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4 Theoretischer Tell

4.1 Syntheseprinzip

Auf Seite |1_3| wurde das Bauprinzip fir Dendrons mit Sonden- oder Dummyfunktion
vorgestellt. Mittelpunkt dieser Molekllschemata war die Verzweigungseinheit, an
welche der Donor (Pyren) und die restlichen Substituenten angeheftet werden
sollten. Eine wichtige Anforderung an die Verzweigungseinheit war der aromatische
Charakter. Dieser war erforderlich, um den Elektronenflud vom Donor auf den
Akzeptor nicht zu unterbrechen und um die effiziente Suzuki-Kreuzkupplung (siehe
Kap. Eb fur die Anknupfung der Fragmente an die Verzweigungseinheit anwenden
zu kénnen.

Y Y
X X X X
COOC,H5
COOC,H;
5 6

n[ COOC2H5
7:n=0; Sonde
8: n=1; Dummy
Schema 3: Vorschlag eines Syntheseweges zu Sonde 7 und Dummy 8.

Ideal fur die Realisierung der Verzweigungseinheit war ein Phenylring mit vier
Substituenten, an welchen die notigen Einheiten angeheftet werden konnten. Als
Grundkorper fur die Sonde 7 schien der 3,4,5-trisubstituierte Benzoesaureester 5
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und far den Dummy 8 der 3,4,5-trisubstituierte Phenylessigsaureester 6 geeignet
(m. Beide Verbindungen hatten den Vorteil, dal} der Akzeptor (Ester) bzw.
der Akzeptor mit Spacer (CH) bereits von vornherein vorhanden waren. Es galt die
Positionen 3, 4 und 5 so zu funktionalisieren, daf} anschlieRend eine Anknupfung der
funktionalisierten Seitenarme (BF) und des Pyrens erfolgen konnte.

4.2 DieSuzuki-Kreuj<uppIungEJ

Fur die Verknupfung der Verzweigungseinheit mit dem Donor und den
funktionalisierten Seitenarmen (BY) wurde die Palladium-katalysierte Kreuzkupplung
von Suzuki eingesetzt. Dabei reagiert unter Palladium(0)-Katalyse z.B. ein Borderivat
eines Aromaten oder Aliphaten mit einem Halogensubstituent eines anderen
Aromaten zum entsprechenden Kupplungsprodukt. Diese Reaktion verlauft
regiospezifisch und mit hoher Ausbeute

Pd]
O el —

X=Br, 1, (Cl)
Schema 4: Verkniupfung zweier Aromaten nach Suzuki.

Zur  Kreuzkupplung kénnen unter Palladiumkatalyse eine Reihe von
organometallischen Reagentien als Nukleophile mit geeigneten Elektrophilen wie
Arylhalogeniden, Aryltriflaten- und Arylmesylaten zur Reaktion gebracht werden. Als
Nucleophile sind organische Borverbindungen sehr gut geeignet, da sie aufgrund
ihrer Luft-und Feuchtigkeitsstabilitat leicht zu reinigen und zu lagern sind.

Im Folgenden ist der Reaktionsablauf bei der Suzuki-Kreuzkupplung am Beispiel des
Arylhalogenids A und der aliphatischen Borkomponente C dargestellt. Der erste
Schritt im Katalysezyklus (m besteht in der oxidativen trans-Addition des
organischen Halogenids, vorzugsweise Bromids oder lodids, an den koordinativ
ungesattigten Palladium (0) Katalysator, welcher sich in situ durch Abspaltung zweier
Phosphin-Liganden bildet. Darauf folgt durch Transmetallierung die Ubertragung
eines zweiten organischen Restes auf das Palladium. Beim letzten Schritt, wahrend
der reduktiven Eliminierung, wird die neue C-C-Bindung geknupft und der Katalysator
dem Katalysezyklus wieder zugefihrt.



HO_ /OH A
b C

Mﬂ e
Transmetallierung

@ LZPdO

Reduktive Eliminierung

2 eI,

PdL Pd2L,X
ﬂ Oxitative Addition
PdL,4

Schema 5: Katalysezyklus bei der Suzuki-Kupplung unter Verwendung eines 9-BBN

Additionsproduktes als Borkomponente.

Weiterhin sind bei der Suzuki-Reaktion Basen als Reaktionszusatz erforderlich.
Bisherige mechanistische Vorstellungen gehen davon aus, da® das Hydroxidion zwei
Mdglichkeiten hat, auf den Katalysezyklus einzuwirken®. Borverbindungen mit
starker Lewisaciditdt reagieren mit dem Hydroxidion grundsatzlich zum
Hydroxyboratkomplex C. Dieser bildet zur Transmetallierung mit dem Produkt der
oxidativen Addition einen zyklischen Ubergangszustand D. Nach erfolgter
Transmetallierung wird die borhaltige Abgangsgruppe ein zweites Mal hydroxyliert,
was erklart, daR mindestens zwei Aquivalente Base fiir die Suzuki-Kupplung
erforderlich sind. Flr weniger lewisacide Verbindungen ist der Reaktionsverlauf
etwas anders. Hier erfolgt nach der oxidativen Addition an der Zwischenstufe B ein
Halogen-Hydroxid-Austausch am Palladium (nicht abgebildet). In der folgenden
Transmetallierung reagiert das so gebildete Arylpalladiumhydroxid als Elektrophil mit
dem nukleophilen Kohlenstoff der Borverbindung. Dabei wird der gleiche zyklische
Ubergangszustand D durchlaufen. Die Bildung des gewulnschten
Kupplungsproduktes F und die Regenerierung des Katalysators erfolgt nach
trans/cis-Isomerisierung aus der cis-Position.

Umsetzungen nach Suzuki missen unter Sauerstoffausschlufld durchgefuhrt werden,
da selbst geringste Mengen von Sauerstoff zur Oxidation der Liganden und damit
zum Ausfallen von metallischem Palladium fuhren. Aus diesem Grunde mussen alle
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Reaktionsgemische sorgfaltig entgast werden. In der Regel verwendet man ein
Zweiphasensystem (org. LoOsungsmittel und walrige Basenlgsung) und
selbsthergestellten Tetrakis(triphenylphosphan)palladium (0) Katalysator™.

4.3. Synthese von sonden- und dummytragenden Dendrons auf
Amidbasis

4.3.1 Dendronsder ersten Generation

4.3.1.1 Synthese eines Pyrenderivates fur die Suzuki-Reaktion.

Um Pyren durch Suzuki-Reaktion an die zentrale Einheit zu binden, muf3te es mit
einer Boronsaurefunktionalitat versehen werden. Die Einfihrung von Boronsauren in
Arylverbindungen durch Lithiumhalogenaustausch an halogenierten Aromaten,
mittels n-Butyllithium und anschlieliender Umsetzung des intermediaren Arylanions
mit Borsaureestern als Abfangreagenz, ist eine wohletablierte Methode. Mit dies
Reaktionssequenz wurde in der Literatur auch die Darstellung der Pyrenboronsaure

9 beschrieben (m

Br 1. Et,0, -78 °C, X
O BulLi, 6 h; O
‘O 2.B(OPr);, 25°C, 10 h ‘O

11 LY —
9: X =B(0OH), Aceton, 56 °C,

O—— | Pinakol, 1h
10: X= —B -

\
_T

Schema 6: Synthese des Pyrenboronsaurepinakolesters 10.
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Da Boronsauren zur Selbstkondensation neigen und dies die Handhabung bezuglich
Ldslichkeit und Molekulargewicht erschwert, wurde die Boronsaure 9 in den
entsprechenden Pinakolester 10 Uberflhrt.

Auf dem Syntheseweg zum Pyrenpinakolester tg stellte sich die schon seit Uber 60
Jahren bekannte Darstellung des Brompyrens™ 11 als unerwartet schwierig dar.
Pyren ist so reaktiv, da® die Bromierung auch ohne Katalysatorzusatz ablauft und
neben dem gewlnschten 1-Brompyren auch mehrfachhalogenierte Produkte
entstehen m). Bei Verwendung von Brom im UberschuR wird nahezu
quantitativ das 1,3,6,8- Tetrabrompyren (13) erhalten.

Br: Br
Nitrobenzol, Br,, O
10 h, 170 °C, 96 % ‘O
Br O Br

12 13
Br B B B
CC|4, Br2, ' Br r r
(D) (OO0 O
J X UL T
11 14 14" 14"

Schema 7: Bromierung von Pyren unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.

Trotz Modifizierung der Reaktionsbedingungen (Konzentration, Temperatur, Solvens
und Reaktionsdauer) konnte das Entstehen von mehrfach bromierten Pyre 14
nicht unterdrickt werden. Dieses Problem trat auch bei anderen Arbeiten aurﬁrund
konnte dort ebenfalls nicht experimentell gelést werden. Die groflten Ausbeuten an
Br-Pyren 11 wurden bei 0 °C in Tetrachlorkohlenstoff erzielt.

lAbbide:\g_11|zeigt das HPLC-Elugramm einer durch Umkristallisation angereicherten
Brom-Pyrenfraktion. Das Gemisch enthalt laut UV-Auswertung 77 % Br-Pyren 11
(Peak 2), 15.5 % Pyren 12 (Peak 1) und 7.5 % Di-Brompyrene 14’, 14" und 14"
(Peaks 3, 4 und 5). Da die Synthese des Brompyrens 11 an dieser Stelle leider nicht
zur volligen Zufriedenheit geldst werden konnte, wurde die Abtrennung der zweifach
funktionalisierten Pyren-Molekile 14 im nachsten Syntheseschritt vorgenommen.
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Abbildung 17: HPLC Elugramm von Brom-Pyren 11, so wie es in weiteren Reaktionen eingesetzt

wurde.

Die Umsetzung zur Pyrenboronsaure 9 (M) und anschlieend zum
entsprechenden Pinakolester 10 verlief trotz des uneinheitlichen Ausgangsmaterials
unproblematisch. Die zweifach substituierten Boronsauren und das uberschussige
Pyren 12 konnten bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung abgetrennt
werden. Der Pyrenpinakolester 10 wurde so im 25 g Mal3stab in Reinform erhalten

(Bchema 6),

4.3.1.2 Synthese der zentralen Verzweigungseinheiten fur Sonde und
Dummy

Nachdem die Synthese der Bor-Komponente 10 fur die Suzuki-Reaktion erfolgreich
abgeschlossen war, wurde mit der Darstellung der Arylhalogenide fur die Suzuki-
Reaktion begonnen. Die Zielmolekule der nachfolgend beschriebenen Synthese
waren die Bausteine 20 fur den Aufbau der Sonde und 21 fir den des Dummys.
Neben der Estergruppe (AF) enthielten diese Molekiile jeweils zwei Brom-
Funktionalitaten und ein lod (m Im Syntheseverlauf war geplant, die hohe
lod-Brom Selektivitat der Suzuki-Reaktion auszunutzen. Dabei war anzunehmen,
daB bei Anwesenheit von bromierten und iodierten sp*-hybridisierten C-Atomen in
einem Molekll zuerst nur an der lod- Position eine Reaktion auftritt. Die hohe
Kohlenstoff-lod-Selektivitat der Suzuki-Kreuzkupplung bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Kohlenstoff-lod und Kohlenstoff-Brom-Bindungen ist literaturbekannt™. Die
oxidative Addition an Palladium mit Brom verlauft wesentlich langsamer als mit lod.
Geplant war es, zuerst Pyren an der iodierten Position und im Anschlul} daran die
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geschiitzten (B") Seitenarme an den beiden bromierten ortho-Positionen
einzufuhren.

Die Synthese _von 18, beginnend mit para-Aminobenzoesaureester 16, ist
literaturbekannt™ und kann im Kilogramm-Malfstab durchgefuhrt werden. Verbindung
19 wurde neu entwickelt und begann mit der Veresterung von Phenylessigsaure 15,
die trotz Wasserabscheider nur zu 78 % ablief. Da das Edukt jedoch problemlos
abgetrennt und wiederverwendet werden konnte und der Ester 17 im 50 g Mal3stab
erhalten wurde, war die unvollstandige Reaktion akzeptabel m

Die Bromierung des Esters 17 zum Baustein 19 lief innerhalb weniger Stunden
nahezu quantitativ ab. Als problematischer erwies sich die Diazotierung. Konnte
Verbindung 18 noch in walriger NaNO,/HCI ins Diazoniumsalz Uberfuhrt werden,
gelang dies mit 19 nicht mehr. Statt dessen muldte eine Mischung aus konzentrierter
Essigsaure, NaNO, und Schwefelsaure flr die Diazotierung verwendet werden™. Die
Diazoniumsalze von 18 und_19 konnten ohne Isolierung in die gewlnschten lodide
20 und 21 Uberfuhrt werden™.

NH, NH>
—_—
COOH nCOOC2H5
15 16:n=0
17:n=1
NH, I
Br: Br Br: Br
—_—
"COOC;Hs "COOC,Hs
18:n=0 20:0n=0
19:n=1 21:n=1

Schema 8: Synthese der zentralen Verzweigungseinheiten 20 und 21.
4.3.1.3 AnknlUpfung des Pyrens an die Verzweigungseinheit
Fir die Suzuki-Kupplung mit der lodposition in 20 und 21 zu den Bausteinen 22 und

23 wurde der zuvor hergestellte Pyrenboronsaurepinakolester 10
verwendet.
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Uberraschenderweise konnte kein Anhaltspunkt fiir eine erfolgreiche Reaktion
erhalten werden (m. Die Reaktionsgemische wurden neben der NMR-
Spektroskopie auch mittels Massenspektrometrie untersucht. Hier konnte kein
Molekulargewicht detektiert werden, welches einer Reaktion an einer lod- oder Brom-
Position zu 22 oder 23 entsprechen wirde. Der Pyrenpinakolester 10 konnte nicht
reisoliert werden, da er im Verlauf der Reaktion seine Borestergruppe abspaltete. Um
zu Uberprifen, weshalb die Reaktion nicht gelang, wurden im Folgenden zwei
Testreaktionen durchgefuhrt.

Q "COOC,Hs

10

NN
2o
535
o
—o

Schema 9: Versuch der Verknupfung von Pyrenderivat 10 mit den zentralen Bausteinen 20 und 21.

Um zu erkennen, ob das Ausbleiben der Reaktion an der Zersetzung des
Pyrenpinakolesters lag, wurde Trimethylstannyl-Pyren 24 synthetisiert (@;
Mit diesem Molekul kann die der Suzuki-Reaktion sehr ahnliche Stille-Kupplung
durchgefuhrt werden. Die Zinngruppe wird nicht so leicht bei der Reaktion
abgespalten, deshalb sollte die Pyren-Komponente auch bei langeren
Reaktionszeiten fur die Reaktion verfugbar sein.

Die Synthese des zinnfunktionalisierten Pyrens 24 (m konnte durch
nukleophile Substitution mit dem aus Natrium und Trimethylstannylchlorid 25
hergestellten Trimethylstannylanion 26 am Brom-Pyren 11 durchgefuhrt werden.
Alternativ konnte das Produkt auch durch Halogenmetallaustausch mit BuLi am
Brompyren 11 und Umsetzung des Pyrenanions 27 mit Trimethylstannylchlorid 25
erhalten werden. Letztere Methode verlief mit hoheren Ausbeuten und erwies sich
auch praparativ als einfacher, da die Synthese des Trimethylstannylanions 26 mit
Natriumstaub sehr aufwendig war.
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Sn(CH3)5Cl + 2 Na BuLi + ‘O 11
N C

Y
OO
Sn (CHy)S+ Na™+ NaCl Li

g SeL
CC

‘O Sn(CH3)3C|
O Sn(CH3)3
C -

o L (1)

24

Schema 10: Synthesewege zum Trimethylstannyl-Pyren 24.

