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1 Einfihrung und Literaturtibersicht 1

1 Einfdhrung und Literaturtbersicht

1.1 Das Squarain

Squarain, auch squarylium dye genannt, ist ein Zusammenschluss der Woérter squaric acid
(Quadratsaure) und betaine (Betain), welche in Grundziigen auch die strukturellen
Charakteristika von Squarainen wiedergeben. Die Quadratsaure bzw. eines ihrer Derivate bildet
die zentrale Akzeptoreinheit (A) im Squarainmolekil. Betain ist ein Gattungsbegriff fur
zwitterionische Verbindungen und bildet demnach hier das Suffix. Namensgeber fur die neue
Farbstoffklasse war Schmidt in einem Ubersichtsartikel von 1980 (zu Deutsch ,Quadrain®).! Die
ersten Squaraine wurden jedoch bereits 1965 durch Treibs und Jacob, und die Vielfalt nur kurze
Zeit spater durch Sprenger und Ziegenbein erweitert.> 31 Essenziell fur die Struktur sind die in
1,3-Position der Quadratsaure flankierenden Donoreinheiten (D). Ublich sind hier nucleophile

elektronenreiche Aromaten oder Heterocyclen (Abbildung 1).

b)

Abbildung 1. (a) Mesomere Grenzstrukturen des 1,3-Dikondensationsprodukt der Quadratsaure und eines

Nucleophils (Nu). (b) Beispiele fir Akzeptoren und Donoren unterschiedlicher GréRen und Starken.

Spektroskopisch zeichnen sich Squaraine durch einen hohen Extinktionskoeffizienten aus
(e > 10° Mtcm™), einhergehend mit einer scharfen Absorptionsbande (fwhm ~ 600 — 700 cm™)
im Vis/NIR-Bereich und einer vibronischen Progression, welche auf die Vinylstreckschwingung
zurtuickgefuihrt wird (Abbildung 2).°! Charakteristisch fur die Emissionsbande der monomeren
Squaraine ist der haufig kleine Stokes-Shift sowie eine hohe Quantenausbeute. Das
Fluoreszenzspektrum bildet in der Regel das Spiegelbild des Absorptionsspektrums des

niedrigsten angeregten Zustands ab.
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Die spektroskopischen Eigenschaften lassen sich synthetisch durch unterschiedliche Akzeptoren
an der Quadratsaure oder durch unterschiedliche Donoren, einschlief3lich funktioneller Gruppen,
beeinflussen und verandern (s. Abbildung 2).™* © Hierdurch wurde eine Vielfalt an Squarainen
realisiert, die fur die jeweiligen Anwendungen maRgeschneidert sind.l"1Y Eine weitere Mdglichkeit
die spektroskopischen Eigenschaften zu verandern, ist die Oligo- und Polymerisation der
monomeren Squaraine, sei es durch supramolekulare Polymerisation (Aggregatbildung)®?14
oder durch Polykondensationsreaktion.!*>*") Dabei wird das Absorptionsspektrum, abhangig von
der exzitonischen Wechselwirkung und chemischen Umgebung, verbreitert und entweder batho-
(J-Typ) oder hypsochrom verschoben (H-Typ).

Alnm
1000 800 600
R‘+
1.0- CN 'I"Q\x
NCN_/Z Y
5 - 1:Y =CMe,, X=H
@ @)
= | 12:Y=S,X=H
0.5-
HN™ *y 13: Y =HC=CH, X =H
@ 14: Y = CMe,, X = Polymer,,_
0.0 X
10000 12000 14000 16000 18000

¥/em™

Abbildung 2. Absorptionsbandenverschiebung durch unterschiedlich starke Donoren (11-3) und

Bandenverbreiterung durch Polymerisation (14) in Toluol.[* 18]

Wenngleich Squaraine chemisch leicht verandert und so fur verschiedenste Zwecke eingesetzt
werden konnen, seien es biomedizinische Anwendungeni*®?%l organische Halbleiter in
optoelektronischen Bauteilen,?? 24271 oder als lonen-28 2% bzw. Analytdetektoren,%-3? so besitzen
sie keine Alleinstellungsmerkmale in den jeweiligen Anwendungsgebieten und kénnen oftmals
durch kostengiinstigere und/oder einfacher zugangliche Verbindungen substituiert werden.
Squaraine eignen sich jedoch um grundlegende optische Eigenschaften auf Basis der
Exzitonenkopplungstheorie zu erforschen. Durch die bereits erwahnte einfache Darstellung
verschiedenster Squarain-Monomere, supramolekularer und kovalenter Polymere sowie die
daraus resultierenden spektroskopischen Eigenschaften, lassen sich verschiedene

Exzitonenmodelle erproben, verifizieren und erweitern.3-37
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1.2 Exzitonenkopplungstheorie

Die theoretische Beschreibung von Exzitonen nach Davydov und Kasha hat bis heute einen
wesentlichen Einfluss auf die photophysikalischen Interpretationen von intra- und
intermolekularen Chromophor-Aggregaten.8 3% Abhangig von der relativen spektralen
Verschiebung — batho- oder hypsochrom —wird den Aggregaten ein J-Typ- bzw. H-Typ-Verhalten
zugeschrieben. Die zugrunde liegende exzitonische Kopplung erlaubt wiederum Ruckschliusse

auf die jeweilige Konformation in Losung.?%

In diesem Unterkapitel wird daher zuerst auf die klassische Exzitonentheorie nach Kasha
eingegangen. Es werden allerdings nur bildlich und vereinfacht die wesentlichen Aspekte
prasentiert, wobei auf eine quantenmechanische Formulierung verzichtet und auf die Literatur

verwiesen wird.*Y! AnschlieBend wird Bezug zum cisoiden Squarain SQB genommen.

1.2.1 Klassische Exzitonenkopplungstheorie

Im Exzitonenmodell nach Kasha et al. wird nur eine Naherung des Dipol-Dipol-
Wechselwirkungspotentialterms verwendet, also die Punkt-Dipol-Néherung (Point-Dipol) fir die

Coulomb-Kopplung zwischen zwei Molekilen a und b:

J = m(ﬂaﬂb -3(uaR) (1,R) ). !
Hier ist J die Exzitonenkopplungsenergie und wird durch den Anregungsaustausch beider
beteiligter Chromophore verursacht, pa bzw. u, sind die Ubergangsmomente des S; € So

Ubergangs der jeweiligen Molekiile, ¢ ist die Permittivitat des Mediums und der Einheitsvektor
R = R/IR wird durch den Verschiebungsvektor R und Abstand R definiert, siche Abbildung 3. Das
jeweilige  Verhalten, J- und H-Typ, wird durch die relative Orientierung der
Ubergangsdipolmomente, i, und f,, abhangig vom Winkel 6 definiert:

12

J= 1 - 3cos?6 2
4m7eR® ( )

dabei ist 6 der Winkel der zentrenverbindenden Gerade von ﬁa Zu ﬁb und die Vektoren sind

parallel zueinander. Wie der Abbildung 3 zu entnehmen ist, gilt fur die Kopf-Schwanz-
Orientierung eines J-Aggregats (rot) ein Winkel von 6< 6w, und fir die Seite-an-Seite-
Orientierung eines H-Aggregats (blau) ein Winkel von 6ua <6< m/2. Die chromatische
Verschiebung ist anhand der Energieniveaus relativ zum Monomer (M) bzw. Dimer (D) vor der
Aufspaltung ersichtlich. Am magischen Winkel (magic angle) 6ua (= 54.7°) ist die Kopplung J =0
und gleicht somit dem Monomer bzw. Dimer ohne Aufspaltung, darunter ist die Kopplung J < 0,
dartiber J > 0. In einem einfachen Dimer wird der exzitonische Zustand in zwei Energielevel,

getrennt durch 2J (auch Davydov-Splitting genannt), aufgespalten. Diese exzitonischen Zustande
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bestehen aus der Vektorsumme einer in-Phasen- (in-phase, erlaubt) und gegenlaufiger-
Phasenorientierung (out-of-phase, verboten) der Ubergangsmomente. Beide sind energetisch
um J relativ zum Monomer verschoben. Der optische Ubergang vom Grund- (g) in den angeregten
Zustand (e) ist jedoch nur bei den in-Phasenorientierungen der Ubergangsdipolmomenten
erlaubt, welche dem untersten Exzitonenzustand e‘ fir J-Aggregate und dem obersten, e*, fur H-
Aggregate entspricht (durchgezogene Linie). Die jeweils anderen Orientierungen sind verboten
(gestrichelte Linie). Anhand der Winkelabhangigkeit in der trigonometrischen Funktion ist auch
ersichtlich, warum die Exzitonenaufspaltung fiir das J-Aggregat grof3er als die fur das H-Aggregat
ist.

\ Absorption
H
E ¢ M
J
g —
D . .. 8 |90

Abbildung 3. Idealisiertes Schema der exzitonischen Aufspaltung und Winkelabh&ngigkeit 8 bei fixem
Abstand R. Die energetische Absenkung vom Mono- zum Dimer durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen
wurde fiir die Ubersicht entfernt. Die Linie in rot (J) und blau (H) sind die erlaubten, die gestrichelte Linie
die verbotenen Ubergénge. Die Terminologie ist wie folgt: Grundzustand g, angeregter Zustand e, oberer
(unterer) exzitonischer Zustand e‘(e*), magischer Winkel MA, Monomer M, Dimer D. Rechts die idealisierte

Absorption mit den jeweiligen chromatisch verschobenen Banden.

Eine weitere Konsequenz der exzitonischen Aufspaltung ist das veranderte Verhalten des
radiativen Zerfalls, der Emission. Fir J-Aggregate gilt aufgrund der relativ. zum
Ubergangsmoment des Monomers skalierenden Zerfallsrate eine Verstarkung der Fluoreszenz,
der superradiance-Effekt (Superstrahlung).”*? Bei H-Aggregaten ist der Sachverhalt etwas
komplizierter, da Fluoreszenz nur vom niedrigsten angeregten Zustand (symmetrie-)erlaubt ist
(Kashas Regel).[*¥ Dieser kann zwar durch nicht-radiative Relaxationsprozesse populiert werden,
was aber aufgrund der gegenlaufigen Phasenorientierung der Ubergangsdipolmomente nicht
erlaubt ist. Jedoch kann durch Interkombination (intersystem crossing, ISC) ein niedrigerer
Triplett-Zustand populiert werden und somit eine verstarkte Phosphoreszenz auf Kosten der

Fluoreszenz stattfinden.*4
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Im Folgenden werden wesentliche Aspekte der Exzitonentheorie in Bezug auf kovalent

gekuppelte Squaraine, vorwiegend von Lambert et al., betrachtet.

1.2.2 Exzitonenkopplungstheorie bei Squarainen

Die hier betrachteten Squaraine fallen nicht in das Schema der oben gezeigten
Aggregationsmodelle, daher muss die Exzitonentheorie hierzu aus einem anderen Winkel
betrachtet werden. In Abbildung 4 ist ein Squarain-Dimer (SQB.) dargestellt.*> 46 SQB, besteht
aus zwei Uber eine C-C-Bindung gekuppelten Squarainen. Diese sind zwar elektronisch

gekoppelt, kbnnen aber trotzdem als getrennte Einheiten betrachtet werden.

Abbildung 4. Das C-C-gekuppelte Squaraine-Dimer in (a) trans- und (b) cis-Konformation. Griine Pfeile
bilden das lokalisierte Ubergangsdipolmoment ab, die roten Bindungen sind der Diederwinkel, um die das
Dimer rotieren kann. Newman-Projektion des Dimers entlang des roten Pfeils mit berechneten
Diederwinkeln von (c) 143° und (d) 37°, basierend auf DFT-Berechnungen (CAM-B3LYP/def2-SVP).[33. 46]

Mehrere Sachverhalte kdnnen hier beobachtet werden. Zum einen gleicht das Dimer in Abbildung
4a durch die Kopf-Schwanz-Orientierung der Ubergangsdipolmomente (griine Doppelpfeile)
einem intrinsischen J-Typ-Aggregat. Des Weiteren kann das benachbarte Squarain um die in rot
gekennzeichnete C-C-Bindung rotieren, wodurch verschiedene Konformationen mit den damit

einhergehenden Anderungen der exzitonischen Zustéande moglich sind. Das Dimer in Abbildung
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4b weist hierdurch eine Seite-an-Seite-artige-Orientierung auf, wodurch es deutlich mehr H- als
J-Charakter erhalt. Zum anderen zeigen Rechnungen, dass bei Betrachtung entlang der roten
Pfeile hier eine nicht-ideale Konformation vorliegt.?* 46! Bei der gezeigten Orientierung ist das
Dimer aus der Planaritat um 143° (quasi-anti, Abbildung 4c) bzw. 37° (gauche, Abbildung 4d)
herausgedreht. Auch diese schrage und gewinkelte Anordnung der Ubergangsdipolmomente
wurde von Kasha betrachtet (Abbildung 5).Y Dabei ist 6 wie zuvor definiert und die Anordnung
des gleichschenkligen Dreiecks wird vorausgesetzt.

a . a,
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'4“ e"_n'\\\ =}
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Abbildung 5. Links: Verkippung der Ubergangsdipolmomente um 6, wodurch die Kopplung J in beiden
Fallen nicht Null und somit erlaubt ist. Die Vektorsumme ist fur den unteren exzitonischen Zustand grofier
als im oberen, was auch durch die Pfeildicke widergespiegelt wird. Beide Ubergénge sind erlaubt. Rechts:
Verdrehung der Ubergangsdipolmomente aus der Planaritat heraus. Dabei wird eine in- und eine
gegenlaufige Phasenorientierung bei a = 0° erreicht. Die durchgezogene Linie stellen die erlaubten, die

gestrichelte die verbotenen Ubergange dar. Die Terminologie entspricht der in Abbildung 3.
Bei beiden Verkippungen ist die Berechnung der Kopplung J mittels Gleichung 3 mdglich:

2

pr=: (cosa + 3cos?6) 3
Hier ist a die Verdrehung bzw. Verkippung der Ubergangsdipolmomente relativ zueinander. Im
linken Beispiel sind die Ubergangsdipolmomente gegeneinander um den Winkel 6 verkippt. Das
hat zwei Konsequenzen: Durch die Kopf-Schwanz-artige-Orientierung ist die Vektorsumme des
Dimers groBer als der Vektor des jeweiligen Monomers. Ebenfalls sind die
Ubergangsdipolmomente ungleich Null und somit der Ubergang in beide exzitonischen Zustande
erlaubt. Im Beispiel der Abbildung 5 wére der niederenergetische Zustand stéarker populiert, was
dann mit einer bathochrom verschobenen Bande einhergeht. Durch eine Seite-an-Seite-artige-
Orientierung ist die Vektorsumme zwar kleiner als das jeweilig Monomer, aber ebenfalls ungleich
Null. Dies fuhrt zu einer relativ zum unteren Exzitonenzustand kleineren Oszillatorstarke des

oberen Ubergangs und somit einer erlaubten, hypsochrom verschobenen Bande.
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Die Verkippung um a wurde von Kasha ebenfalls betrachtet, wenn auch um das Zentrum der
Ubergangsdipolmomente und nicht um die jeweiligen Enden, bei der die C-C-Verknipfung des
Dimers stattfand. Dennoch dient die Abbildung 5 rechts einer Einschétzung der gauche-
Konformation auf die Absorptionsspektren. Bei einem Winkel von a=0° ist, wie bereits
beschrieben, nur der Ubergang zum hochsten Exzitonenzustand erlaubt. Wird nun ein
Chromophor um a verkippt, sinkt in Folge die Kopplungsenergie J. Bei einem erhdhten Winkel
a < 90° ist das Skalarprodukt nicht mehr Null und somit sind beide Ubergange erlaubt, wenn auch
nur mit geringer Exzitonenaufspaltung. Fur a = 90° betragt J = 0. Dies resultiert in zwei entartete
Zustande in dem beide Ubergéange erlaubt sind, ahnlich zur parallelen Anordnung bei ua. Diese
Beobachtungen konnten rechnerisch und experimentell fir Squarain-Dimere untermauert

werden.[16 21 33]

Zusammengefasst sind die unterschiedlichen Diederwinkel, die daraus resultierenden
Exzitonenaufspaltungen und die Ubergéange unterschiedlicher Oszillatorstarken fiir die J-Typ-
bzw. H-Typ-Verschiebung mit den begleitenden Bandenintensitaten verantwortlich. Fir die quasi-
anti Konformation (143°) wird ein J-Typ-Verhalten mit geringem H-Anteil erwartet, fiir die gauche-
Konformation dagegen mehr H-Typ-Verhalten mit gréRerem J-Anteil.

1.2.3 Exzitonendelokalisation

Eine Implikation der Exzitonenkopplung von polymerisierten Chromophoren bzw.
supramolekularen Aggregaten ist die kohdrente Delokalisation von Exzitonen. Dabei wird die
Delokalisationslange durch die Anzahl koharent gekoppelter Molekiile Ncon definiert.*” Die
Delokalisation ihrerseits hat Auswirkungen auf die Absorptions- und Emissionsspektren und tragt
somit zu optoelektronischen Eigenschaften bei.l*8%% Gleichzeitig kann dadurch die
Delokalisationslange experimentell bestimmt werden. Zwei einfache Methoden hierzu werden in
diesem Unterkapitel prasentiert: Zum einen die Berechnung lber die Amplitudenrelation loo/lo1

und zum anderen Uber die Verschmélerung der Halbwertsbreite (fwhm) der Fluoreszenzspektren.

Bei vielen organischen Chromophoren ist der S1 2> S Emissionsiibergang mit einer vibronischen
Progression, verursacht durch eine symmetrische Vinylstreckmode, gekoppelt.®! Dadurch kann
die Methode nach Spano et al. an solchen Systemen (J-Typ-Verhalten vorausgesetzt)
angewendet werden. Hierfiir wird der fiir J-Aggregate symmetrieerlaubte 0-0 Ubergang, dies ist
der optische Ubergang von dem niederenergetischen Exzitonenzustand zum Grundzustand und
somit oftmals die Hauptbande, in Verhdltnis zur vibronischen Progression 0-1 gesetzt. In

Kombination mit dem Huang-Rhys-Faktor Syr ergibt dies vereinfacht Gleichung 4

loo
Neon = SHR/_ 4
01
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welche fiir Polymere und Aggregate mit J-Typ, aber nicht fir H-Typ-Verhalten gilt.*” Dabei ist
Neon €inzig von dem 0-0 Ubergang abhangig, da die Intensitat des 0-1 Ubergangs nicht mit
steigender Kohéarenzlange zu- oder abnimmt.* Hohe Temperaturen verursachen eine Abnahme
des 0-0 Ubergangs und somit der Delokalisationslange, der 0-1 Ubergang wird praktisch nicht
beeintrachtigt. Fur H-Aggregate, in denen der 0-0 Ubergang symmetrieverboten ist, ist der
Sachverhalt genau umgekehrt.52

Die Verschmalerung der Absorption- bzw. Fluoreszenzbande ist ebenfalls auf die
Exzitonendelokalisation zuriickzufiihren.B” 5351 Dije Austauschverschmalerung ist das Resultat
der kohéarenten Exzitonendelokalisation innerhalb eines Polymers oder Aggregats, verursacht
durch die Mittelung Uber die energetisch variierende Unordnung der beteiligten Monomere.
Hierbei werden starkere Abweichungen des Mittelwerts eliminiert. Eine Hypothese flur die
Bandenverschmalerung ist die relativ zum Monomer abgeschwachte Interaktion des
delokalisierten Exzitons mit der Umgebung. Der Gegentrend, eine Verbreiterung der Bande, wére
dementsprechend fir lokalisierte Exzitonen zu erwarten. Die Koharenzlange hangt zuséatzlich von
der exzitonischen Kopplungsstarke ab.®¢ 561 Mit zunehmender Kopplungsstarke wird neben der
zunehmenden bathochromen Verschiebung auch die Halbwertsbreite der Absorption sowie die
der Fluoreszenz reduziert. Bei der vibronischen Bande kann bei starker Exzitonenkopplung
ebenfalls eine Verschmélerung beobachtet werden. Diese Methode sieht die Berechnung der
Kohéarenzlange uber das Verhaltnis der Mono- zur n-mer-Halbwertsbreite vor, wodurch
Gleichung 5 erhalten wird.":57]

2
fWhm1
= 5
Nean <fwhmn>

Die Wahl der Methodik ist immer systemspezifisch und kann daher nicht verallgemeinert werden.
Wichtig fur beide Methoden ist die korrekte Aufnahme der Fluoreszenzspektren. Dies bedeutet,
dass die Verbindung ohne Unreinheiten bei sehr niedriger Konzentration und hoher Auflésung
gemessen werden muss, um so z.B. Selbstabsorption zu vermeiden, die ansonsten den 0-0

Ubergang und die Halbwertsbreite vermindern bzw. verbreitern wiirde.

1.2.4 Strukturelle und energetische Unordnung

Die (Un-)Ordnung der monomeren Anregungsenergie (diagonal disorder) wird definiert durch die
lokale Schwankung der Geometrie der jeweiligen Monomere und deren ndheren Umgebung,
welche zur Verteilung der Ubergangsenergien fiihrt und deshalb auch energetische Unordnung
genannt wird. Die Kopplung J und die damit verbundene Standardabweichung (off-diagonal
disorder) wird definiert durch die Schwankung von der durchschnittlichen Geometrie und gilt

daher als strukturelle Unordnung (Abbildung 6).
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Abbildung 6. Kopplungsmatrix mit Eigenwerten ¢ (diagonal) und Kopplungen J (off-diagonal) eines

exzitonisch gekoppelten Systems.

Beide haben, wie zuvor erwéhnt, Einfluss auf die Absorptions- und Fluoreszenzspektren
gekoppelter Chromophore.®® So konnte auch Spano et al. fir J-Aggregate zeigen, dass der 0-0
Ubergang und somit die Koharenzlange mit steigender struktureller Unordnung abnimmt, bis
Ncon = 1 erreicht wird, also das Exziton komplett lokalisiert ist. Bei H-Aggregaten ist die Situation
durch die wachsende Unordnung und dem damit einhergehenden steigenden Symmetriebruch
umgekehrt.®! Es ist auch anzumerken, dass die energetische Unordnung trotz allgemeiner
Spektrenverbreiterung kaum Auswirkungen auf die Bandenverhaltnisse der Absorptionsspektren

hat, wohingegen die Bandenverhaltnisse Fluoreszenzspektren stark verandert werden.
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1.3 Farbstoffoligomere und -polymere in der Literatur

Wie im Unterkapitel 1.1 bereits erwahnt, sind organische Farbstoffe als optoelektronische
Bauteile oder in biomedizischen Bildgebungsverfahren wegen ihrer geringen Kosten, einfacher
Prozessierung und Feinabstimmung seit Jahrzehnten Gegenstand der Forschung. Durch
Untersuchungen von Farbstoffaggregaten und -polymeren lasst sich zum einen das Wissen uber
die Funktionsweise der optoelektronischen Materialien vertiefen, zum anderen verbesserte
Materialien durch z.B. adaptierte Leitfahigkeit, Absorptionscharakteristika oder hodhere
Quantenausbeuten erhalten. Die gewonnenen Erfahrungen sind wertvoll fur die Entwicklung
effizienterer OLEDs, Solarzellen oder fir biomedizinische Anwendungen. Die folgenden

Unterkapitel fokussieren sich auf Homooligomere und -polymere.

1.3.1 Supramolekulare Chromophoraggregate

Eine Moglichkeit optische Eigenschaften malRzuschneidern ist, abgesehen von der
Funktionalisierung monomerer Chromophore, die exzitonische Kopplung der Chromophore in
Oligomer- bzw. Polymeraggregaten. Wie im vorherigen Kapitel bereits beschrieben, entsteht
durch die jeweilige Anordnung der Ubergangsdipolmomente der Monomere innerhalb des
Ensembles H- oder J-Aggregate, wodurch die entstandenen Absorptionsbanden der Aggregate
hypso- oder bathochrom verschoben sind. Beide kénnen unterschiedliche Auswirkungen auf die
Eigenschaften von Funktionsmaterialien haben.® Haufig untersuchte Chromophore fir
Polymeraggregate sind Rylenel®%4  Cyanine®> %8 Merocyaninel®” 68 Porphyrinel®® 79
Bordipyrromethine (BODIPY)[", Diketopyrrolopyrrole (DPP)"? 73 und auch Squaraine.[? 7476l

Das in Abbildung 7 dargestellte Squarain-Dimer von Wirthner et al. aggregiert in einer unpolaren
Losungsmittelmischung aus Toluol/TCE.*? Abhangig von der Kihlgeschwindigkeit entsteht ein
réhrenformiger Nanostab (schnell) oder eine Nanoplatte (langsam, nicht abgebildet). Beide
zeigen jeweils stark unterschiedliche spektrale Eigenschaften.

Ebenfalls nennenswert ist die lebende supramolekulare Polymerisation von Chromophoren, unter
anderem auch von der zuvor genannten Arbeitsgruppe. Hier konnten schon sehr kleine
Polydispersitaten und Blockcopolymerisation erreicht werden.l’”-7 Dies wurde durch die Zugabe
eines |Initiators, ein ,Saataggregats®, zu einem metastabilen supramolekularen Ensemble

erreicht, wobei die Mischung durch Kettenwachstum polymerisiert.
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Abbildung 7. Beispiel fir eine Squarain-Selbstassemblierung.’d (a) Chemische Struktur des
Squaraindimers. (b) Rohrenférmiger Nanostab. Abdruck der Abbildung mit Erlaubnis von Ref. [12].
Copyright (2021) American Chemical Society.

Im Gegensatz zu polymeren Strukturen sind oligomere Chromophoraggregate weniger haufig in
der Literatur vertreten. Dies liegt an der besonderen Schwierigkeit, eine Aggregation Uber eine
kleine Anzahl an Chromophoren hinaus zu verhindern. Jedoch sind Oligomere geeignet, um den
Trend der Absorption in Abhangigkeit der Chromophorzahl, also von Mono- zu
(supramolekularen) Polymeren, zu verstehen und dadurch exzitonische Effekte tiefergehender
zu untersuchen. Dimere bilden die Mehrheit der bekannten Oligomeraggregate. Die weitere
Anlagerung von Chromophoren an solche Dimere wird oftmals durch benachteiligte oder nicht
vorhandene Bindungsfahigkeit auf der gegentberliegenden Seite/Riickseite des Chromophors
verhindert.®% |In diesem Zusammenhang untersuchte Verbindungen sind beispielsweise
Porphyrine, [’ 81 8 ppIs B3 ynd Squaraine.® GroRere Oligomeraggregate konnen durch
Lpinzettenférmige® Dimere mit unterschiedlichen Abstandshaltern erhalten werden. So konnten
Wirthner et al. mittels Merocyanin-Dimeren in Abhangigkeit vom Abstandshalter Di- bis
Tetramere bilden (Abbildung 8).[% 81 Die Abstandshalter wurden so gewahlt, dass entweder ein
(Naphthylen), zwei (Ethinylendiphenylen) oder drei (Diethinylendiphenylen) Merocyanin-
Schichten dazwischen eingebaut werden konnten. Dasselbe Prinzip wurde auch auf PDIs
angewendet.l®” 8l Ein weiterer, hier nicht naher beschriebener, Ansatz ist der Einbau bzw. das
Einkapseln von Chromophoren in DNA, Membranen oder MOFs, wodurch die Aggregationsgréfie

limitiert wird.
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Abbildung 8. Bildung von Oligomeren durch supramolekular wechselwirkende Merocyanin-Dimere.[8®!
Abdruck der Abbildung mit Erlaubnis von Ref. [85]. Copyright (2019) American Chemical Society.

1.3.2 Kovalent gekuppelte Chromophoroligomere und -polymere

Eine weitere Moglichkeit fur breite und im NIR absorbierende Materialien ist die Polymerisation
von Chromophormonomeren. Diese Makromolekile kdnnen exzitonische Eigenschaften von
H-Typ- oder J-Typ-Aggregaten aufweisen. Anders als bei intermolekularen Aggregaten werden
Verbindungen nicht durch omnidirektionale Wechselwirkungen realisiert, sondern durch
Polykondensationsreaktionen oder Ubergangsmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen. Solche
Polymere sind oftmals (ber die gesamte Kettenlange konjugiert. Auch hierfir wurden
Chromophore wie Cyanine,® °1 BODIPYs,P*® PDIs,®¥  Diketopyrrolopyrrole,® 1 und

Squarainelt® 17. 37.96-100] (Apbildung 9) verwendet.



1 Einfihrung und Literaturtibersicht 13

Abbildung 9. (a) Chemische Struktur von SQB. (b) Ldsungsmittelabhéngige Konformationen des
Polymers, erméglicht durch die cisoide Struktur des Monomers: links die offenkettige Struktur, rechts die
Seitenansicht auf die Helix.['8] Abdruck der Abbildung mit Erlaubnis von Ref. [16]. Copyright (2012)
American Chemical Society.

Das in Abbildung 9a gezeigte Polymer von Volker et al. wurde mittels Ni-unterstitzter Yamamoto-
Kupplung dargestellt. Die hochdisperse Ausgangssubstanz wurde anschlieBend mittels
praparativer GPC in kleinere Fraktionen niedrigerer Polydispersitaten aufgetrennt. Aufgrund der
cisoiden Struktur des Squarain-Monomers wurden, abhéngig vom Losungsmittel, verschiedene
Konformationen postuliert (Abbildung 9b). Die beiden Grenzstrukturen stellen die offenkettige und
eine sich um drei Wiederholeinheiten windende helikale Struktur dar. Die optischen
Eigenschaften resultieren aus den gegebenen exzitonischen Zustdnden und somit der
Anordnung der Ubergangsdipolmomente, in gelb dargestellt. Das J-Typ-Verhalten ist das Produkt

der gestreckten Kette, das H-Typ-Verhalten das der damals vermuteten enggewundenen Helix.

Wie auch bei den Aggregaten ist die Untersuchung der optischen Charakteristika der Polymere
anhand von Oligomeren wiinschenswert. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse sind fur weitere
Molekilentwirfe und Forschungsansatze von Nutzen. Manche der oben genannten Oligomere,
im speziellen pinzettenférmige PDIs und Merocyanine, wurden mittels Linkern so entworfen, dass
die Aggregation bzw. die Veranderung der exzitonischen Zustande untersucht werden kann.
Anders als bei Oligomeraggregaten ist es bei kovalent verbundenen Oligochromophoren leichter
hohere Kettenldngen zu erreichen. Folgende zwei Anséatze kbnnen hierbei angewendet werden:
Zum einen die Darstellung der Oligomere durch statistische Synthese und zum anderen die
Darstellung mittels Schutzgruppentechniken. Abhangig von der zu erreichenden Kettenlange,
Ersteres fur kiirzere und Letzteres fir langere Ketten, haben beide Anséatze ihre Berechtigung.
Zusatzlich lassen sich Oligomere, anders als Polymere, leicht durch préaparative GPC auftrennen.
Aufgrund der einfachen Zuganglichkeit sind Dimere und Trimere bis hin zu Pentameren
besonders haufig, langere Ketten dagegen nur selten zu finden. Diese kdnnen bei nahezu allen
Chromophoren, BODIPYs,®3 19U Diketopyrrolopyrrolen,*°? Merocyaninen,® 85 81 pp|sg,[103-106]
Porphyrinen, L. 82 107-1121 ynd Squarainen,*> 45 99. 1131151 in der Literatur gefunden werden. Hohere
Oligomere sind durch Schutzgruppentechnik bzw. anderen iterativen Syntheseprotokollen
zuganglich. Beispiele fur synthetisierte Molekiile mittels Ersterer sind Merocyanine*!6: 1171 ynd
mittels Letzterer BODIPYs® 18 (Abbildung 10).
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Abbildung 10. BODIPY-Oligomer dargestellt mittels iterativem Syntheseprotokoll.’3 Abdruck der
Abbildung mit Erlaubnis von Ref. [55]. Copyright (2017) American Chemical Society.

Bei dem von Wrthner et al. dargestellten Merocyanin-Pentamer wurden die fur Peptidsynthesen
haufig verwendete Schutzgruppen, tert-Butyloxycarbonyl (Boc) fur das Amin und Methylester fir
die Carboxygruppe, benutzt. Durch Reduzierung der Lésungsmittelpolaritat durch Zugabe von
Methylcyclohexan in CHCI; kann eine stufenweise Faltung der einzelnen Chromophore bis hin
zum supramolekularen intramolekularen Aggregat beobachtet werden. Dieser Vorgang wird aus

der graduellen bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande ersichtlich.

Das BODIPY-Oligomer von Werz et al. wurde mittels oxidativer Dimerisierung dargestellt. Hierfur
wird die Methylgruppe in a-Position lithiiert, zum Alken oxidiert und anschliel3end nucleophil durch
ein weiteres lithiiertes Monomer substituiert. Das erhaltene ethanverbriickte BODIPY-Dimer wird
ebenfalls derselben Prozedur unterzogen und so durch sukzessive Addition zum Tetra-, Hexa-
und schlieBlich Oktamer verlangert. Durch die Ethylgruppen in der B-Position fixieren sich die
Untereinheiten gegenseitig, wodurch es zu einer J-typischen Kopf-Schwanz-Anordnung der
Monomere und damit auch der Ubergangsdipolmomente kommt. Dies wird auch aus den
langenabhéngigen Absorptions- und Emissionsspektren ersichtlich, bei welchen sowohl eine

bathochrome Verschiebung als auch Abnahme der Halbwertsbreite beobachtet werden kann.
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1.4 Definiertes Kettenwachstum durch Schutzgruppentechnik

Schutzgruppen fiur reaktive funktionelle Gruppen, die erst im spateren Verlauf der Synthese
bendtigt werden, sind in der Chemie schon sehr friih genutzt worden. Die Synthese komplexer
Molekile wie z.B. bei der Totalsynthese von Naturstoffen sind ohne Schutzgruppentechnik
undenkbar.

Schutzgruppen sollten im Idealfall folgende Eigenschaften besitzen:

- Hohe Syntheseausbeute sowohl bei der standardisierten Schitzung als auch
Entschitzung

- Eine hohe Schutzfunktion gegeniber einer Vielzahl an Reaktionsbedingungen, mit
Ausnahme der spezifischen, orthogonalen Entschiitzung

- Hohe Bestandigkeit wahrend der Aufreinigung und Charakterisierung

- Spezifische Reaktion mit mdglichst einer funktionellen Gruppe

- Optional preiswert und atomékonomisch

Allerdings wird in dieser Dissertation nicht auf die Schutzgruppentechniken der Ublichen
funktionellen Gruppen wie z.B. Alkohole, Amine und Carbonyle eingegangen, sondern auf die
Schitzung von Alkenen, Alkinen, Halogenen und Boronséuren, also Funktionen, die flr
konjugierte Verbindungen eher von Interesse sind. Die folgenden Unterkapitel haben daher nicht
den Anspruch alle Schutzgruppen umfassend aufzuzéhlen, sondern sollen nur ein Spektrum der
Mdglichkeiten abbilden.

1.4.1 Alkene und Alkine

Sowohl Alkine als auch Alkene sind wichtige Bausteine, die eine Konjugation zwischen
organischen Farbstoffen ermdéglichen.*® 120 Neben Cycloadditions- und Additionsreaktionen ist
die C-C-Verknipfung an Doppel- und Dreifachbindungen von hohem synthetischem Interesse.
So sind Ubergangsmetallkatalysierte C-C-Kupplungen in der organischen Chemie heutzutage
unverzichtbar. Alkene finden beispielsweise Anwendung in der Metathese-[? 1221 und der

Heckreaktion,*?3 beides sind wichtige Prozesse sowohl im Labor- als auch im IndustriemaRstab.

Alkene selbst kdnnen als Schutzgruppe fir Alkohole und Phenole verwendet werden.?* Doch
die Schiitzung/Entschitzung von Alkenen, vor den oben genannten Reaktionen, bleibt h&ufig
unerwahnt. Die in der Literatur am haufigsten zu findende Schutztechnik ist die Oxidation mittels

Peroxid zum Epoxid,*?® gefolgt von der Addition von p-Thiocresol (Schema 1).122¢]
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Schema 1. Beispiel fur die (Ent-)Schitzung von Alkenen. (a) Schitzung [O]: Epoxidierung.127
Entschiitzung [R]: PPhs,[1281  WCls/n-BulLi,!129 Re207/P(OPh)s,[125] IMesCuCl/Diazomalon-
sauremethylester,[130  Au/SiO2/P(OEt)a/H2,1131  [Ir(bimcaMe)(CO)])/CO,1132  MoOCl./dppe/PPhs,133]
SnCl2/Nal.*34 (b) Schiitzung: Addition von p-Thiocresol. Entschiitzung: Oxidation mittels Chloramin-T,

\

gefolgt von einer Eliminierung.1126]

Neben den in Schema 1 genannten Entschitzungsvarianten sind noch eine Vielzahl weiterer,
meist Ubergangsmetallkatalysierter, bekannt. Die vorgestellten Reduktionssysteme verlaufen
zum grof3en Teil unter neutralen Bedingungen und tolerieren eine Vielzahl an Funktionen wie
Ether, Hydroxyle, Imide, Halogene, Carbonyle, Ester, Amine, Alkene und aromatische Gruppen.
Generell gilt, je niedersubstituiert die Alkene sind, desto besser sind die Ausbeuten der
Entschiitzung.*3% Es ist jedoch zu beachten, dass Epoxide aufgrund der hohen Ringspannung
sich leicht nucleophil angreifen und dadurch 6ffnen lassen, wodurch es beispielsweise zur
Polymerisation kommen kann. Problematisch war auch der Verlust der Stereoinformation, jedoch
ist heutzutage sowohl die enantioselektive Epoxidierung (Sharpless), als auch die Reduktion
weniger komplex.[*3¥ Dabei konnen Stereoinformationen erhalten®?® oder invertiert werden.*3%
1381 Auch ist ein gewisser Grad der Regioselektivitat moglich.*% Eine denkbare Schitzung von
terminalen Alkenen ware auch die Oxidation zur Carbonylverbindung und die Rickreduktion
mittels Tebbe-Reagenz. 3!

Im Fall vom Arylsulfid geschiitzten Alken erfolgt die Entschiitzung durch Chloramin-T.*?%! Dieses

oxidiert das Sulfid und wird in der Siedehitze als nun gute Abgangsgruppe eliminiert.

Neben einfachen Alkenen lassen sich auch Diene schitzen. Hierbei wird auf die Besonderheit
von Diels-Alder Cycloadditionen, die Cycloreversion, zurlickgegriffen. So kann beispielsweise
mittels eines  Dithiooxalats oder Cyanodithioesters bei Raumtemperatur das

Cycloadditionsprodukt gebildet und durch Erhitzen wieder entschiitzt werden (Schema 2).[137-139

S 0 s
R’O%S/ + Q R‘O
o]

S
Schema 2. Cycloaddition und -reversion eines Thiooxalats mit Cyclopentadien.[37]
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Da Cycloadditionen und -reversionen unter sehr milden Bedingungen verlaufen und gleichzeitig
nur das Dien mit dem Dienophil reagiert, toleriert diese Art der Schutzgruppe einige Funktionen
wie z.B. Hydroxygruppen, Ester und Amide.

Auch wenn fur viele organische Verbindungen, beispielsweise Monomere fiir Polymere, 140 1411
diese Schutzgruppen bisher nicht verwendet wurden, so finden sie doch Anwendung bei der

Naturstoffsynthese/Totalsynthese.*?

Anders als bei Alkenen, wo eine gut gewaéhlte Schutzgruppentechnik fir etwaige
Olefinmetathesen oder Heck-Reaktionen bislang weniger bedeutend ist, findet diese bei Alkinen
Anwendung.*? Besonders terminale Alkine sind in der modernen organischen Chemie
unverzichtbar geworden und finden integriert in Synthesebausteinen Anwendung in der
Sonogashira- bzw. Glaserkupplung,**¥ aber auch bei Click-Reaktionen (Huisgen-Cycloaddition)
oder anderer Cyclisierungs- und Additionsreaktionen. 44

Haufig wird eine Silan-Schutzgruppe, z.B. als kommerziell erwerbliches Ethinyltrimethylsilan,
direkt bei der Synthese eingebaut. Dies vereinfacht in erster Linie die Handhabung von sonst
gasformigem Ethin und erspart den spater woméglich nétigen Schiitzungsschritt (Schema 3).64
Sollte ein terminales Alkin noch nachtréglich geschutzt werden, ist es durch Deprotonierung des
aziden terminalen Protons mittels Grignard-Reagenz oder Butyllithium und anschlieender

nucleophilen Substitution mit Trimetylsilylchlorid mdglich.

|
Si
A P ’
X H _ Si\ OHIF” _
R™ "cul, Pd(PPha),Cly R/ R
NEt,

R = Aryl, Alkyl,
X = Halogenid, Triflat

\
\

Schema 3. Schitzung: Pd-katalysierte Alkinylierung mit Cu-Cokatalysator. Entschitzung: Basische

Bedingungen oder eine Fluoridguelle.[84

Auf diese Art und Weise geschiitzte Alkine sind hiernach nicht mehr fur Enin-Metathesen,
Sonogashira-, Borylierungs- oder (Cyclo-)Additionsreaktionen zuganglich und mussen hierflr
erst entschitzt werden (Schema 3). Die Abspaltung der Silan-Schutzgruppe erfolgt entweder im
basischen  (Trimethylsilyl-Gruppe) oder durch Zugabe einer Fluoridquelle wie
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF), womit auch sterisch anspruchsvollere Silane entfernt werden
konnen (Trimethylsilyl-, Tri-iso-Propylsilyl-, tert-Butyldiphenylsilyl-Gruppe).24-1471 Generell gilt, je
sterisch anspruchsvoller die Schutzgruppe ist, desto langsamer der Entschitzungsschritt.
Besonders die TiPS-Schutzgruppe wird aufgrund ihrer ansonsten hohen chemischen Tragheit
bevorzugt verwendet, da sie, im Gegensatz zur TMS-Schutzgruppe, saulenchromatographische

Aufreinigungen besser Ubersteht. Eine parallel verwend- und orthogonal entfernbare
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Schutzgruppe ist der Phosphitester P(O)HPh,.[*48: 1491 Anders als Silane wird dieser nicht mittels
Fluoriden abgespalten, sondern durch eine starke Base.’®® Hierdurch wird der Einsatz zwar
eingeschrankt, kann jedoch fiir friihe Stufen der Syntheseroute auch erwogen werden.

Eine weitere, haufig vernachlassigte Schutzgruppe fur interne Alkine ist Co.COs und neuerdings
(MeCN)4CuBF,, welche ein Metall-Alkin-Addukt bilden (Schema 4).115:1%51 | etztere kann bei

Cycloalkinen eingesetzt werden, bei der Co.COs aufgrund hoher Ringspannung nicht reagiert.

coco, . Ry __R [0]/ TBAF
" (0C)3C0o™Co(CO),
a)
R R
R/ R/
b)[ (MeCN),CuBF, cu R ag. NH3
rt . \e~ rt
- R///

Schema 4. (a) Schitzung: Zugabe stochiometrischer Mengen Co02COs bei Raumtemperatur.
Entschitzung: Oxidativ (z.B. CAN) oder eine Fluoridquelle.51 (b) Schiitzung: Zugabe stéchiometrischer

Mengen Cu(l)-Kation. Entschiitzung: Komplexierung mittels Ammoniaks.[15%]

Anders als bei Silyl-geschiitzten terminalen Alkinen kénnen hierdurch interne Alkine vor
(Cyclo-)Additionsreaktionen oder bei Anwendung der Nicholas-Reaktion geschiitzt werden. %6
Entschiitzt wird entweder oxidativ, beispielsweise mit Ammoniumcer(IV)-nitrat (CAN), oder auch
mittels einer Fluoridquelle wie TBAF. Bei Versuchsdurchfiihrungen mit Co,COgs ist jedoch zu
beachten, dass es durch manche Reaktionsbedingungen nicht zur reversiblen Addition von
Cobalt kommt, sondern stattdessen zur Cyclisierung.’®¥ Mittels Cu(l)-Kationen lassen sich bisher
nur interne Alkine, besonders Cycloalkine, zuverlassig und mit guten Ausbeuten schitzen.
Terminale und nicht unter Ringspannung stehende Alkine werden, abhangig vom tatsachlichen
Edukt, nur unvorhersehbar zuverlassig geschiitzt. Das Alkin-Addukt wird mittels eines
Uberschusses flissigen Ammoniaks wieder quantitativ entschiitzt. Dariiber hinaus ist noch zu
erwéahnen, dass sich stattdessen auch das Azid der Cycloadditionsreaktion durch ein Phosphin-

Derivat schiitzen lasst.!*%7]

1.4.2 Halogene

Die Verwendung von organischen Halogenverbindungen ist aulerst vielfaltig und deckt eine sehr
breite Spanne an Reaktionen ab. Hierunter fallen eine groRe Anzahl an Substitutions- und
Eliminierungsreaktionen, aber auch die meisten (Ubergangs)metallkatalysierten Kupplungs-
reaktionen. Daher ist ein kurzer Exkurs auf mogliche Schutzgruppen fir Halogene an dieser Stelle

unumganglich.

Die Halogenierung selbst erfolgt auch auf verschiedenen Wegen mittels spezifischen

Halogenierungsmitteln oder den elementaren Halogenen selbst. Haufig sind diese Methoden
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jedoch unselektiv, harsch oder beides und somit flr komplizierte oder hochmolekulare Systeme
nicht mehr verwendbar. Daher erfolgen Halogenierungen oftmals auf einer friheren Stufe. Da an
Halogeniden chemisch wenig verandert werden kann, missen sie durch Substitutionsreaktionen
eingefihrt werden, was im Umkehrschluss bedeutet, dass die Schutzgruppe nur eine Art
Platzhalter ist, also nicht die eigentliche Funktion schitzt. Ein solcher Platzhalter kann die
Carboxylgruppe sein. Einer oxidativen (Kochi) oder radikalischen (Hunsdiecker)
Decarboxylierung folgt die Halogenierung mittels eines Lithiumsalzes bzw. elementarem
Halogen.['®8: 159 Bendtigt werden hierzu stochiometrische bzw. katalytische Mengen eines

Ubergangsmetalls, wobei auch metallfreie Varianten existieren.[*6%

Der Platzhalter selbst ist durch eine Grignard-Reaktion mit CO einflihrbar. Jedoch sind die
Zwischenstufen der Reaktion sehr reaktiv und nicht viele funktionelle Gruppen werden toleriert.
Daher ist die Verwendbarkeit einer Halogenschutzgruppe auflerst gering und wird so kaum
angewendet. Des Weiteren ist die loddesilylierung eine alternative Moglichkeit.[*51 Dabei wird ein

Organosilan mittels lodchlorid substituiert, welches jedoch ebenfalls kein mildes Reagenz ist.

1.4.3 Boronsaure

Die heutzutage am haufigsten verwendete und am erfolgreichsten adaptierte
Kreuzkupplungsreaktion ist die Suzuki-Miyaura-Kupplung (SM-Kupplung).*6? Daher, und weil im
Rahmen dieser Arbeit nahezu ausschlie3lich mit dieser Kupplung gearbeitet wurde, wird hier auf
die Schutzgruppenchemie von Boronsauren eingegangen. Mithilfe von Boronsauren bzw. deren
Esterderivaten lassen sich nahezu alle denkbaren sp3- bis sp-hybridisierte C-C-Kupplungen
durchfihren (auf besondere Kupplungen wie die C-Si-Kupplung oder C-N-Kupplung wird hier
nicht eingegangen, da diese tUiber den Rahmen dieses Kapitels hinausgehen).'®3! In den letzten
Jahren wurde eine Vielzahl an Schutzgruppen etabliert. Dies begann in den 90ern mit der Pinakol-
Veresterung der Boronsdure (Bpin), das in erster Linie die einfache Handhabung, also die
saulenchromatographische Aufreinigung und Langzeitstabilitat an Luft von Boronséuren (B(OH),)
ermoglicht.’%4 Dabei kann Bpin sogar mittels der Miyaura-Borylierung einfacher eingefihrt
werden und ist weiterhin hinreichend reaktiv in Kupplungsreaktionen. Damit ist Pinakol im
klassischen Sinne keine Schutzgruppe, da eine orthogonale Verfiuigbarkeit und Reaktionstragheit
nicht gegeben ist, kann aber trotzdem als erster Durchbruch in jene Richtung gesehen werden.
Erst durch die teilweise Aufflllung des leeren p-Orbitals von Bor kdnnen beispielsweise SM-
Kupplungen verhindert werden. Durch eine einfache Entschiitzung kénnen die bororganischen
Verbindungen dann wieder an Kupplungen teilnehmen, wie z.B. einer iterativen Kreuzkupplung
(iterative cross coupling). Im Weiteren wird hier auf drei Schutzgruppen von bororganischen
Verbindungen eingegangen: Kaliumtrifluorborat (BF3K)16% 1861 N-Methyliminodiessigsaure-
boronat (Bmida)™ " und 1,8-Naphthylendiaminoboran (Bdan).[*5¢]
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1.4.3.1 Kaliumtrifluorborat BFsK
Bororganische Kaliumtrifluorverbindungen, obwohl bereits 1995 entdeckt, erreichten erst Jahre
spater, insbesondere durch Molander et al., gesteigertes Interesse.!*%° Wie auch Pinakolboronate
gewahren Organotrifluorborate keinen bzw. nur bedingt Schutz vor der SM-Kupplung, weisen
jedoch eine deutlich erhdhte Reaktionstragheit gegenuber vielen verschiedene Reaktionstypen
auf. Denn anders als bei dreifach koordinierten bororganischen Verbindungen ist das p-Orbital
der vierfach koordinierten Organotrifluorborate geflillt. Die Darstellung und Handhabung von
RBF3;K-Salzen selbst gestaltet sich einfach (Schema 5).1165 1701721 Generell wird ein
bororganisches Triflourid z.B. durch Umsetzung eines bororganischen Esters mit KHF. oder

alternativ mit KF und Weinsaure in der Glas nichtatzenden Variante dargestellt.

. C) HR"' "
OR' ™ a) KHF FF ,_TMSCLBase _ QR’X
/B\OR

R"C OR" b) KF,

Weinsaure

R = Alkyl, Allyl, Aryl, ...
R'=H, pin, mida, ...
R" = pin, dan, mida, ...

Schema 5. Darstellung von Organotrifluorborat. Einfiihrung von Fluorid mittels a) KHF2[172 oder b) KF und
Weinséaure.['70 Einfiihrung von alternativen Schutzgruppen durch Entschiitzung mittels ¢c) TMSCI172 oder

d) Hydrolyse zur freien Boronsaure mittels FeCls.[173]

Mit fluoridgeschutzten Borverbindungen kdnnen zahlreiche Reaktionen durchgefuhrt werden, in
denen die Borfunktion jeweils erhalten bleibt, die mittels Bpin oder B(OH). erst gar nicht moglich
sind. Hierzu zahlen Substitutionen, Additionen, Oxidationen, Hydrierungen, Metal-
Halogenaustauschreaktionen gefolgt von Angriffen auf Elektrophile und strikt wasserfreie SM-
Kupplungen mit KF als schwacher Base.["4181 Wie zuvor erwahnt, kdnnen SM-Kupplungen unter
Standardbedingungen mit guten Ausbeuten durchgefiihrt werden, auch mit Verbindungen, die
ursprunglich mit Bpin oder B(OH)2 nur schlecht moglich waren.[165 1811821 Der einzige Nachteil an
BF:K ist die fehlende Mdglichkeit der sdulenchromatographischen Aufreinigung. Jedoch ist ein
Vorteil des Salzes die leichte Ausfallung in Et,O und n-Hexan oder Aufreinigung via Soxhlet-
Extraktion. Die Entschiitzung von BFz:K erfolgt bereits teils im Basischen,& mittels FeCls,[t"3
durch Zugabe eines Fluorophils wie TMSCI, SiCls oder sogar durch Kieselgel.l}’? 184 183 Dijg
Feststellung der Schutzgruppentreue bzw. deren Charakterisierung ist durch die spezifische

Verschiebung der jeweiligen Signale in der 'B- und °F-NMR ebenfalls moglich.

Somit ist BF3K eine erwagenswerte Alternative gegentber Bpin und sollte in retrosynthetischen

Planen oder beim Misslingen der traditionellen Methoden miteinbezogen werden.



1 Einfuhrung und Literaturtibersicht 21

1.4.3.2 N-Methyliminodiessigsadureboronat Bmida
Auch wenn schon weit vor den Publikationen von Burke et al. die mida-Boronate bekannt waren,
sind sie erst 2007 wieder als eine weitere Schutzgruppe fiir Boronsauren in den Fokus geruickt. 18!
Am Prinzip der Besetzung des leeren Bor-p-Orbitals durch eine Lewis-Base hat sich hier nichts
geéndert. Moglich wird dies bei Bmida durch die dative Bindung des Stickstoffs an das Boratom.
Die Darstellung dieses skorpionenschwanzartigen Gerusts erfolgt durch die Kondensation der
Boronsaure mit N-Methyliminodiessigsaure (Schema 6). Alternativ kann die Darstellung in der

Mikrowelle oder unter Verwendung des Anhydrids erfolgen.[187. 188l

(0] H 0O
H()/ﬂ\\“’N‘\’/ﬂ\()H
a) Toluol,
) ~
OH  Wasserabscheider N/\=o

; v Base 1
B. Bz0>~=0 B.

ROH  pypmE Mw  R”

Schema 6. Schitzung der freien Boronsaure durch N-Methyliminodiessigsaure in Toluol am
Wasserabscheider, oder in DMF in der MW .[188. 189 Entschiitzung im Basischen.

Wie auch BFsK ist die mida-Schutzgruppe gegeniber einer Reihe von Standardreaktionen inert.
Dazu zahlen unter anderem Oxidationen, Appel-, Horner-Wadsworth-Emmons-, die Takai-
Reaktion und vor allem verschiedene Kreuzkupplungen.*8 Fir ein erfolgreiches Uberstehen der
SM-Kupplung bedarf es allerdings wasserfreier Bedingungen, da Bmida ansonsten, besonders
durch die Anwesenheit einer Base, schnell hydrolysiert.'*® Dennoch sind Bmida-Verbindungen
als Bausteine fur die iterative Kreuzkupplung bekannt (Schema 7).16" 191 So konnen
beispielsweise vollautomatisch Naturstoffe dargestellt werden. Dabei sind alle Reaktionsschritte
wie die Kupplung sowie die Entschiitzung der Bmida-Bausteine standardisiert und verlaufen mit

moderaten bis sehr guten Ausbeuten.

Ein weiterer Vorteil der Bmida-Gruppe ist, wie auch bei BF3K, die SM-Kupplung von Heteroarylen,
die fir ihre B(OH).-Labilitdt bekannt sind, z.B. Thiophene oder Furane.'*? Hierbei wird die
langsame Hydrolysierung von Bmida im wassrigen Medium genutzt. So wird die tatsachliche Zeit,
in der B(OH). entsteht und reaktiv vorliegt, gesenkt und Ausbeuten damit drastisch erhoht. Die

Entschitzung bedarf, wie oben bereits erwéahnt, einer schwachen Base wie NaOH in THF/H2O.

Der NMR-Nachweis ist durch die sehr charakteristische 2J-Kopplung und Verschiebung der
Methylenprotonen der mida-Schutzgruppe leicht gegeben. Gleichzeitig ist die Methylgruppe

durch die Nachbarschaft zum Stickstoffatom entschirmt und das Singulett somit verschoben.
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AR

Kreuzkupplung

Entschiitzung
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Schema 7. Iterative Kreuzkupplung mithilfe von Bmida.

Die Vorteile von Bmida sind offensichtlich: Bestandigkeit gegentber vieler
Reaktionsbedingungen, insbesondere der SM-Kupplung, sowie aber gleichzeitig der Zugang zu
schwierig kuppelbaren Heteroarylen. Sofern Wasser fir die SM-Kupplung nicht bendtigt wird, ist

mida die Schutzgruppe der Wahl fur Boronsauren.

1.4.3.3 1,8-Naphthylendiaminoboran Bdan
Wie auch bei den beiden vorrangehenden Schutzgruppen ist das Prinzip von 1,8-
Naphthylendiamin (dan), erstmals 2007 durch Suginome et al. publiziert, die partielle Besetzung
des Bor-p-Orbitals durch die Stickstoffdonoren.®®! Dadurch ist die Bestandigkeit der Bdan-
Gruppe auch unter verschiedenen Kupplungsbedingungen gewahrleistet. Genau wie Bmida kann
Bdan durch eine Dikondensationsreaktion unter azeotroper Wasserabscheidung dargestellt
werden (Schema 8a). Im Gegensatz zu Bmida kann Bdan auch mittels einer Miyaura-Borylierung

durch pinB-Bdan eingefiihrt werden, dhnlich wie Bispinakoldiboran (Bzpinz) (Schema 8b).11%4 1991

Durch die Oxidationsempfindlichkeit von 1,8-Naphthylendiamin ist die Schutzgruppe anféllig
gegenuber vielen Reaktionsbedingungen. Dennoch funktionieren die Miyaura-Borylierungen
sowie iterative Kreuzkupplungen in Anwesenheit der Schutzgruppe.*®1%1 Hier ist die
Schutzgruppe im Vorteil, denn diese toleriert, anders als Bmida, SM-Kupplungen in Wasser. Im
Sauren kann sie entschitzt werden, dabei wird das Amin protoniert und somit die B-N-Bindung

geschwacht, sodass die Hydrolyse zur Boronsaure stattfinden kann.
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a) (é,)H NH, NH,
R~ "OH Toluol,
Wasserabscheider
O H* OH
O HN _B. R™"OH
R N
O HN
b) X
R = Aryl
X = Halogen

Schema 8. Schitzung: (a) Dikondensation von B(OH)2 und 1,8-Naphthylendiamin.i*®3l (b) Miyaura-

Borylierung eines Arylhalogenids mittels pinB-Bdan.[9%] Entschiitzung im Sauren.

Die Borylierungsreagenzien pinB-Bdan bzw- H-Bdan erméglichen &hnliche Synthesestrategien
wie die der Pinakol-Analoga. Hierunter fallen, abhangig von der Wahl des Katalysators,
(Di-)Borylierungen von Alkenen, Alkinen sowie Allenen, welche zum Teil auch regioselektiv

verlaufen.[194. 198-204]

Ahnlich zu den beiden oben genannten Schutzgruppen kann Bdan unter Verwendung einer
starken Base wie '‘BUOK in einer wasserfreien SM-Kupplung direkt verwendet werden (Schema
9).[205.208] Jedoch schrankt die Verwendung einer starken Base das Spektrum der verwendbaren
Edukte ein.

a) ArBr
Pd°, ‘BuOK

Bdan 1,4-Dioxan O
I — 0

Pd°, Ba(OH),
DMF

Schema 9. Direkte SM-Kupplung von Bdan-substituierten (Hetero-)Aromaten.

Anders als bei BF3K oder Bmida ist die NMR-Charakterisierung von Bdan aufwéndiger. Das liegt
am intrinsischen Bereich der Aromatensignale, die zwar eine gewisse Symmetrie aufweisen, aber
leicht von den Signalen der meist aromatischen Substrate Uberdeckt werden kdnnen. Das
Singulett der Aminprotonen, welches abhéngig von dem Ldsungsmittel zwischen 6 — 8 ppm

verschoben ist, kann zur Charakterisierung herangezogen werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die dan-Schutzgruppe womadglich die gréf3te Diversitat
hinsichlich verwendbarer Losungsmittel, Basen und Ausgangsverbindungen bei der eigentlichen
SM-Kupplung bietet. Durch die einfache Darstellung verschiedenster substituierter Bausteine

lasst sich ein sehr groRer Bereich der zu kuppelnden Vorstufen/Bausteine abdecken.
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1.4.4 Moderne Strategien zur Synthese niederdisperser konjugierter Polymere

Iterative Kreuzkupplungen mittels Schutzgruppentechnik eignen sich vorwiegend fur Synthesen
niedermolekularer Verbindungen. Fir die Herstellung konjugierter Polymere, z.B. flr organische
Halbleiter, ist dies zu aufwendig.?° Fir die Darstellung monodisperser Oligo- oder Polymere sind
alternative Verfahren notig: So konnten Seferos et al. zeigen, dass monodisperse 3-
Hexylthiophenoligomere mittels Katalysatortransferpolymerisation (catalyst-transfer
polymerisation, CTP) durch Kontrolle der reduktiven Eliminierung (RE) Uber die Temperatur
mdglich ist.?%l Durch wiederholtes Abkuhlen und Aufheizen der Reaktionsmischung kénnen
kontrolliert Monomere eingebaut und somit die Kettenlange gesteuert werden, ohne dass eine
Zwischenstufe isoliert oder gar aufgereinigt werden muss (Schema 10). In einer weiteren Arbeit
konnten sie zeigen, dass diese konjugierten Polymere ,lebend® sind, also mit einer terminalen
Katalysatorfunktion isoliert werden konnen, was nachfolgende Funktionalisierungen bzw.
Blockcopolymerisationen ermdglicht.2%

[ PPh,

R b LDA o PhoP~Ni<
U\ thP\N"Pth THE, 78 °C thP\Ni.PPhZ 78 °C -> RT Br

+ 1. —_— S
Br > = A\
Br
—— M, )
> S< ANi—PPh,
\ /nBr
R = Alkyl

Schema 10. Temperaturabhéngige CTP zur Darstellung monodisperser Oligothiophene.

'\./”-n‘\'
Y-ML, + Monomer—X - YMX Dissoziation Y@‘X + ML,
m m
Initiator
m

Reduktive Eliminierung Intramolekulare oxidative Addition

Y = Bpin
X = Halogenid Transmetallierung

Schema 11. Mechanismus der CTP. M ist der Katalysator, L ist der Ligand.

Abseits der Thiophenoligomere und dem hierfir angewendeten Temperaturkreislauf lassen sich
andere mono- oder niederdisperse konjugierte organische Polymere nicht mittels der zuvor
genannten Methode oder einer Schutzgruppentechnik kosteneffizient in groferen Maf3stéaben
darstellen und bedurfen anderer Techniken. Durch die SM-Version der CTP sollten niedere
Polydispersitaten von Oligo- und Polymeren bei erwinschten Molekulargewichten und
standardisierten Protokollen ermdglicht werden. Diese neue, auf Kreuzkupplungsmechanismus

basierende Synthesemethode wurde erst in den letzten Jahren etabliert (Schema 11).[20-215]
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Fur kontrollierte SM-Kupplungen wird zuerst ein Initiator, bestehend aus einem
Palladiumkatalysator und einem Halogenaromaten, dargestellt. Darauf folgt zunachst die erste
Kupplung mit anschlie3ender Metall-r-Komplexierung. Dies stellt den Schlisselschritt dar, da
neben den gewahlten Liganden hierdurch die Ringwanderung zur intramolekularen oxidativen
Addition stabilisiert wird. Die gewiinschte Kettenlange wird durch die Stéchiometrie des Initiators
in Abhangigkeit von der Monomerstoffmenge gesteuert. Sowohl die Kettenlange als auch die
Polydispersitat des Polymers hangt dabei von dem Initiator bzw. Komplex ab. Die fertigen
Polymere lassen sich aufgrund der terminalen Bromidfunktion potenziell weiterfunktionalisieren

oder blockcopolymerisieren (Schema 12).[212-214]

1. Initiator, Base
j O‘O Br _O0°C.THFH:0 _ nitiator . O »\{Br

R R

>—<Br
O ARGET ATRP

R"=H

VeV *aW
R'= Ph Initiat
nituator . O o
R R n

Schema 12. CTP eines Fluorens gefolgt von einer ARGET ATRP (activators regenerated by electron

transfer atom transfer radical polymerization) zum Blockcopolymer.

Neben kontrollierten SM-Kupplungen existieren noch weitere kontrollierte Kupplungsmethoden
wie etwa die Grignard-Metathese GRIM oder Kumada-CTP.26 2171 Die traditionellen
Kupplungsreaktionen werden durch die CTP stark erweitert, was vor allem die organische
Halbleiterchemie bereichert. Ein Forschungspunkt fir die Synthese komplexerer organischer
Polymere, basierend auf gréf3eren Monomeren, ist die Distanz der Ringwanderung, also die
Entfernung, die der Katalysator auf der mr-Flache von der reduktiven Eliminierung zur nachsten
oxidativen Addition zurlcklegt, ohne zu dissoziieren. Sowohl die Eliminierung als auch die
folgende Addition sind abhangig von der Wahl des Ubergangsmetalls und Liganden.[?8 2191 Auch
wenn die Forschung hier noch relativ jung ist und die Polydispersitaten noch nicht den Bereich
der lebenden oder gar anionischen Polymerisation erreicht haben, so ist der Schritt von der

Stufenwachstums- zur Kettenpolymerisation eine deutliche Verbesserung.

Fur optoelektronische Anwendungen ist nicht nur die Kettenldnge, sondern auch die
Kettenstruktur wichtig. So kdnnen sich z.B. durch Faltungsprozesse Helixstrukturen ausbilden.
Der nachste Abschnitt widmet sich daher Helixstrukturen sowie der chemischen und

thermodynamischen Faltungsdynamik.
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1.5 Die molekulare Helixkonformation[220-222]

Geschichtlich betrachtet begann die Entdeckung der molekularen Helix bei den Naturstoffen.
Pauling et al. entdeckten 1950 mittels Kristallstrukturanalysen Helixstrukturen in Polypeptiden.?2®
2241 Dieselben Autoren gelangten bei der DNA zum selben Schluss, fehlerhafterweise nahmen sie
aber eine dreifach verflochtene Helix an.’??°! Diese Annahme wurde 1953 von Watson et al. durch
den Nachweis einer Doppelhelix widerlegt.??8! Wahrend in den darauffolgenden Jahren immer
mehr nattrlich vorkommende molekulare Helices entdeckt wurden, wurde gleichzeitig auch an
kuinstlichen Helices geforscht.??” Diese sollten ihre natirlichen Pendants imitieren und eine
einfachere theoretische Modellierung ermdglichen. So wurden in den 60ern bereits durch Pino et
al. Hinweise fir eine Helix, bestehend aus Polyvinylen, gefunden.??8l Weitere
Forschungsergebnisse wurden danach sehr schnell erreicht. Nolte et al. publizierte 1974 erstmals
die Helixstruktur eines Polycyanids.??® Es folgten Publikationen (ber isotaktische
Polytriphenylmethylmethacrylate und Polyisocyanate, und seit den spaten 90ern helikale
Verbindungen mit inkorporierten m-Flachen, auch Foldamere (geordnete Helix vs. offenkettige
Form) genannt.®%232 Hierzu gehdéren Oligophenylenethinylene,?*¥ Oligopyridinpyrimidine, 34
Oligoanthranilamide?®! und Oligopyridincarboxamide,?*® um nur ein paar Beispiele zu nennen.
Aufbauend auf diesen grundlegenden Arbeiten folgten in den nachsten Jahren zahlreiche weitere
Publikationen (Abbildung 11).
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E 350 4 Helikaler makromolekularer Katalysator /.
g 100 1 Meijer 2005 \ o
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Abbildung 11. Zeitlicher Verlauf der Anzahl der Publikation unter dem gesuchten Begriff “Helix Structure”.

Ausgewahlte Beispiele untersuchter Helixstrukturen und ihre Besonderheiten.

Zu den helikalen Polymeren kleiner organischer Bausteine reihen sich nun auch Aggregate
kleiner  Molekule®”241  und  Chromophorel?#2 241 sowie =~ Chromophorpolymerelt6!
bzw. -oligomere.5 101112 Hijerunter fallen auch einige der in Kapitel 1.3 genannten Verbindungen.

Fir eine ausfuihrlichere Ubersicht wird auf die zahlreichen Ubersichtsartikel verwiesen.[244-247]
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Die Gruppe der helikalen Chromophoroligomere ist bis dato die kleinste, da nur wenige
Chromophore eine intrinsische Biegung aufweisen bzw. so gekuppelt werden kdnnen, dass eine

Helixformation ermoglicht wird.

Generell ist die Induktion zur Faltung so vielfaltig wie die verwendbaren Monomerbausteine.
Beispiele fur faltungsabhangige Parameter sind Temperatur,® 233 (chirale) Losungsmittel,l6: 88
248-2501 yerschiedene lonen,0t 251 2521 pH-Wert, 253255 \Wasserstoffbriicken,?®8! oder (chirale)
Template.”>” 2581 Fgr den Temperaturaspekt gilt die Daumenregel, dass bei niedrigen
Temperaturen eine Helix und bei hdheren eine offenkettige Form bevorzugt wird, was mit der
einschlagigen Faltungsentropie und -enthalpie begrindet wird. Im Fall von Losungsmittel wird in
der Literatur haufig Gber helicogenic (helixinduzierend) und denaturing (denaturierend/spaltend)
gesprochen. Dieser Sachverhalt ist etwas komplizierter und héngt stark von der Art der
Hauptkette, den solvatisierenden Seitenketten sowie den stabilisierenden Wechselwirkungen
(van-der-Waals-Wechselwirkung vs. Wasserstoffbriicken) ab. Auf diese Art und Weise kdnnen
beispielsweise hydrophile Seitenketten einer hydrophoben Hauptkette verwendet werden, um in
polaren Losungsmitteln eine Faltung zu forcieren und vice versa.®® Durch Zugabe von
(Metall-)lonen kann eine Faltung von Polymeren mit beispielsweise Stickstoffheterocyclen oder
elektronenreichen Substituenten erreicht werden. Dabei wird das zentrale lon vom Polymer
koordiniert.*%1 Mittels Veranderung des pH-Werts wird durch Deprotonierung eine erhohte
Repulsion von Carboxygruppen oder Protonenakzeptoren herbeigefiihrt, was zu einer Entfaltung
der Helix fuhrt. Alternativ wird durch Protonierung eine zentrale Wasserstoffbriicke zwischen zwei
oder mehreren Protonenakzeptoren gebildet. Ahnliches gilt auch fur Helixinduktion durch
Wasserstoffbriicken per se, ohne vorherige pH-Verénderung. Hierfur wird z.B. ein sekundéares
Amin oder eine Hydroxygruppe in der Hauptkette und ein Wasserstoffbriickenakzeptor, z.B. eine
Carbonylgruppe, benétigt. Auch werden Wasserstoffbriicken bei chiralen Templaten verwendet,
entweder um eine Helixfaltung einzuleiten oder eine bestehende Helix in die jeweilige
Vorzugsrichtung des chiralen Templats anzupassen. Jedoch ist die Chiralitdt von Helices bzw.

die Initiierung einer Vorzugsrichtung nicht Gegenstand dieser Arbeit und wird daher nicht vertieft.

Die mathematische und physikalische Betrachtung des Faltungsmechanismus einer Helix
begann kurz nach deren Entdeckung. Zahlreiche, teils aufeinander aufbauende Modelle
erschienen hierzu und werden auch heutzutage noch, stark vereinfacht oder auch komplexer und
ausgereifter, angewendet.?50-2621 |m einfachsten Modell wird von einem Zwei-Zustands-Modell
(two-state) ausgegangen. Jede Wiederholeinheit wird dabei in die zwei Grenzzustande, Random
Coil oder Helix, eingeteilt (Abbildung 12).
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RandonICOH;eHe"xi;fgj__

Abbildung 12. Random Coil-Helix-Gleichgewicht.

Dabei gilt besonders flr kurze Ketten das ,all-or-none“-Prinzip — also nur Random Coil (C) oder
nur Helix (H). Fur mittellange Ketten wird nur eine Helix einer beliebigen GroRRe erwartet, fir lange

Ketten viele Helixsequenzen mittlerer GroRe. 221!

