Filtration (Alox) Zersetzung
2121] P>0s MsOH Extraktion Zersetzung
3122l PCBEAICI;  PhCI Extraktion + Saule 31% von169
41161 PPS - Extraktion sauberer Umsatz A70

Nun sollte das Difluorpentacenchin@@0 zunéachst zum entsprechenden Oidl reduziert
werden.Die Umsetzungnit Natriumborhydrid?3124in einem THF/EthaneGemisch ergab nach

4 h Reaktionszeit eine Ausbeute von nur 24% Ui Stufen §ieheSchemabl). Auch durch
Variation des Losungsmittels, der Temperatur, der Reaktionszeit und Aufarbeitungsmethoden
konnte keine Verbesaeng erzielt werden. Weiterhin wurde beobachtet, dass sich das ol

einer CDRCl,-Losung innerhalb von nurl2 quantitativ zum Pentacenchin®rzersetzt.

F O F  OH i 0
CUUI0 e CCCCO COUCC
THF/EtOH |
F O RT. 4N F  OH | o}

24%, 2 Stufen

170 171 27

Schema1: Reduktion de®entacenchinon§70zum Dioll171

Die Zersetzung des Diolk71 konnte durch die Instabilitat des-FBuorallylalkohotMotivs
begriindet sein siehe Schem&62).''Yl  Durch einen intramolekularerSy2 -Angriff  der
Hydroxyfunktion an dem Kohlenstoff, der den Fluorsubstituenten ,tr&ginnte das
FluorohydrinVIll gebildet werden, das sich schnell unter Abspaltung von Fluorwasserstoff in das
PentacenchinoB7 zersetzt. Alternativ kbnnte die Zersetzung auch durch Feuchtigkeit initiiert
werden indem ein Wassermolekil einen intermolekularei -8ngriff durchfiihrt. Aich so
entstiinde das Fluorohydifill , das danach zu Pentacenchi@d@nzerfallt. Diese Instabilitat
erklart auch die geringe Ausbeute an [idl bei der Reduktion, da die Zersetzung vermutlich

schon wahrend der Reaktion eintritt.
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Schemd&2: Mdgliche Mechanisender Zersetzung des Diol¥1zu Pentacenchino®?.

Im letzten Schritt sollte das Dia71 mit Zinn(Il)chlorid*?**?4 zum angestrebterr,PEN93
aromatisiert werden. Die Reaktion wurde in-Dibxan mit wassriger Salzsaure als Additiv
durchgefiihrt. Nach nur 3@in konnte EPEN93 in 74% Ausbeuteerhaltenwerden (siehe
Schemab3).

sncCl, F
OOO‘O —— OO
1,4-Dioxan
RT, 30 min
74%

171 ’ 93
F,PEN

Schemd&3: Aromatisierung zu FPEN93 mit Zinndichlorid.

Zur sauberen Isolierung wurde auch hier die geringe Lo6slichkeit des Pentacens in den meisten
Losungsmitteln genutzt. So wurde die Reaktionslésung in ein Eppevidbriiberfihrt und
zentrifugiert. Das Zentrifugat wurde entfernt und Baflet mit Wasser und Aceton gewaschen,

um reines EPEN93 zu erhalted!' Zur Aufnahme von NMRSpektren wurde zun&chst
deuteriertes Methylenchlorid als Losungsmittel getestet. Dabei konnte zwauneifiPEN 93
passender Signalsatz identifiziert werden, jedoch wurde auch Zersetzung zu
6,13 Pentacenchino(27) beobachtet. Dieser Abbau kann auf die Oxidation durch Luftsauerstoff
zuruckgefuhrt werden, das durch das Entfarben einer violetten Losung MREN®3 in
Methylenchlorid an Luft innerhalb vonr8in verdedlicht wird (sieheAbbildung20).
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At = 3 min

Abbildung20: Entfarbung einer BPEN-L&sung in CHCI, innerhalb weniger Minuten.

Zur Vermeidung der Oxidation wurde deuterisrigenzol entgast und als NMEBsungsmittel
verwendet.Unter diesen Bedingungen war die Zersetzung langsam genug, um saubere NMR
Spektren zu erhaltéit* DasH-NMR-Spektrum von FPEN93ist in Abbildung21 dargestellt

—< o 0ol WMo
@ ERvRvRe HO0O0DO

| N/ VNV
“ﬂ“
F
93
TH-NMR, 300 MHz,
CeDg
|
| |
W M. | ﬂf I‘ M |
'.W’\- _..-‘ NMM \"J ~*J|‘ o
: :
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Abbildung21: *H-NMR von EPEN 93 in entgastenCsDe.

Zusamnmenfassend konnteFEN93 in einer neuartigen Synthese in 7.3% Ausbeute Uber sieben
Stufen, ausgehend von AD4fluorbenzol165 dargestellt werden. Schlisselschritte waren dabei
sukzessie FRIEDEL-CRAFTS-Acylierungen und die ortho-Lithilerung des 1,4Difluor-

anthracen463
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3.1.5 Festkorperstruktur und optoelektronische Eigenschaftender partiell fluorierten
Acene

Im Folgenden wurden die omlektronischen Eigenschaften der neu synthetisierten partiell
fluorierten Acene untersucht und mit literaturbekannten Verbindungen verglichen. Zur
experimentellen Bestimmung der HOM@MO-Anregungsenergrewurden UVWVis-Spektren

in Lésung (Methylenchlorid) aufgenommen und dMdsorptionsmaxima mit der langsten
Wellenlange émay ermittelt Aufgrund der geringen Loslichkeit voeFFEN90in Methylenchlorid
wurdedie Absorbanz fiir diese Verbindungt einem Faktor 10 multipliziersieheAbbildung22).

FsPEN*10
2,54 F.PEN
FsTET
2,0 1 FsTET
N 154
©
2
Qo
2 104
<
0,5
0,0 N L’—M —

I ! | ' I ' I ' | ! | ! I
350 400 450 500 550 600 650

Wellenlange A [nm]

Abbildung22: UV/Vis-Spektren der neu synthetisierten partiell fluorierten Acene in Methylenchlorid

Die amaxWerte und die daraus berechnet®dMO-LUMO-Anregungsenergiersowie Werte aus

Literaturbeispielesind inTabelle4 zusammengefassWahrenceine Fluorsubstitution ig,3,9,10

Position,wie beim RPEN40 von BETTINGER et al, zu einer VergréRerung der HOMQJMO-

Lucke im Vergleich zu unsubstituiertem PRM fihrt, wird bei einer unilateralen Fluorierung

(FEPEN90Q) und bei Fluorsubstituenten in 6;P®sition (EPEN93) der gegenlaufige Treh
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beobachtet. Bei diesen Verbindungen ist die Anregungsenergie kleiner als b2a4,Ritish wenn
der Effekt nicht so stark ist wie bei PBB. Dementsprechend sind die optoelektronischen Effekte
einer Fluorsubstitution bei Pentacenen keine einfache lifgarktion des Fluorierungsgrades.
Erwartungsgemaf wurden bei den TetraDenivaten groiere HOMQUMO-Lucken beobachtet
als bei den Pentacenen. Der Vergleich mit unsubstituierteml1fEZ€igt, dasine unilaterale

Fluorierung, wie in FTET 91 und BTET 92, zu geringflgig kleineren Anregungsenergien fuhrt.

Tabelle4: amaxWerte verschiedener Acene und daraus berechnete HOMO-Anregungsenergien

Eintrag Verbindung dmax [NM] o EomorLumo [eV]
1 FePEN90 587 2.11
2 F.PEN93 597 2.08
3 FsPEN40 5616162 2.21
4 PEN24 - 2.13%
5 PFP33 - 1.99%9
6 FsTET 91 482 2.57
7 FsTET 92 480 2.58
8 TET 14 47534 2.61

Nun sollte die Festkorperstruktur vosPEN 90 in Zusammenarbeit mit der ArbeitsgrupperTe
(Molekulare FestkorperphysilehilippsUniversitat Marburg) untersucht werden. Die Arbeiten

dazu wurden maRgeblich v@nrNIEL BiscHOFim Rahmen seiner Masterarlb&it! durchgefiihrt.

Aufgrund der extrem geringen Loslichkeit vogPEN 90in den meisten Losungsmitteln stellte die
Zichtung von Kristallen zum Erhalt einer Rontgenstruktur eine groRe Herausforderung dar.
Let zt endl i c hionic-bgnidrassisted rdoleculartbead deposifion Kr i st al | e v o
Lange vonca. 100um ehalten werdengieheAbbildung 23). Bei dieser Methode wurden die
PentacerMolekile bei erhohten Temperaturen verdampft und in eine ionische Flussigkeit
eingeleitet!?®12"l Aus der Uberséttigten Pentaeeiisung kristallisieten so langsar&inkristalle,

die fur die Rontgenstrukturanalyse verwendet werden konnten.
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Abbildung23: UberA i o-igiicca s si st ed mol e c u lerhaltendBPBENKristhkef%B3 s i t i o n i

Bei der Vermessung der Kristalle konnten nur schwache Reflexe beobachtet werden, was eine
Losung der Kristallstruktur erschwert®ie erhaltenen Daten wiesen jedoch auf eine monoklin
primitive Einheitszelle mit einemcriss-crossPackungsmotiv hin, wasauch durch ein
Rontgenpulverdiffraktogramm untermauert werden koRfftezum Uberpriifen dieser Hypothese
wurden Kristalle von §TET 91 gezichtet, die eine weitaus bessere Qualitat aufwiesen. Die
Rongenstrukturanalyse ergab, dasslET 91 ebenfalls in einemcriss-crossPackungsmotiv
kristallisiert,sodass die Vermutung tber die Struktur velREEN 90 mit hoher Sicherheit bestatigt
werden konnteDie Kristallstrukturen von FPEN90und ETET 91 sindin Abbildung24 gezigt

Die unilateral fluorierten Acene bilden entlang &estallographischem-Achse leicht versetzte
Stapel. Dabei wd keine alternierende Ausrichtung der Einzelmolekiile beobadmetufgrund
desinduzierten Dipolmomens erwartet wurde. Jedoch sind die benachbarten Stagatchtung
dera-Achseso ausgerichtet, dass die fluorierten Kanten zu den-flighierten Kanten zeigen,
was auf Wassersteffluor-Wechselwirkungen zuriickzufuihren istighe Abbildung 24, rechte
Seite).Entlang derc-Achse bilden zwei benachbarAcenStapel einen breiten Winkel und sind

daruber hinaus zueinander leicht verkippt (si@bbildung24, linke Seite).

Abbildung24: Kristallstrukturenvon a) EPEN90und b) ETET91.1100
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Die Ergebnisse zeigen, dass ein unilaterales Substitutionsmuster einen starken Einfluss auf die
Kristallstruktur von Acenen hat. Im Vergleich zu PEM und PFP33 wird keine
Fischgratenstruktur ausgebildet, sondernagiss-crossPackungsmotiv mit Dipekontrollierter

Ausrichtung der Stapel in Richtung deAchse.

Als nachstes wurden in der ArbeitsgrupperTe Dunrfilme von RPEN9O0 auf verschiedenen
Substraten angefertigt und untersudb&bei wurde diedmolecular beam depositiéisiVethode
verwendet, bei dedie RPEN-Molekile im Vakuum bei erh6hten Temperaturen verdampft und
auf das entsprechende Substrat abgedehieverden. Zur Untersuchung der Dunnfilme wurden
RontgeaNahkantepAbsorptionsS p e k t rneanedge( &ay absorption fine structufe,
NEXAFS) aufgenommen. Dabei werden die Prolmeih Rontgenstrahlung unterschiedlicher
Energie bestrahlt, wobei kernnahe K&tenen der Kohlenstoffatomeangeregtwerden (z.B.

C1sg "*). Dabei kann die Absorption der Probe in Abhangigkeit des Einstrahlwinkels gemessen
werden. Da die Polarisation der Strahlung fur einel€g "* Anregung senkrecht zur
Molekilebene ausgerichtetein muss, kann Gber NEXAH8essungen die Orientierung der

Molekiile auf dem Substrat bestimmt werdgh12°!

Als Substrate fur die Dunnfilme wurden Graphe@|(00), Cé&>(111), sowie N&I(100) gewahlt.
Interessanter Weise konnten dabei substratabhéngig unterschiedliche Ausrichtung@&tier F
Molekile GberNEXAFS beobachtet werdesi€éheAbbildung25). Auf Graphen und KCI(100)
liegen die Molekile flach auf der Oberflachvetihrend sie auf Ca@11) aufrecht stehen. Bei
Dunnfilmen auf NaCl(100)wurde beobachtet werden, dass digP?EN-Molekile mit ihrer
fluorierten Kante auf dem Substrat aufliegen.

C / KCI(100) CaF,(111) NaCl(100)

Abbildung25: Ausrichtungvon KPEN-Molekilen in DUnnfilmen auf verschiedenen Substraten

Als letzte optoelektronisch&roRe sollte die Exzitonenbindungsenergiausbildung eines
ElektronenLoch-Paaresyjon FRPEN-DlUNnnfilmen ermittelt werderDazu wurde ein Festkorper
UV/Vis-Spektrumeines Dunnfilms auf QuartzGlas aufgenommen und mit dem Spektrum in
Losung verglichensjelre Abbildung 26). Dabeiféllt auf, dass im Festkorperspektrum eine weitere
Absorptionsbande auftaucht, die auf die exzitonische Anregung zurtickzufuhren ist. Die

Exzitonenbindungsenergi@exz) ergibt sich dan aus der Differenz voemayFestkdrper) und
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ama{LOsung) Fur das unilateral fluorierte sFEN9O konnte eie Anregungsenergie/on
Eexzi= 150meV berechnet werdenieddeutlich unter den Werten von PEM (Eexzi = 320meV)
und PFP33 (Eexzi=210meV) liegt wasdurch die abweichendecriss-crossFestkorperstruktur

erklart werden kank°”

Wellenlange [nm]
700 600 500 450
a) [i PEN

solid

Absorbanz

16 20 25 30
Energie [eV]

Abbildung26: Vergleich der UWis-Spektren von PER4, FsPEN90 und PFP33in Lésung und im Festkorper zur

Ermittlung der Exzitonenbindungsenergfé!

59



3.2 Synthese funktionalisierter DNTTs

3.2.1 Retrosynthesesymmetrischer und unsymmetrischer DNTTs

Eine retrosynthetische Analyse symmetrischer und unsymmetrischer DNTTsSshéma64
dargestellt. Die letzte Stufe der Synthese zahlreicher DN@&flvatel72ist die lodvermittelte
doppelte Zyklisierung olefinischer Vorlaufer des Tyy8 Diese Vorlaufed73 kénnen Uber
verchiedene Ansatze, je nachdem ob es sich um symmetrische oder unsymmetrische DNTTs
handelt, dargestellt werden. Bei symmetrischen Derivater B) kann die Doppelbindung in

einer MCMURRY-Reaktion des entprechenden Aldehydd aufgebaut werden. Dieser k@
wiederum Uber eine regioselektivertho-Borylierung mit anschlieRender Deborothio

methylierung und Redoxmanipulationen aus Naphthoesaureestern ddssbypganglich sein.

R1 = R2
symmetrische DNTTs:
MCMURRY-Ansatz

unsymmetrische DNTTs:
WITTIG-Ansatz

R1¢R2 |

7 N\

S
o} Br@
X X
R H 174 + Rz_:(/\@f\pPha
= =
SMe SMe
174 176
ortho-Borylierung/
Deborothiomethylierung
O

Schema&4: Retrosynthese symmetrischer und unsymmetrischer DNTTSs.

Wegen offensichtlicher Selektivitatsprobleme kénnen unsymmetrische VorlaufeRgR nicht

in einerMCMURRY-Reaktion dargestellt werden. Dazu sollte ein Ansatz untersucht werden, in dem

die Doppelbinlung durch eineWITTIG-Reaktion zwischen dem Aldehgyd4 und einem

Phosphoniumbromid76 aufgebaut wird**® Diese Methode erlaubt die Realisierung eines
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unsymmetrischen Substitutionsmusters und han déorteil, dass Aldehyd74 und
Phosphoniumbromid76 beide tber dieselbe Strategie, ausgehend von Naphthoesaureestern des
Typs 175, dargestellt werden kdnnen.
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3.2.2 Darstellung von DNTT

Startpunkt fur die Synthese vosINTT 94 war das Tetrafluornaphthyltrifldt77, welches in einer
literaturbekannterdreistufigen Synthe§éY! dargestellt wurdeBei dem ersten Schritt handelt es
sich um eine ArirDIELS-ALDER-Reaktion (sieh&chemas5). Durch Lithiierung des Pentafluor
brombenzols 78 und Eliminierung von Lithiumfluorid wird ein Arin gebildet, welches die
Cycloaddition mitdem Thiopherl79eingeht. Nach oxidativer wassriger Aufarbeitung konnte das

Naphthalin180in moderater Ausbeute erhalten werden.

F F | S n-BuLi F OMe
- e
E Br n-Pentan E
L OMe  20°CzuRT, 3h L
56%
178 179 180

Schema5: Arin-DIELS-ALDER zum Aufbau des Naphthaliti80.