Eine  saulenchromatographische  Aufreinigung des  Rohgemisches des
zinnsubstituierten Pyrens 24 war nicht mdglich, da die Trimethylzinngruppe auf
Kieselgel und Aluminiumoxid abgespalten wurde. Das Produkt konnte jedoch durch
Umkristallisation rein erhalten werden. Das zweifach mit Trimethylzinn substituierte
Nebenprodukt, welches im Rohproduktgemisch enthalten war, konnte abgetrennt
werden.

Leider fUhrte auch die Umsetzung des Trimethylstannylpyren 24 mit der iodierten
Position der Verzweigungseinheit 20 oder 21 nicht zum gewinschten
Kupplungsprodukt 22 oder 23.

Ob sterische Grunde fur das Ausbleiben der Reaktion verantwortlich waren oder die
Reaktivitat der Komponenten unzureichend war, sollte mit einem Modellsystem
Uberpruft werden. Dazu wurde der Brom-lod-Ester 30 synthetisiert, eine dem Di-
Brom-lod-Ester 20 &ahnliche Verbindung m} 30 besitzt eine sterisch
weniger abgeschirmte lodposition mit nur einem orthostandigen Bromatom in
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Nachbarschaft. Die Synthese dieser Verbindung war bei der Bromierung des para-
Aminobenzoesaureesters 16 problematisch. Die Aminogruppe aktiviert den
Aromaten so stark, da® neben der gewlnschten Einfachbromierung trotz niedriger
Temperatur, unpolarem Solvens und starker Verdinnung immer auch die zweifache
Reaktion eintrat.

NH, NH, N, CI |
Br Br Br
55% 63%
—_— —_— —_—
COOC;H5 COOC,H5 COOC;Hs COOC;Hs
16 28 29 30

Schema 11: Synthese des Brom-lod-Esters 30 als Testsubstanz fur die Suzuki-Kupplung. Das

Diazoniumion 29 wurde nicht isoliert, sondern sofort in das lodid 30 uberfihrt.

Glucklicherweise  konnten  einfach und  zweifach  bromiertes = Produkt
saulenchromatographisch  voneinander getrennt werden. Die gewunschte
monobromierte Substanz 28 wurde in einer Menge von 11 g und 55 % Ausbeute
elementaranalytisch rein erhalten. Die Uberfiinrung des Diazoniumsalzes 29 dieser
monobromierten Verbindung ins lodid 30 verlief glatt und lieferte die gewunschte
Modellverbindung zum Testen der Reaktivitat (M).

Auch die Anknupfung des Pyrens an diesen sterisch weniger belasteten Brom/lod-
Baustein 30 durch Suzuki-Reaktion mit Pyrenpinakol 10 gelang. Zwar war die
Ausbeute an 31 mit 35 % fur eine Suzuki-Reaktion relativ niedrig, jedoch wurde
belegt, dald das vorherige Ausbleiben der Reaktion auf die sterische Hinderung
zuruckgefuhrt werden kann M Als weitere Testreaktion wurde ebenfalls
die Suzuki-Kupplung mit dem hydroborierten Allylbaustein®™ 32 an dieser
Modellsubstanz erprobt und das Produkt 33 in Reinform zu 44 % erhalten. Bei
beiden Reaktionen in Bchema 12lwurde nur eine Bindungsknupfung an der iodierten
Position festgestellt. Die Bromatome nehmen offenbar in Gegenwart von lod nicht an
der Suzuki-Reaktion teil.

Zusammenfassend lafdt sich aus diesen Ergebnissen schlielen, dall Pyren zu
voluminds ist, um zwischen zwei Bromatome mittels Suzuki-Reaktion eingefuhrt zu
werden. Allerdings konnte auf keines der Bromatome an dieser Stelle verzichtet
werden, da beide Atome fur die Anknupfung der Seitenarme bendtigt wurden. Um
Pyren trotz der sterischen Hinderung an die =zentrale Verzweigungseinheit
anzuknupfen, konnte versucht werden, die sterische Hinderung durch einen Spacer
zu umgehen.
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COOC,Hs
10 30 31
TMS
T™MS T™MS | O
Br 449 ™S
' .
9-BBN
COOC,Hs O Br
COOC,Hs
32 30 33

Schema 12: Modellreaktion zur Uberpriifung des sterischen Einflusses der ortho standigen

Bromatome auf die Kupplungsreaktion.

&

In der Literatur™ sind Fluoreszenzexperimente von pyrenhaltigen Bausteinen Uber
Biphenyl-Spacer zum Elektronenakzeptor (Ester) beschrieben. Also sollte es fur die
fluoreszenzspektroskopischen Eigenschaften der Dendrons vertretbar sein, wenn
man zwischen das Pyren und die akzeptortragende Verzweigungseinheit einen
zusatzlichen Phenylring positioniert

Die Verbindung 35 mit einem Phenylring als Spacer wurde aus
Pyrenboronsaurepinakolester 10 und Brom-lod-Benzol 34 hergestellt. In diesem Fall
eines sterisch vollig ungehinderten Molekuls verlief die Suzuki-Reaktion mit 91 %
isolierter Ausbeute. Die Reaktion erfolgte ausschlielBlich an der lodposition, im
Produkt wurde kein iodhaltiges Fragment durch die Massenspektrometrie detektiert.
An der Brom-Position wurde 35 anschlie3end zu 36 boronifiziert und mit Pinakol zu
37 verestert.
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X
?& 9
91 %
(1) - —
O Br O

10 34 35: X=8Br

36: X = B(OH), —

37: X = io\
B— —<—
0]

Schema 13: Synthese der spacersubstituierten Pyrene 35 bis 37.

Wie erhofft, ergab die Suzuki-Reaktion mit Pinakolester 37 wund den
Verzweigungseinheiten 20 und 21 tatsachlich die gewlnschten Produkte 38 und 39

in 53 % bzw 44 % Ausbeute (Schema 14)

37 38:n=0
39:n=1

Schema 14: Suzuki-Reaktion zur Ankniipfung des Pyrens an die Verzweigungseinheit.

Wegen des grolien Aufwandes der Pyrenanknlpfung an die zentrale Einheit waren
diese Ausbeuten zugfﬂiﬁlenstellend, obwohl man unter Suzuki-Bedingungen weit
héhere erzielen kann””"". Auch bei diesem Syntheseschritt wurden die Verbindungen
mittels Massenspektrometrie untersucht, wodurch ausgeschlossen wurde, dal} die
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Kupplung méglicherweise an einer der bromierten Positionen stattgefunden hatte. In
den Massenspektren von 38 und 39 konnte kein iodhaltiges Fragment gefunden
werden, das auf eine Suzuki-Reaktion mit einem der beiden Bromide in 20 oder 21
hingewiesen hatte.

lAbbildung 18] und 19 zeigen die NMR-Spektren von Verbindung 39. Im 'H-NMR-
Spektrum erscheinen die neun Pyren-Protonen als Multiplett zwischen & = 7.93 und
8.37 ppm. Dies ist bei Pyren nicht ungewohnlich, da die Protonen in dieser
Verbindung sich in ihrer chemischen Verschiebung sehr ahneln. Im ¥C-NMR-
Spektrum fehlt ein aromatisches Signal , statt 24 erscheinen nur 23 Peaks im
Bereich zwischen & = 120 und 140 ppm. Dies liegt daran, dal® auch die Resonanzen
der Pyren-Kohlenstoffatome sehr ahnlich sind und teilweise isochron auftreten. Es ist
zu erwarten, dald mit steigender Zahl an Pyrenen im Molekll dieses Phanomen
verstarkt auftreten und die Anzahl der fehlenden Signale im jeweiligen *C-NMR-
Spektrum gréRer werden wird.

HQ

Abbildung 18: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 39 in CDCIl; bei Raumtemperatur.



40

—
.

T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Abbildung 19: **C-NMR-Spektren der Verbindung 39 in CDCl; bei Raumtemperatur.

Im weiteren Syntheseverlauf wurde geplant, die Verzweigungseinheit mit
funktionalisierten Seitenarmen auszustatten. Dazu wurde das Boc-geschitzte
Allylamin 40 mit 9-Borabicyclo[3.3.1]Jnonan (9-BBN) umgesetzt (m. Die
Addition des 9-BBN-Molekuls an das Allylamin erfolgte wie erwartet selektiv in anti-
Markovnikow Position. Bei der Umsetzung mit 9-BBN war genauestens auf den
Ausschlufld von Wasser zu achten, da schon geringste Spuren zur Reaktion mit dem
hydridischen Wasserstoff des 9-BBNs flhrten. Das Reaktionsgemisch dieser
Addition konnte ohne Aufarbeitung direkt mit den Dibromiden 38 und 39 unter
Suzuki-Bedingungen umgesetzt werden. Die erwarteten Produkte 41oder 42 kdnnen
als orthogonal geschutzte AB, Bausteine oder Dendrons der ersten Generation (G1)
betrachtet werden, wobei 41 eine Sonde und 42 einen Dummy darstellt (

Die Ankniipfung der Seitenarme war erst bei achtfachem Uberschu® der
hydroborierten Komponente pro Reaktionsstelle erfolgreich. Um die Ausbeute zu
erhdhen, wurde bei der Synthese von 42 statt Toluol, welches normalerweise
verwendet wurde, Xylol eingesetzt. Dieses ermdglichte hdhere
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Umsetzungstemperaturen und eine Erhdhung der Ausbeute an 42 von urspringlich
50 % auf 76%.

RZHN NHR?

41:n =0, R" = C,Hs, R? = Boc
42:n=1,R"=C,Hs, R? = Boc
43: n=1,R'=H, R?=Boc <
44:n =0, R" = C,Hs, R? = NH;'CF,CO00" <——
45:n =1, R" = C,Hs, R? = NH;"CF,C00" -~

Schema 15: Suzuki Reaktion zu sonden- und dummytragenden Dendrons 41 und 42 der ersten

Generation.

Von den G1-Bausteinen 41und 42 wurden Proben zu den Kooperationspartnern des
SFB-Projektes an der HU-Berlin gesandt, um die fluoreszenzspektroskopische
Vermessung der Molekule vorzunehmen.

Da es fur die Dendrimersynthese essentiell war, daf sich die Schutzgruppen selektiv
und vollstandig entfernen lieken, wurden in der Zwischenzeit die
Entschitzungsreaktionen Uberprift und der Aufbau von Dendrons der 2. Generation
angestrebt. Die Synthese der Dendrons wurde mittels Peptid-BirtS]ungsanpfung, die
sich bereits fur die Dendrimersynthese bewahrt hat, durchgefihrt'’,.

Die Verseifung des Ethylesters von 42 mit KOH in einem Methanol/Wasser -
Gemisch verlief quantitativ in wenigen Stunden und ergab die G1-Saure 43. Auch die
Entschitzung der Boc-geschitzten Amine 41 und 42 mit Trifluoressigsaure zu den

korrespondierenden Ammoniumsalzen 44 und 45 erfolgte wie geplant | ).
4.3.2 Dendronsder zweiten Generation tiber Amidbindungen

Fir die folgende Amidknipfung stand ein breites  Spektrum aLn?]
Aktivierungsmadglichkeiten und Kupplungsreagentien fir die Carboxylfunktionalitat
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zur Verfigung. In diesem Fall wurde das System 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-
carbodiimid (EDC) / N-Hydroxybenzotriazol (HOBt) verwendet (m, da dies
geringe Wasserspuren toleriert, mit denen bei der Handhabung von Carbonsauren
immer gerechnet werden muf3.

HOBt

0 N o) ! O R'—NH 0
H 2
R4 + ¢ —» R—4 NH-R _OH R'—/{ — 5> rRHA
I
OH N 0-C o} NH
N\ ]
R N N R
R @ /\N
N/
46 48 49

47
Schema 16: Verlauf der Amidknupfung mit der EDC/HOBt Methode.

Die Carbonsaure reagiert im ersten Schritt mit dem EDC. Das HOBt wird zugesetzt,
um die Nebenreaktion der N-Acylharnstoff-Bildung 47 mit EDC zu unterdricken,
welche die Carbonsaure aus der Amidknupfungsreaktion irreversibel entfernt. Bei
dieser unerwlinschten Nebenreaktion kommt es im stark aktivierten O-
Acylisoharnstoff 46 zu einer O - N Acyl-Verschiebung. Die Konzentration dieser
Zwischenverbindung 46 wird durch Zugabe von HOBt niedrig gehalten, da dieses mit
dem O-Acylisoharnstoff reagiert und nun seinerseits mit der Saure einen Aktivester
48 bildet, der letztendlich zum Amid 49 fuhrt. Das nétige Amin flr den letzten Schritt
der Amidbildung kann bereits am Anfang der Reaktion zugegeben werden, da Amine
nicht mit Carbodiimiden reagieren.

Wegen der erwahnten Nebenreaktion der Carbonsauren zu 47 ist es beim Aufbau
von Dendrons und Dendrimeren gunstiger, die Saurefunktionalitat am fokalen Punkt
und die Amine in der Peripherie anzubringen. Die Abtrennung des G(n)-N-
Acylharnstoffes vom G(n+1)-Dendron ist chromatographisch leicht durchflhrbar.
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Mit Hilfe der oben beschriebenen Chemie wurde die entschitzte G1-Saure 43 mit
den G1 Aminen 44 und 45 umgesetzt. Die G2 Dendrons 50 und 51 (m
konnten in 54 % und 75 % Ausbeute sdulenchromatographisch isoliert werden.

44,45+ 2 x 43—

50: R = COOCzHs | THE. MeOH, KOH, 51
52: R = COOH H20, 5 h, 95 %

8" p° @® =Sonde 8" Bf
B—Q, o O-8P B" BP
O = Dummy
Schema 17: G2-Dendrons fir den Baukasten zur Synthese von generationsspezifisch substituierten

Dendrimeren.

50 enthalt in allen Generationen Volumendummys, 51 hingegen tragt eine potentielle
Sonde in der ersten und zwei Dummys in der zweiten Generation. Die Estergruppe
(AP) im fokalen Punkt ist gleichzeitig Akzeptor und Schutzgruppe, die Boc-
geschiitzten Amine entsprechen der B Symbolik. Die Reinheit der Dendrons wurde
mittels GPC-Chromatographie uberpruft, lAbbLIdung.Zd zeigt dies am Beispiel des G2
Dendrons 50. Beim isolierten Material handelte es sich um saubere, zwei
Amidbindungen enthaltende, G2-Bausteine. Als Nebenprodukt wurde das Molekdul
erwartet, welches nur eine neu geknupfte Amidbindung enthalt. Dieses
Nebenprodukt konnte saulenchromatographisch abgetrennt werden. Im GPC-
Elugramm ist die erfolgreiche Reinigung des G2-Dendrons 50 zu erkennen. Die nicht
identifizierte Verunreinigung, die im GPC-Elugramm bei 19 min auftritt, ist
niedermolekular und tritt zu weniger als 1 % auf dAbbleung_ZO}) Das
Molekulargewicht des Dendrons 50 betragt laut GPC Standard 2500 g/mol. In
Wirklichkeit liegt es jedoch nur bei 1973 g/mol. Dieser Wert wird durch das
Massenspektrum des Dendrons bestatigt. Das Abweichen des Molekulargewichtes
im GPC-Chromatogramm vom korrekten Wert ist normal. Zum Kalibrieren werden in
der GPC-Chromatographie lineare Polystyrol-Standards verwendet. Diese verhalten
sich auf der GPC-Saule aufgrund des verschiedenen hydrodynamischen Volumens
anders als ein Dendon oder Dendrimer. Ungewohnlich war im GPC-Elugramm des
Dendrons 50, dal} das Molekulargewicht zu grol} eingeschatzt wurde. Normalerweise
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sind Dendrons und Dendrimere kompakter als Polystyrole gleicher Molmasse und
eluieren daher spater, was ein geringeres als das tatsachliche Molekulargewicht
suggeriert.

8 8
N
i

10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 2000 22,00

Abbildung 20: GPC-Elugramm des G2 Dendrons 50. Das tatsachliche Molmasse betragt 1973 g/mol.

