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“ Si n cerit y at its m ost e xtre me, b ut det ails i n cr yst al. ”

J e r z y G r ot o w s ki
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al w a y s r el y o n. I c h e ri s h m y gi rlf ri e n d D r. L a n C h e n g a b o v e all el s e a n d I a m d e e pl y

m o v e d b y h e r c o nti n u o u s ki n d n e s s a n d s u p p o rt.





K ur z z us a m me nf ass u n g

Ei n e n üt zli c h e St r at e gi e, u m K o nt r oll e ü b e r di e F u n kti o n v o n m a k r o m ol e k ul a r e n S y s-

t e m e n z u g e wi n n e n, b e st e ht a u s d e m g e zi elt e n Ei n s at z v o n k o n st r ui e rt e n m ol e k ul a r e n

S c h alt e r n, di e n a c h e xt e r n e r A n r e g u n g r e v e r si bl e c h e mi s c h e R e a kti o n e n ei n g e h e n. Di e

v o rli e g e n d e Di s s e rt ati o n u nt e r s u c ht di e S y nt h e s e u n d C h a r a kt e ri si e r u n g v o n Et h yl e n-

v e r b r ü c kt e n A z o b e n z ol e n, d e n s o g e n a n nt e n Di a z o ci n e n, v o r all e m i n i h r e r R oll e al s

m ol e k ul a r e P h ot o s c h alt e r i n P ol y m e r e n. O b w o hl Di a z o ci n s eit ü b e r ei n e m J a h r h u n d e rt

b e k a n nt i st, w u r d e n a u ß e r d e r et a bli e rt e n N – N R e d o x k u p pl u n g k ei n e alt e r n ati v e n S y n-

t h e s e w e g e b e r ü c k si c hti gt u n d s ei n e A n w e n d u n g a uf M a k r o m ol e k ül e ni c ht e rf o r s c ht. I m

F ol g e n d e n w u r d e ei n e St r at e gi e v e rf ol gt, b ei d e r a u s g e h e n d v o n 2- B r o m b e n z yl b r o mi d e n

z u e r st 2, 2’- Di h al o g e n bi b e n z yl e e r z e u gt w u r d e n, e nt w e d e r a uf di r e kt e m W e g e i n ei n e r

r e d u kti v e n K u p pl u n g o d e r i n di r e kt ü b e r d a s k o r r e s p o n di e r e n d e Stil b e n. Di e K o n st r u k-

ti o n d e s Di a z o ci n h et e r o z y kl u s w u r d e d u r c h ei n e st uf e nf ö r mi g e C – N A mi di e r u n g s r e a k-

ti o n mit ei n e m H y d r a zi n- b a si e rt e n N u kl e o p hil e r m ö gli c ht, u m d a n a c h ü b e r ei nf a c h e

E nt s c h üt z u n g s- u n d O xi d ati o n s r e a kti o n e n z u d e n g e w ü n s c ht e n P r o d u kt e n z u g el a n-

g e n. Di e h e r g e st ellt e n Di a z o ci n d e ri v at e, di e si c h u r s p r ü n gli c h i n d e r t h e r m o d y n a mi s c h

b e g ü n g sti gt e n ( Z ) F o r m b ef a n d e n, w u r d e n mit 3 8 5 n m Li c ht i n di e m et a st a bil e (E )

K o n fi g u r ati o n p h ot oi s o m e ri si e rt u n d mit 5 6 5 n m Li c ht wi e d e r z u r ü c k g e s c h alt et. Ü b e r-

ei n sti m m e n d mit d e m u n s u b stit ui e rt e n Di a z o ci n k o n nt e ei n e g ut e A u fl ö s u n g d e r n π ∗

A b s o r pti o n s b a n d e n z wi s c h e n d e n j e w eili g e n I s o m e r e n g ef u n d e n w e r d e n. D e r G r o ßt eil

d e r s y nt h eti si e rt e n D e ri v at e e r r ei c ht e ei n e n r el ati v e n ( E ) I s o m e r a nt eil v o n 7 7 – 8 7 % i m

p h ot o st ati o n ä r e n Gl ei c h g e wi c ht b ei 3 8 5 n m B eli c ht u n g. U m S c h alt ei n h eit e n k o v al e nt

i n P ol y m e r e ei n z u b a u e n, w u r d e n p ri m ä r e Al k o h ol- u n d A mi nf u n kti o n e n i n Al k yl-

h al o g e ni d e u m g e w a n d elt, di e al s I niti at o r e n f ü r At o m t r a n sf e r r a di c al p ol y m e ri z ati o n

( A T R P) z u r H e r st ell u n g v o n Di a z o ci n- d oti e rt e n El a st o m e r k ett e n v e r w e n d et w u r d e n.

Di e p h ot o c h r o m e n Ei g e n s c h aft e n d e r s y nt h eti si e rt e n P ol y m e r e, al s o d a s S c h alt e n z wi-

s c h e n d e n b ei d e n I s o m e r e n ( Z ) u n d (E ), bli e b e n s o w o hl i n L ö s u n g al s a u c h i m F e st-

k ö r p e r e r h alt e n. F ü r di e I nt e g r ati o n m ulti pl e r Ei n h eit e n i n P ol y m e r k ett e n w u r d e n Di-

a z o ci n di a c r yl at e ei n e r Mi c h a el- a rti g e n T hi ol- E n- P ol y a d diti o n mit 1, 6- H e x a n dit hi ol u n-

t e r z o g e n u n d z u P ol y(t hi o et h e r) n v e r k n ü pft. Z u d e m w u r d e di e z a n g e n a rti g e (Z ) → (E )

S c h alt b e w e g u n g d e s Di a z o ci n s a u s g e n ut zt, u m ei n e n A u s d e h n u n g s e ff e kt z u e r r ei c h e n,

g e m e s s e n a n d e r Z u n a h m e d e s h y d r o d y a mi s c h e n R a di u s d e r ei n z el n e n P ol y m e r k ett e n

i n L ö s u n g mitt el s G r ö ß e n a u s s c hl u s s- C h r o m at o g r a p hi e ( G P C). Di e v o rli e g e n d e A r b eit

e b n et d e n W e g f ü r d e n Ei n s at z v o n Di a z o ci n e n i n M at e ri ali e n u n d i n s b e s o n d e r e al s p h o-

t o c h r o m e S c h alt e r, di e st a r k e K o nf o r m ati o n s ä n d e r u n g e n i n P ol y m e r k ett e n h e r v o r r uf e n

k ö n n e n.



A bstr a ct

A u s ef ul st r at e g y t o g ai n f u n cti o n al c o nt r ol o v e r m a c r o m ol e c ul a r s y st e m s i n v ol v e s t h e

t a r g et e d u s e of c a r ef ull y d e si g n e d m ol e c ul a r s wit c h e s t h at r e s p o n d t o e xt e r n al sti m-

uli b y r e v e r si bl e c h e mi c al r e a cti o n s. T h e p r e s e nt t h e si s ai m s f o r t h e s y nt h e si s a n d

c h a r a ct e ri z ati o n of et h yl e n e- b ri d g e d a z o b e n z e n e s, s o- c all e d di a z o ci n e s, a s m ol e c ul a r

p h ot o s wit c h e s a n d t h ei r i n c o r p o r ati o n i n p ol y m e r s. Alt h o u g h di a z o ci n e h a s b e e n

k n o w n f o r o v e r a c e nt u r y, s y nt h eti c r o ut e s alt e r n ati v e t o t h e e st a bli s h e d N – N r e d o x

c o u pli n g w e r e n ot c o n si d e r e d a n d a p pli c ati o n s i n m a c r o m ol e c ul e s h a v e n ot b e e n st u d-

i e d e xt e n si v el y. H e r ei n, a n e w st r at e g y w a s p u r s u e d t o w a r d s di a z o ci n e c o m p o u n d s

u si n g 2- b r o m o b e n z yl b r o mi d e s a s st a rti n g m at e ri al s, w hi c h w e r e c o n v e rt e d t o 2, 2’-

di h al o bi b e n z yl s di r e ctl y i n a r e d u cti v e c o u pli n g r e a cti o n o r i n di r e ctl y vi a t h e c o r r e-

s p o n di n g stil b e n e i nt e r m e di at e. T h e c o n st r u cti o n of t h e di a z o ci n e h et e r o c y cl e w a s

r e ali z e d b y c a s c a d e C – N a mi d ati o n s wit h a h y d r a zi n e- b a s e d n u cl e o p hil e b ef o r e si m pl e

d e p r ot e cti o n a n d o xi d ati o n r e a cti o n s d eli v e r e d t h e d e si r e d p r o d u ct s. O ri gi n all y i n t h e

t h e r m o d y n a mi c all y f a v o r e d (Z ) f o r m, t h e di a z o ci n e d e ri v ati v e s w e r e p h ot oi s o m e ri z e d

wit h 3 8 5 n m li g ht t o t h e m et a st a bl e ( E ) c o n fi g u r ati o n a n d s wit c h e d b a c k t o t h e (Z ) st at e

wit h 5 6 5 n m li g ht. T h e di a z o ci n e d e ri ati v e s e x hi bit e d a g o o d r e s ol uti o n of t h e n π ∗

t r a n siti o n b a n d s b et w e e n t h e i s o m e r s i n a g r e e m e nt wit h u n s u b stit ut e d di a z o ci n e. T h e

m aj o rit y of s y nt h e si z e d d e ri v ati v e s att ai n e d 7 7 – 8 7 % of r el ati v e ( E ) i s o m e r c o nt e nt i n

t h e p h ot o st ati o n a r y st at e at 3 8 5 n m li g ht i r r a di ati o n. F o r t h e c o v al e nt i n c o r p o r ati o n of

s wit c hi n g u nit s i n p ol y m e r s, p ri m a r y al c o h ol a n d a mi n e f u n cti o n s w e r e t r a n sf o r m e d

i nt o al k yl h ali d e i niti at o r s f o r t h e at o m t r a n sf e r r a di c al p ol y m e ri z ati o n t o yi el d d e fi n e d

di a z o ci n e- d o p e d el a st o m e ri c c h ai n s. T h e p h ot o c h r o mi c p r o p e rti e s of t h e s y nt h e si z e d

p ol y m e r s w e r e r et ai n e d, e ffi ci e ntl y s wit c hi n g b et w e e n t h e ( Z ) a n d (E ) f o r m s b ot h i n

s ol uti o n a n d i n t h e s oli d st at e. T o i nt e g r at e m ulti pl e u nit s i n a p ol y m e r c h ai n, di a z o ci n e

di a c r yl at e s w e r e s u bj e ct e d t o Mi c h a el-t y p e t hi ol- e n e p ol y a d diti o n r e a cti o n s wit h 1, 6-

h e x a n e dit hi ol t o p r o d u c e p ol y(t hi o et h e r) s. T h e ( Z ) → (E ) pi n c e r-t y p e s wit c hi n g m oti o n

of t h e di a z o ci n e w a s f u rt h e r e x pl oit e d t o g e n e r at e a si z e e x p a n si o n e ff e ct, w h e r e u p o n

t h e i n di vi d u al p ol y m e r c oil s e x p e ri e n c e d a p h ot oi n d u c e d i n c r e a s e i n h y d r o d y n a mi c

r a di u s i n s ol uti o n, a s m e a s u r e d b y g el p e r m e ati o n c h r o m at o g r a p h y ( G P C). T hi s w o r k

p a v e s t h e w a y f o r t h e u s e of di a z o ci n e s i n m at e ri al s, e s p e ci all y a s p h ot o c h r o mi c s wit c h e s

t h at c a n i n d u c e l a r g e c o nf o r m ati o n al c h a n g e s i n p ol y m e r c h ai n s.
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1 I ntr o d u cti o n

1. 1 M ol e c ul ar S wit c h e s

M ol e c ul a r s wit c h e s i nt e r c o n v e rt b et w e e n t w o o r m o r e m et a st a bl e st at e s b y e xt e r n al

sti m uli i n cl u di n g t h e r m al a n d el e ct ri c al e n e r g y, li g ht, m e c h a ni c al st r e s s a n d c h e mi-

c al s s u c h a s p r ot o n s o r m et al i o n s u n d e r t h e r m o d y n a mi c o r ki n eti c c o nt r ol. [ 1] I n t h e s e

bi di r e cti o n al p at h w a y s, e x cit ati o n of t h e m ol e c ul a r s wit c h t o a n e n e r g eti c all y hi g h e r

el e ct r o ni c st at e i s t h e fi r st st e p u p o n w hi c h t h e n u cl ei e x p e ri e n c e di ff e r e nt el e ct r o ni c

f o r c e s. T h e el e ct r o ni c f o r c e s i m p a rt t h e r m al m oti o n ( n o n a di a b ati c) o r e nf o r c e p h ot o n

e mi s si o n ( a di a b ati c) u ntil r e a c hi n g t h e g r o u n d st at e of t h e p r o d u ct m ol e c ul e. T h e g e o-

m et ri c al r e a r r a n g e m e nt s a r e a c c o m p a ni e d b y t h e f o r m ati o n o r di s s o ci ati o n of c o v al e nt

b o n d s d u ri n g t h e t r a n siti o n a n d a n alt e r ati o n of t h e π - c o nj u g ati o n. I n p h ot o c h e mi st r y,

w h e r e c h e mi c al r e a cti o n s a r e i n d u c e d b y li g ht a b s o r pti o n, el e ct r o n s a r e e x cit e d t o hi g h e r

e n e r gi e s wit h i n c o mi n g p h ot o n s at a r o u n d 1 0 0 – 1 0 0 0 kJ m ol − 1 i n e n e r g y w hi c h r el at e

t o 1 2 0 0 – 1 2 0 n m i n w a v el e n gt h.[ 2] Li g ht a s el e ct r o m a g n eti c r a di ati o n h a s s e v e r al m aj o r

a d v a nt a g e s s u c h a s t h e n o n-i n v a si v e m a ni p ul ati o n of m at e ri al s, t h e e n e r g eti c m o d ul a-

ti o n b y i nt e n sit y a n d w a v el e n gt h a n d t h e e x c ell e nt r e s ol uti o n b y s p ati al a n d t e m p o r al

c o nt r ol. [ 3]

I n s y nt h eti c m ol e c ul a r p h ot o s wit c h e s,[ 4] a l a r g e n u m b e r of g e o m et ri c al c h a n g e s i s i n-

d u c e d b y u ni m ol e c ul a r i s o m e ri z ati o n r e a cti o n s. A s a r e s ult, t h e p h ot o g e n e r at e d i s o m e r s

e x hi bit p h ot o c h r o mi s m, i.e., a c h a n g e of t h e a b s o r pti o n c h a r a ct e ri sti c s u p o n s wit c hi n g

wit h s hift s t o s h o rt e r ( h y p s o c h r o mi c) o r l o n g e r ( b at h o c h r o mi c) w a v el e n gt h s a n d hi g h e r

( h y p e r c h r o mi c) o r l o w e r ( h y p o c h r o mi c) i nt e n siti e s. [ 5] P h ot o c h r o mi c m ol e c ul e s a r e c h a r-

a ct e ri z e d b y t h ei r p h ot o p h y si c al p r o p e rti e s t h at a r e hi g hl y d e p e n d e nt o n t h e c h e mi c al

st r u ct u r e a n d o n m ol e c ul a r i nt e r a cti o n s. I n t h e a b s o r pti o n s p e ct r u m, t h e m a xi m u m

a b s o r pti o n i s r e a c h e d at w a v el e n gt h λ m a x , w hil e t h e p h ot o st ati o n a r y st at e ( P S S) i s d e-

fi n e d a s t h e c h e mi c al e q uili b ri u m u n d e r a c e rt ai n i r r a di ati o n w a v el e n gt h wit h a c e rt ai n

r el ati v e di st ri b uti o n of i s o m e r s. T h e r m all y r e v e r si bl e ( T-t y p e) p h ot o s wit c h e s a r e c h a r-

a ct e ri z e d b y t h e t h e r m al h alf-lif e t1 / 2 , st ati n g t h e ti m e aft e r w hi c h h alf t h e a m o u nt of

1
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t h e m et a st a bl e st at e h a s b e e n c o n v e rt e d t o t h e t h e r m o d y n a mi c g r o u n d st at e b y s p o n-

t a n e o u s r el a x ati o n. A g o o d a s s e s s m e nt of t h e e ffi ci e n c y of p h ot o c h e mi c al r e a cti o n s

i s gi v e n b y t h e q u a nt u m yi el d Φ w hi c h c o u nt s t h e n u m b e r of p h ot o c h e mi c al e v e nt s

t h at o c c u r r e d aft e r t h e a b s o r pti o n of a c e rt ai n n u m b e r of p h ot o n s ( s e e E q u ati o n 1. 1).

T h e p h ot of ati g u e r e si st a n c e of a m ol e c ul a r s wit c h i s d et e r mi n e d b y t h e st a bilit y of t h e

i s o m e r c o n c e nt r ati o n s aft e r r e p e at e d c y cli c i r r a di ati o n s.

Φ =
n u m b e r of r e a ct e d m ol e c ul e s

n u m b e r of a b s o r b e d p h ot o n s
( 1. 1)

A n u m b e r of s y nt h eti c p h ot o s wit c h e s u n d e r g o ( Z ) /(E ) i s o m e ri z ati o n i n cl u di n g stil b e n e

a n d a z o b e n z e n e a s t h e si m pl e st e x a m pl e s of di a r yl et h yl e n e s [ 6] a n d di a r yl di a z e n e s, [ 7]

r e s p e cti v el y ( s e e S c h e m e 1. 1). St a rti n g f r o m t h ei r π - c o nj u g at e d, t h e r m o d y n a mi c all y

p r ef e r r e d ( E ) c o n fi g u r ati o n wit h C 2 h s y m m et r y, t h e c e nt r al d o u bl e b o n d i s p h ot o e x-

cit e d t o s et t h e p h e n yl ri n g s i n m oti o n u ntil r e a c hi n g t h e m et a st a bl e C 2 - s y m m et ri c (Z )

st at e. I n t h e c a s e of stil b e n e, c o n v e r si o n t o t h e ( Z ) i s o m e r p r o vi d e s a c c e s s t o di h y-

d r o p h e n a nt h r e n e b y r e v e r si bl e p h ot oi n d u c e d el e ct r o c y cli z ati o n. [ 8] T h e p h ot oi n d u c e d

di m e ri z ati o n r e a cti o n of stil b e n e o c c u r s i n t h e ( E ) st at e, l e a di n g t o t h e f o r m ati o n of

st e r e oi s o m e ri c t et r a p h e n yl c y cl o b ut a n e p r o d u ct s. [ 9] W hil e t h e stil b e n e di m e ri z ati o n i s

a n i r r e v e r si bl e p r o c e s s, t h e [ 4 + 4] c y cl o a d diti o n r e a cti o n of t w o a nt h r a c e n e m ol e c ul e s

c a n b e r e v e r s e d. [ 5] T h e p h ot o c h r o mi s m of dit hi e n yl et h e n e, [ 1 0] o n t h e ot h e r h a n d, i s

s ol el y b a s e d o n 6 π - el e ct r o c y cli z ati o n ( ri n g cl o si n g) si n c e t h e c e nt r al et h yl e n e b o n d i s

l o c k e d i n t h e (Z ) f o r m. T h e ri n g o p e ni n g of t h e cl o s e d f o r m of dit hi e n yl et h e n e p r o c e e d s

e x cl u si v el y vi a li g ht a n d i s t h e r ef o r e cl a s si fi e d a s a P-t y p e p h ot o s wit c h. T o f u rt h e r

c o nt r ol t h e r el ati v e m oti o n b et w e e n m ol e c ul a r p a rt s a dj a c e nt t o t h e i s o m e ri zi n g d o u bl e

b o n d, a s y m m et r y w a s i nt r o d u c e d t o g e n e r at e r e st ri ct e d u ni di r e cti o n al r ot ati o n i n o v e r-

c r o w d e d al k e n e s. [ 1 1] T h e t w o st e r e o g e ni c m et h yl s u b stit u e nt s of t h e fi r st- g e n e r ati o n

m ol e c ul a r m ot o r a r e p r ef e r e nti all y i n a p s e u d o a xi al o ri e nt ati o n d u e t o st e ri c c r o w d-

i n g a n d di ct at e t h e r ot ati o n di r e cti o n of t h e h eli c al m ol e c ul a r s wit c h.[ 1 2] T h e s ci e nti fi c

a d v a n c e m e nt of m ol e c ul a r m a c hi n e s w a s h o n o r e d wit h t h e N o b el P ri z e i n 2 0 1 6. [ 1 3]

1. 2 A z o b e n z e n e

I n 1 8 3 4, Mit s c h e rli c h r e p o rt e d t h e fi r st s y nt h e si s of a z o b e n z e n e [ 1 4] b ef o r e H a rtl e y d e-

s c ri b e d it s ( Z ) /(E ) p h ot o c h r o mi s m i n 1 9 3 7.[ 1 5] T h e st r o n g U V t r a n siti o n b a n d of ( E ) at

3 2 0 n m c o r r e s p o n d s t o t h e S 2 (π π ∗ ) t r a n siti o n w hil e t h e w e a k b a n d at 4 5 0 n m a ri s e s f r o m

t h e S 1 (n π ∗ ) t r a n siti o n ( s e e Fi g u r e 1. 1).[ 1 6] U p o n s wit c hi n g t o t h e ( Z ) i s o m e r, t h e n π ∗ b a n d

a b s o r b s m o r e st r o n gl y a n d t w o w e a k π π ∗ b a n d s p e a ki n g at 2 5 0 a n d 2 7 0 n m r e pl a c e t h e
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S c h e m e 1. 1. P h ot oi s o m e ri z ati o n r e a cti o n s of e x e m pl a r y m ol e c ul a r p h ot o s wit c h e s a n d
t h ei r i r r a di ati o n w a v el e n gt h s.[ 5 – 7, 1 0, 1 2]

st r o n g U V t r a n siti o n b a n d of t h e ( E ) i s o m e r.[ 1 7] F oll o wi n g ( E ) → (Z ) p h ot oi s o m e ri z ati o n,

t h e (Z ) → (E ) b a c ki s o m e ri z ati o n o c c u r s s p o nt a n e o u sl y b y t h e r m al r el a x ati o n b ut c a n b e

t ri g g e r e d al s o b y ot h e r e xt e r n al sti m uli s u c h a s li g ht i r r a di ati o n ( p h ot o c h r o mi s m), [ 1 5]

el e ct ri c al e n e r g y ( el e ct r o c h r o mi s m) [ 1 8] a n d m e c h a ni c al st r e s s ( m e c h a n o c h r o mi s m). [ 1 9 – 2 1]

T h e t r a n siti o n t o t h e ( Z ) i s o m e r l e a d s t o t h e g e o m et ri c al di st o rti o n of t h e p h e n yl ri n g s

t wi st e d b y 5 3° a n d a C N N C di h e d r al a n gl e of 8 ° .[ 2 2] A s a r e s ult, t h e ( Z ) a z o b e n z e n e

st r u ct u r e i s t r u n c at e d f r o m 9. 0 t o 5. 5 Å, a c c o m p a ni e d b y t h e g e n e r ati o n of a di p ol e

m o m e nt of 3. 2 D [ 2 3] a n d a n o v e r all i n c r e a s e i n e n e r g y b y 1 5. 3 k c al m ol − 1 , a s c o m p a r e d t o

t h e (E ) i s o m e r.[ 2 4] T h e p h ot oi s o m e ri z ati o n q u a nt u m yi el d s of a z o b e n z e n e di ff e r g r e atl y

b et w e e n t h e e x cit ati o n s of t h e n π ∗ a n d π π ∗ t r a n siti o n b a n d s. M e a s u r e d at 2 0 ℃ i n

m et h a n ol s ol uti o n, t h e n π ∗ t r a n siti o n u p o n 4 3 6 n m li g ht i r r a di ati o n r e s ult e d i n hi g h e r

q u a nt u m yi el d s (( E ) → (Z ) 0. 3 1 5± 0. 0 0 2, ( Z ) → (E ) 0. 4 6 9± 0. 0 0 3) t h a n t h e π π ∗ t r a n siti o n

c a u s e d b y 3 1 3 n m li g ht i r r a di ati o n (( E ) → (Z ) 0. 1 5 5± 0. 0 0 6, ( Z ) → (E ) 0. 3 8 8± 0. 0 5 3). [ 2 5]

H o w e v e r, t h e a z o b e n z e n e i s o m e ri z ati o n p at h w a y i s still u n d e r di s c u s si o n, s u g g e sti n g

m e c h a ni s m s b et w e e n r ot ati o n b y t o r si o n a r o u n d t h e N – N b o n d a n d i n v e r si o n b y a n

i n- pl a n e m o v e m e nt of t h e p h e n yl ri n g s t o w a r d s e a c h ot h e r ( s e e Fi g u r e 1. 1).[ 2 6] T h e r e-

s e a r c h o n a z o b e n z e n e a s a f u n cti o n al m ol e c ul a r s wit c h t o p e rf o r m a t a s k i s o n g oi n g

w hi c h c o v e r s t h e a r e a s of p h ot o p h a r m a c ol o g y, [ 2 7] p h ot o ni c s, [ 2 8] a d h e si v e m at e ri al s [ 2 9]

a n d m ol e c ul a r m a c hi n e s [ 3 0] a m o n g ot h e r s. [ 3 1, 3 2]
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Fi g ur e 1. 1. U V- Vi s a b s o r pti o n s p e ct r u m of ( E ) a n d (Z ) a z o b e n z e n e i n n - h e x a n e (l eft).
P u bli s h e d b y J o h n Wil e y a n d S o n s. [ 3 3] (Z ) → (E ) P h ot oi s o m e ri z ati o n m e c h a ni s m of

a z o b e n z e n e i n cl u di n g i n v e r si o n a n d r ot ati o n ( ri g ht).

S e v e r al e xt e r n al f a ct o r s h a v e a di r e ct i n fl u e n c e o n t h e p h ot oi s o m e ri z ati o n of a z o b e n-

z e n e i n cl u di n g t h e s ol v e nt, [ 3 4] t e m p e r at u r e[ 3 5] a n d p r e s s u r e. [ 3 6] Alt e r ati o n a n d t u ni n g

of t h e p h y si c o c h e mi c al p r o p e rti e s s u c h a s t h e o p e r ati o n al w a v el e n gt h r a n g e a r e e ff e c-

ti v el y a c hi e v e d b y i nt r o d u ci n g s u b stit u e nt s o nt o t h e p h e n yl ri n g s ( s e e Fi g u r e 1. 2). [ 7] F o r

e x a m pl e, t h e 4- a mi n o- s u b stit ut e d a z o b e n z e n e e x hi bit s a r e d s hift of t h e π π ∗ t r a n siti o n

t h at o v e rl a p s wit h t h e n π ∗ t r a n siti o n b a n d.[ 3 7] T h e i n c r e a s e d el e ct r o n d e n sit y i n t h e π ∗

o r bit al p r o d u c e d hi g h e r t h e r m al r el a x ati o n r at e s wit h h y d r o g e n b o n d f o r m ati o n a n d

t a ut o m e ri z ati o n. I n p u s h- p ull a z o b e n z e n e s ( p s e u d o stil b e n e, d o n o r- a c c e pt o r), el e ct r o n-

d o n ati n g a n d - wit h d r a wi n g g r o u p s a r e l o c at e d o n t h e o p p o sit e p a r a p o siti o n s. [ 3 8] T h e

l a r g e di p ol e m o m e nt a n d t h e st r o n g i nt e r m ol e c ul a r c h a r g e t r a n sf e r of t h e m ol e c ul e r e-

s ult e d i n a r e d s hift of t h e π π ∗ t r a n siti o n b a n d a n d a n e xt r e m el y f a st t h e r m al r el a x ati o n.

A p a rt f r o m s u b stit u e nt s o n t h e p h e n yl ri n g, t h e alt e r e d el e ct r o ni c s y st e m i n h et e r o a r yl

a z o d y e s o ff e r s v a st o p p o rt u niti e s t o a d d a d diti o n al f u n cti o n s t o p h ot o s wit c hi n g. [ 3 9] T h e

a r yl a z o p y r a z ol e i n Fi g u r e 1. 2 w a s s wit c h e d q u a ntit ati v el y i n b ot h di r e cti o n s ( Z ) a n d

(E ) w hil e t h e t h e r m al st a bilit y of t h e (Z ) i s o m e r d e p e n d e d hi g hl y o n t h e p r e s e n c e of

s u b stit u e nt s o n t h e p y r a z ol e. [ 4 0] F u rt h e r m o r e, t h e B F 2 - c o o r di n at e d a z o c o m p o u n d wit h

a n e xt e n d e d c o nj u g ati o n of t h e di a z o π - el e ct r o n s a c c o m pli s h e d a f a r r e d- s hift of t h e π π ∗

t r a n siti o n t o t h e n e a r-i nf r a r e d r e gi o n.[ 4 1] T h e s y nt h eti c a c c e s si bilit y a n d t h e hi g h i m p a ct

of s u b stit u e nt s o n a z o b e n z e n e a s a c h r o m o p h o r e p r o m ot e it s u s e i n d y e s a n d i n di c at o r s

si n c e o v e r 7 0 % of t h e w o rl d’ s c o m m e r ci al d y e s a r e a z o b e n z e n e- b a s e d. [ 4 2]

Di sti n ct p h ot o c h r o mi s m f o r t h e i s ol at e d e n ri c h m e nt of a p a rti c ul a r i s o m e r r e q ui r e s w ell-

s e p a r at e d n π ∗ t r a n siti o n b a n d s of t h e (Z ) a n d (E ) i s o m e r s t h at a r e p r ef e r a bl y l o c at e d i n

t h e vi s u al s p e ct r u m.[ 4 4] Vi si bl e-li g ht d ri v e n a z o b e n z e n e s e xt e n d t h e s c o p e of f ut u r e a p-

pli c ati o n s si n c e U V li g ht i s o nl y p a rti all y p e n et r a bl e a n d c a n b e c h e mi c all y d a m a gi n g. [ 2]

I n o r d e r f o r n o v el a z o b e n z e n e m ol e c ul e s t o b e i m pl e m e nt e d i n bi ol o gi c al s y st e m s a n d
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Fi g ur e 1. 2. M ol e c ul a r st r u ct u r e s of m o di fi e d a z o b e n z e n e s i n t h e o r d e r of i n c r e a si n g
m a xi m u m a b s o r pti o n w a v el e n gt h s λ m a x (E ) of t h e π π ∗ t r a n siti o n b a n d. 1 λ m a x (E ) of

t h e n π ∗ t r a n siti o n b a n d.[ 3 7, 3 8, 4 0, 4 1, 4 3]

a d v a n c e d m at e ri al s, hi g h p h ot o c o n v e r si o n e ffi ci e n ci e s a n d g o o d c o nt r ol o v e r t h e m ol e c-

ul a r m oti o n a r e v e r y oft e n r e q ui r e d. A c o m m o n f e at u r e of tetr a ort h o- s u b stit ut e d a z o b e n-

z e n e s wit h c hl o r o, [ 4 5] fl u o r o [ 4 3] a n d m et h o x y [ 4 6] g r o u p s i s t h e r e d- s hift e d n π ∗ b a n d i n

t h e a b s o r pti o n s p e ct r a c o m p a r e d t o p a r e nt a z o b e n z e n e. A s i n o - fl u o r o a z o b e n z e n e s ( s e e

Fi g u r e 1. 2), t h e fl u o ri n e at o m s r e d u c e t h e el e ct r o n d e n sit y of t h e n e a r b y N –– N b o n d,

l o w e ri n g t h e n - o r bit al e n e r g y. T h e n π ∗ b a n d s of t h e ( E ) a n d (Z ) i s o m e r s a r e w ell s e p a-

r at e d t o all o w f o r t h e s el e cti v e e x cit ati o n of t h e t w o i s o m e r s i n t h e vi si bl e r a n g e of t h e

s p e ct r u m. T h e m ol e c ul a r m oti o n d u ri n g i s o m e ri z ati o n i s r e st ri ct e d b y t h e st e ri c b ul k of

t h e ort h o - s u b stit u e nt s. I n c r e a si n g st e ri c b ul k of t et r a al k yl at e d a z o b e n z e n e s at t h e ort h o

p o siti o n s l e d t o a si g ni fi c a nt d e st a bili z ati o n of t h e ( Z ) i s o m e r s b ut wit h sli g htl y hi g h e r

p h ot oi s o m e ri z ati o n q u a nt u m yi el d s f o r ( Z ) → (E ) b a c k s wit c hi n g.[ 4 7]

1. 3 Di a z o ci n e

1 1, 1 2- Di h y d r o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e, c o m m o nl y n a m e d di a z o ci n e aft e r it s c e nt r al

h et e r o c y cl e, c a n b e c o n c ei v e d a s t h e et h yl e n e- b ri d g e d c y cli c c o n g e n e r of a z o b e n z e n e.

T h e fi r st s y nt h e si s of di a z o ci n e w a s r e p o rt e d b y D u v al i n 1 9 1 0, [ 4 8] b ut it w a s n ot u ntil

1 9 9 5 t h at T a u e r a n d M a c hi n e k di s c o v e r e d it s p h ot o c h r o mi s m wit h r e v e r s e d t h e r m al

st a bilit y of t h e i s o m e r s c o m p a r e d t o n o n- b ri d g e d a z o b e n z e n e ( s e e S c h e m e 1. 2). [ 4 9] T h e-

o r eti c al c al c ul ati o n s l at e r c o n fi r m e d t h e hi g h e r st a bilit y of t h e ( Z ) t o t h e (E ) f o r m b y

7. 3 k c al m ol − 1 .[ 5 0] T h e m e c h a ni c al st r ai n o n t h e ( E ) di a z o ci n e h et e r o c y cl e a c c o u nt s f o r

a n e n e r g y of a b o ut 1 7 k c al m ol − 1 .[ 5 1] I n 2 0 0 9, Si e w e rt s e n a n d c o- w o r k e r s o b s e r v e d s u-

p e ri o r s wit c hi n g p r o p e rti e s s u c h a s v e r y hi g h p h ot o c o n v e r si o n yi el d s i n b ot h di r e cti o n s

((Z ) → (E ) 9 2± 3 %, ( E ) → (Z ) > 9 9 %): Li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 n m w a v el e n gt h t ri g g e r s t h e
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n π ∗ e x cit ati o n of t h e ( Z ) i s o m e r l e a di n g t o t h e (E ) i s o m e r, w hil e q u a ntit ati v e b a c k s wit c h-

i n g i s a c c o m pli s h e d b y t h e r m al r el a x ati o n o r vi a g r e e n li g ht at 5 2 5 n m w a v el e n gt h.[ 5 2]

H e n c e, p h ot o c h r o mi s m i s a c hi e v e d s ol el y b y vi si bl e li g ht wit h a g o o d r e s ol uti o n of t h e

n π ∗ t r a n siti o n b a n d s b et w e e n t h e i s o m e ri c st at e s; t h ei r m a xi m u m w a v el e n gt h s w e r e

f o u n d at 4 0 4 (Z ) a n d 4 9 0 n m (E ) w hi c h r el at e t o e n e r g y b a r ri e r s of 7 0. 7 (Z ) a n d 5 8. 3 k c al

m ol − 1 (E ). Di a z o ci n e m ai nt ai n e d a hi g h p h ot o st a bilit y aft e r r e p e at e d c y cli c i r r a di ati o n

wit h o ut s h o wi n g p h ot o bl e a c hi n g o r f ati g u e b ut t h e t h e r m al h alf-lif e m e a s u r e d i n n -

h e x a n e i s si g ni fi c a ntl y s h o rt e r i n di a z o ci n e ( 4. 5 h at 2 8. 5 ℃ )[ 5 2] t h a n i n a z o b e n z e n e

( 2 d a y s at 2 0 ℃ ).[ 7]

S c h e m e 1. 2. M ol e c ul a r st r u ct u r e s of di a z o ci n e a s a r e s ult of i s o m e ri z ati o n r e a cti o n s
b et w e e n ( Z ) -b o at , (E ) -t wist a n d ( E ) -c h air .[ 4]

C r y st al st r u ct u r e s of ( Z ) a n d (E ) c o n fi g u r ati o n s r e v e al e d t h at t h e et h yl e n e b ri d g e i n di a-

z o ci n e i m p o s e s a g e o m et ri c al c o n st r ai nt o n t h e s wit c hi n g m e c h a ni s m. [ 5 2, 5 3] T h e c e nt r al

di a z o ci n e ri n g i n ( Z ) f o r m r e s e m bl e s t h e g e o m et ri c al (Z ) f o r m of a z o b e n z e n e a n d i s

t h e r ef o r e h a r dl y a ff e ct e d b y ri n g st r ai n.[ 5 4] T h e ( Z ) i s o m e r u n d e r g o e s a b o at i n v e r si o n

t h at h a s a c al c ul at e d a cti v ati o n b a r ri e r of 3 3. 3 k c al m ol− 1 ( s e e S c h e m e 1. 2). H o w e v e r, t h e

(E ) f o r m di s pl a y s a n o n- pl a n a r st r u ct u r e wit h a tilt e d C N N C t o r si o n a n gl e of 1 4 7° a n d

d o e s n ot att ai n f ull π - c o nj u g ati o n. T h e st r o n g st r u ct u r al c o nt r a st b et w e e n b ot h i s o m e r s

i s p a rti c ul a rl y w ell r e fl e ct e d i n t h e 1 5 N N M R s p e ct r u m w h e r e t h e ( Z ) t o (E ) t r a n siti o n

l e d t o a h u g e d o w n fi el d s hift of t h e s ol e si g n al f r o m 5 4 2 t o 6 0 1 p p m r el ati v e t o N H3 .
[ 5 3]

C o nf o r m ati o n al m o v e m e nt s of t h e ( E ) f o r m c o n si st of t h e c r a n k-t y p e m oti o n of t h e c e n-

t r al ri n g b et w e e n t h e e n a nti o m e ri c st r u ct u r e s of t h e p r e d o mi n a nt t wist r ot a m e r s a n d t h e

c h air r ot a m e r s w hi c h a r e l e s s st a bl e b y 2. 4 k c al m ol − 1 i n e n e r g y. B e si d e s, t h e o r eti c al c al-

c ul ati o n s r e v e al e d a n al m o st i s o e n e r g eti c n π ∗ t r a n siti o n f o r t h e (E ) -c h air c o nf o r m ati o n

a n d t h e ( Z ) -b o at i s o m e r. T hi s f a ct c o ul d c o nt ri b ut e t o l o w e r (Z ) → (E ) p h ot o c o n v e r-

si o n yi el d s i n m o di fi e d di a z o ci n e s, p a rti c ul a rl y i n c a s e s w h e r e t h e c h air c o nf o r m ati o n

b e c o m e s m o r e e n e r g eti c all y st a bili z e d c o m p a r e d t o t h e t wist c o nf o r m ati o n. [ 5 4]



I ntr o d u cti o n 7

O v e r all, t h e c o nf o r m ati o n al c h a n g e s of di a z o ci n e a s a [ 6, 8, 6] c o n d e n s e d ri n g s y st e m

o ri gi n at e l a r g el y f r o m t h e c e nt r al h et e r o c y cl e t h at f u n cti o n s a s a s e mi- ri gi d hi n g e b e-

t w e e n t w o ri gi d b e n z e n e ri n g s. I n c o m p a ri s o n t o t et r a h y d r o di b e n z o[a ,e][ 8] a n n ul e n e a s

a m ol e c ul e wit h si mil a r g e o m et r y, [ 5 5, 5 6] t h e p h ot o a cti v ati o n of t h e t h e r m o d y n a mi c all y

f a v o r e d b o at (Z ) t o t h e t wi st e d (E ) di a z o ci n e r e s e m bl e s pi n c e r m oti o n, c o n si sti n g of

a st r ai g ht e ni n g of t h e c e nt r al ei g ht- m e m b e r e d ri n g a n d a n i n c r e a s e i n o v e r all m ol e c u-

l a r l e n gt h.[ 5 2] C r y st al st r u ct u r e s of 3, 8- di a mi n o s u b stit ut e d di a z o ci n e ( s e e 6 , Fi g u r e 1. 4)

s h o w e d a n i n c r e a s e i n m ol e c ul a r l e n gt h m e a s u r e d b y t h e di st a n c e b et w e e n t h e a mi n o

nit r o g e n at o m s f r o m 8 ( Z ) t o 1 1 Å (E ).[ 5 7] F e mt o s e c o n d ti m e- r e s ol v e d s p e ct r o s c o p y r e-

v e al e d hi g h e r q u a nt u m yi el d s f o r ( Z ) → (E ) i n n - h e x a n e ((Z ) → (E ) 0. 7 2± 0. 0 4, ( E ) → (Z )

0. 5 0 ± 0. 1 0) t h a n f r o m t h e o r eti c al c al c ul ati o n s i n t h e g a s p h a s e (( Z ) → (E ) 0. 4 4, (E ) → (Z )

0. 4 9), [ 5 0] b e c a u s e t h e c o oli n g e ff e ct of t h e s ol v e nt o n t h e vi b r ati o n all y h ot ( E ) i s o m e r

p r e v e nt s t h e r ef o r m ati o n of t h e ( Z ) i s o m e r.[ 5 8] T h e ( Z ) → (E ) i s o m e ri z ati o n al s o att ai n s a

hi g h li g ht c o n v e r si o n e ffi ci e n c y of 7. 6 % at 4 0 0 n m i r r a di ati o n w a v el e n gt h. [ 5 9]

D et e r mi n e d b y a b i niti o n o n a di a b ati c m ol e c ul a r p h ot o d y n a mi c si m ul ati o n s, t h e S 0 → S 1

p h ot o e x cit ati o n of t h e ( Z ) i s o m e r s et s t h e C N N C m oi et y i nt o p e d al-li k e h ul a-t wi st m o-

ti o n a n d i n d u c e s l a r g e c h a n g e s t o t h e o ri e nt ati o n of t h e p h e n yl ri n g s ( s e e Fi g u r e 1. 3). [ 6 0]

T h e f a st e s c a p e f r o m t h e Fr a n c k- C o n d o n r e gi o n i n t h e S 1 st at e ( a b o ut 7 9 f s) [ 5 0] i s f a-

cilit at e d b y t h e f a v o r a bl e o ri e nt ati o n of t h e p h e n yl ri n g s a n d b y t h e st e ri c bl o c k a d e

of t h e d e a cti v ati o n p at h w a y s. [ 6 1] H o w e v e r, t h e el e ct r o ni c r el a x ati o n t o t h e S 0 st at e

( 2 7 0± 6 0 f s) [ 5 8] i s sl o w e d d o w n b y t h e r ot ati o n al r e a r r a n g e m e nt of t h e et h yl e n e b ri d g e

w hi c h i s t ri g g e r e d b y vi b r ati o n al e x cit ati o n. [ 5 0, 6 2] C o m p a r e d t o t h e S 1 lif eti m e of (Z )

di a z o ci n e a s w ell a s t h at of p a r e nt ( E ) a z o b e n z e n e,[ 6 2] t h e r el a x ati o n d y n a mi c s of t h e (E )

di a z o ci n e i n t h e S 1 st at e i s m u c h f a st e r wit h a lif eti m e of a b o ut 3 6 f s. [ 5 0] D u ri n g t h e s h o rt

S 1 p e ri o d, t h e p h e n yl ri n g s e x p e ri e n c e a n o ut- of- pl a n e di st o rti o n b ef o r e t h e e n s ui n g

el e ct r o ni c r el a x ati o n t o S 0 ( 3 2 0± 1 0 0 f s). [ 5 8] Al o n g t h e S 0 p at h w a y, t h e vi b r ati o n al r el a x-

ati o n t o t h e fi n al ( Z ) a n d (E ) di a z o ci n e p r o d u ct s i s t h e o r eti c all y a n ult r af a st p r o c e s s [ 5 0]

a n d c o m pl et e d wit hi n 5 p s, a s o b s e r v e d b y f e mt o s e c o n d ti m e- r e s ol v e d s p e ct r o s c o p y i n

n - h e x a n e.[ 5 8]

1. 4 Di a z o ci n e S y nt h e si s

T h e m ol e c ul a r st r u ct u r e of di a z o ci n e c o m p ri s e s a bi b e n z yl c o m p o n e nt wit h a b ri d gi n g

di a z o g r o u p o r a n a z o b e n z e n e c o m p o n e nt wit h a b ri d gi n g et h yl e n e g r o u p. I n t hi s s e c-

ti o n, t h e c o m m o n s y nt h eti c a p p r o a c h e s t o bi b e n z yl a n d a z o b e z e n e a r e o utli n e d b ef o r e

t h e y a r e c o m bi n e d t o a c c o m pli s h t h e s y nt h e si s of di a z o ci n e. I n t e r m s of t h e c h e mi-

c al st a bilit y t o w a r d s r e d o x r e a g e nt s, t h e et h yl e n e g r o u p of bi b e n z yl i s g e n e r all y m o r e
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Fi g ur e 1. 3. E n s e m bl e a v e r a g e d C N N C di h e d r al a n gl e i n t h e S 1 st at e aft e r v e rti c al
S 0 → S 1 p h ot o e x cit ati o n at t = 0 a s a f u n cti o n of ti m e f o r ( E ) (t o p) a n d (Z ) ( b ott o m)
i s o m e r s of di a z o ci n e ( ) a n d p a r e nt a z o b e n z e n e ( ). I n a d diti o n, r e s p e cti v e d at a f o r
t h e et h yl e n e b ri d g e C Cb C b C ( ) a r e s h o w n f o r (Z ) di a z o ci n e ( b ott o m p a n el) t o ill u st r at e
t h e c a u s e f o r t h e sl o w d o w n of t h e C N N C c h a n g e s. R e p ri nt e d, [ 6 2] wit h t h e p e r mi s si o n

f r o m AI P P u bli s hi n g.

st a bl e a n d h e n c e t o b e c o n st r u ct e d b ef o r e t h e p r o n e di a z o g r o u p. G e n e r al p r o c e d u r e s

t o s y nt h e si z e bi b e n z yl s i n cl u d e t h e o xi d ati v e c o u pli n g of t ol u e n e wit h b r o mi n e a n d

p ot a s si u m tert- b ut o xi d e, f a cilit at e d a n d a cti v at e d b y t h e st r o n g el e ct r o n- wit h d r a wi n g

nit r o g r o u p s o n t h e p h e n yl ri n g ( s e e S c h e m e 1. 3). [ 6 3] Bi b e n z yl s c a n al s o b e p r e p a r e d

b y t h e W u rt z c o u pli n g of b e n z yl b r o mi d e a n d b e n z yllit hi u m. [ 6 4] Alt e r n ati v el y, t h e y a r e

a c c e s si bl e t h r o u g h stil b e n e a n d t ol a n e aft e r t h e h y d r o g e n ati o n of t h e c e nt r al d o u bl e

o r t ri pl e b o n d, r e s p e cti v el y. Stil b e n e s a r e a c c e s si bl e t h r o u g h m a n y di ff e r e nt c h e mi-

c al r e a cti o n s. [ 6 5] A c o m m o n m et h o d i n v ol v e s t h e c o u pli n g of a b e n z yl p h o s p h o ni u m

h ali d e wit h b e n z al d e h y d e i n a Witti g r e a cti o n. [ 6 6] T h e S o n o g a s hi r a c r o s s- c o u pli n g r e-

a cti o n b et w e e n p h e n yl h ali d e a n d p h e n yl a c et yl e n e p r o d u c e s t ol a n e. [ 6 7] I n c o nt r a st t o

t h e st r ai g htf o r w a r d b ut h a r s h r e d o x c o u pli n g t o o bt ai n bi b e n z yl w hi c h u s u all y r e q ui r e s

b r o mi n e o r n - b ut yllit hi u m a s r e a g e nt s, t h e h et e r o c o u pli n g a p p r o a c h vi a t ol a n e s o r stil-

b e n e s i s mil d e r a n d e n s u r e s t h e g e n e r ati o n of a s y m m et ri c bi b e n z yl s, i.e., wit h di ff e r e nt

f u n cti o n al g r o u p s o n e a c h p h e n yl ri n g.

T h e di a z o g r o u p i n a z o b e n z e n e i s e st a bli s h e d b y c a r ef ull y d e si g n e d r e d o x r e a cti o n s

b et w e e n nit r o g e n at o m s o n t w o b e n z e n e ri n g s ( s e e S c h e m e 1. 4). [ 6 8] Wit h nit r o g e n at o m s

i n t h e (-I) o xi d ati o n st at e, a z o b e n z e n e i s fl a n k e d b y h y d r a z o b e n z e n e (-II) a n d a z o x y b e n-

z e n e ( +I /-I). Wi d el y a v ail a bl e a nili n e s (-III) a n d nit r o b e n z e n e s ( +III) a r e oft e n u s e d a s

st a rti n g m at e ri al s t o i niti at e t h e r e d o x p r o c e s s t h at e n c o u nt e r s nit r o s o b e n z e n e ( +I) a n d

h y d r o x yl a mi n o b e n z e n e (-I) a s i nt e r m e di at e s. A z o b e n z e n e f o r m ati o n i s t h e r e s ult of a

B a e y e r- Mill s c o n d e n s ati o n b et w e e n nit r o s o a n d a mi n o c o m p o u n d s, [ 6 9, 7 0] o r, aft e r t h e

c o n d e n s ati o n b et w e e n nit r o s o a n d h y d r o x yl a mi n o g r o u p s, t h e r e d u cti o n of t h e o ri g-

i n at e d a z o x y b e n z e n e.[ 7 1] Alt e r n ati v el y, t h e N – N c o u pli n g b et w e e n a nili n e s c o ul d b e
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S c h e m e 1. 3. M o st c o m m o n s y nt h eti c r o ut e s t o w a r d s bi b e n z yl. X = H al o g e n.

di r e ctl y a c hi e v e d t h r o u g h a si n gl e el e ct r o n t r a n sf e r m e c h a ni s m. [ 7 2] T h e di a z o di o xi d e

( +I) i s u n st a bl e a n d t a ut o m e ri z e s wit h nit r o s o b e n z e n e. [ 7 3] L o w yi el d s of a z o b e n z e n e

a r e oft e n t h e r e s ult of t h e o v e r r e d u cti o n of nit r o b e n z e n e o r t h e o v e r o xi d ati o n of a ni-

li n e t h at p r e v e nt e ff e cti v e c o n d e n s ati o n r e a cti o n s. T h e r ef o r e, m a xi mi zi n g t h e yi el d of

a z o b e n z e n e r e q ui r e s g o o d ki n eti c c o nt r ol att ai n e d b y t h e o pti mi z ati o n of t h e r e a cti o n

c o n diti o n s a n d t h e a p p r o p ri at e c h oi c e of t h e r e d o x a g e nt.

S c h e m e 1. 4. S y nt h eti c r o ut e s t o w a r d s a z o b e n z e n e b a s e d o n r e d o x p at h w a y s.

T h e g e n e r al st r at e g y of di a z o ci n e s y nt h e si s c o m m e n c e s wit h t h e c o n st r u cti o n of 2, 2’-

di s u b stit ut e d bi b e n z yl f r o m 1, 2- di s u b stit ut e d b e n z e n e s a s st a rti n g m at e ri al s. I n c o nt r a st

t o t h e bi m ol e c ul a r r e a cti o n t o w a r d s a z o b e n z e n e, t h e di a z o g r o u p f o r m ati o n i n di a z o ci n e

i s a c c o m pli s h e d i nt r a m ol e c ul a rl y b y t h e c o v al e nt c o n n e cti o n of t h e 2, 2’- p o siti o n s,[ 7 4, 7 5]
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f a cilit at e d b y t h e r ot ati o n a b o ut t h e C – C si n gl e b o n d of t h e et h yl e n e g r o u p. T h e r e-

f o r e, t h e di a z o ci n e ri n g f o r m ati o n i s a hi g hl y c o nf o r m ati o n- d e p e n d e nt r e a cti o n t h at

al s o c o m p et e s wit h i nt e r m ol e c ul a r r e a cti o n s b et w e e n bi b e n z yl s. T o s el e cti v el y f a v o r

t h e di a z o ci n e p r o d u ct, a o n e- p ot p h ot o r e d u cti o n m et h o d w a s d e v el o p e d t o e n c a p s ul at e

2, 2’- di nit r o bi b e n z yl i n a m et al- o r g a ni c c a g e t h at a ct s a s a mi c r o e n vi r o n m e nt c at al y st. [ 7 6]

I n c o m bi n ati o n wit h t rii s o p r o p yl a mi n e a s t h e el e ct r o n d o n o r, t h e yi el d of di a z o ci n e

i n c r e a s e d d r a sti c all y t o 8 5 %, c o m p a r e d t o 4 % att ai n e d i n 2 0 0 9 ( s e e S c h e m e 1. 5).[ 5 2] T o

o bt ai n di a z o ci n e p r o d u ct s vi a t h e o xi d ati v e p at h w a y, 2, 2’- di a mi n o bi b e n z yl w a s c o n-

v e rt e d b y t h e sl o w a d diti o n of met a - c hl o r o p e r o x y b e n z oi c a ci d a s t h e o xi d a nt i n a ci di c

m e di a, t h e r e b y g ai ni n g b ett e r ki n eti c c o nt r ol o v e r t h e i nt r a m ol e c ul a r Mill s r e a cti o n

( 8 5 % yi el d).[ 7 5]

S c h e m e 1. 5. N – N c o u pli n g of 2, 2’- di nit r o- a n d 2, 2’- di a mi n o bi b e n z yl u n d e r o pti mi z e d
r e a cti o n c o n diti o n s. [ 7 5, 7 6] H F : d y e-i nf u s e d C o- b a s e d m et al- c o o r di n ati o n c a g e.

1. 5 Di a z o ci n e M o di fi c ati o n s

T h e u s e of di a z o ci n e i n a p pli c ati o n s m o st oft e n r e q ui r e s a d diti o n al f u n cti o n al g r o u p s

o n t h e a r o m ati c ri n g s f o r t h e c o v al e nt c o n n e cti o n t o ot h e r e ntiti e s s u c h a s m a c r o-

m ol e c ul e s. A p a rt f r o m a d diti o n al s u b stit u e nt s t h at p r e e xi st o n 1, 2- di s u b stit ut e d b e n-

z e n e s a s st a rti n g m at e ri al s, f u n cti o n al g r o u p s c a n b e i nt r o d u c e d d u ri n g t h e st a g e s of

di a z o ci n e f o r m ati o n o r aft e r w a r d i n l at e- st a g e t r a n sf o r m ati o n s. S p e ci fi c all y, t h e 2, 9-

p o siti o n s o n di a z o ci n e w e r e f u n cti o n ali z e d b y di r e ct e d el e ct r o p hili c a r o m ati c s u b stit u-

ti o n s wit h N - b r o m o s u c ci ni mi d e ( N B S) u n d e r st r o n gl y a ci di c c o n diti o n s, [ 7 7] w hil e t h e

i o di n ati o n wit h N -i o d o s u c ci ni mi d e ( NI S) w a s a c hi e v e d p a r a t o t h e a mi n o g r o u p s i n

2, 2’- di a mi n o bi b e n z yl ( s e e S c h e m e 1. 6). [ 7 5] H al o g e n at e d di a z o ci n e s c a n s e r v e a s u s ef ul

r e a ct a nt s li k e el e ct r o p hil e s i n c r o s s- c o u pli n g r e a cti o n s. [ 7 8]

T h e p h ot o s wit c hi n g b e h a vi o r of di a z o ci n e i s a ff e ct e d b y s u b stit u e nt s o n t h e b e n z e n e

ri n g a s w ell a s m o di fi c ati o n s of t h e et h yl e n e b ri d g e wit h h et e r o at o m s ( h et e r o di a z o ci n e s):

D r a sti c c h a n g e s i n t h e t h e r m al h alf-lif e of t h e ( E ) i s o m e r w e r e o b s e r v e d i n t h e s ulf u r- (1 ,

3. 5 d a y s at 2 7 ℃ ) a n d o x y g e n- s u b stit ut e d (2 , 8 9 s at 2 0 ℃ ) c o n g e n e r s.[ 5 1] T h e a c et a mi d o

s u b stit u e nt ( 3 ) g r e atl y e n h a n c e s t h e s ol u bilit y i n w at e r ( s e e Fi g u r e 1. 4). [ 7 9] T h e hi g h e st

m e a s u r e d q u a nt u m yi el d s ( 7 0 – 9 0 %) a n d a hi g h li g ht c o n v e r si o n e ffi ci e n c y of 1 8. 1 % at

4 0 0 n m i r r a di ati o n w a v el e n gt h w e r e o bt ai n e d f o r t h e dii n d a n e di a z o ci n e d e ri v ati v e i n
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S c h e m e 1. 6. H al o g e n ati o n r e a cti o n s of 2, 2’- di a mi n o bi b e n z yl a n d di a z o ci n e. [ 7 5, 7 7]

w hi c h a d diti o n al b ri d g e s r e d u c e d c o nf o r m ati o n al m o v e m e nt s a n d f o r c e d a di r e cti o n al

s wit c hi n g m oti o n t o f u rt h e r p r e v e nt u n p r o d u cti v e r el a x ati o n al p at h w a y s. [ 5 9] T h e di-

i n d a n e of di a z o ci n e e xi st s i n t w o di ff e r e nt di a st e r e o m e r s: mes o (4 ) wit h a v e r y s h o rt

(E ) → (Z ) h alf-lif e ( 3 s i n a c et o n e at 2 7 ℃ ) a n d r a ce m ate (5 ) wit h a m u c h l o n g e r (E ) → (Z )

h alf-lif e ( 1 1 7 h i n a c et o n e at 2 7 ℃ ) d u e t o t h e d r a sti c di ff e r e n c e s i n ri n g st r ai n of t h e (E )

i s o m e r s.

Fi g ur e 1. 4. Di a z o ci n e m o di fi c ati o n s a n d s u b stit uti o n s f o r a p pli c ati o n s. [ 5 1, 5 7, 5 9, 7 9 – 8 6]

R = n - o ct yl.
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B e si d e s i m p r o vi n g t h e p h ot o c h r o mi c p r o p e rti e s a n d s y nt h eti c p o s si biliti e s, t h e a p pli-

c ati o n p ot e nti al of di a z o ci n e w a s e x pl o r e d t o g ai n p h ot o r e s p o n s e a n d p h ot o c o nt r ol i n

i nt e r a cti v e s y st e m s. Si n c e b a c k s wit c hi n g t o t h e t h e r m o d y n a mi c all y st a bl e (Z ) st at e i s

q u a ntit ati v e, t h e ( E ) i s o m e r c a n s e r v e a s a t u r n e d- o n p h ot o s wit c h w hi c h c a n b e c o m-

pl et el y d e a cti v at e d wit h g r e e n li g ht ( 5 2 5 n m). [ 8 2, 8 4] P h a r m a c ol o gi c al li g a n d s c o nt ai ni n g

(Z ) di a z o ci n e t h at a r e i n a cti v e i n t h e d a r k w e r e p h ot o a cti v at e d t o (E ) di a z o ci n e t o g ai n

si g n ali n g c o nt r ol i n c ell s, [ 8 2] f o r e x a m pl e t o a ct a s a p ot a s si u m i o n c h a n n el bl o c k e r (7 )

o r a s a n e st r o g e n r e c e pt o r a nt a g o ni st ( 8 ).[ 8 3] Di a z o ci n e s li n k e d t o c o nj u g at e d π - s y st e m s

s h o w e d hi g hl y e n h a n c e d li g ht e mi s si o n s w h e n s wit c h e d t o t h e ( E ) c o n fi g u r ati o n (9 ).[ 8 4]

P h ot o c o nt r ol of t h e g e o m et ri c al st r u ct u r e of a P d- m e di at e d c o o r di n ati o n c a g e w a s o b-

s e r v e d wit h t h e e m pl o y m e nt of di a z o ci n e- c o nt ai ni n g c h el ati n g li g a n d s ( 1 0 ).[ 8 5] U n d e r

c o n st a nt vi ol et li g ht i r r a di ati o n, t h e t r a n sf o r m e d c o o r di n ati o n c a g e w a s a bl e t o e n c a p-

s ul at e a s m all i o n. Di a z o ci n e s a r e c o nti n u o u sl y e x pl oit e d i n v a ri o u s a p pli c ati v e fi el d s,

e.g ., a s a b uil di n g bl o c k i n o r g a n o g el s (1 1 ),[ 8 6] c o nj u g at e d t o c a r b o h y d r at e s ( 1 2 )[ 8 0] a n d

a s a li n k e r t o t ri a z at ri a n g ul e n e pl atf o r m s ( 1 3 ).[ 8 1]

1. 6 Sti m uli- R e s p o n si v e P ol y m er s

N e w c h all e n g e s i n t h e fi el d of p ol y m e r a n d m at e ri al s ci e n c e li e i n t h e c r e ati o n of m at e ri-

al s wit h i n c r e a si n g c o m pl e xit y gi v e n b y hi g h s p ati al a n d t e m p o r al s elf- o r g a ni z ati o n. [ 8 7]

W hil e t h e o r g a ni z ati o n of p a s si v e, st ati c m att e r d e p e n d s o nl y o n s p a c e, t h e s p ati al c o m-

pl e xit y of a d y n a mi c p ol y m e r o ut of it s t h e r m al e q uili b ri u m c h a n g e s t h r o u g h ti m e. [ 8 8]

A d a pti v e p ol y m e r s h a v e t h e a d diti o n al a bilit y t o r e s p o n d t o e xt e r n al sti m uli, l e a di n g t o a

c h a n g e i n p h y si c o c h e mi c al p r o p e rti e s. T h e r ef o r e, a n i m p o rt a nt p a rt of t h e d e v el o p m e nt

of f u n cti o n al m at e ri al s i s t h e d e si g n, s y nt h e si s a n d a n al y si s of t h o s e sti m uli- r e s p o n si v e

o r s m a rt p ol y m e r s. [ 8 9] O n e w a y t o e n h a n c e a n d g ai n c o nt r ol o v e r t h e p r o p e rti e s of p ol y-

m e r s c o n si st s of t h e i n c o r p o r ati o n of m ol e c ul a r s wit c h e s si n c e t h ei r c h e mi c al r e a cti o n s

a r e r e v e r si bl e a n d n o n- d e st r u cti v e t o m o st m at e ri al s. T h e m ut u al i n fl u e n c e s b et w e e n

t h e m ol e c ul a r s wit c hi n g u nit s a n d t h e p ol y m e r c h ai n s a r e st u di e d t o a c hi e v e t h e d e-

si r e d a n d o pti mi z e d r e s p o n s e s. C o m pl e x r e s p o n s e s w e r e g e n e r at e d f r o m p ol y m e r s b y

t h e i nt e g r ati o n of m ulti pl e c h r o m o p h o r e t y p e s i n a m a c r o m ol e c ul a r s y st e m, [ 9 0] p r ef e r-

a bl y wit h o rt h o g o n alit y, i.e., a cl e a r s e p a r ati o n of r e a cti viti e s b et w e e n t h e i n di vi d u al

c h r o m o p h o r e t y p e s. [ 9 1] T h e u s e of m ulti pl e di s c r et e w a v el e n gt h s i n st e a d of m o n o c h r o-

m ati c li g ht, o r m ulti pl e e xt e r n al sti m uli i n g e n e r al, [ 9 2] all o w s t h e e x e c uti o n of st e p wi s e

p r o c e s s e s al o n g s el e cti v el y a cti v at e d di s p a r at e p at h w a y s. N e w m o r p h ol o gi e s a n d s elf-

o r g a ni z e d n a n o st r u ct u r e s a ri s e t h r o u g h i m pl e m e nt ati o n of m ulti pl e m o n o m e r s d u r-

i n g p ol y m e ri z ati o n t o g e n e r at e c o p ol y m e r s.[ 9 3, 9 4] C o m bi n at o ri al e ff e ct s a n d a d diti o n al
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p r o p e rti e s of sti m uli- r e s p o n si v e p ol y m e r s a r e o bt ai n e d t h r o u g h t h e h y b ri d i nt e r c o n-

n e cti o n b et w e e n i n o r g a ni c [ 9 5] o r bi o p ol y m e r s [ 9 6] wit h o r g a ni c p ol y m e r s a n d f r o m t h e

n o n- c o v al e nt i nt e r a cti o n s wit h ot h e r m at e ri al s i n c o m p o sit e s. [ 9 7]

1. 7 A z o p ol y m er s

I n t h e c a s e of a z o b e n z e n e a s a m ol e c ul a r s wit c h, t h e l a r g e g e o m et ri c al r e a r r a n g e m e nt

d u ri n g i s o m e ri z ati o n f r o m t h e r o d-li k e ( E ) t o t h e b e nt (Z ) s h a p e i s i n v e sti g at e d t o

c o nt r ol t h e p h y si c o c h e mi c al p r o p e rti e s of p ol y m e r s. [ 7, 9 8] A n o v e r vi e w of t h e p o s si-

biliti e s f r o m t h e s y nt h eti c m et h o d ol o g y t o t h e sti m uli- r e s p o n si v e n e s s of a z o b e n z e n e-

c o nt ai ni n g p ol y m e r s, o r a z o p ol y m e r s, i s gi v e n i n T a bl e 1. 1. T hi s s e cti o n p r o vi d e s a s h o rt

i nt r o d u cti o n t o t h e e ff e ct s of t h e p ol y m e r st r u ct u r e a n d t h e i n ci d e nt li g ht o n t h e p h y si c o-

c h e mi c al c h a n g e s i n a z o p ol y m e r s. T h e f oll o wi n g s e cti o n s t h e n d e al wit h p ol y m e ri z ati o n

r e a cti o n s a n d a p pli c ati o n s t h at a r e m o r e s p e ci fi c t o t h e p r e s e nt w o r k. T h e di s p e r si o n of

a z o b e n z e n e m ol e c ul e s wit h i s ot r o pi c di st ri b uti o n i nt o a n a m o r p h o u s p ol y m e r m at ri x

i s t h e m o st st r ai g htf o r w a r d w a y t o c r e at e p h ot o r e s p o n si v e a z o p ol y m e r s. T o a c hi e v e

a st r o n g e r i n v ol v e m e nt i n t h e d y n a mi c p r o c e s s e s of m a c r o m ol e c ul a r s y st e m s, f u n c-

ti o n ali z e d a z o b e n z e n e s w e r e c o v al e ntl y i nt e g r at e d i nt o p ol y m e r s y st e m s wit h v a ri o u s

t o p ol o gi e s i n cl u di n g li n e a r,[ 9 9] c y cli c, [ 1 0 0] d e n d riti c, [ 1 0 1] l a d d e r,[ 1 0 2] st a r- b r a n c h e d, [ 1 0 3]

h y p e r- b r a n c h e d [ 1 0 4] a n d n et w o r k a r c hit e ct u r e s. [ 1 0 5] H e n c e, t h e cl a s si fi c ati o n of a z o p ol y-

m e r s i s t y pi c all y b a s e d o n t h e l o c ati o n of t h e f u n cti o n al m ol e c ul a r s wit c h i n t h e p ol y m e r

c h ai n. M ai n- c h ai n a z o p ol y m e r s c o nt ai n si n gl e o r m ulti pl e a z o b e n z e n e u nit s i n t h e p ol y-

m e r b a c k b o n e. T h e i n c o r p o r ati o n of si n gl e a z o b e n z e n e u nit s w a s a c c o m pli s h e d vi a a

c r o s s- r e a cti o n b et w e e n r e a cti v e sit e s o n t h e p ol y m e r c h ai n wit h f u n cti o n al a z o b e n z e n e

m ol e c ul e s. [ 1 0 6] T o i n s e rt m ulti pl e s wit c hi n g u nit s i nt o t h e p ol y m e r b a c k b o n e, m ai nl y

st e p- g r o wt h p ol y m e ri z ati o n p r o c e d u r e s w e r e c a r ri e d o ut, n a m el y p ol y a d diti o n [ 1 0 7] a n d

p ol y c o n d e n s ati o n [ 1 0 8] r e a cti o n s wit h a z o b e n z e n e d e ri v ati v e s a s m o n o m e r s. I n si d e-

c h ai n a z o p ol y m e r s, w h e r e a z o b e n z e n e i s p a rt of t h e p e n d a nt g r o u p of a p ol y m e r c h ai n,

p ol y m e ri z ati o n p r e d o mi n a ntl y p r o c e e d e d t h r o u g h c h ai n- g r o wt h p ol y m e ri z ati o n m et h-

o d s, f o r e x a m pl e i o ni c, [ 1 0 9, 1 1 0] r a di c al [ 2 9] o r ri n g- o p e ni n g p ol y m e ri z ati o n s. [ 1 1 1]

T h e e ff e ct of a z o b e n z e n e a s a p h ot o s wit c h a bl e m ol e c ul a r b uil di n g bl o c k i n m at e ri al s

d e p e n d s hi g hl y o n t h e o r d e r i n r el ati o n t o t h e ot h e r a z o b e n z e n e u nit s a n d i n r el ati o n

t o t h e s u r r o u n di n g e n vi r o n m e nt.[ 1 1 2, 1 1 3] St r o n g s u p r a m ol e c ul a r i nt e r a cti o n s a n d a hi g h

c h ai n r e g ul a rit y p r e v al e nt i n s e mi- a n d li q ui d c r y st alli n e p ol y m e r s p r o vi d e a hi g h

d e g r e e of o ri e nt ati o n al o r d e r f o r t h e c o v al e ntl y li n k e d a z o b e n z e n e u nit s. [ 1 1 4] O wi n g t o

t h e st r u ct u r al c h a n g e s d u ri n g m ol e c ul a r i s o m e ri z ati o n, c oll e cti v e (E ) → (Z ) s wit c hi n g of

a z o b e n z e n e u nit s e m b e d d e d i nt o o r d e r e d hi e r a r c hi c al a s s e m bli e s c a u s e s a t r a n siti o n
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T a bl e 1. 1. C h a r a ct e ri z ati o n of a z o p ol y m e r s b a s e d o n t h e c o m p o siti o n, p ol y m e ri z ati o n,
a r c hit e ct u r e a n d sti m uli- r e s p o n si v e n e s s

f r o m a n o r d e r e d t o a di s o r d e r e d st at e.[ 1 1 5] I n t h e c a s e of li q ui d c r y st alli n e p ol y m e r s,

m e s o g e ni c a z o b e n z e n e g r o u p s e x p e ri e n c e a r e v e r si bl e p h a s e t r a n siti o n f r o m t h e n e m ati c

t o t h e i s ot r o pi c st at e.[ 1 1 6] F o r e x a m pl e, a z o b e n z e n e m e s o g e n s w e r e utili z e d i n li g htl y

c r o s s-li n k e d el a st o m e r s t o c a u s e a p h ot o m e c h a ni c al a ct u ati o n of t h e m at e ri al a n d hi g h

d e g r e e s of a ni s ot r o pi c m e c h a ni c al d ef o r m ati o n a s a r e s ult. [ 1 0 5] T h e m o d ul ati o n of o pti c al

p r o p e rti e s s u c h a s bi r ef ri n g e n c e a n d B r a g g di ff r a cti o n all o w s t h e p h ot ot r o pi c li q ui d

c r y st alli n e a z o p ol y m e r s t o b e u s e d a s p h ot o ni c m at e ri al s. [ 2 8]

T h e p h ot oi s o m e ri z ati o n of a z o p ol y m e r s i s s u s c e pti bl e t o t h e p ol a ri z ati o n of t h e i n ci d e nt

li g ht. T h e ali g n m e nt of r o d-li k e (E ) a z o b e n z e n e s al o n g a c o m m o n di r e ct o r t o a c hi e v e

u ni a xi al s y m m et r y w a s i n d u c e d e xt e r n all y b y r e p e at e d c y cli c ( E ) /(Z ) p h ot oi s o m e ri z a-

ti o n wit h li n e a rl y p ol a ri z e d li g ht,[ 1 1 7] k n o w n a s t h e W ei g e rt e ff e ct. [ 1 1 8] T h e m ol e c ul e s

w e r e r e o ri e nt e d o rt h o g o n al t o t h e p ol a ri z ati o n di r e cti o n. P h ot oi r r a di ati o n wit h t w o

p ol a ri z e d li g ht s o u r c e s t h at p r o d u c e i nt e rf e r e n c e p att e r n s i n d u c e d a m a s s t r a n s p o rt,

r e s ulti n g i n t h e i n s c ri pti o n of s u rf a c e r eli ef g r ati n g s i nt o a z o p ol y m e r fil m s. [ 1 1 9, 1 2 0] P h o-

t o p att e r ni n g i s c o n si d e r e d a p r o mi si n g m et h o d t o st o r e o pti c al d at a i n h ol o g r a p hi c

r e c o r di n g m e di a. [ 1 2 1] F u rt h e r m o r e, t h e u s e of ci r c ul a rl y p ol a ri z e d li g ht e n a bl e d t h e c hi-

r o pti c al s wit c hi n g of ali g n e d a z o b e n z e n e u nit s t o i m p o s e a s u p r a m ol e c ul a r c hi r alit y

o nt o a c hi r al a z o p ol y m e r fil m s. [ 1 2 2]

1. 8 A z o p ol y m er s b y A T R P

T h e p r e p a r ati o n of w ell- d e fi n e d p ol y m e r s wit h n o v el a r c hit e ct u r e s, c o m p o siti o n s a n d

f u n cti o n aliti e s i s a n o n g oi n g c h all e n g e f o r c h e mi st s. [ 8 7] Si n c e it s di s c o v e r y b y S a w a m o-

t o[ 1 2 3] a n d M at yj a s z e w s ki [ 1 2 4] i n 1 9 9 5, at o m t r a n sf e r r a di c al p ol y m e ri z ati o n ( A T R P) h a s



I ntr o d u cti o n 1 5

b e c o m e t h e m o st wi d el y u s e d c o nt r oll e d r a di c al p ol y m e ri z ati o n t e c h ni q u e a n d h a s b e e n

s u c c e s sf ull y e m pl o y e d f o r t h e s y nt h e si s of v a ri o u s f u n cti o n al m at e ri al s. [ 1 2 5] S c h e m e 1. 7

r e p r e s e nt s t h e g e n e r al, C u- c at al y z e d A T R P m e c h a ni s m wit h et h yl α - b r o m oi s o b ut y r at e

( E Bi B) a s t h e i niti at o r a n d ( m et h) a c r yl at e s a s m o n o m e r s. T h e C u- bi n di n g li g a n d L h a s

a l a r g e i m p a ct o n t h e A T R P a cti vit y a n d c o nt r ol a n d b el o n g s t o o n e of f o u r st r u ct u r al

cl a s s e s: bi p y ri di n e s, p ol y d e nt at e li n e a r a mi n e s, t et r a d e nt at e t ri p o d al a mi n e s a n d pi-

c ol yl a mi n e s. [ 1 2 6] A T R P c o m m e n c e s wit h t h e g e n e r ati o n of p ri m a r y r a di c al s f r o m t h e

i niti at o r ( r e a cti o n 1 a ) t o r e a ct wit h t h e m o n o m e r ( r e a cti o n 1 b ) d u ri n g i niti ati o n.[ 1 2 7] T h e

fi r st st e p i n v ol v e s t h e h o m ol yti c cl e a v a g e of t h e al k yl h ali d e b o n d of t h e i niti at o r b y t h e

a cti v at o r c o m pl e x C u(I) L + vi a i n n e r- s p h e r e el e ct r o n t r a n sf e r t o p r o d u c e t h e o xi di z e d

B r – C u(II) L + s p e ci e s a n d t h e c o r r e s p o n di n g al k yl r a di c al. [ 1 2 8] T h e i niti ati o n i n A T R P

i s u s u all y m u c h f a st e r t h a n i n f r e e r a di c al p ol y m e ri z ati o n s t o e n s u r e t h at c h ai n s st a rt

g r o wi n g at t h e s a m e ti m e f o r a b ett e r c o nt r ol o v e r t h e c h ai n a r c hit e ct u r e. P r o p a g ati o n

c o n si st s of t h e r e p etiti v e a d diti o n of t h e g r o wi n g r a di c al c h ai n t o t h e d o u bl e b o n d of t h e

m o n o m e r ( r e a cti o n 2 a ). I n A T R P, t h e p r o p a g ati o n i s c o nt r oll e d b y t h e ki n eti c e q uili b-

ri u m K A T R P ( r e a cti o n 2 b ) u n d e r w hi c h t h e g r o wi n g a cti v e r a di c al c h ai n s a r e c o n st a ntl y

d e a cti v at e d b y B r – C u(II) L + t o t h e d o r m a nt s p e ci e s i n o r d e r t o mi ni mi z e t h e p r o p o rti o n

of t e r mi n at e d c h ai n s ( s e e E q u ati o n 1. 2).

S c h e m e 1. 7. T h e C u- c at al y z e d A R G E T A T R P m e c h a ni s m f r o m i niti ati o n t o p r o p a-
g ati o n a n d t e r mi n ati o n p r o c e s s e s u n d e r t h e a p pli c ati o n of E Bi B a s t h e i niti at o r a n d

( m et h) a c r yl at e m o n o m e r s.

K A T R P =
k a ct

k d e a ct
( 1. 2)
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A s a r e s ult, t h e lif eti m e of t h e g r o wi n g c h ai n s i s m u c h hi g h e r t h a n i n f r e e r a di c al

p ol y m e ri z ati o n s d u e t o a l a r g e a m o u nt of B r- c a p p e d d o r m a nt s p e ci e s. T h e m ai nt e-

n a n c e of a ki n eti c b al a n c e b et w e e n i niti at o r r e a cti vit y a n d d o r m a nt s p e ci e s a cti v ati o n

i s c r u ci al f o r a g o o d c o nt r ol o v e r A T R P a n d i s r e ali z e d b y t h e st r u ct u r al si mil a rit y of

t h e c o m p o n e nt s. A m u c h hi g h e r a cti vit y of t h e i niti at o r t h a n t h e p ol y m e r c h ai n e n d

w o ul d l e a d t o a hi g h i n st a nt a n e o u s c o n c e nt r ati o n of r a di c al s a n d t e r mi n ati o n w h e r e a s

a hi g h e r c h ai n e n d r e a cti vit y w o ul d r e s ult i n a hi g h e r di s p e r sit y. [ 1 2 7, 1 2 9] I n all r a di c al

p ol y m e ri z ati o n s, t e r mi n ati o n e v e nt s of a cti v e r a di c al c h ai n s a r e i n e vit a bl e a n d o c c u r

b y t h e di r e ct di s p r o p o rti o n ati o n ( r e a cti o n 3 b ) o r c o m bi n ati o n ( r e a cti o n 3 c ) of f r e e r a d-

i c al s o r vi a t h e o r g a n o c o p p e r i nt e r m e di at e a s a r e s ult of t h e o r g a n o m et alli c m e di at e d

r a di c al p ol y m e ri z ati o n ( O M R P) e q uili b ri u m ( r e a cti o n 3 a ).[ 1 3 0] T h e r a di c al el e ct r o n o n

t h e p ol y m e r c h ai n c a n b e t r a n sf e r r e d i r r e v e r si bl y t o a n ot h e r m ol e c ul e (li g a n d, s ol v e nt,

et c .)[ 1 3 1] o r r el o c at e d t o a n ot h e r at o m of t h e s a m e m ol e c ul e ( b a c k biti n g) w hi c h c o ul d

l e a d t o b r a n c hi n g o r c r o s s-li n ki n g ( s e e S c h e m e 1. 8).[ 1 3 0] T h e e ff e ct of sl o w i niti ati o n a n d

c h ai n- b r e a ki n g r e a cti o n s o n t h e o v e r all m ol e c ul a r w ei g ht of t h e p r o p a g ati n g p ol y m e r

c h ai n s i s d e pi ct e d i n Fi g u r e 1. 5.

S c h e m e 1. 8 & Fi g ur e 1. 5. Te r mi n ati o n of r a di c al p ol y m e r c h ai n s b y b a c k biti n g a n d
t r a n sf e r (l eft). E ff e ct of sl o w i niti ati o n a n d c h ai n- b r e a ki n g r e a cti o n s o n t h e m ol e c ul a r

w ei g ht ( ri g ht). R e p ri nt e d, [ 1 2 9] wit h p e r mi s si o n f r o m El s e vi e r.

T h e d e a cti v ati o n of t h e p r o p a g ati n g r a di c al s b y B r – C u(II) L + , w hi c h i s d et e r mi n e d b y

t h e r at e c o n st a nt of d e a cti v ati o n k d e a ct i n t h e A T R P e q uili b ri u m, d e fi n e s t h e c o nt r ol

o v e r c h ai n g r o wt h, di s p e r sit y Ð a n d t h e p r e s e r v ati o n of t h e c h ai n- e n d f u n cti o n alit y

aft e r t h e d e pl eti o n of m o n o m e r s. [ 1 2 7, 1 2 9] O v e r all, t h e di s p e r sit y i n A T R P d e p e n d s o n t h e

d e g r e e of p ol y m e ri z ati o n D P , t h e p ol y m e ri z ati o n r at e k p , k d e a ct , t h e e m pl o y e d c o n c e n-

t r ati o n of t h e al k yl h ali d e i niti at o r [ R X]0 , t h e c o n c e nt r ati o n of t h e c at al y st [ B r – C u(II) L+ ]

a n d t h e m o n o m e r c o n v e r si o n p ( s e e E q u ati o n 1. 3). I n a cti v at o r s g e n e r at e d b y el e ct r o n

t r a n sf e r ( A G E T),[ 1 3 2] a r e d u ci n g a g e nt li k e a s c o r bi c a ci d [ 1 3 3] i s i nt r o d u c e d t o g e n e r at e

C u(I) L + f r o m B r – C u(II) L+ . S o m e r e d u ci n g a g e nt s li k e C u( 0) al s o s h o w e d t h e c a p a bilit y

of di r e ctl y a cti v ati n g t h e d o r m a nt s p e ci e s ( s u p pl e m e nt al a cti v at o r a n d r e d u ci n g a g e nt,
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S A R A). [ 1 3 4] B y k e e pi n g v e r y l o w l e v el s of B r – C u(II) L + d e a cti v at o r, t h e C u(I) L + a cti-

v at o r i s c o nti n u o u sl y r e g e n e r at e d i n a st e a d y st at e e q uili b ri u m ( a cti v at o r r e g e n e r at e d

b y el e ct r o n t r a n sf e r, A R G E T). [ 1 3 5] U n d e r A R G E T c o n diti o n s, t h e p ol y m e ri z ati o n r at e

b e c o m e s vi rt u all y i n d e p e n d e nt f r o m t h e c at al y st l o a di n g a n d i s l a r g el y d et e r mi n e d b y

t h e r e d u cti o n of B r – C u(II) L+ w hil e al s o s h o wi n g b ett e r o x y g e n t ol e r a n c e. [ 1 2 9] B e si d e s

t h e u s e of r e d u ci n g a g e nt s, t h e r e g e n e r ati o n of t h e a cti v at o r i n A T R P c a n b e a c hi e v e d

b y t h e r m al r a di c al i niti at o r s, [ 1 3 6] li g ht,[ 1 3 7] el e ct ri c al e n e r g y [ 1 3 8] a n d ult r a s o u n d. [ 1 3 9]

Ð = 1 +
1

D P
+ (

k p [ R Br]0

k d e a ct [ Br− C u (II) L + ]
)(

2

p
− 1) ( 1. 3)

F u n cti o n al p ol y m e r s vi a A T R P a r e s y nt h e si z e d b y t h e e m pl o y m e nt of f u n cti o n al m o-

n o m e r s, f u n cti o n al i niti at o r s o r t h r o u g h c o n v e r si o n of t h e c h ai n- e n d f u n cti o n alit y

of t h e o ri gi n at e d p ol y m e r. [ 1 2 5] T o g e n e r at e a z o b e n z e n e- d o p e d p ol y m e r s, a z o b e n z e n e

w a s t r a n sf o r m e d i nt o al k yl h ali d e i niti at o r s t h at mi mi c t h e d o r m a nt s p e ci e s of t h e

c o r r e s p o n di n g p ol y( m et h yl a c r yl at e) ( P M A) a n d p ol y( m et h yl m et h a c r yl at e) ( P M M A)

c h ai n s. [ 1 9, 1 4 0, 1 4 1] Aft e r t h e s y nt h e si s of a z o b e n z e n e- c e nt e r e d P M A a n d ( E ) → (Z ) p h o-

t oi s o m e ri z ati o n ( s e e S c h e m e 1. 9), ult r a s o ni c ati o n of t h e a z o p ol y m e r i n T H F s ol uti o n

t r a n s d u c e d t h e g e n e r at e d m e c h a ni c al f o r c e t o w a r d s t h e c e nt r al a z o b e n z e n e u nit i n t h e

p ol y m e r c h ai n a n d l e d t o it s m e c h a n o c h r o mi c ( Z ) → (E ) b a c k s wit c hi n g.[ 1 9]

S c h e m e 1. 9. S A R A A T R P of m et h yl a c r yl at e wit h a dif u n cti o n al a z o b e n z e n e- b a s e d
i niti at o r t o di a z o ci n e- c e nt e r e d P M A.[ 1 9]

1. 9 A z o p ol y m er E x a m pl e s

T h e m o st st r ai g htf o r w a r d a p pli c ati o n of t h e a z o b e n z e n e p h ot oi s o m e ri z ati o n i n p ol y-

m e r s c o n si st s of t h e t r a n sf e r of t h e a ni s ot r o pi c m e c h a ni c al m oti o n t o e nf o r c e l a r g e

c o nf o r m ati o n al c h a n g e s t o t h e t h r e e- di m e n si o n al st r u ct u r e of p ol y m e r c h ai n s. [ 1 4 2, 1 4 3]

U si n g si n gl e- m ol e c ul e f o r c e s p e ct r o s c o p y, i n di vi d u al m ai n- c h ai n a z o p ol y m e r c h ai n s

w e r e f o u n d t o c o nt r a ct a g ai n st a n e xt e r n al f o r c e a p pli e d b y a n at o mi c f o r c e mi c r o s c o p y

( A F M) ti p ( u p t o 5 0 0 n N) al o n g t h e p ol y m e r b a c k b o n e d u e t o o pti c al (E ) → (Z ) s wit c h-

i n g, t h u s d eli v e ri n g m e c h a ni c al w o r k ( s e e Fi g u r e 1. 6).[ 1 4 4] W h e n a n e xt e r n al l o a d w a s

a p pli e d t o t h e p ol y m e r i n t h e o ri gi n al e xt e n d e d ( E ) c o n fi g u r ati o n (I), it f oll o w e d t h e

f o r c e- e xt e n si o n c u r v e u p t o p oi nt (II), w h e r e t h e s y st e m w a s p h ot o s wit c h e d wit h 3 6 5 n m
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li g ht t o it s s h o rt (Z ) c o n fi g u r ati o n (III). T h e e n s ui n g p ol y m e r c o nt r a cti o n ∆ L i s r el at e d

t o t h e o pt o m e c h a ni c al w o r k o ut p ut of t h e s y st e m. T h e r e m o v al of t h e l o a d r e s ult e d i n

t h e r el a x ati o n of t h e p ol y m e r (I V). Fr o m t h e r e it w a s s wit c h e d b a c k wit h 4 2 0 n m li g ht

t o (E ) t o c o m pl et e t h e f o r c e- e xt e n si o n c y cl e (I).

Fi g ur e 1. 6. C h e mi c al st r u ct u r e of t h e e x a mi n e d a z o p ol y m e r b y si n gl e- m ol e c ul e f o r c e
s p e ct r o s c o p y ( a b o v e). R e v e r si bl e p h ot oi n d u c e d c o nt r a cti o n of t h e a z o p ol y m e r a g ai n st
t h e e xt e r n al f o r c e a p pli e d b y t h e A F M ti p ( b el o w l eft). U s e d wit h p e r mi s si o n of R o y al
S o ci et y of C h e mi st r y; [ 1 4 3] p e r mi s si o n c o n v e y e d t h r o u g h C o p y ri g ht Cl e a r a n c e C e nt e r,
I n c. F o r c e- e xt e n si o n c y cl e of t h e a z o p ol y m e r ( b el o w ri g ht). R e p ri nt e d wit h p e r mi s si o n

f r o m A A A S.[ 1 4 4] Tr = t rit yl. A d o c = a d a m a nt yl- o x y c a r b o n yl.

I n o r d e r t o m a xi mi z e t h e d ef o r m ati o n of i n di vi d u al p ol y m e r c h ai n s, m ulti pl e a z o b e n-

z e n e u nit s w e r e i n c o r p o r at e d i nt o t h e b a c k b o n e of p ol y( p - p h e n yl e n e) vi a p ol y c o n d e n s a-

ti o n ( s e e Fi g u r e 1. 7).[ 1 4 5] (E ) → (Z ) p h ot oi s o m e ri z ati o n r e s ult e d i n a r e v e r si bl e s h ri n k a g e

a n d c o m p r e s si o n of t h e e xt e n d e d ri gi d r o d-li k e p ol y m e r c h ai n s. Li k e wi s e, i n di vi d-

u al li n e a r h y b ri d p ol y m e r c h ai n s wit h alt e r n ati n g t ri sil o x a n e a n d a z o b e n z e n e u nit s

e x hi bit e d a p h ot oi n d u c e d h y d r o d y n a mi c c o nt r a cti o n i n s ol uti o n. [ 1 0 8]

Fi g ur e 1. 7. A z o p ol y m e r e x a m pl e s. [ 2 9, 1 0 8, 1 4 5] R = n - d o d e c a n yl.

I n g e n e r al, r e s e a r c h o n a z o b e n z e n e a s a t ri g g e r i n p ol y m e r s f o c u s e d o n t h e p h ot o c o nt r ol
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of s ol u bilit y, s u rf a c e w ett a bilit y, vi s c o sit y, el e ct ri c al c o n d u cti vit y a n d m e c h a ni c al p r o p-

e rti e s. [ 1 4 6] C o n c o mit a nt c h a n g e s i n f r e e v ol u m e, c h ai n sti ff n e s s a n d i nt e r c h ai n c o h e si o n

i n fl u e n c e t h e t h e r m al p r o p e rti e s of a z o p ol y m e r s, c a u si n g a s hift i n t h e gl a s s t r a n siti o n

t e m p e r at u r e (T g ).[ 1 4 7, 1 4 8] T h e T g i s t h e t e m p e r at u r e r e gi o n i n w hi c h a p ol y m e r t r a n siti o n s

f r o m a h a r d, gl a s s y st at e i nt o a s oft, r u b b e r y st at e a n d i s m a r k e d b y a st e p c h a n g e i n t h e

h e at c a p a cit y a n d t h e c o e ffi ci e nt s of t h e r m al e x p a n si o n. At t e m p e r at u r e s b el o w T g , t h e

el a sti c m o d ul u s of p ol y m e r s i s st r o n gl y i n c r e a s e d si n c e t h e m oti o n a n d r e o ri e nt ati o n

of p ol y m e r c h ai n s a r e r e st ri ct e d. A s a c o n s e q u e n c e, p ol y m e r s wit h hi g h T g r el ati v e t o

r o o m t e m p e r at u r e ( 2 0 ℃ ) oft e n s e r v e a s h a r d c o ati n g s o r a s st r u ct u r al el e m e nt s. O n

t h e ot h e r h a n d, p ol y m e r s wit h l o w T g a r e p r o c e s s a bl e a n d h e al a bl e b y m ol di n g a n d

e xt r u si o n d u e t o a m u c h hi g h e r el a sti cit y a n d p ol y m e r c h ai n fl e xi bilit y. R e v e r si bl e

a d diti o n-f r a g m e nt ati o n c h ai n-t r a n sf e r ( R A F T) p ol y m e ri z ati o n a s a c o nt r oll e d r a di c al

p ol y m e ri z ati o n t e c h ni q u e w a s a p pli e d t o p r e p a r e p ol y a c r yl at e c h ai n s wit h p e n d a nt

a z o b e n z e n e g r o u p s. [ 2 9] T h e p ol y m e r si d e c h ai n s i n t h e ( E ) c o n fi g u r ati o n c o n stit ut e d a

c r y st alli n e st r u ct u r e wit h hi g h e r r el ati v e d e n sit y [ 1 4 7] t h at r e st ri ct e d s e g m e nt al m oti o n

a n d p r o vi d e d l e s s f r e e v ol u m e i n t h e m at ri x. [ 1 4 9] (E ) → (Z ) p h ot oi s o m e ri z ati o n i n d u c e d

a hi g h e r fl e xi bilit y t o t h e p ol y m e r si d e c h ai n s a n d c a u s e d a l a r g e d e c r e a s e i n T g f r o m

4 8 ℃ t o - 1 0 ℃ , t h u s t r a v e r si n g r o o m t e m p e r at u r e a n d e n a bli n g t h e r e v e r si bl e p h o-

t oi n d u c e d m elti n g a n d r e c r y st alli z ati o n of t h e p ol y m e r. T hi s p h ot o m elti n g e ff e ct h a s

p ot e nti al a p pli c ati o n s i n h e al a bl e h a r d c o ati n g s, f a b ri c ati o n of s m o ot h s u rf a c e s a n d

t r a n sf e r p ri nti n g. A si mil a r e ff e ct w a s r e ali z e d i n a m ai n- c h ai n a z o p ol y m e r i n w hi c h a n

a z o b e n z e n e di a c r yl at e w a s s u bj e ct e d t o t h e Mi c h a el-t y p e t hi ol- e n e p ol y a d diti o n wit h

1, 6- h e x a n e dit hi ol t o yi el d p ol y( a z o-t hi o et h e r). [ 1 0 7] (E ) → (Z ) p h ot oi s o m e ri z ati o n l e d t o

t h e di si nt e g r ati o n of it s s e mi- c r y st alli n e st r u ct u r e f oll o w e d b y a d e c r e a s e i n T g f r o m

3 4 ℃ t o - 3 5 ℃ ( s e e Fi g u r e 1. 8).

Fi g ur e 1. 8. P h ot oi n d u c e d m elti n g, r e c r y st alli z ati o n (l eft) a n d m ol e c ul a r st r u ct u r e
( ri g ht) of t h e m ai n- c h ai n p ol y( a z o-t hi o et h e r). R e p ri nt e d wit h p e r mi s si o n. [ 1 0 7] C o p y-

ri g ht 2 0 2 0 A m e ri c a n C h e mi c al S o ci et y.
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1. 1 0 E x a m pl e s of P ol y m er s C o nt ai ni n g Di a z o ci n e s

T h e p h ot o r e s p o n si v e p r o p e rti e s of di a z o ci n e w e r e e x a mi n e d i n m ai n- c h ai n, [ 1 5 0] si d e-

c h ai n [ 1 5 1] a n d c r o s s-li n k e d p ol y m e r s. [ 1 5 2, 1 5 3] I niti al r e s e a r c h f o c u s e d o n it s i n fl u e nti al

c o nt r ol o v e r t h e f u n cti o n alit y of bi o p ol y m e r s. [ 1 5 4] Di a z o ci n e s u b stit ut e d wit h t w o 2-

c hl o r o a c et a mi d e g r o u p s o n t h e p h e n yl ri n g s w a s i m pl e m e nt e d a s a c r o s s-li n k e r i nt o a

p e pti d e t h at c o nt ai n e d t w o s ulf h y d r yl g r o u p s f r o m c y st ei n e r e si d u e s ( s e e Fi g u r e 1. 9).

I nt r a m ol e c ul a r c r o s s-li n ki n g r e s ult e d i n a ci r c ul a r p e pti d e i n w hi c h t h e di a z o ci n e m oi-

et y f u n cti o n e d a s a m ol e c ul a r cl a m p. T h e p h ot oi n d u c e d u nl o c ki n g of t h e cl a m p o wi n g

t o it s (Z ) → (E ) m ol e c ul a r e x p a n si o n i niti at e d c o nf o r m ati o n al c h a n g e s i n t h e p e pti d e

a n d a n i n c r e a s e i n al p h a- h eli c al c o nt e nt a s a c o n s e q u e n c e ( s e e Fi g u r e 1. 1 0). T h e r ef o r e,

a si n gl e di a z o ci n e u nit c a n alt e r t h e c o nf o r m ati o n of a p ol y m e r c h ai n s u b st a nti all y, i n

o r d e r t o g ai n p h ot o c o nt r ol o v e r t h e t h r e e- di m e n si o n al st r u ct u r e a n d t h e f u n cti o n alit y

of m a c r o m ol e c ul e s s u c h a s p e pti d e s. T h e i n cl u si o n of si n gl e di a z o ci n e u nit s i nt o t h e

si d e c h ai n of oli g o n u cl e oti d e st r a n d s w a s c a r ri e d o ut b y t h e p h o s p h o r a mi dit e- b a s e d

s oli d p h a s e s y nt h e si s. [ 1 5 1] Di a z o ci n e a c c o m m o d ati o n l e d t o a d e c r e a s e i n t h e st a bil-

it y of oli g o n u cl e oti d e d u pl e x e s, a s e vi d e nt b y a d e c r e a s e i n t h e m elti n g t e m p e r at u r e.

H o w e v e r, t hi s d e st a bili zi n g e ff e ct miti g at e d u p o n ( Z ) → (E ) p h ot o s wit c hi n g, c o n cl u di n g

t h at t h e (E ) i s o m e r w a s b ett e r a c c o m m o d at e d t h a n t h e (Z ) i s o m e r. T h e p h ot o c o nt r ol

o v e r t h e t e m p e r at u r e- d e p e n d e nt f o r m ati o n of oli g o n u cl e oti d e d u pl e x e s d e m o n st r at e d

t h e e ffi ci e nt a p pli c ati o n of di a z o ci n e p h ot oi s o m e ri z ati o n t o m o d ul at e s u p r a m ol e c ul a r

st r u ct u r e s.

Fi g ur e 1. 9. Di a z o ci n e d e ri v ati v e s a s b uil di n g bl o c k s a n d li n k e r s f o r t h e i nt e g r ati o n i nt o
p ol y m e r s. [ 1 5 1, 1 5 3, 1 5 4] D M T = di m et h o x yt rit yl.

M o r e o v e r, di a z o ci n e d e ri v ati v e s w e r e t r a n sf o r m e d i nt o dif u n cti o n al m o n o m e r s f o r t h e

s y nt h e si s of li n e a r c h ai n s c o nt ai ni n g m ulti pl e di a z o ci n e u nit s. [ 1 5 0] F o r i n st a n c e, t h e 3, 8-

di a mi n e of di a z o ci n e w a s p ol y m e ri z e d wit h h e x a m et h yl e n e dii s o c y a n at e a n d di b ut ylti n

dil a u r at e a s t h e c at al y st i n a p ol y a d diti o n r e a cti o n t o f o r m p ol y u r e a ( s e e Fi g u r e 1. 1 0).

T h e r e s ulti n g li n e a r p ol y m e r c h ai n s wit h a m ol e c ul a r w ei g ht of 5 k D a c o m p ri s e d m ul-

ti pl e di a z o ci n e u nit s a n d e x hi bit e d a di s p e r sit y of 1. 0 5 a s c h a r a ct e ri z e d b y G P C. N o

t h e r m al p h a s e t r a n siti o n s c o ul d b e d et e ct e d b y D S C m e a s u r e m e nt s. Aft e r p r o c e s si n g



I ntr o d u cti o n 2 1

t h e p ol y m e r t o a t hi n fil m, 4 0 5 n m li g ht i r r a di ati o n r e s ult e d i n t h e p h ot o e x p a n si o n

of t h e s u rf a c e l a y e r a n d t h e m e c h a ni c al d ef o r m ati o n of t h e fil m a w a y f r o m t h e li g ht

s o u r c e. T h e p h ot o a ct u ati o n p r o c e s s w a s r e v e r si bl e wit h 5 3 2 n m li g ht i r r a di ati o n. T h e

u r e a g r o u p s i n t h e b a c k b o n e p r e s u m a bl y f o r m e d i nt e r m ol e c ul a r h y d r o g e n b o n d s t h at

c o n st r u ct e d a hi g h e r- o r d e r e d n et w o r k mi c r o st r u ct u r e. W hil e t h e n o n- pl a n a rit y of ( Z )

di a z o ci n e p r e v e nt e d π -π st a c ki n g i nt e r a cti o n s b et w e e n t h e s wit c hi n g u nit s, ( Z ) → (E )

p h ot oi s o m e ri z ati o n w a s b eli e v e d t o f a v o r π -π st a c ki n g d u e t o t h e n e a rl y pl a n a r g e o m e-

t r y of (E ) di a z o ci n e r e s ulti n g f r o m a n a m o r p h o u s-t o- c r y st alli n e t r a n siti o n.

Fi g ur e 1. 1 0. P h ot oi n d u c e d c o nf o r m ati o n al c h a n g e of t h e di a z o ci n e- c r o s sli n k e d F K-
1 1 p e pti d e (l eft). R e p ri nt e d wit h p e r mi s si o n. [ 1 5 4] C o p y ri g ht 2 0 1 2 J o h n Wil e y a n d
S o n s. M ol e c ul a r st r u ct u r e a n d p h ot o m e c h a ni c al b e n di n g of t h e di a z o ci n e- c o nt ai ni n g
p ol y u r e a fil m ( ri g ht). R e p ri nt e d wit h p e r mi s si o n. [ 1 5 0] C o p y ri g ht 2 0 1 8 A m e ri c a n C h e m-

i c al S o ci et y.

T o i n c o r p o r at e di a z o ci n e a s a c o m p o n e nt i n a c r o s s-li n k e d n et w o r k, 3, 8- di vi n yl at e d

di a z o ci n e w a s c o- p ol y m e ri z e d wit h 1, 3, 5-t ri vi n yl- 1, 3, 5-t ri m et h yl c y cl ot ri sil o x a n e a n d

di- tert- b ut yl p e r o xi d e a s t h e r a di c al i niti at o r t o p r o d u c e p h ot o c h r o mi c t hi n fil m s vi a

i niti at e d C h e mi c al V a p o r D e p o siti o n.[ 1 5 3] T h e s a m e m et h o d w a s s u c c e s sf ull y e m pl o y e d

t o c o p ol y m e ri z e m o n o m e r s of di ff e r e nt p ol a rit y, n a m el y 3, 8- di vi n yl at e d di a z o ci n e wit h

h y d r o x y et h yl m et h a c r yl at e. [ 1 5 2] I r r a di ati o n wit h bl u e li g ht o nt o t h e o bt ai n e d p ol y m e r

fil m e n a bl e d r e v e r si bl e ( Z ) → (E ) p h ot o p att e r ni n g aft e r a p pl yi n g a m a s k a n d p h ot ol a-

b eli n g u si n g a l a s e r p oi nt e r a s t h e li g ht s o u r c e.
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D e s pit e t h e e a rl y s y nt h e si s of di a z o ci n e i n 1 9 1 0 a n d t h e di s c o v e r y of it s u ni q u e p h o-

t o s wit c hi n g p r o p e rti e s i n 2 0 0 9, t h e s y nt h eti c m et h o d t o o bt ai n di a z o ci n e r e m ai n e d

u n c h a n g e d a n d p r o d u c e d l o w yi el d s. T h e r ef o r e, it w a s n e c e s s a r y t o o v e r c o m e li mit a-

ti o n s of p r e vi o u s s y nt h eti c m et h o d s a n d p r o vi d e b ett e r alt e r n ati v e s ol uti o n s t o hi g h e r

a n d m o r e p r e di ct a bl e yi el d s. Pr oj e ct I e x a mi n e s p o s si bl e alt e r n ati v e p at h w a y s t o w a r d

t h e s y nt h e si s of di a z o ci n e s w hi c h i s c e nt e r e d a r o u n d t h e c o n n e cti o n of 1, 2- s u b stit ut e d

a r e n e s t o bi b e n z yl s, t h e f o r m ati o n of t h e ei g ht- m e m b e r e d di a z o ci n e ri n g a n d t h e e st a b-

li s h m e nt of t h e di a z o g r o u p. A n e w st r at e g y c o ul d o ff e r m o r e fl e xi bilit y i n t h e h a n dli n g

of di a z o ci n e s a n d it s p r e c u r s o r s u n d e r v a ri o u s c h e mi c al c o n diti o n s a n d e n a bl e a c c e s s

t o p r e vi o u sl y u n k n o w n p r o d u ct s. S y nt h eti c all y, t h e f o r m ati o n of t h e ei g ht- m e m b e r e d

h et e r o c y cl e i s c o n si d e r e d t h e m o st c h all e n gi n g st e p aft e r w hi c h t h e c o n v e r si o n t o t h e

d e si r e d di a z o ci n e p r o d u ct w o ul d p r o c e e d e a sil y a n d i n g o o d yi el d s. I n st e a d of a c o n-

d e n s ati o n r e a cti o n b et w e e n nit r o g e n at o m s at 2, 2’- p o siti o n s of bi b e n z yl, c o n n e cti o n vi a

t w o c o n s e c uti v e C – N c o u pli n g r e a cti o n s wit h a di nit r o g e n b uil di n g bl o c k r e p r e s e nt s

a di ff e r e nt r et r o s y nt h eti c a p p r o a c h t o di a z o ci n e ( s e e S c h e m e 2. 1). T o e st a bli s h a s y n-

t h eti c p at h w a y, t h e n e wl y f o u n d m et h o d n e e d s t o b e t e st e d wit h e q ui v al e nt st a rti n g

m at e ri al s c o nt ai ni n g s u b stit u e nt g r o u p s o n t h e b e n z e n e ri n g s f o r t h e s y nt h e si s of di a-

z o ci n e d e ri v ati v e s. S p e ci al e m p h a si s i s pl a c e d o n el e ct r o n- d o n ati n g a n d - wit h d r a wi n g

g r o u p s t o alt e r t h e p h ot o s wit c hi n g π - s y st e m a s w ell a s a r o m ati c h et e r o c y cl e s a s s u b-

stit u e nt s f o r b e n z e n e. Fi n all y, t h e p h ot o c h r o mi c p r o p e rti e s of t h e n e wl y s y nt h e si z e d

di a z o ci n e s a r e a n al y z e d a n d c o m p a r e d s p e ct r o s c o pi c all y i n s ol uti o n, wit h a f o c u s o n

t h e p h ot o st ati o n a r y st at e s aft e r t h e e n ri c h m e nt of t h e (Z ) a n d (E ) i s o m e r s.

