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2.1 Ubersicht iiber die synthetisierten Verbindungen

Alle im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten und getesteten Verbindungen sind in
Schema 2.1 bis Schema 2.6 dargestellt. Den meisten getesteten Verbindungen

werden zusatzlich zu ihrer Nummer Kirzel zugeordnet.

Schema 2.1 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-2-phenylalkene und deren Methylether
R1 R2 = OCHj; R2 = OH
H 10a (BisOMeH) 13a® (BisOHH)
Ro CH; 10b (BisOMeMe) 13b (BisOHMe)
CzHs 10c (BisOMeEt) 13c (BisOHEY)
O O C3H; 10d® (BisOMePr) 13d (BisOHPr)
. CsHg 10e (BisOMeBu) 13e (BisOHBuU)
R1 CeHys 10f (BisOMeHe) 13f (BisOHHe)
O C.H.CN 10g (BisOMeEtCN) -
Ro C3HsCN 10h (BisOMePrCN) 13g (BisOHPrCN)
C3HsCOOH 10i (BisOMePrSre) -
C3HsNH, 10j (BisOMePrNH,) 13h (BisOHPrNH,)

a .
Verbindungen wurden von Bachmann

[149]

synthetisiert

Schema 2.2 Derivate von 13h mit Carbons&ureamidstruktur
R1 R2 Verbindung
R1 OCOCH;, COCH;, 16a
OCOC;Hs COC,Hs 16b
O O OH COCH;, 18a (BisOHPrNHACc)
— OH COC2Hs 18b (BisOHPrNHP)

R1

R2




2 Synthetischer Teil

Schema 2.3 1,1,2-Tris(4-hydroxyphenyl)alkene und deren Methylether
R1 R2 = OCHj; R2 = OH
H 11a (TrisOMeH) 14a (TrisOHH)
CH; 11b (TrisOMeMe) 14b (TrisOHMe)
R2 R2  CHs 11c (TrisOMeEt) 14c¢ (TrisOHEY)
O CsH; 11d (TrisOMePr) 14d (TrisOHPY)
O C4Hq 11e (TrisOMeBu) 14e (TrisOHBuU)
— CeH13 11f (TrisOMeHe) 14f (TrisOHHe)
O R1 C,HCN 11g (TrisOMeEICN) -
CsHsCN 11h (TrisOMePrCN) 149 (TrisOHPrCN)
R2 CsHsCOOH 11i (TrisOMePrSre) -
CsHeNH; 11j (TrisOMePrNH,) 14h (TrisOHPrNH,)
C4HgNH, 11k (TrisOMeBuNH,)  14i (TrisOHBuUNH,)

Schema 2.4 Derivate von 14h mit Carbons&ureamidstruktur
R1 R2 Verbindung
R1 R1 OCOCH; COCH; 17a
OCOC,Hs COC,Hs 17b
O O OH COCHj; 19a (TrisOHPrNHAc)
= OH COC,Hs 19b (TrisOHPrNHP)
O OH COCgH;2Phth 23 (TrisOHPrNHPhth)
OH COCgH1sRho 27 (TrisOHPrNHRho

R1
Schema 2.5 1,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-1-(3-fluor-4-hydroxyphenyl)alkene und deren Methylether
R1 R2 = OCHjs R=0OH
R2 R2 H 12a (FTrisOMeH) 15a (FTrisOHH)
O O CH; 12b (FTrisOMeMe) 15b (FTrisOHMe)
C,Hs 12¢ (FTrisOMeEt) 15¢ (FTrisOHEY)
— CsH- 12d (FTrisOMePr) 15d (FTrisOHPr)
C.4Hg 12e (FTrisOMeBu) 15e (FTrisOHBU)

O
2 F

R
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Schema 2.6 1-(4-R-aryl)-1,2-diphenylbut-1-ene

R Verbindung
RO CHs 287 (10MeEt)
O Q H 29Z (10HE)
CeH12Br 30Z (10HeBrEt)
— CeH12Phth

ol
CGH12NHRhO

32Z (10HeNH,Et)

(
(

31Z (10HePhthEt)
(

33Z (10HeNRhoEt)
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2.2 Synthese der Triarylalkene

2.2.1 Synthese des Triarylalken-Grundgerists

Die Darstellung erfolgt nach einem von Dodds et al.l"®" beschriebenen Syntheseweg,

der in Abbildung 2.1 dargestellt ist:

CH,COCI
2,3

MeO
6b - 6h
7b -7h
8b - 8e
MeO R1

U

MeO R2

10-12

BBr,

AICI

R2 O

MeO

6a, 7a, 8a

HO

13-15

Abbildung 2.1 Syntheseweg der Triarylalkene

R1
i

R1

R3-Hal

—_—

9a- 99

HBr, THF

-H,0

Auf die einzelnen Reaktionsschritte wird im Folgenden naher eingegangen.
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2.2.2 Synthese von 4-Methoxyphenylessigsaurechlorid 2
Das als Edukt fir die Friedel-Crafts-Acylierung bendétigte 4-Methoxyphenylessig-

saurechlorid 2 wird aus 4-Methoxyphenylessigsaure 1 hergestellt. 1 wird mit einem
50%igen Uberschuss Thionylchlorid bis zur Beendigung der Gasentwicklung (ca. 1 h)
leicht gesiedet 2.

OMe OMe
socl,
—
- 80,
O - HCl O
OH Cl
1 2

Abbildung 2.2 Synthese von 4-Methoxyphenylessigsédurechlorid 2

2.2.3 Synthese der Desoxybenzoine 6a, 7a, 8a

4-Methoxyphenylessigsaurechlorid 2 und Phenylessigsdurechlorid 3 werden zur
Acylierung von Anisol 4 oder 2-Fluoranisol 5 in Gegenwart der Lewissaure AlCl; [
in einer Friedel-Crafts-Acylierung eingesetzt. Der Reaktionsverlauf entspricht einer
elektrophilen Substitution am aromatischen Kern. In Anwesenheit des AICI; wird das
Saurechlorid durch die Bildung des Donor-Akzeptorkomplexes aktiviert !'°%. Dieser
dissoziiert zu einem Aluminiumtetrachlorid-Anion und einem Acylium Kation, das
elektrophil den Aromaten angreift. Unter thermodynamischer Kontrolle wird bei ho-
hen Temperaturen das ortho- und bei niedrigen Temperaturen das para-Produkt
favorisiert '*®. Da die Umsetzung bei Raumtemperatur stattfindet, wird nur das in
para-Position acylierte Produkt erhalten. Als Substituent 2. Ordnung erschwert die

Carbonylgruppe den Eintritt weiterer Ketogruppen, so dass eine Zweitsubstitution

unter den Reaktionsbedingungen nicht eintritt ['°%,
R2
OMe OMe
Cl
S g Q
O +
R1 1,2-Dichlorethan O O
<10 °C R1

2: R1 = OMe 4:R2=H 6a: R1=H,R2=H
3:R1=H 5:R2=F 7a:R1 = OMe, R2 = H

8a: R1=0OMe,R2=F

Abbildung 2.3 Friedel-Crafts-Acylierung; Synthese der Desoxybenzoine 6a, 7a, 8a
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2.2.4 Alkylierung der Desoxybenzoine

Die Desoxybenzoine 6a, 7a, 8a werden mit verschiedenen Halogenalkanen 9a - 99
alkyliert '*”). Durch Zusatz der Base Kaliumtertidrbutanolat (KOBu) zu einer Lésung
der Desoxybezoine 6a, 7a, 8a in abs. THF wird ein acides Proton abgespalten, was
zur Bildung eines Carbanions fuhrt. Gibt man nun ein Alkyhalogenid 9a - 9¢g zu und
erhitzt den Ansatz 5 - 6 h unter Rickfluss erfolgt die Alkylierung des Desoxybezoine.

R1 R1
KOtBu, THF
+ R3-Hal ——>

Q ! Q O
A,5-8h R3
O 9a: H,C-l O
9b: H.C,|

MeO  R2 gz-: ':Izgigrr MeO  R2

6a 9e: H;3CeBr 6b - 6h

7a 9f: NCH,C,Br 7b-7h

8a 9g: NCH,C,Br 8b - 8e
Verb. R1,R2 RS Verb. R1 R2 R3 Verb. R1 R2 R3
6a H H 7a OMe H H 8a OMe F H
6b H CHs, 7b OMe H CHs, 8b OMe F CHs
6¢c H CHs |7c OMe H C.Hs |8¢ OMe F CoHs
6d* H CsH; |7d OMe H CsH;, |8d OMe F CsH;
6e H CiHy |7e OMe H CsHy |8e OMe F C4Ho
6f H CeHis | 7f OMe H CeH1s
69 H C,H.CN | 7g OMe H C,H,CN
6h H CsHeCN | 7h OMe H C3sHeCN