4.3.3 Absorptions- und Fluoreszenzspektren von G1-Sonde und G1-Dummy
mit AB,-Funktionalitaten

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Synthese von Dendrons der ersten und
zweiten Generation mit potentiellen Sonden und Dummys entwickelt. Im Folgenden
werden die fluoreszenzspektroskopischen Eigenschaften der Molekule 41 und 42 im
Hinblick auf Solvatochromie und selektiver Anregbarkeit von Sonde und Dummy
beschrieben. |Abbjldung_2_’l_|zeigt die Absorptions- und Emissionsspektren von Sonde
41 und Dummy 42 in Methylcyclohexan und Acetonitril. Beide Moleklle zeigten in
Methylcyclohexan und Acetonitrii nahezu identische Spektren und kaum
Solvatochromie. Eine selektive Anregung der Sonde in Gegenwart des Dummys war
in diesem System unmaoglich.

Das Fehlen der Solvatochromie und der selektiven Anregbarkeit disqualifizierte
Sonde 41 und Dummy 42  fur unser Projekt. Warum  die
fluoreszenzspektroskopischen Eigenschaften nicht wie gewlinscht ausfielen, konnte
nur vermutet werden. Moglicherweise war der Ester als Akzeptor zu schwach, um
Elektronendichte vom Pyren durch das TteElektronensystem des Biphenyls im
Dendron 41 anzuziehen. Ohne Elektronendichteverschiebung auf den Ester war es
nicht Uberraschend, dal} sich die potentielle Sonde 41 in Absorption und Emission
wie der Dummy 42 verhielt.
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Abbildung 21: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der sonden- und dummytragenden G1-

Bausteine 41 und 42 in Methylcyclohexan (MCH) und Acetinitril (ACN).

Trotz der unbefriedigenden physikalischen Eigenschaften der entwickelten Dendrons
wurde der Aufbau eines Dendrimers angestrebt (Kapitel m) um zu testen, ob im
vorliegenden Dendrimersystem bereits in der zweiten Generation ein Hinweis auf
Excimerfluoreszenz auftritt.

4.4 Dendrimere mit pyrenhaltigem Kern

4.4.1 Synthese und Funktionalisierung des Kernmolekuls

Als funktionalisiertes Core-Molekul wurde das bekannte Pyrenderivat 58 verwendetl;'I
(M. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese auf tert.-
Butoxycarbonyl (Boc) geschutzte Amine umgestellt, da die ursprunglich verwendeten
Triphenylmethyl-Schutzgruppen  nach  der  Entschutzungsreaktion  schwer
abtrennbare Fragmente ergaben.

Das Boc-geschutzte Molekul 57 wurde durch Suzuki-Reaktion des Kerns 56 mit dem
hydroborierten Allylamin 40 dargestellt und konnte in einer Menge von 2.6 g und 74
% Ausbeute erhalten werden. Das hydroborierte Derivat von 40 wurde in einem
Uberschul von 2.5 Aquivalenten pro Kupplung zugegeben, um eine mdglichst
vollstandige Reaktion an allen vier lod-Positionen des Kerns 56 zu gewahrleisten
(

Da das Pyren im Kernmolekul symmetrisch substituiert ist, erhalt man fur dieses
Fragment nur zwei Signale im 'H-NMR-Spektrum bei & = 8.15 und 8.31 ppm.
Unvollstandig substituierte Core-Molekule waren deshalb im NMR-Spektrum leicht
detektierbar.
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Die Entfernung der Boc-Schutzgruppen in Trifluoressigsdure war nach wenigen
Stunden vollstandig. Zur Aufarbeitung wurde nur griindlich getrocknet, da sich alle
anderen Fragmente der Entschitzungsreaktion im Vakuum entfernen lieRen. Damit
war das Ziel erreicht, eine Schutzgruppe zu verwenden, die nach der Entschitzung
leicht abtrennbare Fragmente hinterlaft.

Si(CHs)3

Hex O Br i Br
. (1) —
+

Br

13

53: X=Br _<_|
54: X = Sn(CH5)

3

55: R = Si(CHa)s —Ja
57: R = CH,CH,CH,NHBoc

58: R = CH,CH,CH,NH;*CF;C00" - e

Schema 18: Synthese des geschitzten Kernmolekils 57 mit Pyren im Zentrum und anschlieRende
Abspaltung der Boc- Schutzgruppen zum Amin-terminierten Kern 58. (a) CH,Cl,, ICI, -78 °C, 96%; (b)
i. 40, 9-BBN, THF, ii. KOH, 56, Toluol, Pd(PPhg),, reflux, 74 %,; (c) CHCl;, CF3COOH, 97 %.

In Hinblick auf das noch in der Zukunft liegende Elektron-Transfer-Projekt wurde das
Kernmolekul mit Akzeptoren substituiert. Um zu sehen, ob sich die Absorptions- und
Emissionswellenlangen des Pyrens im Kern durch die Gegenwart von Akzeptoren
beeinflussen lassen, wurden zwei Derivate mit verschiedenen Akzeptoren
synthetisiert. Als Akzeptoren wurden die Nitro- und die Cyanogruppe ausgewahlt. In
beiden Fallen wurde in die Peripherie des Kernes eine akzeptorsubstituierte
Carbonsaure 59 oder 60 durch Peptidchemie mittels EDC/HOBT angeheftet
(M. Der Core als Elektronendonator ist von dieser akzeptortragenden
"Schale" durch eine Propylkette entkoppelt. Die akzeptorsubstituierten Kern-Molekule
61 und 62 konnten in 49 % (CN) und 38 % (NO3) Ausbeute isoliert werden.

In |Abbuldung_22| ist das 'H-NMR-Spektrum des Nitro-Kerns 62 abgebildet. Sehr
schon ist auch hier die symmetrische Substitution des Moleklls an den Pyren-
Protonen zu erkennen, die als zwei Singuletts bei d = 8.17 und 8.35 ppm erscheinen.
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59: X=CN
58 + 4x HOOCOX 60: X = NO,

X X
X X
61: X=CN
62: X=NO,
Schema 19: Synthese von akzeptorsubstituierten Core-Molekilen.
NO,
14,14

NO,

10-13
1013

56

1 i
NH w

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 PPm
'

Abbildung 22: 'H-NMR des nitrosubstituierten Kerns 62 in CDCls.
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Die Absorptions- und Emissionswellenlangen der beiden Derivate 61 und 62 waren
identisch und unterschieden sich kaum von denen des akzeptorfreien Core 55
(m. Die Amax-Werte der Fluoreszenz lagen sowohl in polaren als auch
unpolaren Solventien bei 435-436 nm. Eine Solvatochromie war bei den
akzeptorsubstituierten Derivaten nicht zu beobachten, was das Projekt aber auch
nicht erforderte.

TMS-Core 55 |CN-Core 61 NO,-Core 62
Amax. Fluor. nm 432 435 436
in MCH
Amax. Fluor. nm 445 435 436
in ACN

Tabelle 1: Emissionswellenlangen von pyrenhaltigen Dendrimerkernen in Methylcyclohexan (MCH)
und Acetonitril (ACN). Die Fluoreszenzspektren von 61 und 62 sind in meingebunden.

Die Fluoreszgzquantenausbeute der Nitroverbindung war jedoch ungewdhnlich

klein (0.077)". Sie war ca. zehnmal geringer als die der entspgrechenden

Cyanoverbindung. Die berechnete freie Reaktionsenthalpie (AGYI—ftr—den
Elektronenibergang vom Pyren zum Nitro-Akzeptor war negativ, was darauf
hindeutete, dal} ein Elektronentransfer - thermodynamisch gesehen - mdglich sein
sollte. Zusammenfassend lafit sich feststellen, dal’ die geringe Fluoreszenzausbeute
und kurze Lebensdauer des angeregten Zustandes einen Hinweis auf
Fluoreszenzléschung infolge internen Elektronentransfers geben, der zur Ausbildung
eines nicht fluoreszierenden Zustandes fuhrt. Dies bedeutet in Hinblick auf den
angestrebten gerichteten Elektronentransfer, dall sich Pyren in Gegenwart
geeigneter Akzeptoren tatsachlich als Elektronenquelle im Core nutzen lassen sollte.
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4.4.2 VerknUpfen des pyrenhaltigen Kernmolekils mit Dendrons der ersten
und zweiten Generation

Bevor daran gegangen wurde, das in Kapitel @ dargestellte Dendron 50 an den
Pyren-Kern 58 anzuheften, wurde die Reaktion mit anderen Dendrons erprobt. Fir
die Anknupfung der Dendrons wurde wiederum die bewahrte HOBt/EDC-Methode
gewahlt. Ingo Neubert™ stellte dankenswerterweise flir die folgende Synthese
ausreichend Substanz eines saurefunktionalisierten G1- 63 und G2-Dendrons 64 zur

Verfligung dAbbiLdu.ng_23|)
L £

¢
SHENe SIS < VN s BU &
N R

63 64

Abbildung 23: Dendrons der ersten 63 und zweiten 64 Generation als Testsubstanzen fir die

Amidkniipfung an Kernmolekil 58.

HOBY/EDC

4x 63 + 58 57 %

Schema 20: Synthese von Baustein 65, einem Dendrimer der ersten Generation.
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Die vierfache Anheftung der THP-geschitzten Dendrons 63 der ersten Generation
an den Kern 58 zum Dendrimer 65 gelang zu 67% (m, das Dendrimer 66
der zweiten Generation konnte nur mit einer Ausbeute von 43 % isoliert werden
(w. Die saurefunktionalisierten Dendrons 63 und 64 wurden bei der
HOBYEDC vermittelten Amidkniipfung im UberschuR zugesetzt. Die Dendrimere 65
und 66 wurden saulenchromatographisch vom jeweiligen Edukt abgetrennt.

i

s

0
H)(@\ 0
No o«/\H”\@O\/\/O@
Q CeHis °
5
HOBY/EDC
4x 64 + 58

(o]

Schema 21: Synthese von Baustein 66 einem Dendrimer der zweiten Generation.

Die "H-NMR-Spektren der beiden isolierten Dendrimere 65 und 66 zeigten keinen
Hinweis auf Verunreinigung durch einzelne Dendrons und lieRen vermuten, dal die
Substanz einheitlich war (Abbildung 24a,b). In den GPC-Elugrammen von 65 und 66
erschien jedoch neben dem Produktpeak jeweils ein weiteres Signal, dessen
Molekulargewicht einem einzelnen Dendron entspricht. Beim G1-Dendrimer 65 ist
dies die Komponente mit M = 563 g/mol (]AhbiLdimg_ZEE), beim G2-Dendrimer 66
jene mit M = 1715 g/mol (|Ahbjjdung_25l)). Offenbar wurden die Signale der
niedermolekularen Verunreinigungen im 'H-NMR-Spektrum durch diejenigen des
Dendrimers Uberlagert.
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a)
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=
o)

Abbildung 24: 1H-NMR-Spektren der Dendrimere a) 65, b) 66 und c) 67 in CDCl; () bei

Raumtemperatur.

In den GPC- Kurven fallt weiterhin auf, daly am Molekulpeak jeweils eine Schulter zu
sehen ist, die auf eine Komponente mit doppelt so hohem Molekulargewicht hinweist.
Um zu testen, ob hier zwei Molekule aggregieren, wurden GPC-Elugramme einer
Probe in unterschiedlichen Konzentrationen aufgenommen. Bei einer Verdunnung
der Lésung von Dendrimer 65 um das Tausendfache von 6 x 10™ mol/l auf 6 x 107
mol/l konnte eine zehnprozentige Abnahme des Peaks mit doppeltem
Molekulargewicht beobachtet werden. Da bei diesen kleinen Konzentrationen die
MeRgenauigkeit nachlieR, war diese Anderung zu geringfiigig, um als Nachweis
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einer Aggregation gelten zu kénnen. In den MALDI-TOF Massenspektren konnten
keine verdoppelten Massen der Dendrimere detektiert werden.

4088
a)

M =3394.7 g/mol

calcd —

496 *

)-6643
§ &563

T B L R e AT
8,60 10,00 12100 14100 16,00 20,00 22,00 24,00

b) 6106 %

Mcaleq = 6077.8 g/mol

$-1715

TEBCEEENE T B S e B B By Rt M A
B,bO 10,00 12,'00 14:00 16,00 18,00 20,00 22,00 24,00

7590
c)
M, g™ 9418.5 g/mol
»
~ *
¢ S
~ i
L T S S L B S N
800 10,00 1200 1400 16,00 18,00 20,00 2200 2400

Minutes

Abbildung 25: GPC-Elugramme der Dendrimere 65 (a), 66 (b) und 67 (c). - = Toluol.
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Als finaler Schritt wurde das Dendrimer 67 dargestellt.

Fir die Dendrimersynthese von 67 wurde der pyrenhaltige G2 Ast 50 am fokalen
Punkt entschitzt (M) und die freie Saure 52 mit dem bereits bewahrten
System HOBt/EDC aktiviert. Als Amin wurde das entschitzte, vierfach
funktionalisierte Coremolekul 58 eingesetzt. Die G2-Carbonsaure 52 wurde im
Uberschul (1.1 eq) zugesetzt, um zu gewahrleisten, da die Ankniipfung am Core
mdglichst vollstandig erfolgte. Das vierfach mit G2-Dendrons bestiickte Dendrimer 67
konnte in einer Menge von 150 mg und 81 % Ausbeute isoliert werden (m.
Die Uberschussige G2-Saure 52 wurde saulenchromatographisch abgetrennt
werden. Im GPC-Elugramm des Dendimers 67 (lAbb.LLdung_ZSL:) war kein Signal mehr
fur einzelne Dendrons 52 zu erkennen. Die Polydispersitat des Dendrimers liegt bei
1.06, sein Molekulargewicht betragt 9418 g/mol. Das Molekil wurde im FAB-
Massenspektrum als Addukt mit Natrium nachgewiesen. Auch die Elementaranalyse
ergab korrekte Werte.

58 +4 x 52

HOB, EDC,
DIPEA, CH,Cl,,

NHBoc

NHBoc ] O
NHBoc ]

NHBoc

™ OO
° 1 U
g 67 )
BocHN O NHBoc BocHN O NHBoc

Schema 22: Synthese des Dendrimers 67 der zweiten Generation mittels Amidverkntpfung.

Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 24k) zeigt alle erwarteten Signale, die den
einzelnen Gruppen zugeordnet werden kénnen. Ahnlich wie bei Polymeren sind die
Signale etwas verbreitert und bei Raumtemperatur schlecht aufgelst. Im *C-NMR-
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Spektrum erscheinen viele Resonanzen aufgrund der groRen Ahnlichkeit der
einzelnen Molekulbereiche isochron. Statt der erwarteten 91 Peaks sind nur 71
aufgeldst.

Das Fluoreszenzspektrum von 67 =zeigt eine Emission bei 453 nm in
Methylcyclohexan bzw. 447 nm in Acetonitril (|Abb.LLdung_26j Diese ist ausschlielilich
auf die Anregung und Relaxation des Kerns 58 zurlickzufihren. Die Pyrene der

angehefteten Dendrons 52 haben einen viel kleineren Extinktionskoeffizienten,
weshalb sie hier nicht in Erscheinung treten. Es ist wichtig zu erwahnen, daf} im
Unterschied zu der Arbeit von Crooks (Abbildung 11B) weder in Acetonitril noch in
Methylcyclohexan ein Hinweis auf Pyren-Excimerfluoreszenz zu erkennen ist. Warum
das Dendrimer 67 keine Excimere bildete, kdnnte zum einen an der weniger flexiblen
Struktur liegen, zum anderen auf den starren volumindseren Core zuruckzuflhren
sein, der die einzelnen Dendrons raumlich starker separiert. Denkbar ware ebenfalls,
dall der zum Pyren benachbarte Phenylring aus der Ebene herausdreht und auf
diese Weise die Bildung von Excimeren erschwert.