Die Ausbildung der ersten intramolekularen Wechselwirkung der gefalteten Helix wird definiert
durch

AG =AG, + AGq 6

wobei AGn, die freie Enthalpie fir die Anordnung der ersten faltungsinitiierenden no Monomere
ist (die Menge der Wiederholeinheiten, die fir eine Windung nétig sind) und bezieht
dementsprechend den entropischen sowie den durch fehlende (intermolekulare)
Wechselwirkungen energetischen Nachteil mit ein. AGs ist die freie Enthalpie der Addition
weiterer Monomere zu einer wachsenden Helix und bezieht sowohl den entropischen Nachteil
einer Helixfaltung als auch die Kompensation bzw. Stabilisierung der Helix durch ausgebildete
(intramolekulare) Wechselwirkungen ein. Beispiele fiir solche Wechselwirkungen sind
Wasserstoffbriickenbindungen oder -Stapelung. Die freie Enthalpie aller weiteren Monomere n

in einer Helix ist

AG = AG, ¢ +(n-ng) AGs. 7

Zur Helixkeimbildung (nucleation) AGn.c wird die Wahrscheinlichkeitskonstante o zugeteilt:

AGp,c =-RTIno. 8

Die Wahrscheinlichkeitskonstante ¢ beinhaltet sowohl die Helixkeimung als auch die
Entropiekosten, die durch die Verringerung der Bindungswinkel bzw. Freiheitsgrade entsteht.
Gleichzeitig hat o noch Auswirkungen auf die Kooperativitat (cooperativity) des Helixiibergangs.
Dies bedeutet, dass mehrere identische Zwischenschritte, wie lokale Wechselwirkungen zur
nachsten Wiederholeinheit, an einem Prozess beteiligt sind. Aus diesen Griinden wird o auch
Kooperativitats- bzw. Keimungsparameter genannt.?3! Fir Polypeptide gilt 0 =107 — 107° (je

kleiner der Wert, desto kooperativer die Helixfaltung).125% 253

Kooperativitat ist am Ubergang von H zu C an einer sigmoidalen Kurve der Helixfaltung erkennbar

und unterscheidet sich dadurch von einer nicht-kooperativen Helixfaltung, die sich nur progressiv,
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also Monomer um Monomer bzw. teilweise gefaltete Bereiche, von H nach C verdndert
(Abbildung 13a). Eine erhdhte Kooperativitat duf3ert sich in einer ausgepragteren Steigung der
sigmoidalen Kurve (sowie vice versa) und wird beispielsweise durch die Kettenlange der

Oligomere beeinflusst. 259 269
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Abbildung 13. (a) Stoffmengenanteil der Helix in Abhangigkeit von der Helixwachstumskonstante s. Eine
sigmoidale Kurve (schwarz) weist auf ein kooperatives Verhalten der Helixfaltung hin, wahrend eine limitiert
wachsende Kurve (rot) auf ein nicht-kooperatives Verhalten der Helixfaltung hindeutet. (b) Nicht-
kooperatives und (c) kooperatives Verhalten eines Ensembles. Das Denaturierungsmittel kann z.B. erhthte

Temperatur oder ein Lésungsmittel sein.

In Abbildung 13b und c sind Beispiele fiir eine spektrale Verdnderung von nicht-kooperativen und
kooperativen Faltungsprozessen abgebildet. Ein nicht-kooperatives Verhalten zeichnet sich
durch progressive Verschiebung eines Ensemblemaximums durch erhdhte Mengen eines

Denaturierungsmittels aus (Wanderung der roten gestrichelten Linie von héheren zu niedrigeren
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Energien; Abbildung 13b). Dieses Mittel kann eine erhdohte Temperatur, ein Losungsmittel oder
die Anderung des pH-Werts sein. Ein kooperatives Verhalten zeichnet sich dagegen durch zwei
zeitgleich vorliegende Ensembles unterschiedlicher Intensitaten aus: die geordnete Helix und das
ungeordnete Random Caoil (rot gestrichelte Linie bei htherer Energie bzw. bei niedrigerer Energie;
Abbildung 13c). In der Abbildung liegt bei geringen Mengen eines Denaturierungsmittels
vorwiegend eine Helix- und nur zu geringem Anteil eine Random Coil-Konformation vor. Erhdhte
Mengen des Denaturierungsmittels fihren zur Zunahme eines ungeordneten Ensembles bei
gleichzeitiger Abnahme des geordneten, weshalb dies auch ein Zwei-Zustands-System (two-
state) genannt wird. Bei 50 % des Faltungsprozesses (,Schmelztemperatur®) ist bei einem nicht-
kooperativen Verhalten nur eine Zwischenstruktur beobachtbar, bei einem kooperativen

Verhalten ein 1:1-Verhaltnis beider Ensembles (jeweils die mittlere Abszisse in Abbildung 13).

Wie zuvor beschrieben, werden no Monomere fiir eine Windung bendtigt. Dies bedeutet, dass ab
einer kritischen Kettenlange > no die Helix gebildet werden kann. Alle darauffolgenden
Wiederholeinheiten werden durch die enthalpisch bevorzugte Faltung bzw. eventueller Monomer-
Monomer-Wechselwirkungen beglnstigt und tragen ebenfalls zur Kooperativitdt bei. Die
resultierende Stabilisierungsenthalpie ist dementsprechend fiir eine stabile Helix immer
betragsmalfig gréRRer als die aufzuwendende Keimungsentropie.

Zur freien Enthalpie AGs des Kettenwachstums wird die Helixwachstumskonstante s zugeordnet:

AG;=-RTlns. 9

Durch Einsetzen von Gleichungen 8 und 9 in 6, wobei AG=-RTInK ist, kann die Helix-Coil-

Gleichgewichtskonstante K definiert werden als

K=gs" Mo, 10

Wird nun AGn und AGs als Linearfunktion der Denaturierungsmittelkonzentration [D]
angenommen, dies koénnen wie zuvor beschrieben eine erhdhte Temperatur oder ein

Ldsungsmittel sein, durch welches die Helix entwickelt wird, so ergibt sich
In(0) =anyc[D] + brye

11
bzw. In(s) =as[D] + by

wobei a und b jeweils Parameter der Linearfunktion sind.?* Wird weiterhin angenommen, dass
fy + fc =1, also alle Stoffmengenanteile in einer Helix- fy bzw. einer Coil-Konformation fc

vorliegen, ergibt sich
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Y=yufutycfe. 12

Hier ist y der beobachtete bzw. gemessene Wert einer experimentellen GroR3e, beispielsweise
die optische Dichte oder Quantenausbeute. Die Werte fur y werden jeweils durch yy und yc, die
reine helikale und offenkettigen Konformation, bestimmt. Wird Gleichung 12 nach dem

Stoffmengenanteil des Coils fc aufgeldst, ergibt sich

_ W-y)

fo= .
Wy 'yc)

13

Da die Gleichgewichtskonstante K (Gleichung 14) von den jeweiligen Konformationsstoff-
mengenanteilen abhangt, ergibt sich Gleichung 15:

fc

=0 14
foo 15
CT1+K

Durch Einsetzen von Gleichungen 11 in 10 und kombiniert mit der Gleichung 15 in 13 wird das
Zwei-Zustands-Modell erhalten:!?2!!

1

y = yH + (yC - _yH)1 + e(anuc[D] + bnuc)e(as[D] + bs)n—no 16

Alternativ lasst sich durch den Zusammenhang fy + fc = 1 und Einsetzen von Gleichung 14 in die

Gleichung 12 auch das vereinfachte Isomerisierungsmodell (Gleichung 17) herleiten:

_ K
Y=+ kM Tk,

17

wobei K hier K = exp(—AR—i + A—RS) ist.

Eine alternative Methode die Konformationsstabilitat im Losungsmittel LM, also die freie Enthalpie
AG(LM), zu bestimmen ist Gleichung 18:

AG = AG(LM) - m[D] 18

hier ist m ein Mal3 der Abhangigkeit von AG von der Denaturierungsmittelkonzentration [D] und
wird, wie auch AG(LM) und [D]2), Ublicherweise bei Polypeptiden angegeben. Letzteres gibt den
~Schmelzpunkt®, also die Konzentration, bei der beide Konformationen zu gleichem Antell

vorliegen, an.
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2 Motivation und Ziel dieser Dissertation

Die vorangehenden Arbeiten von Volker et al. waren unter anderem darauf ausgerichtet, die sonst
schmale Absorptionsbande von Squarainen mittels Polymerisation zu verbreitern.[* 37 Durch die
neu geschaffenen optischen Eigenschaften sollte die Effizienz von organischen Solarzellen durch
Absorption im NIR-Bereich gesteigert werden. Gleichzeitig zeigten die Squarain-Polymere stark
I6sungsmittelabhangige spektroskopische Eigenschaften. Im Speziellen verschob sich der
Schwerpunkt der exzitonischen Zusténde, was Aufschluss Uber die jeweilige Anordnung der
Monomere und somit des Polymers ergab. Dem hypsochrom verschobenen H-Typ-Aggregat
wurde eine helikale Konformation zugeordnet, dem bathochrom verschobenen J-Typ-Aggregat
eine offenkettige Konformation. Zusatzlich zeigte sich in den Arbeiten von Schreck et al., dass
die Polymerstruktur, je nach L&sungsmittel, temperaturabhangig ist, das von ihm ebenfalls
dargestellte Trimer SQB; jedoch nicht.'® Letzteres lieR auch darauf schlieBen, dass die
Helixfaltung und die begleitenden optischen Eigenschaften im jeweiligen Losungsmittel zum

Polymer hin noch nicht abgeschlossen sind.

Ziel dieser Arbeit ist die Liicke von Squarain-Mono-, Di- und Trimeren zum Polymer durch langere
Oligomere zu fullen (Abbildung 14). Fur die Darstellung der monodispersen Oligomere ist eine
Schutzgruppe notwendig, die sowohl die Darstellung der dafir nétigen Monomere als auch den
Bedingungen der SM-Kupplung standhélt. Gleichzeitig sollte sie moglichst einfach in der
Handhabung sein, hohe Ausbeuten bei Borylierungs-, Kupplungs- und Entschitzungsreaktionen
liefern und — vor allen Dingen — eine mdoglichst hohe Endgruppentreue aufweisen, um ein

monodisperses Produkt zu gewdahrleisten.
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Abbildung 14. Fehlende Squarain-Oligomere als Schliissel zu den spektroskopischen und stukturellen

Eigenschaften der SQB-Polymere.
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Durch die Darstellung und Untersuchung von Oligomeren soll der sukzessive Ubergang von
einem offenkettigen in einen geordneten, helikalen Zustand studiert werden. Zusétzlich sollten
die optischen Eigenschaften in verschiedenen Lo6sungsmitteln getestet werden, um ein
erkennbares Muster und folglich eine Erklarung fur eine Helixfaltung zu finden und nutzen zu
konnen. Durch theoretische Rechnungen, NMR- und SANS-Experimente (Kooperation mit der
AG von Prof. Dr. R. Mitric (Theoretische Chemie, Universitat Wurzburg), Jun.-Prof. Dr. A.-C.
Poppler (Organische Chemie, Universitat Wirzburg) und Prof. Dr. F. Grohn (Molekulare
Nanostrukturen, Universitat Erlangen-Nurnberg)) sollen die Helixstrukturen noch eingehender
untersucht werden. Weiterhin wird mittels verschiedener theoretischer Modellrechnungen die
Exzitonendelokalisation abgeschéatzt (Kooperation mit Dr. P. Maly (Universitat Wirzburg,
Physikalische Chemig)).

Im darauffolgenden Kapitel 4 wird die sukzessive und alternierende Verlangerung vom SQA- und
SQB-Monomer hin zum SQA-SQB-Cooligomer untersucht. Hierfir wird abermals die oben
genannte Schutzgruppentechnik verwendet und die dargestellten Cooligomere spektroskopisch
untersucht. Wichtig hierbei soll der Vergleich zu SQB-Oligo- sowie zum SQA-SQB-Copolymer

sein.

In Kapitel 5 wird das SQA-SQB-Copolymer erneut in verschiedenen Kettenldngen dargestellt,
charakterisiert und in Kooperation mit der AG von Prof. Dr. Brixner (Physikalische Chemie,
Universitat Wurzburg) mittels EEI2D-Spektroskopie und theoretischer Modellrechnungen

eingehender untersucht.

Im abschlieBenden Kapitel 6 (deutsch) und 7 (englisch) werden die Ergebnisse dieser Arbeit

zusammengefasst.
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3 SQB-Homooligomere SQBx!

3.1 Das cisoide Squarain SQB

Die Besonderheit des Grundchromophors, die erst eine helikale Superstruktur bei langeren
Oligomeren ermdglicht, ist die intrinsische cisoide Konformation des Squarains SQB (Abbildung
15). Verursacht wird dies durch die Einfuhrung der Dicyanofunktion am Quadratsaurekern.
Hierdurch drehen sich die Indolenine mit den Methylgruppen in 3-Position nach innen zeigend
auf eine Seite. Dadurch wird ein Methinbriickenwinkel von 132° bzw. ein Bogenwinkel von ca.
120° aufgespannt.! Somit sind etwa drei Chromophore nétig, um eine Helixwindung zu bilden.
Dieser Verknupfungswinkel hat im Umkehrschluss weitere Auswirkungen auf die Anordnung der
Ubergangsdipolmomente flankierender Chromophore, wodurch sowohl J-Typ- als auch H-Typ-
Wechselwirkungen mdoglich werden. Der variable Diederwinkel ist |[6sungsmittelabhangig und
fihrt so zu interessanten Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften der zugrundeliegenden
Oligo- und Polymere. Das folgende Kapitel widmet sich somit der Synthese monodisperser SQB-

Oligomere und der Bestimmung der Superstrukturen, um den Weg fir zuklinftige Polymerdesigns

zu ebnen.
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Abbildung 15. Kristrallstruktur des SQB, hier mit einer Butylseitenkette. Abdruck der Abbildung mit
Erlaubnis von Bright Near Infrared Fluorophores Based on Squaraines by Unexpected Halogen Effects, U.
Mayerhoffer, B. Fimmel, F. Wirthner, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 164-167. Copyright (2012) WILEY-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Fur die Synthese der Oligomere sind sowohl eine Reihe an funktionalisierten symmetrischen als
auch difunktionalisierten asymmetrischen Squarain-Bausteinen notwendig. Viele der hier

vorgestellten Squaraine sind bereits literaturbekannt und werden daher nur kurz beschrieben.

16, 17, 45]

1 Ausziige dieses Kapitels wurden bereits veroffentlicht. Abdruck und Anpassungen der Abbildung von
Solvent Induced Helix Folding of Defined Indolenine Squaraine Oligomers, Arthur Turkin, Marco Holzapfel,
Mohit Agarwal, David Fischermeier, Roland Mitric, Ralf Schweins, Franziska Gréhn und Christoph Lambert,
Chem. Eur. J. 2021, 27, 8380 — 8389 sowie Fluorescence Band Exchange Narrowing in a Series of
Squaraine Oligomers: Energetic vs. Structural Disorder, Arthur Turkin, Pavel Maly und Christoph Lambert,
PCCP, 2021, 23, 18393 — 18403 mit Erlaubnis der Wiley-VCH GmbH und Royal Society of Chemistry.
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3.2 Synthese

3.2.1 Synthese der Vorstufen und Auswahl der geschutzten

Indoleninboronsauren

Das Ausgangsprodukt eines jeden Squarains dieser Arbeit ist das Indolenin. Indolenine sind tber
die Fischer-Indol-Reaktion zuganglich, jedoch muss die Funktionalisierung bereits am Edukt
eingefihrt worden sein, da weder das Indolenin noch das Squarain einer bekannten
Halogenierung standhalt. Dieses Verhalten ist von anderen komplexen Systemen ebenfalls
bekannt. Zwar ist Verbindung 1 kommerziell erhaltlich, jedoch wurden fir die Darstellung das
Phenylhydrazin-Hydrochlorid bzw. 4-Bromphenylhydrazin-Hydrochlorid und 3-Methylbutanon
verwendet (Schema 13).

d(dppf)Cly, Bo(pin)s

-
O >?L
H/NH3 14(;-\0((:)HRT 1,4-Dioxan, \dgf

1d, 115 °C
1 X=H(90 %)

0,
2 X=Br(89%) (89 %)

Schema 13. Fischer-Indol-Synthese zum unfunktionalisierten bzw. funktionalisierten Indolenin 1, 2 und 3.

Die nahezu quantitative Reaktion wurde in Eisessig zundchst 5 h bei 140 °C gerihrt, danach
weitere 20 h bei RT und anschlieBend aufgearbeitet.) Diese Reaktion lieBe sich alternativ
schneller und mit hoheren Ausbeuten in der Mikrowelle (MW) durchfiihren.?54 Zur Darstellung
der noétigen asymmetrischen Squaraine und um Reaktionsversuche fir die Schutzgruppen
durchfihren zu kénnen wurde Verbindung 2 boryliert (Schema 13). Hierfir wurden die
Standardreaktionsbedingungen der Miyaura-Kupplung mit sehr guten Ausbeuten verwendet. 162
Dafir wurde entweder ein kommerziell erhaltlicher Katalysator, Pd(dppf)Cl., verwendet, oder vor
Beginn der Reaktion der Prakatalysator Pd(CN).Cl. mit dppf in 1,4-Dioxan bei 60 °C geriihrt, um

den erwiinschten Katalysator zu erhalten. 255

3.2.1.1 Indolenin-BFsK 4

Wie in Kapitel 1.3 und 1.4 bereits erwahnt, erforderte der Syntheseplan von definierten Squarain-
Oligomeren eine geeignete Schutzgruppentechnik. Erforderlich war eine einfache Einfihrung der
Schutzgruppe, die Funktionstreue wahrend der folgenden Reaktionen, einschlie3lich der SM-
Kupplungen und eine quantitative und milde Entschiitzung, wobei die Squaraine sich nicht
zersetzen durften. In der Auswahl waren daher das Kaliumtrifluorborat (BF3K),
N-Methyliminodiessigsaureboronat (Bmida) und 1,8-Naphthylendiaminoboran (Bdan). BFs;K kann
einfach mittels KHF, und 3 dargestellt werden.!*”? Eine gute Alternative ist die nicht Glas atzende
Version von Lloyd-Jones et al., bei welcher KF in Kombination mit Weinséaure verwendet wird
(Schema 14).1t79
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KF in H,0,

3 Weinséaure in THF KF3B ., X
] - /) 77 - /
MeOH/MeCN 1:1 N N
RT, 10 min 4 (99 %) 5 X =B(OH),
6 X =Bmida
7 X=Bdan

Schema 14. Darstellung des Indolenin-Kaliumtrifluorborats 4.

Die Reaktionsbedingungen entsprachen denen in der Literatur, es wurde ausschlie3lich die
Aufarbeitung angepasst. Verbindung 3 wurde in einer 1:1 Mischung aus MeOH/MeCN vorgelegt,
KF in Wasser geltst zugegeben und anschliel3end Weinsaure geldst in THF bei RT zugegeben.
Die Reaktion war nach wenigen Minuten beendet und musste nur noch filtriert sowie das Produkt
gewaschen werden. Oftmals bleibt Pinakol im Rohprodukt vorhanden, weswegen die Vorschrift
eine Sublimation unter geringer Hitzeeinwirkung vorsieht. Die Sublimation funktionierte in dem
hier gezeigten Fall jedoch nicht, weshalb das Rohprodukt in wenig MeCN geldst und in einer
groRen Menge Et,O ausgefallt wurde, wodurch Pinakol quantitativ entfernt und 4 in Ausbeuten

von 99 % erhalten werden konnte.

Der Publikation von Hutton et al. folgend, lassen sich die Bmida- und Bdan-Derivate ausgehend
von 4 darstellen. Jedoch konnte 4 unter keiner der tblichen Bedingungen wie z.B. durch Zugabe
von Base oder TMSCI, entschiitzt? werden, womit auch die Kondensation mit einer anderen
Schutzgruppe scheiterte.[!”? Weitere entscheidende Probleme, die schlussendlich zur Abkehr
von BFs3K fuhrten, waren die nicht mogliche Aufarbeitung grolRerer Molekile durch
Saulenchromatographie, die schlechte Léslichkeit in einer Vielzahl an organischen
Losungsmitteln und, wie sich spater zeigte, die Notwendigkeit von Wasser in SM-Kupplungen. 273
Wie in Kapitel 1.4 jedoch erwéhnt, sind fir die Weiterverwendung einer BFsK-Funktion strikt
wasserfreie Bedingungen notwendig. Da die Pinakol-Gruppe weder im Sauren noch oxidativ
zuverlassig und quantitativ abgespalten werden konnte, wurde die Darstellung von 6 und 7 Uber

eine andere Zwischenstufe realisiert (Schema 15).

Hierfir wurde 2 in einer Miyaura-Borylierung mit Tetrahydroxydiboran (bisboronic acid, BBA)
funktionalisiert.[¢6-2681 Dies entspricht einer milden Einflihrung einer freien Boronsaure im
Vergleich zu dem gewoéhnlichen Prozedere, welches tiefe Temperaturen und den Einsatz von

Lithium sowie bororganische Verbindungen bendtigt.

2 Weiterhin konnte Hutton et al. zeigen, dass die Umwandlung von Bpin in BFsK einschlieRlich folgender
Einfihrung einer Schutzgruppe in Anwesenheit einer anderen Schutzgruppe mdoglich ist. Hierdurch sind
Durchfiihrungen mit orthogonalen Schutzgruppen maéglich.
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HOJ\/N\)J\OH o) T
DMF, MW, 3oow I’\f )
30 min, 130 °C / N

6 (43%)

XPhos-Pd-G2, XPhos,

BBA, KOAc, OH
Br Ethylenglycol é
) —_— HO/ b—
MeOH /
N N

36 h, 35°C

2 5 (99 %)
NH2 NH,
Wasserabschelder
Toluol,

2h,120°C
(61 %)

Schema 15. Miyaura-Borylierung von 2 zu Indolenin-B(OH)2 5, gefolgt von Schutzgruppeneinfiihrung

mittels Kondensationsreaktionen zu den Indolenin-Bmida 6 und Indolenin-Bdan 7.

Die Durchfiihrung und Aufreinigung ist im Vergleich zur normalen Miyaura-Borylierung etwas
anspruchsvoller, setzt aber ansonsten keine speziellen Apparaturen voraus. BBA und
Ethylenglykol werden in MeOH vorgelegt, wodurch sich zuerst mit MeOH eine B>(OMe)s- und
dann mit Ethylenglykol eine Esterzwischenstufe (B2(O2Et),) bildet, die erst durch die wassrige
Aufarbeitung zur Boronsaure abreagiert. Erhdhte Temperaturen fiihren zur Zersetzung von BBA,
weswegen diese nicht 35 °C Ubersteigen sollten. Fir die Miyaura-Kupplung wurde die zweite
Pd-basierende Generation des Katalysatorsystems XPhos-Pd-G2 von Buchwald et al. verwendet.
AnschlieRend wurde mehrmals gewaschen. Da freie Boronsauren nicht
saulenchromatographisch aufgereinigt werden kénnen, entspricht die Ausbeute dem Rohprodukt,

welches ohne weitere Aufarbeitung umgesetzt wurde.

3.2.1.2 Indolenin-Bmida 6
In einer Reihe von Testreaktionen konnte herausgefunden werden, dass durch die
Kondensationsreaktion der Boronsaure und mida in der Mikrowelle das Produkt 6 in héheren
Ausbeuten gewonnen werden kann. Hier konnte durch ein polares Losungsmittel wie DMF bei
130 °C innerhalb von 30 min eine Ausbeute von 43 % Uber zwei Stufen erreicht werden.!*8 Das
Rohprodukt wurde zunachst saulenchromatographisch (DCM + 1.5 % MeOH) von Edukten und
Nebenprodukten abgetrennt, um anschlieBend durch THF eluiert.?%° Ein weiterer Vorteil der
mida-Gruppe war die NMR-spektroskopische Charakterisierung (Abbildung 16a). Die mida-
Gruppe ist durch die Dubletts der 2J-gekoppelten Protonen der Methylenbrticke (Blau, 3.95 und
Rot, 3.82 ppm) und der Methylgruppe (Grin, 2.57 ppm) einfach zu identifizieren und zu

guantifizieren.
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Abbildung 16. TH-NMR-Spektren der Indoleninderivate (a) 6 und (b) 7. Die Farbcodes der Verbindungen

entsprechen den jeweiligen Protonensignalen im Spektrum.

Wie bereits erwahnt, bendétigten die SM-Kupplungen der Squaraine Wasser, wodurch Bmida
aufgrund der Entschitzung im wassrig basischen Medium als potenzielle Schutzgruppe nicht

verwendet werden konnte.

3.2.1.3 Indolenin-Bdan 7

Das Indolenin-Bdan 7 konnte durch eine Kondensationsreaktion von 5 mit 1,8-Naphthylendiamin
in siedendem Toluol mittels Wasserabscheider dargestellt werden (Schema 15). Wie auch bei 6
wurde die Ausbeute lber zwei Stufen berechnet und betréagt etwa 60 %. Allerdings kann 7 tber
eine alternative Route dargestellt werden, wobei die Reaktionszeiten verkirzt und die Ausbeuten
gesteigert werden konnten (Schema 16). Zuerst musste das Borylierungsreagenz pinB-Bdan
dargestellt werden.**¥ Dafuir wurden Tetrakis(dimethylamino)diboran, 1,8-Naphthylendiamin und
Pinakol in DCM mit etherischer HCI bei 0 °C gerdhrt. Nach 36 h bei RT wurde das Rohprodukt
extrahiert und gewaschen. Das Produkt konnte in groRen Mengen und in vergleichbaren
Ausbeuten mit der Literatur dargestellt und tber einen langeren Zeitraum ohne weitere Probleme
an Luft gelagert werden. Eine alternative Synthese von pinB-Bdan wurde von Yoshida et al.
publiziert.?’% Diese involviert nur Bopin,, 1,8-Naphthylendiamin und eine Reaktionsdauer von
48 h bei 100 °C in Toluol. Die Ausbeute entspricht in etwa der oben gezeigten Synthese. pinB-
Bdan wurde anschlieBend mit 2 unter Standard-Miyaura-Bedingungen gekuppelt (Schema
16)_[195]
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HCl in Et,0
% DCM NH O
—N HO 36 h, 0°C ->RT NH 0
NH, NH, >
me -Bdan (66 %)
pinB-Bdan
XPhos-Pd-G2, XPhos,
Br KOAc
//
N 1,4-Dioxan,
2 1d, 100 °C
7 (80 %)

Schema 16. Darstellung von pinB-Bdan nach Suginome et al. und alternative Syntheseroute von 7.[194, 195]

Die Kupplung ist nur méglich, da die Lewis-Aciditat der Bpin- hoher ist als die der Bdan-Gruppe.
Dadurch wird es an die Lewis-Base "OAc gebunden, wahrend die -Bdan-Gruppe an den Pd-
Katalysator transmetalliert wird. Somit entspricht dieser alternative Syntheseweg nur noch einer
Stufe und ist mit 80 % Ausbeute um etwa 30 % hdoher als in der urspriinglichen Syntheseroute.
Im direkten Vergleich mit 6 ist die Aufreinigung und die NMR-Charakterisierung anspruchsvoller
(Abbildung 16b). Letzteres liegt an den aromatischen Protonen (magenta, grin und blau) der dan-
Gruppe, die von dem fertigen Squarain-Baustein (berdeckt werden. Das am Stickstoff
gebundene Proton (rot, 6.06 ppm) ist jedoch gut identifizier- und quantifizierbar, da dieses Signal
nicht von Squarain-Signalen verdeckt wird.

3.2.1.4 Alkylierung der Indolenine
Die folgende Alkylierung mit rac-3,7-Dimethyloctyliodid (Schema 17), eine Sn2-Reaktion der
jeweiligen Indolenine, wurde aus drei Griinden durchgefuhrt: Zum einen wird durch die verzweigte
Alkylkette die Loslichkeit grofRerer Oligomere in organischen Losungsmitteln stark verbessert,
zum anderen wird das Konformationsgleichgewicht von SQA und SQB vollstandig in ihre
jeweilige transoide bzw. cisoide Konformationen verschoben, dies gilt besonders fir Ersteres.?"!]
Des Weiteren kann die Alkylkette leicht aus dem kommerziell erhéltlichen und kostenglinstigen
rac-3,7-Dimethyloctanol mittels einer Appel-Reaktion dargestellt werden (76 % Ausbeute).[?2 2731
Die Alkylierung wurde in Nitromethan durchgefiihrt, welches aber ebenfalls durch andere polare
Losungsmittel wie MeCN oder Benzonitrii (PhCN) substituiert werden kann. Die
Reaktionstemperatur wird abhangig vom Edukt gewahlt, fir die in Schema 17 gezeigten
Indolenine bewéhrte sich ein Bereich von 110 — 130 °C. Die Reaktion kann auch in der Mikrowelle

unter kiirzerem Zeitaufwand mit aquivalenten guten Ausbeuten durchgefiihrt werden.[264 274
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R—I
> /
Y N+ -
N

1d,110-130°C \ I

8 X=H(86%)

_ \)\/\)\ 9 X=Br(78%)
R=_- 10 X =Bpin (53 %)

11 X =Bmida (90 %)
12 X =Bdan (86 %)

Schema 17. Alkylierungsreaktion der Indolenine 8 — 12 mit 3,7-Dimethyloctyliodid (= R).

Auffallig hier ist die wesentlich schlechtere Ausbeute von 10 im Vergleich zu 11 und 12. Dies ist
ein weiteres Indiz fUr die Schutzgruppenqualitat der beiden Letzteren, da eine weitgehende
Deborylierung vermieden wurde. Die Ausbeute von 9 unterschied sich nur unwesentlich von den
anderen, konnte aber aufgrund von Debromierung erklart werden. Erfahrungsgemal ist dies bei
erhohten Temperaturen und Arbeiten ohne Inertgas eine bekannte Nebenreaktion.*® Fur 12
wurde vermutet, dass die Amine der dan-Gruppe in der Alkylierungsreaktion zu Nebenreaktionen
fihren, was aber vermutlich aufgrund von N-B-Orbitalwechselwirkungen nicht eintrat. Die
Alkylierung von 5 wurde auch angestrebt, jedoch konnte aufgrund der erwarteten Deborylierung

kein Produkt isoliert werden.

3.2.2 Synthese der symmetrischen (funktionalisierten) Squaraine-Bausteine

Das transoide Squarain SQA wird zwar flr die SQB-Oligomere nicht bendtigt, jedoch wird die
Darstellung bereits an dieser Stelle prasentiert, um im Kapitel 4 eine Wiederholung der sehr

ahnlichen Reaktionsschritte und -route vermeiden zu kdnnen.

Insgesamt handelt es sich bei der Squarain-Synthese um einen routinierten, seit Jahren
unveranderten, aber gut funktionierenden Prozess. Der Schlusselschritt jeder symmetrischen
Squarain-Synthese ist die Dikondensationsreaktion zweier Nucleophile mit der zentralen
Quadratsaure QS bzw. Quadratsaurederivat. Die Nucleophile in diesem Fall sind die alkylierten
Indolenine 8 und 9. Die Dikondensationsreaktion erfolgt am Wasserabscheider mit einer 1:1
Mischung 1-Butanol/Toluol als Schleppmittel bei 130 °C (Schema 18). Durch Pyridin wird die
Methylgruppe in der 2-Position deprotoniert, sodass ein reaktives Enamin entsteht, welches im
Folgenden die Quadratsaure bzw. das Quadratsdurederivat nucleophil angreift. Der
Reaktionsfortschritt liel3 sich auch visuell verfolgen, denn die Farbe &anderte sich innerhalb
weniger Minuten (MW) bzw. Stunden (Wasserabscheider) von gelb-braun in ein tiefes Blau (SQA)
oder Griin (SQB).274
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Pyridin Qs SQA X =H42%)
X 1-Butanol/Toluol 1:1 SQA-Bry x=Br(69 %)
/
N* _ Wasserabscheider

. 130 °C CN
0]
8 x=H NCTN
9 X=Br
HO" , O
HNEt;
QS(CN),

\)\/\)\ Son o brian
R=_~ SQB-Br, X =Br (84 %)
Schema 18. Darstellung symmetrischer Squaraine SQA und SQB sowie der bromierten Analoga.

Die Ausbeuten sind im Rahmen der Literaturausbeuten.'® 71 Die Darstellung von QS(CN).
erfolgte nach der Publikation von Shishkin et al.?”® Hierfur wurde der Quadratsaurethylester mit
Malonsauredinitril und Triethylamin bei RT geruhrt. Fir die Syntheseroute der ungeradzahligen
Oligomere (Kapitel 3.1.4) wurden die borylierten Squaraine benétigt. Diese liel3en sich durch eine
Miyaura-Borylierung von SQA-Br, und SQB-Br in guten Ausbeuten erschlieRen (Schema 19).171

Wie auch bei der Borylierung von 2 wurde der aktive Katalysator oder der Prakatalysator

verwendet.
R R
N Bapiny N
Y, = Pd(dppfCly, KOAC — o
B Br > B~
r 1,4-Dioxan (I)
N 0 1d, 115 °C 0
R
SQA-Br, Y=0 SQA-Bpin, Y =0 (67 %)
SQB.Br2 Y = C(CN), SQB'BPI“Z Y = C(CN), (93 %)

R= \)\/\/k

Schema 19. Miyaura-Borylierung der dibromierten Squaraine.

3.2.3 Synthese der asymmetrischen (di)funktionalisierten Squaraine-Bausteine

Die Darstellung asymmetrischer — mono- oder difunktionalisierter — Squaraine ist mit
mittelmafigen bis schlechten Ausbeuten verbunden. Ursache hierfur ist unter anderem die

Notwendigkeit zweier zuséatzlicher Stufen (Schema 20). Nichtsdestotrotz ist hierdurch ein leichter
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synthetischer Zugang zu Squarainen mit zwei unterschiedlichen Funktionen méglich, ohne eine

notige Anwendung von GPC/HPLC aufgrund von schwer trennbaren Mischprodukten.

Hierfir wurde die zweifache Kondensationsreaktion getrennt durchgefiihrt, indem anstatt der
Quadratséaure der unreaktivere Quadratsaureester in aquimolaren Mengen in einer 4:1 Mischung
EtOH/NEt; unter Ruckfluss erhitzt wurde. Auf diese Weise konnte das Semi-Squarain SemiSQ-
Ester in guter Ausbeute von 70 % dargestellt werden. Das bromierte Pendant Br-SemiSQ-Ester
konnte mit einer geringen Ausbeute von 40 % isoliert werden, was vermutlich auf den
mesomeriestabilisierenden Effekt der Bromidfunktion zurtickzufiihren ist. Die s&ulenchromato-
graphische Aufreinigung beider Semi-Squaraine war aufgrund der vielen ebenfalls farbigen
Reaktionsprodukte aufwendiger. Das Produkt konnte anhand der intensiv gelben Farbe und der
blauen Fluoreszenz jedoch gut identifiziert werden. Die Syntheseroute zu den jeweiligen SQA
bzw. SQB-Varianten spaltete sich hiernach auf. Fir die Darstellung der transoiden Squaraine
wurde der Ester zunachst unter basischen Bedingungen verseift, hier ist die Ausbeute mit 83 %
der unfunktionalisierten Semi-Squarainsdure SemiSQ-Saure abermals hoher als die des
bromierten Pendants mit 65 %. Danach wurde ohne weitere Aufreinigung SemiSQ-Saure mit der
Ublichen Syntheseprozedur zum vollstdndigen Squarain mit dem jeweils gewtinschten Indolenin
kondensiert. So konnten die Bausteine SQA-Br, SQA-BrBmida und SQA-BrBdan mit
mittelmafigen Ausbeuten dargestellt werden.

Zur Darstellung der cisoiden Squaraine wurde ebenfalls zunachst eine Zwischenstufe gebildet.
Die Akzeptoreinheit wurde hierfir zundchst mit Malonsauredinitril und einer Base in einem
protischen Losungsmittel durch eine Koevenagel-artige Reaktion umfunktionalisiert. Sowohl das
bromierte als auch unbromierte Pendant wurden in quantitativen Ausbeuten isoliert. Fir die letzte
Kondensationsreaktion wurden die jeweiligen benétigten Indolenin-Derivate erneut mit der
Ublichen Syntheseprozedur zu den Squarainen SQB-Br, SQB-BrBpin, SQB-BrBmida und SQB-
BrBdan umgesetzt. Die Ausbeuten waren hier vergleichsweise gering und kénnten durch
Mikrowellenbedingungen verbessert werden. Die Ausbeuten der symmetrischen Squaraine

wurden jedoch nie erreicht.l274
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) O

X
\©\)§7 EtOj :OEt o
N* _ EtOH/NEt; 4:1
R ! 2 h, 100 °C N
R SemiSQ-Ester X =H (70 %)
8 x=n Br-SemiSQ-Ester X = Br (40 %
9 X=bBr = Br (40 %)
NC”CN
NaOH,
EtOH, NEt;,
15 min, 70 °C EtOH,
2h, RT
Y o) Y o
SemiSQ-Saure SemiSQ-Salz
X=H(@83%) X OH X ~._CN X =H (97 %)
Br-SemiSQ-Saure Br-SemiSQ-Salz
X = Br (65 %) N N + CN X = Br (98 %)
R R HNEts
9, 11,12 9-12
Pyridin, Pyridin,
1-Butanol/Toluol 1:1 1-Butanol/Toluol 1:1
1d, 135 °C 1d,135°C
| /

N
R

SQA-Br X =H,Y =Br (36 %) SQB-Br X =H,Y =Br (68 %)
SQA-BrBmida X =Br, Y =Bmida (60 %) SQB-BrBpin X =Br, Y = Bpin (40 %)
SQA-BrBdan x=Br, Y =Bdan (28 %) SQB-BrBmida X=Br, Y = Bmida (44 %)

SQB-BrBdan X =Br, Y =Bdan (32 %)
R= W

Schema 20. Syntheseroute der asymmetrischen Squarain-Bausteine.?

Die Synthese von SQA-BrBmida bzw. SQB-BrBmida war anspruchsvoll, da die mida-Gruppe
unter wassrig basischen Bedingungen abgespalten wird. Da trotz Wasserabscheidung immer
eine geringe Menge Wasser im Reaktionsgefald vorhanden war, wurden erhebliche Mengen des
entschiutzten Nebenprodukts isoliert. Das Nebenprodukt konnte trotz S&ulenchromatographie
ohne signifikante Deborylierung isoliert und in einer Mikrowellenreaktion mit mida in DMF zum
gewiinschten Produkt umgesetzt werden.l*®® Das Wissen um die Entschiitzung unter diesen

Bedingungen konnte jedoch an einer anderen Stelle eingesetzt werden.

Bei der Darstellung von SQB-Br wurden erhebliche Mengen an debromierten Produkt (SQB) bei

der NMR-Charakterisierung identifiziert. Diese konnten saulenchromatographisch nicht

3 Aufgrund der in situ Entschiitzung der Bmida-Gruppen folgt eine weitere, hier nicht dargestellte, MW-
Reaktion des Zwischenprodukts und mida in DMF.
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abgetrennt werden und mussten mittels praparativer HPLC vom gewtinschten Produkt isoliert
werden. Durch eine sauerstofffreie Reaktionsfiilhrung konnte keine Verbesserung der Reaktion
erreicht werden. Obwohl SQB zwar in keiner Kreuzkupplungsreaktion zu einer Nebenreaktion
gefuhrt hatte, bestand jedoch die Gefahr, dass es bei der Aufreinigung aller Oligomere nach
Kettenabbruch mittels SQB-Br zu unnétigen Komplikationen und kleinsten Restmengen im

Endprodukt hatte kommen kénnen.

Die letzten drei Bausteine wurden mittels Miyaura-Borylierung dargestellt (Schema 21). Die nicht
quantitativen Ausbeuten von 74 % (SQA-Bpin) bzw. 59 % (SQB-Bpin) kénnen vermutlich auf

eine partielle Debromierung oder schlechte Katalysatoraktivitat zurtickgefiihrt werden.

R R
N Bopin, N
Y. = Pd(dppfCly, KOAC Y. = o
Br > B~
X 1,4-Di o X b\ﬁ
- ,4-Dioxan, -
N/" o 1d, 115 °C N/" o
R R
SQA-Br X=H,Y=0 SQA-Bpin X=H,Y=0 (74 %)
SQB-Br X =H,Y=C(CN), SQB-Bpin X =H, Y = C(CN), (59 %)
SQ@B-BrBdan X=Bdan, Y =C(CN), SQB-BpinBdan X =Bdan, Y = C(CN), (34 %)

R =\)\/\/k

Schema 21. Darstellung der Pinakol-borylierten Squarain-Bausteine.

Des Weiteren wurde SQB-BrBdan fiir die Syntheseroute der geradzahligen Oligomere boryliert.
Die Ausbeute war vermutlich aufgrund von Disproportionierungsreaktionen der unterschiedlichen
Borspezies und der hohen Temperaturen gering.?7% 2771 Weitere Arbeiten zeigten, dass diese

durch eine niedrigere Reaktionstemperatur verbessert werden kann.l278l

3.2.4 Versuche zur Squarain-Oligomersynthese mit Bmida

Aufgrund der zahlreichen Publikationen schien zundchst eine Reaktionssequenz mit der Bmida-
Gruppe erfolgsversprechend zu sein. Darum wurde zuerst eine wasserfreie SM-Kupplung mit
SQB-Bpin und SQB-BrBmida zu einem Squarain-Dimer durchgefihrt (Schema 22). Es wurden
der Buchwald-Katalysator XPhos-Pd-G2 verwendet, da bei Benutzung des Katalysators
Pd(PPhs)4 kein Umsatz festgestellt werden konnte. Allerdings konnte bereits an dieser Stelle der
Reaktionssequenz geschlussfolgert werden, dass zum einen die Ausbeuten der Kupplung niedrig
ausfielen, und zum anderen bei der Variation der Reaktionstemperatur und -dauer festgestellt
wurde, dass die Reaktion nur unzuverlassig funktionierte. Da die NMR-Spektren einer SQB-
BrBmida-Charge besonders im aromatischen Bereich verbreitert waren, konnte eine Oxidation
eine mogliche Ursache fur diese unvorhersehbare Verbreiterung sein. Weder konnte die

Verbreiterung bei der NMR-Charakterisierung durch Reduktion mit Thiosulfat verbessert werden,
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noch zeigten die Massenspektren ein Zersetzungsprodukt des Edukts. Jedoch konnten auch mit

den in den NMR-Spektren nicht verbreiterten Chargen keine Reaktion beobachtet werden.

XPhos-Pd-G2, XPhos,

C82CO3
SQB-Bpin + SQB-BrBmida >
THF
1-8d,35-100°C
1. Pyridin, Pinakol,
1-Butanol
3h, 100 °C
2 2. NaHCO3, CaCl,
B-0O Toluol
/

SasxBein e o?& o \)\/\)\
R = L

Schema 22. Dimerisierung der Squarain-Bausteine zu SQB2-Bmida und anschlieRende Entschiitzung zu
SQB,-Bpin.

Laut Literatur kann die Entschitzung der mida-geschitzten Boronsaure in einem
MeOH/THF-Gemisch und NaHCO; als Base bei 45 °C durchgefiihrt werden.*® Im Fall der
Squaraine fihrte dies nur zu einem unvollstandigen Umsatz des Edukts. Eine Erh6hung der
Reaktionstemperatur oder -dauer veranderte dies nicht. Ausgehend von der Erfahrung aus
Kapitel 3.2.3 wurde die Entschiitzungsreaktion stattdessen in 1-Butanol und Pyridin bei 100 °C
durchgefuhrt (fir NMR-Beweis s. Kapitel 11.1 Abbildung S1). AnschlieBend wurde das
Rohprodukt in Toluol mit NaHCO3; und CaCl, bei RT zur Ausféallung von mida und tiberschiissigem
Pinakol versetzt. Dadurch konnte das gewlnschte Produkt SQB»-Bpin in quantitativen
Ausbeuten isoliert werden (Schema 22).

Die weitere Umsetzung von SQB2-Bpin zum Trimer SQBs-Bmida konnte hierbei allerdings nicht
beobachtet werden. Bei Testansdtzen von SQB-Bpin, und SQB-BrBmida zum beidseitig
funktionalisierten Trimer SQB3s-Bmida, wurden ausschliel3lich das debromierte Dimer SQB.-
Bmida und zahlreiche Nebenprodukte isoliert. Dagegen wurde bei Zugabe von Wasser zur
Reaktionsmischung die mida-Gruppe komplett abgespalten, wodurch die Squarain-Bausteine
erwartungsgemal polymerisierten. Eine schlechte Loslichkeit der Mono- oder Dimere konnte
nicht festgestellt werden, womit die Ursache des Scheiterns der mida-geschuitzten iterativen

Darstellungsroute nicht benannt werden konnte.

Der Misserfolg der mida-Route kann demnach auf die unzuverlassig verlaufende SM-Kupplung

zum Squarain-Dimer und die gescheiterte Trimerisierung zurtickgeflhrt werden. Die genaue
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Ursache konnte nicht identifiziert werden, jedoch ist die ausschlie3lich unter Wasserausschluss
durchfihrbare SM-Kupplung von Squarainen eine mdgliche Erklarung. Bei Verwendung einer
Wasser/THF-Mischung wurde das SQB-Polymer gebildet und die Schutzgruppe komplett

entfernt.

3.2.5 lterative Kreuzkupplung der ungeradzahligen SQB-Oligomere

Anders als die gréReren Homologe lassen sich das Di- und Trimer problemlos ohne
Schutzgruppentechnik darstellen (Schema 23). Das Dimer SQB. wurde bereits von Dr. M.
Schreck beschrieben, dennoch soll deren Synthese sowie des literaturbekannten Trimers SQB3
hier und im nachsten Unterkapitel kurz erlautert werden.?”

SQB-Bpin,

1 M NayCOs
Pd(PPh3),
SQB-Br >
THF
3d,85°C

H
SQB; (45%)
R = ,_/'\)\/\/k

Schema 23. Darstellung des Oligomers SQBs.

Die Darstellung des Trimers wurde ausgehend von SQB-Bpin, und SQB-Br uber die Standard
SM-Kupplung mit Ausbeuten von 45 % dargestellt. Die Endaufreinigung erfolgte mithilfe
praparativer GPC (CHCIs).

Alle langeren Oligomere wurden stets auf beiden Seiten der Squarainkette verlangert. Dies hatte
den Vorteil, dass schneller und mit weniger Ausbeuteverlust groRere Kettenlédngen erreicht
werden konnten. Die Ausgangsverbindung der ungeradzahligen Squaraine war daher das
symmetrische SQB-Bpin,, als Katalysator wurde XPhos-Pd-G2 mit Cs,CO; als Base verwendet
(Schema 24). Wie in Kapitel 3.2.4 bereits erwéhnt, wurde die Reaktion in einem 4:1 THF/Wasser-
Gemisch durchgefiihrt, wodurch ein problemloser Ablauf der SM-Kupplungen gewahrleistet
werden konnte. Zu Beginn wurde SQB-Bpin2 mit 2.40 Aquivalenten von SQB-BrBdan beidseitig
gekuppelt. Bei allen darauffolgenden Kupplungen wurde das jeweilige Bdan-difunktionalisierte
Oligomer als Grundlage verwendet, welches dann entweder mit SQB-BrBdan zur
Kettenverldngerung oder mit SQB-Br zum Kettenabbruch umgesetzt wurde. Die Kupplungen
wurden etwa 1 d bei 60 °C geruhrt, wobei die jeweiligen Ausbeuten stark variierten (s. Schema
24 und Schema 27). Die Entschiitzungsreaktion wurde 1 d bei Raumtemperatur mit 2 M HCl in
sauerstofffreiem THF geriihrt. Besonders letzteres war dabei wichtig, denn freie Peroxide in der
Losung zersetzten nachweislich, verstarkt unter Lichteinfluss, die Squaraine (Abbildung S2).

Salzséaure stellte sich nach wenigen Tests als die geeignetste Saure zur Entschitzung fur das
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Squarain-System heraus. In der Literatur sind noch weitere mdgliche Sauren zur Entschitzung

zu finden, beispielsweise H.SO4, jedoch fiihrten diese zu Nebenprodukten. 1. 197]

1. XPhos-Pd-G2,

XPhos, Cs,CO3 NC CN
THF/H,0 4:1
] 1d,60°C
SQB-Bpin, + 2 x SQB-BrBdan -
Starter Baustein 2.2MHCI 3
THF
1d,rt (HO),B B(OH),
\/ SQB-Br
XPhos-Pd-G2,
1 - 3 Iterationen XPhos, Cs,CO4
THF/H,0 4:1
NC CN 1d, 60°C

Y
|

NC”~ “CN SQB, n=579 NC”~ “CN
SQB; (31 %) SQB, (46 %) SQBy (58 %)
SQBs-Bdan, (54 %) SQB;-Bdan, (63 %)

R= \/k/\/k

Schema 24. Iterative Kreuzkupplung der ungeradzahligen SQB-Oligomere SQBs, SQB7 und SQBs.

Die Aufreinigung und Trennung der dan-geschitzten Oligomere erfolgte mit Hilfe von
Saulenchromatographie problemlos. Falls doch eine feinere Trennung benétigt wurde, konnte
diese durch HPLC (DCM + 0.2 % MeOH) fir Zwischenstufen und GPC (CHCIs/DCM) flr
Endstufen erreicht werden. Eine Schwierigkeit bei der Aufreinigung mittels GPC unter
Verwendung von CHCI; als Eluent war die potenzielle Bildung reaktiver Nebenprodukte, wodurch
beispielsweise SQB1o zersetzt wurde. Die dadurch verminderte Ausbeute wurde zunéachst einer
unvollstandigen Kupplung zugeschrieben. Des Weiteren wurden die entschitzten Oligomere
nicht aufgereinigt, da wie bereits erwahnt, freie Boronsauren zur Deborylierung wéhrend der
Saulenchromatographie neigen sowie vernetzte Boraxine bilden kénnen.%: 280 | etztere stellen
aber kein Problem in der direkt folgenden Kupplung dar, da sie durch das anwesende Wasser

verseift werden.
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3.2.6 lterative SM-Kupplung geradzahliger SQB-Oligomere

Das Dimer SQB: ist ausgehend von SQB-Bpin und SQB-Br mittels Pd(PPhs)s-katalysierter SM-
Kupplung darstellbar (Schema 25).

SQB-Bpin
1™ N92CO3

Pd(PPhg)s
SQB-Br

Y

THF
3d,85°C

H
SQB, (65%)
R= /’\)\/\/k

Schema 25. Darstellung des Oligomers SQB..

Fur die Synthese der langeren geradzahligen Oligomere musste erst ein difunktionalisiertes
Dimer dargestellt werden. Hierfir wurde die Nickel-unterstiitzte Yamamoto-Kupplung von SQB-

BrBpin angewendet (Schema 26).1%6!

Ni(COD),, COD,
Bipyridin
1™ N82CO3
Pd(PPh3),
SQB-BrBpin >
THF
3d,85°C

-B B-
% 0 SQB,-Bpin, (13%) Q
R= \/l\/\)\ )&

Schema 26. Yamamoto-Kupplung von SQB-BrBpin zum funktionalisierten Dimer SQB,-Bpin..

Fur die Yamamoto-Kupplung von SQB-BrBpin wurde ein Uberschuss an Ni(COD),, COD und
2,2-Bipyridin in einem 1:1 DMF/Toluol-Gemisch vorgelegt und 30 min bei 65 °C gerihrt. Zu
dieser Losung wurde SQB-BrBpin, ebenfalls gelost in DMF/Toluol, transferiert und die Reaktion
fiir 6 d bei 65 °C gerlhrt. Alternativ kann die Reaktion beispielsweise in THF und auch in der MW
erfolgen, je nach System wird dadurch die Reaktionsdauer deutlich verkirzt. Aufgrund der
schlechten Ausbeuten und schwierigen Aufreinigung sowie der unzulanglichen Skalierbarkeit,
wurde diese Route jedoch verworfen. Die wahrscheinlichste Ursache fir das Scheitern ist die
Transmetallierung von Bor mit den erheblichen Mengen an Nickel. Aufgrund dessen wurde SQB-
BrBdan zu SQB-BpinBdan boryliert (s. Schema 21) und anschlielend mittels SM-Kupplung
wiederrum mit SQB-BrBdan zum Dimer gekuppelt. Diese Reaktion lie3e sich womdglich aber
auch in eine Eintopfreaktion umwandeln und somit verkiirzen.?®3 AnschlieRend erfolgten, analog
zu den ungeradzahligen Oligomeren (Schema 24), die Kettenverlangerungen bzw. -abbriiche
(Schema 27).
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T

1. XPhos-Pd-G2,
XPhos, Cs,CO3

THF/H,0 4:1
. 1d,60°C
SQB-BpinBdan + (2 x) SQB-BrBdan >
™  Baustein 2.2 M HCl 2
Starter THE
1d,rt (HO).,B B(OH),
\—/ SQB-Br
XPhos-Pd-G2,
1 - 3 lterationen XPhos, Cs,CO3
THF/H,0 4:1
NC._CN v 1d,60°C

NG~ CN SQB,, n=4,6,8,10 NC” > CN
SQB, (31 %) SQBg (24 %) SQBg (42%) SQByg (48 %)
SQB4-Bdan, (22 %) SQBg-Bdan, (76 %) SQBg-Bdan, (66 %)

R= \)\/\/k

Schema 27. lterative Kreuzkupplung der geradzahligen SQB-Oligomere SQB4, SQBs, SQBs und SQB 1.

Insgesamt konnten die SQB-Oligomere nach Ausarbeitung einer geeigneten Methode
reproduzierbar synthetisiert werden. Voraussetzung war eine hohe Reinheit der einzelnen
Bausteine sowie der Zwischenstufen. Die Einfihrung der Bdan-Schutzgruppe, Kupplungen bei
gleichzeitigem Erhalt dieser, wie auch deren Entschiitzung funktionierten problemlos und nach
einem standardisierten Protokoll. Als Hirden der gewéhlten Syntheseroute wurden die Pinakol-
Borylierung von SQB-BrBmida sowie die Aufreinigung der Zwischenstufen identifiziert. Eine
weitere Mdoglichkeit fur die Kettenverlangerung mittels Schutzgruppentechnik wirde die

Festphasensynthese darstellen.[282 2831



50 3 SQB-Homooligomere SQB,

3.3 Absorptionsspektroskopie

3.3.1 Kettenlangenabhéngige Absorptionsspektroskopie der SQB-Oligomere

Zunachst wurden die SQB-Oligomere in einer Reihe von Lésungsmitteln unterschiedlicher
Polaritat, Polarisierbarkeit, H-Aziditat und Aromatizitat getestet, von denen zwei Ausgewéhlte —
CHCI; und Aceton — in Abbildung 17 dargestellt sind (alle relevanten Daten sind in Tabelle 4
zusammengefasst, fur weitere Absorptionsspektren s. Kapitel 11.1.1 Abbildung S3 und Abbildung
S4). Dabei konnte keine Konzentrationsabhangigkeit in einem Bereich von 10 — 10% M
festgestellt werden (s. Kapitel 11.1.1 Abbildung S5). Das monomere SQB weist die typischen
Eigenschaften von Squarain-Chromophoren auf, dies sind die schmale Hauptabsorptionsbande
bei ca. 14600 cm™, gefolgt von einer kleinen vibronischen Schulter auf der htherenergetischen
Seite?’ SQB verhalt sich nahezu I6sungsmittelunabhéngig, das Absorptionsmaximum
verschiebt sich nur um 400 cm™. Aufgrund der VergroRRerung des relevanten Spektrums ist in
Abbildung 17 der Bereich von etwa 20000 — 30000 cm™ nicht abgebildet ist, hier befinden sich
die Absorptionsbanden der dicyanovinylsubstituierten Quadratsdure bzw. hdher angeregter

Zustande.
Alnm Alnm
a) 1000 800 600 b) 1000 800 600
12 1 1 12 1 1
CHCl, < ° o ) Aceton
154 |
0] see 514_,,\ . 0] %71 SQB
SQB o m SQB,
2 (=] o o144 \
3 sam, 21 N EER N — sag,
E 81—sqs, TN B S E 8xzwd o4 — 5Q8B,
1 —sQB;  fla W\ @t T 1] —SQBs
= 6 SOB 123456789 = 6] 1234567 —s0B
BN QBg n-mer E) n-mer °
¥, —SQB; 9 — SQB;
3 41— sqs, T 4 5%
—SQBg —— SQBg
24 24
0 — 0

10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000

viem™ 5/ em™

Random Coil

Helix
0 N

Abbildung 17. Absorptionsspektren aller SQB-Oligomere in (&) CHCIs und (b) Aceton. Die jeweiligen Insets
stellen den Verlauf des Absorptionsmaximums abhéngig von der Kettenldange dar. Unten: grafische

Darstellung der potenziellen Konformation in dem jeweiligen Losungsmittel.

Letzteres gilt ebenfalls fur SQB, und SQB3. Des Weiteren zeigen sie, trotz Vorhandenseins
vermehrter Freiheitsgrade dieselben I6sungsmittelunabhangigen Merkmale. Dies sind die relativ

zum Monomer bathochrom verschobenen — SQB; ~13600 cm™ und SQB3 ~13100 cm™ —und im
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Extinktionskoeffizient gewachsenen Maxima, sowie strukturierte und intensivere Banden auf der
niederenergetischen Seite. Die Bandenformen resultieren aus der exzitonischen Kopplung der
2 — 3 Monomere. Die Ubergangsdipolmomente liegen hier primar in einer J-Typ-Anordnung vor,
besitzen demnach eine Kopf-Schwanz-Orientierung. Die Hauptbande ist somit der untere
exzitonische Zustand, also das Ergebnis der in-Phase Kombination der Ubergangsdipolmomente.
Durch die freie Drehbarkeit der Biarylachse und der damit einhergehenden strukturellen
Unordnung (structural disorder) sind auch weitere, hbhere exzitonische Zusténde erlaubt, die eine
erhohte Oszillatorstarke aufweisen (s. Kapitel 1.2).1% 284 Aufgrund dessen sind sowohl bei den
kleinen als auch bei den grof3en Oligomeren keine perfekten J- bzw. H-Banden zu beobachten.

Bei SQB-Oligomeren mit n > 3 bilden sich Unterschiede in den beiden Losungsmitteln heraus,
resultierend aus dem jeweiligen J-Typ- oder H-Typ-Verhalten der Oligomere. So verschiebt sich
in CHCI; die Hauptbande, also der energetisch niedrigste Exzitonenzustand, weiter bathochrom
und nahert sich ab n = 7 Wiederholeinheiten einem Grenzwert an (s. Abbildung 17a Inset). Dabei
wird das Maximum von SQBs nach der bathochrome Bandenverschiebung bei 12700 cm™
beobachtet — dies entspricht einer Rotverschiebung von etwa 2000 cm™ relativ zum Monomer.
Der Verlauf und die Bandenform, typisch fur ein J-Typ-Verhalten, kbnnen mit der intrinsischen
Kopf-Schwanz-Orientierung der Ubergangsdipolmomente innerhalb der Kette begriindet werden,
welche aufgrund des Ldsungsmittels ungeordnet, aber tendenziell gestreckt, also grob als
Random Cail, vorliegt.

In der Polymerchemie wird ein Random Coil eines Polymers als Zufallsbewegung der verknipften
Segmente (hier ein SQB) in drei Dimensionen definiert (random walk).[?%% 2861 Dabei muss
beachtet werden, dass jedes Segment aufgrund des Van-der-Waals-Radius ein gewisses
Volumen aufweist und somit nicht von anderen Segmenten Uberlappt werden kann. Die Einflisse
von Seitenketten, sterisch anspruchsvollen Gruppen und der Tatsache, dass manche
Diederwinkel energetisch ungtinstig sind, sind ebenfalls von Bedeutung.?®® GleichermalRen muss
die Solvathille jedes Segments einschlieBlich aller abstoRenden bzw. anziehenden
Wechselwirkungen in Betracht gezogen werden. Sowohl das Volumen als auch die Solvathulle
fuhren in Folge zu einer Aufweitung der Konformation in Ldsung. Ist nun das verwendete
Lésungsmittel ,gut” (im Sinne einer Entflechtung des Random Coils) liegt das Polymer
Uberwiegend offenkettig und mit weiten Diederwinkeln vor. Im Falle der SQB-Oligomere und —

Polymere ist ein solches Lésungsmittel z.B. CHCIs (s. Abbildung 17 Random Coil).

Ein gegengesetzlicher Trend, ndmlich zu einer geordneten Helix, kann dagegen in Aceton
beobachtet werden (s. Abbildung 17b inkl. Inset). Anders als im J-Typ-Aggregat liegt bei einer
helikalen Konformation eine in-Phase Seite-an-Seite-artigen-Orientierung der
Dipolibergangsmomente vor. Mit der Seite-an-Seite-artigen-Orientierung ist bei den Oligomeren

die Anordnung jeweils benachbarter, C-C-gekuppelter Squaraine gemeint, welche einen kleinen
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Diederwinkel aufweisen (s. Abbildung 4b). Die Ursachen der Helixbildung werden in dem
folgenden Unterkapitel ndher beleuchtet. Ab SQB. bildet sich die htherenergetische Bande
weiter aus, um ab SQBs zur Hauptbande zu werden, was auch im Inset widergespiegelt wird.
Dies erscheint zunéchst auch logisch, da fir eine Windung 2.7 Wiederholeinheiten berechnet
wurden und somit erst mit dem vierten Squarain ein vollstandiger Uberlapp stattfindet.*® Wie
auch in CHCIs wird ab etwa n = 7 Wiederholeinheiten eine Sattigung der Verschiebung erreicht.
Innerhalb der Serie erreicht das Maximum der Hauptbande von SQBgy 15500 cm™ und ist damit
um etwa 1000 cm™ relativ zum Monomer verschoben. Somit ist hier, wie auch im idealen Dimer
von Kasha, die exzitonische Aufspaltung bei dem J-Typ doppelt so gro? wie bei dem H-Typ.“!
Da die jeweiligen Winkel und Positionen der einzelnen Ubergangsdipolmomente hierbei nicht
beachtet werden, ist dies zwar eine stark vereinfachte Interpretation der jeweils nieder- und

hdherenergetischen Bande, erklart aber dennoch gut in die beobachteten Messungen.

Wie erwartet, steigt l6sungsmittelunabhangig der Extinktionskoeffizient mit steigender
Kettenlange an, wenn auch nicht linear. Fur eine quantitativ korrekte Bestimmung der
Absorptionsstarke der exzitonischen Zustande (11000 — 18000 cm™) wird deswegen das
Ubergangsdipolmoment (U3;) bestimmt, da hier alle Exzitonenzustande einbezogen werden.
Berechnet wird das Ubergangsdipolmoment durch Gleichung 26 (s. Kapitel 8.2.1). Fur alle
Losungsmittel liegt eine kettenlangenabhangige lineare Korrelation vor (s. Kapitel 11.1.1
Abbildung S3d und Abbildung S4e). Dies weist darauf hin, dass in dem beobachteten Teilbereich,
aulBer den durch Exzitonenkopplung entstandenen Zustdnden, keine weiteren Zustande

vorhanden sind. Die Thomas-Reiche-Kuhn-Regel ist also durch das additive Verhalten erf(illt.[28")

Bei einem direkten Vergleich mit den SQB-Polymeren pSQB von Dr. M. Schreck (X, =22,
D =1.74) sind mehrere Aspekte auffallig: Im normierten CHCls-Absorptionsspektrum erreicht
bereits SQBy die bathochrome Verschiebung von pSQB, selbst die Hauptbandenform inklusive
niederenergetischer Flanke ist trotz der hohen Dispersitat des Polymers kongruent (Abbildung
18a).1'¥1 Die Absorbanz der héherenergetischen Seite (14000 — 16000 cm™) von pSQB fallt im
Vergleich dagegen unwesentlich niedriger aus, wahrend die Banden der héherenergetischen
Zustande ab 20000 cm™ wieder nahezu identisch sind. Diese Beobachtung, gepaart mit der
Sattigung der Maximumsverschiebung, ist ein weiterer Hinweis auf die raumlich begrenzte
Exzitonenkopplung bzw. Delokalisationslange, wie sie schon in anderen Systemen beobachtet
wurden.['5 288-2%0 Dass das Absorptionsspektrum des Polymers mit der groRen Kettenlange und
breiten Dispersion trotzdem nahezu das Ebenbild des Spektrums des Nonamers ist, I&sst sich
auf zwei Weisen interpretieren. Zum einen gibt es vermutlich nur wenige kurze Ketten im
Gemisch, zum anderen hat die Unordnung des grolieren Random Coils keine weiteren
Auswirkungen auf die Absorptionseigenschaften. Wenn nur die Absorption betrachtet wird, ist
besonders letzteres interessant, da dies bedeuten wirde, dass es fiir potenzielle Anwendungen

unerheblich ist, ob ein hochdisperses Polymer oder ein monodisperses Oligomer verwendet wird.
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Im Hinblick auf Exzitonendiffusion innerhalb der Kette ist ein Polymer klar im Vorteil — sofern die
freie Diffusionsweglénge und -geschwindigkeit grof3 genug ist — wenngleich auch Fehlstellen oder

Fallenzustande fur Komplikationen sorgen kénnen. 371

a) Alnm b) Alnm
1000 800 600 400 1000 800 600 400
CHCl, Aceton
SQB, SQBy
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Abbildung 18. Vergleich der normierten Absorptionsspektren von SQBgy und pSQB in (a) CHCIsz und in (b)
Aceton.[18]

In Aceton sieht die Situation etwas anders aus (Abbildung 18b): die niederenergetischen Banden
bei 13000 cm™ sind deckungsgleich, jedoch fehlen pSQB die ausgepragten Merkmale der
erlauben hoherenergetischen Zustande bei etwa 14000 cm™. Des Weiteren ist der
hochstenergetische Exzitonenzustand des Polymers relativ zu SQBs um weitere 300 cm™
hypsochrom verschoben und durch das Fehlen aller niederenergetischen Zustande
ausgepragter. Auch besitzen die hoherenergetischen Zustande des Polymers ab 20000 cm™
mehr Oszillatorstarke. Die Interpretation dieser Beobachtungen im Vergleich zur Situation in
CHCI; ist etwas komplexer. Aufgrund der groReren Kettenlange ist die statistische
Wabhrscheinlichkeit einer partiellen Helixbildung im Polymer gréf3er, unabhangig von den
thermodynamischen Gegebenheiten.??: 221 Wenn aufgrund der Bandenform weiterhin davon
ausgegangen wird, dass in Aceton SQBy nahezu vollstéandig als Helix vorliegt, so kann dies im
Fall von pSQB sehr ahnlich sein (alternativ waren mehrere groflRere Helixsegmente),
vorausgesetzt es liegen nicht viele Fehlstellen vor. Die durch die Helix resultierende héhere

Ordnung des Systems verursacht schlieZlich die hypsochrome Verschiebung.

Die ethylenverbriickten BODIPY-Oligomere von Werz et al. verhalten sich verglichen mit den
SQB-Oligomeren &hnlich.®® Diese bilden ebenfalls ein J-Typ-Aggregat durch die Kopf-Schwanz-
Orientierung der Ubergangsdipolmomente. Daraus resultiert auch eine bathochrome
Verschiebung der Absorptionsbanden sowie eine Austauschverschmalerung. Dieser Hinweis auf
Exzitonendelokalisation entlang der Kette kann bei Squarainen aufgrund der Vielzahl erlaubter
Zustande in der Absorption nicht direkt beobachtet werden und wird daher anhand der

Emissionsspektren ermittelt. Des Weiteren zeigen die BODIPY-Oligomere ebenfalls additives
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Verhalten der Quadrate der Ubergangsdipolmomente, wodurch sie insgesamt ein Paradebeispiel

fur J-Typ-Aggregate sind.

3.3.2 Absorptionsspektroskopie in Abhangigkeit des Hansen-

Dispersionsparameters

Zur Untersuchung der Ursache fir die Helixbildung wurde das grofite SQB-Oligomer, SQBo, in
verschiedenen  Losungsmitteln  untersucht, einschlieRlich  (cyclischer)  gesattigter
Kohlenwasserstoffe, aromatischer Kohlenwasserstoffe, chlorierter LAsungsmittel, polar
protischer und aprotischer Losungsmittel und Ether (s. Kapitel 11.1.1 Abbildung S7). Bei Abgleich
mit den Ublichen Ldsungsmittelparametern wie Dipolmoment, Brechungsindex, Et(30)-Werte
oder Onsager-Faktor war kein einheitlicher Trend zu erkennen.?*? Jedoch korrelieren die Funde
mit dem Hansen-Dispersionsparameter &p (Abbildung 19).12%
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Abbildung 19. Absorptionsmaxima von SQBj in den jeweiligen Losungsmitteln aufgetragen gegen den
Hansen-Dispersionsparameter ép. Der violette Bereich markiert den Umschlagsplatz vom H-Typ- (blau)

zum J-Typ-Verhalten (rot). Eine Tabelle aller Hansen-Parameter befindet sich in Kapitel 11.1.2, Tabelle S2.

Auffallig ist die Korrelation bei den vier Lésungsmitteln Nitrobenzol (PhNOy), Hexafluorbenzol
(CsFs), Benzonitrii (PhCN) und Benzol (CsHe), in denen die Oligomere jeweils eine

niederenergetische bzw. hoherenergetische Hauptbande aufweisen (Abbildung 20).

Im Fall von PhNO, und PhCN handelt es sich um polare, aprotische, aromatische Losungsmittel
in denen das Nonamer J-Typ- (PhNOg, rot) bzw. H-Typ-Verhalten (PhCN, blau) zeigt. In Tabelle
1 aufgelistet, sind zum Vergleich die physikalischen Parameter der vier Losungsmittel. Obgleich
sich beide in allen Parametern stark &hneln, liegt eine grol3ere Differenz bei dem
Dispersionsfaktor ép vor (20.0 vs. 17.4). Ein weiteres Beispiel, zweier sich stark ahnelnder

Verbindungen, ist CsHs (J-Typ, rot) und CeFe (H-Typ, blau). Anders als die beiden zuvor
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genannten Losungsmittel besitzen diese kein permanentes Dipolmoment und nur eine sehr
geringe Permittivitat. Jedoch unterscheiden sie sich wieder im Dispersionsfaktor ép (18.4 vs 16.9).
Des Weiteren weist (Hexafluor)benzol ein hohes Quadropolmoment auf, wodurch ein méglicher
Einfluss von Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung, die zur Helixbildung fihren kodnnten,
groldtenteils ausgeschlossen werden kdnnen.
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Abbildung 20. Teilbereich der Absorptionsspektren von SQByg in (2) PhNO:2 (rot) und PhCN (blau) und (b)
CsHs (rot) und CeFs (blau).

Die zusatzliche Bande bei 11900 cm™, die nur bei hohen Konzentrationen in Aceton (Abbildung
Sb5c¢), aber auch bei niedrigen in CsFe¢ (Abbildung S6) und EtOAc (Abbildung S7e) vorzufinden ist,
ist ein schwach erlaubter Ubergang in den untersten Exzitonenzustand, wie Versuche in
CeHs/CsFs-Gemischen zeigen konnten. Dieser Exzitonenzustand ist vermutlich das Resultat

eines entlang der Helixachse orientierten Ubergangsmoments der Superstruktur.

Die Absorptionsspektren der Oligomere weisen in denaturierenden, also Random Coil férdernde
Lésungsmittel, nicht ausschlie3lich eine Population des untersten Exzitonenzustands auf,
sondern auch eine Vielzahl hdherenergetischer Zustande, verursacht durch eine Vielfalt an
Diederwinkeln zwischen den Chromophoren. Dies liegt in der Natur des Random Coil. Auf der
anderen Seite liegt in den Absorptionsspektren der Oligomere, abgesehen von wenigen
Ausnahmen der getesteten helixinduzierenden Losungsmittel, eine ausgepragtere H-Bande mit
wenigen schwach ausgepragten niederenergetischen Zustanden vor, was fur eine angestrebte
hohe Ordnung der Helix mit nur wenigen strukturellen Unterschieden in den jeweiligen

Lésungsmitteln spricht.

Eine dieser Ausnahmen sind die Absorptionsspektren der Oligomere in PhCN. Bei genauerer
Betrachtung der Spektren in Abbildung S4 fallt auf, dass in allen helixinduzierenden
Losungsmitteln die Aufwicklung der Oligomere zur Helix bei n =2 4 beginnt und somit die H-Bande

zur Hauptbande wird. Im Fall PhCN Uberwiegt die H-Bande erst ab SQB- gegeniber der J-Bande,
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weswegen dieses Ldsungsmittel auch in Abbildung 19 als Wendebereich mit einem

Dispersionsfaktor von &p = 17.4 den Schritt von J-Typ- zu H-Typ-Verhalten anzeigt.

Tabelle 1. Vergleich der physikalischen Parameter der jeweiligen Ldsungsmittel. Hierbei ist p das

Dipolmoment, ¢ die Permittivitat, n der Brechungsindex und n die Viskositat.

PhNO- PhCN CeHs CeFe
Schmp. 5.8 -12.7 5.5 3.7
Siedep. 210.9 191.1 80.1 80.0
ul/D 14.0 13.9 0.0 0.0
£ 34.78 25.20 2.28 2.05
n 1.5562 1.5282 1.5011 1.377
n/mPas 1.6190 1.148 0.468 1.200
Normal. Et(30) 0.324 0.333 0.111 0.108
Hildebrandt
&1 /Mpat? 22.6 22.7 18.7 8.3
Hansen
Parameter
) 20.0 17.4 18.4 16.9
op 8.6 9.0 0.0 0.0
S 4.1 3.3 0.0 0.0

Ldsungsmittel, die nicht dieser Regel folgen sind THF und Hexafluorisopropanol (FsiPrOH) (J-Typ
statt H-Typ) sowie Tetrachlorkohlenstoff (CCls) (H-Typ statt J-Typ). Im Fall von THF und FsiPrOH
wird ép durch den niedrigen Polaritats-Parameter 6 kompensiert. Zusatzlich ist die J-Bande in
FsiPrOH hypsochrom um 700 cm™ relativ zu den anderen J-Banden verschoben. Womdglich
spielen hier auch fluorophobe Wechselwirkungen eine Rolle. CCl,4 gleicht von den Polaritats- und
Wasserstoffbriicken-Parametern & und én Kohlenstoffdisulfid (CS;), wobei beide Parameter im
Vergleich mit denen der meisten anderen Ldsungsmittel niedriger sind. Gleichwohl ist der
Dispersionsparameter von CCl, niedriger als von CS; (6p = 17.8 vs. 20.5) und kommt somit — wie
auch die anderen beiden Ldsungsmittel — nah an den Wendebereich. Die Ubrigen Werte aller

getesteten Lésungsmittel finden sich im Kapitel 11.1.2 Tabelle S2.