[149]

Abbildung 2.4 Alkylierung der Desoxybenzoine; * wurde von Bachmann synthetisiert

2.2.5 Grignard-Reaktion zum Triarylalken-Grundgerust

In einer Grignard-Reaktion werden die Verbindungen 6a - 6h, 7a - 7h und 8a - 8e mit
4-Methoxyphenylmagnesiumbromid zu Carbinolen umgesetzt. Auf eine Isolierung
und Aufreinigung der Alkohole wird verzichtet, da sie schon bei der Aufarbeitung
teilweise unter Wasserabspaltung zu den entsprechenden Alkenen reagieren. Diese
Wasserabspaltung wird durch das Umsetzen des Rohproduktes gelést in THF mit
47%iger HBr unter Eiskiihlung vervollstandigt '8!,
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HBr 47%
THF,
MgBr

°C 1h
THF, A, 6-12h R3 -HZO O R3
MeO MeO R2

6a - 69 10a - 10h

7a-7h 11a-11h

8a-8e 12a - 12e
Verb. R1,R2 R3 Verb. R1 R2 R3 Verb. R1 R2 R3
10a H H 11a OCH; H H 12a OCH; F H
10b H CH; 11b OCH; H CH; 12b OCH; F CH3
10c H CoHs 11c OCH; H CoHs 12¢ OCH; F CzHs
10d* H C3H; 11d OCH; H C3H; 12d OCH; F CsH;
10e H CqHg 11e OCH; H CqHg 12e OCH; F C4Hg
10f H CeHys |11 OCH; H CeHis
10g H C.H,CN |11g OCH; H C2H,CN
10h H C3HeCN |11h OCH; H C3HsCN
Abbildung 2.5 Umsetzung der Desoxybenzoine 6a - 8e mittels Grignard-Reaktion; ® wurde von

Bachmann !'*% synthetisiert.

Von den an C1 unsymmetrisch substituierten Verbindungen 12a - 12e werden E und
Z Isomerengemische erhalten, deren Trennung nicht gelang. Sie werden als Isome-
rengemisch eingesetzt.

2.2.6 Strukturmodifikationen an der Nitrilfunktion

Die nach der oben beschriebenen Methode in das Triarylalken-Gertist eingeflihrte
Nitrilgruppe von 10g, 10h, 11g und 11h wird fir die Darstellung von Carbonsauren
und Aminen herangezogen, die wie im Folgenden beschrieben erhalten werden

kdnnen.
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2.2.6.1 Hydrolyse der Nitrile zu Carbonsauren

Die Nitrile 10h und 11h werden zu den Carbonsauren 10i und 11i hydrolysiert. Die
Reaktion wird im stark Alkalischen in wassrigem Methanol durchgefiihrt. Das gebil-
dete Carboxylat wird nach Abdestillieren des Methanols durch Zusatz von HCI in die
Saure Uberfuhrt. Diese fallt aus und I&sst sich durch Filtration abtrennen.

MeO R1 MeQ R1

1. KOH/MeOH

/H,0
L 2. HCl o

.

O e ) oo

MeO  yon:R1-H MeO  10i:R1=H
11h: R1 = OMe 11i: R1 = OMe

Abbildung 2.6 Hydrolyse der Nitrile 10h und 11h zu den Carbonsauren 10i und 11i

2.2.6.2 Reduktion der Nitrile zu Aminen

Die Nitrilfunktionen von 10g, 11g und 11h werden mit LiAlH4 als Reduktionsmittel ['°!

zu den Aminen 10j, 11j und 11k reduziert, ohne dass gleichzeitig das Ethen
angegriffen wird. In wasserfreiem aprotischen Losungsmittel (Ether) wird ein leichter
Uberschuss LiAlH, suspendiert, das Nitril geldst im Lésungsmittel zugetropft und 2 h
zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird vorsichtig hydrolysiert,
Al(OH)3 abfiltriert.

MeQ R1 MeQ R1

MeO MeO

10g:R1=H,n=1 10j: R1=H,n=1
11g: R1=OMe, n =1 11j: R1=OMe, n =1
11h:R1 =OMe,n=2 11k: R1=0OMe, n=2

Abbildung 2.7 Reduktion zu den Aminen mit LiAlH,
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2.2.7 Abspaltung der O-Methylschutzgruppe

Durch Abspaltung der O-Methylschutzgruppen werden hydroxysubstituierte Triarylal-

kene erhalten. Eine schonende Methode ist die Etherspaltung mit Bortribromid "%,

die sich bei aromatischen Methylethern bewéhrt hat.

