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Abstract: Die Synthese des Makrocyclus Cyclohexa-1,3-pyre-
nylen iiber sechs Schritte ausgehend von Pyren wird be-
schrieben. Der nicht aggregierende und stark verdrillte Ma-
krocyclus ist ein blau emittierendes Material. Die Cyclodehy-
drierung bietet einen vielversprechenden Syntheseansatz fiir
lochhaltiges Nanographen.

F ormstabile Makrocyclen sind im Hinblick auf ihre auf3er-
gewOhnlichen optischen und elektronischen Eigenschaften
und ihre Bedeutung als Bausteine fiir dreidimensionale Na-
nostrukturen, diskotische Fliissigkristalle, ausgedehnte roh-
renformige Kanile, Wirt-Gast-Komplexe und pordse orga-
nische Materialien eine wichtige Klasse von Molekiilen ge-
worden."! Grundlegende Arbeiten zur Synthese von Cyclo-
hexa-m-phenylen wurden von Staab und Binnig? in den
1960er Jahren geleistet, und kiirzlich berichtete unsere
Gruppe iiber funktionalisierte Cyclohexa-m-phenylene.!"]
Makrocyclen aus kleinen polycyclischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen (PAKs) konnen als definierte monomere
Vorstufen fiir lochhaltige Nanographene angesehen werden,
die Bedeutung fiir Anwendungen als Elektrodenmaterial,
Energiespeicher und Superkondensatoren erlangt haben.!
Die Synthese spezifischer Graphenausschnitte mit Lochern
ist wichtig, um den Einfluss dieser Fehlstellen auf die elek-
tronischen Eigenschaften zu untersuchen.”! Pyren, einer der
kleinsten peri-kondensierten polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe, wurde bisher nicht als Baustein fiir die
Synthese eines Homo-Makrocyclus genutzt. Pyren ist auf-
grund seiner auflergewohnlichen optoelektronischen Eigen-
schaften interessant fiir zahlreiche Anwendungen. Trotzdem
wurden nur wenige pyrenhaltige oligomere und polymere
Verbindungen erforscht.’! Hauptsichlich wurden 1,1-Bipy-
renyl, 2,2"-Bipyrenyl, lineare 1,6-disubstituierte Oligopyrene
und [4]Cyclo-2,7-pyrenylene untersucht.l®! 7-tert-Butyl-1,3-
pyrenylen-Polymer wurde kiirzlich von unserer Gruppe als
Material fiir die Verwendung in blauen Leuchtdioden vor-
gestellt.”) Diese Verbindung enthilt die hochste Zahl an Py-
reneinheiten, die bisher fiir exklusiv aus Pyren bestehende
Polymere berichtet wurde. Im Folgenden beschreiben wir die
Synthese des ersten ausschlieBlich Pyren-basierten Makro-
cyclus, Cyclohexa-1,3-pyrenylen (PyMC6).
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Die Synthese von PyMC6 beginnt bei Pyren (Py) und
verlduft iiber sechs Schritte. Die konzeptionelle Grundlage
dieser Arbeit ist die kiirzlich demonstrierte 1,3- und 4,10-
Disubstitution der Dihalogen-Pyrene."® In diesem Ansatz
begiinstigte die Kupplung der Pyrene iiber die 4,10-Positionen
die Bildung linearer Oligomere sowie Polymere anstelle einer
gespannten makrocyclischen Struktur. Diese Annahme wird
durch die Kristallstruktur der Modellverbindung 7'-(tert-
Butyl)-4,4":10" 4"-terpyrenyl bestitigt (Abbildung S1).”) Die
Kupplung von Pyren iiber die 1,3-Positionen dhnelt geome-
trisch und elektronisch der Kupplung von m-Phenylenen zu
Cyclohexa-m-phenylen.'**1 Dieses Konzept wurde auf
Pyren iibertragen und fiir die Synthese von PyMC6 verwen-
det. Durch fert-Butylierung von Py wurde 2-tert-Butylpyren
(1) erhalten, dass durch Umsetzen mit Brom (2 Aquiv.) in
CH,CI, bei —78°C selektiv zu 1,3-Dibrom-7-tert-butylpyren
(2) reagierte (89 % Ausbeute; Schema 1).17

In einem frithen Ansatz wurde vergebens versucht, die
Cyclisierung zu PyMC6 durch eine Yamamoto-Kupplung von
2 in verdiinnter Losung zu realisieren. Die alternative Route
beruht auf der Syntehse von 3,3”-Dibrom-7,7',7"-tri-tert-
butyl-1,1:3",1"-terpyrenyl (5) iiber eine selektive Suzuki-
Kreuzkupplung gefolgt von einer Yamamoto-Kupplung
(Schema 1). Dazu wurde das Dibrompyren 2 mit einem
Uberschuss an tert-Butyllithium versetzt. Das durch Halogen-
Metall-Austausch entstandene Carbanion wurde durch
Zugabe von I, in 1,3-Diiod-7-tert-butylpyren (3) tiberfiihrt
(62%).