3.3.3 Absorptionsspektroskopie von SQBg-Filmen

Des Weiteren wurde SQBg in CHCIl; bzw. DMF geldst und ein Glassubstrat mit der Probe
rotationsbeschichtet (30 s, 2500 Umdrehungen/min, Abbildung 21). Die SQBs-Filme zeigen ein
ahnliches Absorptionsverhalten wie die des polymeren SQB:1® der aus CHCls-Losung
praparierte Film weist ein bathochromes Absorptionsmaximum sowie Verbreiterung der
Absorptionsbande gegentiber SQBs in CHCls-Lésung auf. Tempern des Substrats (30 min bei

130 °C) andert die Absorptionsbande nur unwesentlich. Der aus DMF-LOsung préparierte Film
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weist hingegen nicht mehr dieselbe starke hypsochrome Absorption der DMF-Lésung auf, wobei
dennoch ein Intensitdtsmaximum der hoherenergetischen Seite zu beobachten ist. Gleichzeitig
ist die Absorptionsbande auch deutlich verbreitert und das Maximum ist nach dem Tempern
weiter zu niedrigerer Energie verschoben. Die Absorptionseigenschaften der aus DMF
praparierten  Probe sind nicht unerwartet, da hohe  Zugkrafte!®!  sowie
Verdampfungsgeschwindigkeiten?®® die Helixstruktur in DMF deutlich entzerren koénnen,

weswegen das Intensitatsmaximum der CHCIs-Probe auch weiter rotverschoben ist.
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Abbildung 21. Absorptionsspektren von SQBg auf rotationsbeschichteten Glassubstraten aus DMF (blau)
und CHCIs (rot). Das Tempern erfolgte fiir 30 min bei 130 °C.

3.3.4 Temperaturabhangige Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektren der Oligomere in PhCN zeigen eine weitere Besonderheit, sie sind
temperaturabhangig: bei tiefen Temperaturen liegt ein H-Typ-Verhalten und somit eine Helix vor,
bei hohen Temperaturen ein J-Typ- und somit ein Random Coil (Abbildung 22). Diese reversible
Konformationsénderung stimmt mit den Beobachtungen anderer Oligomere und Polymere,
beispielsweise Oligo(m-phenylenethinylen) von Moore et al.[?°¢! sowie die a-Helix in Polypeptiden
und anderen Naturstoffen,??4l aber auch in supramolekularen Aggregaten wie beispielsweise
Corannulene von Aida et al. Uberein.?°! Die temperaturabhéangigen Absorptionsspektren von
SQB; sind bereits literaturbekannt und zeigen keine relevante Anderung.® Dies ist allerdings
auch nicht verwunderlich, da, wie zuvor bereits erwahnt, knapp drei Wiederholeinheiten fir eine
Windung noétig sind. Auch konnte Moore et al. zeigen, dass die entropischen Kosten der
Helixordnung durch den Enthalpiegewinn durch intramolekulare Wechselwirkungen kompensiert
werden mussen.?3 Somit wurden SQB und SQB: nicht vermessen. Wie erwartet zeigen sich im
SQB.-Spektrum ebenfalls kaum Anderungen der Absorptionsbanden. Hier sinkt mit steigender
Temperatur nur die H-Bande ab, womit ein typisches J-Typ-Verhalten wie beispielsweise in CHCl3

vorliegt. Dahingegen wirkt sich der Temperatureffekt auf SQBs und auf SQBs deutlich starker
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aus. Fir SQBs — SQBg steigt mit wachsender Temperatur die J-Bande deutlich an und erreicht

zwischen n = 8 — 9 das Maximum ihrer Anderung.
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Abbildung 22. Temperaturabhéngige Absorptionsspektren von (a) SQB4 (1.58 x 107 M), (b) SQBs
(1.60 x 1076 M), (c) SQBs (1.33 x 1076 M), (d) SQB7 (1.29 x 107¢ M), (e) SQBg (9.71 x 107 M) und (f) SQBy

(1.07 x 10 M). Die blaue Kurve ist jeweils die bei der niedrigsten gemessenen Temperatur und die rote

Kurve jeweils die bei der hdchsten.

Die Anderung des Extinktionskoeffizienten der H-Banden von SQB, n = 4 — 9 wurde in Abbildung

23a gegen die jeweilige Temperatur aufgetragen. Hieraus wird ebenfalls ersichtlich, dass mit

steigender Kettenlange der sigmoidale Charakter der Kurve, besonders ab SQBg, deutlicher wird.
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Eine sigmoidale Kurve ist kein direkter Nachweis flir einen komplett kooperativen Zwei-Zustands-
Faltungsprozess, jedoch ein solider Hinweis. Dazu kommen noch die nahezu perfekten
isosbestischen Punkte in den Absorptionsspektren, die weiterhin die These der
Konformationsanderung zweier Grenzstrukturen untermauert. Aufgrund dessen wurde das
einfache Zwei-Zustands-Modell (Gleichung 17) unter der Annahme einer kooperativen
Helixbildung- und denaturierung verwendet, um die thermodynamischen Gr6é3en zu bestimmen
(s. Kapitel 11.1.3, Abbildung S9). Dafur wurde die H-Bande der jeweiligen Oligomere verwendet,
da die J-Bande sich bei n <6 nur unmerklich verandert. Die berechneten Enthalpie- (AH),
Entropie- (AS) und freie Enthalpie-Werte (AG) sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Dasselbe gilt
fur das Polymer, s. Kapitel 11.1.3 Abbildung S10. Erstaunlicherweise reiht sich das SQB-Polymer
pSQB zwischen SQB~7 und SQBs ein, anstatt die Reihe fortzufiihren. Dies steht insbesondere im

Kontrast zu dem Absorptionsspektrum in Aceton, welches eine geordnetere Helix andeutet.

Zur besseren Veranschaulichung sind die berechneten Daten in Abbildung 23b gegen die
Kettenlange  aufgetragen  (Quadrat) und gleichermaRen durch ihre jeweilige

Wiederholeinheitszahl geteilt (Dreieck).
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Abbildung 23. (a) Extinktionskoeffizient der notierten Wellenzahl der temperaturabhéngigen
Absorptionsspektren (Kreis) und Fits des Isomerisierungsmodells (schwarze Linie). (b) Enthalpie- und
Entropiewerte der Helixbildung aus Tabelle 2 aufgetragen gegen die Anzahl der Monomere (Quadrat) und

normiert auf die jeweilige Kettenléange (Dreieck). Die Linie dient der optischen Fihrung.

Aus den ermittelten Werten wird ersichtlich, dass die Enthalpie und Entropie der Helixbildung
gleichermafien abnehmen. Die Enthalpien bewegen sich in einem Rahmen von -15.7 kJ mol™
(SQB4) bis -33.7 kd mol™ (SQBs) und die jeweiligen Entropien von -33.3 Jmol™ K™ bis
-101.6 Jmol™ K™, womit die Gesamtbilanz exergon ist. Um eine mdglichst vollstandige
Helixbildung zu erreichen, muss die aufgrund der Ordnung der Helix negative Entropie durch
einen negativen Enthalpiegewinn tberkompensiert werden. Gleichzeitig wird aus Abbildung 23

ersichtlich, dass beide GréfRen stufenweise abnehmen, was aufgrund einer Stabilisierung der
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Helix durch jeweils eine zusatzliche Windung von n = 4 zu 5 (zwei Windungen) sowie von n =7
zu 8 (drei Windungen) interpretiert werden kann. Werden die thermodynamischen Grof3en nun
durch ihre jeweilige Wiederholungszahl geteilt und so auf das Monomer normiert, ergibt sich
sowohl fir die Enthalpien als auch Entropien eine lineare Korrelation innerhalb der Serie.
Gemittelt ergibt sich pro Monomer AH = -3.83 kd mol™ und AS =-10.9 Jmol™ K™, und somit fir
AG =-3.62kJmol™. Die freien Enthalpien sind auffallig klein, auch ein Grund fir die
Temperaturabhangigkeit in PhCN, und nur schlecht vereinbar mit den Ublichen, gut
wechselwirkenden Bindungsstarken von beispielsweise m-m-Wechselwirkung
(0 — 50 kd mol™),2°7 Wasserstoffbriickenbindungen (4 — 160 kJ mol™)12%®l oder Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen (5 — 50 kd mol™)® um die Triebkraft der Helixbildung nachvollziehen zu

kdnnen.

Tabelle 2. Berechnete Enthalpie- und Entropiewerte der Konformationsanderung von SQB, n =4 — 9 und
pSQB in PhCN.

AH/kImol-* AS/JImol" K" AG2es/ kJ mol™!

SQB, ~15.7 —33.3 —5.94
SQBs -22.5 -64.1 -3.72
SQBs -22.0 -67.2 -2.31
SQB; -21.8 -67.8 -1.93
SQBs -33.7 -101.6 -3.93
SQB, -31.9 -95.6 -3.89
pPSQB -24.1 -66.8 -4.53

Unter der Annahme, dass die Absorptionsspektren der Oligomere mit einer hohen
Oszillatorstarke sowohl in der J- als auch der H-Bande, &hnlich zu den Spektren in PhCN, durch
Temperaturanderungen beeinflusst werden kénnen, wurden weitere Losungsmittel getestet. Die
Ldsungsmittel, welche den Vorgaben entsprachen, sind CS,; und CCls (s. Kapitel 11.1.1,
Abbildung S7b und f). Wenngleich die Annahme fiir CS; bewiesen werden konnte, so wurde sie
fir CCls widerlegt (s. Kapitel 11.1.1 Abbildung S8). Des Weiteren wurden temperaturabhangige
Absorptionsspektren von SQBg in CHCIs, Aceton, THF und Toluol gemessen, also Lésungsmittel
mit  jeweils ausgeprdgten Hauptabsorptionsbanden, die jedoch ebenfalls keine
Temperaturabhangigkeit zeigen. Dies bedeutet, dass die freie Enthalpie und damit das
Gleichgewicht der Helixbildung in den jeweiligen Lésungsmitteln deutlich grof3er bzw. kleiner ist
als die in PhCN und sich nicht durch eine einfache Temperaturanderung stark verandert. In DMF
dagegen — hier betragt ép = 17.4 — wurde eine Temperaturabhéngigkeit festgestellt, allerdings
zersetzte sich die Verbindung bei hoheren Temperaturen, was womdglich der Nucleophilie des
Amins geschuldet ist. So zersetzt auch Dipropylamin nach wenigen Minuten die Oligomere

bereits bei RT, dasselbe gilt fur 1-Phenylethylamin.
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3.3.5 Absorptionsspektroskopie in CHCIls/Aceton-Mischungen

Zur Bestimmung der freien Enthalpie fir die Faltung von SQBy in den beiden Lésungsmitteln
CHCIz und Aceton wurden Absorptionsspektren in Losungsmittelmischungen bestimmt, die von
100 % CHCIs Uber 5 % vol-Schritten zu 100 % Aceton fiuhrten (Abbildung 24a). Mit Hilfe des
Zusammenhangs fy+fc=1 sowie der Gleichungen 13 und 14 wurde die
Gleichgewichtskonstante K und somit die freie Enthalpie AG Uber AG = -RTInK berechnet (s.
Kapitel 11.1.3 Abbildung S11).[220. 233, 259]
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Abbildung 24. (a) Absorptionsspektren von SQBg in einer CHCIs/Aceton-Mischung bei 293 K. Die
jeweiligen Spektren wurden bei RT von einer Konzentration von ca. 7 x 10~ M gemessen. (b) Sigmoidaler
Verlauf der Extinktionskoeffizienten der jeweiligen J- (rot) bzw. H-Bande (blau). Am Kreuzpunkt der beiden

Kurven sind die beiden Banden aquivalent in der Intensitét.

Wird nun AG fir jedes Losungsmittelgemisch linear extrapoliert, lasst sich der Wert flir SQBg im
jeweils reinen Losungsmittel bestimmen. Fir 100 % CHCIs ist AG2es = +13.8 kd mol™ und fiir
100 % Aceton -12.4 kJ mol™. Somit ist die Helix von SQBy in Aceton deutlich stabiler als in PhCN
(=3.89 kd mol™) und es wird ersichtlich, warum die Konformationen (offenkettig und Helix) in
CHCIz und Aceton temperaturunabhangig sind.

3.3.6 Absorptionsspektroskopie mit Zugabe von Additiven und in chiralen

L6ésungsmitteln

Um den Faltungsprozess weitergehend zu untersuchen, wurden Additive zu Losungen von SQBy
zugegeben.?®30l Da der partiell negativ geladene Carbonylsauerstoff des SQB in die
Helixwindung zeigt, wurden Verbindungen zugesetzt, die Wasserstoffbriickenbindungen
ausbilden konnen wie B-D-Octylglycosid und das langkettige Polyamin Spermin. Hierzu wurde
erst SQBs im jeweiligen Ldsungsmittel vermessen und anschlieRend das jeweilige Additiv
zugegeben (s. Kapitel 11.1.4, Abbildung S12 und Abbildung S13).2%? Als Losungsmittel wurden
vorwiegend J-Typ dirigierende (CHCI;, DCM, Toluol), aber auch H-Typ dirigierende (PhCN)
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verwendet, jedoch konnten keinerlei Anderungen durch die Additive in den verschiedenen

Ldsungsmitteln beobachtet werden.

Weiterhin wurde SQByg in zwei chiralen Losungsmitteln — S-1-Phenylethylamin (J-Typ dirigierend)
und S-2-Methyl-1-Butanol (H-Typ dirigierend) — geldst, um eine Vorzugsorientierung der
Seitenketten des Oligomers oder der Helix zu induzieren. Besonders bei letzterer kdnnte so eine
Vorzugsdrehrichtung erzeugt werden — M oder P — die mittels Circular Dichroismus (CD)-
Spektroskopie untersucht wurde (s. Kapitel 11.1.4 Abbildung S14).2% Wenn auch in beiden
Ldsungsmitteln die jeweiligen Konformationen gebildet wurden, so konnte jedoch kein CD-Signal
gemessen werden, was darauf schlieBen lasst, dass die Losungsmittel-Oligomer-

Wechselwirkungen zu schwach sind, um eine Vorzugsorientierung zu generieren.

3.4 Untersuchung der Helixstruktur: NMR-Studien, SANS und

guantenchemische Rechnungen

Nachdem der Losungsmitteleinfluss auf die Helixfaltung untersucht wurde, ergibt sich die Frage
nach der genauen Struktur der Helix. Das heil3t, wie grof3 der Diederwinkel und der damit
einhergehende Abstand zwischen zwei Windungen ist und welche Wechselwirkungen fiir den
Enthalpiegewinn verantwortlich sind. Mit ZINDO berechnete Absorptionsspektren auf AM1-
optimierten Strukturen von SQBs deuten darauf hin, dass der Diederwinkel zwischen den
Squarainen einen erheblichen Einfluss auf die Absorptionsspektren der Exzitonenzustande hat
(s. Kapitel 11.1.5, Abbildung S15). Die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen
Absorptionsspektren ergibt sich fur Diederwinkel zwischen 20° und 50°. Die volloptimierte
Struktur besitzt einen Diederwinkel von 43°. Weiterhin zeigt sich, dass bei Senkung des
Diederwinkels von 43° auf 20° bzw. 10° die Enthalpie um 6.4 bzw. 13.4 kJ mol™ ansteigt. Dabei
wird der Windungsabstand aber immer noch auf 12.6 bzw. 8.9 nm bestimmt, was fir
Wasserstoffbriickenbindungen oder m-Stapelung viel zu grof3 ist. Auf der anderen Seite
verhindern die Methylgruppen an der 3-Position des Indolenin eine intramolekulare 7-17-

Stapelung der Monomereinheiten.

3.4.1 NMR-Studien

Regulare 1D und 2D NMR-Methoden reichten zwar flr die Charakterisierung der SQB-Oligomere,
jedoch nicht um eine Aussage Uber die jeweilige Konformation zu treffen. Dies hat mehrere
Griinde: zum einen sind die in CD.Cl.* gemessenen Spektren komplex und bereits bei n > 2
Uberdecken sich viele verschiedene Signale gegenseitig. Zum anderen sind die in Aceton-ds

gemessenen Spektren bereits ab n > 4 stark verbreitert und diffus (s. Kapitel 11.1.5 Abbildung

4 Die in CD2Cl> gemessenen NMR-Spektren sind besser aufgeldst und einfacher auszuwerten als die in
CDCIs gemessenen. Die Absorptionsspektren in beide Lésungsmitteln sind nahezu identisch, sodass ein
Vergleich problemlos erfolgen kann.
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S16). Die Ursache hierflr ist vermutlich eine inhomogene chemische Umgebung — trotz einer
hypothetischen geordneten Helixkonformation — wodurch chemisch &hnliche Protonen eine
deutlich andere Verschiebung erfahren. Dazu kommt die eingeschrankte Rotation der einzelnen
Monomere, wodurch es zu keiner Mittelung der Signale kommen kann.E%! Bereits fir SQB, kann
nicht eindeutig bewiesen werden, ob die Wiederholeinheiten anti oder gauche zueinanderstehen
(s. Kapitel 11.1.5 Abbildung S18 — Abbildung S20). Hinzu kommt, dass NOESY-Spektren in
Aceton-ds ab n > 4 ebenfalls zu komplex sind und eine korrekte Zuordnung der Korrelationen
nicht moglich ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit Beobachtungen bei
Oligopyridindicarboxamiden von Lehn et al., die zuséatzlich zu den verbreiterten und diffusen
Signalen eine Hochfeldverschiebung messen.?>¥ Diese Art der Hochfeldverschiebung ist ein
Indiz fur die Helixbildung aufgrund von intramolekularen Wechselwirkungen. Eine derartige
Verschiebung wird auch in den NMR-Spektren der SQB-Oligomere beobachtet (s. Kapitel 11.1.5,
Abbildung S17), jedoch passen die intramolekularen Wechselwirkungen nicht ins Gesamtbild und
die Verbreiterung ist womdglich als Resultat einer allgemeinen VergroRerung des Systems zu

werten.[3%4

Da die Oligomere in PhCN temperaturabhdngiges Verhalten zeigen, wurde dies ebenso fir
PhCN-ds uberprift (Kapitel 11.1.5, Abbildung S21 und Abbildung 25). Dafur wurde derselbe
Temperaturbereich — 268 K bis 423 K — gewahlt, worin der Helix-Coil-Ubergang beobachtet
werden kann. Wie auch die temperaturabhangigen Absorptionsspektren spiegeln die variable
Temperatur (VT-) NMR-Spektren bei tiefen Temperaturen die Spektren in Aceton-ds wider, und
bei hohen Temperaturen die in CD.Cl,. Jedoch kdnnen mit steigender Temperatur keine
verschwindenden Signale der Helix bzw. erscheinende Signale des Random Coils beobachtet

werden, was vermutlich an der dynamischen Linienverbreiterung der NMR-Spektren liegt.

Somit sind die *H-NMR-Spektren in PhCN-ds ein probates Mittel, um den Faltungsverlauf zu
beobachten, aber nur unzulénglich fur eine strukturelle Aufklarung. Daher wurden zusatzliche
DOSY (diffusion ordered spectroscopy) NMR-Messungen in CD,Cl,, Aceton-ds und PhCN-ds
durchgefuhrt (s. Kapitel 11.1.5 Abbildung S22 — Abbildung S30). Anhand der erhaltenen
Diffusionskoeffizienten D kann dann mittels der Stokes-Einstein-Gleichung (Gleichung 19) der
hydrodynamische Radius R, der Oligomere berechnet werden.

kg T

= 1
67TI7R0 o

Hier ist ks die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und n die Viskositat des jeweiligen
Losungsmittels (Nocm = 4.40 x 107 Ns m2, Naceton = 3.20 x 1074 Ns m2 und
Nenen = 1.15 x 1073 Ns m™2). Die ermittelten Radien in PhCN-ds sind jedoch mit Vorsicht zu
betrachten, da keine Daten fur die Viskositat bei verschiedenen Temperaturen vorlagen. Zwar

gibt es eine Vielzahl verschiedener Gleichungen fir unterschiedliche Geometrien, die auch im
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Fall der SQB-Oligomere abhangig vom Ldsungsmittel passender wéren, jedoch reicht die
einfache Stokes-Einstein-Gleichung fur kugelférmige Objekte aus, um eine relative
Vergleichbarkeit innerhalb der Losungsmittelserie und eine vage auBerhalb zu erhalten.[252 3051
Die berechneten Radien sind in Abbildung 26 gegen die Wiederholungszahl aufgetragen.
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Abbildung 25. (a) *H-NMR-Spektrum von SQB in PhCN-ds bei 295 K und (b) *H-VT-NMR-Spektren von
SQBy in PhCN-ds mit einer Konzentration von 6.58 x 10™* M bei ausgewahlten Temperaturen. Die Signale

von PhCN sind in blau markiert, in rot eine unbekannte Verunreinigung des Losungsmittels.

Der Radius des Random Coil in CD2Cl, wachst im Durchschnitt nahezu linear mit jedem weiteren
Monomer. In Aceton-ds ist bis zu n =4 ein &hnlicher Trend mit ebenfalls &hnlichen Radien
beobachtbar. Ab n > 4 wird die Kurve flacher, da zum einen der Radius hypothetisch bei SQB.
durch die initiierende Helixfaltung stagniert und zum anderen die weitere Addition von Monomer

nur noch eindimensional entlang der Helixachse verlauft.

Die Radien der Strukturen in beiden Losungsmitteln durften in etwa bis SQB4 gleich grof3 sein
und fallen hier vermutlich aufgrund der zu einfachen Néaherung mit der Stokes-Einstein-Gleichung
unterschiedlich aus. Jedoch stimmt der qualitative Trend beider Messreihen gut mit der Erwartung
Uberein. Ebenso, dass der Radius des Random Coil aufgrund grof3erer Diederwinkel mit

zunehmender Kettenlange weiter zunimmt. Die Radien von SQBy in PhCN-ds wurden fur zwel
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Temperaturen ermittelt — 273 K fur die Helix und 403 K fir den Random Coil — und ergaben hier
Werte von r(273 K) = 0.62 nm und r(403 K) = 0.75 nm. Diese Werte weichen aufgrund der fir die
Temperaturbereiche fehlenden Viskositatsparameter, welche lediglich fir den Bereich von 288 —
313 K gefunden werden konnten, deutlich von den in CD2Cl» bzw. Aceton-ds gemessenen Werten
ab.B%! Durch Normierung der Hochtemperaturmessung auf den in CD.Cl, erhaltenen Radius
(2.30 nm) wird fur die Tieftemperaturmessung ein Radius von 1.90 nm erhalten, welcher in guter

Ubereinstimmung mit dem Radius von SQBy in Aceton ist (1.94 nm).
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Abbildung 26. Hydrodynamische Radien von SQB,, in CD2Cl: (rot) und Aceton-ds (blau). Die Linien dienen

nur der optischen Fuhrung.

Die unterschiedlichen hydrodynamischen Radien der langeren Oligomere zeigen, dass in den
beiden Lésungsmitteln, CH2Cl, und Aceton bzw. in PhCN bei 403 K und 273 K unterschiedliche

Superstrukturen vorliegen. Diese werden nun auf molekularer Ebene eingehender beleuchtet.

Bei den SQB-Oligomeren konnte mittels NMR-Experimenten in Losung keine Aussage Uber eine
mogliche Interaktion der Losungsmittelmolekile mit der Helix getroffen werden, weswegen in
Kooperation mit Jun.-Prof. Dr. Ann-Christin Péppler (Organische Chemie, Universitat Wirzburg)
verschiedene Festkorper-NMR-Experimente unter direkter Anregung und Kreuzpolarisation
(cross-polarisation, CP) durchgefiihrt wurden. Hierfiir wurde eine konzentrierte Lésung von SQBg
in Aceton bzw. DMF auf ein Glassubstrat getropft und unter langsamen Verdampfen des
Losungsmittels ein amorphes Pulver hergestellt. DMF wurde zusatzlich ausgewahlt, da hierin
ebenfalls eine Helixstruktur vorliegt und das Losungsmittel selbst einen im Vergleich zu Aceton
hoheren Siedepunkt hat. So konnte gewahrleistet werden, dass interkaliertes Losungsmittel Giber
einen langeren Zeitraum im Pulver erhalten bleibt. Der Feststoff wurde anschlieRend in einem
dicht verschlossenen Gefa3 bis zur Messung aufbewahrt. Die Proben wurden bei einer
Temperatur von 283 K (Aceton) bzw. 273 K (DMF) bei 10, 15, oder 16 kHz im magischen Winkel
rotiert (magic angle spinning, MAS). Die Spektren zeigen stark tUberlappende Signale, die durch
eine hohere Spinfrequenz unter Umstanden besser aufgeldst werden kdnnen, jedoch auch durch
die begleitende hothere Zentrifugalkraft zu moglichen Konformationséanderungen fihren kénnen
(Abbildung 27).
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Abbildung 27. (a) Vergleich der Festkorper-13C-CPMAS-NMR-Spektren. Sichtbar bei DMF sind die neu
hinzugekommenen Signale bei etwa 162.9 (H(CO)-, cyan) und 36.5 ppm (-N(CHzs)2, griin). (b) Vergleich
der Festkorper-*H-NMR-Spektren vor und nach der Messreihe, in cyan markiert das Aldehydproton von
DMF.

Problematisch an der aus Aceton-Ldsung préaparierten Probe ist die eindeutige Identifizierung von
etwaig vorhandenem Aceton durch Carbonyl- (206.3 ppm) und Methylkohlenstoffsignale
(29.8 ppm), da diese von anderen Signalen Uberlagert werden. Bei der aus DMF-LOsung
praparierten Probe ist der Aldehydkohlenstoff (162 ppm) jedoch isoliert genug, um Vergleiche zu
erlauben (s. Abbildung 27a, cyan und griine Balken). Des Weiteren zeigten sich die *H-Spektren
vor und nach der Messreihe unverandert, was fir die Homogenitat der Probe spricht (Abbildung
27b).

Anhand von 'H-3C-abstandsabhangiger Korrelation (heteronukleare Korrelationsspektroskopie,
HETCOR) mit vier unterschiedlichen Kontaktzeiten (50, 500, 1000 und 2500 us) lasst sich die
nahere Umgebung von DMF untersuchen (Abbildung 28).E% Die Kontaktzeiten konnen als
wachsender Radius angesehen werden, in der die jeweilige C-H-Umgebung naher untersucht
wird. Mit der kirzesten Kontaktzeit (50 ps, Abbildung 28a) kénnen direkt angebundene CH-
Gruppen identifiziert werden. Anhand dessen lassen sich drei verschiedene H-Bereiche
differenzieren (gelb, grin und orange), die auch in der Formel (Abbildung 28d) gekennzeichnet
sind. Hier liegt noch keine Wechselwirkung zwischen DMF und der Helix vor. In Abbildung 28b
liegt die Kontaktzeit bei 500 ps und die Situation hat sich stark verandert: Vier **C- und zwei ‘H-
Signale, in rot markiert, kbnnen DMF zugewiesen werden. Da keines der Protonen von SQBg
eine so hohe Verschiebung erfahrt, befinden sich alle Signale, die in den rot markierten Bereich
einricken, in ndherer Umgebung des DMFs. Das Aldehydsignal korreliert hier mit den quartaren
(blau, 143.3 und 134.4 ppm) und tertidren Kohlenstoffen (orange, 127.2 und 124.3 ppm) des
Indolenins. Gleichzeitig kbnnen zwei Protonsignale bei 8.7 und 9.0 ppm beobachtet werden, die

maoglicherweise das Resultat zweier unterschiedlicher Umgebungen von DMF sind (Abbildung
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28b Inset). Dies kénnte ein DMF-Molekul innerhalb der Helixwindung sowie eines ober- bzw.

unterhalb der terminalen Windungen sein.
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Abbildung 28. HETCOR-NMR-Experimente mit unterschiedlichen Kontaktzeiten. (a) Test auf direkte C-H-
Kontakte bei 50 ps. (b) Erweiterter Radius bei 500 ps Kontaktzeit, hier sind bereits Kontakte (einriickend in
den roten Bereich) erkennbar. (c) Mit 1000 ps der gréf3te dargestellte Radius dieser Messreihe. Weitere
Kontakte, auch vermehrt im aliphatischen Bereich sind sichtbar. (d) Chemische Formel einer

Wiederholeinheit mit zu den anderen Abbildungen korrelierenden Farbschemata.

Bei einer Kontaktzeit von 1000 ps (Abbildung 28c) kann nur noch das Signal bei 8.7 ppm
beobachtet werden, dafur riicken weitere *C-Signale der Helix ein (125.7, 121.8, 119.2 und 26.4)
sowie weitere, schwachere Kontakte (111.0, 112.4, 50.5, 43.5, 37.1 und 26.4 ppm). Dies
entspricht nahezu allen in der Formel gekennzeichneten Kohlenstoffatomen. Des Weiteren kann
ein potenzieller Kontakt zwischen der DMF-Methylgruppe und mit dem Indolenin-*C-Signal bei

143.3 ppm beobachtet werden (rot eingekreist). Bei Kontaktzeiten >2500 us kénnen weitere
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Aldehydkontakte im aliphatischen Bereich beobachtet werden, jedoch verschwinden gleichzeitig,

aufgrund von Relaxationseffekten, bereits andere Signale.

Aus den zuvor genannten Beobachtungen kann geschlussfolgert werden, dass DMF im
Festkorper eingeschlossen ist und anhand der Kontaktzeiten die ungefdhre Position, d.h. die
raumliche Nahe des DMF-Carbonylprotons und der markierten Indolenin-Kohlenstoffatome,
mittels HETCOR-NMR-Experimente bestimmt werden kann. Da zwei Signalsatze fir DMF bei
500 us vorliegen kann aus den Messergebnissen weiterhin ableiten werden, dass der
Windungsabstand grof3 genug ist wodurch Losungsmittelmolekile interkalieren kénnen. Somit

kann die ungefahre Position sowie Orientierung von DMF bestimmt werden (Abbildung 29).

Abbildung 29. Mégliche Orientierung von DMF (iber dem Indolenin des SQB.[308]
3.4.2 Small-Angle Neutron Scattering (Kleinwinkelneutronenstreuung, SANS)

Um die geometrische Ausdehnung der Oligomerhelixstruktur genauer zu bestimmen, wurden in
Kooperation mit Prof. Dr. Franziska Grohn und Mohit Agarwal (Molekulare Nanostrukturen,
Universitat Erlangen-Nirnberg) SQBg in Aceton-ds mittels Kleinwinkelneutronenstreuung (small-
angle neutron scattering, SANS) am Synchrotron in Grenoble vermessen. Ein zur Helix
passendes monodisperses flexibles Zylinder-Modell wurde zum Fitten der Streuungsdaten in
Aceton-ds verwendet (Abbildung 30a).

Der Querschnittsradius betragt hier Rc = (0.9 + 0.1) nm, die Konturlange L = (8.5 £ 0.5) nm und
die Kuhn-Lange Ik = (2.1 £ 0.1) nm. Die Konturlénge ist die tatsachliche gemessene Lange des
offenkettigen gestreckten Oligomers (Diederwinkel entspricht 180°), die Kuhn-Lange ist die Lange
eines Kuhn-Segments, das Oligo- bzw. Polymere in steife Segmente ordnet, die miteinander
gekuppelt und frei drehbar sind.?5 Durch ein modellunabhéangiges Guinier-Diagramm fur kleine

Streuvektorbereiche q wird ein Streumassenradius Rg = (1.56 + 0.02) nm erhalten.

Mittels einem einfacheren Zylinder-Modell-Fit mit der Software Sasview 4.2.2 wird ebenfalls ein
Radius von r=1.07nm und eine 2Zylinderlange von L;=4.96 nm erhalten.®%® Der
Streumassenradius des flexiblen Zylinder-Modells, die erhaltene Dimension des einfachen

Zylinder-Modells, welche Ubersetzt in eine kugelformige Sphare einem Radius von etwa
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r = 1.45 nm entspricht, sowie der hydrodynamische Radius der DOSY-Messungen in Aceton

(Ro = 1.84 nm) stimmen gut Uberein.
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Abbildung 30. SANS von SQBg in Aceton-ds. (a) Die rote Kurve (flexibler Zylinder-Modell-Fit, x2 = 2.305)
entspricht den Datenpunkten (schwarze Kreise). Querschnittsradius: Rc = (0.9 = 0.1) nm, Konturlange
L =(8.5 £ 0.5) nm und Kuhn-Lange Ik = (2.1 £ 0.1) nm. (b) Guinier-Diagramm, die Fehlerbalken liegen
innerhalb der SymbolgroRe. Der negative Anstieg der Geraden des niedrigen Streuvektorbereichs

g = 0.75 nm™ ergibt den Streumassenradius Rc = (1.56 + 0.02) nm.

Der durch die SANS-Messung bestatigte monodisperse flexible Zylinder untermauert wiederum
die Hypothese, dass in den Absorptionsspektren, in denen die Oligomere H-Typ-Verhalten
aufweisen, aufgrund der frei drehbaren Biarylachsen und der damit einhergehenden strukturellen
Unordnung, zuziglich zur hoéherenergetischen Hauptbande, mehrere niederenergetische
Zustande erlaubt sind. Das kann vermutlich auch auf das Verhalten in J-Typ induzierenden
Lésungsmitteln in Bezug auf die relativ zur niederenergetischen Hauptbande hdéherenergetischen

Zustande abgeleitet werden.

3.4.3 Quantenchemische Berechnungen der Helixstruktur

Um einen genaueren Einblick in die Helixstruktur zu bekommen wurde, zunachst die
Helixkonformation von SQBs mittels dem semiempirischen AM1-Hamilton ohne Seitenketten
optimiert (Abbildung 31). Dies ergab 2.7 Squarain-Einheiten fur eine Windung, die sich tber einen
Radius von ca. 1 nm aufspannt.'®l Dies zeigt wiederum eine gute Ubereinstimmung mit den
SANS-Daten. Des Weiteren ergab die optimierte Struktur von SQBg eine Distanz zwischen den
terminalen Squarainen von ca. 5 nm sowie Diederwinkel von 43°. Letzteres ist in hervorragender
Ubereinstimmung mit dem von Geiger et al. berechneten 44.4° Diederwinkel von SQA-Polymeren
mit Phenylen/Fluoren-Linkern und mit dem ca. 45° Diederwinkel von Biphenyl.*> 310 Der
Vergleich der experimentellen mit den mittels ZINDO berechneten Absorptionsspektren (s.
Abbildung 17b und Kapitel 11.1.5 Abbildung S15) bestétigt die sehr gute Ubereinstimmung des
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ermittelten Diederwinkels. Die Ganghdhe der Helix betragt etwa 2 nm, was ebenfalls gut mit der

Kuhn-Lange aus den SANS-Daten tbereinstimmt.!

g=2nm

Abbildung 31. AM1-optimierte Struktur der SQBsg-Helix, die Seitenketten wurden fir eine einfachere
Ubersicht durch Methylgruppen ersetzt. Links: Aufsicht, berechneter Durchmesser von ca. 2 nm. Rechts:
Seitenansicht, berechneter Windungsabstand von 2 nm, bei einer Gesamtlange von ca. 5 nm und einer

Konturlange von ca. 8.5 nm. Die Diederwinkel der Biarylachsen betragen 43°.1308]

Auf Basis einer AM1-optimierten Geometrie von SQBg mit einem Diederwinkel von 43° ergaben
ZINDO-Berechnungen ein Absorptionsspektrum, das trotz fehlender vibronischer Progression
groRe Ahnlichkeit zu dem experimentellen Spektrum aufweist, was die Korrektheit der
Helixkonformation unterstreicht (Abbildung 32).
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Abbildung 32. (a) ZINDO-gerechnetes (schwarz) und experimentelles Spektrum (rot) von SQBs. (b) Auf
TD-DFT B3LYP/6-31G*-Niveau berechnete Absorptionsspektren der Helix- und offenkettigen Konformation
von SQBs. In beiden Fallen sind die gerechneten Strichspektren mit einer Gauss-Funktion um 1000 cm™

verbreitert worden.

Aufgrund des grofRen Windungsabstandes der Helix kann keine signifikante exzitonische
Kopplung zwischen den Windungen stattfinden, sondern nur mit den jeweils benachbarten
Squarainen. In Anlehnung an das Kapitel 1.2 Abbildung 4 und Abbildung 5 wird aber auch
ersichtlich, dass die helikale Anordnung und kleine Diederwinkel von 43° sowie die daraus

resultierende gauche Konformation der Ubergangsdipolmomente ebenfalls zu einem H-Typ-
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Verhalten der Helix fihren.*¥ Dies wurde in Abbildung 32 durch TD-DFT gerechnete Spektren
von SQB3; hochmals bestétigt. Analog dazu fuhrt ein weiter Diederwinkel von > 90° zu einer anti

Konformation und somit zu einem J-Typ-Spektrum. !

Die locker gewickelte Helix ist eine Besonderheit. Denn anders als bei einer dicht gepackten
Helix, wie beispielsweise die von Oligo(m-phenylenethinylen), muss der Raum zwischen den
Windungen entweder durch weitere, enggewundene Helices (Doppelhelix) oder mit interkaliertem
Losungsmittel gefullt sein.?4” 312 Ersteres konnte durch die konzentrationsabhangigen
Absorptionsspektren sowie durch die laserleistungsabhdngigen MALDI-TOF-Experimente
ausgeschlossen werden, da in den gemessenen Absorptions- bzw. Massenspektren keine
Anderungen beobachtet werden konnten. Somit ist die Helix auch im Inneren von
Losungsmittelmolekilen umgeben, was auch mit den Festkérper-NMR-Messungen
Ubereinstimmt.

Um die Losungsmittelumgebung der Helix weiter zu untersuchen, wurde in Kooperation mit Prof.
Dr. Roland Mitric und David Fischermeier (Theoretische Chemie, Universitat Wirzburg) die AM1-
optimierte Helix von SQBs mitsamt Seitenketten in einer Aceton- und DMF-L&sungsmittelbox
mittels CHARMM36 Kraftfeld (force field) modelliert. Innerhalb dieser Box wurden auf einer
100 ps Trajektorie mehrere Momentaufnahmen optimiert. Zwischen den Windungen orientieren

sich die Losungsmittelmolekiile wie in Abbildung 33 dargestellt.

a)

Abbildung 33. (a) Optimierte Momentaufnahme eines dreischichtigen Aceton-Gerists, das zwei
Windungen durch Wechselwirkungen mit den Indoleninen ,verklebt®. (b) Optimierte Momentaufnahme
eines DMF-Gerusts, das zwei Windungen durch Wechselwirkungen mit den Indoleninen ,verklebt®.

Seitenketten und Uberflissige Losungsmittelmolekile wurden lbersichtshalber nicht dargestellt.

Die Aceton-Molekile orientieren sich mit den partial positiv geladenen Methylgruppen in Richtung
der elektronenreichen Indolenin-Untergruppen. Somit ist jede Squarain-Einheit von einer Aceton-
Schicht umgeben, welche von einer weiteren Aceton-Schicht zwischen diesen Schichten und den

zwei Windungen verbriickt wird. Diese Orientierung wird in mehreren Simulationen beobachtet
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und auf die Induktion der m-Flache zurtickgefihrt. Aufgrund der Systemgréf3e kdnnen keine
verlasslichen thermodynamischen GréRen aus den QM/MM-Rechnungen erhalten werden.
Jedoch ist davon auszugehen, dass die Helix durch die interkalierten und wechselwirkenden
Aceton-Schichten stabilisiert wird und dabei auch die entropischen Kosten kompensiert werden.
In DMF ist &hnliches zu beobachten. Hier sind vorwiegend die Aldehydprotonen in naherer
Nachbarschaft zur Indolenin-Untergruppe und damit in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der HETCOR-NMR-Experimente (s. Abbildung 29).

Nach den nun zahlreichen Hinweisen flr interkaliertes Losungsmittel innerhalb der Helix stellt
sich zuletzt die Frage, wieso dies Uberhaupt passiert. Aufgrund der vorangegangenen
Beobachtung, wonach Lésungsmittel mit sehr ahnlichen physikalischen Eigenschaften zu sehr
unterschiedliche Konformationen filhren, kann eine Bricke zu kooperativen Ph&nomenen
geschlagen werden, in denen kleinste Anderungen der Oligomer-Losungsmittel-
wechselwirkungen ebenfalls die Helixfaltung beeinflussen kdnnen. Alle Losungsmittel mit einem
Hansen-Dispersionsparameter 6p > 17.4, also chlorierte und vor allem aromatische
Lésungsmittel, kbnnen als ,gute” Lésungsmittel bezeichnet werden, da sie die Oligomere ohne
intermolekulare Wechselwirkungen nahezu komplett solvatisieren, was in einem J-Typ-Verhalten
resultiert. Dies kann im klassischen Sinne auf ,similia similibus solvuntur® (,Ahnliches lst sich in
Ahnlichem*) reduziert werden, besonders im Hinblick auf die aromatischen Losungsmittel.523 Auf
der anderen Seite knnen Losungsmittel mit einem Hansen-Dispersionsparameter dp < 17.4 als
»Schlechte” Lésungsmittel bezeichnet werden, wodurch eine Helixtransformation induziert wird.
Inwieweit die Seitenketten dabei eine Rolle spielen, wird nicht in der vorliegenden Arbeit geklart.
Wie zuvor gezeigt, interagieren die Losungsmittelmolekile eher untereinander und nur schwach
mit dem Oligomer selbst. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die in Kapitel 3.3.4
gemessenen Enthalpien nicht die Helixbildung selbst, sondern die Stabilisierung des
interkalierten Losungsmittels durch die Faltung reprasentieren. Hierbei spielt das Losungsmittel
womdglich die Rolle eines ,Klebers®, der induziert durch das Dipolmoment von SQB (6.9 D) die
Windungen zusammenhalt. Solch eine Lésungsmittelfernordnung von bis zu 2 nm wurde auch
bei Polymeren in Kohlenwasserstoffen®*l sowie Silicaoberflachen®®! beobachtet und fir
Nanopartikeln®® prognostiziert. Gemeinsam haben die ein H-Typ-Verhalten dirigierenden
Losungsmittel eine niedrige Permittivitat, die in den Dispersions-Parameter miteinflie3t. Damit
trifft ein vergleichsweise hohes Dipolmoment von SQB auf die niedrigere Polarisierbarkeit des
Losungsmittels, wodurch weniger induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungen erméglicht werden,

was den ,schlechten Lésungsmittelcharakter ausmacht.

Die Helixkonformation in Losung kommt einer Art Klathrat nahe, bei der das Losungsmittel durch
die Fernordnung zwischen den Windungen der Helixkonformation stabilisiert wird. Dies ist ein
uniibliches supramolekulares Phanomen und wurde bisher in ahnlicher Form nur bei

Losungsmittel-Seitenkettenwechselwirkungen von aggregierten PDI-Helices beobachtet.?4!
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3.5 Fluoreszenzspektroskopie

3.5.1 Kettenlangenabhangige Fluoreszenzspektroskopie der SQB-Oligomere

Die SQB-Oligomere zeigen mit Ausnahme des Monomers keine Emission in Aceton. Die fehlende
Emission tritt ab SQB, auf und wird bei allen héheren Homologen beobachtet. Als Alternative fir
die fehlende Emission kdmen andere Relaxationsprozesse wie die konische Durchschneidung in
Frage.'": 318 |n DMF, THF, 1-BuOH und PhCN konnte Emission detektiert werden, aber diese
wurde unter anderem aufgrund der sehr schwachen Intensitat verworfen (Kapitel 11.1.6
Abbildung  S32). Besonders PhCN ware fir mdogliche temperaturabhangige
Emissionsspektroskopie interessant, jedoch zeigte sich, dass die Fluoreszenz bei erhohter
Temperatur komplett verschwand, was vermutlich auf den nichtradiativen Zerfall durch zu hohe
Beweglichkeit zurlickzuftihren ist.®! Nichtsdestotrotz konnten Fluoreszenzspektren in CHCl; und
Toluol gemessen werden (Abbildung 34, alle relevanten Daten sind in der Zusammenfassung in
Tabelle 4 zu finden).

Die Fluoreszenzspektren der Squarain-Oligomere in CHCIs und Toluol zeigen unabhangig vom
Lésungsmittel eine fir Squaraine typische schmale Hauptbande, begleitet von einer vibronischen
Progression auf der niederenergetischen Seite mit einer kleinen Stokes-Verschiebung (Abbildung
34a und b, s. Kapitel 11.1.7 Abbildung S33 und Abbildung S34 fiir detailliertere Spektren). Mit
zunehmender Kettenldnge nimmt die bathochrome Verschiebung der Emissionsmaxima von
14200 cm™ (SQB) bis 12500 cm™ (SQBy) zu, wobei ab n = 7 eine Sattigung zu beobachten ist
(vgl. Abbildung 34b und c mit den Insets in Abbildung 17). Dies ist wiederum ein Hinweis auf eine
endliche Konjugationslange der Oligomere. Neben der Hauptbande ist die entsprechende
Verschiebung ebenfalls bei der vibronischen Progression zu beobachten, welche gleichzeitig
auch bis etwa n=6 in der Intensitdt abnimmt. Die relativ zum Monomer sehr &hnliche
Emissionsbandenform weist auf eine Fluoreszenz aus dem untersten exzitonischen Zustand hin
und unterliegt somit der Kasha-Regel.*Y! Untereinander verglichen ahneln sich die Spektren in
CHCI; und Toluol stark, letztere sind insgesamt etwas rotverschobener (SQBo: 12500 cm™ vs.
12400 cm™).

Gleichzeitig nehmen die Fluoreszenzspektren der hoheren Homologe in ihrer Halbwertsbreite
(fwhm) relativ. zum Monomer ab (Abbildung 35). Der Grund hierfur liegt in der
Austauschverschmalerung (exchange narrowing), welche aus der kohé&renten Anregung
mehrerer Chromophore und somit Delokalisation Giber mehrere Wiederholeinheiten resultiert, bei
der groRRere Abweichungen des Mittelwerts der Eigenzustandsenergie an Beitrag verlieren.58 319
3201 Dje Halbwertsbreite in CHCI; ist ab ca. n =8 konstant, was ebenfalls auf eine endliche

Exzitonendelokalisation hindeutet (Abbildung 35a). Dies wird auch aus der Auftragung von fwhm

gegen 1/+/n im Inset deutlich.8
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Abbildung 34. Normalisierte Fluoreszenzspektren der SQB-Oligomere in (a) CHCIs und (b) Toluol. Jeweils
darunter sind die Absorptions- und Fluoreszenzmaxima gegen die Oligomerlange aufgetragen. Die Proben

wurden bei etwa 15400 cm™ angeregt. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Fihrung.

In Toluol ist die Situation deutlich komplexer (Abbildung 35b). Hier nimmt die Halbwertsbreite
zunachst ab, erreicht bei n = 6 ihr Minimum, um dann wieder zuzunehmen. Dies spiegelt sich
auch im Inset wider, hier endet die Linearitat ebenfalls bei n =6. Die ungefédhre effektive
Koharenzldnge Ncn kann mittels der Halbwertsbreite der Fluoreszenzspekiren nach
Gleichung 5®7 aus Kapitel 1.2.3 abgeschatzt werden:

_ (fwhm(SQBy)\? 5
coh =\ fwhm(SQB,,)

Hierdurch wird in CHCIs fur das grofte Oligomer SQBg ein Wert von ca. 2.4 berechnet, welcher
in Bezug auf die Kettenldange im Zusammenhang mit der Maximumsverschiebung viel zu klein
erscheint. Ein mdglicher Grund ist eine strukturelle Unordnung, die zu einer Bandenverbreiterung
fuhrt und mit zunehmender Kettenldnge an Einfluss gewinnt. In Toluol wird der grof3te Wert von
ca. 2.3 fur SQBs berechnet, fir SQBs jedoch nur ca. 2.0. Diese Methode zur Berechnung der

Koharenzlange ist einfach und erweist sich im Folgenden als sehr akkurat.
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Bei einem Vergleich der Absorptionsspektren in beiden Ldsungsmitteln (s. Kapitel 11.1.1
Abbildung S3a und b) wird ersichtlich, dass der Bandenverlauf bis SQBs in beiden Lésungsmitteln
fast identisch ist, aber fur die gréferen Homologen wesentlich unterschiedlicher ausféllt. Im Fall
von Toluol verlagert sich das Maximum der Hauptabsorptionsbande leicht hypsochrom und die
hoherenergetischen Exzitonenzustadnde gewinnen relativ zu den Spektren in CHCl: an
Oszillatorstéarke. Dies ist ein Indiz fur einen héheren Helixanteil bzw. fur Biarylachsen mit kleinen
Diederwinkeln in der Oligomerstruktur — und somit eine starkere strukturelle Unordnung — die sich
auf das Fluoreszenzverhalten auswirkt. Dieser Befund spiegelt sich auch im Verlauf der
Quantenausbeute und Lebenszeit wider (Tabelle 4).
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Abbildung 35. Halbwertsbreite aufgetragen gegen die Oligomerlange in (a) CHCIs und (b) Toluol. In den

Insets ist jeweils fwhm gegen 1/+/n aufgetragen. Die gestrichelten und durchgezogenen Linien dienen nur

der optischen Fuhrung.

In CHCI; nimmt die Quantenausbeute von n =1 — 2 mit 0.55 (SQB) zu 0.27 (SQB>) zunachst
stark ab, bevor sie fir n > 3 wieder zunimmt und mit 0.39 (SQBy) ihr lokales Maximum erreicht
(Abbildung 36a). In Toluol nimmt die Quantenausbeute von n =1 — 3 mit 0.74 (SQB) und 0.58
(SQB:3) ebenfalls zunachst ab, hélt bis n = 6 etwa das Niveau und sinkt danach wieder bis zum
Tiefstwert von 0.47 (SQBy) ab (Abbildung 36b). Im Mittel ist damit ein linearer Abfall zu
beobachten und somit ein gegenlaufiger Trend zu CHCIs;, wenn auch die Quantenausbeuten
innerhalb der Serie hoher sind. Gemessen an der Verschiebung weit in den NIR-Bereich fallen

die Quantenausbeute, insbesondere die im Aufwartstrend liegenden Werte in CHCIs, hoch
aus.[11L. 321]

Die Fluoreszenzlebenszeiten sinken in beiden Losungsmitteln ebenfalls zunéchst bis etwa n = 3
ab (m,(CHCIs) = 1.16 ns vs. 1 (Toluol) = 2.40 ns), halten danach aber das Niveau (Tabelle 4).
Anhand der gemittelten Lebenszeiten und Quantenausbeuten kann mittels Gleichungen 20 und
21 die radiative (k) sowie nichtradiative (k.) Ratenkonstante aller Oligomere in beiden

Ldsungsmitteln berechnet werden (Abbildung 36).
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k.= — 20
ko= — -k 21
Aufgrund des direkten Zusammenhangs zwischen Ratenkonstanten, Lebenszeiten und

Quantenausbeuten lassen sich dieselben Trends beobachten. Eine tabellarische Ubersicht der
gemessenen und berechneten Werte findet sich in Tabelle S3 in Kapitel 11.1.6.
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Abbildung 36. Vergleich der radiativen Ratenkonstante k: (gefilltes schwarzes Symbol), nichtradiativen
Ratenkonstante knr (hohles schwarzes Symbol) und die Quantenausbeute (farbiges Symbol) in (a) CHCIs

und (b) Toluol in Abhangigkeit von der Kettenlange. Die Linien dienen nur der optischen Fuhrung.

In CHCI; steigt k,, vom Monomer zum Dimer stark an, sinkt dann im Verlauf der langeren Ketten
wieder ab, ohne aber das vorherige Niveau zu erreichen (Abbildung 36a). Dieser Trend in
Kombination mit der steigenden Kohérenzlange (s. nachstes Unterkapitel) ahnelt der
Beobachtung bei Cyanin-H-Aggregaten in DNA-Matrizen von Pensack et al.*® Hierbei bilden
Cyanine ein Aggregat von bis zu vier Chromophoren, wobei die Lebenszeit vom Monomer zum
Dimer zunachst sinkt und dann zum Tetramer wieder leicht ansteigt. Dies liegt primar an der zum
Dimer steigenden nichtradiativen Ratenkonstante, welche wiederum zum Tetramer durch
ansteigende Exzitonendelokalisationsldnge absinkt. Wie theoretische Arbeiten zeigen konnten,
betrifft der Umstand der absinkenden nichtradiative Ratenkonstante bei steigender
Koharenzlange allerdings auch schwacher gekoppelte J-Typ-Aggregate, zu welchen SQB-

Oligomere gehoren. 4 3221

Die radiative Ratenkonstante k; steigt dagegen konsequent zu den gréf3eren Kettenl&ngen leicht
an, wird aber insgesamt von k., dominiert. Beide Trends sind der Grund fur den oben
beschriebenen anfanglichen Einbruch der Quantenausbeute, die mit steigender Kettenlédnge

jedoch wieder ansteigt.
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In Toluol ist die Situation komplexer (Abbildung 36b). Zunéchst steigt k; bis n = 6 an, sinkt dann
aber zum n =9 hin wieder ab. Dagegen steigt k. bis n = 3 sehr stark an, halt das Niveau, was
auch in der steigenden Quantenausbeute beobachtet werden kann, bis etwa n =6, um dann
analog zum Abwartstrend von k; wieder zu steigen. Insgesamt wird die Quantenausbeute, anders
als in CHCI3, von radiativem Zerfall dominiert und erst bei SQBg dominiert der nichtradiative

Prozess.
Mithilfe der Ratenkonstante k. und der Strickler-Berg Gleichung 22 kann das Quadrat des
Fluoreszenziibergangsdipolmoment ule der Oligomere bestimmt werden:

16 x 1083 n(n? +2)° s

wobei h die Planck-Konstante, & die Permittivitat des Vakuums, n der Brechungsindex des

jeweiligen Losungsmittels (Ncuciz = 1.4459, nrowe = 1.4969) ist und die mittlere kubische
Fluoreszenzenergie (\7&3) berechnet wird durch

[ Izdv
[V gV
mit ln = I» x A2, Die Werte sind in Kapitel 11.1.6 Tabelle S4 zusammengefasst und in Abbildung

-3
(vg )a1v = 23

37 visualisiert.
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Abbildung 37. Quadrat der Ubergangsdipolmomente der Absorption (ugg), Absorption in den untersten

Exzitonenzustand (,u§1) und Fluoreszenz (uﬁ) in Abhangigkeit von der Kettenlange in (a) CHCIz und (b)

Toluol. In CHCIs weisen alle drei Momente lineares Verhalten auf. In Toluol gilt das nur fur ,uig, nicht jedoch

fur pé oder ,uﬁ. Die separate Skalierung wurde gewahlt um diesen Sachverhalt zu verdeutlich. Die Linien

dienen nur der optischen Fihrung.

Erneut gestaltet sich die Interpretation fiir die Ubergangsdipolmomente in CHCI; einfacher als fiir

die in Toluol. Anders als bei den Quadraten der Absorptionsiibergangsdipolmomente pgg besteht

far pfl ein zwar linearer, jedoch kein additiver Zusammenhang innerhalb der Serie. Da es sich bei
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dem Random Coil um kein perfektes J-System handelt, muss die strukturelle und energetische
Unordnung ebenfalls betrachtet werden, durch die sich die Oligomere von perfekt orientierten
Polymeren oder Aggregaten unterscheiden. Aufgrund der Konsequenz der Kasha-Regel, wonach
ein radiativer Zerfall aus dem untersten exzitonischen Zustand kommt, kann durch Spiegeln und
Angleichen der Fluoreszenzspektren (geplottet als I/v*) an die Absorptionshauptbande (geplottet
als 1/v) die Bandenform und Intensitat des untersten Exzitonenzustands abgeschéatzt werden
(Kapitel 11.1.6 Abbildung S35 fur CHCI; und Abbildung S36 fur Toluol). Wird nun die Flache
integriert, lasst sich das obere Limit des Quadrats des Ubergangsdipolmoments p§1 bestimmen
und mit dem kompletten Quadrat des Ubergangsdipolmoment der exzitonischen Zustande wie

auch mit p2 vergleichen.

Das obere Limit p§1 ist etwa doppelt so hoch wie ule (Abbildung 37a), aber immer noch nur 40 %
im Vergleich zu pgg fur langere Ketten. Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass die restlichen 60 %
Uber hohere Zustande verteilt sind und maximal 40% zum Quadrat des
Fluoreszenziibergangsdipolmoments beitragen, was ein weiterer Rickschluss auf das nicht
perfekte J-Typ-Verhalten in CHCI; ist. Ein moglicher Grund fur die kleinen Werte von uf2| im
Vergleich zu p§1 ist eine dynamische Exzitonenlokalisation nach der Anregung im untersten

exzitonischen Zustand.[?23

In Toluol steigt uﬁ, anders als bei ugg, zuerst bis n = 3 an und bleibt bis n = 6 konstant und sinkt

dann wieder ab, wodurch die Kurve parabelférmig erscheint (Abbildung 37b). Wie auch fir die
Spektren in CHCIl; wurden die gespiegelten Fluoreszenzspektren an die niederenergetische

Absorptionshauptbande angepasst und so das obere Limit von u§1 bestimmt. Anders als die
lineare Steigung in CHCI; steigt u§1 erstmal bis n = 3 an, erreicht bis n = 6 ein Plateau und steigt
dann wieder an. Somit ist u§1, besonders fur [Angere Oligomere, sehr viel gréRer als ule, erreicht
jedoch fur langere Ketten nur etwa 1/3 des Werts von ,ugg. Das heil3t, dass die restlichen 2/3 tber

hdherenergetische Zusténde verteilt sind und maximal ca. 1/3 zum Quadrat des Fluoreszenz-
Uibergangsdipolmoments beitragen. Dies spricht ebenfalls fir ein nicht perfektes J-Typ-Verhalten.
Verglichen zu dem 2:3 Verhaltnis in CHCIs ist das 1:2 Verhdltnis in Toluol leicht niedriger. Grund
fur die vermehrte Population héherenergetischer Zustande sind vermutlich stéarkere Variationen
in den Diederwinkeln der Biarylachse, wodurch auch haufiger kleine Winkel eingenommen

werden und so zu Anderungen der Oszillatorstarkeverteilung fiihren.

Die Fluoreszenzspektren und Daten der BODIPY-Oligomere von Werz et al. entwickeln sich sehr
ahnlich zu den SQB-Oligomeren in CHCI3.5% Neben den mit zunehmender Kettenlange
abnehmenden Fluoreszenzlebenszeiten steigen dagegen die radiative Ratenkonstanten an.

Auch sinkt die Quantenausbeute zum Dimer zunachst, um dann zu den gréf3eren Homologen
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wieder anzusteigen bzw. danach das Niveau zu halten. Hinsichtlich der Bandenstruktur ist
zusétzlich zur bathochromen Verschiebung eine viel starkere Austauschverschmalerung und
relative Abnahme der vibronischen Progression zu beobachten. Damit ist die Uber die
Halbwertsbreite berechnete Koharenzlange deutlich gréR3er als die Oligomerlange selbst, was bei
den SQB-Oligomeren nicht der Fall ist.

Die SQB-Polymere von Schreck et al. weisen zwar dieselbe Rotverschiebung auf, jedoch ist die
Quantenausbeute im Vergleich zu SQBy in CHCI; und Toluol deutlich niedriger.*8 Weiterhin
zeigen diese in Toluol eine anregungswellenlangenabhangige 2-Banden Fluoreszenz, welche
vermutlich auf zusatzlich vorhandene helikale Teilstrukturen zuriickgeht. Ahnliches war bei den
Oligomeren dagegen nicht zu beobachten. Die Lebenszeiten bewegen sich im selben Rahmen

von etwa 1 ns in CHCI; und komponentenabhangig 1 — 3 ns in Toluol.

3.5.2 Exzitonenkopplungstheorie

In Kooperation mit Dr. Pavel Maly (Physikalische Chemie, Universitat Wirzburg) wurde die
Exzitonenkopplungstheorie fur die Konformationen der SQB-Oligomere in CHCIl; und Aceton
ausgearbeitet, die hier kurz prasentiert wird. Untersucht und verglichen werden zwei
Unterthemen, zum einen anhand verschiedener Methoden die Exzitonendelokalisation, zum
anderen die Auswirkung der energetischen (diagonal) und strukturellen (off-diagonal) Unordnung
auf die Absorptions- und Fluoreszenzspektren. Hierfiir wurden die Oligomere als ein Aggregat
mit n wechselwirkenden Molekuilen mittels eines Frenkel-Exzitonen-Modells beschrieben.?4 Die

Parametrisierung der Berechnungen ist in Kapitel 11.1.8 zu finden.

Die Berechnungen wurden Uber 100000 Realisierungen der energetischen und strukturellen
Unordnung gemittelt, dabei entsprechen die Strukturen sowohl der offenkettigen als auch
helikalen Konformation den volloptimierten Strukturen aus Kapitel 3.4.3. Die Ubergangsenergie
und Bath-Parameter einschlie3lich des Huang-Rhys-Faktors Sur wurden an die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren des SQB-Monomers angepasst. Die Kopplung wurde in Dipol-Dipol-
Néherung berechnet. Die Breite der energetischen und strukturellen Unordnung wurde so
angepasst, dass die Oligomerspektren gut reproduziert werden konnten. Die Spektren wurden
jeweils fur die offenkettige sowie die helikale Struktur berechnet. Der Helixanteil an der jeweiligen
Konformation in CHCIl; bzw. Aceton wurde so gewahlt, dass eine gute Ubereinstimmung mit den

experimentellen Absorptionsspektren vorliegt.

3.5.2.1 Exzitonendelokalisationslange
Die berechneten Absorptionsspektren in CHCls und Aceton sind in Abbildung 38 dargestellt und
stimmen gut mit den experimentellen Spektren tberein (vgl. Abbildung 17). In Abh&ngigkeit von
der Kettenlange ist auch eine zunehmende Davydov-Aufspaltung und Verbreiterung aufgrund

von Oszillatorstarkeverteilung, analog zu den experimentellen Spektren, zu beobachten. Das
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jeweilige Inset beschreibt das Verhéltnis der J- zur H-Bandenmaxima und ist somit eine
Abschatzung des Helixanteils in Abhéngigkeit von der Kettenléange. In beiden Losungsmitteln
steigt der Helixanteil zunachst bis n =3 an und bleibt CHCI; dann konstant bei etwa 30 %
Helixanteil, wahrend in Aceton der Helixanteil bis n = 8 bereits 100 % erreicht. Dies ist eine etwas
idealisierte Darstellung der Konformationen, beschreibt aber die beobachtete experimentelle
Bandenform gut.
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Abbildung 38. Berechnete Absorptionsspektren von SQB,nh =1 -9in (a) CHCIls und (b) Aceton. Die Insets

geben die erwarteten Helixanteile in dem jeweiligen Losungsmittel wieder.
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Abbildung 39. (a) Berechnete Emissionsspektren von SQB, n=1 — 9. (b) Fluoreszenzhalbwertsbreite
fwhms der experimentellen und berechneten Emissionsspektren in Abhéngigkeit von der Kettenlange. Die

gestrichelten Linien dienen der optischen Fiihrung.

Die berechneten Fluoreszenzspektren in CHCI; weisen ebenfalls eine mit der Kettenlange
zunehmende Austauschverschmalerung sowie eine relative Abnahme der vibronischen
Schulterintensitat, analog zu den experimentellen Spektren, auf (vgl. Abbildung 39a und
Abbildung 34a). Besonders die Austauschverschmalerung der berechneten Spektren, als

Resultat der Koharenzlange, ist nahezu kongruent zu den experimentellen Daten (Abbildung
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39b). Auch die Sattigung ab n =7 kann beobachtet werden. Dagegen ist die bathochrome
Verschiebung der einzelnen Spektren nicht so ausgepragt wie bei den experimentellen Daten,
was vermutlich darauf zurtckzufihren ist, dass die erhohte Polarisierbarkeit und deren
Wechselwirkungen im angeregten Zustand im verwendeten Modell nicht bericksichtigt

wurden.33

Neben der oben genannten Gleichung 5 zur Abschétzung der Kohéarenzlange kann auch
Gleichung 4124 aus Kapitel 1.2.3 nach Spano und Yamagato et al. als alternative Methode

verwendet werden:

loo
Neoh = Shr 71— 4
01

dabei ist Syr der Huang-Rhys-Faktor des Monomers SQB und 2—(1’ die relative Amplitude der

Hauptbande und vibronischen Schulter. Zusatzlich kann noch eine Abschéatzung Uber das
Verhaltnis der Quadrate der Fluoreszenziibergangsdipolmomente uﬁ(SQBn)/uﬁ(SQB) erfolgen,
die jedoch nach obiger Einschatzung nicht die Erwartung trifft. Ein Vergleich aller Methoden sowie
der direkten Berechnung der Kohéarenzlange in Abhangigkeit der Kettenlange ist in Abbildung 40a

dargestellt.
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Abbildung 40. (a) Vergleich der experimentellen (Exp.) und berechneten (Calc.) Koharenzlangen Ncon. Die
experimentellen Werte wurden tber das Verhaltnis der Fluoreszenzhaupt- zur vibronischen Bande (rot)
und Uber die Fluoreszenzhalbwertsbreite fwhms (blau) berechnet. Als zusétzliche Abschatzung ist noch
das Verhaltnis der Quadrate der Oligomer- und Monomeribergangsdipolmomente ,uﬁ(SQB,,)/uﬁ(SQB)
(magenta) bzw. p§1 (SQB,,)/;J%1 (SQ@B) (turkis) inkludiert. Die berechneten Werte wurden Uber das Verhéaltnis
der berechneten Fluoreszenzhaupt- zur vibronischen Bande (schwarz) und durch das Exzitonen-Modell
erhalten (Gleichung 24). Die linearen Fits der jeweiligen Farben entsprechen der maximalen Delokalisation.
Die Linien dienen der optischen Fuhrung. (b) Berechnete Kohérenzléange von SQBg in CHCIls und Aceton
in Abhangigkeit von der Energie. Zusammengefasst finden sich alle Werte in Tabelle 3 sowie die

Kohérenzlangen in Toluol in Kapitel 11.1.6 Tabelle S6.
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Aufgrund der starken Kongruenz der experimentellen und berechneten Halbwertsbreite (s.
Abbildung 39b) wurden die mittels Gleichung 5 berechnete Kohéarenzlange der theoretischen
Daten nicht der Abbildung 40 hinzugefiigt. Der Datenverlauf (blau, Gleichung 5) entspricht dem
der mittels Gleichung 4 berechneten Datenpunkte (rot), was ein Indiz fur die qualitative Aussage
beider Modelle ist. In beiden Verlaufen ist ebenfalls eine Sattigung ab n = 7 zu beobachten. Dies
gilt auch fur die mittels Gleichung 4 erhaltenen Kohéarenzlangen der berechneten Spektren
(schwarz), welche insgesamt allerdings hohere Werte fiir Neon aufweisen, jedoch auch die
Sattigung, eine wichtige Charakteristik fiir die Oligomere, aufweist.

Tabelle 3. Berechnete Kohéarenzlangen der experimentellen (CHCIz) und berechneten Daten der SQB,-

Oligomere.
Ncon = SHRIO_O h = (fWthQB )2 coh = ”—i(SQBn) pirect
Ioq co fwhmgqg_ H3(SQB) Ngon
Exp. Calc. Exp. Calc. x =fl X =851 Calc.
SQB 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1 1.00
SQB: 1.39 1.72 141 1.54 1.49 1.56 1.79
SQBs 1.45 2.20 1.45 1.93 1.46 1.75 2.04
SQB4 2.06 2.55 1.85 2.16 1.71 1.88 241
SQBs 211 2.77 2.07 2.34 1.71 2.34 2.60
SQBs 2.37 2.84 2.29 2.39 1.84 2.61 2.80
SQB7 2.22 2.95 2.34 2.55 1.87 3.21 2.94
SQBs 2.23 291 2.53 2.49 2.00 3.50 3.06
SQBg 2.29 291 2.43 2.55 2.18 3.98 3.16

Die Sattigung wird in den experimentellen und berechneten Koharenzlangen beobachtet und ist
in guter Ubereinstimmung mit der limitierten Verschmalerung der Fluoreszenzhalbwertsbreite (s.
Abbildung 39b). Die mittels Gleichung 4 erhaltenen Koharenzlangen der berechneten Spektren
(schwarz) entsprechen hingegen, abgesehen von der Sattigung, der direkt ermittelten
durchschnittlichen Exzitonendelokalisationsléange (gran). Die direkt ermittelte
Delokalisationsldnge wird anhand der Struktur der exzitonischen Zustdnde des Frenkel-

Exzitonen-Modells mittels Gleichung 24 berechnet:
n
Ncoh =n (z LC() 24
a=1

dabei ist L, der Aufenthaltsanteil der Wellenfunktion des Exzitons a Uber die Kettenlange n. Fur

die Herleitung der Gleichung 24 wird auf die Literatur verwiesen.[32% 3261

Die durch das Exzitonen-Modell ermittelte Delokalisationlange steigt bis n =9 linear an und

Uberschéatzt somit die tatsdchliche Kohérenzlange. Jedoch bestétigt die quantitative
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Ubereinstimmung der direkt ermittelten Koharenzlange (griin) mit der mittels tber die relative
Amplitude der berechneten Fluoreszenzspektren bestimmten Delokalisationslange (schwarz) die
Zuverlassigkeit der Gleichung 4. Da sich die mittels Gleichung 4 und Gleichung 5 ermittelten
Koharenzlangen der experimentellen Daten &hneln, sind beide Gleichungen probate Methoden
— fur Squaraine — zur Abschatzung der Exzitonendelokalisation, wenngleich Gleichung 4 besser

mit den direkt bestimmten Kohéarenzlangen tbereinstimmit.

Eine inkompatible Methode ist dagegen die Abschatzung mittels des Verhéaltnisses der Quadrate
der Fluoreszenzibergangsdipolmomente. FUr uﬁ sind die Werte (magenta) insgesamt niedriger
als die restlichen und auch keine Sattigung wird beobachtet. Fir u§1 sind die Werte (turkis) bis

n =4 im Rahmen, weisen danach jedoch einen gegensatzlichen Trend auf, ndmlich quadratisch

nach oben.

Insgesamt ist die Sattigung der Koharenzlange der SQB-Oligomere ein wichtiger Ankerpunkt fur
die Interpretation der Daten. Diese ist ein Indiz fur einen Ubergang fur n > 7 von einem kleinen
Multimer, in dem die Exzitonenzustande durch die Kettenlange begrenzt sind, zu einem
ausgedehnten Polymer/Aggregat, bei dem die Exzitonendelokalisation durch die raumlichen und

energetischen Gegebenheiten definiert wird.

Neben der kettenldngenabhéngigen kann auch die energieabhangige Koharenzlange innerhalb
der exzitonischen Zusténde untersucht werden (Abbildung 40b). Hier, fir SQBs berechnet, kann
beobachtet werden, dass die Delokalisation der Helix (Aceton, blau) ungefahr gleichbleibend
innerhalb der exzitonischen Zustande ist. Einzig eine leichte Erhéhung an der
Absorptionshauptbande sowie eine Absenkung auf der niederenergetischen Seite sind zu
beobachten. Dagegen weist die Hauptbande des Random Coil (CHClIs, rot) eine um 30 % starkere

Delokalisation im Vergleich zu den hoherenergetischen Zustéanden auf.

Die im direkten Vergleich zur zunehmenden Kettenlange der Squarain-Oligomere niedrigere,
aber dennoch zunehmende Delokalisationslange lasst auf eine zunehmende strukturelle

Unordnung schlieBen. Diese, wie auch die energetische Unordnung, wird nachfolgend behandelt.