Im nadsten Schritt wurde der MethylethE80 mit Bortribromid gespalten. Anschlie3end wurde
das Naphthol81 mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid und Pyridin als Base in guter Ausbeute
zum Triflat177 umgesetztgieheSchemas6).

F F Tf,0
oo — o OOW
E CHQCIZ E CHZCIZ
0°CzuRT, 22h 0 °C, 45 min

75% F 94%
180 181 177

Schemd6: Etherspaltung und Triflierung des Naphthda81

Nun wurde das Triflal77 analog zur Synthese vornsHEN9O (siehe Abschnitt 3.1.7) einer
carbonylierende Veresteund'®! unterworfen giehe Schema7). Auch bei diesem Substrat
konnte ein vollstandiger Umsatz des Startmaterials erreicht werden, ohne dass ein Uberdruck von

Kohlenmonoxid notig war. Der EstéB2konnte nach & in 91% Ausbeute isoliert werden.

CO (1 atm)

F Pd(OAc),, dppf F Q

F oTf F
O —— e

F DMF E

L 65°C, 6 h L

91%
177 182

Schemda7: CarbonylieendeVeresteung des Triflatd77.
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Zur selektivenFunktionalisierung der-Bosition des Naphthylestet82 wurde getestet, ob auch
an diesem Substrat eine Iridikatalysierteortho-Borylierund'®4 mit dem modifiziertel§®10
Ligand117durchgefihrt werden kansi€heSchemas8).

B,pin F o
F o [Ir(OMé)(CZOD)]Z

F
F .
OO OMe Ligand 117 OO (())Me
E THF F B~
F 55°C,2h F (6]

182 183

©:SiHiPr2
PPh,

17

Schemd8; Iridium-katalysierte ortheBorylierung des Ester82

Bei der Borylierung wurde schon nach 2ollstdndiger Umsatz bbachtet. Darliber hinaus wurde
im *H-NMR lediglich das gewiinschte Regioisomer mit demoBséureester in der-Bosition
detektiert §ieheAbbildung27).

183
TH-NMR, 250 MHz,
CDCl,4
| J It
e S l| . e | e l . ,-“\,_Jllgg__,‘ S
- - L o
T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Abbildung27: RohNMR des Boronsaureestek83 Nurdas gewlinscht@egioisomer ist zu beobachten.

Mit Boronsadureestell83 in der Hand konnte nun der Schlisselschritt der Di$¥mthese
untersucht werderDabei handelt es sich um eine Kupkatalysierte Deborothiomethylierung

nach Hosova et al,'3213 pei der arylische Boronsaureester mit Thiosulfonaten zu den
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entsprechenden Thioethern umgesetzt werden korbafir wurde zunédchst das bendtigte
ReagenzS-Methyltoluolp-thiosulfonat(184, TsSMe)durch Methylierung vorKaliumtoluokp-
thiosulfonat 185 im MultigrammMalfistab dargestellsicheSchemas9).

S (0]
.0 .0
\\S\/ Mel \\S\,
RT, 24 h
o,
185 85% 184
TsSMe

Schemd9: Darstellung von TsSM&84 durch Methylierung von Kaliumtolugd-thiosulfonat185.

Nun konntendie literaturbekannten Bedingungen zur Deborothiomethylierung an Sul&3rat
getestet werden. Die Ergebnisse sind abelle5 zusammengefasst. Bei beiden Eintragen wurde
TsSMel84 als ThiomethylQuelle, Kupfersulfat als Katalysator und Methanol als Lésungsmittel
verwendet. Bei der Verwendung von Natriumhydrogencabals Base bei 68C konnte nach
47h Reaktionszeit tatsachlich 27% des gewinschten Thioetérsoliert werden. Jedoch
konnte auch das protodeborylierte NaphthaB2 als Nebenprodukt in 44% Ausbeute beobachtet
werden (Eintragl). Bei Verwendung vonCasiumfluorid als Base mit TMEDA als Ligand
(Eintrag2) konnte die selektive Bildung ddioethersl86 in exzellenter Ausbeute tber zwei
Stufenerreicht werden.

Tabelle5: Optimierung der Deborothiomethylierung.

TsSMe 184
F o) Cuso
E L/’Lglyanc‘I1 F O F 0
OO OMe Base F OMe F OMe
© o - 0T
F B MeOH F SMe F H
F o) Tt L L
183 186 182
Eintrag Base Ligand T[°C] t[h] Ausbeutel86 Ausbeutel82
11133] NaHCQ - 65 47 27% 44%
2132] CsF TMEDA 50 26 91% -

AnschlieBend wurde der EstH#86 in einer zweistufigen Sequenz zunachst mit-id0-
butylaluminiumhydridzum entsprechenden Alkohb87 reduziert und danach unt@wern-
Bedingungen zum AldehytiB8reoxidiert 6ieheSchemar0).
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(cocl),

F F
O o 2o OO LB SO 0
F SMe R SMe CH,Cl, E SMe
1 0°C zuRT -78°C zu RT F
20 min 2h

186 93% 187 188

91%
Schem&0; Reduktion der Esterfunikih und Reoxidation zum Aldeh§88unter SWVERNBedingungen.

Da es sich bei demsBNTT 94um ein symmetrisches DNTT handelt, sollte das Kohlenstoffgertst

in einer MCMURRY-Reaktion aufgebaut werden. Erfreulicherweise konnten, analog zur
Literatur"®4 pei diesem Substrat ebenso ungewdhnlich hohe Ausbeuten fiir diese reduktive
Dimerisierung erreicht ween(sieheSchemar1). Derolefinische Vorlaufed89wies hierbei eine

sehr geringe Loslichkeit auf, was SaulenoohatographieindNMR-Analytik erschwete. Aus dem
H-NMR konnte einE/Z-Verhéltnis von 1:0.9 bestimmt werden. Zum Erhalt ei€&sNMR-
Spektrums wurde eine Probe von Verbind@B§ in Tetrachlorethai. in Zusammenarbeit mit
FrauDr. XIULAN XIE Uber mehrere Tage vermessen. Dabei wurde im Gegensatz zu den meisten in
dieser Arbeit gemessené&iC-Spektren kein protonenentkoppeltég{*H}-NMR aufgenommen,
sondern ein fluorentkoppeltédC{1°F}-Spektrum.Dadurch wurde die Aufspaltung der Signale
durch Kopplungen mit anderen Kernen minimiert, sodass nach mehreren Tagen Messung ein

interpretierbares Spektrum erhalten werden koh#fle.

Zn

OO
SMe THF
66 °C, 14 h

93%
188 189
E/Z=1:0.9

Schem&1; MCMURRY¥Reaktion zum olefinischen Vorlaufes9.

Im nachsten Schritt wurde die logrmittelte Zyklisierung des olefinischen Vorlaufé&9
untersucht. Die Reaktion wurde in verschiedenen Losungsmitjelmeils unter Reflux
Bedingungen, mit einerdberschuss von lod durchgefiihrt. Dabei konnte jedoch in Chloroform,
Dichlorethan, Essigsédure und Propionsdure keine Bildung des gewlnsciiBiTE 94
beobachtet werden. Aus dem komplexen Produktgemisch bei der Verwendung von Dichlorethan
als Losungsmittelkkonnte lediglich das Naphthothioph280 in geringen Ausbeuten isoliert

werden, bei dem nur einer der ThiopHeimgeaufgebaut wurde (siel&chemar2).
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(CH,CI),
84 °C,22h F
23% F F

190

Schem& 2 Einfacher Ringschluss zum Naphthothioptén.

Da das Naphthothiophel®0 strukturelldem Vorlaufer des-Brom-DNTTs 56 von TAKIMIYA et

al. ahnelt, wurden dessen Bedingun§e®¥! zum finalen Ringschluss auf dieses Substrat
angewendet. Dazu wurde zunadchst eine Oxidation métaChlorperbenzoesaure zum
Sulfoxid 191 durchgefihrt (sieh8chema’ 3). Eine sdulenchromatographische Reinigungi®h

war nicht moglich, da es alfieselgelund Aluminiumoxidzu Zers&zung kam. Da das ReNMR

jedoch keine grof3eren Verunreinigungen aufwies, wurde das Rohprodukt direkt weiter umgesetzt.

F MeS F _d
F A F mCPBA F F
L)
F 0°Czu RT, 26 h
FF F
190

93% E F
191

Schem&3: Oxidation des Thioetherk90zum Sulfoxid 91

Im letzten Schritt der Synthese wurde eine THREDEL-CRAFTS-Reaktiondurchgefihrt. Dazu
wurde Sulfoxidl91 zunachst drei Tage mit Phosphorpentoxid in Trifluormethansulfonséure
gerihrt und anschlieRend fur B3n Pyridin refluxiert, mm FsDNTT 94 in 60% Ausbeutezu
erhalten (sieh&chemar4).

0 F
F 4
F F RT, 3d . S
L0 >
F S Q F 2) Pyridin F
o F S
¢ 115 °C, 23 h F
F F 60% F
191 94
FgDNTT

Schem&4: Thio-FRIEDEL-CRAFTSReaktion zm angestrebteRsDNTT 94.

Zur Isolierung von EDNTT 94 wurde, analog zu einigen vorigen Zielverbindungen, dessen
geringe Loslichkeit in den meisten Lésungsmitteln gentiZtDas Rohprodukt wurde in einem
EPPENDORFVial nacheinander mit Methanol, Wasségeton, n-Hexan und Methylenchlorid

gewaschen und jeweils zentrifugiert, um Verunreinigungen abzutreAflerdings brachte die
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geringe Ldslichkeit vor®4 auch hier Probleme fir die NMRnalytik mit sich. Um Spektren zu
erhalten, bei denen die Signalehtiim Rauschen verschwinden, wurden in Zusammenarbeit mit
Frau Dr. XiuLAN XIE Messungen in Tetrachlorethdn bei 70°C durchgefihrt (siehe
Abbildung28). Dadurch konnten saubetid- und **F-Spektren erhalten werden und sogar einige

Signale, wenn auch nicht alle erwarteten, in eif@{*°F}-NMR beobachtet werdéh®

.70

F
F s F
TS I
F
F S F
F
94

TH-NMR, 500 MHz, 343 K
C,D,Cl,

| e

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 ppm

Abbildung28: *H-NMR von EDNTT94in Tetrachlorethard, bei 70 °C.

Zusammenfassend konnteDINTT 94 in 8.4% Ausbeute Uber neun Stufen, ausgehend vom
literaturbekannten Tetrafluornaphthyltriflaf 7, dargestellt werden. Dabei konnte dietho-
Borylierung/DeborothiomethylierungSequenz ~ zur  regioselektiven  Einfihrung  des
Thiomethylrests erfolgreich etabit werden.
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3.2.3 Darstellung von DNTT

Die Synthesé®” von RRDNTT 95 beginnt mit deortho-Borylierungs/Deborothiomethylierungs
Sequenz des kommerziell erhaltlichen NaphthoesauredS2rBei diesemSubstrat konnte der
entsprechende Thioeth#93mit einer Ausbeute von 67% Uber zwei Stufen erhalten wesiieme
Schemar5). Der limitierende Faktor dieser Sequenz ist dieortho-Borylierung zu
Boronsaureeste94, da auch nach 22 kein vollstdndiger Umsatz des Startmaterials zu

verzeichnen war.

TsSMe 184
Bopin, O CuSO,
0 [I(OMe)(COD)]; “\)\ TMEDA 0
Ligand 117 OO OMe CsF
OMe .0 OMe
55°C, 22 h o) 50 °C, 22 h SMe
67%, 2 Stufen

192 194 193

Schema&’5: Zweistufige orthelrhiomethylierung deNaphthoesaureestel92

Da es sich beid/DNTT 95 um ein unsymmetrisches DNTT handelt, sollte untersucht werden, ob
das Kohlenstoffgerust in ein@fITTIG-Reaktion aufgebaut werden kann. Daher sollté&edezr193

in drei Stufen zum entsprechenden Phospimobromid195umgesetzt werden (sieBehema/6).
Zunachst wurde die Esterfunktion nii-iso-butylaluminiumhydridzum Alkohol 196 reduziert
Dieser wurde einekPPEL-Reaktion unterworfen, um muBenzylbromid197zu gelangen, welches

anschlie3enth exzellenter Ausbeute in das Phosphoniumbrat8iiliberfihrt wurde.

NBS

(e}
DIBAH _ PP Br
OMe
THF SMe CHZCIZ SMe
SMe 0°CzuRT, 2h °C,1h
193 89% 82% 197

o
PPh, Br

®
PPhs
Toluol
111 °C, 17 h SMe

0,
96% 195

Schema& 6. Umsetzung des Estel93 zum Phosphoniumbromid95 tiber drei Stufen.

Nun konnte & WITTIG-Reaktion alsSchlisselschritt der Synthese untersucht weid@nBildung
des Ylids wurde das Phosphoniumbrom@b mit n-Butyllithium als Base vorgerihrt und
anschieRend mit Aldehyd 88 der schon aus der Synthese veDIRTT 94 bekannt war, versetzt.

Der olefinische Vorlaufet 98konnte nach nur 4&in in einerhervorragendeAusbeute von 96%
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isoliert werden (sieheSchemar7), was zeigt,dass dieWITTiG-Reaktion eine elegante und

effiziente Methode darstellt, um das Kohlenstoffgeriist unsymmetrischer DNTTs aufzi#f3uen.

1) n-BulLi
F (0]
F H
.2 U F
F SMe
MeS F
3 - = L
PPh
® THF N F
SMe 0 °C zu RT, 45 min F
96% SMe
195 198

E/IZ=1:0.2
Schem& 7: Aufbau des Kohlenstoffgertuists Uber eiieTic-Reaktion.

Bei der Umsetzung des olefinischen Vorlaufe®8 mit einem Uberschuss looh siedender
Essigsaure wurde beobachtet, dass sich im Gegensatz #ADNITF94 diesmal direkt das
gewunschte DNTbildete(sieheSchemar8). Das EDNTT 95fiel aus dem Reaktionsgemisch aus
und konnte durch Zentrifugation und Waschen mit wassriger Natriurasaffitng, Wasser,

Aceton und Methylenchlorid in 73% Ausbesteubelisoliert werden.

F F
MeS F , S .
S — s O
F 118 °C, 21 h S
SMe 73% F
198 95
F,DNTT

Schema&8: Aufbau der ThiopheiRinge zunangestrebtersDNTT 95.

Analog zum EDNTT 94 wurden in Zusammenarbeit mit Frau BiuLAN XIE NMR-Messungen
in Tetrachlorethadal, bei 70°C durchgefiihrt (siehabbildung29). Dabeikonnten sauberéd- und
19F-Spektren erhalten werd€i% Weiterhin wurden'3C{*H}- und *3C{*°F}-Messungen (iber
mehrere Tage durchgefuhrt, die Spektren ergaben, in denen einige Signal®N&g 495

identifiziert werden konnten.
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Abbildung29: *H-NMR von EDNTT95in Tetrachlorethard, bei 70 °C.

Zusammenfassend konnteDINTT 95 in 33% Ausbeute UbesiebenStufen, ausgehend vom
kommerziell erhaltlichen Naphthoesaureed®® dargestellt werden. Dabei konnte W&TTIG-
Reaktion zum Aufbau unsymmetrischer olefinischer DN/AGFIaufererfolgreich etabliert werden.
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3.2.4 Darstellung einesPush-Pull-DNTTs

Das Grundgerist desPushPull-DNTTs96, das auf der einen Seite elektronendonierende
Methoxygruppen und auf der anderen Seite elektronenziehende Fluorsubstituenten tragt, sollte
analog zum FDNTT 95 durch eineWITTiG-Reaktion des fluorierten Aldehyd88 mit einem
entsprechendem Phosphoniumbromid aufgebaut werden. Ausgangspunkt der Synthese war der
kommerziell erhéltliche Benzaldehy®9, der schon beide Methoxygruppen tragid in zwei

Stufen in ein Naphthalin Gberfuhrerden sollte Dazu wurde99zunachstn einerSONOGASHIRA-

Kupplung mit Trimethylsilylacetyle@00zum Alkin 201 umgesetzt (siehBchemar9).[*34

=——TMS 200

o PdCly(PPhs), o
M
MeO y Et3N, Cul e0 H
: THF MeO
MeO Br 40°C, 2 h © X
975 ™S
199 o 201

Schem&9: SONOGASHIRAReaktion zur Einfihrung des TrimethylsilylacetyRestes.

Das Alkin201 sollte in der néachsten Stufe nach einer Vorschrift @GWOTIENE et al. zum
Naphttoeséureeste?02 umgesetzt werdef*13%®! Diese Benzandierungwird in einer Mikro
welle in Anwesenheit von Thioglykolsduremethyle@@8 und Kaliumcarbonat als Base
durchgefihrt §ieheSchemaB0). Durch die begrenzte Grol3e der MikroweH@efalle konnte die
Reaktion maximal im 166hg-MalR3stab durchgefiihrt werden. Da die Reaktion aber nom3@ur
vollstdndigen Umsatz bendtigte, konnten zwei bis drei Ansatgerkinander durchgefuhrt und

zusammen saulenchromatographisch gereinigt werden.