Um eine selektive Monoborylierung von 2 zu erreichen,
mussten mehrere Reaktionsbedingungen untersucht werden.
Weder mit n-Butyllithium noch mit tert-Butyllithium als
Metallierungsreagens konnte das gewiinschte Produkt 2-(3-
Brom-7-(tert-butyl)pyren-1-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan (4) erhalten werden. Die Synthese von 4 folgte
der Strategie einer Pd-katalysierten Borylierung in Dioxan.
Die Borylierung von 2 wurde unter Verwendung von
0.5 Aquiv. Bis(pinacolato)dibor mit [Pd(dppf)Cl,] als Kata-
lysator und KOAc als Base in Dioxan unter Riickfluss
durchgefiihrt. Die Ausbeute unter diesen Bedingungen war
mit <15 % gering. Die Reaktionsbedingungen wurden durch
die Variation der Temperatur, des Losungsmittels und der
Menge an Bis(pinacolato)dibor optimiert. Die Synthese von 4
aus 2 unter Verwendung von KOAc in wasserfreiem Dioxan
bei 70°C ergab die hochste Ausbeute von 62 % nach einer
Reaktionszeit von 12 h (Schema 1).

Das Diiodpyren 3 wurde iiber eine Suzuki-Kreuzkupp-
lung mit 2 Aquiv. 1-Brom-3-boronsiureester 4 bei Raum-
temperatur umgesetzt, um das Dibromterpyrenyl 5 zu erhal-
ten. Da Iodsubstituenten in Suzuki-Kreuzkupplungen be-
reitwilliger reagieren als Bromsubstituenten, konnte ange-
nommen werden, dass die Synthese des Terpyrenylens 5, aus 3
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Schema 1. Synthese von PyMC6. a) tert-Butylchlorid, AlCl;, CH,Cl,,
0°C, 65%; b) Br,, CH,Cl,, —78°C, Ausbeute 89%; c) tert-Butyllithium,
l,, THF, —78°C, Ausbeute 62 %; d) Bis(pinacolato)dibor, KOAc,
[Pd(dppf)Cl,], Dioxan, 70°C, Ausbeute 62%; e) [Pd(PPh;),], K,CO;, Ali-
quat 336, Toluol, H,0, 80°C, Ausbeute 40%; f) [Ni(cod),], cod, 2,2'-
Bipyridyl, DMF, Toluol, 80°C, Ausbeute 25 %; g) FeCl;, Nitromethan,
CH,Cl,, RT.

und 4, unter milden Bedingungen bei Raumtemperatur er-
folgt. Die chemoselektive Substitution von Iod unter Erhal-
tung der Bromfunktion beruht auf der unterschiedlichen
Reaktivitdt der Halogene. Bei Raumtemperatur erfolgte
jedoch kein Umsatz selbst unter verldngerten Reaktionszei-
ten. In Fillen hoher sterischer Hinderungen und grofer aro-
matischer Systeme reichen Umgebungstemperaturen nicht
fiir die Kupplungsreaktion aus. Die optimale Reaktionstem-
peratur fiir diese Suzuki-Kreuzkupplung wurde bei 80°C
ohne Mikrowellenbestrahlung gefunden. Unter Verwendung
von [Pd(PPhs;),] als Katalysator und K,COj als Base in einem
Toluol-Wasser-Gemisch (2:1) bei 80°C konnte 5 in 40%
Ausbeute hergestellt werden. In Analogie zu 7,7',7"-Tri-tert-
butyl-1,1:3",1"-terpyrenyl und Bis-3,4-benzopyren wurde
aufgrund der sterisch gehinderten Rotation der Pyrenein-
heiten fiir 5 eine Mischung aus syn- und trans-Atropisomeren
erhalten.** ') Gemif einer Yamamoto-Reaktion wurde 5 mit
[Ni(cod),], 1,5-Cyclooctadien (cod) und 2.2'-Bipyridyl in
einem Gemisch aus Dimethylformamid (DMF) und Toluol
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bei 80°C in einer verdiinnten Losung (c~10*moll™") zu
PyMC6 umgesetzt (Schema 1).