U nli k e a z o b e n z e n e, t h e p ot e nti al of di a z o ci n e a s a n o v el m ol e c ul a r p h ot o s wit c h h a s

o nl y b e e n littl e e x pl o r e d i n p ol y m e r s. I n s pi r e d b y t h e st r at e gi e s t o s y nt h e si z e a n d c h a r-

a ct e ri z e a z o p ol y m e r s, t h e s u b stit u e nt s o n t h e b e n z e n e ri n g s of di a z o ci n e a r e d e si g n e d

a n d t r a n sf o r m e d i nt o r e a cti v e f u n cti o n al g r o u p s f o r t h e c o v al e nt i n c o r p o r ati o n i nt o

p ol y m e r s. B y u si n g di a z o ci n e- d e ri v e d i niti at o r s i n A T R P a s a r a di c al p ol y m e ri z ati o n

t e c h ni q u e, di a z o ci n e- c a p p e d a n d di a z o ci n e- c e nt e r e d p ol y m e r s a r e e a sil y g e n e r at e d f o r

t h e st u d y of t h e p h ot oi s o m e ri z ati o n b e h a vi o r of si n gl e di a z o ci n e u nit s i n p ol y m e r c h ai n s

2 2
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S c h e m e 2. 1. R et r o s y nt h eti c c o n si d e r ati o n s f o r di a z o ci n e.

( s e e S c h e m e 2. 2). Alt h o u g h t h e r e h a s b e e n m u c h p r o g r e s s i n t h e u n d e r st a n di n g of A T R P,

t h e r e a cti vit y of f u n cti o n al al k yl h ali d e s d u ri n g i niti ati o n h a s n ot b e e n s y st e m ati c all y

st u di e d. T h e r a di c al s g e n e r at e d d u ri n g r a di c al p ol y m e ri z ati o n s c o ul d p ot e nti all y i nt e r-

f e r e wit h t h e f u n cti o n al g r o u p s o n t h e i niti at o r o r t h e m o n o m e r. T h e r ef o r e, t h e r e a cti o n

c o n diti o n s f o r t h e s y nt h e si s of f u n cti o n al p ol y m e r s oft e n n e e d t o b e o pti mi z e d t o o b-

t ai n t h e d e si r e d a r c hit e ct u r e a n d di s p e r sit y i n g o o d yi el d s. P a rti c ul a rl y f o r di a z o ci n e

u nit s i n a m o r p h o u s p ol y m e r s wit h el a st o m e ri c p r o p e rti e s, t h e i s o m e ri z ati o n e ffi ci e n c y

of a n o v el p h ot o s wit c h i n a s oli d p ol y m e r m at ri x e n vi r o n m e nt i s hi g hl y d e p e n d e nt o n

t h e c h e mi c al c o m p o siti o n of t h e p ol y m e r w hi c h d et e r mi n e s t h e f r e e v ol u m e a n d c h ai n

fl e xi bilit y. I n t hi s c o nt e xt, t h e e ff e ct of t h e p ol y m e r m at ri x o n t h e p h ot o c h r o mi s m a n d

o n t h e ( E ) → (Z ) t h e r m al r el a x ati o n of di a z o ci n e i s i n v e sti g at e d f o r di ff e r e nt s u b stit uti o n

p att e r n s o n di a z o ci n e wit h P M A a n d P M M A a s e x e m pl a r y el a st o m e r s i n Pr oj e ct II .

S c h e m e 2. 2. Di a z o ci n e a s a n A T R P i niti at o r t o b uil d di a z o ci n e- c e nt e r e d el a st o m e ri c
c h ai n s. Yell o w s h a p e: ( Z ) di a z o ci n e. R e d s h a p e: (E ) di a z o ci n e.

T h e utili z ati o n of m ol e c ul a r s wit c h e s t o i n d u c e c h a n g e s i n t h e m a c r o m ol e c ul a r c o nf o r-

m ati o n a n d t h e p h y si c o c h e mi c al p r o p e rti e s of p ol y m e r s h a s b e e n e xt e n si v el y e x pl o r e d

f o r di ff e r e nt ki n d s of a z o b e n z e n e s. H o w e v e r, t h e (Z ) → (E ) pi n c e r-t y p e s wit c hi n g m o-

ti o n a n d t h e r e v e r s e d st a bilit y of i s o m e r s c o m p a r e d t o p a r e nt a z o b e n z e n e a r e u ni q u e

f e at u r e s of di a z o ci n e t h at c o ul d b e e x pl oit e d, i.e., t r a n sf e r r e d t o o r e n h a n c e d o n a

m a c r o m ol e c ul a r s c al e f o r f ut u r e a p pli c ati o n s i n n o v el s m a rt m at e ri al s. I n t e r m s of p ol y-

m e ri z ati o n st r at e gi e s, di a z o ci n e s wit h a si n gl e vi n yl g r o u p c o ul d a ct a s m o n o m e r s t o

b uil d si d e- c h ai n a z o p ol y m e r s w hil e di a z o ci n e s c o nt ai ni n g t w o vi n yl g r o u p s q u alif y a s

c r o s s-li n k e r s o r a s m o n o m e r s i n p ol y a d diti o n s t o b uil d m ai n- c h ai n a z o p ol y m e r s. A c r y-

l at e s a r e wi d el y u s e d a s r e a cti v e f u n cti o n al g r o u p s n ot o nl y f o r r a di c al p ol y m e ri z ati o n s

b ut al s o a s st r o n g el e ct r o n a c c e pt o r s t h at r e a dil y r e a ct wit h n u cl e o p hil e s s u c h a s t hi ol s

i n a Mi c h a el-t y p e t hi ol- e n e r e a cti o n. I n Pr oj e ct III , t h e i n cl u si o n a n d e ff e ct of m ulti pl e
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m ol e c ul a r s wit c hi n g u nit s i n a li n e a r p ol y m e r c h ai n a r e i n v e sti g at e d t o alt e r t h e p ol y m e r

b a c k b o n e c o nf o r m ati o n a n d p ot e nti all y e n a bl e c o o p e r ati v e s wit c hi n g i n a n o r g a ni z e d

s u p e r st r u ct u r e. I n a d diti o n t o a hi g h e r c h r o m o p h o r e l o a d l e a di n g t o hi g h e r a b s o r pti o n

i nt e n siti e s, p h ot o s wit c hi n g of t h e di a z o ci n e u nit s i n t h e b a c k b o n e w o ul d r e s ult i n a

c o r r el at e d pi n c e r-t y p e m oti o n of di a z o ci n e s a n d a n o v e r all e xt e n si o n of t h e i n di vi d u al

p ol y m e r c h ai n s ( s e e S c h e m e 2. 3).

S c h e m e 2. 3. P ol y m e r wit h m ulti pl e di a z o ci n e u nit s i n t h e m ai n c h ai n a n d p h ot oi n-
d u c e d si z e e x p a n si o n. Yell o w s h a p e: ( Z ) di a z o ci n e. R e d s h a p e: (E ) di a z o ci n e.



3 R e s ult s

3. 1 A N e w Str at e g y f or t h e S y nt h e si s of Di a z o ci n e s

Cr o s s- C o u pli n g Str at e g y f or t h e S y nt h e si s of Di a z o ci n e s

S h u o Li, N a di El e y a, a n d A n n e St a u bit z, Or g. Lett. 2 0 2 0 , 2 2 , 1 6 2 4 – 1 6 2 7.

D OI: 1 0. 1 0 2 1 / a c s. o r gl ett. 0 c 0 0 1 2 2

R e p ri nt e d wit h p e r mi s si o n f r o m A C S P u bli c ati o n s. C o p y ri g ht 2 0 2 0. P u bli s h e d b y

A m e ri c a n C h e mi c al S o ci et y. T h e s u p p o rti n g i nf o r m ati o n i n cl u d e s all u s e d m at e ri al s a n d

m et h o d s, e x p e ri m e nt al p r o c e d u r e s, a n al yti c al d at a, i m a g e s of s p e ct r a a n d i s a v ail a bl e

f r e e of c h a r g e o nli n e.

A b str a ct

Et h yl e n e b ri d g e d a z o b e n z e n e s a r e n o v el, p r o mi si n g m ol e c ul a r s wit c h e s t h at a r e t h e r-

m o d y n a mi c all y m o r e st a bl e i n t h e ( Z ) t h a n i n t h e (E ) c o n fi g u r ati o n, c o nt r a r y t o t h e

li n e a r a z o b e n z e n e. H o w e v e r, t h ei r p r e vi o u s s y nt h eti c r o ut e s w e r e oft e n n ot g e n e r al,

a n d yi el d s w e r e p o o rl y r e p r o d u ci bl e, a n d s o m eti m e s v e r y l o w. H e r e w e p r e s e nt a n e w

s y nt h eti c st r at e g y t h at i s b ot h v e r s atil e a n d r eli a bl e. St a rti n g f r o m wi d el y a v ail a bl e

2- b r o m o b e n z yl b r o mi d e s, t h e d e si g n at e d m ol e c ul e s c a n b e o bt ai n e d i n t h r e e si m pl e

st e p s.
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S ci e nti fi c C o ntri b uti o n

Aft e r i niti al d r afti n g a n d pl a n ni n g b y P r of. D r. A n n e S t a u bi t z , t hi s p r oj e ct w a s pl a n n e d,

o r g a ni z e d a n d c o n d u ct e d b y m e. T h e s y nt h e si s, p u ri fi c ati o n a n d c h a r a ct e ri z ati o n of t h e

c o m p o u n d s w e r e c a r ri e d o ut b y m e. T h e m a n u s c ri pt a n d t h e s u p p o rti n g i nf o r m ati o n

w e r e w ritt e n b y m e. D r. N a di E l e y a s u p p o rt e d m e wit h t h e s y nt h e si s of t w o di a z o ci n e

c o m p o u n d s. P r of. D r. A n n e S t a u bi t z a s t h e p ri n ci p al i n v e sti g at o r w a s r e s p o n si bl e f o r

t h e f u n di n g a n d e dit e d t h e a rti cl e. All a ut h o r s h a v e r e a d a n d e dit e d t h e a rti cl e a n d

a g r e e d t o t h e p u bli s h e d v e r si o n of t h e m a n u s c ri pt.

T a bl e 3. 1. C o nt ri b uti o n of t h e c a n di d at e i n % of t h e t ot al w o r kl o a d ( u p t o 1 0 0 % f o r
e a c h of t h e f oll o wi n g c at e g o ri e s)

E x p e ri m e nt al c o n c e pt a n d d e si g n 8 0 %
E x p e ri m e nt al w o r k a n d / o r a c q ui siti o n of ( e x p e ri m e nt al) d at a 9 0 %
D at a a n al y si s a n d i nt e r p r et ati o n 1 0 0 %
P r e p a r ati o n of Fi g u r e s a n d T a bl e s 1 0 0 %
D r afti n g of t h e m a n u s c ri pt 8 0 %



Cr o s s- C o u pli n g Str at e g y f or t h e S y nt h e si s of  Di a z o ci n e s
S h u o Li,  N a di El e y a, a n d  A n n e St a u bitz *

Cit e T hi s: Or g. L ett. 2 0 2 0, 2 2, 1 6 2 4 − 1 6 2 7 R e a d  O nli n e

A C C E S S M etri c s  &  M or e Arti cl e  R e c o m m e n d ati o n s *s ı S u p p orti n g I nf or m ati o n

A B S T R A C T: Et h yl e n e bri d g e d az o b e nz e n es ar e n o v el, pr o misi n g
m ol e c ul ar s wit c h es t h at ar e t h er m o d y n a mi c all y  m or e st a bl e i n t h e
( Z ) t h a n i n t h e ( E ) c o n fi g ur ati o n, c o ntr ar y t o t h e li n e ar
az o b e nz e n e.  H o w e v er, t h eir pr e vi o us s y nt h eti c r o ut es  w er e oft e n
n ot g e n er al, a n d yi el ds  w er e p o orl y r e pr o d u ci bl e, a n d s o m eti m es
v er y l o w.  H er e  w e pr es e nt a n e w s y nt h eti c str at e g y t h at is b ot h v ers atil e a n d r eli a bl e. St arti n g fr o m  wi d el y a v ail a bl e 2- br o m o b e nz yl
br o mi d es, t h e d esi g n at e d  m ol e c ul es c a n b e o bt ai n e d i n t hr e e si m pl e st e ps.

T h e d e v el o p m e nt of  m ol e c ul ar s wit c h es t h at is o m eriz e b y
irr a di ati o n  wit h li g ht h a v e g ai n e d  m u c h attr a cti o n i n

r e c e nt y e ars d u e t o t h eir n u m er o us a p pli c ati o ns.1 I n 2 0 0 9, t h e
et h yl e n e- bri d g e d c y cli c c o n g e n er of a z o b e n z e n e, 1 1, 1 2-
di h y dr o di b e nz o[ c,g][ 1, 2] di az o ci n e ( c A B, 1 a ),  w as o bs er v e d
t o h a v e s u p eri or s wit c hi n g pr o p erti es c o m p ar e d t o li n e ar
az o b e nz e n e. 2 I n p arti c ul ar, t h e hi g h p h ot o c o n v ersi o n (Z → E
9 2 ± 3 %, E → Z 1 0 0 % ), t h e g o o d r es ol uti o n of a bs or pti o n
b a n ds b et w e e n is o m eri c st at es ( Z t o E is o m er: 4 0 4 t o 4 9 0 n m ),
a n d p h ot ois o m eriz ati o n q u a nt u m yi el ds ( Z → E 7 2 ± 4 %, E →
Z 5 0 ± 1 0 % ) ar e  m u c h hi g h er i n c A B t h a n i n t h e n o n bri d g e d
az o b e nz e n e. F urt h er m or e, i n c A B, p h ot o c hr o mis m is a c hi e v e d
s ol el y b y visi bl e li g ht: Bl u e li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m tri g g ers
t h e nπ * e x cit ati o n a n d tr a nsiti o n t o t h e ( E ) is o m er,  w hil e
b a c ks wit c hi n g is a c c o m plis h e d b y t h er m al r el a x ati o n or vi a
gr e e n li g ht at a  w a v el e n gt h of 5 2 0 n m. I n c o ntr ast t o li n e ar
az o b e nz e n e, t h e ( Z ) is o m er of c A B is t h er m o d y n a mi c all y
f a v or e d o v er t h e (E ) is o m er b y 3 7. 0 8 kJ / m ol. 3 T h e s wit c hi n g
b e h a vi or of c A B h as b e e n e x a mi n e d i n d et ail b y q u a nt u m m e-
c h a ni c al si m ul ati o ns 4 ,5 a n d s p e ctr os c o pi c  m et h o ds. 6 ,7 H o w-
e v er, c o m p ar e d t o li n e ar az o b e nz e n es, 8 di az o ci n es h a v e b e e n
us e d t o a  m u c h l ess er e xt e nt ( e x a m pl es ar e a p h ot o c o ntr oll e d
s wit c h i n a p e pti d e,9 i n p ol y ur e a,1 0 o n  m ol e c ul ar pl atf or ms, 1 1

a n d i n oli g o n u cl e oti d es ). 1 2 T h e r e as o n f or t his l o w l e v el of
e x pl oit ati o n of t h es e f a v or a bl e pr o p erti es is t h at alt h o u g h
s y nt h es es e xist, t h e y t e n d t o b e l o w yi el di n g a n d s u bstr at e
s p e cifi c.

S y nt h eti c all y, c A B c a n b e u n d erst o o d as t w o ri gi d b e nz e n e
ri n gs li n k e d b y a di az o a n d a n et h yl e n e gr o u p.  T h es e e ntiti es
ar e f or m e d s u c c essi v el y fr o m 1, 2- dis u bstit ut e d ar e n es as
st arti n g  m at eri als. Pr e vi o us r e p orts d es cri b e  C− C c o u pli n g of
o - nitr ot ol u e n e (2 ) t o est a blis h t h e et h yl e n e bri d g e ( 3 ) fi rst
( S c h e m e 1 ). 1 3 ,1 4 T h e n, t h e nitr o gr o u ps  w er e j oi n e d i n a n
i ntr a m ol e c ul ar r e d u cti o n st e p usi n g l e a d as a r e d u ct a nt t o
g e n er at e t h e di az o gr o u p i n c A B i n 5 1 % yi el d. 1 3 ,1 5 V er y r e c e nt
a p pr o a c h es t o t h e di a z o ci n e ri n g f or m ati o n i n v ol v e a n
i ntr a m ol e c ul ar o xi d ati o n of a mi n o gr o u ps b y  O x o n e1 6 ( 4 0 %
yi el d ) or b y m - c hl or o p er o x y b e n z oi c a ci d ( 8 5 % yi el d ).1 7

C o m m o nl y, ar e n es c o nt ai ni n g nitr o gr o u ps ar e oft e n l ess
s ol u bl e i n or g a ni c s ol v e nts.  A f urt h er c o m pli c ati o n is t h at t h e
s u c c ess of t h e r e d u cti o n d e p e n ds o n t h e a d diti o n of s p e ci fi c
a m o u nts of r e d u ct a nt or o xi d a nt a n d t h e c h oi c e of d e fi n e d
r e a cti o n c o n diti o ns.1 3 ,1 7 T o d at e, all pr o c e d ur es f or c A B
pr e p ar ati o n r el y o n a n i ntr a m ol e c ul ar r e d o x r e a cti o n b et w e e n
nitr o g e n- c o nt ai ni n g f u n cti o n al gr o u ps t o est a blis h t h e di az o-
ci n e ri n g.

H er ei n,  w e f oll o w a n o v el r etr os y nt h eti c dis c o n n e cti o n:
I nst e a d of br e a ki n g t h e b o n d b et w e e n t h e nitr o g e n at o ms,  w e
ai m e d f or t h e i ns erti o n of a di az o u nit vi a c o ns e c uti v e  C − N
cr oss- c o u pli n g r e a cti o ns t o c o nstr u ct t h e di az o ci n e ri n g.  O nl y a
f e w st u di es d es cri b e d t h e s y nt h esis of h et er o c y cl es c o nt ai ni n g
di a z o f u n cti o ns 1 8 ,1 9 a n d a z o b e n z e n es 2 0 vi a  C − N b o n d
f or m ati o n. I n t his r e p ort, a n alt er n ati v e f a cil e s y nt h esis of
f u n cti o n aliz e d c A Bs is pr es e nt e d.

F oll o wi n g t h e n e wl y d esi g n e d str at e g y,  w e st art e d  wit h
f or m ati o n of t h e  C− C b o n d i n c A B fr o m a n i niti al 1, 2-
dis u bstit ut e d ar e n e ( S c h e m e 1 ).  T h us, r e d u cti o n of 2-

R e c ei v e d: J a n u ar y 1 5, 2 0 2 0
P u blis h e d: F e br u ar y 3, 2 0 2 0

S c h e m e 1.  C o m p aris o n of Str at e gi es f or t h e S y nt h esis of
c A B

L ett erp u b s. a c s. or g/ Or g L ett

© 2 0 2 0  A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y
1 6 2 4

htt p s:// d x. d oi. or g/ 1 0. 1 0 2 1/ a c s. or gl ett. 0 c 0 0 1 2 2
Or g. L ett. 2 0 2 0, 2 2, 1 6 2 4 − 1 6 2 7
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br o m o b e nz yl br o mi d e ( 4 a )  wit h n - b ut yllit hi u m (n - B u Li )
c o nstr u ct e d t h e et h yl e n e bri d g e of bi b e nz yl. 2 1 F urt h er a d diti o n
of n - B u Li a n d q u e n c hi n g  wit h i o di n e c o n v ert e d t h e ar yl
br o mi d e i nt o c orr es p o n di n g ar yl i o di d e ( 5 a ) i n a n o v er all 8 1 %
yi el d.  T h e r es ulti n g di el e ctr o p hil e t h e n u n d er w e nt  C u-
c at al yz e d c as c a d e a mi d ati o ns  wit h di- tert- b ut yl h y dr az o di c ar-
b o x yl at e ( D B A D H 2 ) as a di n u cl e o p hili c h y dr azi n e s u bstr at e i n
w hi c h t h e s e c o n d  C − N c o u pli n g l e d t o i ntr a m ol e c ul ar
c y cliz ati o n ( 6 a ) i n 5 5 % yi el d.  T his st e p f oll o w e d a pr ot o c ol
f or di a mi n e li g a n d- c at al yz e d  Ull m a n n− G ol d b er g a mi d ati o n
r e a cti o ns2 2 − 2 4 e x c e pt t h at a l o w- b oili n g s ol v e nt  w as us e d, i. e.,
a c et o nitril e.  As t h e  m aj or b y pr o d u ct of t his r e a cti o n,  w e
d et e ct e d t h e a mi d ati o n pr o d u ct h a vi n g c o ns u m e d t w o
D B A D H 2 s u bstr at es, o n e o n e a c h ar yl h ali d e p ositi o n.
R e m ai ni n g tert- b ut yl o x y c ar b o n yl ( B o c ) gr o u ps o n t h e
di az o ci n e h et er o c y cl e  w er e cl e a v e d vi a L e wis a ci d pr o m ot e d
h y dr ol ysis usi n g tri m et h ylsil yl i o di d e ( T M SI ) b ef or e o xi d ati o n
of t h e e x p os e d h y dr az o gr o u p  wit h  N B S / P y, f ur nis hi n g t h e
c A B pr o d u ct ( 1 a ) i n 6 7 % yi el d.

W e s o u g ht t o e x pl or e t h e s c o p e of t his n e w pr o c ess b y
f a bri c ati o n of n o v el c A B d eri v ati v es c o nt ai ni n g f u n cti o n al
gr o u ps at c o n v e ni e nt c ar b o n p ositi o ns 2, 3, 8, a n d 9.
C o ns e q u e ntl y, a n arr a y of 2- br o m o b e nz yl br o mi d es i n cl u di n g
el e ctr o n- d o n ati n g a n d el e ctr o n- wit h dr a wi n g gr o u ps  w er e
pr e p ar e d ( S c h e m e 2 ). S u bs e q u e nt h o m o c o u pli n g t o t h e
c orr es p o n di n g bi b e nz yls 5 b − 5 n o c c urr e d i n 4 1 − 8 2 % yi el ds.
F usi o n of b e nz yl br o mi d es c o nt ai ni n g r e d u ci bl e f u n cti o n al
gr o u ps s u c h as  m et h yl est er a n d nitril e  w as a c hi e v e d b y
e m pl o y m e nt of t h e r e d u cti v e  Z n /[ Ni Cl 2 ( P P h 3 ) 2 ] s yst e m. 2 5

As y m m etri c c A B c arr yi n g di ff er e nt s u bstit uti o n p att er ns o n

e a c h b e nz e n e ri n g of t h e  m ol e c ul e s u c h as 1 m w as pr e p ar e d
fr o m t h e c o m bi n ati o n of a b e n z yl br o mi d e  wit h a
b e nz al d e h y d e i n a  Witti g r e a cti o n.  T h e r es ulti n g stil b e n e  w as
t h e n h y dr o g e n at e d t o t h e d esir e d bi b e nz yl c o m p o u n d 5 m .2 6

Al o n gsi d e b e n z yl c o u pli n g,  w e als o est a blis h e d et h yl e n e
bri d g es b et w e e n h et er o c y cl es s u c h as t hi o p h e n e ( 5 o ) a n d
p yri di n e ( 5 p ).

S u bs e q u e ntl y,  w e f o c us e d o n t h e c y cliz ati o n of ort h o -
h al o g e n at e d bi b e n z yl c o m p o u n ds usi n g  C − N c o u pli n g
c h e mistr y ( S c h e m e 3 ). B ot h el e ctr o n-ri c h a n d el e ctr o n-

d e fi ci e nt ar e n es  w er e r e a dil y tr a nsf or m e d t o t h e d esir e d
di az o ci n e pr o d u cts 6 b − 6 n wit h si mil ar e ffi ci e n ci es ( 3 5 − 7 0 % ).
H o w e v er,  w h e n ar yl br o mi d es  w er e us e d as el e ctr o p hil es, t h e
d esir e d c y cliz ati o n pr o d u ct  w as o nl y o bt ai n e d i n c o m p ar a bl e
yi el ds aft er a d diti o n of 1 e q ui v of  C uI c at al yst. Li k e wis e,
h et er o c y cl es c o ul d als o b e a n n ul at e d, d eli v eri n g n o v el
c o n d e ns e d ri n g s yst e ms 6 o a n d 6 p .  D e pr ot e cti o n of t h e B o c-
pr ot e ct e d di az o ci n e s p e ci es a n d o xi d ati o n of t h e e x p os e d
h y dr az o t o di az o f ur nis h e d t h e c A B pr o d u cts 1 b − 1 p i n all
c as es i n g o o d t o e x c ell e nt yi el ds ( 3 3 − 9 2 % ). I n t h e e x a m pl e of
t h e tert- b ut yl et h er (6 e ), c o n c o mit a nt cl e a v a g e of et h er a n d
c ar b a m at e gr o u ps fi n all y r es ult e d i n t h e p h e n ol ( 1 e ).

I n all pr e vi o us e x a m pl es, t h e f u n cti o n al gr o u p s u bstit u e nts
ar e alr e a d y pr es e nt i n t h e c orr es p o n di n g st arti n g  m at eri als.
H o w e v er, l at e-st a g e d eri v atiz ati o n is e xtr e m el y v al u a bl e i n
t er ms of v ers atilit y a n d s y nt h eti c effi ci e n c y.  T h er ef or e,
c a pit alizi n g o n t h e  Cl f u n cti o n al gr o u p all o w e d t h e c o n v ersi o n
t o a mi n es (1 q , 1r ) usi n g a B u c h w al d − H art wi g a mi n ati o n  wit h
lit hi u m bis (tri m et h ylsil yl ) a mi d e ( L H M D S ) as t h e n u cl e o p hili c
cr oss- c o u pli n g p art n er i n 5 1 − 5 8 % yi el ds ( S c h e m e 4 a ). 2 7 T h e
e x a m pl es s h o w t h at g e n er al cr oss- c o u pli n g c h e mistr y is
p ossi bl e f or c hl ori n at e d c A Bs.  Tr e at m e nt of t h e  m et h yl est er
f u n cti o ns s u c h as b asi c h y dr ol ysis a n d t h e r e d u cti o n  wit h
diis o b ut yl al u mi n u m h y dri d e ( DI B A L )  w er e a c c o m plis h e d t o
gi v e c A Bs  wit h c ar b o x yli c a ci d ( 1s , 1t ) a n d b e nz yl al c o h ol ( 1 u )
i n g o o d t o e x c ell e nt yi el ds ( 7 0− 9 1 % ) ( S c h e m e 4 b ). Fi n all y,
t h e p h ot o c hr o mi c pr o p erti es of c A Bs  w er e e x a mi n e d b y  U V−

S c h e m e 2. S y nt h esis of  V ari o us  Bi b e n z yls fr o m  B e n z yl
Br o mi d es

a 1. 5 e q ui v of  Z n, 5  m ol  % [ Ni Cl 2 ( P P h 3 ) 2 ], 1 e q ui v of  N Et 4 I,  M e C N /
T H F, 2 0 ° C. b Vi a  Witti g r e a cti o n a n d al k e n e r e d u cti o n; s e e t h e
S u p p orti n g I nf or m ati o n . c0. 5 e q ui v of n - B u Li,  T H F, − 7 8 ° C.

S c h e m e 3. S y nt h esis of  V ari o us c A Bs fr o m  Bi b e n z yls

a 4 e q ui v of  T M SI us e d. b 1 e q ui v of  C uI us e d.

Or g a ni c L ett er s p u b s. a c s. or g/ Or g L ett L ett er

htt p s:// d x. d oi. or g/ 1 0. 1 0 2 1/ a c s. or gl ett. 0 c 0 0 1 2 2
Or g. L ett. 2 0 2 0, 2 2, 1 6 2 4 − 1 6 2 7
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vis a n d  N M R s p e ctr os c o p y (s e e S u p p orti n g I nf or m ati o n ).
A bs or pti o n  m a xi m a a n d p h ot ost ati o n ar y st at es  w er e d et er-
mi n e d aft er irr a di ati o n,  wit h 3 8 5 a n d 5 6 5 n m  w a v el e n gt h li g ht,
of 1 a − 1 u i n a c et o nitril e or  D M S O.  N o si g nifi c a nt d e vi ati o ns
fr o m p ar e nt c A B  w er e f o u n d e x c e pt f or t h e pr o d u cts 1 e , 1 q , 1r ,
a n d 1 o w h er e t h e el e ctr o ni c c o u pli n g b et w e e n t h e s u bstit u e nt
a n d t h e ar o m ati c s yst e m pr es u m a bl y c a us es r a pi d t h er m al
r el a x ati o n of t h e (E ) is o m ers. 2 8

I n c o n cl usi o n,  w e s h o w a n e w g e n er al r o ut e t o f u n cti o n-
aliz e d et h yl e n e bri d g e d az o b e nz e n es c arr yi n g a  wi d e v ari et y of
f u n cti o n al gr o u ps.  A d diti o n al d eri v ati v es c o ul d b e pr e p ar e d, i n
w hi c h t h e di a z o gr o u p  w as fl a n k e d b y t h e ar o m ati c
h et er o c y cl es t hi o p h e n e a n d p yri di n e.  O ur str at e g y f or t h e
est a blis h m e nt of t h e di az o ci n e ri n g c o nsist e d of b uil di n g t h e
et h yl e n e bri d g e fr o m 2- br o m o b e nz yl br o mi d es a n d i ns erti n g a
h y dr azi n e u nit vi a c as c a d e  C − N c o u pli n g r e a cti o ns.  T his
m et h o d als o pr o vi d e d pr o d u cts  w hi c h c o ul d b e f urt h er
tr a nsf or m e d i nt o us ef ul b uil di n g bl o c ks t h at  m a y b e us e d i n
m at eri als c h e mistr y, 2 9 − 3 2 i n  w hi c h hi g h er a m o u nts of et h yl e n e
bri d g e d az o b e nz e n es ar e r e q uir e d.

■ A S S O CI A T E D  C O N T E N T

*s ı S u p p orti n g I nf or m ati o n

T h e S u p p orti n g I nf or m ati o n is a v ail a bl e fr e e of c h ar g e at
htt ps: / / p u bs. a cs. or g / d oi / 1 0. 1 0 2 1 / a cs. or gl ett. 0 c 0 0 1 2 2 .

F ull e x p eri m e nt al d et ails, i n cl u di n g s y nt h eti c pr o c e d ur es
a n d c h ar a ct eriz ati o n d et ails ( P D F )

■ A U T H O R I N F O R M A TI O N

C orr e s p o n di n g  A ut h or

A n n e St a u bit z − Ott o- Diels-I nstit ute f or  Org a nic  C he mistry,
U niversity of  Kiel, 2 4 0 9 8  Kiel,  Ger m a ny; I nstit ute f or  Org a nic
a n d A n alytic al  C he mistry,  U niversity of Bre me n, 2 8 3 5 9 Bre me n,
Ger m a ny;  U niversity of Bre me n,  M A P E X  Ce nter f or  M ateri als
a n d Pr ocesses, 2 8 3 5 9 Bre me n,  Ger m a ny; or ci d. or g / 0 0 0 0-
0 0 0 2- 9 0 4 0- 3 2 9 7 ; E m ail: st a u bitz @ u ni- br e m e n. d e

A ut h or s

S h u o Li − Ott o- Diels-I nstit ute f or  Org a nic  C he mistry,  U niversity
of  Kiel, 2 4 0 9 8  Kiel,  Ger m a ny; or ci d. or g / 0 0 0 0- 0 0 0 2- 6 0 1 5-
5 6 5 9

N a di El e y a − I nstit ute f or  Org a nic a n d A n alytic al  C he mistry,
U niversity of Bre me n, 2 8 3 5 9 Bre me n,  Ger m a ny; or ci d. or g /
0 0 0 0- 0 0 0 1- 6 4 0 9- 6 1 6 9

C o m pl et e c o nt a ct i nf or m ati o n is a v ail a bl e at:
htt ps: / / p u bs. a cs. or g / 1 0. 1 0 2 1 / a cs. or gl ett. 0 c 0 0 1 2 2

N ot e s

T h e a ut h ors d e cl ar e n o c o m p eti n g fi n a n ci al i nt er est.

■ A C K N O W L E D G M E N T S

T his  w or k h as b e e n s u p p ort e d b y t h e  G er m a n  R es e ar c h
F o u n d ati o n ( D F G )  wit hi n t h e  C oll a b or ati v e  R es e ar c h  C e nt er
6 7 7 “F u n cti o n b y S wit c hi n g ” (s u b pr oj e ct  C 1 4 ).  N. E.  w o ul d
li k e t o t h a n k t h e P hili p p S c h w artz I niti ati v e of t h e  Al e x a n d er
v o n  H u m b ol dt f o u n d ati o n f or t h eir s u p p ort.  T his r es e ar c h h as
b e e n s u p p ort e d b y t h e I nstit uti o n al Str at e g y of t h e  U ni v ersit y
of Br e m e n, f u n d e d b y t h e  G er m a n E x c ell e n c e I niti ati v e.

■ R E F E R E N C E S

( 1 ) Bl e  g er,  D.;  H e c ht, S. A nge w.  C he m., I nt. E d. 2 0 1 5 , 5 4 , 1 1 3 3 8−
1 1 3 4 9.
( 2 ) Si e w erts e n,  R.;  N e u m a n n,  H.; B u c h h ei m- St e h n, B.;  H er g es,  R.;

N a ẗ h er,  C.;  R e nt h, F.;  T e m ps, F. J.  A m.  C he m. S oc. 2 0 0 9 , 1 3 1 , 1 5 5 9 4−
1 5 5 9 5.
( 3 )  C arst e ns e n,  O.; Si el k, J.; S c h o n̈ b or n, J. B.;  Gr a n u c ci,  G.;  H art k e,

B. J.  C he m. P hys. 2 0 1 0 , 1 3 3 , 1 2 4 3 0 5.
( 4 ) B o c̈ k m a n n,  M.;  D oltsi nis,  N. L.;  M ar x,  D. J.  C he m. P hys. 2 0 1 2 ,

1 3 7 , 2 2 A 5 0 5.
( 5 ) Li u, L.;  W a n g, Y.; F a n g,  Q. J.  C he m. P hys. 2 0 1 7 , 1 4 6 , 0 6 4 3 0 8.
( 6 ) Si e w erts e n,  R.; S c h o n̈ b or n, J. B.;  H art k e, B.;  R e nt h, F.;  T e m ps, F.

P hys.  C he m.  C he m. P hys. 2 0 1 1 , 1 3 , 1 0 5 4− 1 0 6 3.
( 7 ) J u n,  M.; J os hi,  D.  K.; Y al a g al a,  R. S.;  V a nl o o n, J.; Si mi o n es c u,  R.;

L o u g h,  A. J.;  G or d o n,  H. L.; Y a n,  H. C he mistry Select 2 0 1 8 , 3 , 2 6 9 7−
2 7 0 1.
( 8 ) B a n d ar a,  H.  M.  D.; B ur d ett e, S.  C. C he m. S oc. Re v. 2 0 1 2 , 4 1 ,

1 8 0 9 − 1 8 2 5.
( 9 ) S a m a nt a, S.;  Qi n,  C.; L o u g h,  A. J.;  W o oll e y,  G.  A. A nge w.  C he m.,

I nt. E d. 2 0 1 2 , 5 1 , 6 4 5 2− 6 4 5 5.
( 1 0 ) Li, S.;  H a n,  G.;  Z h a n g,  W. M acr o m olec ules 2 0 1 8 , 5 1 , 4 2 9 0−

4 2 9 7.
( 1 1 ) L o ẅ,  R.;  R us c h,  T.;  R o ḧri c ht, F.;  M a g n uss e n,  O.;  H er g es,  R.

Beilstei n J.  Org.  C he m. 2 0 1 9 , 1 5 , 1 4 8 5− 1 4 9 0.
( 1 2 ) Elj a b u, F.;  D hr u v al, J.; Y a n,  H. Bi o org. Me d.  C he m. Lett. 2 0 1 5 ,

2 5 , 5 5 9 4− 5 5 9 6.
( 1 3 )  M o or m a n n,  W.; L a n g b e h n,  D.;  H er g es,  R. Sy nt hesis 2 0 1 7 , 4 9 ,

3 4 7 1 − 3 4 7 5.
( 1 4 ) E n y e d y, I. J.;  H u a n g, Y.; L o n g, Y.  Q.;  R oll er, P. P.; Y a n g,  D.;

W a n g, S.; Li n g, Y.;  N a cr o,  K.;  T o mit a, Y.;  W u,  X.; et al. J.  Me d.  C he m.
2 0 0 1 , 4 4 , 4 3 1 3− 4 3 2 4.
( 1 5 ) P a u dl er,  W.  W.;  Z eil er,  A.  G. J.  Org.  C he m. 1 9 6 9 , 3 4 , 3 2 3 7−

3 2 3 9.
( 1 6 )  C a br e  ,  G.;  G arri d o- C h arl es,  A.;  G o n z a l e z- L af o nt,  À.;

M o or m a n n,  W.; L a n g b e h n,  D.; E g e a,  D.; Ll u c h, J.  M.;  H er g es,  R.;
Ali b e  s,  R.; B us q u e , F.; et al. Org. Lett. 2 0 1 9 , 2 1 , 3 7 8 0− 3 7 8 4.
( 1 7 )  M ai er,  M. S.;  H u l̈l,  K.;  R e y n d ers,  M.;  M ats u ur a, B. S.; L ei p p e,

P.;  K o,  T.; S c h a f̈f er, L.;  Tr a u n er,  D. J.  A m.  C he m. S oc. 2 0 1 9 , 1 4 1 ,
1 7 2 9 5 − 1 7 3 0 4.
( 1 8 ) B all,  C. J.;  Gil m or e, J.;  Willis,  M.  C. A nge w.  C he m., I nt. E d.

2 0 1 2 , 5 1 , 5 7 1 8− 5 7 2 2.
( 1 9 )  M artí n,  R.;  Ri v er o,  M.  R.; B u c h w al d, S. L. A nge w.  C he m., I nt.

E d. 2 0 0 6 , 4 5 , 7 0 7 9− 7 0 8 2.
( 2 0 )  Ki m,  K. Y.; S hi n, J.  T.; L e e,  K. S.;  C h o,  C.  G. Tetr a he dr o n Lett.

2 0 0 4 , 4 5 , 1 1 7− 1 2 0.
( 2 1 ) J e ns e n, J.;  T ejl er, J.;  W a r̈ n m ar k,  K. J.  Org.  C he m. 2 0 0 2 , 6 7 ,

6 0 0 8 − 6 0 1 4.
( 2 2 ) S urr y,  D. S.; B u c h w al d, S. L. C he m. Sci. 2 0 1 0 , 1 , 1 3.
( 2 3 )  Kl a p ars,  A.;  A ntill a, J.  C.;  H u a n g,  X.; B u c h w al d, S. L. J.  A m.

C he m. S oc. 2 0 0 1 , 1 2 3 , 7 7 2 7− 7 7 2 9.
( 2 4 )  Kl a p ars,  A.;  H u a n g,  X.; B u c h w al d, S. L. J.  A m.  C he m. S oc. 2 0 0 2 ,

1 2 4 , 7 4 2 1− 7 4 2 8.
( 2 5 ) I y o d a,  M.; S a k ait a n,  M.;  Ots u k a,  H.;  O d a,  M. C he m. Lett. 1 9 8 5 ,

1 4 , 1 2 7− 1 3 0.
( 2 6 )  Z h a o, P.; B e a u dr y,  C.  M. Org. Lett. 2 0 1 3 , 1 5 , 4 0 2− 4 0 5.

S c h e m e 4.  Tr a nsf or m ati o n of  R e a cti v e c A Bs

a P d 2 ( d b a ) 3 =  Tris ( di b e nz yli d e n e a c et o n e ) di p all a di u m ( 0 ).

Or g a ni c L ett er s p u b s. a c s. or g/ Or g L ett L ett er

htt p s:// d x. d oi. or g/ 1 0. 1 0 2 1/ a c s. or gl ett. 0 c 0 0 1 2 2
Or g. L ett. 2 0 2 0, 2 2, 1 6 2 4 − 1 6 2 7
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( 2 7 ) L e e,  D. Y.;  H art wi g, J. F. Org. Lett. 2 0 0 5 , 7 , 1 1 6 9− 1 1 7 2.
( 2 8 )  M o or m a n n,  W.; L a n g b e h n,  D.;  H er g es,  R. Beilstei n J.  Org.

C he m. 2 0 1 9 , 1 5 , 7 2 7− 7 3 2.
( 2 9 )  D o n o v a n, B.  R.;  M at a v ulj,  V.  M.;  A h n, S.- k.;  G ui n,  T.;  W hit e,  T.

J. A d v.  M ater. 2 0 1 9 , 3 1 , 1 8 0 5 7 5 0.
( 3 0 )  C h a n g,  V. Y.; F e d el e,  C.; Prii m a gi,  A.; S his hi d o,  A.; B arr ett,  C.

J. A d v.  O pt.  M ater. 2 0 1 9 , 7 , 1 9 0 0 0 9 1.
( 3 1 )  W a n g, L.; Li,  Q. C he m. S oc. Re v. 2 0 1 8 , 4 7 , 1 0 4 4− 1 0 9 7.
( 3 2 ) L a n ci a, F.;  R y a b c h u n,  A.;  K ats o nis,  N. N at. Re v.  C he m. 2 0 1 9 , 3 ,

5 3 6 − 5 5 1.
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3. 2 A T R P O pti mi z ati o n a n d C h ar a ct eri z ati o n of Di a z o ci n e-

D o p e d Li n e ar El a st o m er s

A R G E T A T R P of M et h yl A cr yl at e a n d M et h yl M et h a cr yl at e wit h Di a z o ci n e- D eri v e d

I niti at or s

S h u o Li, R u c hi r a C ol a c o, a n d A n n e St a u bit z, A C S A p pl. P ol y m. M ater. 2 0 2 2 , 4 , 6 8 2 5 – 6 8 3 3.

D OI: 1 0. 1 0 2 1 / a c s a p m. 2 c 0 0 7 6 9

R e p ri nt e d wit h p e r mi s si o n f r o m A C S P u bli c ati o n s. C o p y ri g ht 2 0 2 2. P u bli s h e d b y

A m e ri c a n C h e mi c al S o ci et y. T h e s u p p o rti n g i nf o r m ati o n i n cl u d e s all u s e d m at e ri al s a n d

m et h o d s, e x p e ri m e nt al p r o c e d u r e s, a n al yti c al d at a, i m a g e s of s p e ct r a a n d i s a v ail a bl e

f r e e of c h a r g e o nli n e.

A b str a ct

Di a z o ci n e-f u n cti o n ali z e d i niti at o r s f o r at o m t r a n sf e r r a di c al p ol y m e ri z ati o n ( A T R P)

w e r e s y nt h e si z e d a n d t e st e d f o r t h ei r e ffi ci e n c y i n c o nt r oll e d r a di c al p ol y m e ri z ati o n s of

m et h yl a c r yl at e a n d m et h a c r yl at e u n d e r r e a cti o n c o n diti o n s f o r a cti v at o r s r e g e n e r at e d

b y el e ct r o n t r a n sf e r ( A R G E T). T h e α - b r o m oi s o b ut yl c o n d e n s at e s of a nili d e a n d b e n z y-

l o x y c a r b o n at e r e q ui r e d hi g h a m o u nt s of r e d u ci n g a g e nt s a n d c at al y st s f o r t h e i niti ati o n.

O n t h e ot h e r h a n d, vi ol et li g ht i r r a di ati o n d u ri n g A T R P c a u s e d s e v e r e r et a r d ati o n o r

t e r mi n ati o n d u ri n g i niti ati o n of t h e a nili d e c o m p o u n d, i n c o nt r a st t o t h e p r e vi o u sl y

r e p o rt e d p h ot oi n d u c e d i niti ati o n u n d e r ot h e r wi s e v e r y si mil a r c o n diti o n s. T h e fi n al

li n e a r el a st o m e r s o bt ai n e d f r o m o pti mi z e d p ol y m e ri z ati o n ki n eti c s r e s p o n d e d t o li g ht

i r r a di ati o n of 4 0 5 a n d 5 2 5 n m w a v el e n gt h s b y (Z ) /(E ) p h ot oi s o m e ri z ati o n of di a z o ci n e

i n b ot h s ol uti o n a n d i n t h e s oli d st at e. T h e (E ) → (Z ) t h e r m al r el a x ati o n r at e w a s hi g hl y

i n fl u e n c e d b y el e ct r o ni c e ff e ct s o n t h e di a z o ci n e ri n g, t h e s ol v e nt, a n d t h e p ol y m e r

m at ri x i n t h e s oli d st at e. O u r p ol y m e r s fi n d p ot e nti al u s e a s p h ot o ni c m at e ri al s i n

ult r a vi ol et li g ht s e n s o r s a n d o pti c al w a v e g ui d e s.

https://doi.org/10.1021/acsapm.2c00769
https://doi.org/10.1021/acsapm.2c00769
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S ci e nti fi c C o ntri b uti o n

Aft e r i niti al d r afti n g a n d pl a n ni n g b y P r of. D r. A n n e S t a u bi t z , t hi s p r oj e ct w a s pl a n n e d,

o r g a ni z e d a n d c o n d u ct e d b y m e. T h e s y nt h e si s, p u ri fi c ati o n a n d c h a r a ct e ri z ati o n of t h e

c o m p o u n d s w e r e c a r ri e d o ut b y m e. T h e m a n u s c ri pt a n d t h e s u p p o rti n g i nf o r m ati o n

w e r e w ritt e n b y m e. R u c hi r a C o l a c o s y nt h e si z e d t h e li g a n d M e 6 T R E N a n d p r e p a r e d

t h e s oli d t hi n fil m s b y d r o p- c a sti n g. P r of. D r. A n n e S t a u bi t z a s t h e p ri n ci p al i n v e sti g at o r

w a s r e s p o n si bl e f o r t h e f u n di n g a n d e dit e d t h e a rti cl e. All a ut h o r s h a v e r e a d a n d e dit e d

t h e a rti cl e a n d a g r e e d t o t h e p u bli s h e d v e r si o n of t h e m a n u s c ri pt.

T a bl e 3. 2. C o nt ri b uti o n of t h e c a n di d at e i n % of t h e t ot al w o r kl o a d ( u p t o 1 0 0 % f o r
e a c h of t h e f oll o wi n g c at e g o ri e s)

E x p e ri m e nt al c o n c e pt a n d d e si g n 7 0 %
E x p e ri m e nt al w o r k a n d / o r a c q ui siti o n of ( e x p e ri m e nt al) d at a 9 0 %
D at a a n al y si s a n d i nt e r p r et ati o n 9 0 %
P r e p a r ati o n of Fi g u r e s a n d T a bl e s 1 0 0 %
D r afti n g of t h e m a n u s c ri pt 8 0 %



A R G E T  A T R P of  M et h yl  A cr yl at e a n d  M et h yl  M et h a cr yl at e  wit h
Di a z o ci n e- D eri v e d I niti at or s
S h u o Li,  R u c hir a  C ol a c o, a n d  A n n e St a u bitz *

Cit e T hi s: A C S A p pl. P ol y m.  M at er. 2 0 2 2, 4, 6 8 2 5 − 6 8 3 3 R e a d  O nli n e

A C C E S S M etri c s  &  M or e Arti cl e  R e c o m m e n d ati o n s *sı S u p p orti n g I nf or m ati o n

A B S T R A C T: Di az o ci n e-f u n cti o n aliz e d i niti at ors f or at o m tr a nsf er r a di c al p ol y m eriz ati o n ( A T R P )  w er e s y nt h esiz e d a n d t est e d f or
t h eir e ffi ci e n c y i n c o ntr oll e d r a di c al p ol y m eriz ati o ns of  m et h yl a cr yl at e a n d  m et h a cr yl at e u n d er r e a cti o n c o n diti o ns f or a cti v at ors
r e g e n er at e d b y el e ctr o n tr a nsf er ( A R G E T ).  T h e α - br o m ois o b ut yl c o n d e ns at es of a nili d e a n d b e nz yl o x y c ar b o n at e r e q uir e d hi g h
a m o u nts of r e d u ci n g a g e nts a n d c at al ysts f or t h e i niti ati o n.  O n t h e ot h er h a n d, vi ol et li g ht irr a di ati o n d uri n g  A T R P c a us e d s e v er e
r et ar d ati o n or t er mi n ati o n d uri n g i niti ati o n of t h e a nili d e c o m p o u n d, i n c o ntr ast t o t h e pr e vi o usl y r e p ort e d p h ot oi n d u c e d i niti ati o n
u n d er ot h er wis e v er y si mil ar c o n diti o ns.  T h e fi n al li n e ar el ast o m ers o bt ai n e d fr o m o pti miz e d p ol y m eriz ati o n ki n eti cs r es p o n d e d t o
li g ht irr a di ati o n of 4 0 5 a n d 5 2 5 n m  w a v el e n gt hs b y Z / E p h ot ois o m eriz ati o n of di az o ci n e i n b ot h s ol uti o n a n d i n t h e s oli d st at e.  T h e
E → Z t h er m al r el a x ati o n r at e  w as hi g hl y i n fl u e n c e d b y el e ctr o ni c e ff e cts o n t h e di az o ci n e ri n g, t h e s ol v e nt, a n d t h e p ol y m er  m atri x
i n t h e s oli d st at e.  O ur p ol y m ers fi n d p ot e nti al us e as p h ot o ni c  m at eri als i n ultr a vi ol et li g ht s e ns ors a n d o pti c al  w a v e g ui d es.

K E Y W O R D S: p oly ( met hyl acryl ate), p oly ( met hyl  met h acryl ate), at o m tr a nsfer r a dic al p oly meri z ati o n, di a z oci ne, p h ot oc hr o mis m

■ I N T R O D U C TI O N

M a cr o m ol e c ul ar s yst e ms c a n b e  m o di fi e d a n d e n h a n c e d b y t h e
i n c or p or ati o n of  m ol e c ul ar s wit c h es t h at c h a n g e t h eir
m ol e c ul ar g e o m etr y a n d t h er ef or e p h ysi c al pr o p erti es u p o n
irr a di ati o n  wit h li g ht.1 − 3 A m o n g t h es e s wit c h es, t h e et h yl e n e
bri d g e d a z o b e n z e n e ( di a z o ci n e ) st a n ds o ut as a p h ot o-
r es p o nsi v e  m ol e c ul e  wit h i nt er c o n v erti bl e c o n fi g ur ati o ns
w h er e t h e b e nt ( Z ) f or m is e n er g eti c all y f a v or e d o v er t h e
( E ) is o m er ( S c h e m e 1 ). 4 − 6 T h e p h ot os wit c hi n g of di az o ci n e is

a c c o m plis h e d b y irr a di ati o n  wit h vi ol et ( 4 0 5 n m  w a v el e n gt h )
a n d gr e e n li g ht ( 5 2 5 n m  w a v el e n gt h ) a n d is a ff e ct e d hi g hl y b y
t h e  m o di fi c ati o ns of t h e et h yl e n e bri d g e.  Dr asti c c h a n g es i n t h e
t h er m al h alf-lif e of t h e (E ) is o m er ( 4. 5 h, all c ar b o n s k el et o n )
w er e o bs er v e d i n t h e o x y g e n- ( 8 9 s ) a n d s ulf ur-s u bstit ut e d ( 3. 5
d a ys ) c o n g e n ers, 7 w hil e t h e a c et a mi d o s u bstit u e nt gr e atl y
e n h a n c e d t h e s ol u bilit y i n  w at er. 8 A v er y hi g h e n er g y

c o n v ersi o n e ffi ci e n c y of 1 8. 1 %  w as e v al u at e d i n t h e di-i n d a n e
of di az o ci n e c o m p ar e d t o t h e ori gi n al  m ol e c ul e ( 7. 6 % ). 9

T o d at e, t h er e h a v e b e e n t w o r e p orts o n t h e us e of di az o ci n e
as a c o m o n o m er: Li et al. a p pli e d t h e 3, 8- di a mi n os u bstit ut e d
di az o ci n e i n a p ol y a d diti o n r e a cti o n t o s y nt h esiz e a p ol y ur e a
p ol y m er t h at c o ul d b e p h ot o p att er n e d a n d als o r e p ort e d t h e
p h ot o m e c h a ni c al b e n di n g of a fil m. 1 0 B ur k et al. f a bri c at e d
p h ot o c hr o mi c t hi n fil ms vi a i niti at e d c h e mi c al v a p or
d e p ositi o n fr o m t h e r a di c al p ol y m eriz ati o n of di vi n yl at e d
di az o ci n e i n t h e g as p h as e. 1 1 H o w e v er, t h e i n c or p or ati o n of a
si n gl e f u n cti o n al u nit is oft e n s u ffi ci e nt t o a c c o m plis h a n
e ff e cti v e p h ot o c o ntr ol of  m a cr o m ol e c ul ar s yst e ms.  Di az o ci n es
h a v e b e e n utili z e d i n bi o m ol e c ul es s u c h as p e pti d es, 1 2

oli g o n u cl e oti d es, 1 3 a n d c ar b o h y dr at es 1 4 t o i n d u c e a c o nf or m a-
ti o n al c h a n g e f or f u n cti o n al c o ntr ol.

At o m tr a nsf er r a di c al p ol y m eriz ati o n ( A T R P ) is a  wi d el y
us e d r a di c al p ol y m eriz ati o n t e c h ni q u e t h at all o ws f or g o o d
c o ntr ol o v er  m ol ar  m ass distri b uti o n, dis p ersit y ( Đ ), a n d

R e c ei v e d: M a y 6, 2 0 2 2
A c c e pt e d: A u g ust 2 3, 2 0 2 2
P u blis h e d: S e pt e m b er 2, 2 0 2 2

S c h e m e 1. P h ot o c h e mi c al Is o m eri z ati o n  R e a cti o n b et w e e n
( Z )- a n d ( E )- Di a z o ci n e
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ar c hit e ct ur e of p ol y m er c h ai ns. 1 5 ,1 6 T h e i niti ati o n of t h e
p ol y m eriz ati o n 1 7 pr o c e e ds t hr o u g h a c o n c ert e d i n n er-s p h er e
el e ctr o n tr a nsf er  m e c h a nis m i n v ol vi n g t h e  C − X b o n d
diss o ci ati o n of a n al k yl h ali d e i niti at or a n d tr a nsf er of t h e
h al o g e n at o m t o pr o d u c e  X − C u (II ) L + fr o m t h e  C u (I ) L+

c at al yst c o m pl e x. 1 8 A m o n g v ari o us i niti ati o n s yst e ms f or
A T R P, 1 5 a cti v at or s r e g e n er at e d b y el e ctr o n tr a n sf er
( A R G E T ) s h o ws b ett er o x y g e n t ol er a n c e a n d p ol y m eriz ati o n
c o ntr ol vi a t h e d y n a mi c  A T R P e q uili bri u m b et w e e n t h e  X −
C u (II ) L + d e a cti v at or a n d t h e  C u (I ) L + a cti v at or.  T h e p ol y m er-
iz ati o n r at e is d et er mi n e d p arti c ul arl y b y t h e t y p e a n d t h e
a m o u nt of t h e e m pl o y e d r e d u ci n g a g e nt,  w hi c h c o nti n u o usl y
r e g e n er at es t h e  C u (I ) L+ s p e ci es.1 9 T h e p ol y m eriz ati o n of
a cr yl at es  w as e xt e nsi v el y st u di e d b y t h e gr o u ps of  H a d dl et o n 2 0

a n d P er c e c 2 1 w h o e m pl o y e d t h e hi g hl y r e a cti v e et h yl α -
br o m ois o b ut yr at e ( E Bi B ) i niti at or i n c o m bi n ati o n  wit h t h e
C u ( 0 ) /tris[ 2- ( di m et h yl a mi n o ) et h yl] a mi n e ( M e 6 T R E N ) c at a-
l yti c s yst e m i n di m et h yl s ulf o xi d e ( D M S O ).  C u ( 0 ) is
c o nsi d er e d t h e s u p pl e m e nt al a cti v ati o n r e d u ci n g a g e nt
( S A R A ), t o r e g e n er at e  C u (I ) L + fr o m  X− C u (II ) L + t hr o u g h
c o m pr o p orti o n ati o n. 2 2 H ut c hi ns o n a n d c o- w or k ers d e m o n-
str at e d t h at t h e p ol y m eriz ati o n of  m et h yl a cr yl at e usi n g
as c or bi c a ci d ( A A ) is v er y e ffi ci e nt aft er  C u ( 0 )- m e di at e d
i niti ati o n.2 3 I n f a ct, s o m e  A T R P li g a n ds s u c h as  M e6 T R E N ar e
c a p a bl e of e ff e cti v el y r e d u ci n g t h e  X − C u (II ) L + c o m pl e x
es p e ci all y  w h e n t h e y ar e us e d i n e x c ess. 2 4 ,2 5 A n ast as a ki a n d
c o- w or k ers a c hi e v e d o utst a n di n g e n d- gr o u p fi d elit y a n d
c o ntr ol of t h e p ol y m eriz ati o n of a cr yl at es  wit h p h ot oi n d u c e d
A T R P ( p h ot o- A T R P ) 2 6 − 2 8 i n  w hi c h t h e p h ot o e x cit e d
M e 6 T R E N li g a n d pr es u m a bl y b e c o m es a n el e ctr o n d o n or t o
t h e i niti at or t o i n d u c e  C− Br b o n d h o m ol ysis. 2 9 ,3 0

I n t his  w or k,  w e r e p ort t h e p ol y m eriz ati o n of  m et h yl a cr yl at e
a n d  m et h yl  m et h a cr yl at e usi n g t h e p h ot o c hr o mi c di az o ci n e,
f u n cti o n aliz e d  wit h α - br o m ois o b ut yr yl i niti ati n g sit es.  T h e
n e wl y s y nt h esi z e d i niti ati n g s yst e m is c o m p ar e d t o t h e
est a blis h e d E Bi B i niti at or  wit h r e g ar d t o its p ol y m eriz ati o n
e ffi ci e n c y a n d t h e r es ulti n g  m ol ar  m ass distri b uti o ns.  Wit h
t h es e st u di es,  w e c o ul d d et e ct f or t h e first ti m e a str o n g
i n hi biti n g e ff e ct of vi ol et li g ht o n t h e i niti ati o n pr o c ess of
A R G E T  A T R P.  Wit h o pti miz e d  A T R P c o n diti o ns f or t h e
di az o ci n e-f u n cti o n aliz e d i niti at or, str u ct ur al v ari ati o ns of t h at
i niti ati n g s yst e m  w er e t est e d f or t h e s y nt h esis of p ol y ( m et h yl
a cr yl at e ) a n d p ol y ( m et h yl  m et h a cr yl at e ) ( P M M A ).  W e f urt h er
st u di e d t h e p h ot o c hr o mis m of di az o ci n e i n c or p or at e d i n hi g h-
m ol e c ul ar- w ei g ht a cr yl at e a n d  m et h a cr yl at e p ol y m er c h ai ns i n
b ot h s ol uti o n a n d i n t h e s oli d st at e. P ol y m ers c o nt ai ni n g
p h ot o c hr o mi c u nits i n t h e  m ai n c h ai n s er v e i n p ot e nti al
p h ot o ni c a p pli c ati o ns 3 1 s u c h as o pti c al  w a v e g ui d es,3 2 d at a
st or a g e,3 3 ,3 4 a n d p h ot o p att er n e d s urf a c es. 1 0 ,3 5 ,3 6

■ E X P E RI M E N T A L S E C TI O N

M at eri al s. α - Br o m ois o b ut yr yl br o mi d e ( BI B B, 9 8 %, Si g m a-
Al dri c h ), N ,N ,N ′,N ″ ,N ″ - p e nt a m et h yl di et h yl e n etri a mi n e ( P M D E T A,
M er c k ), tris[ 2- ( di m et h yl a mi n o ) et h yl] a mi n e ( M e 6 T R E N, s y nt h esiz e d
a c c or di n g t o t h e pr o c e d ur e b y  Ci a m p oli ni a n d  N ar di ), 3 7 a n d
tri et h yl a mi n e ( a n h y dr o us, Fl u or o c h e m )  w er e d e g ass e d b y t hr e e
fr e ez e− p u m p − t h a w c y cl es a n d st or e d i n t h e gl o v e b o x.  M et h yl
a cr yl at e ( 9 9 %,  Alf a  A es ar ) a n d  m et h yl  m et h a cr yl at e ( 9 9 %, J & K )
w er e p ass e d t hr o u g h al u mi n u m o xi d e 9 0 b asi c ( M a c h er e y- N a g el, 5 0 −
2 0 0 μ m p arti cl e siz e ) b ef or e us e.  T etr a h y dr of ur a n ( T H F ) ( > 9 9 %,
H o n e y w ell )  w as dri e d b y a s ol v e nt p uri fi c ati o n s yst e m ( S P S ) fr o m
I n ert  T e c h n ol o gi es.  As c or bi c a ci d ( > 9 9 %,  R ot h ), a nis ol e ( > 9 9 %,
R ot h ), a n d  D M S O ( 9 9. 7 %,  A cr os )  w er e e m pl o y e d  wit h o ut f urt h er
p uri fi c ati o n.  T o c o n d u ct t h e p ol y m eriz ati o n  wit h  C u ( 0 ), t h e c o p p er

wir e ( di a m et er: 0. 4  m m,  K n orr Pr a n d ell )  w as  wr a p p e d ar o u n d a
stirri n g b ar, cl e a n e d  wit h c o n c e ntr at e d  H Cl ( 1 2  M ) f or 1 0  mi n, ri ns e d
wit h  w at er a n d a c et o n e, a n d tr a nsf err e d i nt o t h e gl o v e b o x.  T h e
stirri n g b ar  w as a d d e d t o t h e r e a cti o n  mi xt ur e t o st art t h e
p ol y m eriz ati o n.  T o irr a di at e t h e r e a cti o n vi al  wit h li g ht d uri n g t h e
r e a cti o n, t h e li g ht- e mitti n g di o d e ( L E D ) li g ht s o ur c e  w as s wit c h e d o n
j ust b ef or e t h e stirri n g b ar  w as a d d e d.  A s ol uti o n of  C u Br2 ( 9 9 %, St e m
C h e mi c als ) i n  D M S O ( 6 7  m g / 3  m L, 0. 1  M )  w as pr e p ar e d i n t h e
gl o v e b o x.

I n str u m e nt ati o n. N M R s p e ctr a  w er e r e c or d e d o n a Br u k er
A v a n c e  N e o 6 0 0 ( Br u k er Bi o S pi n,  R h ei nst ett e n,  G er m a n y ) ( 6 0 0
M Hz ( 1 H ), 1 5 1  M Hz ( 1 3 C { 1 H } ) ) at 2 9 8  K.  All 1 H  N M R a n d
1 3 C { 1 H }  N M R s p e ctr a  w er e r ef er e n c e d t o t h e r esi d u al pr ot o n si g n als
of t h e s ol v e nt ( 1 H ) or t h e s ol v e nt its elf ( 1 3 C { 1 H } ).  T h e e x a ct
assi g n m e nt of t h e p e a ks  w as p erf or m e d b y t w o- di m e nsi o n al  N M R
s p e ctr os c o p y s u c h as 1 H c orr el at e d s p e ctr os c o p y ( C O S Y ), 1 3 C { 1 H }
h et er o n u cl e ar si n gl e q u a nt u m c o h er e n c e ( H S Q C ), a n d 1 H / 1 3 C { 1 H }
h et er o n u cl e ar  m ulti pl e b o n d c orr el ati o n ( H M B C )  w h e n p ossi bl e.  T h e
U V − vis a bs or pti o n  m e as ur e m e nts  w er e r e c or d e d i n a P er ki n El m er
U V / vis n e ar-i nfr ar e d ( NI R ) s p e ctr o m et er L a m b d a 9 0 0 a n d i n a  V W R
U V- 1 6 0 0 P C at 2 9 8  K.  Q u artz c u v ett es of 1 0  m m o pti c al p at h l e n gt h
w er e us e d.  T h e irr a di ati o n e x p eri m e nts  w er e c arri e d o ut usi n g L E D
li g ht s o ur c es fr o m S a hl m a n n P h ot o c h e mi c al S ol uti o ns of 4 0 5 n m
c e ntr al  w a v el e n gt h ( 3 × Ni c hi a  N V S U 2 3 3 A of 9 8 0  m W o pti c al
p o w er ) a n d 5 2 5 n m c e ntr al  w a v el e n gt h ( 3 × Ni c hi a  N C S G 2 1 9 B- V 1 of
4 0 0  m W o pti c al p o w er ) at a 2 c m dist a n c e fr o m t h e c u v ett e or fr o m
t h e r e a cti o n vi al.  T h e p h ot ost ati o n ar y st at es ( P S Ss ) of c o m p o u n ds
2 a − d w er e d et er mi n e d b y 1 H  N M R s p e ctr os c o p y ( 5  m M i n  M e C N-
d 3 ) at 2 5 ° C.  T h e  N M R t u b es  w er e irr a di at e d  wit h li g ht at 4 0 5 a n d
5 2 5 n m  w a v el e n gt h f or 2  mi n e a c h b ef or e t h e  N M R s p e ctr a  w er e
r e c or d e d.  A bs or pti o n  m a xi m a at  w a v el e n gt hs λ m a x ( E ) a n d λ m a x ( Z ) of
c o m p o u n ds 2 − 4 w er e d et er mi n e d b y  U V − vis s p e ctr os c o p y ( 1  m M i n
T H F f or 2 a − d , 1 0  m g / m L i n  T H F f or 3 a − d a n d 4 a − d ) at 2 5 ° C.
T h e c u v ett es  w er e irr a di at e d  wit h li g ht at 4 0 5 a n d 5 2 5 n m  w a v el e n gt h
f or 2  mi n e a c h b ef or e t h e a bs or pti o n s p e ctr a  w er e  m e as ur e d.  T h e
t h er m al r el a x ati o n ki n eti cs of c o m p o u n ds 2 − 4 w er e  m o nit or e d b y
U V − vis s p e ctr os c o p y ( 1  m M i n  T H F f or 2 a − d , 1 0  m g / m L i n  T H F
a n d as dr o p- c ast e d t hi n fil ms f or 3 a − d a n d 4 a − d ) at 2 5 ° C.  Aft er t h e
p h ot ost ati o n ar y st at e ( P S S ) at 4 0 5 n m  w as r e a c h e d, 1 9 s p e ctr a  w er e
r e c or d e d i n t h e d ar k i n 1 0  mi n i nt er v als.  T h e a bs or pti o ns at λ m a x ( E )
w er e pl ott e d a g ai nst t h e r e a cti o n ti m e b ef or e t h e r at e c o nst a nt k a n d
t h e h alf-lif e t1 / 2 w er e d et er mi n e d vi a first- or d er ki n eti cs.  Ki n eti c
m e as ur e m e nts f or e v er y s a m pl e  w er e c o n d u ct e d t hr e e ti m es t o
d et er mi n e t h e  m e a n a n d t h e st a n d ar d d e vi ati o n of k a n d t1 / 2 .  G el
p er m e ati o n c hr o m at o gr a p h y ( G P C )  w as p erf or m e d o n a p ol y m er
st a n d ar d s er vi c e ( P S S ) S E C urit y  G P C s yst e m at 3 0 8  K aft er a
c o n v e nti o n al c ali br ati o n usi n g p ol yst yr e n e st a n d ar ds.  T h e  m ol ar  m ass
distri b uti o n of p ol y m ers  w as d et er mi n e d usi n g r efr a cti v e i n d e x
d et e cti o n ( RI D ) i n c o m bi n ati o n  wit h li g ht s c att eri n g ( L S ) d et e cti o n
a n d di o d e- arr a y d et e cti o n ( D A D ).  T h e p ol y m ers  w er e diss ol v e d i n
T H F ( ≈ 1  m g / m L; 5  m g / m L f or t h e d et e cti o n of a bs or pti o n at 3 9 5
n m  w a v el e n gt h ), a n d t h e  G P C s p e ctr a  w er e r e c or d e d at t h e 1  m g / m L
el uti o n fl o w r at e.  T o pr e p ar e p ol y m er t hi n fil ms ( 0. 0 3 − 0. 0 4  m m
t hi c k n ess ), 1 0 0 μ L of a 6 0  m g / m L p ol y m er s ol uti o n i n  T H F  w as
dr o p- c ast e d a n d distri b ut e d o nt o a  M e nz el- Gl a s̈ er c o v er sli p ( 1 8  m m
× 1 8  m m ) a n d dri e d o n a gl ass pl at e at 6 0 ° C f or 2 4 h.

C h e mi c al S y nt h e si s. Pr o c e d ur e f or t h e P ol y m eri z ati o n of
M et h yl A cr yl at es 3 a − d . M et h yl a cr yl at e ( 1. 7 2 g, 2 0. 0  m m ol, 1 0 0 0
e q ui v ), i niti at or 2 a ( 1 0. 7  m g, 2 0. 0 μ m ol, 1. 0 0 e q ui v ), a n d  D M S O ( 1. 9
m L )  w er e a d d e d t o a  mi cr o w a v e vi al a n d d e g ass e d b y p ur gi n g  wit h
ar g o n f or 1 0  mi n.  T h e s e al e d vi al  w as tr a nsf err e d i nt o a gl o v e b o x,
o p e n e d, a n d  A A ( 3 5. 0  m g, 2 2. 2 μ m ol, 5 0. 0 e q ui v ),  C u Br 2 s ol uti o n i n
D M S O ( 4 0. 0 μ L, 4. 0 0 μ m ol, 1 0 0  m M, 0. 2 0 e q ui v ), a n d  M e 6 T R E N
( 6. 4 0 μ L, 2 4. 0 μ m ol, 1. 2 0 e q ui v )  w er e a d d e d  wit hi n 2 0 s.  T h e vi al  w as
s e al e d, tr a nsf err e d o ut of t h e gl o v e b o x, a n d stirr e d at 2 0 ° C f or 2 h.
S a m pl es  w er e t a k e n p eri o di c all y a n d c o n v ersi o ns  w er e  m e as ur e d usi n g
1 H  N M R s p e ctr os c o p y.  T h e n, t h e vi al  w as o p e n e d a n d t h e r e a cti o n
mi xt ur e  w as pr e ci pit at e d dr o p wis e i n stirri n g  m et h a n ol ( 2 5  m L ).  T h e
r es ulti n g s oli d  w as c oll e ct e d, r e diss ol v e d i n  T H F ( 2. 5  m L ), a n d r e-
pr e ci pit at e d i n  m et h a n ol ( 2 5  m L ) t wi c e b ef or e t h e s oli d r esi d u e  w as
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dri e d i n v a c u u m ( 5 0 ° C, 4 8 h ) t o f ur nis h pr o d u ct 3 a ( 2 4 4  m g, 1 4 % )
as a y ell o w s oli d.  T his pr o c e d ur e  w as a d o pt e d f or t h e s y nt h esis of 3 b
fr o m 2 b , 3 c fr o m 2 c , a n d 3 d fr o m 2 d (s e e t h e SI ).

Pr o c e d ur e f or t h e P ol y m eri z ati o n of  M et h yl  M et h a cr yl at es 4 a −
d . M et h yl  m et h a cr yl at e ( 2. 0 0 g, 2 0. 0  m m ol, 1 0 0 0 e q ui v ), i niti at or 2 a
( 1 0. 7  m g, 2 0. 0 μ m ol, 1. 0 0 e q ui v ), a n d a nis ol e ( 2. 2  m L )  w er e a d d e d t o
a  mi cr o w a v e vi al a n d d e g ass e d b y p ur gi n g  wit h ar g o n f or 1 0  mi n.  T h e
s e al e d vi al  w as tr a nsf err e d i nt o t h e gl o v e b o x, o p e n e d, a n d  A A ( 3. 5 0
m g, 2 0. 0 μ m ol, 1. 0 0 e q ui v ),  C u Br 2 s ol uti o n i n  D M S O ( 2 0. 0 μ L, 2. 0 0
μ m ol, 1 0 0  m M, 0. 1 0 e q ui v ), a n d P M D E T A ( 4. 2 0 μ L, 5 3. 0 μ m ol, 1. 0 0
e q ui v )  w er e a d d e d  wit hi n 2 0 s.  T h e vi al  w as s e al e d, tr a nsf err e d o ut of
t h e gl o v e b o x, a n d stirr e d at 9 0 ° C f or t h e gi v e n ti m e. S a m pl es  w er e
t a k e n p eri o di c all y a n d c o n v ersi o ns  w er e  m e as ur e d usi n g 1 H  N M R
s p e ctr os c o p y.  T h e n, t h e vi al  w as o p e n e d a n d t o t h e r e a cti o n  mi xt ur e
w as a d d e d  T H F ( 2. 5  m L ) a n d pr e ci pit at e d dr o p wis e i n stirri n g
m et h a n ol ( 2 5  m L ).  T h e r es ulti n g s oli d  w as c oll e ct e d, r e diss ol v e d i n
T H F ( 5  m L ), a n d r e- pr e ci pit at e d i n  m et h a n ol ( 2 5  m L ) t wi c e b ef or e
t h e s oli d r esi d u e  w as dri e d i n v a c u u m ( 5 0 ° C, 4 8 h ) t o f ur nis h
pr o d u ct 4 a ( 9 8 6  m g, 4 9 % ) as a y ell o w s oli d.  T his pr o c e d ur e  w as
a d o pt e d f or t h e s y nt h esis of 4 b fr o m 2 b , 4 c fr o m 2 c , a n d 4 d fr o m 2 d
(s e e t h e SI ).

■ R E S U L T S  A N D  DI S C U S SI O N

Pr e p ar ati o n of  Di a z o ci n e- F u n cti o n ali z e d  A T R P I ni-
ti at or s. T h e s y nt h es es of s u bstit ut e d di az o ci n es h a v e b e e n
est a blis h e d pr e vi o usl y i n a t hr e e-st e p pr o c ess st arti n g fr o m
f u n cti o n aliz e d 2- br o m o b e nz yl br o mi d es.5 Tr e at m e nt of di a ni-
li n es 1 a a n d 1 b wit h α - br o m ois o b ut yr yl br o mi d e ( BI B B )
g e n er at e d t h e d esir e d dif u n cti o n al di az o ci n e i niti at ors 2 a a n d
2 b i n 8 2 a n d 8 4 % yi el ds (S c h e m e 2 ).  T h e e asil y a c c essi bl e
di h y dr o x y m et h yl d eri v ati v e of di az o ci n e 1 c w as tr e at e d u n d er
t h e s a m e c o n diti o ns t o d eli v er t h e dif u n cti o n al i niti at or 2 c i n a
9 2 % yi el d.  T o o bt ai n t h e  m o n of u n cti o n al e q ui v al e nt of
i niti at or 2 c , b e nz yl br o mi d e 5 a n d b e nz al d e h y d e 6 w er e first
c o m bi n e d i n a  Witti g r e a cti o n t o g e n er at e t h e stil b e n e 7 (s e e
S c h e m e S 2 ).  T h e e ns ui n g h y dr o g e n ati o n  wit h  A d a ms’ c at al yst

t o t h e bi b e nz yl c o m p o u n d p a v e d t h e  w a y f or t h e s y nt h esis of
b e nz yl al c o h ol 1 d vi a t h e c as c a d e  C u- c at al yz e d a mi d ati o n
r e a cti o n, i n a c c or d a n c e  wit h t h e pr e vi o usl y r e p ort e d s y nt h esis
of 1 c .5 C o n d e ns ati o n  wit h Bi B B fi n all y pr o vi d e d t h e pr o d u ct
2 d i n a 4 6 % yi el d.  T h us, t h e  A T R P i niti at ors 2 a − d w er e
g e n er at e d c o nt ai ni n g o n e or t w o α - br o m ois o b ut yr yl gr o u ps
wit h di ff er e nt att a c h m e nts t o t h e di az o ci n e c or e.

A T R P  O pti mi z ati o n f or P ol y( m et h yl a cr yl at e)  wit h a
Dif u n cti o n al  Di a z o ci n e I niti at or. T hr o u g h o ut t his st u d y,
t h e t ar g et e d d e gr e e of p ol y m eriz ati o n  w as s et t o 5 0 0 f or e a c h
r e a cti v e i niti ati n g al k yl br o mi d e sit e.  M ol e c ul ar  w ei g hts M n a n d
M w w er e o bt ai n e d fr o m t h e  m ol ar  m ass distri b uti o n b y  G P C
a n al ysis ( c ali br at e d fr o m p ol yst yr e n e st a n d ar ds, Fi g ur es S 1 −
S 8 ) a n d c o n v ersi o ns  w er e d et er mi n e d b y 1 H  N M R s p e ctr os-
c o p y. Pri or t o t h e i n v esti g ati o n of t h e di az o ci n e-f u n cti o n aliz e d
i niti at ors, t h e p ol y m eriz ati o n of  m et h yl a cr yl at e  w as r e pr o-
d u c e d  wit h t h e hi g hl y r e a cti v e i niti at or E Bi B t o c o m p ar e t h e
s u bs e q u e nt p ol y m eriz ati o n r es ults (T a bl e 1 , e ntr y 1 ).  T h e us e
of t h e v er y e ff e cti v e c at al yst s yst e m  C u Br 2 a n d tris [ 2-
( di m et h yl a mi n o ) et h yl] a mi n e ( M e 6 T R E N ) i n  D M S O  wit h
C u ( 0 ) as t h e r e d u ci n g a g e nt  w as a d o pt e d fr o m  H a d dl et o n
a n d c o- w or k ers. 2 0 ,3 8 T h e s ol v e nt t o  m o n o m er r ati o  w as s et t o
5 0: 5 0 v / v  D M S O / m et h yl a cr yl at e a n d t h e r e a cti o n t e m p er-
at ur e of 2 0 ° C  w as k e pt c o nst a nt t hr o u g h o ut t h e r e a cti o n.
Aft er 5 h, 9 1 % of t h e  m o n o m er h a d c o n v ert e d t o p ol y ( m et h yl
a cr yl at e )  wit h a n M n of 4 2 k D a a n d a dis p ersit y of l ess t h a n 1. 1,
i n g o o d a gr e e m e nt  wit h t h e lit er at ur e.

H o w e v er,  w h e n t h e s a m e c o n diti o ns  w er e a p pli e d t o t h e
di az o ci n e i niti at or 2 a , c o n v ersi o n aft er 2 h  w as o nl y at 4 %
( e ntr y 2 ). L o w c o n v ersi o n i n c o m bi n ati o n  wit h a n e x c essi v el y
hi g h M n of 1 0 4 k D a a n d a dis p ersit y of 1. 8 str o n gl y s u g g est e d
t h at i niti at or 2 a w as l ess r e a cti v e t h a n E Bi B. I n cr e asi n g t h e
l e n gt h of t h e  C u ( 0 )  wir e fr o m 5 t o 2 5 c m l e d t o a n i n cr e as e i n
c o n v ersi o n t o 6 3 % a n d t h e t ar g et e d d e gr e e of p ol y m eriz ati o n
w as r e a c h e d aft er o nl y 2 h of r e a cti o n ti m e ( e ntr y 3 ).  T h e  G P C
r es ult r e v e al e d a tri m o d al distri b uti o n of p ol y m ers, c o nt ai ni n g
t h e  m aj or p e a k of t h e e x p e ct e d e xt e nsi o n of t h e dif u n cti o n-
aliz e d i niti at or o n b ot h r e a cti v e sit es t o g et h er  wit h a  mi n or
p e a k c o nsisti n g of si n gl e- e xt e n d e d p ol y m er c h ai ns a n d a br o a d
p e a k t h at  w as attri b ut e d t o bi m ol e c ul ar r a di c al t er mi n ati o ns.
E ntr y 3 ill ustr at es t h at t h e a m o u nt of t h e a v ail a bl e r e d u ci n g
a g e nt a n d t h us t h e r a pi d g e n er ati o n of t h e  C u (I ) L + a cti v at or
d uri n g t h e i niti al st a g e of p ol y m eriz ati o n ar e cr u ci al i n t h e c as e
of 2 a .  T h e d e cli n e i n i niti ati o n e ffi ci e n c y fr o m E Bi B t o 2 a als o
c a us e d si g ni fi c a ntl y  m or e r a di c al t er mi n ati o ns at t h e n as c e nt
p ol y m er c h ai n e n d.

T o e v al u at e  w h et h er t h e a m o u nt of t h e c at al yst i n fl u e n c es
t h e o ut c o m e r e g ar di n g  m ol ar  m ass distri b uti o n, t h e c o n c e n-
tr ati o ns of  C u Br2 a n d  M e 6 T R E N  w er e i n cr e as e d 1 0-f ol d ( e ntr y
4 ). 3 9 A p art fr o m a hi g h c o n v ersi o n of 7 0 %,  w hi c h  w as r e a c h e d
aft er o nl y 1 h, bi m ol e c ul ar r a di c al t er mi n ati o n e v e nts b e c a m e
m or e fr e q u e nt as r e fl e ct e d b y t h e hi g h M n s h o ul d er i n t h e
m ol ar  m ass distri b uti o n ( Fi g ur e 1 a ).  As a c o ns e q u e n c e, r a pi d
p ol y m er c h ai n gr o wt h a n d bi m ol e c ul ar c o m bi n ati o ns g e n-
er at e d a v er y hi g h M n of 1 2 3 k D a a n d a dis p ersit y of 1. 9 aft er 1
h of r e a cti o n ti m e.  T h e r es ult is c o nsist e nt  wit h t h e o bs er v ati o n
m a d e b y  A n ast as a ki a n d c o- w or k ers i n  w hi c h a n i n cr e as e i n
li g a n d c o n c e ntr ati o n l e d t o  m or e t er mi n ati o n e v e nts  m e di at e d
b y t h e li g a n d  M e 6 T R E N. 4 0 D ef u n cti o n aliz ati o n b y c h ai n
tr a nsf er a n d li g a n d q u at er niz ati o n at t h e ω - c h ai n e n d r es ult e d
i n d e a d p ol y m er c h ai ns.  A n i n cr e as e i n bi m ol e c ul ar r a di c al
t er mi n ati o n e v e nts is e x pl ai n e d b y t h e a c c u m ul ati n g a m o u nts

S c h e m e 2.  O v er vi e w of St arti n g  M at eri als 1 a − d, I niti at ors
2 a − d, P ol y ( m et h yl a cr yl at e )s 3 a − d, a n d P ol y ( m et h yl
m et h a cr yl at e )s 4 a − d  C o nt ai ni n g  Di a z o ci n e a

a X = e n d gr o u p.
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of  C u (I ) L + ,  w hi c h c a n  m e di at e p ol y m er c h ai n li g ati o ns aft er its
att a c h m e nt t o a cti v e r a di c al c h ai n e n ds. 2 9 ,4 1 − 4 3

It is p ossi bl e t h at t h e c o n fi g ur ati o n al st at es (Z ) a n d ( E ) of
t h e di a z o ci n e e x ert t h er m o d y n a mi c i n fl u e n c e o v er t h e
h o m ol ysis of t h e  C − Br b o n d.  T h er ef or e, t h e r e a cti o n  mi xt ur e
w as irr a di at e d  wit h li g ht at 4 0 5 n m  w a v el e n gt h b ef or e a n d
d uri n g p ol y m eriz ati o n ( e ntr y 5 ). S ur prisi n gl y, t h e c o n v ersi o n
aft er 2 h of r e a cti o n ti m e  w as o nl y 9 %,  wit h a s m all er t h a n
e x p e ct e d M n of 6 6 k D a.  N o pr o gr ess i n p ol y m eriz ati o n  w as
d et e ct e d e v e n aft er gr a d u al t h er m al r el a x ati o n fr o m ( E ) t o ( Z )
is o m ers o v er 2 4 h, t h er e b y pr e v e nti n g  m o n o m er a d diti o n
d uri n g t h e i niti al st a g es b y vi ol et li g ht. I n p h ot o- A T R P
est a blis h e d b y  A n ast as a ki a n d c o- w or k ers,  C − Br b o n d
h o m ol ysis of t h e i niti at or a n d t h e (r e ) g e n er ati o n of t h e
C u (I ) L + a cti v at or  w er e a c c o m plis h e d b y a n e xt er n al li g ht
s o ur c e at 3 0 5− 5 5 0 n m  w a v el e n gt hs i n t h e a bs e n c e of a
r e d u ci n g a g e nt.2 8 ,4 4 H o w e v er, i niti at ors 2 a a n d 2 c o nl y
u n d er w e nt ( Z ) t o ( E ) p h ot ois o m eriz ati o n as e vi d e nt b y a
c ol or c h a n g e fr o m y ell o w t o r e d a n d di d n ot i niti at e
p ol y m eriz ati o n u n d er p h ot o- A T R P c o n diti o ns. I n t h e pr es e n c e
of  C u ( 0 ), b ot h i niti at ors yi el d e d p ol y m ers  wit h c o nst a nt M n of

6 6 k D a a n d dis p ersiti es of 1. 3.  H o w e v er, a s u bst a nti al
di ff er e n c e i n c o n v ersi o n  w as d et e ct e d, o bt ai ni n g o nl y 9 % of
p ol y ( m et h yl a cr yl at e ) fr o m i niti at or 2 a ( e ntr y 5 ), o p p osit e t o
4 6 % fr o m i niti at or 2 c ( e ntr y 6 ).  T h er ef or e, t h e p h ot o-
is o m eriz ati o n of di az o ci n e h a d n o si g ni fi c a nt e ff e ct o n t h e
C − Br b o n d h o m ol ysis.  O n t h e ot h er h a n d, t h e str o n g e ff e ct of
vi ol et li g ht o n t h e i niti at or 2 a b ut n ot o n 2 c ori gi n at e d fr o m
c o m p eti n g si d e r e a cti o ns i n v ol vi n g t h e α - br o m o a mi d e gr o u p:4 5

I n t h e pr es e n c e of a  C u (I ) L+ - b as e d c at al yst, it c o ul d u n d er g o
r e a cti o ns  wit h  m et h yl a cr yl at e t o f or m t h e c orr es p o n di n g
i mi n ol a ct o n e.4 6 H et er o c y cl e c o n d e ns ati o ns us u all y r e q uir e
hi g h t e m p er at ur es b ut t h e p h ot o a cti v ati o n of t h e c at al yst
c o ul d f urt h er l o w er t h e a cti v ati o n b arri er.  As s h o w n b ef or e f or
t h e c at al yti c a mi n ati o n of α - c hl or ois o b ut yl a mi d es,  C u (I )
c o m pl e x es c a n b e p h ot o a cti v at e d b y bl u e li g ht. 4 7

Si n c e t h e  m o n o m er c o n v ersi o n hi g hl y d e p e n ds o n t h e
c o n c e ntr ati o n of t h e r e d u ci n g a g e nt,  C u ( 0 )  wir e  w as r e pl a c e d
b y as c or bi c a ci d ( A A ), 4 8 cr e ati n g a h o m o g e n e o us r e a cti o n
e n vir o n m e nt i n d e p e n d e nt fr o m t h e s urf a c e ar e a of  C u ( 0 )
( e ntr y 7 ).  Aft er 2 h a n d a r el ati v e i niti al  A A c o n c e ntr ati o n of 1
t o t h e i niti at or, 5 2 % of t h e  m o n o m er  w as c o n v ert e d t o

T a bl e 1.  C o m p aris o n of  A T R P  R e a cti o n  C o n diti o ns a n d  R es ults f or 2 a t o 3 a aft er 2 h of  R e a cti o n  Ti m e a ,b ,f

e ntr y i niti at or [ C u Br 2 ] /[ M e 6 T R E N] r e d u ci n g a g e nt c o n v ersi o n ( % ) M n, G P C ( k D a ) M n,t h e o ( k D a ) Đ

1 c E Bi B 0. 0 2: 0. 1 2 5 c m  C u ( 0 ) 9 1 4 2 4 0 < 1. 1

2 2 a 0. 0 2: 0. 1 2 5 c m  C u ( 0 ) 4 1 0 4 4 1. 8

3 2 a 0. 0 2: 0. 1 2 2 5 c m  C u ( 0 ) 6 3 8 2 5 5 1. 6

4 d 2 a 0. 2: 1. 2 2 5 c m  C u ( 0 ) 7 0 1 2 3 6 1 1. 9

5 2 a 0. 2: 1. 2 + h ν e 2 5 c m  C u ( 0 ) 9 6 6 8 1. 3

6 2 c 0. 2: 1. 2 + h ν e 2 5 c m  C u ( 0 ) 4 6 6 6 4 0 1. 3

7 2 a 0. 2: 1. 2 [ A A] = 1 5 2 6 0 4 5 1. 2

8 2 a 0. 2: 1. 2 [ A A] = 1 0 6 8 8 7 5 9 1. 4

9 2 a 0. 2: 1. 2 + h ν e [ A A] = 1 0 4 3 1 5 2 3 8 3. 1
a X = e n d gr o u p. b M o n o m ers / al k yl br o mi d e sit e = 5 0 0. c2 e q ui v of t h e i niti at or, r e a cti o n ti m e 5 h. d R e a cti o n ti m e 1 h. e4 0 5 n m  w a v el e n gt h. fB ol d
v al u es r e pr es e nt t h e f oll o wi n g: 2 a a n d 2 c ar e t h e assi g n e d n a m es of t h e c h e mi c al i niti at ors. E ntri es 4 a n d 8 ar e s e p ar at el y dis c uss e d i n Fi g ur e 1.

Fi g ur e 1. C o m p aris o n of t h e r e d u ci n g e n vir o n m e nts 2 5 c m  C u ( 0 ) ( e ntr y 4, r e d ) a n d 1 0 e q ui v  A A ( e ntr y 8, bl a c k ) i n t h e  A T R P t o p ol y ( m et h yl
a cr yl at e ) 3 a .  N or m aliz e d  m ol ar  m ass distri b uti o ns of e ntr y 4 ( aft er 1 h ) a n d e ntr y 8 ( aft er 2 h ) ( a ), r e a cti o n ki n eti cs ( b ), dis p ersiti es ( c ), a n d c h ai n
gr o wt hs ( d ).

A C S  A p pli e d P ol y m er  M at eri al s p u b s. a c s. or g/ a c s a p m Arti cl e

htt p s:// d oi. or g/ 1 0. 1 0 2 1/ a c s a p m. 2 c 0 0 7 6 9
A C S A p pl. P ol y m.  M at er. 2 0 2 2, 4, 6 8 2 5 − 6 8 3 3

6 8 2 8

Res ults 3 6



p ol y ( m et h yl a cr yl at e )  wit h a l o w dis p ersit y of 1. 2, b ut t h e
pr o p a g ati o n st o p p e d at a b o ut a n M n of 6 0 k D a a n d t h e
distri b uti o n r e m ai n e d tri m o d al.  As a r es ult, r aisi n g t h e r el ati v e
a m o u nt of  A A fr o m 1 t o 1 0 ai m e d f or a f ast er c o n v ersi o n a n d
s ust ai n e d pr o p a g ati o n ( e ntr y 8 ).  M o n o m er c o n v ersi o n r e a c h e d
6 8 % aft er 2 h of r e a cti o n ti m e ( Fi g ur e 1 b ), c o m p ar a bl e t o t h e
s a m e c o n diti o ns u n d er  C u ( 0 ) i n e ntr y 4. Li n e ar gr o wt h of t h e
n as c e nt p ol y m er c h ai ns  w as o bs er v e d, l e a di n g t o  w ell- d e fi n e d
p ol y ( m et h yl a cr yl at e ) of cl os e t o i d e al M n of 8 7 k D a ( Fi g ur e
1 d ).  T h e g o o d s ol u bilit y of  A A i n  D M S O c o ntri b ut e d t o a
f ast er g e n er ati o n of t h e  C u (I ) L+ a cti v at or t o a c c el er at e t h e
i niti ati o n.  At t h e s a m e ti m e, t h e hi g h c o n c e ntr ati o n of  A A
s u p pr ess e d c at al yst d e a cti v ati o n, c a usi n g dis p ersiti es t o gr o w
sl o wl y o v er t h e c o urs e of t h e r e a cti o n fr o m 1. 1 t o 1. 4 (Fi g ur e
1 c ).

I nt er esti n gl y, vi ol et li g ht irr a di ati o n d uri n g t h e p ol y m er-
iz ati o n di d n ot c a us e t er mi n ati o n of t h e r e a cti o n ( e ntr y 9 ).
I nst e a d aft er 2 h, a sli g ht d e cr e as e i n c o n v ersi o n t o 4 3 %, a v er y
hi g h M n of 1 5 2 k D a, a n d a dis p ersit y of 3. 1 c o n fir m t h at vi ol et
li g ht h a m p ers t h e i niti ati o n pr o c ess.  H o w e v er, t h e hi g h
c o n c e ntr ati o n of  A A e n a bl e d f ast er ki n eti cs of i niti ati o n t h a n
t h e c o m p eti n g p h ot oi n d u c e d t er mi n ati o n pr o c ess es  w hil e
r e d u ci n g t h e p h ot o c at al yti c a cti vit y of fr e e  M e6 T R E N t hr o u g h
pr ot o n ati o n.

Pr e p ar ati o n  of  Di a z o ci n e- C e nt er e d  P ol y( m et h yl
a cr yl at e) s. F oll o wi n g t h e o pti miz ati o n of  A R G E T  A T R P
wit h i niti at or 2 a , t h e c o n diti o ns fr o m e ntr y 8  w er e a p pli e d t o
t h e i niti at ors 2 b − d ( T a bl e 2 ).  G e n er ati o n of p ol y ( m et h yl

a cr yl at e )  w as s u c c essf ul i n all c as es  wit h v er y si mil ar r es ults i n
c o n v ersi o n ( 6 4 − 7 3 % ), M n ( 7 9 − 8 7 k D a i n 3 a − c a n d 5 0 k D a i n
3 d ), a n d a dis p ersit y of 1. 4.  Tr a c e si g n als of t h e di az o ci n e
c e nt er  w er e d et e ct a bl e i n t h e ar o m ati c r e gi o n of t h e 1 H  N M R
s p e ctr a a n d  w er e hi g hli g ht e d (s e e t h e SI ).  M ost i m p ort a ntl y,
t h e  m e as ur e d M n a p pr o a c h e d t h e t ar g et e d v al u es of 8 7 a n d 4 4
k D a a n d t h e p uri fi e d p ol y m ers  w er e c o n fir m e d vi a 1 H  N M R
s p e ctr os c o p y. Sli g htl y l o w er t h e or eti c al M n t h a n o bt ai n e d b y
G P C is attri b ut e d t o t h e l o w er r e a cti vit y of di az o ci n e- d eri v e d
i niti at ors.  N e v ert h el ess, t h e us e of  A A as t h e r e d u ci n g a g e nt
c o m bi n e d  wit h a hi g h c o n c e ntr ati o n of t h e c at al yst e ns ur e d
e ff e cti v e p ol y m eriz ati o n, t h us est a blis hi n g a g e n er al  m et h o d f or
t h e s y nt h es es of p ol y ( m et h yl a cr yl at e ) fr o m l ess e ffi ci e nt α -
br o m ois o b ut yr yl- b as e d i niti at ors.

Pr e p ar ati o n  of  Di a z o ci n e- C e nt er e d  P ol y( m et h yl
m et h a cr yl at e) s. T h e p ol y m eriz ati o n of  m et h yl  m et h a cr yl at e
wit h f u n cti o n al i niti at ors 2 a − d b y  A R G E T  A T R P ( T a bl e 2 )
f oll o w e d si mil ar c o n diti o ns d eri v e d fr o m a pr e vi o us st u d y,4 9

e x c e pt t h at ti n (II ) 2- et h yl h e x a n o at e  w as r e pl a c e d b y  A A as t h e
r e d u ci n g a g e nt.  T h e c at al yst s yst e m  w as c h os e n  wit h r el ati v e
c o n c e ntr ati o ns of 0. 1: 1: 1 f or [ C u Br 2 ] / [ P M D E T A ] / [ A A ]
( P M D E T A = N ,N ,N ′,N ″ ,N ″ - p e nt a m et h yl di et h yl e n etri a mi n e )
t o t h e i niti at or a n d a s ol v e nt t o  m o n o m er r ati o of 5 0: 5 0 v / v f or
a nis ol e / m et h yl  m et h a cr yl at e.  T h e t ar g et e d d e gr e e of p ol y m er-
iz ati o n  w as s et t o 5 0 0 f or e a c h r e a cti v e i niti ati n g al k yl br o mi d e
sit e. P uri fi c ati o n aft er t h e r e a cti o n l e d t o di az o ci n e- c e nt er e d
p ol y ( m et h yl  m et h a cr yl at e )s 4 a − d wit h M n of 8 9 − 1 1 3 a n d 5 2
k D a n e ar t h e t ar g et e d v al u e of 1 0 1 a n d 5 1 k D a, as c o n fir m e d
b y 1 H  N M R s p e ctr os c o p y a n d  G P C.  Tr a c e si g n als of di az o ci n e
i n t h e ar o m ati c r e gi o n of t h e 1 H  N M R s p e ctr a  w er e
hi g hli g ht e d (s e e t h e SI ).  W hil e t h e dis p ersiti es r e m ai n e d
c o nst a nt f or p ol y ( m et h yl a cr yl at e )s 3 a − d , d e vi ati n g r es ults
b et w e e n 1. 3 a n d 1. 8  w er e o bt ai n e d fr o m t h e p ol y ( m et h yl
m et h a cr yl at e )s 4 a − d .  T h e p o or s ol u bilit y of  A A i n a nis ol e l e d
t o its a g gl o m er ati o n d uri n g t h e r e a cti o n.  Alt h o u g h t h er e  w as a
l o w er a cti vit y r es ulti n g fr o m t h e r e d u c e d s urf a c e ar e a of  A A,
hi g h c o n v ersi o ns ( 6 3 − 7 8 % )  w er e r e a c h e d  wit hi n 2 − 3 h.
T h er ef or e, t h e c h os e n  A R G E T  A T R P c o n diti o n is v er y
e ff e cti v e f or t h e p ol y m eriz ati o n of  m et h yl  m et h a cr yl at e fr o m
i niti at ors 2 a − d .

T o v erif y t h e c o v al e nt i n c or p or ati o n of di az o ci n e i n t h e
p ol y ( m et h yl a cr yl at e ) a n d  m et h a cr yl at e c h ai ns, t h e  G P C
a n al ysis of t h e p ol y m ers 3 a − d a n d 4 a − d w as r e p e at e d  wit h
b ot h r efr a cti v e i n d e x d et e cti o n ( RI D ) a n d di o d e- arr a y
d et e cti o n ( D A D ) s et at 3 9 5 n m  w a v el e n gt h a bs or pti o n t o
d et e ct t h e n π * a bs or pti o n b a n d of ( Z )- di az o ci n e.  T h e r es ults
w er e c o m p ar e d t o a li n e ar p ol y ( m et h yl  m et h a cr yl at e ) s a m pl e
wit h o ut di az o ci n e c o nt e nt as t h e n e g ati v e c o ntr ol.  W hil e all
p ol y m ers i n cl u di n g t h e n e g ati v e c o ntr ol s h o w e d a si g n al i n t h e
RI D,  w hi c h  w as a p pli e d f or t h e d et er mi n ati o n of t h eir  m ol ar
m ass distri b uti o ns ( Fi g ur e S 9 ), a n i n cr e as e d a bs or pti o n of li g ht
at 3 9 5 n m  w a v el e n gt h i n t h e  D A D c o ul d o nl y b e d et e ct e d i n
t h e di az o ci n e- c o nt ai ni n g p ol y m ers 3 a − d a n d 4 a − d .  T h us, t h e
a bs e n c e of a n i n cr e as e d a bs or b a n c e si g n al fr o m t h e P M M A
n e g ati v e c o ntr ol d uri n g t h e  G P C el uti o n c o n fir ms t h e c o v al e nt
i n c or p or ati o n of di az o ci n e i n t h e p ol y m ers.

P h ot o c hr o mi s m of I niti at or s a n d  Di a z o ci n e- C e nt er e d
P ol y( m et h yl a cr yl at e) s a n d  M et h a cr yl at e s. T h e  U V − vis
s p e ctr a of t h e i niti at ors 2 a − d a n d t h e p ol y m ers 3 a − d a n d 4 a −
d i n  T H F  w er e r e c or d e d at 2 5 ° C ( Fi g ur es S 1 0 − S 1 5 ).
P h ot o e x cit ati o n of t h e ( Z ) is o m ers  wit h li g ht at 4 0 5 n m
e n a bl e d t h e is o m eriz ati o n t o t h e  m et ast a bl e ( E ) c o n fi g ur ati o n
wit h g o o d p h ot o c o n v ersi o n yi el ds of 5 5 − 6 9 % f or 2 a − d ( T a bl e
S 1 ).  A c o m pl et e E → Z c o n v ersi o n ( > 9 9 % )  w as a c hi e v e d  wit h
li g ht at 5 2 5 n m  w a v el e n gt h.  T h e p h ot ost ati o n ar y st at es ( P S Ss )
of t h e di az o ci n e pr o d u cts  w er e all r e a c h e d  wit hi n 1  mi n of
irr a di ati o n ti m e.  T h e n− π * tr a nsiti o n  m a xi m a of t h e (Z ) a n d
( E ) is o m ers  w er e d et e ct e d at ar o u n d 4 0 5 a n d 4 9 0 n m,
r es p e cti v el y (T a bl e S 2 ).

T h e s p o nt a n e o us E → Z t h er m al r el a x ati o n of t h e i niti at ors
2 a − d a n d p ol y m er-li n k e d di az o ci n e 3 a − d a n d 4 a − d f oll o w e d
first- or d er r e a cti o n ki n eti cs ( T a bl es 3 a n d S 3 a n d Fi g ur es S 2 0 −
S 2 2 ) a n d  w as  m e as ur e d b y t h e d e c a y of t h e a bs or pti o n b a n d of
t h e (E )-is o m er at its  m a xi m u m  w a v el e n gt h λ m a x .  T h e
d et er mi n e d t h er m al h alf-li v es t1 / 2 ( T a bl e 3 ) of t h e i niti at ors
s h o w a hi g h d e p e n d e n c e o n t h e s u bstit u e nts o n t h e ar o m ati c
ri n g of di az o ci n e; f ast r el a x ati o n ki n eti cs  w er e f o u n d  wit h t h e
p ar a-s u bstit ut e d str o n g el e ctr o n- d o n ati n g s u bstit u e nts  N H R
a n d  O R i n 2 a ( 1 4 3  mi n ) a n d 2 d ( 6 9  mi n ) i n p arti c ul ar.  T h e
g e n er al h alf-lif e tr e n d a m o n g t h e e x pl or e d di az o ci n e t y p es a − d
w as  m ai nt ai n e d i n t h e di az o ci n e- c e nt er e d p ol y m ers 3 a − d a n d

T a bl e 2. P ol y m eri z ati o n  R es ults of I niti at ors 2 a − d t o
P ol y m ers 3 a − d a n d 4 a − d c a

e ntr y
[ C u Br 2 ] /

[li g a n d] /[ A A]
c o n v ersi o n

( % )
M n, G P C
( k D a )

M n,t h e o
( k D a ) Đ

2 a t o 3 a 0. 2: 1. 2 b : 1 0 6 8 8 7 5 9 1. 4

2 b t o 3 b 0. 2: 1. 2 b : 1 0 7 3 8 0 6 3 1. 4

2 c t o 3 c 0. 2: 1. 2 b : 1 0 6 4 7 9 5 6 1. 4

2 d t o 3 d c 0. 2: 1. 2 b : 1 0 6 5 5 0 2 8 1. 4

2 a t o 4 a 0. 1: 1 d : 1 6 3 9 7 6 4 1. 5

2 b t o 4 b 0. 1: 1 d : 1 6 5 1 1 3 6 6 1. 8

2 c t o 4 c e 0. 1: 1 d : 1 7 8 8 9 7 9 1. 3

2 d t o
4 d c,e

0. 1: 1 d : 1 7 5 5 2 3 8 1. 4

a M o n o m ers / al k yl br o mi d e sit e = 5 0 0. b Li g a n d  M e 6 T R E N. c2 e q ui v of
t h e i niti at or. d Li g a n d P M D E T A. eR e a cti o n ti m e 3 h.
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4 a − d diss ol v e d i n  T H F.  T h er m al b a c kis o m eriz ati o ns pr o-
c e e d e d sli g htl y f ast er i n di az o ci n es b o u n d t o p ol y ( m et h yl
a cr yl at e ) f or 3 b ( 3 0 6  mi n ) a n d 3 c ( 1 7 3  mi n )  w h e n c o m p ar e d
t o t h e i niti at ors 2 b ( 3 3 3  mi n ) a n d 2 c ( 2 3 7  mi n ) b ut  w er e
a g ai n d e c el er at e d  w h e n b o u n d t o p ol y ( m et h yl  m et h a cr yl at e )s
4 b ( 4 4 7  mi n ) a n d 4 c ( 2 2 5  mi n ) i n r el ati o n t o t h eir
p ol y ( m et h yl a cr yl at e ) c o u nt er p arts.  T h e i n cr e as e d h alf-li v es
of 2 b / 4 b t o 3 b a n d 2 c / 4 c t o 3 c i n  T H F ar e pr es u m a bl y c a us e d
b y t h e vi ci n al s u bstit u e nts o n t h e di az o ci n e  m oi et y.  T h e h e a v y
br o mi n e at o ms i n 2 b a n d 2 c a n d t h e a d diti o n al st eri c  m et h yl
gr o u p i n t h e r e p e ati n g u nit i n 4 b a n d 4 c r estr ai n t h e
c o nf or m ati o n al tr a nsiti o ns of t h e di az o ci n e h et er o c y cl e.