K,COs4
0 0
203 0
MeO HS
H OMe MeO
> Ve OMe

MeO MeOH

X ™S MW, 200 W MeO

85 °C, 30 min

201 202

66%
Schema&0: Benzaellierung zum Naphthali2@02durch Umsetzung mit Thioglykolsduremethyle263

Der von CIKOTIENE et al. postulierte Mechanismi$* der Benzanellierungst in Schema81
dargestellt Zunéchst wird die Trimethylsilylgruppe des Startmatef@als unter den basischen
Bedingungen abgespalten. Das Thid¥akann nun in einer 1;8ddition am terminalen Alkir204
argreifen und das AlleX wird als Zwischenstufe gebildet. Durch Protonierung tautomerisiert
zum VinylthioetheiXl, welcher unter den basischen Bedingungeme DIECKMANN-artige
intramolekulare AldoKondensatiordurchfiihrt. Dabei bildet sich eine aatiomatische Thiepin

ZwischenstufeXll , diein einem 1,6-elektrozyklischen Ringschluss zum ThiirdHl umgesetzt
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wird. Durch Eliminierung von elementarem Schwefel wird schliel3lich das benzanellierte
Produkt202gebildet.

e} OK (@] OMe
L 1,6-Addition $ OMe HY o 9y
|) (&O ~ s,
AR \)(J)\ . S | %
A KS N P
OMe
208 >—— X XI
1X
Aldol-
Kondensation
1,6-elektro-
[e) (0] zyklischer 0
- -S - OMe Ringschluss OMe
OMe - -— ~ =
S | [S
P - e —
202 X Xl

Schena81l: Postulierter Mechanismus der Benzdrezling.

Analog zu den vorigen DNTBynthesen sollte nun zur regioselektiven Einfuhrung des
Thiomethylrestes zunéchst die Iriditkatalysierte ortho-Borylierung durchgefihrt werden.
Allerdings konnte hierbei auch durch Erhitzen auf66keinerlei Umsatz des Startmateria@2
zum Boronsaureest@05 detektiertwerden (sieh&chemea?2).

Bopin, O
o [Ir(OMe)(COD)],
Ligand 117 MeO OMe
MeO
OMe _0
THF MeO B
MeO 66 °C, 2 h 0
202 205

Schema2: Fehlgeschlagene orthBorylierung des elektronenreichen Napbdséureester202

DiesesVerhaltenpasst zu dem Trend, der schon bei den vorggého-Borylierungen beobachtet
wurde(sieheAbbildung 30). Je elektronena&rmer das Naphthoes&eevat, desto schneller |auft

die Borylierung ab, was durch die bessere Stabilisierung @eselp negativ geladenen
Kohlenstoffatoms, das den Boronsaureester tragt, erklart werden kann. Wahrend das
elektronenarme Derivdi32 schon nach 8 vollstdndig umgesetzt wurde, konnte bei dem
elektronisch neutraleNaphtloesdureestet92 auch nach 2B Reaktionszeit kein vollstandiger
Umsatz beobachtet werden. Das elektronenreiche Dimethexyat202 schliel3lich zeigt

keinerlei Reaktivitat gegenltber den BorylierwBgdingungen.
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Reaktivitét in der Borylierung

Abbildung30: Korrelation der Elektronendichte verschiedener NaphthoesaureBstevate mit der Reaktivitat in

der Borylierung.

Als Alternative zur ortho-Borylierung sollte eine andere Methode zur selektiven
Funktionalisierung in der -Bosition untersucht werden. Dabaar es sinnvoll, die hohe
Elektronendichte des Dimethoxynaphtha®@2 zu nutzen. Daher sollt202in einer oxidativen,
Rutheniumkatalysierten ortho-Hydroxylierung nachRao et al. umgesetzt werden(siehe
Schema3).1*%¢1 Als Oxidationsmittel fungierte hierbei Kaliumperoxodisulfat in einem
Losungsmittelgemisch aus Trifluoressigsaure und Trifluoressigsdureanhjaled Reaktion
zeichnete sich jedoch durch geringe Ausbeutes Naphthol206, schlechte Reproduzierbarkeit
und schwierige sdulenchromatographische Abtrennung des Startmaterials aus.

P [R CIK(ZSZC08 1] o
uCla(p-Cymol)lz
MeoOMe MeOOMe
TFA/TFAA (7:3)
MeO 80 °C, 23 h MeO OH
26%
202 206

Schema&3: Rutheniurkatalysierte ortheHydroxylierung zum Naphth@06.

Aufgrund dieser Defizitderortho-Hydroxylierungsollte einealternative Route zum Naphth206
untersucht werdeiie Methode der Wahl war dabei der Aufbau des Naphthalins inlémeer-
Heck-Reaktion mit anschlieBender entschitzender Aromatisierung, die im Arbeitkkrers
entwickelt wurdé®”! In der Hauser-Heck-Reaktion kénnerb-Ketoester des Typ07 in einer
Palladiumkatalysierten Kreuzkupplung von ArylbromideR0O8 mit Bissilylenoletherr209
dargestellwerden (sieh&chemaB4). Werden dies®-Ketoeste207 anschlieRend mit wassriger
Ameisenséure behandelso findet eine Entschitzung des Aldehyds und intramolekulare
Kondensation unter Ausbildung eines hochfunktionalisierten Naphtlgdlihstatt. Der Vorteil
gegenuber der vorigen Route liegt darin, dasglleser Methode beim Aufbau des Naphthalin
Gerilstes die-Rosition bereits passend funktionalisiert ist.
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[Pd]
BusSnF

TMSO  OTMS
=

OR’
HCOQ 209 O/j
C@ % > o0
I
& Br

208

Schema4: HAUSERHECK-Reaktion und entschiitzende Aromatisierung zur Synthekgonalisierter Naphthaline.

Zunéachst wurden beide Startmaterialien fur di¢dAUSER-HECK-Reaktion dargestellt. Der
Bissilylenolethe11 wurde in einem einstufigen Verfahren nacfaNABE et al. aus
Methylacetoacetg®12) hergestellt*® Durch Deprotonierung mit Natriumhexamethyldisilazid
und Abfangen des Enolats mit Trimethylsilylchlorid konnte Bissilylenole2fiér nach
Vakuumdestillation in 83% Ausbeute isoliert werden. Die Schiutzi@sgBenzaldehyds99 mit
1,3-Propandiol213 als Acetal214 konnte in annahernd quantitativer Ausbeaet@isiert werden
(sieheSchemaBb).

1) NaHMDS
0O O 2) TMSCI TMSO  OTMS

)J\/U\OMe CPME MOMe

0°CzuRT, 25h

212 83% 21
p-TsOH
Q HO™ " OH Oﬁ
MeO 213
e H MeO o
Toluol
MeO Br 120°C,2h MeO Br
98%
199 214

Schema5: Darstellung der Startmaterialien fur didAUSERHECK-Reaktion.

Nun wurden veschiedene Bedingungé#! fiir die HAUSER-HECK-Reaktion geteste{siehe
Tabelle6). Alle Reaktionen wurden bei 6& mit stéchiometrischen Mengen Tributylzinnfluorid
durchgefuhrt. Bei Verwendung von Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) als Katalysator und Tri
tert-butylphosphin als Ligand konnte in Toluol eine Ausbeute von 12%-detoesterk15erzielt
werden (Eintrad). Ein Wechsel auf THF als Losungsmittérachte keine nennenswerte
Ausbeutesteigerung mit siciiEintrag2). Bei Verwendung von Palladium(ll)acetaider
RuPhosd G2 als Katalysatomwurde keine Produktbildung beobachtet (EagB+4). Bei allen
Ansatzen wurde nur geringer Umsatz deetals214 detektiert. Dies ist ein Indiz dafir, dass die
oxidative Addition des PalladinKatalysators in die @r-Bindung, trotz des stark

elektronendonierenden Liganden -Tert-butylphosphin, ghemmt ist. Dajedoch beide
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Startmaterialier211 und 214 im MultigrammMalfistab zur Verfigung standen, konnte die Route

ungeachtet der geringen Ausbeute inldeuser-HECK-Reaktion weitergefuhrt werden.

Tabelle6: Optimierung derHAUSERHECK-Reaktion.

[Pd], Ligand
Bu3SnF

TM;)\/OCMS 211 m

7
MeO o OMe MeO © ©
LM (@) O
eO Br 65 °C

MeO OMe
215
Eintrag Katalysator Ligand LM Ausbeute
1 Pd(dba) t-BusP Toluol 12%
2 Pd(dba) t-BusP THF 13%
3 Pd(OAc) t-BusP THF kein Umsatz
4 RuPhos Pd G2 - Toluol kein Umsatz

Zum Aufbau des Naphthalins wurde @eketoeste215anschlieRenchit wassriger Ameisensaure
versetzt. Dabei konnte das gewtiinschte Napt&@6in einer Ausbeute von 72% isoliert werden
(sieheSchemaB6). DerVergleich mit der oben beschriebere@tho-Hydroxylierung zeigte reinere
Produktspektren und bessere Reproduzierbarkeit fur die Darstellur&p@on

Hco2

o)
MeO
© OMe
65°C, 2 h MeO OH

72%
206

Schema86: Entschiitzende Aromatisierung in wassriger Ameisensaure.

Zur Einfihrung des ThiometRestsin der 3Position sollte das Naphtha06 zunachst zum
Triflat 216umgesetzt werden. Dies konnte mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid und Pyridin als

Base in 89% Ausbeute realisigréerden (sieh&chemag?).

(6] Tf,0 O
Pyridin
MeO OMe MeO OMe
CH,Cl,
MeO OH 0°C,25h MeO OTf
89%
206 216

Schema7: Triflierung des Naphthol206 mit Trifluormethansulfonséureanhydrid.
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Der ThiomethyRest sollte in einer Palladiukatalysierten ThieSTILLE-Reaktion eingefuhrt
werden. Dazu wurde zunéchst das dige Thiomethyltributyléannan217 in einer
RadikalreaktioH®*® von Tributylzinnhydrid 218 mit Dimethyldisulfid und Azobisso-
butyronitril als Radikalstarter dargestellsighe Schema8). Bei der Durchfihrung war es
essentiell aufgrund des entstehenden Methanthiols fur Druckausgleich zu sorgen, da andernfalls
kein vollstandige Umsatz erreicht wurde. Praktischerweise genlgte es na&eaktionszeit die
flichtigen Komponenten durch Anlegen eines Feinvakuums zu entfernedasii@itanna@l7

sauber zu isolieren.

Me282
AIBN
BuszSnH

218

BuzSnSMe

Toluol 217

60 °C,2h
quant.

Schema8: Darstellung des Reagenzes fir die TBiaLLE-Reaktion.

In Anlehnung an Bedingungéff! von MiGITA et al. wurde das Trifla16 nun mit dem
StannarR17 umgesetztDabei fungierte Pidium(ll)acetata | s K at a |-Bys@ighteroir 1,1
phosphino)ferrocen als Ligand, Triethylamin als Base und LithiumchloridAdétiv (siehe
Schem&B9). Nach16 h Reaktionszeit konnte der gewiinschte Thiomethyléth@m exzellenter

Ausbeute isoliert werden.

Bu;SnSMe 217
o) Pd(OAc), dppf o
LiCl, EtsN
MeO OMe MeO OMe
THF
MeO oTf 66 °C, 16 h MeO SMe
0,
216 95% 219

Schema&9: Einfihrung de ThiomethyRests in einer Thi@TiLLE-Reaktion.

Zur Vorbereitung der WiTTIG-Reaktion wurde der Est@d9 in drei Stufen zum
Phosphoniumbromi@20 umgesetzt (sieh8chemad0). Die Reduktion der Esterfunktion mit Di
iso-butylaluminiumhydrid ergab Alkohd21in 97% AusbeuteBei der anschlieRendehPPEL-

Reaktion konnten trotz quantitativen Umsatzes nur 45% degreatenden Benzylbromid2g2

isoliert werden, da es bei der sdulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel zu Zersetzung
kam. Die Uberfiihrung vor222 in das Phosphoniumbrom20 gelang jedoch in ann&hernd

guantitativer Ausbeute.
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MeO MeO
MeO DIBAH e PPh3 e Br
OMe ———m >
THF MeO SMe CHZCIZ MeO SMe

MeO SMe 0°CzuRT, 1h 0°C,15h
97% 45% 222
©)
PPh, Br
MeO oeh
Toluol 3
111 °C, 23 h MeO SMe
97%
220

Schema0: Uberfiilhrungdes Ester®19in das Phosphoniumbrom2R0in drei Stufen.

Analog zum BEDNTT 95 sollte das Grundgerust ddaushPull-DNTTs96 in einer WITTIG-
Reaktion mit Aldehyd 88 aufgebaut werden. Auch bei diesem Substrat konnte der olefinische
Vorlaufer223in sehr guter Ausbeute erhalten werden, was die Verlasslichkeit dieser Methode

unterstreich{sieheSchemad1).

1) n-BuLi
F o
F
L
2)
S
Br F 188 SMe MeS
MeO ® F
PPh3 - MeO OO

MeO SMe 0°CzuRT, 1h OO

90% MeO SMe

220 223
E/Z=7.3:1

Schemd®1: WiTTIG-Reaktion zur Darstellung des olefinischen Vorlauf2s

Im letzten Schritt der Synthese wurde der olefinische Vorl&#8mit einem Uberschuss lod in
Essigséaure erhitzsieheSchem&?2). Analog zum EDNTT 95fiel dasPushPull-DNTT 96 dabei

aus dem Reaktionsgemisch aus und konnte durch Zentrifugation und sukzessives Waschen mit
wassriger Natriumsulitosung, Wasser, Aceton und Methylenchlorid in 62% Ausbeute isoliert

werden.

F
MeS oo S E
e
M
OO ” e AL
118 °C, 24 h S
MeO SMe MeO F

62%

223 96
Push-Pull-DNTT

Schem&®2: lod-vermittelte Zyklisierung zuangestrebtefPushPull-DNTT 96.
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Aufgrund der geringen Loslichkeit mussten auch bei diesem Substrat aufNNd8ungen bei
erhdhten Temperaturen in deuteriertem Tetrachlorethan zuriickgegriffen werden. Das so erhaltene
H-NMR ist in Abbildung 31 dargestellt

o T oo R
© © @@ o

F
S F
oy ST
LI F
MeO S F
96

"H-NMR, 500 MHz, 343 K

|l’|4 N ‘JI
FURSUURUURUI |0 S0 L 'SP |V WDV F V. SVROY B

EEECI

T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 ppm

Abbildung31: 'H-NMR des PuslPull-DNTTs96 in Tetrachlorethard, bei 70°C.

ZusammenfassenanntedasPushPull-DNTT 96in 1.8% Ausbeute Gber zehn Stufen, ausgehend
vom Dimethoxybenzaldehyt®9, erfolgreich dargestellt werden. Anhaddr Syntheséonnte
weiterhin eine Alternative zurortho-Borylierungs/Deborothiomethylierunddethode zur
Einfihrung der ThiomethyGruppe in 3Position etabliert werderDurch sequentiellen Aufbau
eines 3Naphtholganittels eineHAUSER-HECK-Reaktion, gefolgt von Triflierung und ThiBTILLE -
Reaktion steht ein weiteres Werkzeug zur Verflgung, um eigitebr Spektrum an

funktionalisierten Naphthalinen und damit auch DNTTs zu synthetisiere
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3.2.5 Beitrage zur Darstellung von EDNTT

Die Retrosynthese fir dassBNTT 97 ist in Schem&®3 dargestellt Da es sich um ein
unsymmetrisches DNTT handelt, sollte der olefinische Vorla@drnn einer WiTTIG-Reaktion
aufgebaut werden. Der entsprechende AldélB&isollte dabei in drebtufen aus dem aus der
Synthese dessPENs90 (siehe Abschnit.1.1) schon bekanntedOM-Ether121darstellbar sein.
Auch das benotigte Phosphoniuminid 226 kann auf den schon vorhandenen E#fet

F F
F SMe 3 Stufen OMOM
L. OO
o)

MeS WITTIG 225
OO — :
©
F F Br 5 Stufen F F (e}
— O
SMe
226 112

Schem®3: Retrosynthese voreBNTT 97.

zuruckgefuhrt werden.

Zunachst wurde der MOMNEther121 mit Trifluoressigsaure gespalten und das NapHBRal
anschlieBend mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid zum TEAR28t umgesett (siehe
Schem&d4).

FF Tf,0
F OMOM TF OH Pyrldln oTf
OO H c:H20|2 OO CHZCIZ OO
5 0 °C, 45 min 0°C,1h
121

92% 91%

Schem&4: Abspaltung der MOMGruppe unter sauren Bedingungen und Triflierung des Naph##ls

Nun wurde das TriflaR28 den zuvor vernsndeten Bedingungen einer THBJILLE-Reaktion
unterworfen gieheSchemad5). Auch bei diesm Substrat konnteer ThiomethylRestnach 21h
Reaktionszeiin gute Ausbeuteeingefuhrt werden. Somit konnte der fir &8TTIG-Reaktion

bendtigte Aldehy®25erfolgreich dargestellt werden.
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BusSnSMe 217
F F

Pd(OAc),, dppf FF
F OTf LiCl, EtzN F. SMe
L, —— L.
66 °C, 21 h

228 © 7% 225 ©

Schemd&5: Einfihrung des ThiomethyRests in einer ThiSTILLE-Reaktion.