Die Bildung des Makrocyclus PyMC6 kann lediglich
durch die Verkniipfung zweier syn-Atropisomere erfolgen,
wodurch es unter anderem zur Bildung von linearen Hexa-
meren (Py6) und hoheren Oligomeren kommt.

Der Cyclus PyMC6 kann durch zwei mogliche Kombi-
nationen des syn-Isomers 5 miteinander erfolgen (Abbil-
dung 1). Die zentralen Pyrenyleneinheiten kénnen dabei in
dieselbe Richtung oder in entgegengesetzte Richtungen
zeigen (Abbildung 2). Durch Gelpermeationschromato-

Br

Abbildung 1. Mégliche Isomere des Dibromterpyrenyls 5, berechnet
mit Gaussian09, dem Dichtefunktional B3LYP und dem Basissatz
6-31G (d).

Abbildung 2. Mégliche Umsetzung des syn-Terpyrenyls 5 mit einem
Reaktionspartner zu PyMCé.

graphie von PyMC6 konnten zwei Fraktionen erhalten
werden, die mittels 'H-NMR-Spektroskopie sowie MALDI-
TOF-, HPLC- und ESI-MS untersucht wurden. Die isolierten
Fraktionen entsprechen zwei unterschiedlichen Isomeren von
PyMC6, wie durch ein einzelnes Signal im MALDI-TOF-
Spektrum, zwei unterschiedliche 'H-NMR-Spektren sowie
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HPLC-Auftrennung in zwei Signale belegt wurde. Beide
Isomere (PyMC6-1 und PyMC6-2) zeigten sich auch nach
mehreren Wochen bei Raumtemperatur als stabil. Die 'H-
NMR-Spektren der Isomere PyMC6-1 und PyMC6-2 wurden
bei 700 MHz in CD,Cl, gemessen (Abbildung 3). Das Isomer

PyMC6-2 mit PyMC6-1

PyMC6-1

89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 7.6
& (ppm)

Abbildung 3. Ausschnitt des aromatischen Bereichs der "H-NMR-

Spektren (700 MHz, 293 K, CD,Cl,) fiir die PyMC6-Atropisomere.

PyMC6-1 mit der hochst moglichen D;-Symmetrie zeigt zwei
Singulett- sowie zwei Dublett-Signale fiir die sechs Pyren-
einheiten. Das Isomer PyMC6-2 konnte nicht vollstdndig von
dem Isomer PyMC6-1 abgetrennt werden. Es zeigt im 'H-
NMR-Spektrum sechs Singuletts und sechs Dubletts fiir ein
ABC-System.

Quantenmechanische Rechnungen mittels Gaussian09
mit dem Dichtefunktional B3LYP und dem Basissatz 6-31G-
(d) bestitigen den experimentellen Nachweis zweier Atrop-
isomere fiir PyMC6. Die optimierten Strukturen der Atrop-
siomere PyMC6-1 und PyMC6-2 sind in Abbildung 4 darge-
stellt. PyMC6-1 ist gegeniiber PyMC6-2 um 9.8 kcalmol !
energetisch begiinstigt. In PyMC6-1 sind die Pyreneinheiten
alternierend angeordnet und befinden sich in einem Dieder-
winkel von etwa 69° zueinander. Die Diederwinkel der Py-
reneinheiten in PyMC6-2 variieren zwischen 57° und 108°.
Durch Aufheizen des Isomerengemisches in [Dg]Sulfolan auf
200°C konnte PyMC6-2 vollstindig in PyMCe6-1 iiberfiihrt
werden, wie durch In-situ-"H-NMR-Messungen belegt wurde
(Abbildung S11).

Die Absorptions- und normalisierten Fluoreszenzspek-
tren von PyMC6, Py6 und 7,7',7"-Tri-tert-butyl-1,1":3",1"-ter-
pyren (Py3) in CH,Cl, sind in Abbildung 5 dargestellt. Das
Absorptionsmaximum bei 360 nm entspricht dem m-m*-
Ubergang von PyMC6. Die breiten Absorptionsbanden von
Py6 und PyMC6 sind im Vergleich zu Py3 (352 nm) nur leicht
bathochrom verschoben. Diese geringe bathochrome Ver-
schiebung kann durch die starke Verdrillung der Pyrenein-
heiten erkldrt werden, die eine Ausdehnung der Konjugati-
onsldnge iiber eine zunehmende Zahl an Pyrenbausteinen
verhindert. Das Fluoreszenzspektrum von PyMCé6 zeigt eine
breite, strukturlose Bande mit einem Maximum bei 439 nm
und einer geringen batochromen Verschiebung gegeniiber
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Abbildung 4. Optimierte Molekiilstruktur der Atropisomere, berechnet
mit Gaussian09, dem Dichtefunktional B3LYP und dem Basissatz
6-31G(d).
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Abbildung 5. Extinktion und normalisierte Emission von Py3, Py6 und
PyMC6 in CH,Cl,.