I n t h e s oli d st at e, t h e p ol y m ers 3 a − d a n d 4 a − d u n d er w e nt
p h ot o c hr o mis m as e vi d e nt fr o m t h e c ol or c h a n g e b et w e e n t h e
y ell o w ( Z ) a n d r e d ( E ) c o n fi g ur ati o ns ( Fi g ur e 2 ).  T h er ef or e,
dr o p- c ast e d t hi n fil ms of t h e p ol y m er s a m pl es  w er e pr e p ar e d t o
c o m p ar e t h e p h ot o c hr o mis m ( Fi g ur es S 1 6 − S 1 9 ) a n d t h er m al
b e h a vi or of p ol y m er- b o u n d ( E )- di az o ci n e i n  T H F s ol uti o n a n d
i n t h e s oli d st at e.  At 2 5 ° C, p ol y ( m et h yl a cr yl at e ) is i n a
r u b b er y st at e ( gl ass tr a nsiti o n t e m p er at ur e, T g : 1 6 ° C ) 5 0

c o m p ar e d t o t h e gl ass y st at e of p ol y ( m et h yl  m et h a cr yl at e ) ( T g :
1 0 5 ° C ). 5 1 Stri ki n gl y, t h e s oli d-st at e s a m pl es of 4 a − d di d n ot
f oll o w first- or d er ki n eti cs si n c e t h e r e gr essi o n f u n cti o ns d e vi at e
fr o m str ai g ht li n es (Fi g ur e S 2 2 , ri g ht ), a c o m m o n f e at ur e
f o u n d i n p h ot o c hr o m es  wit hi n p ol y m er  m atri c es b el o w t h eir
T g .

5 2 − 5 5 B as e d o n t h e t e m p er at ur e- d e p e n d e nt  Willi a ms −
L a n d el − F err y  m o d el f or r el a x ati o n r at es i n a m or p h o us
p ol y m ers, 5 6 t h e l o w c h ai n s e g m e nt al  m o bilit y i n p ol y ( m et h yl
m et h a cr yl at e ) e nf or c es a di ff er e nt e n vir o n m e nt o n e a c h
p h ot o c hr o mi c u nit, t h er e b y c a usi n g t h er m al r el a x ati o n r at es
t o d e p e n d o n i n di vi d u al c o n diti o ns a n d t o b e n o nli n e ar.5 7 − 5 9

S oli d t hi n fil ms of di az o ci n e t y p es b a n d c e x hi bit e d l ar g e
di ff er e n c es i n h alf-li v es  w h e n c o m p ar e d t o t h e diss ol v e d
s a m pl es. I n s oli d-st at e p ol y ( m et h yl a cr yl at e )s ( 8 2 6  mi n i n 3 b
a n d 3 6 8  mi n i n 3 c ), t h er m al r el a x ati o n is d e c el er at e d  m or e
t h a n t wi c e as  m u c h c o m p ar e d t o t h e s ol uti o ns i n  T H F ( 3 0 6
mi n i n 3 b , 1 7 3  mi n i n 3 c ).  D u e t o t h e  m ulti e x p o n e nti al d e c a y
of ( E )- di az o ci n e i n s oli d-st at e p ol y ( m et h yl  m et h a cr yl at e ),
t h er m al h alf-li v es of 4 b a n d 4 c i n s oli d t hi n fil ms c a n n ot b e
o bt ai n e d a n d c o m p ar e d  wit h t h e r el a x ati o n i n  T H F ( 4 4 7  mi n

i n 4 b , 2 2 5  mi n i n 4 c ) vi a first- or d er ki n eti cs ( Fi g ur e 3 ).
N o n et h el ess, t h e j u xt a p ositi o n of r e a cti o n ki n eti cs i n t h e s oli d

st at e a n d s ol uti o n i n Fi g ur e 3 r e v e als a n ot a bl e a c c el er ati o n of
t h e E → Z is o m eriz ati o n r e a cti o n fr o m t h e s ol uti o n t o t h e s oli d
st at e i n b ot h 4 b ( bl a c k vs gr e e n d ots ) a n d 4 c (r e d vs bl u e
d ots ). Si mil ar t o t h e pr o n o u n c e d s ol v e nt e ff e ct d uri n g t h e E →
Z p h ot ois o m eri z ati o n of p ar e nt di a z o ci n e  w h er e h e x a n e
e xt e n d e d t h e lif eti m e of t h e e x cit e d i nt er m e di at e str u ct ur e of
t h e (E ) f or m t hr o u g h st eri c hi n dr a n c e, 6 0 ,6 1 T H F pr es u m a bl y
i n d u c es a st a bilizi n g e ff e ct o n t h e (E ) is o m er a n d t h us l o w ers
r e a cti o n r at es f or 4 b a n d 4 c t h a n i n t h e s oli d st at e.  T h e
c o ntr ar y r el a x ati o n b e h a vi or of p ol y ( m et h yl a cr yl at e )s 3 b a n d
3 c i n r el ati o n t o p ol y ( m et h yl  m et h a cr yl at e )s 4 b a n d 4 c wit h
r e g ar d t o t h e tr a nsiti o n fr o m s ol uti o n t o t h e s oli d st at e c a n b e
e x pl ai n e d b y t h e i n fl u e n c e of t h e p ol y m er  m atri x o n t h e
di az o ci n e u nit. P ol y ( m et h yl a cr yl at e ) a cts as a vis c o us li q ui d
t h at c o ols t h e e x cit e d st at es of (E )- di a z o ci n e t hr o u g h
m ol e c ul ar vi br ati o n. 6 2 ,6 3 P ol y ( m et h yl  m et h a cr yl at e ), o n t h e
ot h er h a n d, is  m or e ri gi d a n d pr o vi d es l ess fr e e v ol u m e f or
p h ot o c hr o mi c tr a nsiti o ns. 6 4 ,6 5 T h e Z → E irr a di ati o n of
di az o ci n e u nits i m p os es a hi g h i nt er n al str ai n o n t h e sti ff
p ol y m er  m atri x t h at n e e ds t o b e r es ol v e d t h er m o d y n a mi c all y
b y di az o ci n e b a c kis o m eriz ati o n. 5 4 ,5 8 ,5 9 I n t h e c as e of t h e
di az o ci n e t y p es a a n d d , t h er m al r el a x ati o n is pr e d o mi n a ntl y
c o ntr oll e d b y t h e str o n g el e ctr o ni c e ff e cts of t h e s u bstit u e nts, 6 6

s o t h at s ol v e nts a n d p ol y m er  m atri c es e x ert l ess i n fl u e n c e o n
t h e ki n eti c r e a cti o n r at es.

■ C O N C L U SI O N S

T hr e e str u ct ur all y di ff er e nt dif u n cti o n al i niti at ors a n d a
m o n of u n cti o n al di az o ci n e- b as e d i niti at or  w er e pr e p ar e d a n d
utili z e d i n t h e  A T R P of  m et h yl a cr yl at e a n d  m et h yl

T a bl e 3. E → Z T h er m al  R el a x ati o n  H alf- Li v es t1 / 2 of t h e
I niti at ors 2 a− d,  Di a z o ci n e- C e nt er e d P ol y m ers 3 a − d a n d
4 a − d i n  T H F, a n d as S oli d Fil ms  D et er mi n e d fr o m  U V − Vis
S p e ctr os c o p y

di az o ci n e
pr o d u ct

2 a − d i n
T H F ( mi n )

3 a − d i n
T H F ( mi n )

3 a − d as t h e s oli d
fil m ( mi n )

4 a − d i n
T H F ( mi n )

a 1 4 3 ± 1 2 1 1 3 ± 2 1 5 3 ± 1 7 1 0 5 ± 2

b 3 3 3 ± 1 1 3 0 6 ± 2 0 8 2 6 ± 2 7 4 4 7 ± 5 5

c 2 3 7 ± 1 1 7 3 ± 4 3 6 8 ± 1 9 2 2 5 ± 5

d 6 9 ± 0 7 5 ± 1 3 9 ± 5 5 0 ± 3

Fi g ur e 2. P ol y m er s a m pl es aft er li g ht irr a di ati o n f or 2  mi n at ( a ) 5 2 5 n m a n d ( b ) 4 0 5 n m  w a v el e n gt h ( e a c h fr o m t o p l eft t o ri g ht 3 a − d a n d fr o m
b ott o m l eft t o ri g ht 4 a − d ).

Fi g ur e 3. First- or d er t h er m al r el a x ati o n ki n eti c pl ot of p ol y ( m et h yl
m et h a cr yl at e )s 4 b a n d 4 c i n  T H F ( bl a c k a n d r e d ) a n d as s oli d t hi n
fil ms ( gr e e n a n d bl u e ) fr o m t h e P S S ( 4 0 5 n m ) at λ m a x ( E ).  U nli k e t h e
p ol y m er s ol uti o ns, t h e s oli d-st at e s a m pl es di d n ot f oll o w first- or d er
ki n eti cs as t h e r e gr essi o ns d e vi at e fr o m str ai g ht li n es.
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m et h a cr yl at e u n d er g e n er ali z e d a n d o pti mi z e d  A R G E T
c o n diti o ns.  T h e i niti at ors  w er e l ess r e a cti v e t h a n E Bi B s o
hi g h i niti al a m o u nts of t h e c at al yst a n d r e d u ci n g a g e nt  w er e
r e q uir e d t o o bt ai n p ol y ( m et h yl a cr yl at e ) i n hi g h c o n v ersi o ns
a n d l o w dis p ersit y.  H o w e v er,  w h e n t h e r e a cti o n  w as irr a di at e d
wit h vi ol et li g ht,  A R G E T  A T R P of  m et h yl a cr yl at e  wit h t h e α -
br o m o a mi d e i niti at or  w as s e v er el y h a m p er e d or t er mi n at e d.
T h er ef or e,  wit h r e g ar d t o t h e e ff e cti vit y of  A T R P i niti at ors, α -
br o m o a mi d es ar e l ess s uit a bl e t h a n t h e c orr es p o n di n g α -
br o m o est ers d u e t o t h eir p ot e nti al r e a cti vit y a n d i n v ol v e m e nt
i n si d e r e a cti o ns.  T o d at e, t h e i n fl u e n c e of t h e i niti at or
str u ct ur e o n  A T R P is o nl y p o orl y st u di e d,1 7 ,4 1 e v e n t h o u g h
f u n cti o n al  A T R P i niti at ors ar e  wi d el y us e d f or t h e pr e p ar ati o n
of a d v a n c e d  m at eri als. 1 5 ,6 7 ,6 8 T h e fi n al di az o ci n e- c e nt er e d
p ol y ( m et h yl a cr yl at e )s a n d  m et h a cr yl at es  w er e p h ot o c hr o mi c
i n b ot h s ol uti o n a n d s oli d st at es, e ff e cti v el y s wit c hi n g t h eir
c ol ors b et w e e n y ell o w a n d r e d b y li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 a n d
5 2 5 n m  w a v el e n gt hs.  T h e E → Z t h er m al r el a x ati o n ki n eti cs of
t h e di az o ci n e- c e nt er e d p ol y m eri c c h ai ns d e p e n d e d gr e atl y o n
t h e pr es e n c e of t h e s ol v e nt a n d o n t h e p ol y m er  m atri x ( gl ass y /
r u b b er y ) i n t h e s oli d st at e, es p e ci all y  w h e n str o n g el e ctr o ni c
e ff e cts fr o m s u bstit u e nts o n t h e di az o ci n e ar o m ati c ri n g  w er e
a bs e nt.  O ur di a z o ci n e- c o nt ai ni n g el ast o m ers q u alif y as
p ot e nti al c a n di d at es f or t h e us e i n o pti c al  w a v e g ui d es, 3 2 d at a
st or a g e,3 3 ,3 4 a n d p h ot o p att er ni n g. 1 0 ,3 5 ,3 6
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F ull e x p eri m e nt al d et ails, i n cl u di n g s y nt h eti c pr o c e d ur es
a n d c h ar a ct eriz ati o n d et ails ( P D F )
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N ot e s
T h e a ut h ors d e cl ar e n o c o m p eti n g fi n a n ci al i nt er est.
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■ R E F E R E N C E S

( 1 )  G o ul et- H a nss e ns,  A.; Eis e nr ei c h, F.;  H e c ht, S. E nli g ht e ni n g
M at eri als  wit h P h ot os wit c h es. A d v.  M ater. 2 0 2 0 , 3 2 ,  N o. 1 9 0 5 9 6 6.
( 2 )  D attl er,  D.; F u ks,  G.;  H eis er, J.;  M o uli n, E.; P err ot,  A.; Y a o,  X.;

Gi us e p p o n e,  N.  D esi g n of  C oll e cti v e  M oti o ns fr o m S y nt h eti c
M ol e c ul ar S wit c h es,  R ot ors, a n d  M ot ors. C he m. Re v. 2 0 2 0 , 1 2 0 ,
3 1 0 − 4 3 3.
( 3 )  W a n g, L.; Li,  Q. P h ot o c hr o mis m i nt o  N a n os yst e ms:  T o w ar ds

Li g hti n g u p t h e F ut ur e  N a n o w orl d. C he m. S oc. Re v. 2 0 1 8 , 4 7 , 1 0 4 4−
1 0 9 7.
( 4 ) Si e w erts e n,  R.;  N e u m a n n,  H.; B u c h h ei m- St e h n, B.;  H er g es,  R.;

N ät h er,  C.;  R e nt h, F.;  T e m ps, F.  Hi g hl y Effi ci e nt  R e v ersi bl e  Z- E
P h ot ois o m eriz ati o n of a Bri d g e d  Az o b e nz e n e  wit h  Visi bl e Li g ht
t hr o u g h  R es ol v e d S 1 ( Nπ * )  A bs or pti o n B a n ds. J.  A m.  C he m. S oc.
2 0 0 9 , 1 3 1 , 1 5 5 9 4− 1 5 5 9 5.
( 5 ) Li, S.; El e y a,  N.; St a u bitz,  A.  Cr oss- C o u pli n g Str at e g y f or t h e

S y nt h esis of  Di az o ci n es. Org. Lett. 2 0 2 0 , 2 2 , 1 6 2 4− 1 6 2 7.
( 6 )  M ai er,  M. S.;  H u l̈l,  K.;  R e y n d ers,  M.;  M ats u ur a, B. S.; L ei p p e, P.;

K o,  T.; S c h äff er, L.;  Tr a u n er,  D.  O xi d ati v e  A p pr o a c h E n a bl es Effi ci e nt
A c c ess t o  C y cli c  Az o b e nz e n es. J.  A m.  C he m. S oc. 2 0 1 9 , 1 4 1 , 1 7 2 9 5−
1 7 3 0 4.
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C he m. S oc. 2 0 0 5 , 1 2 7 , 3 8 2 5− 3 8 3 0.
( 4 0 )  A n ast as a ki,  A.;  W al dr o n,  C.;  Wils o n, P.;  M c H al e,  R.;

H a d dl et o n,  D.  M.  T h e I m p ort a n c e of Li g a n d  R e a cti o ns i n  C u ( 0 )-
M e di at e d Li vi n g  R a di c al P ol y m eris ati o n of  A cr yl at es. P oly m.  C he m.
2 0 1 3 , 4 , 2 6 7 2− 2 6 7 5.
( 4 1 )  T a n g,  W.;  K w a k, Y.; Br a u n e c k er,  W.;  Ts ar e vs k y,  N.  V.;  C o ot e,

M. L.;  M at yj asz e ws ki,  K.  U n d erst a n di n g  At o m  Tr a nsf er  R a di c al
P ol y m eriz ati o n: Eff e ct of Li g a n d a n d I niti at or Str u ct ur es o n t h e
E q uili bri u m  C o nst a nts. J.  A m.  C he m. S oc. 2 0 0 8 , 1 3 0 , 1 0 7 0 2− 1 0 7 1 3.
( 4 2 )  All a n, L. E.  N.; P err y,  M.  R.; S h a v er,  M. P.  Or g a n o m et alli c

M e di at e d  R a di c al P ol y m eriz ati o n. Pr og. P oly m. Sci. 2 0 1 2 , 3 7 , 1 2 7−
1 5 6.
( 4 3 )  Ri b elli,  T.  G.;  A u g usti n e,  K. F.; F a nti n,  M.;  Kr ys, P.; P oli,  R.;

M at yj asz e ws ki,  K.  Dis pr o p orti o n ati o n or  C o m bi n ati o n?  T h e  T er mi-
n ati o n of  A cr yl at e  R a di c als i n  A T R P. M acr o m olec ules 2 0 1 7 , 5 0 , 7 9 2 0−
7 9 2 9.
( 4 4 )  N ar di,  M.; Bl as c o, E.; B ar n er- K o w olli k,  C.  W a v el e n gt h-

R es ol v e d P h ot o A T R P. J.  A m.  C he m. S oc. 2 0 2 2 , 1 4 4 , 1 0 9 4− 1 0 9 8.
( 4 5 ) F a nti n ati,  A.;  Z a nir at o,  V.;  M ar c h etti, P.;  Tr a p ell a,  C.  T h e

F as ci n ati n g  C h e mistr y of α - H al o a mi d es. C he mistry O pe n 2 0 2 0 , 9 ,
1 0 0 − 1 7 0.
( 4 6 ) Y a m a n e, Y.;  Mi y az a ki,  K.;  Nis hi k at a,  T.  Diff er e nt B e h a vi ors of a

C u  C at al yst i n  A mi n e S ol v e nts:  C o ntr olli n g  N a n d  O  R e a cti viti es of
A mi d e. A C S  C at al. 2 0 1 6 , 6 , 7 4 1 8− 7 4 2 5.
( 4 7 )  K ai nz,  Q.  M.;  M ati er,  C.  D.; B art osz e wi cz,  A.;  Z ult a ns ki, S. L.;

P et ers, J.  C.; F u,  G.  C.  As y m m etri c  C o p p er- C at al yz e d  C- N  Cr oss-
C o u pli n gs I n d u c e d b y  Visi bl e Li g ht. Scie nce 2 0 1 6 , 3 5 1 , 6 8 1− 6 8 4.
( 4 8 )  Mi n,  K.;  G a o,  H.;  M at yj asz e ws ki,  K.  Us e of  As c or bi c  A ci d as

R e d u ci n g  A g e nt f or S y nt h esis of  W ell- D efi n e d P ol y m ers b y  A R G E T
A T R P. M acr o m olec ules 2 0 0 7 , 4 0 , 1 7 8 9− 1 7 9 1.
( 4 9 ) J e o n,  H. J.; Y o u k, J.  H.;  C h o,  K. S.;  A h n, S.  H.;  C h oi, J.  H.

S y nt h esis of  Hi g h  M ol e c ul ar  W ei g ht 3- Ar m St ar P M M A b y  A R G E T
A T R P. M acr o m ol. Res. 2 0 0 9 , 1 7 , 2 4 0− 2 4 4.
( 5 0 )  M aiti, P.;  Di ks hit,  A.  K.;  N a n di,  A.  K.  Gl ass- Tr a nsiti o n

T e m p er at ur e of P ol y ( Vi n yli d e n e Fl u ori d e )- P ol y ( M et h yl  A cr yl at e )
Bl e n ds: I nfl u e n c e of  A gi n g a n d  C h ai n Str u ct ur e. J.  A p pl. P oly m. Sci.
2 0 0 1 , 7 9 , 1 5 4 1− 1 5 4 8.
( 5 1 )  Ol a bisi,  O.; Si m h a,  R. Pr ess ur e- V ol u m e- T e m p er at ur e St u di es of

A m or p h o us a n d  Cr yst alliz a bl e P ol y m ers. I. E x p eri m e nt al. M acr o-
m olec ules 1 9 7 4 , 8 , 2 0 6− 2 1 0.
( 5 2 ) P ai k,  C. S.;  M or a w etz,  H. P h ot o c h e mi c al a n d  T h er m al

Is o m eriz ati o n of  Az o ar o m ati c  R esi d u es i n t h e Si d e  C h ai ns a n d t h e
B a c k b o n e of P ol y m ers i n B ul k. M acr o m olec ules 1 9 7 2 , 5 , 1 7 1− 1 7 7.

A C S  A p pli e d P ol y m er  M at eri al s p u b s. a c s. or g/ a c s a p m Arti cl e

htt p s:// d oi. or g/ 1 0. 1 0 2 1/ a c s a p m. 2 c 0 0 7 6 9
A C S A p pl. P ol y m.  M at er. 2 0 2 2, 4, 6 8 2 5 − 6 8 3 3

6 8 3 2
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( 5 3 ) B arr ett,  C.;  N at a ns o h n,  A.;  R o c h o n, P.  Cis- Tr a ns  T h er m al
Is o m eriz ati o n  R at es of B o u n d a n d  D o p e d  Az o b e nz e n es i n a S eri es of
P ol y m ers. C he m.  M ater. 1 9 9 5 , 7 , 8 9 9− 9 0 3.
( 5 4 )  M u n a k at a, Y.;  Ts uts u mi,  T.; S ait o, S.  T h e  M atri x Eff e ct o n t h e

T h er m al  R e a cti o ns of S pir o o x azi n e i n P ol y m er  M atri c es. P oly m. J.
1 9 9 0 , 2 2 , 8 4 3− 8 4 8.
( 5 5 )  Mit a, I.;  H ori e,  K.;  Hir a o,  K. P h ot o c h e mistr y i n P ol y m er S oli ds.

9. P h ot ois o m eriz ati o n of  Az o b e nz e n e i n a P ol y c ar b o n at e Fil m.
M acr o m olec ules 1 9 8 9 , 2 2 , 5 5 8− 5 6 3.
( 5 6 )  Willi a ms,  M. L.; L a n d el,  R. F.; F err y, J.  D.  T h e  T e m p er at ur e

D e p e n d e n c e of  R el a x ati o n  M e c h a nis ms i n  A m or p h o us P ol y m ers a n d
Ot h er  Gl ass- F or mi n g Li q ui ds. J.  A m.  C he m. S oc. 1 9 5 5 , 7 7 , 3 7 0 1−
3 7 0 7.
( 5 7 ) Eis e n b a c h,  C.  D. Eff e ct of P ol y m er  M atri x o n t h e  Cis- Tr a ns

Is o m eriz ati o n of  Az o b e nz e n e  R esi d u es i n B ul k P ol y m ers. M a kr o m ol.
C he m. 1 9 7 8 , 1 7 9 , 2 4 8 9− 2 5 0 6.
( 5 8 ) S u c h,  G.; E v a ns,  R.  A.; Y e e, L.  H.;  D a vis,  T. P. F a ct ors

I nfl u e n ci n g P h ot o c hr o mis m of S pir o- C o m p o u n ds  Wit hi n P ol y m eri c
M atri c es. J.  M acr o m ol. Sci., P ol y m. Re v. 2 0 0 3 , 4 3 , 5 4 7− 5 7 9.
( 5 9 ) Eis e n b a c h,  C.  D.  R el ati o n b et w e e n P h ot o c hr o mis m of

C hr o m o p h or es a n d Fr e e  V ol u m e  T h e or y i n B ul k P ol y m ers. Ber.
B u nse n- Ges. P hys.  C he m. 1 9 8 0 , 8 4 , 6 8 0− 6 9 0.
( 6 0 )  C arst e ns e n,  N.  O.  Q M / M M S urf a c e- H o p pi n g  D y n a mi cs of a

Bri d g e d  Az o b e nz e n e  D eri v ati v e. P hys.  C he m.  C he m. P hys. 2 0 1 3 , 1 5 ,
1 5 0 1 7 − 1 5 0 2 6.
( 6 1 ) Si e w erts e n,  R.; S c h ö n b or n, J. B.;  H art k e, B.;  R e nt h, F.;  T e m ps,

F. S u p eri or  Z → e a n d e → Z P h ot os wit c hi n g  D y n a mi cs of
Di h y dr o di b e n z o di a z o ci n e, a  Bri d g e d  A z o b e n z e n e, b y S 1 ( N π * )
E x cit ati o n at λ = 3 8 7 a n d 4 9 0  N m. P hys.  C he m.  C he m. P hys. 2 0 1 1 ,
1 3 , 1 0 5 4− 1 0 6 3.
( 6 2 )  H a m m, P.;  O hli n e, S.  M.;  Zi nt h,  W.  Vi br ati o n al  C o oli n g aft er

Ultr af ast P h ot ois o m eriz ati o n of  Az o b e nz e n e  M e as ur e d b y F e mt o-
s e c o n d I nfr ar e d S p e ctr os c o p y. J.  C he m. P h ys. 1 9 9 7 , 1 0 6 , 5 1 9− 5 2 9.
( 6 3 )  T a m ai,  N.;  Mi y as a k a,  H.  Ultr af ast  D y n a mi cs of P h ot o c hr o mi c

S yst e ms. C he m. Re v. 2 0 0 0 , 1 0 0 , 1 8 7 5− 1 8 9 0.
( 6 4 ) S h e n, Y.  Q.;  R a u,  H.  T h e E n vir o n m e nt all y  C o ntr oll e d

P h ot ois o m eriz ati o n of Pr o b e  M ol e c ul es  C o nt ai ni n g  Az o b e nz e n e
M oi eti es i n S oli d P ol y ( M et h yl  M et h a cr yl at e ). M a kr o m ol.  C he m.
1 9 9 1 , 1 9 2 , 9 4 5− 9 5 7.
( 6 5 ) B arr ett,  C.;  N at a ns o h n,  A.;  R o c h e n, P.  T h er m al  Cis- Tr a ns

Is o m eriz ati o n  R at es of  Az o b e nz e n es B o u n d i n t h e Si d e  C h ai n of
S o m e  C o p ol y m ers a n d Bl e n ds. M acr o m olec ules 1 9 9 4 , 2 7 , 4 7 8 1− 4 7 8 6.
( 6 6 ) B a n d ar a,  H.  M.  D.; B ur d ett e, S.  C. P h ot ois o m eriz ati o n i n

Diff er e nt  Cl ass es of  Az o b e nz e n e. C he m. S oc. Re v. 2 0 1 2 , 4 1 , 1 8 0 9−
1 8 2 5.
( 6 7 ) L utz, J. F.; L e h n, J.  M.;  M eij er, E.  W.;  M at yj asz e ws ki,  K. Fr o m

Pr e cisi o n P ol y m ers t o  C o m pl e x  M at eri als a n d S yst e ms. N at. Re v.
M ater. 2 0 1 6 , 1 ,  N o. 1 6 0 2 4.
( 6 8 )  C ol a c o,  R.; S hr e e, S.; Si e b ert, L.;  A p pi a h,  C.;  D o w ds,  M.;

S c h ultz k e, S.;  A d el u n g,  R.; St a u bitz,  A.  M e c h a n o c hr o mi c  Mi cr ofi b ers
St a biliz e d b y P ol y m er Bl e n di n g. A C S  A p pl. P oly m.  M ater. 2 0 2 0 , 2 ,
2 0 5 5 − 2 0 6 2.

A C S  A p pli e d P ol y m er  M at eri al s p u b s. a c s. or g/ a c s a p m Arti cl e

htt p s:// d oi. or g/ 1 0. 1 0 2 1/ a c s a p m. 2 c 0 0 7 6 9
A C S A p pl. P ol y m.  M at er. 2 0 2 2, 4, 6 8 2 5 − 6 8 3 3

6 8 3 3

 R e c o m m e n d e d b y A C S

Mi ni e m ulsi o n  SI -A T R P  b y  I nt e rf a ci al  a n d  I o n -P ai r  C at al ysis
f o r t h e S y nt h esis  of  N a n o p a rti cl e  B r us h es

R o n g g u a n Yi n, Kr z ys zt of M at yj as z e ws ki, et al.

J U L Y 2 2, 2 0 2 2

M A C R O M O L E C U L E S R E A D 

R e d -Li g ht -I n d u c e d , C o p p e r -C at al y z e d  At o m  T r a nsf e r
R a di c al  P ol y m e ri z ati o n

S ajj a d D a d as hi- Sil a b, Kr z ys zt of M at yj as z e ws ki, et al.

F E B R U A R Y 2 8, 2 0 2 2

A C S M A C R O L E T T E R S R E A D 

Ult r af ast  Visi bl e -Li g ht -I n d u c e d  A T R P  i n A q u e o us  M e di a
wit h  C a r b o n  Q u a nt u m  D ots  as  t h e C at al yst  a n d  Its
A p pli c ati o n  f o r 3 D  P ri nti n g

Li a n g Qi a o, Xi n c h a n g P a n g, et al.

M A Y 2 6, 2 0 2 2

J O U R N A L O F T H E A M E RI C A N C H E MI C A L S O CI E T Y R E A D 

P E T -R A F T  E n a bl es  Effi ci e nt  a n d  A ut o m at e d  M ulti bl o c k
St a r  S y nt h esis

H e nr y F ost er, R o b ert C h a p m a n, et al.

J U L Y 0 6, 2 0 2 2

M A C R O M O L E C U L E S R E A D 
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3. 3 S y nt h e si s a n d C h ar a ct eri z ati o n of P ol y m er s wit h Di a z o ci n e

R e p e ati n g U nit s i n t h e M ai n C h ai n

3. 3. 1 P art A

F a cil e S y nt h e si s of Li g ht- S wit c h a bl e P ol y m er s wit h Di a z o ci n e U nit s i n t h e M ai n

C h ai n

S h u o Li, K at ri n B a m b e r g, Y u z h o u L u, Fr a n k D. S ö n ni c h s e n a n d A n n e St a u bit z, P ol y mers

2 0 2 3 , 1 5 , 1 3 0 6.

D OI: 1 0. 3 3 9 0 / p ol y m 1 5 0 5 1 3 0 6

P u bli s h e d b y M D PI. T h e s u p p o rti n g i nf o r m ati o n i n cl u d e s all u s e d m at e ri al s a n d m et h-

o d s, e x p e ri m e nt al p r o c e d u r e s, a n al yti c al d at a, i m a g e s of s p e ct r a a n d i s a v ail a bl e f r e e of

c h a r g e o nli n e.

A b str a ct

U nli k e a z o b e n z e n e, t h e p h ot oi s o m e ri z ati o n b e h a vi o r of it s et h yl e n e- b ri d g e d d e ri v ati v e,

di a z o- ci n e, h a s h a r dl y b e e n e x pl o r e d i n s y nt h eti c p ol y m e r s. I n t hi s c o m m u ni c ati o n,

li n e a r p h ot o r e- s p o n si v e p ol y(t hi o et h e r) s c o nt ai ni n g di a z o ci n e m oi eti e s i n t h e p ol y m e r

b a c k b o n e wit h di ff e r e nt s p a c e r l e n gt h s a r e r e p o rt e d. T h e y w e r e s y nt h e si z e d i n t hi ol-

e n e p ol y a d diti o n s b et w e e n a di a z o ci n e di a c r yl at e a n d 1, 6- h e x a n e dit hi ol. T h e di a z o ci n e

u nit s c o ul d b e r e v e r si bl y p h ot o s wit c h e d b et w e e n t h e ( Z ) a n d (E ) c o n fi g u r ati o n s, wit h

li g ht at 4 0 5 n m a n d 5 2 5 n m, r e s p e cti v el y. B a s e d o n t h e c h e mi c al st r u ct u r e of t h e di-

a z o ci n e di a c r yl at e s, t h e r e s ulti n g p ol y m e r c h ai n s di ff e r e d i n t h ei r t h e r m al r el a x ati o n

ki n eti c s a n d m ol e c ul a r w ei g ht s ( 7. 4 v s. 4 3 k D a) b ut m ai nt ai n e d a cl e a rl y vi si bl e p h ot o-

s wit c h a bilit y i n t h e s oli d st at e. G el p e r m e ati o n c h r o m at o g r a p h y ( G P C) m e a s u r e m e nt s

i n di c at e d a h y d r o d y n a mi c si z e e x p a n si o n of t h e i n di vi d u al p ol y m e r c oil s a s a r e s ult of

t h e (Z ) → (E ) pi n c e r-li k e di a z o ci n e s wit c hi n g m oti o n o n a m ol e c ul a r s c al e. O u r w o r k

e st a bli s h e s di a z o ci n e a s a n el o n g ati n g a ct u at o r t h at c a n b e u s e d i n m a c r o m ol e c ul a r

s y st e m s a n d s m a rt m at e ri al s.

https://doi.org/10.3390/polym15051306
https://doi.org/10.3390/polym15051306
https://doi.org/10.3390/polym15051306
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S ci e nti fi c C o ntri b uti o n (i n cl u di n g P art B)

Aft e r i niti al d r afti n g a n d pl a n ni n g b y P r of. D r. A n n e S t a u bi t z , t hi s p r oj e ct w a s pl a n n e d,

o r g a ni z e d a n d c o n d u ct e d b y m e. T h e s y nt h e si s, p u ri fi c ati o n a n d c h a r a ct e ri z ati o n of t h e

c o m p o u n d s w e r e c a r ri e d o ut b y m e. T h e m a n u s c ri pt a n d t h e s u p p o rti n g i nf o r m ati o n

w e r e w ritt e n b y m e. K at ri n B a m b e r g a n d P r of. D r. Fr a n k D. S ö n ni c h s e n m e a s u r e d

a n d a n al y z e d t h e 1 H D O S Y N M R s p e ct r a. Y u z h o u L u s u p p o rt e d m e wit h t h e s y nt h e si s,

p u ri fi c ati o n a n d c h a r a ct e ri z ati o n of p ol y m e r P 2 d u ri n g hi s F- P r a kti k u m at t h e U ni v e r sit y

of B r e m e n u n d e r m y s u p e r vi si o n. P r of. D r. A n n e S t a u bi t z a s t h e p ri n ci p al i n v e sti g at o r

w a s r e s p o n si bl e f o r t h e f u n di n g a n d e dit e d t h e a rti cl e. All a ut h o r s h a v e r e a d a n d e dit e d

t h e a rti cl e a n d a g r e e d t o t h e p u bli s h e d v e r si o n of t h e m a n u s c ri pt. I n o r d e r t o e n s u r e

t h e r e p r o d u ci bilit y of t h e G P C d at a f o r p ol y m e r P 2 , J a s mi n Ri c h t e r h el p e d wit h t h e

e x e c uti o n of t h e e x p e ri m e nt u n d e r m y g ui d a n c e.

T a bl e 3. 6. C o nt ri b uti o n of t h e c a n di d at e i n % of t h e t ot al w o r kl o a d ( u p t o 1 0 0 % f o r
e a c h of t h e f oll o wi n g c at e g o ri e s)

E x p e ri m e nt al c o n c e pt a n d d e si g n 8 0 %
E x p e ri m e nt al w o r k a n d / o r a c q ui siti o n of ( e x p e ri m e nt al) d at a 7 0 %
D at a a n al y si s a n d i nt e r p r et ati o n 7 0 %
P r e p a r ati o n of Fi g u r e s a n d T a bl e s 8 0 %
D r afti n g of t h e m a n u s c ri pt 8 0 %



Cit ati o n: Li, S.; B a m b e r g, K.; L u, Y.;

S ö n ni c h s e n, F. D.; St a u bit z, A. F a cil e

S y nt h e si s of Li g ht- S wit c h a bl e

P ol y m e r s wit h Di a z o ci n e U nit s i n t h e

M ai n C h ai n. P ol y mers 2 0 2 3 , 1 5 , 1 3 0 6.

htt p s: / / d oi. o r g / 1 0. 3 3 9 0 /

p ol y m 1 5 0 5 1 3 0 6

A c a d e mi c E dit o r: I v a n Git s o v

R e c ei v e d: 2 5 J a n u a r y 2 0 2 3

R e vi s e d: 2 6 F e b r u a r y 2 0 2 3

A c c e pt e d: 1 M a r c h 2 0 2 3

P u bli s h e d: 5 M a r c h 2 0 2 3

C o p yri g ht: © 2 0 2 3 b y t h e a ut h o r s.

Li c e n s e e M D PI, B a s el, S wit z e rl a n d.

T hi s a rti cl e i s a n o p e n a c c e s s a rti cl e

di st ri b ut e d  u n d e r t h e t e r m s a n d

c o n diti o n s of t h e C r e ati v e C o m m o n s

Att ri b uti o n ( C C B Y) li c e n s e ( htt p s: / /

c r e ati v e c o m m o n s. o r g /li c e n s e s / b y /

4. 0 /).

p ol y m ers

C o m m u ni c ati o n

F a cil e S y nt h e si s of Li g ht- S wit c h a bl e P ol y m er s wit h Di a z o ci n e
U nit s i n t h e M ai n C h ai n

S h u o Li 1, 2 , K atri n B a m b er g 3 , Y u z h o u L u 1, 2 , Fr a n k D. S ö n ni c h s e n 3 a n d A n n e St a u bit z 1, 2, *

1 U ni v e r sit y of B r e m e n, I n stit ut e f o r O r g a ni c a n d A n al yti c al C h e mi st r y, L e o b e n e r St r a s s e 7,

D- 2 8 3 5 9 B r e m e n, G e r m a n y
2 U ni v e r sit y of B r e m e n, M A P E X C e nt e r f o r M at e ri al s a n d P r o c e s s e s, Bi bli ot h e k st r a ß e 1,

D- 2 8 3 5 9 B r e m e n, G e r m a n y
3 Ki el U ni v e r sit y, Ott o- Di el s-I n stit ut e f o r O r g a ni c C h e mi st r y, Ott o- H a h n- Pl at z 4, D- 2 4 0 9 8 Ki el, G e r m a n y

* C o r r e s p o n d e n c e: st a u bit z @ u ni- b r e m e n. d e

A b str a ct: U nli k e a z o b e n z e n e, t h e p h ot oi s o m e ri z ati o n b e h a vi o r of it s et h yl e n e- b ri d g e d d e ri v ati v e,

di a z o ci n e, h a s h a r dl y b e e n e x pl o r e d i n s y nt h eti c p ol y m e r s. I n t hi s c o m m u ni c ati o n, li n e a r p h ot o r e-

s p o n si v e p ol y(t hi o et h e r) s c o nt ai ni n g di a z o ci n e m oi eti e s i n t h e p ol y m e r b a c k b o n e wit h diff e r e nt

s p a c e r l e n gt h s a r e r e p o rt e d. T h e y w e r e s y nt h e si z e d i n t hi ol- e n e p ol y a d diti o n s b et w e e n a di a z o ci n e

di a c r yl at e a n d 1, 6- h e x a n e dit hi ol. T h e di a z o ci n e u nit s c o ul d b e r e v e r si bl y p h ot o s wit c h e d b et w e e n

t h e (Z )- a n d (E )- c o n fi g u r ati o n s wit h li g ht at 4 0 5 n m a n d 5 2 5 n m, r e s p e cti v el y. B a s e d o n t h e c h e mi c al

st r u ct u r e of t h e di a z o ci n e di a c r yl at e s, t h e r e s ulti n g p ol y m e r c h ai n s diff e r e d i n t h ei r t h e r m al r el a x ati o n

ki n eti c s a n d m ol e c ul a r w ei g ht s ( 7. 4 v s. 4 3 k D a) b ut m ai nt ai n e d a cl e a rl y vi si bl e p h ot o s wit c h a bilit y i n

t h e s oli d st at e. G el p e r m e ati o n c h r o m at o g r a p h y ( G P C) m e a s u r e m e nt s i n di c at e d a h y d r o d y n a mi c

si z e e x p a n si o n of t h e i n di vi d u al p ol y m e r c oil s a s a r e s ult of t h e Z → E pi n c e r-li k e di a z o ci n e s wit c hi n g

m oti o n o n a m ol e c ul a r s c al e. O u r w o r k e st a bli s h e s di a z o ci n e a s a n el o n g ati n g a ct u at o r t h at c a n b e

u s e d i n m a c r o m ol e c ul a r s y st e m s a n d s m a rt m at e ri al s.

K e y w or d s: p h ot o s wit c h; t hi ol- e n e; m ai n- c h ai n di a z o ci n e p ol y m e r; p h ot o c h r o mi s m; h y d r o d y n a mi c

si z e e x p a n si o n; D O S Y N M R

1. I ntr o d u cti o n

P h ot o s wit c hi n g of m ol e c ul a r s y st e m s i s a p o w e rf ul t o ol t o m o d ul at e t h ei r c h e mi c al

a n d p h y si c al p r o p e rti e s wit h s p ati ot e m p o r al c o nt r ol [ 1 ]. T h e m o st p r o mi n e nt p h ot o s wit c h,

a z o b e n z e n e, a ct s a s a p h ot o c h r o mi c m ol e c ul e wit h t w o i nt e r c o n v e rti bl e c o n fi g u r ati o n s, t h e

pl a n a r C 2 h - s y m m et ri c al (E ) i s o m e r a n d t h e b e nt (Z ) i s o m e r i n w hi c h t h e p h e n yl ri n g s a r e

t wi st e d b y 3 0◦ [2 ]. A z o b e n z e n e a n d it s d e ri v ati v e s h a v e b e e n a p pli e d i n m a n y a d v a n c e d

m at e ri al s [ 3 ,4 ], m ol e c ul a r m a c hi n e s [5 ] a n d bi ol o gi c al s y st e m s [6 ]. T h e p h ot oi s o m e ri z a-

ti o n of s y nt h eti c p ol y m e r s t h at c o nt ai n a z o b e n z e n e g r o u p s i n t h e m ai n c h ai n l e a d s t o

c o nf o r m ati o n al c h a n g e s of t h e p ol y m e r b a c k b o n e, oft e n r e s ulti n g i n t h e c o nt r a cti o n a n d

e x p a n si o n of t h e p ol y m e r c h ai n s [ 7 ,8 ]. P a rti c ul a rl y i n p ol y m e r s wit h s e mi- ri gi d b a c k b o n e s,

t h e c oll e cti v e m oti o n of a z o b e n z e n e g r o u p s c a n i n d u c e r e v e r si bl e h eli c al f ol di n g [9 – 1 1 ],

s h o w a g g r e g ati o n b e h a vi o r f o r a n a m pli fi e d p h ot o r e s p o n s e a n d alt e r t h e el e ct r o c h e mi c al

c o n d u cti vit y i n π - c o nj u g at e d c h ai n s [1 2 ]. R e c e nt a d v a n c e s i n m ai n- c h ai n t y p e a z o b e n z e n e-

c o nt ai ni n g p ol y m e r s al s o f o c u s e d o n t h e p h ot o c o nt r ol of s e mi- c r y st alli n e a n d li q ui d c r y s-

t alli n e p r o p e rti e s [1 3 – 1 5 ]. T h e r e s ulti n g p h ot oi n d u c e d p h a s e t r a n siti o n s e n a bl e d r e v e r si bl e

p h ot o m elti n g [ 1 5 ,1 6 ], p h ot o m e c h a ni c al a ct u ati o n of t hi n fil m s [1 7 – 2 0 ], a s w ell a s s u rf a c e

r eli ef g r ati n g s aft e r p ol a ri z e d li g ht ill u mi n ati o n wit h i nt e rf e r e n c e p att e r n s [ 2 1 ,2 2 ].

A m o n g a z o b e n z e n e m o di fi c ati o n s, s o- c all e d di a z o ci n e s e nj o y s p e ci al att e nti o n b e-

c a u s e t h e r el ati v e t h e r m o d y n a mi c al st a bilit y of t h ei r p h ot o s wit c h a bl e i s o m e r s i s r e v e r s e d

c o m p a r e d t o t h e p a r e nt a z o b e n z e n e: t h e b e nt ( Z ) i s o m e r i s t h e r m o d y n a mi c all y f a v o r e d,
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a n d t h e el o n g at e d ( E ) f o r m i s m et a st a bl e [2 3 ]. S y nt h eti c p r o c e d u r e s t o o bt ai n f u n cti o n-

ali z e d di a z o ci n e s i n cl u d e t h e r e d u cti o n of 2, 2 - di nit r o bi b e n z yl [2 4 ], o xi d ati o n of 2, 2 -

di a mi n o bi b e n z yl [ 2 5 ] a n d t h e c a s c a d e a mi d ati o n r e a cti o n of 2, 2 - di h al o bi b e n z yl c o m p o u n d s

vi a B o c- p r ot e ct e d di a z o ci n e s [ 2 6 ]. T h e p h ot o c o n v e r si o n of t h e y ell o w (Z ) t o t h e r e d (E )

i s o m e r o c c u r s at a n i r r a di ati o n w a v el e n gt h of 4 0 5 n m, r e s ulti n g i n a n e n e r g eti c i n c r e a s e

of 3 7. 0 8 kJ / m ol ( S c h e m e 1 ) [2 7 ]. T h e p h ot o c h r o mi s m of di a z o ci n e i s r e v e r si bl e wit h g r e e n

li g ht wit h a w a v el e n gt h of 5 2 5 n m o r vi a t h e r m al r el a x ati o n wit h a h alf-lif e i n h e x a n e of

4. 5 h at 2 8. 5 ◦ C [ 2 3 ]. A c c o r di n g t o t h e X- r a y c r y st al st r u ct u r e s of t h e 3, 3 - di a mi n o s u b stit ut e d

di a z o ci n e p r o vi d e d b y S ell a n d c o- w o r k e r s, t h e a mi n o nit r o g e n at o m s w e r e f u rt h e r a p a rt

u p o n s wit c hi n g f r o m Z ( 8 Å) t o E ( 1 1 Å) c o n fi g u r ati o n [2 8 ]. T hi s m ol e c ul a r pi n c e r m oti o n

w a s e x pl oit e d t o g ai n p h ot o c o nt r ol o v e r m a c r o m ol e c ul a r s y st e m s s u c h a s p e pti d e s [ 2 9 ] a n d

oli g o n u cl e oti d e s [ 3 0 ]. Li a n d c o- w o r k e r s p r e p a r e d di a z o ci n e-i n s e rt e d p ol y u r e a i n w hi c h

p h ot oi s o m e ri z ati o n t ri g g e r e d a n a m o r p h o u s-t o- c r y st alli n e t r a n siti o n of t h e m at e ri al [ 3 1 ].

P h ot o m e c h a ni c al t hi n fil m s w e r e p r o d u c e d; h o w e v e r, p r o b a bl y d u e t o c o m pl e x i nt e r m ol e c-

ul a r i nt e r a cti o n s, n o t h e r m al p h a s e t r a n siti o n s w e r e d et e ct e d. Alt h o u g h t h e p h ot oi n d u c e d

s h ri n ki n g of p ol y m e r s wit h i nt e g r at e d a z o b e n z e n e m oi eti e s i n t h e m ai n c h ai n h a s b e e n

st u di e d f o r v a ri o u s ki n d s of p ol y m e r s [ 1 3 ,3 2 ,3 3 ], t h e p ot e nti al of si z e- s wit c hi n g of li n e a r

p ol y m e r s c o nt ai ni n g m ulti pl e di a z o ci n e g r o u p s h a s n ot b e e n r e p o rt e d y et.
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A m o n g a z o b e n z e n e m o difi c ati o n s, s o- c all e d di a z o ci n e s e nj o y s p e ci al att e nti o n b e-

c a u s e t h e r el ati v e t h e r m o d y n a mi c al st a bilit y of  t h ei r p h ot o s wit c h a bl e i s o m e r s i s r e v e r s e d 

c o m p a r e d t o t h e p a r e nt a z o b e n z e n e: t h e b e nt ( Z ) i s o m e r i s t h e r m o d y n a mi c all y f a v o r e d, 

a n d t h e el o n g at e d ( E ) f o r m i s m et a st a bl e [ 2 3]. S y nt h eti c p r o c e d u r e s t o o bt ai n f u n cti o n al-

i z e d di a z o ci n e s i n cl u d e t h e r e d u cti o n of 2, 2’- di nit r o bi b e n z yl [ 2 4], o xi d ati o n of 2, 2’- di a-

mi n o bi b e n z yl [ 2 5] a n d t h e c a s c a d e a mi d ati o n r e a cti o n of 2, 2’- di h al o bi b e n z yl c o m p o u n d s 

vi a B o c- p r ot e ct e d di a z o ci n e s [ 2 6]. T h e p h ot o c o n v e r si o n of t h e y ell o w ( Z ) t o t h e r e d (E ) 

i s o m e r o c c u r s at a n i rr a di ati o n w a v el e n gt h of 4 0 5 n m, r e s ulti n g i n a n e n e r g eti c i n c r e a s e 

of 3 7. 0 8 kJ/ m ol ( S c h e m e 1) [ 2 7]. T h e p h ot o c h r o mi s m of di a z o ci n e i s r e v e r si bl e wit h g r e e n 

li g ht wit h a w a v el e n gt h of 5 2 5 n m o r vi a t h e r m al r el a x ati o n wit h a h alf-lif e i n h e x a n e of 

4. 5 h at 2 8. 5 ° C [ 2 3]. A c c o r di n g t o t h e X- r a y c r y st al st r u ct u r e s of t h e 3, 3’- di a mi n o s u b sti-

t ut e d di a z o ci n e p r o vi d e d b y S ell a n d c o- w o rk e r s, t h e a mi n o nit r o g e n at o m s w er e f u rt h er 

a p a rt u p o n s wit c hi n g f r o m Z  ( 8 Å) t o E  ( 1 1 Å) c o nfi g u r ati o n [ 2 8]. T hi s m ol e c ul a r pi n c e r 

m oti o n w a s e x pl oit e d t o g ai n p h ot o c o nt r ol o v e r m a c r o m ol e c ul a r s y st e m s s u c h a s p e pti d e s 

[ 2 9] a n d oli g o n u cl e oti d e s [ 3 0]. Li a n d c o- w o r k e r s p r e p a r e d di a z o ci n e-i n s e rt e d p ol y u r e a 

i n w hi c h p h ot oi s o m e ri z ati o n t ri g g er e d a n a m o r p h o u s-t o- c r y st alli n e t r a n siti o n of t h e m a-

t e ri al [ 3 1]. P h ot o m e c h a ni c al t hi n fil m s w e r e p r o d u c e d; h o w e v e r, p r o b a bl y d u e t o c o m pl e x 

i nt e r m ol e c ul a r  i nt e r a cti o n s,  n o  t h e r m al  p h a s e  t r a n siti o n s  w e r e  d et e ct e d.  Alt h o u g h  t h e  

p h ot oi n d u c e d s h ri n ki n g of p ol y m e r s wit h i nt e gr at e d a z o b e n z e n e m oi eti e s i n t h e m ai n 

c h ai n  h a s  b e e n  st u di e d  f or  v a ri o u s  ki n d s  of  p ol y m er s  [ 1 3, 3 2, 3 3],  t h e  p ot e nti al  of  si z e-

s wit c hi n g of li n e a r p ol y m e r s c o nt ai ni n g m ult i pl e di a z o ci n e g r o u p s h a s n ot b e e n r e p o rt e d 

y et. 

 

S c h e m e 1.  P h ot o c h e mi c al i s o m e ri z ati o n r e a cti o n b et w e e n (Z )- a n d (E )- di a z o ci n e. 

I n t hi s c o m m u ni c ati o n, w e e x pl o r e t h e p o s sibiliti e s of p h ot oi n d u c e d h y d r o d y n a mi c 

si z e e x p a n si o n b y i n s e rti o n of m ulti pl e di a z o ci n e g r o u p s i nt o t h e p ol y m e r b a c k b o n e a s a 

r e s ult of t h ei r c oll e cti v e pi n c e r-t y p e s wit c h i n g m oti o n s. B a s e d o n o u r s y nt h eti c cr o s s- c o u-

pli n g st r at e g y t o w a r d s s u b stit ut e d di a z o ci n e s, w e r e c e ntl y g e n e r at e d di a z o ci n e s a s al k yl 

h ali d e i niti at o r s f o r t h ei r i n c o r p o r ati o n i nt o p ol y m e ri c c h ai n s vi a at o m t r a n sf er r a di c al 

p ol y m e ri z ati o n [ 3 4]. H e r ei n, w e f o c u s o n di a z o ci n e di a c r yl at e s a s m o n o m e r s i n t hi ol- e n e 

p ol y a d diti o n s t o f o r m p h ot o c h r o mi c u nit s i n t h e p ol y m e r m ai n c h ai n wit h diff e r e nt al k yl 

s p a c e r l e n gt h s. I n c o nt r a st t o t h e p r e vi o u sl y r e p o rt e d p ol y u r e a w h e r e t h e mi c r o st r u ct u r e 

i s  st a bili z e d  b y  h y d r o g e n  b on d s  [ 3 1],  p ol y(t hi o et h er) s  cr e at e  m u c h  w e a k e r  i nt e r a cti v e  

f o r c e s a n d h y d r o g e n b o n d s a r e a b s e nt. U ntil n ow, t h e p r o p e rti e s a n d p o s si biliti e s of di-

a z o ci n e i n s y nt h eti c p ol y m e r s h a v e h a r dl y b e e n e x pl o r e d. W e r e p o rt o n t h e s y nt h e si s, 

p h ot o c h r o mi s m,  t h e r m al  a n al y si s  a n d  h y d r o d y n a mi c  si z e- s wit c hi n g  of  di a z o ci n e- c o n-

t ai ni n g p ol y(t hi o et h er) s. T h e e x p e ct e d p h ot oi n du c e d si z e e x p a n si o n s of t h e p ol y m e r c oil s 

w e r e q u a ntifi e d u si n g g el p e r m e a ti o n c h r o m at o g r a p h y ( G P C) a n d 1 H diff u si o n- o r d e r e d 

n u cl e a r m a g n eti c r e s o n a n c e s p e ct r o s c o p y ( 1 H D O S Y N M R). 

2. M at e ri al s a n d M et h o d s 

2. 1. M ateri als 

S y nt h e s e s u n d e r S c hl e n k c o n diti o n s o r i n a gl o v e b o x ( P u r e L a b H E f r o m I n e rt, A m e s-

b u r y, M A, U S A) w e r e p e rf o r m e d wit h nit r o g e n  a s t h e p r ot e cti o n g a s. All gl a s s w a r e w a s 

d ri e d i n a n o v e n at 2 0 0 ° C f o r at l e a st 2 h p ri o r t o u s e. S yri n g e s t h at w e r e u s e d t o t r a n sf e r 

a n h y d r o u s s ol v e nt s o r r e a g e nt s w er e p u r g e d wit h nit r o g e n p ri o r t o u s e. Mi cr o w a v e r e a c-

ti o n vi al s w er e u s e d a s s e al e d t u b e s a nd  e q ui p p e d  wit h  a  s e pt u m  c a p  f r o m  Bi ot a g e  

S c h e m e 1. P h ot o c h e mi c al i s o m e ri z ati o n r e a cti o n b et w e e n ( Z )- a n d (E )- di a z o ci n e.

I n t hi s c o m m u ni c ati o n, w e e x pl o r e t h e p o s si biliti e s of p h ot oi n d u c e d h y d r o d y n a mi c

si z e e x p a n si o n b y i n s e rti o n of m ulti pl e di a z o ci n e g r o u p s i nt o t h e p ol y m e r b a c k b o n e a s

a r e s ult of t h ei r c oll e cti v e pi n c e r-t y p e s wit c hi n g m oti o n s. B a s e d o n o u r s y nt h eti c c r o s s-

c o u pli n g st r at e g y t o w a r d s s u b stit ut e d di a z o ci n e s, w e r e c e ntl y g e n e r at e d di a z o ci n e s a s

al k yl h ali d e i niti at o r s f o r t h ei r i n c o r p o r ati o n i nt o p ol y m e ri c c h ai n s vi a at o m t r a n sf e r

r a di c al p ol y m e ri z ati o n [ 3 4 ]. H e r ei n, w e f o c u s o n di a z o ci n e di a c r yl at e s a s m o n o m e r s

i n t hi ol- e n e p ol y a d diti o n s t o f o r m p h ot o c h r o mi c u nit s i n t h e p ol y m e r m ai n c h ai n wit h

diff e r e nt al k yl s p a c e r l e n gt h s. I n c o nt r a st t o t h e p r e vi o u sl y r e p o rt e d p ol y u r e a w h e r e

t h e mi c r o st r u ct u r e i s st a bili z e d b y h y d r o g e n b o n d s [3 1 ], p ol y(t hi o et h e r) s c r e at e m u c h

w e a k e r i nt e r a cti v e f o r c e s a n d h y d r o g e n b o n d s a r e a b s e nt. U ntil n o w, t h e p r o p e rti e s a n d

p o s si biliti e s of di a z o ci n e i n s y nt h eti c p ol y m e r s h a v e h a r dl y b e e n e x pl o r e d. We r e p o rt

o n t h e s y nt h e si s, p h ot o c h r o mi s m, t h e r m al a n al y si s a n d h y d r o d y n a mi c si z e- s wit c hi n g of

di a z o ci n e- c o nt ai ni n g p ol y(t hi o et h e r) s. T h e e x p e ct e d p h ot oi n d u c e d si z e e x p a n si o n s of

t h e p ol y m e r c oil s w e r e q u a nti fi e d u si n g g el p e r m e ati o n c h r o m at o g r a p h y ( G P C) a n d 1 H

diff u si o n- o r d e r e d n u cl e a r m a g n eti c r e s o n a n c e s p e ct r o s c o p y ( 1 H D O S Y N M R).

2. M at eri al s a n d M et h o d s

2. 1. M ateri als

S y nt h e s e s u n d e r S c hl e n k c o n diti o n s o r i n a gl o v e b o x ( P u r e L a b H E f r o m I n e rt, A m e s-

b u r y, M A, U S A) w e r e p e rf o r m e d wit h nit r o g e n a s t h e p r ot e cti o n g a s. All gl a s s w a r e w a s

d ri e d i n a n o v e n at 2 0 0 ◦ C f o r at l e a st 2 h p ri o r t o u s e. S y ri n g e s t h at w e r e u s e d t o t r a n s-

f e r a n h y d r o u s s ol v e nt s o r r e a g e nt s w e r e p u r g e d wit h nit r o g e n p ri o r t o u s e. Mi c r o w a v e

r e a cti o n vi al s w e r e u s e d a s s e al e d t u b e s a n d e q ui p p e d wit h a s e pt u m c a p f r o m Bi ot a g e

( Bi ot a g e, U p p s al a, S w e d e n). C H2 Cl 2 ( A C S g r a d e, > 9 9. 9 %), C H Cl3 ( p. a. 9 9. 0 – 9 9. 4 %), di et h yl

et h e r ( > 9 9. 8 %, c o nt ai n e d b ut yl at e d h y d r o x yt ol u e n e), et h yl a c et at e ( A C S g r a d e, > 9 9. 5 %)

a n d t ol u e n e ( A C S g r a d e, > 9 9. 7 %) w e r e p u r c h a s e d f r o m Si g m a- Al d ri c h ( St. L o ui s, M O,

U S A). C y cl o h e x a n e ( A C S g r a d e, > 9 9. 5 %) a n d T H F ( r e a g e nt g r a d e, > 9 9 % c o nt ai n e d 2 5 0 p p m

b ut yl at e d h y d r o x yt ol u e n e) w e r e p u r c h a s e d f r o m H o n e y w ell ( M o r ri st o w n, NJ, U S A). All
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s ol v e nt s f o r p u ri fi c ati o n a n d e xt r a cti o n w e r e u s e d a s r e c ei v e d. S ol v e nt s u s e d f o r s y nt h e si s

u n d e r i n e rt c o n diti o n s ( C H 2 Cl 2 , T H F, t ol u e n e) w e r e d ri e d u si n g a s ol v e nt p u ri fi c ati o n

s y st e m ( S P S) f r o m I n e rt C o r p o r ati o n ( A m e s b u r y, M A, U S A). 1, 9- N o n a n e di ol ( 9 8 %, f r o m

T CI, T o k y o, J a p a n) a n d a c r yl o yl c hl o ri d e ( 9 6 %, st a bili z e d wit h 4 0 0 p p m p h e n ot hi a zi n e,

f r o m Alf a A e s a r, W a r d Hill, M A, U S A), N a2 S O 4 ( A C S g r a d e, 9 9. 0 %, f r o m M e r c k, D a r m-

st a dt, G e r m a n y), N a Cl ( > 9 9 %, f r o m T. H. G e y e r, R e n ni n g e n, G e r m a n y), N a H C O 3 ( a n al yti c al

r e a g e nt g r a d e, f r o m Fi s h e r S ci e nti fi c, Pitt s b u r g h, P A, U S A), N a O H ( p ell et s, f r o m V W R,

R a d n o r, P A, U S A), N H 4 Cl ( > 9 9. 7 % p. a., f r o m R ot h, K a rl s r u h e, G e r m a n y), p y ri di n e ( 9 9. 5 %,

f r o m G r ü s si n g, Fil s u m, G e r m a n y) a n d t hi o n yl c hl o ri d e ( 9 9. 7 %, f r o m Fi s h e r S ci e nti fi c, Pitt s-

b u r g h, P A, U S A) w e r e u s e d a s r e c ei v e d. 1, 6- H e x a n e dit hi ol ( H D T, 9 7 + %, f r o m A p oll o,

C h e s hi r e, U K), di m et h yl p h e n yl p h o s p hi n e ( D M P P, 9 7 %, f r o m Alf a A e s a r, W a r d Hill, M A,

U S A), di m et h ylf o r m a mi d e ( D M F, 9 9. 8 %, e xt r a d r y, f r o m Fi s h e r S ci e nti fi c, Pitt s b u r g h, P A,

U S A) a n d t ri et h yl a mi n e ( T E A, a n h y d r o u s, f r o m Fl u o r o c h e m, H a d fi el d, U K) w e r e st o r e d i n

t h e gl o v e b o x. S pi n- c o ati n g w a s p e rf o r m e d wit h p ol y m e r s ol uti o n s ( 3 m g / m L) o n M e n z el-

Gl ä s e r c o v e r sli p s ( T h e r m o Fi s c h e r S ci e nti fi c, W alt h a m, M A, U S A) ( 1 8 m m × 1 8 m m ) at

1 5 0 r p s f o r 1 mi n.

2. 2. Met h o ds

N M R s p e ct r a w e r e r e c o r d e d o n a B r u k e r A v a n c e N e o 6 0 0 ( B r u k e r Bi o S pi n, R h ei n st ett e n,

G e r m a n y) ( 6 0 0 M H z ( 1 H), 1 5 1 M H z ( 1 3 C{ 1 H})) at 2 9 8 K. 1 H D O S Y N M R s p e ct r a w e r e

r e c o r d e d o n a B r u k e r A v a n c e II H D 6 0 0 ( B r u k e r Bi o S pi n, R h ei n st ett e n, G e r m a n y) ( 6 0 0 M H z

(1 H)) at 2 9 8 K wit h 3 2 i n c r e m e nt s, 8 s c a n s, 1 4 p p m s p e ct r al wi dt h, 2. 5 s d el a y ti m e a n d

1 3 0 m s diff u si o n d el a y ti m e a n d a n al y z e d wit h M e st R e N o v a 1 1. 0. 4 ( M et r el a b R e s e a r c h,

S a nti a g o d e C o m p o st el a, S p ai n) a n d B r u k e r T o p S pi n 4. 0. 6 ( B r u k e r Bi o s pi n, R h ei n st ett e n,

G e r m a n y) s oft w a r e. All 1 H N M R a n d 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ct r a w e r e r ef e r e n c e d t o t h e r e si d u al

p r ot o n si g n al s of t h e s ol v e nt ( 1 H) o r t h e s ol v e nt it s elf ( 1 3 C{ 1 H}). T h e e x a ct a s si g n m e nt

of t h e p e a k s w a s p e rf o r m e d u si n g t w o- di m e n si o n al N M R s p e ct r o s c o p y s u c h a s 1 H, 1 H-

C O S Y; 1 H, 1 3 C- H S Q C; a n d 1 H, 1 3 C- H M B C w h e n p o s si bl e. P h ot o st ati o n a r y st at e s ( P S S) of

c o m p o u n d s M 1 , M 2 , P 1 , P 2 w e r e d et e r mi n e d u si n g 1 H N M R s p e ct r o s c o p y ( 1 m M i n f o r

m o n o m e r s M 1 a n d M 2 , 3 m g / m L f o r p ol y m e r s P 1 a n d P 2 i n T H F-d 8 ) at 2 5 ◦ C. C o m p o u n d

i r r a di ati o n s w e r e p e rf o r m e d di r e ctl y o n s a m pl e s ol uti o n s i n t h e N M R t u b e s wit h li g ht at

4 0 5 n m o r 5 2 5 n m w a v el e n gt h f o r 2 mi n b ef o r e t h e N M R s p e ct r a w e r e r e c o r d e d.

Hi g h- r e s ol uti o n EI m a s s s p e ct r a w e r e r e c o r d e d o n a M A T 9 5 X L d o u bl e-f o c u si n g m a s s

s p e ct r o m et e r f r o m Fi n ni g a n M A T ( T h e r m o Fi s h e r S ci e nti fi c, W alt h a m, M A, U S A) at a n

i o ni z ati o n e n e r g y of 7 0 e V. S a m pl e s w e r e m e a s u r e d u si n g a di r e ct o r i n di r e ct i nl et m et h o d

wit h a s o u r c e t e m p e r at u r e of 2 0 0 ◦ C. Hi g h- r e s ol uti o n E SI a n d A P CI m a s s s p e ct r a w e r e

m e a s u r e d u si n g a di r e ct i nl et m et h o d o n a n I m p a ct II m a s s s p e ct r o m et e r f r o m B r u k e r

( B r u k e r D alt o ni c s, B r e m e n, G e r m a n y). E SI m a s s s p e ct r a w e r e r e c o r d e d i n t h e p o siti v e i o n

c oll e cti o n m o d e.

I R s p e ct r a w e r e r e c o r d e d o n a Ni c ol et i 5 1 0 F T-I R s p e ct r o m et e r f r o m T h e r m o Fi s h e r

S ci e nti fi c ( T h e r m o Fi s h e r S ci e nti fi c, W alt h a m, M A, U S A) wit h a di a m o n d wi n d o w i n a n

a r e a f r o m 5 0 0 t o 4 0 0 0 c m − 1 wit h a r e s ol uti o n of 4 c m − 1 . All s a m pl e s w e r e m e a s u r e d

1 6 ti m e s a g ai n st a b a c k g r o u n d s c a n.

M elti n g p oi nt s w e r e r e c o r d e d o n a B ü c hi M elti n g P oi nt M- 5 6 0 ( B ü c hi, E s s e n, G e r m a n y)

a n d a r e r e p o rt e d c o r r e ct e d.

T hi n l a y e r c h r o m at o g r a p h y ( T L C) w a s p e rf o r m e d u si n g T L C Sili c a g el 6 0 F 2 5 4 f r o m

M e r c k ( M e r c k, D a r m st a dt, G e r m a n y) a n d c o m p o u n d s w e r e vi s u ali z e d u si n g e x p o s u r e t o

U V li g ht at a w a v el e n gt h of 2 5 4 n m. C ol u m n c h r o m at o g r a p h y w a s p e rf o r m e d b y u si n g

Si O 2 ( 0. 0 4 0 – 0. 0 6 3 m m, 2 3 0 – 4 0 0 m e s h A S T M) f r o m M e r c k.

I r r a di ati o n e x p e ri m e nt s w e r e c a r ri e d o ut u si n g L E D li g ht s o u r c e s of 4 0 5 n m c e nt r al

w a v el e n gt h ( o pti c al p o w e r = 6 8 0 m W; i nt e n sit y = 2. 2 m W / c m 2 ) a n d 5 2 5 n m c e nt r al w a v e-

l e n gt h ( o pti c al p o w e r = 2 0 W; i nt e n sit y = 6 4 m W / c m2 ) at a 2 c m di st a n c e f r o m t h e o bj e ct.

U V- vi s a b s o r pti o n m e a s u r e m e nt s w e r e r e c o r d e d o n a P e r ki n El m e r U V / VI S NI R

S p e ct r o m et e r L a m b d a ( P e r ki n El m e r, W alt h a m, M A, U S A) 9 0 0 at 2 9 8 K. Q u a rt z c u v ett e s
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of 1 0 m m o pti c al p at h l e n gt h w e r e u s e d. T h e a b s o r pti o n m a xi m a at w a v el e n gt h s λ m a x

a n d t h e r m al r el a x ati o n ki n eti c s w e r e d et e r mi n e d u si n g U V- vi s s p e ct r o s c o p y ( 1 m M i n f o r

m o n o m e r s M 1 a n d M 2 i n T H F, 0. 5 m g / m L f o r p ol y m e r s P 1 a n d P 2 i n T H F) at 2 5 ◦ C. T h e c u-

v ett e s a n d t h e s pi n- c o at e d fil m s w e r e i r r a di at e d wit h li g ht at 4 0 5 n m o r 5 2 5 n m w a v el e n gt h

f o r 2 mi n b ef o r e t h e a b s o r pti o n s p e ct r a w e r e m e a s u r e d. T h e t h e r m al r el a x ati o n ki n eti c s

w e r e r e c o r d e d t h r e e ti m e s u si n g U V- vi s s p e ct r o s c o p y ( 1 m M i n f o r m o n o m e r s M 1 a n d M 2

i n T H F, 3 m g / m L f o r p ol y m e r s P 1 a n d P 2 i n T H F) at 2 5 ◦ C. T h e c u v ett e s w e r e i r r a di at e d

wit h li g ht at 4 0 5 n m w a v el e n gt h f o r 2 mi n b ef o r e 3 7 s p e ct r a w e r e r e c o r d e d i n t h e d a r k i n

5 mi n i nt e r v al s. T h e a b s o r pti o n at λ m a x (E ) w a s pl ott e d a g ai n st t h e r e a cti o n ti m e b ef o r e t h e

r at e c o n st a nt k a n d t h e h alf-lif e t1 / 2 w e r e d et e r mi n e d vi a fi r st- o r d e r r e a cti o n ki n eti c s.

Diff u si o n c o ef fi ci e nt s D of c o m p o u n d s M 1 , M 2 , P 1 , P 2 w e r e d et e r mi n e d u si n g 1 H

D O S Y N M R s p e ct r o s c o p y ( 1 m M f o r m o n o m e r s M 1 a n d M 2 i n T H F-d 8 , 3 m g / m L f o r

p ol y m e r s P 1 a n d P 2 i n T H F-d 8 ) at 2 5 ◦ C u n d e r t h e s a m e i r r a di ati o n c o n diti o n s a s a b o v e.

T h e a v e r a g e o v e r t h e t h r e e a r o m ati c di a z o ci n e si g n al s a n d t h e r e s ulti n g st a n d a r d e r r o r

w e r e d et e r mi n e d. D u e t o t h e f a st r el a x ati o n ki n eti c s of t h e ( E )- di a z o ci n e s i n M 1 a n d P 1 , t h e

D O S Y si g n al i nt e n siti e s w e r e c o r r e ct e d a n d n o r m ali z e d. F o r t h e ( Z )-i s o m e r, a ti m e off s et f

w a s n e c e s s a r y t o d e s c ri b e t h e h y p ot h eti c al ti m e at w hi c h I( Z ) = 1:

1 − (I(Z ) /I0 (Z )) = e− k (t + f ) ( 1)

T hi s ti m e f w a s c al c ul at e d wit h t h e f oll o wi n g e q u ati o n:

I(Z ) = ( a m o u nt of E at t = 0) × e − k f = 1 ( 2)

I n a d diti o n t o t h e e x p e ri m e nt al ti m e of t h e D O S Y, t h e p e ri o d b et w e e n i r r a di ati o n a n d

t h e st a rt of t h e D O S Y e x p e ri m e nt m u st al s o b e c o n si d e r e d. T h e ti m e of e a c h d at a p oi nt of

t h e D O S Y r e s ult s f r o m t h e q u oti e nt of t h e e x p e ri m e nt al ti m e a n d t h e n u m b e r of i nt e r v al s

b et w e e n t h e d at a p oi nt s, w hi c h i s s u c c e s si v el y a d d e d t o t h e st a rt ti m e of t h e D O S Y aft e r t h e

i r r a di ati o n. T h e c o r r e ct e d a n d n o r m ali z e d i nt e n sit y I r e s ult s f r o m t h e f oll o wi n g e q u ati o n:

I = n × I0 ( 3)

T h e n o r m ali z ati o n f a ct o r n w a s c h o s e n s o t h at t h e i nt e n siti e s of t h e fi r st d at a p oi nt,

b ot h i n t h e m e a s u r e d a n d i n t h e c o r r e ct e d d at a s et, st a y i d e nti c al. T h e s e c o r r e ct e d a n d

n o r m ali z e d i nt e n siti e s w e r e pl ott e d a s a f u n cti o n of t h e g r a di e nt st r e n gt h G a n d fitt e d wit h

t h e St ej s k al – T a n n e r e q u ati o n [3 5 ]:

I = eˆ( − D × 4 π 2 γ 2 δ 2 G 2 ((∆ − δ ) / 2)) × I0 ( 4)

D : diff u si o n c o ef fi ci e nt i n c m2 s − 1 , γ : g y r o m a g n eti c r ati o, δ : p ul s e wi dt h, ∆ : diff u si o n

d el a y ti m e, G : g r a di e nt st r e n gt h. T h e h y d r o d y n a mi c r a dii w e r e d et e r mi n e d u si n g t h e

St o k e s – Ei n st ei n e q u ati o n:

r = k × T /( 6 π × η × D ) ( 5)

wit h k: B olt z m a n n c o n st a nt, T: t e m p e r at u r e, a n d D : diff u si o n c o ef fi ci e nt. T h e d y n a mi c

vi s c o sit y η of T H F- d 8 at 2 9 8 K w a s a d o pt e d f r o m D o w d s a n d c o- w o r k e r s [ 3 2 ]:

η = 4. 8 4 × 1 0 − 4 P a × s ( 6)

G el p e r m e ati o n c h r o m at o g r a p h y ( G P C) w a s p e rf o r m e d u si n g a P S S ( p ol y m e r st a n d a r d

s e r vi c e) S E C u rit y G P C s y st e m wit h a c o n v e nti o n al c ali b r ati o n u si n g p ol y st y r e n e st a n d a r d s.

T h e p ol y m e r s w e r e di s s ol v e d i n T H F ( 1 m g / m L) a n d t h e G P C el u g r a m s w e r e r e c o r d e d

at a n el uti o n fl o w r at e of 1 m L / mi n. M ol e c ul a r w ei g ht s M n a n d M w w e r e o bt ai n e d f r o m

t h e m ol a r m a s s di st ri b uti o n vi a G P C a n al y si s u si n g P S S Wi n G P C® U ni C h r o m 8. 2 0 ( P S S

G m b H, M ai n z, G e r m a n y) s oft w a r e. A p p a r e nt m ol e c ul a r w ei g ht s of t h e p ol y m e r s P 1 a n d

P 2 ( 1 m g / m L i n T H F) w e r e c al c ul at e d f r o m m ol a r m a s s di st ri b uti o n s u si n g G P C at 3 5 ◦ C.

T h e o p e n vi al s w e r e i r r a di at e d f r o m a b o v e wit h li g ht at 4 0 5 n m o r 5 2 5 n m w a v el e n gt h
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f o r 2 mi n a n d c a p p e d b ef o r e t h e p ol y m e r s ol uti o n w a s i nj e ct e d i nt o t h e G P C s y st e m. T h e

di s p e r sit y Ð w a s c al c ul at e d f r o m G P C d at a a n d i s d e fi n e d a s t h e r ati o b et w e e n w ei g ht

a v e r a g e ( M w ) a n d n u m b e r a v e r a g e m ol a r m a s s (M n ):

Ð = M w / M n ( 7)

Diff e r e nti al s c a n ni n g c al o ri m et r y m e a s u r e m e nt s ( D S C) w e r e p e rf o r m e d o n a M ettl e r

T ol e d o D S C 3 + i n st r u m e nt i n al u mi n u m c r u ci bl e s ( 1 0 0 µ L) at a h e ati n g r at e of 1 0 K / mi n

u n d e r N 2 wit h a fl o w r at e of 2 0 m L / mi n. T h e fi r st h e ati n g a n d c o oli n g c u r v e s w e r e

u s e d. Gl a s s t r a n siti o n t e m p e r at u r e s T g of c o m p o u n d s P 1 ( s a m pl e w ei g ht: 6. 9 6 m g) a n d

P 2 ( s a m pl e w ei g ht: 8. 7 9 m g) w e r e d et e r mi n e d a s t h e i n fl e cti o n p oi nt s b et w e e n o n s et a n d

e n d p oi nt t e m p e r at u r e s of t h e D S C pl ot. T h e p ol y m e r- c o at e d al u mi n u m c r u ci bl e s w e r e

i r r a di at e d f r o m a b o v e wit h li g ht at 4 0 5 n m o r 5 2 5 n m w a v el e n gt h f o r 2 mi n b ef o r e t h e D S C

pl ot s w e r e r e c o r d e d i n t h e d a r k.

2. 3. S y nt heti c Pr o ce d ures

9- H y dr o x y n o n yl a cr yl at e
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wit h k: B olt z m a n n c o n st a nt, T: t e m p e r at u r e,  a n d  D : diff u si o n c o effi ci e nt. T h e d y n a mi c 

vi s c o sit y η  of T H F -d 8  at 2 9 8  K w a s a d o pt e d f r o m D o w d s a n d c o -w or k e r s [ 3 2]: 

 

η  = 4. 8 4 × 1 0 -4  P a ×s  (6 ) 

G el p e r m e ati o n c h r o m at o g r a p h y ( G P C) w a s p e rf o r m e d u si n g a P S S ( p ol y m e r st a n d-

a r d s er vi c e) S E C u rit y G P C s y st e m wit h a c o n v e nti o n al c ali b r ati o n u si n g p ol y st y r e n e 

st a n d a r d s. T h e p ol y m er s w e r e di s s ol v e d i n T H F ( 1  m g/ m L) a n d t h e G P C el u g r a m s w e r e 

r e c o r d e d at  a n  el uti o n fl o w r at e of 1  m L/ mi n. M ol e c ul a r w ei g ht s M n  a n d M w  w er e o bt ai n e d 

f r o m t h e m ol a r m a s s di st ri b uti o n vi a  G P C a n al y si s  u si n g P S S Wi n G P C ®  U ni C hr o m 8. 2 0 

( P S S G m b H, M ai n z, G e r m a n y) s oft w a r e . A p p a r e nt m ol e c ul a r w ei g ht s of t h e p ol y m e r s P 1  

a n d P 2  ( 1 m g/ m L i n T H F) w e r e c al c ul at e d f r o m m ol a r m a s s di st ri b uti o n s  u si n g G P C at 3 5  

° C. T h e o p e n vi al s w e r e ir r a di at e d f r o m a b o v e wit h li g ht at 4 0 5  n m o r 5 2 5  n m w a v el e n gt h 

f o r 2 mi n a n d c a p p e d b ef o r e t h e p ol y m e r s ol uti o n w a s i nj e ct e d i nt o t h e G P C s y st e m. T h e 

di s p e r sit y Đ  w a s c al c ul at e d fr o m G P C d at a a n d i s d efi n e d a s  t h e r ati o b et w e e n w ei g ht 

a v e r a g e ( M w ) a n d n u m b e r a v e r a g e m ol a r m a s s (M n ): 

 

Đ  = M w /M n  (7 ) 

Diff e r e nti al  s c a n ni n g c al o ri m et r y m e a s u r e m e nt s ( D S C) w e r e p e rf or m e d o n a M ettl e r 

T ol e d o D S C 3 + i n st r u m e nt i n al u mi n u m c r u ci bl e s ( 1 0 0  µ L) at a h e ati n g r at e of 1 0  K/ mi n 

u n d e r N 2  wit h a fl o w r at e of 2 0 m L/ mi n. T h e fi r st h e ati n g a n d c o oli n g c u r v e s w er e u s e d. 

Gl a s s t r a n siti o n t e m p e r at ur e s T g  of c o m p o u n d s P 1  ( s a m pl e w ei g ht: 6. 9 6  m g) a n d P 2  ( s a m-

pl e w ei g ht: 8. 7 9  m g) w e r e d et e r mi n e d a s t h e i nfl e cti o n p oi nt s  b et w e e n o n s et a n d e n d p oi nt 

t e m p e r at u r e s of t h e D S C plot. T h e p ol y m e r -c o at e d al u mi n u m c r u ci bl e s w e r e i r r a di at e d 

f r o m a b o v e wit h li g ht at 4 0 5 n m o r 5 2 5  n m w a v el e n gt h f or 2  mi n b ef o r e t h e D S C pl ot s 

w e r e r e c o r d e d i n t h e d a r k.  

2. 3. S y nt heti c Pr o ce d ures  

9 -H y dr o x y n o n yl a cr yl at e  

 
A d r y, nit r o g e n -fl u s h e d S c hl e n k-fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c sti r ri n g b a r a n d a 

s e pt u m w a s c h a r g e d wit h n o n a n e -1, 9 -di ol ( 3. 6 0  g, 2 2. 4  m m ol), a n h y d r o u s T H F ( 2 5  m L) 

a n d t ri et h yl a mi n e ( 3. 2  m L, 2 2. 0 8  m m ol) , a n d t h e fl a s k w a s c o ol e d t o 0  ° C p ri o r t o t h e d r o p-

wi s e a d diti o n of a c r yl o yl c hl o ri d e ( 1. 6 6  m L, 2 0. 4  m m ol) o v er a c o ur s e of 3 0  mi n. T h e r e a c-

ti o n mi xt ur e w a s sti r r e d at 0 ° C f o r 4  h b ef o r e all o wi n g t h e r e a cti o n mi xt ur e t o w a r m 

sl o wl y t o 2 0  ° C, at w hi c h t e m p e r at u r e it w a s sti r r e d f or a f u rt h e r 1 2 h. T h e r e a cti o n mi xt u r e 

w a s q u e n c h e d wit h s at u r at e d a q N a H C O 3  ( 3 0 m L), e xt r a ct e d wit h et h yl a c et at e ( 3  ×  3 0  

m L), w a s h e d wit h b ri n e ( 3 0  m L) a n d d ri e d o v e r N a 2 S O 4 . Aft e r filt r ati o n, t h e o r g a ni c p h a s e 

w a s c o n c e ntr at e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s p u rifi e d  u si n g sili c a 

g el c ol u m n c h r o m at o g r a p h y ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e 5 0/ 5 0) t o f u r ni s h t h e p r o d u ct 9 -

h y dr o x y n o n yl a cr yl at e  a s a c ol o rl e s s oil ( 1. 1 0 7  g, 5. 1 7  m m ol, 2 3 % ). 
1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 6. 3 9 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 5 H z, 1 H, H -a), 6. 1 1 ( d d, J = 1 7. 3, 

1 0. 4 H z, 1 H, H -b), 5. 8 1 ( d d, J = 1 0. 4, 1. 5 H z, 1 H, H -a'), 4. 1 4 (t, J = 6. 7 H z, 2 H, H -d), 3. 6 3 (t, J 

= 6. 6 H z, 2 H, H -j), 1. 7 0 –  1. 6 2 ( m, 2 H, H -e), 1. 6 0 –  1. 5 2 ( m, 2 H, H -i), 1. 3 8 –  1. 2 8 ( m, 1 0 H, H -

f, H-g, H -h)  p p m.  
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 6 6. 5 ( C -c), 1 3 0. 6 ( C -a), 1 2 8. 8 ( C -b), 6 4. 8 ( C -d), 

6 3. 2 ( C -j), 3 2. 9 ( C-i), 2 9. 6 ( C-g), 2 9. 4 ( C -g), 2 9. 3 ( C -g), 2 8. 7 ( C -e), 2 6. 0 ( C -f), 2 5. 8 ( C-h)  p p m.  

H R M S ( E SI)  m/ z  f o r C1 2 H 2 2 O 3  [ M + H]+ : c al c d 2 1 5. 1 6 4 1 7, f o u n d: 2 1 5. 1 6 41 5.  

I R ( A T R):  ṽ  =  3 3 5 1 ( w), 2 9 2 7 ( m), 2 8 5 5 ( m), 1 7 2 3 ( s), 1 6 3 6 ( w), 1 4 6 5 ( w), 1 4 0 8 ( m), 1 2 9 5 

( m), 1 2 7 2 ( m), 1 1 8 8 ( s), 1 0 5 6 ( w), 9 8 3 ( m), 8 1 0 ( m), 7 5 4 ( s) c m – 1 . 

A d r y, nit r o g e n- fl u s h e d S c hl e n k- fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c sti r ri n g b a r a n d a

s e pt u m w a s c h a r g e d wit h n o n a n e- 1, 9- di ol ( 3. 6 0 g, 2 2. 4 m m ol), a n h y d r o u s T H F ( 2 5 m L) a n d

t ri et h yl a mi n e ( 3. 2 m L, 2 2. 0 8 m m ol), a n d t h e fl a s k w a s c o ol e d t o 0 ◦ C p ri o r t o t h e d r o p wi s e

a d diti o n of a c r yl o yl c hl o ri d e ( 1. 6 6 m L, 2 0. 4 m m ol) o v e r a c o u r s e of 3 0 mi n. T h e r e a cti o n

mi xt u r e w a s sti r r e d at 0 ◦ C f o r 4 h b ef o r e all o wi n g t h e r e a cti o n mi xt u r e t o w a r m sl o wl y

t o 2 0 ◦ C, at w hi c h t e m p e r at u r e it w a s sti r r e d f o r a f u rt h e r 1 2 h. T h e r e a cti o n mi xt u r e w a s

q u e n c h e d wit h s at u r at e d a q N a H C O 3 ( 3 0 m L), e xt r a ct e d wit h et h yl a c et at e ( 3 × 3 0 m L),

w a s h e d wit h b ri n e ( 3 0 m L) a n d d ri e d o v e r N a 2 S O 4 . Aft e r filt r ati o n, t h e o r g a ni c p h a s e

w a s c o n c e nt r at e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e a n d t h e c r u d e r e si d u e w a s p u ri fi e d u si n g sili c a

g el c ol u m n c h r o m at o g r a p h y ( c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e 5 0 / 5 0) t o f u r ni s h t h e p r o d u ct

9- h y dr o x y n o n yl a cr yl at e a s a c ol o rl e s s oil ( 1. 1 0 7 g, 5. 1 7 m m ol, 2 3 %).
1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ = 6. 3 9 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 5 H z, 1 H, H- a), 6. 1 1 ( d d, J = 1 7. 3,

1 0. 4 H z, 1 H, H- b), 5. 8 1 ( d d, J = 1 0. 4, 1. 5 H z, 1 H, H- a ), 4. 1 4 (t, J = 6. 7 H z, 2 H, H- d), 3. 6 3 (t,

J = 6. 6 H z , 2 H, H-j), 1. 7 0 – 1. 6 2 ( m, 2 H, H- e), 1. 6 0 – 1. 5 2 ( m, 2 H, H-i), 1. 3 8 – 1. 2 8 ( m, 1 0 H, H-f,

H- g, H- h) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ = 1 6 6. 5 ( C- c), 1 3 0. 6 ( C- a), 1 2 8. 8 ( C- b), 6 4. 8 ( C- d),

6 3. 2 ( C-j), 3 2. 9 ( C-i), 2 9. 6 ( C- g), 2 9. 4 ( C- g), 2 9. 3 ( C- g), 2 8. 7 ( C- e), 2 6. 0 ( C-f), 2 5. 8 ( C- h) p p m.

H R M S ( E SI) m/ z f o r C1 2 H 2 2 O 3 [ M + H]+ : c al c d 2 1 5. 1 6 4 1 7, f o u n d: 2 1 5. 1 6 4 1 5.

I R ( A T R): ṽ = 3 3 5 1 ( w), 2 9 2 7 ( m), 2 8 5 5 ( m), 1 7 2 3 ( s), 1 6 3 6 ( w), 1 4 6 5 ( w), 1 4 0 8 ( m), 1 2 9 5

( m), 1 2 7 2 ( m), 1 1 8 8 ( s), 1 0 5 6 ( w), 9 8 3 ( m), 8 1 0 ( m), 7 5 4 ( s) c m − 1 .

R f: 0. 3 0 ( c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e = 8 0 / 2 0)

Bi s( 9-( a cr yl o yl o x y) n o n yl) ( Z )- 1 1, 1 2- di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e- 2, 9- di c ar b o

x yl at e ( M 1)

P ol y mers 2 0 2 2 , 1 4 , x F O R P E E R R E VI E W 6  of 1 4  
 

 

R f: 0. 3 0 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0/ 2 0)  

 

Bi s( 9 -( a cr yl o yl o x y) n o n yl)  (Z )-1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di c ar-

b o x yl at e ( M 1)  

 
A nit r o g e n -fl u s h e d S c hl e n k-fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c sti r ri n g b a r a n d a r efl u x 

c o n d e n s e r w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d 1  ( 3 2 5 m g, 1. 1 0  m m ol , r ef e r e n c e [ 2 6]) a n d t hi o n yl 

c hl o ri d e ( 3. 2  m L, 4 4. 0 0  m m ol). T h e r e a cti o n mi xt u r e w a s stir r e d u n d e r nit r o g e n at 7 6  ° C 

f o r 3 h b ef o r e it w a s c o ol e d t o 2 0  ° C. T h e n, l o w -b oili n g c o m p o u n d s w e r e r e m o v e d  u si n g 

v a c u u m di still ati o n ( 5 5  ° C, 1 0 0  m b a r) a n d t h e s oli d r e si d u e w a s w a s h e d wit h dr y D C M ( 2  

×  5  m L) b ef or e it w a s st or e d u n d er a nit r o g e n at m o s p h e r e.  

I n a gl o v e b o x, a s e al e d  t u b e w a s c h a r g e d wit h t h e s oli d r e si d u e,  d r y t ol u e n e ( 1 1  m L), 

p y ri di n e ( 3 7 0  µ L, 4. 5 3  m m ol) a n d 9 -h y dr o x y n o n yl a cr yl at e ( 5 5 1  m g, 2. 5 7  m m ol). T h e vi al 

w a s c a p p e d, tr a n sf e r r e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d sti r r e d at 1 0 0  ° C f or 3  h. Aft e r c o oli n g t o 

2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s q u e n c h e d wit h w at e r ( 5 0  m L), e xt r a ct e d wit h et h yl a c et at e 

( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h s at u r at e d a q N H 4 Cl ( 3 0  m L)  a n d  b ri n e ( 3 0  m L) , a n d d ri e d o v e r 

N a 2 S O 4 . Aft e r filt r ati o n, t h e o r g a ni c p h a s e w a s c o n c e nt r at e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e a n d 

t h e c r u d e r e si d u e w a s p u rifi e d u si n g sili c a g el c ol u m n c h r o m at o gr a p h y ( c y cl o h e x a n e t o 

c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e 7 5/ 2 5) t o f u r ni s h t h e p r o d u ct M 1  a s a y ell o w s oli d ( 4 8 1  m g, 7 0 0  

µ m ol, 6 3 % ). 
1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 7 9 ( d d, J = 8. 2, 1. 7 H z, 2 H, H -c), 7. 6 7 ( d, J = 1. 7 H z, 

2 H, H -a), 6. 8 8 ( d,  J = 8. 2 H z, 2 H, H -d), 6. 3 9 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 5 H z, 2 H, H -p), 6. 1 1 ( d d, J = 1 7. 3, 

1 0. 4 H z, 2 H, H -o), 5. 8 1 ( d d, J = 1 0. 4, 1. 5 H z, 2 H, H -p'), 4. 2 3 (t d, J = 6. 8, 2. 2 H z, 4 H, H -i), 4. 1 4 

(t, J = 6. 7 H z, 4 H, H -m), 3. 0 6 –  2. 8 4 ( m, 4 H, H -g), 1. 7 5 –  1. 6 7 ( m, 4 H, H -l), 1. 6 8 –  1. 6 3 ( m, 

4 H, H -j), 1. 4 5 –  1. 2 8 ( m, 2 0 H, H -k)  p p m.  
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F):  δ  = 7. 7 7 ( d d, J = 8. 2, 1. 7 H z, 2 H), 7. 7 0 ( d, J = 1. 7 H z, 2 H), 

6. 8 8 ( d, J = 8. 2 H z, 2 H), 6. 3 1 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 7 H z, 2 H), 6. 1 0 ( d d, J = 1 7. 3, 1 0. 4 H z, 2 H), 5. 7 8 

( d d, J = 1 0. 4, 1. 7 H z, 2 H), 4. 1 9 ( qt, J = 1 0. 9, 6. 7 H z, 4 H), 4. 1 0 (t, J = 6. 7 H z, 4 H), 3. 0 1 –  2. 9 1 

( m, 4 H), 1. 7 1 –  1. 6 7 ( m, 4 H), 1. 6 4 ( p, J = 6. 7 H z, 4 H), 1. 4 6 –  1. 2 6 ( m, 2 0 H)  p p m.  
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 6 6. 5 ( C -n), 1 6 5. 8 ( C -h), 1 5 8. 8 ( C -e), 1 3 1. 5 ( C -a), 

1 3 0. 6 ( C -p), 1 2 9. 5 ( C -b), 1 2 8. 8 ( C -o), 1 2 8. 5 ( C -c), 1 2 8. 2 ( C -f), 1 1 8. 7 ( C-d), 6 5. 5 ( C -i), 6 4. 8 ( C-

m), 3 1. 4 ( C -g), 2 9. 5 ( C -k), 2 9. 3 ( C -k), 2 8. 8 ( C -1 2), 2 8. 7 ( C -j), 2 6. 1 ( C-k), 2 6. 0 ( C -k)  p p m.  

H R M S ( E SI)  m/ z  f o r C4 0 H 5 3 N 2 O 8  [ M + H]+ : c al c d 6 8 9. 3 7 9 6 4, f o u n d: 6 8 9. 3 7 8 9 0. 

I R ( A T R):  ṽ  =  2 9 3 0 ( w), 2 8 5 3 ( w), 1 7 1 2 ( s), 1 6 3 3 ( w), 1 4 7 6 ( s), 1 4 0 8 ( m), 1 2 7 6 ( m), 1 2 5 2 

( m), 1 1 9 0 ( s), 1 1 3 4 ( m), 1 0 1 2 ( w), 9 5 9 ( m), 8 9 2 ( w), 8 0 9 ( m), 7 5 8 ( m), 7 2 3 ( w) c m – 1 . 

m p:  5 8  ° C.  

R f: 0. 5 2 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0/ 2 0)  

 

(Z )-( 1 1, 1 2-di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) bi s( m et h yl e n e)  di a cr yl at e 

( M 2) 

 
I n a gl o v e b o x, c o m p o u n d 2  ( 2 6 8 m g, 1. 0 0  m m ol , r ef e r e n c e [ 2 6]), d r y D M F ( 5 m L) a n d 

d r y T E A ( 5 5 0  μ L, 4. 0 0  m m ol) w e r e a d d e d i nt o a s e al e d  t u b e. T h e t u b e w a s c a p p e d wit h a 

c ri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E s e pt u m, t r a n sf e rr e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d c o ol e d 

d o w n t o 0  ° C. A c r yl o yl c hl o ri d e ( 2 0 0  μ L, 2. 0 0  m m ol) w a s di s s ol v e d i n d r y D M F ( 2. 5  m L) 

a n d a d d e d d r o p wi s e wit hi n 5  mi n. T h e mi xt u r e w a s sti r r e d at 0  ° C f o r 1  h, t h e n w a r m e d 

u p t o 2 0 ° C a n d sti r r e d f o r a f u rt h e r 2 4  h. T h e s ol uti o n w a s dil ut e d a n d e xt r a ct e d wit h 

A nit r o g e n- fl u s h e d S c hl e n k- fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c sti r ri n g b a r a n d a r e fl u x

c o n d e n s e r w a s c h a r g e d wit h c o m p o u n d 1 ( 3 2 5 m g, 1. 1 0 m m ol, r ef e r e n c e [2 6 ]) a n d t hi o n yl

c hl o ri d e ( 3. 2 m L, 4 4. 0 0 m m ol). T h e r e a cti o n mi xt u r e w a s sti r r e d u n d e r nit r o g e n at 7 6 ◦ C

f o r 3 h b ef o r e it w a s c o ol e d t o 2 0 ◦ C. T h e n, l o w- b oili n g c o m p o u n d s w e r e r e m o v e d u si n g

Res ults 4 8



P ol y mers 2 0 2 3 , 1 5 , 1 3 0 6 6 of 1 4

v a c u u m di still ati o n ( 5 5 ◦ C, 1 0 0 m b a r) a n d t h e s oli d r e si d u e w a s w a s h e d wit h d r y D C M

( 2 × 5 m L) b ef o r e it w a s st o r e d u n d e r a nit r o g e n at m o s p h e r e.

I n a gl o v e b o x, a s e al e d t u b e w a s c h a r g e d wit h t h e s oli d r e si d u e, d r y t ol u e n e ( 1 1 m L),

p y ri di n e ( 3 7 0 µ L, 4. 5 3 m m ol) a n d 9- h y d r o x y n o n yl a c r yl at e ( 5 5 1 m g, 2. 5 7 m m ol). T h e vi al

w a s c a p p e d, t r a n sf e r r e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d sti r r e d at 1 0 0 ◦ C f o r 3 h. Aft e r c o oli n g t o

2 0 ◦ C, t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s q u e n c h e d wit h w at e r ( 5 0 m L), e xt r a ct e d wit h et h yl a c et at e

( 3 × 3 0 m L), w a s h e d wit h s at u r at e d a q N H 4 Cl ( 3 0 m L) a n d b ri n e ( 3 0 m L), a n d d ri e d o v e r

N a 2 S O 4 . Aft e r filt r ati o n, t h e o r g a ni c p h a s e w a s c o n c e nt r at e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e a n d

t h e c r u d e r e si d u e w a s p u ri fi e d u si n g sili c a g el c ol u m n c h r o m at o g r a p h y ( c y cl o h e x a n e t o

c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e 7 5 / 2 5) t o f u r ni s h t h e p r o d u ct M 1 a s a y ell o w s oli d ( 4 8 1 m g,

7 0 0 µ m ol, 6 3 %).
1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ = 7. 7 9 ( d d, J = 8. 2, 1. 7 H z, 2 H, H- c), 7. 6 7 ( d, J = 1. 7 H z,

2 H, H- a), 6. 8 8 ( d, J = 8. 2 H z, 2 H, H- d), 6. 3 9 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 5 H z, 2 H, H- p), 6. 1 1 ( d d, J = 1 7. 3,

1 0. 4 H z, 2 H, H- o), 5. 8 1 ( d d, J = 1 0. 4, 1. 5 H z, 2 H, H- p ), 4. 2 3 (t d, J = 6. 8, 2. 2 H z, 4 H, H-i), 4. 1 4

(t, J = 6. 7 H z, 4 H, H- m), 3. 0 6 – 2. 8 4 ( m, 4 H, H- g), 1. 7 5 – 1. 6 7 ( m, 4 H, H-l), 1. 6 8 – 1. 6 3 ( m, 4 H,

H-j), 1. 4 5 – 1. 2 8 ( m, 2 0 H, H- k) p p m.
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F): δ = 7. 7 7 ( d d, J = 8. 2, 1. 7 H z, 2 H), 7. 7 0 ( d, J = 1. 7 H z, 2 H),

6. 8 8 ( d, J = 8. 2 H z, 2 H), 6. 3 1 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 7 H z, 2 H), 6. 1 0 ( d d, J = 1 7. 3, 1 0. 4 H z, 2 H), 5. 7 8

( d d, J = 1 0. 4, 1. 7 H z, 2 H), 4. 1 9 ( qt, J = 1 0. 9, 6. 7 H z, 4 H), 4. 1 0 (t, J = 6. 7 H z, 4 H), 3. 0 1 – 2. 9 1 ( m,

4 H), 1. 7 1 – 1. 6 7 ( m, 4 H), 1. 6 4 ( p, J = 6. 7 H z, 4 H), 1. 4 6 – 1. 2 6 ( m, 2 0 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ = 1 6 6. 5 ( C- n), 1 6 5. 8 ( C- h), 1 5 8. 8 ( C- e), 1 3 1. 5 ( C- a),

1 3 0. 6 ( C- p), 1 2 9. 5 ( C- b), 1 2 8. 8 ( C- o), 1 2 8. 5 ( C- c), 1 2 8. 2 ( C-f), 1 1 8. 7 ( C- d), 6 5. 5 ( C-i), 6 4. 8 ( C- m),

3 1. 4 ( C- g), 2 9. 5 ( C- k), 2 9. 3 ( C- k), 2 8. 8 ( C- 1 2), 2 8. 7 ( C-j), 2 6. 1 ( C- k), 2 6. 0 ( C- k) p p m.

H R M S ( E SI) m/ z f o r C4 0 H 5 3 N 2 O 8 [ M + H]+ : c al c d 6 8 9. 3 7 9 6 4, f o u n d: 6 8 9. 3 7 8 9 0.

I R ( A T R): ṽ = 2 9 3 0 ( w), 2 8 5 3 ( w), 1 7 1 2 ( s), 1 6 3 3 ( w), 1 4 7 6 ( s), 1 4 0 8 ( m), 1 2 7 6 ( m), 1 2 5 2

( m), 1 1 9 0 ( s), 1 1 3 4 ( m), 1 0 1 2 ( w), 9 5 9 ( m), 8 9 2 ( w), 8 0 9 ( m), 7 5 8 ( m), 7 2 3 ( w) c m − 1 .

m p: 5 8 ◦ C.

R f: 0. 5 2 ( c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e = 8 0 / 2 0)

(Z )-( 1 1, 1 2- di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e- 2, 9- di yl) bi s( m et h yl e n e) di a cr yl at e ( M 2)

P ol y mers 2 0 2 2 , 1 4 , x F O R P E E R R E VI E W 6  of 1 4  
 

 

R f: 0. 3 0 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0/ 2 0)  

 

Bi s( 9 -( a cr yl o yl o x y) n o n yl)  (Z )-1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di c ar-

b o x yl at e ( M 1)  

 
A nit r o g e n -fl u s h e d S c hl e n k-fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c sti r ri n g b a r a n d a r efl u x 

c o n d e n s e r w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d 1  ( 3 2 5 m g, 1. 1 0  m m ol , r ef e r e n c e [ 2 6]) a n d t hi o n yl 

c hl o ri d e ( 3. 2  m L, 4 4. 0 0  m m ol). T h e r e a cti o n mi xt u r e w a s stir r e d u n d e r nit r o g e n at 7 6  ° C 

f o r 3 h b ef o r e it w a s c o ol e d t o 2 0  ° C. T h e n, l o w -b oili n g c o m p o u n d s w e r e r e m o v e d  u si n g 

v a c u u m di still ati o n ( 5 5  ° C, 1 0 0  m b a r) a n d t h e s oli d r e si d u e w a s w a s h e d wit h dr y D C M ( 2  

×  5  m L) b ef or e it w a s st or e d u n d er a nit r o g e n at m o s p h e r e.  