Als nachstes wurde die Syntheseroute nenotigtenPhosphoniumbromi@26 ausgehend von
Eder112untersucht. Die Iridiunkatalysierteortho-Borylierung zum Boonsaureestet 18war fr
dieses Substrat schon bekannt (sig@hschnitt3.1.]). Dieser wurde nun den Bedingungen flr die
Deborothiomethylierung unterworfegisiehe Schema6). Dabei konnte der Thioeth@29 nach
23 h Reaktionszeit in 63% Ausbeute tber zwei Stufengéalh dargestellt werden.

TsSMe 184
B,pin, F F O CuSO,
FE F O [I(OMe)(COD)l, g TMEDA F F O
e Ligand 117 OO OMe CsF .
OMe _0 OMe
THF B MeOH
55°C,3d 0 50 °C, 23 h SMe
12 18 63%, 2 Stufen

229
Schem&®6: Zweistufige ortherhiomethylierung des Estetd2

Analogzu den vorigen Substraten wurde auch dieser E&®&n drei Stufen in das entsprechende
Phosphoniumbromi@30 Uberfuhrt (sieheSchema&7). Nach Redukbn mit Dtiso-butyl-
aluminiumhydrid konnte der Alkoh@31in 91% Ausbeute isoliert werden. Die anschlieRende

APPEL-Reaktion ergab das Benzylbron#d2 das in annahernd quantitativer Ausbeute zum
Phosphoniumbromi@30umgesetzt wurde.

R DIBAH NBhs £
F _ PP
OMe Br
THF CHQCIZ
SMe 0°C zuRT, 1h SMe 0°C. 2h SMe
229 91% 94% 232
©
F F  Br
PPk °,
Toluol OO 8
111 °C, 17 h SMe
989
% 230

Schem&®7: Umsetzung des Este229zum PhosphoniumbromB0in drei Stufen.

Zum Aufbau des Kohlenstoffgertstes wurde nun MigTiG-Reaktion durchgefiihrt. Erneut

fungierte daben-Butyllithium als Base, um das Phosphoniumbror@8D in das entsprechende

Ylid zu GberfihrenNachZugabe des Aldehyd®5konnte dewolefinische VorlaufeR24in 87%
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Ausbeutdsoliert werden(sieheSchema8). Im Gegensatzu denvorigen Substraten musste das
Phosphoniumbromi@30vor der Verwendung mindesteame Stunde am Feinvakuum bei@D
getrocknet werden Anderenfalls wurden Teile des zugegebeneiButyllithiums durch

Restfeuchtigkeit protoniert, was zu Ausbeuteeinbriichen fuhrte.

1) n-BulLi
F F
F SMe
8> ? OO H FF
FF r MeS F
O 2 1D
3 F
0 S
SMe 0°CzuRT, 15h
87% SMe
230 224

E/Z=1:0.2
Schem&®8: WITTIG-Reaktion des Aldehy@25 mit dem Phosphoniumbroma80.

Der olefinische Vorlaufe224wurde nun mit einem Ulyschuss lod in Essigsaure refluxiert. Nach

19 h Reaktionszeivurde der ausgefallene Feststoff durch Zentrifugation isoliert und nacheinander
mit wassriger Natriumsulfitésung, Wasser, Aceton und Methylenchlorid gewaschen. Als
einziges Produkt dieser Remn konnte das DihydrdeDNTT 233 isoliert werden giehe
Schem&9), ba dem die Bindung zwischen den beiden ThiopRemgen gesattigt istAuch bei

einer Saulenchromatographie der Waschlésungen konnte kein weiteres Nebenprodukt identifiziert

werden.

118 °C, 19 h
26%

MeS P F .o
L O - LAE F
F
F OO X AcOH OO OO
SMe S
224 233

Schem&®9: Die lod-vermittelte Zyklisierung ergab das teils geséattigte DihyllfDNTT 233

Das H-NMR-Spektrum von233 ist in Abbildung32 damestellt. Neben den erwarteten
aromatischen Signalen liegen die Dubletts bei fd# und 6.0ppm im Bereich von
benzylischen Protonen, was auf die gesattigte Bindung zwischen den baidpheRRingen
zuruckzufuahren ist. Als weiterer Strukturbeweis konnte die entsprechende Masse des-Dihydro

FeDNTTs 233in einer massenspektrometrischen Untersuchung nachgewiesen werden.
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Abbildung32: *H-NMR des Dihydré=sDNTTs233in CD,Cl..

Zuletzt wurde untersucht, ob das DihydigDNTT 233 durch Dehydrierung in dassDNTT 97
Uberfuhrt werden kann. Dazu wur@83 mit DDQ in Toluol refluxiert (siehéschemdl00), da
Dihydropentacenanter diesen Bedingungen aromatisiert werden koHffédedoch konnte nach
22h Reaktionszeit lediglich das Edukt reisoliert werden, was darauf hinweist, dass die DDQ
vermittelte Aromatisierung von DNTTs im Vergleich zu Pentacenen gehemmt ist. Aufgrund

zeitlicher Einschrankungen mussten die Arbeiten hinsichtlich @8l FTs97 an dieser Stelle

beendet werden.

F F F F
i FOFo g F DDQ i FOF F
posttCiar i p ot e
S S
97

111 °C, 22 h

233
FeDNTT

Schemd00: Gescheiterte Dehydrierung zyg[PNTT97.
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3.2.6 Beitrage zur Darstellung von NDNTT

Als letzte Zielstruktur im Bereich der DNTTs verbleibt das stickstoffhaltigpNN'T 98. Im
Gegensatz zu den vorigen DNTTs mussten hier keine fluorierten NapHiwalirate, sondern
funktionalisierte Pyridopyrimidine dargestellt werdeRetrosynthetisch lteachtet kannder
olefinische Vorlaufe34iber drei verschiedeméethoderaufgebaut werden (sielsehemal01l).
Daes sich um ein symmetrisches DNTT dalt, sollte zunachst d8cMURRY-Ansatz, ausgehend
von Aldehyd235 untersucht werden. Alternativ kon284 durch eine Kondensatioii®eaktion
des Methylpyridopyrimidin36 mit dem Aldehyd 235 dargestellt werden. Zuletzt konri284in
einerWITTIG-Reaktion des Phosphoniumbromi7 mit Aldehyd235aufgebaut werden, da sich

diese Methode bei den vorangegangenen Synthesen als sehr robust und verlasslich erwiesen hat.

(0]
N N N\
N H + |
i kN/ 7 sMe
Kondensation N Z SMe
235 236
O

MCMURRY N AN N\ H
> |
—
kN Z>sMe
235
o
o Br
X
WITTIG N N\ Hoo NI N PPhs
Ll kN/ Z > sMe
N SMe
235 237

Schemd 01 Anséatze zurAufbau des olefinischen Vorlaufe34.

Die Retrosynthese zur Darstellung des AldelB@85ist in Schemal02 abgebildet Der letzte

Schritt sollte dabei eine Oxidation des Methylpyridopyrimidl36 sein. Dieses sollte durch
Thiomethylierung des entsprechenden Arylbron288 zugéanglich sein, daBHILIPP ECKHARDT
HoFMANN im Rahmen seiner Dissertation im Arbeitskri€iSERT bereits erfolgreich dargestellt

hat'®”! Das Arylbromid238kann in vier Stufen aus dem Aminoes280 hergestellt werden, was

den Sartpunkt der hier beschriebenen Synthese darstellt, da noch genligend Substanz durch die
Vorarbeiten votHOFMANN zur Verfligung standen. Dieser kon889in drei Stufen, in Anlehnung

an eine literaturbekannte Syntheaesgehend von der Pyrimidinsaadd darstelleri®”:142.1431
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Thio-

o Oxidation methylierung
N
V0 T T — /I/\( —> XI
D § §
N SMe
235 238
von P. E. HOFMANN
bekannt
ﬁ 4 Stufen 3 Stufen Br
(e}
239 240
Startpunkt

Schemd02 Retrosynthese des funktionalisierten Pyridopyrimi@8as

Zunachst wurde der Aminoest289 in einer LucHE-artigen Reduktion zum sehr polaren
Aminoalkohol241 umgesetzt, welcher anschlieRend mit Braunstein zum Ald2#fdeoxidiert
wurde ieheSchemal03).[°7:143

NaBH,
NS 2 CeClz+7H,0 N NH2 MnO, N2
L L _ome l/j/\/ LA H
N CH,Cl,/MeOH NG OH MeCN N
o] 0°C,1h RT, 1.5 h o)
239 91% 241 73% 242

Schemda03 LucHE-artige Reduktion des Este239und Reoxidation zum Aldehgd2

Nun wurde der Aminoaldehy242 in einer HORNERWADSWORTHEMMONS-Reaktior?” 144! mit

dem, ebenfalls literaturbekannt¥r*®! und noch aus Vorarbeiten vdtoFMANN vorhandenen,
Phosphona243 umgesetztKalium-tert-butanolat fungierte dabei als Base und der Zusatz eines
Kronenethers dientder Verbesserung der Loslichke@ie Reaktion ergab eiB/Z-Gemisch des
entsprechenden Olefins, wobei sich @alsomerdirekt in einer intramolekularen Kondensation
des Amins auf das Keton in das gewiinschte Pyridopyrind@humwandelte. Durch eine
Photoisomerisierundy''*6! des Gemischs bei einer Wellenlange= 435nm konnte das
Z-1somer244 isomerisiert und so ebenfalis das Pyridopyrimidir238 tberfuhrt werden (siehe
Schemal04). Mit der erfolgreichen Synthese v@38 konnten alle Schritte VORIOFMANN mit

vergleichbaren Ausbeuten reproduziert werden.
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NH, KOtBu N™>

N™S MeO.. L Q 18-Krone-6 t _ NN N
t = H + /PW)J\ N | . t
N MeO THF (2) N/ _ o
© or 20 °C zuRT, 17 h Br (E)
242 243 244 O 238

‘ hev=435nm T

MeOH
60 °C,3h
63%, 2 Stufen

Schemad 04 HWE-Reaktion und Photoisomerisierung zum Aufbau des Pyridopyrinfi8itis

Im néchsten Schritt wurden verschiedene Bedingungen zur Einfihrung des ThieRexgted
untersucht (siehe Tabelle7). Zundchst wurde das AryloromB8 nach MAL et al. mit
Kupfer(l)iodid und DABCO in DMSO bei 120C umgesetzt (Eintrat)). Dabei konnte der
gewunschte Thioeth@36nach 20h Reaktionszeit in2% Ausbeute erhalten werdéils nachstes
wurden Bedingungen vorYIN et al. getestet, wobei2-Methyl-2-thio-iso-harnstoffHamk
sulfat(245) als ThiomethylQuelle fungiert (Eintra@). Hier konnte jedoch keinerlei Umsatz des
Startmaterials beobachteterden. Daher wurde das Arylbronf88 schlief3lich, analog zu den
vorangegangenen DNFSynthesen, in einer THBTILLE-Reaktion mit dem Thiomethyltributyl
stannar217 umgesetzt (Eintrag). Erfreulicherweise konnte der gewiinschte Thioe2Bériber
diese Methode in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden. Dies unterstreicht die
Verlasslichkeit und Robustheit der THBIILLE-Reaktion zur Einfuhrungon ThiomethylResten

an Aryltriflaten und Arylbromiden.

Tabelle7: Optimierungder Thiomethylierung des Pyridopyrimidid38

N Bedingungen N i H,N_ _SMe
N NS N A\ ' 2
| | | N - 1/2H,80,
kN/ Z e kN/ ZSsMe | NH
238 236 | 245
Eintrag Reagenzien LM T[°C] t [h] Ausbeute
11147] Cul, DABCO DMSO 120 20 12%
2[148] 245, C3COs DMSO 80 16 -
BusSnSMe217, Pd(OAc,
31140] THF 66 17 98%

dppf, LICI, EtN

Nun sollte das Methylpyridopyrimidig36 zum entsprechenden Aldehyd oxidiert werden. Das

Reagenz der Wabhl flr diese Art von Reaktion ist Selendioxid, mit dem raétedktionszeit in

1,4-Dioxan bei 10IC eine Ausbeute von 62% des Aldehg®$ erzielt werden konnte (siehe
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Schemdl05. Dabei wurde beobachtet, dass langere Reaktionszeiten zu starken

Ausbeuteeinbrichen flhrten.

o)
N R N\ 8602 N
PP - - N&\ Sy H
1,4-Dioxan
N SMe i 7
101°C, 4 h N7 >F SsMe
236 62% 235

Schemal05 Oxidation der Methylgruppe zum Aldeh385mit Selendioxid.

Mit Methylpyridopyrimidin236 und Aldehyd235in der Hand konnten die ersten Ansatze zum
Aufbau des olefinischen Vorlaufe284 untersucht werderZunéchst wurde Aldehy&35in einer
McMURRY-Reakion umgesetzt (sieh&chemdl06). Dabeiwurde jedoch lediglich vollstandige
Zersetzung des Startmaterials ohne Produktbildung beobachtet werden. Im zweiten Ansatz sollte
die Aziditat der Methylgruppe in Nachbarschaft desnhiviotivs des Pyridopyrimidin236

genutzt werden. Durch Deprotonierung DBU als Base und Zusatz von Molsieb zum Abfangen

des entstehenden Wassers sollte eine Kasadion auf den Aldehy#&35initiiert werden.Auch bei

dieser Reaktion konnte keine Bildyndes olefinischen Vorlaufe34 beobachtet werden.
Wahrend das Methylpyridopyrimidi236reisoliert werden konnte, zersetzte sich der Aldet3%l

unter diesen Bedingungen vollstandig.

TiCl,
N N\ H —_— >
| THF
=
kN SMe 66 °C, 19 h

Kondensation

O
N MS 3 A
&1 Th
Toluol
Z > sMe
235

111 °C, 19 h

Schemdl06 Fehlgeschlagene Ansétze zum Aufbau des olefinischen Vorla@ters

Demnach verblieb diéNITTIG-Route als letzte Alternative zum Aufbau des olefinischen
Vorlaufers234. Zur effizienten Darstellung des benotigten Phosphoniumbromids sollte das
Methylpyridopyrimidin236 zunachstin einer WoHL-ZIEGLER-Reaktion radikalisch bromiert
werden. Dabei konnte weder bei Verwendung von Dibenzoylperoxid noch bei Agw@bis
butyronitril als Radikalstarter Umsatz des Startmaterials zum gewilnschten Benzylpdémid
beobachtet werdersieheSchemal07).
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236 77°C. 21-70 h 246

Schemdl07: Fehlgeschlagen®/oHL-ZIEGLER Bromierungdes Pyridopyrimidin236.

Als etwas aufwendigere Alternative zur Darstellung des Benzylbro?di@ssollte der
Aldehyd235 zunachst reduziert und der entsprechende Alkohol dann in &rren-Reaktion
umgesetzt werden. Die Reduktion des Alde38Smit Nariumborhydrid erwies sich dabei als
komplexerals zunachst angenommen. Bei dem ersten Ansatz R@Edinachst bei OC in THF

mit Natriumborhydrid versetzt. Dabei konnte auch durch Heizen adC6&einerlei Umsatz
beobachtet werden. Zur Reisolierung dddehyds235 wurde beiRaumtemperatuwasser zur
Vernichtung des Natriumborhydrids hinzugegeben, wobei ein pl6tzlicher Farbumschlag des
Reaktionsgemischs zu beobachten war. Nach erneuter Diunnschichtchromatograplee
vollstandiger Umsatz, sowie die lBung von zwei neuen Spots detektiert. Nach
saulenchromatographischer Isolierung koneitger der Spotsls der gewlnschte Alkoh@h7
identifiziert werden. Der andere Spot erwies sich als das Uberreduzierte Nebenp#ad&ddkir
Reproduktion dieses Ergeibaes und zur Minimierung der Uberreduktion wutéeAldehyd 235
zunachst zusammen mit Natriumborhydrid in THF béCOvorgelegt. Unter kraftigem Rihren
wurde Wasser hinzugegeben, fir sl@erihrt und das Reaktionsgemisch direkt in einen
Scheidetrichtemit Wasser und Ethylacetat zur Trennung der Phasen und Abbrechen der Reaktion
gegeben. Auf diese Weise konnte der gewtinschte Alkahbteproduzierbar in 74% Ausbeute

erhalten werders{eheSchemdl08).

o) 1) NaBH, i H
2) H,0 N ; N
N N Xy” SOH | XN
N&ﬁ/\jﬁLH THF LA : N'K A >
P> N SM !
N > swMe 0°C,10s e+ N SMe
235 74% 247 : 248

Schemdl08 Reduktion des Aldehy@85zum AlkohoR47.

Nun wurden verschiedene Bedingungen flrAleEl-Reaktion getestesieheTabelle8). Bei der
Verwendung vonN-Bromsuccinimid als BrorQuelle (Eintragl) konnte das gewitinschte
Benzylbromid246 nach 90min in 22% Ausbeute isoliert werden. Neben der geringen Ausbeute
konnte im*H-NMR-Spektrum eine Verunreinigung durch Succinimid beobachtet werden, welches
auch durch Saulenchromatographie nicht abgetrennt werden kéistdternative BrorQuelle
wurde Tetrabrommethan eingesetzt (EinagHierbei konnte das Benzylbron2d6 nach nur

30 min Reaktionszeit in 68% Ausbeute sauber isoliert werden.
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Tabelle8: Optimierung der AppeReaktion zum Benzylbrom2d 6.