Py6 (433 nm) und Py3 (432 nm). Verdrillte Biaryle und ver-
wandte Makromolekiile zeigen héufig starke solvatochrome
Effekte als Konsequenz der Losungsmittelpolaritit und
Solvatationsenergie. Der Hintergrund fiir einen Solvato-
chromie-Effekt liegt in der energetischen Absenkung/Anhe-
bung des angeregten Zustands, gegeniiber dem Grundzustand
und dessen struktureller Umorganisation.'” Um den Einfluss
der Losungsmittelpolaritidt auf das Photolumineszenz(PL)-
Spektrum von PyMC6 zu untersuchen, wurde eine Reihe von
Losungsmitteln mit steigender Polaritét (Cyclohexan, CH,Cl,
und Acetonitril) getestet. Abbildung 6 zeigt die bathochrome
Verschiebung des Fluoreszenzmaximums von 432 nm zu
449 nm bei zunehmender Losungsmittelpolaritdt. Eine 16-
sungsmittelabhéngige strukturelle Umorganisation des an-
geregten Zustands kann eine Verkleinerung der Torsions-
winkel zwischen den Pyreneinheiten von PyMC6 bedeuten
und beeinflusst direkt die Konjugation und somit die Maxi-
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Abbildung 6. Solvatochromer Effekt: normalisiertes Fluoreszenzspek-
trum von PyMC6 in Cyclohexan (432 nm), Dichlormethan (439 nm)
und Acetonitril (449 nm) bei einer Anregungswellenlinge von 340 nm.

malage der PL-Spektren.'”¢3! Die cyclische Struktur

PyMC6 zeigt blaue Fluoreszenz in Losung mit einer Fluo-
reszenzquantenausbeute von @pyc=0.91 bezogen auf Cu-
marin. Die Fluoreszenzquantenausbeute von PyMCé liegt im
Bereich von Poly-7-tert-butyl-1,3-pyrenylen (PPy; ®pp, =
0.88).0141,

Die Cyclodehydrierung von PyMC6 wurde unter Ver-
wendung von FeCl; in CH,Cl, bei Raumtemperatur durch-
gefiihrt (Schema S1). Die Fusionierung der Pyreneinheiten
unter Bildung von sechs neuen C-C-Bindungen und Verlust
von 12 H-Atomen wurde durch MALDI-TOF-Untersu-
chungen an Festkorperproben bestitigt (Abbildung S3). Die
angewendeten Reaktionsbedingungen fiihrten zu einer voll-
standigen De-tert-Butylierung, weshalb das Cyclodehydrie-
rungsprodukt als unloslicher Feststoff erhalten wurde. Zu-
sitzliche Methoden zur Strukturaufkldrung des lochhaltigen
Nanographens (HNG-1) konnten wegen seiner Unloslichkeit
nicht angewendet werden.

Zusammenfassend haben wir durch die Synthese des
sechsgliedrigen Pyren-Makrocyclus PyMC6 eine Moglichkeit
vorgestellt, das aromatische System von Cyclohexa-m-phe-
nylen zu erweitern. Optische Untersuchungen zeigten, dass
eine Aggregation von PyMC6 in Losung durch seine persis-
tente Struktur und groB3e Diederwinkel zwischen den Pyren-
bausteinen (57° bis 108°) verhindert wird. Das Fluoreszenz-
maximum von PyMC6 bei 439 nm in CH,Cl, liegt im cha-
rakteristischen Bereich blau emittierender Substanzen.
Durch Aufheizen auf 200°C kann das energiereichere
Atropisomer in das stabilere tiberfiithrt werden. Die beidseitig
symmetrische ,,Krone“ des Makrocyclus bietet ein vielver-
sprechendes System fiir Untersuchungen zur supramoleku-
laren Wirt-Gast-Chemie. Die Cyclodehydrierung von PyMC6
zeigte, dass die makrocyclische Struktur ein geeignetes Aus-
gangsmolekiil fiir die Synthese definierter lochhaltiger Na-
nographene ist. Detaillierte Studien zur Verwendung linearer
Alkylketten anstelle von fer-Butyl-Gruppen fiir bessere
Loslichkeit und Stabilitét sind im Gange.
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