I n a gl o v e b o x, a s e al e d  t u b e w a s c h a r g e d wit h t h e s oli d r e si d u e,  d r y t ol u e n e ( 1 1  m L), 

p y ri di n e ( 3 7 0  µ L, 4. 5 3  m m ol) a n d 9 -h y dr o x y n o n yl a cr yl at e ( 5 5 1  m g, 2. 5 7  m m ol). T h e vi al 

w a s c a p p e d, tr a n sf e r r e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d sti r r e d at 1 0 0  ° C f or 3  h. Aft e r c o oli n g t o 

2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s q u e n c h e d wit h w at e r ( 5 0  m L), e xt r a ct e d wit h et h yl a c et at e 

( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h s at u r at e d a q N H 4 Cl ( 3 0  m L)  a n d  b ri n e ( 3 0  m L) , a n d d ri e d o v e r 

N a 2 S O 4 . Aft e r filt r ati o n, t h e o r g a ni c p h a s e w a s c o n c e nt r at e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e a n d 

t h e c r u d e r e si d u e w a s p u rifi e d u si n g sili c a g el c ol u m n c h r o m at o gr a p h y ( c y cl o h e x a n e t o 

c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e 7 5/ 2 5) t o f u r ni s h t h e p r o d u ct M 1  a s a y ell o w s oli d ( 4 8 1  m g, 7 0 0  

µ m ol, 6 3 % ). 
1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 7 9 ( d d, J = 8. 2, 1. 7 H z, 2 H, H -c), 7. 6 7 ( d, J = 1. 7 H z, 

2 H, H -a), 6. 8 8 ( d,  J = 8. 2 H z, 2 H, H -d), 6. 3 9 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 5 H z, 2 H, H -p), 6. 1 1 ( d d, J = 1 7. 3, 

1 0. 4 H z, 2 H, H -o), 5. 8 1 ( d d, J = 1 0. 4, 1. 5 H z, 2 H, H -p'), 4. 2 3 (t d, J = 6. 8, 2. 2 H z, 4 H, H -i), 4. 1 4 

(t, J = 6. 7 H z, 4 H, H -m), 3. 0 6 –  2. 8 4 ( m, 4 H, H -g), 1. 7 5 –  1. 6 7 ( m, 4 H, H -l), 1. 6 8 –  1. 6 3 ( m, 

4 H, H -j), 1. 4 5 –  1. 2 8 ( m, 2 0 H, H -k)  p p m.  
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F):  δ  = 7. 7 7 ( d d, J = 8. 2, 1. 7 H z, 2 H), 7. 7 0 ( d, J = 1. 7 H z, 2 H), 

6. 8 8 ( d, J = 8. 2 H z, 2 H), 6. 3 1 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 7 H z, 2 H), 6. 1 0 ( d d, J = 1 7. 3, 1 0. 4 H z, 2 H), 5. 7 8 

( d d, J = 1 0. 4, 1. 7 H z, 2 H), 4. 1 9 ( qt, J = 1 0. 9, 6. 7 H z, 4 H), 4. 1 0 (t, J = 6. 7 H z, 4 H), 3. 0 1 –  2. 9 1 

( m, 4 H), 1. 7 1 –  1. 6 7 ( m, 4 H), 1. 6 4 ( p, J = 6. 7 H z, 4 H), 1. 4 6 –  1. 2 6 ( m, 2 0 H)  p p m.  
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 6 6. 5 ( C -n), 1 6 5. 8 ( C -h), 1 5 8. 8 ( C -e), 1 3 1. 5 ( C -a), 

1 3 0. 6 ( C -p), 1 2 9. 5 ( C -b), 1 2 8. 8 ( C -o), 1 2 8. 5 ( C -c), 1 2 8. 2 ( C -f), 1 1 8. 7 ( C-d), 6 5. 5 ( C -i), 6 4. 8 ( C-

m), 3 1. 4 ( C -g), 2 9. 5 ( C -k), 2 9. 3 ( C -k), 2 8. 8 ( C -1 2), 2 8. 7 ( C -j), 2 6. 1 ( C-k), 2 6. 0 ( C -k)  p p m.  

H R M S ( E SI)  m/ z  f o r C4 0 H 5 3 N 2 O 8  [ M + H]+ : c al c d 6 8 9. 3 7 9 6 4, f o u n d: 6 8 9. 3 7 8 9 0. 

I R ( A T R):  ṽ  =  2 9 3 0 ( w), 2 8 5 3 ( w), 1 7 1 2 ( s), 1 6 3 3 ( w), 1 4 7 6 ( s), 1 4 0 8 ( m), 1 2 7 6 ( m), 1 2 5 2 

( m), 1 1 9 0 ( s), 1 1 3 4 ( m), 1 0 1 2 ( w), 9 5 9 ( m), 8 9 2 ( w), 8 0 9 ( m), 7 5 8 ( m), 7 2 3 ( w) c m – 1 . 

m p:  5 8  ° C.  

R f: 0. 5 2 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0/ 2 0)  

 

(Z )-( 1 1, 1 2-di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) bi s( m et h yl e n e)  di a cr yl at e 

( M 2) 

 
I n a gl o v e b o x, c o m p o u n d 2  ( 2 6 8 m g, 1. 0 0  m m ol , r ef e r e n c e [ 2 6]), d r y D M F ( 5 m L) a n d 

d r y T E A ( 5 5 0  μ L, 4. 0 0  m m ol) w e r e a d d e d i nt o a s e al e d  t u b e. T h e t u b e w a s c a p p e d wit h a 

c ri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E s e pt u m, t r a n sf e rr e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d c o ol e d 

d o w n t o 0  ° C. A c r yl o yl c hl o ri d e ( 2 0 0  μ L, 2. 0 0  m m ol) w a s di s s ol v e d i n d r y D M F ( 2. 5  m L) 

a n d a d d e d d r o p wi s e wit hi n 5  mi n. T h e mi xt u r e w a s sti r r e d at 0  ° C f o r 1  h, t h e n w a r m e d 

u p t o 2 0 ° C a n d sti r r e d f o r a f u rt h e r 2 4  h. T h e s ol uti o n w a s dil ut e d a n d e xt r a ct e d wit h 

I n a gl o v e b o x, c o m p o u n d 2 ( 2 6 8 m g, 1. 0 0 m m ol, r ef e r e n c e [2 6 ]), d r y D M F ( 5 m L) a n d

d r y T E A ( 5 5 0 µ L, 4. 0 0 m m ol) w e r e a d d e d i nt o a s e al e d t u b e. T h e t u b e w a s c a p p e d wit h

a c ri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E s e pt u m, t r a n sf e r r e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d c o ol e d

d o w n t o 0 ◦ C. A c r yl o yl c hl o ri d e ( 2 0 0 µ L, 2. 0 0 m m ol) w a s di s s ol v e d i n d r y D M F ( 2. 5 m L)

a n d a d d e d d r o p wi s e wit hi n 5 mi n. T h e mi xt u r e w a s sti r r e d at 0 ◦ C f o r 1 h, t h e n w a r m e d

u p t o 2 0 ◦ C a n d sti r r e d f o r a f u rt h e r 2 4 h. T h e s ol uti o n w a s dil ut e d a n d e xt r a ct e d wit h

D C M ( 5 0 m L), w a s h e d wit h H 2 O ( 2 × 1 5 m L) a n d b ri n e ( 1 0 m L), a n d d ri e d o v e r N a 2 S O 4 .

Aft e r filt r ati o n, t h e o r g a ni c p h a s e w a s c o n c e nt r at e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e a n d t h e c r u d e

r e si d u e w a s p u ri fi e d u si n g sili c a g el c ol u m n c h r o m at o g r a p h y ( c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e

7 0 / 3 0) t o f u r ni s h p r o d u ct M 2 a s a y ell o w s oli d ( 1 4 0 m g, 3 7 0 µ m ol, 3 7 %).
1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ = 7. 1 6 ( d d, J = 8. 1, 1. 8 H z, 2 H, H- c), 7. 0 0 ( d, J = 1. 8 H z,

2 H, H- a), 6. 8 6 ( d, J = 8. 1 H z, 2 H, H- d), 6. 4 3 ( d d, J = 1 7. 3 , 1. 3 H z, 2 H, H- k), 6. 1 4 ( d d, J = 1 7. 3 ,

1 0. 5 H z, 2 H, H-j), 5. 8 5 ( d d, J = 1 0. 4, 1. 3 H z, 2 H, H- k ), 5. 0 6 ( s, 4 H, H- h), 2. 8 8 ( m, 4 H,

H- g) p p m.
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F): δ = 7. 1 6 ( d d, J = 8. 0, 1. 6 H z, 2 H), 7. 0 5 ( d, J = 1. 4 H z, 2 H),

6. 7 9 ( d, J = 8. 0 H z, 2 H), 6. 3 4 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 6 H z, 2 H), 6. 1 2 ( d d, J = 1 7. 3, 1 0. 4 H z, 2 H), 5. 8 1

( d d, J = 1 0. 4, 1. 6 H z, 2 H), 5. 0 2 ( d, J = 8. 9 H z, 4 H), 2. 9 7 – 2. 7 6 ( m, 4 H) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ = 1 6 6. 0 ( C-i), 1 5 5. 3 ( C- e), 1 3 4. 9 ( C- b), 1 3 1. 5 ( C- k),

1 2 9. 6 ( C- a), 1 2 8. 3 ( C-f, C-j), 1 2 6. 8 ( C- c), 1 1 9. 5 ( C- d), 6 5. 7 ( C- h), 3 1. 8 ( C- g) p p m.
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P ol y mers 2 0 2 3 , 1 5 , 1 3 0 6 7 of 1 4

H R M S ( EI) m/ z f o r C2 2 H 2 0 N 2 O 4 [ M]+ : c al c d 3 7 6. 1 4 2 3 1, f o u n d: 3 7 6. 1 4 2 0 3 ( 3 0); 5 5 ( 1 0 0).

I R ( A T R): ṽ = 2 9 6 1 ( w), 1 7 1 8 ( s), 1 6 3 3 ( w), 1 4 0 4 ( s), 1 2 9 4 ( m), 1 2 6 5 ( m), 1 1 7 4 ( s), 1 0 4 6

( m), 9 6 7 ( m), 8 0 7 ( s), 7 3 5 ( w), 6 5 7 ( w) c m− 1 .

m p: 6 2 ◦ C.

R f: 0. 5 5 ( c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e = 6 7 / 3 3)

P ol y[ 3, 3 - h e x a n e- 1, 6- di yl bi s( s ulf a n e di yl) bi s( pr o pi o n yl o x y n o n yl) (Z )-( 1 1, 1 2- di h y d

r o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e- 2, 9- di a c ar b o x yl at e] ( P 1)

P ol y mers 2 0 2 2 , 1 4 , x F O R P E E R R E VI E W 7  of 1 4  
 

 

D C M ( 5 0  m L), w a s h e d wit h H 2 O ( 2  ×  1 5  m L)  a n d  b ri n e ( 1 0  m L) , a n d d ri e d o v er N a 2 S O 4 . 

Aft e r filt r ati o n, t h e o r g a ni c p h a s e w a s c o n c e nt r at e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e a n d t h e c r u d e 

r e si d u e w a s p u rifi e d  u si n g sili c a g el c ol u m n c h r o m at o g r a p h y ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  

7 0/ 3 0) t o f u r ni s h p r o d u ct M 2  a s a y ell o w s oli d ( 1 4 0  m g, 3 7 0  µ m ol, 3 7 % ). 
1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 1 6 ( d d, J = 8. 1, 1. 8 H z, 2 H, H -c), 7. 0 0 ( d, J = 1. 8 H z, 

2 H, H -a), 6. 8 6 ( d, J = 8. 1 H z, 2 H, H -d), 6. 4 3 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 3 H z, 2 H, H -k), 6. 1 4 ( d d, J = 1 7. 3, 

1 0. 5 H z, 2 H, H -j), 5. 8 5 ( d d, J = 1 0. 4, 1. 3 H z, 2 H, H -k'), 5. 0 6 ( s, 4 H, H -h), 2. 8 8 ( m, 4 H, H -g)  

p p m.  
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F):  δ  = 7. 1 6 ( d d, J = 8. 0, 1. 6 H z, 2 H), 7. 0 5 ( d, J = 1. 4 H z, 2 H), 

6. 7 9 ( d, J = 8. 0 H z, 2 H), 6. 3 4 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 6 H z, 2 H), 6. 1 2 ( d d, J = 1 7. 3, 1 0. 4 H z, 2 H), 5. 8 1 

( d d, J = 1 0. 4, 1. 6 H z, 2 H), 5. 0 2 ( d, J = 8. 9 H z, 4 H), 2. 9 7 –  2. 7 6 ( m, 4 H)  p p m.  
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 6 6. 0 ( C -i), 1 5 5. 3 ( C-e), 1 3 4. 9 ( C -b), 1 3 1. 5 ( C -k), 

1 2 9. 6 ( C -a), 1 2 8. 3 ( C -f, C-j), 1 2 6. 8 ( C-c), 1 1 9. 5 ( C -d), 6 5. 7 ( C -h), 3 1. 8 ( C -g)  p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C2 2 H 2 0 N 2 O 4  [ M]+ : c al c d 3 7 6. 1 4 2 3 1, f o u n d: 3 7 6. 1 4 2 0 3 ( 3 0); 5 5 ( 1 0 0).  

I R ( A T R):  ṽ  =  2 9 6 1 ( w), 1 7 1 8 ( s), 1 6 3 3 ( w), 1 4 0 4 ( s), 1 2 9 4 ( m), 1 2 6 5 ( m), 1 1 7 4 ( s), 1 0 4 6 

( m), 9 6 7 ( m), 8 0 7 ( s), 7 3 5 ( w), 6 5 7 ( w) c m – 1 . 

m p:  6 2  ° C.  

R f: 0. 5 5 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  6 7/ 3 3)  

 

P ol y [ 3, 3’-h e x a n e -1, 6 -di yl bi s( s ulf a n e di yl)  bi s( pr o p i on yl o x y n o n yl ) (Z )-( 1 1, 1 2-di h y-

dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di a c ar b o x yl at e]  ( P 1)

 
I n a gl o v e b o x, a s e al e d  t u b e w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d M 1  ( 4 0 0 m g, 5 8 0  µ m ol), 

T H F ( 1  m L) a n d 1, 6 -h e x a n e dit hi ol ( 8 4 . 0 µ L, 5 5 0  µ m ol). Di m e t h yl p h e n yl p h o s p hi n e ( 0. 80  

µ L, 5. 8 0  µ m ol) w a s a d d e d , t h e t u b e w a s c a p p e d wit h a c ri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E 

s e pt u m a n d t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s sti r r e d at 2 0  ° C f o r 4 0  mi n. T h e n, t h e t u b e w a s t r a n s-

f e r r e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s p r e ci pit at e d d r o p wi s e i n m et h a-

n ol ( 5  m L). T h e r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 1  m L) a n d r e -p r e ci pi-

t at e d i n m et h a n ol ( 1 0 m L). T h e r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 1  m L) 

a n d r e -p r e ci pit at e d i n di et h yl et h e r ( 1 0  m L) b ef o r e t h e s oli d r e si d u e  w a s d ri e d i n v a c u u m 

( 5 0 ° C, 4 8  h) t o f u r ni s h t h e p r o d u ct P 1  ( 3 2 2 m g, 6 7 % ) a s a y ell o w s oli d. 
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F):  δ  = 7. 7 7 ( d d, J = 8. 2, 1. 7 H z, 2 H, H -c), 7. 7 0 ( d, J = 1. 7 H z, 

2 H, H -a), 6. 8 9 ( d, J = 8. 2 H z, 2 H, H -d), 4. 2 8 –  4. 1 4 ( m, 4 H, H -i), 4. 1 2 –  4. 0 1 ( m, 4 H, H -m), 

3. 0 5 –  2. 9 0 ( m, 4 H, H -g ), 2. 7 9 –  2. 6 8 ( m, 4 H , H-p ), 2. 5 4 (t, J = 7. 4 H z, 4 H , H-o ), 2. 5 1 (t, J = 7. 4 

H z , 4 H , H-q ), 1. 7 2 –  1. 6 5 ( m, 4 H , H-j), 1. 6 5 –  1. 5 3 ( m, 8 H , H-l, H-r ), 1. 4 5 –  1. 3 7 ( m, 8 H , H -

k, H -s ), 1. 3 7 –  1. 3 0 ( m, 1 6 H , H-k ) p p m . 
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, T H F):  δ  = 1 7 2. 2  ( C-n ), 1 6 5. 9 ( C-h ), 1 6 0. 3 ( C-e ), 1 3 2. 2 ( C-a ), 

1 3 0. 4  ( C-b ), 1 2 9. 5 ( C-f), 1 2 9. 1 ( C-c ), 1 1 9. 5  ( C-d ), 6 5. 8 ( C-i), 6 5. 1 ( C-m ), 3 5. 8 ( C-o ), 3 2. 7 ( C-q ), 

3 2. 1  ( C-g ), 3 0. 8 ( C-k ), 3 0. 6 ( C-k ), 3 0. 5 ( C-k ), 3 0. 3 ( C-k ), 3 0. 3, ( C-l) 2 9. 8  ( C-j), 2 9. 5 ( C-s ), 2 7. 9 

( C-p ), 2 7. 1 ( C-k ), 2 7. 0 ( C-k ) p p m.  

I R ( A T R):  ṽ  =  2 9 1 8 ( m), 2 8 5 0 ( m), 1 7 1 5 ( s), 1 6 0 5 ( w), 1 4 6 3 ( m), 1 3 4 7 ( m), 1 2 8 5 ( s), 1 2 4 7 

( s), 1 1 6 3 ( s), 1 1 1 0 ( s), 1 0 0 0 ( m), 9 6 1 ( m), 7 5 6 ( s), 7 2 2 ( w) c m – 1 . 

 

P ol y [(Z )-( 1 1, 1 2-di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di m et h yl -3, 3’ -( h e x a n e-1, 6 -

di yl bi s( s ulf a n e di yl)) di pr o pi o n at e]  ( P 2) 

 
I n a gl o v e b o x, a s e al e d  t u b e w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d M 2  ( 2 1 7 m g, 5 8 0  µ m ol), 

T H F ( 1  m L) a n d 1, 6 -h e x a n e dit hi ol ( 8 4 . 0 µ L, 5 5 0  µ m ol). Di m et h yl p h e n yl p h o s p hi n e ( 0. 8 0  

I n a gl o v e b o x, a s e al e d t u b e w a s c h a r g e d wit h c o m p o u n d M 1 ( 4 0 0 m g, 5 8 0 µ m ol),

T H F ( 1 m L) a n d 1, 6- h e x a n e dit hi ol ( 8 4. 0 µ L, 5 5 0 µ m ol). Di m et h yl p h e n yl p h o s p hi n e ( 0. 8 0 µ L,

5. 8 0 µ m ol) w a s a d d e d, t h e t u b e w a s c a p p e d wit h a c ri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E s e pt u m

a n d t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s sti r r e d at 2 0 ◦ C f o r 4 0 mi n. T h e n, t h e t u b e w a s t r a n sf e r r e d o ut

of t h e gl o v e b o x a n d t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s p r e ci pit at e d d r o p wi s e i n m et h a n ol ( 5 m L). T h e

r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 1 m L) a n d r e- p r e ci pit at e d i n m et h a n ol

( 1 0 m L). T h e r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 1 m L) a n d r e- p r e ci pit at e d i n

di et h yl et h e r ( 1 0 m L) b ef o r e t h e s oli d r e si d u e w a s d ri e d i n v a c u u m ( 5 0 ◦ C, 4 8 h) t o f u r ni s h

t h e p r o d u ct P 1 ( 3 2 2 m g, 6 7 %) a s a y ell o w s oli d.
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F): δ = 7. 7 7 ( d d, J = 8. 2, 1. 7 H z, 2 H, H- c), 7. 7 0 ( d, J = 1. 7 H z,

2 H, H- a), 6. 8 9 ( d, J = 8. 2 H z, 2 H, H- d), 4. 2 8 – 4. 1 4 ( m, 4 H, H-i), 4. 1 2 – 4. 0 1 ( m, 4 H, H- m),

3. 0 5 – 2. 9 0 ( m, 4 H, H- g), 2. 7 9 – 2. 6 8 ( m, 4 H, H- p), 2. 5 4 (t, J = 7. 4 H z, 4 H, H- o), 2. 5 1 (t, J = 7. 4 H z,

4 H, H- q), 1. 7 2 – 1. 6 5 ( m, 4 H, H-j), 1. 6 5 – 1. 5 3 ( m, 8 H, H-l, H- r), 1. 4 5 – 1. 3 7 ( m, 8 H, H- k, H- s),

1. 3 7 – 1. 3 0 ( m, 1 6 H, H- k) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, T H F): δ = 1 7 2. 2 ( C- n), 1 6 5. 9 ( C- h), 1 6 0. 3 ( C- e), 1 3 2. 2 ( C- a),

1 3 0. 4 ( C- b), 1 2 9. 5 ( C-f), 1 2 9. 1 ( C- c), 1 1 9. 5 ( C- d), 6 5. 8 ( C-i), 6 5. 1 ( C- m), 3 5. 8 ( C- o), 3 2. 7 ( C- q),

3 2. 1 ( C- g), 3 0. 8 ( C- k), 3 0. 6 ( C- k), 3 0. 5 ( C- k), 3 0. 3 ( C- k), 3 0. 3, ( C-l) 2 9. 8 ( C-j), 2 9. 5 ( C- s), 2 7. 9

( C- p), 2 7. 1 ( C- k), 2 7. 0 ( C- k) p p m.

I R ( A T R): ṽ = 2 9 1 8 ( m), 2 8 5 0 ( m), 1 7 1 5 ( s), 1 6 0 5 ( w), 1 4 6 3 ( m), 1 3 4 7 ( m), 1 2 8 5 ( s), 1 2 4 7

( s), 1 1 6 3 ( s), 1 1 1 0 ( s), 1 0 0 0 ( m), 9 6 1 ( m), 7 5 6 ( s), 7 2 2 ( w) c m − 1 .

P ol y[( Z )-( 1 1, 1 2- di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e- 2, 9- di m et h yl- 3, 3 -( h e x a n e- 1, 6- di

yl bi s( s ulf a n e di yl)) di pr o pi o n at e] ( P 2)

P ol y mers 2 0 2 2 , 1 4 , x F O R P E E R R E VI E W 7  of 1 4  
 

 

D C M ( 5 0  m L), w a s h e d wit h H 2 O ( 2  ×  1 5  m L)  a n d  b ri n e ( 1 0  m L) , a n d d ri e d o v er N a 2 S O 4 . 

Aft e r filt r ati o n, t h e o r g a ni c p h a s e w a s c o n c e nt r at e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e a n d t h e c r u d e 

r e si d u e w a s p u rifi e d  u si n g sili c a g el c ol u m n c h r o m at o g r a p h y ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  

7 0/ 3 0) t o f u r ni s h p r o d u ct M 2  a s a y ell o w s oli d ( 1 4 0  m g, 3 7 0  µ m ol, 3 7 % ). 
1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 1 6 ( d d, J = 8. 1, 1. 8 H z, 2 H, H -c), 7. 0 0 ( d, J = 1. 8 H z, 

2 H, H -a), 6. 8 6 ( d, J = 8. 1 H z, 2 H, H -d), 6. 4 3 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 3 H z, 2 H, H -k), 6. 1 4 ( d d, J = 1 7. 3, 

1 0. 5 H z, 2 H, H -j), 5. 8 5 ( d d, J = 1 0. 4, 1. 3 H z, 2 H, H -k'), 5. 0 6 ( s, 4 H, H -h), 2. 8 8 ( m, 4 H, H -g)  

p p m.  
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F):  δ  = 7. 1 6 ( d d, J = 8. 0, 1. 6 H z, 2 H), 7. 0 5 ( d, J = 1. 4 H z, 2 H), 

6. 7 9 ( d, J = 8. 0 H z, 2 H), 6. 3 4 ( d d, J = 1 7. 3, 1. 6 H z, 2 H), 6. 1 2 ( d d, J = 1 7. 3, 1 0. 4 H z, 2 H), 5. 8 1 

( d d, J = 1 0. 4, 1. 6 H z, 2 H), 5. 0 2 ( d, J = 8. 9 H z, 4 H), 2. 9 7 –  2. 7 6 ( m, 4 H)  p p m.  
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 6 6. 0 ( C -i), 1 5 5. 3 ( C-e), 1 3 4. 9 ( C -b), 1 3 1. 5 ( C -k), 

1 2 9. 6 ( C -a), 1 2 8. 3 ( C -f, C-j), 1 2 6. 8 ( C-c), 1 1 9. 5 ( C -d), 6 5. 7 ( C -h), 3 1. 8 ( C -g)  p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C2 2 H 2 0 N 2 O 4  [ M]+ : c al c d 3 7 6. 1 4 2 3 1, f o u n d: 3 7 6. 1 4 2 0 3 ( 3 0); 5 5 ( 1 0 0).  

I R ( A T R):  ṽ  =  2 9 6 1 ( w), 1 7 1 8 ( s), 1 6 3 3 ( w), 1 4 0 4 ( s), 1 2 9 4 ( m), 1 2 6 5 ( m), 1 1 7 4 ( s), 1 0 4 6 

( m), 9 6 7 ( m), 8 0 7 ( s), 7 3 5 ( w), 6 5 7 ( w) c m – 1 . 

m p:  6 2  ° C.  

R f: 0. 5 5 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  6 7/ 3 3)  

 

P ol y [ 3, 3’-h e x a n e -1, 6 -di yl bi s( s ulf a n e di yl)  bi s( pr o p i on yl o x y n o n yl ) (Z )-( 1 1, 1 2-di h y-

dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di a c ar b o x yl at e]  ( P 1)

 
I n a gl o v e b o x, a s e al e d  t u b e w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d M 1  ( 4 0 0 m g, 5 8 0  µ m ol), 

T H F ( 1  m L) a n d 1, 6 -h e x a n e dit hi ol ( 8 4 . 0 µ L, 5 5 0  µ m ol). Di m e t h yl p h e n yl p h o s p hi n e ( 0. 80  

µ L, 5. 8 0  µ m ol) w a s a d d e d , t h e t u b e w a s c a p p e d wit h a c ri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E 

s e pt u m a n d t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s sti r r e d at 2 0  ° C f o r 4 0  mi n. T h e n, t h e t u b e w a s t r a n s-

f e r r e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s p r e ci pit at e d d r o p wi s e i n m et h a-

n ol ( 5  m L). T h e r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 1  m L) a n d r e -p r e ci pi-

t at e d i n m et h a n ol ( 1 0 m L). T h e r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 1  m L) 

a n d r e -p r e ci pit at e d i n di et h yl et h e r ( 1 0  m L) b ef o r e t h e s oli d r e si d u e  w a s d ri e d i n v a c u u m 

( 5 0 ° C, 4 8  h) t o f u r ni s h t h e p r o d u ct P 1  ( 3 2 2 m g, 6 7 % ) a s a y ell o w s oli d. 
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F):  δ  = 7. 7 7 ( d d, J = 8. 2, 1. 7 H z, 2 H, H -c), 7. 7 0 ( d, J = 1. 7 H z, 

2 H, H -a), 6. 8 9 ( d, J = 8. 2 H z, 2 H, H -d), 4. 2 8 –  4. 1 4 ( m, 4 H, H -i), 4. 1 2 –  4. 0 1 ( m, 4 H, H -m), 

3. 0 5 –  2. 9 0 ( m, 4 H, H -g ), 2. 7 9 –  2. 6 8 ( m, 4 H , H-p ), 2. 5 4 (t, J = 7. 4 H z, 4 H , H-o ), 2. 5 1 (t, J = 7. 4 

H z , 4 H , H-q ), 1. 7 2 –  1. 6 5 ( m, 4 H , H-j), 1. 6 5 –  1. 5 3 ( m, 8 H , H-l, H-r ), 1. 4 5 –  1. 3 7 ( m, 8 H , H -

k, H -s ), 1. 3 7 –  1. 3 0 ( m, 1 6 H , H-k ) p p m . 
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, T H F):  δ  = 1 7 2. 2  ( C-n ), 1 6 5. 9 ( C-h ), 1 6 0. 3 ( C-e ), 1 3 2. 2 ( C-a ), 

1 3 0. 4  ( C-b ), 1 2 9. 5 ( C-f), 1 2 9. 1 ( C-c ), 1 1 9. 5  ( C-d ), 6 5. 8 ( C-i), 6 5. 1 ( C-m ), 3 5. 8 ( C-o ), 3 2. 7 ( C-q ), 

3 2. 1  ( C-g ), 3 0. 8 ( C-k ), 3 0. 6 ( C-k ), 3 0. 5 ( C-k ), 3 0. 3 ( C-k ), 3 0. 3, ( C-l) 2 9. 8  ( C-j), 2 9. 5 ( C-s ), 2 7. 9 

( C-p ), 2 7. 1 ( C-k ), 2 7. 0 ( C-k ) p p m.  

I R ( A T R):  ṽ  =  2 9 1 8 ( m), 2 8 5 0 ( m), 1 7 1 5 ( s), 1 6 0 5 ( w), 1 4 6 3 ( m), 1 3 4 7 ( m), 1 2 8 5 ( s), 1 2 4 7 

( s), 1 1 6 3 ( s), 1 1 1 0 ( s), 1 0 0 0 ( m), 9 6 1 ( m), 7 5 6 ( s), 7 2 2 ( w) c m – 1 . 

 

P ol y [(Z )-( 1 1, 1 2-di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di m et h yl -3, 3’ -( h e x a n e-1, 6 -

di yl bi s( s ulf a n e di yl)) di pr o pi o n at e]  ( P 2) 

 
I n a gl o v e b o x, a s e al e d  t u b e w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d M 2  ( 2 1 7 m g, 5 8 0  µ m ol), 

T H F ( 1  m L) a n d 1, 6 -h e x a n e dit hi ol ( 8 4 . 0 µ L, 5 5 0  µ m ol). Di m et h yl p h e n yl p h o s p hi n e ( 0. 8 0  I n a gl o v e b o x, a s e al e d t u b e w a s c h a r g e d wit h c o m p o u n d M 2 ( 2 1 7 m g, 5 8 0 µ m ol),

T H F ( 1 m L) a n d 1, 6- h e x a n e dit hi ol ( 8 4. 0 µ L, 5 5 0 µ m ol). Di m et h yl p h e n yl p h o s p hi n e ( 0. 8 0 µ L,

5. 8 0 µ m ol) w a s a d d e d, t h e t u b e w a s c a p p e d wit h a c ri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E s e pt u m

a n d t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s sti r r e d at 2 0 ◦ C f o r 4 0 mi n. T h e n, t h e t u b e w a s t r a n sf e r r e d o ut

of t h e gl o v e b o x a n d r e a cti o n mi xt u r e w a s p r e ci pit at e d d r o p wi s e i n m et h a n ol ( 5 m L). T h e

r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 2. 5 m L) a n d r e- p r e ci pit at e d i n m et h a n ol

( 1 0 m L). T h e r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 2. 5 m L) a n d r e- p r e ci pit at e d

i n di et h yl et h e r ( 1 0 m L) b ef o r e t h e s oli d r e si d u e w a s d ri e d i n v a c u u m ( 5 0 ◦ C, 4 8 h) t o

f u r ni s h t h e p r o d u ct P 2 ( 1 6 8 m g, 5 6 %) a s a y ell o w s oli d.
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F): δ = 7. 1 9 – 7. 1 0 ( m, 2 H, H- c), 7. 0 8 – 7. 0 1 ( m, 2 H, H- a), 6. 8 4 – 6. 7 6

( m, 2 H, H- d), 5. 0 3 – 4. 9 0 ( m, 4 H, H- h), 2. 9 8 – 2. 7 5 ( m, 4 H, H- g), 2. 7 5 – 2. 6 8 ( m, 4 H, H- k), 2. 5 6

( m, 4 H, H-j), 2. 5 3 – 2. 4 6 ( m, 4 H, H-l), 1. 6 2 – 1. 4 8 ( m, 4 H, H- m), 1. 4 8 – 1. 3 4 ( m, 4 H, H- n) p p m.
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, T H F): δ = 1 7 2. 1 ( C-i), 1 5 6. 6 ( C- e), 1 3 6. 3 ( C- b), 1 3 0. 4 ( C- a),

1 2 9. 1 ( C-f), 1 2 7. 5 ( C- c), 1 2 0. 0 ( C- d), 6 6. 2 ( C- h), 3 5. 8 ( C-j), 3 2. 7 ( C-l), 3 2. 5 ( C- g), 3 0. 6 ( C- m),

2 9. 5 ( C- n), 2 7. 8 ( C- k) p p m.
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I R ( A T R): ṽ = 2 9 2 4 ( m), 2 8 5 1 ( w), 1 7 2 9 ( s), 1 4 1 4 ( w), 1 3 7 6 ( w), 1 3 4 3 ( m), 1 2 3 9 ( s), 1 1 4 3

( s), 9 6 2 ( m), 8 9 1 ( m), 8 2 7 ( m), 8 0 3 ( m), 7 3 4 ( m), 6 7 2 ( m) c m − 1 .

3. R e s ult s a n d Di s c u s si o n

P r e vi o u s w o r k e n a bl e d t h e a c c e s s t o f u n cti o n ali z e d di a z o ci n e c o m p o u n d s [ 2 6 ], a m o n g

w hi c h c a r b o x yli c a ci d ( 1 ) a n d di h y d r o x y m et h yl (2 ) c o m p o u n d s ( S c h e m e 2 ) w e r e e a sil y

f o r m e d f r o m m et h yl e st e r a s t h e c o m m o n st a rti n g m at e ri al. A c yl ati o n of t h e di h y d r o x-

y m et h yl d e ri v ati v e of di a z o ci n e 2 wit h a c r yl o yl c hl o ri d e p r o vi d e d t h e s h o rt di a z o ci n e

di a c r yl at e M 2 i n a 3 7 % yi el d. F o r t h e s y nt h e si s of t h e di a c r yl at e c o m p ri si n g n o n a n yl al k yl

s p a c e r s M 1 , t h e c a r b o x yli c a ci d f u n cti o n s i n 1 w e r e a cti v at e d t o r e a cti v e a c yl c hl o ri d e s

b ef o r e e st e ri fi c ati o n wit h 9- h y d r o x y n o n yl a c r yl at e e st a bli s h e d p r o d u ct M 1 i n a n o v e r all

6 3 % yi el d. Fi n all y, t h e m o n o m e r s M 1 a n d M 2 w e r e s u bj e ct e d t o t h e Mi c h a el-t y p e t hi ol- e n e

p ol y a d diti o n r e a cti o n [ 3 6 ] wit h 1, 6- h e x a n e dit hi ol ( H D T) a s t h e n u cl e o p hil e i n a 1. 0 5: 1

st oi c hi o m et ri c r ati o t o e n s u r e a c r yl at e g r o u p s at t h e p ol y m e r c h ai n e n d s a n d t o p r e v e nt

di s ul fi d e li n k s. B y e m pl o yi n g 1 m ol % of di m et h yl p h e n yl p h o s p hi n e ( D M P P) a s t h e c at al y st,

t h e d e si r e d p ol y m e r s P 1 a n d P 2 w e r e f o r m e d i n g o o d yi el d s ( 6 7 % a n d 5 6 %, r e s p e cti v el y)

aft e r p u ri fi c ati o n b y p r e ci pit ati o n.
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µ L, 5. 8 0  µ m ol) w a s a d d e d , t h e t u b e w a s c a p p e d wit h a c ri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E 

s e pt u m a n d t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s stir r e d at 2 0 ° C f o r 4 0  mi n. T h e n, t h e t u b e w a s t r a n s-

f e r r e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d r e a cti o n mi xt u r e w a s p r e ci pit at e d d r o p wi s e i n m et h a n ol ( 5  

m L). T h e r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 2. 5  m L) a n d r e -p r e ci pit at e d i n 

m et h a n ol ( 1 0  m L). T h e r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 2. 5  m L) a n d r e -

p r e ci pit at e d i n di et h yl et h er ( 1 0  m L) b e f o r e t h e s oli d r e si d u e w a s d ri e d i n v a c u u m ( 5 0  ° C , 

4 8  h) t o f u r ni s h t h e p r o d u ct P 2  ( 1 6 8 m g, 5 6 % ) a s a y ell o w s oli d. 
1 H N M R ( 6 0 0 M H z, T H F):  δ  = 7. 1 9 –  7. 1 0 ( m, 2 H, H -c), 7. 0 8 –  7. 0 1 ( m, 2 H, H -a), 6. 8 4 

–  6. 7 6 ( m, 2 H, H -d), 5. 0 3 –  4. 9 0 ( m, 4 H, H -h), 2. 9 8 –  2. 7 5 ( m, 4 H, H -g), 2. 7 5 –  2. 6 8 ( m, 4 H, 

H -k), 2. 5 6 ( m, 4 H, H -j), 2. 5 3 –  2. 4 6 ( m, 4 H , H-l), 1. 6 2 –  1. 4 8 ( m, 4 H , H-m ), 1. 4 8 –  1. 3 4 ( m, 

4 H , H-n ) p p m . 
1 3 C{ 1 H} N M R ( 1 5 1 M H z, T H F):  δ  = 1 7 2. 1  ( C-i), 1 5 6. 6 ( C-e ), 1 3 6. 3 ( C-b ), 1 3 0. 4 ( C-a ), 

1 2 9. 1  ( C-f), 1 2 7. 5 ( C-c ), 1 2 0. 0  ( C-d ), 6 6. 2 ( C-h ), 3 5. 8 ( C-j), 3 2. 7 ( C-l), 3 2. 5 ( C-g ), 3 0. 6 ( C-m ), 

2 9. 5  ( C-n ), 2 7. 8 ( C-k ) p p m.  

I R ( A T R):  ṽ  =  2 9 2 4 ( m), 2 8 5 1 ( w), 1 7 2 9 ( s), 1 4 1 4 ( w), 1 3 7 6 ( w), 1 3 4 3 ( m), 1 2 3 9 ( s), 1 1 4 3 

( s), 9 6 2 ( m), 8 9 1 ( m), 8 2 7 ( m), 8 0 3 ( m), 7 3 4 ( m), 6 7 2 ( m) c m – 1 . 

3. R e s ult s  a n d Di s c u s si o n  

P r e vi o u s w or k e n a bl e d t h e a c c e s s t o f u n cti o n ali z e d di a z o ci n e c o m p o u n d s  [ 2 6], 

a m o n g w hi c h c ar b o x yli c a ci d ( 1 ) a n d di h y d r o x y met h yl ( 2 ) c o m p o u n d s ( S c h e m e 2) w e r e 

e a sil y f o r m e d f r o m m et h yl e st er a s t h e c o m m o n st a rti n g m at e ri al. A c yl ati o n of t h e di h y-

d r o x y m et h yl d e ri v ati v e of di a z o ci n e 2  wit h a c r yl o yl c hl o ri d e p r o vi d e d t h e s h o rt di a z o ci n e 

di a cr yl at e M 2  i n a 3 7 %  yi el d. F or t h e s y nt h e si s of t h e di a c r yl at e  c o m p ri si n g n o n a n yl al k yl 

s p a c e r s M 1 , t h e c a r b o x yli c a ci d f u n cti o n s i n 1  w e r e a cti v at e d t o r e a cti v e a c yl c hl o ri d e s 

b ef o r e e st e rifi c ati o n w it h 9-h y d r o x y n o n yl a c r yl at e e st a bli s h e d p r o d u ct M 1  i n a n o v e r all 

6 3 %  yi el d. Fi n all y, t h e m o n o m e r s M 1  a n d M 2  w e r e s u bj e ct e d t o t h e Mi c h a el -t y p e t hi ol-

e n e p ol y a d diti o n r e a cti o n  [ 3 6] wit h 1, 6 -h e x a n e dit hi ol  ( H D T) a s t h e n u cl e o p hil e i n a 1. 0 5: 1 

st oi c hi o m et ri c r ati o  t o e n s u r e a cr yl at e g r o u p s at t h e p ol y m e r c h ai n e n d s a n d t o p r e v e nt 

di s ulfi d e li n k s . B y e m pl o yi n g 1  m ol % of di m et h yl p h e n yl p h o s p hi n e  ( D M P P) a s t h e c at a-

l y st, t h e d e si r e d p ol ym e r s P 1  a n d P 2  w er e f o r m e d i n g o o d yi el d s ( 6 7%  a n d 5 6 %, r e s p e c-

ti v el y) aft e r p u rifi c ati o n b y p r e ci pit ati o n . 

 

S c h e m e 2. S y nt h e si s of t h e m o n o m e r s a n d p ol y m e ri z ati o n. C o m p o u n d s 1  a n d 2  w e r e s y nt h e si z e d 

a c c o r di n g t o p r e vi o u sl y p u bli s h e d p r o c e d u r e s  [ 2 6]. 

T h e p h ot o c h r o mi s m  of t h e di a z o ci n e m o n o m e r s a n d p ol y m e r s w a s  i n v e sti g at e d u s-

i n g U V -vi s s p e ct r o s c o p y at 2 5  ° C  ( T a bl e 1 ). T h e n– π* t r a n siti o n m a xi m a of t h e ( Z ) a n d (E ) 

S c h e m e 2. S y nt h e si s of t h e m o n o m e r s a n d p ol y m e ri z ati o n. C o m p o u n d s 1 a n d 2 w e r e s y nt h e si z e d

a c c o r di n g t o p r e vi o u sl y p u bli s h e d p r o c e d u r e s [ 2 6 ].

T h e p h ot o c h r o mi s m of t h e di a z o ci n e m o n o m e r s a n d p ol y m e r s w a s i n v e sti g at e d u si n g

U V- vi s s p e ct r o s c o p y at 2 5 ◦ C ( T a bl e 1 ). T h e n –π * t r a n siti o n m a xi m a of t h e ( Z ) a n d (E )

i s o m e r s w e r e d et e ct e d at a r o u n d 4 0 0 a n d 4 9 2 n m, i n a g r e e m e nt wit h e xi sti n g di a z o ci n e

c o m p o u n d s ( Fi g u r e s 1 a, b a n d S 1). N o si g n s of p h ot o d e g r a d ati o n w e r e o b s e r v e d f o r t h e

p ol y m e r s P 1 a n d P 2 aft e r t e n c y cli c i r r a di ati o n m e a s u r e m e nt s ( Fi g u r e S 2). T h e s p o nt a n e o u s

E → Z t h e r m al r el a x ati o n of t h e di a z o ci n e u nit s f oll o w e d fi r st- o r d e r r e a cti o n ki n eti c s ( Fi g u r e s

S 3 a n d S 4). Si n c e t h e r el a x ati o n r at e s a r e p r e d o mi n a ntl y i n fl u e n c e d b y t h e el e ct r o ni c eff e ct s

of t h e p r o xi m al s u b stit u e nt s o n t h e a r o m ati c ri n g s of di a z o ci n e s [ 2 5 ], a l a r g e diff e r e n c e i n

t h e r m al h alf-li v e s w a s d et e r mi n e d b et w e e n t h e p ol y m e r s P 1 a n d P 2 ( 3 9 mi n a n d 3 5 0 mi n)

b ut wit h o ut si g ni fi c a nt diff e r e n c e s c o m p a r e d t o t h e r e s p e cti v e m o n o m e r s M 1 a n d M 2 ( 4 2

mi n a n d 3 5 8 mi n). I n t h e s oli d st at e, t h e p ol y m e r s P 1 a n d P 2 u n d e r w e nt p h ot o c h r o mi s m i n

b ul k, a s e vi d e nt f r o m t h e c ol o r c h a n g e b et w e e n t h e y ell o w ( Z ) a n d r e d (E ) c o n fi g u r ati o n s
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( Fi g u r e 2 ). T o c o m p a r e t h e p h ot o c h r o mi s m of t h e p ol y m e r s P 1 a n d P 2 i n t h e s oli d st at e

wit h t h e di s s ol v e d s a m pl e s, t hi n fil m s w e r e p r o d u c e d u si n g s pi n- c o ati n g of t h e p ol y m e r

s ol uti o n s o n gl a s s sli d e s. T h e p h ot o st ati o n a r y st at e s at 4 0 5 a n d 5 2 5 n m li g ht i r r a di ati o n

w a v el e n gt h s w e r e e q u all y r e a c h e d wit hi n 1 mi n a s n o s p e ct r al c h a n g e s c o ul d b e d et e ct e d

aft e r l o n g e r i r r a di ati o n ti m e s. T h e a b s o r pti o n s p e ct r a of t h e t hi n fil m s r e s e m bl e t h e p ol y m e r

s ol uti o n s i n T H F, t h e r e b y s h o wi n g e q u al p h ot o c h r o mi c ef fi ci e n ci e s i n t h e s oli d st at e ( Fi g u r e

S 5).

Ta bl e 1. Di a z o ci n e p h ot o s wit c hi n g d at a o bt ai n e d f r o m U V- vi s a n d N M R s p e ct r o s c o p y.

P S S ( 4 0 5 n m)  P S S ( 5 2 5 n m)
Γ Z → E

( %) E
λ m a x (E )
( n m)

D ( 1 0− 6 c m 2 s − 1 ) 1 Γ E → Z

( %) Z
λ m a x ( Z)
( n m)

D ( 1 0− 6

c m 2 s − 1 )1
k ( E → Z )

( 1 0− 3 mi n − 1 )
t 1/ 2 ( mi n)

M 1 6 0 % 4 9 1
7. 4 5 ± 0. 1 4 ( Z )
7. 3 9 ± 0. 0 7 ( E )

> 9 9 % 3 9 9 7. 4 6 ± 0. 1 1 2 6. 7 3 ± 0. 8 4 2 6 ± 1

P 1 6 0 % 4 9 6
1. 9 0 ± 0. 0 3 ( Z ) 1. 9 1

± 0. 0 2 ( E )
> 9 9 % 4 0 2 1. 9 6 ± 0. 0 5 2 8. 5 6 ± 0. 3 7 2 4 ± 0

M 2 6 4 % 4 8 8
1 0. 4 ± 0. 1 6 ( Z )
1 1. 0 ± 0. 2 6 ( E )

> 9 9 % 4 0 2 1 0. 6 ± 0. 0 9 1. 9 0 ± 0. 0 4 3 6 6 ± 7

P 2 6 4 % 4 9 2
2. 7 2 ± 0. 2 1 ( Z )
2. 7 5 ± 0. 0 7 ( E )

> 9 9 % 4 0 5 2. 8 4 ± 0. 0 8 1. 9 0 ± 0. 0 5 3 6 6 ± 9

1 Aft e r a p pli c ati o n of c o r r e cti o n f a ct o r s a n d St ej s k al – T a n n e r fitti n g.
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i s o m e r s w e r e d et e ct e d at a r o u n d 4 0 0 a n d 4 9 2 n m, i n a g r e e m e nt wit h e xi sti n g di a z o ci n e 

c o m p o u n d s ( Fi g u r e s 1 a , 1 b  a n d S 1). N o si g n s of p h ot o d e g r a d ati o n w e r e o b s e r v e d f or t h e 

p ol y m e r s P 1  a n d P 2  aft e r t e n c y cli c i r r a di ati o n m e a s u r e m e nt s ( Fi g u r e  S 2 ). T h e s p o nt a n e-

o u s E → Z  t h er m al r el a x ati o n of t h e di a z o ci n e u nit s f oll o w e d fi r st-o r d e r r e a cti o n ki n eti c s 

( Fi g u r e S3  a n d S 4 ). Si n c e t h e r el a x ati o n r at e s a r e p r e d o mi n a ntl y i nfl u e n c e d b y t h e el e c-

t r o ni c eff e ct s of t h e p r o xi m al s u b stit u e nt s o n t h e a r o m ati c ri n g s of di a z o ci n e s  [ 2 5], a l a r g e 

diff e r e n c e  i n t h e r m al h alf-li v e s w a s d et e r mi n e d b et w e e n t h e p ol y m e r s P 1  a n d P 2  ( 3 9 mi n 

a n d 3 5 0  mi n) b ut wit h o ut si g nifi c a nt diff e r e n c e s c o m p a r e d t o t h e r e s p e cti v e m o n o m e r s 

M 1  a n d M 2  ( 4 2 mi n a n d 3 5 8  mi n). I n t h e s oli d st at e, t h e p ol y m er s P 1  a n d P 2  u n d e r w e nt 

p h ot o c h r o mi s m i n b ul k , a s e vi d e nt f r o m t h e c ol o r c h a n g e b et w e e n t h e y ell o w ( Z ) a n d r e d 

(E ) c o nfi g u r ati o n s ( Fi g u r e 2). T o c o m p ar e t h e p h ot o c h r o mi s m of t h e p ol y m e r s P 1  a n d P 2  

i n t h e s oli d st at e wit h t h e di s s ol v e d s a m pl e s, t hi n fil m s w e r e p r o d u c e d  u si n g s pi n -c o ati n g 

of t h e p ol y m e r s ol uti o n s o n gl a s s sli d e s. T h e p h ot o st ati o n a r y st at e s at 4 0 5 a n d 5 2 5  n m 

li g ht i r r a di ati o n w a v el e n gt h s w e r e e q u all y r e a c h e d wit hi n 1  mi n a s n o s p e ct r al c h a n g e s 

c o ul d b e d et e ct e d aft e r l o n g e r i r r a di ati o n ti m e s. T h e a b s o r pti o n s p e ct r a of t h e t hi n fil m s 

r e s e m bl e t h e p ol y m e r s ol uti o n s i n T H F, t h e r e b y s h o wi n g e q u al p h ot o c h r o mi c effi ci e n ci e s 

i n t h e s oli d st at e ( Fi g u r e S 5 ). 

T a bl e 1. Di a z o ci n e p h ot o s wit c hi n g d at a o bt ai n e d f r o m U V -vi s a n d N M R s p e ct r o s c o p y.  

 P S S ( 4 0 5 n m)  P S S ( 5 2 5 n m)    

 
Γ Z → E  

(% ) E  
λ m a x (E ) (n m ) 

D  (1 0 − 6  

c m 2 s − 1 )1  

Γ E → Z  

(% ) Z  

λ m a x ( Z) 

(n m ) 

D  (1 0 − 6  

c m 2 s − 1 )1  

k  (E → Z ) 

(1 0 − 3  mi n − 1 ) 

t 1/ 2  

(mi n ) 

M 1  6 0 %  4 9 1  
7. 4 5  ±  0. 1 4  (Z ) 

7. 3 9  ±  0. 0 7  (E ) 
> 9 9 %  3 9 9  7. 4 6  ±  0. 1 1  2 6. 7 3  ±  0. 8 4  2 6  ±  1  

P 1  6 0 %  4 9 6  
1. 9 0  ±  0. 0 3  (Z ) 

1. 9 1  ±  0. 0 2  (E ) 
> 9 9 %  4 0 2  1. 9 6  ±  0. 0 5  2 8. 5 6  ±  0. 3 7  2 4  ±  0  

M 2  6 4 %  4 8 8  
1 0. 4  ±  0. 1 6  (Z ) 

1 1 .0  ±  0. 2 6  (E ) 
> 9 9 %  4 0 2  1 0. 6  ±  0. 0 9  1. 9 0  ±  0. 0 4  3 6 6  ±  7  

P 2  6 4 %  4 9 2  
2. 7 2  ±  0. 2 1  (Z ) 

2. 7 5  ±  0. 0 7  (E ) 
> 9 9 %  4 0 5  2. 8 4  ±  0. 0 8  1. 9 0  ±  0. 0 5  3 6 6  ±  9  

1  Aft e r a p pli c ati o n of c o r r e cti o n f a ct o r s a n d St ej s k al – T a n n e r fitti n g.  

 

Fi g ur e 1. U V- vi s s p e ct r a of p ol y m e r s P 1 (a ) a n d P 2 (b ) at P S S ( 4 0 5 n m, r e d) a n d P S S ( 5 2 5 n m, bl a c k)

at a c o n c e nt r ati o n of 0. 5 m g / m L i n T H F; a n d m ol a r m a s s di st ri b uti o n of p ol y m e r s P 1 (c ) a n d P 2 (d ).
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Fi g ur e 1. U V -vi s s p e ct r a of p ol y m e r s P 1  (a ) a n d P 2  (b ) at P S S ( 4 0 5 n m, r e d) a n d P S S ( 5 2 5 n m, bl a c k) 

at a c o n c e nt r ati o n of 0. 5  m g/ m L i n T H F ; a n d m ol a r m a s s di st ri b uti o n of p ol y m e r s P 1  (c ) a n d P 2  (d ). 

T h e di a z o ci n e p r o d u ct s w e r e f u rt h e r a n al y z e d  u si n g 1 H  N M R s p e ct r o s c o p y,  i niti all y 

s h o w i n g t h e (Z ) i s o m e r i n M 1 , M 2 , P 1  a n d P 2  ( s e e t h e SI). F o r t h e p ol y m e r s P 1  a n d P 2 , 

d e pl eti o n of t h e  a c r yl at e si g n al s of t h e m o n o m e r a n d t h e e m e r g e n c e of b r o a d al k yl si g n al s 

c o nfi r m e d t h e i n c o r p or ati o n of 1, 6 -h e x a n e dit hi ol a n d t h u s t h e s u c c e s s of t h e t hi ol-e n e 

st e p -g r o wt h p ol y m e ri z ati o n. F u rt h e r m o r e, t h e 1 H  N M R s p e ct r u m of p ol y m er P 2  c o n-

t ai ne d  e n d -g r o u p a cr yl at e si g n al s  w hi c h all o w e d  t h e d et e r mi n ati o n of a D P of 1 7  u si n g 

t h e i nt e g r ati o n of t h e si g n al s b et w e e n t h e a cr yl at e p r ot o n s a n d a r o m ati c p r ot o n s of t h e 

di a z o ci n e r e p e ati n g u nit s . U p o n p h ot o e x cit ati o n of t h e ( Z ) i s o m e r s at a w a v el e n gt h of 4 0 5  

n m, t h e p h ot o st ati o n a r y st at e s ( P S S) of all di a z o ci n e p r o d u ct s w e r e r e a c h e d wit hi n 1  mi n 

wit h a n a c c u m ul ati o n of t h e d o w nfi el d -s hift e d (E ) i s o m e r i n g o o d p h ot o c o n v e r si o n yi el d s 

(Γ Z → E ) f o r M 1  ( 6 0% ) a n d M 2  ( 6 4% ) ( T a bl e 1 ). I n c o m p a ri s o n t o t h e m o n o m e r s M 1  a n d M 2 , 

t h e E /Z  r ati o s of t h e r e s p e cti v e p ol y m e r s P 1  a n d P 2 r e m ai n e d c o n st a nt , t h e r e b y s h o wi n g 

n o si g n s of r e st r ai nt wit h r e g a r d t o t h e s wit c hi n g a bilit y of t h e i nt e g r at e d di a z o ci n e u nit s  

i n t h e p o l y m e r c h ai n . C o m pl et e c o n v er si o n ( Γ E → Z  >  9 9 % ) t o t h e (Z ) i s o m e r s w a s r e a c h e d 

wit hi n 1  mi n of li g ht i r r a di ati o n at 5 2 5  n m w a v el e n gt h  f o r all di a z o ci n e c o m p o u n d s M 1 , 

M 2 , P 1  a n d P 2 . 

 

Fi g ur e 2. P ol y m e r  s a m pl e s of P 1  a n d P 2  at P S S ( 5 2 5  n m) a n d P S S ( 4 0 5  n m).  

T o a n al y z e t h e m ol e c ul a r w ei g ht s of t h e p ol y m e r s, t h e m ol e c ul a r m a s s di st ri b uti o n s 

w e r e d et e r mi n e d  u si n g g el p e r m e ati o n c h r o m at o g r a p h y ( G P C) i n T H F ( Fi g u r e  1 c  a n d 1 d ). 

I n t h e c a s e of p ol y m e r P 1 , l o n g p ol y m e r c h ai n s w e r e o bt ai n e d, wit h a n u m b e r a v e r a g e 

m ol e c ul a r w ei g ht ( M n ) of 4 3 k D a a n d a di s p e r sit y ( Đ ) of 2. 5, c o r r e s p o n di n g t o a d e g r e e of 

p ol y m e ri z ati o n ( D P) of 5 1  ( T a bl e 2). P ol y m e r P 2  h a d m u c h s h o rt er p ol y m e r c h ai n s t h a n 

P 1  wit h a n M n  of 7. 4  k D a a n d a di s p e r sit y of 1. 6, c o r r e s p o n di n g t o a D P o f 1 4. Si n c e t h e 

G P C w a s c ali b r at e d f r o m p ol y st y r e n e st a n d a r d s, t h e D P of 1 7 o bt ai n e d f r o m t h e N M R 

i nt e g r al m e a s u r e m e nt w a s e x p e ct e d t o b e m or e a c c u r at e. Aft e r i r r a di ati o n of p ol y m e r P 2  

wit h li g ht at 4 0 5  n m w a v el e n gt h, t h e a p p a r e nt M n  m e a s u r e d  u si n g G P C i n c r e a s e d t o 8. 1  

k D a. I n c o m p a ri s o n t o t h e m e a s u r e m e nt u n d e r a m bi e nt c o n diti o n s, t h e a p p a r e nt i n c r e a s e 

i n M n  b y 0. 7  k D a r efl e ct s t h e c oll e cti v e p h ot oi s o m eri z ati o n of t h e m ai n -c h ai n di a z o ci n e 

g r o u p s w hi c h c a u s e d h y dr o d y n a mi c si z e e x p a n si o n of t h e i n di vi d u al p o l y m e r c oil s i n 

T H F. H o w e v e r, n o c h a n g e i n t h e a p p a r e nt M n  c o ul d b e d et e ct e d aft e r li g ht i r r a di ati o n at 

4 0 5  n m w a v el e n gt h f o r P 1 , p o s si bl y d u e t o t h e f a st E → Z  t h e r m al r el a x ati o n of t h e di a z o-

ci n e u nit s d u ri n g t h e G P C el uti o n p r o c e s s  o r b e c a u s e t h e c h a n g e i s s m all . 

T a bl e 2. G P C a n d D S C d at a f or p ol y m e r s P 1  a n d P 2 . 

  M n, G P C  (k D a ) Đ  T g  (°C ) 

P 1  
P S S ( 5 2 5 n m)  4 3  2. 5  − 1 1 .3  

P S S ( 4 0 5 n m)  4 3  2. 5  − 1 0. 9  

P 2  
P S S ( 5 2 5 n m)  7. 4  1. 6  1 2. 3  

P S S ( 4 0 5 n m)  8. 1  1. 6  1 0. 3  

Fi g ur e 2. P ol y m e r s a m pl e s of P 1 a n d P 2 at P S S ( 5 2 5 n m) a n d P S S ( 4 0 5 n m).

T h e di a z o ci n e p r o d u ct s w e r e f u rt h e r a n al y z e d u si n g 1 H N M R s p e ct r o s c o p y, i niti all y

s h o wi n g t h e ( Z ) i s o m e r i n M 1 , M 2 , P 1 a n d P 2 ( s e e t h e SI). F o r t h e p ol y m e r s P 1 a n d

P 2 , d e pl eti o n of t h e a c r yl at e si g n al s of t h e m o n o m e r a n d t h e e m e r g e n c e of b r o a d al k yl

si g n al s c o n fi r m e d t h e i n c o r p o r ati o n of 1, 6- h e x a n e dit hi ol a n d t h u s t h e s u c c e s s of t h e t hi ol-

e n e st e p- g r o wt h p ol y m e ri z ati o n. F u rt h e r m o r e, t h e 1 H N M R s p e ct r u m of p ol y m e r P 2

c o nt ai n e d e n d- g r o u p a c r yl at e si g n al s w hi c h all o w e d t h e d et e r mi n ati o n of a D P of 1 7 u si n g

t h e i nt e g r ati o n of t h e si g n al s b et w e e n t h e a c r yl at e p r ot o n s a n d a r o m ati c p r ot o n s of t h e

di a z o ci n e r e p e ati n g u nit s. U p o n p h ot o e x cit ati o n of t h e ( Z ) i s o m e r s at a w a v el e n gt h of

4 0 5 n m, t h e p h ot o st ati o n a r y st at e s ( P S S) of all di a z o ci n e p r o d u ct s w e r e r e a c h e d wit hi n

1 mi n wit h a n a c c u m ul ati o n of t h e d o w n fi el d- s hift e d ( E ) i s o m e r i n g o o d p h ot o c o n v e r si o n

yi el d s ( Γ Z → E ) f o r M 1 ( 6 0 %) a n d M 2 ( 6 4 %) ( T a bl e 1 ). I n c o m p a ri s o n t o t h e m o n o m e r s M 1

a n d M 2 , t h e E / Z r ati o s of t h e r e s p e cti v e p ol y m e r s P 1 a n d P 2 r e m ai n e d c o n st a nt, t h e r e b y

s h o wi n g n o si g n s of r e st r ai nt wit h r e g a r d t o t h e s wit c hi n g a bilit y of t h e i nt e g r at e d di a z o ci n e

u nit s i n t h e p ol y m e r c h ai n. C o m pl et e c o n v e r si o n ( Γ E → Z > 9 9 %) t o t h e ( Z ) i s o m e r s w a s

r e a c h e d wit hi n 1 mi n of li g ht i r r a di ati o n at 5 2 5 n m w a v el e n gt h f o r all di a z o ci n e c o m p o u n d s

M 1 , M 2 , P 1 a n d P 2 .

T o a n al y z e t h e m ol e c ul a r w ei g ht s of t h e p ol y m e r s, t h e m ol e c ul a r m a s s di st ri b uti o n s

w e r e d et e r mi n e d u si n g g el p e r m e ati o n c h r o m at o g r a p h y ( G P C) i n T H F ( Fi g u r e 1 c, d). I n

t h e c a s e of p ol y m e r P 1 , l o n g p ol y m e r c h ai n s w e r e o bt ai n e d, wit h a n u m b e r a v e r a g e

m ol e c ul a r w ei g ht ( M n ) of 4 3 k D a a n d a di s p e r sit y (Ð ) of 2. 5, c o r r e s p o n di n g t o a d e g r e e of

p ol y m e ri z ati o n ( D P) of 5 1 ( T a bl e 2 ). P ol y m e r P 2 h a d m u c h s h o rt e r p ol y m e r c h ai n s t h a n P 1

wit h a n M n of 7. 4 k D a a n d a di s p e r sit y of 1. 6, c o r r e s p o n di n g t o a D P of 1 4. Si n c e t h e G P C

w a s c ali b r at e d f r o m p ol y st y r e n e st a n d a r d s, t h e D P of 1 7 o bt ai n e d f r o m t h e N M R i nt e g r al

m e a s u r e m e nt w a s e x p e ct e d t o b e m o r e a c c u r at e. Aft e r i r r a di ati o n of p ol y m e r P 2 wit h li g ht

at 4 0 5 n m w a v el e n gt h, t h e a p p a r e nt M n m e a s u r e d u si n g G P C i n c r e a s e d t o 8. 1 k D a. I n

c o m p a ri s o n t o t h e m e a s u r e m e nt u n d e r a m bi e nt c o n diti o n s, t h e a p p a r e nt i n c r e a s e i n M n b y

0. 7 k D a r e fl e ct s t h e c oll e cti v e p h ot oi s o m e ri z ati o n of t h e m ai n- c h ai n di a z o ci n e g r o u p s w hi c h

c a u s e d h y d r o d y n a mi c si z e e x p a n si o n of t h e i n di vi d u al p ol y m e r c oil s i n T H F. H o w e v e r, n o

c h a n g e i n t h e a p p a r e nt M n c o ul d b e d et e ct e d aft e r li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 n m w a v el e n gt h

f o r P 1 , p o s si bl y d u e t o t h e f a st E → Z t h e r m al r el a x ati o n of t h e di a z o ci n e u nit s d u ri n g t h e

G P C el uti o n p r o c e s s o r b e c a u s e t h e c h a n g e i s s m all.

Ta bl e 2. G P C a n d D S C d at a f o r p ol y m e r s P 1 a n d P 2 .

M n, G P C ( k D a) Ð  T g (◦ C)

P 1
P S S ( 5 2 5 n m) 4 3 2. 5 − 1 1. 3
P S S ( 4 0 5 n m) 4 3 2. 5 − 1 0. 9

P 2
P S S ( 5 2 5 n m) 7. 4 1. 6 1 2. 3
P S S ( 4 0 5 n m) 8. 1 1. 6 1 0. 3

T o st u d y t h e t h e r m al p r o p e rti e s a n d p ot e nti al t r a n siti o n s of t h e p ol y m e r m at e ri al s P 1

a n d P 2 , t h e p h ot oi n d u c e d e nt h al pi c c h a n g e s of t h e p ol y m e r s P 1 a n d P 2 w e r e m e a s u r e d a s

a f u n cti o n of t e m p e r at u r e u si n g diff e r e nti al s c a n ni n g c al o ri m et r y ( D S C). T h e l o n g al k yl
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s p a c e r s b et w e e n t h e di a z o ci n e u nit s i n p ol y m e r P 1 l e d t o a l o w gl a s s t r a n siti o n t e m p e r at u r e

(T g ) of − 1 1. 3 ◦ C u n d e r a m bi e nt c o n diti o n s ( Fi g u r e s S 6 a n d S 7). T h e s h o rt e r p ol y m e r P 2

e x hi bit e d a T g at 1 2. 3 ◦ C wit h o ut f u rt h e r p h a s e t r a n siti o n s at hi g h e r t e m p e r at u r e s. A p a rt

f r o m t h e gl a s s t r a n siti o n s, n o ot h e r t h e r m al p h a s e t r a n siti o n s c o ul d b e d et e ct e d. Aft e r

i r r a di ati o n of t h e p ol y m e r s a m pl e s wit h li g ht at 4 0 5 n m w a v el e n gt h, t h e c h a n g e s i n T g a s a

r e s ult of t h e Z → E p h ot oi s o m e ri z ati o n of t h e di a z o ci n e g r o u p s w e r e n e gli gi bl e ( 0. 4 − 2 ◦ C).

T h e r ef o r e, t h e c o n fi g u r ati o n s of di a z o ci n e di d n ot h a v e a st r o n g i m p a ct o n t h e ri gi dit y

of t h e p ol y m e r c h ai n s a n d di d n ot s u g g e st a hi g h e r c r y st alli n e o r d e r u p o n p h ot oi n d u c e d

Z → E s wit c hi n g. I n c o m p a ri s o n t o t h e a m o r p h o u s-t o- c r y st alli n e t r a n siti o n i n di a z o ci n e-

c o nt ai ni n g p ol y u r e a p r o p o s e d b y Li a n d c o- w o r k e r s [ 3 1 ], t h e p ol y(t hi o et h e r) c h ai n s P 1

a n d P 2 di d n ot f o r m a n i nt e r m ol e c ul a r n et w o r k a n d all o w e d a n i s ot r o pi c m o v e m e nt of t h e

di a z o ci n e u nit s. T h e p ol y m e r s r e m ai n e d i n a s oft, r u b b e r y st at e at r o o m t e m p e r at u r e ( 2 5 ◦ C)

d u e t o t h e l o w T g of P 1 a n d P 2 . S uf fi ci e nt f r e e v ol u m e i n t h e p ol y m e r m at ri x p r o vi d e d a

si mil a r p h ot o c h r o mi c b e h a vi o r c o m p a r e d t o t h e p ol y m e r s ol uti o n s i n T H F.
1 H D O S Y N M R s p e ct r o s c o p y p r o vi d e d u s ef ul i nf o r m ati o n a b o ut t h e si z e of i n di vi d u al

p ol y m e r c oil s. F o r p ol y m e r s c o nt ai ni n g m ol e c ul a r s wit c h e s t h at u n d e r g o s u b st a nti al

g e o m et ri c c h a n g e s s u c h a s t h e di a z o ci n e, t h e c oll e cti v e i s o m e ri z ati o n of t h e s wit c hi n g

u nit s i s e x p e ct e d t o l e a d t o a n alt e r ati o n of t h e m e a s u r e d diff u si o n c o ef fi ci e nt s ( D ). T h e

h y d r o d y n a mi c r a di u s ( r) of a n i n di vi d u al p ol y m e r c oil i s i n v e r s el y p r o p o rti o n al t o t h e

diff u si o n c o ef fi ci e nt a n d d e p e n d e nt o n t h e d y n a mi c vi s c o sit y of t h e s ol v e nt gi v e n b y

t h e St o k e s – Ei n st ei n e q u ati o n ( E q u ati o n 9). I n o r d e r t o d et e ct t h e h y d r o d y n a mi c si z e

e x p a n si o n of t h e p ol y m e r c oil s i n s ol uti o n, D O S Y e x p e ri m e nt s at P S S of 4 0 5 a n d 5 2 5 n m

li g ht i r r a di ati o n w a v el e n gt h s w e r e c o n d u ct e d i n T H F-d 8 , f o c u si n g o n t h e a r o m ati c si g n al s

of di a z o ci n e. T h e d y n a mi c vi s c o sit y of T H F- d 8 at 2 5 ◦ C w a s a d o pt e d f r o m p r e vi o u s w o r k

b y D o w d s a n d c o- w o r k e r s ( E q u ati o n 1 0) [ 3 2 ]. A s e x p e ct e d at P S S ( 5 2 5 n m), si n gl e diff u si o n

c o ef fi ci e nt s of t h e di a z o ci n e p r o d u ct s M 1 , M 2 , P 1 a n d P 2 i n (Z ) c o n fi g u r ati o n w e r e o bt ai n e d

(f o r M 2 a n d P 2 , s e e t h e SI).

T h e ( E ) i s o m e r s of M 1 a n d i n P 1 r el a x e d n oti c e a bl y d u ri n g t h e D O S Y m e a s u r e m e nt s,

a s t h e e x p e ri m e nt d u r ati o n ( ~ 2 0 mi n) w a s of t h e o r d e r of t h e c o m p o u n d h alf-li v e s ( ~ 2 5 mi n),

s e e al s o Fi g u r e S 8 T h e a s s o ci at e d i n c r e a s e o r d e c r e a s e i n c o n c e nt r ati o n of ( Z ) a n d (E ) s p e ci e s,

r e s p e cti v el y, i n fl u e n c e d t h e i nt e g r al s of t h e D O S Y p e a k s, w hi c h i n t u r n aff e ct e d t h e fit

q u alit y a n d l e d t o e r r o n e o u s diff u si o n c o ef fi ci e nt s D f o r b ot h s p e ci e s. I n o r d e r t o c o r r e ct

t hi s e r r o r i n t h e m e a s u r e d d at a, t h e E → Z t h e r m al r el a x ati o n ki n eti c s m u st b e t a k e n i nt o

a c c o u nt. T h e r ef o r e, t h e i nt e n siti e s w e r e c o r r e ct e d a n d n o r m ali z e d wit h a n o r m ali z ati o n

f a ct o r n , a n d a ti m e off s et f w a s i n cl u d e d i n t h e c al c ul ati o n of t h e ( Z ) i s o m e r i nt e n siti e s

( T a bl e S 1). Fi n all y, t h e c o r r e ct e d a n d n o r m ali z e d i nt e n siti e s I w e r e pl ott e d a s a f u n cti o n

of t h e g r a di e nt st r e n gt h G a n d fitt e d wit h t h e St ej s k al – T a n n e r e q u ati o n ( Fi g u r e S 9) [ 3 5 ]. A

d et ail e d p r o c e d u r e c a n b e f o u n d i n t h e Met h o ds s e cti o n.

P h ot o s wit c hi n g of t h e di a z o ci n e M 1 wit h 4 0 5 n m vi ol et li g ht g a v e ri s e t o a n e w a n d

sli g htl y d e c r e a s e d diff u si o n c o ef fi ci e nt of 7. 3 9 ± 0. 0 7 × 1 0 − 6 c m 2 s − 1 t h at c o r r e s p o n d e d t o

t h e (E ) i s o m e r c o m p a r e d t o t h e st e a d y (Z ) i s o m e r at 7. 4 5 ± 0. 1 4 × 1 0 − 6 c m 2 s − 1 . I n a d di-

ti o n, t h e D O S Y s p e ct r a of t h e p ol y m e r s P 1 a n d P 2 r e fl e ct e d t h e m ol a r m a s s di st ri b uti o n s

o bt ai n e d u si n g G P C a n al y si s: Fi r stl y, t h e diff u si o n c o ef fi ci e nt s s h o w e d hi g h e r st ati sti c al

d e vi ati o n att ri b ut e d t o t h e p ol y di s p e r sit y of t h e p ol y m e r s ( s e e T a bl e S 1). S e c o n dl y, t h e

hi g h e r M n of P 1 c o m p a r e d t o P 2 w a s c o n fi r m e d b y t h e l o w e r diff u si o n c o ef fi ci e nt of P 1

(1. 9 6 ± 0. 0 5 × 1 0 − 6 c m 2 s − 1 ) c o m p a r e d t o P 2 ( 2. 8 4 ± 0. 0 8 × 1 0 − 6 c m 2 s − 1 ). Si n c e e a c h

i n di vi d u al p ol y m e r c h ai n i n P 1 a n d P 2 c o nt ai n s m ulti pl e di a z o ci n e u nit s, p h ot o s wit c hi n g

wit h li g ht at 4 0 5 n m w a v el e n gt h r e s ult e d i n a di st ri b uti o n of t h e ( Z )- a n d (E )- di a z o ci n e

i s o m e r s wit hi n a m a c r o m ol e c ul e. A s a c o n s e q u e n c e, t h e diff u si o n b e h a vi o r of t h e p ol y m e r s

i n T H F-d 8 u p o n p h ot o s wit c hi n g t o P S S ( 4 0 5 n m) i s e x p e ct e d t o s hift c oll e cti v el y f o r b ot h

i s o m e ri c f o r m s. I n t hi s c a s e, t h e m e a n v al u e of t h e diff u si o n c o ef fi ci e nt of P 1 d e c r e a s e d f r o m

1. 9 6 ± 0. 0 5 × 1 0 − 6 t o 1. 9 1 ± 0. 0 2 × 1 0 − 6 (Z ) a n d 1. 9 0 ± 0. 0 3 × 1 0 − 6 (E ) c m2 s − 1 , a n d t h e

diff u si o n c o ef fi ci e nt of P 2 d e c r e a s e d f r o m 2. 8 4 ± 0. 0 8 × 1 0 − 6 c m 2 s − 1 t o 2. 7 2 ± 0. 2 1 × 1 0 − 6

(Z ) a n d 2. 7 5 ± 0. 0 7 × 1 0 − 6 (E ) c m2 s − 1 , w hi c h c o r r e s p o n d e d t o a n i n c r e a s e i n h y d r o d y n a mi c
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r a di u s f r o m 2. 3 0 n m ( Z ) t o a b o ut 2. 3 6 n m (E ), a n d f r o m 1. 5 9 n m (Z ) t o a b o ut 1. 6 4 n m (E ), r e-

s p e cti v el y. T h e o b s e r v e d c h a n g e s i n si z e, h o w e v e r, a r e s m all c o m p a r e d t o t h e e x p e ri m e nt al

e r r o r of t h e D O S Y N M R m e a s u r e m e nt s a n d t h e di st ri b uti o n of t h e diff u si o n c o ef fi ci e nt s

r e s ulti n g f r o m t h e p ol y m e r di s p e r sit y. B e c a u s e of t h e s e e r r o r m a r gi n s, D O S Y e x p e ri m e nt s

a r e n ot b y t h e m s el v e s s uf fi ci e nt t o p r o v e a si z e c h a n g e. W hil e t h e p h ot o s wit c hi n g of t h e

di a z o ci n e u nit s i s e x p e ct e d t o alt e r t h e c o nf o r m ati o n of t h e p ol y m e r b a c k b o n e, t h e o v e r all

si z e of t h e p ol y m e r c oil r e m ai n e d l a r g el y u n aff e ct e d. T hi s w a s p r e s u m a bl y c a u s e d b y t h e

c o nf o r m ati o n al f r e e d o m of t h e i nt e r c o n n e cti n g al k yl c h ai n li n k e r s t h at si m ult a n e o u sl y

e n s u r e d a n o n- r e st r ai n e d p h ot o s wit c hi n g of t h e di a z o ci n e u nit s.

4. C o n cl u si o n s

B a s e d o n o u r s y nt h eti c st r at e g y f o r t h e s y nt h e si s of f u n cti o n ali z e d di a z o ci n e s, di a c r y-

l at e s wit h t w o diff e r e nt al k yl s p a c e r l e n gt h s w e r e g e n e r at e d a n d e m pl o y e d a s m o n o m e r s

i n t h e t hi ol- e n e p ol y a d diti o n r e a cti o n wit h 1, 6- h e x a n e dit hi ol. T h e r e s ulti n g li n e a r p ol y m e r s

wit h di a z o ci n e m oi eti e s i n t h e p ol y m e r b a c k b o n e diff e r e d i n m ol e c ul a r w ei g ht a n d gl a s s

t r a n siti o n t e m p e r at u r e w hil e cl o s el y mi mi c ki n g t h e p h ot o c h r o mi c b e h a vi o r of t h e r e s p e c-

ti v e m o n o m e r s. O wi n g t o t h e Z → E pi n c e r-li k e m oti o n of t h e di a z o ci n e s wit c h, t h e fl e xi bl e

p ol y m e r c oil s e x p e ri e n c e d a p h ot oi n d u c e d h y d r o d y n a mi c si z e e x p a n si o n of t h e p ol y m e r

wit h s h o rt e r al k yl c h ai n li n k e r s a s c o n fi r m e d b y a n i n c r e a s e i n t h e a p p a r e nt m ol e c ul a r

w ei g ht f r o m a n al yti c al G P C m e a s u r e m e nt s i n T H F. H o w e v e r, t h e diff u si o n c o ef fi ci e nt s o b-

t ai n e d f r o m 1 H D O S Y N M R o nl y d e c r e a s e d mi ni m all y at P S S ( 4 0 5 n m), p r o b a bl y d u e t o t h e

c o nf o r m ati o n al f r e e d o m of t h e i nt e r c o n n e cti n g al k yl c h ai n li n k e r s. O u r r e s ult s cl e a rl y s h o w

t h e p ot e nti al of di a z o ci n e wit h it s f a v o r a bl e p r o p e rti e s a s a p h ot o s wit c h i n t h e m ai n c h ai n

of p ol y m e r s. T h e r e a cti v e a c r yl at e e n d g r o u p s of t h e p ol y m e r s c a n b e f u rt h e r e x pl oit e d i n

p o st- p ol y m e ri z ati o n m o di fi c ati o n s a n d c r o s s-li n ki n g r e a cti o n s. F ut u r e w o r k i n cl u d e s t h e

i m pl e m e nt ati o n a n d i n c o r p o r ati o n of di a z o ci n e s i n m o r e c o m pl e x p ol y m e ri c a r c hit e ct u r e s

a n d hi g h e r c r y st alli n e e n vi r o n m e nt s s u c h a s mi c ell e s, w h e r e p h ot oi n d u c e d si z e- s wit c hi n g

c a n b e i n st r u m e nt ali z e d f o r t a r g et e d d r u g d eli v e r y [ 3 7 ].

S u p pl e m e nt ar y M at eri al s: T h e f oll o wi n g s u p p o rti n g i nf o r m ati o n c a n b e d o w nl o a d e d at: htt p s:

/ / w w w. m d pi. c o m / a rti cl e / 1 0. 3 3 9 0 / p ol y m 1 5 0 5 1 3 0 6 / s 1 , Fi g u r e S 1: U V- vi s s p e ct r a of c o m p o u n d s

M 1 (l eft) a n d M 2 ( ri g ht) aft e r li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 n m ( r e d) a n d 5 2 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) at a

c o n c e nt r ati o n of 1 m M i n T H F; Fi g u r e S 2. C y cli c U V- vi s m e a s u r e m e nt s of p ol y m e r s P 1 (l eft) a n d P 2

( ri g ht) aft e r li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 n m ( r e d) a n d 5 2 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) at a c o n c e nt r ati o n of

0. 5 m g / m L i n T H F; Fi g u r e S 3. Fi r st- o r d e r t h e r m al r el a x ati o n ki n eti c s of M 1 (l eft) a n d M 2 ( ri g ht) f r o m

P S S ( 4 0 5 n m w a v el e n gt h) at λ m a x (E ) at a c o n c e nt r ati o n of 3 m g / m L i n T H F; Fi g u r e S 4. Fi r st- o r d e r

t h e r m al r el a x ati o n ki n eti c s of P 1 (l eft) a n d P 2 ( ri g ht) f r o m P S S ( 4 0 5 n m w a v el e n gt h) at λ m a x (E ) at a

c o n c e nt r ati o n of 3 m g / m L i n T H F; Fi g u r e S 5. U V- vi s s p e ct r a of p ol y m e r s P 1 (l eft) a n d P 2 ( ri g ht) aft e r

li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 ( r e d) a n d 5 2 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) a s s pi n- c o at e d t hi n fil m s; Fi g u r e S 6. D S C

pl ot s of p ol y m e r P 1 at P S S ( 5 2 5 n m) ( bl a c k) a n d P S S ( 4 0 5 n m) ( r e d) i n di c ati n g t h e gl a s s t r a n siti o n

t e m p e r at u r e T g . T h e D S C m e a s u r e m e nt s w e r e c y cl e d b et w e e n − 7 0 a n d 1 5 0 ◦ C a n d − 4 0 a n d 4 0 ◦ C,

r e s p e cti v el y; Fi g u r e S 7. D S C pl ot s of p ol y m e r P 2 at P S S ( 5 2 5 n m) ( bl a c k) a n d P S S ( 4 0 5 n m) ( r e d)

i n di c ati n g t h e gl a s s t r a n siti o n t e m p e r at u r e T g . T h e D S C m e a s u r e m e nt s w e r e c y cl e d b et w e e n − 7 0

a n d 1 5 0 ◦ C a n d − 4 0 a n d 4 0 ◦ C, r e s p e cti v el y; Fi g u r e S 8. St a c k e d pl ot of t h e 1 D 1 H N M R s p e ct r a of

M 1 f r o m 8. 5 t o − 0. 5 p p m at T = 2 9 8 K. B ott o m: b ef o r e i r r a di ati o n, c e nt e r: aft e r i r r a di ati o n at t = 0

mi n a n d t o p: aft e r i r r a di ati o n a n d t h e D O S Y e x p e ri m e nt at t = 2 7. 3 mi n; Fi g u r e S 9. E x a m pl e g r a p h s

a r e p r e s e nt e d t o hi g hli g ht t h e eff e ct of d at a i nt e n sit y c o r r e cti o n of o n e p e a k of t h e ( E ) (t o p) a n d (Z )

i s o m e r ( b ott o m) aft e r li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 n m w a v el e n gt h of M 1. Fit st ati sti c s a r e s h o w n f o r t h e

i n di vi d u al fit s of t h e s e r e s o n a n c e s; Fi g u r e S 1 0. St a c k e d pl ot of t h e 1 D 1 H N M R s p e ct r a of p ol y m e r P 1

f r o m 8. 5 t o − 0. 5 p p m at T = 2 9 8 K. B ott o m: b ef o r e i r r a di ati o n, c e nt e r: aft e r i r r a di ati o n at t = 0 mi n

a n d t o p: aft e r i r r a di ati o n a n d t h e D O S Y e x p e ri m e nt at t = 2 6. 5 mi n; T a bl e S 1. C o r r e ct e d diff u si o n

c o ef fi ci e nt s D [ 1 0− 6 c m 2 s − 1 ] of t h e (Z ) a n d (E ) i s o m e r s of M 1, P 1, M 2, P 2 aft e r li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5

a n d 5 2 5 n m w a v el e n gt h f r o m 1 H D O S Y N M R m e a s u r e m e nt s.; 1 H a n d 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ct r a of t h e

p r o d u ct s.; 1 H D O S Y N M R s p e ct r a of M 2 a n d P 2. R ef [ 3 8 ] i s cit e d i n S u p pl e m e nt a r y M at e ri al s.
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A ut h or C o ntri b uti o n s: C o n c e pt u ali z ati o n, A. S.; m et h o d ol o g y, S. L., K. B. a n d F. D. S.; v ali d ati o n, S. L.

a n d K. B.; f o r m al a n al y si s, S. L., K. B., Y. L. a n d F. D. S.; i n v e sti g ati o n, S. L., K. B. a n d Y. L.; r e s o u r c e s, S. L.;

d at a c u r ati o n, S. L.; w riti n g — o ri gi n al d r aft p r e p a r ati o n, S. L.; w riti n g — r e vi e w a n d e diti n g, S. L., K. B.,

F. D. S., Y. L. a n d A. S.; vi s u ali z ati o n, S. L., K. B.; s u p e r vi si o n, A. S. a n d F. D. S.; p r oj e ct a d mi ni st r ati o n, A. S.

All a ut h o r s h a v e r e a d a n d a g r e e d t o t h e p u bli s h e d v e r si o n of t h e m a n u s c ri pt.

F u n di n g: T hi s r e s e a r c h r e c ei v e d f u n di n g f r o m t h e U ni v e r sit y of B r e m e n a n d t h e G e r m a n R e s e a r c h

F o u n d ati o n ( D F G) wit hi n t h e C oll a b o r ati v e R e s e a r c h C e nt e r 6 7 7 “ F u n cti o n b y S wit c hi n g ”.

D at a A v ail a bilit y St at e m e nt: T h e r a w / p r o c e s s e d d at a a r e a v ail a bl e u p o n r e a s o n a bl e r e q u e st.

A c k n o wl e d g m e nt s: T hi s w o r k h a s b e e n s u p p o rt e d b y t h e G e r m a n R e s e a r c h F o u n d ati o n ( D F G)

wit hi n t h e C oll a b o r ati v e R e s e a r c h C e nt e r 6 7 7 “ F u n cti o n b y S wit c hi n g ” ( S. L., F. S. a n d A. S.).

C o n fli ct s of I nt er e st: T h e a ut h o r s d e cl a r e n o c o n fli ct of i nt e r e st.

R ef er e n c e s

1.  Pi a n o w s ki, Z. L. ( E d.) M ole c ul ar P h ot os wit c hes ; Wil e y: H o b o k e n, NJ, U S A, 2 0 2 2; I S B N 9 7 8 3 5 2 7 3 5 1 0 4 6.

2. B a n d a r a, H. M. D.; B u r d ett e, S. C. P h ot oi s o m e ri z ati o n i n Diff e r e nt Cl a s s e s of A z o b e n z e n e. C he m. S o c. Re v. 2 0 1 2 , 4 1 , 1 8 0 9 – 1 8 2 5.

[C r o s s R ef ]

3. Ki zil k a n, E.; St r u e b e n, J.; St a u bit z, A.; G o r b, S. N. Bi oi n s pi r e d P h ot o c o nt r oll a bl e Mi c r o st r u ct u r e d Tr a n s p o rt D e vi c e. S ci. R o b ot.

2 0 1 7 , 2 , 9 4 5 4. [C r o s s R ef ] [P u b M e d ]

4. O s c u r at o, S. L.; S al v at o r e, M.; M a d d al e n a, P.; A m b r o si o, A. F r o m N a n o s c o pi c t o M a c r o s c o pi c P h ot o- D ri v e n M oti o n i n A z o b e n z e n e-

C o nt ai ni n g M at e ri al s. N a n o p h ot o ni cs 2 0 1 8 , 7 , 1 3 8 7 – 1 4 2 2. [C r o s s R ef ]

5. E r b a s- C a k m a k, S.; L ei g h, D. A.; M c Te r n a n, C. T.; N u s s b a u m e r, A. L. A rti fi ci al M ol e c ul a r M a c hi n e s. C he m. Re v. 2 0 1 5 , 1 1 5 ,

1 0 0 8 1 – 1 0 2 0 6. [ C r o s s R ef ]

6.  B e h a r r y, A. A.; W o oll e y, G. A. A z o b e n z e n e P h ot o s wit c h e s f o r Bi o m ol e c ul e s. C he m. S o c. Re v. 2 0 1 1 , 4 0 , 4 4 2 2. [C r o s s R ef ] [P u b M e d ]

7. D attl e r, D.; F u k s, G.; H ei s e r, J.; M o uli n, E.; P e r r ot, A.; Y a o, X.; Gi u s e p p o n e, N. D e si g n of C oll e cti v e M oti o n s f r o m S y nt h eti c

M ol e c ul a r S wit c h e s, R ot o r s, a n d M ot o r s. C he m. Re v. 2 0 2 0 , 1 2 0 , 3 1 0 – 4 3 3. [C r o s s R ef ]

8. Bl é g e r, D.; Li e bi g, T.; T hi e r m a n n, R.; M a s k o s, M.; R a b e, J. P.; H e c ht, S. Li g ht- O r c h e st r at e d M a c r o m ol e c ul a r “ A c c o r di o n s ”:

R e v e r si bl e P h ot oi n d u c e d S h ri n ki n g of Ri gi d- R o d P ol y m e r s. A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 1 1 , 5 0 , 1 2 5 5 9 – 1 2 5 6 3. [C r o s s R ef ]

9. S o g a w a, H.; S hi ot s u ki, M.; S a n d a, F. S y nt h e si s a n d P h ot o r e s p o n s e of H eli c all y F ol d e d P ol y( P h e n yl e n e et h y n yl e n e) s B e a ri n g

A z o b e n z e n e M oi eti e s i n t h e M ai n C h ai n s. M a cr o m ole c ules 2 0 1 3 , 4 6 , 4 3 7 8 – 4 3 8 7. [C r o s s R ef ]

1 0. Y u, Z.; H e c ht, S. R e v e r si bl e a n d Q u a ntit ati v e D e n at u r ati o n of A m p hi p hili c Oli g o( A z o b e n z e n e) F ol d a m e r s. A n ge w. C he m. I nt. E d.

2 0 1 1 , 5 0 , 1 6 4 0 – 1 6 4 3. [C r o s s R ef ] [P u b M e d ]

1 1. Ti e, C.; G all u c ci, J. C.; P a r q u ett e, J. R. H eli c al C o nf o r m ati o n al D y n a mi c s a n d P h ot oi s o m e ri s m of Alt e r n ati n g P y ri di n e di c a r b o x a mi d e / m-

( P h e n yl a z o) A z o b e n z e n e Oli g o m e r s. J. A m. C he m. S o c. 2 0 0 6 , 1 2 8 , 1 1 6 2 – 1 1 7 1. [C r o s s R ef ]

1 2. I z u mi, A.; N o m u r a, R.; M a s u d a, T. D e si g n a n d S y nt h e si s of Sti m uli- R e s p o n si v e C o nj u g at e d P ol y m e r s H a vi n g A z o b e n z e n e U nit s

i n t h e M ai n C h ai n. M a cr o m ole c ules 2 0 0 1 , 3 4 , 4 3 4 2 – 4 3 4 7. [C r o s s R ef ]

1 3. Z h o n g, H.- Y.; C h e n, L.; Y a n g, R.; M e n g, Z.- Y.; Di n g, X.- M.; Li u, X.- F.; W a n g, Y.- Z. A z o b e n z e n e- C o nt ai ni n g Li q ui d C r y st alli n e

P ol y e st e r wit h π – π I nt e r a cti o n s: Di v e r s e T h e r m o- a n d P h ot o- R e s p o n si v e B e h a vi o u r s. J. M ater. C he m. C 2 0 1 7 , 5 , 3 3 0 6 – 3 3 1 4.

[C r o s s R ef ]

1 4. A p pi a h, C.; W olt e r s d o rf, G.; P é r e z- C a m a r g o, R. A.; M üll e r, A.J.; Bi n d e r, W. H. C r y st alli z ati o n B e h a vi o r of P r e ci si o n P ol y m e r s

C o nt ai ni n g A z o b e n z e n e D ef e ct s. E ur. P ol y m. J. 2 0 1 7 , 9 7 , 2 9 9 – 3 0 7. [C r o s s R ef ]

1 5. K u e n stl e r, A. S.; Cl a r k, K. D.; R e a d d e Al a ni z, J.; H a y w a r d, R. C. R e v e r si bl e A ct u ati o n vi a P h ot oi s o m e ri z ati o n-I n d u c e d M elti n g of a

S e mi c r y st alli n e P ol y( A z o b e n z e n e). A C S M a cr o Lett. 2 0 2 0 , 9 , 9 0 2 – 9 0 9. [C r o s s R ef ] [P u b M e d ]

1 6. S h e n, D.; Y a o, Y.; Z h u a n g, Q.; Li n, S. M ai n c h ai n Alt e r n ati n g A z o p ol y m e r s wit h F a st P h ot o-I n d u c e d R e v e r si bl e Tr a n siti o n B e h a vi o r.

M a cr o m ole c ules 2 0 2 1 , 5 4 , 1 0 0 4 0 – 1 0 0 4 8. [C r o s s R ef ]

1 7.  C a r st e n s e n, N. O. Q M / M M S u rf a c e- H o p pi n g D y n a mi c s of a B ri d g e d A z o b e n z e n e D e ri v ati v e. P h ys. C he m. C he m. P h ys. 2 0 1 3 , 1 5 ,

1 5 0 1 7 – 1 5 0 2 6. [ C r o s s R ef ] [P u b M e d ]

1 8. L e e, K. M.; W a n g, D. H.; K o e r n e r, H.; V ai a, R. A.; T a n, L.- S.; W hit e, T.J. E n h a n c e m e nt of P h ot o g e n e r at e d M e c h a ni c al F o r c e i n

A z o b e n z e n e- F u n cti o n ali z e d P ol yi mi d e s. A n ge w. C he m. I nt. E d. 2 0 1 2 , 5 1 , 4 1 1 7 – 4 1 2 1. [C r o s s R ef ]

1 9. F a n g, L.; Z h a n g, H.; Li, Z.; Z h a n g, Y.; Z h a n g, Y.; Z h a n g, H. S y nt h e si s of R e a cti v e A z o b e n z e n e M ai n- C h ai n Li q ui d C r y st alli n e

P ol y m e r s vi a Mi c h a el A d diti o n P ol y m e ri z ati o n a n d P h ot o m e c h a ni c al Eff e ct s of T h ei r S u p r a m ol e c ul a r H y d r o g e n- B o n d e d Fi b e r s.

M a cr o m ole c ules 2 0 1 3 , 4 6 , 7 6 5 0 – 7 6 6 0. [C r o s s R ef ]

2 0. W a n g, D. H.; L e e, K. M.; L e e, D. H.; B a c z k o w s ki, M.; P a r k, H.; M c C o n n e y, M. E.; T a n, L.- S. R ol e of Ali c y cli c C o nf o r m ati o n-

I s o m e ri z ati o n i n t h e P h ot o m e c h a ni c al P e rf o r m a n c e of A z o b e n z e n e- F u n cti o n ali z e d C r o s s- Li n k e d P ol yi mi d e s C o nt ai ni n g Tet r a-

S u b stit ut e d C y cl o h e x a n e M oi eti e s. A C S M a cr o Lett. 2 0 2 1 , 1 0 , 2 7 8 – 2 8 3. [C r o s s R ef ]

2 1. X u e, X.; Z h u, J.; Z h a n g, Z.; Z h o u, N.; T u, Y.; Z h u, X. S ol u bl e M ai n- C h ai n A z o b e n z e n e P ol y m e r s vi a T h e r m al 1, 3- Di p ol a r

C y cl o a d diti o n: P r e p a r ati o n a n d P h ot o r e s p o n si v e B e h a vi o r. M a cr o m ole c ules 2 0 1 0 , 4 3 , 2 7 0 4 – 2 7 1 2. [C r o s s R ef ]
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P ol y mers 2 0 2 3 , 1 5 , 1 3 0 6 1 4 of 1 4

2 2. W u, Y.; N at a n s o h n, A.; R o c h o n, P. P h ot oi n d u c e d Bi r ef ri n g e n c e a n d S u rf a c e R eli ef G r ati n g s i n P ol y u r et h a n e El a st o m e r s wit h

A z o b e n z e n e C h r o m o p h o r e i n t h e H a r d S e g m e nt. M a cr o m ole c ules 2 0 0 4 , 3 7 , 6 0 9 0 – 6 0 9 5. [C r o s s R ef ]

2 3. Si e w e rt s e n, R.; N e u m a n n, H.; B u c h h ei m- St e h n, B.; H e r g e s, R.; N ät h e r, C.; R e nt h, F.; Te m p s, F. Hi g hl y Ef fi ci e nt R e v e r si bl e Z − E

P h ot oi s o m e ri z ati o n of a B ri d g e d A z o b e n z e n e wit h Vi si bl e Li g ht t h r o u g h R e s ol v e d S 1 ( N π *) A b s o r pti o n B a n d s. J. A m. C he m. S o c.

2 0 0 9 , 1 3 1 , 1 5 5 9 4 – 1 5 5 9 5. [C r o s s R ef ] [P u b M e d ]

2 4. Y a n g, Y.; Ji n g, X.; Z h a n g, J.; Y a n g, F.; D u a n, C. M o dif yi n g El e ct r o n I nj e cti o n Ki n eti c s f o r S el e cti v e P h ot o r e d u cti o n of Nit r o a r e n e s

i nt o C y cli c a n d A s y m m et ri c A z o C o m p o u n d s. N at. C o m m u n. 2 0 2 2 , 1 3 , 1 9 4 0. [C r o s s R ef ] [P u b M e d ]

2 5. M ai e r, M. S.; H üll, K.; R e y n d e r s, M.; M at s u u r a, B. S.; L ei p p e, P.; K o, T.; S c h äff e r, L.; Tr a u n e r, D. O xi d ati v e A p p r o a c h E n a bl e s

Ef fi ci e nt A c c e s s t o C y cli c A z o b e n z e n e s. J. A m. C he m. S o c. 2 0 1 9 , 1 4 1 , 1 7 2 9 5 – 1 7 3 0 4. [C r o s s R ef ] [P u b M e d ]

2 6. Li, S.; El e y a, N.; St a u bit z, A. C r o s s- C o u pli n g St r at e g y f o r t h e S y nt h e si s of Di a z o ci n e s. Or g. Lett. 2 0 2 0 , 2 2 , 1 6 2 4 – 1 6 2 7. [C r o s s R ef ]

[P u b M e d ]

2 7. C a r st e n s e n, O.; Si el k, J.; S c h ö n b o r n, J. B.; G r a n u c ci, G.; H a rt k e, B. U n u s u al P h ot o c h e mi c al D y n a mi c s of a B ri d g e d A z o b e n z e n e

D e ri v ati v e. J. C he m. P h ys. 2 0 1 0 , 1 3 3 , 1 2 4 3 0 5. [C r o s s R ef ]

2 8. S ell, H.; N ät h e r, C.; H e r g e s, R. A mi n o- S u b stit ut e d Di a z o ci n e s a s Pi n c e r- T y p e P h ot o c h r o mi c S wit c h e s. Beilstei n J. Or g. C he m. 2 0 1 3 ,

9 , 1 – 7. [C r o s s R ef ]

2 9. S a m a nt a, S.; Qi n, C.; L o u g h, A.J.; W o oll e y, G. A. Bi di r e cti o n al P h ot o c o nt r ol of P e pti d e C o nf o r m ati o n wit h a B ri d g e d A z o b e n z e n e

D e ri v ati v e. A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 1 2 , 5 1 , 6 4 5 2 – 6 4 5 5. [C r o s s R ef ]

3 0. W a n g, G. A.; X u, J.; Tr a y n o r, S. M.; C h e n, H.; Elj a b u, F.; W u, X.; Y a n, H.; Li, F. D N A B al a n c e f o r N ati v e C h a r a ct e ri z ati o n of

C h e mi c all y M o di fi e d D N A. J. A m. C he m. S o c. 2 0 2 1 , 1 4 3 , 1 3 6 5 5 – 1 3 6 6 3. [C r o s s R ef ]

3 1. Li, S.; H a n, G.; Z h a n g, W. C o n ci s e S y nt h e si s of P h ot o r e s p o n si v e P ol y u r e a s C o nt ai ni n g B ri d g e d A z o b e n z e n e s a s Vi si bl e- Li g ht-

D ri v e n A ct u at o r s a n d R e v e r si bl e P h ot o p att e r ni n g. M a cr o m ole c ules 2 0 1 8 , 5 1 , 4 2 9 0 – 4 2 9 7. [C r o s s R ef ]

3 2. D o w d s, M.; B a n k, D.; St r u e b e n, J.; S ot o, D. P.; S ö n ni c h s e n, F. D.; R e nt h, F.; Te m p s, F.; St a u bit z, A. Ef fi ci e nt R e v e r si bl e P h ot oi s o m e ri-

s ati o n wit h L a r g e S ol v o d y n a mi c Si z e- S wit c hi n g of a M ai n C h ai n P ol y( A z o b e n z e n e- Alt- Tri sil o x a n e). J. M ater. C he m. C 2 0 2 0 , 8 ,

1 8 3 5 – 1 8 4 5. [ C r o s s R ef ]

3 3. I z u mi, A.; Te r a g u c hi, M.; N o m u r a, R.; M a s u d a, T. S y nt h e si s of P ol y( p- P h e n yl e n e)- B a s e d P h ot o r e s p o n si v e C o nj u g at e d P ol y m e r s

H a vi n g A z o b e n z e n e U nit s i n t h e M ai n C h ai n. M a cr o m ole c ules 2 0 0 0 , 3 3 , 5 3 4 7 – 5 3 5 2. [C r o s s R ef ]

3 4. Li, S.; C ol a c o, R.; St a u bit z, A. A R G E T A T R P of M et h yl A c r yl at e a n d M et h yl M et h a c r yl at e wit h Di a z o ci n e- D e ri v e d I niti at o r s. A C S

A p pl. P ol y m. M ater. 2 0 2 2 , 4 , 6 8 2 5 – 6 8 3 3. [C r o s s R ef ]

3 5. St ej s k al, E. O.; T a n n e r, J. E. S pi n Diff u si o n M e a s u r e m e nt s: S pi n E c h o e s i n t h e P r e s e n c e of a Ti m e- D e p e n d e nt Fi el d G r a di e nt. J.

C he m. P h ys. 1 9 6 5 , 4 2 , 2 8 8 – 2 9 2. [C r o s s R ef ]

3 6. N ai r, D. P.; P o d g ó r s ki, M.; C h at a ni, S.; G o n g, T.; Xi, W.; F e n oli, C. R.; B o w m a n, C. N. T h e T hi ol- Mi c h a el A d diti o n Cli c k R e a cti o n: A

P o w e rf ul a n d Wi d el y U s e d T o ol i n M at e ri al s C h e mi st r y. C he m. M ater. 2 0 1 4 , 2 6 , 7 2 4 – 7 4 4. [C r o s s R ef ]

3 7. W a n g, G.; T o n g, X.; Z h a o, Y. P r e p a r ati o n of A z o b e n z e n e- C o nt ai ni n g A m p hi p hili c Di bl o c k C o p ol y m e r s f o r Li g ht- R e s p o n si v e

Mi c ell a r A g g r e g at e s. M a cr o m ole c ules 2 0 0 4 , 3 7 , 8 9 1 1 – 8 9 1 7. [C r o s s R ef ]

3 8. C o g hill, A. M.; G a r s o n, L. R.; A m e ri c a n C h e mi c al S o ci et y ( E d s.) T he A C S St yle G ui de: Effe cti ve C o m m u ni c ati o n of S cie nti fi c I nf or m ati o n ,

3 r d e d.; A m e ri c a n C h e mi c al S o ci et y; O xf o r d U ni v e r sit y P r e s s: W a s hi n gt o n, D C, U S A; O xf o r d, U K; N e w Y o r k, N Y, U S A, 2 0 0 6;

I S B N 9 7 8 0 8 4 1 2 3 9 9 9 9 / 9 7 8 0 8 4 1 2 7 4 0 0 6.

Di s cl ai m er/ P u bli s h er’s N ot e: T h e st at e m e nt s, o pi ni o n s a n d d at a c o nt ai n e d i n all p u bli c ati o n s a r e s ol el y t h o s e of t h e i n di vi d u al

a ut h o r( s) a n d c o nt ri b ut o r( s) a n d n ot of M D PI a n d / o r t h e e dit o r( s). M D PI a n d / o r t h e e dit o r( s) di s cl ai m r e s p o n si bilit y f o r a n y i nj u r y t o

p e o pl e o r p r o p e rt y r e s ulti n g f r o m a n y i d e a s, m et h o d s, i n st r u cti o n s o r p r o d u ct s r ef e r r e d t o i n t h e c o nt e nt.
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3. 3. 2 P art B

T h e r e v e r si bl e p h ot oi n d u c e d si z e- e x p a n si o n e ff e ct of p ol y m e r P 2 w a s c o n fi r m e d b y

r e p e at e d G P C m e a s u r e m e nt s of t h e r e s p e cti v e c r u d e p ol y m e r p r o d u ct P 2 a wit h o ut

u n d e r g oi n g p u ri fi c ati o n b y p r e ci pit ati o n. T h e m ol a r m a s s di st ri b uti o n of P 2 a r e v e al e d

t h e p r e s e n c e of l o w m ol a r m a s s s p e ci e s, p r e s u m a bl y i n v ol vi n g c y cli c oli g o m e r s a s si d e

p r o d u ct s d u ri n g t h e p ol y m e ri z ati o n r e a cti o n ( s e e Fi g u r e 3. 6). O v e r all, t h e m ol a r m a s s

di st ri b uti o n s at P S S ( 4 0 5 n m) sli g htl y s hift e d t o hi g h e r a p p a r e nt m ol e c ul a r w ei g ht s

c o m p a r e d t o t h e m ol a r m a s s di st ri b uti o n s at P S S ( 5 6 5 n m). ( Z ) → (E ) p h ot o s wit c hi n g

of t h e i n h e r e nt di a z o ci n e u nit s i n t h e p ol y m e r b a c k b o n e r e s ult e d i n a n i n c r e a s e i n M n

f r o m 5. 1 4 t o 5. 5 1 k D a a n d a n i n c r e a s e i n M w f r o m 7. 8 2 t o 8. 6 9 k D a (i n a v e r a g e n u m b e r s,

s e e Fi g u r e 3. 7 & T a bl e 3. 9), t h e r e b y c o n fi r mi n g t h e si z e- s wit c hi n g e ff e ct of p ol y m e r P 2 .