3.5.2.2 Strukturelle und energetische Unordnung
Fir die theoretischen Spektren wurde eine Normalverteilung der Ubergangsenergieabweichung
und der Winkelstreuung zwischen den Chromophormonomeren angenommen, die so in die
energetische (diagonal) und strukturelle (off-diagonal) Unordnung resultierten. Fir die simulierten
Spektren kann durch Anwendung einer engeren Verteilung der jeweiligen Abweichungen der
Einfluss der Unordnung auf die Fluoreszenz- und Absorptionsspektren untersucht werden. Dafiir
wurde jeweils eine der beiden Unordnungen auf 10 % der Ursprungswerte gesetzt, wodurch die

jeweils andere Unordnung dominiert (Kapitel 11.1.8 Abbildung S38). Die Auswirkungen auf die
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daraus berechneten Halbwertsbreiten der Fluoreszenzspektren sowie die spektrale Breite der

Absorptionsspektren sind in Abbildung 41 wiedergegeben.

Auch hier zeigt sich in beiden Fallen eine gute Ubereinstimmung der experimentellen (rot) und
berechneten (schwarz) Spektren. Bei einer Reduktion der strukturellen Unordnung (energetisch
> strukturell, blau), wodurch die energetische Unordnung dominiert, bleibt der Trend einer mit
zunehmender Kettenlange verschmalendere Emissionsbande bestehen, gleichzeitig ist die

Austauschverschmalerung insgesamt deutlich verstarkt (Abbildung 41a).
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Abbildung 41. Abhangigkeit der spektralen Halbwertsbreiten von der strukturellen bzw. energetischen

Unordnung. (a) Fluoreszenzhalbwertsbreite fwhms und (b) Absorptionsbreite oans (Second spectral moment,
026 = Jdw(w - wy)?abs(w), wobei w, der Massenschwerpunkt und abs(w) das flachennormierte Spektrum

ist) in Abhangigkeit von der Kettenlange.

Wird dagegen die energetische Unordnung reduziert (strukturell > energetisch, griin), wodurch
die strukturelle Unordnung dominiert, wird nicht nur insgesamt die Emissionsbande verschmalert,
sondern ein leicht gegengesetzter Trend ist sichtbar. Dabei sinkt mit zunehmender Kettenlange
die Halbwertsbreite bis etwa n = 3, und geht dann zu n = 9 hin wieder leicht nach oben. Damit hat
hier die Reduktion der energetischen Unordnung eine deutlich erheblichere Auswirkung auf die
Halbwertsbreite und somit auch auf die Koharenzlange, wobei insgesamt beide Unordnungen fur

die Wiedergabe einer korrekten Bandenform, besonders fur langere Oligomere, benotigt werden.

In den Absorptionsspektren wird ein umgekehrter Trend beobachtet (Abbildung 41b). Die
Reduktion der energetischen Unordnung (griin) fahrt nur zu einer marginalen Differenz zu den
optimierten Daten, wohingegen die Reduktion der strukturellen Unordnung (blau) zur starken
Abnahme der Absorptionsbreite fuhrt. Der Grund hierfir liegt in der Abhéngigkeit der
Absorptionsspektren von allen Exzitonenzustdnden, wogegen die Fluoreszenzspektren nur durch

den niederenergetischsten Zustand bestimmt werden.
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3.6 Transiente Absorptionsspektroskopie®

Transiente Absorptionsspektroskopie (TA) im Femtosekundenbereich der Oligomeren n=5-9
wurden in den Lésungsmitteln CHCl; und DMF, also Bedingungen bei denen entweder die
Random Coil- oder die Helixkonformation bevorzugt vorliegt, durchgefuhrt. Die Proben hierfir
waren stark verdiinnt, sodass intermolekulare Wechselwirkungen ausgeschlossen werden
konnen. Durch die TA-Spektroskopie sollte die photoinduzierte Dynamik, im Speziellen die
zwischen verschiedener intramolekularer Konformationen, eingehender untersucht werden.
Hierfur wurden die Proben sowohl in die J- (12700 cm™), als auch in die H-Bande (~15000 cm™)
angeregt. Die globale Datenanalyse wurde mit der Software GLOTARAN durchgefiihrt.27- 328 Die
TA-Spektren, dazugehorigen Abklingkurven sowie globale exponentielle Fits der Oligomere
SQBs — SQBs finden sich in Kapitel 11 in Abbildung S39 — Abbildung S42.

SQBs weist in CHCI; die Random Coil-Konformation auf, in der neben der offenkettigen Struktur
zu einem Kleineren Anteil auch helikale Strukturen vorliegen. Unabhangig von der
Anregungswellenlange zeigen die TA-Spektren eine Grundzustandsbleichung (ground state
bleaching, GSB) bei 12800 cm™ sowie einer schwachen Absorption des angeregten Zustands
(excited state absorption, ESA) jenseits von 15500 cm™ (Abbildung 42a Zeile 1). Bei Anregung
in die J-Bande (12700 cm™) wird somit ausschlieRlich die offenkettige Form angeregt.B%
Zuséatzlich fuhrt dies zu einer ESA bei 13400 cm™, verursacht durch einen Zwei-Photonen-

Zustand.l¥7-329]

Dagegen fhrt die Anregung bei 14700 cm™ zusétzlich zur GSB bei 12800 cm™ zu einer weiteren
schwachen GSB zwischen 14000 — 15000 cm™ (Abbildung 42a Zeile 2). Das heiR3t, es wird nicht
nur das offenkettige Segment, sondern auch das kleine, in Helixkonformation vorliegende
Segment der Struktur angeregt. Die ESA des vorherigen Experiments wird hier vermutlich durch
die GSB oder andere emittierende Signale Gberdeckt.

In DMF dominiert bei SQBs zwar bereits das H-Typ-Verhalten und somit eine zumindest partielle
Helix, jedoch weist die Konformation noch offenkettige Teilstrukturen auf (Abbildung S4b). Dies
wird auch bei der energieabhangigen Anregung in den TA-Spektren offensichtlich. Anregung bei
12700 cm™ fiihrt, wie zuvor in CHCIs, zu einer GSB bei 12700 cm™ und zusatzlich zwischen
13800 — 15400 cm™ (Abbildung 42a Zeile 3). Die Abklingkurve bei 12700 cm™ sinkt innerhalb
weniger ps ab, wohingegen die Abklingkurve bei 15100 cm™ zunéchst ansteigt, um dann mit der
Restintensitat der niederenergetischen GSB in den Grundzustand zu relaxieren (Abbildung 42b
Zeile 3 und 4). Dies ist ein Indiz fur einen intramolekularen Energietransfer von der offenkettigen
zur helikalen Teilstruktur. Da in SQBs die Helixstruktur noch nicht komplett stabilisiert ist, fallt die

Intensitat der hoherenergetischen GSB im Vergleich zum polymeren SQB in DMF deutlich

5 fs-Transiente Absorptionsspektroskopie wurde von Alexander Schmiedel durchgefiihrt und von Dr. Marco
Holzapfel ausgewertet.
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niedriger aus.® Die ESA bei 13400 cm™ ist vergleichsweise zu der Messung in CHCI; deutlich
weniger stark ausgepragt, vermutlich wird diese auch hier durch die GSB oder anderen
emittierenden Signalen Uberlagert.
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Abbildung 42. (a) TA-Spektren von SQBs in CHCIsz (Zeile 1 und 2) und DMF (Zeile 3 und 4). Angeregt
wurde jeweils in die nieder- und hdherenergetische Bande. (b) Abklingkurven der GSB bei den jeweiligen
Energien in CHCIs (Zeile 1 — 2) und DMF (Zeile 3 und 6).

Bei Anregung bei 15000 cm™ sieht die Situation deutlich differenzierter aus (Abbildung 42a
Zeile 4). Dies fiihrt zu einer etwa 2:1 Population der offenkettigen und helikalen Form, einer GSB
bei 12700 cm™ und 15000 cm™. Danach kehrt sich das Intensitatsverhaltnis in den nachsten ps
um. Im Fall von SQBs und den héheren Homologen dominiert bereits bei friihen Zeiten die
hoherenergetische GSB (15000 cm™; s. Kapitel 11, Abbildung S39).

Die TA-Spektren von SQBy in CHCI; sind im Vergleich zu SQBs im selben Losungsmittel um
200 cm™ bathochrom verschoben, weisen abgesehen davon aber dieselben Merkmale auf
(Abbildung 43a Zeile 1 und 2). Diese sind eine GSB bei 12600 cm™, eine weitere schwache GSB
zwischen 13500 — 15000 cm™ und eine sehr schwache ESA bei 13600 cm™, welche bei
Anregung in die hoherenergetische Bande nicht mehr sichtbar ist. Unabhangig von der
Anregungsenergie wird hier ausschlie3lich die offenkettige Struktur angeregt, die zu keinem

ersichtlichen Energietransfer in die Helixstruktur fuhrt.
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In DMF weisen die TA-Spektren von SQBs unabhéngig von der Anregungsenergie eine intensive
GSB bei 15600 cm™ auf (Abbildung 43a Zeile 3 und 4). Durch Anregung in die
niederenergetischen Zustande (12700 cm™) ist des Weiteren eine pragnante GSB bei
12700 cm™ zu beobachten, die innerhalb von 10 ps nahezu komplett relaxiert, wobei die
hoherenergetische GSB kaum Intensitatsverlust aufweist. Dies wird auch aus den Abklingkurven
ersichtlich (Abbildung 43b Zeile 3 und 4) und kdnnte als ein Energietransfer von der offenkettigen

zur helikalen Struktur interpretiert werden, analog zu SQBs und den SQB-Polymeren.s!

Daneben finden sich durch Anregung bei 15400 cm™ (Abbildung 43a Zeile 4) noch weitere, wenn
auch nur schwache GSB bei 12000, 13100 und 14200 cm™, welche in guter Ubereinstimmung
mit den Ubergangen im dazugehdrenden Absorptionsspektrum sind (Abbildung S4b).

Verglichen mit SQBs oder pSQB sind in den TA-Spektren von SQBy je nach Ldsungsmittel
eindeutiger entweder die offenkettige oder die helikale Strukturen ausgebleicht, kaum jedoch
beides zugleich. Dies scheint wiederum in guter Ubereinstimmung mit der zuvor aufgestellten
Hypothese zu sein, wonach kurze bis mittelgroRe Ketten ausschliefZlich als Helix (oder
offenkettig) vorliegen und wogegen langen Ketten grof3ere Teilsegmente einer helikalen (oder
offenkettigen) Konformation aufweisen. 22!
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Abbildung 43. (a) TA-Spektren von SQByg in CHCIs (Zeile 1 und 2) und DMF (Zeile 3 und 4). Angeregt
wurde jeweils in die nieder- und héherenergetische Bande. (b) Abklingkurven der GSB bei den jeweiligen
Energien in CHCIs (Zeile 1 — 2) und DMF (Zeile 3 und 6).
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Der globale multiexponentielle Fit der TA-Karte von SQBs in CHClz ergibt fir die
Anregungsenergie von 12700 cm™ finf evolution-associated difference spectra (EADS,
Abbildung 44a Zeile 1).%28 Hier wiederholt sich das Bild der TA-Spektren. Die letzte Lebenszeit
(1.4 ns) reprasentiert die Relaxation in den Grundzustand und ist in guter Ubereinstimmung mit

der Uber die TCSPC gemessenen Fluoreszenzlebenszeit (1.11 ns)

Bei einer Anregungsenergie von 14700 cm™ werden sechs Komponenten erhalten (Abbildung
44a Zeile 2). Die erste Komponente mit 40 fs stellt wahrscheinlich eine innere Konversion (internal
conversion, IC) vom héchsten zum niedrigsten Exzitonenzustand dar, also einen Energietransfer
von der offenkettigen zur helikalen Struktur. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der
Beobachtung bei pSQB (Abbildung 45 links).®% Die Relaxation in den Grundzustand erfolgt hier

mit einer Lebenszeit von 2.8 ns erheblich langsamer.

In DMF werden bei einer Anregungsenergie von 12700 cm™ fiir SQBs vier Lebenszeiten erhalten,
die sich mit Ausnahme der ersten Lebenszeit im ps-Bereich bewegen (Abbildung 44a Zeile 3).
Die erhaltenen Spektren ahneln denen in CHCls.
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Abbildung 44. (a) EADS von SQBs in CHCIs (Zeile 1 und 2) und DMF (Zeile 3 und 4) bei den jeweiligen
Anregungsenergien. (b) EADS von SQBg in CHCIs (Zeile 1 und 2) und DMF (Zeile 3 und 4) bei den

jeweiligen Anregungsenergien. Die kiirzeren Lebenszeiten werden in lila, die spateren in rot dargestellt.

Wird in die hoherenergetische Bande bei 15000 cm™ angeregt, ist im Folgenden eine vielfaltige

Dynamik zu beobachten (Abbildung 44a Zeile 4). Zunachst findet mit einer Lebenszeit von 17 fs
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ein Energietransfer von der helikalen zur offenkettigen Struktur statt (violett). Dabei gewinnt der
niederenergetische Zustand bei 12600 cm™ zunéachst auf Kosten von der GSB bei 14900 cm™
an Intensitdt. Danach findet mit einer Lebenszeit von 3.9 ps die Rickkehr der offenkettigen
Struktur in den Grundzustand statt. Mit der letzten Komponente (18 ps) kehrt das System in den
Grundzustand zurtick. Die helikale und offenkettige Teilstrukturen von SQBs in DMF wird durch
die letzte Komponente (orange), die bei der jeweilige Anregungsenergie (12700 cm™ und
15000 cm™) unterschiedliche Spektren ergibt, weiter belegt. Hier zeigt sich auch weiterhin die
gute Ubereinstimmung mit pSQB hinsichtlich des Energietransfers (Abbildung 45 rechts).

Fur SQBs wurden fir Anregung in den niederenergetischen Zustand (12700 cm™) flnf
Lebenszeiten bestimmt (Abbildung 44b Zeile 1). Zusatzlich zur Ruckkehr in den Grundzustand ist

eine bathochrome Verschiebung zu beobachten.

Wird in den héherenergetischen Zustand angeregt (14700 cm™), kann die erste Komponente
(50 fs) als innere Konversion des hdchsten in den niedrigsten Exzitonenzustand interpretiert
werden (Abbildung 44b Zeile 2). Die jeweiligen Lebenszeiten der langlebigsten Komponenten
(1.4 und 1.1ns) sind in guter Ubereinstimmung mit den mittels TCSPC gemessenen

Fluoreszenzlebenszeiten (1.17 ns).

CHCI, DMF

O\ 2 0N p?

el’l’

-
—
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i\

~15000 cm‘1_ _
12700 cm

Abbildung 45. Schematisches Zustandsdiagramm der helikalen (blau) und offenkettigen (rot)
Teilkonformationen in CHCIz (links) und DMF (rechts) nach Lambert et al.’% Die Zahl der

Exzitonenzustande ist willkirlich.

Im Vergleich zu den EADS in CHCI; verhalten sich diese in DMF dynamischer (Abbildung 44b
Zeile 3). Die Absorptionsspektren von SQBy legen nahe, dass in DMF fast ausschlielich die
Helixkonformation vorliegt (Abbildung S4b). Bei der Anregungsenergie von 12700 cm™ kann die
kurzlebigste Komponente (50 fs) als Energietransfer von der offenkettigen zur helikalen Struktur
interpretiert werden (Abbildung 45 rechts). Die GSB bei 15600 cm™ steigt indes zunachst an und

kehrt nach der letzten Komponente (40 ps) in den Grundzustand zurtick.
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Durch Anregung bei 15400 cm™ wird entsprechend der vorherigen Aussage nur die Helixstruktur
populiert, weswegen die Spektren von der GSB bei 15600 cm™ dominiert wird (Abbildung 44b
Zeile 4). Hier sind keine spektralen Anderungen der einzelnen Komponenten offensichtlich und
mit der letzten Lebenszeit von 46 ps kehrt das System in den Grundzustand zurtick. Hier steht
das Oligomer im Kontrast zu dem Polymer.® Bei Letzterem wird teilweise auch die offenkettige
Teilkonformation angeregt, dies ist bei SQBs nicht gegeben und spricht fir eine nahezu

vollstéandig vorliegende Helixkonformation.

3.7 Zusammenfassung

Die iterative Kreuzkupplung von SQB-Bausteinen wurde mittels der Pd-katalysierten SM-
Kupplung und der dan-Schutzgruppe realisiert. Die Reaktionsdurchfihrung, Ausbeute sowie
Reinheit der Oligomere entsprachen der Erwartung und wurden im Laufe der Arbeit verbessert
und standardisiert.

Wie auch bei den SQB-Polymeren weisen die Absorptionsspektren der Oligomere ab n = 4 eine
Solvatochromie auf, die auf eine Konformationsanderung und damit resultierender
Exzitonenkopplung der Chromophore zuriickzufiihren ist. Die Oligomere wurden hierbei in zwei
Ldsungsmitteln genauer untersucht: CHCI; und Aceton. In Ersterem liegen die Oligomere als
Random Coil vor. Sie weisen aufgrund der groRen Diederwinkel und der resultierenden Kopf-
Schwanz-Orientierung ein J-Typ-Verhalten auf. Dies wurde an der mit der Kettenlange
zunehmenden bathochromen Verschiebung der Absorptionsspektren ersichtlich. In Aceton liegen
die kirzeren Oligomere ebenfalls als offenkettige Struktur vor. Jedoch steigt mit jedem
hinzukommenden Squarain-Monomer die Tendenz eine Helix zu bilden, bei der eine Seite-an-
Seite-artige-Orientierung und somit H-Typ-Verhalten vorliegt. Daher folgt einer anfanglichen
bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums ab n = 5 eine hypsochrome. Insgesamt
wird mit zunehmender Kettenldnge in allen Lésungsmitteln eine Verbreiterung der Spektren,
einhergehend mit steigendem Extinktionskoeffizienten und linearer additiver Steigung der
Quadrate der Ubergangsdipolmomente, beobachtet. Dabei erreicht [dsungsmittelunabhangig die
Absorptionsmaximumsverschiebung ab etwa n=7 ein Limit, wonach die maximale
Konjugationslange erreicht worden ist. Nach eingehender Untersuchung wurde eine Abhangigkeit
der Konformation von dem Dispersionsparameter dp des Hansen-Loslichkeitsparameters
festgestellt. Konkret bedeutet dies hier, dass fur Werte ép < 17.4 H-Typ-Verhalten vorliegt und
fur ép > 17.4 J-Typ-Verhalten.

Die Temperaturabhangigkeit der Konformationen in PhCN wurde genutzt, um mittels eines Zwei-
Zustands-Modells die thermodynamischen Grof3en zu bestimmen. Hierdurch wurden im Mittel
eine freie Enthalpie von —4 kJ mol™ SQB™ und eine Entropie von =11 J mol™* K™ SQB™ ermittelt.
Dabei bewegt sich die freie Enthalpie zwischen -2 bis -6 kJ mol™. Durch Titrationsexperimente

wurde die freie Enthalpie bei Raumtemperatur fir die Helixfaltung von SQBg in CHCIs und Aceton
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bestimmt. Diese ist +13.4 kJ mol™ (CHCIs) und -12.4 kJ mol™ (Aceton) und somit deutlich kleiner
als in PhCN. Somit ist die Helixformation entropisch ungtnstig und wird durch die gewonnene
Enthalpie kompensiert.

Um die Helixkonformation naher zu beleuchten wurden verschiedene NMR-Studien durchgefihrt.
Dabei zeichneten sich die DOSY-Experimente als am geeignetsten ab. In CD2Cl; kdnnen mit
zunehmender Kettenlange steigende Radien beobachtet werden, wahrend in Aceton-ds ab etwa
n = 5 die Zunahme schwécher wird, was durch limitiertes eindimensionales Wachstum einer Helix
interpretiert werden kann. Durch Festkorper-NMR-Experimente (SQBo-Pulver aus DMF-Ldsung
prapariert) konnte Losungsmittel innerhalb der Helixwindungen gemessen werden. Hierbei
richten sich die Aldehydprotonen der DMF-Molekile zu den Indoleninen und der Methinbriicke
aus. Die Daten eines SANS-Experiments von SQBs in Aceton-ds konnte am besten durch ein
flexibles Zylinder-Modell gefittet werden. Dabei belauft sich der Radius auf etwa 1 nm, die
Konturlange auf etwa 8.5 nm und der Streumassenradius auf etwa 1.56 nm, welcher gut mit dem

hydrodynamischen Radius aus dem DOSY-Experiment Ubereinstimmt.

Gestltzt wurden die Experimente durch AM1-optimierte Strukturen und mit TD-DFT sowie ZINDO
berechnete Absorptionsspektren. Dabei passte die berechnete Struktur von SQBs zu den Daten
der SANS-Messungen. Es wurde ein mittlerer Diederwinkel zwischen den Squarainen der Helix
von 43° berechnet, wodurch eine Ganghdhe von etwa 2 nm resultiert. Weitere Rechnungen
mittels CHARMM36 Kraftfeld zeigten, dass Aceton- bzw. DMF-Molekile in die Windungen
interkaliert werden und durch die Indolenine eine Vorzugsorientierung aufweisen. Somit wurde
die Helix nicht durch intramolekulare Wechselwirkungen zwischen den Squarainen stabilisiert,
sondern durch ferngeordnete Ldsungsmittelmolekile, wodurch eine Art Helix-

Lésungsmittelclathrat entsteht.

Der Trend der rotverschobenen Absorptionsspektren setzt sich in den in CHCI; und Toluol
gemessenen Fluoreszenzspektren fort. Auch hier erreicht die Fluoreszenzmaximums-
verschiebung ab etwa n =7 das Limit. In CHCIz sank die Quantenausbeute zunéchst ab,
stabilisierte sich dann aber bei etwa 30 %, in Toluol dagegen wurde ein kontinuierlicher
Abwartstrend beobachtet. Dasselbe gilt fir die Lebenszeiten, welche in CHCI; etwa 1 ns und in
Toluol etwa 2 ns erreichen. Anhand der Uberlagernden gespiegelten Fluoreszenzspektren liel3
sich abschéatzen, dass der unterste Exzitonenzustand zu maximal 30 % (Toluol) bzw. 40 %
(CHCI3) an den gesamten exzitonischen Zustdnden beteiligt ist. Das im Vergleich zum
Absorptionsiibergangsdipolmoment geringere Fluoreszenziibergangsdipolmoment konnte auf
eine Exzitonenlokalisierung in den untersten Exzitonenzustand zuriickgefiihrt werden. Zusétzlich
konnte eine Austauschverschmalerung und Abnahme der Intensitat der vibronischen Progression
mit zunehmender Kettenlange beobachtet werden, mit welcher die Exzitonendelokalisationsléange

abgeschatzt werden konnte. Dabei wurde fir SQBgy eine maximale Delokalisation Uber etwa 2.5
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Chromophore berechnet. Mithilfe eines Frenkel-Exzitonen-Modells wurden die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren in guter Ubereinstimmung reproduziert. Anhand der experimentellen und
berechneten Fluoreszenzspektren wurden verschiedene Methoden zur Abschétzung der
Kohéarenzlange getestet, wobei sich die einfachen Methoden als erstaunlich akkurat
herausstellten. Weiterhin wurden die Auswirkungen struktureller und energetischer Unordnung
auf die Fluoreszenz- bzw. Absorptionsspekiren getestet. Dabei zeigte sich, dass die
Halbwertsbreite der Fluoreszenzspektren mit erhdhter struktureller Ordnung und steigender
Kettenlange stark abnimmt. Dagegen werden durch eine hohere energetische Ordnung fur kleine
Oligomere zunachst geringe Halbwertsbreiten erhalten, die mit zunehmender Kettenlénge jedoch
wieder an Halbwertsbreite gewinnen. Die Absorptionsbreite nimmt ebenfalls mit erhohter
struktureller Ordnung ab. Somit sinkt die Halbwertsbreite der Fluoreszenz durch Mittelung Uber
die energetische Unordnung aufgrund mit steigender Kettenlange zunehmender
Exzitonendelokalisation ab. Die Absorptionsbreite dagegen nimmt durch die Mittelung tber die
strukturelle Unordnung zu. Dies liegt an der Abhéangigkeit der Absorption von allen
Exzitonenzustanden, wahrend die Fluoreszenz nur von dem untersten Exzitonenzustand

bestimmt wird.

SchlieBlich zeigten auch die TA-Spektren ein kettenlangenabhangiges Verhalten. Es wurde auch
nochmals deutlich, dass bei kurzeren Oligomeren sowohl offenkettige als auch helikale
Teilstrukturen vorliegen, wahrend bei den langeren Homologen nahezu ausschlie3lich eine
Konformation, eine Helix in DMF und ein Random Coil in CHCls, angenommen wird. Daher konnte
bei den kirzeren Oligomeren ein Energietransfer von offenkettigen zu helikalen Substrukturen

und vice versa beobachtet werden.

Tabelle 4. Zusammenfassung aller optisch-spektroskopischer Daten in CHCIs, Aceton und Toluol. Weitere
Daten kdnnen in Kapitel 11.1 Tabelle S1, Tabelle S3, Tabelle S4 und Tabelle S6 gefunden werden.

LM Vabs/ cm™t Emax / 2./ D2 ~ b d/
(nm) 105M~tcm™t Heg vi/ cm™ (nm) f LA

CHCls 14600 (685) 2.03 103 14200 (702)*  0.55 2.52
SQB Aceton 14700 (681) 2.04 115 14300 (698)°  0.27 1.01

Toluol 14300 (700) 2.11 97.7 14000 (712)c  0.74 3.41

CHClIz 13600 (735) 3.35 233 13300 (751)¢ 0.27 1.01

Aceton 13700 (732) 3.22 260 - - -
SOB,

€2.17 (0.49)
Toluol 13400 (748) 3.53 218 13200 (759)°

3.37 (0.51)
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Fortsetzung der Tabelle 4.

1.07 (0.87)
CHCl: 13100 (761) 3.78 363 12900 (776)  0.27
1.58 (0.13)
SQBs; Aceton 13200 (759) 2.91 336 - - -
91.95 (0.69)
Toluol 12900 (773) 4.05 350 12700 (786)c  0.58
3.39 (0.31)
CHCl: 12900 (773) 4.69 480 12700 (785)°  0.29 1.07
SQBs Aceton 13000 (771) 3.76 536 - - -
Toluol 12700 (785) 5.30 504 12500 (797)°  0.61 2.32
CHCl: 12800 (780) 5.99 636 12600 (791)°  0.30 1.11
SQBs Aceton 15000 (666) 4.19 680 - - -
Toluol 12600 (793) 5.75 601 12500 (801)°  0.63 2.25
CHCl: 12800 (784) 6.76 738 12600 (794)°  0.32 1.13
SQBs Aceton 15300 (656) 5.81 757 - - -
Toluol 12600 (796) 5.89 682 12400 (804)°  0.61 2.19
CHCl: 12700 (785) 8.35 912 12600 (794)°  0.30 1.05
SQB; Aceton 15400 (648) 7.23 906 - - -
Toluol 12600 (796) 6.82 830 12400 (805)c  0.54 2.19
CHCl: 12700 (785) 9.49 1037 12500 (798)°  0.33 1.08
SQBs Aceton 15500 (644) 8.23 995 - - -
Toluol 12700 (787) 7.56 953 12400 (807)c  0.53 2.21
CHCl; 12700 (785) 10.8 1158 12500 (798)  0.39 117
Aceton 15500 (644) 9.95 1123 - - -
SQB,
h1.80 (0.69)
Toluol 12700 (789) 8.38 1079 12400 (808)c  0.47
2.90 (0.31)

Anregung bei 215400 cm™, 15900 cm™, ©15200 cm™t. d9Multiexponentieller Zerfall mit TCSPC
gemessen, Anregung bei 15200 cm™1, in Klammern die Amplituden. Mittlere Lebenszeit: €2.78 ns, f1.14
ns, 92.40 ns, "2.26 ns.
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4 SQA-SQB-Cooligomere SQX(AB)n

4.1 Einleitung

In vorangegangenen Arbeiten von Volker et al. wurde ein alternierendes Copolymer auf Basis
von SQA- und SQB-Bausteinen synthetisiert (Abbildung 46).B1 Fur das Copolymer wurde ein
Exzitonenkopplungsmodell fiir Heteroaggregate/-polymere aufgestellt und mittels TA-
Spektroskopie das J-Typ-Verhalten in Toluol und CHCIs untersucht. Dabei wurden neben der
Exziton-Exziton-Annihilierung eine hohe Exzitonendelokalisationslange und -diffusionslange

ermittelt.

900 750 600

I/a. u.

0.5 1

0.0 +—==——
10000 12000 14000 16000 18000

~ -
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Abbildung 46. Links: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Monomere SQA und SQB sowie des
SQA-SQB-Dimers SQAB.[*8] Rechts: Grundstruktur des transoiden SQA und cisoiden SQB.

Analog zu den SQB-Polymeren und den SQB-Oligomeren werden auch fir das SQA-SQB-
Copolymer monodisperse, alternierende Cooligomere synthetisiert, um die Veranderung der

optischen Eigenschaften von Monomer(en) zum Copolymer zu verfolgen.

Die Darstellung aller verwendeten Bausteine fur die Synthese der alternierenden Cooligomere
wurde bereits in Kapitel 3.2.1 beschrieben. Aufgrund der Zahlung des Heterodimers SQAB als
eine Einheit sowie der Uberreprasentation eines SQAs oder SQBs werden im Folgenden die
ungeradzahligen Cooligomere in 1.5-, 2.5- und 3.5-mere eingeteilt. Dies wird nochmals bei der
Benennung der Verbindungen SQX(AB), deutlich, bei der X entweder durch SQA oder SQB

substituiert wird, sowie die Anzahl der SQAB-Wiederholeinheiten in n eingeht.

4.2 lterative Kreuzkupplung der SQA-SQB-Cooligomere SQX(AB)n

Die Cooligomere wurden, wie zuvor die SQB-Oligomere, auch Uber eine iterative Syntheseroute
dargestellt.**3! Dabei wird auch hier auf die beidseitige SM-Kupplung zurtickgegriffen. Fur die
SM-Kupplung des Kkleinsten, bereits literaturbekannten Oligomers, des SQB-SQA-SQB-
Heterotrimers SQB(AB):, wurde keine Schutzgruppentechnik bendétigt (Schema 28). Die
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Stoffmengen der beiden beteiligten Squarain-Bausteine SQA-Br, und SQB-Bpin wurden nahezu
aquimolar gewahlt, um das Heterodimer SQB-SQA-Br als Hauptprodukt zu erhalten, was sich
auch in den Ausbeuten widerspiegelt (19 % vs. 9 % des Heterotrimers). Aus diesem Grund ist die
Ausbeute des 1.5-mers (9 %) hier deutlich niedriger als die Literaturausbeute (54 %).1*8 Durch
SQB-SQB-Br kann bei der Darstellung der langkettigen Oligomere eine zusatzliche Iteration

vermieden und somit Zeit und Material gespart werden.

Pd(PPh3),,
1™ N62C03
SQA-Br, + SQB-Bpin

THF,

SQB(AB), (9 %)

SQB-SQA-Br (19 %)

R= \)\/\/k

Schema 28. Darstellung des Heterodimers SQB-SQA-Br und Heterotrimers SQB(AB)x.

Fur die iterative Kupplung wird ein halogenfunktionalisierter Baustein bendétigt, weshalb fur die
SM-Kupplung des Heterodimers und -trimers im Vergleich zur Literatur die Funktionen getauscht
wurden. Das heildt, es wurde SQB-Bpin statt SQB-Br sowie SQA-Br, statt SQA-Bpin:
verwendet. Auffallend hier ist die geringe Ausbeute bei Verwendung des Pinakol-borylierten
SQBs. Im weiteren Verlauf der Syntheseroute wird die im Vergleich zum Pinakol-borylierten SQA
niedrigere Reaktionstendenz bei SM-Kupplungen von Pinakol-boryliertem SQB beobachtet. Eine
genaue Ursache hierfir konnte nicht gefunden werden. Das SQB ist durch die dicyano-
substituierte Quadratsaure ein im Vergleich zu SQA elektronenarmeres Squarain und sollte daher

bei der Transmetallierung der SM-Kupplung effizienter reagieren.3%

Die weitere iterativen SM-Kupplungen sind in (Schema 29) dargestellt.
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1. XPhos-Pd-G2,
XPhos, CSzCO3 NC
THF/H,0 4:1
1d,60°C
SQA-Bpin, + 2 x SQB-BrBdan ——»
2.2 M HCI
THF

SQA-Br/
SQB-SQA-Br
XPhos-Pd-G2,
XPhos, Cs,CO3
THF/H,0 4:1

Y 1d,60°C

NC._CN

n=1,3

m=24

SQB(AB){-Bdan, (87 %)
SQA(BA), (51 %)
SQB(AB), (43 %)

n R= \)\/\)\

Schema 29. Iterative SM-Kupplungen der alternierenden Cooligomere SQA(BA). und SQB(AB)s Uber die
isolierte Zwischenstufe SQB(AB):-Bdan,.

Wie auch bei den SQB-Oligomeren wurde der Buchwald-Katalysator XPhos-Pd-G2 fiir die SM-
Kupplungen in Kombination mit Cs,CO; verwendet. Bei der Wahl des Lésungsmittels sowie
Reaktionsdauer und -temperatur anderte sich ebenfalls nichts. Zuerst wurde ausgehend von
SQB-BrBdan und SQA-Bpin, das dan-geschitzte SQB(AB):-Bdan, mit einer sehr guten
Ausbeute von 87 % dargestellt. Die Kupplungsreaktion funktioniert mit dem borylierten SQA
wesentlich besser als mit dem SQB-Pendant. Dieses wurde anschlielend mit SQA-Br bzw. dem
SQB-SQA-Br zu dem 2.5-mer SQA(BA)2 bzw. dem 3.5-mer SQB(AB)z mit 51 und 43 %
Ausbeute umgesetzt. Hier kann die bessere Ausbeute — dies gilt auch fur die SQB-

Homooligomere — mit der deutlich reaktiveren freien Boronsaure begrindet werden.

Um die Cooligomere mit den jeweils anderen Uberwiegenden Squarainen SQA oder SQB zu
erhalten, wurden die vorherigen Syntheseschritte ausgehend von SQB-Br, bzw. SQB-Bpin:
wiederholt. Zuerst wurden das Heterodimer SQA-SQB-Br sowie -trimer SQA(BA): mittels SM-
Kupplung der Monomere SQB-Br,; und SQA-Bpin dargestellt (Schema 30).
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Pd(PPhs),,

1™ N32CO3
SQB-Br, + SQA-Bpin ———— » R
THF, ]
1d,80°C

N
SQA(BA); (8%) R

SQA-SQB-Br (65 %) NC

Schema 30. Darstellung des Heterodimers SQA-SQB-Br und -trimers SQA(BA):.

Hierflir wurden wie zuvor nahezu aquimolare Stoffmengen beider Edukte verwendet, um das
Heterodimer als Hauptprodukt zu erhalten (65 % vs. 8 % des Heterotrimers). Fir die langeren
Homologen wurde dann das dan-geschuitzte Heterotrimer SQA(BA):-Bdan, ausgehend von
SQB-Bpinz und SQA-BrBdan mit einer Ausbeute von 54 % synthetisiert (Schema 31). Fir die
zweite Iteration wurde hier anschlielRend SQB-Br oder SQA-SQB-Br verwendet und so das 2.5-
mer SQB(AB). mit geringen (26 %) sowie das 3.5-mer SQA(BA)s mit sehr guten Ausbeuten
(79 %) dargestellt. Die Endaufreinigung erfolgte in jedem Fall mittels praparativer GPC (DCM).
Die Ausbeuten bei Verwendung des Pinakol-borylierten SQAs mit Ausnahme des Pentamers sind

auch in dieser Route hoher und bestatigen somit die vorherigen Beobachtungen.
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1. XPhos-Pd-G2, B(OH),
XPhos, Cs,CO3 ,
THF/H,0 4:1
1d, 60 °C
SQB-Bpin, + 2 x SQA-BrBdan ——— >
2.2 MHCI
THF

SQB-Br/
SQA-SQB-Br
XPhos-Pd-G2,
XPhos, Cs,CO3
THF/H,0 4:1

Y 1d,60°C

m=1,3

) R SQA(BA)-Bdan, (54 %)
SQB(AB), (26 %)
NC™ “CN m SQA(BA); (79 %)

Schema 31. Iterative SM-Kupplungen der alternierenden Cooligomere SQB(AB), und SQA(BA)s uber die
isolierte Zwischenstufe SQA(BA)i-Bdan,.

4.3 Absorptionsspektroskopie

Alle sechs Cooligomere wurden in Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritat, Polarisierbarkeit,
aromatischen Charakters und Wasserstoffbriickenbildungsvermdgen hinsichtlich ihrer
Absorptionseigenschaften untersucht. Von besonderem Interesse sind auch hier die Spektren in
CHCI; und Aceton (Abbildung 47). Eine tabellarische Zusammenfassung findet sich am Ende
dieses Kapitels. Die in diesem Kapitel nicht gezeigten Spektren wie auch die dazugehdrige

tabellarische Zusammenfassung befinden sich im Anhang (s. Kapitel 11.2 Abbildung S43).

Innerhalb der dargestellten Cooligomere steigt mit wachsender Kettenlange der
Extinktionskoeffizient leicht an und erreicht Werte von bis zu 8.82 x 10° M~tcm™ (13100 cm™) in
CHCI3 bzw. bis zu 6.40 x 10° M*cm™ (15200 cm™) in Aceton. Die Ubergangsdipolmomente der
exzitonischen Zustande verhalten sich dabei linear additiv und erftillen somit die Thomas-Reiche-
Kuhn-Regel (Kapitel 11.2.1 Abbildung S44).2871 Des Weiteren nimmt die Absorptionsbande der
exzitonischen Zustande mit zunehmender Kettenlange an Breite zu und erreicht innerhalb ab

dem 2.5-meren an der niederenergetischen Flanke die maximale Rotverschiebung bei etwa
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13100 cm™ in CHCI; sowie Aceton. Die hoherenergetische Flanke stagniert dagegen bereits ab
dem 1.5-meren bei etwa 16000 cm™ in CHCIs;, steigt jedoch im Fall von Aceton bis etwa
16600 cm™ bei den 3.5-meren weiter an. Die Spektren der jeweils hoheren Homologen verhalten
sich entsprechend zur Exzitonentheorie fiir J-Heteroaggregate.®”! Dabei sind Ubergange in die
niedrigen und hoheren Exzitonenzustande erlaubt, dazwischen (etwa 14000 cm™) liegt jedoch
ein theoretisch verbotener Ubergang. Dies wird auch aus den hier gezeigten Spektren ersichtlich,
wobei der optische Ubergang durch strukturelle Unordnung trotzdem leicht erlaubt ist. Weiterhin
ist die Oszillatorstarke der jeweiligen Banden abhangig von der Anzahl der jeweiligen
Chromophore SQA oder SQB, den Ubergangsdipolmomenten und schlieRlich der bevorzugten

Konformation im jeweiligen Losungsmittel.
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Abbildung 47. Absorptionsspektren der Cooligomere in (a) CHCIs und (b) Aceton. Oben sind jeweils die
Spektren der SQA-uUberwiegenden Cooligomere SQA(BA), dargestellt, unten der SQB-lUberwiegenden
SQB(AB),.

Wie bereits beschrieben, steigt die Oszillatorstarke der nieder- bzw. h6herenergetischen Bande
mit zunehmender Kettenlange abhangig von dem tberwiegenden Chromophor an. Das Squarain,
das das 1:1-Verhdltnis der beiden Chromophore innerhalb des Oligomers veréndert, fuhrt dann
zum jeweiligen Bandenwachstum (s. Abbildung 47a SQA(BA): vs. SQB(AB)1). Gleichzeitig dazu
fuhrt eine  bevorzugte Konformation durch  Exzitonenkopplung der jeweiligen
Ubergangsdipolmomente, wie auch schon bei den SQB-Oligomeren, zur weiter zunehmenden

Oszillatorstarke in den jeweiligen hoher- oder niederenergetischen Zustand.
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Bei den Absorptionsspekiren von SQA(BA), in CHCl; kann eine leicht bathochrome
Verschiebung der niederenergetischen Bande beobachtet werden, von 13400 cm™ (SQA(BA)1)
bis 13100 cm™ (SQA(BA)s), wobei sich die hoherenergetische Bande unverandert zeigt (ca.
15400 cm™; Abbildung 47a oben). Gleichzeitig ist eine Anderung des Intensitatsverhaltnisses der
hoher- und niederenergetischen Banden zu beobachten: ist bei SQA(BA):1 nhoch die
hdherenergetische Bande das Hauptmerkmal, andert sich das zu SQA(BA).. Bei SQA(BA):
besitzt die niederenergetische Bande bereits eindeutig die hohere Oszillatorstarke. Alle drei
Spektren weisen eine gute Ubereinstimmung mit den Absorptionsspektren der Squarain-
Copolymere in Toluol (und auch CHCIs) auf (s. Kapitel 5.4, Abbildung 56a). Dies sind die
ausgepragte J-Bande, die mit steigender Kettenlange relativ abnehmende H-Bande und die
schwach erlaubten Ubergéange zwischen diesen beiden Banden. Fiir das Copolymer in Toluol
und CHCI; wird aufgrund der J-Bande eine Kopf-Schwanz-artige-Orientierung der
Ubergangsdipolmomente und somit eine offenkettige Struktur bzw. Random Coil vermutet
(Abbildung 48a).7]

Bei den Absorptionsspektren von SQB(AB)» in CHCI; wird ein dhnliches Verhalten beobachtet:
eine bathochrome Verschiebung der niederenergetischen Bande, von 13500 cm™ (SQB(AB))
bis 13100 cm™ (SQB(AB)s), sowie eine vermehrte Population der niederenergetischen Zustande
(Abbildung 47a unten). Uberraschend sind bei den gréReren Cooligomeren die distinktiven
Banden der niederenergetischen Seite. SQB(AB)., wie auch SQB(AB)s;, wenn auch etwas
schwécher aufgrund mehrerer sich tUberdeckenden Banden, fallen in allen Losungsmitteln in
dieser Hinsicht verstarkt auf. Dies spricht z.B. bei SQB(AB). fiir zwei verstarkt populierte
Zustande, einem niederenergetischen (13200 cm™) und einem etwas hoherenergetischen
(13800 cm™) Exzitonenzustand, die womdglich auf die Position und Orientierung der jeweiligen
SQBs innerhalb des Molekils zuriickzufihren sind. Die Anzahl und Intensitat der jeweiligen
niederenergetischen Banden wird vermutlich bei noch langeren Cooligomeren nicht mehr zu
unterscheiden sein. Auch bei diesen drei Absorptionsspektren liegt eine gute Ubereinstimmung

mit den Spektren der Copolymere vor und es kann eine J-Typ-Kopplung vermutet werden.

Das Absorptionsspektrum von SQA(BA); in Aceton weist dieselben Merkmale wie das Spektrum
in CHCIs auf (Abbildung 47b oben). Es findet zun&chst eine bathochrome Verschiebung der
niederenergetischen Bande statt, von 13400 cm™ (SQA(BA):) bis 13100 cm™ (SQA(BA).), ehe
diese sich wieder leicht hypsochrom auf 13300 cm™ (SQA(BA)s) verschiebt. Auch andert sich
das Verhaltnis der nieder- und hoherenergetischen Banden deutlich. So ist bei SQA(BA)1 noch
die hoherenergetische Bande das Hauptmerkmal, erreicht bei SQA(BA). ein 1:1 Verhaltnis zur
niederenergetischen Bande und gewinnt bei SQA(BA)z dann wieder deutlich an Oszillatorstarke,
wahrend die niederenergetische Bande deutlich absinkt. Die Population weiterer
hoherenergetischer Zustande verbreitert die Bande indes bei langeren Copolymeren. Auch hier

sind die Spektren der Cooligomere in Aceton (und DMF) in guter Ubereinstimmung mit denen der
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Copolymere in DMF (s. Kapitel 5.4, Abbildung 56b). Die mit wachsender Kettenlange steigende
Intensitat der h6herenergetischen Bande lasst eine Seite-an-Seite-artige-Orientierung und somit
H-Typ-Kopplung der Ubergangsdipolmomente vermuten. Es kann also angenommen werden,
dass, analog zu der Helix der SQB-Oligomere, eine helix- oder schlaufen-artige (open loop)
Konformation in Aceton vorliegt, in welcher eine derartige Orientierung der
Ubergangsdipolmomente ermdglich wird (Abbildung 48b und c). Wird weiterhin angenommen,
dass, wie auch bei den SQB-Oligomeren, drei cisoide SQBs fur eine Windung bendtigt werden,
so waren hier drei SQAB-Einheiten fur eine Windung notig. Dieser Umstand wére zumindest fur
die beiden langeren Cooligomere, SQA(BA); und SQB(AB)s;, ermdglicht, womit in den
Absorptionsspektren dieser der potenzielle Beginn einer Helixfaltung zu beobachten ist. Eine

derartige Helix wére jedoch durch die alternierenden SQAs deutlich verzerrt.

Ein &hnliches Verhalten wird in den Absorptionsspektren von SQB(AB), in Aceton beobachtet
(Abbildung 47b unten). Die niederenergetische Bande erreicht ihre maximale Verschiebung bei
SQB(AB)2, begleitet von einer verstarkten Population niederenergetischer Zustande. Jedoch
steigt auch zu SQB(AB)s; hin die Intensitdt dieser Bande nicht weiter an, wahrend die
hoherenergetische Bande deutlich ansteigt. Dies kann wie auch im vorherigen Abschnitt mit einer
Seite-an-Seite-artigen-Orientierung der Chromophore erklart werden, womit die H-Typ-Kopplung
ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit der der Copolymere in DMF ist.

Mit steigender Kettenlange sollte die Uberreprasentation eines Chromophors, SQA oder SQB,
innerhalb der ungeradzahligen Cooligomere immer insignifikanter werden, wodurch
angenommen werden kann, dass die jeweiligen J- (CHCIls) bzw. H-Banden (Aceton) in beiden
Lésungsmitteln auf die Exzitonenkopplung zuriickzufihren sind. Im Vergleich zu den SQA-SQB-
Copolymeren (s. Kapitel 5) wird ersichtlich, dass sich die Hauptmerkmale der Bandenstruktur,
besonders in CHCI; und Toluol, infolge der zunehmende Exzitonenkopplung durch eine gréRere

Anzahl benachbarter Chromophore weiter intensiviert.

Fir die in Abbildung 48 dargestellten Konformationen wurden Absorptionsspektren berechnet
(Abbildung 49). Hierbei zeigt sich, dass in einem Random Coil tGiberwiegend J-Typ-Verhalten in
dem Absorptionsspektrum beobachtet werden kann (schwarz). Das Spektrum der vermuteten
Helix dagegen, die Konformation hier hat Diederwinkel von 43° zwischen den Chromophoren,
weist ein nahezu ausgeglichenes Verhéltnis von J-Typ- zu H-Typ-Kopplung auf, wobei das J-Typ-

Verhalten leicht Giberwiegt (griin).

Das Spektrum der Schleife (Open Loop) zeigt indes eine deutlich ausgepragtere H-Bande
(magenta). Diese Bande weist relativ zur J-Bande eine gré3ere Oszillatorstarke auf, was sich im
experimentellen Absorptionsspektrum von SQB(AB)s nicht widerspiegelt. Somit liegt in Aceton

(und DMF) vermutlich anteilig Helix- und Schlaufenkonformation vor, was aufgrund der kurzen
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Cooligomere unwahrscheinlich erscheint. Realistischer ist eine Mischung der beiden, bei der

keine Konformation tatsachlich dominiert.

Random Coil Helix Open Loop

Abbildung 48. Mdogliche Konformationen von SQB(AB); in Losung.3%8! (a) Random Coil, hier liegt
Uberwiegend eine J-Typ-Kopplung vor. (b) Helix und (c) Open Loop, hier liegen beide Kopplungen vor,
jedoch Uberwiegt theoretisch die H-Typ-Kopplung.
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Abbildung 49. ZINDO-gerechnete Absorptionsspektren (farbige Kurven) und experimentelle Spektren (rot
und blau schattiert) von SQB(AB)s. Alle gerechneten Strichspektren sind mit einer Gauss-Funktion um
1000 cm™* verbreitert worden.

Aufgrund der nahezu ldsungsmittelunabhéangigen Absorptionsspektren der kirzeren
Cooligomere SQA(BA): und SQB(AB); kann unter Berticksichtigung der Diederwinkel zwischen
den Chromophoren die Auswirkung der Kopf-Schwanz-artigen- bzw. Seite-an-Seite-artigen-
Orientierung auf die Spektren untersucht werden (Abbildung 50).

So kann fir beide 1.5-mere sowohl die jeweils gestreckte (140 — 150°, Struktur 1) als auch die
kompakte Konformation (30 — 40°, Struktur 3) aufgrund der unzulanglich passenden
Bandenverhdltnisse (J- vs. H-Bande) ausgeschlossen werden. Die Spektren von Struktur 2
stimmen hinsichtlich des J- zu H-Bandenverhaltnisses deutlich besser mit den gezeigten

Spektren lberein, wenngleich eine Konformation zwischen den Strukturen 1 und 2 durch
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Anderung der Diederwinkel eine etwas bessere Ubereinstimmung aufweisen kénnte. Somit
deutet Struktur 2 von SQA(BA): (Abbildung 50 links) eine mdgliche Helixbildung durch
Ausbildung der Kopf-Schwanz-artigen- sowie Seite-an-Seite-artigen-Orientierung zwischen SQA
und SQB an. Ein wichtiges Indiz hierfur ist die Ausrichtung der terminalen Enden beider SQBs.
Weiterhin zeigt Struktur 2 von SQB(AB)1 (Abbildung 50 rechts), dass die Aussage bezlglich der
Orientierung auch hier zutrifft, womit eine deutlich verzerrte und ungeordnete Helix zu erwarten

ware, was sich auch in verbreiterten Absorptionsbanden langerer Cooligomere widerspiegeln
wirde.
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Abbildung 50. Absorptionsspektren von (a) SQA(BA): und (b) SQB(AB)1 (grau schattiert). Auf TD-DFT
B3LYP/6-31G*-Niveau berechnete  Absorptionsspektren der jeweils darunter dargestellten

Heterotrimere.[3%] Alle gerechneten Strichspektren sind mit einer Gauss-Funktion um 1000 cm~! verbreitert
worden.

In Kombination mit den ZINDO-Spektren der Abbildung 49 weisen die TD-DFT-Spektren in
Abbildung 50 auf eine deutlich verzerrte helikale Konformation oder eine Mischung einer
schlaufenartigen Konformation mit Helixansatz in Aceton hin.

4.4 Fluoreszenzspektroskopie

Steady-state und zeitaufgeloste Fluoreszenzexperimente der Cooligomere wurden in CHCI; und
Toluol durchgefiihrt (Abbildung 51). Eine tabellarische Zusammenfassung aller relevanten Daten
findet sich am Ende des Kapitels. Aufgrund starker spektraler Ahnlichkeit, gepaart mit kurzen
Lebenszeiten und niedrigen Quantenausbeuten, werden die Spektren in CHCI; an dieser Stelle
nicht ausfuhrlicher diskutiert, sind aber in Kapitel 11.3.2 dargestellt.
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Abbildung 51. Normalisierte Fluoreszenzspektren der SQA-SQB-Cooligomere in (a) CHCIl; und
(b) Toluol. Oben ist jeweils SQA(BA), dargestellt, unten SQB(AB),. Die Proben wurden bei
15400 cm™ und 15200 cm™ angeregt.

Alle Cooligomere weisen eine fir Monomere typische Fluoreszenzbande auf. Weiterhin nimmt
mit zunehmender Kettenlange die bathochrome Verschiebung zu und erreicht das Maximum mit
SQB(AB); bei 12700 cm™ in Toluol. Dabei ist der Stokes-Shift mit 200 — 400 cm™ in etwa
gleichbleibend klein. Des Weiteren folgen die Fluoreszenzspektren der Cooligomere, wie auch
schon die der SQB-Oligomere, der Kasha-Regel beziglich der Emission aus dem
niederenergetischsten Zustand. Auch verandern sich die Halbwertsbreite und die loo/lo1-Amplitude
nur unwesentlich. Anders als in den Heterotrimerfluoreszenzspektren von Schreck et al. konnte
hier keine hoherenergetische Fluoreszenzbande beobachtet werden.*® Die Gegentiberstellung
der Fluoreszenz-, Anregungs- und Absorptionsspektren findet sich in Kapitel 11.2.2 Abbildung
S45 und Abbildung S46.

In Toluol steigt die Quantenausbeute innerhalb der SQA(BA).-Verbindungen von 56 %
(SQA(BA)1) auf 69 % (SQA(BA)s3) und nimmt innerhalb der SQB(AB)»-Verbindungen von 80 %
(SQB(AB):) auf 66 % (SQB(AB)s) ab (Abbildung 52a, rot). Damit bewegt sich die
Quantenausbeute der langeren Cooligomere fir NIR-Emitter auf einem sehr hohen Niveau.
Jedoch weichen die Quantenausbeuten der kurzen Cooligomere SQA(BA): und SQB(AB): nicht
unwesentlich von den zuvor ermittelten Quantenausbeuten von 74 % und 73 % der beiden
Heterotrimere ab.['8 111321 Dje Quantenausbeuten aller langeren Cooligomere sind in etwa auf

demselben Niveau wie die der Monomere SQA (62 %) und SQB (75 %) sowie des Heterodimers
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SQAB (69 %; Tabelle 5). Weiterhin ist die Quantenausbeute der Cooligomere im direkten
Vergleich héher als die der SQB-Oligomere (s. Kapitel 3.7 Tabelle 4).
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Abbildung 52. (a) Kettenldngenabhéangiger Verlauf der radiativen Ratenkonstante kr (gefulltes schwarzes
Quadrat fur SQA(BA),, geflllter schwarzer Stern fir SQB(AB)s), nichtradiativen Ratenkonstanten Knr
(hohles schwarzes Quadrat fir SQA(BA),, hohler schwarzer Stern fir SQB(AB),) und der
Quantenausbeuten (rotes Quadrat fir SQA(BA),, roter Stern flir SQB(AB)y). (b) Kettenlangenabhangiger
Verlauf des Quadrats der Ubergangsdipolmomente ugg (far die Absorption der exzitonischen Zustande, u§1
fur die Absorption in den untersten Exzitonenzustand, ,uﬁ fur die Fluoreszenz). Die Linien dienen nur der

optischen Fuhrung.

Die Fluoreszenzlebenszeit der Cooligomere sinkt zunachst von etwa 2 ns (1.5-mere) auf etwa
1.8 ns (3.5-mere) ab, bei den héheren Homologen ist jedoch keine weitere Absenkung erkennbar
(Tabelle 5). Dieses Verhalten spiegelt sich auch in den Ratenkonstanten k; und Kk, wider
(Abbildung 52a, schwarz): innerhalb der SQA(BA).-Verbindungen steigt k. von 2.95x108 s™*
(SQA(BA),) auf 3.90x108 s (SQA(BA)s) kontinuierlich an, wohingegen kx, leicht abfallt, von
2.32x108 s (SQA(BA);) auf 1.75x108 s (SQA(BA)s). Bei den SQB(AB),-Verbindungen wird
ein gegensatzlicher Trend beobachtet: hier nimmt k. von 3.98x10%s™? (SQB(AB):) auf
3.75x108 st (SQB(AB)s) leicht ab und daftr nimmt k., von 1.00x108s™! (SQB(AB):) auf
1.93x10% s7* (SQB(AB)3) starker zu.

Mithilfe der Ratenkonstanten und der Strickler-Berg-Gleichung 22 kénnen die Quadrate der

Fluoreszenziibergangsdipolmomente pf2| berechnet werden (Abbildung 52b, rote Datenpunkte).

Wahrend sich das Quadrat des Ubergangsdipolmoments der Absorption ugg (schwarze

Datenpunkte) wie weiter oben bereits beschrieben linear additiv verhéalt, gilt das fur ,uﬁ nicht. Bei
SQA(BA), steigt ple leicht an, bei SQB(AB), nur minimal. Auch wurde fiir die Cooligomere nach

der in Kapitel 3.5 beschriebenen Methode die Bandenform und Intensitdt des untersten
Exzitonenzustands abgeschatzt, die als das obere Limit des Quadrats des

Ubergangsdipolmoments u§1 angesehen werden kann (blaue Datenpunkte, fir die jeweiligen
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Spektren s. Kapitel 11.2.2 Abbildung S49). Mit zunehmender Kettenlange steigt p§1 linear an,
erreicht aber maximal 40 % vom Quadrat des Ubergangsdipolmoments der gesamten
exzitonischen Zustande. Das heif3t, dass die restlichen 60 % Uber hohere Zustande verteilt sind,
was ein weiterer Ruckschluss auf das nicht perfekte J-Typ-Verhalten in CHCIs ist. Der hier
abgeschéatzte Wert ist zu den 40 % der SQB-Oligomere in CHCIs aquivalent und héher als die
30 % in Toluol. Weiterhin sind die Werte im Vergleich zu pﬁ etwa 50 % groRer, was eine
Exzitonenlokalisation im untersten Exzitonenzustand nach der Anregung andeutet.®?®l Die Werte
fur die Cooligomere in CHCIs finden sich in Kapitel 11.2.2 Abbildung S46 und Abbildung S48,
sowie Tabelle S8 und S9.

Tabelle 5. Zusammenfassung der Lebenszeiten, Ratenkonstanten und Quantenausbeuten der SQA-SQB-

Cooligomere in Toluol.

%/ ns krb /x 108 s™1 kn© /% 108 571 (o
40.25 (0.09)

SQA 3.92 2.41 0.62
1.71 (0.91)

SQB 3.41 2.17 0.76 0.75
€1.80 (0.51)

SQAB 3.29 1.48 0.69
2.41 (0.49)

SQA(BA)1 1.90 2.95 2.32 0.56
f1.24 (0.30)

SQA(BA): 3.39 2.36 0.59
1.96 (0.70)

SQA(BA);3 1.77 3.90 1.75 0.69
91.83 (0.80)

SQB(AB): 3.98 1.00 0.80
2.72 (0.20)
h1.51 (0.61)

SQB(AB): 3.69 1.90 0.66
2.24 (0.39)
i1.54 (0.66)

SQB(AB)s3 3.75 1.93 0.66
2.20 (0.34)

aMultiexponentieller Zerfall wurde mittels TCSPC gemessen, Anregung bei 15200 cm™ (656 nm), die

Amplituden sind in den Klammern gegeben. °k: ist die radiative Ratenkonstante k, = % und °knr die
fl

nichtradiative Ratenkonstante k,, = Tl-kr. Amplitudengemittelte Lebenszeit: 91.58, €2.10, 1.76 ns,
fl

92.01 ns, "1.79 ns, '1.76 ns.

Anhand der loo/loi-Amplitude bzw. der Halbwertsbreite kann auch hier die Koharenzlange
berechnet werden (Gleichung 4 und 5, s. Tabelle 6). Fir die Berechnung der Delokalisationslange

wurde zum einen das Monomer SQB gewahlt, da es den niederenergetischen Zustand am



4 SQA-SQB-Cooligomere SQX(AB) 107

ehesten reprasentiert (Abbildung 53a), zum anderen das Heterodimer SQAB (Abbildung 53b).[*&

46]
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Abbildung 53. Vergleich der Koharenzlangen Ncon, wobei die Referenzwerte fir n in (a) SQB bzw. (b)
SQAB sind.['8 46l Die Delokalisation wurde Uber die loo/lo1--Amplitude (durchgezogenen Linien) sowie die

Halbwertsbreite der Fluoreszenzbande (gestrichelten Linien) berechnet.

Tabelle 6. Berechnete Koharenzlangen der experimentellen Daten der SQA-SQB-Cooligomere in Toluol.
Als Referenz wurde das Monomer SQB bzw. Das Heterodimer SQAB verwendet. Je nach Zeile entspricht
SQX SQA bzw. SQB.

I fwhmgqxag),
Referenz SQB SQAB SQB SQAB
SQA(BA)1 1.26 0.98 1.09 0.99
SQA(BA): 1.79 1.40 1.63 1.49
SQA(BA)s 1.93 1.51 1.78 1.62
SQB(AB): 1.98 1.55 1.79 1.63
SQB(AB): 1.80 1.41 1.50 1.37
SQB(AB)s 1.93 1.51 1.71 1.56

Unabhéngig von der Wahl des Referenzwertes steigt die Delokalisationslange bei den
Cooligomeren im Mittel an. Beiden Bestimmungsmethoden gemein ist, dass die Heterotrimere
SQA(BA): und SQB(AB). die grol3ten Abweichungen innerhalb der Reihe zeigen, besonders
innerhalb der SQB(AB)n-Verbindungen (rote bzw. schwarze Sterne in Abbildung 53). Dies liegt
womoglich an dem Monomerfluoreszenzspektrum des Uberwiegenden SQB, welches im
Vergleich zu SQA eine groRRere Halbwertsbreite und eine kleinere loo/loi-Amplitude aufweist.!*8 46l
Des Weiteren gleichen sich die Delokalisationsléangen fir langere Cooligomere. Ein moglicher
Grund ist das mit steigender Kettenldange abnehmende Verhdltnis von SQA bzw. SQB zum
Referenzheterodimer SQAB.
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Wird die Halbwertsbreite bzw. loo/los-Amplitude von SQB als Monomerparameter verwendet, ist
eine leichte Diskrepanz zwischen SQA(BA), und SQB(AB), zu beobachten (Abbildung 53a). Die
fur die langsten Cooligomere, SQA(BA); und SQB(AB)s, errechneten Koharenzlangen
entsprechen etwa 1.9 (Halbwertsbreite, rot) und etwa 1.8 Chromophoren (loo/lo:-Amplitude,
schwarz). Dies ist ca. 20 % kirzer als die Delokalisationslange des Homoheptamers SQB-
(Ncon = 2.2) und entspricht eher der von SQB4 (Nconh = 2.1). Interessant ist auch hier, dass die
Delokalisationslange weiter zunimmt. Dies, in Kombination mit der dazu relativ steigenden

Kettenlange, ist ein Indiz fir eine zunehmende strukturelle Unordnung.

Wird die Halbwertsbreite bzw. loo/loi-Amplitude von SQAB als Referenzwert verwendet, fallt die
Diskrepanz zwischen den zwei Methoden geringer aus (Abbildung 53b). Die maximale
Delokalisationslange betragt etwa 1.5 — 1.6 Heterodimere, entsprechend etwa drei
Chromophoren und somit deutlich grof3er als die Delokalisationslange von SQB4 (Ncon = 2.1) bzw.
SQB7 (Ncon = 2.2). Dies erscheint aufgrund der schwacheren Kopplung unwahrscheinlich.“é: 56l

4.5 Zusammenfassung

Mittels der iterativen SM-Kupplung wurden alternierende SQA-SQB-Cooligomere SQA(BA), und
SQB(AB), mit einer Lange von 1.5, 2.5 und 3.5 Wiederholeinheiten dargestellt. Durch die

ungerade Anzahl an Chromophoren Uberwiegt immer ein Squarain, SQA oder SQB.

Die Absorptionsspektren zeigen aufgrund von Exzitonenkopplung in CHCIs eine bathochrome
Verschiebung der J-Bande, die bei den 3.5-meren beider Serien ihr Maximum erreichte. Der
Grund hierfur ist eine J-Typ-Kopplung der Chromophore in der postulierten offenkettigen
Konformation. In Aceton kann ein gegenlaufiger Trend beobachtet werden. Hier zeigen die
Cooligomere eine sequenzielle Ausbildung und hypsochrome Verschiebung der H-Bande, die
innerhalb der synthetisierten Cooligomere nicht das Maximum erreicht. In Kombination mit
berechneten Absorptionsspektren verschiedener Konformationen von 3.5-meren sowie
variierenden Orientierungen der Chromophore von 1.5-meren kann vermutet werden, dass der
Ansatz einer Helixfaltung bzw. eine schlaufenartige Konformation und der daraus resultierenden
H-Typ-Exzitonenkopplung der Grund fiir dieses Verhalten ist. Insgesamt wurde die bereits zuvor
beobachtete Verbreiterung der exzitonischen Zustéande inklusive einer additiven Zunahme der
Ubergangsdipolmomente verzeichnet. Die gréRten spektralen Anderungen wurden fiir SQA(BA);
und SQB(AB): gefunden, da bei diesen Verbindungen drei cisoide SQBs zur potenziellen
Ausbildung einer uberlappenden Windung vorliegen, wodurch eine helikale Konformation erst

ermoglicht wird.

Die Fluoreszenzspektren zeigen in Toluol und CHCI; die erwartete bathochrome Verschiebung,
die bis zu 12700 cm™ (SQA(BA)s) reichte. Dabei sind die Quantenausbeuten der langeren

Cooligomere mit etwa 70 % fir NIR-Emitter (Toluol) vergleichsweise hoch. Weiterhin werden eine
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Abnahme der relativen lgo/loi-Intensitdt und die zunehmende Austauschverschmalerung
beobachtet. Dadurch konnte die Kohérenzlange abgeschatzt werden, welche sukzessiv zunimmt
und bei den Heteroheptameren eine maximale Lange von etwa 1.5 Heterodimeren (drei
Chromophore) betragt. Die relativ zur Kettenlange kleiner werdende Koh&renzlange suggerierte

eine zunehmende strukturelle Unordnung bei den Cooligomeren.

Eine geradzahlige Darstellung der Cooligomere, bei der ein 1:1 Verhéltnis von SQA zu SQB
vorliegt, ware fur einen Vergleich mit den Copolymeren akkurater und sollte als Alternative
erwogen werden. Damit kdnnen die hier dargestellten Cooligomere nicht als direkte
Modellverbindungen dienen, jedoch naherungsweise den Verlauf vom Monomer zum Copolymer

beschreiben.

Tabelle 7. Zusammenfassung aller relevanten spektroskopien Daten der SQA-SQB-Cooligomere. Die

entsprechenden Maxima sind immer der jeweils niederenergetischste bzw. héherenergetischsten Peak.

LM ‘;abs]_a/ Cm_l &abszb/ Cm_:L 18815aXM1!1 Emax2 / 105 M_l ”2 / DZ
(nm) (nm) -1 cm™ eg
cm

CHCl: 13400 (748) 15400 (649) 3.49 4.08 413
SQA(BA):

Aceton 13400 (746) 15300 (652) 3.00 3.88 443

CHCls 13100 (761) 15300 (652) 6.08 4.96 713
SQA(BA).

Aceton 13100 (761) 15300 (653) 4.59 4.74 712

CHCls 13100 (764) 15300 (652) 8.82 6.38 1024
SQA(BA)s

Aceton 13300 (755) 15200 (658) 4.15 6.40 999

CHCls 13500 (739) 15700 (636) 5.64 1.86 402
SQB(AB):

Aceton 13600 (738) 15800 (633) 5.03 1.92 432

CHCls 13200 (758) 15600 (643) 5.82 2.99 666
SQB(AB).

Aceton 13200 (760) 15700 (639) 4.84 3.23 727

CHCls 13100 (763) 15500 (647) 8.57 4.41 1026
SQB(AB)s

Aceton 13900 (721) 15800 (631) 4.93 5.26 930

a3l okale Maxima der niederenergetischen Bande (J-Bande). PLokale Maxima der hdherenergetischen
Bande (H-Bande).
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Tabelle 8. Zusammenfassung aller relevanten spektroskopischen Daten der SQA-SQB-Cooligomere in
CHCIz und Toluol.

LM vl cmt (nm) ary/ ns [.lle | D2 (o
CHCIs 13000 (767) 0.240 - 0.06
SQA(BA)1
Toluol 12700 (785) 1.90 153 0.56
CHCIs 12900 (775) b0.245 - 0.08
SQA(BA); ¢1.24 (0.30)
Toluol 12700 (786) 187 0.59
1.96 (0.70)
CHCIs 12900 (777) 0.281 - 0.09
SQA(BA)s
Toluol 12700 (786) 1.77 216 0.69
CHCIs 13300 (750) 0.254 - 0.10
SQB(AB): d1.83 (0.80)
Toluol 13200 (759) 199 0.80
2.72 (0.20)
CHCIs 13000 (772) b0.275 - 0.10
SQB(AB): €1.51 (0.61)
Toluol 12900 (777) 202 0.66
2.24 (0.39)
CHCIs 12900 (777) 0.257 - 0.10
SQB(AB)s f1.54 (0.66)
Toluol 12800 (781) 207 0.66
2.20(0.34)

aaMultiexponentieller Zerfall gemessen mittels TCSPC Anregung bei 15200 cm™ (656 nm), Amplituden

sind in den Klammern gegeben. "Der Fit der Lebenszeiten ist aufgrund eines Nachpulses erschwert und

wird daher

nur fir einen Teilbereich der

Abklingkurve ermittelt,

welcher

noch etwa zwei

GroRenordnungen entsprach (s. Kapitel 11.2.2 Abbildung S47). Amplitudengemittelte Lebenszeiten:
€1.76 ns,92.01 ns, ¢1.79 ns, f1.76 ns.
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5 SQA-SQB-Copolymere SQ(AB),®

5.1 Einleitung

Aufgrund der Eigenschaften des von Volker et al. dargestellten Squarain-Copolymers
[SQA-SQB]n (Abbildung 54), wie etwa der Exziton-Exziton-Annihilierung, einer hohen
Exzitonendelokalisationslange und -diffusionslange, wurde das Copolymer erneut synthetisiert.”
Zielvorgaben hierbei waren unterschiedliche Kettenlangen sowie ein etwas langeres Copolymer,
um in Kooperation mit der AG Brixner (Physikalische Chemie, Universitat Wirzburg) die

kettenlangenabhangige Exzitonendynamik und -wechselwirkungen zu untersuchen.

Alnm

1000 900 800 700 600
Toluol
[ soA
1.04 [soB
[ [sQA-sQB]

I/a.u.

0.5 1

0.0 1
10000 12000 14000 16000 18000

viem™

Abbildung 54. Normierte Absorptionsspektren von SQA, SQB und dem SQA-SQB-Copolymer von Volker

et al.’"

5.2 Synthese

Basierend auf der Publikation von Lambert et al. wurde das Copolymer erneut synthetisiert
(Schema 32). Hierbei wurden jedoch zwei Anpassungen vorgenommen: Zum einen wurde die
Reaktionsdauer von 6 d auf 3 h reduziert, da bei vorherigen Arbeiten ermittelt wurde, dass die
Copolymerisation tatsachlich bereits nach 30 min praktisch beendet ist. Zum anderen wurde
anstatt mit einer Soxhletapparatur mittels praparativer GPC aufgearbeitet. Dies hat den Vortelil,
dass nicht nur Monomere bzw. kleinere Polymere entfernt werden, sondern auch das
Copolymergemisch an unterschiedlichen Elutionszeitpunkten in verschiedene Kettenlangen

fraktioniert werden kann.

6 Ausziige dieses Kapitels wurden bereits verdffentlicht. Abdruck und Anpassungen der Abbildung von
From wavelike to sub-diffusive motion: exciton dynamics and interaction in squaraine copolymers of varying
length, Pavel Maly, Julian Littig, Arthur Turkin, Jakub Dostél, Christoph Lambert und Tobias Brixner, Chem.
Sci. 2020, 11, 456 — 466 mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.
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Pd(PPhj),, NaHCO;

THF/H,0 4:1
SQA-Bpin, + SQB-Br, —— >~ »

3 h, 100 °C

SQ(AB), (~ 100 %)
X,=n=5,11,18,19, 27

Schema 32. SM-kupplungsbasierende Polymerisation von SQA-Bpin, und SQB-Br; zu SQ(AB),. Der
Polymerisationsgrad X» der Copolymerfraktionen ist hier n, dabei entspricht eine Wiederholeinheit einem
SQA-SQB-Dimer (SQAB).

Hierflr wurden die Edukte in einem 4:1 THF/Wasser-Gemisch mit dem Katalysator Pd(PPh3)s 3 h
bei 100 °C geruhrt. Das Rohprodukt wurde anschlieRend aufgearbeitet und mittels der zuvor
genannten Methode aufgereinigt und fraktioniert. Das Copolymer SQ(AB), wurde in nahezu

guantitativer Ausbeute erhalten.

5.3 Gel-Permeations-Chromatographie

Die Fraktionierung des Rohprodukts erfolgte an vier verschiedenen Elutionszeitpunkten, zu funf
verschiedenen Kettenlangen: n=5, 11, 18, 19 und 27 (Tabelle 9). Dabei entsprich n dem
Polymerisationsgrad X» und eine Wiederholeinheit einem SQA-SQB-Dimer (SQAB). Aufgrund
der niedrigen maximalen Stoffmengenkapazitat der GPC wurde das Copolymer in vier Ladungen
fraktioniert, was womaoglich zu einer breiteren Polydispersitat £ — und im Fall SQ(AB), mitn =18

und 19 — zu sehr dhnlichen Kettenlangen gefihrt hat.