PPh,

Nl LN OH Br-Quelle Nl LN Br
NT > sme CHaCly NT > sMe
247 ’ 246
Eintrag Br-Quelle t [min] Ausbeute Beobachtung
1 NBS 90 22% mit Succinimid verunreinigt
2 CBrs 30 68% -

Nun wurde das Benzylbromi16 mit Triphenylphosphin in Toluol umgesetzidre Tabelle9).
Unterden bei vorigen DNTTs benutzten Standardbedingungen (Eibtieannte jedoch nach 2b
Reaktionszeit bei 11IC lediglich Zersetzung des Startmaterials beobachtet werden. Durch
Drosselung der Temperatur auf 30 konnte zwar die Zersetzung unterbunden werden, jedoch
blieb ein vollstandiger Umsatz des Benzylbron#dé aus. So konnte das
Phosphoniumbromi@37 nach 17h in nur 31% Ausbeute isoliert werd€gintrag 2) Durch
Erhohung der eingesetzten Aquivalente Triphenylphosphin von 1.20 auf 1.30 und einer

Reaktionszeit von 6B konnte die Ausbeute auf 47% erhoht wer(ientrag 3)

Tabelle9: Optimierung der Bildung des Phosphoniumbronf@gz.

S)
NSNS gy PPhy N "o
Ll T N/ij\/\PPm
N SMe Tt KN/ ZSsMe
246 237
Eintrag Aquivalente PPlg T[°C] t [h] Ausbeute
1 1.20 111 25 Zersetzung
2 1.20 50 17 31%
3 1.30 50 65 47%

Mit dem Phosphoniumbromi237in der Hand konnte nun di#&/1TTiG-Reaktion mit Aldehyd®35
durchgefuhrt werden. Analog zu vorigen DNBnthesen fungierte-Butyllithium als Base zur

Generierung des Ylids. Auf diese Weise konnte der olefinische VorlaBfen 66% Ausbeute

erhalten werdens(eheSchemal09).
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N ® 235

NS PPh,

m J_ THF

N SMe 0°CzuRT, 1.5h

237 66%

Schemd 09 WiTTIG-Reaktion zum Aufbau des olefinischen Vorlau?&es

Dabei muss angemerkt werden, da34allein durch Sauleshromatographie nicht sauber isoliert
wurde, da das bei d&¥1TTIG-Reaktion generierte Triphenylphosphinox2#9 nicht abgetrennt
werden konntesjeheAbbildung 33, rotesSpektrum).

—a.

234
"H-NMR, 300 MHz,

6.13 =

6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 ppm

Abbildung33: *H-NMR-Spektrum des olefinischen Vorlauf@@#in CD,Cl, vor (rotes Spektrum) und nach (blaues
Spektrum) Waschen mit Ethanol.

Es wurde jedoch beobachtet, dass der olefinische Vorla8feeine nur geringe Loslichkeit in
Ethanol aufweist, wahrend Triphenylphosphinof@d9) in Ethanol vergleichsweise gut l6slich ist.
Daher wurde das verunreinigte Produkt nach der S&ulenchromatographie mit Ethanol in ein
EPPENDORFVial tiberfuhrt, kraftig geschittelind anschliel3end zentrifugiert. Das Zentrifugat mit

geldostem Triphenylphosphinoxi@49 wurde abpipettiert und das Pellet zwei weitere Male auf
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diese Weise mit Ethanol gewaschem 234 sauber zu isolieren (sieh&bbildung 33, blaues
Spektrun).

Im letzten Schritt der Synthese sollte der olefinische Vorld28drin einer lodvermittelten
doppelten Zyklisierung zu dDNTT 98 umgesetzt werden. Die Reaktion wurde einmal in
1,2-Dichlorethan und einmal in Essigsaure, jeweils unter ReéBledtingungendurchgefuhr{siehe
Schemadl10). Beide Reakionen wurden analog zu vorigen DNDerivaten aufgearbeitet, indem

das Reaktionsgemisch zentrifugiert und das Pellet mit verschiedenen Losungsmitteln gewaschen
wurde. Bei der Reaktion in Dichlorethan konnte so ein brawgi@ber Feststéfisoliert werden,
wahrend die Verwendung von Essigsaure als Losungsmittel zu einem schwarzen Feststoff flhrte.
In beiden Fallen wurdefAH-NMR-Messungen in Tetrachlorethadn bei 70°C durchgefiihrt,

jedoch konnten keinerlei Signale im aromatischen Berdetbktiert werden. Auch durch eine
massenspektrometrische Analysentebei Verwendung der Standardmethoden (El, ESI, APCI)
kein Produkt nachgewiesen werden. Da fur weitere Experimente weder Substanz noch Zeit zur

Verfigung standen, mussten die Arbeitémsichtlich des NDNTTs 98 an dieser Stelle beendet

werden.
I, N S—X N\j
N™ X AN \ | J__N
AcOH oder (CH,Cl), lN/ g N
A
98
NeDNTT

Schemdl1Q Gescheiterte Zyklisierungen zamgestrebteMNsDNTT 98.

Zusammenfasserkbnnte anhand der Synthese 284 gezeigt werdendass die neu etablierte
WITTIG-Strategie nicht nur zum Aufbau von unsymmetrischen olefinischen Vorlaufern geeignet
ist, sondern auch bei symmetrischen DNTTs eingesetzt werden kann, bei deNaMdierY-

Reaktion nicht zielfihrend ist.

90



3.2.7 OptoelektronischeEigenschaften der partiell fluorierten DNTTs

Analog zu den partiell fluorierten Acenen sollten auch bei den neu synthetisierten DNTTs
Untersuchungen zu den optoelektronischen Eigenschaften durchgefuhrt werden. Zunachst wurden
UV/Vis-Spektren in Lésung (MBylenchlorid) aufgenommersighe Abbildung34). Aus den
Absorptionsmaxima mit der langsten Wellenlang®af konnten so die HOM@QUMO-

Anregungsenergien der einzelnen DNTTs berechnet werden.

Push-Pull-DNTT

| FsDNTT
1,6 - FaDNTT
14 _‘ Push-Pull-DNTT
1,2 ]

Absorbanz
o
[es]
1

T T T ' T T T T T
250 300 350 400 450

Wellenlange A [nm]

Abbildung34: UV/Vis-Spektren der partiell fluorierten DNTTs in Methylenchlorid

Die amaxWerte, sowie die daraus berechneten HOMIMO-Anregurgsenergien, sind in
Tabelle1l0 zusammengefassDabei konnten fir das symmetrisch fluoriert® NTT 94 und fur
die einseitig fluorierten Derivate4sBNTT 95 und PushPull-DNTT 96 sehr &hnliche HOMO
LUMO-Lucken ermittelt werdn (@E =3.033.05eV). Dementsprechend scheinen das
Substitutionsmuster und auch die Starke des Dipolmoments nur einen geringen Einfluss auf die
Anregungsenergie des Einzelmolekils zu haben. Der Vergleich mit unsubstituiertem6DNTT
zeigt, dass dieptishe Bandlickervon DNTTs durch Fluorierung zwar verkleinert werden kann,

91



der Effekt aber nicht ssignifikant ist wie zum Beispielie DifferenzzwischenPEN24 und
PFP33.

Tabellel0: ExperimentelliHOMO-LUMO-Anregungsenergieverschiedener DNTTs

Eintrag Verbindung dmax [NM] o EomorLumo [eV]
1 FeDNTT 94 409 3.03
2 FsaDNTT 95 408 3.04
3 PushPull-DNTT 96 406 3.05
4 DNTT 6 - 3.091%

Zur Rationalisierungdieser Beobachtung wurden von der ArbeitsgruyeTe (Molekulare
Festkorperphysik, Philippgniversitat Marburg) DFIBerechnungen zusBNTT 94, DNTT 95
und DNTT6 durchgefiihrisieheAbbildung 35). Dartiberkonnte die Geometrie und energetische
Lage der HOMOs und LUMOs bestimmt werden, sowie das molekulare elektrostatisaimalPote
(MEP).

Abbildung35: DFT-berechneté&eometrie und energstihe Lage der HOMOs und LUMOs von DNS[ T
FsDNTT95und RDNTT 94 (B3LYP/6311G(d,p) Level) und visualisierte MEP¥)

Die berechneten HOMQUMO-Anregungsenergien stimmten qualitativ mit den experimentellen
Werten Uberein. Dabei wurde beobachtet, dass durch die Fluorierung beide Grenzorbitale etwa im
gleichen Mal3e eneetjsch abgesenkt werden, sodass die optische Bandlticke sich nur geringfligig

andert3% Bej der Visualisierung der MEPs féllt auf, dass durch den elektronenziehenden Effekt
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der Fluorsubstituenten imBNTT 94und EDNTT 95 eine hohe Elektronendichte (durch die rote
Farbung angedeutet) am Rand der Molekule vonliadtdas Zentrum der Molekile, vorallem beim
FsDNTT 94, eher elektronenarm ist (durch die blaue Farbung angedétfddamit konnte durch

die partielle Fluorierung eine Inversion des elektrostatischen Potenzials im Vergleich zubDNTT

erreicht werden.

Zuletzt solltenin Zusammenarbeit mit der Arbeitsgrupp&TTE die Ex4atonenbindungsenergien
der partiell fluorierten DNTTs durch Vergleich der BWs-Spektren in Lésung und im Festkorper
bestimmt werden (vgl. Abschnig.1.5. Dazu wurden Dunnfiime der DNTTs auf Qua@ias
aufgedampft und spektroskopietim die Absorptionsbande der exzitonischen Anregung zu
ermitteln gieheAbbildung36).

Wellenlange [nm]

495 413 354
DNTT
q/ﬁ\\e
N
cC
(0]
2
(@)
)
O
<C
solution R )
2.5 3.0 3.9

Enérgie [eV]

Abbildung36: Vergleich der UV/VisSpektren von DNT®, F.DNTT95und RDNTT 94 in Losung
(Methylenchlorid) und im Festkorp&f%

Durch Differenzbildung vonama{Festkorper) unma{LOsung) kann die Exzitonenbindungs
energie (Bxz) berechnet werden. Der Vergleich der erhaltenen Werte H#DNTFT 94
(Eexzi=160meV) und FRDNTT 95 (Eexzi=180meV) mit unsubstituiertem DNT®
(Eexzi=330meV) zeigt, dasseine partielle Fluorierung einesignifikanten Effekt auf die
exzitonische Anregung h&t% Dies legt die Vermutung naheass, analog zu den unilateral
fluorierten Acenen, eine abweichende Festkdrperstruktur vorliegt. Jedoch konnten bis zum
Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit noch keine Einkristalle der partiell fluorierten DNTTs fir

eine Rontgenstrukturanalyse erhaltemde®, um diese Hypothese zu tberprifen.
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3.3 Synthese partiell fluorierter Monomere flr on-surface Synthesen

3.3.1 Darstellung von FsTerphenyl

In einemweiterenProjektsolltenverschiedene teilfluorierte Monomere dargestellt werden, die in
einer Kooperation mit deArbeitsgruppe GOTTFRIED in on-surfaceSynthesen zu planaren
Kohlenstoffallotropen umgesetzt werden kénnen. Zunachst solltesflagpRenyl250in Losung
synthetisiert und anschlieReadf eine Au(111Oberflache aufgedampft werden. Durch lineare
Polymerisation bei 508 kdnnen Poly(2,Hifluor-para-phenylen) (PFPP) Kette2b1 erhalten
werden, die bei Erhéhung der Temperatur auf K58it benachbarten PFR&etten durch HF
zippingein GrapherGerust252 aufbauen (sieh8chemalll).

F F F
F F F
250

Au(111)
500 K

Polymerisation ‘

251

Au(111)

HF-zipping \ 650 K

Schemd 1l Geplante orsurfaceSynthese vo@raphen252

Die Darstellungvon FsTerphenyl250 sollte in Anlehnung an eine dhnliche Synth&& von

BRASE et al. durchgefuihrt werden. Dazu wurde zunachst Dibromdifluorbe2&®lin einer
PalladiumkatalysiertenMI1YAURA -Borylierung in den Bispinakolborons@aste254 tberfuhrt.

Da es bei der séulenchromatographischen Isolierung an Kieselgel oder Aluminiumoxid zu
Zersetzung kam, wurd254 ohne weitere Aufarbeitung in der nachsten Stufe eingesetzt. Dabei
handelte es sich um eilS&zuki-Kreuzkupplung mit dem ider ersten Stufe schon verwendeten
Dibromdifluorbenzol53 Um die Bildung von langerkettigen Oligomeren oder sogar Polymeren

zu vermeiden, wurde analog zur Literatdf®® ein Uberschuss (Bquivalente) der
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Dibrombenzdtomponentesingesetzt. Trotzdem konnten unter diesen Bedingungen nur 10% des
erwiinschten §Terphenyl250 erhalten werden(siehe Schemal12).'®% Da jedoch das
Startmaterial der Sequenz im Multigraniial3stab zur Verfigung stand und fur diesurface

Synthese nur weni§ubstandbendtigt wurde, reichte eligeringe Ausbeute aus um fortzufahren.

F
B,pin,

BrAQBr
F AcOK
Pd(dppf)Cl, dppf)Clz
Br Br ————>
1,4-Dioxan 1,4-Dioxan/H,0
F

101 °C,20 h 100 °C, 23 h
10%, 2 Stufen

253

F 250
FgTerphenyl

Schemd 12 Zweistufige Synthese des monomergrefphenyl250.

Mit dem FsTerphenyl250 als Monomer in der Hand konnte nun diesurfaceSynthese in der
ArbeitsgruppeGoTTFRIED untersuchtwerden. Die Arbeiten wurden dabeialRgeblichvon Dr.
QITANG FAN durchgefiihrt>® Der Fortschritt deon-surfaceSynthese wurde mittels STirfolgt

und ist inAbbildung 37 dargestellt.Zunachst wurde das monomegd &rphenyl250bei 300K auf

eine Au(111)Oberflache aufgedampfA]. Durch Ehitzen der GoleDberflacheauf 500K wurde

die Polymerisation z&FPPKetten251 initiiert. Dabei wurde eine alternierende Verkippung der
FPRUntereinheiten beobachtet, soveme parallele Ausrichtung der benachbarten PR&fen

(B). Durch Erhdhung defemperatur auf 658 wird schliel3lich das Hzipping eingeleitet,
wodurch benachbarte PFRtten lateral verknipft und planarisiert werden. Dabei konnte die
erwartete Bildung von Graph@b2 beobachtet werderCj], jedoch wurden auch Regionen mit
einem andren Allotrop detektiert. Dieses zeichasich durch alternierende VierSechs und
Achtringe aus @) und kann als Biphenyl&and255 ( Bphenyleneribboni , RBdRfiniert
werden, dessean-surfaceSynthese bisher unbekannt Wat Durch Erhitzen auf bis zu 700
konnte ein BPR erhalten werden, das eine Breite von 21 Kohlenstoffatomen aufweist und durch

nc-AFM scharf abgebildet werden konntg) {+°°!
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F F F

250

Abbildung37: Durch STM und n@&FM UberwachteFortschritt der onsurfaceSynthese von Graph@%2und
BPR255auf Au(111)ausgehend vomonomereriFsTerphenyR50.150]

Eine mogliche Erklarung der Bildung zwei verschiedener Alfmrdeim HFzipping ist in
Schemdl13 damgestellt. Nach der linearen Polymerisation vosTErphenyl250 kdnnen zwei
benachbarte PFPRetten entweder parallel oder antiparallel zueinander verlawfas auch als
2D-Chiralitat bezaihnet wirdi*>® Bej einer antiparallelen Ausrichtukgmmt es beim Hzipping

zum Aufbau einer GrapheBchicht252 was durch den Aufbau eines Sechsringes durch die
gegenuberliegenden-Hind FSubstituenten rationalisiert werdkann (sieheschemal13 linke
Seite) Bei einem parallelen Verlauf zweier Ketten kommen die benachbartennti F
Substituenten so zur Deckung, dass ein selektiver Aufbau vonbzer Achtingen und damit
eines BPR 255 stattfindet §ieheSchemall3 rechte Seitelf®” Statistische Analysen ergaben,
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dass die Bildung von BPRs gegeniber von Graphen mit einem Verhaltnis veh 2.4 leicht

bevorzugt ist*>?