Fi g ur e 3. 6. M ol a r m a s s di st ri b uti o n s of p ol y m e r P 2 a aft e r li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 n m
( r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k).

P S S M n [ k D a] M w [ k D a]

4 0 5 n m ( 1) 5. 5 4 8. 7 4
5 2 5 n m ( 1) 5. 2 2 7. 9 4
4 0 5 n m ( 2) 5. 4 7 8. 6 1
5 2 5 n m ( 2) 5. 1 1 7. 7 9
4 0 5 n m ( 3) 5. 5 1 8. 7 1
5 2 5 n m ( 3) 5. 0 9 7. 7 3

Fi g ur e 3. 7 & T a bl e 3. 9. A p p a r e nt m ol e c ul a r w ei g ht s M n a n d M w of p ol y m e r P 2 a aft e r
c y cli c li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 n m ( r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k)

T h e s y nt h eti c st r at e g y t o w a r d s f u n cti o n ali z e d di a z o ci n e s d e v el o p e d i n Pr oj e ct I w a s

a p pli e d t o g ai n a c c e s s t o m o r e di a z o ci n e- c o nt ai ni n g b uil di n g bl o c k s f o r t h e p u r p o s e

of p ol y m e ri z ati o n. Si d e- c h ai n a z o p ol y m e r s g e n e r all y a c hi e v e a hi g h ali g n m e nt of t h e

p e n d a nt a z o b e n z e n e g r o u p s i n t h e p ol y m e r m at ri x [ 2 9] b ut di a z o ci n e a s a p h ot o s wti c h-

a bl e p e n d a nt g r o u p h a s o nl y b e e n littl e st u di e d. [ 1 5 1] T o s y nt h e si z e a di a z o ci n e- d e ri v e d
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m o n o a c r yl at e, c o m p o u n d 1 d f r o m Pr oj e ct II w a s s u bj e ct e d t o a c yl ati o n wit h a c r yl o yl

c hl o ri d e t o o bt ai n M 3 i n 2 8 % yi el d ( s e e S c h e m e 3. 9).

S c h e m e 3. 9. S y nt h eti c r o ut e t o w a r d s di a z o ci n e m o n o a c r yl at e M 3 a n d di a z o ci n e di-
ol e fi n M 4 .

T h e i nt e r c o n n e cti o n of di a z o ci n e m o n o m e r s li n k e d b y li n e a r al k yl c h ai n s c o ul d al s o

p r o vi d e a p ol y m e r m at ri x wit h hi g h c r y st alli n e c o nt e nt [ 1 5 5] a s t h e m o r e p ol a r a n d b ul ki e r

e st e r o r a mi d e li n k a g e s c o ul d i nt e rf e r e wit h t h e ali g n m e nt o r c r y st alli z ati o n p r o c e s s.

T h e di ol e fi n m o n o m e r M 4 w a s s y nt h e si z e d b y a p pl yi n g t h e t y pi c al p r o c e d u r e t o w a r d s

di a z o ci n e s d e v el o p e d i n Pr oj e ct I t o t h e 2- b r o m o b e n z yl b r o mi d e d e ri v ati v e b 2 ( s e e

S c h e m e 3. 9). b 2 w a s p r e p a r e d f r o m 2- b r o m o- 5- h y d r o x y b e n z al d e h y d e b y Willi a m s o n

et h e r s y nt h e si s wit h 4- b r o m o b ut- 1- e n e ( 6 6 % yi el d), f oll o w e d b y t h e t r a n sf o r m ati o n of

t h e b e n z al d e h y d e t o t h e b e n z yl b r o mi d e i n t w o st e p s a n d i n o v e r all 6 4 % yi el d. T h e

p h ot o c h r o mi s m of t h e p ot e nti al m o n o m e r s M 3 a n d M 4 w a s c h a r a ct e ri z e d b y U V- Vi s

a n d N M R s p e ct r o s c o p y ( s e e T a bl e 3. 1 0 a n d Fi g u r e 3. 8).

T a bl e 3. 1 0. Di a z o ci n e p h ot o s wit c hi n g d at a of M 3 a n d M 4 o bt ai n e d f r o m U V- Vi s a n d
N M R s p e ct r o s c o p y i n a c et o nit ril e

Di a z o ci n e
M o n o m e r

λ m a x (Z )
[ n m]

P S S ( 5 2 5 n m)
% ( Z )

λ m a x (E )
[ n m]

P S S ( 4 0 5 n m)
% ( E )

M 3 4 0 7  > 9 9 % 4 9 1 6 9 %
M 4 4 0 5  > 9 9 % 4 8 8 6 5 %
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Fi g ur e 3. 8. U V – Vi s s p e ct r a of c o m p o u n d s M 3 (l eft) a n d M 4 ( ri g ht) aft e r li g ht i r r a di ati o n
at 4 0 5 n m ( r e d) a n d 5 2 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nit ril e.



4  S u m m ar y a n d O utl o o k

T h e p r e s e nt t h e si s d e al s wit h a n alt e r n ati v e s y nt h eti c m et h o d t o w a r d s et h yl e n e- b ri d g e d

a z o b e n z e n e s, s o- c all e d di a z o ci n e s ( Pr oj e ct I ), t h e o pti mi z ati o n of A T R P c o n diti o n s t o

g e n e r at e di a z o ci n e- d o p e d el a st o m e r s vi a A T R P ( Pr oj e ct II ) a n d t h e c o n c at e n ati o n of

di a z o ci n e m o n o m e r s t o b uil d li n e a r m ai n- c h ai n a z o p ol y m e r s ( Pr oj e ct III ). Wit h a f o c u s

o n t h e p h ot o c h r o mi s m of di a z o ci n e a s a m ol e c ul a r s wit c h, t h e fi n al p r o d u ct s w e r e

c h a r a ct e ri z e d b y U V- Vi s a n d 1 H N M R s p e ct r o s c o p y f o r t h ei r p ot e nti al a p pli c ati o n i n

f u n cti o n al m at e ri al s.

I n Pr oj e ct I , a n e w s y nt h eti c m et h o d f o r t h e s y nt h e si s of di a z o ci n e s w a s e st a bli s h e d.

C o m m o n st r at e gi e s c o m m e n c e wit h 1, 2- s u b stit ut e d b e n z e n e s f o r t h e c o n st r u cti o n of

t h e et h yl e n e b ri d g e t o yi el d 2, 2’- bi b e n z yl s, eit h e r b y t h e b a s e- p r o m ot e d o xi d ati o n of

t ol u e n e[ 6 3] o r t h e h y d r o g e n ati o n of t ol a n e s. [ 7 5] T h e p r e s e nt w o r k utili z e d b e n z yl b r o-

mi d e s a s st a rti n g m at e ri al s f o r di a z o ci n e s y nt h e s e s ( s e e S c h e m e 4. 1) w hi c h w e r e r e a dil y

o bt ai n e d f r o m t h e W o hl- Zi e gl e r r a di c al b r o mi n ati o n of t ol u e n e s o r f r o m t h e c o n v e r si o n

of b e n z yl al c o h ol s wit h p h o s p h o r u s t ri b r o mi d e. 2, 2’- Di b r o m o bi b e n z yl c o m p o u n d s

w e r e e a sil y g e n e r at e d b y t h e W u rt z-t y p e r e d u cti o n of 2- b r o m o b e n z yl b r o mi d e s wit h

n - b ut yllit hi u m wit h o ut a n e e d f o r a cti v ati o n. T h e b r o mi n e at o m s o n t h e p h e n yl ri n g s

w e r e c o n v e rt e d t o i o di n e at o m s b y f u rt h e r lit hi ati o n wit h n - b ut yllit hi u m a n d q u e n c h-

i n g wit h i o di n e. T o i nt e g r at e f u n cti o n al g r o u p s s u c h a s nit ril e a n d m et h yl e st e r w hi c h

a r e s e n siti v e t o o r g a n olit hi u m r e a g e nt s, b e n z yl b r o mi d e s w e r e m et al at e d wit h zi n c t o

u n d e r g o a N e gi s hi-t y p e c o u pli n g wit h [ Ni Cl 2 ( P P h3 )2 ] a s t h e c at al y st.[ 1 5 6]

Di sti n cti v e c o u pli n g b et w e e n di ff e r e nt 1, 2- s u b stit ut e d b e n z e n e s e n a bl e s a c c e s s t o a s y m-

m et ri c bi b e n z yl s f o r t h e g e n e r ati o n of a s y m m et ri c di a z o ci n e s. I n a n a p p r o a c h c o n d u ct e d

b y Tr a u n e r a n d c o- w o r k e r s, t h e t r a n sf o r m ati o n of a n a c et yl e n e d e ri v ati v e b y t w o s u c-

c e s si v e S o n o g a s hi r a r e a cti o n s t o t h e t ol a n e a n d s u b s e q u e nt h y d r o g e n ati o n yi el d e d t h e

a s y m m et ri c bi b e n z yl c o m p o u n d. [ 7 5] H o w e v e r, t hi s a p p r o a c h c o ul d n ot b e a p pli e d i n

t h e p r e s e nt st r at e g y b e c a u s e b r o mi n e o r i o di n e s u b stit u e nt s o n t h e b e n z e n e ri n g s w e r e

r e s e r v e d f o r t h e e n s ui n g C – N c o u pli n g r e a cti o n s. F o r t hi s r e a s o n, a s y m m et ri c stil b e n e s

w e r e s y nt h e si z e d i n a Witti g r e a cti o n b et w e e n a b e n z al d e h y d e a n d a p h o s p h o ni u m

yli d e. P h o s p h o ni u m yli d e s w e r e o bt ai n e d f r o m t h e p h o s p h o r yl ati o n of b e n z yl b r o mi d e s

6 1
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wit h t ri p h e n yl p h o s p hi n e f oll o w e d b y t h e d e p r ot o n ati o n wit h p ot a s si u m tert- b ut o xi d e

o r s o di u m m et h o xi d e. S u b s e q u e nt h y d r o g e n ati o n of t h e c e nt r al d o u bl e b o n d of stil b e n e

wit h A d a m s’ c at al y st p r o vi d e d t h e a s y m m et ri c bi b e n z yl c o m p o u n d s. H y d r o g e n ati o n

wit h i n sit u- g e n e r at e d dii mi d e f r o m t h e t h e r m al d e g r a d ati o n of t o s yl h y d r a zi d e o nl y

p r o vi d e d t h e bi b e n z yl p r o d u ct i n i n c o m pl et e c o n v e r si o n a n d l o w e r yi el d.

S c h e m e 4. 1. T h r e e- st e p s y nt h eti c m et h o d t o w a r d s s u b stit ut e d di a z o ci n e p r o d u ct s f r o m
2- b r o m o b e n z yl b r o mi d e s a s st a rti n g m at e ri al s.

T h e c o n st r u cti o n of t h e di a z o ci n e h et e r o c y cl e h a d p r o c e e d e d t h r o u g h t h e i nt r a m ol e c ul a r

c o u pli n g of t h e bi b e n z yl c o m p o u n d s wit h nit r o g e n- b a s e d f u n cti o n al g r o u p s at t h e

2, 2’- p o siti o n s. B y u si n g a di nit r o g e n b uil di n g bl o c k t o c o n n e ct t h e 2, 2’- di b r o m o o r 2, 2’-

dii o d o p o siti o n s of bi b e n z yl c o m p o u n d s i n t w o c o n s e c uti v e C – N c o u pli n g r e a cti o n s, t h e

di a z o ci n e h et e r o c y cl e w a s e st a bli s h e d wit h o ut t r a v e r si n g m ulti pl e r e d o x i nt e r m e di at e s

a n d di ff e r e nt nit r o g e n s p e ci e s. Di- tert- b ut yl h y d r a zi n e- 1, 2- di c a r b o x yl at e ( D B A D H 2 ) w a s

c h o s e n a s t h e di n u cl e o p hil e f o r c a s c a d e Ull m a n n- G ol d b e r g a mi d ati o n r e a cti o n s wit h

2, 2’- di b r o m o- o r 2, 2’- dii o d o bi b e n z yl el e ct r o p hil e s d u e t o t h e v e r y e ffi ci e nt d e p r ot e cti o n

of tert- b ut yl o x y c a r b o n yl ( B o c) p r ot e cti n g g r o u p s a n d t h e hi g h n u cl e o p hili cit y of t h e

nit r o g e n at o m s. T h e r e a cti o n f oll o w s t h e c o n diti o n s o pti mi z e d b y B u c h w al d a n d c o-

w o r k e r s, e m pl o yi n g t h e C u(I)- d m e d a c o m pl e x a s t h e c at al y st a n d t h e a u xili a r y i n o r g a ni c

b a s e K 3 P O 4 t o q u e n c h t h e o ri gi n ati n g h y d r o g e n h ali d e a ci d.[ 1 5 7] T hi s o n e- p ot r e a cti o n

w a s c a r ri e d o ut i n a c et o nit ril e i n st e a d of D M F a s t h e s ol v e nt a n d t h e a m o u nt of C uI

c at al y st h a d t o b e i n c r e a s e d f o r t h e c o n v e r si o n of t h e l e s s r e a cti v e 2, 2’- di b r o m o bi b e n z yl s

i n o r d e r t o o bt ai n hi g h e r p r o d u ct yi el d s. T hi s fi n di n g s u g g e st s t h e r e q ui r e m e nt of a n

i o di d e s o u r c e f o r t h e r e a cti o n i n v ol vi n g t h e l e s s r e a cti v e a r yl b r o mi d e el e ct r o p hil e s.

T h e att a c h e d B o c p r ot e cti n g g r o u p s o n t h e h et e r o c y cl e a r e g e n e r all y e a s y t o cl e a v e u n d e r

a ci di c e n vi r o n m e nt s b ut t h e r e s ulti n g e x p o s e d di a z o ci n e ri n g c o ul d f u rt h e r u n d e r g o a n

a ci d- p r o m ot e d b e n zi di n e r e a r r a n g e m e nt, l e a di n g t o u n d e si r e d p r o d u ct s. T h e r ef o r e,

t h e h y d r ol yti c d e p r ot e cti o n of B o c g r o u p s w a s c a r ri e d o ut u n d e r t h e p r o m oti o n of t h e

L e wi s a ci d t ri m et h yl sil yl i o di d e a n d i n t h e p r e s e n c e of t ri et h yl a mi n e a s t h e b a s e. Aft e r
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d e p r ot e cti o n, t h e e x p o s e d h y d r a z o g r o u p w a s r e a dil y o xi di z e d t o t h e di a z o g r o u p wit h

N - b r o m o s u c ci ni mi d e / p y ri di n e u n d e r mil d c o n diti o n s. F ut u r e w o r k s h o ul d i n cl u d e

di ff e r e nt di nit r o g e n b uil di n g bl o c k s f o r t h e s y nt h e si s of di a z o ci n e s, c o nt ai ni n g c a r b a-

m at e g r o u p s t o b e d e p r ot e ct e d u n d e r b a si c c o n diti o n s o r t h e di r e ct i m pl e m e nt ati o n of

h y d r a zi n e t o c a r r y o ut c a s c a d e B u c h w al d- H a rt wi g a mi n ati o n s o n 2, 2’- di h al o bi b e n z yl s.

I n t h e p r o p o s e d s c e n a ri o s, o xi d ati o n t o t h e di a z o g r o u p c o ul d di r e ctl y f oll o w t h e c a r-

b a m at e d e p r ot e cti o n o r t h e C – N c o u pli n g r e a cti o n s i n t h e s a m e r e a cti o n mi xt u r e.

T h e p h ot o st ati o n a r y st at e s at 3 8 5 a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h of t h e s y nt h e si z e d di a z o ci n e

c o m p o u n d s w e r e c a pt u r e d b y U V- Vi s a n d 1 H N M R s p e ct r o s c o p y i n a c et o nit ril e, e x c e pt

f o r t h e c a r b o x yli c a ci d s w hi c h w e r e m e a s u r e d i n D M S O ( s e e Fi g u r e 4. 1). T h e m aj o rit y of

di a z o ci n e c o m p o u n d s a c c u m ul at e d 7 7 – 8 7 % of t h e ( E ) i s o m e r aft e r p h ot oi r r a di ati o n at

3 8 5 n m w a v el e n gt h. T h e el e ct r o n- p o o r p y ri di n e s p e ci e s att ai n e d t h e hi g h e st ( 8 7 %) a n d

t h e el e ct r o n- ri c h t hi o p h e n e s p e ci e s t h e l o w e st ( 1 8 %) (E ) /(Z ) r ati o. A mi n o a n d h y d r o x y

g r o u p s o n t h e di a z o ci n e c a u s e d r a pi d ( E ) → (Z ) t h e r m al r el a x ati o n w hi c h p r e v e nt e d

a c c u r at e P S S m e a s u r e m e nt s. All di a z o ci n e s a m pl e s w e r e s wit c h e d b a c k q u a ntit ati v el y

t o t h e (Z ) st at e aft e r 5 6 5 n m i r r a di ati o n wit hi n 2 mi n. T h e r ef o r e, li g ht s o u r c e s at 3 8 5 a n d

5 6 5 n m i r r a di ati o n w a v el e n gt h s a r e hi g hl y s uit a bl e f o r e ffi ci e nt di a z o ci n e p h ot o s wit c h-

i n g. H o w e v e r, t h e p h ot o c o n v e r si o n yi el d s f o r t h e (E ) i s o m e r a r e e x p e ct e d t o s hift wit h

sli g htl y di ff e r e nt i r r a di ati o n w a v el e n gt h s a c c o r di n g t o t h e di ff e r e nt a b s o r pti o n s p e ct r a

of e a c h di a z o ci n e d e ri v ati v e.

Fi g ur e 4. 1. (E ) i s o m e r c o nt e nt of di a z o ci n e d e ri v ati v e s at P S S ( 3 8 5 n m) i n a c et o nit ril e.
1 I n D M S O. F o r 2, 9- O H a n d 2, 9- N H2 , t h e t h e r m al r el a x ati o n t o t h e (Z ) i s o m e r w a s f a st e r

t h a n d at a a c q ui siti o n of t h e (E ) i s o m e r.
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G e n e r all y, t h e a c yl ati o n of p ri m a r y a mi n e s a n d al c o h ol f u n cti o n s t o f o r m a mi d e a n d

e st e r g r o u p s i s a f a cil e a s s e m bli n g m et h o d t o c r e at e r e a cti v e al k yl h ali d e i niti at o r s

f o r A T R P a n d vi n yl m o n o m e r s f o r r a di c al a n d a d diti o n p ol y m e ri z ati o n s. Di a z o ci n e

di a mi n e s w e r e s y nt h e si z e d f r o m t h e di c hl o ri d e s vi a B u c h w al d- H a rt wi g a mi n ati o n a n d

t h e h y d r o x y m et h yl d e ri v ati v e s w e r e o bt ai n e d aft e r r e d u ci n g t h e m et h yl e st e r f u n cti o n s

o n di a z o ci n e wit h dii s o b ut yl al u mi ni u m h y d ri d e, f oll o w e d b y t h e r e- o xi d ati o n of t h e

h y d r a z o t o t h e di a z o g r o u p wit h C u Cl 2 / ai r. [ 6 3] F o r t h e r e ali z ati o n of Pr oj e ct s II a n d III ,

t h e p ri m a r y a mi n e s a n d al c o h ol s of di a z o ci n e w e r e a c yl at e d wit h α - b r o m oi s o b ut y r yl

b r o mi d e ( BI B B) a n d a c r yl o yl c hl o ri d e t o o bt ai n a p p e n di n g al k yl h ali d e a n d a c r yl at e

f u n cti o n s ( s e e Fi g u r e 4. 2). A d diti o n all y, a di a z o ci n e di a c r yl at e w a s p r e p a r e d c o nt ai ni n g

l o n g al k yl s p a c e r c h ai n s a s s p a c e r s b et w e e n m ol e c ul a r s wit c h a n d a c r yl at e g r o u p s.

Ali p h ati c t e r mi n al ol e fi n s o n di a z o ci n e c o ul d f ul fill t h e r ol e of a c r o s sli n k e r o r m o n o m e r

i n t r a n siti o n m et al- c at al y z e d p ol y m e ri z ati o n r e a cti o n s.

Fi g ur e 4. 2. S y nt h e si z e d di a z o ci n e- b a s e d A T R P i niti at o r s (l eft) a n d m o n o m e r s ( ri g ht)
f o r p ol y m e ri z ati o n.

I n Pr oj e ct II , f o u r di a z o ci n e-f u n cti o n ali z e d al k yl h ali d e i niti at o r s w e r e s y nt h e si z e d f o r

t h e p ol y m e ri z ati o n of m et h yl a c r yl at e a n d m et h yl m et h a c r yl at e vi a A R G E T A T R P. T h e

r e a cti o n c o n diti o n s f o r t h e s y nt h e si s of p ol y( m et h yl a c r yl at e) w e r e o pti mi z e d, e s p e ci all y

c o m p a ri n g t h e r e d u ci n g a g e nt s C u( 0) wit h a s c o r bi c a ci d. I n c o m p a ri s o n t o t h e c o m m e r-

ci all y a v ail a bl e i niti at o r E Bi B, A T R P i niti ati o n d e c el e r at e d w h e n di a z o ci n e- b a s e d A T R P

i niti at o r s w e r e u s e d. T h e r ef o r e, t h e c at al y st a n d r e d u ci n g a g e nt c o n c e nt r ati o n s w e r e

i n c r e a s e d t o e n s u r e a hi g h e r i niti al a v ail a bilit y of C u(I) L+ a cti v at o r f o r a m o r e e ffi ci e nt

i niti ati o n. H o w e v e r, hi g h a cti v at o r c o n c e nt r ati o n s r e s ult e d i n l o w e r d e a cti v ati o n r at e s

a n d l e s s c o nt r ol o v e r t h e p r o p a g ati o n, s o t h at di s p e r sit y i n c r e a s e d f r o m l e s s t h a n 1. 1 f o r
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E Bi B t o 1. 4 f o r t h e di a z o ci n e- b a s e d i niti at o r s 2 a – 2 d . T h e d e p e n d e n c y o n t h e c at al y st c o n-

c e nt r ati o n i n di c at e d t h at t h e i niti ati o n p r o c e s s w a s d e c el e r at e d b y t h e di a z o ci n e- b a s e d

A T R P i niti at o r s, h e n c e p r o d u ci n g hi g h e r di s p e r siti e s a n d m o r e r a di c al t e r mi n ati o n s u n-

d e r A R G E T A T R P c o n diti o n s. [ 1 2 9] T h e h et e r o g e n o u s r e a cti o n e n vi r o n m e nt wit h C u( 0)

wi r e a s t h e r e d u ci n g a g e nt p r o v e d t o b e i nf e ri o r t o t h e hi g hl y s ol u bl e a s c o r bi c a ci d w hi c h

w a s r e q ui r e d t o a c c el e r at e t h e i niti ati o n p r o c e s s. E s p e ci all y f o r t h e p ol y m e ri z ati o n of

a c r yl at e s, t h e O M R P e q uili b ri u m i s s hift e d t o w a r d s t h e o r g a n o m et alli c s p e ci e s w hi c h

c a n l e a d t o i n c r e a s e d t e r mi n ati o n e v e nt s i n cl u di n g c h ai n- e n d c o u pli n g. I n c o n cl u si o n,

sl o w i niti ati o n s di d n ot o nl y a ff e ct t h e p ol y m e r c o n v e r si o n a n d di s p e r sit y b ut al s o i n-

c r e a s e d r a di c al c h ai n t e r mi n ati o n s. I n f a ct, 4 0 5 n m p h ot oi r r a di ati o n l e d t o t h e r a pi d

t e r mi n ati o n d u ri n g t h e i niti al st a g e s of A T R P. T h e C u(I) L + c o m pl e x w a s p r e s u m a bl y

p h ot o a cti v at e d, c at al y zi n g t h e r e a cti o n b et w e e n t h e di a z o ci n e- b a s e d i niti at o r 2 a a n d

m et h yl a c r yl at e t o t h e c o r r e s p o n di n g i mi n ol a ct o n e. T h e s a m e p h ot o a cti v at e d C u(I) L +

c at al y st h a s b e e n e m pl o y e d b y A n a st a s a ki a n d c o- w o r k e r s t o g ai n p h ot o c o nt r ol o v e r t h e

A T R P e q uili b ri u m ( p h ot o A T R P), [ 1 5 8] t h u s f u rt h e r r eit e r ati n g t h e c r u ci al i m p o rt a n c e of

f a st i niti ati o n s d u ri n g c o nt r oll e d r a di c al p ol y m e ri z ati o n s.

T h e p h ot o c h r o mi s m of t h e r e s ulti n g di a z o ci n e- c e nt e r e d a n d di a z o ci n e- c a p p e d P M A

a n d P M M A c h ai n s w a s a n al y z e d b y U V- Vi s s p e ct r o s c o p y i n T H F s ol uti o n a n d i n t h e

s oli d st at e. All s a m pl e s e x hi bit e d e ffi ci e nt p h ot o c h r o mi s m wit h o ut n ot a bl e di ff e r e n c e s

f r o m t h e i niti at o r s. At r o o m t e m p e r at u r e ( 2 0 ℃ ), P M A i s i n a r u b b e r y st at e d u e t o it s

l o w T g of 1 6 ℃ [ 1 5 9] w hil e P M M A i s i n a gl a s s y st at e wit h a si g ni fi c a ntl y hi g h e r T g of

1 0 5 ℃ .[ 1 6 0] F o r t hi s r e a s o n, t h e s oli d P M M A m at ri x i m p o s e d i n di vi d u al c o n diti o n s f o r

t h e s wit c hi n g u nit s a n d hi g h e r i nt e r n al st r ai n, s o t h at t h e (E ) → (Z ) t h e r m al r el a x ati o n

of di a z o ci n e di d n ot f oll o w fi r st- o r d e r ki n eti c s. F u rt h e r m o r e, a n ot a bl e s ol v e nt e ff e ct

w a s o b s e r v e d f o r t h e di a z o ci n e- c e nt e r e d P M A s a m pl e s. C o m p a r e d t o t h e s oli d- st at e

s a m pl e s of P M A, T H F a s t h e s ol v e nt p r e s u m a bl y c o ol e d d o w n t h e e x cit e d st at e s of

(E ) di a z o ci n e a n d d e c el e r at e d t h e (E ) → (Z ) t h e r m al b a c k s wit c hi n g p r o c e s s. F ut u r e

w o r k s h o ul d i n cl u d e t h e p ot e nti al ( Z ) → (E ) m e c h a n o c h r o mi c s wit c hi n g of di a z o ci n e

i n p ol y m e r s si n c e t h e (Z ) → (E ) di a z o ci n e i s o m e ri z ati o n i s a c c o m p a ni e d b y m ol e c ul a r

el o n g ati o n. El a st o m e r s li k e P M A p o s s e s s hi g h m o d uli s uit a bl e f o r t h e t r a n sf e r of

m e c h a ni c al f o r c e t o w a r d t h e p ol y m e r c h ai n c e nt e r. [ 1 6 1]

I n Pr oj e ct III , t h e t w o s y nt h e si z e d di a z o ci n e di a c r yl at e s w e r e s u bj e ct e d t o t h e Mi c h a el-

t y p e t hi ol- e n e p ol y a d diti o n r e a cti o n wit h 1, 6- h e x a n e dit hi ol, c at al y z e d b y di m et h yl p h e-

n yl p h o s p hi n e t o yi el d m ai n- c h ai n di a z o ci n e- b a s e d p ol y m e r s ( s e e S c h e m e 4. 2). T h e

r e s ulti n g s h o rt a n d li n e a r p ol y m e r c h ai n s wit h m ulti pl e di a z o ci n e u nit s i n t h e b a c k-

b o n e w e r e c h a r a ct e ri z e d b y U V- Vi s a n d N M R s p e ct r o s c o p y a s w ell a s G P C a n d D S C.

A p a rt f r o m t h e p h ot o c h r o mi c e ff e ct u p o n 4 0 5 n m p h ot oi r r a di ati o n, t h e p ol y m e r c h ai n s

s h o w e d a r e v e r si bl e p h ot oi n d u c e d si z e e x p a n si o n i n T H F s ol uti o n, a s a r e s ult of t h e



S u m m ar y a n d O utl o o k 6 6

S c h e m e 4. 2. S u m m a r y of t h e p ol y m e ri z ati o n r e a cti o n s i n Pr oj e ct II a n d III . H D T =
1, 6- h e x a n e dit hi ol. D M P P = di m et h yl p h e n yl p h o s p hi n e.

(Z ) → (E ) pi n c e r-t y p e m oti o n of t h e i n di vi d u al di a z o ci n e u nit s. T h e h y d r o d y n a mi c si z e-

s wit c hi n g e ff e ct w a s c a pt u r e d b y G P C, a s e vi d e nt f r o m t h e hi g h e r a p p a r e nt m ol e c ul a r

w ei g ht u p o n 4 0 5 n m p h ot oi r r a di ati o n. T h e di a z o ci n e p ol y m e r wit h l o n g e r al k yl s p a c-

e r s b et w e e n t w o di a z o ci n e u nit s of t h e p ol y m e r c h ai n t y pi c all y p r o vi d e d l e s s di a z o ci n e

c o nt e nt a n d m o r e c o nf o r m ati o n al f r e e d o m, s o t h at t h e o b s e r v e d si z e- s wit c hi n g e ff e ct

w a s m o r e p r o n o u n c e d i n t h e c a s e of p ol y m e r P 2 . T hi s w o r k o utli n e d t h e u ni q u e s wit c h-

i n g p r o p e rti e s of di a z o ci n e t h r o u g h t h e i n c o r p o r ati o n i nt o s y nt h eti c p ol y m e r s. A c r yl at e

f u n cti o n s o n di a z o ci n e c a n b e u s e d i n m a n y w a y s, n ot o nl y i n t hi ol- e n e r e a cti o n s b ut al s o

f o r r a di c al p ol y m e ri z ati o n. T h e r ef o r e, t h e di a c r yl at e m o n o m e r a s w ell a s t h e a c r yl at e-

c a p p e d p ol y m e r c h ai n c o ul d b e u s ef ul f o r c r o s s-li n ki n g, eit h e r wit h p ol yt hi ol c u ri n g

a g e nt s o r wit h a r a di c al p h ot oi niti at o r t o p r o d u c e di a z o ci n e- c o nt ai ni n g n et w o r k s. T h e

m o n o a c r yl at e M 3 c o nt ai n s di a z o ci n e a s a p e n d a nt g r o u p a n d c o ul d b e e m pl o y e d i n

r a di c al p ol y m e ri z ati o n s s u c h a s A T R P [ 1 2 5] o r R A F T [ 2 9] t o g e n e r at e si d e- c h ai n a z o p ol y-

m e r P 3 ( s e e S c h e m e 4. 3). T h e di a z o ci n e- c o nt ai ni n g α ,ω - di e n e M 4 c o ul d b e t r e at e d a s a

c r o s s-li n k e r i n Pt- c at al y z e d h y d r o sil yl ati o n r e a cti o n s t o p r o d u c e sili c o n e p ol y m e r s. [ 1 6 2]

Alt e r n ati v el y, M 4 c o ul d u n d e r g o R u- c at al y z e d a c y cli c di e n e m et at h e si s p ol y m e ri z a-

ti o n[ 1 6 3] a s a m o n o m e r, f oll o w e d b y t h e h y d r o g e n ati o n of t h e r e s ulti n g p ol y e n e t o yi el d

al k yl c h ai n-li n k e d m ai n- c h ai n a z o p ol y m e r P 4 .[ 1 5 5]

F ut u r e w o r k s h o ul d i n cl u d e t h e e x a mi n ati o n of c u ri n g p r o c e s s e s i n cl u di n g t h e d r a wi n g

of fi b e r s f r o m t h e m elt o r t h e m a n uf a ct u r e of a t hi n fil m. S wit c hi n g of t h e di a z o ci n e
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S c h e m e 4. 3. P o s si bl e p ol y m e ri z ati o n r e a cti o n s i n v ol vi n g m o n o m e r s M 3 a n d M 4 .

u nit s wit hi n a p ol y m e r n et w o r k c o ul d l e a d t o m o r e p r o n o u n c e d c h a n g e s i n t h e p h y si c o-

c h e mi c al p r o p e rti e s a n d t o t h e p h ot o m e c h a ni c al d ef o r m ati o n of t h e m at e ri al. It r e m ai n s

u n cl e a r w h et h e r a p h a s e t r a n siti o n c a n b e i n v o k e d b y t h e p h ot oi s o m e ri z ati o n of di a-

z o ci n e u nit s i n a p ol y m e r, s u g g e sti n g a t r a n siti o n f r o m a n i s ot r o pi c ( Z ) t o a c r y st alli n e

(E ) c o n fi g u r ati o n d u e t o t h e n e a r- pl a n a rit y of t h e (E ) i s o m e r.[ 1 5 0] T h e ( Z ) i s o m e r, h o w-

e v e r, p o s s e s s e s C 2 s y m m et r y [ 5 2] a n d c o ul d c o nt ri b ut e t o p ol y m e r c h ai n ali g n m e nt a n d

c r y st alli n e o r d e ri n g. T h e r ef o r e, t h e c h e mi c al c o m p o siti o n a n d t h e p ol y m e r t o p ol o g y

a r e c r u ci al f a ct o r s f o r t h e d e si g n of n o v el f u n cti o n al di a z o ci n e- b a s e d p ol y m e r s.



Bi bli o g r a p h y

[ 1] I n M ole c ul ar S wit c hes , ( E d s.: B. L. F e ri n g a, W. R. B r o w n e), Wil e y- V C H Ve rl a g

G m b H & C o. K G a A, W ei n h ei m, G e r m a n y, 2 0 1 1 .

[ 2] L. B u gli o ni, F. R a y m e n a nt s, A. Sl att e r y, S. D. Z o n d a g, T. N o ël, C he m. Re v. 2 0 2 2 ,

1 2 2 , 2 7 5 2 – 2 9 0 6.

[ 3] S. A u b e rt, M. B e z a g u, A. C. S pi v e y, S. A r s e ni y a di s, N at. Re v. C he m. 2 0 1 9 , 3 , 7 0 6 –

7 2 2.

[ 4] M ole c ul ar P h ot os wit c hes , 1 st e d., ( E d.: Z. L. Pi a n o w s ki), Wil e y, 2 0 2 2 .

[ 5] H. B o u a s- L a u r e nt, A. C a st ell a n, J. P. D e s v e r g n e, R. L a p o u y a d e, C he m. S o c. Re v.

2 0 0 1 , 3 0 , 2 4 8 – 2 6 3.

[ 6] M. I ri e, T. F u k a mi n at o, K. M at s u d a, S. K o b at a k e, C he m. Re v. 2 0 1 4 , 1 1 4 , 1 2 1 7 4 –

1 2 2 7 7.

[ 7] H. M. D. B a n d a r a, S. C. B u r d ett e, C he m. S o c. Re v. 2 0 1 2 , 4 1 , 1 8 0 9 – 1 8 2 5.

[ 8] F. B. M all o r y, C. S. W o o d, J. T. G o r d o n, J. A m. C he m. S o c. 1 9 6 4 , 8 6 , 3 0 9 4 – 3 1 0 2.

[ 9] T. D oi, H. K a s hi d a, H. A s a n u m a, Or g. Bi o m ol. C he m. 2 0 1 5 , 1 3 , 4 4 3 0 – 4 4 3 7.

[ 1 0] S. K o b at a k e, T. Y a m a d a, K. U c hi d a, N. K at o, M. I ri e, J. A m. C he m. S o c. 1 9 9 9 , 1 2 1 ,

2 3 8 0 – 2 3 8 6.

[ 1 1] D. R o k e, S. J. W e z e n b e r g, B. L. F e ri n g a, Pr o c. N atl. A c a d. S ci. U. S. A. 2 0 1 8 , 1 1 5 ,

9 4 2 3 – 9 4 3 1.

[ 1 2] N. K o u m u r a, R. W. J. Z ĳl st r a, R. A. v a n D el d e n, N. H a r a d a, B. L. F e ri n g a, N at ure

1 9 9 9 , 4 0 1 , 1 5 2 – 1 5 5.

[ 1 3] B. L. F e ri n g a, A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 1 7 , 5 6 , 1 1 0 6 0 – 1 1 0 7 8.

[ 1 4] E. Mit s c h e rli c h, A n n. der P h ys. u n d C he mie 1 8 3 4 , 1 0 8 , 2 2 5 – 2 2 7.

[ 1 5] G. S. H a rtl e y, N at ure 1 9 3 7 , 1 4 0 , 2 8 1 – 2 8 1.

[ 1 6] I. L e d n e v, T.- Q. Ye, P. M at o u s e k, M. T o w ri e, P. F o g gi, F. N e u w a hl, S. U m a p at h y,

R. H e st e r, J. M o o r e, C he m. P h ys. Lett. 1 9 9 8 , 2 9 0 , 6 8 – 7 4.

6 8



Bi bli o gr a p h y 6 9

[ 1 7] C. L. F o r b e r, E. C. K el u s k y, N. J. B u n c e, M. C. Z e r n e r, J. A m. C he m. S o c. 1 9 8 5 , 1 0 7 ,

5 8 8 4 – 5 8 9 0.

[ 1 8] X. T o n g, M. P ell eti e r, A. L a si a, Y. Z h a o, A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 0 8 , 4 7 , 3 5 9 6 – 3 5 9 9.

[ 1 9] S. K. S u r a m p u di, H. R. P at el, G. N a g a rj u n a, D. Ve n k at a r a m a n, C he m. C o m m u n.

2 0 1 3 , 4 9 , 7 5 1 9 – 7 5 2 1.

[ 2 0] Y. Li n, H. R. H a n s e n, W. J. B ritt ai n, S. L. C r ai g, J. P h ys. C he m. B 2 0 1 9 , 1 2 3 , 8 4 9 2 –

8 4 9 8.

[ 2 1] E.- h. C h o, K. L u u, S.- y. P a r k, M a cr o m ole c ules 2 0 2 1 , 5 4 , 5 3 9 7 – 5 4 0 9.

[ 2 2] N. Bi s w a s, S. U m a p at h y, J. P h ys. C he m. A 1 9 9 7 , 1 0 1 , 5 5 5 5 – 5 5 6 6.

[ 2 3] G. S. H a rtl e y, R. J. W. L e F è v r e, J. C he m. S o c. 1 9 3 9 , 5 3 1 – 5 3 5.

[ 2 4] A. Di a s, M. Mi n a s D a Pi e d a d e, J. M a rti n h o Si m õ e s, J. Si m o ni, C. Tei x ei r a, H.

Di o g o, Y. M e n g- Y a n, G. Pil c h e r, J. C he m. T her m o d y n. 1 9 9 2 , 2 4 , 4 3 9 – 4 4 7.

[ 2 5] V. L a d á n yi, P. D v o ř á k, J. Al A n s h o ri, L. Vet r á k o v á, J. Wi r z, D. H e g e r, P h ot o c he m.

P h ot o bi ol. S ci. 2 0 1 7 , 1 6 , 1 7 5 7 – 1 7 6 1.

[ 2 6] I. C. D. M e r ritt, D. J a c q u e mi n, M. V a c h e r, P h ys. C he m. C he m. P h ys. 2 0 2 1 , 2 3 ,

1 9 1 5 5 – 1 9 1 6 5.

[ 2 7] M. M. L e r c h, M. J. H a n s e n, G. M. v a n D a m, W. S z y m a n s ki, B. L. F e ri n g a, A n ge w.

C he mie I nt. E d. 2 0 1 6 , 5 5 , 1 0 9 7 8 – 1 0 9 9 9.

[ 2 8] S. Ki m, T. O g at a, S. K u ri h a r a, P ol y m. J. 2 0 1 7 , 4 9 , 4 0 7 – 4 1 2.

[ 2 9] H. Z h o u, C. X u e, P. W ei s, Y. S u z u ki, S. H u a n g, K. K o y n o v, G. K. A u e r n h a m m e r,

R. B e r g e r, H.-J. B utt, S. W u, N at. C he m. 2 0 1 7 , 9 , 1 4 5 – 1 5 1.

[ 3 0] S. C o r r a, M. C u r ci o, M. B a r o n ci ni, S. Sil vi, A. C r e di, A d v. M ater. 2 0 2 0 , 3 2 , 1 – 2 2.

[ 3 1] C. F e d el e, T.- P. R u o k o, K. K u nt z e, M. Vi r k ki, A. P rii m a gi, P h ot o c he m. P h ot o bi ol.

S ci. 2 0 2 2 , 2 1 , 1 7 1 9 – 1 7 3 4.

[ 3 2] F. A. J e r c a, V. V. J e r c a, R. H o o g e n b o o m, N at. Re v. C he m. 2 0 2 2 , 6 , 5 1 – 6 9.

[ 3 3] M. G a o, D. K w a ri a, Y. N o ri k a n e, Y. Y u e, N at. S ci. 2 0 2 2 , 1 – 4 5.

[ 3 4] P. B o rt ol u s, S. M o nti, J. P h ys. C he m. 1 9 7 9 , 8 3 , 6 4 8 – 6 5 2.

[ 3 5] E. Fi s c h e r, J. A m. C he m. S o c. 1 9 6 0 , 8 2 , 3 2 4 9 – 3 2 5 2.

[ 3 6] T. A s a n o, T. Y a n o, T. O k a d a, J. A m. C he m. S o c. 1 9 8 2 , 1 0 4 , 4 9 0 0 – 4 9 0 4.

[ 3 7] Y. Hi r o s e, H. Y ui, T. S a w a d a, J. P h ys. C he m. A 2 0 0 2 , 1 0 6 , 3 0 6 7 – 3 0 7 1.

[ 3 8] B. S c h mi dt, C. S o b ott a, S. M al k m u s, S. L ai m g r u b e r, M. B r a u n, W. Zi nt h, P. Gil c h,

J. P h ys. C he m. A 2 0 0 4 , 1 0 8 , 4 3 9 9 – 4 4 0 4.

[ 3 9] S. C r e s pi, N. A. Si m et h, B. K ö ni g, N at. Re v. C he m. 2 0 1 9 , 3 , 1 3 3 – 1 4 6.



Bi bli o gr a p h y 7 0

[ 4 0] C. E. W e st o n, R. D. Ri c h a r d s o n, P. R. H a y c o c k, A. J. P. W hit e, M. J. F u c ht e r, J. A m.

C he m. S o c. 2 0 1 4 , 1 3 6 , 1 1 8 7 8 – 1 1 8 8 1.

[ 4 1] Y. Y a n g, R. P. H u g h e s, I. A p r a h a mi a n, J. A m. C he m. S o c. 2 0 1 4 , 1 3 6 , 1 3 1 9 0 – 1 3 1 9 3.

[ 4 2] V. G u pt a, S u h a s, J. E n vir o n. M a n a ge. 2 0 0 9 , 9 0 , 2 3 1 3 – 2 3 4 2.

[ 4 3] D. Bl é g e r, J. S c h w a r z, A. M. B r o u w e r, S. H e c ht, J. A m. C he m. S o c. 2 0 1 2 , 1 3 4 , 2 0 5 9 7 –

2 0 6 0 0.

[ 4 4] D. Bl é g e r, S. H e c ht, A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 1 5 , 5 4 , 1 1 3 3 8 – 1 1 3 4 9.

[ 4 5] S. S a m a nt a, A. A. B e h a r r y, O. S a d o v s ki, T. M. M c C o r mi c k, A. B a b al h a v a eji, V.

Tr o p e p e, G. A. W o oll e y, J. A m. C he m. S o c. 2 0 1 3 , 1 3 5 , 9 7 7 7 – 9 7 8 4.

[ 4 6] A. A. B e h a r r y, O. S a d o v s ki, G. A. W o oll e y, J. A m. C he m. S o c. 2 0 1 1 , 1 3 3 , 1 9 6 8 4 –

1 9 6 8 7.

[ 4 7] H. R a u, S. Y u- Q u a n, J. P h ot o c he m. P h ot o bi ol. A C he m. 1 9 8 8 , 4 2 , 3 2 1 – 3 2 7.

[ 4 8] H. D u v al, B ull S o c C hi m Fr 1 9 1 0 , 7 , 7 2 7 – 7 3 2.

[ 4 9] E. T a u e r, R. M a c hi n e k, Lie bi gs A n n. 2 0 0 6 , 1 9 9 6 , 1 2 1 3 – 1 2 1 6.

[ 5 0] L. Li u, Y. W a n g, Q. F a n g, J. C he m. P h ys. 2 0 1 7 , 1 4 6 , 0 6 4 3 0 8.

[ 5 1] M. H a m m e ri c h, C. S c h ütt, C. St ä hl e r, P. L e nt e s, F. R ö h ri c ht, R. H ö p p n e r, R.

H e r g e s, J. A m. C he m. S o c. 2 0 1 6 , 1 3 8 , 1 3 1 1 1 – 1 3 1 1 4.

[ 5 2] R. Si e w e rt s e n, H. N e u m a n n, B. B u c h h ei m- St e h n, R. H e r g e s, C. N ät h e r, F. R e nt h,

F. Te m p s, J. A m. C he m. S o c. 2 0 0 9 , 1 3 1 , 1 5 5 9 4 – 1 5 5 9 5.

[ 5 3] M. J u n, D. K. J o s hi, R. S. Y al a g al a, J. V a nl o o n, R. Si mi o n e s c u, A. J. L o u g h, H. L.

G o r d o n, H. Y a n, C he mistr y Sele ct 2 0 1 8 , 3 , 2 6 9 7 – 2 7 0 1.

[ 5 4] F. R ö h ri c ht, P h D t h e si s, Ki el U ni v e r sit y, 2 0 2 1 .

[ 5 5] X. S h e n, C. Vi n e y, E. R. J o h n s o n, C. W a n g, J. Q. L u, N at. C he m. 2 0 1 3 , 5 , 1 0 3 5 – 1 0 4 1.

[ 5 6] T. Y a m a k a d o, K. Ot s u b o, A. O s u k a, S. S ait o, J. A m. C he m. S o c. 2 0 1 8 , 1 4 0 , 6 2 4 5 –

6 2 4 8.

[ 5 7] H. S ell, C. N ät h e r, R. H e r g e s, Beilstei n J. Or g. C he m. 2 0 1 3 , 9 , 1 – 7.

[ 5 8] R. Si e w e rt s e n, J. B. S c h ö n b o r n, B. H a rt k e, F. R e nt h, F. Te m p s, P h ys. C he m. C he m.

P h ys. 2 0 1 1 , 1 3 , 1 0 5 4 – 1 0 6 3.

[ 5 9] W. M o o r m a n n, T. Tell k a m p, E. St a dl e r, F. R ö h ri c ht, C. N ät h e r, R. P utt r e d d y, K.

Ri s s a n e n, G. G e s c h ei dt, R. H e r g e s, A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 2 0 , 5 9 , 1 5 0 8 1 – 1 5 0 8 6.

[ 6 0] O. C a r st e n s e n, J. Si el k, J. B. S c h ö n b o r n, G. G r a n u c ci, B. H a rt k e, J. C he m. P h ys.

2 0 1 0 , 1 3 3 , 1 2 4 3 0 5.

[ 6 1] I. C o nti, M. G a r a v elli, G. O rl a n di, J. A m. C he m. S o c. 2 0 0 8 , 1 3 0 , 5 2 1 6 – 5 2 3 0.



Bi bli o gr a p h y 7 1

[ 6 2] M. B ö c k m a n n, N. L. D olt si ni s, D. M a r x, J. C he m. P h ys. 2 0 1 2 , 1 3 7 , 2 2 A 5 0 5.

[ 6 3] W. M o o r m a n n, D. L a n g b e h n, R. H e r g e s, S y nt hesis 2 0 1 7 , 4 9 , 3 4 7 1 – 3 4 7 5.

[ 6 4] T. D. H a r ri s, G. P. R ot h, J. Or g. C he m. 1 9 7 9 , 4 4 , 2 0 0 4 – 2 0 0 7.

[ 6 5] Z. A. K h a n, A. I q b al, S. A. S h a h z a d, M ol. Di vers. 2 0 1 7 , 2 1 , 4 8 3 – 5 0 9.

[ 6 6] B. E. M a r y a n o ff, A. B. R eit z, C he m. Re v. 1 9 8 9 , 8 9 , 8 6 3 – 9 2 7.

[ 6 7] K. S o n o g a s hi r a, J. Or g a n o met. C he m. 2 0 0 2 , 6 5 3 , 4 6 – 4 9.

[ 6 8] E. M e ri n o, C he m. S o c. Re v. 2 0 1 1 , 4 0 , 3 8 3 5 – 3 8 5 3.

[ 6 9] C. Mill s, J. C he m. S o c. Tr a ns. 1 8 9 5 , 6 7 , 9 2 5 – 9 3 3.

[ 7 0] K. U e n o, S. A ki y o s hi, J. A m. C he m. S o c. 1 9 5 4 , 7 6 , 3 6 7 0 – 3 6 7 2.

[ 7 1] M. G. Pi z z ol atti, R. A. Y u n e s, J. C he m. S o c. Per ki n Tr a ns. 2 1 9 9 0 , 7 5 9 – 7 6 4.

[ 7 2] K. O rit o, T. H at a k e y a m a, M. T a k e o, S. U c hiit o, M. T o k u d a, H. S u gi n o m e, Tetr a-

he dr o n 1 9 9 8 , 5 4 , 8 4 0 3 – 8 4 1 0.

[ 7 3] R. Gl a s e r, R. K. M u r m a n n, C. L. B a r n e s, J. Or g. C he m. 1 9 9 6 , 6 1 , 1 0 4 7 – 1 0 5 8.

[ 7 4] F. Kl o c k m a n n, C. F a n g m a n n, E. Z e n d e r, T. S c h a n z, C. C at a p a n o, A. Te rf o rt, A C S

O me g a 2 0 2 1 , 6 , 1 8 4 3 4 – 1 8 4 4 1.

[ 7 5] M. S. M ai e r, K. H üll, M. R e y n d e r s, B. S. M at s u u r a, P. L ei p p e, T. K o, L. S c h ä ff e r,

D. Tr a u n e r, J. A m. C he m. S o c. 2 0 1 9 , 1 4 1 , 1 7 2 9 5 – 1 7 3 0 4.

[ 7 6] Y. Y a n g, X. Ji n g, J. Z h a n g, F. Y a n g, C. D u a n, N at. C o m m u n. 2 0 2 2 , 1 3 , 1 9 4 0.

[ 7 7] J. D e n g, X. W u, G. G u o, X. Z h a o, Z. Y u, Or g. Bi o m ol. C he m. 2 0 2 0 , 1 8 , 5 6 0 2 – 5 6 0 7.

[ 7 8] M. W alt h e r, W. Ki p k e, S. S c h ult z k e, S. G h o s h, A. St a u bit z, S y nt hesis 2 0 2 1 , 5 3 ,

1 2 1 3 – 1 2 2 8.

[ 7 9] P. L e nt e s, E. St a dl e r, F. R ö h ri c ht, A. B r a h m s, J. G r ö b n e r, F. D. S ö n ni c h s e n, G.

G e s c h ei dt, R. H e r g e s, J. A m. C he m. S o c. 2 0 1 9 , 1 4 1 , 1 3 5 9 2 – 1 3 6 0 0.

[ 8 0] J. B e r r y, T. K. Li n d h o r st, G. D e s p r a s, C he m. – A E ur. J. 2 0 2 2 , 2 8 , D OI 1 0 . 1 0 0 2 /

c h e m . 2 0 2 2 0 0 3 5 4 .

[ 8 1] R. L ö w, T. R u s c h, F. R ö h ri c ht, O. M a g n u s s e n, R. H e r g e s, Beilstei n J. Or g. C he m.

2 0 1 9 , 1 5 , 1 4 8 5 – 1 4 9 0.

[ 8 2] J. B. Tr a d s, K. H üll, B. S. M at s u u r a, L. L a p r ell, T. F e h r e nt z, N. G ö rl dt, K. A. K o z e k,

C. D. W e a v e r, N. Kl ö c k e r, D. M. B a r b e r, D. Tr a u n e r, A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 1 9 ,

5 8 , 1 5 4 2 1 – 1 5 4 2 8.

[ 8 3] J. E w e rt, L. H ei nt z e, M. J o r d à- R e d o n d o, J. S. V o n Gl a s e n a p p, S. N o n ell, G. B u c h e r,

C. P eif e r, R. H e r g e s, J. A m. C he m. S o c. 2 0 2 2 , 1 4 4 , 1 5 0 5 9 – 1 5 0 7 1.

[ 8 4] Q. Z h u, S. W a n g, P. C h e n, Or g. Lett. 2 0 1 9 , 2 1 , 4 0 2 5 – 4 0 2 9.

https://doi.org/10.1002/chem.202200354
https://doi.org/10.1002/chem.202200354


Bi bli o gr a p h y 7 2

[ 8 5] H. L e e, J. Te s s a r ol o, D. L a n g b e h n, A. B a k si, R. H e r g e s, G. H. Cl e v e r, J. A m. C he m.

S o c. 2 0 2 2 , 1 4 4 , 3 0 9 9 – 3 1 0 5.

[ 8 6] Y. W a n g, M. Li, C. Y a n, N. M a, Y. C h e n, C C S C he m. 2 0 2 2 , 4 , 7 0 4 – 7 1 2.

[ 8 7] J.- F. L ut z, J.- M. L e h n, E. W. M e ĳ e r, K. M at yj a s z e w s ki, N at. Re v. M ater. 2 0 1 6 , 1 ,

1 6 0 2 4.

[ 8 8] J.- M. L e h n, A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 1 3 , 5 2 , 2 8 3 6 – 2 8 5 0.

[ 8 9] D. R o y, J. N. C a m b r e, B. S. S u m e rli n, Pr o g. P ol y m. S ci. 2 0 1 0 , 3 5 , 2 7 8 – 3 0 1.

[ 9 0] P. L u, D. A h n, R. Y u ni s, L. D el af r e s n a y e, N. C o r ri g a n, C. B o y e r, C. B a r n e r-

K o w olli k, Z. A. P a g e, M atter 2 0 2 1 , 4 , 2 1 7 2 – 2 2 2 9.

[ 9 1] N. C o r ri g a n, M. Cift ci, K. J u n g, C. B o y e r, A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 2 1 , 6 0 , 1 7 4 8 –

1 7 8 1.

[ 9 2] P. S c h attli n g, F. D. J o c h u m, P. T h e at o, P ol y m. C he m. 2 0 1 4 , 5 , 2 5 – 3 6.

[ 9 3] Y. Z h a o, J. H e, S oft M atter 2 0 0 9 , 5 , 2 6 8 6 – 2 6 9 3.

[ 9 4] H. F e n g, X. L u, W. W a n g, N.- G. K a n g, J. M a y s, P ol y mers 2 0 1 7 , 9 , 4 9 4.

[ 9 5] A.- M. C a mi n a d e, E. H e y- H a w ki n s, I. M a n n e r s, C he m. S o c. Re v. 2 0 1 6 , 4 5 , 5 1 4 4 –

5 1 4 6.

[ 9 6] I. C o b o, M. Li, B. S. S u m e rli n, S. P e r ri e r, N at. M ater. 2 0 1 5 , 1 4 , 1 4 3 – 1 5 9.

[ 9 7] R. H si s s o u, R. S e g hi ri, Z. B e n z e k ri, M. Hil ali, M. R a fi k, A. El h a r fi, C o m p os. Str u ct.

2 0 2 1 , 2 6 2 , 1 1 3 6 4 0.

[ 9 8] R. H. El H al a bi e h, O. M e r m ut, C. J. B a r r ett, P ure A p pl. C he m. 2 0 0 4 , 7 6 , 1 4 4 5 – 1 4 6 5.

[ 9 9] A. A. B e rli n, V. I. Li o g o n’ Kii, V. P. P a ri ni, J. P ol y m. S ci. 1 9 6 1 , 5 5 , 6 7 5 – 6 8 2.

[ 1 0 0] X. X u, N. Z h o u, J. Z h u, Y. T u, Z. Z h a n g, Z. C h e n g, X. Z h u, M a cr o m ol. R a pi d

C o m m u n. 2 0 1 0 , 3 1 , 1 7 9 1 – 1 7 9 7.

[ 1 0 1] R. D el o n cl e, A. M. C a mi n a d e, J. P h ot o c he m. P h ot o bi ol. C P h ot o c he m. Re v. 2 0 1 0 , 1 1 ,

2 5 – 4 5.

[ 1 0 2] L. Di n g, T. Li, J. Li, W. S o n g, M a cr o m ol. C he m. P h ys. 2 0 1 7 , 2 1 8 , 1 7 0 0 2 4 5.

[ 1 0 3] E. Bl a s c o, B. V. K. J. S c h mi dt, C. B a r n e r- K o w olli k, M. Pi ñ ol, L. O ri ol, M a cr o-

m ole c ules 2 0 1 4 , 4 7 , 3 6 9 3 – 3 7 0 0.

[ 1 0 4] L. S u n, F. G a o, D. S h e n, Z. Li u, Y. Y a o, S. Li n, P ol y m. C he m. 2 0 1 8 , 9 , 2 9 7 7 – 2 9 8 3.

[ 1 0 5] T. I k e d a, M. N a k a n o, Y. Y u, O. Ts ut s u mi, A. K a n a z a w a, A d v. M ater. 2 0 0 3 , 1 5 ,

2 0 1 – 2 0 5.

[ 1 0 6] J. B r e d e n b e c k, J. H el bi n g, J. R. K u mit a, G. A. W o oll e y, P. H a m m, Pr o c. N atl. A c a d.

S ci. U. S. A. 2 0 0 5 , 1 0 2 , 2 3 7 9 – 2 3 8 4.



Bi bli o gr a p h y 7 3

[ 1 0 7] A. S. K u e n stl e r, K. D. Cl a r k, J. R e a d d e Al a ni z, R. C. H a y w a r d, A C S M a cr o Lett.

2 0 2 0 , 9 , 9 0 2 – 9 0 9.

[ 1 0 8] M. D o w d s, D. B a n k, J. St r u e b e n, D. P. S ot o, F. D. S ö n ni c h s e n, F. R e nt h, F. Te m p s,

A. St a u bit z, J. M ater. C he m. C 2 0 2 0 , 8 , 1 8 3 5 – 1 8 4 5.

[ 1 0 9] S. P e ri s, B. T yl k o w s ki, J. C a rl e s R o n d a, R. G a r ci a- V all s, J. A. R ei n a, M. Gi a m b e ri ni,

J. P ol y m. S ci. P art A P ol y m. C he m. 2 0 0 9 , 4 7 , 5 4 2 6 – 5 4 3 6.

[ 1 1 0] T. Y o s hi d a, S. K a n a o k a, S. A o s hi m a, J. P ol y m. S ci. P art A P ol y m. C he m. 2 0 0 5 , 4 3 ,

5 1 3 8 – 5 1 4 6.

[ 1 1 1] J.- a. L v, Y. Li u, J. W ei, E. C h e n, L. Qi n, Y. Y u, N at ure 2 0 1 6 , 5 3 7 , 1 7 9 – 1 8 4.

[ 1 1 2] A. G o ul et- H a n s s e n s, F. Ei s e n r ei c h, S. H e c ht, A d v. M ater. 2 0 2 0 , 3 2 , 1 9 0 5 9 6 6.

[ 1 1 3] Z. H a s s a n, Y. M att, S. B e g u m, M. Ts ot s al a s, S. B r ä s e, A d v. F u n ct. M ater. 2 0 2 0 , 3 0 ,

1 9 0 7 6 2 5.

[ 1 1 4] H. K. Bi s o yi, Q. Li, C he m. Re v. 2 0 1 6 , 1 1 6 , 1 5 0 8 9 – 1 5 1 6 6.

[ 1 1 5] C. D. Ei s e n b a c h, P ol y mer 1 9 8 0 , 2 1 , 1 1 7 5 – 1 1 7 9.

[ 1 1 6] T. I k e d a, O. Ts ut s u mi, S cie n ce 1 9 9 5 , 2 6 8 , 1 8 7 3 – 1 8 7 5.

[ 1 1 7] T. T o d o r o v, L. Ni k ol o v a, N. T o m o v a, A p pl. O pt. 1 9 8 4 , 2 3 , 4 3 0 9 – 4 3 1 2.

[ 1 1 8] F. W ei g e rt, Zeits c hrift f ür P h ys. 1 9 2 1 , 5 , 4 1 0 – 4 2 7.

[ 1 1 9] D. Y. Ki m, S. K. Tri p at h y, L. Li, J. K u m a r, A p pl. P h ys. Lett. 1 9 9 5 , 6 6 , 1 1 6 6 – 1 1 6 8.

[ 1 2 0] P. R o c h o n, E. B at all a, A. N at a n s o h n, A p pl. P h ys. Lett. 1 9 9 5 , 6 6 , 1 3 6 – 1 3 8.

[ 1 2 1] A. S. M at h a r u, S. J e e v a, P. S. R a m a n uj a m, C he m. S o c. Re v. 2 0 0 7 , 3 6 , 1 8 6 8 – 1 8 8 0.

[ 1 2 2] S. W. C h oi, S. K a w a u c hi, N. Y. H a, H. T a k e z o e, P h ys. C he m. C he m. P h ys. 2 0 0 7 , 9 ,

3 6 7 1 – 3 6 8 1.

[ 1 2 3] M. K at o, M. K a mi g ait o, M. S a w a m ot o, T. Hi g a s hi m u r a, M a cr o m ole c ules 1 9 9 5 , 2 8 ,

1 7 2 1 – 1 7 2 3.

[ 1 2 4] J.- S. W a n g, K. M at yj a s z e w s ki, J. A m. C he m. S o c. 1 9 9 5 , 1 1 7 , 5 6 1 4 – 5 6 1 5.

[ 1 2 5] K. M at yj a s z e w s ki, A d v. M ater. 2 0 1 8 , 3 0 , 1 – 2 2.

[ 1 2 6] T. G. Ri b elli, F. L o r a n di, M. F a nti n, K. M at yj a s z e w s ki, M a cr o m ol. R a pi d C o m m u n.

2 0 1 9 , 4 0 , 1 – 4 4.

[ 1 2 7] F. L o r a n di, M. F a nti n, K. M at yj a s z e w s ki, J. A m. C he m. S o c. 2 0 2 2 , 1 4 4 , 1 5 4 1 3 – 1 5 4 3 0.

[ 1 2 8] Y. L. C hi n g, M. L. C o ot e, A. G e n n a r o, K. M at yj a s z e w s ki, J. A m. C he m. S o c. 2 0 0 8 ,

1 3 0 , 1 2 7 6 2 – 1 2 7 7 4.

[ 1 2 9] P. K r y s, K. M at yj a s z e w s ki, E ur. P ol y m. J. 2 0 1 7 , 8 9 , 4 8 2 – 5 2 3.



Bi bli o gr a p h y 7 4

[ 1 3 0] T. G. Ri b elli, K. F. A u g u sti n e, M. F a nti n, P. K r y s, R. P oli, K. M at yj a s z e w s ki,

M a cr o m ole c ules 2 0 1 7 , 5 0 , 7 9 2 0 – 7 9 2 9.

[ 1 3 1] L. T h e v e ni n, C. Fli e d el, K. M at yj a s z e w s ki, R. P oli, E ur. J. I n or g. C he m. 2 0 1 9 , 2 0 1 9 ,

4 4 8 9 – 4 4 9 9.

[ 1 3 2] K. Mi n, H. G a o, K. M at yj a s z e w s ki, J. A m. C he m. S o c. 2 0 0 5 , 1 2 7 , 3 8 2 5 – 3 8 3 0.

[ 1 3 3] K. Mi n, H. G a o, K. M at yj a s z e w s ki, M a cr o m ole c ules 2 0 0 7 , 4 0 , 1 7 8 9 – 1 7 9 1.

[ 1 3 4] A. A n a st a s a ki, V. Ni k ol a o u, G. N u r u m b et o v, P. Wil s o n, K. K e m p e, J. F. Q ui n n,

T. P. D a vi s, M. R. W hitt a k e r, D. M. H a d dl et o n, C he m. Re v. 2 0 1 6 , 1 1 6 , 8 3 5 – 8 7 7.

[ 1 3 5] W. J a k u b o w s ki, K. M at yj a s z e w s ki, A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 0 6 , 4 5 , 4 4 8 2 – 4 4 8 6.

[ 1 3 6] K. M at yj a s z e w s ki, W. J a k u b o w s ki, K. Mi n, W. T a n g, J. H u a n g, W. A. B r a u n e c k e r,

N. V. Ts a r e v s k y, Pr o c. N atl. A c a d. S ci. 2 0 0 6 , 1 0 3 , 1 5 3 0 9 – 1 5 3 1 4.

[ 1 3 7] D. K o n k ol e wi c z, K. S c h r ö d e r, J. B u b a c k, S. B e r n h a r d, K. M at yj a s z e w s ki, A C S

M a cr o Lett. 2 0 1 2 , 1 , 1 2 1 9 – 1 2 2 3.

[ 1 3 8] A. J. D. M a g e n a u, N. C. St r a n d wit z, A. G e n n a r o, K. M at yj a s z e w s ki, S cie n ce 2 0 1 1 ,

3 3 2 , 8 1 – 8 4.

[ 1 3 9] H. M o h a p at r a, M. Kl ei m a n, A. P. E s s e r- K a h n, N at. C he m. 2 0 1 7 , 9 , 1 3 5 – 1 3 9.

[ 1 4 0] G. W a n g, X. Z h u, C. Z h e n pi n g, J. Z h u, J. P ol y m. S ci. P art A P ol y m. C he m. 2 0 0 5 , 4 3 ,

2 3 5 8 – 2 3 6 7.

[ 1 4 1] W. X u, X. Z h u, Z. C h e n g, J. Z h u, J. M a cr o m ol. S ci. P art A 2 0 0 6 , 4 3 , 3 9 3 – 4 0 3.

[ 1 4 2] R. L o v ri e n, Pr o c. N atl. A c a d. S ci. 1 9 6 7 , 5 7 , 2 3 6 – 2 4 2.

[ 1 4 3] D. Bl é g e r, Z. Y u, S. H e c ht, C he m. C o m m u n. 2 0 1 1 , 4 7 , 1 2 2 6 0.

[ 1 4 4] T. H u g el, N. B. H oll a n d, A. C att a ni, L. M o r o d e r, M. S eit z, H. E. G a u b, S cie n ce

2 0 0 2 , 2 9 6 , 1 1 0 3 – 1 1 0 6.

[ 1 4 5] D. Bl é g e r, T. Li e bi g, R. T hi e r m a n n, M. M a s k o s, J. P. R a b e, S. H e c ht, A n ge w. C he mie

I nt. E d. 2 0 1 1 , 5 0 , 1 2 5 5 9 – 1 2 5 6 3.

[ 1 4 6] G. S. K u m a r, D. C. N e c k e r s, C he m. Re v. 1 9 8 9 , 8 9 , 1 9 1 5 – 1 9 2 5.

[ 1 4 7] G. G r o e ni n c k x, H. B e r g h m a n s, G. S m et s, J. P ol y m. S ci. P ol y m. P h ys. E d. 1 9 7 6 , 1 4 ,

5 9 1 – 6 0 2.

[ 1 4 8] J. E. M a r k, A. C. S o ci et y, A. Ei s e n b e r g, W. W. G r a e s sl e y, P h ysi c al Pr o perties of

P ol y mers , A m e ri c a n C h e mi c al S o ci et y, 1 9 9 3 .

[ 1 4 9] C. D. Ei s e n b a c h, Beri c hte der B u nse n gesells c h aft f ür P h ys. C he mie 1 9 8 0 , 8 4 , 6 8 0 – 6 9 0.

[ 1 5 0] S. Li, G. H a n, W. Z h a n g, M a cr o m ole c ules 2 0 1 8 , 5 1 , 4 2 9 0 – 4 2 9 7.

[ 1 5 1] F. Elj a b u, J. D h r u v al, H. Y a n, Bi o or g. Me d. C he m. Lett. 2 0 1 5 , 2 5 , 5 5 9 4 – 5 5 9 6.



Bi bli o gr a p h y 7 5

[ 1 5 2] M. H. B u r k, D. L a n g b e h n, G. H e r n á n d e z R o d rí g u e z, W. R ei c h st ei n, J. D r e w e s, S.

S c h r ö d e r, S. R e h d e r s, T. St r u n s k u s, R. H e r g e s, F. F a u p el, A C S A p pl. P ol y m. M ater.

2 0 2 1 , 3 , 1 4 4 5 – 1 4 5 6.

[ 1 5 3] M. H. B u r k, S. S c h r ö d e r, W. M o o r m a n n, D. L a n g b e h n, T. St r u n s k u s, S. R e h d e r s,

R. H e r g e s, F. F a u p el, M a cr o m ole c ules 2 0 2 0 , 5 3 , 1 1 6 4 – 1 1 7 0.

[ 1 5 4] S. S a m a nt a, C. Qi n, A. J. L o u g h, G. A. W o oll e y, A n ge w. C he mie I nt. E d. 2 0 1 2 , 5 1 ,

6 4 5 2 – 6 4 5 5.

[ 1 5 5] C. A p pi a h, G. W olt e r s d o rf, R. A. P é r e z- C a m a r g o, A. J. M üll e r, W. H. Bi n d e r, E ur.

P ol y m. J. 2 0 1 7 , 9 7 , 2 9 9 – 3 0 7.

[ 1 5 6] M. I y o d a, M. S a k ait a n, H. Ot s u k a, M. O d a, C he m. Lett. 1 9 8 5 , 1 4 , 1 2 7 – 1 3 0.

[ 1 5 7] A. Kl a p a r s, X. H u a n g, S. L. B u c h w al d, J. A m. C he m. S o c. 2 0 0 2 , 1 2 4 , 7 4 2 1 – 7 4 2 8.

[ 1 5 8] A. A n a st a s a ki, V. Ni k ol a o u, Q. Z h a n g, J. B u r n s, S. R. S a m a nt a, C. W al d r o n, A. J.

H a d dl et o n, R. M c H al e, D. F o x, V. P e r c e c, P. Wil s o n, D. M. H a d dl et o n, J. A m.

C he m. S o c. 2 0 1 4 , 1 3 6 , 1 1 4 1 – 1 1 4 9.

[ 1 5 9] P. M aiti, A. K. Di k s hit, A. K. N a n di, J. A p pl. P ol y m. S ci. 2 0 0 1 , 7 9 , 1 5 4 1 – 1 5 4 8.

[ 1 6 0] O. Ol a bi si, R. Si m h a, M a cr o m ole c ules 1 9 7 5 , 8 , 2 0 6 – 2 1 0.

[ 1 6 1] D. A. D a vi s, A. H a milt o n, J. Y a n g, L. D. C r e m a r, D. V a n G o u g h, S. L. P oti s e k,

M. T. O n g, P. V. B r a u n, T. J. M a rtí n e z, S. R. W hit e, J. S. M o o r e, N. R. S ott o s, N at ure

2 0 0 9 , 4 5 9 , 6 8 – 7 2.

[ 1 6 2] R. Y. L u ki n, A. M. K u c h k a e v, A. V. S u k h o v, G. E. B e k m u k h a m e d o v, D. G.

Y a k h v a r o v, P ol y mers 2 0 2 0 , 1 2 , 2 1 7 4.

[ 1 6 3] L. C ai r e d a Sil v a, G. R oj a s, M. D. S c h ul z, K. B. W a g e n e r, Pr o g. P ol y m. S ci. 2 0 1 7 ,

6 9 , 7 9 – 1 0 7.



A S u p p orti n g I nf or m ati o n

7 6



 

 

 

S u p p orti n g I nf or m ati o n  

f or 

Cr o s s -C o u pli n g Str at e g y f or t h e 

S y nt h e si s of Di a z o ci n e s  

 

-E x p eri m e nt al D at a - 

S h u o Li, †  N a di El e y a, ‡  A n n e St a u bit z* , †, ‡,|| 

 

† Ott o -Di el s -I n stit ut e f or Or g a ni c C h e mi str y, U ni v er sit y of Ki el, Ott o-H a h n -

Pl at z 4, 2 4 0 9 8 Ki el, G er m a n y  

‡ U ni v er sit y of Br e m e n, I n stit ut e f or Or g a ni c a n d A n al yti c al C h e mi str y, 

L e o b e n er Str. 7, 2 8 3 5 9 Br e m e n , G er m a n y 

||U ni v er sit y of Br e m e n, M A P E X C e nt er f or M at eri al s a n d Pr o c e s s e s, 

Bi bli ot h e k str. 1, 2 8 3 5 9 Br e m e n, G er m a n y  

* st a u bit z @ u ni -br e m e n. d e  

  

 

 

T a bl e of C o nt e nt s  

G e n er al I nf or m ati o n  ................................................................................................................................. 1  

R e a g e nt s  .............................................................................................................................................. 2  

S ol v e nt s  ............................................................................................................................................... 3  

E x p eri m e nt al Pr o c e d ur e s a n d C h ar a ct eri z ati o n D at a  ............................................................................. 4  

Pr e p ar ati o n of Tri m et h yl sil yl I o di d e  ...................................................................................................... 4  

Pr e p ar ati o n of A n h y dr o u s Z n Cl 2  .......................................................................................................... 4  

S y nt h e si s of 2 -Br o m o b e n z yl Br o mi d e s a n d Pr e c ur s or s ( S 1 -S 1 9 ) ....................................................... 4  

S y nt h e si s of Bi b e n z yl  D eri v ati v e s ( 5 a -5 p ) ......................................................................................... 1 6  

S y nt h e si s of Bi s -t ert-B ut yl o x y c ar b o n yl Pr ot e ct e d Di a z o ci n e s  (6 a -6 p ) .............................................. 2 6  

S y nt h e si s of C y cli c A z o b e n z e n e s  (1 a -1 u)  ......................................................................................... 3 4  

B u c h w al d -H art wi g a mi n ati o n ( 1 q, 1 r ) ............................................................................................. 4 4  

S a p o nifi c ati o n ( 1 s, 1t ) .................................................................................................................... 4 5  

R e d u cti o n ( 1 u ) ................................................................................................................................ 4 6  

S y nt h eti c M et h o d E x a m pl e ( 1 c ) ......................................................................................................... 4 8  

A b s or pti o n M a xi m a a n d P h ot o st ati o n ar y St at e s of C y cli c A z o b e n z e n e s ( 1 a -1 u ) ............................. 5 0  

R ef er e n c e s  ............................................................................................................................................ 5 1  

U V – vi s S p e ctr a of C y cli c A z o b e n z e n e s ( 1 a -1 u ) ................................................................................... 5 2  

1 H, 1 3 C{ 1 H} a n d 1 9 F N M R S p e ctr a of t h e Pr o d u ct s  ................................................................................ 5 6  

 

 

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

77



 

 

 S 1  

G e n er al I nf or m ati o n 

S y nt h e s e s u n d er S c hl e n k c o n diti o n s  or i n a gl o v e b o x  w er e p erf or m e d wit h nitr o g e n a s pr ot e cti o n g a s. 

All gl a s s w ar e  w er e  dri e d i n a n o v e n at 2 0 0  ° C  f or at l e a st 2  h pri or t o u s e . S yri n g e s  t h at w er e u s e d t o 

tr a n sf er a n h y dr o u s s ol v e nts or r e a g e nt s w er e p ur g e d wit h nitr o g e n pri or t o u s e.  

1 H  N M R, 1 3 C{ 1 H}  N M R a n d 1 9 F  N M R s p e ctr a w er e r e c or d e d o n a Br u k er D R X  5 0 0 ( 1 H  N M R at 5 0 0  M H z, 

1 3 C{ 1 H}  N M R s p e ctr a at 1 2 6  M H z a n d 1 9 F  N M R at 4 7 1  M H z) at 2 9 8. 1 5  K. N M R s p e ctr a f or t h e 

d et er mi n ati o n of p h o t o st ati o n ar y st at e s of c y cli c a z o b e n z e n e s w er e r e c or d e d o n a Br u k er A V 6 0 0 

(1 H  N M R: 6 0 0  M H z). All 1 H  N M R a n d 1 3 C{ 1 H}  N M R s p e ctr a w er e r ef er e n c e d t o t h e r e si d u al pr ot o n 

si g n al s of t h e s ol v e nt ( 1 H), t h e s ol v e nt it s elf ( 1 3 C{ 1 H}) or a g ai n st T M S. 1 9 F  N M R s p e ctr a w er e e xt er n all y 

r ef er e n c e d t o C Cl3 F. T h e e x a ct a s si g n m e nt of t h e p e a k s w a s p erf or m e d b y t w o -di m e n si o n al N M R 

s p e ctr o s c o p y w h e n p o s si bl e. T h e 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a f or c o m p o u n d s 6 a -6 o  c o ul d n ot b e r e p ort e d 

b e c a u s e t h e si g n al s w er e t o o s m all a n d di s p er s e d pr o b a bl y d u e t o sl u g gi s h c o nf or m ati o n al c h a n g e s.  

Hi g h -r e s ol uti o n EI m a s s s p e ctr a w er e r e c or d e d o n a J E O L A C C U T O F G C V J M S -T 1 0 0 G C V at 7 0  e V 

i o ni z ati o n e n er g y. Hi g h -r e s ol uti o n E SI m a s s s p e ctr a w er e r e c or d e d o n  a T h er m o Fi s h er Or bitr a p . 

I R s p e ctr a w er e r e c or d e d o n a P er ki n El m er P ar a g o n 1 0 0 0 F T -I R s p e ctr o m et er wit h an  A 5 3 1 -G G ol d e n -

G at e -A T R -u nit . 

M elti n g p oi nt s w er e r e c or d e d o n a n e l e ctr ot h er m al m elti n g p oi nt a p p ar at u s G all e n k a m p M P D 3 5 0. B M 2. 5  

a n d ar e u n c orr e ct e d.  

C ol u m n c hr o m at o gr a p h y w a s p erf or m e d u si n g S i O2  ( 0. 0 40 – 0. 0 6 3  m m, 2 3 0 – 4 0 0  m e s h A S T M) fr o m 

M er c k.  

T hi n l a y er c hr o m at o gr a p h y  w a s p erf or m e d u si n g P O L Y G R A M SI L  G/ U V 2 5 4  pr e -c o at e d p ol y e st er s h e et s 

fr o m M a c h er e y-N a g el a n d c o m p o u n d s w er e vi s u ali z e d b y e x p o s ur e t o U V  li g ht at 2 5 4  n m w a v el e n gt h.  

U V – vi s s p e ctr a w er e m e a s ur e d wit h a L a m b d a 6 5 0 s p e ctr o p h ot o m et er ( P er ki n -El m er) at 2 9 8. 1 5  K fr o m 

7 0 0  n m t o 2 5 0  n m. Q u art z c u v ett e s of 1 0 m m o pti c al p at h l e n gt h w er e u s e d.  

Li g ht irr a di ati o n w a s p erf or m e d wit h L E D li g ht s o ur c e s [ 3 6 5  n m: Ni c hi a: N C -4 U 1 2 2 E, 3 0 0  m W; 3 8 5  n m: 

Ni c hi a N C -S U 0 3 4 A, 3 4 0  m W;  5 6 5  n m: L u x e o n L X M L -P X 0 2 3 5 0  m W], S a hl m a n n P h ot o c h e mi c al 

S ol uti o n s.  

All s ol v e nt s w er e fr e s hl y di still e d pri or t o u s e. Dr y s ol v e nt s w er e st or e d o v er 3  Å m ol e c ul ar si e v e s a n d 

d e g a s s e d b y fr e e z e -p u m p -t h a w c y cli n g. 

T h e u s e of a b br e vi ati o n s f o ll o w s t h e c o n v e nti o n s fr o m t h e A C S St yl e g ui d e. 

  

 

 

 S 2  

R e a g e nt s  
 

R e a g e nt  S u p pli er  P urit y  

( 2-Br o m o -5 -(trifl u or o m et h yl) p h e n yl) m et h a n ol A p oll o S ci e ntifi c  9 5 %  

1, 2 -Di m et h yl et h yl e n e di a mi n e  a b cr  9 5 %  

1 -(t ert-B ut yl) -4 -m et h yl b e n z e n e  Alf a A e s ar  9 5 %  

1 -Br o m o -2 -( br o m o m eth yl) -4 -m et h o x y b e n z e n e  A cr o s  9 7 %  

1 -Br o m o -2 -( br o m o m et h yl) b e n z e n e a b cr  9 8 %  

1 -Br o m o -4, 5 -difl u or o -2 -m et h yl b e n z e n e  T CI  9 8 %  

1 -Br o m o -4 -c hl or o -2 -m et h yl b e n z e n e  a b cr  9 8 %  

1 -Br o m o -4 -fl u or o-2 -m et h yl b e n z e n e  T CI  > 9 8. 0 %  

2 -Br o m o -3 -m et h yl p yri di n e  a b cr  9 5 %  

2 -Br o m o -4 -c hl or o -1 -m et h yl b e n z e n e  a b cr  9 8. 0 %  

2 -Br o m o -4 -fl u or o-1 -m et h yl b e n z e n e  a b cr  9 8 %  

2 -Br o m o -5 -c hl or o b e n z al d e h y d e  a b cr  9 7 %  

3 -Br o m o -4 -m et h yl b e n z oi c a ci d  a b cr  9 8 %  

3 -Br o m o -4 -m et h yl b e n z o nitril e  a b cr  9 7 %  

3 -B r o m ot hi o p h e n e-2 -c ar b o x al d e h y d e  T CI  > 9 5. 0 %  

3 -M et h yl p h e n ol  T CI  > 9 8 %  

4 -Br o m o -3 -m et h yl b e n z oi c a ci d  a b cr  ≥ 9 5 %  

B e n z o yl p er o xi d e  Si g m a -Al dri c h  7 5 %, r e m ai n d er w at er  

Br o mi n e  M er c k  ≥ 9 9. 0 %  

C uI  Si g m a -Al dri c h  ≥ 9 9. 5 %  

C u Cl 2 di h y dr at e  Si g m a -Al dri c h  A C S, ≥ 9 9. 0 %  

Di -t ert-b ut yl di c ar b o n at e  T CI  > 9 5. 0 %  

Di -t ert-b ut yl h y dr a zi n e -1, 2 -di c ar b o x yl at e  a b cr  9 8 %  

Dii s o b ut yl al u mi n u m h y dri d e  A cr o s  1. 2  M i n t ol u e n e  

D M S O  Gr ü s si n g  9 9. 5 %  

H 2 S O 4  V W R  9 5 %  

H e x a m et h yl di sil a n e  a b cr  9 7 %  

H Br  A cr o s  4 8 % i n w at er  

I o di n e T CI  > 9 8 %  

K 3 P O 4  a b cr  9 7 % , a n h y dr o u s 

Lit hi u m h e x a m et h yl di sil a zi d e  A cr o s  9 5 %  

M g( Cl O 4 )2  Alf a A e s ar  A C S, a n h y dr o u s  

N a 2 S 2 O 3  Gr ü s si n g  9 7 %  

N a 2 S O 4  Gr ü s si n g  9 8 %  

N a B H 4  T CI  > 9 5 %  

N a Cl  Gr ü s si n g  9 9. 5 %  
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 S 3  

N a H C O 3  Gr ü s si n g  9 9 .5 %  

N a O H  Gr ü s si n g  9 9 %  

N B S  Alf a A e s ar  9 9 %  

N H 4 Cl  Gr ü s si n g  9 9. 5 %  

P Br 3  A cr o s  9 9 %  

P ot a s si u m t ert-b ut o xi d e  a b cr  9 5 -9 9 %  

P yri di n e  Gr ü s si n g  9 9. 5 %  

S o di u m a c et at e  Gr ü s si n g  9 9 %  

T etr a et h yl a m m o ni u m i o di d e  Si g m a -Al dri c h  9 8 %  

Tri -t ert-b ut yl p h o s p hi n e  a b cr  9 9 %  

Tri et h yl a mi n e  Gr ü s si n g  9 9 %  

Tri p h e n yl p h o s p hi n e  Alf a A e s ar  9 9 + %  

Tri s( di b e n z yli d e n e a c et o n e) di p all a di u m( 0)  a b cr  2 0 -2 3 % P d  

Zi n c  Si g m a -Al dri c h  d u st, < 1 0  μ m, ≥ 9 8 %  

Z n Cl 2  Alf a A e s ar  9 8 + %  

[ Ni Cl2 ( P P h3 )2 ] T CI  > 9 6 %  

m -C hl or o p er o x y b e n z oi c a ci d  M er c k  4 %  m -c hl or o b e n z oi c a ci d , 

4 1 % w at er  

n -B ut yllit hi u m  A cr o s  2. 5  M i n h e x a n e s  

p -T ol u e n e s ulf o n yl h y dr a zi d e  a b cr  9 8 %  

 

S ol v e nt s  
C H 2 Cl 2  B C D I n c  dri e d wit h a P S -M D -5 b y I n n o v ati o n T e c h n ol o g y  

C H Cl 3  B C D I n c  t e c h ni c al gr a d e 

D M F  V W R  w at er < 1 5 0 p p m  

H Cl  Gr ü s si n g  3 7 % i n w at er  

N H 3  Gr ü s si n g  2 5 % i n w at er  

T H F  V W R  dri e d wit h a P S -M D -5 b y I n n o v ati o n T e c h n ol o g y  

A c et o nitril e  V W R  dri e d o v er C a H 2  a n d d e g a s s e d  

B e n z e n e  B C D I n c  t e c h ni c al gr a d e 

Di et h yl et h er  B C D I n c  dri e d wit h a P S -M D -5 b y I n n o v ati o n T e c h n ol o g y  

Di o x a n e  Si g m a -Al dri c h  a n h y dr o u s, 9 9. 8 %  

Et h yl A c et at e  B C D I n c  t e c h ni c al gr a d e 

H e pt a n e  B C D I n c  t e c h ni c al gr a d e 

H e x a n e  W alt er C M P  t e c h ni c al gr a d e 

M et h a n ol  B C D I n c  t e c h ni c al gr a d e 

P e nt a n e  B C D I n c  t e c h ni c al gr a d e 

T ol u e n e  V W R  t e c h ni c al gr a d e 

W at er   d o u bl y -di still e d  

  

 

 

 S 4  

E x p eri m e nt al Pr o c e d ur e s  a n d C h ar a ct eri z ati o n D at a  

 

Pr e p ar ati o n of T ri m et h yl sil yl Io di d e  
 

I n a gl o v e b o x, i o di n e ( 4. 4 4 2 g, 1 7. 5  m m ol ) a n d h e x a m et h yl di sil a n e ( 3. 5 8  m L , 1 7. 5 m m ol) w er e a d d e d 

t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d i n t h e 

gl o v e b o x at 2 0  ° C f or 3 0 ° mi n a n d  at 6 0 ° C f or 1 ° h  b ef or e it w a s c o ol e d d o w n a n d st or e d at -3 0 ° C i n t h e 

gl o v e b o x  t o gi v e tri m et h yl sil yl i o di d e ( 3 5. 0 m m ol) a s a d ar k br o w n  oil . 

 

Pr e p ar ati o n of A n h y dr o u s Z n Cl 2  
 

A S c hl e n k fl a s k w a s c h ar g e d wit h Z n Cl 2  (2 0. 4 4 2  g, 1 5 0  m m ol) a n d dri e d at 1 5 0  ° C f or 6  h at hi g h v a c u u m 

( 0. 0 1 m b ar) u n d er stirri n g. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e fl a s k  w a s p ur g e d wit h nitr o g e n a n d tr a n sf err e d i nt o 

a gl o v e b o x f or u s e.  

 

S y nt h e si s of 2 -B r o m ob e n z yl B r o mi d e s a n d P r e c ur s or s (S 1 -S 1 9 ) 
 

1 -B r o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -c hl o r o b e n z e n e  ( S 1) 

 

1 -B r o m o-4 -c hl o r o-2 -m et h yl b e n z e n e ( 2 . 0 5 5 g, 1 0 . 0 0 m m ol ), a c et o nitril e  (2 0  m L), b e n z o yl p er o xi d e 

(4 8 4  m g, 2  m m ol)  a n d N B S (1 .9 5 8  g, 1 1  m m ol)  w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k 

e q ui p p e d wit h a r efl u x c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2  ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 

2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 30  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  (3  x  5 0  m L), w a s h e d 

wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 1  a s 

a c ol orl e s s s oli d  (1 .7 3 0  g, 6. 0 8  m m ol, 6 1 % , lit. 8 5 % 1 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 5 0 ( d, J  = 8. 5 H z, 1 H , H-6 ), 7. 4 5 ( d, J  = 2. 5 H z, 1 H , H-3 ), 7. 1 5 ( d d, J  = 

8. 5, 2. 5 H z, 1 H , H-5 ), 4. 5 3 ( s, 2 H, H-7 ) p p m. 

1 3 C{ 1 H } N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 3 8. 8  ( C-2) , 1 3 4.5  ( C-6) , 1 3 3.9  ( C-4) , 1 3 1.2  ( C-3) , 1 3 0.3  ( C-5) , 1 2 2.4  

( C-1) , 3 2.4  ( C-7)  p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 7 H 5
7 9 Br 8 1 Br 3 5 Cl  [ M]+ : c al c d  2 8 3. 8 4 2 6 1 , f o u n d: 2 8 3. 8 4 2 2 1  ( 1 0); 2 0 4. 9 2 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 8 0 ( w), 3 0 5 6 ( w ), 0 3 3 8 ( w), 1 9 0 2 ( w ), 1 7 6 4 (w ), 1 6 4 2 (w ), 1 5 5 6 (w ), 1 4 6 0 (s ), 1 3 8 4 (m ), 

1 2 7 0 ( m), 1 2 1 7 ( s ), 1 0 9 4 (s ), 1 0 3 2 (s),  8 9 4 ( s ), 8 8 4 ( s), 8 2 0 ( s ), 7 1 9 (m ), 6 2 2 (m ), 5 6 8 (s ), 5 1 2 (s ) c m –

1 . 

m p : 6 5  ° C.  

R f: 0. 6 1  ( h e x a n e) 
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1 -B r o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -fl u o r o b e n z e n e ( S 2) 

 

1 -Br o m o -4 -fl u or o-2 -m et h yl b e n z e n e ( 9. 4 5 1  g, 5 0 . 0 0 m m ol), a c et o nitril e ( 1 0 0  m L), b e n z o yl p er o xi d e 

( 2. 4 2 2 g, 1 0  m m ol) a n d N B S ( 9. 7 8 9  g, 5 5  m m ol) w er e  a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k 

e q ui p p e d wit h a r efl u x c o n d e n s e r. T h e  r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2 ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 

2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 50  m L) , e xtr a ct e d wit h C H Cl3  (3  x  5 0  m L), w a s h e d 

wit h bri n e ( 50  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 2  a s 

a c ol orl e s s  s oli d  ( 7.2 0 9  g, 2 6. 9 1  m m ol, 5 4 % , lit. 9 9 % 2 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 5 3 ( d d, J  = 8. 8, 5. 2 H z, 1 H , H-3 ), 7. 2 0 ( d d, J  = 8. 8, 3. 0 H z, 1 H , H-6 ), 

6. 9 5 –  6. 8 7 ( m, 1 H , H-5 ), 4. 5 4 ( s, 2 H, H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 2. 0  ( d, J  = 2 4 8. 1 H z , C-4 ), 1 3 9.0  ( d, J  = 7. 7 H z , C-2 ), 1 3 4.7  ( d, J  = 

8. 0 H z , C-3 ), 1 1 8.6  ( d, J  = 3. 4 H z , C-1 ), 1 1 8.3  ( d, J  = 2 3. 4 H z , C-6 ), 1 1 7.5  ( d, J  = 2 2. 4 H z , C-5 ), 3 2.6  

( d, J  = 1. 6 H z , C-7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ  -1 1 4. 2 7 ( d d, J  = 1 3. 5, 8. 2 H z)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 7 H 5
7 9 Br 8 1 Br F  [ M]+ : c al c d 2 6 7. 8 7 2 1 6 , f o u n d: 2 6 7. 8 7 1 9 0  (1 0 ); 1 8 6. 9 6  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 1 0 1 ( w ), 3 0 7 8 ( w), 3 0 3 5 ( w ), 2 9 7 8 ( w), 1 8 9 4 ( w ), 1 7 4 6 (w ), 1 5 7 6 (m ), 1 4 7 1 (s ), 1 4 3 6 ( m), 

1 4 0 7 ( m ), 1 2 7 1 (m ), 1 2 3 4 (s ), 1 1 5 8 (m ), 1 1 2 5 (m ), 1 0 3 0 (m ), 9 6 0 (m ), 8 7 3 (s ), 8 1 7 (s ), 7 1 1 (m ), 6 3 5 

(m ), 5 8 9 (s ), 5 6 8 ( s), 5 2 4  (s ) c m – 1 . 

m p : 3 3  ° C.  

R f: 0. 5 7 ( h e x a n e ) 

 

1 -B r o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -(t rifl u o r o m et h yl) b e n z e n e ( S 3) 

 

A dr y, nitr o g e n  fl u s h e d S c hl e n k-fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m w a s c h ar g e d 

wit h ( 2-br o m o -5 -(trifl u or o m et hyl) p h e n yl) m et h a n ol  (1 .2 7 0  g, 5 . 0 0 m m ol) , a n h y dr o u s C H 2 Cl 2  (2 5  m L) a n d 

t h e fl a s k w a s c o ol e d t o 0 ° C pri or t o t h e dr o p wi s e a d diti o n of P Br 3  (2 2 0  µ L , 2. 5  m m ol)  o v er t h e c o ur s e 

of 3 0  s . T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 0  ° C f or 2  h . T h e n, t h e r e a cti o n mi xt u r e w a s all o w e d t o w ar m 

sl o wl y t o 2 0  ° C  a n d q u e n c h e d b y  dr o p wi s e a d diti o n of s at ur at e d a q  N a H C O 3  (3 0  m L), e xtr a ct e d wit h 

C H Cl 3  (3  x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e  ( 30  m L)  a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e 

w a s  c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d p r e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 3  a s a c ol orl e s s oil ( 1.2 5 0  g, 3. 9 3  m m ol, 7 9 % , 

lit. 7 9 % 3 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 7 4 –  7. 6 8 ( m, 2 H , H-5, 6 ), 7. 4 5 –  7. 3 9 ( m, 1 H , H-3 ), 4. 6 1 ( s, 2 H, H-7 ) 

p p m . 
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1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 3 8. 1  ( C-1 ), 1 3 4. 0 ( C-6 ), 1 3 0. 5 ( q, J  = 3 3. 3 H z , C -4 ), 1 2 8.3  ( q, J  = 

1. 5 H z , C-2 ), 1 2 7. 9 ( q, J  = 3. 8 H z , C-3 ), 1 2 6.6  ( q, J  = 3. 7 H z , C-5 ), 1 2 3.4  ( q, J  = 2 7 2. 4 H z , C-8 ), 3 2.0  

( C-7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ  -6 2. 8 2  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C8 H 5
7 9 Br 2 F 3  [ M]+ : c al c d  3 1 5 . 87 1 0 1 , f o u n d: 3 1 5. 8 7 0 4 6  ( 6); 2 3 7 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 1 6 0 5 ( w), 1 5 7 9 ( w), 1 4 7 9 ( w), 1 4 3 8 ( w), 1 4 0 9 ( w), 1 3 2 7 ( s), 1 2 7 4 ( s), 1 2 1 5 ( m), 1 1 6 8 ( s), 

1 1 2 2 ( s), 1 0 7 7 ( s), 1 0 2 9 ( s), 9 0 6 ( w), 8 9 5 ( w), 8 6 9 ( w), 8 2 6 ( s), 7 4 7 ( m), 7 2 7 ( m), 6 7 7 ( w)  c m – 1 . 

R f: 0. 3 8  ( p e nt a n e) 

 

1 -B r o m o -4 -(t ert-b ut o x y) -2 -m et h yl b e n z e n e  ( S 4) 

 

3 -M et h yl p h e n ol ( 5. 4 0 7  g, 5 0 . 0 0 m m ol), et h yl a c et at e ( 1 0 0  m L) a n d D M S O ( 3. 9  m L, 5 5  m m ol) w er e 

a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k . T h e r e a ct i o n mi xt ur e w a s h e at e d t o 6 0 ° C a n d tr e at e d 

wit h dr o p wi s e a d diti o n of a q H Br ( 6. 2 6 m L , 5 5  m m ol , 4 8 % i n w at er) o v er t h e c o ur s e of 2  mi n  b ef or e it  

w a s stirr e d at 6 0  ° C f or 1 5  mi n. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h s at ur at e d 

a q  N a H C O 3  ( 2 0 m L ) a n d w a s h e d wit h bri n e ( 2 0 m L) . T h e or g a ni c p h a s e  w a s  c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d pr e s s ur e. T h e cr u d e r e si d u e w a s dir e ctl y u s e d i n t h e n e xt st e p.  A d a pt e d fr o m lit. 4  

A dr y, nitr o g e n  fl u s h e d t w o-n e c k e d r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wi t h a r efl u x c o n d e n s er a n d a 

m a g n eti c stirri n g b ar w a s c h ar g e d wit h t h e cr u d e pr o d u ct , di -t ert-b ut yl di c ar b o n at e  ( 2 5.1 0 0  g, 1 1 5  m m ol)  

a n d M g( Cl O 4 )2  ( 1.1 1 6  g, 5  m m ol) . Th e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 4 0  ° C  f or 3 h  u n d er nitr o g e n 

at m o s p h er e . Aft er c o oli n g  t o 2 0 ° C , t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  (5 0  m L), e xtr a ct e d 

wit h C H Cl 3  ( 3 x  5 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 2 0 m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c 

p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e/ C H 2 Cl 2  =  5 0 /5 0 ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 4  a s a c ol orl e s s oil ( 6.7 5 6  g, 

2 7. 7 9  m m ol, 5 6 %) . A d a pt e d fr o m lit. 5  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 3 8 ( d, J  = 8. 6 H z, 1 H , H -6 ), 6. 8 7 ( d, J  = 2. 5 H z, 1 H , H-3 ), 6. 7 2 –  6. 6 8 

( m, 1 H, H-5 ), 2. 3 5 ( s, 3 H, H-7 ), 1. 3 3 ( s, 9 H, H-9 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 4. 7  ( C-4) , 1 3 8.4  ( C-1) , 1 3 2.5  ( C-6) , 1 2 6.8  ( C-3) , 1 2 3.2  ( C-5) , 1 1 8.8  

( C-2) , 7 8.9  ( C-8) , 2 8.9  ( C-9) , 2 3.2  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 1 H 1 5
8 1 Br O  [ M]+ : c al c d  2 4 2. 0 3 0 6 3 , f o u n d: 2 4 2. 0 3 0 9 9  (2 ); 1 8 5. 9 7  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 7 7 ( m ), 2 9 3 1 (w ), 1 5 9 3 (w ), 1 5 6 9 ( w), 1 4 7 3 ( s ), 1 3 9 2 ( m), 1 3 6 5 ( s ), 1 2 8 2 (m ), 1 2 6 3 ( m), 

1 2 3 9 ( s ), 1 1 8 0 ( m), 1 1 5 3 ( s ), 1 1 2 2 ( m), 1 0 2 9 ( s ), 9 6 0 (m ), 8 8 9 (m ), 8 5 1 (m ), 8 1 8 (w ), 7 6 5 (w ), 6 9 6 (m ), 

6 4 2 ( m ), 5 6 7 (w)  c m – 1 . 

R f: 0. 8 2 ( C H Cl 3 ) 
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1 -B r o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -(t ert-b ut o x y) b e n z e n e  ( S 5) 

 

C o m p o u n d S 4  (1 .4 7 0  g, 6. 0 5  m m ol ), b e n z e n e  ( 30  m L), b e n z o yl p er o xi d e ( 2 6 8  m g, 1. 1 1  m m ol ) a n d N B S 

(1 .1 8 4  g, 6. 6 5  m m ol ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a r efl u x 

c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2  ° C f or 6  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e 

w a s q u e n c h e d wit h w at er  (3 0  m L ), e xtr a ct e d wit h C H Cl3  (3  x  3 0 m L), w a s h e d wit h bri n e ( 2 0  m L) a n d 

dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d 

b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e/ C H 2 Cl 2  =  5 0 /5 0 ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 5  a s a c ol orl e s s 

oil ( 1 .6 6 9  g, 5. 1 8  m m ol , 8 6%).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 4 4 ( d, J  = 8. 6 H z, 1 H , H-6 ), 7. 0 9 ( d, J  = 2. 8 H z, 1 H , H-3 ), 6. 8 2 ( d d, J  = 

8. 6, 2. 8 H z, 1 H , H-5 ), 4. 5 4 ( s, 2 H, H-7 ), 1. 3 5 ( s, 9 H, H-9 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 5. 2  ( C-4) , 1 3 7.6  ( C-2) , 1 3 3.6  ( C-6) , 1 2 6.9  ( C-3) , 1 2 5.9  ( C-5) , 1 1 8.0  

( C-1) , 7 9.5  ( C-8) , 3 3.5  ( C-7) , 2 8.9  ( C-9)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 1 H 1 4
7 9 Br 8 1 Br O  [ M]+ : c al c d  3 2 1. 9 3 9 0 9 , f o u n d 3 2 1. 9 3 8 9 5  (2 ); 1 8 4. 9 6  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 7 6 ( m), 2 9 3 2 ( w), 2 8 6 9  (w ), 1 5 9 3 ( w), 1 5 6 8  (w ), 1 4 7 1  (s ), 1 3 9 4 ( m), 1 3 6 6  (s ), 1 2 8 4  (m ), 

1 2 4 2  (s ), 1 1 5 3 (s ), 1 0 2 9  (m ), 9 7 3  (m ), 8 9 7  (m ), 8 5 3  (m ), 8 2 2  (m ), 7 7 1  (w ), 7 0 8  (w ), 6 7 3  (w ), 6 1 1  (w ), 

5 7 3  (s ), 5 3 6  (m)  c m – 1 . 

R f: 0. 8 2 ( C H Cl 3 ) 

 

M et h yl 4 -b r o m o -3 -m et h yl b e n z o at e  ( S 6) 

 

M et h a n ol  ( 80  m L), c o n c d  H 2 S O 4  (2  m L, 3 6  m m ol , 1 8 M ) a n d  4 -br o m o -3 -m et h yl b e n z oi c a ci d  ( 1 3.1 1 8  g,  

6 1 . 0 0 m m ol)  w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a r efl u x c o n d e n s er. T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 6 5 ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d 

wi t h s at ur at e d a q  N a H C O 3  ( 30  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d 

dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d 

dri e d u n d er  v a c u u m  ( 0. 1 m b ar)  t o yi el d t h e a n al yti c all y p ur e pr o d u ct S 6  a s a r e d s oli d 1  (1 2 .4 5 7  g, 

5 4. 3 8  m m ol,  8 9 % , lit. 9 5 % 6 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 9 0 ( d, J  = 2. 0 H z, 1 H , H-2 ), 7. 6 9 ( d d, 1 H, H-6 ), 7. 6 0 ( d, J  = 8. 3 H z, 1 H , 

H -5 ), 3. 9 1 ( s, 3 H, H-9 ), 2. 4 4 ( s, 3 H, H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 6. 7  ( C-8 ), 1 3 8.4  ( C-4 ), 1 3 2.7  ( C-5 ), 1 3 1.8  ( C-2 ), 1 3 0.6  ( C-3 ), 1 2 9.4  

( C-1 ), 1 2 8.4  (C -6 ), 5 2.4  ( C-9 ), 2 3.0  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 9 H 9
7 9 Br O 2  [ M]+ : c al c d  2 2 7. 9 7 8 5 9 , f o u n d: 2 2 7. 9 7 8 6 5  (4 0 ); 1 9 6. 9 6  ( 1 0 0). 

                                                      
1  T h e r e d c ol or  i s li k el y d u e t o tr a c e i m p uriti e s t h at w er e alr e a d y pr e s e nt i n t h e st arti n g m at eri al. 
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I R ( A T R): ṽ  =  3 4 1 7 ( w ), 3 0 1 8 (w ), 2 9 9 0 ( w),  2 9 5 8 ( w ), 2 8 4 1 ( w), 1 7 1 4 ( s ), 1 5 9 3 ( m ), 1 5 7 1  (m ), 1 4 7 3 

(w ), 1 4 2 9 (s ), 1 3 8 0 (m ), 1 3 0 1 (s ), 1 2 5 6 (s ), 1 1 9 8 (s ), 1 1 0 4 (s ), 1 0 2 7 (s ), 9 6 6 (m ), 8 9 6 (m ), 8 4 5 (m ), 7 5 8 

(s ), 6 8 3 (w ), 5 5 3 (m ), 5 0 6 (w ) c m – 1 . 

m p : 4 2  ° C.  