Die so erhaltenen Copolymerfraktionen SQ(AB), wurden nachfolgend mittels analytischer GPC
(CHCIs) untersucht (Abbildung 55a). Aufgrund der zu diesem Zeitpunkt nicht vorhandenen
monodispersen Oligomere wurde die GPC mittels eines Polystyrolstandards (PS) kalibriert,
wodurch die Copolymere grof3er erscheinen als sie tatséchlich sind. Dies liegt an der Grole der
einzelnen Monomere und der niedrigen Beweglichkeit des Polymers relativ zu Polystyrol, bei
welchem die Hauptkette aus sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen besteht. Untersuchungen von
Hoger et al. ergaben ebenfalls eine Gberschéatzte Molmasse fur Oligo(p-phenylenbutadiynylen)-
Verbindungen.®313%2 jJedoch gleicht das intrinsische Verhalten dieser Molekiile eher einem wenig
beweglichen Stab als einem an den Biarylachsen frei drehbaren Squarain-Polymer und noch
weniger einem frei beweglichen Polymer wie PS. Somit kann das Copolymer, das den J-
Hauptbanden der Absorptionsspektren in CHCIl; nach als offenkettige Struktur vorliegt, eine

Position zwischen den beiden Extremen besetzen, womit die getroffene Aussage zumindest zu
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erwarten ware. Eine etwaige Wechselwirkung mit dem Saulenmaterial wird hierbei auf3er Acht
gelassen und fir einen relativen Vergleich ist die Datenerhebung ausreichend. Unverd6ffentlichte
Daten von Selby et al. zeigen ebenfalls, dass nach Kalibrierung mittels der SQB-Oligomere eine
Uberschatzung der Polymerlange nach PS-Standardkalibrierung vorliegt.

a) b)
CHCI, CHCI,
[ 1sQ(AB), 10l — SQ(AB),,
——n=27M, =37500 : — SQ(AB),
—n=19M,_ = 26200 SQ(AB),,
n=18 M, = 24700 — SQ(AB),,
B ——n=11M, = 15200 B —— SQ(AB),
s ——n=5M_=7200 8
- — 0.54
S N L\ N N— 0.0 >4 :
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 1 10 100

t/min X,/ SQAB

Abbildung 55. Normalisierte GPC-Daten aufgetragen gegen (a) die Eluationszeit und gegen (b) den

Polymerisationsgrad.

Tabelle 9. GPC-Daten der einzelnen Fraktionen. M, ist das Zahlenmittel der Molmasse, Mw das
Massenmittel der Molmasse, M; das Zentrifugenmittel der Molmasse, D die Polydispersitéat der Copolymere
und X, der Polymerisationsgrad mit SQAB (1398.04 g mol™?) als Wiederholeinheit.[3"]

n/SQA-SQB Fraktion /min M, /g mol™ Mw / g mol™? M; /g mol™? b Xn
27 Start — 39.75 37500 49800 66400 1.33 27

19 —41.00 26200 42400 65800 1.62 19

18 —42.50 24700 38000 56500 1.54 18

11 —44.00 15200 32200 51600 211 11

5 —46.50 7300 20900 44700 2.88 5
Rohprodukt - 13000 33800 68300 2.60 9

Die Polydispersitat B, fir Polykondensationen wird ein Wert von B = 2 erwartet, errechnet sich
aus Mw/M, und gibt die Molmassenverteilung wieder. Monodisperse Polymere oder Oligomere
wie z.B. im Fall der Oligomere dieser Arbeit oder natiirliche Peptide, haben eine Polydispersitat
von 1. Fir lebende Polymerisationen (anionische Polymerisation, RAFT, ATRP) wird eine
niederdisperse Verteilung von << 1.10 erwartet, womit demzufolge die Copolymere hier eine
relativ  breite Verteilung der Molmasse haben.B®! Dies ist nicht zuletzt dem
Stufenwachstumsmechanismus geschuldet und somit ein intrinsisches Problem der SM-
kupplungsbasierenden Reaktionsmechanismen. Anhand der Molmasse der Wiederholeinheiten,
die hier einem SQA-SQB-Dimer (SQAB =1398.04 g mol™) entsprechen, kann der mittlere
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Polymerisationsgrad X, bestimmt werden.®]7 Demnach ist das langste Copolymer 27

Wiederholeinheiten lang, das kirzeste nur 5.

Anhand von Abbildung 55b wird ersichtlich, aus welchem Grund die Absorptionsspektren (s.
Kapitel 5.4) so unterschiedlich ausfallen: bei SQ(AB)s ist ein hoher Anteil kleinerer Oligomere,
vermutlich auch Cyclomere, vorhanden, der zu den gréReren Ketten hin deutlich abnimmt. Die
Situation bei langeren Ketten wie SQ(AB)27 ist dagegen umgekehrt, hier ist der Anteil kleiner
Oligomere sehr gering, dagegen dehnt sich die Bande bis zu 150 Wiederholeinheiten aus — ein
sehr groRBer Wert fir komplexe, polykondensierte Systeme.'> °3 Aufgrund der Breite der
Verteilung wird auch offensichtlich, dass die Dispersitat hier mit abnehmender Kettenldnge

ansteigt.

Da jede Fraktion untersucht wurde, kann die Ausbeute der Polymerisation als quantitativ

angesehen werden. Bei einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von X, = 9 kann mittels

der Carothers Gleichung 25 der ungefdhre Umsatz p berechnet werden:
1

1p 25

X, =

womit fir das Rohprodukt ein Wert von p = 0.89 erhalten wird, der die nahezu quantitative

Ausbeute der Reaktion widerspiegelt.
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5.4 Absorptionsspektroskopie

Zur weiteren Untersuchung der spezifischen Konformationen wurden die Copolymere in einer
Reihe von Lésungsmitteln vermessen: CHCls, Toluol, DMF und PhCN. Im Folgenden wird jedoch
nur auf die Spektren in Toluol und DMF (Abbildung 56) eingegangen und die anderen beiden
aufgrund groRRer Ahnlichkeit der Bandenform nicht naher betrachtet (s. Kapitel 11.3.2 Abbildung
S51 fur Spektren in CHCIs und PhCN).

Alnm A/nm
a) 1000 800 600 b) 1000 800 600
5 . . 25 1 1
Toluol DMF
— SQ(AB),, —— SQ(AB),,
T&'!‘ 41 — SQ(AB); 7204 — SQ(AB),4
< SQ(AB),, 2 SQ(AB),
3 — SQ(AB),, o — sQ(AB),,
T 37 — SQ(AB); T 157 —— SQ(AB);
£ €
T T(.)
mE 2 = 1.04
o S
X %
< 14 < 05
0 0.0

14000 16000 18000

~ -1
v/icm

14000 16000

~ -1
vlicm

12000 18000 10000 12000 20000

Random Coil Helix

Abbildung 56. Absorptionsspektren der SQ(AB),-Copolymere in (a) Toluol und (b) DMF bei
Konzentrationen von etwa 107® M. Darunter jeweils die mdglichen Konformationen AM1-optimierter SQA-
SQB-Copolymere in CHCIs (Random Coil) und DMF (Helix).[3%8]

In Toluol (und auch CHCI; in abgeschwachter Form) zeigen die Copolymere eine mit
zunehmender Kettenlange ansteigende und verschmalerte J-Bande (12700 cm™), gefolgt von
weiteren schwach erlaubten Zustanden und einer mild ausgepragten, abnehmenden H-Bande
(15100 cm™; Abbildung 56a). Somit entsprechen die dargestellten Copolymere der von Lambert
et al. entwickelten Exzitonentheorie fiir J-Heteroaggregate.®” Aus den Spektren kann gefolgert
werden, dass die Copolymere als offenkettige, fast lineare Superstruktur vorliegen und hierdurch
vorwiegend J-Typ-Verhalten zeigen (Abbildung 56 Random Coil). Insgesamt sind die Spekiren
relativ zum Monomer stark verbreitert und decken einen Bereich von etwa 12000 — 16000 cm™
ab. Die Zunahme des Extinktionskoeffizienten bei steigender Kettenlange liegt moglicherweise
an der geringeren Menge sehr kurzer Ketten gepaart mit der niedrigen Polydispersitat, die fur

eine erhdhte Ordnung der Spektren sorgen und zu einer austauschverschmalerungsartigen
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Bandenentwicklung beitragen. Das Suffix -artig ist mit Absicht gewahlt, da eine Beteiligung der
abnehmenden Polydispersitat an der Verschmalerung nicht eindeutig ausgeschlossen werden
kann. Eine weitere Moglichkeit ist der Gegentrend, die grol3eren Stoffmengenanteile kleinerer
Polymere (und Oligomere), die so zu einer Verbreiterung der J-Bande beitragen. Da aber abseits
hiervon keine  weitere  Verbreiterung oder Verschmédlerung und sogar eine
kettenlangenabhangige Abnahme in den Absorptionsspektren sichtbar ist, erscheint eine
Austauschverschmalerung wahrscheinlicher. Hierdurch unterscheidet sich das Copolymer auch
deutlich von den (Co-)Oligomeren, in denen die J-Bande von verschiedenen niederenergetischen
Exzitonenzusténden Uberlagert wird. Der vergleichsweise niedrige Extinktionskoeffizient aller
Copolymere resultiert aus der Konzentrationsberechnung mit dem Molekulargewicht von SQAB,
da aufgrund der Dispersitat und abgeschatzten Kettenlange keine Aussage Uber die tatsachliche
Stoffmenge getroffen werden kann. Es ist anzumerken, dass der Extinktionskoeffizient bzw. die
J-Bande trotz derart langer Ketten weiterhin steigt und hierflr kein Vergleich in der Literatur

gefunden werden konnte.

Bei dem kirzesten Copolymer, SQ(AB)s, ist die Interpretation aller Spektren deutlich schwieriger.
Dies hat zweierlei Griinde: zum einen kann nicht gewaéhrleistet werden, dass potenziell
abweichend absorbierende Cyclomere im Spektrum involviert sind und zum anderen fallen die
Spektren von SQ(AB)s je nach Einwaage unterschiedlich aus, verhalten sich danach aber
konzentrations- und temperaturunabhangig (s. Kapitel 11.3.1 Abbildung S51c).!8! Ursache
konnte eine kinetisch gehemmte Konformation sein, welche das Copolymer erst durch erhéhte
Temperatur oder nach einer gewissen Zeitspanne Uberwinden kann. Alternativ, wenn auch
unwahrscheinlicher, kann eine inhomogene Probenmischung fur das spektrale Verhalten

verantwortlich sein.

In DMF ist die stark verbreiterte hoherenergetische Bande das Hauptmerkmal (15500 cm™;
Abbildung 56b). Verglichen zu den Spektren in Toluol findet eine hypsochrome Verbreiterung
tber 17000 cm™ statt. Mit abnehmender Kettenlange gewinnt die niederenergetische Bande
relativ zur héheren an Intensitat und weist schlie3lich ab SQ(AB)1:1 dieselbe Intensitat auf. Somit
gilt auch hier eine hohere Ordnung fir die langeren Copolymere. Es kann damit auch von einer
helix- oder schlaufenartigen Struktur bzw. mehreren Helixsegmenten innerhalb einer Kette und
somit H-Typ-Verhalten ausgegangen werden, jedoch wird die Helix des Copolymers durch das
transoide SQA aufgrund der freien Drehbarkeit der Biarylachsen in jede Richtung verzerrt
(Abbildung 56 Helix, s. Kapitel 4.3).224 Auch in DMF gleicht das Spektrum von SQ(AB)s keinem
der Ubrigen Copolymerspektren. Dies kann an der monomeren ,Verunreinigung® liegen sowie an

kleineren Oligo- und Cyclomeren.

Der GroRRe nach reiht sich das Copolymer von Vdlker et al. zwischen SQ(AB)27 und SQ(AB)19

ein, weist dabei dieselbe Bandenform auf, hat aber einen hoheren Extinktionskoeffizienten, trotz
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grolerer Dispersitat und kleiner mittleren Kettenldange. Womdglich ist jedoch gerade die

Dispersitat ausschlaggebend, da dann noch langere Ketten mit hGherer Gewichtung vorliegen.

Im direkten Vergleich zu den SQA-SQB-Cooligomeren féllt die groRe Diskrepanz der
Absorptionsspektren auf (s. Kapitel 4.3 Abbildung 47). Zwar néhern sich die Heteroheptamere in
CHCI; spektral den Copolymeren an, insbesondere hinsichtlich der Bandenstruktur, jedoch ist die
Exzitonenkopplung bei den Cooligomeren eindeutig noch nicht so ausgepragt. Letzteres ist
vermutlich auf das Fehlen weiterer benachbarter SQA-SQB-Chromophore zurtickzufuhren.
Selbiges qilt fir die Spektren in Aceton (vs. DMF bei den Copolymeren), wobei auch hier die

Heteroheptamere noch am ehesten verglichen werden kénnen.

5.5 Fluoreszenzspektroskopie

Fluoreszenzspektren der Copolymere wurden nur in Toluol und CHCIs; aufgenommen, in PhCN
und DMF wurde keine Emission detektiert. Im Folgenden werden ausschliel3lich die Spektren in
Toluol naher betrachtet, da sich die Spektren in CHCI; zu diesen stark dhneln, jedoch deutlich
niedrigere Quantenausbeuten und Fluoreszenzlebenszeiten gemessen wurden (Abbildung 57a,
s. Kapitel 11.3.2 Abbildung S52 in Kapitel 11.3.2 fir Spektren in CHCI3). Die Spektren weisen
dasselbe Fluoreszenzmaximum auf, etwa 12600 cm™, jedoch deutlich unterschiedliche
Bandenformen. Die finale bathochrome Verschiebung ist in guter Ubereinstimmung mit der
maximal erreichten Verschiebung der Cooligomerfluoreszenzspektren. Insgesamt sind die
Spektren vergleichbar zur Fluoreszenz von SQB (und dem Copolymer von Volker et al.) und
dementsprechend kein direktes Spiegelbild der Absorption.[*8 31 Wie auch bei der Absorption ist
mit zunehmender Kettenldnge eine Verschmalerung der Bande zu beobachten, bei gleichzeitiger
Zunahme der relativen Amplitude der Haupt- und vibronischen Bande. Ebenfalls ist eine
Anteilnahme der Polydispersitat und somit Vielzahl an exzitonischen Zustanden eine mdagliche
Ursache fir die Verbreiterung zu kleineren KettengrofRen, jedoch wird dies im Fall der
Fluoreszenz zumindest auf den untersten Exzitonenzustand eingeschrankt. Zusatzlich ist das

Verhéltnis der loo/loz-Bande ein begriindeter Hinweis fur eine Exzitonendelokalisation.

Analog zu Kapitel 3.5.2 kann auch hier die Exzitonendelokalisation tUber die Halbwertsbreite bzw.
Uber das loo/los-Verhaltnis abgeschatzt werden (Abbildung 57b, s. auch Tabelle 10). Wie auch bei
den (Co-)Oligomeren steigt die Koharenzlange hier mit zunehmender Kettenlange weiterhin an,
trotz des fortgeschrittenen Polymerisationsgrades. Fir die Berechnung der Delokalisation tber
Gleichung 4 wurde das loo/lo1-Verhaltnis des SQA-SQB-Dimers SQAB aus der Dissertation von
Dr. M. Schreck entnommen (Abbildung 57b Dunkelblau).™8!
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Abbildung 57. (a) Normierte Fluoreszenzspektren der SQA-SQB-Copolymere in Toluol. (b) Vergleich der
Kohéarenzlangen Nconh. Die Delokalisation wurde Uber das Verhaltnis der Fluoreszenzhaupt- zur
vibronischen Bande (dunkelblau) und Uber die Halbwertsbreite der Fluoreszenz fwhm (blau) berechnet.
Zusétzlich wurde die Delokalisation Uber die 2/3-Breite der Absorptionsspektren abgeschétzt (hellblau).
Dabei entspricht n hier SQAB. Die Linien dienen nur der optischen Fuhrung.

Tabelle 10. Berechnete Koharenzlangen der SQA-SQB-Copolymere ermittelt durch Fluoreszenz- und

Absorptiosspektren in Toluol.

fwhm 2 1
Neon = (rmsj;;;n) Neon = S 2
aabs fl fl
SQ(AB)7 3.72 3.89 2.82
SQ(AB)19 2.38 2.86 2.14
SQ(AB)1s 1.21 2.02 1.59
SQ(AB)11 0.30 1.55 1.22
SQ(AB)s - 0.89 0.55

a2/3 anstatt 1/2 der Intensitatshdhe.

Die Absenkung der Koharenzlange zu SQ(AB)s ist der relativ niedrigen 00-Bande geschuldet, die
wiederum auf die hohe Polydispersitat zurtickzufthren ist. Fir die hdheren Copolymere steigt die
Koharenzlange jedoch nahezu linear und erreicht bei SQ(AB)27 das Maximum innerhalb der Serie
mit Ncon = 2.8 Segmenten, was real etwa 5 — 6 Squarainen entspricht (Abbildung 57b dunkelblau).
Wird nun die Halbwertsbreite der Fluoreszenz von SQAB in Gleichung 5 fur die Berechnung der
Delokalisation verwendet, &hneln sich die Daten fur die drei kiirzesten, steigt jedoch fiir die beiden
langsten Copolymere zu einer hoheren Kohéarenzlange (Abbildung 57b blau). Das Maximum
entspricht fur SQ(AB).7 3.9 Segmenten, also etwa acht Squarainen, und ist dementsprechend
rund 30 % hoéher als der Uber die Amplitudenrelation erhaltene Wert. Die Breite der Absorption
kann ebenfalls verglichen werden, wenn auch in 2/3 der Bandenhdhe, da sonst andere

Exzitonenzustande Uberlappen wirden (Abbildung 57b hellblau). Fir die beiden kirzesten
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Copolymere wird aufgrund der breiten Hauptbande ebenfalls ein Wert unter null berechnet und
kann dementsprechend vernachlassigt werden. Die langsten Copolymere steigen in ihrer
Koharenzlange abrupt an und &hneln dann denen uber die Halbwertsbreite der Fluoreszenz
berechneten Werte. Das Maximum entspricht fir SQ(AB).7 3.7 Segmente, ebenfalls etwa acht
Squaraine. Das Copolymer von Vdélker et al. weist denselben Wert auf, womit eine gute
Ubereinstimmung bei allen Datensatzen vorliegt.®! Inwiefern die Daten aufgrund der
Polydispersitat der Realitdt entsprechen, wird im nachsten Unterkapitel genauer betrachtet.
Beziglich ihrer Qualitat sind wie auch bei den SQB-Oligomeren die Uber Gleichung 4
(Amplitudenrelation) abgeschatzten Koharenzlangen aufgrund der guten Ubereinstimmung mit
den der direkt berechneten Kohéarenzlangen bei den SQB-Oligomeren (s. Kapitel 3.5.2.1)

vermutlich am genauesten.”!

Die Fluoreszenzlebenszeiten der Copolymere nehmen mit zunehmender Kettenlange ab, von
etwa 2 ns (SQ(AB)s) auf etwa 0.9 ns (SQ(AB)27) (Tabelle 11). Zum Vergleich, SQAB besitzt eine
Lebenszeit von 2.10 ns und stimmt somit gut mit den Lebenszeiten der kirzeren Copolymeren
Uberein.’®l Die Quantenausbeute halt sich innerhalb der Serie ungeféahr auf einem leicht
abnehmenden Niveau von 30 — 40 % und sinkt nur bei SQ(AB)1y starker ab (Abbildung 58).
Jedoch erreichen die Copolymere nicht den Wert des Dimers, namlich 69 %, oder den der
anderen (Co-)Oligomere. Der Grund hierflr kann in den Ratenkostanten k; und kn gefunden
werden. Diese steigen sowohl fur k; als auch knr an, fiir Letztere jedoch deutlich starker. Auch hier
ist der Ausschlag bei SQ(AB)19 deutlich beobachtbar. Méglicherweise hat die Copolymerfraktion
viele Fehlstellen, die dann durch die niedrigere Polydispersitat nicht ausgemittelt wird.

Toluol
—m—-K D\D
10—k,
6
T
n
“c 54 O
= /
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Abbildung 58. Vergleich der radiativen Ratenkonstante k: (gefiilltes schwarzes Quadrat), nichtradiativen
Ratenkonstante knr (hohles schwarzes Quadrat) und der Quantenausbeute (farbiges Quadrat) der SQA-
SQB-Copolymere in Toluol in Abhéngigkeit von der Kettenlange. Die Linien dienen nur der optischen

Fuhrung.
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5.6 Exzitonendynamik

In Kooperation mit Prof. Dr. Tobias Brixner, Dr. Pavel Maly und Julian Littig (Physikalische
Chemie, Universitat Wurzburg) wurden die Exzitonencharakteristika und -dynamiken der
SQ(AB)n-Copolymere SQ(AB)s = (P5), SQ(AB)11 = (P11), SQ(AB)1s = (P18) und SQ(AB)10 =
(P19)" mittels 5th order exciton-exciton-interaction two-dimensional (EEI2D) electronic
spectroscopy und theoretischer Modellierung untersucht.®34 Der Anhaltspunkt fir diese
Modellierungen war die Exziton-Exziton-Annihilierung in Abhéangigkeit von der Kettenlange.
Anhand dessen wurde zunachst die relative Exzitonendelokalisationslange bestimmt und danach
in Kombination mit der Zeitabhangigkeit die Dynamik charakterisiert. FlUr die Simulation der
Spektren wurde ein nichtlinearer Antwortfunktionsformalismus verwendet. Das SQ(AB)n-
Copolymer wurde mittels einem Frenkel-Exzitonenmodell beschrieben, bei dem jedes
Chromophor durch ein Drei-Niveau-System reprasentiert wird. Es wurden nur Kopplungen zu
benachbarten Segmenten (SQA-SQB) berilicksichtigt.
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Abbildung 59. EEI2D-Spektren der SQA-SQB-Copolymere in Toluol zum Zeitpunkt t =991 fs. Blau
umrahmt die Absorptionsspektren, rot umrahmt die EEI2D-Spektren bei der doppelten fundamental pump

Wellenzahl (rot gestrichelt). Die umrahmten Flachen wurden integriert und zeitaufgeldst untersucht.

Das gemessene 2D-Spektrum zum Zeitpunkt t = 991 fs ist in Abbildung 59 dargestellt. Entlang
der Abszisse ist jeweils die Anregungswellenzahl angegeben, hier sind bei w (pump central
frequency) die Absorptionsspektren und etwa bei der doppelten Energie 2w die EEI2D-Spektren

zu sehen. Ubereinstimmend mit den Absorptionsspektren ist eine Verschmélerung und

7 SQ(AB)27 konnte aufgrund von Messzeitmangel nicht zeitgleich mit den anderen Copolymeren vermessen
werden. Eine zusatzliche Messung unter anderen Bedingungen héatte die gesamte Auswertung
verkompliziert.
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bathochrome Verschiebung des Peaks mit steigender Kettenlange zu beobachten. Fir die
weitere Auswertung und Vergleich der Daten wird der EEI2D-Bereich integriert und die
Zeitabhangigkeit der Signalintensitat untersucht (Abbildung 60).

Die zeitaufgeltsten Spektren kdnnen in drei Abschnitte eingeteilt werden. Im ersten wird ein
schneller Signalanstieg aufgrund von Annihilierung der Exzitonen in raumlicher Nahe, also
delokalisiert auf denselben Squarainen, beobachtet. Im zweiten Abschnitt steigt das Signal nur
noch langsam an und erreicht ein Plateau, das in den Abbildungen jeweils farblich hinterlegt ist
und 90 % des Signalmaximums umfasst. Dabei werden die Exzitonen entlang der Kette
transportiert. Im dritten Abschnitt sinkt das Signal aufgrund des Exzitonenzerfalls, charakterisiert
durch die maximale Lebenszeit. Die Lebenszeit selbst sinkt mit zunehmender Kettenléange, da die

Wabhrscheinlichkeit einer potenziell ldschenden Fehlstelle ebenfalls zunimmt. 3]
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Abbildung 60. Zeitaufgeloste Spektren der integrierten Flachen aus den EEI2D-Experimenten, die
Datenpunkte wurden im Zerfallsabschnitt, also bei spaten Zeiten, normalisiert. (a) Experimentelle und (b)
berechnete Entwicklung des EEI2D-Signals. Hier dargestellt sind in blau P5, rot P11, gelb P18 und violett
P19, dabei sind die Segmente, die 90 % des Signalmaximums Ubersteigen, nochmals mit der jeweiligen
Farbe hinterlegt. (c) Bildhafte Darstellung der Delokalisationslange der Exzitonen in Relation zum

jeweiligen Copolymer P5 und P18.

Bei dem kleinsten Copolymer P5 — und in abgeschwéachter Form auch P11 — steigt das Signal so
schnell, dass nahezu direkt das Plateau erreicht wird (Abbildung 60a). Nach etwa 100 ps nehmen
die Signale wieder ab und erreichen bei 1 ns das Niveau der anderen Copolymere. Mit steigender
Kettenlange &ndert sich dieses Verhalten, bei den groReren Copolymeren ist der erst starke und

dann langsamere Signalzuwachs deutlich zu erkennen. Gleichzeitig sinkt die Zeit im Plateau des
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zweiten Abschnitts, relativ zu dem jeweils kleineren Polymer, und tritt bereits nach etwa 10 ps in
die dritte Phase, dem Signalzerfall, ein. Trotz &hnlicher Kettenldngen von P18 und P19 fallen die
Signale unterschiedlich aus. Dies liegt vermutlich an der Polydispersitat und der
Zusammensetzung der polymeren Mischung. Die simulierten Spektren stimmen gut mit den
experimentellen Spektren tberein, besonders im Hinblick auf das Erreichen und Verlassen der
Transportphase (Abbildung 60b).
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Abbildung 61. (@) Entwicklung der berechneten (schwarz) und relativen  (rot)
Exzitonendelokalisationslange in Abhéngigkeit von der Copolymerléange. Die vertikalen farblichen Linien
geben jeweils die Position der Copolymere auf der Abszisse wieder. (b) Gerechnete zeitaufgelOste
Spektren  des integrierten EEI2D-Signals  unter  Annahme  unterschiedlicher  relativer
Exzitonendelokalisation. (c) Bildhafte Darstellung mit erhéhter energetischer Unordnung (9 %, oben) und
dadurch verringerte relative Delokalisation im Vergleich zu verringerter energetischer Unordnung (34 %,

unten) und dadurch erhdhte relative Delokalisation.

Die Delokalisationslange wurde mittels eines Frenkel-Exzitonenmodells auf 1.9 Segmente, also
3.8 Chromophore, fur P19 berechnet. Diese Koharenzlange stimmt gut mit dem Uber die relative
Amplitude berechneten Wert von 2.1 Segmenten uberein, wenngleich fir die Uber das Modell
berechneten Werte kein signifikanter weiterer Anstieg verzeichnet wird, anders als bei den mittels
Amplitudenrelation bzw. Halbwertsbreite bestimmten Koharenzlangen (Abbildung 57b). Die
berechneten Werte sinken zwar auch mit abnehmender Kettenl&nge, jedoch nicht im selben

Ausmal} der mittels Gleichungen 4 und 5 bestimmten Werte. Die unterschiedlich starke Abnahme
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der Koharenzlange im Vergleich zur Kettenldnge fuhrt zu mehr Annihilierungsprozessen bei

kleineren Copolymeren aufgrund der steigenden raumlichen Néhe (Abbildung 60c).

Wird nun die Koharenzlange in Relation zur Kettenlange gesetzt, wird mit der roten Kurve in
Abbildung 61a ein gegensatzlicher Trend erhalten. Mit steigender Kettenlange sinkt die relative
Koharenzlange, was mit einer steigenden raumlichen Distanz zwischen den Exzitonen
einhergeht. Um die Hypothese weiter zu untermauern, wird die energetische Unordnung, die in
das Modell mit eingeht, verandert. So wird die Unordnung relativ zur Normalverteilung (orange)
zum einen vervierfacht (griin) und zum anderen geviertelt (grau; Abbildung 61b). Die daraus
resultierenden zeitabhangigen Spektren sind vergleichbar zu denen in Abbildung 60c. Die
erhdhte Delokalisation (34 % der Kette) fihrt zu einem schnelleren Anstieg im ersten Abschnitt,

das heil3t mehr Annihilierungsprozesse werden beobachtet.

Dieselbe Beobachtung gilt auch fur héhere Anregungsleistungen. Dagegen fuhrt die niedrigere
Delokalisation (9 % der Kette) zu einem langeren Anstieg des Signals. Die relative Delokalisation
ist in Abbildung 61c dargestellt, wobei in der oberen Abbildung die relative Delokalisationslange
aufgrund der hoheren Unordnung Kleiner ist, im Vergleich zur unteren Abbildung, in der die
Ordnung hoch und somit eine gréRere Delokalisation gegeben ist.
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Abbildung 62. (a) Simulierte Wahrscheinlichkeitsverteilung des Exzitons in Abhé&ngigkeit von der Zeit
(0 — 100 ps) auf einem hypothetischen Copolymer P50. (b) Mittlere quadratische Verschiebung (schwarz)
aufgetragen gegen die Zeit. Die rote Linie resultiert aus einem Fit und ergibt den nichtlinearen Koeffizienten
a = 0.4 und weist auf ein subdiffuses Verhalten, sowie die Diffusionsweglange hin. Die schwarzen Punkte
im Inset geben den Verlauf der Exzitonendiffusionsweglange innerhalb der Serie wieder. (c) Berechnete
Diffusionsweglange eines Exzitons in Abhangigkeit von der Kettenlange (orange). Mit dem Schnittpunkt
der grauen Linie, die das Limit von 1 ns Lebenszeit des Exzitons darstellt, ist auf dem Copolymer eine

Strecke von 44 Segmenten zuriickgelegt worden.

Aufbauend auf den bekannten Exzitoncharakteristika kann nun auch der Exzitonentransport

untersucht werden. Hierfir wird ein theoretisches P50 — also ein Copolymer mit 100
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Chromophoren — simuliert und in der Mitte der Kette ein Exziton generiert. Danach wird die
Exzitondynamik zeitabhangig beobachtet (Abbildung 62a). Anhand der zackenférmigen Bande
lasst sich eine anomale Diffusion erahnen.*®! Die Wahrscheinlichkeitsverteilung des Exzitons
lasst sich mit einem Fit beschreiben (Abbildung 62b). Zuerst findet eine schnelle
Gleichgewichtseinstellung des Exzitons statt, gefolgt von einer Leistungsabhéngigkeit, erkennbar
am linearen Anstieg des logarithmischen Fits. Die Verbreiterung der
Wahrscheinlichkeitsverteilung erreicht schlie3lich ihr Limit bei etwa 10 ps, womit die
Exzitonendiffusion das Kettenende erreicht hat. Dieses initial wellenférmige, dann subdiffusive
Verhalten des Exzitons wurde bereits theoretisch vorhergesagt, aber bisher nicht experimentell

nachgewiesen. 337 3381

Im Inset der Abbildung 62b wird die Subdiffusion flr die Copolymere simuliert und festgestellt,
dass mit steigender Kettenlange die Diffusionswegléange zunimmt (markiert mittels schwarzer
Linie). Anhand der mittleren quadratischen Verschiebung lasst sich mittels o?(t) = Dt die
Diffusionskonstanten ermitteln. Hierbei wird mit a = 0.4, erhalten aus einem Fit der mittleren
guadratischen Verschiebung und ebenfalls ein subdiffuses Verhalten anzeigend, fur die Diffusion

D = 140 (SQAB)2 ps~%4 errechnet. Fur konventionelle Diffusion wird a = 1 erwartet.

Somit lasst sich in Abhangigkeit von der Kettenlange die Diffusionsweglénge innerhalb der
Lebenszeit von 1 ns berechnen (Abbildung 62c¢). Der Schnittpunkt markiert dabei eine Lange von
44 Segmenten, was etwa 130 nm entspricht, passend zu zuvor veroffentlichten

Diffusionsweglangen dieses Copolymers.B3

5.7 Zusammenfassung

Die SQ(AB).-Copolymere wurden mittels SM-Kupplung in einer Stufenwachstumspolymerisation
und anschlieRender Fraktionierung mittels préaparativer GPC in finf verschiedenen mittleren
Kettenlangen, X, =n=>5, 11, 18, 19 und 27, erhalten.

Die Absorptionsspektren der einzelnen Fraktionen zeigten in Toluol (und CHCIs) aufgrund von
Exzitonenkopplung (J-Typ) die bereits bekannte und erwartete Bandenform, zuziglich einer
kettenlangenabhangigen Austauschverschmélerung der J-Bande. In den beiden genannten
Losungsmitteln liegen die Ketten als Random Coil vor, weshalb die J-Bande deutlicher
ausgepragt als die H-Bande ist. In DMF (und PhCN) stiegen wegen der helixartigen Konformation
die hoherenergetischen H-Banden an (H-Typ-Kopplung). Es wurde ebenfalls angenommen, dass
die Polydispersitat einschlie3lich der Gewichtsverteilung der polymeren Mischung Auswirkung
auf die Bandenform hat. Generell stieg auch mit zunehmender Kettenlange der

Extinktionskoeffizient.

Die Fluoreszenzspektren der Copolymere ahneln dem des SQB. Auch konnte bei den

Copolymeren die Austauschverschmalerung der Fluoreszenzbande beobachtet werden. Mithilfe
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von SQAB als Referenzwert und der relativen Amplitude wurde die Koharenzléange fir das gréfite

Copolymer auf Ncon = 2.8 Segmente geschétzt, also etwa sechs Chromophore.

Mittels 5th order exciton-exciton-interaction two-dimensional (EEI2D) electronic spectroscopy
und eines Frenkel-Exzitonenmodells wurde in Kooperation mit der AG Brixner (Physikalische
Chemie, Universitdt Wiuirzburg) die Exzitonendynamik in Abhangigkeit der Kettenlange
weitergehend untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die relativ zur zunehmenden
Kettenlange abnehmende Exzitonendelokalisationsldnge relevant fir die zunachst

wellenférmige, dann subdiffusive Bewegung ist.

Tabelle 11. Tabellarische Zusammenfassung SQ(AB).,-Copolymer Daten in Toluol. Der
Extinktionskoeffizient ist pro SQAB gegeben.

Vabs / cm ™t Emax | 10° vi/cm™ a
LM (nm) Mlcm™ (nm) P T/ ns
b Toluol 13200 (756) 1.86 12700 (789) 0.36 1.44 (0.76)
oA 4.01 (0.24)
DMF 14700 (681) 2.19 - _ _
40.95 (0.57
Toluol 12700 (787) 2.18 12600 (791) 0.40 0.95 (0.57)
SR 2.18 (0.43)
DMF 13300 (751) 1.30 - - _
€
Toluol 12700 (789) 2.99 12600 (791) 0.38 0.68 (0.53)
SR 1.87 (0.47)
DMF 15200 (659) 1.29 - _ _
f
Toluol 12700 (790) 3.71 12600 (791) 0.24 0.49 (0.51)
SRR 1.56 (0.49)
DMF 15600 (643) 1.14 - - -
90.64 (0.
Toluol 12700 (790) 4.28 12600 (792) 0.31 0.64 (0.59)
SRR 1.38 (0.41)
DMF 15700 (673) 111 - _ _

aMultiexponentieller Zerfall gemessen mittels TCSPC Anregung bei 15200 cm™! (656 nm), Amplituden
sind in den Klammern gegeben. "Die Daten von SQ(AB)s sind aus den im Text genannten Griinden mit
Vorsicht zu interpretieren. Amplitudengemittelte Lebenszeit: ¢2.06 ns, 91.48 ns, €1.24 ns, f1.01 ns,
90.94 ns.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die Synthese und photophysikalischen Eigenschaften definierter
Squarain-Oligomere, Cooligomere und auch Copolymere beschrieben. Hierfir wurde eine
iterative SM-Syntheseroute unter Einsatz von 1,8-Naphthylendiamin als Schutzgruppe fir
Boronsauren fir die Kupplung der Squaraine verwendet und optimiert. Hierdurch konnten
zahlreiche monodisperse (Co-)Oligomere erfolgreich dargestellt werden. Die ausgewahlten
Squaraine waren hier das transoide SQA und das cisoide SQB, wobei letzteres die wichtigste
Rolle spielte. Aufgrund des Aufspannwinkels von etwa 120° von Letzterem wurden Windungen
und somit eine Helixkonformation ermdglicht. Anhand der definierten Oligomere konnte dann die
langenabhéngigen Konformationsdnderung beobachtet werden.

Fur die mittels iterativer SM-Kupplung dargestellten SQB-Homooligomere SQB, in Kapitel 3
wurden die zuvor synthetisierten asymmetrischen Bausteine verwendet. Die Ausbeuten beliefen
sich hierbei auf 20 — 90 % pro Kettenverlangerungsreaktion. Die erhaltenen SQB-Oligomere mit
n = 1 —9 wurden anschlielend mittels optischer Spektroskopie eingehend untersucht. Dabei wird
fur n > 3 eine starke Solvatochromatie in den Absorptionsspektren festgestellt, welche sich mit
zunehmender Kettenldnge intensiviert. Diese resultiert aus der jeweiligen Konformation in
Ldsung: der Random Caoil (offenkettige Struktur) in CHCIs und der Helix in Aceton (Abbildung 63).
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Abbildung 63. Chemische Struktur von SQB und die kettenlangenabhéngige Absorptionsspektren in
CHCIs (rot) und Aceton (blau).

Die jeweilige Konformation bedingt schlie3lich auch das J-Typ- und H-Typ-Verhalten aufgrund
von Exzitonenkopplung der einzelnen Chromophore sowie der damit verbundenen Anderung der
exzitonischen Zustédnde. Dies bedeutete eine generelle Bandenverbreiterung, lineare Zunahme

der Quadrate der Ubergangsdipolmomente und progressive Rotverschiebung in CHCl; und
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Blauverschiebung in Aceton, welche ab etwa n =7 die maximale Verschiebung erreichen. Die
Auswirkung des Losungsmittels auf die Konformation ist abh&angig von den Hansen-
Losungsmittelparametern, im speziellen dem Dispersionsfaktor dp. Hier wurde eine Grenze bei
Op = 17 .4 festgestellt, unterhalb der eine Helixkonformation und oberhalb der eine Random Coil
vorliegt. Temperaturabhangige Absorptionsspektren in PhCN und Titrationsexperimente in
CHCIls/Aceton-Mischungen gaben schlieBlich Aufschluss Uber die thermodynamische
Grolienordnung der Helixstabilisierung. Weitere Strukturanalysen mittels DOSY- und Festkdrper-
NMR, SANS-Experimenten sowie ZINDO- und TD-DFT-Rechnungen ergaben eine lose
Helixkonformation mit grof3er Ganghohe, in der intramolekulare Wechselwirkungen keine Rolle
spielten. Hieraus konnten ein Diederwinkel von etwa 43° und ein Windungsabstand sowie
Durchmesser von etwa 2 nm entnommen werden. Zwischen den Windungen der Helix werden
Losungsmittelmolekile interkaliert, wo sie als eine Art ,Kleber fungieren. Die
Fluoreszenzspektren zeigen ebenfalls eine mit zunehmender Kettenlange zunehmende
Rotverschiebung, welche ab n =7 das Maximum erreicht. Die Quantenausbeuten stabilisieren
sich auf einem flr den NIR-Bereich guten Niveau von etwa 30 %. Des Weiteren wird eine relative
Abnahme der  vibronischen Progression und gleichzeitige Zunahme der
Austauschverschmalerung beobachtet. Dies deutete auf eine zunehmende

Exzitonendelokalisationslange hin, die ebenfalls bei etwa n = 7 limitiert wird. (Abbildung 64).
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Abbildung 64. Fluoreszenzspektren der SQB-Oligomere in CHCls.

Mittels berechneter und experimenteller Spektren wurden einfache Modelle der
Koharenzlangenbestimmung getestet, wobei sich fir Squaraine die Amplitudenrelation loo/los,
sowie Halbwertsbreite der Fluoreszenz fur die Berechnung am besten eigneten. Weiterhin wurde
die Auswirkung der strukturellen und energetischen Unordnung auf die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren  untersucht. Hierbei wurde eine starke Abhangigkeit der

Fluoreszenzspektren von der energetischen (Un-)Ordnung sowie der Absorptionsspektren von
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der strukturellen (Un-)Ordnung festgestellt. Abschlie3end wurden transiente Absorptionsspektren
mit fs-Zeitaufldsung in einem Zeitbereich bis ca. 8 ns gemessen, die ebenfalls eine kettenlangen-
und l6sungsmittelabhangige Dynamik aufweisen.

Die Darstellung der alternierenden SQA-SQB-Cooligomere SQX(AB)» (n = 1 — 3) in Kapitel 4
erfolgte mittels iterativer SM-Kupplung in Ausbeuten von 30 — 90 % pro Kettenverlangerungs-
reaktion. Aufgrund der gewéhlten Syntheseroute, Kupplung eines Squaraines mit jeweils einem
Baustein an beiden Seiten, wurden ungerade alternierende Cooligomere erhalten. Hierdurch
Uberwiegt jeweils ein Chromophor, SQA oder SQB, in den sechs Verbindungen. In den
Absorptionsspektren der Cooligomere kann eine Kettenlangen- und Lésungsmittelabhangigkeit
festgestellt werden. Es werden in CHCI; eine prominente J- und in DMF eine prominente H-Bande
beobachtet, welche auf die jeweilige Konformation, offenkettig bzw. helix-/schlaufenartig,
zurlickgefihrt werden kann. Gestiutzt wurde dies mittels TD-DFT und ZINDO berechneten
Absorptionsspektren der jeweiligen Konformationen. Mit der Exzitonenkopplung einhergehend
werden dementsprechend auch eine Verbreiterung und Rot- bzw. Blauverschiebung beobachtet,
die ab dem 3.5-mer die maximale Verschiebung erreicht. Dasselbe Verhalten wird auch in den
Fluoreszenzspektren der Cooligomere festgestellt, welche eine progressive, wenn auch limitierte,
Rotverschiebung, sowie zunehmende Austauschverschméalerung und abnehmende
Amplitudenrelation lgo/lo1 aufweist. Die ermittelten Quantenausbeuten sind flir NIR-Emitter relativ
hoch (bis zu 70 % bei langeren Cooligomeren). Die mittels der einfachen Modelle
(Amplitudenrelation und Halbwertsbreite) berechneten Koharenzlangen nehmen mit

zunehmender Kettenlange zu, relativ jedoch ab.

Im abschlieBenden Kapitel 5 wurde die Darstellung verschieden langer SQA-SQB-Copolymere
SQ(AB), mit n= 5, 11, 18, 19 und 27 mittels SM-Kupplung beschrieben. So wird
Ubereinstimmend mit Vélker et al. eine Losungsmittel- und eine Kettenlangenabhangigkeit in den
Absorptionsspektren festgestellt. In Toluol nimmt die J-Bande stark mit wachsender Kettenlange
zu, was auf eine offenkettige Form zuriickgefiihrt werden konnte. In DMF zeigt sich eine Zunahme
der H-Bande, womit beide Verhaltenstypen in guter Ubereinstimmung mit der hierfur entwickelten
Exzitonentheorie sind. Aufgrund der Polymerlange wird keine Verschiebung der
Fluoreszenzmaxima in  Toluol  beobachtet, jedoch eine stark  zunehmende
Austauschverschmalerung und gleichzeitig abnehmende Amplitudenrelation lgo/lo1, die auf eine
Exzitonendelokalisation verweisen. Mittels EEI2D-Experimenten wurde die Exzitonendynamik in
Abhangigkeit von der Kettenldnge eingehender untersucht. Hierbei wird eine steigende, aber
relativ abnehmende Kohéarenzlange bestimmt, die Auswirkungen auf die Exzitonendynamik hat.
Der Exzitonentransport weist erst wellenformiges und dann subdiffuses Verhalten auf. Dies
wiederum wird auf die Exzitonenannihilierung in kurzen und Exzitonenfallen in langen

Copolymeren zurickgefihrt.
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Optionale Studien an der Helix waren kinetische Experimente beziglich der Faltungs-
geschwindigkeit. Beispielsweise konnen T-jump (Temperaturspringe) Relaxationsstudien
durchgefuhrt werden, um die monoexponentiellen Kinetiken und so die Faltungsrate zu
bestimmen. Hierdurch liel3e sich auch das Zwei-Zustands-Modell weiter veri- bzw. falsifizieren.??2
Auch waren die Addition von Radikalzentren wie TEMPO an jeweils dber- und
untereinanderliegenden Squarainen eine Option (Abbildung 65a). Durch die Spinmarkierung
(spin labeling) kann der Windungsabstand mittels EPR-Experimente (electron paramagnetic
resonance) abgeschéatzt werden, sofern der Abstand nicht zu grof3 ist. Durch die Markierung
zweier benachbarter Chromophore konnte auch die minimale Distanzanderung einer

gauche/anti-Konformation bestimmt werden.

Abbildung 65. Beispielverbindungen fur weitere Strukturstudien. (a) Squarain mit TEMPO als
Spinmarkierung. (b) Insertion verschiedener Linker wie Phenylen, Ethenylen und Ethylen. (c)

Methylgruppen an den Methinbriicken zur Stauchung des Helixradius.

Weiterhin kann auch die Natur der Helix selbst, z.B. der Windungsabstand, durch Insertion
verschiedener Linker verandert werden (Abbildung 65b). Jedoch konnte Herpich et al. zeigen,
dass ein SQB-Polymer mit Phenylenlinker nicht eindeutig helikale Strukturen ausbildet.3*° In
Anbetracht des weitaus groReren SQAs im SQ(AB)n-Copolymer — welches eine Helix formt —
erscheint die Beobachtung widersprichlich. Mdglicherweise ist die Verwendung von Seitenketten
auch an der verbriickenden alternierenden Einheit nétig. Auch kénnte der Helixradius durch

Methylgruppen an der Methinbriicke verkleinert werden (Abbildung 65c).
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7 Conclusion and Outlook

This thesis provides a description of the synthesis and photophysical properties of defined
squaraine oligomers, cooligomers and copolymers. An iterative SM-coupling procedure was
utilised and optimised for squaraines using 1,8-diaminonaphthalene as a boronic acid protective
group. Based on this approach numerous monodisperse (co-)oligomers were synthesised. The
parent squaraines in this study were the transoid SQA and the cisoid SQB of which the latter was
of major significance. Due to the clamping angle of approximately 120° the formation of a helical
conformation was possible. By these means, the monitoring of the length dependent helix

formation was enabled due to the defined length of the oligomers.

The syntheses of SQB homo oligomers described in chapter 3 were performed utilising iterative
SM-coupling of asymmetric building blocks. The obtained yields of the chain elongation reaction
were about 20 — 90 % per step. The SQB, oligomers with n = 2 — 9 were then characterised
spectroscopically. For n > 3 a solvent dependent absorption behaviour was observed, where the
respective spectral shifts increased with greater chain length. This is the result of the two different
conformations in solution: a random coil (open-chain) in CHCIz and a helix in acetone (Figure 63).
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Figure 63. Chemical structure of SQB and the chain length dependent absorption spectra of SQB, in CHCI3

(red) and acetone (blue).

This observation can be explained by the J- and H-type behaviour due to exciton coupling of the
individual chromophores. These in turn affected the spectra by broadening of the absorption band,
a linear increase of the transition dipole moments, as well as a progressive red shift in CHCl; and
blue shift in acetone. The respective shift reaches a limit at roughly n = 7. The conformation in
each solvent depends on the Hansen solvent parameters, in particular the dispersion factor op,
where a limit was found at op = 17.4. Below this value a helix is formed, while greater values

facilitate the formation of the random coil conformation. Temperature-dependent absorption
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spectra in PhCN and titration experiments in CHCls/acetone mixtures provided information about
the thermodynamics of the helix folding. Further structural studies by means of DOSY and solid-
state NMR, SANS experiments, as well as calculations revealed a loose helix conformation with
a large helical pitch. Therefore, intramolecular interactions were ruled out as the cause for the
helix formation. From these findings, a dihedral angle of about 43° and a helical pitch and diameter
of about 2 nm were calculated. In these pitches, solvent molecules were intercalated. With
increasing chain length, a progressive red-shift was observed in the fluorescence spectra, which
also reached its limit at about n = 7. The QY initially decreased on going from the monomer to the
higher oligomers but reached a stable limit at ca. 30 % in toluene. Furthermore, a relative
decrease in vibronic progression and an increase of exchange narrowing were observed. This
indicated an increasing exciton delocalisation length that also reaches a limit at roughly n = 7
(Figure 64).
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Figure 64. Fluorescence spectra of SQB, in CHCIs.

Using experimental and calculated spectra empirical models were tested in order to determine
the coherence length. In this regard the relative amplitude loo/lo1, as well as the fhwm proved to
be suitable and accurate. The impact of structural and energetical disorder were investigated on
the absorption and fluorescence spectra. In this respect, a dependency of the fluorescence
spectra on the energetical disorder, as well as a dependency of the absorption spectra on the
structural disorder was observed. The studies were concluded by transient absorption
spectroscopy in the fs - ns regime. Here, the chain length and solvent dependent dynamics were

also observed.

The syntheses of alternating SQA-SQB cooligomers SQA(BA)» und SQB(AB), (n =1 — 3) in
chapter 4 were also carried out by means of iterative SM coupling with yields of 30 — 90 % per

chain elongation reaction. Due to the coupling of a central squaraine to one building block on
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each side either a SQA or SQB predominates in these six compounds. A chromophoric length
and solvent dependency of the absorption spectra was able to be determined. Here, a prominent
J band in CHCIs; and a prominent H band in DMF were observed, resulting from the respective
conformations, open-chain and helical/open loop. This was supported by the calculated
absorption spectra of the respective conformations by means of TD-DFT and ZINDO. Owing to
the exciton coupling, a broadening and red/blue shift were observed, which reaches a limit at the
3.5-mer. The same behaviour was also evident in the fluorescence spectra. These showed a
progressive, albeit saturating redshift, as well as an increasing exchange narrowing and
decreasing relative amplitude loo/lo1. Also, the determined quantum yields are relatively high for
NIR emitters (up to 70 % for longer cooligomers). The coherence lengths were calculated using
aforementioned models (fwhm and the amplitude ratio). As the chain length increases, expanding

delocalisation lengths were observed, though they decrease in relative terms to the chain length.

Finally, chapter 5 dealt with the synthesis of various SQA-SQB copolymers SQ(AB), with n =5,
11, 18, 19 and 27 by means of SM-coupling. In agreement with the copolymer by Vélker et al., a
solvent and chain length dependency was found in the absorption spectra. In toluene, the J band
increased sharply with greater chain lengths, resulting from an open-chain form. In DMF on the
other hand, an increase of the H band was observed. Accordingly, both of these findings were in
good agreement with the prior developed exciton theory. Due to the polymer length no shift in
fluorescence was observed in toluene. However, an increasing exchange narrowing and
decrease of the relative amplitude loo/lor Were noticeable and were attributed to the exciton
delocalisation. Additionally, the exciton dynamics as a function of the chain length were
investigated in more detail by means of EEI2D experiments. An increasing, but relatively to the
actual chain length decreasing coherence length was determined. This proved to have an impact
on the exciton dynamics, which first showed wavelike and then subdiffusive behaviour, which was

attributed to exciton annihilation in short polymers and exciton traps in long polymers.

Additional options to study the SQB helix are kinetic experiments with respect to the folding speed.
For example, temperature-jump (T-jump) studies could be performed to determine the mono-
exponential kinetics and by this the folding rate. Additionally, this can be used to verify the used
two-state model.??? The addition of radical centers such as TEMPO to squaraines lying above
and below one another would also be an option (Figure 65a). The spin labeling can be used to
estimate the helix pitch using EPR (electron paramagnetic resonance) experiments, provided the
pitch is not too large. By marking two neighboring chromophores, the minimal difference in

distance of a gauche/anti conformation could also be determined.
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Figure 65. Examplary compounds for more in-depth studies. (a) Squaraine spin-labeled with TEMPO. (b)
Insertion of different linkers such as phenylen, ethenylen and ethylen. (c) Methyl groups at the methine

bridges to compress the helical radius.

Beyond these certain parameters describing the helix, e.g. the helical pitch, can be varied by
insertion of different linkers (Figure 65b). In this regard, Herpich et al. could show that an
alternating SQB copolymer with a phenylene linker did not explicitly form a helix.?*% In view of the
much larger SQA in the SQ(AB), copolymer —which does form a helix — this observation appears
contradicting. The use of side chains on the bridging alternating unit may be a necessity. Finally,

the helical radius could also be reduced by methyl groups at the methine bridge (Figure 65c).
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8 Experimenteller Teil (Experimental Section)®

8.1 Vorwort

Dieser Teil der Dissertation wird, wie auch die Zusammenfassung, aufgrund der potenziell
breiteren Leserschaft auf Englisch verfasst.

8.2 Materials and Methods

8.2.1 Steady-State Absorption Spectroscopy

- Jasco V670 UV/vis/NIR spectrophotometer (software: SpectraManager v.2.08.04)
- Agilent Technologies Cary 5000 UV/vis/NIR spectrophotometer (software: Agilent Cary
WinUV Analysis and Bio v.4.2)

Spectroscopic grade solvents were used as received (Acros Organics, Supelco, VWR).
Absorption measurements were carried out in silylated quartz cuvettes from Starna (10 mm,
Pfungstadt, Germany) at rt. Silylation procedure was carried out according to literature.*!
Aggregation of oligomers could be excluded by measuring a series of samples with different
concentrations (1077 — 107°). Variable temperature absorption experiments were performed with
an external cryostat OptistatDN (Oxford Instruments Nanoscience, England). The cryostat was
placed into the beam path of the spectrophotometer (Cary 5000). The temperature was manually
regulated with an electronic temperature control unit while the sample is being stirred. Stirring
was stopped while measuring the spectra. For sub rt temperatures the measuring cell was purged
with argon while inserting the sample and sealed with a cuff to exclude moisture. Transition dipole

moments were calculated by eq. 26:

, _  3hceyIn(10)9n fe(VN)d\"/ 26

us =
9 2000m2Np, (n? + 2)?

where h is the Planck’s constant, ¢ is the speed of light (3 x 10%° cm s™), & is the electric field

Vv

constant, n is the refractive index of the solvent, Nay is the Avogadro constant and &(v) is the

extinction coefficient as a function of the wavenumber v.

Temperature dependent spectra were recorded with the above-mentioned spectrometer/cryostat
set-up. The Samples were first cooled and then heated up in 10 K steps. The sample were
equilibrated for 30 min prior measuring. Each spectrum was density and baseline corrected and

normalized to 0 at 10000 cm™ (1000 nm).B*? Detector and grating changeover were set to

8 Reproduced or adapted in part with permission from: (a) A. Turkin, M. Holzapfel, M. Agarwal, D.
Fischermeier, R. Mitric, R. Schweins, F. Gréhn, C. Lambert, Chem. Eur. J. 2021, 27, 8380 — 8389. (b) A.
Turkin, P. Maly, C. Lambert, PCCP, 2021. (c) P. Maly, J. Luttig, A. Turkin, J. Dostél, C. Lambert, T. Brixner,
Chem. Sci. 2020, 11, 456 — 466.



8 Experimenteller Teil (Experimental Section) 135

870 nm, 1 nm steps with a scan rate of 400 nm min™. SQB — SQB; were excluded since they

show little or no temperature dependent behaviour.

Absorption spectra in a series of solvent mixtures with known %vol were recorded with the above-
mentioned spectrometer. These mixtures were prepared by mixing stock solutions with known
concentration. Here, we determined the %vol of the mixtures by weighing the stock solutions and
recalculating the %vol using the density. Since mixing acetone and CHCI; is exothermic it was
necessary to thermalise the solvent mixtures before measuring the absorption spectra. Volumetric

changes were only minor (~ 1 %) und thus could be disregarded.E*!

8.2.2 Steady-State Emission Spectroscopy
Edinburgh Instruments FLS980 fluorescence lifetime spectrometer

- Software F980 v.1.4.5

- 450 W continuous xenon arc lamp

- Double excitation and emission monochromator
- PMT (R5509-42)

Steady-state emission spectra were recorded at r.t. in silylated 10 mm quartz cells from Starna
(Pfungstadt, Germany). All solvents were of spectroscopic grade and were used as received.
Emission and excitation scans were performed on strongly diluted samples (OD < 0.05 at Imax) in
order to prevent self-absorption. Emission spectra were corrected (Is x A2) before normalizing and
transitioning to wavenumbers. Fluorescence quantum yields were determined using optical dense

samples in an integrating sphere and eq. 27:

stampIe
fEsoIvent - fEsampIe

where ®qs is the observed quantum yield, Fsampe IS the fluorescence spectrum of the sample,

Pops =

27

Esampie iS the spectrum of the light used to excite the sample and Esowen iS the spectrum of the light
used for excitation with a blank sample. The observed fluorescence quantum vyields were
corrected for self-absorption by means of the method of Bardeen at al***! using eq. 28:
“ Fa(A)dA
1-a= wfo i 28
fo Femission(A)d)\

where a is the probability of self-absorption of an emitted photon, thus 1 — a is the escape

probability, and the fluorescence spectrum of a diluted sample Fq (OD < 0.05, 90° setup) is
compared to an optical dense sample Femission. USing €q. 28 the quantum yield @5 of the sample

can be determined (eq. 29):

CDobs

= 29
1-a+aPyys

Py
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Excitation spectra were recorded with the same setup.

8.2.3 Time Dependent Fluorescence
Edinburgh Instruments FLS980 fluorescence lifetime spectrometer

- Pulsed laser diode (PLD): 15300 nm™ (656 nm)
- PMT (H10720-01)
- Software: FAST v.3.4.2

Fluorescence lifetimes were determined by time-correlated single photon counting (TCSPC). The
samples were prepared similar to the steady-state emission experiments (OD < 0.04 at Inax) and
measured under magic angle conditions. The instrument response function (IRF) was determined
using a scatterer solution consisting of colloidal silica (LUDOX) in deionised water. Lifetimes were
determined by reconvolution of the experimental decay with the IRF. The decay was fitted with

exponential decay functions.

8.2.4 Femtosecond Transient Absorption Spectroscopy?®

- Newport-Spectra-Physics Solstice one box amplified ultrafast Ti:Sapphire laser system
with a fundamental wavenumber of 12500 cm™ (800 nm), a pulse length of 100 fs and a
repetition rate of 1 kHz

- Ultrafast Systems Helios transient absorption spectrometer with a CMOS sensor (1.5 nm

intrinsic resolution, 310 — 915 nm sensitivity range).

Experiments were performed in 0.2 mm quartz cuvettes from Spectrocell (Oreland, PA). All
samples were dissolved in either CHCI; or DMF (Uvasol from Merck and Spectronorm from VWR).
The optical density was adjusted to around 0.3 at the specified pump wavelength.

The pump pulse (20 nJ, @ ca. 0.1 mm) at wavenumbers of 12700, 14700, 15000 and 15400 cm™
was generated by an OPA (NOPA) with a pulse length of 30 — 50 fs. A TOPAS-C at 9090 cm™
was used to generate a white light continuum from 10900 — 21700 cm™, by guidance to a sapphire
crystal to probe (@ ca. 0.5 mm) the excited samples. A potential absorbance change was
observed during the TA-experiment to exclude degradation of the samples. The raw data were

corrected for stray light prior to analysis.

The maps recorded under magic angle conditions were analysed via GLOTARAN including the
correction for the white light dispersions and modelling the IRF and the coherent artifact at time
zero.l%?7. 328 The time characterstics of the employed consecutive model were those of the IRF

and additional exponential functions which then result in the EADS.

9 Femtosecond spectroscopy experiments were performed by Alexander Schmiedel and the analysis was
conducted by Dr. Marco Holzapfel.
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8.2.5 NMR Spectroscopy?®

- Avance Il HD 400 FT-Spectrometer (*H: 400.13 MHz, *C: 100.61 MHz) with a Bruker
Ultrashield magnet

- Avance Il HD 400 FT-Spectrometer (*H: 400.03 MHz, *C: 100.59 MHz) with a Bruker
Ascend magnet

- Avance lll HD 600 FT-Spectrometer (*H: 600.13 MHz, *C: 150.90 MHz) with an Oxford
Instruments magnet

- Avance Il HD 600 FT-Spectrometer (*H: 600.43 MHz, $*C: 150.98 MHz) with a Bruker

Ascend magnet

'H and *3C spectra were acquired using one of the spectrometers listed above with sample
concentrations of > 0.1 mM in deuterated solvents (acetone-ds, CD,Cl,, CDClIs, dimethylsulfoxide-
ds). All solvents were used as received. Chemical shifts are given in ppm relative to the residual
nondeuterated solvent signal (*H; CH:Cl: & 5.32, CHCl;: & 7.26, acetone: & 2.05,
dimethylsulfoxide: 6 2.50, PhCN: 7.22; 3C: CH.Cl.: 6 53.84, CHCIs: 6 77.16, acetone: & 29.87,
dimethylsulfoxide: 6 39.52).B41 The abbreviations used for assigning the spin multiplicities and C-
atoms are: s = singlet, d = doublet, t = triplet, m = multiplet, dd = doublet, ddd = doublet of doublet
of doublet; prim = primary, sec = secondary, tert = tertiary, quart = quarternary. Overlapping
signals of chemically nonequivalent protons in *H NMR spectra that could not be assigned to first-
order couplings are given as (-). *C NMR peak assignment was done in accord to the absolut
number of carbon atoms. The coupling constants are given in Hertz (Hz). Order of description for
'H NMR spectra: chemical shift (spin multiplicity, coupling constant, number of protons,

assignment).

DOSY NMR measurements were performed in acetone-ds and CD,Cl,. The hydrodynamic radii
Ro of the oligomers were calculated from the corresponding diffusion coefficients D of the Stokes-
Einstein eq. 19 at 293 K:

kg T

D= T 19

where kg is the Boltzmann constant, T is the temperature, and n is the viscosity of the solvent
(Nocm = 4.40 x 107 NS M2, Nacetone = 3.20 x 107* Ns m™2 and npenen = 1.15 x 1073 Ns m™2,[18 346]
The sample concentration of each measurement was approx. 1.29 x 1073 M and thus not adjusted
to the number of repeating units. For the evaluation of the data the TopSpin Software (v.3.2) from
Bruker GmbH was used. The squaraine peaks were integrated and the exported data fitted with
the function type “vargard”. The resulting diffusion constants were averaged and further used in

the Stokes-Einstein equation in order to calculate the radius Ro.

10DOSY and VT NMR experiments were performed by the Dr. Matthias Griine and the NMR service. Solid-
state NMR experiments were performed and analysed by Jun.-Prof. Dr. Ann-Christin Pdppler.
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VT (variable temperature) NMR measurements were performed in benzonitrile-ds (PhCN-ds) in a
NMR tube equipped with a valve for moderate pressure from Wilmad-LabGlass (Vineland, USA).
The temperature ranges from 268 K — 423 K in 10 K steps. The chemical shift of PhCN-ds was
referenced via tetrakis(trimethylsilyl)silane relative to the residual nondeuterated solvent signal
(6 = 7.23 ppm for the right peak). Dry nitrogen gas was used to prevent water condensation at
the NMR tube.

Solid-state NMR experiments were performed on one of the spectrometers listed above. Prior to
solid-state NMR measurements SQBgy was dissolved in little spectroscopical grade DMF or
acetone and dropped onto a glass substrate. The solvent was evaporated at rt and atmospheric
pressure under a gentle stream of argon. This yielded a dark purple and partly crystalline solid.
The NMR experiments were performed using a 3.2 mm double-channel Bruker probe at 14.1 T
and 15 kHz magic angle spinning (MAS). The sample was actively cooled to 273 K, with the actual
sample temperature during the measurement being slightly higher due to frictional heating. The
1H-13C frequency switched Lee-Goldburg cross-polarization heteronuclear correlation (FSLG CP
HETCOR) MAS NMR experiments were performed using 50, 500 and 1000 ps contact time with
a ramp (50 — 100 %) on the H channel. *H experiments were further used to validate the stability
before and after data acquisition. For heteronuclear decoupling during acquisition SPINAL64 was
executed with a 100 kHz nutation frequency (*H) and the chemical shifts as well as the magic
angle were calibrated via adamantane in KBr by subsequent adjustment of the magnetic field.

8.2.6 Mass Spectrometry

- Bruker Daltonics microTOF focus (ESI)
- Bruker Daltonics autoflex Il LRF (MALDI)
- Bruker Daltonics UltrafleXtreme (MALDI)

Mass spectra were recorded with a Bruker Daltonics autoflex Il LRF or a Bruker Daltonics
UltrafleXtreme (MALDI) in positive mode (POS) using a DCTB (trans-2-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-
methyl-2-propenylidene]malononitrile) matrix. High resolution mass spectra were recorded with a
Bruker Daltonic microTOF focus (ESI). All mass peaks are reported as m/z. For calculation of the
respective mass values of the isotopic distributions the software Compass 1.1 from Bruker
Daltonics GmbH (Bremen, Germany) was used. Calculated (calc.) and measured (found) peak
values refer to the most intense peak (Imax) Of the isotopic distributions or the monoisotopic mass
(Imono).
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8.2.7 Small-Angle Neutron Scattering!!

The helix experiment was performed at the beamline D11 at Institute Laue Langevin (ILL),
Grenoble, France.B*l A sample of the octamer SQBs with a concentration of c=1gL™
(= 1.7 x 10* M) was prepared in acetone-ds and transferred into a Hellma 120-QS quartz cell with
5 mm path length. Two configurations with a neutron wavelength of 1 = 6 A (FWHM 9 %) and
sample detector distances of d = 1.4 m and d = 8 m were used. The collimation distance was 8.0
m for both the sample detector distances and the employed neutron beam was 15 mm in
diameter. A total scattering vector range of 0.1 nm™ < q < 4.5 nm™was investigated. Scattered
neutrons were detected using a *He gas detector (CERCA) consisting of 256 x 256 pixels of
3.75 mm x 3.75 mm size. Data were put on an absolute scale by measuring a 1 mm H»O cuvette
as secondary calibration standard, with the known differential scattering cross-section of
0.983 cm™.

The SANS intensity after incoherent background subtraction (see below) is
I(a) = ¢ Ve (Apsio)? P(q) S(q) 30

where ¢ is the volume fraction, Ve the particle volume, Apsip the difference in scattering length
density between the solute and the solvent and P(q) the particle form factor characteristic of the
particle shape. The structure factor S(q) determined by interparticle correlations is approximated
as S(q) = 1, as the sample has been diluted such that no interparticle correlations are expected
to play a role in the investigated g-range. SasView 4.2.28%! js used to fit the scattering data to
model form factors.*%! The incoherent background scattering is determined as part of this fitting

procedure.

From a Guinier plot, i.e. In(l) vs. g2 for low g (see Figure 66) the radius of gyration Rg can be
determined. Figure 66 shows a linear behavior in the Guinier region for q Re < 1.17 with a resulting

radius of gyration Rg = (1.56 £+ 0.02) nm.

Figure 67 shows the complete SANS scattering curve of SQBg after background subtraction as a
log-log plot. Data could be fitted with the form factor of a monodisperse flexible cylinder, 209 348 349
as seen from the red line in Figure 67. The fitting yields a cross-section radius R¢ = (0.9 + 0.1)
nm, a total length (contour length) of L = (8.5 + 0.5) nm, and a Kuhn segment length of Ik = (2.1 +
0.1) nm. Based on form factor fitting and scaling behaviour, the presence of a Gauss coill,

excluded volume coil and a stiff cylinder could be excluded.

11 SANS measurement was performed by Mohit Agarwal and Dr. Ralf Schweins and analysed by Mohit
Agarwal and Prof. Dr. Franziska Grohn.
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Figure 66. SANS of SQBg in acetone-ds: Guinier plot. Error bars lie within the symbol size. The slope of
the linear dependency in the low g-region up to gmax = 0.75 nm™ yields the radius of gyration

R = (1.56 £ 0.02) nm.
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Figure 67. SANS of SQBgs in acetone-de: data points (open symbols) and flexible cylinder model fit. (red

line, reduced y2 = 2.305.) The fit reveals a cross-section radius Rc = (0.9 + 0.1) nm, a total length (contour

length) L = (8.5 + 0.5) nm and a Kuhn segment length Ik = (2.1 + 0.1) nm.

8.2.8 Microwave Oven

- MLS Microwave Digestion System uCHEMIST microPREP

- Anton Paar Monowave 400

Microwave reactions were performed in a microwave oven with a stirrer, control unit
(labTERMINAL 1024), optical fibre thermometer sensor ATC-FO (FO30006, 0 — 270 °C) or an IR
sensor (0 — 300 °C) which control the temperature by regulation of the output power (up to 1200
W, or 850 W). Reactions were performed in a pressure quartz vessel or borosilicate glass vessel

(12 =50 mL, or 2 — 20 mL). The maximum pressure is limited to 15 bar and 30 bar, respectively.

8.2.9 Flash Chromatography
- Interchim PF 450 flash-chromatography-system

Flash Chromatography was performed using Reveleris HP Silica 24 g cartridges from GRACE,
or Interchim puriFlash SI-HP F0025 33.2 mL cartridges. Flow rate of up to 250 mL/min and
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pressure of up to 50 bar can be applied. Eluted substances were located by a spectrophotometer

dual-wavelength (DAD technology, 200 — 600 nm) and collected via a fraction collector.

8.2.10 Recycling Gel Permeation Chromatography (GPC)
Shimadzu Recycling GPC-System

- Photodiode array UV/vis detector (SPD-M20A, 190-800 nm)

- Card type system controller (CBM-20Alite)

- Liquid Chromatograph (LC-20AD)

- Degassing unit (DGU-20A3R)

- Shimadzu valve unit (FCV-20AH>)

- Fraction collector (FRC-10A)

- Shimadzu Lcsolution (v. 1.25)

- Preparative PSS columns (styrene-divinylbenzene-copolymer / 10u / 20 x 600 mm /
50 A,100 A, 500 A)

Gel permeation chromatography (GPC) was done using two columns from PSS. DCM or CHCls

were used as eluent with a flow rate of 4-6 mL min™2.

8.2.11 Recycling High Pressure Liquid Chromatography (HPLC)
Jasco Recycling GPC/HPLC system

- Four Channel UV/vis detector (195-700 nm)
- Fraction collector (CHF 122SC)
- (Semi-)preparative MN HPLC columns (VP Nucleosil / 5u /21 x 250 mm / 120 A)

High Pressure Liquid Chromatography (HPLC) was done using two columns from Macherey-

Nagel. DCM + 0.2 % MeOH was used as eluent with a flow rate of 10 mL min™.

8.2.12 Solvent Purification System (SPS)
Inert anhydrous solvent dispensing system

- Model: PS-MD-6/7-EN

- Drying Columns: dual purifying columns design / polystyrene / medium density /
101 x 635 mm / 4 L internal volume

- 29/30 stainless steel glassware adaptors

- Patrticle filter (7 micron)

- 17 L solvent reservoirs for (DCM, DMF, Et,0, toluene, THF ...)

HPLC grade and stabilizer free solvents were used to fill the reservoirs. Solvent was taken from

the outlet valves, degassed for 15 min and stored in flame dried Schlenk flasks.
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8.3 Synthesis

All reactions were carried out in standard glass ware. All chemicals were purchased from
commercial suppliers and were used without further purification. For reactions performed under
nitrogen atmosphere flame-dried Schlenk flasks were used. Nitrogen was dried over Sicapent®
from Merck and oxygen was removed via copper catalyst R3-11 from BASF. Solvents, if not taken
from the SPS, were dried according to standard literature procedure and stored under inert gas
atmosphere. Column chromatography and thin layer chromatography were performed on silica
gel (40 — 63 um, Macherey-Nagel) in wet-packed glass columns and TLC plates (Macherey-

Nagel), respectively.

8.3.1 Reagents and Synthesis of Precursors

Synthesis of the precursors QS(CN)2?"®, 1-iodo-3,7-dimethyloctane®0, 1[5 2071 30971 gli6l gitel
SemiSQ-Ester*®, Br-SemiSQ-Ester®®, SemiSQ-Saurel®, Br-SemiSQ-Saurel®, SemiSQ-
Salzi, Br-SemiSQ-Salz¥, SQAIM, SQA-Bri*l, SQA-Brxi*l, SQA-Bpini®l SQA-Bpin,“,
SQB¢ SQB-Br¥l, SQB-Br*¢, SQB-Bpin™! and SQB-Bpin.*!according to literature.

SQB: was thankfully provided by Dr. Maximilian Schreck.8

8.3.2 General Procedures
General procedure for the alkylation of indolenine derivatives according to literature*” 124 (GP 1)

An indolenine derivative (1.00 eq) was dissolved in nitromethane. An excess of iodoalkane (2.00
— 2.20 eq) was added and the solution was refluxed for 1 d. After cooling to rt the solution was
removed in vacuo. Et,O was added to the residue and the suspension was left at -4 —-30 °C for

3 — 24 h. The resulting precipitate was filtered, washed with Et,O and dried under high vacuum.