251

antiparallele parallele
Ketten Ketten

F F F F F F F F F F F F

F F F F F F

— Au(111 L Au(111
HF-zipping \ 65(0 K) HF-zipping ‘ 65(0 K)

Schemal 13 Moglicher Mechanismusum Aufbau zwei verschiedener Allotrope beimziffping

Nun wurde die Bandliicka zwischen Valenzund Leitungsband voBPRs mit unterschiedlicher

Breite (Anzahl der KohlenstoffatomeNmi t t el s Rast er t scammng tusneliegk t r o s |
spectroscopy , ST S) -Rachmingdéh Rifftersuchhd mit literaturbekannten Weriétt15]

fur GrapheeN a n o b 2 armiohairedgedl graphene nanoribbdns A GNRs ) I¥Bie gl i ¢ h e
Ergebnissalazusind in Abbildung 38 zusammegefasst Obwohl die experimentellen Werte fur

die Bandliicken durchgehend groR3er sind als die berechnied®n dennoch der erwartete Trend
beobachtet werden, dass die Bandlicke mit zunehmender Breite der BPRs abnimmt.
Bemerkenswerter Weise schlief3t sich die Bandlicke ab einer Breite vonzh.Kihlenstof-

atomen, sodass das erzeugteBPR einen metallischen Charakter aufwgSt.Dies steht im

Kontrast zu entsprechenden AGNRs, die bei gleicher Breite noch eine Bandlicke zwis&\én 0.5

und 1.0eV adweisen.
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Abbildung38: Berechnete (schwarze Kurve) und experimentelle Bandlicken der BPRs (magenta Kurve) und AGNRs
(blaue Kurve) ilAbhangigkeithrer Breite 150

Trotz dieser interessanten Eigenschaften verbleibt die Herausforderung die BPRs selektiv zu

synthetisieren. Dazu sollte im Folgenden ein neuer Ansatz untersucht werden, der dieses Problem
bei deron-surface Synthese adressiert.
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3.3.2 Darstellung von FsQuaterphenyl

Zur selektiven Bildung von BPRs beim lkppingwurde ein neues Monomer entworfen, bei dem
aufgrund von Achsensymmetrie keine-2Diralitat auftritt.Ein entsprechender Kandidat ware das
FsQuaterpheny?56, bei dem die benachbarten Ketten nach der linearen Polymerisation so zur

Deckung kommen, dass beim Hppinggezielt Vier bzw. Achtringe aufgebaut werden sollten

(sieheSchemadl14).
F F F F
Br O O O O Br
F F FF

256

Au(111)
500 K

Polymerisation \

HF-zipping J Agéyll)

Schemdl 14 Geplante orsurfaceSynthese voBPR255ausgehend von monomeregQiaterphenyR56.

Im ersten Schritt solltelas lodbenza®57 in einer literaturbekannten Homokuppl{i§ nach
HARTMANN et al. zum Bipheny258 umgesetzt werden. Zunachst wurde miButyllithium
selektiv lithiiert dann auf Kupfer transmetalliert und schlieBldurch Zugabe von Nitrobenzol die
Homokupplunginitiiert (sieheSchemallb). Auf diese Weise konnte das Biphe2¥8in 81%
Ausbeute sauber isoliert werden. Zur Darstellung dg€3du&terphenyl256 lag es nahe, das
Biphenyl258 noch einmal denselben Bedingungen zur Homokupplung zu unterwerfen.
Tatsachlich konnte dass®uaterphenyR56 so dargestellt werden, jedoch lediyl in 28%
Ausbeute. Diese kann vor allem durch die geringe Ldslichkei2g6rerklart werdenyelchedie
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saulenchromatographiscReinigungerschwerte. Aul3erdemies das EQuaterphenyR56 einen
ahnlichen Retentionsfaktor wie das Nitrobenzol auf, sodasssauberen Isolierung mehrere
Saulenchromatographien durchgefihrt werden mussten.

n-BuLi n-BuLi

E CuBr, CuBr,

| PhNO, PhNO,

—_— —_—
Br F_78°CzuRT &Br -78°C zu RT
257 2h 2h
81% 28%
FgQuaterphenyl

Schemadl 15 Zweistufige Synthese vogQ@uaterphenyR56.

Nun kann dieon-surfaceSynthese von BRs ausgehend voRsQuaterphenyR56 als Monomer
untersucht werden. Die Ergebnisse standen jedoch zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit
noch nicht fest.
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3.3.3 Darstellung von FsTriphenylen

In einem weiteren Projekt sollte ein partiell fluoriertes Monomer flpdisurface Synthese von
Cycloarenen dargestellt werdgBOTTFRIED et al. konnten in friheren Arbeiten zeigen, dass ein
C1os-Graphening 89 ausgehend von einem passend funktionalisierten Tripheiteromer auf
einer GoldOberflache synthetisiert und charakterisimerdenkann (siehe Abschnittl.5).[°%!
Dabeitraten jedoch Selektivitatsproblerhei derULLMANN -Kupplung des Monomers auf, sowie
unvollstandige Planarisierung wahrend der finalen Cyclodédryohg die zu verschiedenen
unerwtinschten Nebenprodekt fihrten. Daher wurde ein modifiziertessTRphenylen
Monomer259 entworfen, bei dem einer der AfSubstituenten perfluoriert vorliegtsiéhe
Schemadl16).

Trimerisierung
—_—
Au(111)
500 K

HF-zipping
Au(111)

C40s-Cycloaren

Schemadl 16 Geplante orsurfaceSynthese deGi0s-Cycloarens89 ausgehend vonsfriphenylen259.

Bei deron-surfaceSynthese auf Au(111) sollte bei 5Bzunachst die Bildung des Trime260
stattfinden und anschliel3end durch Erhitzen auftc8@s HFzippinginitiiert werden. Dabei kann
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untersucht werden, ob die Planarisierung zuDiosCycloaren89 im Vergleich zur

Cyclodehydierungselektiv und quantitativ ablauft.

Die Synthese des Monomers beginnt mit der literaturbekannten Bromierung von
PhenanthrendioB61°>1%51571 Das Dibromid262 konnte anschlieRend entsprechend der
Synthes&® von GoTTFRIED et al. mit einem AquivaleniN-lodsuccinimid selektiv monoiodiert
werden (sieb Schemall?).

O O o O
o) 0 Bry
DBPO . NIS .
Q.Q o, ){) T _teamso, Uads
110 °C, 20 h 5 . 0°Czu50°C,66h 5 .
9 r r 9 r r
261 7% 262 86% 263

Schemadl1l7. Sukzessive Bromierung und Monoiodierung von Phenanthre@éibn

Zum Aufbau des Triphengh-Grundgerustes wurde desliertePhenanthrendioB63zunéchst in
einer doppelten AldeKondestion mit Diphenylaceto{64) in das Cyclopentadiend65
uberfiihrt®1%8 Dieses wurde anscklRend nach einer Prozedur va@anNy et al. mit
Phenylvinylsulfoxid(266) umgesetz£>® Dabei findet eineDIELs-ALDER-Cycloaddition mit
anschlieBender Cycloreversion unter Abspaltung vKohlenstoffmonoxid statt. Das
Triphenylen267 konnte in 22% Ausbeute Uber zwei Stufen erhalten wefgleheSchemal18).

Die Loslichkeit von267war ddei hoch genug, um eine Séaulenchromatographie durchzufihren.

KOH _ _
"o 2) A g Ph
. 264 266
O Q ! MeOH Toluol
. . 65°C, 1.5h 110 °C, 15 h
r r 0
263 22%, 2 Stufen

Schemadl 18 Aldolkondensation und Aufbau des Triphenylengeriistes.

Im letzten Schritt der Synthese sollte eBuzuki-Kupplung mitPentafluorphenyboronsaur@68
durchgefuhrt werden. Da diese Boronsaure in Kreuzkupplungen aufgrund der elektronisch
gehemmten Transmetallierung besonders unreaktiv ist, wurden verschiedene Bedingungen nach
SAKAI et al. getestet, die sich speziell mit si&e Thematik beschéftigt habét! Die Ergebnisse
der Optimierungsind in Tabellell zusammengefsst. In beiden Ansatzen wurden Silber(l)oxid
und Casiumfluorid als Additive zugegeben und nur ein Aquivalent der Boror2éReegesetzt,
um Mehrfachkupplungen zu vermeidefunachst wurde Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0)
als Katalysator mit Trtert-butylphosphin als Ligand in Dimethylformamid eingesetzt (Eintfag

102



Unter diesen Bedingungen konnte jedoch lediglich ein Produktgemisch mit mehreren Fluor
Spezies isoliert werden, was auf eine geringe Regioselektivitat der Kupplung zurtickzufuhren ist.
Bei Verwendung von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) inQifRethoxyethan konnte das
gewinschte #Hriphenylen259 nach 24h Reaktionszeit in 46% Ausbeute erhalten werden
(Eintrag2). Die geringe Ausbeute kann durch einen unvollstandigen Umsatztatén&erials

sowie eine schwierige saulenchromatographische Isolierung aufgrund ahnlicher Retentions

faktoren von Edukt und Produkt erklart werden.

Tabellell: Optimierung derSuzuki-Kupplung mit Pentafluorphenylboronsaz68.

F

F B(OH),
E F 268

F
[Pd], Ligand
Ag,0, CsF
LM
Tt
259
F5Triphenylen
Eintrag Katalysator Ligand LM T[°C] t [h] Ausbeute
1 Pc(dbak Pt-Bu)s DMF 100 21 -
2 Pd(PPB)4 - DME 70 24 46%

Mit dem FsTriphenylen259in der Hand kann dessen Tauglichkeit als Monomer imasurface
Synthese vorCycloarenen untersucht werden, jedoch standen die Ergebnisse zum Zeitpunkt des

Verfassens dieser Arbeit noch nicht fest.
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4. Zusammenfassungund Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten verschiedene partiell fluorierte Acene dargestellt veggten (
Abbildung39). Anhand der Synthese vosHEN 90 konnte ein synthetischer Zugang zu unilateral
funktionalisierten Pentacenenetabliert werden,in dem der zentrale Ring schrittweise in
komplementéren Kupplgsreaktionen aufgebaut wird. Diese Strategie konnte erfolgreich auf
andere Acene ubertragen werden, wisnzBeispieldie Tetracene HET 91 und RTET 92
Ebenfalls konnte eine neuartige Synthese vg?ERN 93 mit Fluorsubstituenten in 6,1Bosition
realisiet werden die auf sukzessiveFRIEDEL-CRAFTS-Acylierungen und einesrtho-Lithiierung

von 1,4Difluoranthracerni63beruht.Anschlie3end wurdedie optoelektronischen Eigenschaften
und im Falle von fPEN90 und FTET 91 auch die Festkorperstruktur der neuen Aceneiner

Kooperation mit der Arbeitsgrup®ITTE untersucht.

F
F F F F
ooyt GO
F
90 93

FePEN F,PEN
6.3% Uber 17 Stufen 7.3% Uber 7 Stufen
F F F F F
AOOOOIRPOOS
91 92
FsTET FsTET
8.3% Uber 10 Stufen 2.6% Uber 11 Stufen

Abbildung39: Erfolgreich synthetisierte partiell fluorierte Acene.

In weiterfihrenden Aeitenim Bereich der Acenkbdnnte die Synthese des vollstandig unilateral
fluorierten BETETs269 untersuchtwerden Dazu kdnnte der aus degTEET-Synthese bekannte
Alkohol 148in einer Deoxofluorierung zum entsprechenBemnzylfiuorid 270umgesetzt werden,

das in der letzten Stufe zuRTET 269 aromatisiert wird gieheSchemadl19). DieseSequenz
konnte auch auf die entsprechende AlkeYolstufel60 des ETETs angewendet werden.
Dadurch konnte eine Bibliothek an unilateral fluorierten Tetracenen mit unterschiedlichem
Fluorierungsgrad aufgebaut und deogrtoelektronische Eigenschaften upelstkorperstrukten

miteinander verglichen werden
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F OH F
Deoxofluorierung

F F F F F
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148 270

Aromatisierung
F F F F g
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269
FeTET

Schemd 19 Mdgliche Syntheseroute zum vollstandig unilateral fluorierteFEH 269.

Die im Rahmen dieser Arbeit neu synthetisierten partiell fluorierten DNTTs siAtdbidung40
dargestellt Anhand der Synthese desDINTTs 94 konnte eine neue Strategie zur regioselektiven
Einfuhrung des Thiomethylethers durch -eietho-Borylierungs/Deborothiomethylierungs
Sequenz etabliert werden. Darauf aufbauend koru@®IFT 95 dargestellt werden, bei dem das
unsymmetrische Substitutionsmuster durch &iheric-Reaktion realisiert werden konnta.der
Synthese deBushPull-DNTTs 96 konnte die ThieSTILLE-Reaktion als valide Alternative fur die
Einfuhrung des Thiomethylethers beschrieben werden. AnschlieRend wurden optoelektronische
Eigenschaften der neu synthetisierten partiell fluorierten DNIRTEusammenarbeit mit der

Arbeitsgrupp@VITTE untersucht und mit literaturbekannten Derivaten verglichen.

F F
F S F s F
F
I I
F F
F S E S F
F 94 95

FgDNTT F4,DNTT
8.4% uber 9 Stufen 33% uUber 7 Stufen

F
S F
oo e
F
MeO S F
96

Push-Pull-DNTT
1.8% Uber 10 Stufen

Abbildung40: Erfolgreich synthetisierte partiell fluorierte DNTTS.

Im Folgenden kénnten weitere Bedingungen untdrswerden, um die schon dargestellten
olefinischen VorlaufeR24 und 234 in die entsprechenden DNTTs zu Ubergihr(sehe

Schemal20). Dabei kbnnte zum Beispiel analog zugDNTT-Synthesegetestetwerden, ob
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zunachst nur einer der ThiophRinge geschlossen werden kann, um den zweiten anschlieend

nach Oxidatiorrum Sulfoxd in einer ThieFRIEDEL-CRAFTS Reaktion aufzubauen.

F F
F g MeS OO F Bedingungen FF s F
------------------- > F.
RO OO et
SMe S
224 97
FeDNTT
. S N
Bedingungen N | = \j
------------------- > N™X N N\ AN
N

"""""""""" > tN/ Z~g

98
NeDNTT

Schemd 20 Mogliche Umsetzung der olefinischen Vorlaufer zu a@egestrebteidNTTs97 und 98.

Die Ergebnisse dieser Arbeit im Bereich der partiell fluorierten Monomereorfigurface
Synthesensind in Schemdl2l zusammengefasstDas FTerphenyl250 konnte in einer
zweistufigen Synthese etfpeich dargestellt werden. Dieses Monomer wurde anschlieend in
einer Kooperation mit der Arbeitsgrup@®TTFRIED auf eine GoldOberflache aufgedampft. Dort
konnte temperaturabhangig zunéchst eine lineare Rolyation eingeleitet und anschlielend die
entstandenen Ketten durch HPpping zu zweidimensionalen Kohlenstoffallotropen verknupft
werden. Dabei wurde beobachtet, dass sich verschiedene Strukturen ausbilden, je nadielem ob
benachbarteKetten paralleoder antiparallel verlaufen. Bei antiparalleler Ausrichtung der Ketten
entstand ein hexagonales Grapi3and, wahrend bei paralleler Ausrichtung ein neuartiges

BiphenylenBand255mit Vier-, Sechsund Achtringen beobachtet wurde.

Anschlieend konnte d&gQuaterphenyR56in einer zweistufigen Sequenz dargestellt werden.

Da dieses Monomer eine Achsensymmetrie aufweist, sollten die benachbarten Ketten nach linearer
Polymerisation auf einer Gol@berfliche beim H&zipping selektiv zum gewlnschten
BiphenylenBand255abreagieren.

Zuletzt konnte das sFriphenylen259 in einer fiinfstufigen Synthese dargestellt werden. Auch
dieses konnte auf eine Goldoberflache aufgedampft werden und dort zunachst trimerisiert werden.
Durch Enleitung von HFzipping sollte dann eine Planarisierung zu@iosCycloarend89
stattfinden. Dabei kann untersucht werden, ob die Trimerisierungdign®lanarisierung im

Vergleich zu literaturbekannten Derivaten selektiv und vollstandig ablaufen.
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250
FeTerphenyl
10% Uber 2 Stufen

Br

Au(111)

n
n

Br

256
FgQuaterphenyl
23% Uber 2 Stufen

Au(111)

259
FsTriphenylen
6.7% Uber 5 Stufen

C40g-Cycloaren

Schemd 2l Erfolgreich synthetisierte partiell fluorierte Monomere fur-sarfaceSynthesen.
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5. Summary and Outlook

In the course of this work, various partially fluorinated acenes could be prepasftgurel).

Based on theynthesis of FPEN90, a synthetic access to unilaterally functionalized pentacenes
could be established, in which the centragris built up step by step in complementary coupling
reactions. This strategy could be successfully transferred to other acenes, such as the tetracenes
FsTET 91 and BTET 92. A novel synthesis of PEN 93 with fluorine substituents in the 6,13

position baed on successiVRIEDEL-CRAFTS acylations and anrtho-lithiation of 1,4difluoro-
anthracend63couldbe realized. Therthe optoelectronic properties and, in the caseBEN 90

and TET 91, also the soligtate structure of the new acenes were investigated in cooperation

with theWITTE group.

F
F F F F
ooyt G
F
90 93

FePEN F,PEN
6.3% over 17 steps 7.3% over 7 steps
F F F F F
ooy ooce
91 92
FsTET FsTET
8.3% over 10 steps 2.6% over 11 steps

Figure 1: Successfully synthesized partially fluorinated acenes.