Das Ausbleiben der Excimerfluoreszenz beim Dendrimer 67 kann als ein Hinweis
darauf gewertet werden, dald das Projekt zumindest unter diesem Gesichtspunkt
realisierbar sein sollte.

—— NO, -Core ACN, MCH
7777777777 CN-Core ACN, MCH

—— G2-Dendrimer ACN
- (G2-Dendrimer MCH

Intensitat (norm.)

T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650
Wellenlange nm

Abbildung 26: Fluoreszenzspektren in Acetonitril (ACN) und Methylcyclohexan (MCH) von nitro- und

cyanosubstituiertem Kern 61, 62 (schwarz) und dem G2-Dendrimer 67 (blau).

Nachdem die Gefahr der Excimerbildung zumindest fur Dendrimere niedriger
Generation im beschriebenen Fall nicht bestand, konnte an der Synthese von starker
solvatochromen Bausteinen gearbeitet werden, in der Hoffnung, dal auch dort die
storende Excimerfluoreszenz ausbleiben wirde.
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4.5 Synthese von Sonden und Dummys mit zwel Akzeptoren auf
Amidbasis

4.5.1 Synthese der Sonden mit zwei Akzeptoren

Da das Fehlen der Solvatochromie beim beschriebenen Sonden- und Dummypaar
41 und 42 wahrscheinlich auf die zu geringe Akzeptorqualitat der einzigen
Estergruppe zurtckzufihre ; ' usteinen
angestrebt. In der LiteraturE i ustel - it—zwel Uppen als
Akzeptoren beschrieben dLAbledung_ZZI) die im Vergleich mit dem Monoester 68 eine
hdéhere Akzeptorstarke besitzen. Den literaturbekannten Derivaten fehlt jedoch das
fur die Dendrimersynthese notige Funktionalitatenmuster. Es galt daher ahnliche
Molekule mit geeigneten funktionellen Gruppen flr die Dendrimersynthese zu

entwickeln.

H;COOC  COOCH,

- O-Oramen O
el el
H3CO0C

Ao 9O Do
SN R & &

70 71

Abbildung 27: Literaturbekannte Pyrenbiphenyle mit einem bzw. zwei Akzeptoren.

Als Ausgangsmaterial fur die neue Zentraleinheit wurde deshalb Amino-
Terephthalsaure 73 verwendet, die zu 95 % zweifach bromiert isoliert werden konnte
(m. Die Aminogruppe von 73 wurde anschliefend Uber das Diazoniumion
verkocht und auf diese Weisel?jjer 2,6-Dibromterephthalsaureester 74 erhalten.
Dieser ist zwar literaturbekannt’’, wurde hier aber auf einem anderen Weg mit
weniger Syntheseschritten und in grofieren Mengen dargestellit.
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COOCH;,4 COOCH;
H,N X
—_—
Br Br
COOCH;,4 COOCH;

72 73: X=NH,
74. X=H :
Schema 23: Synthese der Verzweigungseinheit 74 mit zwei Akzeptoren.

In der folgenden Suzuki-Kreuzkupplung (m sollte nur eine der aquivalenten
bromierten Positionen im Molekll 74 mit Pinakolester 37 reagieren. Da diese
Reaktion nur statistisch, ohne das Verwenden einer Schutzgruppe, durchgefihrt
wurde, beobachtete man neben der einfachen Suzuki-Reaktion zum Baustein 75
immer auch das AnkniUpfen zweier Pyrenmolekille. Diese Nebenreaktion konnte
selbst durch Zugabe des Dibromids 74 im Uberschuf nicht ganz unterdriickt werden.
Das unerwinschte Zweifachkupplungsprodukt konnte jedoch
saulenchromatographisch abgetrennt werden. Als weiteres Nebenprodukt trat die
dehalogenierte Verbindung 76 auf, die fir die weitere Synthese wertlos war. Die
Suzuki-Reaktion mit Pyrenpinakolester 37 und dem Di-Brom-Ester 74 ergab unter
optimierten Bedingungen das gewtinschte einfach gekuppelte Produkt 75 mit einer
Ausbeute von 58 %.

Br:

Schema 24: Aufbau eines Sondensystems mit zwei Akzeptoren.

Bei dem Versuch die Molekule 22 und 23 zu synthetisieren (m, trat die
Schwierigkeit auf, Pyrenpinakol 10 mit einem sterisch gehinderten Halogen mit Hilfe
der Suzuki-Reaktion zu verknupfen. Verbindung 74 hat den Vorteil, dal} beide
Bromatome eine unsubstituierte Position in ortho-Stellung aufweisen. Deshalb sollte
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es nach den Ergebnissen aus Kapitel @ mdglich sein, das Pyren direkt ohne
Spacer an die zentrale Einheit anzuknupfen.

Die Reaktion von 74 und 10 war tatsachlich erfolgreich und ergab unter optimierten
Bedingungen das Monokupplungsprodukt 77 mit einer Ausbeute von 74 % m
24.). Auch bei dieser Reaktion wurde als Nebenreaktion die zweifache Suzuki-
Kupplung beobachtet. Selbst unter groRerer Verdinnung konnte diese nicht
verhindert werden. Bei zu hoher Verdinnung nahm die Ausbeute an 77 wieder ab,
weil die Menge an dehalogeniertem Material zunahm. Dieses war dann flr die
Suzuki-Reaktion wertlos.

An die verbliebene Bromposition in den Verbindungen 75 und 77 wurde der
Propylamin-Seitenarm durch Hydroborierung von 40 und anschliefender Suzuki-
Reaktion angeknlpft. Die dadurch entstandenen neuen G1 Dendrons 78 und 79
haben im Vergleich zu den zunachst entwickelten Dendrons inverse Funktionalitaten.
Sie kénnen als A,B Monomere aufgefalt werden M).

78 und 79 waren potentielle Sonden, nun galt es die entsprechenden Dummys zu

entwickeln.

NHBoc

COOCH;,4
75:n=1 78:n=1
77:n=0 79:n=0

Schema 25: Synthese zweier Sonden (78, 79) mit zwei Akzeptoren und A,B Funktionalitaitenmuster.

4.5.2 Synthese von Dummysflr Sonden mit zwel Akzeptoren

Im vorhergehenden Kapitel wurden zwei Sonden mit jeweils zwei Akzeptoren
dargestellt. Die Sonden unterscheiden sich durch die Anzahl der Phenylringe
zwischen Donor (Pyren) und den Akzeptoren (Ester). Im Folgenden galt es, die dazu
passenden Dummys mit einem bzw. zwei Phenylringen zu entwickeln. Im Vergleich
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zum zuerst dargestellten Dummy 42 (m wurde die Position des Spacers
variiert. Dieser befand sich urspringlich zwischen dem Akzeptor und der
Verzweigungseinheit. Fir die neuen Dummys wurde geplant, den Spacer zwischen
das Pyren und die Verzweigungseinheit zu bringen

COOCH3 COOCH;

NHBoc
9 BBN O Pz

COOCH3 COOCHj3 ‘O
74 80 O

81
COOCH;3 +

9-BBN,
| O NHBoc Pd(0)
<—
LI Looon

82

Schema 26: Syntheseplan zur Entwicklung des Dummys 82. Der Propylspacer befindet sich in diesem

Molekil zwischen dem Pyren und der Verzweigungseinheit mit den Akzeptoren.

Fur die Synthese der Dummys wurde die Reihenfolge der Reaktionsschritte
verandert. Geplant war, zuerst den Boc-geschutzten Seitenarm und anschliel3end
das Pyren Uber einen Propylspacer anzuheften.

Leider verlief die Reaktion nicht wie gewunscht. Beim normalen stochiometrischen
1:1 Reaktionsverhaltnis des Dibromids 74 und des Allylbausteins 40 reagierte das
hydroborierte 40 anscheinend bevorzugt mit Molekllen 80, die bereits eine Suzuki-
Reaktion durchlaufen hatten. Offenbar ist 80 elektronisch aktivierter als das Edukt
74, daher reagierte nahezu die gesamte Substanz zum unerwinschten
Zweifachkupplungsprodukt 83 m Das Monokupplungsprodukt 80, auf
welches der Syntheseschritt zielte, konnte bei diesem Reaktionsverhaltnis nicht
nachgewiesen werden. Erst eine Variation des stéchiometrischen Verhaltnisses von
1:1 zu 4:1 fGhrte zum Produkt 80. Selbst unter verbesserten Reaktionsbedingungen
konnte Verbindung 80 nur im 200 mg Mafstab und mit einer Ausbeute von 29 %

erhalten werden (m).
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COOCH;
40
—  » BocHN NHBoc +
9-BBN,
Pd(0) COOCH;
83
COOCH; COOCH;
Br NHBoc NHBoc
COOCH; COOCH;
80 84

Schema 27: Produktgemisch der Suzuki-Reaktion auf dem Weg zum Dummyvorlaufer 80.

Die chromatographische Abtrennung des einfach gekuppelten Produktes 80 vom
zweifach reagierten 83 und dem dehalogenierten Molekul 84 - als weiteres
Nebenprodukt der Reaktion - erwies sich als kompliziert, da die drei Komponenten
sehr ahnliche Ri-Werte aufwiesen. Fur einen Vorlaufer eines G1-Bausteins, der am
Anfang einer langen Synthesesequenz stand, war dies naturlich unbefriedigend,
weshalb dieser Syntheseweg nicht weiter verfolgt wurde.

Stochiom. Verhaltnis 80 83
COOCH; TI[°C] | molll Base Mono- Di-
Br Br _~_-NHBoc
Kupplungsprodukt
COOCH, [%]
74 : 40
1 1.0 1.1 110 0.27 KOH - ja
2 1.0 1.3 110 0.23 KOH - 66
3 1.0 2.2 110 0.27 KOH - ja
4 1.0 3.0 110 0.18 KOH - 72
5 4.0 1.0 110 0.06 KOH 15 ja
6 4.0 1.0 95 0.06 KOH 3 ja
7 4.0 1.0 75 0.06 KOH 14 ja
8 4.0 1.0 110 0.06 | Nay,COs; 29 ja
9 4.0 1.0 75 0.06 | Nay,COs; 18 ja

Tabelle 2: Reaktionsbedingungen zur Synthese des monoreagierten Suzukiproduktes 80.
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Aus diesem Grunde wurde die Reihenfolge des Anknupfens variiert. So wurde
versucht, zuerst den pyrentragenden, entkoppelten Seitenarm anzuknipfen und
anschliel3end den Boc-geschutzten.

In der Literatur sind AIIyIpyrengund Vinylpyreng| beschrieben. Da Vinylpyren eher
zur Polymerisation neigt und deshalb schwieriger zu handhaben ist, wurde das
COOCH, Allylpyren 81 ausgewahlt. Die Allylfunktionalitat wurde
ebenfalls mit 9-BBN hydroboriert und dann unter

Br
O O Suzuki-Bedingungen mit dem Dibrom-

COOCH ‘O terephthalsaureester 74 umgesetzt. Leider konnte auch
’ ‘ bei dieser Synthesesequenz kein einfach reagiertes

a5 Produkt 85 als Hauptkomponente erhalten werden.

Da die chromatographische Reinigung der Monokupplungsprodukte ohnehin schon
schwierig war, wurde versucht, den Pyren- und Boc-terminierten Seitenarm synchron

an das Dibromid 74 anzuknupfen. Dazu wurden die in Schema 28]

aufeinanderfolgenden Reaktionen gleichzeitig durchgefuhrt. Allylpyren 81 und
Allylamin 40 wurden gemischt und beide Substanzen gleichzeitig mit 9-BBN
hydroboriert. Das Gemisch wurde unter Suzuki-Bedingungen mit 74 umgesetzt. Der
gewunschte Dummy 82 konnte tatsachlich aus diesem Reaktionsgemisch im 200 mg
MalRstab mit 6% Ausbeute isoliet werden. Die dafur durchgefihrte
Saulenchromatographie  war nicht aufwendiger als fur das einzelne
Monokupplungsprodukt 80.

Auch wenn der Dummy synthetisch an dieser Stelle zuganglich wurde, war mit dieser
schlechten Ausbeute keine Basis fur eine Dendronsynthese gelegt. Hierfur sollten die
Komponenten mindestens im Gramm-Malistab sauber herstellbar sein. Aus diesem
Grunde wurde die Synthese weiter entwickelt. Sinnvoll erschien es, die Propylkette in
80, welche fir die elektronische Aktivierung der unerwinschten Zweitsubstitution
verantwortlich war, durch einen Phenylring abzutrennen. Da sich die Suzuki-
Kupplung mit Borsaurepinakolestern bei der Synthese der Sonden bereits bewahrt
hatte, wurde der Aufbau des biphenylhaltigen Dummys Uber diesen Syntheseweg
angestrebt. Beim Aufbau des daflr bendtigten Pyrenpinakols 88 wurde das
Allylpyren 81 mit 9-BBN hydroboriert und mit dem Brom-lod-Benzol 34 unter Suzuki-

Bedingungen umgesetzt (m
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O 9-BBN, Pd(PPhs3),, O
‘ Toluol, KOH
—_— X
() o L
A

81 86: X =Br
87: X = B(OH),
| v COOCH;
34 88:X= —B Br Br
O__
COOCH;

O O COOCH; 4
% D
O COOCH;

89

Schema 28: Synthese einer Dummymodellverbindung mit einem Propyl-Spacer zwischen Pyren und

dem akzeptortragenden Molekiilteil.

Das Reaktionsprodukt 86 konnte anschliel3end lithiiert und mit
Borsauretriisopropylester zur Boronsaure 87 umgewandelt werden. Diese konnte
wiederum leicht in den korrespondierenden Pinakolester 88 Uberfihrt werden. Der
Dummyvorlaufer 88 enthalt eine Propylkette als aliphatischen Spacer und wurde zu
Testzwecken erst in geringen Mengen synthetisiert. Bei der Umsetzung mit dem
Dibromid 74 entstand beim ersten Versuch hauptsachlich das dehalogenierte Derivat
89, welches sich jedoch ausgezeichnet flur Voruntersuchungen Uber die Absorptions-
und Emissionswellenlangen eignet. Brom ist bei solchen Versuchen stérend, da es
einen Schweratomeffekt ausubt, der zur Fluoreszenzléschung aufgrund von
intersystem crossing (ISC) fuhrt. Der spater notwendige amintragende Seitenarm hat
dagegen keinen Einflu® auf die Absorptions- und Fluoreszenzwellenlange.

4.5.3 Fluoreszenzspektren der Sonden und Dummys mit zwvel Akzeptoren

In  Abschnitt E wurden zwei Sonden- und Dummy-Paare dargestellt, die im
Folgenden auf ihre fluoreszenzspektroskopische Eignung flr das Projekt getestet
werden sollten. Sonde 78 und Dummy 89 sind Molekulle auf Biphenylbasis, wahrend
Sonde 79 und Dummy 82 nur einen Phenylring enthalten.

Die Ergebnisse der fluoreszenzspektroskopischen Messungen der Donor-Akzeptor-
Systeme waren sehr erfolgversprechend dAbbddwang}) Beide Sonden zeigen eine
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stark ausgepragte Solvatochromie. Die Anax. Werte der Absorption liegen unabhangig
vom Solvens bei 344 nm. Die Amax Werte der Emissionen werden jedoch stark vom
Solvens beeinflut. So verschiebt sich bei der G1 Sonde 79 beim Wechsel von
Methylcyclohexan zu Acetonitril das Emissionsmaximum bathochrom von 437 nm auf
546 nm . Dies entspricht einer Differenz von 109 nm. Bei G1-Sonde 78 betragt dieser
solvensinduzierte Unterschied sogar 189 nm.

Wellenlange

a0n 400 a00 EOO0 700 500

COOCH,3
O NHBoc

COOCH;

COOCHg

‘ O NHBoc
q“ COOCH3

i O O COOCH5
O COOCH;

Abbildung 28: Absorption und Emission der Sonden 78 und 79 und der Dummys 82 und 89 in
Methylcyclohexan ( = =) und Acetonitril ( [7).