General procedure for the synthesis of the unsymmetrical squaraines according to literaturet* 171
(GP 1)

A semisquaraine salt (1.00 eq) and quarternary indolenine salt (1.05 eq) were dissolved in
pyridine and n-butanol/toluene 1:1. The solution was stirred for 24 h at 135 °C using a Dean-Stark
apparatus. The solvent was removed in vacuo and the residue was purified by flash column
chromatography. The product was further purified by precipitation in n-hexane, filtered off and

dried under high vacuum.

General procedure for the deprotection of diamino naphthyl protected boron compounds*®?
(GP 1)
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Under nitrogen atmosphere, in a flame dried flask a 1,8-diaminonapthyl protected squaraine
(1.00 eq) was dissolved in air- and peroxide free THF and 2 M hydrochloric acid (24.0 eq) was
added. The solution was stirred for 24 h at rt. DCM was added and the residue was filtered off.
The intermediate product was extracted using DCM, dried over magnesium sulfate and the

solvent was removed in vacuo. The product was used without further purification.
General procedure for the iterative SM-cross-coupling (GP 1V)

Under nitrogen atmosphere, in a flame dried flask the intermediate product of GP IV, SQA-Bpin;
or SQB-Bpin,, another building block unit (SQA-BrBdan, SQB-BrBdan, SQB-BpinBdan or
another bromine functionalized capping compound, 2.40 eq), XPhos-Pd-G2 catalyst (0.10 eq),
XPhos (0.20 eq) and caesium carbonate (4.00 eq) were dissolved in a degassed THF/water (4:1)
mixture. The reaction mixture was stirred for 24 h at 60 °C. The mixture was diluted with water,
extracted using DCM and dried over magnesium sulfate. After removing the solvent in vacuo, the
crude product was purified by flash column chromatography, precipitation in n-hexane and if
necessary, by preparative recycling GPC or HPLC.
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8.3.3 Precursors

Synthesis of pinB-Bdan

o, )
IB—B\
B

CAS: [1214264-88-6]
Synthesis following literature.!*%4

To a mixture of tetrakis(dimethylamino)diboron (2.85 g, 14.4 mmol), 1,8-diaminonaphthalene
(2.28 g, 14.4 mmol) and pinacol (1.70 g, 14.4 mmol) in DCM (50 mL) an ethereal solution of
hydrogen chloride (1 M, 144 pL, 144 pmol) was added dropwise at 0 °C and stirred for 30 min.
After stirring for additional 36 h at rt the solvent was removed in vacuo. The residue was extracted
with hot toluene (3 x 300 mL) and the solvent was removed in vacuo after. The solid was washed

with n-hexane (3 x 50 mL) and dried under high vacuum.
Yield: 2.80 g (9.53 mmol, 66 %) of a colorless solid.
C16H20B2N202 [293.96]

IH NMR (400.1 MHz, CDCls, 295 K):

o) [ppm] = 7.07 (dd, 3JHH = 8.3 Hz, 3JHH =7.3Hz, 2H, 2x -Cﬂ-), 6.97 (dd, 2J|-||-| = 0.9 Hz,
3Jun = 8.3 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.26 (dd, 2 = 1.0 Hz, 3Jun = 7.3 Hz, 2H, 2 x -CH-),
6.17 (bs, 2H, 2 x -NH), 1.29 (s, 12H, 2 x -C(CHa)2).

KF3B
/
N

Synthesis of Precursor 4

CAS: []
Synthesis following literature.[70 172

(3) (1.00 g, 3.51 mmol) was dissolved in MeOH (10 mL) and thereafter acetonitrile (10 mL) was
added. KF (815 mg, 14.0 mmol) was dispensed in water (1.5 mL) and added. The reaction
mixture was then stirred until the educts were completely dissolved. Afterwards, L-(+)-tartaric acid
(1.08 g, 7.20 mmol) dissolved in THF (10 mL) was dropwise added to the mixture over 5 min.
After 10 min more acetonitrile (30 mL) was added, and again after 5 min (10 mL). The mixture
was filtrated, washed with acetonitrile and the solvent was removed in vacuo. The crude product
was dissolved in a small amount of acetonitrile and dropped into an excess of Et,O. The resulting

precipitate was filtered off and dried under high vacuum.
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Yield: 930 mg (3.51 mmol, 100 %) of an orange solid.
C11H12BF3KN [265.12]
H NMR (400.1 MHz, DMSO-ds, 295 K):

Slppm]=  7.30 (s, 1H, -CH-), 7.20 (dd, 3Ju = 7.5 Hz, “Ju = 0.6 Hz, 1H, -CH-), 7.12 (d,
3Jun = 7.5 Hz, 1H, -CH-), 2.14 (s, 3H, -CCHa), 1.18 (s, 6H, -C(CHs)y).

13C NMR (100.6 MHz, DMSO-ds, 295 K):

o [ppm] = 184.8 (quart.), 151.5 (quart.), 143.6 (quart.), 130.0 (tert.), 124.3 (tert.), 117.2 (tert.),
52.3 (quart.), 23.0 (prim.), 14.9 (prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.
MALDI-MS (high resolution): [M™]

calc.: 226.101

found: 226.122

Synthesis of Precursor 5

CAS: []
Synthesis on the basis of literature.[267: 268l

Under nitrogen atmosphere freshly distilled (2) (2.44 g, 10.2 mmol) and ethane-1,2-diol (2.55 g,
41.1 mmol) were dissolved in dry methanol (40 mL) and degassed for 15 min. The solution was
then transferred into a flame dried flask with bisboronic acid (1.84 g, 20.5 mmol), potassium
acetate (3.02 g, 30.8 mmol), XPhos-Pd-G2 (81.0 mg, 103 pumol) and XPhos (97.7 mg, 205 umol).
The colourless solution was stirred for 36 h at 35 °C. Afterwards the mixture was filtrated through
a pad of silica gel (eluent: EA) and the solvent was removed in vacuo. Water was added to the
brown oil until a light brown solid precipitated which then was dissolved in EA. The organic phase
was washed with a saturated NacCl solution and the aqueous phase was extracted with EA. The
combined organic phases were dried over Na.SO4 and the solvent was removed in vacuo and

further used without purification.
Yield: 2.08 g (10.2 mmol, 100 %) of a yellow solid.
C11H14BNO; [203.05]

'H NMR (400.1 MHz, DMSO-ds, 295 K):
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o [ppm] = 7.96 (bs, 2H, -B(OH).), 7.79 (m, 1H, -CH-), 7.73 (dd, 3Jun = 7.7 Hz, *Jun = 1.2 Hz,
1H, -CH-), 7.37 (dd, 3Jun = 7.7 Hz, 5Jun = 0.4 Hz, 1H, -CH-), 2.21 (s, 3H, -CHa),
1.23 (s, 6H, -C(CHa)y).

13C NMR (100.6 MHz, DMSO-ds, 295 K):

0 [ppm] = 188.9 (quart.), 155.4 (quart.), 144.9 (quart.), 133.8 (tert.), 127.2 (tert.), 118.4 (tert.),
53.0 (quart.), 22.7 (2 x prim.), 15.2 (prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.
MALDI-MS (high resolution): [M™]

calc.: 203.111

found: 203.130

Synthesis of Precursor 6

CAS: []
Synthesis following literature. 67 188l

In a microwave vial (5) (1.39 g, 6.85 mmol) was dissolved in DMF (15 mL). N-Methyliminodiacetic
acid (1.01 g, 6.86 mmol) was added and the mixture was stirred for 30 min at 130 °C. The reaction
was precipitated in copious amounts of water and afterwards extracted with DCM. The organic
phase was separated, dried over MgSO, and the solvent was removed in vacuo. Then again, the
crude product was suspended in a water/brine mixture (1:1) and the organic phase was extracted
with DCM (3 x 30 mL), separated, and dried over MgSQO.. After removal of the solvent in vacuo
the crude product was purified by flash column chromatography (eluent: DCM + 1.5 % MeOH >
THF).

Yield: 924 mg (2.94 mmol, 43 %) of a yellow solid.
C16H19BN204 [314.14]
'H NMR (400.1 MHz, CDCl,, 295 K):

S[ppm]=  7.49 (dd, 33w = 7.7 Hz, SJun = 0.6 Hz, 1H, -CH-), 7.47 — 7.46 (m, 1H, -CH-), 7.40
(dd, 3Jwi=7.6Hz, “Jun=1.4Hz, 1H, -CH-), 3.97 (d, 2Jun=16.5Hz, 2H,
2 x -NCH,CO), 3.81 (d, 2Ju+ = 16.4 Hz, 2H, 2 x -NCH.CO), 2.52 (s, 3H, -NCHs),
2.24 (s, 3H, -CCHs), 1.28 (s, 6H, C(CHa),).
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13C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] = 189.5 (quart.), 167.8 (2 x quart.), 156.1 (quart.), 146.5 (quart.), 132.1 (tert.), 125.4
(tert.), 119.9 (tert.), 62.3 (2 x sec.), 53.9 (quart.), 48.0 (prim.), 23.2 (2 x prim.), 15.6

(prim.).
The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.
MALDI-MS (high resolution): [M*] + H*
calc.: 315.151
found: 315.144

Synthesis of Precursor 7

CAS: [2648597-91-3]
Synthesis following literature.*%%

Under nitrogen atmosphere (5) (2.11g, 10.4 mmol) and naphthalene-1,8-diamine (1.65 g,
10.4 mmol) were dissolved in dry toluene (50 mL). The solution was degassed for 15 min and
then refluxed for 2 h using a Dean-Stark apparatus. The solvent was removed in vacuo and the
residue was purified by flash column chromatography (eluent: PE/EA 2:1 - 1:2).

Yield: 2.05 g (6.30 mmol, 61 % over two steps) of a brown solid.
Alternative synthetic route:[*5?

Under nitrogen atmosphere (2) (3.59 g, 15.1 mmol), pinB-Bdan (4.43 g, 15.1 mmol), KOAc
(4.44 g, 45.2 mmol), XPhos-Pd-G2 catalyst (356 mg, 452 umol) and XPhos (431 mg, 904 umol)
were dissolved in dry 1,4-dioxane, previously degassed for 15 min. After stirring for 24 h at 100 °C
the crude mixture was filtrated and the solvent removed in vacuo. The residue was purified by

flash column chromatography (eluent: PE/EA 2:1 - 1:1).
Yield: 3.93 g (12.1 mmol, 80 %) of a brown solid.
Ca1H20BNs3 [325.22]

'H NMR (400.1 MHz, CDCl3, 295 K):

5[ppm]=  7.65—7.60 (M, 2H, 2 x -CH-), 7.59 — 7.56 (m, 1H, -CH-), 7.16 (d, 3Ju = 7.3 Hz,
1H, -CH-), 7.14 (d, 3Jun = 7.3 Hz, 1H, -CH-), 7.06 (dd, 3Jun = 8.4 Hz, “Ju = 0.9 Hz,
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2H, 2 x -CH-), 6.44 (dd, 3Jun = 7.3 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.06 (bs, 2H,
2 x -NH-), 2.36 (s, 3H, CHa), 1.38 (s, 6H, -C(CHa)2).

13C NMR (100.6 MHz, CDCls, 295 K):

0 [ppm] = 189.9 (quart.), 153.7 (quart.), 145.4 (quart), 141.2 (2 x quart.), 136.5 (quart.),
131.5 (tert.), 127.8 (2 x tert.), 124.4 (tert.), 119.9 (quart.), 119.8 (tert.), 118.0
(2 x tert.), 106.2 (2 x tert.), 53.8 (quart.), 23.3 (2 x prim.), 15.6 (prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.
1B NMR (128.4 MHz, CDCls, 295 K):

O [ppm] = 29.3 (s, 1B).

MALDI-MS (high resolution): [M™]

calc.: 325.17503

found: 325.17297

Synthesis of Precursor 10

CAS: []

Synthesis according to GP I:

(3) (3.28 g, 11.5 mmol), 1-iodo-3,7-dimethyloctane (6.17 g, 23.0 mmol), nitromethan (50 mL).
Yield: 3.37 g (6.09 mmol, 53 %) of a dark brown solid.

Ca7H1sBINO, [553.37]

H NMR (400.1 MHz, CDCls, 295 K):

S[ppm]=  8.01 (dd, 3Ju = 8.1 Hz, “Juu = 0.9 Hz, 1H, -CH-), 7.94 (s, 1H, -CH-), 7.52 (d,
3Ju = 8.2 Hz, 1H, -CH-), 4.75 — 4.60 (m, 2H, -NCH,-), 3.12 (s, 3H, -CCH3), 1.91 —
1.80 (m, 1H, -NCH.CHa-), 1.73 — 1.58 (-, 2H, -NCH,CH,-, -CHCHs), 1.65 (s,
6H, -C(CHa)y), 1.57 — 1.45 (m, 1H, -CH(CHs)z), 1.44 — 1.30 (m, 2H, -CH,-), 1.37 (s,
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12H, 4 x -C(CHa)z), 1.30 — 1.19 (m, 2H, -CHy-), 1.18 — 1.10 (m, 2H, -CH,-), 1.07
(d, 3Jun = 6.3 Hz, 3H, -CHCHsa), 0.86 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, -CH(CHa)).

13C NMR (100.6 MHz, CDCls, 295 K):

o [ppm] = 196.4 (quart.), 143.2 (quart.), 141.0 (quart.), 136.2 (tert.), 129.4 (tert.), 114.3 (tert.),
84.8 (2 x quart.), 54.8 (quart.), 48.8 (sec.), 39.1 (sec.), 36.9 (sec.), 35.1 (sec.),
31.2 (sec.), 28.0 (sec.), 25.0 (2 x prim.), 25.0 (2 x prim.) 24.7 (sec.), 23.3 (prim.),
23.2 (prim.), 22.8 (prim.), 22.7 (prim.), 19.7 (prim.), 17.0 (prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.
MALDI-MS (high resolution): [M™]

calc.: 426.354

found: 426.360

Synthesis of Precursor 11

CAS: []
Synthesis according to GP I:

(6) (1.04 g, 3.31 mmol), 1-iodo-3,7-dimethyloctane (1.78 g, 6.64 mmol), nitromethane (30 mL),
stirred at 110 °C for 1 d.

Yield: 1.74 g (2.99 mmol, 90 %) of a light brown solid.

C26H40BIN2O4 [582.32]
IH NMR (400.1 MHz, CD,Cl,, 295 K):

o [ppm] = 7.86 (d, 2Jun = 0.6 Hz, 1H, -CH-), 7.76 (dd, 3Jun = 8.1 Hz, *Jun = 1.2 Hz, 1H, -CH-),
7.63 (d, 3Junw=8.1Hz, 1H, -CH-), 454 — 4.42 (m, 2H, -NCH,-), 4.08 (s,
4H, -NCH.CO), 2.92 (s, 3H, -NCHs), 2.71 (s, 3H, -CCHs), 1.98 — 1.84 (-,
1H, -NCH,CHs-), 1.81 — 1.61 (m, 2H, -NCH2CH2-, -CHCHs), 1.66 (s, 6H, -C(CHa),),
1.58 — 1.47 (m, 1H, -CH(CHa),), 1.44 — 1.33 (m, 2H, -CH,-), 1.33 — 1.23 (m,
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2H, -CH,-), 1.23 — 1.12 (m, 2H, -CHy-), 1.09 (d, 3Ju = 6.4 Hz, 3H, -CHCHs), 0.87
(d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, -CH(CHa)).

13C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] = 195.8 (quart.), 168.1 (2 x quart.), 142.4 (quart.), 141.9 (quart.), 134.1 (tert.), 128.0
(tert.), 115.1 (tert.), 63.1 (2 x sec.), 55.3 (quart.), 49.0 (prim.), 48.3 (sec.), 39.4
(sec.), 37.2 (sec.), 35.3 (sec.), 31.5 (tert.), 28.3 (tert.), 25.0 (sec.), 23.3 (prim.),
23.2 (prim.), 22.8 (prim.), 22.7 (prim.), 19.6 (prim.), 15.9 (prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.
MALDI-MS (high resolution): [M™]

calc.: 455.308

found: 455.344

Synthesis of Precursor 12

CAS: [2648597-93-5]
Synthesis according to GP I:

(7) (4.98 g, 15.3 mmol), l-iodo-3,7-dimethyloctane (9.03 g, 33.7 mmol), nitromethane (60 mL),
stirred at 110 °C for 1 d.

Yield: 7.80 g (13.1 mmol, 86 %) of a brown solid.
Cs1H41BIN3 [593.39]
H NMR (400.1 MHz, DMSO-ds, 295 K):

Slppm]=  8.40 (s, 2H, 2 x -NH), 8.33 (s, 1H, -CH-), 8.17 (d, 3Ju+ = 8.0 Hz, 1H, -CH-), 7.98
(d, 3Jun = 8.2 Hz, 1H, -CH-), 7.12 (m, 2H, 2 x -CH-), 6.95 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H,
2 x -CH-), 6.60 (dd, 3Jui=7.4Hz, “Jun=0.7Hz, 2H, 2x-CH-), 4.48 (i,
3Ju = 7.5 Hz, 2H, -NCHy-), 2.87 (s, 3H, -CCH), 1.93 — 1.79 (m, 1H, -NCH,CH>-),
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1.73 — 1.56 (-, 2H, -NCH,CH,-, -CHCH3), 1.59 (s, 6H, -C(CHa)2), 1.56 — 1.44 (m,
1H, -CH(CHs)2), 1.43 — 1.29 (m, 2H, -CHy-), 1-29 — 1.19 (m, 2H, -CH,-), 1.19 —
1.07 (m, 2H, -CHz-), 1.02 (d, 33w = 6.1 Hz, 3H, -CHCHs), 0.851 (d, 3Juy = 6.6 Hz,
3H, -CH(CHs)), 0.849 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 3H, -CH(CHs)2).

13C NMR (100.6 MHz, DMSO-ds, 295 K):

o [ppm] = 196.8 (quart.), 149.8 (quart.), 142.3 (quart.), 142.1 (2 x quart.), 136.0 (quart.),
133.3 (tert.), 127.8 (2 x tert.), 127.4 (tert.), 119.8 (quart.), 116.7 (2 x tert.), 114.5
(tert.), 105.8 (2 x tert.), 55.0 (quart.), 46.2 (sec.), 38.7 (sec.), 36.3 (sec.), 34.0
(sec.), 30.3 (tert.), 27.4 (tert.), 24.0 (sec.), 22.6 (prim.), 22.5 (prim.), 22.31 (prim.),
22.27 (prim.), 19.2 (prim.), 14.0 (prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.
MALDI-MS (high resolution): [M™]
calc.: 466.33881
found: 466.33845
8.3.4 Squaraine Building Blocks

Synthesis of SQB-BrBmida

CAS: [H]
Synthesis according to GP II:

Br-SemiSQ-Saure (460 mg, 970 pmol), (11) (513 mg, 881 pmol), pyridine (10 mL), 1-
butanol/toluene 1:1 (120 mL), stirred at 135 °C for 18 h; flash column chromatography (eluent:
DCM + 0.5 = 2.0 % MeOH).
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Due to complete deprotection in the basic environment the intermediate product (310 mg,
388 pmol) and N-methyliminodiacetic acid (68.0 mg, 462 mmol) were dissolved in DMF (15 mL)
and stirred at 130 °C for 5 min in a microwave. After cooling to rt, the solvent was removed in
vacuo. The crude product was dissolved in litle DCM and precipitated in an excess of n-hexane.
The supernatant solvent was carefully removed and the product was dried under high vacuum.

Yield: 210 mg (231 umol, 26 %) of a green solid.
C51HsgBBI’N305 [910.83]
H NMR (400.1 MHz, CDCl,, 295 K):

Slppm]=  7.51 — 7.41 (-, 4H, 4x-CH-), 7.05 (d, 3Jw =8.1Hz, 1H, -CH-), 6.86 (d,
3Jun = 8.4 Hz, 1H, -CH-), 5.94 (s, 1H, -CCHC-), 5.89 (s, 1H, -CCHC-), 4.11 — 3.87
(-, 4H, 2x-NCHy), 3.94 (d, 2Ju=16.6 Hz, 2H, 2 x-NCH,CO), 3.81 (d,
2Jun = 16.5 Hz, 2H, 2 x -NCH,CO), 2.55 (s, 3H, -NCHs), 1.88 — 1.69 (-, 2H,
2 x -NCH2CH>-), 1.75 (s, 6H, -C(CHa)y), 1.74 (s, 6H, -C(CHs)y), 1.67 — 1.46 (-, 6H,
2 x -NCH2CHa-, 2 x -CHCHs, 2 x -CH(CHs)2), 1.43 — 1.31 (-, 4H, 2 x -CH,-), 1.31
— 1.20 (-, 4H, 2 x -CH2-), 1.20 — 1.11 (-, 4H, 2 x -CHy-), 1.08 — 1.03 (-, 6H,
2 x -CHCHs), 0.88 — 0.84 (-, 12H, 2 x -CH(CHa)y).

MALDI-MS (high resolution): [M™]
calc.: 911.44566
found: 911.47323

Synthesis of SQB-BrBpin

CAS: [H]
Synthesis according to GP II:

Br-SemiSQ-Salz (1.459g, 2.32mmol), (10) (1.47g, 2.66 mmol), pyridine (20 mL), 1-
butanol/toluene 1:1 (120 mL), stirred at 135 °C for 18 h; flash column chromatography (eluent:
DCM + 0.1 - 5.0 % MeOH); recycling HPLC (DCM + 0.2 % MeOH).
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Yield: 972 mg (1.05 mmol, 45 %) of a purple solid.

CssH74BBrN4Os3 [92992]
H NMR (400.1 MHz, CDCl,, 295 K):

Slppm]=  7.78 (dd, 3Ju = 7.9 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 1H, -CH-), 7.77 — 7.76 (m, 1H, -CH-), 7.50
(d, “Jum = 1.9 Hz, 1H, -CH-), 7.47 (dd, 33w = 8.3 Hz, “Jun = 1.9 Hz, 1H, -CH-), 7.08
(d, 3Jm=8.0Hz, 1H, -CH-), 6.93 (d, 3Ju=8.4Hz, 1H, -CH-), 6.51 (s,
1H, -CCHC-), 6.46 (s, 1H, -CCHC-), 4.14 — 3.91 (-, 4H, 2 x -NCH_-), 1.90 — 1.70
(-, 2H, 2 x -NCH2CH>-), 1.76 — 1.73 (-, 12H, 2 x -C(CHas),), 1.70 — 1.46 (-, 6H,
2 x -NCH,CHo-, 2x-CHCHs, 2x-CH(CHs)»), 146 - 111 (-, 12H,
2 x -CH,CH2CH>-), 1.35 (s, 12H, C(CHa)2), 1.02 (d, 3Jun = 6.4 Hz, 3H, -CHCHb),
1.01 (d, 3Jun = 6.4 Hz, 3H, -CHCHz), 0.859 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, -CH(CHa)),
0.856 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, -CH(CHa)y).

Synthesis of SQB-BrBmida

CAS: [-]
Synthesis according to GP II:
Br-SemiSQ-Salz (1.399g, 2.23mmol), (11) (1.23g, 2.11 mmol), pyridine (12 mL), 1-

butanol/toluene 1:1 (120 mL), stirred at 135 °C for 18 h; flash column chromatography (eluent:
DCM + 0.5 - 1.0 % MeOH).

Due to complete deprotection in the basic environment the intermediate product (925 mg,
1.09 mmol) and N-methyliminodiacetic acid (193 mg, 1.31 mmol) were dissolved in DMF (20 mL)
and stirred at 130 °C for 5 min in a microwave. After cooling to rt, the solvent was removed in
vacuo. The crude product was dissolved in little DCM and precipitated in an excess of n-hexane.

The supernatant solvent was carefully removed and the product was dried under high vacuum.
Yield: 875 mg (913 pmol, 43 %) of a green solid.

C54HsgBBrN505 [95887]
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'H NMR (400.1 MHz, CDCl,, 295 K):

0 [ppm] =

7.55 (d, *Jun = 0.9 Hz, 1H, -CH-), 7.51 — 7.48 (-, 2H-, 2 x -CH-), 7.47 (dd,
i = 6.3 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 1H, -CH-), 7.11 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 1H, -CH-), 6.93 (d,
33 = 8.0 Hz, 1H, -CH-), 6.51 (s, 1H, -CCHC-), 6.45 (s, 1H, -CCHC-), 4.14 — 3.89
(-, 4H, 2x-NCH), 3.97 (d, 2Jui=16.6 Hz, 2H, 2 x-NCH.CO), 3.83 (d,
2Jun = 16.6 Hz, 2H, 2 x -NCH.CO), 2.57 (s, 3H, -NCHz), 1.84 — 1.69 (-, 2H,
2 x -NCH,CH»-), 1.76 — 1.74 (- 12H, 2 x-C(CHa),), 1.69 — 1.46 (-, 6H,
2 x -NCH2CHs-, 2 x -CHCHs, 2 x -CH(CHs)s), 1.43 — 1.29 (-, 4H, 2 x -CHy-), 1.29
— 1.11 (-, 8H, 4x-CHz), 1.02 (d, 3Jus=6.3Hz, 3H, -CHCHs), 1.01 (d,
334 = 6.3 Hz, 3H, -CHCHa), 0.88 — 0.83 (-, 12H, 2 x -CH(CHa)y).

13C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 295 K):

o [ppm] =

173.3 (quart.), 172.7 (quart.), 171.2 (quart.), 168.0 (quart.), 167.6 (quart.), 167.5
(2 x quart.), 166.8 (quart.), 144.8 (quart.), 143.8 (quart.), 143.1 (quart.), 141.6
(quart.), 132.7 (tert.), 131.2 (tert.), 126.2 (tert.), 126.1 (tert.), 119.00 (quart.),
118.99 (quart.), 117.5 (quart.), 111.7 (tert.), 110.6 (tert.), 89.9 (tert.), 89.6 (tert.),
62.4 (2 x sec.), 49.9 (quart.), 49.8 (quart.), 48.0 (prim.), 43.5 (sec.), 43.4 (sec.),
40.8 (quart.), 40.8 (sec.), 40.8 (sec.), 39.5 (sec.), 39.5 (sec.), 34.4 (sec.), 34.2
(sec.), 31.31 (tert.), 31.27 (tert.), 28.4 (tert.), 28.4 (tert.), 26.74 (prim.), 26.72
(prim.), 26.70 (prim.), 26.68 (prim.), 25.0 (sec.), 25.0 (sec.), 22.82 (prim.), 22.81
(prim.), 22.73 (prim.), 22.72 (prim.), 19.8 (prim.), 19.8 (prim.).

MALDI-MS (high resolution): [M**]

calc.:

found:

959.457

959.383
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Synthesis of SQA-BrBdan

CAS: []
Synthesis according to GP II:

Br-SemiSQ-Saure (687 mg, 1.45mmol), (12) (818 mg, 1.38 mmol), pyridine (10 mL),
1-butanol/toluene 1:1 (120 mL), stirred at 135 °C for 18 h; flash column chromatography (eluent:

DCM); precipitation in n-hexane.

Yield: 350 mg (380 pmol, 26 %) of a green solid.

C55H7oBBI’N402 [92190]
IH NMR (400.1 MHz, CD2Cly, 295 K):

Slppm]=  7.69 — 7.64 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.47 (d, “Jw = 1.9 Hz, 1H, -CH-), 7.44 (dd,
3Ju = 8.3 Hz, “Jun = 1.9 Hz, 1H, -CH-), 7.18 — 7.13 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.09 (d,
3Juw = 8.1 Hz, 1H, -CH-), 7.04 (dd, 3Jun = 8.4 Hz, 5Juu = 0.8 Hz, 1H, -CH-), 6.87
(3Jun = 8.4 Hz, 1H, -CH-), 6.50 (dd, Jun = 8.4 Hz, 5Jun = 0.8 Hz, 2H, -CH-), 6.23
(bs, 2H, 2 x -NH-), 5.97 (s, 1H, -CCHC-), 5.91 (s, 1H, -CCHC-), 4.12 — 3.89 (-, 4H,
2 x -NCHy-), 1.87 (-, 2H, 2 x-NCHCH-), 1.81 (s, 6H, -C(CHa),), 1.75 (s,
6H, -C(CHs)z), 1.68 — 1.47 (-, 6H, 2 x -NCH,CH,-, 2 x -CHCHs, 2 x -CH(CHs)2),
1.44 — 1.31 (-, 4H, 2 x -CHy-), 1.31 — 1.21 (-, 4H, 2 x -CHy-), 1.21 — 1.12 (-, 4H,
2x-CHy), 1.07 (d, 3Juwi=6.3Hz, 3H, -CHCHs), 1.05 (d, 3Jun=6.3Hz,
3H, -CHCHs), 0.869 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, -CH(CHs),), 0.867 (d, 3Jun = 6.6 Hz,
6H, -CH(CHa)z).

13C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 295 K):

o [ppm] = 181.6 (quart.), 181.6 (quart.), 181.0 (quart.), 181.0 (quart.), 170.2 (quart.), 169.2
(quart.), 144.7 (2 x quart.), 142.5 (quart.), 142.0 (quart.), 141.6 (2 x quart.), 136.7
(quart.), 131.9 (tert.), 131.0 (tert.), 128.1 (2 x tert.), 126.0 (tert.), 125.5 (tert.), 120.1
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(quart.), 118.0 (2 x tert.), 116.5 (quart.), 111.0 (tert.), 109.7 (tert.), 106.4 (2 x tert.),
87.5 (tert.), 87.3 (tert.), 49.59 (quart.), 49.58 (quart.), 42.5 (sec.), 42.5 (sec.), 39.52
(sec.), 39.50 (sec.), 37.45 (sec.), 37.44 (sec.), 34.1 (sec.), 34.0 (sec.), 31.50 (tert.),
31.45 (tert.), 28.4 (tert.), 28.4 (tert.), 27.23 (prim.), 27.21 (prim.), 27.14 (prim.),
27.13 (prim.), 25.1 (sec.), 25.1 (sec.), 22.82 (prim.), 22.81 (prim.), 22.73 (prim.),
22.72 (prim.), 19.8 (prim.), 19.7 (prim.).

MALDI-MS (high resolution): [M™]
calc.: 922.47709
found: 922.52206

Synthesis of SQB-BrBdan

CAS: [2648597-96-8]
Synthesis according to GP Il:

Br-SemiSQ-Salz (1.52g, 2.56 mmol), (12) (1.68g, 2.83 mmol), pyridine (20 mL), 1-
butanol/toluene 1:1 (120 mL), stirred at 135 °C for 18 h; flash column chromatography (eluent:

DCM); precipitation in n-hexane.

Yield: 781 mg (805 pumol, 33 %) of a green solid.
CsoH70BBrNgO [969.94]

H NMR (400.1 MHz, CDCl,, 295 K):

S[ppm]=  7.72 — 7.65 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.51 (d, “Ju = 1.8 Hz, 1H, -CH-), 7.48 (dd,
3Jun = 8.4 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 1H, -CH-), 7.18 (d, “Ju = 2.6 Hz, 1H, -CH-), 7.16 (d,
43w = 3.6 Hz, 1H, -CH-), 7.15 (d, 33w = 7.3 Hz, 1H, -CH-), 7.06 (dd, 33w = 8.4 Hz,
5Jin = 0.9 Hz, 2H, 2x-CH-), 6.93 (d, 3Jw=8.4Hz, 1H, -CH-), 6.53 (s,
1H, -CCHC-), 6.50 (dd, 3Juy=7.3 Hz, “Jun = 0.9 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.47 (s,
1H, -CCHC-), 6.20 (bs, 2H, 2 x -NH-), 4.18 — 3.89 (-, 4H, 2 x -NCHy-), 1.89 — 1.71
(-, 2H, 2 x -NCH,CH>-), 1.80 (s, 6H, -C(CHs),), 1.76 (s, 6H, -C(CHa)2), 1.70 — 1.11
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(-, 18H, 2 x -NCH2CH-, 2 x -CHCHs, 2 x -CH(CHs)z, 2 x -CH2CH,CH,-), 1.04 (d,
3Jun = 6.4 Hz, 3H, -CHCHs), 1.02 (d, 3Jus =6.4 Hz, 3H, -CHCHs), 0.87 (d,
3Ju = 6.6 Hz, 6H, -CH(CHa)y), 0.86 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, -CH(CHa)2).

13C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 295 K):

o [ppm] = 173.3 (quart.), 172.4 (quart.), 171.3 (quart.), 168.1 (quart.), 167.5 (quart.), 166.9
(quart.), 144.9 (quart.), 144.1 (quart.), 142.8 (quart.), 141.53 (quart.), 141.46
(2 x quart.), 136.7 (quart.), 132.1 (tert.), 131.3 (tert.), 128.1 (2 x tert.), 126.1 (tert.),
125.6 (tert.), 120.1 (quart.), 119.0 (2 x quart.), 118.1 (2 x tert.), 117.6 (quart.),
111.8 (tert.), 110.5 (tert.), 106.4 (2 x tert.), 90.0 (tert.), 89.7 (tert.), 49.9 (quart.),
49.8 (quart.), 43.46 (sec.), 43.41 (sec.), 41.0 (quart.) 39.53 (sec.), 39.51 (sec.),
37.48 (sec.), 37.46 (sec.), 34.44 (sec.), 34.26 (sec.), 31.32 (tert.), 31.28 (tert.),
28.394 (tert.), 28.389 (tert.), 26.80 (prim.), 26.75 (prim.), 26.74 (prim.), 26.70
(prim.), 25.0 (2 x sec.), 22.83 (prim.), 22.82 (prim.), 22.74 (prim), 22.73 (prim),
19.80 (prim.), 19.77 (prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.
1B NMR (128.4 MHz, CD,Cl,, 295 K):

o [ppm] = 29.3 (s, 1B).

MALDI-MS (high resolution): [M™]

calc.: 968.48875

found: 968.49171
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Synthesis of SQB-BpinBdan

CAS: [2648597-97-9]

Under nitrogen atmosphere PdCI;(PhCN); catalyst (9.89 mg, 25.8 umol) and dppf (14.0 mg,
25.3 umol) were dissolved in dry 1,4-dioxane (10 mL) and stirred for 30 min at 60 °C. This mixture
was then added to another flame dried flask with SQB-BrBdan (500 mg, 515 pmol), B2pin2
(183 mg, 721 umol) and potassium acetate (162 mg, 1.65 mmol) in dry 1,4-dioxane (40 mL) and
degassed for 15 min. After stirring for 24 h at 115 °C the mixture was filtrated and the solvent
removed in vacuo. The crude product was purified by flash column chromatography (eluent: DCM
+ 0.1 2 0.5 % MeOH). The product was precipitated in n-hexane.

Yield: 179 mg (176 pmol, 34 %) of a green solid.
CesHg2B2N6sO3 [1017.01]
H NMR (400.1 MHz, CDCl,, 295 K):

S[ppm]=  7.79 (dd, 3Ju = 7.9 Hz, *Jun = 1.1 Hz, 1H, -CH-), 7.77 — 7.76 (m, 1H, -CH-), 7.68
(dd, 3Jun = 8.1 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 1H, -CH-), 7.68 (d, *Jun = 1.4 Hz, 1H, -CH-), 7.19
—7.13 (-, 3H, 3 x -CH-), 7.09 — 7.04 (-, 3H, 3 x -CH-), 6.52 (s, 1H, -CCHC-), 6.51
(s, 1H, -CCHC-), 6.50 (dd, 3Ju = 7.4 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.21 (s, 2H,
2 x -NH), 4.28 — 3.96 (-, 4H, 2 x -NCHy-), 1.87 = 1.72 (-, 2H, 2 x -NCH,CH,-), 1.81
(s, 6H, -C(CHa)p), 1.77 (s, 6H, -C(CHa)p), 1.72 — 1.58 (-, 4H, 2 x -NCH,CHo-,
2 x -CHCHs), 1.58 — 1.46 (-, 2H, 2 x-CH(CHs).), 1.46 — 1.11 (-, 12H,
2 x -CH,CHoCHz-), 1.35 (s, 12H, 2xC(CHg)2), 1.04 (d, 3Jun=6.5Hz,
3H, -CHCHs), 1.02 (d, 3Jus =6.5Hz, 3H, -CHCHs), 0.87 (d, 3Jun = 6.6 Hz,
6H, -CH(CHs)z), 0.86 (d, 2Ju = 6.6 Hz, 6H, -CH(CHa),).

13C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] = 173.4 (quart.), 172.5 (quart.), 172.1 (quart.), 168.1 (quart.), 167.3 (quart.), 167.1
(quart.), 144.8 (quart.), 144.2 (quart.), 142.7 (quart.), 142.2 (quart.), 141.5
(2 x quart.), 136.7 (quart.), 135.5 (tert.), 132.1 (tert.), 128.4 (tert.), 128.1 (2 x tert.),
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125.5 (tert.), 120.1 (quart.), 119.05 (quart.), 119.03 (quart.), 118.1 (2 x tert.), 110.3
(tert.), 110.0 (tert.), 106.4 (2 x tert.), 90.0 (tert.), 89.9 (tert.), 84.4 (2 x quart.), 49.8
(quart.), 49.7 (quart.), 43.37 (sec.), 43.36 (sec.), 40.8 (quart.), 39.53 (sec.), 39.52
(sec.), 37.48 (sec.), 37.46 (sec.), 34.41 (sec.), 34.40 (sec.), 31.32 (tert.), 31.29
(tert.), 28.40 (tert.), 28.39 (tert.), 26.85 (prim.), 26.81 (prim.), 26.74 (prim.), 26.70
(prim.), 25.1 (2 % prim.), 25.1 (2 x prim.), 25.03 (sec.), 25.01 (sec.), 22.83 (prim.),
22.82 (prim.), 22.74 (prim.), 22.73 (prim.), 19.80 (prim). 19.79 (prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.
MALDI-MS pos: [M7]

calc.: 1016.665

found: 1016.672

8.3.5 SQB Oligomers

Synthesis of SQB,-Bmida

CAS: [-]

SQB-Bpin (50.0 mg, 58.8 umol), SQB-BrBmida (47.0 mg, 49.0 umol), XPhos-Pd-G2 catalyst
(3.85 mg, 4.89 umol) and oven-dried Cs,CO3 (64.0 mg, 196 umol) were dissolved in degassed
THF (10 mL). After stirring for 1 d at 35 °C the reaction was diluted with water, extracted with
DCM, dried over magnesium sulfate and the solvent was removed in vacuo. The residue was
purified by flash column chromatography (eluent: DCM + 0.5 - 1 % MeOH). The product was

precipitated in n-hexane.
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Yield: 48.0 mg (29.9 pymol; 61 %) of a green powder.

Ci103H132BNsOs [1603.02]

'H NMR (400.1 MHz, CDCl;, 295 K):

0 [ppm] =

7.64—7.59 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.55 (d, “Jun = 0.9 Hz, 1H, -CH-), 7.48 (m, 1H, -CH-),
7.43 — 7.39 (m, 1H, -CH-), 7.37 (m, 1H, -CH-), 7.26 — 7.20 (m, 1H, -CH-), 1.86 —
7.13 (-, 2H, 2 x -CH-), 7.12 = 7.08 (-, 2H, 2 x -CH-), 6.52 (s, 1H, -CCHC-), 6.50 (s,
1H, -CCHC-), 6.50 — 6.48 (-, 2H, 2 x -CCHC-), 4.19 — 3.97 (-, 8H, 4 x -NCHy-),
3.97 (d, 2Jun=16.6Hz, 2H, 2x-NCH,CO), 3.83 (d, 2Ju=16.5Hz, 2H,
2 x -NCH.CO), 2.58 (s, 3H, -NCHs), 1.94 — 1.73 (-, 16H, 4 x -NCH,CH,,
2 x -C(CHa)y), 1.84 (s, 6H, -C(CHa),), 1.82 (s, 6H, -C(CHas)2), 1.72 — 1.61 (-, 8H,
4 x -NCH,CHo-, 4 x -CHCHs), 1.61 — 1.47 (-, 4H, 4 x -CH(CH3),), 1.46 — 1.31 (-,
8H, 4 x -CH,-), 1.31 — 1.21 (-, 8H, 4 x -CH,-), 1.21 — 1.13 (-, 8H, 4 x -CH,-), 1.08
—1.01 (-, 12H, 4 x -CH(CH3)), 0.89 — 0.84 (-, 24H, 4 x -CH(CHa)y).

MALDI-MS pos: [M™]

calc.:

found:

1603.043

1603.037

Synthesis of SQB2-Bpin

CAS: []

SQB.-Bmida (36.0 mg, 22.5 pmol), pyridine (18.0 mg, 228 umol) and pinacol (3.98 mg,
33.7 pumol) were dissolved in 1-butanol (1 mL) and stirred at 100 °C for 3 h. After cooling to rt the
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solvent was removed in vacuo and NaHCOs3 (9.44 mg, 108 mmol) and CaCl. (12.0 mg, 112 mmol)
were added. The mixture was suspended in toluene (5 mL) and stirred at rt for 1 h. The residue

was filtered off and the solvent removed in vacuo.
Yield: 36.8 mg (23.4 umol, 105 %) of a green powder.
C104H137BNgO4 [1574.07]

IH NMR (400.1 MHz, CD,Cl,, 295 K):

Slppm]=  7.80-7.75(-, 2H, 2 x -CH-), 7.64 — 7.57 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.43—7.39 (-, 1H, -CH-),
7.39 — 7.34 (-, 1H, -CH-), 7.26 — 7.20 (-, 1H, -CH-) 7.19 — 7.12 (-, 2H, 2 x -CH-),
7.11 — 7.04 (-, 2H, 2 x -CH-), 6.53 (s, 1H, -CCHC-), 6.50 (s, 1H, -CCHC-), 6.51 —
6.48 (-, 2H, 2 x -CCHC-), 4.18 — 3.96 (-, 8H, 4 x -NCHy-), 1.91 — 1.72 (-, 28H,
4 x -NCH,CHa, 4 x -C(CHa)p), 1.72 — 1.58 (-, 8H, 4 x -NCH,CH>, 4 x -CHCHb),
1.58 — 1.47 (-, 4H, 4 x -CH(CHs)2), 1.47 — 1.12 (-, 36H, 4 x -CH,CH,CHo-,
2 x -C(CHa)p),), 1.07 — 1.00 (-, 12H, 4 x -CH(CHa)), 0.89 — 0.84 (-, 24H,
3 x -CH(CHa)y).

MALDI-MS pos: [M7]
calc.: 1574.089
found: 1573.765

Synthesis of SQB,-B2pin;

CAS: [-]
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Ni(COD)2 (710 mg, 258 umol), 2,2’-bipyridine (40.0 g, 256 umol), and (1Z,5Z)-cycloocta-1,5-diene
(280 mg, 259 pmol) were dissolved in DMF (2 mL) and toluene (2 mL), which were both flushed
with nitrogen beforehand, and stirred at 65 °C for 30 min. In a second Schlenk tube, SQB-BrBpin
(0.200 g, 215 pmol) was solved in DMF (4 mL) and toluene (4 mL. The content of the second
Schlenk tube was added to the first one by dropping its content via a transfer cannula and stirred
for 6 d at 65 °C. The crude product was added to a mixture of MeOH/HCI (20 %) (4:1, 200 mL)
and stirred for 5h at rt. The precipitation was filtrated and purified by flash column
chromatography (eluent: DCM/MeOH 99.5:0.5 - 95:5). The product was recrystallized from n-

hexane.

Yield: 48.0 mg (35.3 ymol, 13 %) of a green powder.
C110H148B2NgOs [1700.03]

H NMR (400.1 MHz, CDCl,, 295 K):

Slppm]=  7.80—7.75 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.64 — 7.59 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.17 (d, 33 = 8.9 Hz,
2H, 2 x -CH-), 7.07 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.53 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.50
(s, 2H, 2x-CCHC-), 4.17 — 3.96 (-, 8H, 4 x -NCH,-), 1.94 — 1.73 (-, 4H,
4 x -NCHCH>), 1.83 (s, 12H, 2 x -C(CHa)2), 1.76 (s, 12H, 2 x -C(CHa)y), 1.73 —
1.58 (-, 8H, 4 x -NCH2CH, 4 x -CHCH3), 1.58 — 1.46 (-, 4H, 4 x -CH(CHa)y), 1.44
—1.30 (-, 8H, 4x-CHy-), 1.35 (S, 24H, 4 x -C(CHa)), 1.30 — 1.11 (-, 16H,
4 x -CHCH,-), 1.05 (d, 3Jun = 6.2 Hz, 6H, 2 x -CH(CHa)), 1.02 (d, 3Jun = 6.4 Hz,
6H, 2 x-CH(CHs), 0.87 (d, 3Jwi=6.6Hz, 12H, 2 x-CH(CHs),), 0.86 (d,
3Jhn = 6.6 Hz, 12H, 2 x -CH(CHa)y).

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]
calc.: 1700.17526

found: 1700.14127
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Synthesis of SQB,-Bdan:

CAS: [2648598-00-7]

Under nitrogen atmosphere SQB-BrBdan (269 mg, 277 umol), SQB-BpinBdan (296 mg,
291 pymol), XPhos-Pd-G2 catalyst (22.0 mg, 28.0 umol), XPhos (26.0 mg, 54.5 pumol) and Cs,CO3
(361 mg, 1.11 mmol) were dissolved in a degassed 4:1 mixture of THF (20 mL) and water (5 mL).
After stirring for 2 d at 60 °C the reaction was diluted with water extracted with DCM, dried over
MgSQy, filtrated, and the solvent was removed in vacuo. The residue was purified by flash column

chromatography (eluent: DCM + 0.5 = 0.75 % MeOH). The product was precipitated in n-hexane.
Yield: 422 mg (237 pmol, 86 %) of a green solid.

C118H140B2N120, [1780.08]

'H NMR (400.1 MHz, CDCl,, 295 K):

5[ppm]=  7.70 — 7.66 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.66 — 7.61(-, 4H, 4 x -CH-), 7.20 — 7.13 (-, 8H,
8 x -CH-), 7.06 (dd, 3Jun = 8.4 Hz, “Jun = 0.8 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.55 (s, 2H,
2 x -CH-), 6.52 (s, 2H, 2 x -CH-), 6.50 (dd, 3Jun = 7.3 Hz, “Ju = 0.9 Hz, 4H,
4 x -CH-), 6.20 (s, 4H, 4 x -NH), 4.19 — 3.98 (-, 8H, 4 x -NCHy-), 1.95 — 1.74 (-,
4H, 4 x -NCH,CHy-), 1.84 (s, 12H, 2 x -C(CHa),), 1.82 (s, 12H, 2 x -C(CHs)y), 1.74
— 1.59 (-, 8H, 4 x -NCH2CHs-, 4 x -CHCHs), 1.59 — 1.47 (-, 4H, 4 x -CH(CHa)2),
1.46 — 1.12 (-, 24H, 4 x -CH,CH2CH,-), 1.06 (d, 3Jun = 6.2 Hz, 6H, 2 x -CHCHs),
1.05 (d, 3Jum = 6.3 Hz, 6H, 2 x -CHCHs), 0.89 — 0.86 (-, 24H, 4 x -CH(CHsa),).

13C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 295 K):
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0 [ppm] =

173.5 (2 x quart.), 172.1 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 168.1 (2 x quart.), 167.1
(2 x quart.), 166.6 (2 x quart.), 144.3 (2 x quart.), 143.9 (2 x quart.), 142.7
(2 x quart.), 141.8 (2 x quart.), 1415 (4 x quart.), 137.8 (2 x quart.), 136.7
(2 x quart.), 132.1 (2 x tert.), 128.1 (4 x tert.), 127.4 (2 x tert.), 125.5 (2 x tert.),
121.2 (2 x tert.), 120.1 (2 x quart.), 120.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 118.1
(4 x tert.), 111.0 (2 x tert.), 110.3 (2 x tert.), 106.4 (4 x tert.), 90.0 (2 x tert.), 89.8
(2 x tert.), 50.0 (2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 43.4 (2 x sec.), 43.3 (2 x sec.), 40.9
(2 x quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 34.5
(2 x sec.), 34.4 (2 xsec.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 26.90 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.78 (2 x prim.),
25.1 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 22.8 (2 x prim.), 22.8 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.),
22.7 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.81 (2 x prim.).

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]

calc.:

found:

1779.14335

1779.12040
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Synthesis of SQB3

CAS: [1980849-14-6]
Synthesis based on literature.?”

Under a nitrogen atmosphere SQB-Bpin, (50.0 mg, 51.2 pumol), SQB-Br (82.0 mg, 102 pumol),
Pd(PPhs)4 (1.18 mg, 1.02 pmol) and NaHCOs (172 mg, 2.05 mmol) were dissolved in a degassed
4:1 mixture of THF/water (10 mL). The reaction was heated at 80 °C for 1 d. The solution was
cooled to rt and Brine (20 mL) and DCM (20 mL) were added. The organic layer was separated
and the aqueous layer extracted with DCM (2 x 20 mL). The combined organic layers were dried
over MgSOy, filtrated and the solvent removed in vacuo. The residue was purified by flash column
chromatography (eluent: DCM + 0.1 - 0.5 % MeOH), subsequent recycling HPLC (DCM + 0.2 %
MeOH) and precipitation in n-hexane.

Yield: 50.0 mg (23.1 mmol, 45 %) of a green solid.
C147H188N1203 [217115]
IH NMR (400.1 MHz, CDCly, 295 K):

5[ppm]=  7.64—7.59 (-, 8H, 8 x -CH-), 7.40 (dd, 3Ju = 7.4 Hz, “Ju = 0.7 Hz, 2H, 2 x -CH-),
7.37 (M, 2H, 2 x -CH-), 7.22 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.18 — 7.13 (m, 4H, 4 x -CH-), 7.09
(d, 33w =8.0Hz, 2H, 2x-CH-), 6.52 (s, 2H, 2 x-CCHC-), 6.50 (s, 2H,
2 x -CCHC-), 6.49 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 4.18 — 3.96 (-, 12H, 6 x -NCH,-), 1.91 —
1.73 (-, 6H, 6x-NCH.CH»), 1.84 (s, 12H, 2 x -C(CHa),), 1.82 (s, 12H,
2 x -C(CHg)2), 1.76 (s, 12H, 2 x -C(CHa)2), 1.73 — 1.59 (-, 12H, 6 x -NCH,CHo-,
6 x CHCHs), 1.59 — 1.47 (-, 6H, 6 x -CH(CHs)y), 1.47 — 1.32 (-, 12H, 6 x -CHy-),
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1.32 = 1.12 (-, 24H, 12 x -CH,CH>-), 1.07 — 1.01 (-, 18H, 6 x -CHCHs), 0.874 (d,
3Ju = 6.6 Hz, 12H, 2 x -CH(CHa)2), 0.869 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 12H, 2 x -CH(CHa)y),
0.86 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 12H, 2 x -CH(CHa)y).

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]
calc.: 2170.49541

found: 2170.49263
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Synthesis of SQBs-Bdan:

CAS: [2648597-99-1]
Synthesis following GP IV:

SQB-Bpinz (250 mg, 256 pmol), SQB-BrBdan (546 mg, 563 pumol), XPhos-Pd-G2 (10 .1 mg,
12.8 pmol), XPhos (12.0 mg, 25.2 pmol), Cs,COs (333 mg, 1.02 mmol), THF/water 4:1 (50 mL);
flash column chromatography (eluent: DCM + 0.1 - 0.7 % MeOH), preparative HPLC (DCM +
0.2 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 271 mg (108 umol, 42 %) of a green solid.
C167H202B2N1603 [2503.13]
'H NMR (400.1 MHz, CDCl,, 295 K):

Slppm]=  7.69 — 7.60 (-, 12H, 12 x -CH-), 7.17 (dd, 33w = 9.0 Hz, “Jun = 2.8 Hz, 4H,
4 x -CH-), 7.16 — 7.10 (-, 6H, 6 x -CH-), 7.03 (dd, 3Ji = 8.4 Hz, “Ju = 0.9 Hz, 4H,
4 x -CH-), 6.55 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.53 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.51 (s, 2H,
2 x -CCHC-), 6.48 (dd, 3Ju = 7.3 Hz, “Jun = 0.9 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.18 (s, 4H,
4 x -NH), 4.22 — 3.96 (-, 12H, 6 x -NCH,-), 1.91 — 1.74 (-, 30H, 4 x -C(CHa)y),
6 x -NCH,CH,), 1.81 (s, 12H, 2 x -C(CHa)2), 1.74 — 1.59 (-, 12H, 6 x -NCH,CHb,
6 x -CHCHs), 1.59 — 1.48 (-, 6H, 6x-CH(CHa),), 1.48 — 1.32 (-, 12H,
6 x -CHaCH,CHo-), 1.32 — 1.12 (-, 24H, 6 x -CH,CH,CH,-), 1.08 — 1.03 (-, 18H,
6 x -CHCHs), 0.88 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 12H, 2 x -CH(CHs)y), 0.88 — 0.86 (-, 24H,
4 x -CH(CHa)y).
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13C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

173.6 (quart.), 173.5 (2 x quart.), 172.1 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7
(2 x quart.), 168.1 (2 x quart.), 168.0 (quart.), 167.0 (2 x quart.), 166.6 (2 x quart.),
166.5 (2 x quart.), 144.2 (2 x quart.), 143.84 (2 x quart.), 143.80 (2 x quart.),
142.6 (2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.8 (2 x quart.), 141.5 (4 x quart.), 137.8
(2 x quart.), 137.6 (2 x quart.), 136.7 (2 xquart.), 132.1 (2 xtert), 128.0
(4 x tert.), 128.0 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 125.5 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.),
121.2 (2 x tert.), 120.1 (2 x quart.), 119.11 (2 x quart.), 119.10 (2 x quart.), 119.05
(2 x quart.), 118.1 (4 x tert.), 111.0 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.3 (2 x tert.),
106.4 (4 x tert.), 90.0 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 50.0 (2 x quart.),
49.9 (2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 43.55 (sec.), 43.43 (sec.), 43.50 (sec.), 43.48
(sec.), 43.33 (sec.), 43.32 (sec.), 40.9 (quart.), 40.9 (quart.), 40.8 (quart.), 39.5
(2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5
(2 x sec.), 34.49 (2 x sec.), 34.47 (2 x sec.), 34.40 (2 x sec.), 31.3 (2 x tert.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 26.89
(2 x prim.), 26.86 (2 xprim.), 26.84 (2 xprim.), 26.83 (2 x prim.), 26.83
(2 x prim.), 26.79 (2 x prim.), 25.05 (2 x sec.), 25.05 (2 x sec.), 25.04 (2 x sec.),
22.8 (6 x prim.), 22.7 (6 x prim.), 19.84 (2 x prim.), 19.84 (2 x prim.), 19.81
(2 x prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]

calc.:

found:

2502.63829

2502.64076
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Synthesis of SQB4

CAS: [2648598-01-8]

Synthesis following GP I

SQB.-Bdan; (80.0 mg, 44.9 umol), 2 M HCI (540 pL, 1.08 mmol), THF (3 mL).

Synthesis following GP IV:

SQB-Br (80.0 mg, 99.5 umol), XPhos-Pd-G2 (3.54 mg, 4.50 umol), XPhos (4.29 mg, 9.00 pumol),
Cs,CO0O3 (58.6 mg, 180 umol), THF/water (5 mL); flash column chromatography (eluent: DCM +
0.1 - 0.4 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 40.0 mg (13.8 umol, 31 %) of a green solid.

C196H250N1604 [2894.19]

'H NMR (600.1 MHz, CD-Cl,, 295 K):

6 [ppm] =

7.63 —7.58 (-, 12H, 12 x -CH-), 7.40 (d, 3Jun = 7.3 Hz 2H, 2 x -CH-), 7.36 (m, 2H,
2x-CH-), 7.22 (m, 2H, 2 x-CH-), 7.18 — 7.15 (-, 4H, 4x-CH-), 7.14 (d,
3Jnn = 8.2 Hz, 2H, 2 x -CH-), 7.1 (d, 33 = 8.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.53 — 6.52 (-,
4H, 4 x -CCHC-), 6.50 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.49 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 4.16 — 3.99
(-, 16H, 8 x -NCHy-), 1.92 — 1.73 (-, 32H, 8 x -NCH,CHo-, 4 x -C(CHa)y), 1.82 (s,
12H, 2 x-C(CHs)2), 176 (s, 12H, 2x-C(CHs)), 1.73 - 158 (-, 16H,
8 x -NCH,CH,-, 8 x -CHCHs), 1.58 — 1.48 (-, 8H, 8 x -CH(CHz)y), 1.48 — 1.32 (-,
16H, 8 x -CH,-), 1.32 — 1.20 (-, 16H, 8 x -CH,-), 1.20 — 1.12 (-, 16H, 8 x -CH,-),
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1.06 — 1.05 (-, 12H, 4 x -CHCHs), 1.04 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 6H, 2 x -CHCHs), 1.03 (d,
i = 6.5 Hz, 6H, 2 x -CHCHs), 0.88 — 0.85 (-, 48H, 8 x -CH(CHs),).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

ESI-MS (pos.,
calc.:

found (Imax):

173.6 (2 x quart.), 173.5 (2 x quart.), 172.5 (2 x quart.), 171.74 (2 x quart.),
171.67 (2 x quart.), 171.3 (2 x quart.), 168.0 (2 x quart.), 167.9 (2 x quart.), 167.1
(2 x quart.), 166.6 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.2 (2 x quart.), 143.8
(4 x quart.), 143.7 (2 x quart.), 143.0 (2 x quart.), 142.3 (2 x quart.), 142.0
(2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.8 (2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 137.7
(2 x quart.), 137.4 (2 x quart.), 128.4 (2 x tert.), 127.4 (2 x tert.), 127.30 (2 x tert.),
127.25 (2 xtert.), 125.0 (2 x tert.), 122.6 (2 x tert.), 121.3 (2 x tert.), 121.2
(2 xtert.), 121.2 (2xtert), 119.1 (2 xquart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.7 (2 x tert.),
110.6 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.),
49.93 (2 x quart.), 49.93 (2 x quart.), 49.92 (2 x quart.), 49.8 (2 x quart.), 43.5
(2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.4 (2 x sec.), 43.4 (2 x sec.), 40.8 (2 x quart.), 40.7
(2 x quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 37.50
(2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.48 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5
(2 x sec.), 34.4 (2 x sec.), 34.4 (2 xsec.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.403 (2 x tert.),
28.396 (2 x tert.), 26.90 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86
(2 x prim.), 26.82 (2 xprim.), 26.81 (2 x prim.), 26.63 (2 x prim.), 26.59
(2 x prim.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 22.84
(2 x prim.), 22.84 (2 xprim.), 22.84 (2x prim.), 22.82 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75 (2 xprim.), 22.75 (2 x prim.), 22.73 (2 x prim.), 19.84
(2 x prim.), 19.84 (2 x prim.), 19.84 (2 x prim.), 19.78 (2 x prim.).

high res.): [M"?*]
1446.99522

1446.99539 A =0.12 ppm
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Synthesis of SQB4-Bdan:

CAS: [2648598-02-9]

Synthesis following GP 11

SQB,-Bdan; (382 mg, 215 pmol), 2 M HCI (2.58 mL, 5.15 mmol), THF (20 mL).
Synthesis following GP IV:

SQB-BrBdan (458 mg, 472 umol), XPhos-Pd-G2 (17.0 mg, 21.6 umol), XPhos (20.0 mg,
42.0 umol), Cs,COs3 (280 mg, 859 umol), THF/water 4:1 (30 mL); flash column chromatography
(eluent: DCM + 0.3 % MeOH), recycling HPLC (eluent: DCM + 0.2 % MeOH), precipitation in n-

hexane.

Yield: 155 mg (48.0 umol, 22 %) of a green solid.
C216H264B2N2004 [3226.17]

H NMR (600.1 MHz, CDCl,, 295 K):

5[ppm]=  7.68(dd, 3Ju = 8.0 Hz, “Ju = 1.2 Hz, 2H, 2 x -CH-), 7.68 — 7.65 (-, 2H, 2 x -CH-),
7.65 — 7.58 (-, 12H, 12 x -CH-), 7.19 — 7.11 (-, 12H, 12 x -CH-), 7.03 (dd,
3Jn = 8.4 Hz, 3w = 0.9 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.56 — 6.52 (-, 6H, 6 x -CCHC-), 6.51
(s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.49 (dd, 3Jun = 7.3 Hz, s = 0.92 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.20
(s, 4H, 4x-NH), 4.19 — 3.98 (-, 16H, 8 x-NCH,-), 1.93 — 1.75 (-, 8H,
8 x -NCH,CHy-), 1.84 (-, 24H, 4 x -C(CHa),), 1.83 (s, 12H, 2 x -C(CHa),), 1.81 (s,
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12H, 2 x -C(CHa)2), 1.75 — 1.58 (-, 16H, 8 x -NCH2CHy-, 8 x -CHCHs), 1.58 — 1.47
(-, 8H, 8 x -CH(CHa)z), 1.47 — 1.11 (- 48H, 8 x -CH,CH,CH,-), 1.07 — 1.04 (-, 12H,
4 x -CHCHs), 1.04 (d, 3Jun = 6.2 Hz, 6H, 2 x -CHCHs), 1.03 (d, 3Jun = 6.4 Hz, 6H,
2 x -CHCHg), 0.89 — 0.86 (-, 24H, 4 x -CH(CHs)2), 0.869 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 12H,
2 x -CH(CHba)y), 0.865 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 12H, 2 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl;, 295 K):

0 [ppm] =

173.6 (2 x quart.), 173.5 (2 x quart.), 172.1 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7
(2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 168.1 (2 x quart.), 168.1 (2 x quart.), 167.0
(2 x quart.), 166.6 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 144.3
(2 x quart.), 143.81 (2 x quart.), 143.77 (2 x quart.), 143.77 (2 x quart.), 142.7
(2 x quart.), 141.90 (2 x quart.), 141.89 (2 x quart.), 141.78 (2 x quart.), 141.5
(4 x quart.), 137.8 (2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 137.6 (2 x quart.), 136.7
(2 x quart.), 132.1 (2 x tert.), 128.0 (4 x tert.), 127.4 (2 x tert.), 127.4 (2 x tert.),
127.3 (2 x tert.), 125.5 (2 x tert.), 121.22 (2 x tert.), 121.19 (2 x tert.), 121.19
(2 x tert.), 120.1 (2 x quart.), 119.1 (2 xquart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.0 (2 x quart.), 118.1 (4 x tert.), 111.0 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.),
110.9 (2 x tert.), 110.3 (2 x tert.), 106.4 (4 x tert.), 90.0 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.),
89.9 (2 xtert.), 89.8 (2 xtert), 50.0 (2 x quart.), 49.93 (2 x quart.), 49.92
(2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 43.53 (2 x sec.), 43.49 (2 x sec.), 43.49 (2 x sec.),
43.3 (2 x sec.), 40.9 (2 x quart.), 40.8 (2 x quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.),
39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.),
37.48 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.4 (2 x sec.),
31.33 (2 xtert.), 31.33 (2 xtert), 31.33 (2 xtert.), 31.30 (2 xtert.), 28.41
(2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.40 (2 x tert.), 28.40 (2 x tert.), 26.90 (2 x prim.),
26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82
(2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.77 (2 x prim.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.),
25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 22.8 (2 x prim.), 22.8 (2 x prim.), 22.8 (2 x prim.),
22.8 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.),
19.84 (2 x prim), 19.84 (2 x prim), 19.82 (2 x prim.), 19.81 (2 x prim.).

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]

calc.:

found:

3226.13361

3226.12600
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Synthesis of SQBs

/% NC| CN g\ /% Nc:| CN fé\
N= _ Ny N _ =N+
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CAS: [2649113-56-2]

Synthesis following GP I

SQBs-Bdan; (50.0 mg, 20.0 umol), 2 M HCI (240 pmol, 480 mmol), THF (3 mL).
Synthesis following GP |V

SQB-Br (35.0 mg, 43.5 umol), XPhos-Pd-G2 (1.57 mg, 2.00 umol), XPhos (1.91 mg, 4.01 pumaol),
Cs,CO03 (26.0 mg, 79.8 umol), THF/water (5 mL); flash column chromatography (eluent: DCM +
0.5 % MeOH), preparative recycling GPC (CHCIs), precipitation in n-hexane.

Yield: 22.0 mg (6.08 pumol, 30 %) of a green solid.

C245H312N2005 [3617.24]
'H NMR (600.1 MHz, CD-Cl,, 295 K):

é [ppm] = 7.64 — 7.58 (-, 16H, 16 x -CH-), 7.40 (dd, 3Jun = 7.4 Hz, “Juy =0.7 Hz, 2H,
2 x -CH-), 7.36 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.21 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.19 — 7.15 (-, 6H,
6 x -CH-), 7.13 (d, 3Juw=8.2Hz, 2H, 2 x-CH-), 7.09 (d, 3Jus =8.0 Hz, 2H,
2 x -CH-), 6.53 (-, 4H, -CCHC-), 6.52 (s, 2H, -CCHC-), 6.50 (s, 2H, -CCHC-), 6.48
(s, 2H, -CCHC-), 4.17 — 3.98 (-, 20H, 20 x -NCH,-), 1.96 — 1.73 (-, 10H,
10 x -NCH2CHy>), 1.84 (s, 12H, 2 x -C(CHs)2), 1.85 — 1.82 (-, 24H, 4 x -C(CHa)>),
1.82 (s, 12H, 2 x -C(CHz)2), 1.76 (s, 12H, 2 x -C(CHa)2), 1.73 — 1.59 (-, 20H,
10 x -NCH2CH>, 10 x -CHCHa), 1.59 — 1.48 (-, 10H, 10 x -CH(CHz),), 1.48 — 1.13
(-, 60H, 10 x -CH,CH.CH,-), 1.07 — 1.05 (-, 12H, 4 x -CHCHa3), 1.05 (d,
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3 = 6.6 Hz, 6H, 2 x -CHCHs), 1.04 (d, 33 = 6.3 Hz, 6H, 2 x -CHCHa), 1.03 (d,
3Jum = 6.4 Hz, 6H, 2 x -CHCHs), 0.89 — 0.85 (-, 60H, 10 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

ESI-MS (pos.,
calc.:

found (Imax):

173.57 (quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.50 (2 x quart.), 172.4 (2 x quart.), 171.74
(2 x quart.), 171.70 (2 x quart.), 171.6 (2 x quart.), 171.3 (2 x quart.), 168.04
(quart.), 168.03 (2 x quart.), 167.9 (2 xquart.), 167.1 (2 x quart.), 166.6
(2 x quart.), 166.52 (2 x quart.), 166.46 (2 x quart.), 166.2 (2 x quart.), 143.77
(2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 143.71 (2 x quart.), 142.9
(2 x quart.), 142.3 (2 x quart.), 141.95 (2 x quart.), 141.89 (2 x quart.), 141.88
(2 x quart.), 141.83 (2 x quart.), 137.71 (2 x quart.), 137.71 (2 x quart.), 137.66
(2 x quart.), 137.4 (2 x quart.), 128.4 (2 xtert), 127.36 (2 xtert.), 127.34
(2 x tert.), 127.30 (2 x tert.), 127.2 (2 x tert.), 125.0 (2 x tert.), 122.6 (2 x tert.),
121.24 (2 x tert.), 121.24 (2 x tert.), 121.16 (2 x tert.), 121.16 (2 x tert.), 119.14
(2 x quart.), 119.14 (2 x quart.), 119.11 (2 x quart.), 119.11 (2 x quart.), 119.11
(2 x quart.), 110.91 (2 xtert), 110.89 (2 xtert.), 110.86 (2 xtert.), 110.7
(2 x tert.), 110.6 (2 x tert.), 89.85 (2 x tert.), 89.85 (2 x tert.), 89.81 (2 x tert.), 89.6
(2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 49.93 (2 x quart.), 49.93 (2 x quart.), 49.93 (2 x quart.),
49.90 (2 x quart.), 49.8 (2 x quart.), 43.5 (sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.),
43.4 (sec.), 43.4 (2 xsec.), 43.4 (2 x sec.), 40.8 (quart.), 40.8 (quart.), 40.8
(quart.), 40.7 (quart.), 40.7 (quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.),
39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.),
37.50 (2 x sec.), 37.47 (2 x sec.), 34.5 (sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.4
(sec.), 34.4 (2 x sec.), 34.4 (2 x sec.), 31.32 (2 x tert.), 31.32 (2 x tert.), 31.32
(2 x tert.), 31.32 (2 x tert.), 31.30 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.),
28.41 (2 x tert.), 28.40 (2 xtert.), 28.39 (2 x tert.), 26.90 (2 x prim.), 26.86
(2 x prim.), 26.86 (2 xprim.), 26.86 (2xprim.), 26.84 (2 x prim.), 26.82
(2 x prim.), 26.82 (2 xprim.), 26.81 (2xprim.), 26.62 (2 x prim.), 26.59
(2 x prim.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.0
(2 x sec.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.),
22.82 (2 x prim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.73 (2 xprim.), 19.84 (2 xprim.), 19.84 (2 x prim.), 19.84
(2 x prim.), 19.84 (2 x prim.), 19.78 (2 x prim.).

high res.): [M2*] + 2 Na*
1831.23117

1831.23364 A =1.35 ppm
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Synthesis of SQBs-Bdan:

P,

0 SO0 2O
HN. 5 -NH O ‘ HN. 5-NH
SN 0 ) o sYINe
N— A N~ Ao =N+ N— M =N+

CAS: [2649113-59-5]

Synthesis following GP I

SQB3-Bdan: (230 mg, 91.9 pmol), 2 M HCI (1.10 mL, 2.21 mmol), THF (10 mL).
Synthesis following GP |V

SQB-BrBdan (214 mg, 221 pmol), XPhos-Pd-G2 (7.24 mg, 9.20 pmol), XPhos (8.77 mg,
18.4 pmol), Cs,CO3 (120 mg, 368 umol), THF/water (15 mL); flash column chromatography
(eluent: DCM + 0.1 - 0.4 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 194 mg (49.1 pmol, 53 %) of a green solid.
C265H326B2N2405 [3949.21]
'H NMR (400.1 MHz, CD-Cl,, 295 K):

Slppm]=  7.71-7.67 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.65 — 7.58 (-, 16H, 16 x -CH-), 7.19 — 7.11 (-, 14H,
14 x -CH-), 7.03 (dd, 3Ju = 8.4 Hz, “Juw = 0.8 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.55 — 6.51 (-,
10H, 10 x -CCHC-), 6.49 (dd, 3Jun = 7.3 Hz, “Jun = 0.9 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.23 (s,
4H, 4x-NH), 419 — 3.98 (-, 20H, 10x-NCH,-), 1.91 — 1.74 (-, 10H,
10 x -NCH2CHs-), 1.84 (-, 36H, 6 x -C(CHs),), 1.83 (s, 12H, 2 x -C(CHs)2), 1.81 (s,
12H, 2 x -C(CHs)y), 1.74 — 1.59 (-, 20H, 10 x -NCH2CH>, 10 x CHCHs), 1.59 — 1.47
(-, 10H, 10 x -CH(CHa),), 1.47 — 1.12 (-, 60H, 10 x -CH,CH,CHs-), 1.07 — 1.03 (-,
30H, 10 x -CHCHs), 0.88 (d, 3Jun=6.6 Hz, 12H, 2 x CH(CHs)y), 0.87 (d,
3Jnn = 6.6 Hz, 12H, 2 x CH(CHs)2), 0.88 — 086 (-, 36H, 6 x CH(CHs)2).
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13C NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] = 173.56 (quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.5 (2 x quart.), 172.0 (2 x quart.), 171.72
(2 x quart.), 171.68 (2 x quart.), 171.68 (2 x quart.), 171.68 (2 x quart.), 168.05
(2 x quart.), 168.05 (2 x quart.), 168.03 (quart.), 167.0 (2 x quart.), 166.6
(2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 144.3
(2 x quart.), 143.83 (2 x quart.), 143.77 (2 x quart.), 143.74 (2 x quart.), 143.74
(2 x quart.), 142.7 (2 x quart.), 141.90 (2 x quart.), 141.87 (2 x quart.), 141.85
(2 x quart.), 141.79 (2 x quart.), 141.5 (4 x quart.), 137.8 (2 x quart.), 137.7
(2 x quart.), 137.7 (2 xquart.), 137.6 (2 x quart.), 136.7 (2 x quart.), 132.1
(2 x tert.), 128.0 (4 x tert.), 127.4 (2 x tert.), 127.4 (2 x tert.), 127.4 (2 x tert.),
127.4 (2 xtert.), 125.5 (2 xtert.), 121.2 (2 xtert), 121.2 (2 xtert.), 121.2
(2 xtert.), 121.2 (2 xtert.), 120.1 (2 xquart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.0 (2 x quart.), 118.1
(4 x tert.), 111.0 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.),
110.3 (2 x tert.), 106.4 (4 x tert.), 90.0 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.),
89.9 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 50.0 (2 x quart.), 49.9 (2 x quart.), 49.9 (2 x quart.),
49.9 (2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.),
43.5 (2 x sec.), 43.3 (2 x sec.), 40.9 (2 x quart.), 40.8 (quart.), 40.8 (quart.), 40.8
(quart.), 39.54 (2 x sec.), 39.54 (2 x sec.), 39.54 (2 x sec.), 39.54 (2 x sec.), 39.54
(2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.),
37.49 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.),
34.4 (2 x sec.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3
(2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 26.90 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.),
26.86 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82
(2 x prim.), 26.78 (2 x prim.), 25.1 (sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.0
(sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84
(2 x prim.), 22.84 (2 xprim.), 22.84 (2x prim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75 (2 xprim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75 (2 x prim.), 19.84
(2 x prim.), 19.84 (2 xprim.), 19.84 (2 xprim.), 19.83 (2 x prim.), 19.81
(2 x prim.).

