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Einführung
Intention für die Darstellung von funktionalisierten Pyrenderivaten

a) angestrebte Strukturen
b) Literaturbekannt für Anwendung als OLEDs

J. N. Moorthy, P. Natarajan, P. Venkatakrishnan, D.-F. Huang, T. J. Chow, Org. Lett. 2007, 9, 
5215-5218.
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Einführung und Aufgabenstellung
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Einführung

R

R' R'

Sonogashira-Hagihara-Kupplung

Suzuki-Miyaura-Kupplung

K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihara, Tetrahedron Lett. 1975, 4467-4470.
K. Sonogashira, J. Organomet. Chem. 2002, 653, 46-49.
N. Miyaura, K. Yamada, A. Suzuki, Tetrahedron Lett. 1979, 3437-3440.
N. Miyaura, T. Yanagi, A. Suzuki, Synth. Commun. 1981, 11, 513-519.
N. Miyaura, A. Suzuki, Chem. Rev. 1995, 95, 2457-2483.



6

Exkurs: Biphenylkupplungen
erste Biarylkupplungen nach Ullmann

erste Biarylkupplungen mit Arylboronderivaten
nach Suzuki und Miyaura

B(OH)2
+

I

Benzol

(PPh3)4Pd
Na2CO3

X

X

B. H. Lipshutz, K. Siegmann, E. Garcia, F. Kayser, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 9276-9282.
B. H. Lipshutz, F. Kayser, Z. P. Liu, Angew. Chem. Int. Ed. 1994, 33, 1842-1844.
F. Ullmann, W. R. Forgan, Ber. 1901, 34, 3802-3805.

NO2
X

NO2

NO2

X = I, Br

[Cu]
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Exkurs: Biphenylkupplungen
Unsymmetrische Kupplungen: 

Gilmannvariation nach Leroux:

Gringnard mit Arylmagnesiumhalogeniden
und Arylhalogeniden
Stille-Kupplung mit Arylhalogenide und 
Arylstannane
Kupfer-katalysierte Kupplung von 
Zinkintermediaten

H. Gilman, B. J. Gaj, J. Org. Chem. 1957, 22, 447-449.
F. Leroux, M. Schlosser, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4272-4274.
F. R. Leroux, R. Simon, N. Nicod, Lett. Org. Chem. 2006, 3, 948-954.
S. M. H. Kabir, M. Iyoda, Phys. Chem. Chem. Phys. 2000, 2, 2329-2330.
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Biphenyle

Suzuki-Miyaura-Kupplung zur Darstellung von 
2,6-Dibrombiphenylen

B(OH)2
Br Br

I
BrBr

Ar
BrBrA B

Ar-Br Ar-B(OH)2
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Biphenyle - Boronsäuren
Boronsäuren für A

Boronsäuren für B
R

Br
1.) BuLi
2.) B(OMe)3

3.) H2O / H+ R

B(OH)2

R = H           
       F           
       n-Octyl  
       O-CH3

R = H           
       F           
       n-Octyl  
       O-CH3

A. Brikh, C. Morin, J. Organomet. Chem. 1999, 581, 82-86. 
W. J. Li, D. P. Nelson, M. S. Jensen, R. S. Hoerrner, D. W. Cai, R. D. Larsen, P. J. Reider, J. Org. Chem. 
2002, 67, 5394-5397
M. H. Todd, S. Balasubramanian, C. Abell, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 6781-6784.
D. R. Nielsen, W. E. McEwen, J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 3681-3684.
I. G. C. Coutts, H. R. Goldschmid, O. C. Musgrave, J. Chem. Soc. (C) 1970, 488-493.

BrBr
B(OH)2

Br
1.) LDA
2.) B(OMe)3

3.) H2O / H+

Br
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Biphenyle
Weg A

Br

B(OH)2
BrBr

+

Br

Br
Base (3eq.)  