MeQO R1 HO R1
O O BBr,, CH,Cl,, O O
L -52°C - RT, 3d L
O R2 O R2
MeO R3 HO R3
10a - 10h 13a-13h
11a- 11i 14a - 14i
12a-12e 15a - 15e
Verbindung Rt R2 R3 Verbindung  R1 R2 R3
13a H H H 14d OH C3H; H
13b H CH; H 14e OH CqHg H
13c H CaoHs H 14f OH CeHi3 H
13d H C3H; H 14g OH C3HCN H
13e H C4Hg H 14h OH CsHsNH, H
13f H CeHis H 14i OH C4HgNH,  H
139 H C3HeCN H 15a OH H F
13h H C3HeNH, H 15b OH CHs F
14a OH H H 15¢ OH CoHs F
14b OH CHs H 15d OH CsH; F
14c OH C2oHs H 15e OH C4Hg F

Abbildung 2.8 Abspaltung der Methylschutzgruppe mit Bortribromid 13a - 15e.

Die O-methylsubstituierten Triarylalkene werden in einem inerten trockenem L6-
sungsmittel (Dichlormethan oder Chloroform) gelést, und auf -52°C unter Schutzgas
abgekihlt. Unter Kihlung erfolgt die Zugabe der Lewissaure Bortribromid. Wahrend
des Erwarmens auf Raumtemperatur kommt es zur Etherspaltung. Dabei reagiert ein
Molekll Bortribromid mit drei Molekilen Ether (l), wodurch zun&chst eine Boralko-
holatverbindung (ll) und Methylbromid entstehen. Die Methanolyse liefert dann den
gew(inschten Alkohol (I1l) ['®? (siehe Abbildung 2.9).
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B™ OOR + 3CH,OH— 3 HO@R + B(OCH,),

3
Il I

Abbildung 2.9 Mechanismus der Schutzgruppenabspaltung
Die Etherspaltung der Sauren 10i und 11i gelang nicht, da sich bei der Reaktion

nicht weiter charakterisierte polymere Produkte bildeten.

2.2.8 Strukturmodifikationen der Amine

2.2.8.1 Veresterung
Mit einem Saureanhydrid und Pyridin werden die Verbindung 13h und 14h nach

Verley und Bélsing ['®"! verestert, wobei die Aminofunktion gleichzeitig zum S&ure-
amid reagiert. Die freiwerdende Saure bildet mit dem Pyridin ein neutrales Salz,
wodurch es nicht zur Verseifung des gleichzeitig gebildeten Esters kommen kann.

R2

HO R1 >/’O R1
0
Q0 .o QF
_ N/ -
+ |R2” T;0H

W, () N
HO O>\~o o% 2

13h: R1 = H R2 16a, 16b

14h: R1 = OH 17a, 17b
Verbindung R1 R2 Verbindung R1 R2
16a H CH3 17a OCOCH3 CH3
16b H CoHs 17b OCOC,Hs CyHs

Abbildung 2.10 Veresterung der Amine 13h und 14h
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2.2.8.2 Esterhydrolyse

Die Hydroxyderivate der Amide 16a - 17b werden durch Esterhydrolyse im Alka-

lischen in wassrigem Methanol hergestellt. Die Amidfunktion bleibt unter diesen

Reaktionsbedingungen erhalten.

R1

KOH/MeOH

§
O%Rz

HO R1

H
N
HO o>7R‘2

R2

16a: R1 = H, R2 = CH, 18a, 18b

16b: R1 = H, R2 = C,H, 19a, 19b

17a: R1 = OH, R2 = CH3

17b: R1 = OH, R2 = C2H5
Verbindung R1 R2 Verbindung R1 R2
18a H CHs 19a OH CHs
18b H CoHs 19b OH C,Hs

Abbildung 2.11 alkalische Esterhydrolyse

2.3 Synthese der fluoreszenzmarkierten Verbindungen

Als besonders geeignete Funktion fir die Konjugation mit dem Fluoreszenzfarbstoff

Rhodamin B erscheint neben der phenolischen Hydroxygruppe die Aminofunktion an
der Seitenkette. 1,1,2-Tris(4-hydroxyphenyl)-5-aminopent-1-en 14h dient als Aus-
gangsverbindung. Wie im Abschnitt 2.2.8 gezeigt, lasst sich 14h Uber ein Zwischen-
produkt einfach in ein Amid Gberflhren.