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]
calc.: 3948.62463

found: 3948.63705
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Synthesis of SQBs

Nc| CN Nc| CN Nc| CN
N~ = g\ /%N— _ ) Nfé\ /%N 4 = —Ng\
) ® ® < g

_ =N
o}

%)

<INV«
N \ _ ‘N%/ jN \ _ "N%/ jN \ _ =N+
| | I

Synthesis following GP 111

CAS: [2649113-61-9]

SQB4-Bdan; (100 mg, 31.0 ymol), 2 M HCI (372 pL, 745 pmol), THF (10 mL).
Synthesis following GP IV:

SQB-Br (60.0 mg, 74.6 umol), XPhos-Pd-G2 (2.44 mg, 3.10 pumol), XPhos (2.96 mg, 6.21 pumol),
Cs,C03(40.0 mg, 123 umol), THF/water 4:1 (10 mL); flash column chromatography (eluent: DCM
+ 0.5 2 0.75 % MeOH), recycling preparative GPC (CHCIs), precipitation in n-hexane.

Yield: 32.0 mg (7.37 umol, 24 %) of a green solid.
C294H374N2406 [434028]
H NMR (600.1 MHz, CDCl,, 295 K):

Slppm]=  7.64 — 7.58 (-, 20H, 20 x -CH-), 7.40 (dd, 3Jun = 7.3 Hz, “Jun = 0.6 Hz, 2H,
2 x -CH-), 7.36 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.21 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.19 — 7.12 (-, 10H,
10 x -CH-), 7.09 (d, 3Ju = 8.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.53 — 6.52 (-, 4H, 4 x -CCHC-),
6.52 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.51 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.50 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.48
(s, 2H, 2 x -CCHC-), 4.17 — 3.98 (-, 24H, 12 x -NCHy-), 1.92 — 1.73 (-, 60H,
12 x -NCH,CH,, 8 x -C(CHa)p), 1.81 (s, 12H, 2 x-C(CHs)2), 1.76 (s, 12H,
2 x -C(CHs)2), 1.73 — 1.58 (-, 24H, 12 x -NCH2CH, 12 x -CHCHs), 1.58 — 1.48 (-,
12H, 12 x -CH(CHa)), 1.46 — 1.32 (-, 24H, 12 x -CHp-), 1.32 — 1.20 (-, 24H,
12 x -CHy-), 1.20 — 1.13 (-, 24H, 12 x -CHy-), 1.07 — 1.01 (-, 36H, 12 x -CHCHba),
0.89 — 0.85 (-, 72H, 12 x -CH(CHs),).
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13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

173.55 (2 x quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.49 (2 x quart.), 172.4 (2 x quart.),
171.74 (2 x quart.), 171.70 (2 x quart.), 171.66 (2 x quart.), 171.61 (2 x quart.),
171.3 (2 x quart.), 168.03 (2 x quart.), 168.02 (2 x quart.), 167.9 (2 x quart.),
167.1 (2 x quart.), 166.6 (2 x quart.), 166.54 (2 x quart.), 166.50 (2 x quart.),
166.45 (2 x quart.), 166.2 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8
(2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.7 (2 x quart.), 143.0 (2 x quart.), 142.3
(2 x quart.), 141.95 (2 x quart.), 141.89 (2 x quart.), 141.89 (2 x quart.), 141.89
(2 x quart.), 141.8 (2 x quart.), 137.70 (2 x quart.), 137.70 (2 x quart.), 137.66
(2 x quart.), 137.66 (2 x quart.), 137.4 (2 x quart.), 128.4 (2 xtert.), 127.36
(2 x tert.), 127.33 (2 x tert.), 127.33 (2 x tert.), 127.31 (2 x tert.), 127.2 (2 x tert.),
125.0 (2 x tert.), 122.6 (2 x tert.), 121.22 (2 x tert.), 121.22 (2 x tert.), 121.22
(2 x tert.), 121.16 (2 xtert), 121.16 (2 xtert), 119.13 (2 x quart.), 119.10
(2 x quart.), 119.10 (2 x quart.), 119.10 (2 x quart.), 119.10 (2 x quart.), 119.10
(2 x quart.), 110.91 (2 xtert.), 110.91 (2 x tert.), 110.88 (2 x tert.), 110.85
(2 x tert.), 110.7 (2 x tert.), 110.6 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9
(2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 49.93 (2 x quart.), 49.93
(2 x quart.), 49.93 (2 x quart.), 49.91 (2 x quart.), 49.90 (2 x quart.), 49.8
(2 x quart.), 43.50 (2 x sec.), 43.50 (2 x sec.), 43.50 (2 x sec.), 43.50 (2 x sec.),
43.39 (2 xsec.), 43.37 (2 xsec.), 40.81 (2 x quart.), 40.79 (2 x quart.), 40.7
(2 x quart.), 39.5 (12 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5
(2 x sec.), 39.5 (2 xsec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.),
37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.47 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.),
34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.40 (2 x sec.), 34.39 (2 x sec.), 31.3 (2 x tert.),
31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.),
28.41 (2 xtert.), 28.41 (2 xtert), 28.41 (2 xtert), 28.41 (2 xtert.), 28.41
(2 x tert.), 28.39 (2 x tert.), 26.90 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.),
26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.81 (2 x prim.), 26.81
(2 x prim.), 26.81 (2 xprim.), 26.81 (2 x prim.), 26.63 (2 x prim.), 26.59
(2 x prim.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1
(2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.),
22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.82 (2 x prim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 2275 (2xprim.), 22.75 (2xprim.), 22.75 (2 x prim.), 22.73
(2 x prim.), 19.83 (2 xprim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83
(2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.78 (2 x prim.).

ESI-MS (pos., high res.): [M"2*] + 2 Na*
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calc.: 2192.9790
found (Imax): 2192.9789 A =0.05 ppm

Synthesis of SQBes-Bdan;

Nc| CN Nc| CN Nc| CN
/ = /%NL =9 N Ng\ /%N / _ —Ng\
® ® ) )

;
OO SNV SN GV S

HN\B,NH

p4

CAS: [2649113-63-1]

Synthesis following GP I

SQB4-Bdan; (140 mg, 43.4 umol), 2 M HCI (521 pL, 1.04 mmol), THF (5 mL).
Synthesis following GP IV:

SQB-BrBdan (101 mg, 104 pmol), XPhos-Pd-G2 (3.42 mg, 4.35 pmol), XPhos (4.14 mg,
8.68 umol), Cs,CO3 (57.0 mg, 175 umol), THF/water 4:1 (20 mL); flash column chromatography
(eluent: DCM + 0.5 - 0.6 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 155 mg (33.2 pmol, 76 %) of a green solid.
C314H388B2N280¢ [4672.26]
'H NMR (600.1 MHz, CD-Cl,, 295 K):

5[ppm]=  7.71—7.66 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.66 — 7.57 (-, 20H, 20 x -CH-), 7.19 — 7.12 (-,16H,
16 x -CH-), 7.03 (dd, 3Ju = 8.4 Hz, “Juw = 0.7 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.55 — 6.50 (-,
12H, 12 x -CCHC-), 6.49 (dd, 3Jun = 7.3 Hz, “Jun = 0.7 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.23 (s,
4H, 4x-NH), 4.18 — 3.98 (-, 24H, 12 x-NCH,-), 1.90 — 1.74 (-, 60H,
12 x -NCH,CH,, 8 x -C(CHa)z), 1.82 (s, 12H, 2 x-C(CHs)2), 1.81 (s, 12H,
2 x -C(CHs)2), 1.74 — 1.58 (-, 24H, 12 x -NCH2CH>, 12 x -CHCHs), 1.58 — 1.48 (-,
12H, 12 x -CH(CHa)), 1.46 — 1.32 (-, 24H, 12 x -CHp-), 1.32 — 1.20 (-, 24H,
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12 x -CHp-), 1.20 — 1.12 (-, 24H, 12 x -CHy-), 1.08 — 1.02 (-, 36H, 12 x -CHCHa),
0.89 — 0.85 (-, 72H, 12 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

173.55 (2 x quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.47 (2 x quart.), 172.0 (2 x quart.),
171.72 (2 x quart.), 171.69 (2 x quart.), 171.67 (2 x quart.), 171.67 (2 x quart.),
171.67 (2 x quart.), 168.1 (2 x quart.), 168.0 (2 x quart.), 168.0 (2 x quart.), 167.0
(2 x quart.), 166.6 (2 x quart.), 166.53 (2 x quart.), 166.50 (2 x quart.), 166.48
(2 x quart.), 166.48 (2 x quart.), 144.3 (2 x quart.), 143.83 (2 x quart.), 143.77
(2 x quart.), 143.75 (2 x quart.), 143.75 (2 x quart.), 143.72 (2 x quart.), 142.7
(2 x quart.), 141.90 (2 x quart.), 141.88 (2 x quart.), 141.87 (2 x quart.), 141.85
(2 x quart.), 141.79 (2 x quart.), 141.5 (4 x quart.), 137.8 (2 x quart.), 137.7
(2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 137.6 (2 x quart.), 136.7
(2 x quart.), 132.1 (2 x tert.), 128.0 (4 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.),
127.3 (2 xtert.), 127.3 (2 x tert.), 1255 (2 xtert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2
(2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.),
120.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.0 (2 x quart.), 118.1 (4 xtert), 111.0
(2 x tert.), 110.92 (2 x tert.), 110.92 (2 x tert.), 110.88 (2 x tert.), 110.88 (2 x tert.),
110.3 (2 x tert.), 106.4 (4 x tert.), 90.0 (2 x tert.), 89.85 (2 x tert.), 89.85 (2 x tert.),
89.85 (2 xtert), 89.85 (2 xtert), 89.80 (2 xtert), 50.0 (2 x quart.), 49.9
(2 x quart.), 49.9 (2 x quart.), 49.9 (2 x quart.), 49.9 (2 x quart.), 49.7 (2 x quart.),
43.53 (2 xsec.), 43.49 (2 xsec.), 43.49 (2xsec.), 43.49 (2 xsec.), 43.49
(2 x sec.), 43.3 (2 x sec.), 40.9 (2 x quart.), 40.8 (2 x quart.), 40.8 (2 x quart.),
39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.),
39.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.),
37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.),
34.45 (2 x sec.), 34.45 (2 x sec.), 34.40 (2 x sec.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.),
31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 26.90
(2 x prim.), 26.86 (2 xprim.), 26.86 (2 xprim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86
(2 x prim.), 26.86 (2 xprim.), 26.82 (2xprim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82
(2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.78 (2 x prim.), 25.0 (2 x sec.),
25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.),
22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84
(2 x prim.), 22.84 (2xprim.), 22.75 (2xprim.), 22.75 (2% prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75 (2 xprim.), 22.75 (2x prim.), 22.75 (2 x prim.), 19.84
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(2 x prim.), 19.84 (2 xprim.), 19.84 (2 x prim.), 19.84 (2 x prim.),
(2 x prim.), 19.81 (2 x prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]

calc.: 4672.122
found: 4672.184
Synthesis of SQB~

+N= N
N

—N| + —

N

=N+

CAS: [2649113-57-3]
Synthesis following GP |ll:
SQBs-Bdan; (64.0 mg, 16.2 pumol), 2 M HCI (195 pL, 389 umol), THF (3 mL).

Synthesis following GP |V

19.84

=N +

SQB-Br (31.0 mg, 38.6 umol), XPhos-Pd-G2 (1.28 mg, 1.63 pmol), XPhos (1.55 mg, 3.25 pumal),

Cs,C03(21.0 mg, 64.5 pumol), THF/water 4:1 (5 mL); flash column chromatography (eluent:

DCM

+ 0.1 = 0.4 % MeOH), recycling HPLC (eluent; DCM + 0.2 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 38.0 mg (7.50 pumol, 46 %) of a green solid.
Cz43H43sN2807 [5063.33]

IH NMR (600.1 MHz, CD:Cly, 295 K):

Slppm]=  7.64 — 7.58 (-, 24H, 24 x -CH-), 7.40 (dd, 3Ju = 7.5 Hz, “Jun = 0.8 Hz,

2 x -CH-), 7.36 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.21 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.19 — 7.11 (-,
12 x -CH-), 7.09 (d, 3Ju+ = 8.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.53 — 6.52 (-, 4H, 4 x -CC

6.52 (s, 2H, 2 x-CCHC-), 6.52 — 6.50 (-, 4H, 4 x -CCHC-), 6.50 (s,

2H,
12H,
HC-),
2H,
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2 x -CCHC-), 6.48 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 4.17 — 3.99 (-, 28H, 14 x -NCHy-), 1.90 —
1.73 (-, 74H, 14 x -NCH,CHz, 10 x -C(CHa)z), 1.81 (s, 12H, 2 x -C(CHa)y), 1.76 (s,
12H, 2 x -C(CHa)), 1.73 — 1.58 (-, 28H, 14 x -NCH2CHz, 14 x -CHCHs), 1.58 —
1.47 (-, 14H, 14 x -CH(CHs)z), 1.48 — 1.32 (-, 28H, 14 x -CHy-), 1.32 — 1.20 (-, 28H,
14 x -CHp-),1.20 — 1.13 (-, 28H, 14 x -CHy-), 1.07 — 1.02 (-, 42H, 14 x -CHCHs),
0.89 — 0.85 (-, 84H, 14 x -CH(CHsa),).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl;, 295 K):

0 [ppm] =

173.6 (quart.), 173.6 (2 x quart.), 173.6 (2 x quart.), 173.5 (2 x quart.), 172.5
(2 x quart.), 171.8 (2 x quart.), 171.72 (2 x quart.), 171.67 (2 x quart.), 171.67
(2 x quart.), 171.6 (2 x quart.), 171.3 (2 x quart.), 168.0 (quart.), 168.0 (2 x quart.),
168.0 (2 x quart.), 167.9 (2 x quart.), 167.1 (2 x quart.), 166.58 (2 x quart.),
166.55 (2 x quart.), 166.52 (2 x quart.), 166.50 (2 x quart.), 166.46 (2 x quart.),
166.2 (2 x quart.), 143.77 (2 x quart.), 143.77 (2 x quart.), 143.77 (2 x quart.),
143.77 (2 x quart.), 143.77 (2 x quart.), 143.72 (2 x quart.), 143.0 (2 x quart.),
142.3 (2 x quart.), 142.0 (2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9
(2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.8 (2 x quart.), 137.71 (2 x quart.), 137.71
(2 x quart.), 137.66 (2 x quart.), 137.66 (2 x quart.), 137.66 (2 x quart.), 137.4
(2 x quart.), 128.4 (2 x tert.), 127.34 (2 xtert), 127.34 (2 xtert), 127.34
(2 x tert.), 127.34 (2 x tert.), 127.34 (2 x tert.), 127.25 (2 x tert.), 125.0 (2 x tert.),
122.6 (2 x tert.), 121.22 (2 x tert.), 121.22 (2 x tert.), 121.22 (2 x tert.), 121.22
(2 x tert.), 121.17 (2 xtert), 121.17 (2 xtert.), 121.17 (2 xtert.), 121.17
(2 x tert.), 119.13 (2 x quart.), 119.10 (2 x quart.), 119.10 (2 x quart.), 119.10
(2 x quart.), 119.10 (2 x quart.), 119.10 (2 x quart.), 119.10 (2 x quart.), 110.9
(2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.),
110.7 (2 x tert.), 110.6 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.),
89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 49.94 (2 x quart.),
49.94 (2 x quart.), 49.94 (2 x quart.), 49.92 (2 x quart.), 49.92 (2 x quart.), 49.91
(2 x quart.), 49.8 (2 x quart), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5
(2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.4 (2 xsec.), 43.4 (2 xsec.), 40.82 (2 x quart.),
40.82 (2 x quart.), 40.80 (2 x quart.), 40.7 (quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.),
39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.),
37.50 (2 xsec.), 37.50 (2 xsec.), 37.50 (2xsec.), 37.50 (2 xsec.), 37.50
(2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.48 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 345
(2 x sec.), 34.5 (2 xsec.), 34.5 (2xsec.), 344 (2 xsec.), 34.4 (2x sec.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 26.90 (2 x prim.), 26.86
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(2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86
(2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.8 (2 x prim.), 26.8 (2 x prim.), 26.8 (2 x prim.),
26.8 (2 x prim.), 26.8 (2 x prim.), 26.63 (2 x prim.), 26.60 (2 x prim.), 25.1
(2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (22 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1
(2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.),
22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.82 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75 (2xprim.), 22.75 (2xprim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75 (2 xprim.), 22.74 (2xprim.), 19.84 (2 x prim.), 19.84
(2 x prim.), 19.84 (2 xprim.), 19.84 (2 xprim.), 19.84 (2 x prim.), 19.84
(2 x prim.), 19.79 (2 x prim.).

calc.: 1012.49382
found (Imax):  1012.49330 A =0.51 ppm

Synthesis of SQB7-Bdan;

NCI CN NCI CN NCI CN NCI CN
= +\§§ g?/fé g?/fé
)

_ N _

I coiis cTS <oliss
. .

N—
<hh
HN-BoNH

_ O O _ O HNBNH

= =N N X

NC”~ "CN NC” "CN NC”~ "CN

CAS: [2649113-60-8]

Synthesis following GP |ll:

SQBs-Bdan; (130 mg, 32.9 umol), 2 M HCI (396 pL, 791 pumol), THF (3 mL).
Synthesis following GP IV:

SQB-BrBdan (77.0 mg, 79.4 pmol), XPhos-Pd-G2 (2.59 mg, 3.29 pmol), XPhos (3.14 mg,
6.59 umol), Cs,CO3 (43.0 mg, 132 umol), THF/water 4:1 (10 mL); flash column chromatography
(eluent: DCM + 0.1 - 0.5 % MeOH), recycling HPLC (eluent: DCM + 0.2 % MeOH), precipitation

in n-hexane.

Yield: 111 mg (20.6 pmol, 63 %) of a green solid.
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C363H4SOBZN3ZO7 [539530]

IH NMR (600.1 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

7.70 — 7.66 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.64 — 7.56 (-, 24H, 24 x -CH-), 7.19 — 7.11 (-, 18H,
18 x -CH-), 7.03 (d, 3Jwi=8.0Hz, 4H, 4x-CH-), 654 — 6.50 (-, 14H,
14 x -CCHC-), 6.49 (d, 3Ju+ = 7.3 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.21 (s, 4H, 4 x -NH), 4.17 —
4.00 (-, 28H, 14 x -NCHy-), 1.95 — 1.74 (-, 62H, 14 x -NCH2CH>, 8 x -C(CHs)y),
1.822 (s, 12H, 2 x -C(CHs)2), 1.815 (s, 12H, 2 x -C(CHs)2), 1.810 (s, 12H,
2 x -C(CHa)y), 1.74 — 1.58 (-, 28H, 14 x -NCH,CH, 14 x -CHCHs), 1.58 — 1.48 (-,
14H, 14 x -CH(CHs)), 1.45 — 1.32 (-, 28H, 14 x -CH,-), 1.32 — 1.20 (-, 28H,
14 x -CH,-), 1.20 — 1.12 (-, 28H, 14 x -CH,-), 1.07 — 1.02 (-, 42H, 14 x -CHCHa),
0.89 — 0.85 (-, 84H, 14 x -CH(CHs),).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl;, 295 K):

o [ppm] =

173.55 (quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.47 (2 x quart.), 172.0
(2 x quart.), 171.72 (2 x quart.), 171.70 (2 x quart.), 171.70 (2 x quart.), 171.67
(2 x quart.), 171.67 (2 x quart.), 171.65 (2 x quart.), 168.06 (2 x quart.), 168.04
(quart.), 168.04 (2 x quart.), 168.04 (2 x quart.), 166.6 (2 x quart.), 166.53
(2 x quart.), 166.52 (2 x quart.), 166.51 (2 x quart.), 166.49 (2 x quart.), 166.49
(2 x quart.), 166.46 (2 x quart.), 144.3 (2 x quart.), 143.83 (2 x quart.), 143.76
(2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 143.76
(2 x quart.), 142.7 (2 x quart.), 141.90 (2 x quart.), 141.87 (2 x quart.), 141.87
(2 x quart.), 141.87 (2 x quart.), 141.87 (2 x quart.), 141.79 (2 x quart.), 141.5
(2 x quart.), 1415 (2 x quart.), 1415 (4 x quart.), 137.8 (2 x quart.), 137.7
(2 x quart.), 137.7 (2 xquart.), 137.7 (2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 137.6
(2 x quart.), 136.7 (2 x quart.), 128.0 (4 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.),
127.3 (2 xtert), 127.3 (2 xtert.), 127.3 (2 xtert.), 127.3 (2 xtert.), 125.5
(2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.),
121.2 (2 xtert.), 121.2 (2 xtert.), 121.2 (2 x tert.), 120.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 118.1 (4 xtert.), 111.0
(2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.),
110.9 (2 x tert.), 110.3 (2 x tert.), 106.4 (4 x tert.), 90.0 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.),
89.8 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 50.0
(2 x quart.), 49.92 (2 x quart.), 49.92 (2 x quart.), 49.92 (2 x quart.), 49.91
(2 x quart.), 49.91 (2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.),
43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.3 (2 x sec.),
40.9 (2 x quart.), 40.8 (quart.), 40.8 (2 x quart.), 40.8 (2 x quart.), 39.5 (2 x sec.),
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39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.),
39.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.),
37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 34.47 (2 x sec.), 34.47 (2 x sec.),
34.47 (2xsec.), 34.45 (2xsec.), 34.45 (2xsec.), 3445 (2xsec.), 34.41
(2 xsec.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 26.90
(2 x prim.), 26.85 (2xprim.), 26.85 (2xprim.), 26.85 (2 x prim.), 26.85
(2 x prim.), 26.85 (2xprim.), 26.85 (2xprim.), 26.81 (2 x prim.), 26.81
(2 x prim.), 26.81 (2xprim.), 26.81 (2xprim.), 26.81 (2 x prim.), 26.81
(2 x prim.), 26.77 (2 x prim.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0
(2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 22.8 (2 x prim.), 22.8
(2 x prim.), 22.8 (2 x prim.), 22.8 (2 x prim.), 22.8 (2 x prim.), 22.8 (2 x prim.), 22.8
(2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7
(2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.),
19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.81
(2 x prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]

calc.:

found:

5394.615

5394.708
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Synthesis of SQBsg

NC CN NC CN NC CN NC| CN
Q gg ﬁg/ ﬁ QN_N
J g

oo oo sUINs

=N+

N
N N N =N+ N =N+

\ _ \ _ \ _ \ _

NC”CN NC” Y CN NC”CN NC”CN

CAS: [2649113-62-0]

Synthesis following GP Il

SQBs-Bdan; (50.0 mg, 10.7 ymol), 2 M HCI (129 pL, 257 pmol), THF (2 mL).
Synthesis following GP 1V:

SQB-Br (21.0 mg, 26.1 pmol), XPhos-Pd-G2 (8.43 ug, 1.07 umol), XPhos (1.02 mg, 2.14 umol),
Cs2CO03 (14.0 mg, 43.0 pmol), THF/water 4:1 (5 mL); flash column chromatography (eluent: DCM
+ 0.5 2 0.7 % MeOH), recycling HPLC (eluent: DCM + 0.2 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 26.0 mg (4.50 umol, 42 %) of a green solid.
C392H498N 3,05 [5786.37]
H NMR (600.1 MHz, CDCl,, 295 K):

Slppm]=  7.64 —7.58 (-, 28H, 28 x -CH-), 7.40 (d, 3Jun = 7.4 Hz, 2H, 2 x -CH-), 7.36 (-, 2H,
2 x -CH-), 7.22 (-, 2H, 2 x -CH-), 7.19 — 7.11 (-, 14H, 14 x -CH-), 7.09 (d,
3Jun = 8.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.538 — 6.524 (-, 4H, 4 x -CCHC-), 6.521 (s, 2H,
2 x -CCHC-), 6.520 — 6.505 (-, 6H, 6 x -CCHC-), 6.50 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.48
(s, 2H, 2 x -CCHC-), 4.16 — 3.99 (-, 32H, 16 x -NCH,-), 1.96 — 1.73 (-, 100H,
16 x -NCH2CHa, 14 x -C(CHs)2), 1.76 (s, 12H, 2 x -C(CHa)2), 1.73 — 1.58 (-, 32H,
16 x -NCH2CHa, 16 x -CHCH3), 1.58 — 1.48 (-, 16H, 16 x -CH(CHs)2), 1.48 — 1.32
(-, 32H, 16 x -CHp-), 1.32 — 1.20 (-, 32H, 16 x -CH,-), 1.20 — 1.11 (-, 32H,
16 x -CHp-), 1.08 — 0.99 (-, 48H, 16 x-CHCHs), 0.89 — 0.84 (-, 96H,
16 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):
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6 [ppm] =

173.55 (2 x quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.49 (2 x quart.),
172.5 (2 x quart.), 171.75 (2 x quart.), 171.71 (2 x quart.), 171.66 (2 x quart.),
171.66 (2 x quart.), 171.66 (2 x quart.), 171.61 (2 x quart.), 171.3 (2 x quart.),
168.0 (2 x quart.), 168.0 (2 x quart.), 168.0 (2 x quart.), 167.9 (2 x quart.), 167.1
(2 x quart.), 166.57 (2 x quart.), 166.54 (2 x quart.), 166.50 (2 x quart.), 166.50
(2 x quart.), 166.50 (2 x quart.), 166.45 (2 x quart.), 166.2 (2 x quart.), 143.8
(2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8
(2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.7 (2 x quart.), 143.0 (2 x quart.), 142.3
(2 x quart.), 141.95 (2 x quart.), 141.88 (2 x quart.), 141.88 (2 x quart.), 141.88
(2 x quart.), 141.88 (2 x quart.), 141.88 (2 x quart.), 141.83 (2 x quart.), 137.71
(2 x quart.), 137.71 (2 x quart.), 137.65 (2 x quart.), 137.65 (2 x quart.), 137.65
(2 x quart.), 137.65 (2 x quart.), 137.4 (2 x quart.), 128.4 (2 xtert), 127.3
(2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.),
127.3 (2 x tert.)), 127.2 (2 xtert), 125.0 (2 x tert.), 122.6 (2 xtert.), 121.21
(2 x tert.), 121.21 (2 x tert.), 121.21 (2 x tert.), 121.21 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.),
121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.),
110.9 (2 xtert.), 110.9 (2 xtert.), 110.9 (2 xtert.), 110.7 (2 x tert.), 110.6
(2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9
(2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 49.93 (2 x quart.), 49.93
(2 x quart.), 49.93 (2 x quart.), 49.91 (2 x quart.), 49.91 (2 x quart.), 49.91
(2 x quart.), 49.90 (2 x quart.), 49.8 (2 x quart.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.),
43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.39 (2 x sec.),
43.37 (2 x sec.), 40.83 (2 x quart.), 40.81 (2 x quart.), 40.80 (2 x quart.), 40.7
(2 x quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5
(2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50
(2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.),
37.50 (2xsec.), 37.47 (2xsec.), 34.45 (2xsec.), 34.45 (2 xsec.), 34.45
(2 x sec.), 34.45 (2 x sec.), 34.45 (2 x sec.), 34.45 (2 x sec.), 34.41 (2 x sec.),
34.39 (2 x sec.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.),
31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 26.90 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.),
26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86
(2 x prim.), 26.82 (2 xprim.), 26.82 (2xprim.), 26.82 (2 xprim.), 26.82
(2 x prim.), 26.82 (2 xprim.), 26.82 (2xprim.), 26.63 (2 x prim.), 26.59
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(2 x prim.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1
(2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 22.84 (2 x prim.), 22.84

(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),

22.84
22.84
22.75
22.75
19.84

(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),

22.84
22.82
22.75
22.74
19.84

(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),

(2 x prim.), 19.84 (2 x prim.), 19.79 (2 x prim.).

ESI-MS (pos., high res.): [M™6*]

calc.:

found (Imono):

Synthesis of SQBg-Bdan;

NC| CN NCI CN NC| CN
—Ng\ /%N—— _ ) Ng\ zN 4 _ —Ng\ /E?N 4 _ —Ng\

\B,NH

N

jm

CAS: []

SQBs-Bdan; (87.0 mg, 18.6 umol), 2 M HCI (224 pL, 447 pmol), THF (3 mL).

Synthesis following GP 1V:

963.65854

963.65768

22.84
22.75
22.75
19.84
19.84

(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),

22.84
22.75
22.75
19.84
19.84

A =0.90 ppm

SR R

Synthesis following GP Il

HN'B\

e

SQB-BrBdan (43.0 mg, 44.3 umol), XPhos-Pd-G2 (1.47 pg, 1.87 pmol), XPhos (1.78 mg,
3.73 umol), Cs,CO3 (24.0 mg, 73.7 umol); flash column chromatography (eluent: DCM + 0.1 >

0.7 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 75.0 mg (12.3 pmol, 66 %) of a green solid.

Cs12H512B2N360sg [6118.35]

'H NMR (600.1 MHz, CDCl,, 295 K):
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6 [ppm] =

7.70 — 7.66 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.45 — 7.56 (-, 28H, 28 x -CH-), 7.19 — 7.12 (-, 20H,
20 x -CH-), 7.03 (d, 3Juu=8.1Hz, 4H, 4x-CH-), 655 — 6.50 (-, 16H,
16 x -CCHC-), 6.49 (d, 3Jun = 7.3 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.22 (S, 4H, 4 x -NH), 4.17 —
3.99 (-, 32H, 16 x -NCHy-), 1.96 — 1.77 (-, 112H, 16 x -NCH,CHa, 16 x -C(CHa)y),
1.74 — 1.60 (-, 32H, 16 x -NCH,CH,, 16 x -CHCHz), 1.60 — 1.48(-, 16H,
16 x -CH(CHs)z), 1.46 —1.32 (-, 32H, 16 x -CHy-), 1.32 — 1.20 (-, 32H, 16 x -CH,-),
1.20 — 1.12 (-, 32H, 16 x -CHy-), 1.08 — 1.01 (-, 48H, 16 x -CHCH3), 0.90 — 0.83 (-,
96H, 16 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl;, 295 K):

0 [ppm] =

173.55 (2 x quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.46 (2 x quart.),
172.0 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7
(2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 168.0
(2 x quart.), 168.0 (2 x quart.), 168.0 (2 x quart.), 168.0 (2 x quart.), 167.0
(2 x quart.), 166.6 (2 x quart.), 166.5 (12 x quart.), 144.3 (2 x quart.), 143.83
(2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 143.76
(2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 143.76 (2 x quart.), 142.7 (2 x quart.), 141.9
(2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9
(2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.8 (2 x quart.), 141.5 (4 x quart.), 137.8
(2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 137.7
(2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 137.6 (2 x quart.), 136.7 (2 x quart.), 132.1
(2 x tert.), 128.0 (4 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.),
127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 125.5 (2 xtert.), 121.2
(2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.),
121.2 (2 xtert), 121.2 (2 xtert.), 121.2 (2 xtert.), 120.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 118.1
(4 x tert.), 111.0 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.),
1109 (2 xtert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 xtert.), 110.3 (2 x tert.), 106.4
(4 x tert.), 90.0 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9
(2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 50.0 (2 x quart.), 49.8
(2 x quart.), 49.8 (2 x quart.), 49.8 (2 x quart.), 49.8 (2 x quart.), 49.8 (2 x quart.),
49.8 (2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 40.9 (2 x quart.), 40.8 (2 x quart.), 40.8
(2 x quart.), 40.8 (2 x quart.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5
(2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.34 (2 x sec.), 39.5
(2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5
(2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5
(2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5
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(2 x sec.), 34.47 (sec.), 34.47 (2 x sec.), 34.47 (2 x sec.), 34.47 (2 x sec.), 34.45
(sec.), 34.45 (2 x sec.), 34.45 (2 x sec.), 34.45 (2 x sec.), 34.41 (2 x sec.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 26.90 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.),
26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.82
(2 x prim.), 26.82 (2 xprim.), 26.82 (2xprim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82
(2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.78 (2 x prim.), 25.0 (2 x sec.),
25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.), 25.0 (2 x sec.),
25.0 (2 xsec.), 25.0 (2 xsec.), 22.84 (2 xprim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84
(2 x prim.), 22.84 (2 xprim.), 22.84 (2x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84
(2 x prim.), 22.84 (2 xprim.), 22.75 (2 xprim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75 (2 xprim.), 22.75 (2 xprim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75 (2 xprim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83
(2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83
(2 x prim.), 19.81 (2 x prim.).

The boron-bound carbon was not found due to quadrupolar relaxation.

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]

calc.:

found:

6118.10977

6118.19880
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Synthesis of SQByg
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CAS: [2649116-58-4]

Synthesis following GP 111

SQB7-Bdan; (100 mg, 18.5 umol), 2 M HCI (223 pL, 445 pmol), THF (3 mL).
Synthesis following GP IV:

SQB-Br (36.0 mg, 44.8 umol), XPhos-Pd-G2 (1.46 mg, 1.86 pumol), XPhos (1.77 mg, 3.71 pumol),
Cs2COs (24.0 mg, 73.7 umol), THF/water 4:1 (7.5 mL); flash column chromatography (eluent:
DCM + 0.1 = 0.4 % MeOH), recycling HPLC (DCM + 0.2 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 70.0 mg (10.8 umol, 58 %) of a green solid.
Caa1Hs60N3609 [6509.42]
H NMR (600.1 MHz, CDCl,, 295 K):

5lppm]=  7.64 — 7.57 (-, 32H, 32 x -CH-), 7.40 (d, 3Ju = 7.4 Hz, 2H, 2 x -CH-), 7.36 (m,
2 x -CH-), 7.21 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.19 — 7.10 (-, 16H, 16 x -CH-), 7.09 (d,
3Jun = 8.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.68 — 6.32 (-, 18H, 18 x -CCHC-), 4.18 — 3.97 (-,
36H, 18 x -NCHy-), 1.95 — 1.73 (-, 102H, 18 x -NCH,CH,, 14 x -C(CHs)), 1.81 (s,
12H, 2 x-C(CHs)2), 1.76 (s, 12H, 2x-C(CHs)2), 1.73 — 161 (-, 36H,
18 x -NCH,CHa, 18 x -CHCH3), 1.61 — 1.48 (-, 18H, 18 x -CH(CH3)2), 1.46 — 1.32
(-, 36H, 18 x -CH,-), 1.32 — 1.21 (-, 36H, 18 x -CH,-), 1.21 — 1.12 (-, 36H,
18 x -CHp-), 1.08 — 1.01 (-, 54H, 18 x -CHCHa), 0.89 — 0.84 (-, 108H,
18 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] = 173.55 (quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.55 (2 x quart.), 173.55 (2 x quart.),
173.49 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7
(2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7
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(2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 168.0 (quart.), 168.0 (2 x quart.), 168.0 (2 x quart.),
168.0 (2 x quart.), 167.9 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.5
(2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.5
(2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8
(2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8
(2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.0
(2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9
(2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9 (2 x quart.), 141.9
(2 x quart.), 137.71 (2 x quart.), 137.71 (2 x quart.), 137.66 (2 x quart.), 137.66
(2 x quart.), 137.66 (2 x quart.), 137.66 (2 x quart.), 137.66 (2 x quart.), 137.4
(2 x quart.), 128.4 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.),
127.3 (2 xtert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.3 (2 x tert.), 127.2
(2 x tert.), 125.0 (2 x tert.), 122.6 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.),
121.2 (2 xtert), 121.2 (2 xtert.), 121.2 (2 xtert.), 121.2 (2 xtert), 121.2
(2 xtert.), 121.2 (2xtert.), 119.1 (2 xquart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1
(2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 119.1 (2 x quart.), 110.9 (2 xtert.), 110.9
(2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.), 110.9 (2 x tert.),
110.9 (2 x tert.), 110.7 (2 x tert.), 110.6 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.),
89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 89.9
(2 x tert.), 89.9 (2 x tert.), 49.93 (2 x quart.), 49.93 (2 x quart.), 49.93 (2 x quart.),
49.91 (2 x quart.), 49.91 (2 x quart.), 49.91 (2 x quart.), 49.91 (2 x quart.), 49.91
(2 x quart.), 49.79 (2 x quart.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.),
43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.4 (2 x sec.), 43.4 (2 x sec.),
43.4 (2 % sec.), 40.8 (quart.), 40.8 (2 x quart.), 40.8 (2 x quart.), 40.8 (2 x quart.),
40.8 (2 x quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.),
39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.),
3750 (2 xsec.), 37.50 (2 xsec.), 37.50 (2 xsec.), 37.50 (2 xsec.), 37.50
(2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.47 (2 x sec.),
345 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 345 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.),
345 (2 xsec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 31.3 (2 x tert.),
31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 28.4
(2 x tert.), 28.4 (2 x tert.), 26.9 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9
(2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9
(2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9
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(2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.6 (2 x prim.), 26.6 (2 x prim.),
25.05 (2 xsec.), 25.05 (2 xsec.), 25.05 (2xsec.), 25.05 (2 xsec.), 25.05
(2 x sec.), 25.05 (2 x sec.), 25.05 (2 x sec.), 25.05 (2 x sec.), 25.02 (2 x sec.),
22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84
(2 x prim.), 22.84 (2xprim.), 22.84 (2xprim.), 22.84 (2xprim.), 22.82
(2 x prim.), 2275 (2xprim.), 22.75 (2xprim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75 (2xprim.), 22.75 (2xprim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.73 (2 xprim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83
(2 x prim.), 19.83 (2 xprim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.83
(2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.78 (2 x prim.).

ESI-MS (pos., high res.): [M™6*]
calc.: 1084.74275
found (Imax):  1084.74072 A =1.87 ppm

Synthesis of SQB10

0_ o_ e

G
Nt N
CN

" , =N " 0 li/ j \ _
NC |(:N NC ICN NC CN i/ j NC CN li/ j NC

Synthesis following GP lll:

CAS: []

SQBs-Bdan; (50.0 mg, 8.17 umol), 2 M HCI (100 pL, 196 umol), THF (2 mL).
Synthesis following GP IV:

SQB-Br (16.0 mg, 19.9 pmol), XPhos-Pd-G2 (644 ug, 819 nmol), XPhos (780 pg, 1.64 pmol),
Cs2COs (10.7 mg, 32.8 umol), THF/water 4:1 (7.5 mL); flash column chromatography (eluent:
DCM + 0.1 = 0.4 % MeOH).

Yield: 28.5 mg (3.94 pumol, 48 %) of a green solid.
C490H622N40010 [723246]

'H NMR (400.1 MHz, CD-Cl,, 295 K):
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S[ppm]=  7.65—7.57 (-, 36H, 36 x -CH-), 7.40 (d, 33 = 7.4 Hz, 2H, 2 x -CH-), 7.36 (m, 2H,
2 x -CH-), 7.21 (m, 2x-CH-), 7.19 — 7.13 (-, 18H, 18 x-CH-), 7.09 (d,
3Ju = 8.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.54 — 6.50 (-, 16H, 16 x -CCHC-), 6.50 (s, 2H, 2 x -
CCHC-), 6.48 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 4.17 — 3.98 (-, 40H, 20 x -NCH,-), 1.95 — 1.72
(-, 128H, 20 x -NCH2CH, 18 x -C(CHs),), 1.76 (s, 12H, 2 x -C(CHs),), 1.72 — 1.58
(-, 40H, 20 x -NCH2CHa, 20 x -CHCHs), 1.58 — 1.47 (-, 20H, 20 x -CH(CHs)y), 1.47
—1.33 (-, 40H, 20 x -CHy-), 1.48 — 1.12 (-, 80H, 20 x -CHp-, 20 x -CH,-), 1.09 —
1.00 (-, 60H, 20 x -CHCHs), 0.90 — 0.83 (-, 120H, 20 x -CH(CHs)y).

8.3.6 SQA-SQB Cooligomers

Synthesis of SQA-SQB-Br and SQA(BA):

CN

SQA-SQB-Br

CAS: []

Under a nitrogen atmosphere SQB-Br, (61.0 mg, 69.0 umol), SQA-Bpin (50.0 mg, 62.3 umol),
Pd(PPhs)4 (3.60 mg, 3.12 pmol) and Na,COs (20.0 mg, 189 umol), were dissolved in a degassed

4:1 mixture of THF/water (10 mL). The reaction was heated at 80 °C for 1 d. The solution was
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cooled to rt and brine (20 mL) and DCM (20 mL) were added. The organic layer was separated
and the aqueous layer extracted with DCM (2 x 20 mL). The combined organic layers were dried
over MgSOQy, filtrated and the solvent removed in vacuo. The residue was purified by flash column
chromatography (eluent: DCM + 0.1 - 0.5 % MeOH), subsequent recycling GPC (DCM) and

precipitation in n-hexane.

SQA-SQB-Br

Yield: 60.0 mg (40.6 umol, 65 %) of a purple solid.
CosH125BrNeO3 [1478.95]

H NMR (600.1 MHz, CD,Cl,, 295 K):

5lppm]=  7.63 — 7.57 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.50 (d, “Jus = 1.9 Hz, 1H, -CH-), 7.47 (dd,
3Jun = 8.3 Hz, “Jun = 1.9 Hz, 1H, -CH-), 7.38 (d, 3Jun = 7.4 Hz, 1H, -CH-), 7.33 (dd,
3Jun = 7.7 Hz, 3 = 1.1 Hz, 1H, -CH-), 7.19 — 7.15 (-, 2H, 2 x -CH-), 7.08 (d,
3Jun = 8.0 Hz, 1H, -CH-), 7.03 (d, 3Ju+ = 7.9 Hz, 1H, -CH-), 6.92 (d, 3Jun = 8.4 Hz,
1H, -CH-), 6.54 (s, 1H, -CCHC-), 6.44 (s, 1H, -CCHC-), 5.99 — 5.87 (-, 2H,
2 x -CCHC-), 4.17 — 3.91 (-, 8H, 4 x -NCHy-), 1.97 — 1.72 (-, 16H, 4 x -NCH,CHo,
2 x -C(CHa)y), 1.77 (s, 6H, -C(CHa),), 1.75 (s, 6H, -C(CHs)2), 1.70 — 1.57 (-, 8H,
4 x -NCH,CHa, 4 x -CHCH3), 1.57 — 1.49 (-, 4H, 4 x -CH(CHa),), 1.46 — 1.32 (-,
8H, 4 x -CHy-), 1.32 — 1.22 (-, 8H, 4 x -CH,-), 1.22 — 1.13 (-, 8H, 4 x -CH,-), 1.08
(d, 33w = 6.2 Hz, 3H, -CHCHs), 1.07 (d, 3Ju = 6.4 Hz, 3H, -CHCH3), 1.05 (d,
3Jun = 6.4 Hz, 3H, -CHCHa), 1.02 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 3H, -CHCHa), 0.88 — 0.86 (-,
24H, 4 x -CH(CHb),).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

o [ppm] = 182.0 (quart.), 182.0 (quart.), 181.3 (quart.), 180.0 (quart.), 173.4 (quart.), 172.5
(quart.), 170.7 (quart.), 170.4 (quart.), 169.2 (quart.), 168.0 (quart.), 167.4 (quart.),
166.2 (quart.), 144.8 (quart.), 143.9 (quart.), 143.5 (quart.), 142.8 (quart.), 142.7
(quart.), 142.6 (quart.), 141.6 (quart.), 141.5 (quart.), 138.3 (quart.), 136.3 (quart.),
131.2 (tert.), 128.2 (tert.), 127.2 (tert.), 127.1 (tert.), 126.0 (tert.), 124.1 (tert.),
122.6 (tert.), 121.2 (tert.), 121.1 (tert.), 119.04 (quart.), 119.01 (quart.), 117.3
quart.), 111.6 (tert.), 111.1 (tert.), 109.93 (tert.), 109.85 (tert.), 90.1 (tert.), 89.5
(tert.), 87.2 (tert.), 87.0 (tert.), 50.2 (quart.), 49.70 (quart.), 49.67 (quart.), 49.5
(quart.), 43.6 (sec.), 43.3 (sec.), 42.5 (sec.), 42.5 (sec.), 40.8 (quart.), 39.5 (sec.),
39.5 (sec.), 39.5 (sec.), 39.5 (sec.), 37.49 (sec.), 37.48 (sec.), 37.47 (sec.), 37.47
(sec.), 34.5 (sec.), 34.2 (sec.), 34.1 (sec.), 34.1 (sec.), 31.5 (tert.), 31.5 (tert.),
31.32 (tert.), 31.28 (tert.), 28.40 (tert.), 28.39 (tert.), 28.38 (tert.), 28.37 (tert.), 27.3
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(2 x prim.), 27.1 (2 x prim.), 26.80 (prim.), 26.76 (prim.), 26.72 (prim.), 26.68
(prim.), 25.10 (sec.), 25.08 (sec.), 25.04 (sec.), 25.03 (sec.), 22.83 (2 x prim.),
22.82 (2 x prim.), 22.74 (2 x prim.), 22.73 (2 x prim.), 19.82 (prim.), 19.81 (prim.),
19.78 (prim.), 19.76 (prim.).

ESI-MS (pos., high res.): [M™]

calc.:
found (Imax):

SQA(BA):

1476.89965

1476.90198 A =157 ppm

Yield: 5.20 mg (2.51 pumol, 8 %) of a purple solid.

C141H18sNsOs [2075.06]

'H NMR (400.1 MHz, CDCly, 295 K):

0 [ppm] =

7.63—7.56 (-, 8H, 8 x -CH-), 7.38 (dd, 3Jun = 7.4 Hz, “Jun = 0.8 Hz, 2H, 2 x -CH-),
7.33 (td, 3Jun = 7.7 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 2H, 2 x -CH-), 7.19 — 7.13 (-, 4H, 4 x -CH-),
7.08 (d, 3Jun = 8.9 Hz, 2H, 2 x -CH-), 7.02 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.51
(s, 2H, 2 x -CCHC-), 5.96 — 5.91 (-, 4H, 2 x -CCHC-), 4.18 — 3.94 (-, 12H, 6 x -
NCHy-), 1.96 — 1.73 (-, 6H, 6 x -NCH,CHy), 1.834 (s, 12H, 2 x -C(CHa)2), 1.828 (s,
12H, 2 x-C(CHs),), 1.76 (s, 12H, 2x-C(CHs),), 1.71 — 159 (-, 12H,
6 x -NCH2CHy, 6 x -CHCHs), 1.59 — 1.48 (-, 6H, 6 x -CH(CH3).), 1.46 — 1.33 (-,
12H, 6 x -CHp-), 1.33 — 1.22 (-, 12H, 6 x -CHy-), 1.22 — 1.13 (-, 12H, 6 x -CHy-),
1.10 — 1.04 (-, 18H, 6 x -CHCHs), 0.89 — 0.85 (-, 36H, 6 x -CH(CHa)y).

ESI-MS (pos., high res.): [M?*]

calc.:

found (Imono):

1036.73459

1036.73423 A =0.34 ppm
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Synthesis of SQB-SQA-Br and SQB(AB):

SQB(AB)1/<///(

Under a nitrogen atmosphere SQA-Br, (86.0 mg, 103 umol), SQB-Bpin (80.0 mg, 93.9 umol),
Pd(PPhas)4 (5.42 mg, 4.69 pmol) and Na>COs (30.0 mg, 2.83 umol), were dissolved in a degassed

4:1 mixture of THF/water (10 mL). The reaction was heated at 80 °C for 1 d. The solution was

CAS: [-]

cooled to rt and brine (20 mL) and DCM (20 mL) were added. The organic layer was separated
and the aqueous layer extracted with DCM (2 x 20 mL). The combined organic layers were dried
over MgSQy, filtrated and the solvent removed in vacuo. The residue was purified by flash column
chromatography (eluent: DCM + 0.1 - 0.5 % MeOH), subsequent recycling GPC (DCM) and

precipitation in n-hexane.

SQB-SQA-Br

Yield: 26.0 mg (17.6 umol, 19 %) of a purple solid.
CosH125BrNegO3 [1478.95]

H NMR (600.1 MHz, CDCl,, 295 K):

5[ppm]=  7.62 — 7.58 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.47 (d, 3w = 1.9 Hz, 1H, -CH-), 7.43 (dd,
3Jun = 8.3 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 1H, -CH-), 7.41 (dd, 3Jpn = 7.4 Hz, “Jun = 0.6 Hz,
1H, -CH-), 7.37 (dd, 3Jm=7.6Hz, “Juw=1.1Hz, 1H, -CH-), 7.23 (dd,
3Jnn = 7.4 Hz, “Jun = 0.7 Hz, 1H, -CH-), 7.14 (d, 3Jun = 8.4 Hz, 1H, -CH-), 7.11 (d,
3Jun = 8.8 Hz, 1H, -CH-), 7.09 (d, 3Ju = 8.0 Hz, 1H, -CH-), 6.86 (d, 3Ju = 8.4 Hz,
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1H, -CH-), 6.50 — 6.48 (-, 2H, 2 x -CCHC-), 5.97 (s, 1H, -CCHC-), 5.90 (s,
1H, -CCHC-), 4.14 — 3.88 (-, 8H, 4 x -NCHy-), 1.95 — 1.71 (-, 4H, 4 x -NCH,CHo),
1.83 (s, 6H, -C(CHa),), 1.82 (s, 6H, -C(CHa)2), 1.76 (s, 6H, -C(CHa)2), 1.75 (s,
6H, -C(CHs)y), 1.71 — 1.57 (-, 8H, 4 x -NCH2CHa, 4 x -CHCH3), 1.57 — 1.49 (-, 4H,
4 x -CH(CHs)y), 1.46 — 1.33 (-, 8H, 4 x -CHy-), 1.33 — 1.21 (-, 8H, 4 x -CH,-), 1.21
—1.13 (-, 8H, 4 x -CHy-), 1.08 (d, 3Ju = 6.2 Hz, 3H, -CHCHg), 1.07 — 1.01 (-, 9H,
3 x -CHCHj), 0.89 — 0.85 (-, 24H, 4 x -CH(CHsa),).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl;, 295 K):

0 [ppm] =

181.9 (quart.), 181.9 (quart.), 181.7 (quart.), 180.4 (quart.), 173.5 (quart.), 172.3
(quart.), 171.5 (quart.), 170.3 (quart.), 168.7 (quart.), 167.9 (quart.), 167.0 (quart.),
166.3 (quart.), 144.6 (quart.), 143.7 (quart.), 143.6 (quart.), 142.9 (quart.), 142.30
(quart.), 142.28 (quart.), 142.1 (quart.), 141.8 (quart.), 137.8 (quart.), 136.9
(quart.), 130.9 (tert.), 128.4 (tert.), 127.2 (tert.), 127.1 (tert.), 126.0 (tert.), 125.0
(tert.), 122.6 (tert.), 121.2 (tert.), 121.1 (tert.), 119.16 (quart.), 119.14 (quart.),
116.3 (quart.), 110.9 (tert.), 110.7 (tert.), 110.6 (tert.), 110.3 (tert.), 89.6 (tert.), 89.5
(tert.), 87.5 (tert.), 87.2 (tert.), 49.9 (quart.), 49.84 (quart.), 49.83 (quart.), 49.5
(quart.), 43.39 (sec.), 43.35 (sec.), 42.7 (sec.), 42.4 (sec.), 40.6 (quart.), 39.54
(sec.), 39.53 (sec.), 39.53 (sec.), 39.51 (sec.), 37.50 (sec.), 37.48 (sec.), 37.48
(sec.), 37.45 (sec.), 34.41 (sec.), 34.39 (sec.), 34.2 (sec.), 33.9 (sec.), 31.50 (tert.),
31.46 (tert.), 31.3 (tert.), 31.3 (tert.), 28.404 (tert.), 28.395 (tert.), 28.38 (tert.),
28.37 (tert.), 27.2 (prim.), 27.2 (prim.), 27.2 (prim.), 27.2 (prim.), 26.9 (prim.), 26.8
(prim.), 26.65 (prim.), 26.62 (prim.), 25.10 (sec.), 25.08 (sec.), 25.05 (sec.), 25.02
(sec.), 22.8 (2 x prim.), 22.8 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 19.83
(prim.), 19.79 (prim.), 19.79 (prim.), 19.76 (prim.).

ESI-MS (pos., high res.): [M™]

calc.:
found (Imono):

SQB(AB):

1479.89965

1479.89981 A=0.11 ppm

Yield: 17.1 mg (8.05 pmol, 9 %) of a purple solid.

C144H188N 1004 [2 123. 10]

IH NMR (400.1 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

7.63—7.57 (-, 8H, 8 x -CH-), 7.41 (dd, 3Jun = 7.5 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 2H, 2 x -CH-),
7.37 (td, 3w =7.7 Hz, I =1.2Hz, 2H, 2 x-CH-), 7.22 (td, 3Jun = 7.4 Hz,
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4Jun = 0.6 Hz, 2H, 2 x -CH-), 7.17 — 7.12 (-, 2H, 2 x -CH-), 7.12 — 7.07 (-, 4H,
4 x -CH-), 6.51 — 6.48 (-, 4H, 4 x -CCHC-), 5.97 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 4.17 — 3.97
(-, 12H, 6 x -NCHz-), 1.96 — 1.74 (-, 6H, 6x-NCH,CH,), 1.84 (s, 12H,
2 x -C(CHa)2), 1.82 (s, 12H, 2 x -C(CHs)2), 1.77 (s, 12H, 2 x -C(CHa)2), 1.72 — 1.60
(-, 12H, 6 x -NCH;CHa, 6 x -CHCH3), 1.60 — 1.47 (-, 6H, 6 x -CH(CHs)y), 1.47 —
1.32 (-, 12H, 6 x -CHy-), 1.32 — 1.12 (-, 24H, 12 x -CH,-), 1.09 (d, 3J = 6.2 Hz,
6H, 2 x -CHCHs), 1.07 — 1.01 (-, 12H, 4 x -CHCHs), 0.88 (d, 3J = 6.6 Hz, 12H,
2 x -CH(CHs)), 0.871 (d, 3Ju=6.6Hz, 12H, 2 x-CH(CHs)y), 0.866 (d,
3Jun = 6.6 Hz, 12H, 2 x -CH(CHa)y).

ESI-MS (pos., high res.): [M"%]

calc.:

found (lmono):

1060.74020

1060.74293 A =2.57 ppm
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Synthesis of SQA(BA):-Bdan;

CAS: [-]
Synthesis following GP 1V:

SQB-Bpinz (100 mg, 102 umol), SQA-BrBdan (198 mg, 215 umol), XPhos-Pd-G2 (4.02 mg,
5.11 umol), XPhos (4.88 mg, 10.2 pumol), Cs,CO3 (133 mg, 408 umol), THF/water 4:1 (25 mL);
flash column chromatography (eluent: DCM + 0.5 - 0.7 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 133 mg (55.3 pmol, 54 %) of a purple solid.
C161H202B2N1205 [240703]
IH NMR (600.1 MHz, CD:Cl,, 295 K):

Slppm]=  7.69 — 7.64 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.64 — 7.58 (-, 8H, 8 x -CH-), 7.18 — 7.13 (-, 6H,
6 x -CH-), 7.11 (d, 3Jus =8.0 Hz, 2H, 2 x-CH-), 7.08 (d, 3Juy = 7.9 Hz, 2H,
2 x -CH-), 7.04 (d, 3Jun = 8.2 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.52 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.50 (d,
3Jun = 7.3 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.25 (s, 4H, 4 x -NH), 5.99 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 5.97
(s, 2H, 2 x -CCHC-), 4.18 — 3.94 (-, 12H, 6 x -NCH,-), 1.96 — 1.74 (-, 30H,
6 x -NCH2CHa, 4 x -C(CHa)2), 1.82 (s, 12H, 2 x -C(CHa)2), 1.72 — 1.58 (-, 12H,
6 x -NCH,CHa, 6 x -CHCH3), 1.58 — 1.50 (-, 6H, 6 x -CH(CHs)2), 1.46 — 1.33 (-,
12H, 6 x -CHp-), 1.33 — 1.21 (-, 12H, 6 x -CHy-), 1.21 — 1.13 (-, 12H, 6 x -CHy-),
1.11 — 1.03 (-, 18H, 6 x -CHCHs), 0.90 — 0.84 (-, 36H, 6 x -CH(CHa)z).
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13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

182.1 (2 x quart.), 182.1 (2 x quart.), 181.2 (2 x quart.), 180.5 (2 x quart.), 173.6
(quart.), 171.7 (2 x quart.), 170.1 (2 x quart.), 169.5 (2 x quart.), 168.0 (quart.),
166.5 (2 x quart.), 144.9 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.6 (2 x quart.), 142.44
(2 x quart.), 142.35 (2 x quart.), 141.7 (2 x quart.), 141.6 (4 x quart.), 137.8
(2 x quart.), 136.8 (2 x quart.), 136.7 (2 xquart.), 131.9 (2 xtert), 128.1
(4 x tert.), 127.2 (2 x tert.), 127.1 (2 x tert.), 125.5 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.),
121.1 (2 x tert.), 120.1 (2 x quart.), 119.2 (2 x quart.), 118.0 (4 x tert.), 110.8
(2 x tert.), 110.2 (2 x tert.), 109.5 (2 x tert.), 106.3 (4 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 87.5
(2 x tert.), 87.4 (2 x tert.), 49.9 (2 x quart.), 49.8 (2 x quart.), 49.4 (2 x quart.), 43.5
(2 x sec.), 42.6 (2 x sec.), 42.4 (2 x sec.), 40.7 (quart.), 39.54 (2 x sec.), 39.53
(2 x sec.), 39.53 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.48 (2 x sec.), 37.48 (2 x sec.),
34.5(2 x sec.), 34.2 (2 x sec.), 34.1 (2 x sec.), 31.5 (2 x tert.), 31.5 (2 x tert.), 31.3
(2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.38 (2 x tert.), 28.37 (2 x tert.), 27.32 (2 x prim.),
27.30 (2 x prim.), 27.24 (2 x prim.), 27.22 (2 x prim.), 26.9 (2 x prim.), 26.8
(2 x prim.), 25.10 (2 x sec.), 25.09 (2 x sec.), 25.05 (2 x sec.), 22.8 (2 x prim.),
22.8 (2 x prim.), 22.8 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.),
19.84 (2 x prim.), 19.80 (2 x prim.), 19.78 (2 x prim.).

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]

calc.:

found:

2406.61581

2406.65669
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Synthesis of SQB(AB):-Bdan;

CAS: []
Synthesis following GP |IV:
SQA-Bpin, (100 mg, 108 umol), SQB-BrBdan (220 mg, 226 umol), XPhos-Pd-G2 (4.23 mg,

5.38 umol), XPhos (5.14 mg, 10.8 pmol), Cs,CO; (140 mg, 430 umol), THF/water 4:1 (25 mL);
flash column chromatography (eluent: DCM + 0.5 = 0.7 % MeOH), precipitation in n-hexane.

Yield: 230 mg (93.7 pumol, 87 %) of a purple solid.
C164H202B2N1404 [2455.13]
'H NMR (600.1 MHz, CDCl,, 295 K):

S[ppm]=  7.71 - 7.66 (-, 4H, 4 x -CH-), 7.64 — 7.58 (-, 8H, 8 x -CH-), 7.19 — 7.09 (-, 10H,
10 x -CH-), 7.05 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.54 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.51
(s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.50 (dd, 3Jun = 7.4 Hz, *Jun = 0.6 Hz, 4H, 4 x -CH-), 6.25 (s,
4H, 4 x -NH), 6.04 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 4.18 — 3.99 (-, 12H, 6 x -NCHy-), 1.96 —
1.78 (-, 30H, 6 x -NCH,CHa, 4 x -C(CHa),), 1.82 (s, 12H, 2 x -C(CHa),), 1.72 — 1.59
(-, 12H, 6 x -NCH,CHa, 6 x -CHCHs), 1.59 — 1.49 (-, 6H, 6 x -CH(CHs)z), 1.46 —
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1.33 (-, 12H, 6 x -CHy-), 1.32 — 1.21 (-, 12H, 6 x -CH-), 1.21 — 1.14 (-, 12H,
6 x -CHz-), 1.08 (d, 3Jus =6.1Hz, 6H, 2 x-CHCHas), 1.07 — 1.03 (-, 12H,
4 x -CHCHs), 0.88 (d, Jun = 6.1 Hz, 12H, 2 x -CH(CHz),), 0.89 — 0.86 (-, 24H,
4 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl;, 295 K):

6 [ppm] =

182.1 (2 x quart.), 180.5 (2 x quart.), 173.5 (2 x quart.), 172.2 (2 x quart.), 171.6
(2 x quart.), 169.9 (2 xquart.), 168.1 (2 x quart.), 167.1 (2 x quart.), 166.5
(2 x quart.), 144.3 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.6 (2 x quart.), 142.6
(2 x quart.), 142.4 (2 x quart.), 141.6 (2 x quart.), 141.5 (4 x quart.), 138.0
(2 x quart.), 138.0 (2 x quart.), 136.7 (2 xquart.), 132.1 (2 xtert), 128.1
(4 x tert.), 127.2 (2 x tert.), 127.1 (2 x tert.), 125.6 (2 x tert.), 121.2 (2 x tert.),
121.1 (2 x tert.), 120.1 (2 x quart.), 119.11 (2 x quart.), 119.08 (2 x quart.), 118.1
(4 x tert.), 111.0 (2 x tert.), 110.2 (2 x tert.), 110.2 (2 x tert.), 106.4 (4 x tert.), 90.0
(tert.), 90.0 (2 xtert.), 89.7 (tert.), 89.7 (2 xtert), 50.1 (2 x quart.), 49.72
(2 x quart.), 49.66 (2 x quart.), 43.6 (2 x sec.), 43.3 (2 x sec.), 42.7 (2 x sec.),
40.8 (2 x quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.),
37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.4 (2 x sec.), 34.2 (2 x sec.),
31.5 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.),
28.38 (2 xtert), 27.2 (2 x prim.), 27.2 (2 x prim.), 26.91 (2 x prim.), 26.87
(2 x prim.), 26.80 (2 x prim.), 26.76 (2 x prim.), 25.1 (2 x sec.), 25.05 (2 x sec.),
25.04 (2 xsec.), 22.8 (2xprim), 22.8 (2xprim.), 22.8 (2 x prim.), 22.7
(2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 22.7 (2 x prim.), 19.83 (2 x prim.), 19.811 (2 x prim.),
19.806 (2 x prim.).

MALDI-MS pos (high resolution): [M™]

calc.:

found:

2454.62705

2454.65012
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Synthesis of SQA(BA):

CAS: []

Synthesis following GP Il

SQB(AB):-Bdan: (50.0 mg, 20.4 umol), 2 M HCI (244 pL, 489 pumol), THF (20 mL).
Synthesis following GP 1V:

SQA-Br (32.0 mg, 42.3 umol), XPhos-Pd-G2 (1.60 mg, 2.03 pumol), XPhos (1.94 mg, 4.07 umol),
Cs.COs3 (27.0 mg, 82.9 pmol), THF/water 4:1 (25 mL); flash column chromatography (eluent:
DCM + 0.5 & 1.5 % MeOH), preparative recycling GPC (DCM), precipitation in n-hexane.

Yield: 36.0 mg (10.4 umol, 51 %) of a purple solid.
C236H312N1408 [3473.10]
'H NMR (600.1 MHz, CDCl,, 295 K):

Slppm]=  7.63 — 7.57 (-, 16H, 16 x -CH-), 7.38 (dd, 3Ju = 7.4 Hz, “Jus = 0.6 Hz, 2H,
2 x -CH-), 7.33 (m, 2H, 2x-CH-), 7.18 — 7.14 (-, 6H, 6 x-CH-), 7.10 (d,
3Jun = 8.3 Hz, 2H, 2 x -CH-), 7.08 (d, 3Ju=8.5Hz, 2H, 2 x-CH-), 7.02 (d,
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33w = 8.0 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.53 — 6.50 (-, 4H, 4 x -CCHC-), 5.97 (s, 2H,
2 x -CCHC-), 5.95 — 5.93 (-, 4H, 4 x -CCHC-), 4.16 — 3.97 (-, 20H, 10 x -NCH_-),
1.89 — 1.79 (-, 58H, 10 x -NCH2CH,, 8 x -C(CHs)2), 1.76 (s, 12H, 2 x -C(CHs)a),
1.71 — 1.60 (-, 20H, 10 x -NCH,CH,, 10 x -CHCHs), 1.59 — 1.49 (-, 10H,
10 x -CH(CHs)2), 1.46 — 1.34 (-, 20H, 10 x -CHy-), 1.34 — 1.21 (-, 20H, 10 x -CH,-
), 1.21 — 1.15 (-, 20H, 10 x -CH,-), 1.11 — 1.04 (-, 30H, 10 x -CHCHs), 0.89 — 0.85
(-, 60H, 10 x -CH(CHs),).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl;, 295 K):

0 [ppm] =

182.0 (2 x quart.), 182.0 (2 x quart.), 182.0 (2 x quart.), 181.2 (2 x quart.), 180.5
(2 x quart.), 180.0 (2 x quart.), 173.6 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.6
(2 x quart.), 170.4 (2 x quart.), 169.6 (2 x quart.), 169.2 (2 x quart.), 168.0
(2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.4 (2 x quart.), 143.7 (2 x quart.), 143.7
(2 x quart.), 143.7 (2 x quart.), 143.5 (2 x quart.), 142.8 (2 x quart.), 142.7
(2 x quart.), 142.5 (2 x quart.), 142.4 (2 x quart.), 141.72 (2 x quart.), 141.66
(2 x quart.), 138.0 (2 x quart.), 137.9 (2 x quart.), 136.7 (2 x quart.), 136.4
(2 x quart.), 128.2 (2 x tert.), 127.2 (2 x tert.), 127.2 (2 x tert.), 127.1 (2 x tert.),
127.0 (2 x tert.), 124.1 (2 x tert.), 122.6 (2 xtert.), 121.22 (2 x tert.), 121.19
(2 xtert.), 121.11 (2 xtert.), 121.11 (2 xtert), 119.2 (2 x quart.), 119.2
(2 x quart.), 110.8 (2 x tert.), 110.8 (2 x tert.), 110.1 (2 x tert.), 109.9 (2 x tert.),
109.8 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 87.3 (2 x tert.), 87.1 (2 x tert.),
87.0 (2 xtert.), 49.94 (2 x quart.), 49.92 (2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 49.7
(2 x quart.), 49.5 (2 x quart.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 42.6 (2 x sec.), 42.5
(2 x sec.), 42.5 (2 x sec.), 40.7 (2 x quart.), 39.545 (2 x sec.), 39.545 (2 x sec.),
39.538 (2 x sec.), 39.538 (2 x sec.), 39.53 (2 x sec.), 37.50 (2 x sec.), 37.50
(2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.47 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5
(2 x sec.), 34.2 (2 x sec.), 34.1 (2 xsec.), 34.1 (2 x sec.), 31.5 (2 x tert.), 31.5
(2 x tert.), 31.5 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.41
(2 x tert.), 28.38 (2 x tert.), 28.38 (2 x tert.), 28.37 (2 x tert.), 27.31 (2 x prim.),
27.30 (2 x prim.), 27.27 (2 x prim.), 27.26 (2 x prim.), 27.07 (2 x prim.), 27.06
(2 x prim.), 26.86 (2 xprim.), 26.85 (2 xprim.), 26.82 (2 x prim.), 26.81
(2 x prim.), 25.11 (2 x sec.), 25.11 (2 x sec.), 25.08 (2 x sec.), 25.06 (2 x sec.),
25.06 (2 x sec.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.), 22.84
(2 x prim.), 22.82 (2 xprim.), 22.75 (2xprim.), 22.75 (2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75 (2xprim.), 22.73 (2 xprim.), 19.84 (2 x prim.), 19.84
(2 x prim.), 19.81 (2 x prim.), 19.81 (2 x prim.), 19.76 (2 x prim.).
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ESI-MS (pos., high res.): [M™3*]
calc.: 1156.81404
found (Imono): 1156.81264 A=1.21ppm

Synthesis of SQB(AB):

CAS: []

Synthesis following GP Il

SQA(BA):-Bdan; (50.0 mg, 20.8 umol), 2 M HCI (249 pL, 499 pmol), THF (20 mL).
Synthesis following GP 1V:

SQB-Br (35.0 mg, 43.5 umol), XPhos-Pd-G2 (1.63 mg, 2.08 umol), XPhos (1.98 mg, 4.15 umol),
Cs2CO3 (27.0 mg, 82.9 umol), THF/water 4:1 (25 mL); flash column chromatography (eluent:
DCM + 0.5 2 1.0 % MeOH), preparative recycling GPC (DCM), precipitation in n-hexane.

Yield: 19.0 mg (5.40 pumol, 26 %) of a purple solid.

C239H312N1607 [3521.15]
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H NMR (600.1 MHz, CD-Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

7.63 — 7.57 (-, 16H, 16 x -CH-), 7.40 (dd, 3Jus = 7.4 Hz, “Juu=0.8 Hz, 2H,
2 x -CH-), 7.36 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.22 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.17 — 7.12 (-, 4H,
4 x -CH-), 7.12 — 7.07 (-, 6H, 6 x -CH-), 6.52 (s, 2H, 2 x -CCHC-), 6.50 — 6.48 (-,
4H, 4 x -CCHC-), 5.99 —5.96 (-, 4H, 4 x -CCHC-), 4.16 — 3.98 (-, 20H, 10 x -NCHo-
), 1.94 — 1.72 (-, 46H, 10 x -NCH2CH, 6 x -C(CHs)2), 1.82 (s, 12H, 2 x -C(CHa)y),
1.76 (s, 12H, 2 x -C(CHa)y), 1.72 — 1.60 (-, 20H, 10 x -NCH,CHa, 10 x -CHCHs),
1.58 — 1.49 (-, 10H, 10 x -CH(CHs)z), 1.46 — 1.34 (-, 20H, 10 x -CH,-), 1.34 — 1.22
(-, 20H, 10 x -CHp-), 1.22 — 1.14 (-, 20H, 10 x -CH,-), 1.10 — 1.08 (-, 12H,
4 x -CHCHa), 1.07 — 1.04 (-, 12H, 4 x -CHCHz), 1.03 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 6H,
2 x -CHCHs), 0.89 — 0.85 (-, 60H, 10 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

6 [ppm] =

182.1 (2 x quart.), 180.4 (2 x quart.), 180.4 (2 x quart.), 180.4 (2 x quart.), 173.6
(quart.), 173.5 (2 x quart.), 172.3 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.5 (2 x quart.),
169.7 (2 x quart.), 169.6 (2 x quart.), 168.0 (quart.), 167.9 (2 x quart.), 166.9
(2 x quart.), 166.4 (2 x quart.), 166.3 (2 x quart.), 143.8 (2 x quart.), 143.7
(2 x quart.), 143.5 (2 x quart.), 143.5 (2 x quart.), 142.9 (2 x quart.), 142.4
(2 x quart.), 142.4 (2 x quart.), 142.3 (2 x quart.), 141.75 (2 x quart.), 141.71
(2 x quart.), 137.9 (2 x quart.), 137.8 (2 x quart.), 136.69 (2 x quart.), 136.66
(2 x quart.), 128.4 (2 xtert.), 127.20 (2 xtert.), 127.15 (2 xtert.), 127.08
(2 x tert.), 127.06 (2 x tert.), 126.0 (2 x tert.), 122.6 (2 x tert.), 121.23 (2 x tert.),
121.21 (2 x tert.), 121.14 (2 x tert.), 121.10 (2 x tert.), 119.2 (2 x quart.), 119.2
(2 x quart.), 119.2 (2 x quart.), 110.85 (2 xtert.), 110.76 (2 xtert.), 110.6
(2 x tert.), 110.1 (2 x tert.), 110.1 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 89.5
(2 x tert.), 87.3 (2 x tert.), 87.3 (2 x tert.), 49.93 (2 x quart.), 49.89 (2 x quart.),
49.85 (2 x quart.), 49.67 (2 x quart.), 49.67 (2 x quart.), 43.5 (2 x sec.), 43.4
(2 x sec.), 43.3 (2 xsec.), 42.6 (2 xsec.), 42.6 (2 x sec.), 40.7 (quart.), 40.6
(2 x quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5
(2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.),
37.48 (2 xsec.), 34.46 (2xsec.), 34.42 (2xsec.), 34.39 (2xsec.), 342
(2 x sec.), 34.2 (2 xsec.), 31.5 (2 x tert.), 31.5 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.40 (2 x tert.), 28.39 (2 x tert.), 28.38
(2 x tert.), 28.38 (2 x tert.), 27.3 (2 x prim.), 27.3 (2 x prim.), 27.3 (2 x prim.), 27.3
(2 x prim.), 26.87 (2 xprim.), 26.85 (2 xprim.), 26.83 (2 x prim.), 26.82
(2 x prim.), 26.65 (2 x prim.), 26.62 (2 x prim.), 25.1 (2 x sec.), 25.1 (2 x sec.),
25.05 (2 xsec.), 25.05 (2 xsec.), 25.02 (2 xsec.), 22.83 (2 x prim.), 22.83
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(2 x prim.), 22.83 (2 x prim.), 22.83 (2x prim.), 22.82 (2 x prim.), 22.74
(2 x prim.), 22.74 (2xprim.), 22.74 (2xprim.), 22.74 (2 x prim.), 22.73
(2 x prim.), 19.84 (2 xprim.), 19.84 (2 xprim.), 19.81 (2 x prim.), 19.81
(2 x prim.), 19.79 (2 x prim.).