Lösungsmittel 
60 °C

R

R

R = H 
       F

5 mol% [PEPPSI-IPr]

R = H 
       F
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Biphenyle
Kupplung zu Biphenylen via Weg B

Eduktsynthese

Suzuki-Miyaura-Kupplung
R = H 60%

F 45%

O-Me 37%

Br
NH2

Br

H2SO4
KI

NaNO3

Br
I

Br

B(OH)2

Br Br

Br

Br

I

R

R

[PEPPSI-IPr]
K2CO3
Dioxan
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Exkurs: Pd-katalysierte
Kreuzkupplungen

„first generation“

Negishi-Kupplung

Kumada-Kupplung

Sonogashira-Hagihara-Kupplung

Ar ZnX Ar'X+ Pd(0)
Ar Ar'

Ar X + R Pd(0) Ar R

Ar MgX Ar'X+ Pd(0) Ar Ar'

E. Negishi, J. Organomet. Chem. 2002, 653, 34-40.
H. Okinoshima, K. Yamamoto, M. Kumada, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 9263-9264.
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Exkurs: Pd-katalysierte
Kreuzkupplungen

„second generation“

Stille-Kupplung

Suzuki-Miyaura-Kupplung

Hiyama-Kupplung

Ar X + R
R3Sn Pd(0) Ar

R

Ar'X+ Pd(0)
Ar Ar'Ar-SiR3

Ar B(OH)2 Ar'X
Pd(0)

+ Ar Ar'
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Acetylene
Darstellung der verwendeten Acetylene

Br

R
+

[(PPh3)2PdCl2], 
[PPh3],[CuI], 

TEA

R

R = n-Octyl  
       F

HO
HO

R = n-Octyl  
       F

HO

R
RKOH

R = n-Octyl  
       F

R = n-Octyl  
       F

C. H. Ting, J. T. Chen, C. S. Hsu, Macromolecules 2002, 35, 1180-1189.

A. G. Mal'kina, L. Brandsma, B. A. Vasilevsky, B. A. Trofimov, Synthesis 1996, 589-590.
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Acetylene
Darstellung der 1,2-Bis-(phenylethiylbenzole) via 
Sonogashira-Hagihara-Kupplung als Testreaktionen

R = H
tert-Butyl

Br

Br
+

[(PPh3)2PdCl2, 
PPh3,CuI]

TEA

R

R

R
R = H              
       tert.-Butyl

R = H              
       tert.-Butyl

+
Br

F

F

F

[(PPh3)2PdCl2, 
PPh3,CuI]

TEA



16

Acetylene
Acetylenkupplung der Biphenyle via Sonogashira

Br

Br

+
R

R R

R = H          
       F          
       n-Octyl

[(PPh3)2PdCl2, 
PPh3,CuI]

TEA

R = H          
       F          
       n-Octyl

Br

Br

F

+
R

F

R R

R = H  
       F

[(PPh3)2PdCl2, 
PPh3,CuI]

TEA

R = H  
       F
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Exkurs: Zyklisierungen
Zyklisierungen eines Endiin-Grundkörpers

Br

Br

Br2Δ

(E,Z)-

P. R. Schreiner, M. Prall, V. Lutz, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5757-5760.
H. W. Whitlock, Jr., P. E. Sandvick, L. E. Overman, P. B. Reichardt, J. Org. Chem. 1969, 34, 879-886.

Br

Br

Br

Br

Br

+Br+ Br-

(E) (Z)
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Zyklisierungen
Elektrophil-induzierte Zyklisierungen eines 
Endiin-Grundkörpers als Testsubstrate

Cl

I

R

R

R

R

ICl

DCM

R =  H             
        F             
        tert-Butyl

R =  H               
        F             
        tert-Butyl
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Zyklisierungen
Zwischenstufe

I(py)2BF4

I

N

BF4

I
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Zyklisierungen
Dien-in-System

Iterativer Schritt

Ph

E+
E EE+

-H+

E+

E
E

iterativer Schritt

T. L. Yao, M. A. Campo, R. C. Larock, J. Org. Chem. 2005, 70, 3511-3517.
S. A. Kandil, R. E. Dessy, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 3027-3034.
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Zyklisierungen

R2

R1 R1

I I

R1
R2

R1

ICl

DCM

R1 = H         
        F          
        n-Octyl 

R2 = H          
        F

R1 = H     
        F           
        n-Octyl  

R2 = H          
        F



22

Zyklisierungen
Erster Schritt

2,5 kcal - 20,0 kcal

(B3LYP/6-31G(d))
E = H

E E

H

TS 1 CP 1S 1
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Zyklisierungen
Zweiter Schritt

- 67,7 kcal

Ph

Ph
E

Ph
E

H

E

R

R

R

or
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Zyklisierungen
möglicher Verlauf

E

H
-H+

E

E-X

Ph

Ph
E

H
Ph
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E
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B

A B
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Ausblick
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Ausblick

I
I

Stephens-
Castro

Cu Ph
Ph

Ph
Ph

E

E Ph

Ph
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Danke

… für die Aufmerksamkeit

… jede Hilfe im Rahmen dieser Diplomarbeit
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