In further worls in the field of acenes, the synthesis of the completely unilaterally fluorinated
FeTET 269 could be investigated. For this purpose, the alc@i8lknown from the ETET-
synthesis could be convertedth a deoxofluorination to the corresponding benzyl fluo2dé
which is aromatized in the last stage to thalfietracene69(seeSchemel). This sequence could
also be applied to the corresponding alcohol precdi®0 of the RTET. This way a library of
unilaterally fluorinated tetracenes with different degrees of fluorination coulgeberatecand

their optoelectronic properties and sedite structures could be compared

108



F OH F
deoxofluorination

F F F F F
oy T Bheeess
148 270

aromatization
F F F F g
o
269
FeTET

Schemd.: Possible synthetic route to the unilaterally fluorinatedET 269

The newly synthesizegbartially fluorinated DNTTSs in this thesis are shoimnFigure 2. In the
synthesis of EDNTT 94, a new strategy for the regioselective introduction of the thiomethyl ether
through arortho-borylation/deborothiomethylation sequence could be establishedl Bagais,
FsDNTT 95 wassynthesizedin which thenonsymmetrical substitution pattern could be realized

by aWITTIG reaction. In the synthesis of tReshPull-DNTT 96, the thieSTILLE reaction could

be described as a valid alternative for the introduction of the thiomethyl ether. Subsequently, the
optoelectronic properties of the newly synthesized partially fluorinated DNTTs were investigated

in collaboration with th&VITTE group and empared witHiterature knowrderivatives

F F
F S F s F
F
10 I
F F
F S F S F
F 94 95

FgsDNTT F4DNTT
8.4% over 9 steps 33% over 7 steps

MeO

F
S F
ihoon e
F
S F
96

Push-Pull-DNTT
1.8% over 10 steps

Figure 2: Successfully synthesized partially fluorinated DNTTS.

In the following, further conditions could be investigated in order to conveavifitabe olefinic
precursor224and234into the corresponding DNTTsdeScheme2). Forexample, analogous to

the RDNTT-synthesis, it could beestedwhether initially only one of the thiophene rings can be
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closed in order to theform the secondne after oxidation tahe sulfoxide in a thic-FRIEDEL-

CRAFTSreaction.
T FF
F g MeS OO F conditions FF s F

F ‘ ‘ X i F OO \ OO

SMe S

224 97

FeDNTT
N

conditions N S | A \j
------------------- > N™Y SN\ N/ _N

"""""""""" > tN/ Z~g

98
NeDNTT

Scheme: Possible conversion of the olefinic precursors to the final DNTTSs.

The results of this work in the field of partially fluorinated mononfi@ren-surfacesyntheses are
summarizedin Scheme3. The FeTerphenyl250 could be successfully prepared in a {step
synthesis. This monomer was then vag@eposited onto a gold surface in cooperation with the
GOTTFRIED group.Depending on the temperature, a linear polymerization could first be initiated
and the resulting clivas couldthenbe linked to twedimensional carbon allotropes by ¥kpping.

It was observed that different structures develop, depending on whether the neighboring chains run
parallel or antiparallel. When the chains were aligned in an antiparallel manhexagonal
grapheneribbon was formed, while a new biphenylenbbon255 with four-, six- and eight

memberedings was observed when the chains were aligned péyalle

The RQuaterpheny256 was therpreparedn a twostep sequence. Since this monoimas axial
symmetry, the neighboring chairdter linear polymerization on a gold surfaskeould react

selectively to form the desired biphenyleiidon 255during HFzipping.

Finally, FsTriphenylene259 was prepared in a fiwstep synthesis. This couldsa be vapor
deposited onto a gold surface and initially trimerized. By initiating HF zipping, planarization to the
Cios-cycloarene89 shouldoccur It can be investigated whether the trimerization and planarization

proceed selectively arguantitativelyin comparison tditerature knowrderivatives
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Scheme: Successfully synthesized partially fluorinated monomers f@uoiacesyntheses.

111



6. Experimenteller Tell

6.1 Allgemeine Hinweise
6.1.1 Materialien und Methoden

Reaktionen mit sauerstefider hydrolyseempfindlichen Substanzen (oder bei tiefen Temperaturen
durchgefuhrte), wurden in ausgeheizBamMLENK-Apparaturen unter ArgeBchutzgasatmosphéare
durchgefuhrt. Dazu wurde eine Wechselhahagel mit einer Drehschiebervakuumpumpe
(VACUUBRAND RZ6 , Enddr uenibar)overwend2tASbrizen und Kaniilen wurden vor
Gebrauch mit Argon geflutet.

Soweit nicht anders vermerkt, wurden alle kommerziell erhéltlichen Reagenzien ohne weitere
Reinigung engesetzt. Alle eingesetzten Losungsmittel wurden am Rotationsverdampfer von héher
siedenden Verunreinigungen abdestilliert. Wasser wurde durch einen lonenaustauscher gereinigt.
Als Trocknungsmittel der organischen Phase nach wassrigen Aufarbeitungenwassdefreies
Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat verwendet. Losungsmittel und Reagenzien fiwdeirt
feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen wurden vor dem Gebrauch folgendermal3en getrocknet:
Acetonitril wurde unter Rickfluss tGber Calciumhydrid erhitzt @mdchlie3end unter Stickstoff
destilliert und gelagert.

Diethylether wurde unter Riickfluss tiber Solvéharhitzt und anschlieBend unter Stickstoff
destilliert und gelagert.

N,N-Dimethylformamid wurde unter Rickfluss tber Magnesiumsulfat erhitzt und aegsrid

unter Stickstoff destilliert und tiberAtMolsieb gelagert.

Methanol wurde unter Ruckfluss Uber Magnesium erhitzt und anschlieend unter Stickstoff
destilliert und gelagert.

Methylenchlorid wurde unter Ruckfluss uber Calciumhydrid erhitzt und ams8bhd unter
Stickstoff destilliert und gelagert.

Tetrahydrofuran wurde unter Riickfluss tiber Solvéhand Benzophenon als Feuchtigkeiiad
Sauerstoffindikator erhitzt und anschliel3end unter Stickstoff destilliert und gelagert.

Toluol wurde unter Ruckflss Uber Natrium erhitzt und anschlieend unter Stickstoff destilliert
und gelagert.

Triethylamin wurde unter Ruckfluss Giber Calciumhydrid erhitzt und anschlie3end unter Stickstoff

destilliert und tber A Molsieb gelagert.
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6.1.2 Chromatographie

Dunnschichtchromatographie: Es wurden DGFertigplatten Kieselgel 60 auf Glas mit
Fluoreszenzindikator X der Firma MERCK verwendet. Neben der Detektion der
Fluoreszenzausloschung mit einer Ws¥mpe &= 254nm) wurden die Chromatogramme durch
Eintauchen in folgendedsungen und anschlieRendes Erwéarmen mit einem Hei3luftfén angefarbt:
KaliumpermanganatTauchlésung3.00g Kaliumpermanganat, 20ddNatriumcarbonat, 24@L
Wasser und ein Platzchen Natriumhydroxid.
Cer(IV)sulfat/Molybdatophosphorséauiieauchlosung:10.0g AmmoniummolybdatHexahydrat,
0.40g Cer(IV)sulfat, 10mnL konz. Schwefelsaure und @il Wasser.

Flashchromatographie: Als stationdre Phase wurde Kieselgel 60 (Korngrol3&3 m) der
FirmaMACHEREY-NAGEL verwendet. Dieses wurde mit dem jeweiligen Laufehdiufgeschlammt

und als Suspension in die Saule gefullt. Unter Druck wurde diese verdichtet und das Produkt, an
Kieselgel adsorbiert, auf die Séaule aufgetragen. Druck wurde mittels eines Stickstoffanschlusses
mit Druckregler aufgebaut. Zum Adsorbieren dredukts an Kieselgel wurde dieses zuvor in
einem geeigneten Losungsmittel geldst, mit wenig Kieselgel versetzt und das Lésungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der verwendete Eluent ist in der Versuchsbeschreibung angegeben,

wobei die verwendetendsungsmittel vor Gebrauch am Rotationsverdampfer destilliert wurden.

6.1.3 Physikalische Daten

Kernresonanzspektroskopie Die NMR-Spektren wurden an den SpektrometernlA¥50 MHz,

AV-Il 300 MHz, AV-IIl HD 300 MHz, AV-IIl 500 MHz und AV-lIl HD 500 MHz der Firma
BRUKER aufgenommen. Die Messung am AV250 MHz und am AVl 300 MHz erfolgte in
Automation, wahrend alle anderen Messungen durch die Mitarbeiter derARung der
PhilippsUniversitat Marburg durchgefihrt wurden.

Als interner Standard diente dassReotonensignal des verwendeten Losungsmite3J]s:

U(*H) = 7.26ppm, U(*3C) = 77.16ppm; CD2Cl2: U(*H) = 5.32ppm, i(**C) = 53.84ppm; C2D2Cla:

U(*H) = 5.98ppm, U(*3C) = 73.78ppm; CeDs: U(*H) = 7.16ppm, i(*°C) = 128.06ppm; DMSO-ds:

U(*H) = 2.50ppm, U(*3*C)=39.52ppm; Aceton-ds: U(*H) = 2.05ppm, UG(*3C) = 206.26ppm &
29.84ppm; Naphthalin-ds: tU(*H) = 7.67ppm & 7.31ppm). Die chemische Verschiebufigst

relativ zu Tetramethylsilan iparts per million(ppm) angegeben und bezieht sich jeweils auf die
Mitte eines Kopplungsmusters. Die Angaben zu den Signalformen sind ph&nomanologisch und
beschreiben daher nicht die theoretisch erwartete Multiplizitat. Sie werden wie folgt beschrieben:
s = Singulett, d = Dblett, t = Triplett, = Quartett und quir Quintett. Konnte keine Multiplizitat
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identifiziert werden, so wurde die chemische Verschiebung des Signals als Bereich
(m = Multiplett) angegeben. Alle Kopplungskonstanten sind in Hertz (Hz) angegeben urftebezie
sich auf HH-, H-F-, C-P- und GF-Kopplungen. Die Zuordnung déH- und *C-Signale bei
komplizierten Molekllen erfolgte mittels 2BExperimenten (HSQC, HMBC) wobei die
Standardpulssequenzen zum Einsatz kamen. Bei ‘@&rSpekiren handelt es sich um
pratonenentkoppelté&’F{1H} -Messungen, die auf CFChls externen Standard kalibriert wurden.
31p-Spektren wurden auf4RQq undi'B-Spektren auf BFOEL als externe Standards kalibriert.

Infrarotspektroskopie (FT-IR): Die IR-Spektren wurden in Reinsubstanz an einemlIfET
Spektrometer Alpha der FirmBRUKER gemessen. Die Lage der Absorptionsbanden ist in
Wellenzahlerd (cnv ) angegeben. Die Intensitaten sind mistsaqng, m (mediun) und w(weak

angegeben.

Hochauflosende Massenspektroskopie (HRMS): Die Electron Impact(El)-, Elektrospray
lonisation (ESH und Chemische lonisation bei Atmospharendruck (ARCAssenspektren
wurden durch die Mitarbeiter der massenspektroskopischen Abteilung der Rbilipessitéat
Marburg an einem AccuTOF GCv der FirldBOLsowie einem LTQFT Ultra der Firma HERMO

FISHER SCIENTIFIC aufgenommen. Die lonenmasserzsind inu angegeben.

UV/Vis-Spektroskopie: UV/Vis-Spektren in Loésung wurden mit einem Multiskan GO der Firma
THERMO FISHER SCIENTIFIC aufgenommen. Dabei wurden Quakidvetten (TeflorDeckel,

10 mm Strahlengang, 318L) der FirmaALDRICH verwendet.

Schmelzpunkte:SchmelzpunktMessungen wurden an einem MP70 der FIME&TLER TOLEDO
mit einseitig offenen Kapillaren durchgefuhrt.

Rontgenstrukturanalyse: Die EinkristallRontgendiffraktogramme wurden von der Abteilung fur
Kristallstrukturanalyse des Fachbereichs Chemie der P&iljppversitat an einem StadiVari
Diffraktometer der Firra STOE durchgefiihrt. Die Strukturen wurden von Dr. (RUS) S. Ivlev mit
Hilfe des Programmpakets SHELXT und SHELXL geldst.

6.1.4 Weitere Gerate

Mikrowellen -Reaktor: Mikrowellen-Reaktionen wurden in einer Discover SP der Firma CEM

durchgeflnhrt.
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Zentrifuge: Suspensionen wurden in einer Heraeus Biofuge Pico der HIHERMO FISHER
SCIENTIFIC in EPPENDORFVials (2.0mL) zentrifugiert.

6.1.5 Sprache

Der folgende Teil der Arbeit ist in englischer Sprache verfasatluizh soll eine potentielle
Pubikation bisher unvaiffentlichter Ergebnisse in den gangigen englischsprachigen
Fachzéschriften erleichtert werden.
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6.2 Synthesis ofLigands ard Reagents

6.2.1 (2-Bromophenyl)diphenylphosphine (16)

Pd(PPhs), 5
Phip-Ph | ©iBr EtN ©i r
H | toluene PPh,
85°C, 17 h
115 [186.19] 114 [282.91] 98% 116 [341.19]
compound M[g/mol] } [ 9/ eq. n[mmol] m[g] V[mL]
diphenylphosphinel(5) [186.19] [1.07] 1.00 5.37 1.00 0.93
aryl iodide114 [282.91] [2.20] 1.01 5.43 1.54 0.70
Pd(PPB)4 [1155.59] - 0.005 0.03 0.03 -
Et:N [101.19] [0.73] 1.25 6.71 0.68 0.93

Diphenylphosphin€115 0.93mL, 5.37mmol, 1.00eq.), aryl iodidel14 (0.70mL, 5.43mmol,
1.01eq.) and BN (0.93mL, 6.71mmol, 1.25eq.) were added to a solution of Pd(BrR(B1 mg,
0.03mmol, 0.5mol%) in tolueng10mL). The resulting mixture was stirred for h7at 85°C
before HO (40mL) was added. The mixture was extracted with tolUéne20 mL) and the
solvent was removed under reduced pressure. The residue was again dissolved iBtoliigne
filtered over a short pad of silica and rinsed with toluene. The solvent was removedeainded
pressure to give aryl phosphih&6(1.79g, 5.25mmol, 98%) as colorless solid. The analytical

data were in agreement with the literattif&

TLC: Rf=0.67 f-pentane/EtOAc 5:1).

IH-NMR:  300MHz, CDCk; ti=7.627.58 (m, 1HHar), 7.387.33 (M, 6H, 6< Ha), 7.32
7.36 (M, 4H, & Har), 7.227.18(m, 2H, 2% Har), 6.786.74 (m, 1HHar) ppm.

3IP-NMR:  101MHz, CDCE; ti=-5.69 (s, 1PPPhy) ppm.
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6.2.2 (2-(Diisopropylsilyl)phenyl)diphenylphosphane (17)

1) n-BulLi, Et,0

@Bf —78°Ctort, 1h @ESiHiPrz
PPh, 2) CISiHiPr, PPh,

-78°Ctort, 6 h
116 [341.19] quant. 117 [376.55]
compound M[g/mol] + [ g/ eq. n[mmol] m[g] V[mL]
aryl bromidel16 [341.19] - 1.00 5.22 1.78 -
n-BuLi (2.5M, n-hexane) [64.05] - 1.05 5.48 - 2.19

chlorodisopropylsilane [150.72] [0.88] 1.05 5.48 0.83 0.98

n-BuLi (2.5M in n-hexane, 2.19nL, 5.48mmol, 1.05eq.) was added dropwise to a solution of aryl
bromide116(1.78g, 5.22mmol, 1.00eq.) in EtO (28 mL) ati 78 °C. The resulting solution was
stirred at this temperature for 8in and then for 3@nin at rt. The mixture was cooled back
to - 78°C and chlorodsopropylsilane(0.98mL, 5.48mmol, 1.05eq) was added dropwise over
5 min. The reaction @as stirred af 78 °C for 30min and then for 5.8 at rt. The suspension was
filtered over a frit under argon and the precipitate was washed with tqRigrsemL). The solvent
was removed under reduced pressure to obtain liganll.97g, 5.22mmol, quant.) as colorless

solid, which was stored under argon.

TLC: Rf = 0.83 f-pentane/EtOAc 10:1).

IH-NMR:  500MHz, CDCk; ti= 7.657.53(m, 1H,Har), 7.37%7.31 (m, 8H, 8 Har), 7.30
7.26 (M, 4H, & Ha), 7.147.12 (m, 1HHar), 4.294.26 (m, 1H, SH), 1.431.36
(m, 2H, 2x Si-CH(CHg)2), 1.12 (d,J=7.4Hz, 6H, SiCH(CHz3)2), 0.90 (d,
J=7.4Hz, 6H, SiCH(CH3)2) ppm.

3C-NMR:  126MHz, CDCk; Ui=143.9(d, J=10.5Hz, 1C,Cq), 143.6(s, 1C,Cq), 143.2(s,
1C,Cq), 138.0(d, J=11.8Hz, 1C,Cq), 136.9(d, J = 14.8Hz, 1C,C4), 134.4(s,
1C, Car), 133.8(d, J=18.7Hz, 4C, 4x Car), 129.4 (s, 1CCar), 1285 (s, 2C
2% Car), 128.5(d, J=4.0Hz, 4C, 4x Car), 128.1(s, 1C,Car), 19.5(s, 2C, Si
CH(CHz3)2), 19.4(s, 2C, SIiCH(CHa)2), 12.3(s, 1C, SiCH(CHs)2), 12.2(s, 1C,
Si-CH(CHz)2) ppm.