ESI-MS (pos., high res.): [M"%]
calc.: 1759.22695
found (Imono):  1759.22822 A=0.72 ppm

Synthesis of SQA(BA)s

NC™ "CN NC™ "CN

CAS: []

Synthesis following GP Ill:

SQA(BA);-Bdan; (40.0 mg, 16.6 pumol), 2 M HCI (199 pL, 399 umol), THF (5 mL).
Synthesis following GP 1V:

SQA-SQB-Br (52.0 mg, 35.2 umol), XPhos-Pd-G2 (1.31 mg, 1.66 umol), XPhos (1.58 mg,
3.32 ymol), Cs,CO3 (22.0 mg, 67.5 pmol), THF/water 4:1 (25 mL); flash column chromatography
(eluent: DCM + 0.5 2 1.4 % MeOH), preparative recycling GPC (DCM), precipitation in n-hexane.

Yield: 64.2 mg (13.2 umol, 79 %) of a purple solid.

Cs31Ha36N20011 [4871.14]
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H NMR (600.1 MHz, CD-Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

7.64 — 7.57 (-, 24H, 24 x -CH-), 7.38 (dd, 3Jus=7.6 Hz, “Juu=0.7 Hz, 2H,
2 x -CH-), 7.33 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.19 — 7.14 (-, 8H, 8 x -CH-), 7.12 — 7.07 (-, 6H,
6 x -CH-), 7.03 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 2H, 2 x -CH-), 6.55 — 6.48 (-, 6H, 6 x -CCHC-),
6.09 — 5.88 (-, 8H, 8 x -CCHC-), 4.24 — 3.92 (-, 28H, 14 x -NCH,-), 1.97 — 1.74 (-,
86H, 14 x -NCH2CHa, 12 x -C(CHas)2), 1.76 (s, 12H, 2 x -C(CHa)y), 1.72 — 1.59 (-,
28H, 14 x -NCH,CHo, 14 x -CHCH3), 1.59 — 1.49 (-, 14H, 14 x -CH(CHa),), 1.47 —
1.33 (-, 28H, 14 x -CHy-), 1.33 — 1.22 (-, 28H, 14 x -CH-), 1.22 — 1.14 (-, 28H,
14 x -CHp), 1.11 — 1.03 (-, 42H, 14x-CHCHs), 0.91 — 0.85 (-, 84H,
14 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

6 [ppm] =

182.0 (2 x quart.), 182.0 (2 x quart.), 182.0 (2 x quart.), 182.0 (2 x quart.), 180.4
(2 x quart.), 180.4 (2 x quart.), 180.4 (2 x quart.), 180.4 (2 x quart.), 173.6 (quart.),
173.6 (2 x quart.), 171.71 (2 x quart.), 171.67 (2 x quart.), 171.63 (2 x quart.),
170.5 (2 x quart.), 169.8 (2 x quart.), 169.8 (2 x quart.), 169.4 (2 x quart.), 168.0
(quart.), 168.0 (2 x quart.), 166.5 (2 x quart.), 166.44 (2 x quart.), 166.40
(2 x quart.), 143.7 (2 x quart.), 143.7 (2 x quart.), 143.7 (2 x quart.), 143.5
(2 x quart.), 143.5 (2 x quart.), 143.5 (2 x quart.), 142.8 (2 x quart.), 142.7
(2 x quart.), 142.5 (2 x quart.), 142.4 (2 x quart.), 142.4 (2 x quart.), 141.73
(2 x quart.), 141.73 (2 x quart.), 141.67 (2 x quart.), 137.93 (2 x quart.), 137.88
(2 x quart.), 137.85 (2 x quart.), 136.7 (2 x quart.), 136.7 (2 x quart.), 136.5
(2 x quart.), 128.2 (2 x tert.), 127.2 (2 x tert.), 127.2 (2 x tert.), 127.2 (2 x tert.),
127.10 (2 x tert.), 127.10 (2 x tert.), 127.05 (2 x tert.), 124.1 (2 x tert.), 122.6
(2 x tert.), 121.23 (2 x tert.), 121.23 (2 x tert.), 121.19 (2 x tert.), 121.1 (2 x tert.),
121.1 (2 x tert.), 121.1 (2 x tert.), 119.2 (2 x quart.), 119.2 (2 x quart.), 119.2
(2 x quart.), 110.8 (2 x tert.), 110.8 (2 x tert.), 110.8 (2 x tert.), 110.2 (2 x tert.),
110.2 (2 x tert.), 110.0 (2 x tert.), 109.9 (2 xtert.), 89.77 (2 x tert.), 89.77
(2 x tert.), 89.77 (2 x tert.), 89.77 (2 x tert.), 87.4 (2 x tert.), 87.2 (2 x tert.), 87.0
(2 xtert.), 49.94 (2 xquart.), 49.93 (2 x quart.), 49.92 (2 x quart.), 49.7
(2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 49.6 (2 x quart.), 43.5 (2 x sec.),
435 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 42.6 (2 x sec.), 42.6 (2 x sec.), 42.5 (2 x sec.),
42.5(2 x sec.), 40.71 (quart.), 40.69 (2 x quart.), 39.54 (2 x sec.), 39.54 (2 x sec.),
39.54 (2 xsec.), 39.54 (2xsec.), 39.54 (2xsec.), 39.54 (2xsec.), 39.52
(2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.),
37.49 (2 x sec.), 37.49 (2 x sec.), 37.46 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.),
34.5 (2 x sec.), 34.2 (2 x sec.), 34.2 (2 x sec.), 34.1 (2 x sec.), 34.1 (2 x sec.),
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31.5 (tert.), 31.5 (2 xtert.), 31.5 (2 x tert.), 31.5 (2 x tert.), 31.3 (tert.), 31.3
(2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.41 (2 x tert.), 28.41
(2 x tert.), 28.38 (2 x tert.), 28.38 (2 x tert.), 28.38 (2 x tert.), 28.37 (2 x tert.), 27.2
(2 x prim.), 27.2 (2 x prim.), 27.2 (2 x prim.), 27.2 (2 x prim.), 27.2 (2 x prim.), 27.2
(2 x prim.), 27.0 (2 x prim.), 27.0 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.), 26.86 (2 x prim.),
26.86 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 25.10
(2 x sec.), 25.10 (2 x sec.), 25.10 (2 x sec.), 25.07 (2 x sec.), 25.05 (2 x sec.),

25.05 (2 x sec.), 25.05 (2 x sec.), 22.84 (2 x prim.), 22.84 (2 x prim.),

(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),

(2 x prim.), 19.81 (2 x prim.), 19.77 (2 x prim.).

22.84
22.75
22.75
19.84

ESI-MS (pos., high res.): [M™4]

calc.: 1217.86159
found (Imono): 1217.85993

Synthesis of SQB(AB)s

CAS: []

Synthesis following GP III:

(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),

22.84
22.75
22.75
19.84

(2 x prim.),

(2 x prim.),

(2 x prim.),

(2 x prim.),

22.84
22.75
22.73
19.81

(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),

22.84
22.82
22.75
19.84
19.81

A=1.37 ppm
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SQB(AB);-Bdan; (27.0 mg, 11.0 pmol), 2 M HCI (131 pL, 263 pmol), THF (5 mL).

Synthesis following GP |V

SQB-SQA-Br (34.0 mg, 23.0 umol), XPhos-Pd-G2 (862 nug, 1.10 pmol), XPhos (1.04 mg,
2.18 ymol), Cs,CO3 (14.0 mg, 43.0 umol), THF/water 4:1 (25 mL); flash column chromatography
(eluent: DCM + 0.5 - 1.4 % MeOH), preparative recycling GPC (DCM), precipitation in n-hexane.

Yield: 23.3 mg (4.74 pumol, 43 %) of a purple solid.

C334H436N2201O [4919 19]

IH NMR (600.1 MHz, CD,Cl,, 295 K):

0 [ppm] =

7.63 — 7.57 (-, 24H, 24 x -CH-), 7.40 (dd, 3Jun = 7.4 Hz, “Jun = 0.8 Hz, 2H,
2 x -CH-), 7.36 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.22 (m, 2H, 2 x -CH-), 7.17 — 7.13 (-, 6H,
6 x -CH-), 7.12 — 7.07 (-, 8H, 8 x -CH-), 6.53 — 6.51 (-, 4H, 4 x -CCHC-), 6.50 —
6.48 (-, 4H, 4 x -CCHC-), 6.03 — 5.94 (-, 6H, 6 x -CCHC-), 4.18 — 3.97 (-, 28H,
14 x -NCHy-), 1.97 — 1.74 (-, 74H, 14 x -NCH,CHa, 10 x -C(CHa),), 1.82 (s, 12H,
2 x -C(CHa)y), 1.76 (s, 12H, 2 x -C(CHa)y), 1.72 — 1.61 (-, 28H, 14 x -NCH,CHp,
14 x -CHCHs), 1.61 — 1.49 (-, 14H, 14 x -CH(CHs),), 1.47 — 1.34 (-, 28H,
14 x -CH,-), 1.33 = 1.21 (-, 28H, 14 x -CHy-), 1.21 — 1.14 (-, 28H, 14 x -CHy-), 1.11
—1.08 (-, 18H, 6 x -CHCH3), 1.07 — 1.02 (-, 24H, 8 x -CHCHj), 0.90 — 0.85 (-, 84H,
14 x -CH(CHa)y).

13C NMR (150.9 MHz, CD,Cl,, 295 K):

6 [ppm] =

182.0 (2 x quart.), 182.0 (2 x quart.), 182.0 (2 x quart.), 180.5 (2 x quart.), 180.5
(2 x quart.), 180.5 (2 xquart.), 173.6 (2 x quart.), 173.5 (2 x quart.), 172.3
(2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.7 (2 x quart.), 171.5 (2 x quart.), 169.7
(2 x quart.), 169.7 (2 x quart.), 169.7 (2 x quart.), 168.0 (2 x quart.), 167.9
(2 x quart.), 166.9 (2 x quart.), 166.4 (2 x quart.), 166.4 (2 x quart.), 166.3
(2 x quart.), 143.75 (2 x quart.), 143.75 (2 x quart.), 143.71 (2 x quart.), 143.5
(2 x quart.), 143.5 (2 x quart.), 143.5 (2 x quart.), 142.9 (2 x quart.), 142.4
(2 x quart.), 142.4 (2 x quart.), 142.4 (2 x quart.), 142.3 (2 x quart.), 141.8
(2 x quart.), 141.7 (2 x quart.), 141.7 (2 x quart.), 137.9 (2 x quart.), 137.9
(2 x quart.), 137.7 (2 x quart.), 136.7 (2 x quart.), 136.7 (2 x quart.), 136.7
(2 x quart.), 128.4 (2 xtert), 127.21 (2xtert), 127.21 (2 xtert.), 127.16
(2 x tert.), 127.1 (2 x tert.), 127.1 (2 x tert.), 127.1 (2 x tert.), 125.0 (2 x tert.),
122.6 (2 xtert), 121.2 (2 xtert), 121.2 (2 xtert.), 121.2 (2 x tert.), 121.2
(2 xtert.), 121.13 (2 xtert), 121.11 (2 xtert.), 119.2 (2 x quart.), 119.2
(2 x quart.), 119.2 (2 x quart.), 119.2 (2 x quart.), 110.85 (2 x tert.), 110.85
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(2 x tert.), 110.75 (2 x tert.), 110.6 (2 x tert.), 110.1 (2 x tert.), 110.1 (2 x tert.),
110.1 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 89.8 (2 x tert.), 89.6 (2 x tert.), 89.5 (2 x tert.),

87.4 (2 xtert.), 87.4 (2 xtert.),
(2 x quart.), 49.89 (2 x quart.),

(2 x prim.), 22.84
(2 x prim.), 22.84
(2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.74
(2 x prim.), 19.81
(2 x prim.).

ESI-MS (pos., high res.): [M™*]

calc.:

found (Imono):

1228.85657

1228.85564

(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),

22.84
22.82
22.75
19.84
19.81

(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),
(2 x prim.),

87.4 (2 xtert), 49.93 (2 xquart.), 49.93
49.85 (2 x quart.),

49.7 (2 x quart.), 49.7
(2 x quart.), 49.7 (2 x quart.), 43.5 (2 x sec.), 43.5 (2 x sec.), 43.40 (2 x sec.),
43.35 (2 x sec.), 42.6 (2 x sec.), 42.6 (2 x sec.), 42.6 (2 x sec.), 40.7 (2 x quart.),
40.6 (2 x quart.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.),
39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 39.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.),
37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.), 37.5 (2 x sec.),
34.5 (2 x sec.), 34.5 (2 x sec.), 34.42 (2 x sec.), 34.39 (2 x sec.), 34.2 (2 x sec.),
34.2 (2 x sec.), 34.2 (2 x sec.), 31.5 (tert.), 31.5 (2 x tert.), 31.5 (2 x tert.), 31.5
(2 x tert.), 31.3 (tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 31.3 (2 x tert.), 28.412
(2 x tert.), 28.412 (2 x tert.), 28.406 (2 x tert.), 28.395 (2 x tert.), 28.385 (2 x tert.),
28.385 (2 x tert.), 28.385 (2 xtert), 27.2 (2 x prim.), 27.2 (2 x prim.), 27.2
(2 x prim.), 27.2 (2 x prim.), 27.2 (2 x prim.), 27.2 (2 x prim.), 26.88 (2 x prim.),
26.85 (2 x prim.), 26.84 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.82 (2 x prim.), 26.7
(2 x prim.), 26.6 (2 x prim.), 25.11 (2 x sec.), 25.11 (2 x sec.), 25.11 (2 x sec.),
25.06 (2 xsec.), 25.06 (2xsec.), 25.06 (2xsec.), 25.0 (2 xsec.), 22.84

22.84
22.75
22.75
19.84
19.81

(2 x prim.), 22.84
(2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 22.75
(2 x prim.), 19.84
(2 x prim.), 19.79

A =0.76 ppm
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8.3.7 SQA-SQB Copolymer

Synthesis of SQ(AB), n =5, 11, 18, 19 and 27

CAS: []
Synthesis according to literature.!!

Under nitrogen atmosphere SQA-Bpin: (170 mg, 183 umol, 1.0 eq), SQB-Br, (162 mg,
183 pmol, 1.0 eq) and NaHCOs3 (615 mg, 7.32 mmol, 40 eq) were dissolved in a 4:1 mixture of
THF/water (20 mL). The mixture was purged with a gentle stream of nitrogen for 15 min.
Pd(PPh3)4 (4.23 mg, 3.66 umol, 0.02 eq) was added and the reaction was continuously heated at
100 °C for 3 h under exclusion of light. The reaction was quenched with brine (20 mL) and CHCl;
(20 mL) and the layers were separated. The organic layer was washed with brine (3 x 50 mL) and
H.O (50 mL) and dried over Na:SO.. After filtration the solvent was evaporated under reduced

pressure. The crude product was further purified and fractionated by preparative GPC.
Yield (crude): 270 mg (~193 umol, >100 %) of ruby solid.

(CosH124N6O3)n [1398.04]1

'H NMR (400 MHz, CDCls, 300 K):

5 [ppm] = 7.60 — 7.49 (-, 8H, 8 x -CH-), 7.11 (-, 2H, 2 x -CH-), 7.06 (-, 2H, 2 x -CH-), 6.54 (-,
2H, 2 x -CCHC-), 6.05 (-, 2H, 2 x -CCHC-), 4.25 — 3.90 (-, 8H, 2 x -NCH>-), 2.05
— 1.11 (-, 40H, 4 x -NCH,CH>-, 4 x -CHCHs, 4 x -CH(CHz)2, 4 x -CH,CH,CH,-),
1.86 (-, 12H, 2 x C(CHs)2), 1.84 (-, 12H, 2 x C(CHs),), 1.07 (-, 6H, 2 x -CHCHs),
1.05 (-, 6H, 2 x-CHCH3), 0.87 (-, 12H, 2 x -CH(CHs),), 0.87 (-, 12H, 2 x -
CH(CHba),).

Due to the polymeric nature the NMR signals are broadened in comparison to the monomers.
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10.1 Vorstufen
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10.2 Funktionalisierte Squarain-Monomere

SQA sQB

SQB-Br SQA-Br2 SQB'B"Z

SQA-Bpin, SQB-Bpin,
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SQA-BrBmida

SQB-BpinBdan SQB-BrBpin
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10.3 Funktionalisierte Squarain-Oligomere

NC._CN

NC”~ CN NC”™ CN

SQB,-Bmida SQB,-Bpin

SQB- SQA-Br SQA-SQB-Br
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SQA(BA),-Bdan,

SQB(AB),-Bdan, O

10.4 SQB-Homooligomere
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10.5 SQA-SQB-Cooligomere

SQA(BA),
n=1-3 L

SQB(AB), n
n=1-3

10.6 SQA-SQB-Copolymere

SQ(AB),
n=5,11, 18, 19, 27
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11 Anhang
11.1 SQB-Homooligomere SQBn

b)

Q
N
.19
—2.58
—4.18
—3.96

] M /\J el 1J

7 i

Abbildung S1. 'H-NMR-Spektrum des Dimers SQB2-Bmida vor (a) und nach (b) der Entschitzung,

identifiziert durch das Fehlen der beiden Dubletts und des Singuletts. Hier nicht gezeigt ist das neue

8.00

Singulett bei 1.35 ppm.

11.1.1 Zusatzliche Absorptionsspektren

Alnm Alnm
a) 1000 800 600 b) 1000 800 600
THF SQB, THF SQB;
—— 0 min —Tag1
1.0 —— 10 min 1.0 ——Tag 2
—— 60 min ——Tag 3
—1d nach Offnen der Kivette
> S
I <
— 0.5 — 0.5-
0.0 1 T T 0.04 T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
v/icm™ 5/ em!

Abbildung S2. Stabilitatstest von SQBg3 in spektroskopischem (a), bzw. entgastem (b) THF bei normalem
Tageslicht. (a) Messung der Spektren nach 0 (schwarz), 10 (rot) und 60 min (griin), sowie nach 1 d (blau).
(b) Messung der Spektren nach 1 (schwarz) und 2 d (rot), sowie nach Offnen der Kivette und am dritten

Tag (gruin). Das spektroskopische Losungsmittel ist eindeutig peroxidhaltiger.
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a) Alnm b) Alnm
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g SQBy 7
: s £ o
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24
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0- 04 T
10000 15000 20000 25000 10000 15000 20000 25000
viem™ >/ emt
Alnm
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Abbildung S3. (a-c) Vollstandige Absorptionsspektren der SQB-Oligomere in ausgewahlten

Losungsmitteln, in denen ein J-Typ-Verhalten beobachtet wurde. d) Korrelation des quadrierten
Ubergangsdipolmoments der exzitonischen Zustande (~11000 — 18000 cm™) vs. Kettenlange. Es wurde
etwa 4x10% M - 2x10°
Konzentrationsabhéngigkeit beobachtet wurde.

im Konzentrationsbereich von

M gemessen, wobei Kkeine
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a) Alnm b) Alnm
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Abbildung S4. (a-d) Vollstandige Absorptionsspektren der SQB-Oligomere in ausgewahiten
Losungsmitteln, in denen ein H-Typ-Verhalten beobachtet wurde. (e) Korrelation des quadrierten
Ubergangsdipolmoments der exzitonischen Zustande (~11000 — 18000 cm™) vs. Kettenlénge. Die
Messungen von SQBs und SQB7 in n-BuOH erscheinen zu niedrig. Es wurde im Konzentrationsbereich

von etwa 4 x 108 M — 2 x 1078 M gemessen, wobei keine Konzentrationsabhangigkeit beobachtet wurde.
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Tabelle S1. Tabellarische Zusammenfassung der in Abbildung S3 und Abbildung S4 gezeigten

Absorptionsspektren.

LM Vabs/ cm™t (nm) &max / 105M~tcm™t g / D2

THF 14500 (691) 2.10 109

Aceton 14700 (681) 2.04 115

SQB: PhCN 14500 (690) 1.83 88.4

DMF 14700 (682) 1.95 104

n-BuOH 14700 (679) 1.97 100

THF 13500 (739) 3.24 238

Aceton 13700 (732) 3.22 260

SQB:> PhCN 13400 (744) 2.85 214

DMF 13600 (736) 2.79 236

n-BuOH 13600 (733) 3.16 225

THF 13100 (765) 3.73 387

Aceton 13200 (759) 2.91 336

SQBs PhCN 13000 (772) 3.01 339

DMF 13100 (763) 2.77 341

n-BuOH 13200 (759) 3.55 352

THF 12900 (778) 4.45 508

Aceton 13000 (771) 3.76 536

SQB4 PhCN 12700 (785) 3.23 407

DMF 12900 (777) 3.59 566

n-BuOH 13000 (771) 3.61 465

THF 12800 (784) 5.46 659

Aceton 15000 (666) 4.19 680

SQBs PhCN 12600 (792) 4.22 587

DMF 15000 (668) 3.98 648

n-BuOH 15000 (666) 4.49 577

THF 12700 (788) 6.18 780

Aceton 15300 (656) 5.81 757

SQBs PhCN 13000 (772) 4.20 664

DMF 15200 (659) 5.34 727

n-BuOH 15300 (655) 5.55 556

THF 12700 (790) 7.59 961

Aceton 15400 (648) 7.23 906

SQB~ PhCN 14900 (672) 5.20 824

DMF 15400 (651) 6.64 868

n-BuOH 15400 (649) 5.90 597
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Fortsetzung der Tabelle S1.
THF 12700 (789) 8.41 1054
Aceton 15500 (644) 8.23 995
SQBs PhCN 15000 (666) 6.27 903
DMF 15500 (646) 8.04 969
n-BuOH 15500 (647) 8.30 876
THF 12700 (787) 10.0 1237
Aceton 15500 (644) 9.95 1123
SQBo PhCN 15100 (661) 7.61 1014
DMF 15500 (645) 9.26 1071
n-BuOH 15500 (646) 9.81 984
Alnm Alnm
a) 1000 80 600 400 b) 1000 80 600 400
12 SQB, in CHCI, o SQBgy in PhCN
104 ——9.20x 107 M 81 ——1.33x10°M
——1.84x 107 M 74 ——266x 107 M
b ——368x10°M o ——533x10°M
€ 8- € 6
‘_'U HQ
s ] S 5
5 S 4]
X X
T 4 % 31
2
24
J 1 ]
0 T T T 0 T —— T
10000 15000 20000 25000 10000 15000 20000 25000
vicm™ 5/ om-!
Alnm
C) 1000 800 600 400
12 SQB9 in Aceton
—1.02x10*M
104 ——1.00 x 10° M
£ 8-
_‘O
2 6
a
X
o 4+
2
0 T T T
10000 15000 20000 25000
vicm™

Abbildung S5. Beweis der Konzentrationsunabhangigkeit der Absorptionsspektren von SQBg in (a) CHCls,
(b) PhCN und (c) Aceton. Die kleinen Unterschiede im Spektrum von SQBg in Aceton liegen an der nicht

korrekten Ausrichtung der 200 um Kuvette im Spektrometer.
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Alnm
1000 800 600 400
SQB,
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1.04 — CgFs
—— 1:1 CgHg/CqFs
=1
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— 0.5
0.0 T T T
15000 20000 25000

10000
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Abbildung S6. Normierte Absorptionsspektren von SQBg in Benzol (CeHs), Hexafluorbenzol (CeFs) und
der &aquivolumetrischen Mischung beider Lésungsmittel. Durch die Normierung der Spektren wird die

relative Intensitét der exzitonischen Zustande verfalscht.
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a) Alnm b) Alnm
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—— Dibutylether —CCl,
1.01 —— Ethylacetat 1.01 —— PhCN
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I <
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Abbildung S7. Normierte Absorptionsspektren von SQBg in verschiedenen Losungsmitteln, sortiert nach

ihrem (a)-(c) J-Typ-Verhalten und (d-f) H-Typ-Verhalten.
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Alnm
a) 1000 600 b) 1000 800 600
8 1 1 1
SQBg in CS2 173K SQB9 in CCI4
183K 81
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B 61 [— 203K _
i 213K T_ @
HS | 223K HE
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3 [ 253k S 4+ —— 343K
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| 283K 5.
— 203K
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Abbildung S8. Temperaturabhangige Absorptionsspektren von SQBg in (a) CS2 und (b) CCls. Beide

Spektren sind weder dichte- noch basislinienkorrigiert und sollen nur den qualitativen Verlauf

veranschaulichen.
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11.1.2 Hansen-LOosungsmittelparameter

Tabelle S2. Zusammenstellung der Hansen-Parameter aller getesteten Ldsungsmittel sortiert nach

absteigendem Dispersionsparameter op.

Dispersion Polaritat Wasserstoffbriucke

Losungsmittel 50 5 5 Verhaltenstyp
Kohlenstoffdisulfid 20.5 0.0 0.6 J
Nitrobenzol 20.0 8.6 4.1 J
o-Dichlorbenzol 19.2 6.3 3.3 J
Chlorbenzol 19.0 4.3 2.0 J
1,4-Dioxan 19.0 1.8 7.4 J
Pyridin 19.0 8.8 5.9 J
Benzol 184 0.0 2.0 J
Toluol 18.0 1.4 2.0 J
Kohlenstofftetrachlorid 17.8 0.0 0.6 Ha
Chloroform 17.8 3.1 5.7 J
Anisol 17.8 4.1 6.7 J
o-Xylol 17.8 1.0 3.1 J
p-Xylol 17.6 1.0 3.1 J
1-Phenylethylamin 175 4.3 6.3 J
Cyclohexanol 17.4 4.1 13.5 H
Dimethylformamid 17.4 13.7 11.3 H
Benzonitril 17.4 9.0 3.3 H
Hexafluoroisopropanol 17.2 4.5 14.7 Ja
Hexafluorbenzol 16.9 0.0 0.0 H
Tetrahydrofuran 16.8 5.7 8.8 Ja
Cyclohexan 16.8 0.0 0.2 H
1-Butanol 16.0 5.7 15.8 H
Methylcyclohexan 16.0 0.0 0.0 H
2-Methyl-1-butanol 16.0 51 14.3 H
2-Propanol 15.8 6.1 16.4 H
Ethylacetat 15.8 53 7.2 H
Aceton 15.5 10.4 7.0 H
Dipropylamin 15.3 14 4.1 H
Dibutylether 15.2 3.4 4.2 H

aDie Ausnahmen wurden in Kapitel 3.3.2 begrindet.
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11.1.3 Berechnung der thermodynamischen Gro3en

a) b)
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Abbildung S9. Fit der temperaturabhangigen Extinktionskoeffizienten der H-Bande von SQB, n =4 -9in
PhCN mittels Gleichung 17. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 angegeben.
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Abbildung S10. (a) pSQB (1.2x105 M) in PhCN. (b) Fit des temperaturabhangigen

Extinktionskoeffizienten der H-Bande mittels Gleichung 17. Die Daten von wurden der Dissertation von Dr.

M. Schreck entnommen.[84
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Abbildung S11. (a) Gleichgewichtskonstante K, berechnet mittels f, + fo =1 und Gleichungen 13 und 14,

aufgetragen gegen den Stoffmengenanteil Aceton in CHCIls. (b) Mittels AG =-RTInK berechnete freie
Enthalpie AG und Extrapolation auf 100 % CHCIz (13.8 kJ mol™?) und 100 % Aceton (-12.4 kJ mol~%) durch

einen linearen Fit. Dabei nicht einbezogen sind die Datenpunkte der jeweils reinen Lésungsmittel, da hier

die Gleichgewichtskonstante gegen Null bzw. gegen Unendlich geht.
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11.1.4 Weitere Helixinduktionsversuche

Alnm Alnm
a) 800 600 b) 800 600
CHCl3 Toluol
- SQB SQB
1.04 QB9 . 104 [ sqBg _
—— SQBg + p-D-Octylglycosid| —— SQBg + p-D-Octylglycosid|

I/a.u.
I/a.u.

12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
v/iem™ 7/ cm™
Alnm Alnm
C) 800 600 d ) 800 600
DCM PhCN
[ sqBg I sQBg
1.01 —— SQBg + p-D-octylglycosid 10 —— SQBg + B-D-Octylglycosid

I/a.u.
I/a.u.

12000 14000 16000 18000

1

12000 14000 16000 18000
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Abbildung S12. Absorptionsspektren von SQBg und zugefiigtem -D-Octylglycosid in (&) CHCIs, (b) Toluol
and (c) DCM and (d) PhCN. Es konnte keine Anderungen der Absorptionsbande bis zu einer

Glycosidkonzentration von 1.71 x 10~ M beobachtet werden.
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Alnm Alnm
a) 800 600 a) 800 600
CHCl; Toluol
[ seBgy [ seBg
1.0+ —— SQBg + Spermin 1.04 —— SQBg + Spermin|

S S
< <
12000 14000 16000 18000 ' 12000 14000 16000 18000
vicm™ v/cm™
Alnm
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PhCN
[ sQBgy
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12000 14000 16000 18000
v/icm™

Abbildung S13. Absorptionsspektren von SQBg und zugefigtem Spermin in (a) CHCIs, (b)Toluol und (c)
PhCN. Es konnte keine Anderungen der Absorptionsbande bis zu einer Sperminkonzentration von
2.47 x 1073 M beobachtet werden.

Alnm Alnm
a) 800 600 400 b) 800 600
1 1 20 5 1 1

(S)-1-Phenylethylamin (S)-2-Methyl-1-butanol
15 —— CD-Spektrum 15 —— CD-Spektrum
lineare Absorption —— lineare Absorption

15000 20000 25000 30000

15000 20000 25000 30000
vicm™ 7/ cm™

Abbildung S14. CD- und normalisierte lineare Absorptionsspektren von SQBg in (a) (S)-1-Phenylethylamin
(J-Typ-Verhalten, o6p=17.5) and (b) (S)-2-Methyl-1-butanol (H-Typ-Verhalten, &b =16.0). CD-

Messgeschwindigkeit: 200 nm/min, Verweildauer: 1 s, Spaltbreite: 2 nm, Stufenweite: 0.5 nm.
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11.1.5 Strukturstudien
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Abbildung S15. AM1-optimiertes SQBg mit unterschiedlich fixierten Diederwinkeln zwischen den

Squarainen und die mittels ZINDO daraus berechneten Oszillatorstarken.

acetone-dg
A 1 1 J
CD,Cl,
A M Mo
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5

8 /ppm

Abbildung S16. Vergleich der *H-NMR-Spektren von SQBg in Aceton-ds und CD2Clz. Die Intensitét des

Spektrums in Aceton-ds ist aufgrund der starken Signalverbreiterung erhht dargestellit.
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Abbildung S17. H-NMR-Spektren von SQB, n = 3 — 5 in Aceton-ds. Hochfeldverschiebung der Signale
im aromatischen Bereich, besonders gut sichtbar bei ca. 6.5 (-CCHC-) und 4.2 ppm (-NCH3-).

Hier abgebildet sind nur die NMR-Spektren in Aceton-ds, da in CD,Cl; keine eindeutige Aussage

aufgrund von stark tberlappenden Signalen maglich ist.

H, H, H, H H, H, H, H,
ppm
\ -6.4
- 5
d+td (3J +4J) 7 Lee

6.8

—7.0

Abbildung S18. COSY-Spektrum von SQB; in Aceton-ds. Zuordnung der Protonen.
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Abbildung S19. HMBC-Spektrum von SQB: in Aceton-ds. Der 13C Peak bei etwa 50 ppm gehort zum
quartaren Kohlenstoff in der 3-Position des Indolenins.
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Abbildung S20. NOESY-Spektrum von SQB; in Aceton-de. Gut sichtbar sind hier die Kreuzsignale
zwischen Hn und Ha, was fur eine trans Konformation des Dimers spricht. Fiir eine cis Konformation hatte
z.B. Hn mit sich selbst koppeln missen, womit kein Kreussignal zu sehen gewesen ware. Da diese
Kopplung jedoch auch nicht beobachtet werden kann, bleibt diese Auswertung ohne aussagekraftigem
Resultat.
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SQBg in PhCN-dg
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Abbildung S21. 'H-NMR-Spektrum von SQBg bei finf verschiedenen Temperaturen. In blau markiert ist
H20 (273 K, 2.6 ppm) und in rot eine unbekannte Verunreinigung (273 K, 7.9 und 2.8 ppm) die sich mit

steigender Temperatur zu niedrigeren ppm bewegt.
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Die DOSY NMR-Spektren wurden nach der beschriebenen Methode in Kapitel 8.2.5 behandelt.
Far die jeweiligen Messungen in (a) CD.Cl, und (b) Aceton-ds wurde eine Konzentration von etwa
1.29 x 1072 M verwendet.

a) b)
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80 7.5 7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 ppm 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 ppm

Abbildung S22. DOSY NMR-Spektren von SQB in (a) CD2Cl2 und (b) Aceton-de.
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Abbildung S23. DOSY NMR-Spektren von SQB: in (a) CD2Clz und (b) Aceton-ds.
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a) b)
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Abbildung S24. DOSY NMR-Spektren von SQB3; in (a) CD2Cl2 und (b) Aceton-de.
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Abbildung S25. DOSY NMR-Spektren von SQB4 in (a) CD2Cl2 und (b) Aceton-de.
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Abbildung S26. DOSY NMR-Spektren von SQBs in (a) CD2Cl> und (b) Aceton-ds.
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Abbildung S27. DOSY NMR-Spektren von SQBs in (a) CD2Cl2 und (b) Aceton-ds.
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Abbildung S28. DOSY NMR-Spektren von SQBy7 in (a) CD2Clz und (b) Aceton-ds.
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8 7 6 5 4 3 2 1  ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Abbildung S29. DOSY NMR-Spektren von SQBs in (a) CD2Cl2 und (b) Aceton-ds.
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a) b)
| | o
\ e : | Lol __ log(m2/s) PV I ) LT M log(mass)

L -105 b -105

- -10.0 [ -10.0

b N byl

" ‘rﬂ - -85 e - _,,TA{ + a5

- -8.0 r -9.0

| -85 85

1 1 !
T T T T T T T T -8.0 T T T T T T T T -8.0
8 7 6 5 4 3 2 1 ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
Abbildung S30. DOSY NMR-Spektren von SQBy in (a) CD2Cl2 und (b) Aceton-de.
a) b)
H' | | |
N | A | B vt log(m2/s) ,l,';_,,.b,,». ] _a N _‘_)_.—;‘-\ILL log(m2/s)
- -10.5 [ -105
* ‘il\

Wr f ln - -10.0 L -10.0
[y I ey e

J; - 9.0 o0

- -85 , .' . - -85

T T T T T T r r -8.0 T T T T T : : : 8.0

8 7 6 5 4 3 2 1 ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Abbildung S31. DOSY NMR Spektren von SQBg in PhCN-ds bei (a) 273 K und (b) 403 K.
11.1.6 Semiempirische Berechnungen

Die Struktur von SQBs wurde mit AM1 (MOPAC?2016) optimiert.l*® Die Alkylketten wurden hierfur
durch Methylgruppen substituiert. Anhand der optimierten Strukturen wurden die
Ubergangsenergien sowie Oszillatorstarken mittels ZINDO (Gaussian09) berechnet.*4 Die

Details der Berechnung finden sich in der Ref. 5%,
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11.1.7 Fluoreszenzspektroskopie

Die Emission in den zusatzlich verwendeten Losungsmitteln (THF, PhCN, 1-BuOH, DMF wird
hier nicht dargestellt) verlauft im Grunde analog zu denen in CHCIz oder Toluol (Abbildung S32a).
Gemeinsam haben alle eine sehr schwache Intensitét, weswegen auch keine Quantenausbeute

ermittelt wurde.

Alnm Alnm
a) 800 600 b) 900 800 700 600 500
SQB, 7] |eHey ,E\ fl SQBg
—  THET 54— 0.040D fl@11100 cm™
1.0+ — — @ 12800 cm” 6 S| 0.040D fl@12300 cm™
——PhCN i _ %+— 0.160D fl@11100 cm™
- —@ 12800 cm™ 54 ¢ 81— 0.160D fl@12300 cm™
5 —— 1-BUOH fi s 18 ©4—0.350D fi@11100 cm™
3 - —@ 12800 cm™ < 44 & 54— 0.350D fI@12300 cm™
= = g —— 0.690D fl@11100 cm™
0.51 348 0.690D fi@12300 cm-
2 | 1+— 1.150D fl@11100 cm
298 \ {+— 1.150D fi@12300 cm™
\X 1
‘\-\kv. “\\
0.0 . TN ok " — :
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000 20000
v/cm™ v/ecm™

Abbildung S32. (a) Normalisierte Fluoreszenzspektren von SQB, (THF in schwarz, PhCN in rot, 1-BuOH
in grin, Emission als durchgezogene, Anregung als gestrichelte Linien). (b) Konzentrationsabhangige
Anregungsspektren in CHCIs. Die Spektren wurden bei zwei verschiedenen Wellenzahlen gemessen
(12300 und 11100 cm™%) und auf 16000 cm™! normalisiert.

Auffallig im PhCN-Spektrum ist der Doppelpeak bei 13200 und 14600 cm™. Letzterer resultiert
vermutlich aus einer Squarain-Monomerverunreinigung, z.B. SQB, da die Anregungsspektren bei
den jeweiligen Wellenlangen zum Dimer (13200 cm™) und zum Monomer (14600 cm™) fihren,
wenn auch nicht deckungsgleich mit der Absorption. Ursache hierfur ist vermutlich eine schwache
Verunreinigung in der Kivette, im Losungsmittel oder in der Probe, trotz NMR-nachweislicher
Sauberkeit.
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A/nm Alnm
a) 1000 800 600 b) 1000 800 600
SQB in Aceton SQB in CHCl3
abs abs
1.0 4 i | 1.0 4 1
— fl @ 13200 cm™} — fl @ 13200 cm™
S E
< o
~ 0.54 — 0.5+
0.0 T T T 0.0 T T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
¥/cm™ S em™
Alnm Alnm
C) 1000 80 600 d) 1000 800 600
SQB, in CHCl,4 1.24 SQBjin CHCI4
abs abs
1.0 4 —_— 1.0 —fl
— fl @ 12500 cm™ — fl @ 12200 cm™}
0.8 4
= =
A = 06
~ 0.5-1 -
0.4 1
0.24
0.0 T T T 0.0 T ¥ T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
v/icm™ S/ em
e) A/nm f) Alnm
1000 800 600 1000 800 600
1.2- SQB, in CHCl4 SQBg in CHCl
abs abs
10- — 1.01 —
— fl @ 12200 cm™} — fl @ 12300 cm™}
0.8 4
s ]
Z 06 °
- ~ 0.5+
0.4 4
0.2
0.0 T T T 0.0 f T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
viem™ 5/ em™!

Fortsetzung der Abbildung S33 auf der nachsten Seite.
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Alnm Alnm
g) 1000 800 600 h) 1000 800 600
SQBg in CHCly SQB, in CHCl,
abs abs
1.0 4 —_—l 1.0 1 —
— fl @ 12300 cm™} — fl @ 12300 cm™}
S S
I <
- ~ 0.51
0.0 T T T 0.0 f T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
¥/ cm™ 5/ om-!
I) Alnm J) A2/ nm
1000 800 600 1000 800 600
SQBgin CHClg SQBg in CHClg
abs abs
1.0 — 1.0 —fl
— fl @ 12300 cm™] — fl @ 12300 cm™}
S S
I <
~ 0.5+ ~ 0.5
0.0 f T T 0.0 f T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
v/icm™ %/ em-!

Abbildung S33. Normalisierte Absorptions- (grau schattiert), Emissions- (rot) und Anregungsspektren
(blau, auf hohe Energien normiert) der SQB-Oligomere in (a) Aceton und (b-j) CHCls. Trotz der Verwendung

sehr niedriger Konzentrationen (OD <0.04) ist eine Differenz zwischen den Anregungs-

Absorptionsspektren, besonders bei niedrigen Energien, sichtbar. Dies liegt an einem inner filter Effekt

(Abbildung S32b).

und
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Alnm Alnm
a) 1000 800 600 b) 1000 800 600
SQB in Toluol SQB, in Toluol
abs abs
1.04 — 1.0+ —
— fl @ 13200 cm" —fl @ 13200 cm™
) S
< <
— 054 ~ 054
0.0 T T T 0.0 T ¥ T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
¥/cm™ 5/ e
Alnm Alnm
C) 1000 800 600 d) 1000 800 600
SQBjin Toluol SQB, in Toluol
abs abs
1.04 R 1.0 — Al
——fl @ 12800 cm™ — fl @ 12600 cm™
S =
< <
— 0.5 ~ 0.5
0.0 r T T 0.0 f T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
v/icm™ v/iem™
e) Alnm f) Alnm
1000 800 600 1000 800 600
SQBj in Toluol SQBg in Toluol
abs abs
1.0 1 —_— ] 1.0 1 —_
— fl @ 12500 cm™" — fl @ 12400 cm™
S =
< <
~ 0.5 ~ 0.5
0.0 f T T 0.0 J T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
v/cm™ 5/ om™

Fortsetzung der Abbildung S34 auf der nachsten Seite.
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Alnm Alnm
g) 1000 800 600 h) 1000 800 600
SQB- in Toluol SQBg in Toluol
abs abs
1.0 —] 1.0 ;]
— fl @ 12400 cm™" — fl @ 12300 cm"
= =
© ©
~ 0.54 ~ 0.54
0.0 T T T —— 0.0 T T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
v/iem™ v/iem™
i) Alnm
1000 800 600
SQB, in Toluol
abs
1.0 1 —fl
— fl @ 12200 cm™

)

I

~ 0.54

0.0
10000

14000 16000 18000

vicm™

12000

Abbildung S34. Normalisierte Absorptions- (grau schattiert), Emissions- (rot) und Anregungsspektren

(blau, auf hohe Energien normiert) der SQB-Oligomere in Toluol. Trotz der Verwendung sehr niedriger

Konzentrationen (OD < 0.04) ist eine Differenz zwischen den Anregungs- und Absorptionsspektren,

besonders bei niedrigen Energien, sichtbar. Dies liegt am inner filter Effekt (Abbildung S32b).
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Tabelle S3. Zusammenfassung der

Lebenszeiten,

Quantenausbeuten und den

resultierenden

Ratenkonstanten.
LM 2/ ns ki®/x108s™t  kn®/x108s™t Py
CHCI3 2.52 2.18 1.78 0.55
SQB
Toluol 3.41 2.17 0.76 0.75
CHCI; 1.01 2.67 7.23 0.27
SQB; 2.17 (0.49)
Toluol 2.45 1.15 0.68
3.37 (0.51)d
1.07 (0.87)
CHCI; 2.37 6.40 0.27
1.58 (0.13)°
SQB3
1.95 (0.69)
Toluol 2.42 1.75 0.58
3.39 (0.31)f
CHCIs 1.07 2.71 6.64 0.29
SQB4
Toluol 2.32 2.63 1.68 0.61
CHCIs 1.11 2.70 6.31 0.30
SQBs
Toluol 2.25 2.80 1.64 0.63
CHCIs 1.13 2.83 6.02 0.32
SQBe
Toluol 2.19 2.79 1.78 0.61
CHCI3 1.05 2.86 6.67 0.30
SQB~
Toluol 2.19 2.47 2.10 0.54
CHCI3 1.08 3.06 6.20 0.33
SQBs
Toluol 2.21 2.40 2.13 0.53
CHCI3 1.17 3.33 5.21 0.39
SQBy 1.80 (0.69)
Toluol 2.14 2.48 0.47
2.90 (0.31)¢

aMultiexponentieller Zerfall wurde mit TCSPC gemessen, Anregung bei 15200 cm™ (656 nm), die

Amplituden sind in den Klammern gegeben. Pk ist the radiative Ratenkonstante k, = ? und Pk ist die
fl

nichtradiative Ratenkonstante k, = Tl - k.. Amplitudengemittelte Lebenszeit: 92.78 ns, €1.14 ns, 12.40 ns,
fl

92.26 ns.
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Tabelle S4. Tabellarische Zusammenfassung der Quadrate der Ubergangsdipolmomente in CHCIs und

Toluol.
Mg | D? p; | D2 p3,* | D2

CHCIs 103 98.0 114
SQB

Toluol 97.7 91.8 106

CHCIs 233 146 178
SQB;

Toluol 218 124 160

CHCIs 363 143 200
SOB3

Toluol 350 135 183

CHCI3 480 168 214
SQB;4

Toluol 504 151 227

CHCI3 636 168 267
SQOBs

Toluol 601 162 228

CHCI3 738 180 298
SQBs

Toluol 682 164 238

CHCls 912 183 366
SQBy

Toluol 830 147 289

CHCls 1037 196 399
SQBs

Toluol 953 144 316

CHCl; 1158 214 454
SQBy

Toluol 1079 132 354

aSiehe Abbildung S35 (CHCIsz) und Abbildung S36 (Toluol).
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Alnm Alnm
a) 800 600 b) 800 600
15 1 1 1 1
CHCl, 254 CHCl,
—— MCubEn —— MCubEn
sQB 20 SQB,
101 T
1 g 154
= IS
= 2
}’ Q 10 4
54 Y]
54
0 T T T T 0 T T T T
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
¥/em™ S em
A/ nm Alnm
C) 800 600 d) 800 600
35 1 1 1 '
CHCl, 35 CHCly
30 —— MCubEn T —— MCubEn
1 SQB, 30 SQB,
254
25 4
S 204 S
3 (E 20 4
}, 154 DT
10 9 10 -
5 54
0 T T T T 0 T T T T
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
¥/cm™ 5/ em™
Alnm Alnm
e) 800 600 f) 800 600
50 1 1 1 1
CHCly CHClj
—— MCubEn 50+ —— MCubEn
40 4 SQBg SQBg
40 -
|§ %01 ‘TE 30 4
2 3
N
© 204 3 )
104 10 ~
0 T T T T 0 T T T T
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
v/iem™ 5/ om™!

Fortsetzung der Abbildung S35 auf der nachsten Seite.
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Alnm Al nm
g) 800 600 h) 800 600
70 L L 80 L L
CHCl4 CHCl,
60 —— MCubEn 70 —— MCubEn
SQB;, SQBg
504 60 -
i T 50
S 401 s
301
@ @ 30 ]
20 4 204
104 104
0 T T T T 0 T T T T
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
v/icm™ S/ em-t
|) Alnm
800 600
90 1 1
CHClI,
80 - —— MCUbEnN
SQB
70+ e
60 -
N
S 504
=
N 404
30 -
20 4
10 4
0 T T T T
12000 14000 16000 18000
v/cm™

Abbildung S35. Absorptionsspektren (rot schattiert, 1/v) der SQB-Oligomere in CHCls, daran angepasst

die gespiegelten Fluoreszenzspektren ("MCuUbEN", schwarze Linie, 1/v3).
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Alnm A/nm
a) 800 600 b) 800 600
15 1 1 30 1 1
Toluol Toluol
—— MCubEn —— MCubER|
SQB 25 4 SQB,
10 4 20 1
= L
= = 15-
N N
@ W
54 104
54
0 T T T T 0 T T T T
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
v/icm™ S/ emt
Alnm Alnm
C) 800 600 d) 800 600
35 . . 45 . .
Toluol Toluol
30 —— MCubEn 40 —— MCubEn|
7 SQBg | SQB,
354
25+ 30
S 204 IE 25 4
= 3
o 15- S 20
15 1
10 1
10+
54 5.
0 T T T T 0 T T T T
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
v/iem™ 5/ em™
Alnm Alnm
e) 800 600 f) 800 600
50 1 1 50 1 1
Toluol Toluol
—— MCubEn —— MCubEn
401 SQBs 40+ SQBg
TE 30 - *.2 301
= N
DN N
© 204 w@ 20+
10 4 10 4
0 T T T T 0 T T T T
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
vicem™ yicm™

Fortsetzung der Abbildung S36 auf der nachsten Seite.
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Alnm Alnm
g) 800 600 h) 800 600
60 1 1 1 1
Toluol Toluol
—— MCubEn 60 - —— MCubEn
50 - SQB, SQBg
50 4
40
T T 40 4
= =
1> 304 ‘2 30
@ @
20 4 20 -
104 10 -
0 T T T T 0 T T T T
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
viem™ S/ em-!
|) Alnm
800 600
70 1 1
Toluol
—— MCubEn
60 - SQBg
50 -+
5 40
=
S 30
20 -+
10 -+
0 T T T T
12000 14000 16000 18000
vicem™

Abbildung S36. Absorptionsspektren (griin schattiert, 1/v) der SQB-Oligomere in Toluol, daran angepasst

die gespiegelten Fluoreszenzspektren ("MCuUbEN", schwarze Linie, 1/v3).

11.1.8 Exzitonenkopplungstheorie

Die Exzitonenkopplungstheorie dieses Unterkapitels wurde in Kooperation mit Dr. Pavel Maly

(Wirzburg) ausgearbeitet und beruht auf einem Frenkel-Exzitonen-Modell, das die Oligomere als

Aggregat mit n wechselwirkenden Molekilen beschreibt.?4 Jede Squaraineinheit wird als Zwei-

Level-System beschrieben.
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Tabelle S5. Fir das Exzitonenmodell verwendete Werte.

Grole Wert Grole Wert
Ubergangsenergie eg = 14670 cm™’ Windungsabstand 2 nm
o _ Energetische Unordnung
Reorganisationsenergie Ae =240 cm™” _ 0=260cm™
(Standardabweichung)
A=600cm™, Offenkettige Orientierungs-
Bath Parameter 0Q=1200 cm™, Unordnung o=50°
S$=0.22,y=30cm" (Standardabweichung)
Unordnung des helikalen
Mittelung 100000x Anstiegswinkels o=15°
(Standardabweichung)
_ Unordnung des helikalen
Winkel der _ )
) 6in =0° Azimutwinkels o=0°
offenkettigen Form _
(Standardabweichung)
SQB-Bogenwinkel Oarc = 140° SQB-Lange 1.5 nm

Linear chain scheme

Abbildung S37.

Helixkonformationen.

Fur die Berechnung

verwendete Geometriedaten

Oais = 30°

der Random Coil

und
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Tabelle S6. Berechnete Kohéarenzlangen der experimentellen und gerechneten Daten der SQBy-

Oligomere in CHCIs und Toluol.

Ino fwhmsgg \’ 13(SQB,) Direct
LM N, = s e = """ N =_x - 7
coh HR I01 coh (fWthQBn) coh ”)Z((SQB) Nc0h
Exp. Calc. Exp. Calc. x =fl X =81 Calc.
0B CHCls 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1 1.00
Toluol 1.00 — 1.00 - — — -
CHCIs 1.39 1.72 1.41 1.54 1.49 1.56 1.79
SQB:
Toluol 1.55 - 1.32 - - - -
CHCls 1.45 2.20 1.45 1.93 1.46 1.75 2.04
SQB3
Toluol 1.64 - 1.45 - - - -
CHCls 2.06 2.55 1.85 2.16 1.71 1.88 2.41
SQB,4
Toluol 1.88 - 1.53 - - - -
CHCls 2.11 2.77 2.07 2.34 1.71 2.34 2.60
SQBs
Toluol 2.20 — 1.86 — - - -
CHCIs 2.37 2.84 2.29 2.39 1.84 2.61 2.80
SQBs
Toluol 2.39 - 1.90 - - - -
CHCls 2.22 2.95 2.34 2.55 1.87 3.21 2.94
SQB+,
Toluol 2.15 - 1.68 - - - -
CHCls 2.23 2.91 2.53 2.49 2.00 3.50 3.06
SQBs
Toluol 211 — 1.68 — - - -
CHCIs 2.29 2.91 2.43 2.55 2.18 3.98 3.16
SQBg
Toluol 2.06 - 1.64 - - - -
a) b)
8
Disorder 25 Disorder
WFull mFul
‘g_ 6 [IMostly structural § 20 EMostly energetic
5 5
34 |
c c
8 g
i 2 ol
0 0
-3 -2 -1 0 1 2 2 1 5

Energy deviation relative to homogeneous linewidth

Neighbour coupling relative to average value

Abbildung S38. Normalverteilung der Ubergangsenergieabweichung und nearest-neighbour Kopplung.

Die jeweiligen optimierten Originaldatensitze (grau schattiert, full),

inklusive (a) Reduktion der

energetischen Unordnung (disorder) auf 10 % (grtin), wodurch die strukturelle Unordnung dominiert (mostly

structural). (b) Reduktion der strukturellen Unordnung auf 10 % (blau), wodurch die energetische

Unordnung dominiert (mostly energetic).
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11.1.9 Transiente Absorptionsspektroskopie

a) Alnm b)
900 800 700 600
0 — 01 SQBg
of ) —
-201 5.1ps 2078
-30+ CHCl, 20 ps 8013
0] ) 102 ps 401
40 SQB @ 12700 cm™ ' 40 12700 cm™
0+ ————— 04
_’\/' ——240fs .
-104 \ —1.0ps -104 §
20 5.1ps 8
0 CHCl 20ps 2013
a -30 4 8 » 101 ps| a ®
Q SQBg @ 14700 cm 1.0ns g -304 12700 cm’™
= € 01 DMF
0
3 7 — 10 < 109
101 ——1.2ps -20 1 § 12700 cm™
4.2 ps odR
201 DMF 2'92555 s5]® M
SQB, @ 12700 cm™ ___ 40 g 104 15200 cm™
04
0 \ﬂ 2 -M
/ —1Laps 4]5 12600 cm™
5 4.4 ps S
DMF 9.4 ps o o
» 20 ps -5
10 SQB, @ 15000 cm 40 ps 10 15300 cm™
12000 14000 16000 18000 0 1 2 10 100 1000
vicm™ t/ps

Abbildung S39. (a) TA-Spektren von SQBg in CHCIs (Zeile 1 und 2) und DMF (Zeile 3 und 4). Angeregt
wurde jeweils in die nieder- und hoéherenergetische Bande. (b) Die Abklingkurven bei ausgewahlten
Energien im Bereich der GSB.
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a) Alnm b)
900 800 700 600
0d— — 04 SQB,
-10 4 \ ——170fs 107
——1.0ps ) 5
-20 1 “ 5.1 ps 2048
-ig' CHCl, iglpzs -304 &
- - -1
SQB, @ 12700 cm 10ns 40 12600 cm™
04— - —_—
5 W —170fs 01 N
] ——1.0ps 5
-10 5.1 ps -104 8
-15+ CHCl, 20 ps 5
-20 . 101 ps R _
g SQB, @ 14700 cm™ ___} o' g -20 12700 cm™
= S
3 <

0 \/ﬁ_— 01 DMF
/ ——100fs .54
5. ——1.3ps 104 \ e 12800 cm™

‘TE

o

4.4 ps 0 §

10 9.5 ps 13

10 DMF B 20 ps 5]©
SQB; @ 12700 cm™ _ 40 s 15400 cm™

0 v\ﬁ_ o
[ ——270fs 2]

§

——1.3ps 5 . 12700 cm™
-10 4 4.4 ps 0] %
-154 OMF 2055 10]°®
SQB; @ 15400 cm™" g 15500 cm™
-20 : : : 40 ps -20 : vt e
12000 14000 16000 18000 0 1 2 10 100 1000
v/icm™ t/ps

Abbildung S40. (a) TA-Spektren von SQB7 in CHCIs (Zeile 1 und 2) und DMF (Zeile 3 und 4). Angeregt
wurde jeweils in die nieder- und hdherenergetische Bande. (b) Die Abklingkurven bei ausgewahlten
Energien im Bereich der GSB.
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a) Alnm b)
900 800 700 600
04— \f”\ — 0 SQBg
—130fs 5
-101 ‘ —1.0ps 10158
-20 4 5.1ps 204 8
30 u CHCl, iglps 30l
_ ps
40 SQBy @ 12700em™ __ o -40 1 12600 cm™
04— — —
= W ——140fs oT:
| ——1.0ps §
-10 4 5.2 ps -104 8
-151 CHCI, 20 ps 3
20 _ 101 ps 0] ®
3 SQBg @ 14700 cm™ _ 5o g -20 12600 cm™
IS E 0 DMF
< (2)- — a0fs < 2], \f’_—/
-2 ——1.4ps 2]5 -
] sane 3 ,8 5 12900 cm
61 9.4 ps 19
o] DMF 1 20 ps 5]@
SQBg @ 12700 cm” —40ps 15600 cm™
N [ ——300fs .
-5 - -14° b s
—1.2ps E \perars et 13100 cm™
104 4.3 ps 04¢
9.4 ps 3
DMF
-154 » 20 ps -104 ©
SQBg @ 15400 cm ——40ps 15600 cm’™
-20 T T T -20 T T T T T
12000 14000 16000 18000 0 1 2 10 100 1000
viem™ t/ps

Abbildung S41. (a) TA-Spektren von SQBg in CHCIs (Zeile 1 und 2) und DMF (Zeile 3 und 4). Angeregt
wurde jeweils in die nieder- und hoéherenergetische Bande. (b) Die Abklingkurven bei ausgewahlten

Energien im Bereich der GSB.
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Alnm b) Alnm
700 600 900 800 700 600
201
— 0] o o
—20fs —20fs
——720fs -204 ——880fs
CHCl, 18 ps -40 4 CHCl, 17ps
sQB, @ 12700 cm” 13 -60+ SQB, @ 12700cm” ___ P
S 04
0f 1 0f
——40fs —A0fs
20 ——570fs -104 ——730fs
o CHcl 1lps o -151 CHCl 14 ps
O -30- 3 » 130 ps O 70l 3 » 210 ps
\% 40 SQB, @ 14700 cm™ _ 15 s % SQB, @ 14700 cm 13ns
0 o 0
a 0 a)
h S 5
e —80fs
-20+ DMF 4104 DME ——2.0ps
4 4.0 ps » 4.2 ps
-30 1 SQB, @ 12700 cm™  _ 5 oo SQB, @ 12700 cm 25 ps
of
0+ 5
-10 1 —— 1.5 ps|
51 pwF \ ——23ps 15 DMF —— 4.6 ps
SQB, @ 15000 cm™! \© e ] seB, @ 15400 cm™” 15 ps
-10 : : — i -20 : : ——32PS
12000 14000 16000 18000 12000 14000 16000 18000
viecm™ 7/ om™

Fortsetzung der Abbildung S42 auf der ndchsten Seite.
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C) Alnm
900 700 600
0 ' /&l - 7.* —
—40fs
-101 ——410fs
-20 4 7.7 ps
.30 CHCI 59 ps
30 s . 720 ps
-40 SQB, @ 12700 cm 1.3ns
04
——40fs
-101 ——540fs
=) CHCl 13 ps
Q 5o 3 _1 230 ps
5 SQB, @ 14700 cm 12ns
w 0 _ —
2 —
3 5. —50fs
/ —— 1.6 ps
-10- DMF 4.1ps
o 15 ps
SQB, @ 12700 cm 39 ps
0 \_ﬁ\ —
-10 \ ——100fs
DMF \/ 270 ps
- - —1 ps
201 sQB, @ 15400 cm 26 ps
12000 14000 16000 18000

viem™

Abbildung S42. EADS von (a) SQBg, (b) SQB7 und (c) SQBsg in CHCIs (Zeile 1 und 2) und DMF (Zeile 3
und 4) bei den jeweiligen Anregungsenergien. Die friilhen Lebenszeiten werden in violett, die spateren in

rot dargestellt.
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11.2 SQA-SQB-Cooligomere SQX(AB)n

11.2.1 Absorptionsspektroskopie

a) Alnm b Alnm
1000 800 600 ) 1000 800 600
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Abbildung S43. Absorptionsspektren der SQA-SQB-Cooligomere in (a) DMF, (b) PhCN, (c) THF und (d)
Toluol. Oben ist jeweils SQA(BA), dargestellt, unten SQB(AB).. Eine tabellarische Zusammenfassung der

Daten findet sich in Tabelle S7. Es wurde im Konzentrationsbereich von etwa 4 x 108 M — 1 x 106 M

gemessen, wobei keine Konzentrationsabhéangigkeit beobachtet wurde.
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Abbildung S44. Verlauf der Ubergangsdipolmomente der exzitonischen Zustande von SQX(AB), in den
jeweiligen Serien und Lésungsmitteln. Die Werte nehmen mit zunehmender Kettenlange linear additiv zu
und folgen somit der Thomas-Reiche-Kuhn-Regel.l?87 Eine tabellarische Zusammenfassung der Daten

findet sich in Tabelle S7.
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Tabelle S7. Zusammenfassung aller relevanten spektroskopischen Daten der Abbildung S43 und
Abbildung S44. Dabei entsprechen vass1 und vas: jeweils dem distinktiven niederenergetischsten und

héherenergetischsten Peak.

&max1 / 10°M™1 Emax2 [ 10°M™1

LM Vabs1/ cm™! Vabs2/ cm™t g / D2
(nm) (nm) cm™ cm™t
Toluol 13200 (759) 15300 (656) 3.36 4.08 386
DMF 13300 (752) 15300 (655) 2.64 3.72 412
SQA(BA):
PhCN 13200 (759) 15200 (660) 2.82 3.90 379
THF 13306 (752) 15300 (652) 2.98 3.91 410
Toluol 13000 (772) 15200 (659) 6.02 5.13 669
DMF 13000 (768) 15200 (659) 4.49 5.00 730
SQA(BA)2
PhCN 12900 (774) 15100 (664) 4.79 4.94 658
THF 13000 (766) 15300 (655) 5.47 5.23 744
Toluol 13200 (759) 15200 (656) 7.58 4.39 902
DMF 13300 (753) 15600 (641) 6.01 4.88 1019
SQA(BA)3
PhCN 13100 (762) 15300 (652) 6.54 4.40 893
THF 13300 (754) 15400 (648) 7.62 456 1043
Toluol 13400 (748) 15500 (645) 5.74 1.90 377
DMF 13400 (744) 15700 (636) 434 1.93 396
SQB(AB):
PhCN 13300 (750) 15500 (644) 4.90 2.02 369
THF 13500 (743) 15700 (639) 5.10 1.90 405
Toluol 13000 (768) 15400 (651) 5.88 3.19 648
DMF 13100 (766) 15600 (643) 454 3.35 714
SQB(AB):
PhCN 13000 (772) 15400 (650) 4.65 3.20 623
THF 13100 (763) 15500 (645) 5.40 3.21 711
Toluol 12900 (774) 15200 (658) 7.93 6.31 910
DMF 13100 (764) 15100 (662) 5.46 6.22 990
SQB(AB)s
PhCN 12900 (773) 15100 (664) 6.62 6.17 914

THF 13000 (767) 15300 (655) 7.65 5.57 1046
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11.2.2 Fluoreszenzspektroskopie
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Abbildung S45. Normalisierte Absorptions- (grau schattiert), Emissions- (rot) und Anregungsspektren
(grun, auf hohe Energien normiert) der SQA-SQB-Cooligomere in Toluol. Trotz der Verwendung niedriger
Konzentrationen (OD < 0.04) ist eine Differenz zwischen den Anregungs- und Absorptionsspektren,

besonders bei niedrigen Energien, sichtbar. Dies liegt am inner filter Effekt (Abbildung S32b).
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Alnm Alnm
a) 1000 800 600 b) 1000 800 600
SQA(BA), in CHCI, SQB(AB), in CHCI,
abs abs
1.0 —] 1.04 —fl
—— fl @ 12700 cm™' — fl @ 12800 cm™’
S S
< I
~ 054 — 054
0.0 T T T T 0.0 T T T Y
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
yicm™ ¥iem™
Alnm Alnm
C) 1000 800 600 d) 1000 800 600
SQA(BA), in CHCI, SQB(AB), in CHCI,
abs abs
1.0+ S 1.0+ —l
—fl @ 12900 cm™ —— 1l @ 13000 cm™'
S S
< <
~ 0.5 ~ 0.5
0.0 “r ¥ T T 0.0 Y T T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
Yiem™ ¥/em™
e) Alnm f) Alnm
1000 800 600 1000 800 600
SQA(BA), in CHCI, SQB(AB), in CHCI,
abs abs
1.0 — 1.0 — i
—fl @ 12800 cm™ —— 1l @ 12800 cm™'
S S
< I
~ 0.5 ~ 0.5
0.0 T T T T 0.0 T T T T
10000 12000 14000 16000 18000 10000 12000 14000 16000 18000
Yiem™ ¥iem™

Abbildung S46. Normalisierte Absorptions- (grau schattiert), Emissions- (rot) und Anregungsspektren
(grun, auf hohe Energien normiert) der SQA-SQB-Cooligomere in CHCIs. Trotz der Verwendung sehr
kleiner Konzentrationen (OD < 0.04) ist eine Differenz zwischen den Anregungs- und Absorptionsspektren,

besonders bei niedrigen Energien, sichtbar. Dies liegt am inner filter Effekt (Abbildung S32b).
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Abbildung S47. Abklingkurve (schwarz), IRF (blau), Fit (rot) und Residuen (griin) der TCSPC-Experimente
von (a) SQA(BA), und (b) SQB(AB)3z in CHCls.
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Abbildung S48. (a) Kettenlangenabhangiger Verlauf der radiativen Ratenkonstante kr (gefllltes schwarzes
Quadrat fur SQA(BA),, geflllter schwarzer Stern fir SQB(AB),), nichtradiativer Ratenkonstanten Knr
(hohles schwarzes Quadrat fur SQA(BA)., hohler schwarzer Stern fir SQB(AB),) und der
Quantenausbeute (rotes Quadrat fir SQA(BA)n, roter Stern fir SQB(AB),). (b) Kettenlangenabhangiger

Verlauf der Quadrate der Ubergangsdipolmoment (ueg fUr die Absorption der exzitonischen Zustande, pg,
fuir die Absorption in den untersten Exzitonenzustand, ule fur die Fluoreszenz aus diesem). Die Linien dienen

nur der optischen Fuhrung.
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Abbildung S49. Absorptionsspektren (cyan schattiert, I/v) der SQA-SQB-Cooligomere in Toluol, daran
angepasst die gespiegelten Fluoreszenzspektren ("MCubEnR", schwarze Linie, 1/v3).
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Abbildung S50. Absorptionsspektren (cyan schattiert, I/v) der SQA-SQB-Cooligomere in CHCIs, daran

angepasst die gespiegelten Fluoreszenzspektren ("MCubER", schwarze Linie, 1/v3).
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Tabelle S8. Vollstandige Zusammenfassung der Lebenszeiten, Ratenkonstanten und Quantenausbeuten
der SQA-SQB-Cooligomere in Toluol und CHCls.

LM 2/ ns k! /x 108 s71 kn© /% 108 571 &
Toluol 1.90 2.95 2.32 0.56
SQA(BA);
CHCI3 0.240 2.50 39.2 0.06
41.24 (0.30)
Toluol 3.39 2.36 0.59
SQA(BA); 1.96 (0.70)
CHCI3 0.245 3.27 37.6 0.08
Toluol 1.77 3.90 1.75 0.69
SQA(BA)s
CHCI3 0.281 3.20 32.4 0.09
¢1.83 (0.80)
Toluol 3.98 1.00 0.80
SQB(AB); 2.72 (0.20)
CHCI3 0.254 3.94 35.4 0.10
11,51 (0.61)
Toluol 3.69 1.90 0.66
SQB(AB); 2.24 (0.39)
CHCI3 0.275 3.64 32.7 0.10
91.54 (0.66)
Toluol 3.75 1.93 0.66
SQB(AB)s 2.20 (0.34)
CHCI3 0.257 3.89 35.0 0.10

aMultiexponentieller Zerfall wurde mittels TCSPC gemessen, Anregung bei 15200 cm™! (656 nm), die

Amplituden sind in den Klammern gegeben. k: ist die radiative Ratenkonstante k, = % und °knr die
fl

nichtradiative Ratenkonstante k. = Tl— k.. Amplitudengemittelte Lebenszeit: 91.76 ns, €2.01 ns,
fl

f1.79 ns, 91.76 ns.
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Tabelle S9. Zusammenfassung der Quadrate der Ubergangsdipolmomente der SQA-SQB-Cooligomere in
Toluol und CHCls.

LM M2y | D? W2 | D2 P22/ D2

Toluol 386 153 190
SQA(BA)1

CHCls 413 154 224

Toluol 669 187 284
SQA(BA).

CHCls 719 207 320

Toluol 910 216 358
SQA(BA)s

CHCls 1024 199 436

Toluol 377 199 246
SQB(AB):

CHCls 402 243 274

Toluol 648 202 284
SQB(AB):

CHCls 666 225 310

Toluol 902 207 340
SQB(AB)s

CHCls 1026 240 418

aDie Daten wurden den Spektren in Abbildung S49 und Abbildung S50 entnommen.
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11.3 SQA-SQB-Copolymere SQ(AB)n

11.3.1 Absorptionsspektroskopie
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Abbildung S51. Absorptionsspektren der SQ(AB),-Copolymere in (a) CHCIz und (b) PhCN. Es wurde im
Konzentrationsbereich von etwa 3x107 M - 1x10% M gemessen, wobei keine

Konzentrationsabhéngigkeit beobachtet wurde.
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Tabelle S10. Tabellarische Zusammenfassung der Daten der SQ(AB),-Copolymere in CHCls.

v -1 5n-1
Vaps / cm Emax / 1(21M ‘;ﬂ/ cm-t (nm) a, bTﬂ /ns
(nm) cm
€0.25 (0.96)
SQ(AB)s 13500 (741) 191 12800 (781) -
0.65 (0.04)
d0.24 (0.96)
SQ(AB)11 13300 (753) 2.29 12800 (781) -
0.62 (0.04)
0.21 (0.98)
SQ(AB)1s 13100 (761) 2.44 12800 (781) -
0.66 (0.02)
f0.17 (0.94)
SQ(AB)19 13100 (765) 2.45 12800 (781) -
0.44 (0.06)
90.16 (0.97)
SQ(AB)27 13000 (767) 2.52 12800 (780) -
0.48 (0.03)

aQuantenausbeuten konnten aufgrund des zu schwachen Signals nicht gemessen werden.
bMultiexponentieller Zerfall gemessen mittels TCSPC Anregung bei 15200 cm™ (656 nm), Amplituden
sind in den Klammern gegeben. Amplitudengemittelte Lebenszeit: €0.29 ns, 90.28 ns, €0.24 ns, 0.21 ns,
90.19 ns.

11.3.2 Fluoreszenzspektroskopie
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Abbildung S52. Normierte Fluoreszenzspektren der SQ(AB),-Copolymere in CHCls.
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Tabelle S11. Tabellarische Zusammenfassung der mittleren Lebenszeiten, Ratenkonstanten und

Quantenausbeuten der SQ(AB),-Copolymere in Toluol und CHCla.

ar, / ns Pk, /x 108 st kn /x 1087t o
Toluol 2.06 1.75 3.11 0.36
SQ(AB)s
CHClI3 0.29 0.34 34.1 -
Toluol 1.48 2.70 4.06 0.40
SQ(AB)11
CHCI3 0.28 0.36 35.4 -
Toluol 1.24 3.07 5.00 0.38
SQ(AB)1s
CHCI3 0.24 0.42 41.3 -
Toluol 1.01 2.37 7.49 0.24
SQ(AB)19
CHCl; 0.21 0.48 47.1 -
Toluol 0.94 3.29 7.31 0.31
SQ(AB)2;
CHCl; 0.19 0.53 52.1 -

apAmplitudengemittelte Lebenszeit. Fiir CHClzs wurde eine Quantenausbeute von 1 % angenommen. 2k,

ist die radiative Ratenkonstante k, = ? und kxr ist die nichtradiative Ratenkonstante k,, = Tl- k..
fl fl
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