R f: 0. 5 3 ( h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0 /2 0)  

 

M et h yl 4 -b r o m o -3 -( b r o m o m et h yl) b e n z o at e ( S 7) 

 

C o m p o u n d S 6  (1 2. 8 0 5  g, 5 5. 9 0  m m ol), a c et o nitril e ( 6 0  m L), b e n z o yl p er o xi d e ( 2. 7 0 0  g, 1 1. 1 2  m m ol) 

a n d N B S ( 1 0. 9 4 6  g, 6 1. 5 0  m m ol) w er e  a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a 

r efl u x c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2  ° C f or 1 2  h. Aft er  c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n 

mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 50  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  (3  x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 2 0  m L) 

a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e 

f oll o w e d b y sili c a g el col u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) t o fur ni s h t h e 

pr o d u ct S 7  a s a c ol orl e s s  s oli d  (1 2 . 7 6 7 g, 4 1. 4 6  m m ol, 7 4 % , lit. 9 1 % 7 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  8. 1 2 ( d, J  = 2. 1 H z, 1 H , H-2 ), 7. 8 1 ( d d, J  = 8. 3, 2. 1 H z, 1 H , H-1 ), 7. 6 6 ( d, 

J  = 8. 3 H z, 1 H , H-5 ), 4. 6 2 ( s, 2 H, H-7 ), 3. 9 3 ( s, 3 H, H-9 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 6. 0  ( C-8) , 1 3 7.7  ( C-3) , 1 3 3.8  ( C-5) , 1 3 2.3  ( C-2) , 1 3 0.9  ( C-6) , 1 3 0.2  

( C-1) , 1 2 9.9  ( C-4) , 5 2.6  ( C-9) , 3 2.7  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 9 H 8
7 9 Br 8 1 Br O 2  [ M]+ : c al c d  3 0 7. 8 8 7 0 6 , f o u n d: 3 0 7. 8 8 6 5 5  (1 0 ); 2 2 6. 9 7  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 4 2 1 ( w ), 3 0 4 3 (w ), 2 9 9 4 (w ), 2 9 4 5 (w ), 1 7 1 5 (s ), 1 5 9 2 (w ), 1 4 3 0 (m ), 1 2 9 1 (s ), 1 2 5 8 (s ), 

1 2 2 4 ( s), 1 2 0 2 ( s ), 1 1 5 1 (w ), 1 1 0 8 (m ), 1 0 2 7 (m ), 9 9 4 (m ), 9 2 6 (w ), 8 7 4 (w ), 8 3 5 (m ), 7 9 6 (w ), 7 5 9 (s ), 

6 1 3 ( s ), 5 6 5 (s ), 5 1 6 (m ) c m – 1 . 

m p : 9 5  ° C.  

R f: 0. 7 1 ( C H Cl 3 ) 

 

2 -B r o m o -1 -( br o m o m et h yl)-4 -c hl o r o b e n z e n e  ( S 8) 

 

2 -B r o m o-4 -c hl or o -1 -m et h yl b e n z e n e ( 2 0 .5 4 8  g, 1 0 0 . 0 0 m m ol ), a c et o nitril e  ( 1 50  m L), b e n z o yl p er o xi d e 

(4 . 8 4 5 g, 2 0  m m ol ) a n d N B S (1 9 .5 7 8  g, 1 1 0  m m ol ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k 

e q ui p p e d wit h a r efl u x c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2  ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 

2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  (5 0  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d 

wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er  

r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 8  a s 

a c ol orl e s s oil ( 1 9 . 1 8 8 g, 6 7. 4 7  m m ol , 6 7% , lit. 7 1 % 8 ). 
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1 H  N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 5 9 ( d, J  = 2. 1 H z, 1 H , H-3 ), 7. 3 9 ( d, J  = 8. 3 H z, 1 H , H-6 ), 7. 2 8 ( d d, J  = 

8. 3, 2. 1 H z, 1 H , H-5 ), 4. 5 6 ( s, 2 H, H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 3 5. 8  ( C-1) , 1 3 5.3  ( C-4) , 1 3 3.1  ( C-3) , 1 3 2.0  ( C-6) , 1 2 8.4  ( C-5) , 1 2 4.9  

( C-2) , 3 2.4  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 7 H 5
7 9 Br 8 1 Br 3 5 Cl  [ M]+ : c al c d  2 8 3. 8 4 2 6 1 , f o u n d: 2 8 3. 8 4 2 2 1  ( 1 0); 2 0 4. 9 2 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 8 5 ( w ), 2 9 7 6  (w ), 1 7 8 3 ( w), 1 5 8 3 ( s ), 1 5 5 8 (m ), 1 4 6 6 (s ), 1 4 3 7 (m ), 1 3 7 9 (s),  1 2 2 3 ( s ), 

1 2 0 2 ( m ), 1 1 1 3 (m ), 1 0 9 6 (m ), 1 0 4 0 (s ), 8 7 0 (s ), 8 1 7 (s ), 7 2 3 (m ), 6 9 4 (s),  6 0 4 ( s ), 5 3 3 (m ) c m – 1 . 

R f: 0. 6 7 ( h e x a n e)  

 

2 -B r o m o -1 -( br o m o m et h yl)-4 -fl u o r o b e n z e n e ( S 9) 

 

2 -Br o m o -4 -fl u or o-1 -m et h yl b e n z e n e ( 1 1. 3 4 2  g, 6 0 . 0 0 m m ol), a c et o nitril e ( 1 2 0  m L), b e n z o yl  p er o xi d e 

( 2. 9 0 7 g, 1 2  m m ol) a n d N B S ( 1 1. 7 4 7  g, 6 6  m m ol) w er e  a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k 

e q ui p p e d wit h a r efl u x c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2  ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 

2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 50  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  5 0  m L), w a s h e d 

wit h bri n e ( 5 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 9  a s 

a c ol orl e s s  s oli d  (1 1 .3 4 4  g, 4 2. 3 4  m m ol,  7 1 % , lit. 8 7 % 9 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 4 4 ( d d, J  = 8. 6, 5. 9 H z, 1 H , H-6 ), 7. 3 3 ( d d, J  = 8. 1, 2. 6 H z, 1 H , H-3 ), 

7. 0 3 (t d, 1 H , H-5 ), 4. 5 8 ( s, 2 H, H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 2. 3  ( d, J  = 2 5 3. 0 H z , C-4 ), 1 3 3.3  ( d, J  = 3. 7 H z , C-1 ), 1 3 2.4  ( d, J  = 

8. 8 H z , C-6 ), 1 2 4.9  ( d, J  = 9. 8 H z , C-2 ), 1 2 0.8  ( d, J  = 2 4. 6 H z , C-3 ), 1 1 5.4  ( d, J  = 2 1. 3 H z , C-5 ), 3 2.6  ( s, 

C -7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ  -1 1 0. 8 6 ( d d, J  = 1 4. 5, 7. 3 H z)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 7 H 5
7 9 Br 8 1 Br F  [ M]+ : c al c d  2 6 7. 8 7 2 1 6 , f o u n d: 2 6 7. 8 7 2 2 2  (5 ); 1 8 6. 9 6  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 9 9 ( w ), 3 0 7 2 (w ), 1 8 8 7 (w ), 1 7 2 2 (w ), 1 5 8 8 (s ), 1 4 8 3 (s ), 1 4 3 3 (m ), 1 3 9 7 (m ), 1 26 0  (w ), 

1 2 3 2 ( s ), 1 1 8 2 (m ), 1 1 3 4 (m ), 1 0 3 1 ( m ), 9 4 6 (w ), 8 8 3 ( s), 8 6 3 ( s ), 8 1 8 (s ), 7 6 4 (m ), 7 1 6 (w ), 6 7 5 (m ), 

6 0 2 ( s ), 5 5 1 (s ), 4 8 0 (s ) c m – 1 . 

m p : 5 1  ° C.  

R f: 0. 6 0  ( h e x a n e) 
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2 -B r o m o -4 -(t ert-b ut yl) -1 -m et h yl b e n z e n e  ( S 1 0) 

 

1 -(t ert-B ut yl) -4 -m et h yl b e n z e n e (8 8 9  m g, 6 . 0 0 m m ol ) a n d C H Cl3  ( 3 m L) w er e a d d e d i nt o a r o u n d-

b ott o m e d fl a s k . T h e fl a s k w a s c o ol e d t o 0 ° C pri or t o t h e dr o p wi s e a d diti o n of br o mi n e  (3 2 0  µ L, 

6 .0 6  m m ol ) o v er t h e c o ur s e of 1  mi n . E v ol vi n g g a s w a s q u e n c h e d i n a n a q  N a O H  ( 6 M)  s ol uti o n. T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s all o w e d t o w ar m sl o wl y t o 2 0 ° C w hil e stirri n g f or 1 8  h b ef or e it w a s q u e n c h e d b y 

dr o p wi s e a d diti o n of a q  N a 2 S 2 O 3  ( 2 m L , 2 M ) a n d s at ur at e d a q N a H C O 3  ( 2 0 m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  

(3  x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 30  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s 

c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( p e nt a n e)  t o f ur ni s h 

t h e pr o d u ct S 1 0  a s a c ol orl e s s oil ( 1 .1 4 4  g,  5. 0 4  m m ol, 8 4 % , lit. 7 0 % 1 0 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 5 3 ( d, J  = 2. 0 H z, 1 H , H-3 ), 7. 2 2 ( d d, J  = 8. 0, 2. 0 H z, 1 H , H-5 ), 7. 1 5 ( d, 

J  = 8. 0 H z, 1 H , H-6 ), 2. 3 5 ( s, 3 H, H-7 ), 1. 2 9 ( s, 9 H, H-9 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 1 .0  ( C-4) , 1 3 4.8  ( C-1) , 1 3 0.5  ( C-6) , 1 2 9.5  ( C-3) , 1 2 4.9  ( C-2) , 1 2 4.5  

( C-), 3 4.6  ( C-8) , 3 1.4  ( C-9) , 2 2.5  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 1 H 1 5
7 9 Br  [ M]+ : c al c d  2 2 6. 0 3 5 7 1 , f o u n d: 2 2 6. 0 3 5 3 6  (2 0 ); 2 1 1. 0 1  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 7 6 ( w ), 2 9 6 3 (s ), 2 9 0 7 (m ), 2 8 7 2 (m ), 1 8 9 7 ( w), 1 7 5 3 ( w ), 1 6 0 6 (w ), 1 5 6 0 (w ), 1 4 9 6 (s ), 

1 4 8 0 ( m), 1 4 6 4 ( m), 1 3 8 3 ( m ), 1 3 6 2 ( m), 1 2 6 0 ( s ), 1 2 0 3 (w ), 1 1 1 5 (m ), 1 0 3 7 (s ), 9 9 3 (w ), 8 7 8 ( m), 8 6 2 

(m ), 8 1 8 (s ), 7 0 9 ( m), 6 9 2 ( m ), 5 9 8 (m)  c m – 1 . 

R f: 0. 7 5  ( h e x a n e) 

 

2 -B r o m o -1 -( br o m o m et h yl)-4 -(t ert-b ut yl) b e n z e n e  ( S 1 1) 

 

C o m p o u n d S 1 0  ( 3. 0 6 5 g, 1 3. 5 0  m m ol), a c et o nitril e ( 1 5  m L), b e n z o yl p er o xi d e ( 6 5 4  m g, 2. 7 0  m m ol) a n d 

N B S ( 2. 6 4 2  g, 1 4. 8 4  m m ol) w er e  a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a r efl u x 

c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2  ° C f or 7  h. Aft er  c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e 

w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 5 0 m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d 

dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d 

b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 1 1  a s a c ol orl e s s oil ( 2 .7 8 7  g, 

9. 1 1  m m ol, 6 7 % , lit. 8 6 % 1 0 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 5 7 ( d, J  = 1. 9 H z, 1 H , H-3 ), 7. 3 8 ( d, J  = 8. 1 H z, 1 H , H-6 ), 7. 3 1 ( d d, J  = 

8. 1, 1. 9 H z, 1 H , H-5 ), 4. 5 9 ( s, 2 H, H-7 ), 1. 3 0 ( s, 9 H, H-9 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 4. 1  ( C-4) , 1 3 4.1  ( C-1) , 1 3 1.0  ( C-6) , 1 3 0.6  ( C-3) , 1 2 5.3  ( C-5) , 1 2 4.5  

( C-2) , 3 4.9  ( C-8) , 3 3.6  ( C-7) , 3 1.2  ( C-9)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 1 H 1 4
7 9 Br 8 1 Br  [ M]+ : c al c d  3 0 5. 9 4 4 1 8 , f o u n d: 3 0 5. 9 4 5 0 7  (1 0 ); 2 2 5. 0 3  ( 1 0 0). 
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 S 1 1  

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 6 4 ( s ), 2 9 0 6 ( w),  2 8 7 1 ( w ), 1 6 9 7 (w ), 1 6 0 1 (m ), 1 5 5 2 (w ), 1 4 9 1 (m ), 1 4 3 6 (w ), 1 3 8 7 (s ), 

1 3 6 3 ( m), 1 2 6 1 ( m ), 1 2 3 1 (s ), 1 2 0 6 ( m), 1 1 1 8 ( w ), 1 0 3 9 (s ), 8 7 4 (m ), 8 3 0 (m ), 6 9 9 (m ), 6 6 3 ( m), 6 3 2 

(s ), 5 7 0 (m ), 5 1 8 (w)  c m – 1 . 

R f: 0. 3 7  ( h e x a n e) 

 

3 -B r o m o -4 -( br o m o m et h yl) b e n z o nitril e ( S 1 2) 

 

3 -Br o m o -4 -m et h yl b e n z o nitril e ( 1 1. 7 6 3  g , 6 0. 0 0 m m ol), a c et o nitril e ( 6 0  m L), b e n z o yl p er o xi d e ( 2. 9 0 7  g, 

1 2  m m ol) a n d N B S ( 1 1. 7 4 7  g, 6 6  m m ol) w er e  a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d 

wit h a r efl u x c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2  ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 50  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e 

( 30  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e f oll o w e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e / et h yl a c et at e =  9 0 /1 0 ) t o f ur ni s h t h e 

pr o d u ct S 1 2  a s a c ol orl e s s s oli d  (7 . 8 3 9 g, 2 8. 5 1  m m ol, 4 8 %).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 8 8 ( d, J  = 1. 4 H z, 1 H , H-2 ), 7. 6 0 ( d d, J  = 8. 0, 1. 5 H z, 1 H , H-6 ), 7. 5 7 ( d, 

J  = 8. 0 H z, 1 H , H-5 ), 4. 5 8 ( s, 2 H, H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 2. 5  ( C-4) , 1 3 6.6  ( C-2) , 1 3 1.8  ( C-5) , 1 3 1.6  ( C-6) , 1 2 4.9  ( C-3) , 1 1 7. 0  

( C-8) , 1 1 4. 0  ( C-1) , 3 1.7  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 8 H 5
7 9 Br 8 1 Br N  [ M]+ : c al c d  2 7 4. 8 7 6 8 3 , f o u n d: 2 7 4. 8 7 6 9 9  (1 0 ); 1 9 3. 9 6  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 9 5 ( w), 3 0 6 3 ( w), 3 0 4 1 ( w ), 2 2 3 1 (m ), 1 9 2 4 ( w), 1 7 9 1 ( w ), 1 7 3 9 ( w), 1 5 9 7 ( w ), 1 5 5 1 

(w ), 1 4 8 2 (m ), 1 4 4 0 (w ), 1 3 8 5 (m ), 1 2 7 1 ( w ), 1 2 2 4 (m ), 1 2 0 6 ( m), 1 1 8 8 ( m), 1 0 4 4 ( m ), 9 6 4 (), 8 8 1 (m ), 

8 3 7 ( s ), 7 4 6 (m ), 7 1 7 (m ), 6 7 3 (w ), 6 1 9 (s ), 5 7 2 (m ), 4 6 2 ( m) c m – 1 . 

m p : 8 3  ° C.  

R f: 0. 3 7 ( h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0 /2 0)  

 

M et h yl 3 -b r o m o -4 -m et h yl b e n z o at e  ( S 1 3) 

 

M et h a n ol  ( 50  m L) , c o n c d H 2 S O 4  ( 1. 5 m L, 2 7  m m ol, 1 8  M) a n d 3 -br o m o -4 -m et h yl b e n z oi c a ci d ( 8 . 6 0 2 g, 

4 0 . 0 0 m m ol ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a r efl u x c o n d e n s er. T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 6 5 ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d 

wit h s at ur at e d a q  N a H C O 3  ( 30  m L), e xtr a ct e d wit h et h yl a c et at e  (3  x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) 

a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d 

 

 

 S 1 2  

d ri e d u n d er v a c u u m ( 0. 1 m b ar) t o yi el d t h e a n al yti c all y p ur e pr o d u ct S 1 3  a s a n  or a n g e  oil 2  (9 .0 0 6  g, 

3 9. 3 2  m m ol, 9 8 % , lit. 8 6 % 1 1 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  8. 2 0 ( d, J  = 1. 5 H z, 1 H , H-2 ), 7. 8 6 ( d d, J  = 7. 9, 1. 5 H z, 1 H , H-6 ), 7. 2 9 ( d, 

J  = 7. 9 H z, 1 H , H-5 ), 3. 9 1 ( s, 3 H, H -9 ), 2. 4 5 ( s, 3 H, H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 6. 0  ( C-8 ), 1 4 3.5  ( C-4 ), 1 3 3.6  ( C-2 ), 1 3 0.8  ( C-5 ), 1 2 9.6  ( C-1 ), 1 2 8.5  

( C-6 ), 1 2 4.9  ( C-3 ), 5 2.4  ( C-9 ), 2 3.3  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 9 H 9
7 9 Br O 2  [ M]+ : c al c d  2 2 7. 9 7 8 5 9 , f o u n d: 2 2 7. 9 7 8 1 8  (4 0 ); 1 9 6. 9 5  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 5 1 ( w ), 2 8 4 5 ( w), 1 7 2 0 ( s ), 1 6 0 3 (w ), 1 5 6 2 (w ), 1 4 8 9 (w ), 1 4 3 4 (m ), 1 3 8 0 (m ), 1 2 8 2 (s ), 

1 2 5 0 ( s ), 1 1 9 2 (m ), 1 1 1 0 (s ), 1 0 4 1 (m ), 9 7 3 (m ), 9 0 1 (w ), 8 5 0 (w ), 7 5 6 (s ), 6 7 9 (m ), 6 2 8 (w ), 5 0 3 (w ) c m –

1 . 

R f: 0. 5 3 ( h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0 /2 0)  

 

M et h yl 3 -b r o m o -4 -( b r o m o m et h yl) b e n z o at e ( S 1 4) 

 

C o m p o u n d S 1 3  ( 8. 9 7 0 g, 3 9. 1 7  m m ol), a c et o nitril e ( 1 0 0  m L), b e n z o yl p er o xi d e ( 1. 8 4 1  g, 7. 6  m m ol) a n d 

N B S ( 7. 4 4 0  g, 4 1. 8  m m ol) w er e  a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a r efl u x 

c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2  ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e 

w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 50  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L ), w a s h e d wit h bri n e ( 30  m L) a n d 

dr i e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d 

b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 

S 1 4  a s a c ol orl e s s s oli d  (6 . 8 3 0 g, 2 2. 1 8  m m ol , 56 % , lit. 7 7 % 1 1 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  8. 2 4 ( d, J  = 1. 6 H z, 1 H , H-2 ), 7. 9 5 ( d d, J  = 8. 0, 1. 7 H z, 1 H , H-6 ), 7. 5 3 ( d, 

J  = 8. 0 H z, 1 H , H-5 ), 4. 6 1 ( s, 2 H, H-7 ), 3. 9 3 ( s, 3 H, H-9 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 5. 4  ( C-8) , 1 4 1.9  ( C-3) , 1 3 4.5  (C -2 ), 1 3 1.9  ( C-1 ), 1 3 1.3  ( C-5) , 1 2 9.1  

( C-6) , 1 2 4. 4  ( C-4) , 5 2.7  ( C-9) , 3 2.4  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 9 H 8
7 9 Br 8 1 Br O 2  [ M]+ : c al c d  3 0 7. 8 8 7 0 6 , f o u n d: 3 0 7. 8 8 4 4 0  (1 0 ); 2 2 6. 9 8 (1 0 0 ). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 6 4 ( w ), 3 0 0 0 (w ), 2 9 4 8 (w ), 2 8 4 2 (w ), 1 7 1 3 (s ), 1 6 0 1 (w ), 1 5 6 0 (w ), 1 4 3 2 ( m ), 1 3 9 2 (m ), 

1 2 8 4 ( s ), 1 2 6 1 ( s), 1 2 2 6 ( m), 1 1 8 9 ( m ), 1 1 1 7 (m ), 1 0 4 1 (w ), 9 6 4 (m ), 9 2 9 (w ), 8 4 3 (w ), 7 9 9 (m ), 7 6 8 (s ), 

7 2 1 ( m ), 6 8 2 (m ), 6 3 7 ( m), 6 0 5 ( m ), 5 2 3 (m ) c m – 1 . 

m p : 6 1  ° C.  

R f: 0. 7 1 ( C H Cl 3 ) 

  

                                                      
2  T h e or a n g e c ol or  i s li k el y d u e t o tr a c e i m p uriti e s t h at w er e alr e a d y pr e s e nt i n t h e st arti n g m at eri al. 
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 S 1 3  

1 -B r o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4, 5 -difl u o r o b e n z e n e  ( S 1 5) 

 

1 -Br o m o -4, 5 -difl u or o -2 -m et h yl b e n z e n e ( 1. 0 0 0  g, 4. 8 3  m m ol), C H 2 Cl 2  ( 5 0 m L), b e n z o yl p er o xi d e 

( 1 1 m g, 5 0  µ m ol) a n d N B S ( 8 6 0  m g, 4. 8 3  m m ol) w er e  a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k 

e q ui p p e d wit h a r efl u x c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 4 0  ° C f or 4  h. Aft er c o oli n g t o 

2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 2 0 m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  (3  x  3 0  m L) a n d 

dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d 

b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 1 5  a s a c ol orl e s s s oli d  (8 7 8  m g, 

3. 0 7  m m ol , 6 3%).  

1 H  N M R ( 5 0 0  M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 4 2 ( d d, J  = 9. 5, 7. 4 H z, 1 H , H-6 ), 7. 3 1 ( d d, J  = 1 0. 4, 8. 0 H z, 1 H , H-3 ), 

4. 5 1 ( s, 2 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R  (1 2 6  M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 0. 0  ( q, J  = 2 5 5. 3 H z , C-4 ), 1 4 9.5  ( q, J  = 2 5 0. 8 H z , C-5 ), 1 3 3.9  ( q, 

J  = 5. 6 H z , C-2 ), 1 2 2.2  ( q, J  = 2 0. 1 H z , C-6 ), 1 1 9.5  ( q, J  = 1 8. 8 H z , C-3 ), 1 1 8.0  ( q, J  = 7. 4 H z , C-1 ), 3 1.7  

( d, J  = 1. 1 H z , C-7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ  -1 3 4. 4, -1 3 7. 6  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 7 H 4
7 9 Br 2 F 2  [ M]+ : c al c d  2 8 3. 8 6 4 7 8 , f o u n d: 2 8 3. 8 6 4 2 3  ( 1 0); 2 0 5 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 3 0 4 7 ( w),  2 9 4 1 ( w), 1 7 3 1 ( w), 1 5 8 4  ( m), 1 5 0 6 ( m), 1 4 8 6 ( s), 1 4 5 3 ( s), 1 3 8 8 ( m), 1 2 8 2 ( m), 

1 2 6 6 ( s), 1 1 8 5 ( s), 1 1 6 1 ( m), 1 1 4 4 ( m), 1 0 1 5 ( w), 9 6 9 ( m), 8 7 6 ( m), 8 3 9 ( m), 7 9 6 ( s), 7 0 4 ( w)  c m – 1 . 

m p : 1 0 3  ° C . 

R f: 0. 3 7  ( p e nt a n e) 

 

( 3-B r o m ot hi o p h e n -2 -yl) m et h a n ol  ( S 1 6) 

 

A dr y, nitr o g e n  fl u s h e d S c hl e n k-fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d s e pt a  w a s c h ar g e d wit h 

3 -br o m ot hi o p h e n e -2 -c ar b o x al d e h y d e  (3 .2 1 0  g, 1 6. 8 0  m m ol ) a n d  a n h y dr o u s m et h a n ol  (6 0  m L).  Aft er 

c o oli n g  t o 0 ° C, N a B H 4  (1 .0 9 4  g,  2 8. 9 1  m m ol ) w a s p orti o n wi s e o v er t h e c o ur s e of 1  mi n a d d e d  a n d  th e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 0 ° C f or 2  h. T h e n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s all o w e d t o w ar m sl o wl y t o 

2 0  ° C a n d q u e n c h e d b y dr o p wi s e a d diti o n of s at ur at e d a q N H 4 Cl ( 3 0  m L), e xtr a ct e d wit h  et h yl a c et at e  

( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e (3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s 

c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e to p e nt a n e/ et h yl a c et at e  =  5 0 /5 0)  t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 

S 1 6  a s a c ol orl e s s oil ( 2 .9 5 5  g, 1 5. 3 1  m m ol , 9 1% , lit. 9 0 % 1 2 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 2 6 ( d, J  = 5. 3 H z, 1 H , H-4 ), 6. 9 6 ( d, J  = 5. 3 H z, 1 H , H-5 ), 4. 7 9 ( s, 2 H, H-

1 ), 2. 0 1 ( s, 1 H, H-6 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 3 8. 2  ( C-2) , 1 3 0.3  ( C-5) , 1 2 5.6  ( C-4) , 1 0 9.2  ( C-3) , 5 9.2  ( C-1) p p m . 

 

 

 S 1 4  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 5 H 5
7 9 Br O S  [ M]+ : c al c d  1 9 1. 9 2 4 4 5 , f o u n d: 1 9 1. 9 2 4 3 6  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 3 0 8 ( m), 3 1 0 8 ( w ), 2 92 8  (w ), 2 8 7 2 ( w), 1 7 3 8 ( w ), 1 5 2 0 (m), 1 4 3 0  (m ), 1 3 4 7 (m ), 1 2 3 1 

(w ), 1 1 5 4 (m ), 1 0 8 1 (w ), 1 0 0 7 (s ), 9 6 8 (s ), 8 5 6 (s ), 7 8 9 (m ), 6 9 8 (s ), 6 4 1 (m ), 5 8 4 (s ), 5 0 1 (m ) c m – 1 . 

R f: 0. 2 1 ( C H Cl 3 ) 

 

3 -B r o m o -2 -( br o m o m et h yl)t hi o p h e n e ( S 1 7) 

 

A dr y, nitr o g e n  fl u s h e d t w o-n e c k e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m 

w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d S 1 6  (7 5  m g, 4 0 . 0 0 m m ol ) a n d a n h y dr o u s di et h yl et h er  (6 0  m L ). Aft er 

c o oli n g t o  0  ° C , P Br 3  (1. 9  m L , 2 0  m m ol ) w a s a d d e d dr o p wi s e  o v er t h e c o ur s e of 1  mi n  a n d t h e r e a cti o n 

mi xt ur e w a s stirr e d at 0  ° C f or 2  h. T h e n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d  sl o wl y t o 2 0  ° C  a n d q u e n c h e d 

b y dr o p wi s e a d diti o n of s at ur at e d a q N a H C O 3  ( 30  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h 

bri n e (3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h 

t h e pr o d u ct S 1 7  a s a c ol orl e s s s oli d  (8 .4 0 7  g , 3 2. 8 5  m m ol , 8 2 %).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 3 2 ( d, J  = 5. 4 H z, 1 H , H-4 ), 6. 9 5 ( d, J  = 5. 4 H z, 1 H , H-5 ), 4. 6 8 ( s, 2 H, H-

1 ) p p m . 

1 3 C{ 1 H } N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 3 4. 8  ( C-2), 1 3 0. 7  ( C-5), 1 2 6. 9  ( C-4), 1 1 2. 9  ( C-3), 2 5. 3  ( C-1) p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 5 H 4
7 9 Br 8 1 Br S  [ M]+ : c al c d  2 5 5. 8 3 8 0 0 , f o u n d: 2 5 5. 8 3 4 1 1  ( 1 0); 1 7 4. 9 3 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 1 0 4 ( w ), 3 0 2 6 (w ), 2 9 7 1 (w ), 1 7 4 9 (w ), 1 5 9 9 (w ), 1 5 1 4 (m ), 1 4 1 3 (s ), 1 3 4 7 (s ), 1 2 1 9 (s ), 

1 1 8 6 ( s ), 1 1 6 8 ( s), 1 1 0 1 ( m ), 9 7 1 (m ), 9 0 0 (s ), 8 4 9 (s ), 7 7 3 (w ), 7 2 2 (s ), 6 3 6 (w ), 5 5 5 (s ) c m – 1 . 

m p:  3 7  ° C.  

R f: 0. 4 6 ( h e x a n e)  

 

2 -B r o m o -3 -( br o m o m et h yl) p yri di n e ( S 18 ) 

 

2 -Br o m o -3 -m et h yl p yri di n e ( 8. 6 0 1  g, 5 0 . 0 m m ol), b e n z e n e ( 5 0  m L), b e n z o yl p er o xi d e ( 2. 4 2 2  g, 1 0  m m ol) 

a n d N B S ( 1 0. 6 7 9  g, 6 0  m m ol) w er e  a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a r efl u x 

c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 0  ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e 

w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 50  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  (3  x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d 

dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er f iltr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d 

b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (C H 2 Cl 2 ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 1 8  a s a c ol orl e s s s oli d  (6 . 6 0 0 g, 

2 6. 3 0  m m ol , 5 3% , lit. 6 4 % 1 3 ). 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  8. 3 2 ( d d, J  = 4. 7, 1. 9 H z, 1 H , H-6 ), 7. 7 8 ( d d, J  = 7. 6, 1. 9 H z, 1 H , H-4 ), 

7. 2 9 ( d d, J  = 7. 6, 4. 7 H z, 1 H , H-5 ), 4. 5 6 ( s, 2 H, H-1 ) p p m . 
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1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 9. 9  ( C-6) , 1 4 3.8  ( C-2) , 1 3 9.4  ( C-4) , 1 3 4.8  ( C-3) , 1 2 3.4  ( C-5) , 3 1.6  

( C-1) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 6 H 5
7 9 Br 8 1 Br N  [ M]+ : c al c d  2 5 0. 8 7 6 8 3 , f o u n d: 2 5 0. 8 7 7 0 5  (1 0 ); 1 6 9. 9 5  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 5 0 ( w ), 3 0 2 6 ( w), 2 9 7 2 ( w ), 2 9 2 4 ( w), 2 8 5 1 ( w), 1 5 7 7 ( m), 1 5 5 8 ( m ), 1 4 4 5 (w ), 1 4 0 1 

(s ), 1 2 7 5 (m ), 1 2 1 5 (m ), 1 1 0 4 (m ), 1 0 6 3 ( m), 1 0 4 8 ( s ), 8 6 8 (m ), 8 2 7 ( m), 8 0 1 ( s ), 7 3 6 (s ), 6 6 2 (s ), 6 1 4 

(s ), 5 6 8 (m ), 4 9 0 (m ) c m – 1 . 

m p : 3 5  ° C.  

R f: 0. 4 8 ( C H Cl 3 ) 

 

(Z )-1 -Br o m o -2 -( 2-br o m o -4 -c hl o r o st yr yl) -4 -c hl o r o b e n z e n e ( S 1 9 ) 

 

C o m p o u n d S 8  (5. 6 8 8  g, 2 0 . 0 0 m m ol ) a n d D M F ( 10  m L) w er e a d d e d t o a t w o-n e c k e d r o u n d -b ott o m e d 

fl a s k. Tri p h e n yl p h o s p hi n e (5 . 2 4 6 g, 2 0 . 0 0 m m ol)  w a s a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 

2 0  ° C f or 1 0  h i n a nitr o g e n at m o s p h er e. T h e n, t h e r e a cti o n mi x t ur e w a s dil ut e d wit h t ol u e n e ( 10  m L) 

a n d filt er e d t hr o u g h a B ü c h n er f u n n el. T h e r e m ai ni n g s oli d w a s w a s h e d b y s ol v ati o n i n C H 2 Cl 2  (1 5  m L) 

a n d a d diti o n of di et h yl et h er ( 3 0  m L). T h e r e s ulti n g pr e ci pit ati o n w a s c oll e ct e d  i n a B ü c h n er f u n n el a n d 

dri e d u n d er v a c u u m  ( 0. 1 m b ar) . 

A dr y, nitr o g e n  fl u s h e d t w o-n e c k e d S c hl e n k -fla s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m 

w a s c h ar g e d wit h t h e cr u d e pr o d u ct a n d a n h y dr o u s T H F ( 1 0 0  m L). T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s c o ol e d t o 

0  ° C b ef or e p ot a s si u m t ert-b ut o xi d e  (2. 6 1 8  g, 2 3. 3 3  m m ol)  w a s a d d e d a n d stirr e d at 0  ° C f or 3 0  mi n. 

T h e n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s tr e at e d wit h 2 -b r o m o-5 -c hl or o b e n z al d e h y d e ( 3 .6 5 8  g, 1 6. 6 7  m m ol ), 

all o w e d t o w ar m t o 2 0  ° C a n d stirr e d f or 1 2  h. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 50  m L), 

e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 30  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e 

or g a ni c p h a s e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a 

g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 1 9  a s a c ol orl e s s oil ( 5. 6 6 5  g, 1 3. 9 2  m m ol , 

7 0 %).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 6 1 ( d, J  = 2. 1 H z, 1 H , H-3‘ ), 7. 5 0 ( d, J  = 8. 5 H z, 1 H , H-6 ), 7. 0 8 –  7. 0 2 

( m, 2 H, H-5, 5‘ ), 6. 9 4 ( d, J  = 2. 5 H z, 1 H , H-3 ), 6. 8 8 ( d, J  = 8. 4 H z, 1 H , H-6‘ ), 6. 7 6 ( d, J  = 1 1. 9 H z, 1 H , H-

8 ), 6. 7 0 ( d, J  = 1 1. 9 H z, 1 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R  ( 1 2 6 M H z, C D Cl3 ) δ  1 3 8. 5  ( C-2 ), 1 3 4.9  ( C-1‘ ), 1 3 4.2  ( C-4‘ ), 1 3 4. 0  ( C-6 ), 1 3 3.2  ( C-4 ), 1 3 2.7  

( C-3‘ ), 1 3 1.4  ( C-6‘ ), 1 3 1. 0 0 ( C-8 ), 1 3 0.5  ( C-3 ), 1 3 0.5  ( C-7 ), 1 2 9.2  ( C-5 ), 1 2 7.6  ( C-5‘ ), 1 2 4.5  ( C-2‘ ), 1 2 1.9  

( C-1 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C1 4 H 8
7 9 Br 8 1 Br 3 5 Cl 2  [ M]+ : c al c d  4 0 5. 8 3 4 9 3 , f o u n d: 4 0 5. 8 3 4 1 5  ( 3 0); 2 4 6. 0 0 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 8 8 ( w ), 3 0 5 8 (w ), 1 8 8 8 ( w), 1 7 3 6 ( w ), 1 5 8 1 (s ), 1 5 4 7 (m ), 1 4 7 0 ( m), 1 4 5 0 ( s ), 1 3 7 4 (m ), 

1 2 5 6 ( w ), 1 2 0 0 (w ), 1 1 5 9 (w ), 1 0 9 4 (s ), 1 0 2 6 (s ), 9 5 3 (m ), 9 0 9 (m ), 8 6 8 ( s ), 8 0 9 (s ), 7 8 0 (m ), 7 5 2 (s ), 

6 7 8 ( w ), 6 2 6 (m ), 5 8 7 (m ), 5 5 0 (m ), 4 8 0 (m ) c m – 1 . 

R f: 0. 5 7 ( h e x a n e)  
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S y nt h e si s of B i b e n z yl D eri v ati v e s  (5 a -5 p ) 
 

T y pi c al p r o c e d u r e f or t h e pr e p ar ati o n of bi b e n z yl d eri v ati v e s ( 5 a -5 e , 5 g-5j ) b y t h e r e a cti o n of 

b e n z yl br o mi d e s ( 1 -br o m o -2 -( br o m o m et h yl) b e n z e n e, S 1 -S 3, S 5, 1 -br o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -

m et h o x y b e n z e n e, S 8, S 9, S 1 1 ) wit h n -b ut yllit hi u m  a n d i o di n e ( T P 1 ): 

A dr y, nitr o g e n  fl u s h e d t w o-n e c k e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m 

w a s c h ar g e d w it h t h e b e n z yl br o mi d e  d eri v ati v e  ( 1. 0 e q ui v ) a n d a n h y dr o u s T H F (3  m L / m m ol). T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s c o ol e d t o -7 8  ° C a n d  n -b ut yllit hi u m  (1 . 5 e q ui v , 2. 5 M i n h e x a n e s ) w a s a d d e d 

dr o p wi s e ( 3  m L/ mi n) u n d er stirri n g. Aft er c o m pl eti o n of t h e a d diti o n a n d stirr i n g at -7 8  ° C f or 5  mi n, i o di n e 

( 1.0  e q ui v ) w a s a d d e d. T h e n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d t o 2 0  ° C b ef or e it w a s q u e n c h e d wit h 

a q N a 2 S 2 O 3  (0. 2  m L / m m ol, 2 M)  a n d  w at er ( 3  m L/ m m ol) , f oll o w e d b y a n e xtr a ct i o n wit h C H Cl 3  

( 3 x  3  m L / m m ol). T h e or g a ni c p h a s e wa s  w a s h e d wit h bri n e  (3  m L/ m m ol)  a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er 

filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s w a s h e d wit h  

h e x a n e ( 5 m L/ m m ol) a n d dri e d u n d er v a c u u m ( 0. 1 m b ar) t o f ur ni s h t h e bi b e n z yl d eri v ati v e pr o d u ct . 

 

1, 2 -B i s( 2-i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 a) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt 1 -br o m o -2 -

( br o m o m et h yl) b e n z e n e (1 2 .4 9 7  g, 5 0 . 0 0 m m ol), l e a di n g  t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 5 a  (8 .8 3 8  g, 

2 0. 3 6  m m ol, 8 1 % , lit. 2 5 %  o v er t w o st e p s 1 4 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 8 3 ( d d, J  = 7. 9, 0. 9 H z, 2 H , H-3 ), 7. 2 8 –  7. 2 0 ( m, 4 H , H-4, 6 ), 6. 9 2 –  6. 8 8 

( m, 2 H , H-5 ), 2. 9 9 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 3. 8  ( C-2) , 1 3 9.6  ( C-3) , 1 2 9.9  ( C-6) , 1 2 8.5  ( C-4) , 1 2 8.1  ( C-5) , 1 0 0.7  

( C-1) , 4 1.4  ( C-7) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 2 I2  [ M]+ : c al c d  4 3 3. 9 0 2 8 4 , f o u n d: 4 3 3. 9 0 2 1 5  (4 0 ); 2 1 6. 9 5  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 4 4  (w ), 2 9 4 4  (w ), 2 8 5 8  (w ), 1 7 3 8  (w ), 1 5 5 9  (w ), 1 4 6 2  (s ), 1 4 5 1 ( m),  1 4 3 0 ( m), 1 2 9 5  (w ), 

1 1 5 0  (m ), 1 0 8 8  (w ), 1 0 0 5  (s ), 8 6 3  (w ), 7 4 8  (s ), 7 1 7 ( s), 6 4 3  (m ), 5 3 8  (m ) c m – 1 . 

m p : 1 0 0  ° C.  

R f: 0. 5 3 ( h e x a n e)  
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1, 2 -B i s( 5-c hl o r o -2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 b) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt S 2  (1 2 .2 7 9  g, 

4 3. 1 8  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 5 b  (6 .5 6 8  g, 1 3 .0 6  m m ol , 6 0 %) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 7 4 ( d, J  = 8. 4 H z, 2 H , H-3 ), 7. 2 0 ( d, J  = 2. 5 H z, 2 H , H-6 ), 6. 9 3 ( d d, J  = 

8. 4, 2. 5 H z, 2 H , H-4 ), 2. 9 4 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 5. 2  ( C-5) , 1 4 0.6  ( C-3) , 1 3 4.8  ( C-2) , 1 2 9.7  ( C-6 ), 1 2 8.5  ( C-4 ), 9 7.6  

( C-1 ), 4 1.0  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 0
3 5 Cl 2 I2  [ M]+ : c al c d  5 0 1. 8 2 4 8 9 , f o u n d: 5 0 1. 8 2 3 1 5  ( 3 0); 2 5 0. 9 3 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 5 5 ( w ), 2 9 3 4 ( w), 2 8 6 3 ( w), 1 8 9 3 ( w ), 1 7 3 6 (w ), 1 5 7 7 (m ), 1 5 4 6 ( m), 1 4 5 7 ( s ), 1 3 8 2 (s ), 

1 2 7 5 ( m ), 1 1 9 8 (m ), 1 1 5 2 ( w), 1 0 9 1 ( s ), 1 0 1 2 (s ), 9 4 8 (m ), 8 6 9 (s ), 8 1 5 (s ), 7 6 7 ( m), 7 1 0 ( w ), 5 4 0 ( w), 

4 9 1 ( m)  c m – 1 . 

m p : 1 2 4  ° C.  

R f: 0. 5 3 ( h e x a n e)  

 

1, 2 -B i s( 5-fl u o r o-2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 c) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt  S 2  (6 .1 0 4  g, 

2 2. 7 8  m m ol), l e a di n g  t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 5 c  (3 .8 7 6  g, 8. 2 5  m m ol, 7 2 %) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 7 7 ( d d, J  = 8. 7, 5. 7 H z, 2 H , H-3 ), 6. 9 5 ( d d, J  = 9. 5, 3. 0 H z, 2 H , H-6 ), 

6. 7 0 (t d, 2 H , H-4 ), 2. 9 6 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 3. 2  ( d, J  = 2 4 7. 7 H z , C-5 ), 1 4 5.6  ( d, J  = 7. 2 H z , C-2 ), 1 4 0.7  ( d, J  = 

7. 8 H z , C-3 ), 1 1 6.9  ( d, J  = 2 1. 9 H z , C-6 ), 1 1 5.8  ( d, J  = 2 1. 8 H z , C-4 ), 9 3.3  ( d, J  = 3. 1 H z , C-1 ), 4 1.1  ( d, 

J  = 0. 9 H z , C-7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ  -1 1 4. 5 7 ( d d d, J  = 9. 2, 8. 2, 5. 7 H z) p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 0 F 2 I2  [ M]+ : c al c d  4 6 9. 8 8 3 9 9 , f o u n d: 4 6 9. 8 8 5 0 1  ( 2 0); 2 1 6. 0 8 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 7 2 ( w), 2 9 5 4 ( w ), 2 9 3 0 (w ), 2 8 6 1 (w ), 1 8 7 8 (w ), 1 7 4 2 (w ), 1 5 9 8 (w ), 1 5 7 0 (m ), 1 4 6 1 (s ), 

1 4 5 2 ( s), 1 3 9 8 ( m ), 1 2 7 6 (m ), 1 2 3 0 (s ), 1 1 5 9 (m ), 1 0 8 9 (m ), 1 0 1 2 (m ), 9 4 8 (m ), 8 7 3 (s ), 8 0 6 (s ), 7 0 6 

(w ), 5 7 2 (s ), 5 4 0 (w ) c m – 1 . 

m p : 1 1 6  ° C.  
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R f: 0. 6 7 ( h e x a n e)  

 

1, 2 -B i s( 2-i o d o-5 -(t rifl u o r o m et h yl) p h e n yl) et h a n e ( 5 d) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt S 3  (5 0 0  m g, 

1. 5 7  m m ol), l e a di n g  t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 5 d  (3 7 0  m g , 6 5 0  µ m ol, 4 1 %) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 9 7 ( d, J = 8. 2 H z, 2 H , H-3 ), 7. 2 9 ( d, J  = 1. 9 H z, 2 H , H-6 ), 7. 1 6 ( d d, J  = 

8. 2, 2. 1 H z, 2 H , H-4 ), 3. 80  ( s, 4 H, H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 4. 0  ( C-1) , 1 4 0.2  ( C-3) , 1 3 1. 0  ( q, J  = 3 2. 7  H z , C-5 ), 1 2 6.1  ( q, J  = 

3. 8 H z , C-6 ), 1 2 4.7  ( q, J  =  3 .2 H z , C-4 ), 1 2 4.3  ( q, J  = 2 9 9. 2 H z , C-8 ), 1 0 4.7  ( C-2) , 4 0.8  ( C-7)  p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1  M H z, C D Cl 3 ) δ  -6 3. 4 6  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 6 H 1 0 F 6 I2  [ M]+ : c al c d  5 6 9. 8 7 7 6 1 , f o u n d: 5 6 9. 8 7 7 8 6  (4 0 ); 2 8 5  ( 1 0 0). 

I R ( A TR ): ν̃  = 2 6 4 9 ( w), 2 1 6 2 ( w), 1 7 9 0 ( w),  1 4 9 8 ( m), 1 4 7 1 ( s), 1 4 5 6 ( w), 1 4 1 0 ( w), 1 3 8 4 ( w), 1 3 5 0 ( w). 

1 2 6 4 ( w), 1 2 4 8 ( m), 1 2 3 3 ( s), 1 1 7 2 ( w), 1 1 2 7 ( m), 1 1 0 6 ( m), 9 2 9 ( s), 9 0 1 ( m), 8 7 4 ( s), 7 6 4 ( s), 7 2 2 ( s), 

6 7 1 ( m).  

m p : 1 5 6  ° C.  

R f: 0. 2 5  ( h e pt a n e/ et h yl a c et at e =  9 0 /1 0)  

 

1, 2 -B i s( 5-(t ert-b ut o x y) -2 -io d o p h e n yl) et h a n e  ( 5 e) 

 

A dr y, nitr o g e n fl u s h e d t w o -n e c k e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m 

w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d S 5  ( 1. 6 1 0 g, 5. 0 0  m m ol) a n d a n h y dr o u s T H F ( 2 0  m L). T h e r e a cti o n mi xt ur e 

w a s c o ol e d t o -7 8  ° C a n d n -b ut yllit hi u m  ( 3 m L, 7. 5  m m ol, 2. 5  M i n h e x a n e s ) w a s a d d e d dr o p wi s e o v er 

t h e c o ur s e of 1 mi n u n d er stirri n g. Aft er c o m pl eti o n of t h e a d diti o n a n d stirri n g at -7 8  ° C f or 5  mi n, i o di n e 

( 1. 2 6 9 g, 5. 0  m m ol) w a s a d d e d. T h e n, t h e r e a cti o n  mi xt ur e w a s w ar m e d t o 2 0  ° C b ef or e it w a s q u e n c h e d 

wit h a q N a 2 S 2 O 3  ( 5 m L, 2  M), w at er ( 3 0  m L) e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e 

( 3 0 m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e f o ll o w e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H2 Cl 2 ) t o 

f ur ni s h t h e pr o d u ct 5 e  a s a c ol orl e s s  s oli d ( 1. 0 0 7  g, 1. 7 4  m m ol, 7 0 %).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 6 6 ( d, J  = 8. 5 H z, 2 H , H-3 ), 6. 8 6 ( d, J  = 2. 8 H z, 2 H , H-6 ), 6. 5 7 ( d d, J  = 

8. 5, 2. 8 H z, 2 H , H-4 ), 2. 9 4 ( s, 4 H , H-7 ), 1. 3 0 ( s, 1 8 H , H-9 ) p p m . 
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 S 1 9  

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 6. 1  ( C-5) , 1 4 4.3  ( C-2) , 1 3 9.5  ( C-3) , 1 2 5.8  ( C-6) , 1 2 4.0  ( C-4) , 9 3.2  

( C-1) , 7 9.0  ( C-8) , 4 1.2  ( C-7) , 2 8.9  ( C-9)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 2 2 H 2 8 I2 O 2  [ M]+ : c al c d  5 7 8. 0 1 7 8 7 , f o u n d: 5 7 8. 0 1 7 6 5  (1 ); 2 1 2. 0 7  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 7 5 ( m ), 2 9 3 0 (w ), 2 8 6 4 (w ), 1 7 6 1 (w ), 1 5 8 7 ( w), 1 5 5 9 ( w ), 1 4 6 3 (s ), 1 3 9 0 ( m), 1 3 6 5 ( s ), 

1 2 8 3 ( m ), 1 2 6 1 ( m), 1 2 3 6 ( s ), 1 1 5 4 ( s), 1 1 4 3 ( s ), 1 1 0 3 (m ), 1 0 1 0 (m ), 9 6 8 (m ), 8 9 2 (m ), 8 5 1 (m ), 8 1 8 

(m ), 7 6 5 (w ), 7 0 6 (w ), 6 5 8 (m ), 5 8 3 (w ), 5 4 7 (w)  c m – 1 . 

m p : 1 0 1  ° C.  

R f: 0. 7 2 ( C H Cl 3 ) 

 

D i m et h yl 3, 3'-( et h a n e-1, 2 -di yl) bi s( 4 -br o m o b e n z o at e)  ( 5f) 

 

I n a gl o v e b o x, c o m p o u n d S 7  (1 .5 4 0  g, 5 . 00  m m ol ), a n h y dr o u s a c e t o nitril e (7. 5  m L ), [ Ni Cl2 ( P P h3 )2 ] 

(1 6 4  m g, 2 5 0  µ m ol ), t etr a et h yl a m m o ni u m i o di d e ( 1.2 8 6  g, 5 . 0 m m ol ) a n d zi n c ( 4 9 0  m g, 7. 5  m m ol ) w er e 

a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar. T h e fl a s k w a s 

c a p p e d wit h a s e pt u m a n d  t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d i n t h e gl o v e b o x at 2 0 ° C f or 1 8  h b ef or e it 

w a s tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d filt er e d t hr o u g h a p a d of c elit e. T h e n, t h e r e s ulti n g filtr at e w a s 

w a s h e d wit h w at er ( 3 0  m L ), e xtr a ct e d wit h C H Cl3  (3  x  3 0  m L ), w a s h e d with bri n e ( 3 0  m L ) a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y 

w a s hi n g wit h h e x a n e ( 2 0  m L) a n d et h yl a c et at e ( 1 0  m L) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 5f  (7 1 8  g, 1. 5 7  m m ol, 

6 3 % , lit. 6 4 % 1 4 ) a s a c ol orl e s s s oli d. A d a pt e d fr o m lit. 1 5  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 8 8 ( d, J  = 2. 1 H z, 2 H , H-2 ), 7. 7 4 ( d d, J  = 8. 3, 2. 1 H z, 2 H , H-6 ), 7. 6 3 ( d, 

J  = 8. 3 H z, 2 H , H-2 ), 3. 9 1 ( s, 6 H , H-9 ), 3. 0 9 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 6. 6  ( C-8 ), 1 4 0.8  ( C-4 ), 1 3 3.2  ( C-5 ), 1 3 1.6  ( C-2 ), 1 3 0.1  ( C-3 ), 1 2 9.7  

( C-1 ), 1 2 9. 0  ( C-6 ), 5 2.4  ( C-9 ), 3 6.4  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 8 H 1 6
7 9 Br 8 1 Br O 4  [ M]+ : c al c d  4 5 5. 9 3 9 4 9 , f o u n d: 4 5 5. 9 3 9 6 2  ( 1 0); 2 2 6 9 8 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 8 3 ( w ), 3 0 0 6 ( w),  2 9 5 6 ( w ), 2 8 4 9 ( w),  1 7 1 4 ( s ), 1 5 9 5 ( w), 1 5 7 5 ( w ), 1 4 3 9 (m ), 1 3 9 8 (w ), 

1 3 0 3 ( m ), 1 2 6 0 ( s ), 1 2 0 4 ( m), 1 1 8 8 ( m ), 1 1 5 5 (w ), 1 1 0 6 (s ), 1 0 2 2 (m ), 9 7 7 (w ), 9 0 4 (m ), 8 4 2 (m ), 7 6 0 

(s ), 6 8 4 (w ), 5 5 1 (w ), 5 2 4 (w ) c m – 1 . 

m p : 1 7 0  ° C.  

R f: 0. 6 4 ( C H Cl 3 ) 

  

 

 

 S 2 0  

1, 2 -B i s( 2-i o d o-5 -m et h o x y p h e n yl) et h a n e  ( 5 g) 

 

T h e r e a cti o n w a s p er f or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt 1 -br o m o -2 -

( br o m o m et h yl)-4 -m et h o x y b e n z e n e (5 .6 0 0  g, 2 0 .0 0  m m ol), l e a di n g  t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 5 g  

(4 . 0 6 0 g, 8. 2 2  m m ol, 8 2 %) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 6 8 ( d, J = 8. 7 H z, 2 H , H-3 ), 6. 7 9 ( d, J = 3. 0 H z, 2 H, H-6 ), 6. 5 3 ( d d, J = 

8. 7, 3. 0 H z, 2 H , H-4 ), 3. 7 5 ( s, 6 H, H-8 ), 2. 9 4 ( s, 4 H, H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ 1 5 9. 9  ( C-5 ), 1 3 9.7  ( C-1 ), 1 1 5.6  ( C-3 ), 1 1 4. 0  ( C-6 ), 8 9 .0  ( C-4 ), 77. 2  

( C-2 ), 5 5.2  ( C-8 ), 4 1.2  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 6 H 1 6 I2 O 2  [ M]+ : c al c d  4 9 3. 9 2 3 9 7 , f o u n d: 4 9 3. 9 2 4 1 1  (1 0 ); 2 4 0  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 2 3 ( w), 1 5 8 7 ( w), 1 4 3 8 ( m), 1 3 1 2 ( w), 1 2 3 5 ( w), 1 1 7 2 ( w),  1 0 0 1 ( m), 8 4 8 ( w) 7 5 6 ( s), 

7 1 9 ( s), 6 8 2 ( s)  c m – 1 . 

m p : 1 1 2  ° C  

R f: 0. 4 8 ( h e x a n e/ C H Cl 3  =  5 0 /5 0)  

 

1, 2 -B i s( 4-c hl o r o -2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 h) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt S 8  (8 .5 3 1  g, 

3 0 .0 0  m m ol), l e a di n g  t o t h e c orr e s p o n di n g bi b e n z yl 5 h  (4 . 5 7 7 g, 9. 1 0  m m ol,  6 1 %) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 8 2 ( d, J  = 2. 2 H z, 2 H , H-3 ), 7. 2 3 ( d d, J  = 8. 2, 2. 2 H z, 2 H , H-5 ), 7. 0 5 ( d, 

J  = 8. 2 H z, 2 H , H-6 ), 2. 9 4 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 1. 9  ( C-2) , 1 3 8.8  ( C-3) , 1 3 2.7  ( C-4) , 1 3 0.3  ( C-6) , 1 2 8.7  ( C-5) , 1 0 0.4  

( C-1) , 4 0.5  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 0
3 5 Cl 2 I2  [ M]+ : c al c d  5 0 1. 8 2 4 8 9 , f o u n d: 5 0 1. 8 2 1 2 3  ( 2 0); 2 5 0. 9 2 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 7 9 ( w ), 3 0 4 3 (w ), 2 9 5 6 ( w), 2 9 3 3 ( w ), 1 8 8 6 (w ), 1 7 3 9 (w ), 1 5 7 5 (w ), 1 5 5 2 ( w), 1 4 6 2 ( s ), 

1 3 7 6 ( s ), 1 1 5 2 ( m ), 1 0 8 3 (m ), 1 0 2 5 (s), 8 7 5 ( m ), 8 1 6 (s ), 6 7 0 (s ), 5 4 9 (s ) c m – 1 . 

m p : 1 4 1  ° C.  

R f: 0. 6 8 ( h e x a n e)  

  

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

87



 

 

 S 2 1  

1, 2 -B i s( 4-fl u o r o-2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5i) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt S 9  (4 .6 7 3  g, 

1 7. 4 4  m m ol), l e a di n g  t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 5i  (2 .3 0 0  g, 4. 8 9  m m ol,  5 6 %) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 5 4 ( d d, J  = 8. 1, 2. 6 H z, 2 H , H-3 ), 7. 0 8 ( d d, J  = 8. 5, 5. 9 H z, 2 H , H-6 ), 

6. 9 8 (t d, J  = 8. 3, 2. 7 H z, 2 H , H-5 ), 2. 9 5 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 0. 7  ( d, J  = 2 4 9. 9 H z , C-4 ), 1 3 9.4  ( d, J  = 3. 4 H z , C-2 ), 1 3 0.3  ( d, J  = 

7. 9 H z , C-6 ), 1 2 6.3  ( d, J  = 2 3. 5 H z , C-3 ), 1 1 5.5  ( d, J  = 2 0. 7 H z , C-4 ), 9 9.5  ( d, J  = 8. 1 H z , C-1 ), 4 0.4  ( d, 

J  = 1. 3 H z , C-7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ  -1 1 5. 6 9 (t d, J  = 8. 1, 6. 0 H z) p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 0 F 2 I2  [ M]+ : c al c d  4 6 9. 8 8 3 9 9 , f o u n d: 4 6 9. 8 7 9 5 4  ( 4 0); 2 3 4. 9 5 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 5 9 ( w ), 2 9 5 5 ( w), 2 9 3 4 ( w ), 2 8 6 3 (w ), 1 8 8 8 (w ), 1 74 0  (w ), 1 5 9 2 ( m), 1 5 7 9 ( m ), 1 4 7 8 

(s ), 1 2 9 6 (w ), 1 2 5 4 (w ), 1 2 1 9 (s ), 1 1 8 1 (m ), 1 1 4 9 (w ), 1 0 2 5 (m ), 8 5 8 (s ), 8 1 9 (s ), 7 4 3 (s ), 6 6 5 (m ), 5 6 9 

(s ) c m – 1 . 

m p : 1 0 9  ° C.  

R f: 0. 6 7  ( h e x a n e) 

 

1, 2 -B i s( 4-(t ert-b ut yl) -2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5j) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt S 1 1  (7 .6 5 0  g, 

2 5 .0 0  m m ol), l e a di n g  t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 5j  (3 . 6 9 0 g, 6. 7 5  m m ol,  5 4 %) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 8 2 ( d, J  = 2. 0 H z, 2 H , H-3 ), 7. 3 1 ( d d, J  = 8. 0, 2. 0 H z, 2 H , H-5 ), 7. 2 2 ( d, 

J  = 8. 0 H z, 2 H , H-6 ), 2. 9 3 ( s, 4 H , H-7 ), 1. 3 0 ( s, 1 8 H , H-9 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 1. 4  ( C-4) , 1 4 1.1  ( C-1) , 1 3 6.6  ( C-3) , 1 2 9.2  ( C-6) , 1 2 5.8  ( C-5) , 1 0 0.9  

( C-2) , 4 1.1  ( C-7) , 3 4.4  ( C-8) , 3 1.4  ( C-9)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 2 2 H 2 8 I2  [ M]+ : c al c d  5 4 6. 0 2 8 0 4 , f o u n d: 5 4 6. 0 2 7 5 9  ( 1 0); 2 7 3. 0 3 ( 1 0 0).  

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 0 7 ( w ), 2 9 5 1 (s ), 2 9 0 2 ( w), 2 8 6 5 ( w ), 1 7 5 8 (w ), 1 5 9 5 (w ), 1 5 4 3 (w ), 1 4 7 9 (m ), 1 4 5 2 ( m), 

1 3 8 4 ( m), 1 3 6 2 ( m ), 1 3 0 1 (w ), 1 2 5 9 (m ), 1 2 0 5 (w ), 1 1 1 9 (w ), 1 0 3 0 (m ), 8 8 1 (m ), 8 5 7 ( m), 8 3 5 ( s ), 7 6 4 

(w ), 7 3 2 (w ), 6 8 0 (m ), 6 1 0 (s)  c m – 1 . 

 

 

 S 2 2  

m p : 1 1 6  ° C.  

R f: 0. 6 9 ( h e x a n e)  

 

4, 4' -(E t h a n e-1, 2 -di yl) bi s( 3 -br o m o b e n z o nitril e)  ( 5 k) 

 

I n a gl o v e bo x, c o m p o u n d S 1 2  (2 0 0  m g, 7 3 0  µ m ol), a n h y dr o u s a c et o nitril e ( 1. 2  m L), [ Ni Cl 2 ( P P h3 )2 ] 

(2 4  m g, 4 0  µ m ol) , t etr a et h yl a m m o ni u m i o di d e ( 1 8 7 m g, 7 3 0  µ m ol) a n d zi n c ( 7 1  m g, 1. 0 9  m m ol) w er e 

a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirr i n g b ar. T h e fl a s k w a s 

c a p p e d wit h a s e pt u m a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d i n t h e gl o v e b o x at 2 0  ° C f or 1 8  h b ef or e it 

w a s tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d filt er e d t hr o u g h a p a d of c elit e. T h e n, t h e r e s ulti n g f iltr at e w a s 

w a s h e d wit h w at er ( 3 0  m L ), e xtr a ct e d wit h C H Cl3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y 

w a s hi n g wit h h e x a n e ( 1 0  m L) a n d sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( C H 2 Cl 2 ) t o f ur nis h t h e bi b e n z yl 

d eri v ati v e pr o d u ct 5 k  (5 0  m g, 1 3 0  µ m ol, 3 5 %) a s a c ol orl e s s s oli d.  A d a pt e d fr o m lit. 1 5  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 8 6 ( d, J  = 1. 6 H z, 2 H , H-2 ), 7. 5 2 ( d d, J  = 7. 9, 1. 7 H z, 2 H , H-6 ), 7. 2 3 ( d, 

J  = 7. 9 H z, 2 H , H-5 ), 3. 1 1 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 5. 5  ( C-3) , 1 3 6.3  ( C-2) , 1 3 1.2  ( C-6) , 1 3 1.2  ( C-5 ), 1 2 4.9  ( C-4) , 1 1 7.3  

( C-8) , 1 1 2.4  ( C-1) , 3 6.2  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 6 H 1 0
7 9 Br 8 1 Br N 2  [ M]+ : c al c d  3 8 9. 9 1 9 0 3 , f o u n d: 3 8 9. 9 1 8 9 6  (2 0); 2 7 3. 0 3 ( 1 0 0) . 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 5 5 ( w ), 2 9 6 0 ( w), 2 9 3 8 ( w ), 2 8 6 9 (w ), 2 2 2 9 (m ), 1 8 1 2 (w ), 1 7 1 8 (w ), 1 5 9 8 (w ), 1 5 4 4 

(w ), 1 4 8 2 (m ), 1 4 5 4 (m ), 1 3 8 7 (m ), 1 2 7 4 (w ), 1 1 9 1 (m ), 1 1 1 4 (w ), 1 0 4 1 (m ), 9 6 7 (w ), 9 0 9 (s ), 8 3 6 (s ), 

7 7 1 ( w ), 7 1 2 (m ), 6 7 2 (w ), 5 9 9 (s)  c m – 1 . 

m p : 2 2 1  ° C.  

R f: 0. 2 3 ( h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0 /2 0)  

 

D i m et h yl 4, 4'-( et h a n e-1, 2 -di yl) bi s( 3 -br o m o b e n z o at e)  ( 5l) 

 

I n a gl o ve b o x, c o m p o u n d  S 1 4  ( 7 8 0 m g, 2. 5 3  m m ol) , a n h y dr o u s a c et o nitril e  (4  m L ), [ Ni Cl2 ( P P h3 )2 ] 

(8 3  m g, 1 3 0  µ m ol ), t etr a et h yl a m m o ni u m i o di d e ( 6 5 1 m g, 2. 5 3  m m ol)  a n d zi n c  (2 4 8  m g, 3. 8 0  m m ol ) 

w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c s tirri n g b ar. T h e fl a s k w a s 

c a p p e d wit h a s e pt u m a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d i n t h e gl o v e b o x at 2 0  ° C f or 1 8  h b ef or e it 

w a s tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d filt er e d t hr o u g h a p a d of c elit e. T h e n, t h e r e s ulti n g filtr at e w a s 

w a s h e d wit h w at er ( 5 0  m L ), e xtr a ct e d wit h C H Cl3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er 
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 S 2 3  

N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y 

w a s hi n g wit h h e x a n e ( 2 0  m L) a n d et h yl a c et at e ( 1 0  m L) t o f ur ni s h pr o d u ct 5l  ( 33 6  m g, 7 4 0  µ m ol, 5 8 %) 

a s a c ol orl e s s s oli d . A d a pt e d fr o m lit. 1 5  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  8. 2 2 ( d, J  = 1. 7 H z, 2 H , H-2 ), 7. 8 5 ( d d, J  = 7. 9, 1. 7 H z, 2 H , H-6 ), 7. 1 7 ( d, 

J  = 7. 9 H z, 2 H , H-5 ), 3. 9 2 ( s, 6 H , H-9 ), 3. 1 1 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 5. 9  ( C-8) , 1 4 5.3  ( C-1) , 1 3 4.1  ( C-2) , 1 3 0.7  ( C-5) , 1 3 0.2  ( C-3) , 1 2 8.7  

( C-6) , 1 2 4.5  ( C-4) , 5 2.5  ( C-9) , 3 6.2  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 8 H 1 6
7 9 Br 8 1 Br O 4  [ M]+ : c al c d  4 5 5. 9 3 9 4 9 , f o u n d: 4 5 5. 9 3 4 4 9  ( 1 0); 2 2 6. 9 8 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 6 5 ( w ), 3 0 2 6 (w ), 2 9 5 5 (w ), 2 9 3 4 ( w), 2 8 6 5 ( w ), 1 7 2 0 (s ), 1 5 9 9 (w ), 1 5 6 3 ( w), 1 4 5 0  (w ), 

1 4 3 2 ( m ), 1 3 9 2 (m ), 1 2 8 3 ( s), 1 2 6 7 ( s ), 1 2 5 2 ( s), 1 1 9 0 ( m ), 1 1 2 3 (m ), 1 0 3 9 (w ), 9 6 6 (m ), 9 1 1 (w ), 8 4 5 

(m ), 7 6 1 (s ), 7 1 7 (m ), 6 8 1 (m ), 6 2 7 (w),  5 1 2  (w ) c m – 1 . 

m p : 1 8 6  ° C.  

R f: 0. 6 4 ( C H Cl 3 ) 

 

1 -Br o m o -2 -( 2-br o m o -4 -c hl or o p h e n et h yl) -4 -c hl o r o b e n z e n e ( 5 m)  

 

C o m p o u n d S 1 9  (5. 1 7 8  g, 1 2 .7 7  m m ol), T H F ( 7 5  m L) a n d p -t ol u e n e s ulf o n yl h y dr a zi d e ( 1 7. 5 0 6 g, 

1 2 8  m m ol) w er e  a d d e d s e q u e nti all y t o a t w o-n e c k e d r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a r efl u x 

c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s h e at e d t o 6 5  ° C a n d c o nti n u o u sl y stirr e d w hil e a n a q s o di u m 

a c et at e  s ol ut i o n ( 15 .7 1 4  g  di s s ol v e d  i n 7 5  m L w at er , 1 9 1. 5 5  m m ol ) w a s a d d e d o v er t h e c o ur s e of 2 4 h 

u n d er a nitr o g e n at m o s p h er e. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s dil ut e d wit h w at er  (5 0  m L), 

e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  (3  x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e 

or g a ni c p h a s e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T o t h e r e si d u e w a s a d d e d h e x a n e ( 2 0 0  m L), 

t h e s u s p e n si o n w a s filt er e d t hr o u g h a B ü c h n er f u n n el a n d th e r e s ulti n g filtr at e w a s c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d pr e s s ur e. C H 2 Cl 2  ( 7 5 m L) a n d m -c hl or o p er o x y b e n z oi c a ci d ( 6. 6 1 1 m g, 3 8. 3 1  m m ol) w er e 

a d d e d s e q u e nti all y t o t h e r e si d u e. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 1 2 ° h b ef or e it w a s 

ill u mi n at e d wit h U V  li g ht at 3 6 5  n m  w a v el e n gt h f or 3 0 ° mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s a g ai n stirr e d at 

2 0 ° C f or 2 4 ° h a n d q u e n c h e d wit h a q N a 2 S 2 O 3  ( 2 0 m L, 2  M), w a s h e d wit h a q H Cl  ( 1 0 m L , 1 ° M) a n d  

s at ur at e d a q N a H C O 3  (1 0  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0 m L) a n d dri e d 

o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y 

sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( p e nt a n e) . T h e cr u d e pr o d u ct w a s di s s ol v e d i n h e x a n e ( 3 0  m L)  a n d 

t h e s oli d r e si d u e w a s r e m o v e d b y filtr ati o n. T h e r e s ulti n g s ol uti o n w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e  a n d dri e d u n d er v a c u u m ( 0. 1  m b ar) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 5 m  a s a c ol orl e s s  s oli d (1 .0 4 2  g, 

2. 5 5  m m ol,  2 0 %).  A d a pt e d fr o m lit. 1 6  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 5 7 ( d, J  = 2. 1 H z, 1 H , H-3‘ ), 7. 4 6 ( d, J  = 8. 5 H z, 1 H , H-6 ), 7. 2 0 ( d d, J  = 

8. 2, 2. 1 H z, 1 H , H-5‘ ), 7. 1 6 ( d, J  = 2. 5 H z, 1 H , H-3 ), 7. 0 9 ( d, J  = 8. 2 H z, 1 H , H-6‘ ), 7. 0 7 ( d d, J  = 8. 5, 2. 6 

H z, 1 H , H-5 ), 3. 0 0 –  2. 9 5 ( m, 4 H , H-7, 8 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 2. 1  ( C-2) , 1 3 8.8  ( C-1‘) , 1 3 4.0  ( C-6) , 1 3 3.5  ( C-4) , 1 3 3. 0  ( C-4‘) , 1 3 2.6  

( C-3‘) , 1 3 1.4  ( C-6‘) , 1 3 0.6  ( C-3) , 1 2 8.2  ( C-5) , 1 2 7.9  ( C-5‘) , 1 2 4.8  ( C-2‘) , 1 2 2.4  ( C-1) , 3 6.3  ( C-7) , 3 5.8  

( C-8)  p p m . 
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H R M S ( EI)  m/ z  f or C1 4 H 1 0
7 9 Br 8 1 Br 3 5 Cl 2  [ M]+ : c al c d  4 0 7. 8 5 0 5 8, f o u n d: 4 0 7. 8 5 0 7 8  (2 0 ); 2 0 4. 9 3  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 8 4 ( w ), 3 0 5 1 ( w), 2 9 7 2 ( w ), 2 9 4 1 (w ), 2 8 6 6 ( w), 1 8 9 3 ( w ), 1 7 3 6 (w),  1 5 8 4 ( m ), 1 5 5 5 

( w), 1 4 5 8 ( s ), 1 3 7 9 (m ), 1 2 8 5 (w ), 1 2 0 1 (m ), 1 0 8 8 (s ), 1 0 2 5 (s ), 8 7 2 (s ), 8 1 6 (s ), 7 4 2 (m ), 6 8 7 (m ), 5 6 7 

(w ), 5 3 7 (m ), 5 0 3 (m ) c m – 1 . 

m p : 5 2  ° C.  

R f: 0. 6 8 ( h e x a n e)  

 

1, 2 -B i s( 2-br o m o -4, 5 -difl u or o p h e n yl) et h a n e ( 5 n) 

 

C o m p o u n d S 1 5  ( 5 0 0 m g, 1. 7 5  m m ol) a n d T H F ( 1 0  m L) w er e a d d e d i nt o a pr e -dri e d t w o -n e c k e d S c hl e n k 

fl a s k. Aft er c o oli n g t o -7 8  ° C, n -b ut yllit hi u m  (3 5 0  µ L, 8 7 0  µ m ol, 2. 5  M i n h e x a n e s ) w a s a d d e d dr o p wi s e 

o v er t h e c o ur s e of 3 0  s  u n d er stirri n g. Aft er c o m pl eti o n of t h e a d diti o n a n d stirri n g at -7 8  ° C f or 5  mi n, 

t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d t o 2 0 ° C. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er ( 3 0  m L), 

e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  (3  x  3 0  m L)  a n d w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, 

t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s w a s h e d wit h 

h e x a n e  ( 2 0 m L)  a n d dri e d u n d er v a c u u m ( 0. 1 m b ar) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 5 n  a s a c ol orl e s s  s oli d  

( 2 8 0 m g, 6 8 0  µ m ol, 7 8 %).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 3 9 ( d d, J  = 9. 6, 7. 5 H z, 2 H , H-3 ), 6. 9 8 ( d d, J  = 1 0. 8, 8. 2 H z, 2 H , H-6 ), 

2. 9 5 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 9. 5  ( q, J  = 2 5 0. 2 H z , C-5 ), 1 4 8.7  ( q, J  = 2 5 0. 9 H z , C-4 ), 1 3 6.7  ( q, 

J  = 5. 4 H z , C-1 ), 1 2 1.6  ( q, J  = 1 9. 7 H z , C-2 ), 1 1 8. 6  ( q, J  = 1 8. 0 H z , C-6 ), 1 1 7.5  ( q, J  = 7. 2  H z , C-2 ), 3 5.6  

( C-7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1  M H z, C D Cl 3)  δ  -1 3 8. 2, -1 3 8. 7.  

I R ( A TR ): ṽ  =  3 0 5 1 ( w), 2 9 4 6 ( w), 2 8 7 5 ( w), 1 7 3 5 ( w), 1 7 1 2 ( w), 1 6 0 0 ( m), 1 5 1 3 ( m), 1 4 8 9 ( s), 1 4 5 6 ( s), 

1 3 9 5 ( s), 1 3 4 2 ( m), 1 2 9 7 ( m), 1 2 8 4 ( m), 1 2 6 6 ( m), 1 2 2 8 ( m), 1 1 9 2 ( s), 1 1 4 5 ( s), 1 1 2 8 ( m), 9 8 3 ( w), 8 7 7 

( s), 8 5 6 ( s), 7 9 9 ( s), 6 9 6 ( m), 6 5 4 ( m) c m – 1 . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 8
7 9 Br 2 Br F 4  [ M]+ : c al c d 4 0 9. 8 9 2 8 9 , f o u n d: 4 0 9. 8 9 2 4 5  (5 ); 2 0 5  ( 1 0 0). 

m p : 1 2 3  ° C  

R f: 0. 2 7 ( h e pt a n e/ et h yl a c et at e =  9 0 /1 0)  

 

1, 2 -B i s( 3-br o m ot hi o p h e n -2 -yl) et h a n e  ( 5 o) 
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C o m p o u n d S 1 7  (6 . 3 9 9 g, 2 5 . 0 0 m m ol ) a n d T H F ( 60  m L) w er e a d d e d i nt o a pr e -dri e d t w o -n e c k e d 

S c hl e n k fl a s k . Aft er c o oli n g t o -7 8  ° C, n -b ut yllit hi u m  (5  m L , 1 2. 5 m m ol,  2. 5  M i n h e x a n e s ) w a s a d d e d 

dr o p wi s e o v er t h e c o ur s e of 2  mi n u n d er stirri n g. Aft er c o m pl eti o n of t h e a d diti o n a n d stirri n g at -7 8  ° C 

f or 5 mi n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d t o 2 0  ° C. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  

( 5 0 m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  3 0  m L) a n d w a s h e d wit h bri n e  ( 3 0 m L)  a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er 

filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s 

p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (p e nt a n e ) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 5 o  a s a c ol orl e s s oil 

(3. 9 6 7  g, 1 1. 2 7  m m ol,  9 0 %).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 1 3 ( d, J  = 5. 3 H z, 2 H , H-5 ), 6. 9 2 ( d, J  = 5. 3 H z, 2 H , H-4 ), 3. 1 2 ( s, 4 H , H-

1 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 3 7. 2  ( C-3) , 1 3 0.1  ( C-4) , 1 2 3.8  ( C-5) , 1 0 9.7  ( C-2) , 3 0.1  ( C-1)  p p m . 

H R M S  ( EI) m/ z  f or C 1 0 H 8
7 9 Br 8 1 Br S 2  [ M]+ : c al c d  3 5 1. 8 4 1 3 7 , f o u n d: 3 5 1. 8 3 9 2 5  ( 3 0); 1 7 6. 9 3 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 1 0 8 ( w ), 2 9 1 5 (w ), 2 8 4 7 (w ), 1 7 4 0 (w ), 1 5 2 0 (m ), 1 4 3 9 (m ), 1 3 4 6 (m ), 1 2 6 4 (w ), 1 2 1 6 

(w ), 1 1 5 5 (w ), 1 1 0 7 (w ), 1 0 0 1 (w ), 9 0 4 (w ), 8 6 3 (s ), 7 5 7 (w ), 6 9 7 (s ), 6 1 1 (m ), 5 7 5 (w ), 5 0 5 (m ) c m – 1 . 

R f: 0. 5 4 ( h e x a n e)  

 

1, 2 -B i s( 2-br o m o p yri di n -3 -yl) et h a n e  ( 5 p) 

 

C o m p o u n d S 1 8  (5. 0 1 8  g, 2 0 . 0 0 m m ol ) a n d T H F (6 0  m L) w er e a d d e d i nt o a pr e -dri e d t w o -n e c k e d 

S c hl e n k fl a s k . Aft er c o oli n g t o -7 8  ° C, n -b ut yllit hi u m  ( 4 m L , 1 0 m m ol, 2. 5  M i n h e x a n e s ) w a s a d d e d 

dr o p wi s e o v er t h e c o ur s e of 2  mi n u n d er stirri n g. Aft er c o m pl eti o n of t h e a d diti o n a n d stirri n g at -7 8  ° C 

f or 5 mi n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d t o 2 0  ° C. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d w it h w at er  

(5 0  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  2 0  m L) a n d w a s h e d wit h bri n e ( 5 m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er 

filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s 

p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m C H2 Cl 2  t o C H2 Cl 2 / et h yl 

a c et at e  =  5 0 /5 0)  t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 5 p  a s a c ol orl e s s s oli d  (1. 6 2 0  g, 4. 7 4  m m ol, 4 7 %)  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  8. 2 6 ( d d, J  = 4. 7, 1. 9 H z, 2 H , H-6 ), 7. 4 3 ( d d, J  = 7. 5, 1. 9 H z, 2 H , H-4 ), 

7. 1 9 ( d d, J  = 7. 5, 4. 7 H z, 2 H , H-5 ), 3. 0 7 ( s, 4 H , H-1 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 4 8. 3  ( C-6) , 1 4 4.3  ( C-3) , 1 3 9. 0  ( C-4) , 1 3 7.3  ( C-2) , 1 2 3.1  ( C-5) , 3 5.0  

( C-1)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 2 H 1 0
7 9 Br 8 1 Br N 2  [ M]+ : c al c d  3 4 1. 9 1 9 0 3 , f o u n d: 3 4 1. 9 2 0 6 1  ( 6 0); 1 6 9. 9 6 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 6 3 ( w ), 2 9 2 4 (w ), 2 8 9 8 (w ), 1 5 7 7 ( w), 1 5 6 2 ( m ), 1 4 3 0 (m ), 1 3 9 4 (s ), 1 2 8 0 (m ), 1 2 3 0 

(w ), 1 1 7 4 (m ), 1 1 1 5 (m ), 1 0 4 5 (s ), 8 1 2 (s ), 7 6 5 (m ), 70 8 ( m ), 6 6 8 (s ), 5 6 0 (w ), 4 8 2 (s ) c m – 1 . 

m p : 1 4 6  ° C.  

R f: 0. 3 2 ( C H Cl 3 ) 
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S y nt h e si s of B i s-t ert-B ut yl o x y c ar b o n yl P r ot e ct e d D i a z o ci n e s (6 a -6 p ) 
 

T y pi c al pr o c e d u r e f or t h e pr e p a r ati o n of t h e f u n cti o n ali z e d bi s -t e rt-b ut yl o x y c ar b o n yl  pr ot e ct e d 

di a z o ci n e s  (6 a -6 e , 6 g-6j, 6 n ) b y t h e r e a cti o n of bi s -f u n cti o n ali z e d bi b e n z yl s (5 a -5 e, 5 g -5j, 5 n ) wit h 

di -t ert-b ut yl h y d r a zi n e -1, 2 -di c ar b o x yl at e  i n a C u-c at al y z e d C -N c o u pli n g r e a cti o n  ( T P2 ): 

I n a  gl o v e b o x, t h e bi s -f u n cti o n ali z e d bi b e n z yl d eri v ati v e  (1. 0  e q ui v ), di -t ert-b ut yl h y dr a zi n e -1, 2 -

di c ar b o x yl at e (1. 2  e q ui v ), C uI  (1 0  m ol  % ), K 3 P O 4  (3 .0  e q ui v ), a c et o nitril e  (5  m L / m m ol) a n d 1, 2 -

di m et h yl et h yl e n e di a mi n e ( 2 0  m ol  % ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a mi cr o w a v e vi al . T h e vi al w a s c a p p e d  

wit h a cri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E s e pt u m , tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d stirr e d at 8 2  ° C f or 

1 8  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  (3  m L / m m ol), w a s h e d wit h 

a q N H 3  (3  m L / m m ol, 2 5 %), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  (3  x  5  m L / m m ol), w a s h e d wit h bri n e  ( 3 m L / m m ol) a n d 

dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e 

cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y t o f ur ni s h t h e bi s -t ert-b ut yl o x y c ar b o n yl 

pr ot e ct e d di a z o ci n e  pr o d u ct . A d a pt e d fr o m lit. 1 7  

 

T y pi c al pr o c e d ur e f o r t h e pr e p ar ati o n of t h e f u n cti o n ali z e d bi s -t ert-b ut yl o x y c ar b o n yl  pr ot e ct e d 

di a z o ci n e s  (6 f, 6 k-6 m, 6 o, 6 p ) b y t h e r e a cti o n of bi s-f u n cti o n ali z e d bi b e n z yl s (5f, 5 k -5 m, 5 o, 5 p ) 

wit h di -t ert-b ut yl h y dr a zi n e -1, 2 -di c a r b o x yl at e i n a  C u -c at al y z e d C -N c o u pli n g r e a cti o n ( T P 3 ): 

I n a  gl o v e b o x, t h e bi s -f u n cti o n ali z e d bi b e n z yl d eri v ati v e  (1. 0  e q ui v ), di-t ert-b ut yl h y dr a zi n e -1, 2 -

di c ar b o x yl at e ( 1. 2  e q ui v ), C uI  (1. 0  e q ui v ), K 3 P O 4  (3 . 0 e q ui v ), a c et o nitril e  ( 5 m L / m m ol) a n d 1, 2 -

di m et h yl et h yl e n e di a mi n e (0 .2  e q ui v ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a mi cr o w a v e vi al. T h e vi al w a s c a p p e d 

wit h a cri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E s e pt u m , tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d stirr e d at 8 2 ° C f or 

1 8  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  (3  m L / m m ol), w a s h e d wit h 

a q  N H 3  (1 0  m L / m m ol, 2 5 %), e xtr a ct e d wit h C H Cl3  (3  x  5  m L / m m ol), w a s h e d wit h bri n e (3  m L / m m ol) a n d 

dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e 

cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y t o f ur ni s h t h e bi s -t ert-b ut yl o x y c ar b o n yl  

pr ot e ct e d di a z o ci n e  pr o d u ct . A d a pt e d fr o m lit. 1 7  

 

D i-t ert-b ut yl 1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c a r b o x yl at e  ( 6 a) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 a  (4 3 4  g, 

1 . 00  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 a  (2 2 6  m g, 5 5 0  µ m ol, 5 5 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 8 6 –  7. 0 1 ( m, 8 H), 3. 1 6 –  2. 7 1 ( m, 4 H), 1. 6 0 –  1. 3 0 ( m, 1 8 H)  p p m . 

H R M S ( E S I) m/ z  f or C 2 4 H 3 0 N 2 O 4  [ M+ N a ]+ : c al c d  4 3 3. 2 0 9 7 8 , f o u n d: 4 3 3. 2 0 9 5 6 . 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 7 8 ( w ), 2 9 2 7 (w ), 2 8 5 7 (w ), 1 7 1 0 (s), 1 4 9 4 ( w ), 1 4 4 2 (w ), 1 3 9 5 ( w), 1 3 7 0 ( m), 1 3 4 0 ( s ), 

1 3 1 8 ( s), 1 2 5 6 ( w), 1 2 3 3 ( w ), 11 5 2 ( s), 1 0 4 7 (m ), 1 0 0 6 (m),  9 1 4 ( w ), 8 5 3 (w ), 7 6 3 (s ), 7 2 2 (m ), 6 2 7 (w ), 

5 7 7 ( w)  c m – 1 . 
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m p : 1 7 8  ° C.  

R f: 0. 5 2 ( C H Cl 3 ) 

 

D i-t ert-b ut yl 2, 9 -di c hl o r o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e  ( 6 b) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 b  (5 .8 1 2  g, 

1 1. 5 6  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 b  (3 . 5 4 7 g, 7. 4 0  m m ol, 6 4 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 7 7 –  7. 1 2 ( m, 6 H), 3. 1 2 –  2. 6 4 ( m, 4 H), 1. 6 1 –  1. 3 2 ( m, 1 8 H)  p p m . 

H R M S ( E S I) m/ z  f or C 2 4 H 2 8 N 2 O 4
3 5 Cl 2  [ M+ N a ]+ : c al c d  5 0 1. 1 3 1 8 3, f o u n d: 5 0 1. 1 3 2 1 3 . 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 9 7 ( w), 2 9 7 3 ( w ), 2 9 3 5 ( w), 2 8 6 7 ( w ), 1 7 2 6 (s ), 1 5 9 7 (w ), 1 4 9 0 (m ), 1 3 6 6 (m ), 1 3 2 9 (s ), 

1 3 0 2 ( s), 1 2 4 5 ( m ), 1 1 5 1 (s ), 1 0 9 4 (m),  1 0 0 7 ( m ), 9 1 6 (w ), 8 8 2 (w ), 8 2 3 (w ), 7 6 9 (w),  5 6 8 ( w ), 5 1 8 

(w ) c m – 1 . 

m p : 1 9 6  ° C.  

R f: 0. 7 0 ( C H Cl 3 ) 

 

D i-t ert-b ut yl 2, 9 -difl u o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c a r b o x yl at e  ( 6 c) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 c  (3 .8 0 0  g, 

8. 0 8  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 c  (1 .6 1 0  g, 3. 6 1  m m ol, 4 5 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 8 3 –  7. 0 4 ( m, 6 H), 3. 1 6 –  2. 5 9 ( m, 4 H), 1. 6 2 –  1. 3 2 ( m, 1 8 H)  p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ -1 1 4. 5 1, -1 1 4. 7 9, -1 1 5. 1 3, -1 1 5. 2 8, -1 1 8. 0 1  p p m . 

H R M S ( E S I) m/ z  f or C 2 4 H 2 8 N 2 O 4 F 2  [ M+ N a ]+ : c al c d  4 6 9. 1 9 0 9 3 , f o u n d: 4 6 9. 1 9 0 9 7 . 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 1 1 ( w ), 2 9 7 1 (w ), 2 9 3 2 ( w), 1 7 2 0 ( s ), 1 6 1 4 (w ), 1 5 9 6 ( w), 1 4 9 5 ( m ), 1 4 5 3 (w ), 1 3 6 8 (m ), 

1 3 3 8 ( s ), 1 3 0 9 (s ), 1 2 5 1 (s ), 1 2 2 0 (m ), 1 1 5 3 (s ), 1 1 1 1 (w ), 1 0 5 1 (w ), 1 0 1 0 (m ), 9 4 3 (m ), 8 8 8 (m ), 82 4 

(m ), 7 7 1 (m ), 6 9 0 (w ), 6 3 0 (w ), 5 9 7 (w ), 5 5 6 (w ), 5 1 8 (w ), 4 8 9 (w ) c m – 1 . 

m p : 1 7 7  ° C.  

 

 

 S 2 8  

R f: 0. 5 9 ( C H Cl 3 ) 

D i-t ert-b ut yl 2, 9 -bi s(t rifl u or o m et h yl) -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c a r b o x yl at e  

( 6 d) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 d  (2 5 0  m g, 

4 4 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 d  (1 0 9  m g, 2 0 0  µ m ol, 4 5 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a c ol orl e s s  s o li d. 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 9 7 –  7. 4 3 ( m, 6 H), 3. 2 6 –  2. 7 3 ( m, 4 H), 1. 6 2 –  1. 3 1 ( m, 1 8 H)  p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1  M H z, C D Cl 3 ) δ -6 1. 6 1, -6 1. 6 4, -6 2. 2 8, -6 2. 3 1, -6 2. 3 5, -6 2. 4 7, -6 2. 5 2  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C2 6 H 2 8 F 6 N 2 O 4  [ M]+ : c al c d  5 4 6. 1 9 5 3 3 , f o u n d: 5 4 6. 1 9 6 6 9  (5 ); 5 7  ( 1 0 0). 

I R ( A TR ): ṽ  =  3 0 7 5 ( w), 2 9 8 2 ( w), 2 9 3 7 ( w), 2 1 6 2( w), 1 9 8 0 ( w), 1 7 2 0 ( m), 1 5 9 2 ( w), 1 4 9 6 ( m), 1 4 5 8 ( w), 

1 4 3 0 ( m), 1 4 1 1 ( w), 1 3 4 9 ( w), 1 3 6 8 ( w), 1 3 0 1 8 ( w), 1 2 8 0 ( m), 1 2 6 5 ( w), 1 2 3 9 ( w), 1 1 1 1 ( s), 1 0 7 6 ( w), 

1 0 4 7 ( w), 1 0 2 4 ( w), 1 0 0 4 ( w), 9 6 1 ( m ), 8 9 6 ( m), 9 1 5 ( w), 8 7 8 ( w), 7 9 0 ( m), 7 6 4 ( m), 7 4 8 ( m), 7 1 2 ( m), 

7 0 0 ( s), 6 9 2 ( w), 6 5 8 ( w)  c m – 1 . 

m p : 1 4 1  ° C  

R f: 0. 1 0 ( h e pt a n e/ et h yl a c et at e  =  9 0 /1 0)  

 

D i-t ert-b ut yl 2, 9 -di -t ert-b ut o x y -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e  ( 6 e) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e (T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 e  (2 8 9  m g, 

5 0 0  µ m ol)  a n d  t h e cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt 

fr o m p e nt a n e t o p e nt a n e/ et h yl a c et at e  =  7 0 /3 0 ) l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 e  (1 5 4  m g, 

2 8 0  µ m ol, 5 6 %) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 7 2 –  6. 6 9 ( m, 6 H), 3. 0 4 –  2. 6 3 ( m, 4 H), 1. 6 2 –  1. 2 4 ( m, 3 8 H)  p p m . 

H R M S ( E S I) m/ z  f or C3 2 H 4 6 N 2 O 6  [ M]+ : c al c d  5 5 4. 3 3 5 0 4 , f o u n d: 5 5 4 . 3 3 5 1 6. 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 7 7 ( m ), 2 9 3 3 (w ), 1 7 1 5 (s ), 1 6 0 4 (w ), 1 4 9 7 (m ), 1 3 6 6 (s ), 1 3 0 8 (m ), 1 2 4 9 (m ), 1 1 5 1 (s ), 

1 0 5 0 ( m ), 1 0 1 0 (w ), 9 6 9 (m ), 8 9 5 (w ), 8 5 5 (w ), 7 6 3 (w)  c m – 1 . 

m p : 9 0  ° C.  
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 S 2 9  

R f: 0. 3 5 ( h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0 /2 0)  

 

5, 6 -D i-t ert-b ut yl 2, 9 -di m et h yl 1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 5, 6, 9 -t etr a c a r b o x yl at e 

( 6f) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 3 ) u si n g t h e r e a g e nt 5f  (9 1 2  m g, 

2. 0 0  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6f  (4 9 3  m g, 9 4 0  µ m ol, 4 7 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( C H 2 Cl 2 / et h yl a c et at e =  9 8 /2) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 9 9 –  7. 4 9 ( m, 6 H), 3. 9 2 ( m , 6 H), 3. 3 0 –  2. 6 9 ( m, 4 H), 1. 4 5 ( m , 1 8 H) p p m . 

H R M S ( E S I) m/ z  f or C 2 8 H 3 4 N 2 O 8  [ M+ N a ]+ : c al c d  5 4 9. 2 2 0 7 4 , f o u n d: 5 4 9. 2 2 1 0 0 . 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 8 3  (w ), 2 9 5 0  (w ), 1 7 1 9  (s ), 1 6 0 9  (w ), 1 4 9 8  (w ), 1 4 3 1  (m ), 1 3 7 1  (m ), 1 3 1 0  (m ), 1 2 7 7  (s ), 

1 2 5 1 ( s), 1 1 5 2  (s ), 1 1 0 6  (m ), 1 0 4 8  (w ), 9 9 3  (w ), 9 1 1  (w ), 8 4 3  (m ), 8 1 3  (w ), 7 5 8  (s ), 4 9 1  (w ) c m – 1 . 

m p : 1 9 7  ° C .3  

R f: 0. 2 1 ( h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0 /2 0)  

 

D i-t ert-b ut yl 2, 9 -di m et h o x y -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e  ( 6 g) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 g  (3 .0 0 0  g, 

6. 3 8  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 g  (2 . 0 9 0 g, 4. 4 4  m m ol, 7 0 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( p e nt a n e/ et h yl a c et at e  =  9 0 /1 0) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 7 4 –  6. 6 4 ( m, 6 H), 3. 8 6 –  3. 7 1 ( m, 6 H), 3. 0 6 –  2. 6 8 ( m, 4 H), 1. 6 0 –  1. 3 1 

( m, 1 8 H) p p m . 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 7 6 ( w), 1 7 1 1 ( s), 1 6 0 7 ( w), 1 5 0 2 ( m), 1 2 3 8 ( s), 1 1 5 1 ( s), 1 0 0 5 ( m), 7 7 2 ( w) c m -1 . 

H R M S ( EI ) m/ z  f or C2 6 H 3 4 N 2 O 6  [ M]+ : c al c d  4 7 0. 2 4 1 6 9, f o u n d: 4 7 0. 2 4 1 6 6  ( 5); 1 3 6. 0 7 ( 1 0 0). 

m p : 1 7 1 ° C  

R f: 0. 2 4  (h e x a n e / et h yl a c et at e =  8 0 /2 0 )  

                                                      
3  Vi s u all y, it a p p e ar e d a s if t h e c o m p o u n d d e c o m p o s e d at t hi s t e m p er at ur e.  

 

 

 S 3 0  

D i-t ert-b ut yl 3, 8 -di c hl o r o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e  ( 6 h) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 h  (4 .4 2 6  g , 

8. 8 0  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 h  (1 . 5 3 6 g, 3. 2 0  m m ol, 3 7 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 8 3 –  7. 0 4 ( m, 6 H), 3. 1 6 –  2. 5 9 ( m, 4 H), 1. 6 2 –  1. 3 2 ( m, 1 8 H)  p p m . 

H R M S ( E S I) m/ z  f or C2 4 H 2 8
3 5 Cl 2 N 2 O 4  [ M+ N a ]+ : c al c d  5 0 1. 1 3 1 8 3 , f o u n d: 5 0 1. 1 3 1 6 9 . 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 1 4 ( w), 2 9 7 6 ( w ), 2 9 5 0 ( w), 1 7 2 4 ( s ), 1 5 9 6 ( w), 1 5 7 6 ( w),  1 4 8 8 ( m ), 1 4 3 6 (w ), 1 3 6 8 (m ), 

1 3 3 1 ( s), 1 3 0 4 ( s ), 1 2 7 9 ( m), 1 2 6 0 ( m), 1 2 2 7 ( m ), 1 1 5 3 (s ), 1 1 3 2 ( m), 1 0 9 8 ( w ), 1 0 4 5 ( m), 1 0 2 2 ( m ), 

9 4 9 ( m ), 8 5 8 (m ), 8 1 5 (m ), 7 9 5 ( m), 7 7 3 ( m), 6 5 6 ( m ), 5 7 7 (m ), 5 3 4 (w ), 4 9 2 (w ) c m – 1 . 

m p : 1 7 1  ° C.  

R f: 0. 6 7 ( C H C l3 ) 

 

D i-t ert-b ut yl 3, 8 -difl u o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c a r b o x yl at e  ( 6i) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5i  (2 .5 3 0  g, 

5. 3 8  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6i  (8 3 2  m g, 1. 8 6  m m ol, 3 5 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 6 0 –  6. 7 6 ( m, 6 H), 3. 1 4 –  2. 6 0 ( m, 4 H), 1. 6 2 –  1. 3 4 ( m, 1 8 H)  p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ -1 1 6. 1 6, -1 1 6. 9 7, -1 1 7. 1 2, -1 1 7. 4 4, -1 1 7. 8 9  p p m . 

H R M S ( E SI)  m/ z  f or C 2 4 H 2 8 F 2 N 2 O 4  [ M + N a]+ : c al c d  4 6 9. 1 9 0 9 3, f o u n d: 4 6 9. 1 9 1 1 3.  

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 0 8 ( w ), 2 9 7 9 (w ), 2 9 2 6 ( w), 1 7 1 6 ( s ), 1 5 9 6 (m ), 1 4 9 9 (m ), 1 4 5 4 (w ), 1 4 2 2 (w ), 1 3 9 3 (w ), 

1 3 6 9 ( m ), 1 3 3 6 ( s ), 1 3 1 4 (m ), 1 2 4 7 (m ), 1 1 4 6 (s ), 1 0 4 5 (w ), 1 0 2 3 (m ), 9 8 4 (m ), 8 7 9 (m ), 8 6 3 (m ), 8 4 1 

(s ), 7 7 3 ( m ), 7 3 2 ( m), 6 4 3 ( w ), 5 9 8 (w), 5 3 3 ( w ), 4 7 2 (w ) c m – 1 . 

m p : 1 6 5  ° C.  

R f: 0. 7 0  ( C H Cl3 ) 
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 S 3 1  

D i-t ert-b ut yl 3, 8 -di -t ert-b ut yl -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci ne -5, 6 -di c ar b o x yl at e  ( 6j) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5j  (5 4 6  m g, 

1 .0 0  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6j  (3 5 2  m g, 6 7 0  µ m ol, 6 7 %) aft er sili c a g el c ol u m n  

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 8 7 –  7. 0 2 ( m, 6 H), 3. 1 2 –  2. 6 2 ( m, 4 H), 1. 6 6 –  1. 3 1 ( m, 3 6 H)  p p m . 

H R M S ( E SI)  m/ z  f or C3 2 H 4 6 N 2 O 4  [ M + H]+ : c al c d  5 2 3. 3 5 3 0 3, f o u n d: 5 2 3. 3 5 3 7 2.  

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 6 5 ( m ), 2 8 69  (w ), 1 7 1 9 (s ), 1 6 1 4 (w ), 1 5 7 2 (w ), 1 5 0 4 (w ), 1 4 5 8 ( w), 1 3 9 5 ( w), 1 3 6 6 ( m ), 

1 3 0 5 ( s ), 1 2 5 3 (m ), 1 1 5 6 (s ), 1 1 0 7 (w ), 1 0 4 9 (w ), 1 0 2 8 ( w), 9 7 2 ( w ), 9 3 6 (w ), 8 6 6 (w ), 8 2 8 (m ), 7 5 1 (w ), 

6 5 7 ( w ), 6 2 5 (w ), 5 3 4 (w ) c m – 1 . 

m p : 9 0  ° C.  

R f: 0. 7 4 ( C H C l3 ) 

 

D i-t ert-b ut yl 3, 8 -di c y a n o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e  ( 6 k) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 3 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 k  (3 0 0  m g, 

7 7 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct  6 k  (1 5 1  m g, 3 3 0  µ m ol, 4 3 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o p e nt a n e/ et h yl a c et at e  =  5 0 /5 0) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 8. 1 6 –  7. 2 7 ( m, 6 H), 3. 2 6 –  2. 7 1 ( m, 4 H), 1. 6 5 –  1. 3 4 ( m, 1 8 H)  p p m . 

H R M S ( E SI)  m/ z  f or C2 6 H 2 8 N 4 O 4  [ M +H ]+ : c al c d  4 6 1. 2 1 8 3 3 , f o u n d: 4 6 1. 2 1 8 6 8 . 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 0 1 ( w), 2 9 8 2 ( w), 2 9 3 1 ( w ), 2 2 3 0 (w ), 17 3 6  (m ), 1 7 0 8 (s ), 1 5 6 8 (w ), 1 4 9 9 (w ), 1 4 5 6 (w ), 

1 4 1 4 ( w ), 1 3 6 8 (m ), 1 3 3 3 ( m), 1 3 0 7 ( s ), 1 2 9 6 ( s), 1 2 5 5 ( m ), 1 1 5 3 (s ), 1 0 5 3 (m ), 9 8 9 (w ), 9 4 4 (w ), 8 4 3 

(m ), 7 8 8 (m), 6 5 4 ( w ), 5 9 7 (w ), 5 2 6 (w ), 4 7 4 ( w) c m – 1 . 

m p : 2 0 6  ° C .4  

R f: 0. 4 4 ( C H Cl 3 ) 

 

                                                      
4  Vi s u all y, it a p p e ar e d a s if t h e c o m p o u n d d e c o m p o s e d at t hi s t e m p er at ur e . 

 

 

 S 3 2  

5, 6 -D i-t ert-b ut yl 3, 8 -di m et h yl 1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 5, 6 , 8-t etr a c a r b o x yl at e 

( 6l) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 3 ) u si n g t h e r e a g e nt 5l  (2 0 9  m g,  

4 6 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6l  (1 5 2  m g, 2 9 0  µ m ol, 6 3 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( C H 2 Cl 2 / et h yl a c et at e =  9 8 /2 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 8. 4 5 –  7. 2 4  ( m, 6 H),  3. 9 7 –  3. 8 7 ( m, 6 H), 3. 2 3 –  2. 7 2 ( m, 4 H), 1. 6 4 –  1. 3 3 

( m, 1 8 H) p p m . 

H R M S ( E SI)  m/ z  f or C2 8 H 3 4 N 2 O 8  [ M +N H 4 ]+ : c al c d  5 4 4. 2 6 5 3 4 , f o u n d: 5 4 4. 2 6 5 1 . 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 8 3 ( w), 2 9 5 5 ( w ), 1 7 1 3 (s ), 1 6 1 1 (w ), 1 5 7 8 (w ), 1 4 3 8 (m ), 1 4 1 8 ( m), 1 3 7 1 ( m ), 1 3 3 7 

( m), 1 3 1 3 ( m ), 1 2 8 2 (s ), 1 2 5 7 ( m), 1 2 1 9 ( s ), 1 1 5 1 (s ), 1 1 3 9 ( s), 1 1 0 7 ( m), 1 0 2 6 ( m ), 9 9 5 (m ), 9 3 2 (w ), 

8 4 7 ( m ), 7 6 8 (s ), 7 1 7 (m ), 6 4 2 (m ), 5 7 1 (w ), 5 2 4 (w ) c m – 1 . 

m p : 1 7 7  ° C .5  

R f: 0. 2 1 ( h e x a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0 /2 0)  

 

D i-t ert-b ut yl 2, 8 -di c hl o r o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e  ( 6 m) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 3 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 m  (8 1 8  m g, 

2 . 0 0 m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 m  (3 8 9  m g, 8 1 0  µ m ol, 4 1 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 8 2 –  7. 0 3 ( m, 6 H), 3. 1 8 –  2. 6 1 ( m, 4 H), 1. 6 2 –  1. 3 0 ( m, 1 8 H)  p p m . 

H R M S ( E SI)  m/ z  f or C2 4 H 2 8
3 5 Cl 2 N 2 O 4  [ M +N a ]+ : c al c d  5 0 1. 1 3 1 8 3 , f o u n d: 5 0 1. 1 3 1 6 3 . 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 8 0 ( w ), 2 9 3 7 ( w), 1 7 1 3 ( s ), 1 5 9 7 (w ), 1 4 9 0 (m ), 1 4 5 3 ( w), 1 4 0 6 ( w ), 1 3 6 8 ( m), 1 3 3 8 ( s ), 

1 3 1 1 ( s ), 1 2 3 3 (m ), 1 1 5 1 (s ), 1 0 9 3 (m ), 1 0 4 8 (m ), 1 0 1 3 (s ), 9 3 2 (w ), 8 8 3 (m ), 8 1 7 (m ), 7 8 7 (m ), 7 1 7 (w ), 

6 6 1 ( m ), 5 8 5 (m ), 5 1 0 (m ), 4 6 0 ( m) c m – 1 . 

m p : 1 4 5  ° C.  

R f: 0. 7 4 ( C H Cl 3 )  

                                                      
5  Vi s u all y, it a p p e ar e d a s if t h e c o m p o u n d d e c o m p o s e d at t hi s t e m p er at ur e.  
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 S 3 3  

D i-t ert-b ut yl 2, 3, 8, 9 -t etr afl u or o-1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e  ( 6 n) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 n  (6 0 0  m g, 

1. 4 5  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 n  (3 5 0  m g, 7 3 0  µ m ol, 5 0 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 7 0 – 6. 9 2 ( m, 4 H), 3. 1 0 –  2. 6 2 ( m, 4 H), 1. 6 5 –  1. 3 1 ( m, 1 8 H)  p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ -1 3 8. 1 4 ( dt, J  = 1 8. 7, 9. 4 H z), -1 3 8. 4 8 ( dt, J  = 1 8. 7, 9. 8 H z), -1 3 8. 7 9 ( dt, 

J  = 1 8. 5, 9. 9 H z), -1 3 8. 9 8 ( dt, J  = 1 8. 6, 1 0. 3 H z), -1 3 9. 7 3 ( dt, J  = 2 0. 5, 9. 8 H z), -1 4 0. 4 8 ( d q, J  = 1 9. 5, 

8. 2 H z), -1 4 0. 7 9, -1 4 1. 2 0 ( dt, J  = 2 0. 8, 1 0. 1 H z), -1 4 1. 6 4  p p m . 