31P-NMR:  101MHz, CDCE; ti=-9.09 (s, 1PPPh) ppm.
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6.2.3 S-Methyl 4-methylbenzenesulfonothioate (TsSMel84)

\\S\//O Mel \\S//O
/©/ oK OME /©/ SMe
rt, 24 h
85%
185 [226.35] 184 [202.29]
compound M[g/mol] } [ g/ eq. n[mmol] m[g] VI[mL]
thiosulfonatel 85 [226.35] - 1.00 13.3 3.00 -
methyliodide [141.94] [2.28] 2.00 26.5 3.76 1.65

Methyliodide (1.65nL, 26.5mmol, 2.00eq.) was added to a solution of thiosulforig& (3.004,
13.3mmol, 1.00eq.) in DMF (26mL). The mixture was stirred at rt for 2dbefore HO (100mL)

was added. The mixture was extracted wittOEE3x 70mL) and the combined organic layers
were washed with sat. aq. #6203 (50 mL) and brine (30nL) and dried over MgS© The crude
product was adsorbed onto silica and purificcolumn chromatography{pentane/EtOAc 10:1)

to obtain TsSMe 184, 2.28g, 11.3mmol, 85%) as colorless solid. The analytical data were in

agreement with the literatub&®

TLC: R =0.37 f-pentane/EtOAc 10:1).
'H-NMR: 250MHz, CDCh; ti= 7.81 (d,J=8.3Hz, 2H, 2x Ha), 7.35 (d,J=8.2Hz, 2H,
2 X Har), 2.50 (s, 3H, Ble), 2.46 (s, 3HCH3) ppm.
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6.2.4 Tributyl(methylthio)stannane (217)

Me282
AIBN
Bu3SnH BusSnSMe
toluene
218[291.07] 60°C,2h 217 [337.15]
>99%
compound M[g/mol] } [g/cm3] eq. n[mmol] m[mg] V[mL]
tributylstannane418) [291.04] [1.10] 1.00 3.78 1100 1.00
dimethyldisulfide [94.19] [1.06] 1.05 3.97 374 0.35
AIBN [164.21] - 0.01 0.04 6.2 -

A solution of tributylstannane2(8 1.00mL, 3.78mmol, 1.00eq.), dimethyldisulfide (358L,
3.97 mmol, 1.0%g.) and AIBN (6.2ng, 37.8umol, 0.01eq.) in toluene (2.enL) was stirred at
60 °C for 2h, with a cannula in a septucapfor pressure equalization. All volatile components
were removed under reduced pressure to give thiosta2dd@n@.27g, 3.77mmol, >99%) as
colorless oil, which was used without further purificati@he analytical data were in agreement

with the literatue.13

H-NMR: 300MHz, CDCh; u= 2.09 (s, 3H, Ble), 1.641.53 (m, 6H, X CH), 1.4%1.29
(m, 6H, 3xCHy), 1.171.12 (m, 6H, X CHz, 0.91 (t, J=7.3Hz, 9H,
3 x CHz) ppm.
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6.3 Synthesis of EPEN

6.3.1 Ethyl 2-(6-bromo-2,3-difluorophenyl)-2-hydroxyacetate (05

E 1) LDA, (EtO,C), F  OH
. THF,—7SC,1h' Fos 452l ot
2) NaBH, o
Br EtOH,0°C, 1 h * N By
82%
103 [192.99] 105 [295.08]
compound M[g/mol] } [ g/ eq. n[mmol]l m[g] V[mL]
benzend 03 [192.99] [1.71] 1.00 44.2 8.53 5.00
DIPA [101.19] [0.72] 1.05  46.4 4.70 6.53
n-BuLi (1.6 M, n-hexane) [64.05] - 1.00 44.2 - 17.7
diethyl oxalate [146.14] [1.08] 1.01 44.7 6.53 6.04
NaBHs [37.83] - 1.01 447 1.69 -

n-BuLi (1.6M in n-hexane, 17.7ML, 44.2mmol, 1.00eq.) was added dropwise to a solution of
N,N-diisopropylamine (6.53nL, 46.4mmol, 1.05eq.) in THF (80mL) at 0°C. The resulting
mixture was stirred for 16in at O °C before it was cooledit@8 °C and a solution of benzedé3
(5.00mL, 44.2mmol, 1.00eq.) in THF (25mL) was added slowly. The mixture was stirred fdr 1
at i 78 °C before diethyl oxalate (6.04L, 44.7mmol, 1.01eq.) was added dropwise. The solution
was stirred for another 1I&in at- 78 °C before EtOH (481L) was added followed by NaBH
(1.69g, 44.7mmol, 1.01eq.). The mixture was warmed to O °C and stirfor 1h. The reaction
was quenched with sat. ag. MH (100mL) and then stirred for additional 1&in at rt. The mixture
was extracted with EtOAc (3 x 1@0L), the combined organic layers were washed with brine
(100mL) and dried over N&Qs. The crudeproduct was adsorbed onto silica and purifieal
column chromatography{pentane/EtOAc 10:A 8:1) to give alcohol05(10.7g, 36.3mmol,
82%) as light yellow solid. The analytical data were in agreement with the litef8ture

TLC: R: = 0.30 Q-pentane/EtOAC 5:1).

H-NMR: 500MHz, CDCk; = 7.35(ddd,J=8.9, 4.4, 2.Hz, 1H,H7), 7.08 (td,J=9.1,
8.4Hz, 1H,H6), 7.61 (d,J=5.3Hz, 1H,H2), 4.30 (q,J = 7.2Hz, 2H, OCH>),
3.63 (d,J=5.4Hz, 1H, (H), 1.25 (t,J = 7.1Hz, 3H, CHz) ppm.

3C-NMR:  126MHz, CDCk; ti= 172.0(s, 1C,C1), 150.1(dd, J = 250.3, 13.(Hz, 1C,C5),
149.9(dd, J=254.1, 13.3Hz, 1C, C4), 128.7(dd, J=6.0, 4.2Hz, 1C, C7),
128.5(d,J=12.0Hz, 1C,C3), 1186-118.4(m, 2C,C6 & C8), 69.068.9(m, 1C,
C2), 63.0(s, 1C, GCHy), 14.1(s, 1C,CHs) ppm.
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19F-NMR;: 283MHz, CDCk; U =-136.6(d,J=19.9Hz, 1F,F5), - 137.3(d,J = 20.0Hz, 1F,
F4) ppm.
m.p.: 42 °C (EtOAcC).

6.3.2 Ethyl 2-(6-bromo-2,3-difluorophenyl) -2-fluoroacetate (L06)
NfF

F OH DIPEA F F
THF
Br© rt, 20 h PN Br©
105 [295.08] 94% 106 [297.07]
compound M[g/mol] 3 [ 9/ eq. n[mmol] m[g] V[mL]
alcohol105 [295.08] - 1.00 32.6 9.62 -
NfF [302.09] [1.68] 1.50 48.9 14.8 8.78
DIPEA [129.25] [0.76] 3.50 114 14.7 19.4
EtNA( HF) [161.21] [0.99] 1.00 32.6 5.26 5.42

DIPEA (19.4mL, 114mmol, 3.50eq.), NfF(8.78mL, 489mmol, 1.50eq.) and
EtN-(HF)3 (5.42mL, 32.6mmol, 1.00eq.) were added to a solution of alcoHd5(9.62g,
32.6mmol, 1.00eq.) inTHF (130mL). The resulting solution was stirred at rt fort2Before sat.
ag. NaHCQ (100mL) was added. The mixture was extracted with Et@3% 100mL) and the
combined organic layers were washed with b(@mL) and dried over N&Qs. The crude
product was adsorbed onto silica and purifiedcolumn chromatography{pentane/EtOAc 10:1)
to obtain fluoride 106(9.05g, 30.5mmol, 94%) as yellow oil.The analytical data were in

agreement with the literatub@4

TLC: Rf = 0.43 f-pentane/EtOAc 10:1).

'H-NMR: 500MHz, CDCk; li=7.41(dddd,J=9.0, 4.4, 2.1, 1.Hz, 1H,H7), 7.207.14(m,
1H, H6), 6.23(d, J = 45.7Hz, 1H,H2), 4.33(q, J=7.1Hz, 2H, O®H>), 1.30 (t,
J=7.2Hz, 3H, (H3) ppm.

13C-NMR:  126MHz, CDCk; i=167.1(dd,J=25.6, 0.5Hz, 1C,C1), 150.2(ddd,J = 257.3,
14.3, 3.0Hz, 1C,C5), 150.0(ddd,J=251.6, 13.0, 2.8iz, 1C,C4), 129.0128.9
(m, 1C, C7), 124.8(dd, J=18.8, 12.3+Hz, 1C,C3), 120.3120.0(m, 1C, C6),
119.0118.9(m, 1C,C8), 84.5(dt,J=189.6, 2.9Hz, 1C,C2), 62.7(s, 1C, CCH>),
14.2(s, 1C,CHzs) ppm.
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19F-NMR:  283MHz, CDCk; U= -134.1(dd, J=20.0, 5.5Hz, 1F, F4), -136.6(d,
J=19.9Hz, 1FF5), - 182.8(d,J = 5.0Hz, 1F,F2) ppm.

6.3.3 Ethyl 2-(2,3-difluoro -6-vinylphenyl)-2-fluoroacetate (L07)

E F vinylBF3K, K,CO3
E OEt PdCl,, PPhg .
0 THF/H,0
Br 85°C, 18 h
88% 10
106 [297.07] 107 [244.21]

compound M [g/mol] eq. n [mmol] m [g]
aryl bromidel06 [297.07] 1.00 10.1 3.00
vinylBF3K [133.95] 1.20 12.1 1.62
PdCb [177.33] 0.05 0.51 0.09
PPh [262.28] 0.15 1.52 0.40
K2COz [138.20] 3.00 30.3 4.19

A solution of aryl bromide106(3.00g, 10.1mmol, 1.00eq.) in THF (12nL) was added to a
suspension of vin@FK (1.62g, 12.1mmol, 1.20eq.), KCOs3(4.19g, 30.3mmol, 3.00eq.),
PPR (397mg, 1.52mmol,0.15eq.) and PdGI(90mg, 0.51mmol, 0.05eq.) in THF(6.2mL) and
degassed ¥D (2.0mL). The suspension was degasaead purged with argon ¢3 and then stirred
at 85°C for 18h before 2v aq.HCI (25mL) was added. The mixture was extracted with
EtOAc (3x 20mL) and the combined organic layers were washed with K2deL) and dried
over NaSQs. The crude product was adsorbed onto silica and purified column
chromatographyn-pentane/EtOAc 20:A 18:1) to give styren&07(2.17g, 8.88mmol, 88%)as

colorless oil. The malytical data were in agreement with the literattffé

TLC: Rr = 0.43 f-pentane/EtOAc 10:1).

IH-NMR:  500MHz, CDCk; ti= 7.297.27(m, 1H,H7), 7.237.18(m, 1H, H6), 6.96(ddd,
J=17.2, 11.0, 1.Hz, 1H, H9), 6.19(d, J=46.2Hz, 1H, H2), 5.63(d,
J=17.3Hz, 1H, Hiransl0), 5.42(d, J = 11.0Hz, 1H, Hcis10), 4.324.22(m, 2H,
OCHy), 1.25(t, J=7.2Hz, 3H, (H3) ppm.

13C-.NMR:  126MHz, CDCk; ti= 167.9(dd,J = 26.7, 1.6Hz, 1C,C1), 149.8(ddd,J = 249.5,
13.5, 0.7Hz, 1C, C5), 149.2(ddd, J=251.3, 13.7, 4.Biz, 1C, C4), 135.6(d,
J=4.0Hz, 1C,C8), 132.2132.1(m, 1C,C9), 122.7122.6(m, 1C,C7), 121.4(dd,
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J=19.2, 9.7Hz, 1C,C3), 119.4119.4(m, 1C,C10), 118.8118.7(m, 1C,C6),
81.8(ddd,J = 186.4, 6.2, 2.64z, 1C,C2), 62.4(s, 1C, GCH>), 14.1(s, 1C,CHs)

ppm.
I9F-NMR: 283MHz, CDCk; U= -137.8(d, J=20.6Hz, 1F, F5), -140.7(dd, J=20.6,

2.8Hz, 1F,F4), - 181.8(d, J = 2.6 Hz, 1F,F2) ppm.

6.3.4 1,7,8Trifluoronaphthalen -2-yl acetate (09)

FF 1) NaOH EF
F OEt MeOH/H,0, rt, 1.5 h Jd s

Fs 3 1 _OAc
) 2) AcCl, DMAP, pyridine OO
| toluene, 110 °C, 16 h 6 8 10

88%, 2 steps 7 °

107 [244.21] 109 [240.18]
compound Mlg/mol] } [ g/ eq. n[mmol] m[mg] V[mL]
styrenel07 [244.21] - 1.00 2.05 500 -
NaOH [40.00] - 2.50 5.12 205 -
DMAP [122.17] - 010 021 25 -
pyridine [79.10] [0.98] 3.00 6.14 486 0.50
acetyl chloride [78.49] [1.10] 3.00 6.14 482 0.44

NaOH(205mg, 5.12mmol, 2.50eq.) was addetb a solution of styren£07(500mg, 2.05mmol,
1.00eq.) in MeOH (4.0nL) andH20 (2.0mL). The resulting solution wastirred for 1.5 at rt
before 2v aq. HCI(6 mL) was added. The mixture was extracted wit#OE8 x 15mL) and the
combined organic layers were washed with b(irf@mL) and dried over N&Qs. Removal of the
solvent under reduced pressure afforded tmeesponding acid08as colorless solid, which was

used in the next step without further purification.

The crude acid08was suspended in tolue() mL) and DMAP(25mg, 0.21mmol, 0.10eq.),
pyridine (0.50mL, 6.14mmol, 3.00eq.) and acetyl chlorid®.44mL, 6.14mmol, 3.00eq.) were
added sequentially. The resulting mixture was stirred atCX¥0r 16h beforel m aq.HCI (6 mL)
was added. The mixture was extracted with EtQ@ 15mL) and the combined organic layers
were washed with brineOmL) and dried over N&Qs. The crude product was adsorbed onto
silica and purifiedzia column chromatographioluene) to olain naphthalen&09(433mg, 1.80
mmol, 88% over two steps) as colorless solid. Tinalydical data were in agreement with the

literaturel101l
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TLC: Rf = 0.48 f-pentane/EtOAc 5:1).

IH-NMR: 500MHz, CDCls; U= 7.61-7.56(m, 2H,H7 & H9), 7.34 (td,J=9.6, 7.1Hz, 1H,
H6), 7.24(dd,J = 8.9, 6.8Hz, 1H,H10), 2.41(s, 3H, G4z) ppm.

13C-NMR:  126MHz, CDCk; U= 168.4(s, 1C,CO:Me), 148.0(ddd, J = 258.9, 6.7, 2.0z,
1C,C4), 147.9 (dddJ = 248.2, 11.8, 1.81z, 1C,C2), 144.1 (ddd) = 257.8, 14.7,
1.6Hz, 1C,C5), 135.6135.5 (m, 1CC1), 130.#130.6 (m,1C, C8), 124.4124.3
(m, 1C,C7), 124.2124.1 (m, 1C,C9), 122.4122.3 (m, 1C,C10), 117.7 (dd,
J=21.2,1.Mz, 1C,C6), 116.2116.0 , 1C,C3), 20.7 (s, 1CCH3) ppm.

F-NMR:  283MHz, CDCk; ti=-135.1(dd,J =52.7, 4.9Hz, 1F,F5), - 139.9(dd,J = 17.4,
4.7Hz, 1F,F2), - 145.9(dd,J=52.6, 17.2Hz, 1F,F4) ppm.

m.p.: 118°C (EtOAc).

6.3.5 1,7,8Trifluoronaphthalen -2-ol (102

compound M [g/mol] eq. n [mmol] m [g]
acetatel09 [240.18] 1.00 14.6 3.52
K2COz [138.20] 2.15 315 4.37

K2COs (4.37g, 31.5mmol, 2.15eq.) was added to a solution of acetéd8(3.52g, 14.6mmaol,
1.00eq.) inMeOH (195mL) and the resulting suspension was stirred fom80at rt. The reaction
was quenched with satq.NH4CIl (150mL) and extracted with EtOA@ x 100mL). The
combined organic layers were washed with b(stemL) and dried over N&Qs. The solent was
removed under reduced pressure to give napAl®®d{2.89g, 14.6mmol, quant.) as colorless
solid, which was used without further purification. Tdmlytical data were in agreement with the

literaturelt01]

TLC: Rf = 0.27 (toluene).

'H-NMR: 300MHz, CDCk; U=7.547.47(m, 2H,H7 & H9), 7.257.15 (m, 2HH6 & H10),
5.48(s, 1H, AH) ppm.

13C-NMR:  75MHz, CDCk; U= 148.1(ddd, J=246.9, 11.8, 1.8z, 1C,C5), 143.3(ddd,
J=241.8, 6.9, 1.Hz, 1C,C20r C4), 143.1(ddd,J = 254.3, 14.8, 1.Hz, 1C,C2
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