Die Solvatochromie der beiden Sonden war damit auf jeden Fall ausreichend
ausgepragt fur das vorliegende Projekt. Auch im Vergleich mit literaturbekannten,
polaritatssensiblen Molekullen, wie z.B. dem Cumarin-Laserfarbstoff™ 90, schneiden
die hier dargestellten Sonden gut ab. Das Cumarin-Derivat verandert beim Wechsel
von Cyclohexan zu Acetonitrii seine Fluoreszenzwellenlange nur um 66 nm.
Selbstverstandlich gibt es auch Systeme mit groReren Differenzen, so wurde bei



63

einem angeregten ladungsgetrennten Zustand von Verbindung 91 eine Differenz von
Amax Fluor. ZWiSschen Hexan und Acetonitril von 282 nm~" gemessen

CF;
=
- A7
N o o ©/ O CN
Trifluormethylcumarin 90 1-Phenyl-4-(4-cyano-1-naphthylmethylen)-
piperidin (91)
AN Fluor. Hexan-Acetonitril = 66 nm A)‘Fluor. Hexan-Acetonitril = 282 nm

Abbildung 29: Solvatochrome Substanzen aus der Literatur zum Vergleich der Grélienordnung der

Solvatochromie der dargestellten Sonden 78 und 79.

Die Messergebnisse der Dummys 82 und 89 waren ebenfalls vielversprechend.

|Abhildung_28]zeigt die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der beiden Sonden 78
und 79 und der zugehdrigen Dummysysteme 83 und 89. Im Diagramm ist deutlich zu
sehen, dal} bei Wellenlangen groller als 363 nm die Dummys 83 und 89 nicht mehr
angeregt werden, die Sonden hingegen zur Fluoreszenz gebracht werden kdnnen
(siehe Pfeil, Abb. 28). Damit scheint eine selektive Anregbarkeit der Sonden in
Gegenwart der Dummys maoglich.

Hnergy

I Y
Kga
. B*; == A'=TICT
\ ! kAB \\ "
> O
O O COOCH;
O NHBoc
COOCH;
So

Reaction Coordinate

Abbildung 30: Zum Entstehen der dualen Fluoreszenz der Sonde 78.
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Zusatzlich zu der hohen Solvatochromie zeigt die Sonde 78 eine duale Fluoreszenz
in Acetonitril. Bei der dualen Fluoreszenz stehen zwei angeregte Zustande (B*= LE
und A* = TICT) des Molekills miteinander im Gleichgewicht. Beide Zustande
gelangen durch Fluoreszenzstrahlung in den Grundzustand (S,). Aus diesem Grunde
sieht man zwei Uberlagerte Emissionskurven.

Wellenzahl (cm'1)

25000 20000 15000

B*

Methylcyclohexan a 298 K

b 273 K

c 243 K

d 183 K

A* e 153 K
f 77K

o
<
| Sy
2
&
S 1
g ——
:*Hg B* Benzonitril a 295K
2 b 243 K
& ¢ 203 K
£ d 183 K
= ¢ A* e 168 K
1 § -
a
d
C
b
0 1 . N X , ) |
400 500 600 700

Wellenlange (nm)

Abbildung 31: Temperaturabhéangigkeit der dualen Fluoreszenz von Sonde 78 in Methylcyclohexan

und Benzonitril.

Das Intensitatsverhaltnis der beiden Fluoreszenzbanden ist temperaturabhangig
(Abbildung 31). In der Kalte wird die konformative Beweglichkeit verandert, die
Relaxation des Molekuls eingefroren. Aus diesem Grunde nimmt die
Wahrscheinlichkeit der Fluoreszenz aus dem "Twisted Intramolecular Charge
Transfer" Zustand (TICT, A*) ab. Die Intensitat der Fluoreszenz aus dem "Locally
Excited" Zustand (LE, B*) steigt im selben Verhaltnis an. In Methylcyclohexan ist bei
77 Kelvin die Relaxation soweit ausgefroren, dal} sogar die Schwingungsfeinstruktur
bei der Fluoreszenz zu erkennen ist. Die Emissionswellenlange der CT Fluoreszenz
(A*) verschiebt sich beim Ubergang zu tieferen Temperaturen bathochrom. Dies ist
auf die veranderte Solvensqualitat bei tieferen Temperaturen zurlckfuhrbar. Die
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kurze Lebensdauer der Fluoreszenz (0.47 ns) der Sonde 78 beweist, dal} die zwei
uberlagerten Fluoreszenzbanden nicht durch Excimere entstehen.

4.5.4 Entschitzungsreaktionen an den Sonden 78 und 79

Nachdem die Sonden 78 und 79 und ihre strukturell passenden Dummys ihre
fluoreszenzspektroskopische Eignung gezeigt hatten, wurde die Synthese zu
héheren Dendrons angestrebt. Dazu mufdte die Entschitzung der Ester und Amine
durchgefuhrt und die Amidknipfung an den neuen Bausteinen erprobt werden.

Die Entschitzung der beiden Estergruppen in den Sonden 78 und 79 erwies sich als
unerwartet kompliziert, normalerweise ist die Entschitzung von Estergruppen
innerhalb weniger Stunden beendet. Flihrte man die Verseifung der Sonden 78 und
79 unter normalen Bedingungen durch (THF, MeOH, H,O, KOH), so erhielt man
immer nur das einfach verseifte Produkt. Auch starkere Basen wie Kalium-tert.-
Butanolat fihrten immer nur zu einer Monocarbonsaure. Erst sechstagiges Erhitzen
in Acetonitrii mit TMSI fahrte zur vollstandigen Entschitzung der beiden
Estergruppen. Selbstverstandlich wurde unter diesen Bedingungen auch die Boc-
Schutzgruppe abgespalten. Die Aminogruppe konnte nach der Reaktion jedoch
wieder Boc geschutzt werden

(1) ab [T
COOCH;, - COOR;

! O NHBoc O Rs

COOCH; COOR,

79 92: Ry = CH3; Ry, =H; R; = NHBoc
93:R;=H; R,=H;R;=NH;IT — ]
94:R;=H; Ry=H;R;=NHBoc

Schema 29: Verseifung der G1 Sonde 79. Weg a fuhrte bei Behandlung mit H,O, KOH, THF, MeOH
nur zum einfach verseiften Produkt 92; Weg b fuhrte unter Verwendung von TMSI zum vollstandig

entschitzen Molekil 93.

Bei der Verseifung mit TMSI stellte sich heraus, dal diese besser verlief, wenn das
TMSI in situ aus TMSCI und Nal wahrend der Reaktion hergestellt wurde. Die
Entschitzung der Saurefunktionalitaten und die Schitzung des Amins verlief Uber
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zwei Stufen mit 84 % Ausbeute. Da es aber unpraktikabel war, eine Reaktion, die
normalerweise wenige Stunden dauert, in mehr als einer Woche durchzufihren,
wurde das Sondensubstitutionsmuster geringflgig verandert.
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4.6 Synthese von Dendrons mit 2,5 Di-Brom-Terephthalsaure als
zentraler Verzweigungseinheit,

4.6.1 Synthese von Sonde und Dummy der ersten Generation

Um beide Estergruppen fur die Verseifung sterisch etwas besser zuganglich zu
machen, wurde vom 2,6-Di-Brom-Substitutionsmuster auf 2,5 - disubstituierte
Molekulle gewechselt. Dazu wurde ein zum 2,6 - Dibromes@r 74 isomerer zentraler
Baustein synthetisiert, der 2,5 - Dibromterephthalsaureester™ 95. Dieser besitzt zwei
raumlich weniger belastete Estergruppen mit je einer freien ortho-Position. Um zur
Sonde der ersten Generation zu gelangen, wurden an dieser neuen
Verzweigungseinheit die gleichen Synthesefolgen durchgefuhrt wie an dem 2,6
substituierten Baustein 74. Das der Sonde 78 entsprechende Molekul mit der
Biphenyleinheit wurde nicht mehr synthetisiert.

COOCH, o) COOCH,
Br Toluol, Pd(PPh3),

9 . COLCT
+ Y
Br

N-"“NHBoc 40

COOCH; 9-BBN

CO LY
OO COOCH;

97

Schema 30: Synthese der 2,5 substituierten Sonde 97.

Der Syntheseverlauf auf dem Weg zur Sonde 97 war vergleichbar mit dem der
Sonde 79, die Reaktionsbedingungen konnten komplett auf das neue System
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Ubertragen werden. Auch die Ausbeuten blieben im ahnlichen Malistab. Die 2,5 -
substituierte Sonde 97 konnte in einer Menge von 3.5 g als analytisch reines Material
erhalten werden (m.

Ein neuer Volumendummy, der synthetisch in grofleren Mengen und zugleich
preiswerter zuganglich war, wurde ebenfalls entwickelt (Schema 32). In

ist der Beginn des Syntheseweges zum neuen Volumendummy 98 dargestellt.

O Br AlCl3, CS; O

+ . —
e C'YO 0 s
P ! LI

99
o NaBH,,

12 AICI
AICl5, abs. CH,Cl,, 3
7 0,

2% 101

M ,‘O o

O Br
102 1. BulLi

o 2 B(OPr);
66 % | 3. Ppinakol

9J§<
B
(@)

100

103: X = B(OH), O O
/O__
104: X = —B
O__

Schema 31: Friedel-Crafts-Acylierung von Pyren und Umsetzung des Monoacylierungsproduktes 101

zum Dummyvorlaufer 104.

Die Synthese zum literaturbekannten Ketonls_eI 101 begann mit der Friedel-Crafts-
Acylierung des Pyrens mit p-Brom-Benzoesaurechlorid (99). Die Reaktion wurde
stark durch das Solvens beeinflut. Fuhrte man die Reaktion in polarerem
Dichlormethan durch, so erhielt man hauptsachlich das Isomerengemisch der
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Zweifachsubstitution. In m ist nur eines der moglichen Konstitutionsisomere
von 100 dargestellt. Verwendete man Kohlenstoffdisulfid als unpolares Solvens, so
wurde das einfach acylierte Molekul 101 zum Hauptprodukt. Die Carbonylgruppe des
Ketons konnte mit Natriumborhydrid und Aluminiumchlorid zur Methylengruppe
reduziert werden. Bei der Reduktion konnte trotz Uberschu® des Reduktionsmittels
nicht die gesamte Substanz reduziert werden, so daf® im Produktgemisch immer
noch Reste vom Alkohol als Reduktionszwischenstufe gefunden wurden. Dieser
konnte aber saulenchromatographisch abgetrennt werden. Das Reduktionsprodukt
102 mit dem methylenverbrﬂcﬁen Spacer wurde in unserer Arbeitsgruppe erstmals
von Beinhoff ~ dargestellt™. An der Bromposition konnte durch
Lithiumhalogenaustausch und Reaktion des resultierenden Anions mit einem
Borsaureester, der bei der Aufarbeitung verseift wurde, die pyrenhaltige Boronsaure
103 dargestellt werden m Diese wurde wieder in den Pinakolester 104
uberfuhrt.

S P
|
B Br
e

Br

COOCH3 Toluol, Na,COg,
Loa 95 Pd(PPhs),, 3d,

45 %
COOCH;
-
0D O
1. 9-BBN
COOCH; +

2. Toluol, KOH,
Pd(PPh3),, 3d,
62 %

98

Schema 32: Synthese des methylenentkoppelten Dummys 98.
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Der Pinakolester 104 wurde durch Suzuki-Kupplung an die Verzweigungseinheit
angeknupft m Der aminterminierte Seitenarm wurde wie gewohnt mittels
Hydroborierung des Prekursor-Allylamins 40 und palladiumkatalysierter C-C-
Knlpfung an den Dummyvorlaufer 105 angebracht.

Das neu entwickelte Sonden 97 und Dummy 98 -Paar wurde in der Arbeitsgruppe
Rettig an der HU-Berlin untersucht. |Abb.'LLdLLng_32|zeigt die Strukturen der neuen
Sonde 97 und des Dummys 98 mit den zugehdrigen Fluoreszenzspektren. Auch bei
dem neuen 2,5-Substitutionsmuster zeigt die Sonde 97 noch eine ausgepragte
Solvatochromie. Der Amax rFiuor. Wert betragt in Methylcyclohexan 425 nm und in
Acetonitril 532 nm. Damit unterscheidet sich die Fluoreszenz der Verbindung in den
beiden verschieden polaren Solventien um 107 nm. Die Absorption hingegen wird
durch das Solvens nicht beeinflut und betragt gleichbleibend Amax abs. = 342 nm. Der
Dummy 98 wird bei Wellenlangen groRer als 362 nm nicht mehr angeregt, wahrend
die Sonde 97 bei dieser Wellenlange noch eine Absorption zeigt. (siehe Pfeil in
lAbb.'LLdung_.'SZb. Die Kombination von Sonde und Dummy in einem Dendron scheint
daher in Hinblick auf selektive Anregbarkeit der Sonde vielversprechend.

Wellenlange A [nm]
400 500 600

425nm  532nm O

" COOCH;,
97
O NHBoc

COOCH,

NHBoc

98

Abs./Fluor. (norm.)

30000 25000 20000 15000
Wellenzahl v [cm']

Abbildung 32: Absorption und Emission von Sonde 97 und Dummy 98 in Methylcyclohexan und

Acetonitril. Die Sonde kann getrennt vom Dummy angeregt werden (Pfeil).

Im weiteren Verlauf wurde geplant, die neu entwickelten G1 Dendrons uber
Amidbindungen miteinander zu verknupfen. Dazu muf3ten beide Bausteine selektiv
und vollstandig an den zueinander orthogonalen Funktionalitaten entschitzt werden.
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Abbildung 33: -H-NMR-Spektren der Sonde a) 97 und ihrer Entschiitzungsprodukte b) 106 und c)
108. . = Acetonitril.
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Die Freisetzung zu den Aminen 106 und 107 gelang in Chloroformlésung mit
Trifluoressigsaure. Die Entschitzung konnte im Becherglas bei Raumtemperatur
durchgefuhrt werden und war nach wenigen Stunden beendet. Beim Trocknen der
Substanz mulite sorgfaltig auf das Entfernen der Trifluoressigsaure geachtet werden,
da diese sonst in der darauffolgenden Amidknipfung zu Nebenprodukten flhren
wurde.

Die Verseifung der beiden Estergruppen sowohl im Dummy 98 als auch in der Sonde
97 zu den Carbonsauren 108 und 109 gelang im Vergleich zu den Diestern 78 und
79 unter Standardbedingungen (MeOH, THF, KOH, Wasser) und war nach 12 h
vollstandig. Die zweifachen freien Carbonsauren konnten durch Ansauern aus der
Reaktionslosung gefallt werden. Allerdings gelang es trotz sorgfaltigen Trocknens
nicht, das Wasser vollstandig zu entfernen. Aus diesem Grunde konnten von den
freien Sauren keine korrekten Elementaranalysen erhalten werden. Ersatzweise
wurden von diesen Verbindungen hochaufgeldste Massenspektren aufgenommen.
Die freien Sauren waren unter den Aufnahmebedingungen der Hochauflosung nicht
stabil. Aus diesem Grund konnten von 108 und 109 nur die Fragmente mit
abgespaltener Boc-Gruppe nachgewiesen werden. Die Boc-Gruppen wurden zuvor
in den NMR-Spektren und im FAB-Massenspektrum eindeutig nachgewiesen.

0 106: n =0, R' = CH;, R? = NH;*CF,C00"
1 107:n =1, R" = CHs, R? = NH;*CF,COO"
108: n =0, R' = H, R = NHBoc
109: n =1, R' = H, R = NHBoc

Schema 33: Entschitzungsreaktionen am Sonden-und Dummypaar 97 und 98.