2.3.1 Fluoreszenzmarkierung der Seitenkette

Da die direkte Umsetzung von 14h mit den Saurechlorid des Rhodamin B analog

2.2.8.1 nicht gelang, wurde der Abstand zwischen beiden Molekilen erhdht. Hierzu

wurde ein Spacer zwischen das Amin 14h und Rhodamin B gesetzt. Der Spacer

wurde zunachst von der Triarylalkenseite in das Molekiil eingefiihrt. Der Synthese-

weg ist in Abbildung 2.

12 dargestellt.
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0 0
HOOC™ ™" ""NH,+ Oi\,j@ ——=HOOC™ " "N
o 0

20 21 22

DCC DMAP H 2N-NH,

23

Abbildung 2.12 Phthalierung von 14h

Damit die Carbonsdureeinheit der 6-Aminocapronsdure 20 nur mit dem Amin 14h
reagieren kann, muss die Aminofunktion mit Phthalsaureanhydrid 21 geschtzt wer-
den. Dazu werden aquimolare Mengen von 6-Aminocapronsaure 20 und Phthalsau-
reanhydrid 21 in Toluol suspendiert und nach der Methode von Sterk !'%?! in 6-Phthal-
imidohexansaure 22 umgewandelt. Die S&ure 22 wird mit dem Amin 14h unter
Anwendung von DCC (Dicyclohexylcarbodiimid) und DMAP (Dimethylaminopyridin)
nach der Methode von Hassner %3 zum Amid 23 umgesetzt.

+DMAP

R1 OH DCC —— Rt O Ri1 N
e 1Y BRWA
O O O o

I
O)\FH

o) __ / Il
R1\[(OH . R1>\;N+\ ) N< /RZNH2

- DMAP

RN
e
O]
Y%
Abbildung 2.13 Mechanismus der Umsetzung mit DCC/DMAP nach Hassner "%
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Die Saure wird durch die Reaktion mit DCC in ein Anhydrid (I) umgewandelt. Dieses
reagiert mit DMAP zu je einem Aquivalent des entsprechenden N-Acylpyridinium-
derivats und des Carboxylats (Il). Die Acylgruppe des N-Acylpyridiniumderivats kann
nun vom hinzugefigten Amin nukleophil angegriffen werden (lll), wobei jeweils ein
Aquivalent des Katalysators und der Saure regeneriert werden und ein Aquivalent
des gewlnschten Amids (IV) entsteht. Das hinzugefiigte N-Ethyldimethylamin dient
dazu, die gebildete Saure aufzufangen. DCC reagiert zu Dicyclohexylharnstoff
(DCH), der durch Filtration des Ansatzes nach Beendigung der Reaktion abgetrennt

wird.

Der Vorteil dieser Reaktion liegt in den milden Reaktionsbedingungen, weder sind
starke Sauren notwendig, noch bedarf es hoher Temperaturen, um eine erfolgreiche
Umsetzung zu erzielen. Die Entschitzung des Amins 23 mit Hydrazinhydrat im
nachsten Reaktionsschritt gelingt nicht, so dass auf diesem Weg keine Umsetzung

mit Rhodamin B erzielt werden kann.

Analog des mit Phthalsdureanhydrid geschitzten Spacers 22 soll als nachstes ein
mit Rhodamin B substituierter Spacer synthetisiert werden, der ebenfalls nach der
Methode von Hassner !"®® (Abbildung 2.13) mit dem Amin 14h umgesetzt werden

soll. Der Syntheseweq ist in der folgenden Abbildung 2.14 dargestellt.
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1. NaOH/CH,Cl,

) 2. DCC/DMAP
(0] Tos (0] Rhodamin B
H N\/\/\)J\ —>BZOH HSNM _—>EtN(CH3)2
2 OH p-Tos OBz DCH
20 24

KOH/MeOH

OH
) (D o
DCC/DMAP S
- DCH

Abbildung 2.14 Syntheseschema fir die fluoreszenzmarkierte Verbindung 27

Als Ausgangsverbindung flr die Cg-Bricke im Zielmolekil 27 dient wieder 6-Amino-
capronsaure 20. Bevor diese jedoch mit Rhodamin B zum Amid umgesetzt werden
kann, muss die Saurefunktion des Molekiils geschitzt werden, da es sonst mit der
Saurefunktion des Rhodamins bei der Amidbildung konkurrieren wirde, was sich in
der Bildung von polymeren Nebenprodukten und damit in schlechteren Ausbeuten
niederschlagen wuirde. Als besonders geeignete Methode erweist sich hierbei die
Veresterung mit Benzylalkohol ['®*, die den gewiinschten Ester als Tosylat 24 in
hohen Ausbeuten ergibt.