I R ( A TR ): ṽ  =  2 9 7 9 ( w), 1 7 1 9 ( s), 1 6 1 4 ( w), 1 5 0 6 ( s), 1 4 7 7 ( w), 1 4 5 5 ( w), 1 4 1 8 ( w), 1 3 9 4 ( w), 1 3 7 2 ( m), 

1 3 5 2 ( s), 1 3 3 3 ( m), 1 3 1 7 ( m), 1 2 8 5 ( s), 1 2 5 4 ( s), 1 2 1 1 ( m), 1 1 7 2 ( s), 1 1 4 9 ( s), 1 1 1 8 ( s), 1 0 4 7 ( m), 9 9 0 

( w), 9 4 7 ( w), 9 1 3 ( w), 8 7 9 ( s), 8 4 1 ( s), 7 8 7 ( s), 7 7 2 ( s), 7 5 8 ( m), 1 3 6 ( w), 7 1 4 ( w), 6 9 0 ( w)  c m -1 . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C2 4 H 2 6 F 2 N 2 O 4  [ M]+ : c al c d  4 8 2. 1 8 2 8 7 , f o u n d: 4 8 2. 1 8 2 3 2  (2 ); 5 7  ( 1 0 0). 

m p : 1 7 6  ° C  

R f: 0. 2 5  ( h e pt a n e/ et h yl a c et at e =  9 0/ 1 0)  

 

D i-t ert-b ut yl 9, 1 0 -di h y dr o dit hi e n o[ 3, 2 -c: 2', 3' -g ][ 1, 2] di a z o ci n e-4, 5 -di c ar b o x yl at e  ( 6 o) 

 

T h e r e a cti o n w a s p e rf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 3 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 o  (8 2 6  m g, 

1 .8 5  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 o  (3 1 6  m g, 7 5 0  µ m ol, 4 0 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o p e nt a n e/ et h yl a c et at e  =  8 5 /1 5) a s a li g ht-y ell o w  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 7. 4 0 –  6. 9 0 ( m, 4 H) , 3. 1 9 –  2. 9 9 ( m, 4 H), 1. 4 8 ( s, 1 8 H)  p p m . 

H R M S ( E SI)  m/ z  f or C2 0 H 2 6 N 2 O 4 S 2  [ M +N a ]+ : c al c d  4 4 5. 1 2 2 6 2 , f o u n d: 4 4 5. 1 2 2 6 0 . 

I R ( A T R): ṽ  =  3 1 0 1 ( w ), 3 0 1 6 (w ), 2 9 7 7 (w ), 2 9 3 3 (w ), 1 7 1 4 (s ), 1 5 5 5 (w ), 1 4 8 0 ( w), 1 4 5 5 ( w ), 1 3 9 5 ( m), 

1 3 7 0 ( m), 1 3 4 1 ( s), 1 3 0 9 ( s ), 1 25 4  (m ), 1 1 6 0 ( s), 1 1 4 3 ( s ), 1 0 9 3 ( m), 1 0 7 0 ( m ), 9 9 8 (w ), 9 1 1 (m ), 8 5 8 

( m), 8 3 4 ( m ), 7 5 3 (s ), 7 0 7 (m ), 6 2 7 (w ), 5 8 4 (w ), 4 8 1 (w ) c m – 1 . 

m p : 6 8  ° C.  

R f: 0. 6 0  ( C H Cl3 ) 

  

 

 

 S 3 4  

D i-t ert-b ut yl 5, 6 -di h y d r o di p yri d o[ 2, 3 -c: 3', 2' -g ][ 1, 2] di a z o ci n e-1 1, 1 2 -di c ar b o x yl at e  ( 6 p) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 3 ) u si n g t h e r e a g e nt 5 p  (1 7 9  m g, 

5 2 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 6 p  (3 4  m g, 8 0  µ m ol, 1 6 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( C H 2 Cl 2 / et h yl a c et at e =  9 5 /5) a s a c ol orl e s s  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 8. 5 0 ( s, 2 H, H -3), 7. 5 8 ( d, J  = 7. 0 H z, 2 H, H -1), 7. 1 3 ( s, 2 H, H -2), 3. 1 8 –  

2. 9 6 ( m, 4 H, H -6), 1. 3 7 ( d, J  = 4 3. 1 H z, 1 8 H, H -9 ) p p m. 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ 1 5 1. 8  ( C-4), 1 4 6. 0  ( C-3), 1 3 9. 9  ( C-1), 1 3 0. 6  ( C-5), 1 2 1. 3  ( C-2), 8 3. 3  

( C-8 ), 3 0.2  ( C-6), 2 8. 2  ( C-9 ) p p m.6  

H R M S ( E SI)  m/ z  f or C2 2 H 2 8 N 4 O 4  [ M +H ]+ : c al c d  4 1 3. 2 1 8 3 3 , f o u n d: 4 1 3. 2 1 8 4 5 . 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 4 5 ( w ), 3 0 0 6 (w ), 2 9 7 4 (w ), 2 9 2 2 (w ), 1 7 4 6 (s ), 1 7 2 8 (s ), 1 5 7 2 (m ), 1 4 5 9 (m ), 1 4 3 0 (m ), 

1 3 6 9 ( m ), 1 3 0 2 (s ), 1 2 5 2 (m ), 1 1 5 3 (s ), 1 1 1 8 ( m), 1 0 5 4 ( m ), 1 0 3 1 ( m), 9 6 0 ( w ), 9 2 0 (w ), 8 4 6 ( w), 8 2 0 

(m ), 7 6 3 (m ), 6 6 4 (m ), 6 4 2 ( w), 5 1 9  (s ) c m – 1 . 

m p : 2 0 3  ° C .7  

R f: 0. 1 2 ( C H Cl 3 ) 

 

S y nt h e si s of C y cli c A z o b e n z e n e s  (1 a -1 u)  
 

T y pi c al p r o c e d u r e f or t h e pr e p ar ati o n of t h e c y cli c a z o b e n z e n e s ( 1 a -1 d, 1 g -1 k, 1 m -1 o ) b y t h e 

t ri m et h yl sil yl i o di d e-pr o m ot e d h y dr ol y si s of  bi s -t ert-b ut yl o x y c a r b o n yl  pr ot e ct e d di a z o ci n e s ( 6 a -

6 d, 6 g -6 k, 6 m -6 o ) a n d s u b s e q u e nt o xi d ati o n wit h N B S ( T P 4 ): 

I n a  gl o v e b o x, t h e bi s -t ert-b ut yl o x y c ar b o n yl pr ot e ct e d di a z o ci n e d eri v ati v e  (1. 0  e q ui v ), C H 2 Cl 2  

( 5 m L / m m ol) a n d tri m et h yl sil yl i o di d e (2 . 0 e q ui v ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k 

e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar . T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 1 0  mi n b ef or e it w a s 

tr e at e d wit h triet h yl a mi n e ( 2 . 0 e q ui v ). T h e fl a s k w a s c a p p e d, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x w h er e  t h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er  ( 5 m L / m m ol), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  5  m L / m m ol), w a s h e d 

wit h bri n e ( 5 m L / m m ol) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e nt r at e d 

u n d er r e d u c e d pr e s s ur e.  T h e r e s ulti n g r e si d u e, C H 2 Cl 2  ( 1 0 m L/ m m ol ) a n d p yri di n e (0. 1  m L/ m m ol, 

1. 2 4  e q ui v ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k. N B S ( 1. 2  e q ui v ) w a s a d d e d p orti o n wi s e 

o v er t h e c o ur s e of 2  mi n u n d er stirri n g a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0  ° C f or 3 0  mi n. T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el 

c ol u m n c hr o m at o gr a p h y t o f ur nis h t h e c y cli c a z o b e n z e n e pr o d u ct . 

 

                                                      
6  T h e 1 3 C{ 1 H} N M R si g n al C -7 f or c o m p o u n d 6 p  c o ul d n ot b e d et e ct e d.  
7  Vi s u all y, it a p p e ar e d a s if t h e c o m p o u n d d e c o m p o s e d at t hi s t e m p er at ur e.  
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(Z )-1 1, 1 2 -D i h y dr o di b e n z o[c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 a) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6 a  (1 0 3  m g, 

2 5 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct  1 a  (3 5  m g, 1 7 0  µ m ol, 6 7 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 1 2 (t d, J  = 7. 7, 1. 6 H z, 2 H , H-2 ), 7. 0 0 (t d, J  = 7. 4, 1. 2 H z, 2 H , H-3 ), 6. 9 7 

( d d, J  = 7. 6, 1. 5 H z, 2 H , H-1 ), 6. 8 2 ( d d, J  = 7. 8, 0. 9 H z, 2 H , H-4 ), 2. 8 8 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 5. 6  ( C-5 ), 1 2 9.7  ( C-1) , 1 2 8.2  ( C-6 ), 1 2 7.2  ( C-3) , 1 2 6.8  ( C-2) , 1 1 8.8  

( C-4) , 3 1.8  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 2 N 2  [ M]+ : c al c d  2 0 8. 1 0 0 0 5 , f o u n d: 20 8. 1 0 0 2 8  (2 0 ); 1 7 8. 0 8  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 5 8  (w ), 2 9 4 8  (w ), 2 8 9 5  (w ), 1 7 1 2  (w ), 1 4 7 9 (m ), 1 4 3 6 ( m),  1 1 5 2  (w ), 1 0 3 8 (w ), 9 4 9 

(w ), 8 7 0 (w ), 76 3  (s ), 7 4 8 ( s), 5 3 5  (m ), 4 8 1 ( m) c m – 1 . 

m p : 1 0 9  ° C.  

R f: 0. 6 4 ( C H Cl 3 ) 

 

(Z )-2, 9 -D i c hl or o-1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 b) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6 b  (2 .0 7 7  g, 

4. 3 3  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1 b  (9 6 0  m g, 3. 4 6  m m ol, 8 0 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 1 3 ( d d, J  = 8. 4, 2. 2 H z, 2 H , H-3 ), 7. 0 0 ( d, J  = 2. 1 H z, 2 H , H-1 ), 6. 7 8 ( d, 

J  = 8. 4 H z, 2 H , H-4 ), 2. 8 4 ( d, J  = 1 0 2. 8 H z, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 3. 7  ( C-5 ), 1 3 2.8  ( C-2 ), 1 2 9.8  ( C-6 ), 1 2 9.7  ( C-1 ), 1 2 7.2  ( C-3 ), 1 2 0.5  

( C-4 ), 3 1.5  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 0
3 5 Cl 2 N 2  [ M]+ : c al c d  2 7 6. 0 2 2 1 0 , f o u n d: 2 7 6. 0 2 3 1 0  (1 0 ); 1 7 8. 0 8  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 8 4 ( w ), 3 0 2 2 (w ), 2 9 6 0 (w ), 2 9 1 3 (w ), 2 8 4 5 ( w), 1 9 0 6 ( w ), 1 7 5 5 (w), 1 5 8 7 ( w), 1 4 6 9 ( s ), 

1 3 9 2 ( m), 1 1 6 0 ( m ), 1 1 0 7 (m ), 9 9 2 (m), 9 2 2 ( m ), 8 9 1 (s ), 8 7 7 ( s), 8 2 4 ( s ), 8 0 6 ( s), 6 8 4 ( m ), 6 3 1 (m ), 5 7 5 

(w ), 5 2 4 (s ), 4 7 8 (m ) c m – 1 . 

m p : 1 5 3  ° C.  

R f: 0. 5 6 ( C H Cl 3 ) 
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(Z )-2, 9 -D ifl u o r o-1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 c) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6 c  (1 .5 4 0  g, 

3 .4 5  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1 c  (6 9 5  m g, 2. 8 7  m m ol, 8 3 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z , C D Cl3 ) δ  6. 8 5 (t d, J  = 8. 3, 2. 5 H z, 2 H , H-3 ), 6. 8 1 ( d d, J  = 8. 6, 5. 4 H z, 2 H , H-4 ), 6. 7 2 

( d d, J  = 9. 2, 2. 5 H z, 2 H , H-1 ), 2. 8 5 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 1. 2  ( d, J  = 2 4 6. 6 H z , C-2 ), 1 5 1.4  ( d, J  = 2. 9 H z , C-5 ), 1 3 0.3  ( d, J  = 

7. 7 H z , C-6 ), 1 2 1. 0  ( d, J  = 8. 8 H z , C-4 ), 1 1 6.3  ( d, J  = 2 2. 4 H z , C-1 ), 1 1 4.0  ( d, J  = 2 2. 6 H z , C-3 ), 3 1.7  

( d, J  = 1. 4 H z , C-7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ  -1 1 5. 8 4 ( d d d, J  = 9. 1, 8. 0, 5. 4 H z) p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 0 F 2 N 2  [ M]+ : c al c d  2 4 4. 0 8 1 2 0 , f o u n d: 2 4 4. 0 8 1 0 3  (4 0 ); 2 1 5. 0 6  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 6 1 ( w ), 2 9 5 6 ( w), 2 9 0 3 ( w ), 1 6 1 2 ( w), 1 5 8 1 ( m ), 1 5 1 6 (w ), 1 4 7 9 (s ), 1 4 0 9 (w ), 1 2 7 4 (w ), 

1 2 3 6 ( s ), 1 1 5 5 (m ), 1 0 9 7 (w ), 1 0 0 1 (w ), 9 5 7 (w ), 9 1 1 ( m), 8 8 3 ( s ), 8 1 8 (s ), 8 0 0 ( s), 7 0 4 ( m ), 5 9 2 (w ), 

5 4 4 ( m ), 5 0 4 (m ) c m – 1 . 

m p : 1 3 2  ° C.  

R f: 0. 6 0  ( C H Cl3 ) 

 

(Z )-2, 9 -B i s(t rifl u o r o m et h yl)-1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 d) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6 d  (4 0 0  m g, 

7 3 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1 d  (1 1 8  m g, 3 4 0  µ m ol, 4 7 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 4 3 ( d d, J  = 8. 2, 1. 1 H z, 2 H , H-3 ), 7. 2 9 ( s, 2 H , H-1 ), 6. 9 6 ( d, J  = 8. 2 H z, 

2 H , H-4 ), 3. 5 0 –  2. 5 0 ( m, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 7. 4  ( C-5) , 1 2 9. 6 ( d, J  = 3 2. 8 H z , C-2 ), 1 2 8. 3 ( C-6) , 1 2 7. 0 3 (q , J  = 

3. 8 H z , C-1 ), 1 2 4. 3 2 ( d, J  = 3. 7 H z , C -3 ), 1 2 2. 4 ( q, J  = 2 7 0 H z , C-8 ), 1 1 9. 2 ( C-4) , 3 1. 3 ( C-7)  p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1  M H z, C D Cl 3 ) δ  -6 2. 9  p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 6 H 1 0 F 6 N 2  [ M]+ : c al c d  3 4 4. 0 7 4 8 2 , f o u n d: 3 4 4. 0 7 5 9 5  (3 0 ); 1 7 8  ( 1 0 0). 

I R ( A TR ): ṽ  =  2 9 3 2 ( w), 1 6 1 5 ( w), 1 5 7 7 ( w), 1 4 6 5 ( w), 1 4 1 3 ( w), 1 3 2 3  ( s), 1 2 7 6 ( m), 1 2 0 0 ( m), 1 1 5 1 

( m), 1 1 0 1 ( m), 1 0 6 8 ( s), 9 9 5 ( m), 9 6 1 ( w), 9 3 0 ( w), 8 9 8 ( s), 8 2 3 ( m), 8 1 0 ( m), 7 3 3 ( m), 6 9 1 ( m), 6 6 3 

( w) c m -1 . 

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

95



 

 

 S 3 7  

m p : 1 1 9  ° C . 

R f: 0. 2 8 ( h e pt a n e/ et h yl a c et at e  =  9 0 /1 0)  

 

(Z )-1 1, 1 2 -D i h y dr o di b e n z o[c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di ol  ( 1 e) 

 

I n a  gl o v e b o x, c o m p o u n d 6 e  (1 1 1  m g, 2 0 0  µ m ol), C H 2 Cl 2  (1  m L) a n d tri m et h yl sil yl i o di d e ( 1 1 4  µ L, 

8 0 0  µ m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar. T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 1 0  mi n b ef or e it w a s tr e at e d wit h tri et h yl a mi n e ( 1 1 1  µ L, 

8 0 0  µ m ol). T h e fl a s k w a s c a p p e d, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x w h er e t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s 

q u e n c h e d wit h w at er ( 5  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  2 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 5  m L)  a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e r e s ulti n g 

r e si d u e, C H2 Cl 2  (5  m L) a n d p yri di n e ( 2 0  µ L, 2 4 0  µ m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d 

fl a s k. N B S (4 3  m g, 2 4 0  µ m ol) w a s a d d e d p ort i o n wi s e o v er t h e c o ur s e of 2  mi n u n d er stirri n g a n d t h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 3 0  mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m 

p e nt a n e t o et h yl a c et at e)  t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 1 e  (1 3  m g, 5 0  µ m ol, 2 7 %) a s a r e d s oli d . 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, M e O D) δ 6. 6 6 ( d, J  = 8. 5 H z, 2 H , H-4 ), 6. 5 9 ( d d, J  = 8. 5, 2. 5 H z, 2 H , H-3 ), 6. 4 7 ( d, 

J  = 2. 5 H z, 2 H , H-1 ), 2. 7 4 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6  M H z, M e O D) δ 1 5 7. 7  ( C-2) , 1 4 9.0  ( C-5 ), 1 3 1.5  ( C-6 ), 1 2 2.0  ( C-4 ), 1 1 6.7  ( C-1 ), 1 1 4.5  

( C-3 ), 3 2.8  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 2 N 2 O 2  [ M]+ : c al c d  2 4 0. 0 8 9 8 8 , f o u n d: 2 4 0. 0 8 9 5 4  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 3 2 5 ( w ), 2 9 2 4  (w ), 2 4 7 6  (w ), 1 6 0 4 ( s ), 1 5 7 9 ( m), 1 5 0 4 ( m ), 1 4 8 3 ( m), 1 4 3 3 ( m ), 1 3 5 2 

(w ), 1 2 9 0 (s ), 1 2 5 1 (m ), 1 2 1 0 (s ), 1 1 7 4 ( m), 1 1 5 5 ( m ), 1 0 9 3 (w ), 1 0 1 1 (w ), 9 5 9 ( m ), 9 0 5 (w ), 8 7 4 (w ), 

8 3 1 ( m), 8 0 2 ( s) , 6 9 1 ( w) c m – 1 . 

m p : 1 6 5  ° C. 8  

R f: 0 . 5 9 ( p e nt a n e/ et h yl a c et at e =  2 0/ 8 0)  

 

D i m et h yl (Z )-1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di c a r b o x yl at e  ( 1f) 

 

I n a gl o v e b o x, c o m p o u n d 6f  ( 4 0 0 m g, 7 6 0  µ m ol), C H 2 Cl 2  ( 4 m L) a n d tri m et h yl sil yl i o di d e ( 4 3 2  µ L, 

3. 0 4  m m ol ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar. 

T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0  ° C f or 1 0  mi n b ef or e it w a s tr e at e d wit h tri et h yl a mi n e ( 4 2 1  µ L, 

3. 0 4  m m ol ). T h e fl a s k w a s c a p p e d, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x w h er e t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s 

                                                      
8  Vi s u all y, it a p p e ar e d a s if t h e c o m p o u n d d e c o m p o s e d at t hi s t e m p er at ur e.  
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q u e n c h e d wit h w at er ( 5  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  5  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 5  m L) a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e r e s ulti n g 

r e si d u e, C H2 Cl 2  ( 1 0 m L) a n d p yri di n e ( 1 0 0  µ L, 9 4 0  µ m ol ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d 

fl a s k. N B S (1 6 2  m g, 9 1 0  µ m ol ) w a s a d d e d p orti o n wi s e o v er t h e c o ur s e of 2  mi n u n d er stirri n g a n d t h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 3 0  mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m 

p e nt a n e t o p e nt a n e/ et h yl a c et at e  =  8 0 /2 0) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 1f  ( 2 0 4 m g, 6 3 0  µ m ol, 8 3 %) a s a y ell o w 

s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 8 0 ( d d, J  = 8. 2, 1. 5 H z, 2 H , H-3 ), 7. 6 8 ( d, J  = 1. 2 H z, 2 H , H-1 ), 6. 8 8 ( d, 

J  = 8. 2 H z, 2 H , H-4 ), 3. 8 5 ( s, 6 H , H-9 ), 2. 9 5 ( d, J  = 6 7. 5 H z, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 6. 2  ( C-8 ), 1 5 8.9  ( C-5 ), 1 3 1.5  ( C-1) , 1 2 9.2  ( C-2 ), 1 2 8.6  (C -3) , 1 2 8.3  

( C-6) , 1 1 8.7  ( C-4) , 5 2.3  ( C-9) , 3 1.4  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 8 H 1 6 N 2 O 4  [ M]+ : c al c d  3 2 4. 1 1 1 0 1 , f o u n d: 3 2 4. 1 1 0 9 6  (3 0 ); 1 7 8. 0 8  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 3 7 ( w ), 2 9 4 7 (w ), 2 8 9 9 (w ), 2 8 3 5 (w ), 1 7 1 3 (s ), 1 6 0 3 (w ), 1 4 3 3 (s ), 1 2 8 2 ( s), 1 2 5 8 (s ), 

1 1 8 9 ( s), 1 1 6 1 ( m ), 1 1 1 3 (s ), 1 0 0 4 (m ), 9 6 4 (w ), 9 1 4 (w ), 8 6 8 (w ), 7 6 7( m), 7 5 6 ( s ), 5 2 7 ( w), 5 0 9  (w ) c m –

1 . 

m p : 1 6 9  ° C.  

R f: 0. 4 8 ( C H Cl 3 ) 

 

(Z )-2, 9 -D i m et h o x y-1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 g) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6 g  (2 0 0  m g, 

4 3 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1 g  (6 1  m g, 2 3 0  µ m ol, 5 3 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( p e nt a n e/ et h yl a c et at e  =  9 0 /1 0) a s a n  or a n g e  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ 6. 8 1 ( d, J  = 8. 6 H z, 2 H , H-4 ), 6. 6 7 (d d, J  = 8. 6 , 2. 6 H z, 2 H , H-3 ), 6. 5 2 ( d, 

J  = 2. 6 H z, 2 H , H-1 ). 3. 7 2 ( s, 6 H, H-8 ), 2. 8 2 ( s, 4 H, H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ 1 5 8. 1  ( C-2 ), 1 4 9.0  ( C-5 ), 1 2 9.7  ( C-6 ), 1 2 1. 0  ( C-1 ), 1 1 4. 5  ( C-4 ), 1 1 1.9  

( C-3 ), 5 5.2  ( C-8 ), 3 2.1  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 6 H 1 6 N 2 O 2  [ M]+ : c al c d  2 6 8. 1 2 1 1 8 , f o u n d: 2 6 8. 1 2 0 5 7  (7 0 ); 2 2 5  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 4 0 ( w), 1 5 9 7 ( m), 1 4 8 1 ( m), 1 3 1 6 ( m) 1 2 4 0 ( s), 1 1 7 0 ( m),  1 0 9 0 ( m), 1 0 2 8 ( s), 9 4 2 ( w), 

8 0 6 ( s), 7 0 2 ( w)  c m -1 . 

m p : 1 0 8  ° C.  

R f: 0. 2 7 ( h e x a n e /et h yl a c et at e  =  8 0 /2 0 ) 
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(Z )-3, 8 -D i c hl or o-1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 h) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6 h  (1 .4 3 8  g, 

3 . 00  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1 h  (7 0 0  m g, 2. 5 3  m m ol, 8 4 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 0 1 ( d d, J  = 8. 2, 2. 2 H z, 2 H , H-2 ), 6. 9 2 ( d, J  = 8. 2 H z, 2 H , H-1 ), 6. 8 5 ( d, 

J  = 2. 1 H z, 2 H , H-4 ), 2. 9 8 –  2. 6 8 ( m, J  = 8 4. 9 H z, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 5. 9  ( C-5) , 1 3 2.7  ( C-3) , 1 3 1.1  ( C-1) , 1 2 7.6  ( C-2) , 1 2 6.5  ( C-6) , 1 1 9.1  

( C-4) , 3 1.2  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 0
3 5 Cl 2 N 2  [ M]+ : c al c d  2 7 6. 0 2 2 1 0 , f o u n d: 2 7 6. 0 2 1 9 2  ( 1 0); 1 7 8. 0 7 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 4 6 ( w ), 2 9 5 7 ( w), 2 9 2 5 ( w ), 2 8 6 2 (w)  1 5 9 2 ( m ), 1 5 6 2 (m),  1 4 6 8 ( s ), 1 3 9 0 (w ), 1 2 6 0 (w),  

1 1 6 1 ( m ), 1 1 0 4 (s ), 9 8 3 (w ), 9 4 6 (w ), 8 7 7 (s ), 8 2 1 (s ), 7 9 8 ( s), 7 2 6 ( w ), 6 7 0 (w ), 6 3 3 (m ), 5 6 7 (w ), 5 1 9 

(w ), 4 7 1 ( s) c m – 1 . 

m p : 1 6 1  ° C.  

R f: 0. 7 7 ( C H Cl 3 ) 

 

(Z )-3, 8 -D ifl u o r o-1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1i) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e (T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6i  (8 4 9  m g, 

1 .9 0  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1i  (4 2 6  m g, 1. 7 4  m m ol, 9 2 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  6. 9 4 ( d d, J  = 8. 5, 5. 5 H z, 2 H , H-1 ), 6. 7 4 (t d, J  = 8. 4, 2. 7 H z, 2 H , H-2 ), 6. 5 7 

( d d, J  = 8. 5, 2. 6 H z, 2 H , H-4 ), 2. 9 7 –  2. 6 8 ( m, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 1. 3  ( d, J  = 2 4 7. 4 H z , C-3 ), 1 5 6.1  ( d, J  = 7. 8 H z , C-5 ), 1 3 1.3  ( d, J  = 

8 . 3 H z, C-1 ), 1 2 3.9  ( d, J  = 3. 5 H z , C-6 ), 1 1 4.4  ( d, J  = 2 1. 2 H z , C-2 ), 1 0 6.3  ( d, J  = 2 4. 6 H z , C-4 ), 3 1.0  

( d, J  = 0. 9 H z , C-7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1 M H z, C D Cl 3 ) δ  -1 1 5. 0 8 (t d, J  = 8. 3, 5. 7 H z) p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 0 F 2 N 2  [ M]+ : c al c d  2 4 4. 0 8 1 2 0 , f o u nd: 2 4 4. 0 7 9 8 5  ( 4 0); 2 1 5. 0 7 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 5 9 ( w ), 2 9 6 7 (w ), 2 9 0 7 (w ), 1 7 6 0 (w ), 1 6 0 5 ( m), 1 5 8 6 ( s ), 1 4 8 2 (s ), 1 4 0 6 (w ), 1 2 4 1 (s ), 

1 1 2 9 ( m ), 1 0 8 7 (w ), 9 2 8  (s ), 9 0 6 (s ), 8 7 9 ( m), 8 1 7 ( s), 8 0 3 ( s ), 7 3 7 (w ), 6 9 2 (m ), 6 2 1 (w ), 5 2 6 (w ), 4 7 8 

(s ) c m – 1 . 

m p : 1 4 7  ° C.  

 

 

 S 4 0  

R f: 0. 6 8 ( C H Cl 3 ) 

 

(Z )-3, 8 -D i-t ert-b ut yl -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1j) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6j  (5 1 4  m g, 

9 8 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1j  (2 8 2  m g, 8 8 0  µ m ol, 9 0 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  6. 9 9 ( d d, J  = 8. 0, 2. 0 H z, 2 H , H-2 ), 6. 8 7 ( d, J  = 8. 0 H z, 2 H , H-1 ), 6. 7 9 ( d, 

J  = 2. 0 H z, 2 H , H-4 ), 2. 8 2 ( d, J  = 8 9. 4 H z, 4 H , H-7 ), 1. 1 9 ( s, 1 8 H , H-9 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 5. 6  ( C-5) , 1 5 0. 0  ( C-3) , 1 2 9.3  ( C-1) , 1 2 5.5  ( C-6) , 1 2 3.9  ( C-2) , 1 1 5.8  

( C-4) , 3 4.6  ( C-8) , 3 1.3  ( C-7) , 3 1.3  ( C-9)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 2 2 H 2 8 N 2  [ M]+ : c al c d  3 2 0. 2 2 5 2 5 , f o u n d: 3 2 0. 2 2 5 3 0  (2 0 ); 2 7 7. 1 9  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 7 2 ( w ), 2 9 6 4 (s ), 2 9 0 0 (w ), 2 8 6 9 ( w), 1 7 3 9  (w ), 1 6 0 8 (w ), 1 5 5 5 (w ), 1 4 9 4 (m ), 1 4 58 ( m ), 

1 3 9 1 ( w ), 1 3 6 1 (m),  1 2 5 8 ( m ), 1 2 0 1 (w ), 1 1 1 7 (w ), 9 8 2 (w ), 9 2 7 ( w), 9 0 3 ( w), 8 8 9 ( m ), 8 2 8 (s ), 7 3 5 (w ), 

6 3 6 ( m ), 5 8 7 (w ), 5 2 0 (w ), 4 6 4 ( m) c m – 1 . 

m p : 1 1 6  ° C.  

R f: 0. 6 8 ( C H Cl 3 ) 

 

(Z )-1 1, 1 2 -D i h y dr o di b e n z o[c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di c ar b o nitril e  ( 1 k) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6 k  (2 4 4  m g, 

5 3 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1 k  (6 8  m g, 2 6 0  µ m ol, 5 0 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt  fr o m p e nt a n e t o et h yl a c et at e) a s a y ell o w  s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 3 6 ( d d, J  = 7. 9, 1. 6 H z, 2 H , H-2 ), 7. 1 5 ( d, J  = 8. 9 H z, 2 H , H-4 ), 7. 1 4 ( d, 

J  = 1 5. 2 H z, 2 H , H-1 ), 3. 1 2 –  2. 8 3 ( m, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 5. 2  ( C-5 ), 1 3 3.1  ( C-6 ), 1 3 1.3  ( C-2 ), 1 3 1.0  ( C-1 ), 1 2 2.6  ( C-4 ), 1 1 7.7  

( C-8 ), 1 1 1.7  ( C-3 ), 3 1.7  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 6 H 1 0 N 4  [ M]+ : c al c d  2 5 8. 0 9 0 5 5 , f o u n d: 2 5 8. 0 9 0 5 3  ( 2 0); 2 2 9. 0 7 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 5 5 ( w ), 2 9 5 2 (w ), 2 9 1 1 (w ), 2 2 2 8 (s ), 1 7 3 8 (w ), 1 6 0 1 ( w ), 1 5 5 4 (w ), 1 4 8 4 (m ), 1 4 6 0 ( m), 

1 4 3 1 ( m ), 1 3 9 3 (m ), 1 2 6 8 (w ), 1 2 0 9 (m ), 1 0 8 9 (w ), 9 8 3 (w ), 9 1 5 ( m), 9 0 1 ( m ), 8 3 9 ( s), 8 1 5 ( s ), 7 5 2 (m ), 

6 2 6 ( s ), 5 6 6 (m ), 5 1 6 (m ), 4 6 6 ( m) c m – 1 . 
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m p : 2 3 8  ° C .9  

R f: 0. 3 6 ( C H Cl 3 ) 

 

D i m et h yl (Z )-1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di c a r b o x yl at e  ( 1l) 

 

I n a gl o v e b o x, c o m p o u n d 6l  ( 1 0 0 m g, 1 9 0  µ m ol), C H 2 Cl 2  ( 1 m L) a n d tri m et h yl sil yl i o di d e ( 1 0 8  µ L, 

7 6 0  µ m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirr i n g b ar. T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 1 0  mi n b ef or e it w a s tr e at e d wit h tri et h yl a mi n e ( 1 0 5  µ L, 

7 6 0  µ m ol). T h e fl a s k w a s c a p p e d, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x w h er e t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s 

q u e n c h e d wit h w at er ( 5  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  5  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 5  m L) a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e r e s ulti n g 

r e si d u e, C H2 Cl 2  ( 2 m L) a n d p yri di n e ( 2 0  µ L, 2 4 0  µ m ol ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o un d -b ott o m e d 

fl a s k. N B S ( 4 1 m g, 2 3 0  µ m ol) w a s a d d e d p orti o n wi s e o v er t h e c o ur s e of 2  mi n u n d er stirri n g a n d t h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 3 0  mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s p urifi e d b y si li c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m 

p e nt a n e t o p e nt a n e/ et h yl a c et at e  =  7 0 /3 0) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 1f  ( 2 8 m g, 9 0  µ m ol, 4 5 %) a s a y ell o w 

s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 6 9 ( d d, J  = 8. 0, 1. 6 H z, 2 H , H-2 ), 7. 5 1 ( d, J  = 1. 6 H z, 2 H , H-4 ), 7. 0 6 ( d, 

J  = 8. 0 H z, 2 H , H-1 ), 3. 8 6 ( s, 6 H , H-9 ), 2. 9 5 ( d, J  = 8 9. 1 H z, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C{ 1 H } N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ 1 6 6. 1  ( C-8) , 1 5 5.2  ( C-5) , 1 3 3.1  ( C-6) , 1 3 0.0  ( C-1) , 1 2 9.3  (C -3) , 1 2 8.5  

( C-2) , 1 2 0.2  ( C-4) , 5 2.4  ( C-9) , 3 1.7  ( C-7) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 8 H 1 6 N 2 O 4  [ M]+ : c al c d  3 2 4. 1 1 1 0 1 , f o u n d: 3 2 4. 1 1 0 8 8  (1 0 ); 1 7 8. 0 8  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 0 0 ( w ), 2 9 5 3 (w ), 2 8 5 0 (w ), 1 7 1 5 (s ), 1 6 0 7 (w ), 1 5 7 1 (w ), 1 4 4 2 (m),  1 2 9 8 ( s ), 1 2 6 1 (s ), 

1 2 0 1 ( m ), 1 1 6 1 (m ), 1 1 0 8 (s ), 9 7 3 (m ), 9 0 4 (w ), 8 5 2 (m ), 7 5 4 (s ), 6 9 7 (w ), 6 6 8 (w ), 6 2 4 (w ), 5 5 8 (w)  c m –

1 . 

m p : 2 2 9  ° C.  

R f: 0. 3 0  ( C H Cl3 ) 

 

(Z )-2, 8 -D i c hl or o-1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 m) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6 m  (1 4 4  m g, 

3 0 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1 m  (5 5  m g, 2 0 0  µ m ol, 6 6 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a y ell o w s oli d.  

                                                      
9  Vi s u all y, it a p p e ar e d a s if t h e c o m p o u n d d e c o m p o s e d at t hi s t e m p er at ur e.  

 

 

 S 4 2  

1 H  N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 1 4 ( d d, J  = 8. 4, 2. 1 H z, 1 H , H-3 ), 7. 0 2 ( d d, J  = 8. 2, 2. 1 H z, 1 H , H-4‘ ), 

6. 9 8 ( d, J  = 2. 1 H z, 1 H , H-1 ), 6. 9 4 ( d, J  = 8. 2 H z, 1 H , H-5‘ ), 6. 8 3 ( d, J  = 2. 1 H z, 1 H , H-2‘ ), 6. 8 0 ( d, J  = 

8. 4 H z, 1 H , H-4 ), 2. 9 9 –  2. 6 8 ( m, 4 H , H-7, 8 ) p p m. 

1 3 C{ 1 H } N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 3 2. 8  ( C-2 ), 1 3 2.7  ( C-3 ‘), 1 3 1.1  ( C-5‘ ), 1 2 9.8  ( C-6) , 1 2 9.7  ( C-1 ), 1 2 7.6  

( C-4‘ ), 1 2 7.2  ( C-3) , 1 2 6.5  ( C-6‘ ), 1 2 0.6  ( C-4 ), 1 1 9. 0  ( C-2‘ ), 3 1.6  ( C-7) , 3 1.0  ( C-8)  p p m. 1 0  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 0
3 5 Cl 2 N 2  [ M]+ : c al c d  2 7 6. 0 2 2 1 0 , f o u n d: 2 7 6. 0 2 1 6 3  (1 0 ); 1 7 8. 0 8  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 5 9 ( w ), 2 8 9 4 (w ), 28 5 1  (w ), 1 7 4 8 (w ), 1 5 9 0 (m ), 1 5 6 1 (m ), 1 4 7 3 (s ), 1 3 9 2 (w ), 1 1 9 1 (w ), 

1 1 5 5 ( w ), 1 1 0 5 (s ), 1 0 8 0 ( m), 9 9 5 ( w ), 9 5 2 (w ), 8 7 8 ( m), 8 5 3 ( s), 8 3 4 ( s ), 8 0 1 (s ), 7 6 2 (m ), 6 9 9 ( w ), 6 2 0 

(m ), 5 6 2 (m ), 5 1 1 (m ), 4 7 8 (m ) c m – 1 . 

m p : 1 2 8  ° C.  

R f: 0. 7 3 ( C H Cl 3 ) 

 

(Z )-2, 3, 8, 9 -T etr afl u or o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 n) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si ng t h e r e a g e nt 6 n  (3 0 0  m g, 

6 2 0  µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1 n  (1 3 1  m g, 4 7 0  µ m ol, 7 5 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  6. 8 4 ( d d, J  = 1 0. 5, 7. 6 H z, 2 H , H-4 ), 6. 7 1 ( d d, J  = 1 0. 5, 7. 6 H z,  2 H , H-1 ), 

2. 9 3 -2. 6 8 ( m, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 0. 6 ( q, J  = 5. 6 H z , C-5 ), 1 4 8. 7 ( q, J  = 2 4 7. 5 H z , C-2 ), 1 4 8. 6 ( q, J  = 

2 4 9. 6 H z , C-3 ), 1 2 4. 5 ( q, J  = 5. 6 H z , C-6 ), 1 1 8.2  ( q, J  = 1 8. 2 H z , C-1 ), 1 0 8.7  ( q, J  = 2 0. 0 H z , C-4 ), 3 0.9  

( C-7 ) p p m . 

1 9 F N M R ( 4 7 1  M H z, C D Cl 3 ) δ  -1 3 8. 5 1 ( d d d, J  = 2 1. 4, 9. 8, 7. 6 H z), -1 3 9. 1 3 ( d d d, J  = 2 1. 3, 1 0. 5, 7. 3 H z)  

p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 8 F 4 N 2  [ M]+ : c al c d  2 8 0. 0 6 2 3 6 , f o u n d: 2 8 0. 0 6 1 4 5  (7 3 ); 2 5 0  ( 1 0 0). 

I R ( A TR ): ṽ  =  3 0 5 6 ( w), 2 9 2 5 ( w), 1 7 3 9 ( w), 1 6 0 5 ( m), 1 4 9 9 ( s), 1 4 6 0 ( w), 1 4 0 4 ( w), 1 3 4 3 ( w), 1 2 8 9 ( s), 

1 2 3 6 ( w), 1 2 1 1 ( s), 1 1 5 3 ( m), 1 0 6 7 ( m), 9 9 6 ( w), 9 6 2 ( w), 9 1 3 ( m), 8 7 5 ( s), 8 5 8 ( m), 8 4 1 ( s), 8 0 9 ( s), 

7 2 6 ( w), 6 8 9 ( w), 6 7 3 ( w), 6 5 7 ( w)  c m – 1 . 

m p : 1 9 5  ° C.  

R f: 0. 2 7 ( h e pt a n e/ et h yl a c et at e  =  9 0 /1 0)  

  

                                                      
1 0  T h e 1 3 C{ 1 H} N M R si g n al s C -1‘ a n d C -5 f or c o m p o u n d 1 m  c o ul d n ot b e d et e ct e d.  
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 S 4 3  

(Z )-9, 1 0 -D i h y dr o dit hi e n o[3, 2 -c: 2', 3' -g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 o) 

 

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 4 ) u si n g t h e r e a g e nt 6 o  (5 7 6  m g, 

1 .3 6  m m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 1 o  (1 0 0  m g, 4 5 0  µ m ol, 3 3 %) aft er sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o p e nt a n e/ et h yl a c et at e  =  8 5 /1 5) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  7. 0 9 ( d, J  = 5. 4 H z, 2 H , H -1 or H -2 ), 7. 0 0 ( d, J  = 5. 4 H z, 2 H , H -1 or H -2 ), 

2. 9 7 ( s, 4 H , H-5 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 5 1. 9  ( C-3 ), 1 2 7.4  ( C-4 ), 1 2 5.2  (C -1 or C -2) , 1 2 2.8  (C -1 or C -2) , 2 7.4  

( C-5)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 0 H 8 N 2 S 2  [ M]+ : c al c d  2 2 0. 0 1 2 8 9 , f o u n d: 2 2 0. 0 1 3 0 1  (6 0 ); 1 4 7. 0 2  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 1 1 9 ( w ), 3 0 6 1 (w ), 2 9 4 9 (w ), 2 9 2 3 (w ), 2 8 6 6 ( w), 1 7 3 7  (w ), 1 5 1 9 (w ), 1 4 3 1 (m ), 1 3 7 8 

(w ), 1 3 5 5 (w ), 1 1 9 3 (w ), 1 1 6 0 (m ), 1 0 6 7 (w ), 1 0 4 2 (w ), 9 7 2 (w ), 9 1 3 (m ), 8 3 3 (m ), 8 0 4 (w ), 7 3 3 (s ), 70 6 

(s ), 6 4 9 (s ), 6 2 5 (m ), 5 2 9 (s ), 4 8 1 (m ) c m – 1 . 

m p : 9 8  ° C .1 1  

R f: 0. 4 4 ( C H Cl 3 ) 

 

(Z )-5, 6 -D i h y d r o di p yri d o[2, 3 -c: 3', 2' -g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 p) 

 

I n a  gl o v e b o x, c o m p o u n d  6 p  (1 0 0  m g, 2 4 0  µ m ol ), C H 2 Cl 2  ( 1. 2 m L) a n d tri m et h yl sil yl i o di d e (6 9  µ L, 

4 9 0  µ m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k  e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar. T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 1 0  mi n b ef or e it w a s tr e at e d wit h tri et h yl a mi n e ( 6 7  µ L, 

4 9 0  µ m ol ). T h e fl a s k w a s c a p p e d, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x w h er e t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s 

q u e n c h e d wit h w at er  ( 5 m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  (5  x  5  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 10  m L) a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e r e s ulti n g 

r esi d u e, C H 2 Cl 2  (2 . 4 m L ) a n d p yri di n e (2 4  µ L , 3 0 0  µ m ol ) w er e a d d ed s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d 

fl a s k. N B S (5 2  m g, 2 9 0  µ m ol ) w a s a d d e d p orti o n wi s e o v er t h e c o ur s e of 2  mi n u n d er stirri n g a n d t h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 3 0  mi n. T h e r e a ct i o n mi xt ur e w a s w a s h e d wit h w at er  ( 3 0 m L), 

e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  2 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 2 0 m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e 

or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el 

c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o et h yl a c et at e) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 1 p  a s a 

y ell o w s oli d (4 2  m g, 2 0 0  µ m ol, 8 3 %).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ  8. 2 6 ( d, J  = 4. 1 H z, 2 H, H -3), 7. 3 6 ( d d, J  = 7. 6, 1. 5 H z, 2 H, H -1), 6. 9 9 ( d d, 

J  = 7. 6, 4. 7 H z, 2 H, H -2), 3. 1 3 –  2. 7 2 ( m, 4 H, H -6) p p m.  

                                                      
1 1  Vi s u all y, it a p p e ar e d a s if t h e c o m p o u n d d e c o m p o s e d at t hi s t e m p er at ur e.  

 

 

 S 4 4  

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, C D Cl 3 ) δ  1 6 4. 1  ( C-4) , 1 4 7.3  ( C-3) , 1 3 8.9  ( C-1) , 1 2 3.2  ( C-5) , 1 2 2.8  ( C-2) , 2 9.6  

( C-6) p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 2 H 1 0 N 4  [ M]+ : c al c d  2 1 0. 0 9 0 5 5 , f o u n d: 2 1 0. 0 9 0 6 7  (2 ); 1 8 1. 0 7  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 4 3 ( w ), 2 9 2 1 (w ), 2 8 7 0 (w ), 1 7 5 0 (w ), 1 5 6 6 (s ), 1 4 3 8 ( m), 1 4 1 7 ( s ), 1 2 2 7 (w ), 1 1 9 0 (w ), 

1 1 1 9 ( w), 1 0 8 7 ( s ), 9 8 1 (m ), 8 7 3 (w ), 8 0 4 (s ), 7 8 5 ( s), 7 7 1 ( s), 7 3 1 ( m ), 6 9 8 ( s), 6 8 8 ( s ), 5 6 5 ( m)  c m – 1 . 

m p : 1 9 0  ° C.  

R f: 0. 4 1 ( et h yl a c et at e)  

 

B u c h w al d -H art wi g a mi n ati o n ( 1 q, 1 r ) 
 

(Z )-1 1, 1 2 -D i h y dr o di b e n z o[c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di a mi n e  ( 1q ) 

 

I n a  gl o v e b o x, c o m p o u n d 1 b  (7 9 8  m g, 2. 8 8  m m ol ), tri s( di b e n z yli d e n e a c et o n e) di p all a di u m( 0) (1 3 2  m g, 

1 4 0  µ m ol) , lit hi u m h e x a m et h yl di sil a zi d e (1 .4 4 5  g, 8. 6 4  m m ol) , Z n Cl2  (5 8 9  m g, 4. 3 2  m m ol) , di o x a n e 

(6  m L)  a n d tri-t ert-b ut yl p h o s p hi n e (1 0 6  m g, 2 9 0  µ m ol)  w er e a d d e d  s e q u e n ti all y i nt o a mi cr o w a v e vi al  

e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar. T h e  vi al w a s c a p p e d wit h a cri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E 

s e pt u m , tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d stirr e d at 1 0 0 ° C f or 4 8  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n 

mi xt ur e w a s dil ut e d wit h  di et h yl et h er  ( 2 0 m L) a n d q u e n c h e d wit h a n a q  H Cl ( 1 0 m L, 1  M) . A q  N a O H  

( 50  m L , 1 M ) w a s a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s e xtr a ct e d wit h di et h yl et h er  ( 1 0 x  3 0  m L)  a n d 

dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e 

cr u d e pr o d u ct w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o et h yl 

a c et at e) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 1 q  a s a y ell o w s oli d  (3 5 0  m g, 1. 4 7  m m ol, 5 1 %) . A d a pt e d fr o m lit. 1 8  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, M e O D)  δ  6. 6 1 ( d, J  = 8. 4 H z, 2 H , H-4 ), 6. 5 0 ( d d, J  = 8. 4, 2. 3 H z, 2 H , H-3 ), 6. 3 8 ( d, 

J  = 2. 2 H z, 2 H , H-1 ), 2. 7 0 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, M e O D)  δ  1 4 8. 4  ( C-5 ), 1 4 7.8  ( C-6 ), 1 3 1.3  ( C-2 ), 1 2 2.4  ( C-4 ), 1 1 6.2  ( C-1 ), 1 1 4.3  

( C-3 ), 3 2.9  ( C-7 ) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 4 N 4  [ M]+ : c al c d  2 3 8. 1 2 1 8 5 , f o u n d: 2 3 8. 1 2 1 5 9  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 4 1 7 ( w ), 3 3 1 1 (w ), 3 1 9 4 (w),  2 9 4 0 ( w), 2 8 9 3 ( w), 2 8 4 0 ( w ), 1 7 3 8 (w ), 1 6 0 2 (s ), 1 5 7 4 ( m), 

1 4 9 7 ( s), 1 3 1 0 ( m ), 1 2 5 3 (s), 1 1 5 8 ( w), 1 1 0 6 ( w), 1 0 8 3 ( w ), 9 5 8 (w ), 8 6 9 (s ), 8 1 0 (s ), 7 3 5 (m), 6 6 6 ( s), 

5 9 9 ( s ), 5 4 7 (s ), 4 6 9 ( s) c m – 1 . 

m p : 1 9 5  ° C  ( d e c). 

R f: 0. 4 8 ( et h yl a c et at e)  

  

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

99



 

 

 S 4 5  

(Z )-1 1, 1 2 -D i h y dr o di b e n z o[c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di a mi n e  ( 1r) 

 

I n a  gl o v e b o x, c o m p o u n d 1 h  (6 1 0  m g, 2. 2 0  m m ol ), tris( di b e n z yli d e n e a c et o n e) di p all a di u m( 0)  (1 0 1  m g, 

1 1 0  µ m ol) , lit hi u m h e x a m et h yl di sil a zi d e (1 . 1 0 4 g, 6. 6  m m ol) , Z n Cl2  ( 4 5 0 m g, 3. 3  m m ol) , di o x a n e (5  m L)  

a n d tri-t ert-b ut yl p h o s p hi n e  ( 8 1 m g, 2 2 0  µ m ol)  w er e a d d e d  s e q u e nti all y i nt o a mi cr o w a v e  vi al e q ui p p e d 

wit h a  m a g n eti c stirri n g b ar . T h e vi al w a s c a p p e d wit h a cri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E s e pt u m , 

tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d stirr e d at 1 0 0 ° C f or 6 0  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e 

w a s dil ut e d wit h  di et h yl et h er  ( 2 0 m L)  a n d q u e n c h e d wit h  a q H Cl ( 1 0 m L, 1  M) . A q N a O H ( 5 0 m L, 1  M) 

w a s a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s e xtr a ct e d wit h di et h yl et h er  ( 1 0 x  3 0  m L) a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e cr u d e 

pr o d u ct w a s p urifi e d  b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o et h yl 

a c et at e) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 1r  a s a y ell o w s oli d  (3 0 5  m g, 1. 2 8  m m ol, 5 8 %).  A d a pt e d fr o m lit. 1 8  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, M e O D)  δ  6. 7 2 ( d, J  = 8. 2 H z, 2 H, H -1), 6. 3 9 ( d d, J  = 8. 2, 2. 4 H z, 2 H, H -2), 6. 1 4 ( d, 

J  = 2. 4 H z, 2 H, H -4), 2. 7 4 –  2. 5 7 ( m, 4 H, H -7) p p m.  

1 3 C N M R ( 1 2 6 M H z, M e O D)  δ  1 5 7. 2  ( C-5), 1 4 7. 5  ( C-3), 1 3 1. 5  ( C-1), 1 1 9. 2  ( C-6), 1 1 5. 5  ( C-2), 1 0 5. 9  ( C-

4), 3 1. 9  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 4 H 1 4 N 4  [ M]+ : c al c d  2 3 8. 1 2 1 8 5 , f o u n d: 2 3 8. 1 2 1 4 8  ( 6 0); 2 0 9. 1 1 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 4 6 6 ( w ), 3 4 2 8 (w ), 3 3 7 4 (m ), 3 3 4 1 ( w), 3 1 9 8 ( w ), 3 0 3 5 (w ), 2 9 2 6 (w ), 2 8 4 2 (w ), 1 7 3 8 

(w ), 1 6 2 1 (s ), 1 4 9 6 (s ), 1 3 0 9 (m ), 1 2 7 4 ( m), 1 1 7 4 ( m ), 1 1 4 0 (m ), 8 9 7 (m ), 8 5 0 (s ), 8 1 1 (s ), 6 5 8 (s ), 6 1 8 

(s ), 5 9 0 ( s), 5 1 9 ( s), 4 8 7  (s ) c m – 1 . 

m p : 1 9 0  ° C  ( d e c). 

R f: 0. 4 8 ( et h yl a c et at e)  

 

S a p o nifi c ati o n ( 1 s, 1t ) 
 

(Z )-1 1, 1 2 -D i h y dr o di b e n z o[c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di c ar b o x yli c a ci d  ( 1 s) 

 

C o m p o u n d 1f  (1 5 0  m g, 4 6 0  µ m ol ) a n d m et h a n ol  ( 10  m L)  w er e  a d d e d  i nt o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k . 

N a O H ( 3 7 0  m g, 9. 2 4  m m ol ) w a s a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 5 0  ° C f or 1 2  h. T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s all o w e d t o c o ol t o 2 0 ° C a n d q u e n c h e d wit h a q H Cl  (2 0  m L , 1 M ). T h e r e si d u e w a s 

filt er e d, t h e r e m ai ni n g pr e ci pit ati o n w a s w a s h e d wit h w at er  ( 2 0 m L) , et h yl a c et at e  ( 2 0 m L) a n d dri e d 

u n d er v a c u u m ( 0. 1 m b ar) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 1 s  a s a y ell o w s oli d (1 2 5  m g, 4 2 0  µ m ol, 9 1 %).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, D M S O)  δ  7. 7 3 ( d d, J  = 8. 1, 1. 6 H z, 2 H , H-3 ), 7. 6 7 ( d, J  = 1. 5 H z, 2 H , H-1 ), 6. 9 9 ( d, 

J  = 8. 1 H z, 2 H , H-4 ), 3. 0 2 –  2. 8 3 ( m, 4 H , H-7 ) p p m . 

 

 

 S 4 6  

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, D M S O)  δ  1 6 6. 4  ( C-8) , 1 5 8.3  ( C-2) , 1 3 1.2  ( C-1) , 1 2 9.6  ( C-5) , 1 2 8.4  ( C-6) , 1 2 8.1  

( C-3) , 1 1 8.6  ( C-4) , 3 0.4  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 6 H 1 2 N 2 O 4  [ M]+ : c al c d  2 9 6. 0 7 9 7 1 , f o u n d: 2 9 6. 0 7 9 6 6  (1 0 ); 1 7 8. 0 8  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  2 9 4 9  (w ), 2 8 2 6 ( w), 2 6 6 2 ( w), 2 5 4 7 ( w), 1 6 8 1 ( s ), 1 6 0 5 (m),  1 4 3 5 ( m), 1 2 9 3 ( s ), 1 1 8 9 (m ), 

1 1 2 3 ( w ), 1 0 8 4 (w ), 9 1 3 (m ), 8 4 2 (w ), 7 5 5 (s ), 6 8 1 (w ), 5 4 8 (m ), 5 1 1 (m ) c m – 1 . 

m p : 2 9 0  ° C  ( d e c). 

 

(Z )-1 1, 1 2 -D i h y dr o di b e n z o[c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di c ar b o x yli c a ci d  ( 1t) 

 

C o m p o u n d 1l  (4 0  m g, 1 2 0  µ m ol ) a n d m et h a n ol  (3  m L) w er e  a d d e d i nt o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k . N a O H 

(1 0 0  m g, 2. 4 7  m m ol ) w a s a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 5 0  ° C f or 1 2  h. T h e r e a cti o n 

mi xt ur e w a s all o w e d t o c o ol t o 2 0  ° C a n d q u e n c h e d wit h a q H Cl ( 1 5  m L , 1 M ). T h e r e si d u e w a s filt er e d, 

w a s h e d wit h w at er  ( 10  m L) , et h yl a c et at e  ( 10  m L) a n d dri e d u n d er v a c u u m ( 0. 1 m b ar) t o f ur ni s h t h e 

pr o d u ct 1t  a s a y ell o w s oli d  (2 8  m g, 1 0 0  µ m ol, 7 7 %).  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, D M S O)  δ  7. 6 1 ( d d, J  = 7. 9, 1. 4 H z, 2 H , H-2 ), 7. 3 8 ( d, J  = 1. 1 H z, 2 H , H-4 ), 7. 2 2 ( d, 

J  = 7. 9 H z, 2 H , H-1 ), 2. 9 1 ( s, 4 H , H-7 ) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 2 6 M H z, D M S O)  δ  1 6 6. 5  ( C-8 ), 1 5 4.7  ( C-5 ), 1 3 2.8  ( C-6 ), 1 3 0.3  ( C-1) , 1 3 0. 2  ( C-3), 1 2 8. 1  

( C-2) , 1 1 9.2  ( C-4) , 3 0.7  ( C-7)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 6 H 1 2 N 2 O 4  [ M]+ : c al c d  2 9 6. 0 7 9 7 1 , f o u n d: 2 9 6. 0 7 9 6 9  (1 0 ); 1 7 9. 0 8  ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 0 8 4 ( w ), 2 9 4 8 (w ), 2 8 2 7 ( w), 2 6 6 1 ( w), 2 5 3 6 ( w), 1 6 8 3 ( s ), 1 6 0 7 (m ), 1 5 5 8 (w ), 1 4 9 5 (w ), 

1 4 2 3 ( m), 1 3 0 1 ( s ), 1 2 5 5 (s ), 1 1 2 0 (w ), 1 0 8 2 (w ), 94 2  (m ), 9 0 1 (m ), 8 5 3 (w ), 7 5 9 (s ), 6 5 2 (w ), 6 2 3 (w ), 

5 4 9 ( m)  c m – 1 . 

m p : 3 0 0  ° C  ( d e c). 

 

R e d u cti o n ( 1 u ) 
 

(Z )-( 1 1, 1 2-Di h y dr o di b e n z o[ c , g][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) di m et h a n ol ( 1 u)  

 

A dr y, nitr o g e n fl u s h e d t w o -n e c k e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m 

w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d 1f  ( 6 2 1 m g, 1. 9 2  m m ol) a n d a n h y dr o u s T H F ( 4 0  m L). T h e  r e a cti o n mi xt ur e 

w a s c o ol e d t o 0  ° C a n d dii s o b ut yl al u mi ni u m h y dri d e ( 9. 6  m L, 1. 2  M i n t ol u e n e) w a s a d d e d dr o p wi s e 

( 3 m L/ mi n) u n d er stirri n g. Aft er c o m pl eti o n of t h e a d diti o n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d t o 2 0  ° C 

a n d stirr e d at 2 0  ° C f or 1  h. T h e r e a ct i o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h a q. R o c h ell e s alt ( 5 0 m L, 0. 2  M), 
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f oll o w e d b y a n e xtr a cti o n wit h et h yl a c et at e ( 3 x  2 0  m L). T h e or g a ni c p h a s e w a s w a s h e d wit h bri n e 

( 3 0 m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d uc e d 

pr e s s ur e a n d t o t h e r e si d u e w a s a d d e d m et h a n ol ( 2 0 0  m L), N a O H ( 8 0 0  m g, 2 0  m m ol) a n d C u Cl 2  

di h y dr at e ( 2 0  m g, 0. 1 2  m m ol). T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d w hil e air w a s b u b bl e d t hr o u g h t h e 

s ol uti o n at 2 0  ° C f or 3 0 mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d w it h s at ur at e d a q N H4 Cl ( 2 0  m L) a n d 

w at er ( 2 0  m L), f oll o w e d b y a n e xtr a cti o n wit h et h yl a c et at e ( 3  x  2 0  m L). T h e or g a ni c p h a s e w a s w a s h e d 

wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d pr e s s ur e an d t h e r e si d u e w a s stirr e d i n mi ni m al a m o u nt s of et h a n ol at 7 8  ° C. H e x a n e w a s 

a d d e d dr o p wi s e t o t h e s ol uti o n u ntil a pr e ci pit at e f or m e d. T h e r e s ulti n g pr e ci pit at e w a s c oll e ct e d i n a 

B ü c h n er f u n n el, w a s h e d wit h a d diti o n al h e x a n e a n d dri e d u n d er v a c u u m ( 0. 1  m b ar) t o f ur ni s h t h e 

pr o d u ct 1 u  a s a y ell o w s oli d ( 3 6 2  m g, 1. 3 5  m m ol, 7 0 %). A d a pt e d fr o m lit. 1 9  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, M e O D)  δ  7. 1 2 ( d d, J  = 8. 0, 1. 7 H z, 2 H, H -3), 7. 0 2 ( d, J  = 1. 3 H z, 2 H, H -1), 6. 7 7 ( d, 

J  = 8. 0 H z, 2 H, H -4), 4. 4 4 ( s, 4 H, H -8), 2. 8 7 ( s, 4 H, H -7) p p m.  

1 3 C{ 1 H } N M R ( 1 2 6 M H z, M e O D)  δ  1 5 5. 8  ( C-5), 1 4 2 .0  ( C-2), 1 2 9. 7  ( C-6), 1 2 9. 4  ( C-1), 1 2 6. 4  ( C-3), 1 1 9. 8  

( C-4), 6 4. 5  ( C-8), 3 2. 6  ( C-7) p p m.  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C1 6 H 1 6 N 2 O 2  [ M]+ : c al c d 2 6 8. 1 2 1 1 8, f o u n d: 2 6 8. 1 2 1 0 0 ( 4 0); 1 7 9. 0 8 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  =  3 2 8 6 ( m), 2 9 3 2 ( w), 2 8 7 5 ( w), 2 4 4 6 ( w), 1 5 2 4 ( w), 1 4 8 4 ( w), 1 4 5 7 ( m), 1 4 1 4 ( m), 1 3 6 6 

( m), 1 1 5 1 ( m), 1 0 2 3 ( s), 9 9 5 ( s), 9 1 5 ( m), 8 3 8 ( m), 8 1 4 ( s), 7 5 2 ( m), 6 7 5 ( m)  c m – 1 . 

m p:  1 5 0  ° C.  

R f: 0. 3 8 ( et h yl a c et at e)  

  

 

 

 S 4 8  

S y nt h eti c M et h o d E x a m pl e  (1 c ) 
 

 

1 -B r o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -fl u o r o b e n z e n e ( S 2) 

1 -Br o m o -4 -fl u or o-2 -m et h yl b e n z e n e ( 9. 4 5 1  g, 5 0. 0 0  m m ol), a c et o nitril e ( 1 0 0  m L), b e n z o yl p er o xi d e 

( 2. 4 2 2 g, 1 0  m m ol) a n d N B S ( 9. 7 8 9  g, 5 5  m m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k 

e q ui p p e d wit h a r efl u x  c o n d e n s er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 2  ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 

2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er ( 5 0  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  5 0  m L), w a s h e d 

wit h bri n e ( 5 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c ph a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d pr e s s ur e f oll o w e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( p e nt a n e) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct S 2  a s 

a c ol orl e s s s oli d ( 7. 2 0 9  g, 2 6. 9 1  m m ol, 5 4 %, lit.  9 9 % 2 ). 

 

1, 2 -Bi s( 5 -fl u o r o-2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 c) 

A dr y, nitr o g e n fl u s h e d t w o -n e c k e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m 

w a s c h ar g e d w it h r e a g e nt S 2  ( 6. 1 0 4 g, 2 2. 7 8  m m ol) a n d a n h y dr o u s T H F ( 7 0  m L). T h e r e a cti o n mi xt ur e 

w a s c o ol e d t o -7 8  ° C a n d n -b ut yllit hi u m  ( 1 3. 6 7 m L, 3 4. 1 7  m m ol, 2. 5  M i n h e x a n e s) w a s a d d e d dr o p wi s e 

( 3 m L/ mi n) u n d er stirri n g. Aft er c o m pl eti o n of t h e a d diti o n a n d stirri n g at -7 8  ° C f or 5  mi n, i o di n e ( 5. 7 8 2  g, 

2 2. 7 8  m m ol) w a s a d d e d. T h e n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d t o 2 0  ° C b ef or e it w a s q u e n c h e d wit h 

a q N a 2 S 2 O 3  ( 5 m L, 2  M) a n d w at er ( 7 0  m L), f oll o w e d b y a n e xtr a cti o n wit h C H Cl 3  ( 3 x  7 0  m L). T h e 

or g a ni c p h a s e w a s w a s h e d wit h bri n e ( 7 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e 

w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s w a s h e d wit h h e x a n e ( 1 1 0  m L) a n d dri e d 

u n d er v a c u u m ( 0. 1  m b ar) t o f ur ni s h pr o d u ct 5 c  ( 3. 8 7 6 g, 8. 2 5  m m ol, 7 2 %) a s a c ol orl e s s s oli d.  

 

Di -t ert-b ut yl 2, 9 -difl u o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c a r b o x yl at e ( 6 c)  

I n a gl o v e b o x, r e a g e nt 5 c  ( 3. 8 0 0 g, 8. 0 8  m m ol), di -t ert-b ut yl h y dr a zi n e -1, 2 -di c ar b o x yl at e ( 1. 2  e q ui v), 

C uI ( 1 0  m ol %), K 3 P O 4  ( 3. 0 e q ui v), a c et o nitril e ( 5  m L/ m m ol) a n d 1, 2 -di m et h yl et h yl e n e di a mi n e ( 2 0  m ol %) 

w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a mi cr o w a v e vi al. T h e vi al w a s c a p p e d  wit h a cri m p c a p e q ui p p e d wit h a 

P T F E s e pt u m, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d stirr e d at 8 2  ° C f or 1 8  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e 
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r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er ( 3 m L/ m m ol), w a s h e d wit h a q N H 3  ( 3 m L/ m m ol, 2 5 %), 

e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  5  m L/ m m ol), w a s h e d wit h bri n e ( 3  m L/ m m ol) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er 

filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s sur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s 

p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) t o f ur ni s h 

pr o d u ct 6 c  ( 1. 6 1 0 g, 3. 6 1  m m ol, 4 5 %) a s a c ol orl e s s s oli d.  

 

(Z )-2, 9 -Difl u o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 c) 

I n a gl o v e b o x, r e a g e nt 6 c  ( 1. 5 4 0 g, 3. 4 5  m m ol), C H 2 Cl 2  ( 1 7 m L) a n d tri m et h yl sil yl i o di d e ( 1  m L, 

6. 9  m m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar. T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 1 0  mi n b ef or e it w a s tr e at e d wit h tri et h yl a mi n e ( 1 m L, 6. 9  m m ol). 

T h e fl a s k w a s c a p p e d, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x w h er e t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h 

w at er ( 1 7  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x  1 7  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 1 7  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . 

Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. T h e r e s ulti n g r e si d u e, 

C H 2 Cl 2  ( 3 5 m L) a n d p yri di n e ( 0. 4  m L, 4. 2 8  m m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k. 

N B S ( 7 3 7  m g, 4. 1 4  m m ol) w a s a d d e d p orti o n wi s e o v er t h e c o ur s e of 2  mi n u n d er stirri n g a n d t h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 3 0  mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m 

p e nt a n e t o C H 2 Cl 2 ) t o f ur ni s h pr o du ct 1 c  ( 6 9 5 m g, 2. 8 7  m m ol, 8 3 %) a s a y ell o w s oli d.  
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A b s or pti o n M a xi m a a n d P h ot o st ati o n ar y S t at e s of C y cli c A z o b e n z e n e s ( 1 a -1 u ) 
 

A b s or pti o n m a xi m a at w a v el e n gt h λ m a x  w er e d et er mi n e d b y 1 H N M R s p e ctr o s c o p y ( 5  m M i n M e C N -d 3 ) 

at 2 9 8. 1 5  K. T h e N M R t u b e s w er e irr a di at e d wit h li g ht at 3 8 5  n m a n d 5 6 5  n m w a v el e n gt h f or 2  mi n e a c h 

b ef or e t h e N M R s p e ctr a w er e r e c or d e d. P h ot o st ati o n ar y st at e s ( P S S) w er e d et er mi n e d b y U V – vi s 

s p e ctr o s c o p y ( 1  m M i n a c et o nitril e) at 2 9 8. 1 5  K. T h e c u v ett e s w er e irr a di at e d wit h li g ht at 3 8 5  n m a n d 

5 6 5  n m w a v el e n gt h f or 1 0  mi n e a c h b ef or e t h e a b s or pti o n s p e ctr a w er e m e a s ur e d. C y cli c a z o b e n z e n e s 

1 s  a n d 1t  w er e di s s ol v e d i n D M S O -d 6  a n d D M S O r e s p e cti v e l y. 

C y cli c a z o b e n z e n e  P S S ( 3 8 5 n m) [ %] ( E ) P S S ( 5 6 5 n m) [ %] ( Z ) λ m a x  (E ) [ n m] λ m a x  (Z ) [ n m] 

1 a  8 5  > 9 9  4 8 6  4 0 1  

1 b  8 3  > 9 9  4 8 8  4 0 1  

1 c  8 5  > 9 9  4 8 6  4 0 1  

1 d  6 2  > 9 9  4 8 6  3 9 6  

1 e 1 2  - > 9 9  4 8 9  4 0 9  

1f  7 7  > 9 9  4 9 1  3 9 9  

1 g  7 1  > 9 9  4 9 2  4 0 5  

1 h  8 0  > 9 9  4 8 6  3 9 9  

1i  8 2  > 9 9  4 8 4  3 9 8  

1j  7 5  > 9 9  4 8 6  3 0 0  

1 k  8 1  > 9 9  4 8 4  3 9 7  

1l  8 0  > 9 9  4 8 6  3 9 9  

1 m  8 2  > 9 9  4 8 6  4 0 0  

1 n  7 3  > 9 9  4 8 4  3 9 9  

1 o  1 8  > 9 9  4 9 0  4 0 6  

1 p  8 7  > 9 9  4 9 2  4 0 5  

1 q 1 2  - > 9 9  - 4 1 6  

1r  2 8  > 9 9  4 8 3  4 0 0  

1 s  8 2  > 9 9  4 9 4  4 0 1  

1t  8 4  > 9 9  4 8 8  4 0 0  

1 u  8 3  > 9 9  4 8 9  4 0 3  

  

                                                      
1 2  T h er m al r el a x ati o n t o t h e ( Z ) i s o m er w a s f a st er t h a n d at a a c q ui siti o n of t h e (E ) i s o m er. 
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U V – v i s S p e ctr a of C y cli c A z o b e n z e n e s ( 1 a -1 u ) 

 

Fi g u r e S 1. U V – vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1 a  (l eft) a n d 1 b  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e . 

 

Fi g u r e S 2. U V – vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1 c  (left) a n d 1 d  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e . 

 

Fi g u r e S 3. U V – vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1 e  (l eft) a n d 1f  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e.  

2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 6 5 0 7 0 0
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b
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 S 5 3  

 

Fi g u r e S 4. U V – vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1 g  (l eft) a n d 1 h  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e.  

 

Fi g u r e S 5. U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1i  (l eft) a n d 1j  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e.  

 

Fi g u r e S 6. U V – vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1 k  (l eft) a n d 1l  (ri g ht) aft er lig ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e.  
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 S 5 4  

 

Fi g u r e S 7. U V – vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1 m  (l eft) a n d 1 n  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e.  

 

Fi g u r e S 8. U V – vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1 o  (l eft) a n d 1 p  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e.  

 

Fi g u r e S 9. U V – vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1 q  (l eft) a n d 1 r  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e.  
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 S 5 5  

 

Fi g u r e S 1 0. U V – vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 1 s  (l eft) a n d 1t  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m 

w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n D M S O.  

 

Fi g u r e S 1 1. U V – vi s s p e c tr a of c o m p o u n d 1 u  aft er li g ht irr a di ati o n at 3 8 5 n m w a v el e n gt h (r e d) a n d 5 6 5 

n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n a c et o nitril e.  
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 S 5 6  

1 H, 1 3 C{ 1 H} a n d  1 9 F N M R S p e ctr a of t h e Pr o d u ct s  

1 -Br o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -c hl o r o b e n z e n e ( S 1)  
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 S 5 7  

1 -Br o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -fl u o r o b e n z e ne ( S 2)  

 

 

 

 S 5 8  

 

1 -Br o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -(t rifl u o r o m et h yl) b e n z e n e ( S 3) 
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 S 5 9  

 

  

 

 

 S 6 0  

1 -Br o m o -4 -(t ert-b ut o x y) -2 -m et h yl b e n z e n e ( S 4)  
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 S 6 1  

1 -Br o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4 -(t ert-b ut o x y) b e n z e n e ( S 5)  

 

  

 

 

 S 6 2  

M et h yl 4 -b r o m o -3 -m et h yl b e n z o at e ( S 6)  
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 S 6 3  

M et h yl 4 -b r o m o -3 -( b ro m o m et h yl) b e n z o at e ( S 7)  

 

  

 

 

 S 6 4  

2 -Br o m o -1 -( br o m o m et h yl)-4 -c hl o r o b e n z e n e ( S 8)  
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 S 6 5  

2 -Br o m o -1 -( br o m o m et h yl)-4 -fl u o r o b e n z e n e ( S 9) 

 

 

 

 S 6 6  

 

2 -Br o m o -4 -(t ert-b ut yl) -1 -m et h yl b e n z e n e ( S 1 0)   
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 S 6 7  

 

2 -Br o m o -1 -( br o m o m et h yl)-4 -(t ert-b ut yl) b e n z e n e ( S 1 1)  

 

 

 

 S 6 8  

 

3 -Br o m o -4 -( br o m o m et h yl) b e n z o nitril e ( S 1 2) 
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 S 6 9  

 

M et h yl 3 -b r o m o -4 -m et h yl b e n z o at e ( S 1 3)  

 

 

 

 S 7 0  

 

M et h yl 3 -b r o m o -4 -( b r o m o m et h yl) b e n z o at e ( S 1 4)  

 

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

112



 

 

 S 7 1  

 

1 -Br o m o -2 -( br o m o m et h yl)-4, 5 -difl u o r o b e n z e n e ( S 1 5)   

 

 

 

 S 7 2  
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 S 7 3  

( 3-Br o m ot hi o p h e n -2 -yl) m et h a n ol ( S 1 6 )  

 

  

 

 

 S 7 4  

3 -Br o m o -2 -( br o mo m et h yl)t hi o p h e n e ( S 1 7 ) 

 

  

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

114



 

 

 S 7 5  

2 -Br o m o -3 -( br o m o m et h yl) p yri di n e ( S 18 ) 

 

  

 

 

 S 7 6  

(Z )-1 -Br o m o -2 -( 2-br o m o -4 -c h l or o st yr yl)-4 -c hl o r o b e n z e n e ( S 1 9 ) 
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 S 7 7  

1, 2 -Bi s( 2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 a) 

 

  

 

 

 S 7 8  

1, 2 -Bi s( 5 -c hl o r o -2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 b) 
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 S 7 9  

1, 2 -Bi s( 5 -fl u o r o-2 -i o d op h e n yl) et h a n e ( 5 c)  

 

 

 

 S 8 0  

 

1, 2 -Bi s( 2 -i o d o-5 -(t rifl u o r o m et h yl) p h e n yl) et h a n e ( 5 d) 
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 S 8 1  

 

  

 

 

 S 8 2  

1, 2 -Bi s( 5 -(t ert-b ut o x y) -2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 e) 
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 S 8 3  

Di m et h yl 3, 3' -( et h a n e-1, 2 -di yl) bi s( 4 -br o m o b e n z o at e) ( 5f)  

 

  

 

 

 S 8 4  

1, 2 -Bi s( 2 -i o d o-5 -m et h o x y p h e n yl) et h a n e ( 5 g)   

 

  

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

119



 

 

 S 8 5  

1, 2 -Bi s( 4 -c hl o r o -2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 h) 

 

  

 

 

 S 8 6  

1, 2 -Bi s( 4 -fl u o r o-2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5i) 
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 S 8 7  

 

1, 2 -Bi s( 4 -(t ert-b ut yl) -2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5j) 

 

 

 

 S 8 8  

 

4, 4' -( Et h a n e-1, 2 -di yl) bi s( 3 -br o m o b e n z o nitril e) ( 5 k)  
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 S 8 9  

 

Di m et h yl 4, 4' -( et h a n e-1, 2 -di yl) bi s( 3 -br o m o b e n z o at e) ( 5l)  

 

 

 

 S 9 0  

 

1 -Br o m o -2 -( 2-br o m o -4 -c hl or o p h e n et h yl) -4 -c hl o r o b e n z e n e ( 5 m)  
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 S 9 1  

 

1, 2 -Bi s( 4, 5 -difl u o r o -2 -i o d o p h e n yl) et h a n e ( 5 n) 

 

 

 

 S 9 2  
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 S 9 3  

1, 2 -Bi s( 3 -br o m ot hi o p h e n -2 -yl) et h a n e ( 5 o)  

 

  

 

 

 S 9 4  

1, 2 -Bi s( 2 -br o m o p yri di n -3 -yl) et h a n e ( 5 p)  
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 S 9 5  

Di -t ert-b ut yl 1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c a r b o x yl at e ( 6 a)  

 

  

 

 

 S 9 6  

Di -t ert-b ut yl 2, 9 -di c hl o r o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e ( 6 b)  
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 S 9 7  

Di -t ert-b ut yl 2, 9 -difl u o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c a r b o x yl at e ( 6 c)  

 

  

 

 

 S 9 8  

 

Di -t ert-b ut yl 2, 9 -bi s(t rifl u o r o m et h yl) -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c a r b o x yl at e 

( 6 d) 

 

  

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

126



 

 

 S 9 9  

 

 

  

 

 

 S 1 0 0  

Di -t ert-b ut yl 2, 9 -di -t ert-b ut o x y -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e ( 6 e) 
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 S 1 0 1  

5, 6 -Di -t ert-b ut yl 2, 9 -di m et h yl  1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 5, 6, 9 -t etr a c a r b o x yl at e 

( 6f) 

 

  

 

 

 S 1 0 2  

Di -t ert-b ut yl 2, 9 -di m et h o x y -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e ( 6 g) 
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 S 1 0 3  

Di -t ert-b ut yl 3, 8 -di c hl o r o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x y l at e ( 6 h) 

 

  

 

 

 S 1 0 4  

Di -t ert-b ut yl 3, 8 -difl u o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c a r b o x yl at e ( 6i) 
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 S 1 0 5  

 

Di -t ert-b ut yl 3, 8 -di -t ert-b ut yl -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e ( 6j) 

 

  

 

 

 S 1 0 6  

 

Di -t ert-b ut yl 3, 8 -di c y a n o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e ( 6 k) 
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 S 1 0 7  

 

5, 6 -Di -t ert-b ut yl 3, 8 -di m et h yl 1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 5, 6, 8 -t etr a c a r b o x yl at e 

( 6l) 

 

  

 

 

 S 1 0 8  

 

Di -t ert-b ut yl 2, 8 -di c hl o r o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e ( 6 m)  
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 S 1 0 9  

 

Di -t ert-b ut yl 2, 3, 8, 9 -t etr afl u or o-1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e ( 6 n)  

 

  

 

 

 S 1 1 0  

 

 

  

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

132



 

 

 S 1 1 1  

Di -t ert-b ut yl 9, 1 0 -di h y dr o dit hi e n o[ 3, 2 -c: 2', 3' -g ][ 1, 2] di a z o ci n e-4, 5 -di c ar b o x yl at e ( 6 o) 

 

  

 

 

 S 1 1 2  

Di -t ert-b ut yl 5, 6 -di h y d r o di p yri d o[ 2, 3 -c: 3', 2' -g ][ 1, 2] di a z o ci n e-1 1, 1 2 -di c ar b o x yl at e ( 6 p) 
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 S 1 1 3  

(Z )-1 1, 1 2 -Di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 a) 

 

  

 

 

 S 1 1 4  

(Z )-2, 9 -Di c hl o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 b) 
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 S 1 1 5  

(Z )-2, 9 -Difl u o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 c) 

 

 

 

 S 1 1 6  

 

(Z )-2, 9 -Bi s(t rifl u o r o m et h yl) -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 d) 
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 S 1 1 7  

 

  

 

 

 S 1 1 8  

(Z )-1 1, 1 2 -Di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di ol ( 1 e) 
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 S 1 1 9  

Di m et h yl ( Z )-1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di c a r b o x yl at e ( 1f) 

 

  

 

 

 S 1 2 0  

(Z )-2, 9 -Di m et h o x y -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 g) 
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 S 1 2 1  

(Z )-3, 8 -Di c hl o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 h) 

 

  

 

 

 S 1 2 2  

(Z )-3, 8 -Difl u o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1i) 

 

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

138



 

 

 S 1 2 3  

 

(Z )-3, 8 -Di -t ert-b ut yl -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1j) 

 

 

 

 S 1 2 4  

 

(Z )-1 1, 1 2 -Di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di c ar b o nitril e ( 1 k) 
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 S 1 2 5  

 

Di m et h yl ( Z )-1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di c a r b o x yl at e ( 1l) 

 

 

 

 S 1 2 6  

 

(Z )-2, 8 -Di c hl o r o -1 1, 1 2 -di h y d r o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 m) 

 

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

140



 

 

 S 1 2 7  

 

(Z )-2, 3, 8, 9 -T etr afl u or o -1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 n) 

 

 

 

 S 1 2 8  
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 S 1 2 9  

(Z )-9, 1 0 -Di h y dr o dit hi e n o[ 3, 2 -c: 2', 3' -g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 o) 

 

  

 

 

 S 1 3 0  

(Z )-5, 6 -Di h y d r o di p yri d o[ 2, 3 -c: 3', 2' -g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( 1 p) 
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 S 1 3 1  

(Z )-1 1, 1 2 -Di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di a mi n e ( 1 q)  

 

  

 

 

 S 1 3 2  

(Z )-1 1, 1 2 -Di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di a mi n e ( 1r)  
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 S 1 3 3  

(Z )-1 1, 1 2 -Di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di c ar b o x yli c a ci d ( 1 s)  

 

  

 

 

 S 1 3 4  

(Z )-1 1, 1 2 -Di h y dr o di b e n z o[ c, g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di c ar b o x yli c a ci d ( 1t)  
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 S 1 3 5  

(Z )-( 1 1, 1 2-di h y dr o di b e n z o[ c, g][ 1, 2] di a z o ci n e -2, 9 -di yl) di m et h a n ol ( 1 u)  
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S u p p orti n g I nf or m ati o n  

f or 

A R G E T A T R P of M et h yl A cr yl at e a n d 

M et h yl M et h a cr yl at e wit h Di a z o ci n e-

D eri v e d I niti at or s 

 

-E x p eri m e nt al D at a - 

S h u o Li, † , ‡ R u c hir a C ol a c o ,† , ‡ A n n e St a u bit z* , †, ‡ 

 

† U ni v er sit y of Br e m e n, I n stit ut e f or Or g a ni c a n d A n al yti c al C h e mi str y, 

L e o b e n er Str. 7, 2 8 3 5 9 Br e m e n, G er m a n y  

‡ U ni v er sit y of Br e m e n, M A P E X C e nt er f or M at eri al s a n d Pr o c e s s e s, 

Bi bli ot h e k str. 1, 2 8 3 5 9 Br e m e n, G er m a n y  

* st a u bit z @ u ni -br e m e n. d e  

  

T a bl e of C o nt e nt s  

G e n er al I nf or m ati o n  ................................................................................................................................. 1 

R e a g e nt s  .............................................................................................................................................. 2 

S ol v e nt s  ............................................................................................................................................... 3 

E x p eri m e nt al Pr o c e d ur e s a n d C h ar a ct eri z ati o n D at a  ............................................................................. 4 

I niti at or S y nt h e si s ................................................................................................................................. 5 

P ol y m eri z ati o n Pr o c e d ur e s  ................................................................................................................ 1 3  

P ol y m eri z ati o n R e s ult s  ...................................................................................................................... 1 5  

A b s or pti o n M a xi m a, Ki n eti c s a n d P h ot o st ati o n ar y St at e s of C o m p o u n d s 2 ‒ 4  ................................. 1 9  

U V -Vi s S p e ctr a of Di a z o ci n e s a n d Di a z o ci n e -C e nt er e d P ol y m er s 2 ‒ 4  ............................................ 2 1  

Fir st -Or d er Ki n eti c Pl ot s of Di a z o ci n e -C o nt ai ni n g Pr o d u ct s 2 ‒ 4  ....................................................... 2 5  

1 H a n d 1 3 C{ 1 H} N M R S p e ctr a o f t h e Pr o d u ct s ....................................................................................... 2 6  

1 H N M R S p e ctr a of 2 a ‒ 2 d  i n t h e P S S at 4 0 5 a n d 5 2 5 n m.................................................................... 4 0  

R ef er e n c e s  ......................................................................................................................................... 4 4  
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 S 1  

G e n er al I nf or m ati o n 
S y nt h e s e s u n d er S c hl e n k c o n diti o n s  or i n a gl o v e b o x  ( P ur e L a b H E fr o m I n ert, A m e s b ur y, M A, U S A) 

w er e p erf or m e d wit h nitr o g e n a s pr ot e cti o n g a s. All gl a s s w ar e  wa s  dri e d i n a n o v e n at 2 0 0  ° C  f or at l e a st 

2 h pri or t o u s e . S yri n g e s  t h at w er e u s e d t o tr a n sf er a n h y dr o u s s ol v e nt s or r e a g e nt s w er e p ur g e d wit h 

nitr o g e n pri or t o u s e.  Mi cr o w a v e r e a cti o n vi al s w er e s e al e d wit h a s e pt u m c a p fr o m Bi ot a g e ( Bi ot a g e, 

U p p s al a, S w e d e n).  All s ol v e nt s f or p urifi c ati o n a n d e xtr a cti o n w er e u s e d a s r e c ei v e d . α -Br o m oi s o b ut yr yl 

br o mi d e ( BI B B), N ,N ,N′ ,N″ ,N″ -p e nt a m et h yl di et h yl e n etri a mi n e  ( P M D E T A), tri s[ 2-

( di m et h yl a mi n o) et h yl] a mi n e ( M e6 T R E N) a n d tri et h yl a mi n e w er e d e g a s s e d b y t hr e e fr e e z e -p u m p -t h a w 

c y cl e s  a n d  st or e d  i n  t h e  gl o v e b o x.  M et h yl  a cr yl at e  a n d  m et h yl  m et h a cr yl at e  w er e  p a s s e d  t hr o u g h 

al u mi n u m  o xi d e  9 0  b a si c  ( M a c h er e y-N a g el,  5 0 – 2 0 0  µ m  p arti cl e  si z e)  b ef or e  u s e. S ol v e nt s  u s e d  f or 

s y nt h e si s u n d er i n ert c o n diti o n s ( T H F, a c et o nitril e, C H 2 Cl 2 ) w er e dri e d b y a s ol v e nt p urifi c ati o n s y st e m 

( S P S) fr o m I n ert T e c h n ol o gi e s.  All p ol y m er s a m pl e s w er e p a s s e d t hr o u g h a 0. 4 5  µ m P T F E filt er b ef or e 

a n al y si s.  

N M R s p e ctr a w er e r e c or d e d o n a Br u k er A v a n c e N e o 6 0 0 ( Br u k er Bi o S pi n, R h ei n st ett e n, G er m a n y) 

( 6 0 0 M H z (1 H), 1 5 1 M H z ( 1 3 C{ 1 H}) at 2 9 8  K. All 1 H N M R a n d 1 3 C{ 1 H} N M R s p e ctr a w er e r ef er e n c e d t o 

t h e r e si d u al pr ot o n si g n al s of t h e s ol v e nt (1 H) or t h e s ol v e nt it s elf ( 1 3 C{ 1 H}). T h e e x a ct a s si g n m e nt of t h e 

p e a k s w a s p erf or m e d b y t w o -di m e n si o n al N M R s p e ctr o s c o p y s u c h a s 1 H C O S Y, 1 3 C{ 1 H} H S Q C a n d 
1 H/ 1 3 C{ 1 H}  H M B C  w h e n  p o s si bl e.  Hi g h -r e s ol uti o n  EI  m a s s  s p e ctr a  w er e  r e c or d e d  o n  a  M A T  9 5 X L 

d o u bl e -f o c u si n g m a s s s p e ctr o m et er fr o m Fi n ni g a n M A T ( T h er m o Fi s h er S ci e ntifi c, W alt h a m, M A, U S A) 

at a n i o ni z ati o n e n er g y of 7 0 e V. S a m pl e s w er e m e a s ur e d b y a dir e ct or i n dir e ct i nl et m et h o d wit h a 

s o ur c e t e m p er at ur e of 2 0 0  ° C. Hi g h -r e s ol uti o n E SI a n d A P CI m a s s s p e ctr a w er e m e a s ur e d b y a dir e ct 

i nl et  m et h o d  o n  a n  I m p a ct  II  m a s s  s p e ctr o m et er  fr o m  Br u k er  D alt o ni c s  ( Br u k er  D alt o ni c s,  Br e m e n, 

G er m a n y).  E SI  m a s s  s p e ctr a  w er e  r e c or d e d  i n  t h e  p o siti v e  i o n  c oll e cti o n  m o d e.  I R  s p e ctr a  w er e 

r e c or d e d o n a Ni c ol et i 5 1 0 F T-I R s p e ctr o m et er fr o m T h er m o Fi s h er S ci e ntifi c ( T h er m o Fi s h er S ci e ntifi c, 

W alt h a m, M A, U S A) wit h a di a m o n d wi n d o w i n a n ar e a fr o m 5 0 0 – 4 0 0 0 c m - 1 wit h a r e s ol uti o n of 4  c m - 1. 

All s a m pl e s w er e m e a s ur e d 1 6 ti m e s a g ai n st a b a c k gr o u n d s c a n. M elti n g p oi nt s w er e r e c or d e d o n a 

B ü c hi  M elti n g  P oi nt  M -5 6 0  ( B ü c hi,  E s s e n,  G er m a n y)  a n d  ar e  r e p ort e d  c orr e ct e d.  T hi n  l a y er 

c hr o m at o gr a p h y ( T L C) w a s p erf or m e d u si n g T L C Sili c a g el 6 0 F 2 5 4 fr o m M er c k ( M er c k, D ar m st a dt, 

G er m a n y) a n d c o m p o u n d s w er e vi s u ali z e d b y e x p o s ur e t o U V li g ht at a w a v el e n gt h of 2 5 4  n m. C ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y w a s p erf or m e d b y u si n g Si O 2  ( 0. 0 4 0– 0. 0 6 3  m m, 2 3 0 – 4 0 0  m e s h A S T M) fr o m M er c k.  

T h e  U V -vi s  a b s or pti o n  m e a s ur e m e nt s  w er e  r e c or d e d  i n  a  P er ki n  El m er  U V/ VI S  NI R  S p e ctr o m et er 

L a m b d a 9 0 0 a n d i n a V W R U V -1 6 0 0 P C at 2 9 8  K. Q u art z c u v ett e s of 1 0  m m o pti c al p at h l e n gt h w er e 

u s e d. T h e  irr a di ati o n  e x p eri m e nt s  w er e  c arri e d  o ut  u si n g L E D li g ht s o ur c e s fr o m  S a hl m a n n 

P h ot o c h e mi c al S ol uti o n s of 4 0 5  n m  c e ntr al w a v el e n gt h  (3 x  Ni c hi a N V S U 2 3 3 A of 9 8 0  m W o pti c al p o w er ) 

a n d of  5 2 5  n m c e ntr al  w a v el e n gt h  ( 3 x  Ni c hi a  N C S G 2 1 9 B -V 1  of  4 0 0  mW o pti c al  p o w er)  at  a  2  c m 

di st a n c e  fr o m  t h e  c u v ett e or  fr o m  t h e  r e a cti o n  vi al . G el  p er m e ati o n  c hr o m at o gr a p h y  ( G P C)  w a s 

p erf or m e d o n a P S S ( p ol y m er st a n d ar d s er vi c e) S E C urit y G P C s y st e m at 3 0 8  K aft er a c o n v e nti o n al 

c ali br ati o n u si n g p ol y st yr e n e st a n d ar d s. T h e m ol ar m a s s di stri b uti o n of p ol y m er s w a s d et er mi n e d u si n g 

r efr a cti v e  i n d e x  det e cti o n ( RI D) i n  c o m bi n ati o n  wit h  li g ht  s c att eri n g  d et e cti o n ( L S) a n d  di o d e -arr a y 

d et e cti o n  ( D A D). T h e  p ol y m er s  w er e  di s s ol v e d  i n  T H F  ( ≈  1 m g/ m L;  5  m g/ m L  f or  t h e  d et e cti o n  of 

a b s or pti o n at 3 9 5  n m w a v el e n gt h) a n d t h e G P C s p e ctr a w er e r e c or d e d at 1  m g/ m L el uti o n fl o w r at e. T o 

pr e p ar e p ol y m er t hi n fil m s  ( 0. 0 3 t o 0. 0 4 m m t hi c k n e s s) , 1 0 0 µL of a 6 0  m g/ m L p ol y m er s ol uti o n i n T H F 

w a s dr o p -c a st e d a n d di stri b ut e d o nt o a M e n z el -Gl ä s er c o v er sli p ( 1 8  m m  x 1 8  m m) a n d dri e d o n a gl a s s 

pl at e at 6 0  ° C f or 2 4  h.  

T h e u s e of a b br e vi ati o n s f oll o w s t h e c o n v e nti o n s fr o m t h e A C S St yl e g ui d e.  

  

 

 S 2  

R e a g e nt s  
 

R e a g e nt  S u p pli er  P urit y  

1 -Br o m o b ut a n e  A cr o s  9 9 %  

2 -Br o m o -5 -h y dr o x y b e n z al d e h y d e  A p oll o   

1, 2 -Di m et h yl et h yl e n e di a mi n e  A p oll o   

A s c or bi c a ci d  R ot h  > 9 9 %  

α -B r o m oi s o b ut yr yl br o mi d e  Si g m a -Al dri c h  9 8 %  

C u( 0)  K n orr Pr a n d ell  wir e, di a m et er: 0. 4  m m  

C uI  Si g m a -Al dri c h  ≥ 9 9. 5 %  

C u Cl 2  M er c k  f or s y nt h e si s 

C u Br 2  St e m C h e mi c al s  9 9 %  

Di -t ert-b ut yl h y dr a zi n e -1, 2 -di c ar b o x yl at e  A p oll o   

Dii s o b ut yl al u mi n u m h y dri d e  A cr o s  1. 2  M i n t ol u e n e  

Et h yl α -br o m oi s o b ut yr at e  J & K  9 8 %  

F or m al d e h y d e  Si g m a -Al dri c h  a q  3 7 %  A C S,  1 0 – 1 5 % 

m et h a n ol  

F or mi c a ci d  Si g m a -Al dri c h  9 7 %  

H Cl i n 2 -pr o p a n ol  A cr o s  5 – 6  M  

H 2 S O 4  V W R  9 5 %  

K O H  Si g m a -Al dri c h  > 8 5 %  

K 3 P O 4  a b cr  9 7 %, a n h y dr o u s  

M et h yl a cr yl at e  Alf a A e s ar  9 9 %, 1 5  p p m  

4- m et h o x y -p h e n ol  

M et h yl m et h a cr yl at e  J & K  9 9 %  

N a 2 S O 4  M er c k  A C S gr a d e, 9 9. 0 %  

N a Cl  T. H. G e y er  > 9 9 %  

N a H C O 3  Fi s c h er  A n al yti c al r e a g e nt gr a d e  

N a O H  V W R  p ell et s  

N B S  Alf a A e s ar  9 9 %  

N H 4 Cl  R ot h  > 9 9. 7 % p. a.  

N ,N′ -Di m et h yl et h yl e n e di a mi n e  A p oll o   

N ,N ,N′ ,N′′ ,N′′ -P e nt a m et h yl di et h yl e n etri a mi n e  M er c k  f or s y nt h e si s 

Pl ati n u m(I V) o xi d e  T CI  > 8 5. 0 %  

P ot a s si u m s o di u m t artr at e t etr a h y dr at e  R ot h  > 9 9 %  

P yri di n e  Gr ü s si n g  9 9. 5 %  

S o di u m m et h o xi d e  T CI  > 9 6 %  

T hi o n yl c hl ori d e  A cr o s  9 9. 7 %  

T ri et h yl a mi n e  Fl u or o c h e m  a n h y dr o u s  

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

147



 

 S 3  

Tri m et h yl sil yl i o di d e  A p oll o   

T ri p h e n yl p h o s p hi n e  Alf a A e s ar  9 9 + %  

T ri s( 2 -a mi n o et h yl) a mi n e  Alf a A e s ar  9 7 %  

 

S ol v e nt s  
 

A c et o nitril e  Fi s c h er  a n al yti c al gr a d e, > 9 9. 5 %  

A ni s ol e  R ot h  > 9 9 %, f or s y nt h e si s  

C H 2 Cl 2  Si g m a -Al dri c h  A C S gr a d e, > 9 9. 9 %  

C H Cl 3  Si g m a -Al dri c h  p. a. 9 9. 0 ‒ 9 9. 4 %  

C y cl o h e x a n e  H o n e y w ell  A C S gr a d e, > 9 9. 5 %  

Di et h yl et h er  Si g m a -Al dri c h  > 9 9. 8 %, c o nt ai n s b ut yl at e d h y dr o x yt ol u e n e  

Et h yl A c et at e  Si g m a -Al dri c h  A C S gr a d e, > 9 9. 5 %  

D M F  A cr o s  9 9. 8 %, e xtr a dr y  

D M S O  A cr o s  9 9. 7 %  

H Cl  M er c k  A C S, f u mi n g > 3 7 %  

M et h a n ol  V W R  A C S gr a d e  

N H 3  Fi s c h er  2 5 % i n w at er, s p gr  0. 9 1  

T H F  H o n e y w ell  r e a g e nt  gr a d e,  > 9 9 %  c o nt ai n s  2 5 0 p p m 

b ut yl at e d h y dr o x yt ol u e n e  

T ol u e n e  Si g m a -Al dri c h  A C S gr a d e, > 9 9. 7 %  

W at er   d ei o ni z e d  

  

 

 S 4  

E x p eri m e nt al Pr o c e d ur e s a n d C h ar a ct eri z ati o n D at a  

C o m p o u n d s 5 , 1 a , 1 b , 1 c  w er e s y nt h e si z e d a c c or di n g t o pr e vi o u sl y p u bli s h e d pr o c e d ur e s. 1  

 

S c h e m e  S1.  O v er vi e w of st arti n g m at eri al s 1 a ‒ 1 d , i niti at or s 2 a ‒ 2 d , p ol y m et h yl a cr yl at e s 3 a ‒ 3 d  a n d 

p ol y m et h yl m et h a cr yl at e s 4 a ‒ 4 d  c o nt ai ni n g di a z o ci n e. ( X = e n d gr o u p)  

C H O

Br

H O

N

C O 2 M e

N

B u O

NN

B u O
O H

C H O

Br

B u O

N

C O 2 M e

N

B u O

B o c B o c

Br

M e O 2 C

BrB u O

6

5

7

891 d

Br

M e O 2 C Br

Br

M e O 2 C P P h 3 Br

 

S c h e m e  S 2. S y nt h eti c r o ut e t o 1 d . 
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 S 5  

I niti at or S y nt h e si s  
 

(Z )-N ,N' -( 1 1, 1 2- Di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) bi s( 2 - br o m o- 2- m et h yl pr o p a n a mi d e) 

( 2 a) 

N N

H
N

H
N

O

Br
M e

M e

O

M e

M e

Bra
b

c
d

e

f
g

h

i
j

k

 

I n a gl o v e b o x, a mi cr o w a v e vi al w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d 1 a  ( 4 1 2 m g, 1. 7 3  m m ol), T H F ( 1 7  m L) a n d 

T E A ( 1. 2 0 m L, 8. 6 5  m m ol), s e al e d a n d tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x. Aft er c o oli n g t o 0  ° C, a s ol uti o n 

of BI B B ( 1 . 0 0 m L, 4. 3 2  m m ol) i n T H F ( 1 7  m L) w a s pr e p ar e d i n t h e gl o v e b o x, tr a n sf err e d i nt o a s yri n g e 

a n d o ut of t h e gl o v e b o x a n d a d d e d dr o p wi s e t o t h e r e a cti o n mi xt ur e o v er t h e c o ur s e of 3 0  mi n. T h e n, 

t h e r e acti o n mi xt ur e w a s w ar m e d sl o wl y t o 2 0  ° C a n d stirr e d f or 2 4  h. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s dil ut e d 

wit h et h yl a c et at e ( 5 0  m L), q u e n c h e d wit h a q . H Cl ( 1 0  m L, 0. 1  M), w a s h e d wit h s at ur at e d a q . N a H C O 3  

( 3 0 m L), bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d  pr e s s ur e  a n d  t h e  cr u d e  r e si d u e  w a s  p urifi e d  b y  sili c a  g el  c ol u m n  c hr o m at o gr a p h y  ( a p pli e d 

gr a di e nt  fr o m c y cl o h e x a n e  t o c y cl o h e x a n e / et h yl  a c et at e 8 0/ 2 0)  t o  f ur ni s h  t h e  pr o d u ct 2 a  ( 7 6 1 m g, 

1. 4 2  m m ol , 8 2 %) a s a y ell o w s oli d. 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 8. 3 7 ( s, 2 H, H - h), 7. 3 2 – 7. 2 7 ( m, 4 H, H - a, H- c), 6. 8 5 ( d, J  = 8. 3 H z, 2 H, 

H- d ), 3. 1 5 – 2. 6 2  ( m, 4 H, H - g), 2. 0 0 ( s, 12 H, H - k) p p m . 

1 H N M R ( 6 0 0 M H z, C D 3 C N): δ  = 8. 4 2 ( s, 2 H), 7. 3 6 ( d d, J  = 6. 6, 2. 2 H z, 4 H), 6. 8 3 – 6. 7 9 ( m, 2 H), 2. 9 7 

– 2. 6 6  ( m, 4 H), 1. 9 5 ( s, 1 2 H) p p m.  

1 3 C { 1 H }  N M R  ( 1 2 6  M H z,  C D Cl 3 ): δ  = 1 7 0. 1  ( C -i),  1 5 2. 3  ( C- e),  1 3 6. 4  ( C- b),  1 2 9. 2  ( C-f),  1 2 0. 7  ( C- a), 

1 2 0. 2 ( C - d), 1 1 8. 3 ( C- c), 6 3. 1 ( C-j), 3 2. 6 ( C- k), 3 1. 9 ( C- g) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C2 2 H 2 4
7 9 Br 2 N 4 O 2  [ M]+ : c al c d 5 3 4. 0 2 6 6 0 , f o u n d: 5 3 4. 0 2 6 0 9  ( 1 0); 4 1 ( 1 0 0).  

I R ( A T R): ṽ  = 3 3 1 5 ( w), 2 9 3 1 ( w), 1 7 3 5 ( m), 1 6 6 3 ( s), 1 5 8 4 ( s), 1 5 2 6 ( s), 1 4 8 3 ( m), 1 4 1 4 ( m), 1 2 3 4 ( m), 

1 1 0 8 ( s), 1 0 0 7 ( w), 9 1 8 ( m), 8 2 0 ( s), 7 6 2 ( w) c m – 1 . 

m p:  1 7 0  ° C  ( d e c o m p.). 

R f: 0. 4 2 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  = 6 7/ 3 3)  

 

(Z )-N ,N' -( 1 1, 1 2- Di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di yl) bi s( 2 - br o m o- 2- m et h yl pr o p a n a mi d e) 

( 2 b) 

NNN
H

N
H Br

O

M e

M e

O

Br
M e

M e

a
b

c
d

e

f
g

h

i
j

k

 

I n a gl o v e b o x, a mi cr o w a v e vi al w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d 1 b  (2 3 8  m g, 1 . 00 m m ol), T H F ( 1 0  m L) a n d 

T E A ( 7 0 0 µ L, 5 . 00 m m ol), s e al e d a n d tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x. Aft er c o oli n g t o 0  ° C, a s ol uti o n 

of BI B B ( 3 0 0 µ L, 2. 5 0 m m ol) i n T H F ( 1 0 m L) w a s pr e p ar e d i n t h e gl o v e b o x, tr a n sf err e d i nt o a s yri n g e 
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a n d o ut of t h e gl o v e b o x a n d a d d e d dr o p wi s e t o t h e r e a cti o n mi xt ur e o v er t h e c o ur s e of 3 0  mi n. T h e n, 

t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d sl o wl y t o 2 0 ° C a n d stirr e d f or 2 4  h. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s dil ut e d 

wit h et h yl a c et at e ( 5 0  m L), q u e n c h e d wit h a q H Cl ( 1 0  m L, 0. 1  M), w a s h e d wit h s at ur at e d a q N a H C O 3  

( 3 0 m L), bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d  pr e s s ur e  a n d  t h e  cr u d e  r e si d u e  w a s  p urifi e d  b y  sili c a  g el  c ol u m n  c hr o m at o gr a p h y  ( a p pli e d 

gr a di e nt  fr o m c y cl o h e x a n e  t o c y cl o h e x a n e / et h yl  a c et at e  8 0/ 2 0)  t o  f ur ni s h  t h e  pr o d u ct 2 b   (4 5 0  m g, 

8 4 0 µ m ol, 8 4 %) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 8. 3 9 ( s, 2 H, H - h), 7. 2 6 ( d d, J  = 8. 3, 2. 3 H z, 2 H, H - b), 7. 0 9 ( d, J  = 2. 3 

H z, 2 H, H - d), 6. 9 7 ( d, J  = 8. 3 H z, 2 H, H - a), 3. 0 1 – 2. 6 8 ( m, 4 H, H - g), 2. 0 1 ( d, J  = 1. 1 H z, 1 2 H, H - k) p p m . 