Als Beleg fur die Reinheit und Vollstandigkeit der Entschutzungsreaktionen sind die
'H-NMR-Spektren der Sonde 97 und ihrer beiden Entschiitzungsprodukte in
Abhildung 33luntereinander dargestellt. Sehr deutlich ist die vollstandige Entfernung
der Boc Schutzgruppe im Amin 106 durch das Fehlen der entsprechenden Signale in

bei & = 1.47 und 4.86 ppm zu erkennen. Die quantitative Verseifung
der Methylester ist in |Abbddung_'%3]: eindeutig zu sehen, da die beiden
entsprechenden Singuletts der Methylprotonen bei & = 3.30 und 3.86 ppm aus
h.bbﬂdung_;’u’i\la nicht mehr auftreten. Die Methylengruppen des Seitenarms sind in der
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Ausgangsverbindung 97 noch einzeln aufgeldst. Bei beiden Entschiutzungsprodukten
fallen die a und y Protonen zu einem Multiplett zusammen.

Nachdem die Entschitzung durchgefihrt und auf Vollstandigkeit Uberprift wurde,
konnte mit der Synthese hoherer Dendrons begonnen werden.

4.6.1.1 Synthese von Amidmodellverbindungen an der Sonde 97.

Bisher wurden in den G1-Sonden Estergruppen als Akzeptoren verwendet. Bei der
G2-Dendron Synthese werden die Ester durch Amide ersetzt. Um bei den
fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen auf Referenzsubstanzen
zuruckgreifen zu kdénnen, wurden entsprechende Modellverbindungen mit Amiden
synthetisiert. Die Sonde in Form ihrer freien Saure 108 wurde mit Propylamin und

Benzylamin umgesetzt m

COOH +2HNR O M
HOBt / EDC
e
OO O NHBoc OO O NHBoc

COOH 0 'TIH

R

108 110: R = CH2CH20H3

Schema 34: Synthese der Amid-Modellverbindungen.

Das Benzylamid 111 konnte zu 56 % analysenrein isoliert werden, das Propylamid
110 zu 47 %.

Das 'H-NMR-Spektrum des Benzylamids 111 =zeigte ein unerwartetes
Aufspaltungsmuster. Flr die beiden benzylischen Gruppen der Amide wirde man
gewohnlich jeweils ein Singulett erwarten. Statt dessen traten im "H-NMR-Spektrum
nur ein Singulett (B2) und zwei Doubletts (A2, A2') auf. Auch die aromatischen
Protonen der Benzylamide unterschieden sich in Chloroform stark voneinander. Bei
einem der beiden Amide sah man das gewohnliche Multiplett fir den Phenylring (Bp,
Bm, Bo), wahrend beim zweiten Amid alle Protonen des Phenylringes einzeln als
aufgeloste Signale erschienen. Dieses Phanomen konnte durch Wechseln des
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Solvens zu Toluol aufgehoben werden. In Toluol erschienen beide Phenylringe A
und B mit aufgespaltenen Signalen.

CGDGL [

373K

RN

CDLB; 313K

%UQMK_JLLJ\ A AJ L._N\HJ UL__W
_J ? AJW UB /ML__L_JLJ _.Ju UUL

J\ L L@J@

\JL,_,__JMM

CDCl; 323K

Abbildung 34: "H-NMR der Modellverbindung 111 in verschiedenen Solventien und bei steigender
Temperatur.
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Die ungewodhnliche Aufspaltung der benzylischen Protonen A2 und A2' blieb auch in
Toluol erhalten. Offenbar liegt im Molekul eine gehinderte Rotation vor, so dal} die
beiden Protonen (A2, A2') nicht mehr aquivalent sind. Maodglicherweise existiert
zwischen dem Proton an Position 10 und dem Sauerstoff der Carbonylgruppe an
Position 8 eine Wechselwirkung (---), welche die Carbonylgruppe der Amidbindung
fixiert. Dies wirde die Rigiditat der Amidbindung, die normalerweise in anti-trans —
Konformation vorliegt, verstarken und die Aufspaltung in A2 und A2’ erklaren. Wegen
der zu geringen Ldslichkeit konnten Messungen in DO oder CD3;OD nicht
durchgefuhrt werden.

Eine Temperaturerhdhung in Toluol fuhrte tendenziell zum Zusammenlaufen der
beiden Doubletts (A2,A2"). Bei 373 K lag nur noch ein Doublett vor. Die Temperatur
konnte bei diesem Experiment nicht weiter erhoht werden, es ist jedoch
anzunehmen, dal® bei weiterer Energiezufihrung ein Singulett wie bei B2 entstehen
warde. In der|Abb.LLdung_34| ist weiterhin gut zu erkennen, dal} die Amidprotonen mit
steigender Temperatur hochfeldverschoben wurden. Das Proton B1 z.B. wurde bei
Erhdhung der Temperatur von 323 K auf 373 K um 0.53 ppm ins Hochfeld
verschoben.

Auch das 'H-NMR Spektrum (nicht abgebildet) des Propylamids 110 war
Uberraschend. Die Protonen der einen Amidpropylkette erschienen stark
hochfeldverschoben. Das Triplett der Methylgruppe trat mit einem negativen Wert
von & = -0.03 ppm auf.
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4.6.2 Dendronsder 2. Generation tiber Amidbindungen

4.6.2.1 Synthese der G2-Dendrons

Die entschutzten Sonden 106 und 108 und Dummys 107 und 109 wurden im
folgenden zu zwei verschiedenen Dendrons der zweiten Generation verbunden. Die
G2 Dendrons 112 und 113 wurden Uber die Amidknipfung mittels HOBt/EDC in
Methylenchlorid zu 28 % und 47 % erhalten.

2x106 +109 HOBT/EDC
2x107+108 — > R

112: R = NHBoc
114: R = NH;"CF;C00™ ~— 113
BP B"

Schema 35: G2 Dendrons mit kovalent gebundener Sonde (rot) in verschiedenen Generationen.

In MSind die Strukturen der G2 Bausteine gezeigt, die Position der Sonde
wurde hier gezielt einmal in der ersten und einmal in der 2. Generation festgelegt.

4.6.2.2 Absorptions- und Fluoreszenzverhalten der G2-Amide und ihrer
Modellverbindungen

Die Fluoreszenz der Modellverbindungen und der G2 Dendrons 112 und 113 wurden
wiederum an der Humboldt-Universitat gemessen. Der G2 Baustein 113 tragt die
Sonden in der Peripherie und besitzt dadurch noch Estergruppen als Akzeptoren
(IAbbjldung_ELSJa). Das Spektrum zeigte daher wie erwartet die gleiche Absorption,
Fluoreszenz und Solvatochromie wie die Sonde 97 der ersten Generation. Trotz
Anwesenheit des Dummys in diesem G2-Dendron 113 wurde die Sonde selektiv
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angeregt. Damit wurde die Kombinierbarkeit von Sonde 97 und Dummy 98 in
Hinblick auf selektive Anregbarkeit an diesem Dendron 113 experimentell
nachgewiesen. Auch die erforderliche Solvatochromie im G2-Dendron war immer
noch vorhanden.

Wellenlange (nm)

300 400 500 EO0D 700 800

| ' | ' | ' | ' |
10k @) 113

Absorption f Fluoreszenz (nonm )

Abbildung 35: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Modellverbindung 110 und der G2 Dendrons
113 und 112 mit Sonde (rot) und Dummy in verschiedenen Generationen.
- Methylcyclohexan

Acetonitril

Anders verhalt sich der G2 Baustein 112 dAbbildung_;’uﬁb) mit der Sonde in der ersten
und den Dummys in der zweiten Generation. Hier wurden die Akzeptoren der Sonde
in Amide umgewandelt. Im Spektrum ist keine Solvatochromie mehr zu erkennen,
das Fluoreszenzspektren ist denen der Amid-Modellverbindungen 110 (m
35c) und 111 (nicht gezeigt) sehr ahnlich. Offenbar sind Amide nicht als Akzeptoren
fur unser Projekt geeignet, da die Solvatochromie essentiell fur das Abtasten der
Umgebungspolaritat der Sonde ist.
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4.6.3 Synthese eines Dendrimers der zweiten Generation zum Testen der
Fluoreszenzeigenschaften.

Trotz der unbefriedigenden Fluoreszenzeigenschaften der Amide wurde mit einem
der vorhandenen G2-Dendrons die Synthese eines Dendrimers der zweiten
Generation angestrebt. Dies war interessant, da an diesem Dendrimer eine weitere
Untersuchung auf eventuelle Excimerbildung durchgefuhrt werden konnte. Von den
beiden zur Verfligung stehenden G2-Dendrons wurde 113 ausgewahlt, weil in
diesem die Sonden noch Ester als Akzeptoren besalten. In diesem Experiment
wurde im Vergleich zum Dendrimer 67 (Seite 53) ein kleineres Kern-Molekdl
ausgewahlt, die 1,3,5 Tribenzoesaure (115).

115

COOH

HOOC/@\COOH C

3x114 — 'OQ

CH,Cl,, HOBt,
EDC, DiPEA

Schema 36: Synthese des Dendrimers 116 der zweiten Generation tber Amidbindungen.

Das G2 Dendron 113 wurde am fokalen Punkt mit Trifluoressigsaure entschutzt
(m. Nach dem Trocknen wurde das erhaltene Trifluoracetat 114 mittels
HOBt/EDC Kupplung an Benzoetricarbonsaure 115 als Kernmolekul geknupft. Die
Dendrons wurden bei der Synthese in 1.7 fachem Uberschuf® pro reaktive Gruppe
zugegeben. Die Abtrennung der nicht reagierten Dendrons gelang bei der
saulenchromatographischen Aufarbeitung.



HOB, EDC, DIPEA,
CH,Cl,, CFsCOOH, 13%

"O0CF3CH;3N

114 117

Schema 37: Nebenreaktion bei der Synthese des Dendrimers 116. Die Dendrons 114 bildeten

unerwiinschte Amide 117 mit Trifluoressigséaure.

Nachtraglich zeigte sich, dall die eingesetzten G2-Dendron Ammonium -
Trifluoracetate 114 noch Reste von freier Trifluoressigsaure enthielten, die von der
Entschutzungsreaktion der Boc Schutzgruppe am fokalen Punkt stammte. Die freie
Trifluoressigsaure fuhrte bei der Dendrimersynthese zu einer Nebenreaktion. Sie
bildete mit dem Dendron 114 unter den gewahlten Reaktionsbedingungen ein
Trifluoracetamid 117, welches in 13 % Ausbeute isoliert und charakterisiert wurde.
Das Dendrimer 116 konnte mit einer Ausbeute von 53 % isoliert werden.

Das Molekulargewicht des Dendrimers 116 wurde mittels GPC und MALDI-TOF
Massenspektrometrie Uberpriift (Abbildung 36). Man sieht hier wiederum deutlich,
dald die GPC-Analytik zwar als Reinheitskriterium fur die Einheitlichkeit der Substanz
verwendet werden kann, aber die Molekulargewichte fur Dendrimere falsch
eingestuft werden.

Laut GPC-Auswertung besitzt das Dendrimer 116 nur ein Molekulargewicht von 3186
g/mol. Das MALDI-TOF Massenspektrum zeigt dagegen die entsprechenden Massen
der Addukte des Dendrimers mit Protonen, Natrium- oder Kaliumionen und
ermoglicht somit den Nachweis des theoretisch berechneten Molekulargewichts von
4298 g/mol. Damit stuft die GPC-Analytik das vorliegende Dendrimer um mehr als
1100 g zu leicht ein.
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Abbildung 36: MALDI-TOF-Massenspektrum und GPC-Elugramm des G2 Dendrimers 116.

Beim Vergleich der 'H-NMR-Spektren des entschiitzten Dendrons 114 und des damit
synthetisierten Dendrimers 116 sieht man deutlich, da® die Signale im Dendrimer
verbreitert und weniger aufgelost erscheinen. In |Abbﬂdmg_315 sieht man die freie
Amino-Gruppe des Dendrons im fokalen Punkt bei & = 2.26. Bei der
Dendrimersynthese wird bei der Verknlpfung daraus ein Amid. Der Erfolg der
Reaktion ist in |Abbild1.mg_31f>) sehr gut zu erkennen. Das Singulett fur die
Aminogruppe ist verschwunden, statt dessen erscheint ein Amidsignal (a) bei 0 =
6.90 ppm. Weiterhin sieht man bei & = 8.31 ppm ein neues Singulett, welches von
den drei aquivalenten aromatischen Protonen (b) des Dendrimerkerns in 116
stammt. Die anderen NMR-Resonanzen im 1H-NMR-Spektrum andern sich beim
Ubergang vom Dendron 114 zum Dendrimer 116 nicht wesentlich.
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Abbildung 37: 'H-NMR Spektren des entschiitzten Dendrons 114 und dem Dendrimer 116.

4.6.4 Fluoreszenzverhalten des Dendrimers 116

In Lé.hhddung_38| sind die Fluoreszenzspektren des G1-Dendrons 97, des G2-
Dendrons 113 und des G2-Dendrimers 116 in Acetonitril nebeneinander dargestellt.
Alle drei Strukturen enthalten die gleiche Sonde. Beim Vergleich der
Fluoreszenzwellenlangen fallt auf, dal® sich die Emissionsmaxima des G2-
Dendrimers 116 und des G1-Dendrons 97 um 34 nm unterscheiden. Im G1-Dendron
97 emittierte die gleiche Sondenstruktur bei 534 nm in Acetonitril. Im Dendrimer tritt
die Fluoreszenz im gleichen Solvens bei 500 nm auf.

Diese Beobachtung kann auf zwei unterschiedliche Weisen interpretiert werden.
Moglicherweise spurt die Sonde im kompakteren Dendrimer hier das erste Mal die
geringere Polaritat des Dendrimerinneren. Die bathochrome Verschiebung von 34
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nm konnte der erste Hinweis auf eine beginnende Einkapselung der Sonde in die
dendritische Struktur sein. Wahrscheinlicher ist in diesem Fall allerdings, daf3 die rot -
Verschiebung durch das Vorliegen 2zweier verschiedener Zustadnde oder
Konformationen zu erklaren ist, aus denen die Fluoreszenz erfolgte. Dies wird
deutlich, wenn man das Fluoreszenzspektrum des G2-Dendrons 113 betrachtet. Hier
liegen beide Emissionsmaxima nebeneinander vor. Das G2-Dendron stellt damit
nicht nur strukturell, sondern auch bezuglich seiner fluoreszenzspektroskopischen

Eigenschaften das Verbindungsglied zwischen dem G1-Dendron 97 und dem G2-
Dendrimer 116 dar.

go COOCH; 97 R

CH300C NHBoc

H;COOC; COOCH3
HN

Fluoreszenz (norm.)
; e
& °§ %’
O 8

I -
— — 8
350 400 450 500 550 600 650 700 75( 'Q Q

Wellenlénge (nm) 116 —

Abbildung 38: Fluoreszenz der Dendrons 113, 97 und des G2 Dendrimers 116 in Acetonitril. Im
Spektrum ist kein Hinweis auf Excimerfluoreszenz zu erkennen. Die Fluoreszenz des Dendrimers 116

ist im Vergleich zu den Dendrons 97 und 113 bathochrom verschoben.

Im Vergleich mit Dendrimer 67 (Kapitel m wurde das Dendrimer 116 mit einem
viel kleineren Kernmolekul dargestellt. Im letzteren besteht der Kern nur aus einem
Phenyl-Ring. Die drei Aste des Dendrimers 116 kénnen sich deshalb raumlich viel
naherkommen. Erfretﬂcherweise trat trotzdem unter den  Standard-
Aufnahmebedingungen™ keine Excimer-Fluoreszenz im Spektrum des Dendrimers
116 auf. Dies ist vielversprechend, da das Dendrimer 116 der 2. Generation bereits
neun Pyrenmolekile in raumlicher Nahe enthalt.

Obwohl in diesem Kapitel gezeigt wurde, dall die Synthese der Dendrimere Uber
Amidbindungen erfolgreich war, muf3te an dieser Stelle Uber einen neuen
Syntheseweg nachgedacht werden. Mit dem vorliegenden Dendrimersystem war es
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nur moglich, solvatochrome Sonden (mit Esterakzeptoren) in der Peripherie
darzustellen. Fir das Projekt ist es jedoch wichtig, auch Dendrons mit selektiv
adressierbaren, solvatochromen Sonden in inneren Generationen darstellen zu
konnen. Dies konnte mit Amiden als Akzeptoren nicht erzielt werden. Da sich die
Ester als ausgezeichnete Akzeptoren erwiesen hatten, wurden im weiteren
Syntheseverlauf Dendrimere auf Esterbasis angestrebt.

4.7 Aufbau von Dendrons durch Esterbindungen

4.7.1 Verknupfungschemie

In der Literatur gibgt;‘es zahlreiche Beispiele fur Dendrimere, die Uber Esterbindungen
aufgebaut werden™. Als Edukte bei der Dendrimersynthese sind sowohl aromatische
als auch aliphatische Sauren und Alkohole verwendet worden.

FUr die Synthese der Esterbindung gibt es eine Vielzahl an Moéglichkeiten. Bei der
Dendrimersynthese mufd die Ausbeute moglichst hoch und die Vertraglichkeit der
Aktivierungsreagenzien mit den im Molekul enthaltenen Schutzgruppen gewahrleistet
sein. Die meisten Synthesen verlaufen Uber Carbonsaurechloride, die direkt am
dendritischen Gerust aus den Carboxylgruppen generiert werden. Dazu wird haufig
Thionyl- oder Oxalylchlorid als Chlorierungsreagenz verwendet. Bei Dendrimeren
niedriger Generation kdnnen so bei Zugabe des entsprechenden Alkohols und einer
Base drei Esterbindungen gleichzeitig mit Ausbeuten von Uber 90 % erzielt werden.
Neben der Syntheseroute Uber die Saurechloride haben sich auch
Reaktionssequenzen mit Carbodiimid-Derivaten, die aus der Peptidchemie bekannt
sind, etabliert. Als Nebenreaktion sind hier zwar N-acylierte Harnstoffderivate zu
erwarten, diese lassen sich aber durch Zusatz von 4-(Dimethylamino)pyridin-4-
toluolsulfonat weitgehend unterdriicken™. Diese Methode hat den Vorteil, dal} die
Carbonsaure nicht in einer vorhergehenden Stufe aktiviert werden muf3. Hier kann
eine Eintopfreaktion durchgefihrt werden, da aliphatische Alkohole unter
Standardbedingungen nicht mit Carbodiimiden reagieren und so die Aktivierung der
Carbonsaure in Gegenwart des Alkohols erfolgen kann. Die Reaktion kann bei
Raumtemperatur im Bereich von pH = 7 durchgeflhrt werden. Eine weitere bekannte
Esterbildungsmethode unter nahezu ne\@'alen Bedingungen und bei
Raumtemperatur ist die Mitsunobu-Veresterung™ Uber quartare Phosphoniumsalze.
Auf diesem Syntheseweg sind Dendrimere der dritten Generation in gjsbeuten von
80 % bei drei gleichzeitig generierten Esterbindungen erhalten worden®".
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Leider ist die Esterbindung hydrolyseempfindlicher als die Amidbindung. Als
Nebenreaktion mufl mit Umesterungen gerechnet werden. Dies wird gerade bei
Dendrimeren hoherer Generation problematisch, da die Abtrennung solcher
Nebenprodukte mit steigender Generation schwerer wird. Man kann bei der
Synthese UEﬁr Saurechloride die Umesterung durch die Wahl der Base
unterdriicken™. Dabei hat sich flir Dendrimere der 1. Generation Pyridin oder DMAP
bewahrt, wahrend fir Dendrimere der 2. und 3. Generation N,N, Dimethylanilin zu
besseren Resultaten fuhrte.

4.7.2 Sonden und Dummys der ersten Generation mit geschitzten Alkoholen

4.7.2.1 Synthese der G1-Dendrons

Die Umstellung der Synthese auf Ester konnte relativ leicht vorgenommen werden,
da das Amin erst im letzten Syntheseschritt der G1 Sonden und Dummys eingefthrt
wurde. Der letzte Schritt der Synthesesequenz zu den G1-Bausteinen wurde durch
das Einfuhren des geschutzten Alkohols ersetzt.

“ COOCH,4
SYRe.

COOCH;

96 9-BBN + \/\0/\© 105

118

119 120

Schema 38: Synthese der G1 Bausteine 119 und 120 mit geschitzten Alkohol- und

Saurefunktionalitaten.

Ausgangspunkt der auf Ester umgestellten Synthese waren die Bromide 96 und 105.
An diese wurden durch Suzuki-Reaktion das Hydroborierungsprodukt von
Allylalkohol 118 angeknlpft. Die Reaktionsbedingungen waren ahnlich wie
diejenigen der Anknlpfung der Aminseitenarme zu 97 und 98. Unterschiedlich war
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nur die Umsetzungstemperatur. Sonde 119 und Dummy 120 wurden bei 50 °C
dargestellt, wahrend 97 und 98 bei 110 °C dargestellt wurden.

Die neuen Seitenarme tragen geschitzte Alkohole dthema_aab Die
Hydroxylfunktion wurde orthogonal als Benzylether geschutzt. Dieser ist in basischen
und leicht sauren Medien weitgehend stabil und kann katalytisch durch Hgﬁirierung
bei Raumtemperatur unter Erhaltung der Estergruppen abgespalten werden”".

bl

Die Abspaltung der Benzylether- und Benzylesterschutzgruppe ist in der Literatur
bei Raumtemperatur in einer Hydrierapparatur mit Palladium-Kohlenstoffkatalysator
beschrieben._ Auch bei Dendrimeren wurde diese Reaktion bereits erfolgreich
angewendetg. Dabei wurde die Benzylgruppe am fokalen Punkt innerhalb von einer
Stunde vollstandig entfernt. Auch die katalytische Abspaltung von
Benzylschutzgrupp in der Peripherie bei der divergenten Dendrimersynthese
gelang problemlos™. In der Regel war auch dort die Entschitzungsreaktion bereits
nach einer Stunde bei Raumtemperatur beendet.

COOCH;

COL 0
a OO COOCH; b

3 bar H,, 40 °C, 1,4-Cyclohexadien,
gg/o? MeOH, 119 MeOH, Pd/C, 96 %
(o]

COOCH;

Co T
OO COOCH,;

121 122

Schema 39: Hydrierung der Sonde 119 mit verschiedenen Hydrierungsreagenzien.

Die Benzylether-geschutzte G1-Sonde wurde auf dem Weg a eine Stunde mit Pd/C
(10 %) bei Raumtemperatur in Methanol in einer Hydrierapparatur einem
Wasserstoffdruck von 2 bar ausgesetzt. Nach Ablauf dieser Zeit konnte mittels DC-
Chromatographie kein Edukt mehr detektiert werden. Allerdings entstand ein
Produktgemisch mit mehreren neuen polareren Komponenten als das Edukt. Im
Gegensatz zu allen bisherigen Sonden fluoreszierten diese Komponenten unter
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Anregung bei 366 nm (UV-Lampe) nicht mehr. Dies lie® vermuten, dald hier nicht nur
die Benzyletherposition im Molekll, sondern auch Teile des Chromophors hydriert

wurden.

C
b
N
P
a ) I\/I \V/(fj DCH. .
e L
CHL00C roe
a
T
CDCly
HO
/ 2
o p
VY A J{ 1
T T T [ T ¥ T T T
8.0 8.0 7.0 5.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
PPM
25 26
15
147516
b) SO,
Mee o 19 26
{7 coock;
Oy 4
1~‘\ /\MB\/OH
cHooc  * T
25 11+12
1
4
9,14,15,16
CDCly
\ 8
I T BHO
OH
CH2C|2 ‘JJ L
U 1 - w Y
T T i i T T T T T T T T
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
PEM

Abbildung 39: lH-NMR-Spektren a) der Sonde 119 und b) des Tetrahydropyrens 121 in CDCls.
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Das 'H-NMR-Spektrum des Rohgemisches deutete tatséchlich auf das Fehlen von
aromatischen und das Auftreten von neuen aliphatischen Protonen hin. Die
Benzylgruppe war wie gewlnscht komplett abgespalten. Da das Molekil
offensichtlich zusatzlich am Pyren hydriert wurde und dies eventuell eine elegante
Mdglichkeit ware, einen Volumendummy zu synthetisieren, wurde die Reaktion
wiederholt. Die Temperatur wurde auf 40 °C, der Wasserstoffdruck auf 3 bar erhdht
und die Umsetzungsdauer auf zwei Tage verlangert. Unter diesen Bedingungen
konnte das Tetrahydropyren-Derivat 121 zu 66 % sauber mittels
Saulenchromatographie aus dem Hydrieransatz isoliert werden. Dies ist besonders
erfreulich, da in der Literatur Tetrahydropyrenderivate durch einfaches Hydrieren als
schwer zuganglich beschrieben werden, weil meistens Produktgemische bei der
Hydrierung entstehen, die im Labor ohne HPLC-Technik nicht getrennt werden
konnen (Kapitel 3.7). Normalerweise mul3 das Tetrahydropyren Uber mehrere
Synthesesequenzen  schrittweise aufgebaut werden. Die Analyse des
Produktgemisches der Hydrierung von 119 ergab, daf} das Pyren an der 4, 5, 9 und
10 Position hydriert wurde. Die neuen Methylenprotonen 11, 12, 18 und 19
erscheinen im Aliphatenbereich im 1H-NMR-Spektrum zwischen & = 2.58 bis 2.94
ppm. Die Methylenprotonen 11 und 12 erscheinen isochron. Die restlichen
aromatischen Protonen des Pyrens ergeben ein Multiplett bei 6 = 7.08 - 7.20 ppm,
nur das zur Anknlipfungsstelle orthostandige Proton kommt als Doublett aufgeldst im
etwas hoheren Feld. Die beiden aromatischen Protonen des estersubstituierten
Phenylrestes erscheinen als Singuletts bei & = 7.83 und 7.87 ppm. Auch im *C
NMR-Spektrum konnten alle Resonanzen einzeln zugeordnet werden. Nur die
beiden Methylenkohlenstoffe 11 und 12 konnten nicht genau differenziert werden.
Sie ergaben Peaks bei 8 = 28.27 und 29.57 ppm. lAbhildung 39b zeigt das 'H-NMR-
Spektrum mit zugeordneten Resonanzen dieser Verbindung.

Fir die weitere Dendrimersynthese mufdte eine Methode gefunden werden, um die
Sonde an der Alkoholfunktion unter Erhalt der Estergruppen und des Pyrens zu
entschutzen. Dies wurde auf dem Weg b durch Transferhydrogenolyse
mit Hilfe von Cyclohexadien versucht™. Als Wasserstoffquelle wurden 1,3
Cyclohexadien und 1,4 Cyclohexadien eingesetzt und ihre Eignung miteinander
verglichen. Mit 1,3 Cyclohexadien konnte auch nach mehrtdgigem Erhitzen in
trockenem Methanol unter Palladiumkatalyse keine Entfernung der Benzylgruppe
beobachtet werden. Unter gleichen Bedingungen war die Entschitzung mit 1,4
Cyclohexadien nach zwei Tagen vollstandig. Im DC-Chromatogramm konnte kein
Edukt mehr gesehen werden. |A.b.b.L|.d.l.LD.g_4.Q| zeigt das 'H-NMR Spektrum des
Rohproduktes 122 der Entschitzung, die Reaktion verlauft quantitativ und ohne

jegliche detektierbare Nebenreaktion, so da® das Rohprodukt ohne weitere
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Aufarbeitung flr die Dendrimersynthese eingesetzt werden konnte. Das Singulett bei
0 = 4.63 ppm, welches von den Methylenprotonen der Benzylether-Schutzgruppe
stammte, war vollig verschwunden. Auch das Multiplett des Phenylringes der
Benzylgruppe bei & = 7.29-7.56 ppm war nicht mehr zu erkennen (vgl. dazu

Abbildung 394).

l : COOCH3

COOCH3

Abbildung 40: 'H-NMR Spektrum des Alkohols 122. Die geldste Probe ist das Rohprodukt der

Entschitzungsreaktion.

4.7.2.2 Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften der G1-Bausteine auf
Esterbasis

In Kapitel 3.5 wurde bereits die Excimerproblematik angesprochen. Normalerweise
enthalten auch die Dummys Pyren. Aufgrund der gro3en Anzahl an Pyrenen im
Dendrimer kann es zu Konformationen kommen, bei denen ein angeregtes
Pyrenmolekll durch eine zweite Pyreneinheit im Grundzustand stabilisiert wird und
dadurch die Fluoreszenz dieses Excimers auftritt. Diese Uberlagert dann die normale
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Fluoreszenz. Sollte sich das Tetrahydropyrenderivat 121 als geeigneter Dummy
erweisen, dann wurde man durch dessen Verwendung im Dendrimer die Zahl der
Pyrene drastisch reduzieren. Die Wahrscheinlichkeit der Excimer-Fluoreszenz kénnte
auf diese Weise vor allem in Dendrimeren hoherer Generation erheblich erniedrigt
werden.

|Abbjldu.ng_4_'l.|zeigt die Fluoreszenzspektren der Sonde 119, des Dummys 120 und
des Tetrahydropyrenderivates 121. Der Agyor-Wert der Sonde 119 variiert zwischen
427 nm in Methylcyclohexan und 531 nm in Acetonitril und demonstriert damit die

ausgepragte Solvatochromie des Molekils. Die Absorption der Sonde 119 in beiden
Solventien endet zwischen 390 und 392 nm.

Wellenlange (nm)
300 400 500 600 700 200

Absorption f Fluoreszenz (nomm )

Sondenanregung 119 am Ende des Absorptionsbereichs der Dummys 120 und 121.

Far den Dummy 120 endet die Absorption zwischen 360 und 366 nm, wahrend jene
des Tetrahydropyrens 121 bereits bei 326 nm in Acetonitril auf Null absinkt. Damit
unterscheiden sich die Absorptionsbereiche beider Dummys von denjenigen der
Sonde genugend, um eine selektive Anregbarkeit der Sonde zu ermdoglichen. Beim
Tetrahydropyrendummy 121 existiert in Acetonitril beispielsweise ein 66 nm breites
Wellenlangenfenster zwischen 326nm und 390 nm, in welchem nur die Sonde, aber
nicht der Dummy angeregt wird. Dies st im Hinblick auf die
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Absorptionseigenschaften das bisher beste Sonden- und Dummy-Paar.
Interessanterweise bleibt im Tetrahydropyrendummy die Solvatochromie erhalten.

In m sind die spektroskopischen Daten der drei Molekule aus Iéhb.LLdung_A._’IJ

dargestellt.
Sonde/ Methylcyclo- Acetonitril Methylcyclo | Acetonitril
Dummy hexan -hexan
Amax Abs. | A Ende Abs. | Amax Abs. | A Ende Abs. | Amax Fluor. Amax Fluor.
119 344 390 344 392 427 531
120 344 360 344 366 377 378
121 282 344 283 326 382 485

Tabelle 3: Spektroskopische Daten der Sonde 119 und der zwei Dummys 120 und 121 auf Esterbasis.