1 H N M R ( 6 0 0 M H z, C D 3 C N):  δ  = 8. 4 7 ( s, 2 H), 7. 2 2 ( d d, J  = 8. 3, 2. 1 H z, 2 H), 7. 1 9 ( d, J  = 2. 1 H z, 2 H), 

7. 0 3 ( d, J  = 8. 3 H z, 2 H), 2. 9 0 – 2. 7 4 ( m, 4 H), 1. 9 6 ( s, 1 2 H)  p p m.  

1 3 C { 1 H }  N M R  ( 1 2 6  M H z,  C D Cl 3 ): δ  = 1 7 0. 1  ( C -i),  1 5 5. 6  ( C- e),  1 3 6. 2  ( C- c),  1 3 0. 5  ( C- a),  1 2 4. 6  ( C-f), 

1 1 8. 6 ( C - b), 1 1 0. 3 ( C- d), 6 3. 0 ( C-j), 3 2. 7 ( C - k), 3 2. 6 ( C- k), 3 1. 4 ( C- g) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 2 2 H 2 4
7 9 Br 2 N 4 O 2  [ M]+ : c al c d 5 3 4. 0 2 6 6 0 , f o u n d: 5 3 4. 0 2 6 0 5  ( 1 0); 4 1 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 3 3 2 0 ( w), 2 9 3 1 ( w), 1 7 3 4 ( w), 1 6 6 4 ( s), 1 5 9 3 ( s), 1 5 1 5 ( s), 1 4 9 6 ( s), 1 3 8 6 ( s), 1 3 0 1 ( m), 

1 2 4 5 ( m), 1 1 5 9 ( m), 1 1 1 2 ( s), 9 4 8 ( w), 8 8 8 ( m), 8 2 8 ( s), 8 1 4 ( s)  c m – 1 . 

m p:  1 7 0  ° C  ( d e c o m p.). 

R f: 0. 4 8 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  = 6 7/ 3 3)  

 

(Z )-( 1 1, 1 2- Di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) bi s( m et h yl e n e) bi s( 2 - br o m o- 2- m et h yl pr o-

p a n o at e) ( 2 c) 

N N

O O

OO

M e
Br

M e

M e
Br

M e
a

b

c
d

e

f
g h

i
j

k

 

I n a gl o v e b o x, a mi cr o w a v e vi al w a s c h ar ge d wit h c o m p o u n d 1 c  ( 2 6 8 m g, 1 . 0 0 m m ol), T H F ( 1 0 m L) a n d 

T E A ( 6 9 0 µ L, 4. 9 8  m m ol), s e al e d a n d tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x. Aft er c o oli n g t o 0  ° C, a s ol uti o n 

of BI B B ( 3 1 0 µ L, 2. 5 1  m m ol) i n T H F ( 1 2  m L) w a s pr e p ar e d i n t h e gl o v e b o x, tr a n sf err e d i nt o a s yri n g e 

a n d  o ut of t h e gl o v e b o x a n d  a d d e d dr o p wi s e t o t h e r e a cti o n mi xt ur e o v er t h e c o ur s e of 3 0  mi n. T h e n, 

t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d sl o wl y t o 2 0 ° C a n d stirr e d f or 2 4  h. T h e  r e a cti o n mi xt ur e wa s dil ut e d 

wit h  et h yl  a c et at e  ( 4 0 m L),  q u e n c h e d  wit h s at ur at e d  a q N H 4 Cl  ( 1 0  m L),  w a s h e d  wit h  s at ur at e d  a q 

N a H C O 3  ( 10 m L),  bri n e  ( 3 0  m L)  a n d  dri e d  o v er  N a 2 S O 4 .  Aft er  filtr ati o n,  t h e  or g a ni c  p h a s e  w a s 

c o n c e ntr at e d  u n d er  r e d u c e d  pr e s s ur e  a n d  t h e  cr u d e  r e si d u e  w a s  p urifi e d  b y  sili c a  g el  c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m c y cl o h e x a n e  t o c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e 8 0/ 2 0) t o f ur ni s h t h e 

pr o d u ct 2 c  ( 5 3 0 m g, 9 2 0 µ m ol, 9 2 %) a s a y ell o w s oli d.  

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 1 5 ( d d, J  = 8. 0, 1. 7 H z, 2 H, H - c), 6. 9 9 ( d, J  = 1. 7 H z, 2 H, H - a), 6. 8 5 

( d, J  = 8. 0 H z, 2 H, H - d), 5. 0 7 ( s, 4 H, H - h), 3. 0 6 – 2. 7 1  ( m, 4 H, H - g), 1. 9 1 ( s, 1 2 H, H - k) p p m . 

1 H N M R ( 6 0 0 M H z, C D 3 C N):  δ  = 7. 2 1 ( d d, J  = 8. 0, 1. 4 H z, 2 H), 7. 0 9 ( s, 2 H), 6. 8 7 ( d, J  = 8. 1 H z, 2 H), 

5. 0 6 ( s, 4 H), 2. 9 8 – 2. 7 6 ( m, 4 H), 1. 8 9 ( s, 1 2 H)  p p m.  

1 3 C { 1 H }  N M R  ( 1 2 6  M H z,  C D Cl 3 ): δ  = 1 7 1. 5  ( C -i),  1 5 5. 4  ( C- e),  1 3 4. 4  ( C- b),  1 2 9. 3  ( C- a),  1 2 8. 4  ( C-f), 

1 2 6. 5 ( C - c), 1 1 9. 4 ( C- d), 6 6. 9 ( C- h), 5 5. 7 ( C - g), 3 1. 8 ( C- k), 3 0. 8 ( C- k) p p m . 
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H R M S ( E SI)  m/ z  f or C2 4 H 2 7
7 9 Br 2 N 2 O 4  [ M + H]+ : c al c d 5 6 5. 0 3 3 2 1 , f o u n d: 5 6 5. 0 3 2 8 3 . 

I R ( A T R): ṽ  = 2 9 3 4 ( w), 1 7 3 2 ( s), 1 5 1 8 ( w), 1 4 6 1 ( m), 1 3 7 3 ( m), 1 2 7 2 ( s), 1 1 6 6 ( s), 1 1 4 9 ( s), 1 1 1 4 ( m), 

1 0 9 8 ( m), 1 0 0 5 ( m), 9 5 9 ( m), 8 9 7 ( m), 8 2 5 ( m), 7 6 3 ( w), 6 8 5 ( w)  c m – 1 . 

m p:  1 0 4  ° C.  

R f: 0. 5 3  (c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  = 8 0/ 2 0)  

 

2- B r o m o - 5- b ut o x y b e n z al d e h y d e ( 6) 

C H O

Br

OM e a

bcd

e f
g

j

i

h

k

 

2- Br o m o b e n z al d e h y d e  ( 9. 4 5 1  g,  5 0. 0 0  m m ol),  K 2 C O 3  ( 9. 6 7 4 g,  7 0. 0 0  m m ol), D M F ( 7 0  m L)  a n d b ut yl 

br o mi d e ( 5. 7 5 5  g, 4 2. 0 0  m m ol) w er e a d d e d t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d 

at 8 0  ° C f or 1 2  h b ef or e it w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. W at er ( 3 0  m L) a n d di et h yl et h er 

( 1 0 0 m L)  w a s  a d d e d  a n d  t h e  mi xt ur e  w a s w a s h e d  wi t h  a q  N a O H  (2 x 3 0  m L ,  1 M)  a n d  dri e d  o v er 

N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e 

w a s dri e d i n v a c u u m t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 6  ( 8. 84 m g, 3 4. 4 m m ol, 9 8 %) a s a y ell o w oil.  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 0. 3 0 ( s, 1 H, H - g), 7. 5 1 ( d, J  = 8. 8 H z, 1 H, H - c), 7. 4 0 ( d, J  = 3. 2 H z, 

1 H, H -f), 7. 0 2 ( d d, J  = 8. 8 , 3. 2 H z, 1 H, H- d), 3. 9 9 (t, J  = 6. 5 H z, 2 H, H - h), 1. 7 7 ( dt, J  = 1 4. 3, 6. 5 H z, 2 H, 

H- i), 1. 5 2 – 1. 4 4  ( m, 2 H, H-j), 0. 9 7 (t, J  = 7. 4 H z, 3 H, H - k) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 9 2. 0 ( C - g), 1 5 8. 9 ( C- a), 1 3 4. 6 ( C- c), 1 3 4. 0 ( C- e), 1 2 3. 6 ( C- d), 

1 1 7. 8 ( C - b), 1 1 3. 5 ( C-f), 6 8. 4 ( C- h), 3 1. 2 ( C-i), 1 9. 3 ( C-j), 1 3. 9 ( C- k) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C1 1 H 1 3
7 9 Br O 2  [ M]+ : c al c d 2 5 6. 0 0 9 8 9 , f o u n d: 2 5 6. 0 0 9 6 3  ( 1 0); 4 1 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 2 9 5 7 ( w), 2 9 3 3 ( w), 2 8 7 1 ( w), 1 6 9 1 ( s), 1 5 9 1 ( m), 1 5 6 7 ( w), 1 4 6 4 ( s), 1 3 8 6 ( s), 1 3 1 0 ( s), 

1 2 7 3 ( s), 1 2 2 9 ( s), 1 1 6 5 ( s), 1 1 0 8 ( m), 1 0 6 8 ( w), 1 0 0 6 ( w), 9 3 7 ( w), 8 6 7 ( w), 8 2 1 ( m), 7 5 4 ( m), 6 5 9 

( w) c m – 1 . 

R f: 0. 7 6  (c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  = 8 0/ 2 0)  

 

M et h yl ( Z )- 4- br o m o- 3-( 2- br o m o- 5- b ut o x y st yr yl) b e n z o at e ( 7) 

Br

C O 2 M e

Br

O

M e
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A dr y, nitr o g e n fl u s h e d t w o -n e c k e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m 

w a s c h ar g e d wit h m et h yl 4 -br o m o - 3-( br o m o m et h yl) b e n z o at e (c o m p o u n d 5 , 9. 2 4  g, 3 0 . 0 0 m m ol), P P h 3  

(7. 8 7  g, 3 0. 0 0 m m ol)  a n d  D M F  ( 3 0  m L).  T h e  r e a cti o n  mi xt ur e  w a s  stirr e d  at  2 0  ° C  f or 2 0  h  u n d er  a 
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nitr o g e n at m o s p h er e b ef or e t h e s oli d r e si d u e  w a s h e d wit h t ol u e n e ( 3 0  m L), c y cl o h e x a n e  ( 3 0 m L) a n d 

c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e.  

A dr y, nitr o g e n fl u s h e d t w o -n e c k e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m 

w a s c h ar g e d wit h t h e cr u d e pr o d u ct a n d  T H F ( 1 5 0  m L). T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s c o ol e d t o 0  ° C b ef or e 

N a O M e ( 2. 4 3 g, 4 5 . 0 0 m m ol) w a s a d d e d a n d stirr e d at 0  ° C f or 3 0  mi n. T h e n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s 

tr e at e d  wit h  c o m p o u n d 6   (7. 3 1  g, 2 8. 4 2  m m ol),  all o w e d  t o  w ar m  t o  2 0  ° C  a n d  stirr e d  f or  2 1  h.  T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er (1 0 0 m L), e xtr a ct e d wit h et h yl a c et at e ( 2  x 5 0  m L) , w a s h e d 

wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er 

r e d u c e d pr e s s ur e. 

M et h a n ol  ( 4 0  m L),  c o n c d  H 2 S O 4  ( 1. 2 m L,  2 1. 6  m m ol,  1 8  M)  a n d  t h e  or g a ni c  r e si d u e  w er e  a d d e d 

s e q u e nti all y  t o  a  r o u n d -b ott o m e d  fl a s k  e q ui p p e d  wit h  a  r efl u x  c o n d e n s er.  T h e  r e a cti o n  mi xt ur e  w a s 

stirr e d at 6 5  ° C f or 1 2  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h s at ur at e d a q 

N a H C O 3  ( 3 0 m L), e xtr a ct e d wit h et h yl a c et at e ( 3  x 3 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 .  Aft er  filtr ati o n,  t h e  or g a ni c  p h a s e  w a s  c o n c e ntr at e d  u n d er  r e d u c e d  pr e s s ur e  a n d  t h e  cr u d e 

r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y (c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e 9 0/ 1 0) t o f ur ni s h 

t h e pr o d uct 7  a s a c ol orl e s s s oli d ( 8. 9 6  g, 1 9 . 1 m m ol, 6 4 %).  A d a pt e d fr o m lit. 1  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 7 3 – 7. 6 8 ( m, 2 H, H - h, H-l), 7. 6 7 – 7. 6 2 ( m, 1 H, H - k), 7. 4 2 ( d, J  = 8. 8 

H z, 1 H, H - c), 6. 8 4 ( d, J  = 1 1. 9 H z, 1 H, H - m), 6. 7 4 ( d, J  = 1 1. 9 H z, 1 H, H - n), 6. 6 2 ( d d, J  = 8. 8, 3. 0 H z, 

1 H, H - d), 6. 4 6 ( d, J  = 3. 0 H z, 1 H, H -f), 3. 7 9 ( s, 3 H, H-t), 3. 5 6 (t, J  = 6. 6 H z, 2 H, H - o), 1. 5 6 – 1. 5 0 ( m, 

2 H, H - p), 1. 3 6 – 1. 2 6  ( m, 2 H, H- q), 0. 8 6 (t, J  = 7. 4 H z, 3 H, H -r) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 6 6. 2 ( C - s), 1 5 8. 0 ( C- e), 1 3 7. 7 ( C-i), 1 3 7. 0 ( C- a), 1 3 3. 4 ( C- c), 

1 3 3. 0 ( C - k), 1 3 2. 3 ( C- m), 1 3 2. 0 ( C- h), 1 3 0. 0 ( C- k), 1 2 9. 5 ( C-l), 1 2 9. 4 ( C-j), 1 2 9. 3 ( C- g), 1 1 6. 8 ( C- d), 

1 1 5. 9 ( C -f), 1 1 4. 4 ( C- b), 6 7. 9 ( C- o), 5 2. 3 ( C-t), 3 1. 0 ( C- p), 1 9. 1 ( C- q), 1 3. 8 ( C-r) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C2 0 H 2 0
7 9 Br 2 O 3  [ M]+ : c al c d 4 6 5. 9 7 7 9 2 , f o u n d: 4 6 5. 9 7 7 5 5  ( 1 0); 2 5 2 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 2 9 5 5 ( w), 2 8 7 1 ( w), 1 7 2 2 ( s), 1 5 9 0 ( m), 1 5 6 4 ( m), 1 4 5 6 ( m), 1 4 3 5 ( m), 1 2 8 9 ( s), 1 2 3 6 ( s), 

1 1 8 1 ( m), 1 1 0 5 ( s), 1 0 2 6 ( s), 8 1 3 ( m), 7 5 8 ( s), 6 7 5 ( w)  c m – 1 . 

m p:  5 5  ° C.  

R f: 0. 6 8  (c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  = 8 0/ 2 0)  

 

5 , 6- Di-t ert-b ut yl 2 -m et h yl 9 - b ut o x y-1 1, 1 2 - di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 5, 6 -tri c ar b o x yl at e 

( 8) 1  

N

C O 2 M e

N

O

M eM e
M e

O
O

M eM e
M e

O

OM e

 

C o m p o u n d 7  ( 1 2. 1 2 2 g,  2 5. 8 9  m m ol), et h yl  a c et at e ( 4 0 0 m L)  a n d  m et h a n ol  ( 1 0 0 m L)  w er e  a d d e d 

s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k a n d p ur g e d wit h nitr o g e n f or 5  mi n. Pl ati n u m(I V) o xi d e  (2 9 4  m g, 

1. 2 9  m m ol ) w a s a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s p ur g e d wit h h y dr o g e n f or 1 0  mi n b ef or e stirri n g 

 
1  T h e 1 3 C{ 1 H}  N M R s p e ctr u m  f or c o m p o u n d 8  c o ul d n ot b e r e p ort e d b e c a u s e t h e si g n al  i nt e n siti e s 
w er e t o o l o w a n d br o a d e n e d,  pr o b a bl y d u e t o sl u g gi s h c o nf or m ati o n al c h a n g e s.  

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

150



 

 S 9  

u n d er a h y dr o g e n at m o s p h er e  ( 1 at m)  at 2 0  ° C f or 2 4  h. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s filt er e d t hr o u g h a p a d 

of c elit e b ef or e t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d  pr e s s ur e . 

T h e cr u d e pr o d u ct w a s tr a n sf err e d t o a pr e s s ur e vi al, t o w hi c h w a s a d d e d di -t ert-b ut yl h y dr a zi n e -1, 2 -

di c ar b o x yl at e ( 6. 0 0  g, 2 5. 8 9  m m ol), C uI ( 4. 9 3  g, 2 5. 8 9  m m ol), K 3 P O 4  ( 1 6. 4 9 g, 7 7. 6 7  m m ol). T h e vi al 

w a s tr a n sf err e d i nt o a gl o v e b o x b ef or e a c et o nitril e ( 1 2 5  m L) a n d 1, 2 -di m et h yl et h yl e n e di a mi n e ( 5 6 0 µ L, 

5. 7 2  m m ol) w er e a d d e d. T h e vi al w a s s e al e d, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d stirr e d at 8 2  ° C f or 

4 0  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er ( 5 0  m L), w a s h e d wit h a q N H 3  

( 5 0 m L),  e xtr a ct e d  wit h  C H Cl 3  ( 3 x 5 0  m L),  w a s h e d  wit h  bri n e  ( 5 0  m L)  a n d  dri e d  o v er  N a 2 S O 4 .  Aft er 

filtr ati o n,  t h e  or g a ni c  p h a s e  w a s  c o n c e ntr at e d  u n d er  r e d u c e d  pr e s s ur e  a n d  t h e  cr u d e  r e si d u e  w a s 

p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m c y cl o h e x a n e  t o c y cl o h e x a n e / et h yl 

a c et at e = 8 0/ 2 0) t o f ur ni s h pr o d u ct 8  ( 6. 3 2 1 g, 1 1. 6 9  m m ol, 4 5 %) a s a c ol orl e s s s oli d.  A d a pt e d fr o m lit. 1  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 8. 0 5 – 7. 3 5 ( m, 4 H), 6. 8 6 – 6. 6 5 ( m, 2 H), 4. 0 9 – 3. 8 7 ( m, 5 H), 3. 2 5 – 

2. 6 7 ( m, 4 H), 1. 8 5 – 1. 7 1 ( m, 2 H), 1. 6 5 – 1. 2 6 ( m, 2 0 H), 1. 0 7 – 0. 9 4 ( m, 3 H)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C3 0 H 4 0 N 2 O 7  [ M]+ : c al c d 5 4 0. 2 8 3 5 5, f o u n d: 5 4 0. 2 8 3 8 2 ( 1 0); 5 7 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 2 9 7 0 ( w), 1 7 1 7 ( s), 1 6 0 6 ( w), 1 5 0 1 ( w), 1 4 3 6 ( w), 1 3 6 7 ( m), 1 2 8 8 ( m), 1 2 4 6 ( m), 1 1 5 1 ( s), 

1 1 0 9 ( m), 1 0 0 5 ( w), 9 0 8 ( w), 8 5 0 ( w), 7 6 4 ( m)  c m – 1 . 

m p:  8 4  ° C.  

R f: 0. 5 6  (c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  = 8 0/ 2 0)  

 

M et h yl ( Z )- 9- b ut o x y-1 1, 1 2 - di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e- 2-c ar b o x yl at e  ( 9) 
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I n  a  gl o v e b o x,  c o m p o u n d 8  ( 2. 9 0 g,  5. 3 7  m m ol),  C H 2 Cl 2  ( 3 0 m L)  a n d  tri m et h yl sil yl  i o di d e  ( 3. 8  m L, 

2 1. 4 6  m m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d-b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar. 

T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0  ° C f or 1 0  mi n b ef or e it w a s tr e at e d wit h tri et h yl a mi n e ( 3. 7  m L, 

2 1. 4 6  m m ol). T h e fl a s k w a s c a p p e d, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x w h er e t h e r e a cti o n mi xt ur e  w a s 

q u e n c h e d b y dr o p wi s e a d diti o n of w at er ( 2 5  m L), e xtr a ct e d wit h et h yl a c et at e ( 3  x 3 0  m L), w a s h e d wit h 

bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e.  T h e  r e s ulti n g  r e si d u e,  C H 2 Cl 2  ( 6 0 mL)  a n d  p yri di n e  ( 5 0 0  µL,  6. 4  m m ol)  w er e  a d d e d 

s e q u e nti all y  t o  a  r o u n d -b ott o m e d  fl a s k.  N B S  ( 1. 1 4 6  g,  6. 4 4  m m ol)  w a s  a d d e d p orti o n  wi s e  o v er  t h e 

c o ur s e of 2 mi n u n d er stirri n g a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0  ° C f or 3 0  mi n. T h e r e a cti o n 

mi xt ur e w a s  c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n 

c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m c y cl o h e x a n e  t o c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e = 8 0/ 2 0) t o f ur ni s h 

pr o d u ct 9  ( 1. 0 7 g, 3. 1 7  m m ol, 5 9 %) a s a y ell o w s oli d . A d a pt e d fr o m lit.1  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 7 9 ( d d, J  = 8. 2, 1. 7 H z, 1 H, H - c), 7. 7 1 ( d, J  = 1. 7 H z, 1 H, H - a), 6. 8 5 

( d, J  = 8. 2 H z, 1 H, H - d), 6. 8 1 ( d, J  = 8. 6 H z, 1 H, H - h), 6. 6 5 ( d d, J  = 8. 6, 2. 6 H z, 1 H, H -i), 6. 4 6 ( d, J  = 2. 6 

H z, 1 H, H - k), 3. 8 5 ( s, 3 H, H-t), 3. 8 3 (t, J  = 6. 5 H z, 2 H, H - o), 3. 0 8 – 2. 6 3 ( m, 4 H, H - m, H- n), 1. 7 1 – 1. 6 5 

( m, 2 H, H- p), 1. 4 6 – 1. 3 9 ( m, 2 H, H - q), 0. 9 3 (t, J  = 7. 4 H z, 3 H, H -r) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 6 6. 5 ( C - s), 1 5 9. 4 ( C- e), 1 5 8. 2 ( C-j), 1 4 9. 0 ( C- g), 1 3 1. 2 ( C- a), 

1 2 9. 0 ( C -l), 1 2 9. 0 ( C-f), 1 2 8. 7 ( C- b), 1 2 8. 3 ( C- c), 1 2 0. 9 ( C- h), 1 1 8. 9 ( C- d), 1 1 5. 5 ( C- k), 1 1 2. 7 ( C-i), 6 7. 8 

( C- o), 5 2. 3 ( C-t), 3 2. 3 ( C- m), 3 1. 4 ( C- n), 3 1. 3 ( C- p), 1 9. 3 ( C- q), 1 4. 0 ( C-r) p p m . 

 

 S 1 0  

H R M S ( EI)  m/ z  f or C2 0 H 2 2 N 2 O 3  [ M]+ : c al c d 3 3 8. 1 6 3 0 4 , f o u n d: 3 3 8. 1 6 1 7 5  ( 4 0); 2 5 4 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 2 9 4 7 ( w), 2 8 6 7 ( w), 1 7 1 6 ( s), 1 5 9 9 ( w), 1 4 6 5 ( w), 1 4 3 1 ( m), 1 2 9 2 ( s), 1 2 6 3 ( m), 1 2 3 5 ( m), 

1 1 9 8 ( m), 1 1 1 6 ( m), 1 0 2 5 ( w), 9 6 9 ( w), 8 1 7 ( w), 7 6 2 ( s), 6 8 0 ( w)  c m – 1 . 

m p:  9 0  ° C.  

R f: 0. 5 9 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  = 8 0/ 2 0)  

 

(Z )-( 9- B ut o x y-1 1, 1 2 - di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n- 2- yl) m et h a n ol ( 1 d) 
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A dr y, nitr o g e n fl u s h e d t w o -n e c k e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m 

w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d 9  ( 1 0 0 m g, 3 0 0 µ m ol) a n d a n h y dr o u s T H F ( 6  m L). T h e r e a cti o n mi xt ur e 

w a s c o ol e d t o 0  ° C a n d dii s o b ut yl al u mi n u m h y dri d e  ( 1. 0 m L, 1. 2 0 m m ol, 1. 2  M i n t ol u e n e) w a s a d d e d 

dr o p wi s e ( 3  m L/ mi n) u n d er stirri n g. Aft er c o m pl eti o n of t h e a d diti o n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d 

t o 2 0 ° C a n d stirr e d at 2 0  ° C f or 1  h. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d b y a d di n g a q  R o c h ell e s alt 

( 5 0 m L, 0. 2  M) a n d stirri n g at 2 0  ° C f or 1  h, f oll o w e d b y a n e xtr a cti o n wit h et h yl a c et at e ( 3  x 2 0  m L). T h e 

or g a ni c p h a s e w a s w a s h e d wit h bri n e ( 2 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e 

w a s  c o n c e ntr at e d  u n d er  r e d u c e d  pr e s s ur e  a n d  t o  t h e  r e si d u e  w a s  a d d e d  m et h a n ol  ( 3 0  m L),  N a O H 

( 1 2 0 m g , 3 m m ol) a n d C u Cl 2  ( 3 m g, 2 0 µ m ol). T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d w hil e air w a s b u b bl e d 

t hr o u g h t h e s ol uti o n at 2 0 ° C f or 3 0  mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h s at ur at e d a q N H 4 Cl 

( 2 0 m L) a n d w at er ( 2 0  m L), f oll o w e d b y a n e xtr a cti o n wit h C H Cl 3  ( 3 x 2 0  m L). T h e or g a ni c p h a s e w a s 

w a s h e d wit h bri n e ( 2 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d 

u n d er  r e d u c e d  pr e s s ur e  a n d  t h e  cr u d e  r e si d u e  w a s  p urifi e d  b y  sili c a  g el  c ol u m n  c hr o m at o gr a p h y 

( a p pli e d  gr a di e nt  fr o m c y cl o h e x a n e  t o c y cl o h e x a n e / et h yl  a c et at e  7 0/ 3 0)  t o  f ur ni s h  t h e  pr o d u ct 1 d  

( 6 0. 0 m g, 1 9 0 µ m ol, 6 4 %) a s a y ell o w s oli d . A d a pt e d fr o m lit. 1  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 0 8 ( d d, J  = 8. 0, 1. 3 H z, 1 H, H - c), 7. 0 0 – 6. 9 7 ( m, 1 H, H - a), 6. 7 9 ( d, J  

= 8. 6 H z, 1 H, H - h), 6. 7 9 ( d, J  = 8. 0 H z, 1 H, H - d), 6. 6 4 ( d d, J  = 8. 6, 2. 6 H z, 1 H, H -i), 6. 4 8 ( d, J  = 2. 6 H z, 

1 H, H - k), 4. 5 3 ( s, 2 H, H- s), 3. 8 2 (t, J  = 6. 5 H z, 2 H, H - o), 3. 0 5 – 2. 5 5 ( m, 4 H, H- m, H- n), 2. 1 0 ( s, 1 H, H-

t), 1. 7 2 – 1. 6 4 ( m, 2 H, H - p), 1. 4 6 – 1. 3 9  ( m, 2 H, H- q), 0. 9 3 (t, J  = 7. 4 H z, 3 H, H -r) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 5 8. 0 ( C -j), 1 5 4. 8 ( C- e), 1 4 8. 9 ( C- g), 1 3 9. 7 ( C-l), 1 2 9. 5 ( C-f), 1 2 8. 5 

( C- b), 1 2 8. 1 ( C- a), 1 2 5. 3 ( C- c), 1 2 1. 0 ( C- h), 1 1 9. 4 ( C- d), 1 1 5. 3 ( C- k), 1 1 2. 5 ( C-i), 6 7. 8 ( C- o), 6 4. 7 ( C-

s ), 3 2. 3 ( C-m/ n ), 3 1. 7 ( C-m/ n ), 2  3 1. 4 ( C - p), 1 9. 3 ( C- q), 1 3. 9 ( C-r) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C1 9 H 2 2 N 2 O 2  [ M]+ : c al c d 3 1 0. 1 6 8 1 3, f o u n d: 3 1 0. 1 6 7 4 1 ( 4 0); 1 9 5 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 3 4 1 9 ( w), 2 9 4 9 ( w), 2 9 2 5 ( w), 2 8 6 6 ( w), 2 3 6 0 ( w), 1 7 1 5 ( w), 1 6 0 5 ( w), 1 5 7 0 ( w), 1 5 0 8 ( w), 

1 4 6 5 ( m), 1 3 8 9 ( w), 1 2 8 1 ( m), 1 2 5 4 ( s), 1 1 7 1 ( w), 1 1 0 8 ( m), 1 0 2 1 ( m), 8 9 0 ( w), 8 1 5 ( m), 7 9 6 ( s), 7 4 5 

( m) c m – 1 . 

m p:  7 8  ° C.  

R f: 0. 2 9 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  = 6 7/ 3 3) Δ 
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I n a gl o v e b o x, a mi cr o w a v e vi al w a s c h ar g e d wit h c o m p o u n d 1 d  ( 2 7 3 m g, 8 8 0 µ m ol), T H F ( 9 m L) a n d 

T E A ( 1. 2 0 m L, 8. 6 5  m m ol), s e al e d a n d tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x. Aft er c o oli n g t o 0  ° C, a s ol uti o n 

of BI B B ( 2 2 0 µ L, 1. 7 6  m m ol) i n T H F ( 9  m L) w a s pr e p ar e d i n t h e gl o v e b o x, tr a n sf err e d i nt o a s yri n g e a n d 

o ut of t h e gl o v e b o x a n d a d d e d dr o p wi s e t o t h e r e a cti o n mi xt ur e o v er t h e c o ur s e of 3 0  mi n. T h e n, t h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s w ar m e d sl o wl y t o 2 0 ° C a n d stirr e d f or 2 4  h. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s dil ut e d wit h 

et h yl a c et at e ( 5 0  m L), q u e n c h e d wit h a q N H 4 Cl ( 1 0  m L ), w a s h e d wit h s at ur at e d a q N a H C O3  ( 3 0 m L), 

bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( a p pli e d gr a di e nt fr o m 

c y cl o h e x a n e  t o c y cl o h e x a n e / et h yl a c et at e 8 0/ 2 0) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct 2 d  ( 2 2 8 m g, 4 0 0 µ m ol, 4 6 %) a s 

a n or a n g e  s oli d.  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 1 5 ( d d, J  = 8. 1, 1. 7 H z, 1 H, H - c), 7. 0 1 ( d, J  = 1. 7 H z, 1 H , H- a), 6. 8 3 

( d, J  = 8. 1 H z, 1 H, H - d), 6. 8 1 ( d, J  = 8. 6 H z, 1 H, H - h), 6. 6 6 ( d d, J  = 8. 6, 2. 6 H z, 1 H, H -i), 6. 4 9 ( d, J  = 2. 6 

H z, 1 H, H - k), 5. 0 8 ( s, 2 H, H- o), 3. 8 4 (t, J  = 6. 5 H z, 2 H, H - s), 2. 8 8 – 2. 8 0 ( m, 4 H, H - m, H- n), 1. 9 1 ( s, 6 H, 

H-r ), 1. 7 2 – 1. 6 6 ( m, 2 H, H -t), 1. 4 8 – 1. 3 9  ( m, 2 H, H- u ), 0. 9 4 (t, J  = 7. 4 H z, 3 H, H - v) p p m . 

1 H N M R ( 6 0 0 M H z, C D 3 C N) : δ  = 7. 1 9 ( d, J  = 8. 0 H z, 1 H), 7. 1 0 ( s, 1 H), 6. 8 1 ( d, J  = 8. 0 H z, 1 H), 6. 7 9 ( d, 

J  = 8. 6 H z, 1 H), 6. 7 0 ( d d, J  = 8. 6, 2. 6 H z, 1 H), 6. 5 8 ( d, J  = 2. 5 H z, 1 H), 5. 0 7 ( s, 2 H), 3. 8 6 (t, J  = 6. 5 H z, 

2 H), 3. 0 0 – 2. 6 4  ( m, 4 H), 1. 8 9 ( s, 6 H), 1. 6 6 ( dt, J  = 1 4. 4, 6. 6 H z, 2 H), 1. 4 5 – 1 . 3 7 ( m, 2 H), 0. 9 2 (t, J  = 

7. 4 H z, 3 H)  p p m.  

1 3 C { 1 H }  N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 7 1. 5 ( C - p), 1 5 8. 0 ( C-j), 1 5 5. 5 ( C- e), 1 4 9. 0 ( C- g), 1 3 4. 2 ( C- b), 

1 2 9. 4 ( C -f), 1 2 9. 2 ( C- a), 1 2 8. 8 ( C-l), 1 2 6. 4 ( C- c), 1 2 1. 1 ( C- h), 1 1 9. 4 ( C- d), 1 1 5. 3 ( C- k), 1 1 2. 6 ( C-i), 6 7. 9 

( C- s), 6 7. 0 ( C- o), 5 5. 7 ( C- q), 3 2. 3 ( C-m/ n ), 3 1. 7 ( C-m/ n ), 3  3 1. 4 ( C -t), 3 0. 8 ( C-r), 1 9. 3 ( C- u), 1 4. 0 ( C-

v) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C2 3 H 2 7
7 9 Br N 2 O 3  [ M]+ : c al c d 4 5 8. 1 2 0 5 1 , f o u n d: 4 5 8. 1 2 0 2 1  ( 1 0); 2 0 9 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 2 9 5 7 ( w), 2 8 7 2 ( w), 1 7 3 5 ( s), 1 5 9 9 ( w), 1 4 6 0 ( m), 1 3 8 8 ( w), 1 2 7 2 ( m), 1 2 4 2 ( m), 1 1 5 2 ( s), 

1 1 0 5 ( s), 1 0 1 0 ( w), 8 9 1 ( w), 8 2 5 ( m), 8 0 4 ( m)  c m – 1 . 

m p:  4 5  ° C.  

R f: 0. 4 7 ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  = 8 0/ 2 0)  
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Tri s( 2 -a mi n o et h yl) a mi n e ( T R E N) w a s di s s ol v e d i n dr y m et h a n ol ( 1 5 0  m L). T h e n, h y dr o c hl ori c a ci d i n 2 -

pr o p a n ol ( 2 1. 0 m L, 5 -6 M) w a s a d d e d o v er t h e c o ur s e of 2 5  mi n u si n g a s yri n g e p u m p. T h e r e a cti o n 

mi xt ur e w a s stirr e d f or 1  h at 2 4  ° C, b ef or e t h e pr e ci pit at e w a s filt er e d a n d w a s h e d wit h m et h a n ol ( 3 x 

1 0 0 m L). T h e s ol v e nt w a s r e m o v e d u n d er v a c u u m a n d t h e sli g htl y b ei g e T R E N -h y dr o c hl ori d e s alt w a s 

dri e d ( yi el d: 6. 8 4  g). T hi s i nt er m e di at e ( 6. 8 4  g) w a s a d d e d t o a mi xt ur e of w at er  ( 1 2. 0 m L), f or mi c a ci d 

( 5 6. 0 m L,  1. 4 0  m ol)  a n d  f or m al d e h y d e  s ol uti o n  ( 5 6. 0  m L)  a n d  w er e  h e at e d  t o  1 2 0  ° C  f or  6  h.  T h e 

r e si d u e w a s o bt ai n e d b y r e m o vi n g t h e v ol atil e c o m p o n e nt vi a r ot ar y e v a p or ati o n a n d a q u e o u s s ol uti o n 

of N a O H ( 5  M, 1 0 0  m L) w a s a d d e d u ntil  c o m pl et e di s s ol uti o n w a s a c hi e v e d. S oli d K O H ( 5 0. 0  g, 9 0 0 µ ol) 

w a s sl o wl y a d d e d u ntil t h e s ol uti o n h a d a p H v al u e of 1 4. T h e a q u e o u s p h a s e w a s e xtr a ct e d wit h et h yl 

a c et at e  ( 5  x 7 5  m L).  T h e  c o m bi n e d  or g a ni c  p h a s e s  w er e  dri e d  o v er  s oli d K O H  a n d  t h e  s ol v e nt w a s 

r e m o v e d  u n d er  v a c u u m,  f oll o w e d  b y  fr a cti o ni n g  v a c u u m  di still ati o n  ( 5 2  ° C,  5. 7  x 1 0 - 2 m b ar)  u n d er  a 

nitr o g e n at m o s p h er e  t o f ur ni s h pr o d u ct  1 0  ( 6. 9 6 g, 3 0. 2  m m ol, 8 3 %, Lit.: 2  9 1 %) a s a c ol orl e s s oil . 

1 H N M R ( 5 0 0 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 2. 5 0  – 2. 1 8 ( m, 1 2 H, H- a, H - b), 2. 0 8 ( m, 1 8 H, H- c) p p m . 

1 3 C { 1 H } N M R ( 1 2 6  M H z, C D Cl 3 ): δ = 5 7. 3  ( C- b), 5 2. 9 (C- a ), 4 5. 8 (C- c) p p m . 

I R ( A T R): ṽ  = 2 9 4 0 ( m), 2 8 5 0 ( w), 2 8 1 4 ( m), 2 7 6 2 ( s), 1 4 5 5 ( s), 1 2 6 3 ( w), 1 1 5 3 ( s), 1 1 2 2 ( m),  1 0 3 0 

( s) c m - 1. 

  

 
4  A s t h e m ol e c ul e fr a g m e nt s d uri n g  t h e m a s s m e a s ur e m e nt, t h e [ M+ ] c o ul d n ot b e m e a s ur e d. 
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 S 1 3  

P ol y m eri z ati o n  Pr o c e d ur e s 
 

T o c o n d u ct t h e p ol y m eri z ati o n wit h C u( 0), co p p er wir e w a s wr a p p e d ar o u n d a stirri n g b ar, cl e a n e d 

wit h  c o n c e ntr at e d  H Cl  ( 1 2  M)  f or  1 0  mi n,  ri n s e d  wit h  w at er  a n d  a c et o n e  a n d  tr a n sf err e d  i nt o t h e 

gl o v e b o x. T h e stirri n g b ar w a s a d d e d t o t h e r e a cti o n mi xt ur e t o st art t h e p ol y m eri z ati o n. T o irr a di at e t h e 

r e a cti o n vi al wit h li g ht d uri n g t h e r e a cti o n, t h e L E D li g ht s o ur c e w a s s wit c h e d o n j u st b ef or e t h e stirri n g 

b ar w a s a d d e d. A s ol uti o n of C u Br 2  i n D M S O ( 6 7 m g/ 3  m L, 0. 1  M) w a s pr e p ar e d i n t h e gl o v e b o x.  

 

T y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) f or t h e p ol y m eri z ati o n of m et h yl a cr yl at e 3 a ‒ 3 d  wit h i niti at or s 2 a ‒ 2 d  

M et h yl  a cr yl at e ( 1. 7 2 g,  2 0. 0  m m ol,  1 0 0 0  e q ui v),  i niti at or s 2 a ‒ 2 d  ( 2 0. 0 µ m ol/ 4 0 . 0 µ m ol , 

1 . 0 0 e q ui v/ 2 . 0 0 e q ui v ), a n d D M S O ( 1. 9 m L) w er e a d d e d t o a mi cr o w a v e vi al a n d d e g a s s e d b y p ur gi n g 

wit h  ar g o n  f or  1 0  mi n.  T h e  s e al e d  vi al  w a s  tr a n sf err e d  i nt o  a  gl o v e b o x,  o p e n e d  a n d  A A  ( 3 5  m g, 

2 2. 2  µ m ol, 5 0  e q ui v), C u Br 2  s ol uti o n i n D M S O ( 4 0 . 0 µ L, 4 . 0 0 µ m ol, 0. 1  M, 0. 2  e q ui v) a n d M e 6 T R E N ( 1 0 , 

6. 4 0 µ L,  2 4 . 0 µ m ol,  1. 2  e q ui v)  w er e  a d d e d  wit hi n  2 0  s.  T h e  vi al  w a s  s e al e d,  tr a n sf err e d  o ut  of  t h e 

gl o v e b o x a n d stirr e d at 2 0  ° C f or 2  h. S a m pl e s w er e t a k e n p eri o di c all y a n d c o n v er si o n s w er e m e a s ur e d 

u si n g 1 H N M R  s p e ctr o s c o p y .  T h e n,  t h e  vi al  w a s  o p e n e d  a n d  t h e  r e a cti o n  mi xt ur e  w a s  pr e ci pit at e d 

dr o p wi s e i n stirri n g m et h a n ol ( 2 5  m L). T h e r e s ulti n g s oli d w a s c oll e ct e d, r e di s s ol v e d i n T H F ( 2. 5  m L) 

a n d  r e -pr e ci pit at e d  i n  m et h a n ol  ( 2 5  m L)  t wi c e  b ef or e  t h e  s oli d  r e si d u e 3 a ‒ 3 d  w a s  dri e d  i n  v a c u u m 

( 5 0 ° C, 4 8  h).  

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt 2 a  ( 1 0. 7 m g, 

2 0 . 0 µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 3 a  ( 2 4 4 m g, 1 4 %) a s a y ell o w s oli d.  

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt 2 b  ( 1 0. 7 m g, 

2 0 . 0 µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 3 b  ( 4 0 1 m g, 2 3 %) a s a y ell o w s oli d.  

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt 2 c  ( 1 1. 3 m g, 

2 0 . 0 µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 3 c  ( 3 9 5 m g, 2 3 %) a s a y ell o w s oli d.  

T h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 1) u si n g t h e r e a g e nt 2 d  ( 1 8. 7 m g, 

4 0 . 0 µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 3 d  ( 3 2 5 m g, 1 9 %) a s a y ell o w s oli d.  

C O 2 M eH

n

b c

a
 

1 H N M R ( 6 0 0 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 3. 6 2 ( s, 3 H, H - c), 2. 2 7 ( s, 1 H, H- b), 1. 9 6 – 1. 3 7 ( m, 2 H, H - a) p p m.  

 

T y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2) f or t h e p ol y m eri z ati o n of m et h yl m et h a cr yl at e 4 a ‒ 4 d  wit h i niti at or s 2 a ‒ 2 d  

M et h yl  m et h a cr yl at e  ( 2. 0 0  g,  2 0. 0  m m ol,  1 0 0 0  e q ui v),  i niti at or s 2 a ‒ 2 d  ( 2 0. 0 µ m ol/ 4 0 . 0 µ m ol , 

1 . 0 0 e q ui v/ 2 . 0 0 e q ui v ), a n d a ni s ol e ( 2. 2 m L) w er e a d d e d t o a mi cr o w a v e vi al a n d d e g a s s e d b y p ur gi n g 

wit h  ar g o n  f or  1 0  mi n.  T h e  s e al e d  vi al  w a s  tr a n sf err e d  i nt o  t h e  gl o v e b o x,  o p e n e d  a n d  A A  ( 3. 5  m g, 

2 0  µ m ol,  1  e q ui v),  C u Br 2  s ol uti o n  i n  D M S O  ( 2 0 . 0 µ L,  2 . 0 0 µ m ol, 0. 1  M,  0. 1  e q ui v)  a n d  P M D E T A 

( 4. 20 µ L,  5 3 . 0 µ m ol,  1  e q ui v)  w er e  a d d e d  wit hi n  2 0  s.  T h e  vi al  w a s  s e al e d,  tr a n sf err e d  o ut  of  t h e 

gl o v e b o x a n d stirr e d at 9 0  ° C f or t h e gi v e n ti m e. S a m pl e s w er e t a k e n p eri o di c all y a n d c o n v er si o n s w er e 

m e a s ur e d  u si n g 1 H N M R s p e ctr o s c o p y .  T h e n,  t h e  vi al  w a s  o p e n e d  a n d  t o t h e  r e a cti o n  mi xt ur e  w a s 

a d d e d  T H F  ( 2. 5  m L)  a n d  pr e ci pit at e d  dr o p wi s e  i n  stirri n g  m et h a n ol  ( 2 5  m L).  T h e  r e s ulti n g  s oli d  w a s 

c oll e ct e d,  r e di s s ol v e d  i n  T H F  ( 5  m L)  a n d  r e -pr e ci pit at e d  i n  m et h a n ol  ( 2 5  m L)  t wi c e  b ef or e  t h e  s oli d 

r e si d u e 4 a ‒ 4 d  w a s dri e d i n v a c u u m ( 5 0  ° C, 4 8  h).  

 

 S 1 4  

T h e  r e a cti o n  w a s  p erf or m e d  a c c or di n g  t o  t h e  t y pi c al  pr o c e d ur e  ( T P 2)  wit h  t h e  r e a g e nt 2 a  ( 1 0. 7 m g, 

2 0 . 0 µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 4 a  ( 9 8 6 m g, 4 9 %) a s a y ell o w s oli d.  

T h e  r e a cti o n  w a s  p erf or m e d  a c c or di n g  t o  t h e  t y pi c al  pr o c e d ur e  ( T P 2)  wit h u si n g  t h e  r e a g e nt 2 b  

( 1 0. 7 m g, 2 0 . 0 µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 4 b  ( 1. 1 0 4 g, 5 5 %) a s a y ell o w s oli d.  

T h e  r e a cti o n  w a s  p erf or m e d  a c c or di n g  t o  t h e  t y pi c al  pr o c e d ur e  ( T P 2) wit h  3 u si n g  t h e  r e a g e nt 2 c  

( 1 1. 3 m g, 2 0 . 0 µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 4 c  ( 1. 2 7 4 g, 6 3 %) a s a y ell o w s oli d.  

T h e  r e a cti o n  w a s  p erf or m e d  a c c or di n g  t o  t h e  t y pi c al  pr o c e d ur e  ( T P 2)  wit h  3 u si n g  t h e  r e a g e nt 2 d  

( 1 8. 7 m g, 4 0 . 0 µ m ol), l e a di n g t o t h e c orr e s p o n di n g pr o d u ct 4 d  ( 1. 2 1 9 g, 6 1 %) a s a y ell o w s oli d.  

C O 2 M eM e

n

b c

a
 

1 H N M R ( 6 0 0 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 3. 5 6 ( s, 3 H , H- c), 2. 0 7 – 1. 3 2 ( m, 2 H , H- a), 1. 2 5 – 0. 7 2 ( m, 3 H , H-
b) p p m.  
 

 

F or t h e s y nt h e si s of t h e p ol y m et h yl m et h a cr yl at e  n e g ati v e c o ntr ol, t h e r e a cti o n w a s p erf or m e d a c c or di n g 

t o t h e t y pi c al pr o c e d ur e ( T P 2) wit h 3 h of r e a cti o n ti m e u si n g et h yl α -br o m oi s o b ut yr at e ( E Bi B) ( 5. 9 µ L , 

4 0. 0  µ m ol)  a s i niti at or , aft er w hi c h 1 0 0  µ L of t h e r e a cti o n s ol uti o n w a s pr e ci pit at e d i n m et h a n ol ( 1  m L) 

a n d t h e s oli d r e si d u e w a s di s s ol v e d i n T H F ( 1  m L) f or G P C a n al y si s.  

  

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

153



 

 S 1 5  

P ol y m eri z ati o n R e s ult s  
 

T h e  c o n v er si o n  at  a  c ert ai n  r e a cti o n  ti m e  w a s  d et er mi n e d  b y  t h e  i nt e gr al  r el ati o n s  of  m o n o m er  a n d 

c o m bi n e d m o n o m er/ p ol y m er si g n al s of t h e m et h yl e st er gr o u p s i n t h e 1 H N M R s p e ctr u m . Th e t h e or eti c al 

d e gr e e of p ol y m eri z ati o n (D P ) a n d t h e t h e or eti c al m ol ar m a s s ar e  d et er mi n e d b y:  

D P = c o n v e r si o n  
[ m o n o m e r]

[i niti at o r]
 

M n ,t h e o =  M i niti at o r + D P  Mm o n o m e r  

Fi n all y, t h e di s p er sit y Đ  w a s c al c ul at e d fr o m G P C d at a a n d i s d efi n e d a s : Đ =
M w

M n
 

 

 

Fi g ur e S 1 . M ol ar m a s s di stri b uti o n s of e ntr y 1  (l eft) a n d e ntr y 2 (ri g ht). 

 

Fi g ur e S 2 . M ol ar m a s s di stri b uti o n s of e ntr y 3  (l eft) a n d 4  (ri g ht). 

 

 S 1 6  

 

Fi g ur e S 3 . M ol ar m a s s di stri b uti o n s of e ntr y 5  (l eft) a n d 6  (ri g ht). 

 

Fi g ur e S 4 . M ol ar m a s s di stri b uti o n s of e ntr y 7  (l eft) a n d 8  ( = 3 a , ri g ht). 

 

Fi g ur e S 5 . M ol ar m a s s di stri b uti o n s of e ntr y 9  (l eft) of T a bl e S 1 a n d 3 b  (ri g ht). 
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 S 1 7  

 

Fi g ur e S 6 . M ol ar m a s s di stri b uti o n s of e ntr y 3 c  (l eft) a n d 3 d  (ri g ht). 

 

Fi g ur e S 7 . M ol ar m a s s di stri b uti o n s of e ntr y 4 a  (l eft) a n d 4 b  (ri g ht). 

 

Fi g ur e S 8 . M ol ar m a s s di stri b uti o n s of  e ntr y 4 c  (l eft) a n d 4 d  (ri g ht). 

 

 S 1 8  

 

Fi g ur e S 9 . M ol ar m a s s di stri b uti o n s (l eft) a n d G P C el u gr a m s of e ntri e s 3 a ‒ 3 d  a n d 4 a ‒ 4 d  ( bl a c k) i n 

c o m p ari s o n wit h a p ol y m et h yl m et h a cr yl at e ( P M M A ) n e g ati v e c o ntr ol (r e d).  
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 S 1 9  

A b s or pti o n M a xi m a, Ki n eti c s a n d P h ot o st ati o n ar y St at e s of C o m p o u n d s 2 ‒ 4  
 

T h e  p h ot o st ati o n ar y  st at e s  ( P S S)  of  c o m p o u n d s 2 a – 2 d  w er e  d et er mi n e d  b y 1 H N M R  s p e ctr o s c o p y 

( 5 m M  i n  M e C N -d 3 )  at  2 5 ° C.  T h e  N M R  t u b e s  w er e  irr a di at e d  wit h  li g ht  at  4 0 5  n m  a n d  5 2 5  n m 

w a v el e n gt h f or 2  mi n e a c h b ef or e t h e N M R s p e ctr a w er e r e c or d e d. A b s or pti o n m a xi m a at w a v el e n gt h s 

λ m a x (E ) a n d λ m a x (Z ) of c o m p o u n d s 2 – 4  w er e d et er mi n e d b y U V -vi s s p e ctr o s c o p y ( 1  m M i n T H F f or 2 a –

2 d , 1 0 m g/ m L i n T H F f or 3 a – 3 d  a n d 4 a – 4 d ) at 2 5 ° C. T h e c u v ett e s w er e irr a di at e d wit h li g ht at 4 0 5  n m 

a n d  5 2 5  n m  w a v el e n gt h  f or  2  mi n  e a c h  b ef or e  t h e  a b s or pti o n  s p e ctr a  w er e  m e a s ur e d. T h er m al 

r el a x ati o n ki n eti c s of c o m p o u n d s 2 – 4  w er e m o nit or e d b y  U V -vi s s p e ctr o s c o p y ( 1 m M i n T H F f or 2 a – 2 d , 

1 0  m g/ m L i n T H F a n d a s dr o p -c a st e d t hi n fil m s f or 3 a – 3 d  a n d 4 a – 4 d ) at 2 5 ° C.  Aft er t h e p h ot o st ati o n ar y 

st at e  ( P S S)  at  4 0 5  n m  w a s  r e a c h e d, 1 9  s p e ctr a  w er e  r e c or d e d  i n  t h e  d ar k  i n  1 0  mi n  i nt er v al s.  T h e 

a b s or pti o n s at λ m a x (E ) w er e pl ott e d a g ai n st t h e r e a cti o n ti m e b ef or e t h e r at e c o n st a nt k a n d t h e h alf-lif e 

t1/ 2  w er e  d et er mi n e d  vi a  fir st -or d er ki n eti c s . Ki n eti c  m e a s ur e m e nt s  f or  e v er y s a m pl e  w er e c o n d u ct e d  

t hr e e ti m e s t o d et er mi n e t h e m e a n a n d t h e st a n d ar d d e vi ati o n of k a n d t1/ 2 . 

I nt e gr at e d r at e l a w f or t h e fir st-or d er r e a cti o n fr o m r e a ct a nt ( E ) t o pr o d u ct (Z ): l n
[E ]

[E ]0
= k t  

Wit h L a m b ert -B e er’ s l a w A ∝ [E ] f or t h e a b s or pti o n A at λm a x : l n
A − A ∞

A 0 − A ∞
= k t  

Fir st -or d er r e a cti o n h alf -lif e: 𝑡𝑡1 / 2 =
l n 2

k
 

 

T a bl e S 1 . Z /E  r ati o s of  i niti at or s 2 a – 2 d  at P S S at  4 0 5 a n d 5 2 5 n m w a v el e n gt h s o bt ai n e d fr o m 1 H N M R 

r e s ult s 

I niti at or P S S ( 4 0 5 n m) [ %] ( E ) P S S ( 5 2 5 n m) [ %] ( Z ) 

2 a  6 3  > 9 9  

2 b  5 5  > 9 9  

2 c  6 9  > 9 9  

2 d  6 7  > 9 9  

 

T a bl e S 2 . M a xi m u m a b s or pti o n w a v el e n gt h s of t h e di a z o ci n e pr o d u ct s 2 a – 2 d , 3 a – 3 d  a n d 4 a – 4 d  

o bt ai n e d fr o m U V -vi s r e s ult s  

Di a z o ci n e  
pr o d u ct 

2 a  2 b  2 c  2 d  3 a  3 b  3 c  3 d  4 a  4 b  4 c  4 d  

λ m a x (E ) 
[ n m] 

4 9 5  4 8 3  4 8 7  4 9 1  4 9 9  4 8 7  4 9 2  4 9 5  5 0 0  4 8 8  4 9 1  4 9 4  

λ m a x (Z ) 
[ n m] 

4 0 6  4 0 0  4 0 3  4 0 7  4 0 6  4 0 3  4 0 5  4 0 8  4 1 0  4 0 1  4 0 4  4 0 7  

 

  

 

 S 2 0  

T a bl e S 3 . E → Z  t h er m al r el a x ati o n r at e c o n st a nt s k of t h e di a z o ci n e pr o d u ct s 2 a ‒ 2 d , 3 a ‒ 3 d  a n d 4 a ‒ 4 d  

i n T H F a n d a s s oli d fil m s d et er mi n e d fr o m U V-vi s s p e ctr o s c o p y.  

Di a z o ci n e  

pr o d u ct 

2 a ‒ 2 d  i n  T H F  

[ 1 0- 3 mi n - 1] 

3 a ‒ 3 d  i n  T H F  

[ 1 0- 3 mi n - 1] 

3 a ‒ 3 d  a s  s oli d  fil m  

[ 1 0- 3 mi n - 1] 

4 a ‒ 4 d  i n  T H F  

[ 1 0- 3 mi n - 1] 

a  4 .8 7 4 ± 0 .4 3 5  6 .1 2 6 ± 0 .0 9 9  4 .5 6 6 ± 0 .5 4  6 .5 7 4 ± 0 .0 9 6  

b  2 .0 8 4 ± 0 .0 6 7  2 .2 6 8 ± 0 .1 5 2  0 .8 3 9 ± 0 .0 2 7  1 .5 6 7 ± 0 .1 9 8  

c  2 .9 2 8 ± 0 .0 0 7  4 .0 0 3 ± 0 .0 9 9  1 .8 8 8 ± 0 .0 9 6  3 .0 8 8 ± 0 .0 7 1  

d  1 0 .0 0 2 ± 0 .0 1 7  9 .2 2 5 ± 0 .1 1 3  1 7 .7 3 7 ± 2 .2 4 1  1 3 .7 7 0 ± 0 .7 1 8  
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 S 2 1  

U V - Vi s S p e ctr a of D i a z o ci n e s a n d Di a z o ci n e -C e nt e r e d P ol y m er s 2 ‒ 4 
 

 

Fi g ur e S 1 0 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 2 a  (l eft) a n d 2 b  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n T H F. 

 

Fi g ur e S 1 1 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 2 c  (l eft) a n d 2 d  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n T H F. 

 

Fi g ur e S 1 2 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 3 a  (l eft) a n d 3 b  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n T H F. 

 

 S 2 2  

 

Fi g ur e S 1 3 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 3 c  (l eft) a n d 3 d  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n T H F. 

 

Fi g ur e S 1 4 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 4 a  (l eft) a n d 4 b  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n T H F. 

 

Fi g ur e S 1 5 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 4 c  (l eft) a n d 4 d  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) i n T H F. 
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 S 2 3  

 

Fi g ur e S 1 6 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 3 a  (l eft) a n d 3 b  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) a s s oli d fil m . 

 

Fi g ur e S 1 7 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 3 c  (l eft) a n d 3 d  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) a s s oli d fil m . 

 

Fi g ur e S 1 8 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 4 a  (l eft) a n d 4 b  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) a s s oli d fil m . 
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Fi g ur e S 1 9 . U V -vi s s p e ctr a of c o m p o u n d s 4 c  (l eft) a n d 4 d  (ri g ht) aft er li g ht irr a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 

5 2 5  n m w a v el e n gt h ( bl a c k) a s s oli d fil m . 
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Fir st -Or d er Ki n eti c Pl ot s of Di a z o ci n e -C o nt ai ni n g Pr o d u ct s  2 ‒ 4  
 

 

Fi g ur e  S 2 0 . Fir st -or d er  t h er m al  r el a x ati o n  ki n eti c pl ot s  of  c o m p o u n d s 2 a ‒ 2 d  fr o m P S S  ( 4 0 5  n m)  at 

λ m a x (E ) i n T H F. 

 

Fi g ur e  S 2 1 . Fir st -or d er  t h er m al  r el a x ati o n  ki n eti c pl ot s  of  c o m p o u n d s 3 a ‒ 3 d  (l eft)  fr o m t h e P S S 

( 4 0 5 n m) at λ m a x (E ) i n T H F (l eft) a n d a s t hi n fil ms (ri g ht). 

 

Fi g ur e  S 2 2. Fir st -or d er  t h er m al  r el a x ati o n  ki n eti c pl ot s  of  c o m p o u n d s 4 a ‒ 4 d  (l eft)  fr o m  t h e P S S 

( 4 0 5 n m) at λ m a x (E ) i n T H F (l eft) a n d a s t hi n fil m s (ri g ht). 

  

 

 S 2 6  

1 H a n d  1 3 C{ 1 H}  N M R S p e ctr a of t h e Pr o d u ct s  

(Z )-N ,N' -( 1 1, 1 2- Di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) bi s( 2 - br o m o- 2- m et h yl pr o p a n a mi d e) 
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(Z )-N ,N' -( 1 1, 1 2- Di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di yl) bi s( 2 - br o m o- 2- m et h yl pr o p a n a mi d e) 
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2- Br o m o - 5-b ut o x y b e n z al d e h y d e ( 6) 
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5, 6 -Di -t ert-b ut yl 2 -m et h yl 9 - b ut o x y-1 1, 1 2 - di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 5, 6 -tri c ar b o x yl at e 
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(Z )-( 9- B ut o x y-1 1, 1 2 - di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n- 2-yl) m et h a n ol ( 1 d)  

 

  

01 02 03 04 05 06 07 08 09 01 0 01 1 01 2 01 3 01 4 01 5 01 6 01 7 01 8 0
f 1 ( p p m)

1
3.

9
3

1
9.

2
8

3
1.

3
5

3
1.

6
9

3
2.

2
6

6
4.

6
7

6
7.

8
0

7
7.

1
6 

C
D

Cl
3

1
1
2.

4
8

1
1
5.

2
8

1
1
9.

3
5

1
2
1.

0
2

1
2
5.

3
0

1
2
8.

1
3

1
2
8.

5
1

1
2
9.

5
0

1
3
9.

7
4

1
4
8.

8
9

1
5
4.

8
0

1
5
7.

9
6

NN

O H
OM e

NN

O H
OM e

 

 S 3 4  
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Tri s[ 2 -( di m et h yl a mi n o) et h yl] a mi n e ( 1 0) 
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P ol y m et h yl a cr yl at e ( 3 a ) 

 

P ol y m et h yl a cr yl at e ( 3 b ) 
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P ol y m et h yl a cr yl at e ( 3 c ) 
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P ol y m et h yl m et h a cr yl at e ( 4 a ) 

 

P ol y m et h yl m et h a cr yl at e ( 4 b ) 
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P ol y m et h yl m et h a cr yl at e ( 4 c ) 

 

P ol y m et h yl m et h a cr yl at e ( 4 d ) 
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1 H N M R S p e ctr a of 2 a ‒ 2 d  i n t h e P S S at 4 0 5 a n d 5 2 5 n m 

(Z )-N ,N' -( 1 1, 1 2- Di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) bi s( 2 - br o m o- 2- m et h yl pr o p a n a mi d e) 

( 2 a) 
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 S 4 1  

(Z )-N ,N' -( 1 1, 1 2- Di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-3, 8 -di yl) bi s( 2 - br o m o- 2- m et h yl pr o p a n a mi d e) 

( 2 b) 
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 S 4 2  

(Z )-( 1 1, 1 2- Di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) bi s( m et h yl e n e) bi s( 2 - br o m o- 2- m et h yl pr o-

p a n o at e) ( 2 c)  
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 S 4 3  

(Z )-( 9- B ut o x y-1 1, 1 2 - di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n- 2-yl) m et h yl 2 -br o m o - 2- m et h yl pr o p a n o at e 

( 2 d) 
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P ol y m er s 2 0 2 2 , 1 4, x F O R P E E R R E VI E W 3  of  1 9 

 

 

T h e u s e of a b b r e vi ati o n s f oll o w s t h e c o n v e nti o n s fr o m t h e A C S St yl e g ui d e [ 1]: 2 0 

1.  T h e A C S St yl e G ui d e: Eff e cti v e C o m m u ni c ati o n of S ci e ntifi c I nf or m ati o n ; C o g hill, A. M., G ar s o n, L. R., A m eri c a n 2 1 

C h e mi c al S o ci et y, E d s.; 3r d e d.; A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y  ; O xf or d U ni v er sit y Pr e s s: W a s hi n gt o n, D C : 2 2 

O xf or d  ; N e w Y or k, 2 0 0 6; I S B N 9 7 8 0 8 4 1 2 3 9 9 9 9 9 7 8 0 8 4 1 2 7 4 0 0 6. 2 3 

 2 4 

U V - Vi s S p e ctr a  of t h e Pr o d u ct s  2 5 

 2 6 

Fi g ur e S 1. U V -vi s s p e ct r a of c o m p o u n d s M 1  (l eft) a n d M 2  (ri g ht) aft e r li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 n m 2 7 
( r e d) a n d 52 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) at a c o n c e nt r ati o n of 1  m M i n T H F . 2 8 

 2 9 

Fi g ur e S 2 . C y cli c U V -vi s m e a s u r e m e nt s  of p ol y m e r s  P 1  (l eft) a n d P 2  ( ri g ht) aft e r li g ht i r r a di ati o n at 3 0 
4 0 5 n m  a n d 5 2 5 n m w a v el e n gt h m o nit o ri n g t h e a b s o r pti o n at λ m a x (Z ) ( bl a c k) a n d λ m a x (E ) (r e d) at a 3 1 
c o n c e nt r ati o n of 0. 5  m g/ m L i n T H F . 3 2 
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w a v el e n gt h  at λ m a x (E ) at a c o n c e nt r ati o n of 3  m g/ m L i n T H F . 3 5 
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Fi g ur e S 4 . Fi r st -o r d e r  t h e r m al r el a x ati o n ki n eti c s of P 1  (l eft) a n d P 2  ( ri g ht) fr o m P S S ( 4 0 5 n m ) w a v e- 3 7 
l e n gt h at λ m a x (E ) at a c o n c e nt r ati o n of 3  m g/ m L i n T H F . 3 8 
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Fi g ur e S 5 . U V -vi s s p e ct r a of p ol y m e r s  P 1  (l eft) a n d P 2  ( ri g ht) aft e r li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5 (r e d) a n d 4 0 
5 2 5 n m w a v el e n gt h ( bl a c k) a s s pi n -c o at e d t hi n fil m s . 4 1 
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D S C Pl ot s of P ol y m e r s P 1 a n d P 2 4 3 
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Fi g ur e S 6. D S C pl ot s of p ol y m e r  P 1  at P S S ( 5 2 5 n m) ( bl a c k) a n d P S S ( 4 0 5 n m) ( r e d) i n di c ati n g t h e 4 5 
gl a s s t r a n siti o n t e m p e r at u r e T g . T h e D S C m e a s u r e m e nt s w e r e c y cl e d b et w e e n  - 70 t o 1 5 0 ° a n d  - 40 t o 4 6 
4 0 ° C , r e s p e cti v el y. 4 7 
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Fi g ur e S 7. D S C pl ot s of p ol y m e r  P 2  at P S S ( 5 2 5 n m) ( bl a c k) a n d P S S ( 4 0 5 n m) ( r e d) i n di c ati n g t h e 5 0 
gl a s s t r a n siti o n t e m p e r at u r e T g. T h e D S C m e a s u r e m e nt s w e r e c y cl e d b et w e e n a n d -7 0 t o 1 5 0  ° C a n d 5 1 
-4 0 t o 4 0  ° C, r e s p e cti v el y.  5 2 

 5 3 

  5 4 

P ol y m er s 2 0 2 2 , 1 4, x F O R P E E R R E VI E W 6  of  1 9 

 

 

1 H D O S Y  N M R C orr e cti o n F a ct or s a n d Fitti n g Gr a p h s  5 5 

 5 6 

Bi s( 9 -( a cr yl o yl o x y) n o n yl) (Z )-1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di c a r b o x yl at e ( M 1)  5 7 
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O O
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 5 8 

 5 9 

Fi g ur e S 8. St a c k e d pl ot of t h e 1 D 1 H N M R s p e ct r a of M 1  f r o m 8. 5 t o - 0. 5 p p m at T  = 2 9 8 K. B ott o m: 6 0 
b ef o r e i r r a di ati o n, c e nt r e: aft er i r r a di ati o n at t  = 0 mi n a n d t o p: aft e r i r r a di ati o n a n d t h e D O S Y e x- 6 1 
p e ri m e nt at t  = 2 7. 3 mi n. 6 2 
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0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

0. 0

0. 1

0. 2

0. 3

0. 4

0. 5

0. 6

0. 7

0. 8

0. 9

1. 0

1. 1
 (E ) i s o m er of M 1 , pr ot o n c' u n c orr e ct e d
 fit St ej s k al- T a n n er e q u ati o n

 (E ) i s o m er of M 1 , pr ot o n c' c orr e ct e d
 fit St ej s k al- T a n n er e q u ati o n

i
nt

e
ns

it
y

gr a di e nt str e n gt h / G/ c m

M o d el St ej s k al- T a n n er

E q u ati o n

I* e x p(- D *( 4 * pi * pi * g a m m a * g a m
m a * L D * L D * x* x) *( B D- L D/ 3) * 1

E 4)

Pl ot u n c orr e ct e d

D 8. 2 7 7 1 5 E- 1 0

I 0. 9 2 7 1 8

R e d u c e d C hi- S qr 8. 2 6 3 3 3 E- 5

R- S q u ar e( C O D) 0. 9 9 9 2

A dj. R- S q u ar e 0. 9 9 9 1 7

M o d el St ej s k al- T a n n er

E q u ati o n

I* e x p(- D *( 4 * pi * pi * g a m m a * g a m
m a * L D * L D * x* x) *( B D- L D/ 3) * 1

E 4)

Pl ot
c orr e ct e d a n d n or m ali z e d

D 7. 3 1 7 7 E- 1 0

I 0. 9 4 3 6 3

R e d u c e d C hi- S qr 3. 5 6 5 4 1 E- 5

R- S q u ar e( C O D) 0. 9 9 9 6 7

A dj. R- S q u ar e 0. 9 9 9 6 6

6 3 

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5
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0. 3

0. 4
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0. 6

0. 7

0. 8

0. 9

1. 0

1. 1
 (Z ) i s o m er of M 1 , pr ot o n d u n c orr e ct e d
 fit St ej s k al- T a n n er e q u ati o n

 (Z ) i s o m er of M 1 , pr ot o n d c orr e ct e d
 fit St ej s k al- T a n n er e q u ati o n

i
nt

e
ns

it
y

gr a di e nt str e n gt h / G/ c m

M o d el St ej s k al- T a n n er

E q u ati o n

I* e x p(- D *( 4 * pi * pi * g a m m a * g a m
m a * L D * L D * x* x) *( B D- L D/ 3) * 1

E 4)

Pl ot u n c orr e ct e d

D 6. 2 7 1 3 7 E- 1 0

I 0. 7 2 4 3 8

R e d u c e d C hi- S qr 4. 1 4 9 1 3 E- 5

R- S q u ar e( C O D) 0. 9 9 9 3 4

A dj. R- S q u ar e 0. 9 9 9 3 2

M o d el St ej s k al- T a n n er

E q u ati o n

I* e x p(- D *( 4 * pi * pi * g a m m a * g a m
m a * L D * L D * x* x) *( B D- L D/ 3) * 1

E 4)

Pl ot
c orr e ct e d a n d n or m ali z e d

D 7. 3 3 4 4 3 E- 1 0

I 0. 6 9 9 4 8

R e d u c e d C hi- S qr 1. 3 3 8 4 3 E- 5

R- S q u ar e( C O D) 0. 9 9 9 7 7

A dj. R- S q u ar e 0. 9 9 9 7 7

 6 4 

Fi g ur e S 9 . E x a m pl e g r a p h s a r e p r e s e nt e d t o hi g hli g ht t h e eff e ct of d at a i nt e n sit y c o r r e cti o n of o n e 6 5 
p e a k of t h e ( E) (t o p) a n d ( Z) i s o m e r ( b ott o m) aft e r li g ht i r r a di ati o n at 4 0 5  n m w a v el e n gt h of M 1 . Fit 6 6 
st ati sti c s a r e s h o w n f o r t h e i n di vi d u al fit s of t h e s e r e s o n a n c e s.  6 7 

 6 8 

P ol y[ 3, 3’ -h e x a n e -1, 6 -di yl bi s( s ulf a n e di yl) bi s( pr o pi o n yl o x y n o n yl) (Z )-( 1 1, 1 2- di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 - 6 9 

di a c a r b o x yl at e] ( P 1)  7 0 
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P ol y m er s 2 0 2 2 , 1 4, x F O R P E E R R E VI E W 8  of  1 9 

 

 

 7 2 

Fi g ur e S 1 0 . St a c k e d pl ot of t h e 1 D 1 H N M R s p e ct r a of p ol y m e r P 1  f r o m 8. 5 t o -0. 5  p p m at T  = 2 9 8 K. 7 3 
B ott o m: b ef o r e i r r a di ati o n, c e nt r e: aft e r i r r a di ati o n at t  = 0 mi n a n d t o p: aft e r i r r a di ati o n a n d t h e 7 4 
D O S Y e x p e ri m e nt at t  = 2 6. 5  mi n.  7 5 

A r o m ati c p r ot o n a s si g n m e nt s of M 1 , P 1 , M 2 , P 2  f o r 1 H D O S Y N M R:  7 6 

N

R

N

R

H a

H c

H d

H a

H c

H d
 7 7 

T a bl e S 1.  C o r r e ct e d diff u si o n c o effi ci e nt s D [ 1 0 - 6 c m 2 s - 1] of t h e ( Z) a n d ( E) i s o m e r s of M 1 , P 1 , M 2 , 7 8 
P 2  aft e r li g ht i rr a di ati o n at 4 0 5 a n d 5 2 5 n m w a v el e n gt h f r o m 1 H D O S Y N M R m e a s u r e m e nt s.  7 9 

 P S S ( 4 0 5 n m)  P S S ( 5 2 5 n m)  
 Z  ( a v er a g e) Z  ( c; a; d) E  ( a v er a g e) E  ( c‘; a‘; d‘) Z  ( a v er a g e) Z  ( c; a; d) 

M 1 1  7. 4 5 ± 0. 1 4  
7. 6 0 ± 0. 0 4  

7. 3 9 ± 0. 0 7  
7. 3 2 ± 0. 0 4  

7. 4 6 ± 0. 1 1  
7. 5 8 ± 0. 0 3  

7. 4 3 ± 0. 0 5  7. 4 1 ± 0. 0 6  7. 4 2 ± 0. 0 2  
7. 3 3 ± 0. 0 4  7. 4 5 ± 0. 0 3  7. 3 7 ± 0. 0 3  

P 1 2  1. 9 0 ± 0. 0 3  
1. 9 0 ± 0. 0 3  

1. 9 1 ± 0. 0 2  
1. 8 9 ± 0. 0 3  

1. 9 6 ± 0. 0 5  
2. 0 0 ± 0. 0 3  

1. 8 7 ± 0. 0 3  1. 9 3 ± 0. 0 3  1. 9 1 ± 0. 0 3  
1. 9 2 ± 0. 0 3  1. 9 1 ± 0. 0 3  1. 9 8 ± 0. 0 3  

M 2 1 0. 4 ± 0. 1 6  
1 0. 3 ± 0. 2 6  

1 1. 0 ± 0. 2 6  
1 1. 3 ± 0. 0 4  

1 0. 6 ± 0. 0 9  
1 0. 7 ± 0. 0 5  

1 0. 3 ± 0. 1 0  1 0. 8 ± 0. 0 4  1 0. 5 ± 0. 0 4  
1 0. 6 ± 0. 0 6  1 0. 8 ± 0. 1 1  1 0. 7 ± 0. 0 6  

P 2 2. 7 2 ± 0. 2 1  
2. 9 1 ± 0. 0 3  

2. 7 5 ± 0. 0 7  
2. 7 9 ± 0. 0 3  

2. 8 4 ± 0. 0 8  
2. 8 4 ± 0. 0 2  

2. 7 4 ± 0. 0 3  2. 7 9 ± 0. 0 3  2. 9 3 ± 0. 0 3  
2. 4 9 ± 0. 0 2  2. 6 7 ± 0. 0 3  2. 7 6 ± 0. 0 3  

1 A m o u nt of ( E ) at t = 0: 6 8. 5 % ; f = 2 2. 9 3  mi n. 2 A m o u nt of ( E ) at t = 0: 6 7. 2 % ; f = 1 7. 2 0  8 0 
mi n.  8 1 

  8 2 
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1 H a n d 1 3 C{ 1 H} N M R S p e ctr a of t h e Pr o d u ct s  8 3 

9- H y dr o x y n o n yl a cr yl at e  8 4 

8 5 

  8 6 
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P ol y m er s 2 0 2 2 , 1 4, x F O R P E E R R E VI E W 1 0  of  1 9 

 

 

Bi s( 9 -( a cr yl o yl o x y) n o n yl) (Z )-1 1, 1 2 -di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di c a r b o x yl at e ( M 1)  8 7 

8 8 

 8 9 
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2
6.

0
1

2
6.

0
8

2
8.

7
2

2
8.

7
7

2
9.

3
0

2
9.

4
8

3
1.

4
4

6
4.

7
9

6
5.

4
5

7
7.

1
6 

C
D
Cl

3

1
1
8.

7
1

1
2
8.

2
4

1
2
8.

4
8

1
2
8.

7
5

1
2
9.

5
2

1
3
0.

6
1

1
3
1.

5
0

1
5
8.

8
4

1
6
5.

8
5

1
6
6.

4
7

NN

O

O

O

O OO

O O

H

H

NN

O

O

O

O OO

O O

H

H

S
upporti

ng
I
nfor

matio
n

173



P ol y m er s 2 0 2 2 , 1 4, x F O R P E E R R E VI E W 1 1  of  1 9 
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P S S ( 4 0 5 n m)

P S S ( 5 2 5 n m)

P ol y m er s 2 0 2 2 , 1 4, x F O R P E E R R E VI E W 1 2  of  1 9 

 

 

(Z )-( 1 1, 1 2-Di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) bi s( m et h yl e n e) di a cr yl at e ( M 2)  9 3 

9 4 

 9 5 
01 02 03 04 05 06 07 08 09 01 0 01 1 01 2 01 3 01 4 01 5 01 6 01 7 01 8 0
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P ol y m er s 2 0 2 2 , 1 4, x F O R P E E R R E VI E W 1 4  of  1 9 

 

 

P ol y[ 3, 3’ -h e x a n e -1, 6 -di yl bi s( s ul f a n e di yl) bi s( pr o pi o n yl o x y n o n yl) (Z )-( 1 1, 1 2- di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 - 9 9 

di a c a r b o x yl at e] ( P 1) 1 0 0 
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P ol y m er s 2 0 2 2 , 1 4, x F O R P E E R R E VI E W 1 6  of  1 9 

 

 

P ol y[ (Z )-( 1 1, 1 2-di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di m et h yl -3, 3’ -( h e x a n e-1, 6 - di yl bi s( s ulf a n e di yl)) di pr o pi o nat e] 1 0 5 
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P ol y m er s 2 0 2 2 , 1 4, x F O R P E E R R E VI E W 1 8  of  1 9 

 

 

1 H D O S Y  N M R S p e ctr a of M 2  a n d P 2 1 1 1 

(Z )-( 1 1, 1 2-Di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di yl) bi s( m et h yl e n e) di a cr yl at e ( M 2)  1 1 2 

1 1 3 
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P ol y[ (Z )-( 1 1, 1 2-di h y dr o di b e n z o[ c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-2, 9 -di m et h yl -3, 3’ -( h e x a n e-1, 6 -di yl bi s( s ulf a n e di yl)) di pr o pi o n at e] 1 1 5 
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S u p p orti n g I nf or m ati o n  

f or 

Pr oj e ct 3, P art B  

 

 

- E x p eri m e nt al D at a - 

 

  

G e n er al i nf or m ati o n a b o ut a n al yti c al m et h o d s, r e a g e nt s a n d s ol v e nt s w er e a d o pt e d fr o m  t h e pr e vi o u s 

pr oj e ct s. 4- Br o m o - 1-b ut e n e  w a s  p ur c h a s e d  fr o m  A p oll o.  T h e p h ot o st ati o n ar y  st at e s  ( P S S)  of 

c o m p o u n d s M 3 a n d  M 4  w er e d et er mi n e d b y 1 H N M R s p e ctr o s c o p y ( 5  m M i n M e C N -d 3 ) at 2 5 ° C. T h e 

N M R t u b e s w er e irr a di at e d wit h li g ht at 4 0 5  n m a n d 5 2 5  n m w a v el e n gt h f or 2  mi n e a c h b ef or e t h e N M R 

s p e ctr a w er e r e c or d e d. A b s or pti o n m a xi m a at w a v el e n gt h s λ m a x (E ) a n d λ m a x (Z ) of c o m p o u n d s M 3 a n d  

M 4  w er e d et er mi n e d b y U V -vi s s p e ctr o s c o p y ( 5  m M i n M e C N) at 2 5  ° C. T h e c u v ett e s w er e irr a di at e d 

wit h  li g ht  at  4 0 5  n m  a n d  5 2 5  n m  w a v el e n gt h  f or  2  mi n  e a c h  b ef or e  t h e  a b s or pti o n  s p e ctr a  w er e 

m e a s ur e d.  Pol y m er  P 2 a  wa s  di s s ol v e d i n T H F ( 1  m g/ m L) a n d t h e G P C el u gr a m s w er e r e c or d e d at a n 

el uti o n fl o w r at e of 1  m L/ mi n. T h e vi al w a s  irr a di at e d wit h li g ht at 4 0 5 n m or 5 6 5 n m w a v el e n gt h f or 2  mi n 

b ef or e t h e p ol y m er s ol uti o n w a s i nj e ct e d i nt o t h e G P C s y st e m.  

 

(Z )-( 9- B ut o x y-1 1, 1 2 - di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n- 2-yl) m et h yl a cr yl at e  ( M 3) 
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I n  a  gl o v e b o x,  c o m p o u n d 1 d  fr o m  Pr oj e ct  II   (3. 1 7  m m ol),  dr y  D M F  ( 1 6  m L)  a n d  dr y  T E A  ( 9 0 0 μ L, 

6. 3 5  m m ol) w er e a d d e d i nt o a mi cr o w a v e vi al. T h e vi al w a s c a p p e d wit h a cri m p c a p e q ui p p e d wit h a 

P T F E  s e pt u m,  tr a n sf err e d  o ut  of  t h e  gl o v e b o x  a n d  c o ol e d  d o w n  t o  0  ° C.  A cr yl o yl  c hl ori d e  ( 4 0 0  μ L, 

4. 7 6  m m ol) w a s di s s ol v e d i n dr y D M F ( 5 m L) a n d a d d e d dr o p wi s e wit hi n 5  mi n. T h e mi xt ur e w a s stirr e d 

at 0  ° C f or 1  h, t h e n w ar m e d u p t o 2 0  ° C a n d stirr e d f or a f urt h er 2 4  h. T h e s ol uti o n w a s dil ut e d a n d 

e xtr a ct e d  wit h et h yl  a c et at e  ( 5 0 m L),  w a s h e d  wit h  H 2 O  ( 2  x 1 5  m L),  bri n e  ( 1 0  m L)  a n d  dri e d  o v er 

N a 2 S O 4 .  Aft er  filtr ati o n,  t h e  or g a ni c  p h a s e  w a s  c o n c e ntr at e d  u n d er  r e d u c e d  pr e s s ur e  a n d  t h e  cr u d e 

r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  7 0/ 3 0) t o f ur ni s h 

pr o d u ct M 3  a s a y ell o w s oli d ( 3 0 0  m g, 8 0 0 µ m ol, 2 8 %).  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 1 5 ( d d, J  = 8. 1, 1. 8 H z, 1 H, H - c), 7. 0 1 ( d, J  = 1. 8 H z, 1 H, H - a), 6. 8 3 

( d, J  = 8. 0 H z, 1 H, H - d), 6. 8 2 ( d, J  = 8. 6 H z, 1 H, H - h), 6. 6 7 ( d d, J  = 8. 7, 2. 6 H z, 1 H, H -i), 6. 5 0 ( d, J  = 2. 6 

H z, 1 H, H - k), 6. 4 3 ( d d, J  = 1 7. 3, 1. 4 H z, 1 H, H -r), 6. 1 4 ( d d, J  = 1 7. 3, 1 0. 4 H z, 1 H, H - q), 5. 8 5 ( d d, J  = 

1 0. 4, 1. 4 H z, 1 H, H -r'), 5. 0 7 ( s, 2 H, H- o), 3. 8 5 (t, J  = 6. 5 H z, 2 H, H - s), 3. 0 8 – 2. 6 2 ( m, 4 H, H - m, H- n), 

1. 7 4 – 1. 6 6 ( m, 2 H, H -t), 1. 4 4 ( h, J  = 7. 4 H z, 2 H, H - u), 0. 9 4 (t, J  = 7. 4 H z, 3 H, H - v) p p m . 

1 3 C { 1 H } N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 6 6. 1 ( C - p), 1 5 8. 0 ( C-j), 1 5 5. 4 ( C- e), 1 4 9. 0 ( C- g), 1 3 4. 6 ( C- b), 

1 3 1. 4  ( C -r), 1 2 9. 5  ( C- a),  1 2 9. 4  ( C-f),  1 2 8. 7  ( C-l),  1 2 8. 3  ( C- q),  1 2 6. 7  ( C- c),  1 2 1. 1  ( C- h),  1 1 9. 5  ( C- d), 

1 1 5. 4 ( C - k), 1 1 2. 6 ( C-i), 6 7. 9 ( C- s), 6 5. 8 ( C- o), 3 2. 3 ( C- m/ n), 3 1. 7  ( C- m/ n), 3 1. 4 ( C-t), 1 9. 3 ( C- u), 1 4. 0 

( C- v) p p m . 

H R M S ( E SI)  m/ z  f or C 2 2 H 2 5 N 2 O 3  [ M + H]+ : c al c d 3 6 5. 1 8 5 9 7 , f o u n d: 3 6 5. 1 8 5 7 5 . 

I R ( A T R): ṽ  = 2 9 4 8 ( w), 2 8 7 0 ( w), 1 7 1 6 ( m), 1 6 0 9 ( w), 1 5 7 7 ( w), 1 4 8 6 ( w), 1 4 0 6 ( s), 1 3 0 7 ( m), 1 2 6 3 ( s), 

1 1 7 7 ( s), 1 1 1 1 ( w), 9 7 8 ( m), 8 9 2 ( m), 7 9 9 ( s), 7 4 6 ( m), 6 8 8 ( w)  c m – 1 . 

m p:  4 6  ° C . 

R f: 0. 5 3  ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e = 8 0/ 2 0)  

 

2- Br o m o - 5-( b ut- 3-e n - 1-yl o x y) b e n z al d e h y d e  ( b 1) 
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2- Br o m o - 5-h y dr o x y b e n z al d e h y d e ( 2.1 0 0  g, 1 0 .4 5  m m ol),  K 2 C O 3   ( 3. 61 0  g, 2 6 .1 2  m m ol),  a c et o nitril e  

(4 0  m L)  a n d 4- br o m o - 1-b ut e n e (2. 1 2  m L , 2 0 .8 9  m m ol)  w er e  a d d e d  t o  a  r o u n d -b ott o m e d  fl a s k.  T h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 8 0 ° C f or 1 2  h b ef or e it w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e. W at er 

( 3 0 m L) a n d di et h yl et h er ( 1 0 0 m L) w a s a d d e d a n d t h e mi xt ur e w a s w a s h e d wit h a q N a O H ( 2  x 3 0  m L, 

1 M)  a n d  dri e d  o v er  N a 2 S O 4 .  Aft er  filtr ati o n,  t h e  or g a ni c  p h a s e  w a s  c o n c e ntr at e d  u n d er  r e d u c e d 

pr e s s ur e a n d t h e r e si d u e w a s dri e d i n v a c u u m t o f ur ni s h t h e pr o d u ct b 1  (1. 7 6 8  g, 6. 9 3  m m ol, 6 6 %) a s 

a c ol orl e s s  oil.  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 0. 3 0 ( s, 1 H, H - g), 7. 5 2 ( d, J  = 8. 7 H z, 1 H, H - c), 7. 4 1 ( d, J  = 3. 2 H z, 

1 H, H -f), 7. 0 3 ( d d, J  = 8. 8, 3. 2 H z, 1 H, H - d), 5. 8 8 ( d dt, J  = 1 7. 0, 1 0. 3, 6. 7 H z, 1 H, H -j), 5. 1 7 ( d q, J  = 

1 7. 2, 1. 5 H z, 1 H, H - k), 5. 1 2 ( d d, J  = 1 0. 3, 1. 6 H z, 1 H, H - k'), 4. 0 4 (t, J  = 6. 6 H z, 2 H, H -j), 2. 5 5 ( qt, J  = 

6. 7, 1. 4 H z, 2 H, H -i) p p m . 

1 3 C { 1 H } N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 9 1. 9 ( C - g), 1 5 8. 7 ( C- e), 1 3 4. 7 ( C- c), 1 3 4. 1 ( C- a), 1 3 4. 0 ( C-j), 

1 2 3. 7 ( C - d), 1 1 8. 1 ( C - b), 1 1 7. 6 ( C- k), 1 1 3. 5 ( C-f), 6 7. 9 ( C- h), 3 3. 5 ( C-i) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 1 H 1 1
7 9 Br O 2  [ M]+ : c al c d 2 5 3. 9 9 4 2 4 , f o u n d: 2 5 3. 9 9 4 0 2  ( 5); 5 5 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 3 0 7 6 ( w), 2 8 7 1 ( w), 2 7 4 9 ( w), 1 6 9 0 ( s), 1 5 9 0 ( m), 1 5 6 8 ( w), 1 4 6 4 ( s), 1 4 1 8 ( w), 1 3 8 6 ( m), 

1 3 0 9 ( s), 1 2 7 1 ( s), 1 2 2 9 ( s), 1 1 6 5 ( s), 1 1 1 0 ( w), 1 0 1 7 ( m), 9 1 8 ( m), 8 6 7 ( m), 8 2 2 ( m), 7 4 8 ( m)  c m – 1 . 

R f: 0. 6 2  ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e = 9 0/ 1 0)  

 

1- Br o m o - 2-( br o m o m et h yl)- 4-( b ut- 3-e n - 1-yl o x y) b e n z e n e  ( b 2) 
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A dr y, nitr o g e n fl u s h e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d s e pt a w a s c h ar g e d wit h 

b 1   (4 2 6  mg,  1. 6 7  m m ol)  a n d  a n h y dr o u s  m et h a n ol  ( 6  m L).  Aft er  c o oli n g  t o  0  ° C,  N a B H 4  ( 10 9  mg, 

2. 8 7  m m ol) w a s p orti o n wi s e o v er t h e c o ur s e of 1  mi n a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 0  ° C 

f or  2 h. T h e n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s all o w e d t o w ar m sl o wl y t o 2 0  ° C a n d q u e n c h e d b y dr o p wi s e 

a d diti o n  of  s at ur at e d  a q  N H 4 Cl  ( 3 0  m L),  e xtr a ct e d  wit h  et h yl  a c et at e  ( 3  x 3 0  m L),  w a s h e d  wit h  bri n e 

( 3 0 m L)  a n d  dri e d  o v er  N a 2 S O 4 .  Aft er  filtr ati o n,  t h e  or g a ni c  p h a s e  w a s  c o n c e ntr at e d  u n d er  r e d u c e d 

pr e s s ur e . 

A dr y, nitr o g e n fl u s h e d S c hl e n k -fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar a n d a s e pt u m w a s c h ar g e d 

wit h t h e  r e si d u e, a n h y dr o u s  C H 2 Cl 2   (2. 5  m L)  a n d  t h e  fl a s k  w a s  c o ol e d  t o  0  ° C  pri or  t o  t h e  dr o p wi s e 

a d diti o n of P Br 3  (1 0 0  µ L, 8 3 5 µ m ol) o v er t h e c o ur s e of 3 0  s. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 0  ° C f or 

2 h. T h e n, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s all o w e d t o w ar m sl o wl y t o 2 0  ° C a n d q u e n c h e d b y dr o p wi s e a d diti o n 

of  s at ur at e d  a q  N a H C O 3  ( 3 0 m L),  e xtr a ct e d  wit h  C H Cl 3  ( 3 x 3 0  m L),  w a s h e d  wit h  bri n e  ( 3 0  m L)  a n d 

dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e 

cr u d e r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e  8 0/ 2 0 ) t o 

f ur ni s h t h e pr o d u ct b 2  a s a c ol orl e s s oil ( 3 4 3  mg, 1. 0 7  m m ol, 6 4 %).  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 4 4 ( d, J  = 8. 8 H z, 1 H, H - c), 7. 0 0 ( d, J  = 3. 0 H z, 1 H, H -f), 6. 7 3 ( d d, J  

= 8. 8, 3. 0 H z, 1 H, H - d), 5. 8 9 ( d dt, J  = 1 7. 0, 1 0. 3, 6. 7 H z, 1 H, H -j), 5. 1 7 ( d q, J  = 1 7. 2, 1. 6 H z, 1 H, H - k), 

5. 1 2 ( d q, J  = 1 0. 3, 1. 2 H z, 1 H, H - k'), 4. 5 4 ( s, 2 H, H- g), 3. 9 9 (t, J  = 6. 7 H z, 2 H, H - h), 2. 5 4 ( qt, J  = 6. 7, 

1. 4 H z, 2 H, H -i) p p m . 

1 3 C { 1 H } N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 5 8. 6 ( C - e), 1 3 7. 9 ( C- a), 1 3 4. 2 ( C-j), 1 3 4. 0 ( C- c), 1 1 7. 5 ( C- k), 

1 1 7. 4 ( C -f), 1 1 6. 8 ( C- d), 1 1 4. 8 ( C- b), 6 7. 7 ( C- h), 3 3. 6 ( C-i), 3 3. 6 ( C- g) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 1 1 H 1 2
7 9 Br 2 O [ M]+ : c al c d 3 1 7. 9 2 5 4 9 , f o u n d: 3 1 7. 9 2 5 3 5  ( 5); 5 5 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 3 0 7 7 ( w), 2 9 2 7 ( w), 1 6 4 1 ( w), 1 5 9 0 ( w), 1 5 7 0 ( m), 1 4 6 6 ( s), 1 4 0 7 ( w), 1 2 8 0 ( s), 1 2 3 9 ( s), 

1 2 1 4 ( m), 1 1 7 4 ( s), 1 0 1 8 ( m), 9 8 8 ( m), 9 1 7 ( m), 8 0 3 ( m), 7 1 1 ( m)  c m – 1 . 

R f: 0. 6 8  ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e = 9 0/ 1 0)  

 

1, 2 -Bi s( 2 - br o m o- 5-( b ut- 3-e n - 1-yl o x y) p h e n yl) et h a n e  (b 3)  
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C o m p o u n d b 2  (6. 0 0  g, 1 8 . 7 5 m m ol) a n d T H F ( 5 6  mL) w er e a d d e d i nt o a pr e -dri e d t w o -n e c k e d S c hl e n k 

fl a s k. Aft er c o oli n g t o -7 8  ° C, n- b ut yllit hi u m  (3. 7 5  m L , 9. 3 7  mm ol, 2. 5  M i n h e x a n e s) w a s a d d e d dr o p wi s e 

o v er t h e c o ur s e of 3 0  s u n d er stirri n g. Aft er c o m pl eti o n of t h e a d diti o n a n d stirri n g at -7 8  ° C f or 5  mi n, 

t h e  r e a cti o n  mi xt ur e  w a s  w ar m e d  t o  2 0 ° C.  T h e  r e a cti o n  mi xt ur e  w a s  q u e n c h e d  wit h  w at er  ( 3 0  m L), 

e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x 3 0  m L) a n d w a s h e d wit h bri n e ( 3 0  m L) a n d dri e d o v er N a 2 S O 4 . Aft er filtr ati o n, 

t h e or g a ni c p h a s e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d pr e s s ur e a n d t h e cr u d e r e si d u e w a s w a s h e d wit h 

h e x a n e  ( 2 0  m L)  a n d  dri e d  u n d er  v a c u u m  ( 0. 1  m b ar)  t o  f ur ni s h  t h e  pr o d u ct b 3  a s  a  c ol orl e s s  s oli d 

( 2. 9 6 m g, 5. 1  mm ol, 7 8 %).  

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 4 1 ( d, J  = 8. 7 H z, 1 H, H - c), 6. 7 3 ( d, J  = 3. 0 H z, 1 H, H -f), 6. 6 4 ( d d, J  

= 8. 7, 3. 0 H z, 1 H, H - b), 5. 8 8 ( d dt, J  = 1 7. 0, 1 0. 3, 6. 7 H z, 1 H, H -j), 5. 1 6 ( d q, J  = 1 7. 2, 1. 6 H z, 1 H, H - k), 

5. 1 1 ( d d, J  = 1 0. 3, 1. 7 H z, 1 H, H - k'), 3. 9 4 (t, J  = 6. 7 H z, 2 H, H - h), 2. 9 6 ( s, 2 H, H-f), 2. 5 1 ( qt, J  = 6. 6, 1. 2 

H z,  2 H, H -i) p p m . 

1 3 C { 1 H } N M R ( 1 5 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 1 5 8. 4 ( C - a), 1 4 1. 6 ( C- e), 1 3 4. 4 ( C-j), 1 3 3. 4 ( C- c), 1 1 7. 3 ( C-i), 1 1 7. 0 

( C-f), 1 1 5. 0 ( C- d), 1 1 4. 3 ( C- b), 6 7. 5 ( C- h), 3 6. 7 ( C- g), 3 3. 7 ( C-i) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 2 2 H 2 4
7 9 Br 2 O 2  [ M]+ : c al c d 4 7 8. 0 1 4 3 1 , f o u n d: 4 7 8. 0 1 4 0 1  ( 5); 5 5 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 3 0 8 0 ( w), 2 9 3 8 ( w), 2 9 1 2 ( w), 2 8 6 8 ( w), 2 3 5 9 ( w), 1 8 5 7 ( w), 1 7 4 1 ( w), 1 6 4 3 ( w), 1 5 9 7 ( w), 

1 5 6 8 ( m), 1 4 6 5 ( m), 1 3 8 9 ( w), 1 2 9 4 ( m), 1 2 4 8 ( s), 1 1 6 9 ( m), 1 1 5 1 ( m), 1 1 1 8 ( m), 1 0 4 7 ( s), 1 0 1 2 ( m), 

9 2 7 ( s), 8 7 3 ( s), 8 1 7 ( s) c m – 1 . 

m p:  5 6  ° C . 

R f: 0. 6 8  ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e = 9 0/ 1 0)  

 

Di -t ert-b ut yl 2, 9 - bi s( b ut- 3-e n - 1-yl o x y) -1 1, 1 2 - di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e-5, 6 -di c ar b o x yl at e  
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I n a gl o v e b o x, c o m p o u n d b 3  ( 1. 5 4 4 g, 3. 2 2  m m ol ),  di-t ert-b ut yl h y dr a zi n e -1, 2 -di c ar b o x yl at e  ( 8 9 7  mg, 

3. 8 6  m m ol ),  C uI  (6 1 0 m g,  3. 2 2  m m ol ),  K3 P O 4   ( 2. 0 5 g,  9. 6 5  m m ol ),  a c et o nitril e  (1 6  m L)  a n d  1, 2 -

di m et h yl et h yl e n e di a mi n e ( 7 0  µ L, 6 5 0 µ m ol ) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a mi cr o w a v e vi al. T h e vi al w a s 

c a p p e d  wit h a cri m p c a p e q ui p p e d wit h a P T F E s e pt u m, tr a n sf err e d o ut of t h e gl o v e b o x a n d stirr e d at 

8 2  ° C f or 1 8  h. Aft er c o oli n g t o 2 0  ° C, t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s q u e n c h e d wit h w at er ( 6 0  m L), w a s h e d 

wit h a q N H 3  (6 0  m L, 2 5 %), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x 2 0  m L), w a s h e d wit h bri n e ( 3 0 m L) a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 .  Aft er  filtr ati o n,  t h e  or g a ni c  p h a s e  w a s  c o n c e ntr at e d  u n d er  r e d u c e d  pr e s s ur e  a n d  t h e  cr u d e 

r e si d u e w a s p urifi e d b y sili c a g el c ol u m n c hr o m at o gr a p h y t o f ur ni s h t h e pr o d u ct b 4  ( 8 4 6 m g, 1. 5 4  m m ol, 

4 8 %)  a s a c ol orl e s s s oli d.  

1 H N M R ( 6 0 0 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 7. 7 5 – 7. 0 6 ( m, 3 H), 6. 8 3 – 6. 6 5 ( m, 4 H), 6. 0 0 – 5. 8 4 ( m, 2 H), 5. 2 5 – 

5. 0 9 ( m, 4 H), 4. 0 9 – 3. 9 3 ( m, 4 H), 3. 0 8 – 2. 7 0 ( m, 4 H), 2. 6 1 – 2. 4 9 ( m, 4 H), 1. 6 3 – 1. 3 1 ( m, 2 0 H)  p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 3 2 H 4 2 N 2 O 6  [ M]+ : c al c d 5 5 0. 3 0 4 2 9 , f o u n d: 5 5 0. 3 0 3 8 6  ( 5); 5 7 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 2 9 7 7 ( w), 2 9 3 0 ( w), 1 7 1 3 ( s), 1 6 0 4 ( s), 1 5 0 2 ( m), 1 3 6 6 ( m), 1 3 0 6 ( m), 1 2 3 7 ( s), 1 1 5 1 ( s), 

1 0 4 0 ( m), 1 0 0 4 ( m), 9 1 3 ( m), 8 5 4 ( m), 7 5 4 ( m)  c m – 1 . 

R f: 0. 5 8  ( c y cl o h e x a n e/ et h yl a c et at e = 8 0/ 2 0)  

 

(Z )-2, 9 -Bi s( b ut - 3-e n - 1-yl o x y) -1 1, 1 2 - di h y dr o di b e n z o[c ,g ][ 1, 2] di a z o ci n e ( M 4) 
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I n  a  gl o v e b o x,  c o m p o u n d b 4   (1. 8 9 5  g, 1. 1 8  mm ol),  C H 2 Cl 2   (1 2  m L)  a n d  tri m et h yl sil yl  i o di d e  ( 3 5 0  µ L, 

2. 3 7  m m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d fl a s k e q ui p p e d wit h a m a g n eti c stirri n g b ar. 

T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0  ° C f or 1 0  mi n b ef or e it w a s tr e at e d wit h tri et h yl a mi n e ( 3 5 0  µ L, 

2. 3 7  m m ol).  T h e  fl a s k  w a s  c a p p e d,  tr a n sf err e d  o ut  of  t h e gl o v e b o x  w h er e  t h e  r e a cti o n  mi xt ur e  w a s 

q u e n c h e d wit h w at er ( 5  m L), e xtr a ct e d wit h C H Cl 3  ( 3 x 5 m L), w a s h e d wit h bri n e ( 5  m L) a n d dri e d o v er 

N a 2 S O 4 .  Aft er  filtr ati o n,  t h e  or g a ni c  p h a s e  w a s  c o n c e ntr at e d  u n d er  r e d u c e d  pr e s s ur e.  T h e  r e s ulti n g 

r e si d u e, C H2 Cl 2  ( 12 m L) a n d p yri di n e ( 1 2 0 µ L, 1. 5 m m ol) w er e a d d e d s e q u e nti all y t o a r o u n d -b ott o m e d 

fl a s k. N B S (2 5 2  m g , 1. 4 2  mm ol) w a s a d d e d p orti o n wi s e  o v er t h e c o ur s e of 2  mi n u n d er stirri n g a n d t h e 

r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d at 2 0 ° C f or 3 0  mi n. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s c o n c e ntr at e d u n d er r e d u c e d 

pr e s s ur e  a n d  t h e  r e si d u e  w a s  p urifi e d  b y  sili c a  g el  c ol u m n  c hr o m at o gr a p h y  ( a p pli e d  gr a di e nt  fr o m 

p e nt a n e t o p e nt a n e/ et h yl a c et at e = 70/ 3 0) t o f ur ni s h t h e pr o d u ct M 4  (1 7 2  m g, 0. 4 9  m m ol, 3 7 %) a s a r e d 

oil . 

1 H N M R ( 6 0 1 M H z, C D Cl 3 ): δ  = 6. 7 9 ( d, J  = 8. 6 H z, 2 H, H - d), 6. 6 7 ( d d, J  = 8. 7, 2. 6 H z, 2 H, H - c), 6. 5 2 

( d, J  = 2. 6 H z, 2 H, H - a), 5. 8 5 ( d dt, J  = 1 7. 0, 1 0. 3, 6. 7 H z, 2 H, H -j), 5. 1 3 ( d q, J  = 1 7. 2, 1. 6 H z, 2 H, H - k), 

5. 0 8 ( d q, J  = 1 0. 3, 1. 1 H z, 2 H, H - k'), 3. 9 1 (t, J  = 6. 7 H z, 4 H, H - h), 2. 8 0 ( s, 4 H, H- g), 2. 4 8 ( qt, J  = 6. 6, 

1. 2 H z, 4 H, H -i) p p m . 

1 3 C { 1 H }  N M R  ( 1 5 1  M H z,  C D Cl 3 ): δ  = 1 5 7. 6  ( C - b), 1 4 9. 1  ( C - e), 1 3 4. 4  ( C-j),  1 2 9. 8  ( C-f),  1 2 1. 1  ( C-d) , 

1 1 7. 2 ( C -i), 1 1 5. 3 ( C- a), 1 1 2. 5 ( C- c), 6 7. 3 ( C- h), 3 3. 7 ( C-i), 3 2. 2 ( C- g) p p m . 

H R M S ( EI)  m/ z  f or C 2 2 H 2 4 N 2 O 2  [ M]+ : c al c d 3 4 8. 1 8 3 7 8 , f o u n d: 3 4 8. 1 8 2 7 4  ( 5); 5 5 ( 1 0 0). 

I R ( A T R): ṽ  = 3 0 7 5 ( w), 2 9 2 9 ( w), 1 6 4 0 ( w), 1 6 0 0 ( s), 1 5 7 3 ( m), 1 4 6 9 ( m), 1 4 2 9 ( w), 1 2 7 8 ( m), 1 2 3 9 ( s), 

1 1 6 2 ( m), 1 1 0 4 ( m), 1 0 3 4 ( m), 9 8 8 ( w), 9 1 3 ( m), 7 9 6 ( m)  c m – 1 . 
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1 H N M R S p e ctr a of M 3 a n d M 4  i n t h e P S S at 4 0 5 a n d 5 2 5 n m 
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