Die an Sonde 119 festgestellte Verschiebung der solvatochromen Anyax Fluor.-Bande
lag zwischen 430 und 530 nm und damit im sichtbaren Bereich. Dadurch war es
moglich, bereits mit dem menschlichen Auge die Polaritatsanderung beim Wechsel
des Ldsemittels zu beobachten. Im folgenden Versuch wurden Hexan, Essigester,
THF, Methylenchlorid, Acetonitrii und Methanol als Solventien verwendet. Die
Losungen von 119 fluoreszierten bei Bestrahlung mit UV- Licht der Wellenlange von

366 nm in verschiedenen Farben, je nach Polaritat des Solvens. Inl

lAbbi.Ldung_ALZl ist dies eindrucksvoll zu sehen. Je polarer das Solvens, desto mehr
wurde die Wellenlange der Fluoreszenz von violett Uber blau nach grun verschoben.
Zur Kontrolle wurde auch vom Tetrahydropyrendummy 121 eine Methylenchlorid-
Lésung (1.v.l., | |

léubb.'LLdJ.Lng_Af.Zb angestrahlt. Bei diesem Probenrohrchen trat keine sichtbare
Fluoreszenz auf. In Hexan fluoreszierte die Sonde 119 violett, dort war demnach die
kurzeste Wellenlange zu erwarten, in Acetonitril trat eine grin-gelbe Fluoreszenz auf,
dort war daher die grof3te Wellenlange zu vermuten. Diese Beobachtungen stimmten
mit den gemessenen Emissionswellenlangen uberein. In @' sind die Amax
Werte der Fluoreszenz, die in den verschieden polaren Solventien gemessen
wurden, aufgelistet. Zum Vergleich wurde ihnen ebenfalls das l4/l3 Verhaltnis der
Pyren-Polaritatskala und die makroskopische Dielektrizitatskonstante € des Solvens
gegenubergestellt. Das |4/I3- Verhaltnis der Pyren-Polaritatsskala (Kapitel 3.4) steigt
mit  Ausnahme von Methanol in der gleichen Richtung wie die
Fluoreszenzwellenlange an. Ahnlich verhalt sich die Dielektrizitatskonstante des
reinen Losemittels, hier konnte eine gute Ubereinstimmung mit der Zunahme der
Emissionswellenlangen gefunden werden. Damit stufen die Fluoreszenz der Sonde
119, das l4/lI3 —Verhaltnis und die Dielektrizitatskonstante die Polaritat der Solventien
ahnlich ein.
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Hexan | Toluol | Essigester | THF | Dichlormethan | Acetonitril | Methanol
Amax, Fluor. [nm] | 419 | 455 473 478 499 528 569
Farbe der| violett | blau blau blau grun gelb-grin | farblos
Fluoreszenz T
14/15* T 058 10 137  |1.35 1.35 1.79 1.35
makroskopische
Dielektrizigts- 1.89 2.299 6.02 7.58 8.9 35.9 32.7
konstante

Tabelle 4: Abhangigkeit der Fluoreszenzbande von Sonde 119 vom Losemittel. Alle Konzentrationen

betrugen ¢ = 0.92 mmol/I.

Abbildung 42: Lésung der Sonde 119 in Hexan (2.v.l); Toluol; Essigester, THF, Dichlormethan,

Acetonitril und Methanol (rechts). Ganz links eine Probe des Dummys 121 in Dichlormethan.

4.7.3 Synthese von sonden- und dummyhaltigen G2 Dendrons auf Esterbasis.

Nachdem die Sonde 119 und die Dummys 120 und 121 als Einzelbausteine im
Hinblick auf ihre Fluoreszenzeigenschaften getestet wurden, galt es, die theoretisch

sehr guten Ergebnisse

in die Praxis umzusetzen.

Aufgrund der besseren

Fluoreszenzeigenschaften und der geringeren Gefahr der Excimerbildung wurde der
Tetrahydropyrendummy 119 fir die folgende Synthese ausgewanhit.
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MeOH, THF,
COOCH; KOH/H,0, 12h, COOH

O O/\© 100%
" COOCH;4

119 123
Schema 40: Verseifung der Sonde 119, zur Dicarbonsaure 123.

Der sondentragende Ast 119 wurde in MeOH, THF, H,O/KOH quantitativ in 12
Stunden verseift. Das Produkt konnte durch Ansduern aus der waldrigen Lésung
gefallt werden. Wie viele Carbonsauren ist die freie Di-Saure 123 stark
hygroskopisch. Obwohl die Probe bei 60 °C in einem Vacuum von 10 bar getrocknet
wurde, konnten geringe Mengen an Wasser nicht vollstandig entfernt werden. Aus
diesem Grunde konnte keine zutreffende Elementaranalyse erhalten werden.
Alternativ.  wurde ein hochaufgeldostes Massenspektrum der Verbindung
aufgenommen. Fur diese Disaure 123 konnte im Gegensatz zu den Boc - haltigen
Sauren 108 und 109 der Molektlpeak hoch aufgeldst werden.

Die Uberfiihrung der zweifachen Saure 123 in das entsprechergle Disaurechlorid 124
wurde anfangs mit Thionylchlorid als Solvens und Reagenz™ durchgefihrt. Nach
zwei Stunden waren jedoch ca. 20 % der Benzyletherschutzgruppen abgespalten.
Unter Verwendung von trockenem Methylenchlorid als Solvens und Thionylchlorid
als Reagenz konnte diese Nebenreaktion verhindert werden. Diese Methode der
Saurechloriddarstelllung war sehr vorteilhaft, da das Loésemittel und das
Thionylchlorid nach der Umsetzung nur abdestilliert werden mufiten, eine weitere
Aufreinigung war nicht erforderllich.
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COOH SOCl,, CH,Cl,, COCI
99.8 %
OhAA®
' COOH

123 124
+2x121
abs. THF, NEts,
DMAP, 33 %

MeOH, Pd/C,
1,4 Cyclohexadien

126: X =H <-——

Schema 41: Synthese des G2 Dendrons 125 mit Esterverknipfung und dessen Entschitzung am

fokalen Punkt zum freien Alkohol.

Die Umsetzung mit dem G1 Dummyalkohol zum esterverknlipften G2-Baustein 125
wurde in trockenem THF mit trockenem Triethylamin als Base durchgefuhrt. Als
Katalysator wurde DMAP verwendet. Das gewiunschte G2 Dendron 125, welches
durch Generieren zweier neuer Esterbindungen entstand, konnte nur in einer Menge
von 164 mg und einer Ausbeute von 33 % erhalten werden. Die Ausbeute war

unbefriedigend niedrig, da in der Lf‘a‘tm—ﬁmsynfheswubm—&tamrgm—

mit 90 % Ausbeute beschrieben sind®
Verfigung, um diese Reaktion im Rahmen dieser Dgktorarbeit zu optimieren.

LLeldaer stand nicnt menr gen[]geno EQUKL ZUr

Inzwischen wurde diese Synthese von Dirk Schubert™ weitergefuhrt, und die
Ausbeute konnte durch Variation der Konzentration auf 58 % gesteigert werden. Das
G2 Dendron konnte vollstandig charakterisiert werden. Im hochaufgelosten
Massenspektrum macht sich die grof3e Anzahl von 92 Kohlenstoffatomen im Molekdil
bemerkbar, und die statistisch angereicherten "*C-Atome fiihren zu einer Erhéhung
der Molekulmasse. Die Entschitzung des Alkohols im fokalen Punkt des G2
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Dendrons wurde wied[:ajm mit 1,4 Cyclohexadien und Pd/C 10% in trockenem
Methanol durchgefuhrt™". Die Entschitzung verlief im Vergleich mit der G1 Sonde
119 erheblich langsamer. Bis im Dunnschichtchromatogramm kein Edukt mehr
gesehen werden konnte, vergingen 5 Tage. Wahrscheinlich lag dies an der
wesentlich schlechteren Loslichkeit des Eduktes in Methanol. Das Edukt verklumpte
immer wieder mit dem Katalysator oder blieb am Kolbenrand kleben. Erst durch
sukzessive Zugaben von Lésungsmittel, Katalysator und Cyclohexadien konnte alles
Edukt zur Ldésung gebracht werden. Im experimentellen Teil sind nur die
Gesamtmengen angegeben. Zukinftig sollte Uber ein anderes Solvens fur diese
Umsetzung nachgedacht werden. In der Literatur werden fir diese Reaktion z.B.
noch Dimethylacetamid oder Dimethylformamid verwendet.

3,00 4,00 5,00 6,00 7.00
Minutes

Abbildung 43: HPLC-Elugramm des entschiitzten G2-Dendrons 126.

Das entschitzte Produkt konnte zu 66 % sauber sdulenchromatographisch isoliert
werden. Im HPLC-Elugramm des gereinigten Materials ist kein Hinweis auf groRere
Mengen Nebenprodukt zu erkennen. Das 'H-NMR hingegen deutet auf ein
Komponentengemisch in der Probe hin, die Singuletts der Methylprotonen der
Estergruppen erscheinen z.B. doppelt. Im Zusammenarbeit mit Dr. Schafer gelang
der Nachweis, dal} die Verbindung in Form zweier stabiler Konformere vorliegt, die
nebeneinander im NMR-Spektrum nachgewiesen werden kdénnen (lAbbildungJA.b.
Moglicherweise wird die freie Alkoholgruppe im fokalen Punkt durch
Wasserstoffbriickenbindungen fixiert. Dieser Fragestellung wurde im Folgenden nicht
weiter nachgegangen.
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10, 11

107 11"

2,2',3", OH

58

5 14 14" 19,19
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21,21, 24
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Abbildung 44: "H-NMR-Spektrum des G2-Alkohols 126. Das Molekiil liegt als Gemisch zweier stabiler

Konformere vor.

4.7.4 Syntheseversuch zum G2-Dendrimer auf Esterbasis

Die Synthese des G2 Dendrimers wurde mit dem kauflichen Tribenzoesaurechlorid
127 und wiederum DMAP als Hilfsreagenz flr die Veresterung mit dem G2-Alkohol
126 angestrebt. Der erste Syntheseversuch wurde in trockenem THF als Solvens
durchgefuhrt. Allerdings beobachtete man sofort nach Zugabe des Saurechlorids
einen Niederschlag. Bei der Aufarbeitung zeigte sich, dal} die Reaktionsmischung bei
Zugabe von Methylenchlorid eine klare Ldsung ergab, offenbar war eine der
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Komponenten nur schlecht in THF I6slich. Die Aufarbeitung des Ansatzes zeigte, dal}
die angestrebte dreifache Veresterung nicht erfolgreich gewesen war. Der G2
Alkohol 126 konnte zu 85 % sauber zurickgewonnen werden, des weiteren wurden
1.5 mg einer neuen Substanz isoliert, die aufgrund des Integralverhiltnisses im 'H-
NMR vermutlich nur den G2 Ast reprasentierte, der einmal mit dem Kernmolekll 127
reagiert hatte.

COClI
CIOC/©\COCI COOH
127
3x126 o o
CH,Cl,, NEts,
DMAP °© 0
128

Schema 42: Syntheseversuch zum G2 Dendrimer.

Die Reaktion wurde unter gleichen Bedingungen mit Methylenchlorid als Solvens
wiederholt. Wie zuvor wurde der G2-Alkohol 126 im 1.2 fachen Uberschul® pro
Saurechlorid zugegeben. Die Reaktionsmischung blieb wahrend der gesamten
Umsetzung klar. Bei der Aufarbeitung konnten 39 mg des G2 Alkohols und 24 mg
einer neuen Substanz isoliert werden. Diese wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie,
und MALDI-TOF Spektroskopie eindeutig als Kernmolekul mit zwei angehefteten G2-
Asten 128 in 58 % Ausbeute nachgewiesen (m Leider fehlte auch hier das
noétige Material, um die Reaktion weiter im Hinblick auf das angestrebte, vollstandig
reagierte G2-Dendrimer zu optimieren.



97

2798.79

¥
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Abbildung 45: MALDI-TOF Spektrum des zweifach mit G2-Dendrons substituierten Molekiils 128.

4.75 Fluoreszenzanderung der Solvatationssonde bei zunehmender
dendritischer Einkapselung

Das zweifach mit Dendrons belegte Kernmoleklil 128 wurde ebenfalls
fluoreszenzspektroskopisch untersucht und mit den Dendrons 119 und 125, die den
gleichen Chromophor enthalten, verglichen. Die erwinschte Solvatochromie bleibt in
128 erhalten. Auch in diesem Dendrimer sieht man im Fluoreszenzspektrum nur die
Emissionen der Sonde, die Dummys werden nicht angeregt. Dies kann als
experimenteller Beleg fur die Kompatibilitat der entwickelten Sonden- und Dummy-
Strukturen gesehen werden. Interessante Ergebnisse ergab der
fluoreszenzspektroskopische Vergleich des zweifach mit dem Core reagierten
Materials 128 mit dem einzelnen G2 Ast 125 und der einzelnen G1 Sonde 119
(Abhildung 46 und Tabelle 5.

Die Absorption aller drei Bausteine war identisch. Die Fluoreszenz von 119, 125 und
127 in unpolarem Methylcyclohexan differierte nur um 5 nm. Die Amax Werte der
Fluoreszenz in polarem Acetonitrii hingegen wurden mit gréfder werdenden
Dendrimergerust kontinuierlich kleiner. G1-Sonde 119 und der grofte Baustein 128
unterscheiden sich in ihrer Fluoreszenz in Acetonitril um 22 nm. Fiir den Ubergang
eines G1-Bausteins in ein G2-Dendrimer ist diese Differenz ungewohnlich grof3. In
den im Kapitel 3.3.2 vorgestellten Arbeiten zur Dendritischen Einkapselung konnte
bei Dendrons vergleichbarer Grolke eine maximale Differenz von 10.5 nm erzielt
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werdent?IErst beim Ubergang von Dendrons der vierten zur fiinffemGemneration
konnten groflRere Fluoreszenzdifferenzen gemessen werden (55 nm

——G2-Dendrimer 128, A__ =509 nm
——G2-Dendron 125, A = 520 nm
—G1-Sonde 119, A, =531 nm

X.

A\ =22 nm

A

Fluoreszenz (norm.)

T T T T
400 500 600
Wellenlange (nm)

Abbildung 46: Fluoreszenzspektren des gleichen Chromophors eingebunden in G1-Sonde 119, G2-
Dendron 125 und G2-Dendrimer 128, aufgenommen in Acetonitril. Sehr gut ist der bathochrome Shift

des Fluoreszenzmaximums zu erkennen.

Die genauen spektroskopischen Daten von 119, 125, und 127 sind in m
dargestellt. Um diese hypsochrome Verschiebung der Fluoreszenzemission zu
erklaren, gibt es mehrere Moglichkeiten. Zum einen konnte das grofer werdende
Dendrimergerust die konformative Beweglichkeit des Chromophors einschranken.
Dadurch wurde die Relaxation des System beeinflult und die Veranderung der
Emissionswellenlange erklart werden. Zum anderen konnte hier ein
richtungsweisender Hinweis auf den Erfolg unseres Projektes vorliegen. Anders als
beim Dendrimer 116 (Seite 82) verschiebt sich die Fluoreszenz kontinuierlich zu
kurzeren Wellenlangen, so dald in diesem Fall nicht davon ausgegangen werden
mufd, dall zwei verschiedene fluoreszierende Zustande vorliegen. Die blau-
Verschiebung von 22 nm scheint tatsachlich auf die zunehmende Einkapselung in
das unpolare Dendrimergerust zurlickzufuhren sein. Dafur spricht, dal} dieser Effekt
nur in polaren Solventien wie Acetonitril, nicht aber in unpolarem Methylcyclohexan
auftritt. Welche der Vermutungen zutrifft oder ob eine Kombination der beiden
Hypothesen der wirklichen Situation am besten entspricht, kann nicht genau
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bestimmt werden. Die Ergebnisse lassen ahnen, dal3 in naher Zukunft weitere

interessante Resultate bei der Fortfuhrung des Projektes erzielt werden kénnen.

MCH/ACN| MCH | ACN
)\max Abs. )\max Fluor. )\max Fluor.
nm nm nm
G1119
“l COOCH;3
v© 344|427 531
G2 125
‘:‘ 00CH;3
o
oLy
e 344 427 520
CH3O
O COOCH;
&
2x G2 128
‘:‘ 0OCH; CH300 :‘
o e
ep U W g e 344 432 509
CH30 00CH;3
O COOCH3 CH300C O
3 3

Tabelle 5: Vergleich der Absorptions-und Fluoreszenzwellenldangen des gleichen Chromophors in

unterschiedlich grofl3 ausgedehnten dendritischen Geristen.
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