Aus dem Tosylat 24 wird zunachst 6-Aminocapronsaurebenzylester freigesetzt. Dazu
wird 24 in verdinnter Natronlauge geldst und das entstandene Amin mit Dichlorme-
than extrahiert. Die organischen Phasen werden getrocknet und eingeengt. Die so
erhaltene freie Base wird ohne weitere Aufreinigung direkt verwendet.

Rhodamin B wird mit DCC (siehe Abbildung 2.13) versetzt und unter Kihlung
geruhrt, damit sich ein Anhydrid ausbilden kann. Nach drei Stunden werden der oben
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erwahnte 6-Aminocapronsaurebenzylester, DMAP und N-Ethyldimethylamin zuge-
geben. Nach 3 Tagen rihren wird der ausgefallene N,N’-Dicyclohexylharnstoff (DCH)
abgetrennt und das Amid 25 isoliert.

Im nachsten Schritt wird die Schutzgruppe abgespalten. Die Spaltung des Benzyl-
esters wird analog 2.2.8.2 mit KOH und wassrigem Methanol durchgeflhrt, wobei die
Saure 26 gebildet wird. Die Saure 26 wird mit dem TrisOHPrNH, 14h wie in
Abbildung 2.13 verestert. Der Ansatz wird nach drei Tagen aufgearbeitet und das
resultierende Amid 27 isoliert.

2.3.2 Fluoreszenzmarkierung am Triarylalken-Grundgerust

Auch eine phenolische Hydroxygruppe am Triarylalken-Grundgerlst kann als An-
knUpfungspunkt flr Fluoreszenzfarbstoffe dienen. Als Ausgangsverbindung wird das
monohydroxylierte Z-1-(4-Hydroxyphenyl)-1,2-diphenylbut-1-en ausgewahlt. Da es
nur eine Hydroxygruppe tragt, die reagieren kann, ist die Aufreinigung wesentlich ein-
facher als es bei bis- oder trishydroxylierten Verbindungen zu erwarten ware. Zur Ge-
winnung dieses Triarylalkens wird auf die schon beschriebene Methode von Dodds
(511 zuriickgegriffen (siehe 2.2.1).

MeO

0 ‘ Bng@ O Q O O

—_— +

O Ether

W /)
6¢c MeO 28E 282

HO
w () § )
EtSH

28Z - .
297

Abbildung 2.15 Synthese von Z-1-(4-Hydroxyphenyl)-1,2-diphenylbut-1en 292

Aus dem in Abschnitt 2.2.4 beschriebenen 6¢ (1-(4-Methoxyphenyl)-2-phenylbuta-
non) wird in einer Grignard-Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid und direkt
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folgender Hydrolyse ein Isomerengemisch aus Z-1-(4-Methoxyphenyl)-1,2-diphe-
nylbut-1-en 282 und E-1-(4-Methoxyphenyl)-1,2-diphenylbut-1-en 28E hergestellt.
Das Z-Isomer 28Z wurde aufgrund seiner geringeren Loslichkeit in Ether vom E-
Isomeren 28E abgetrennt. 28Z wurde in analytischer Reinheit gewonnen, die Zuord-
nung von E- und Z-lsomer erfolgte anhand der 'H-NMR-Daten. Charakteristisch fir
eine Z-Anordnung des Methoxyphenylrings ist das unten abgebildete Aufspaltungs-
muster seiner aromatischen Protonen (vgl. Abbildung 2.16). Diese weisen Signale
bei 6.54 ppm und 6.78 auf, bei einer E-Anordung wéren die Signale bei 6.78 ppm
und 6.92 ppm zu finden ¢!

L

g . ol lsl le - - 5 :
T T T T s T
7.4 7.2 6.8 6.7 6.6 6.5

T
7.3

1.0078
1.0000

T T T
7.1 7.0 6.9

Abbildung 2.16 Bereich 6.5 - 7.4 ppm des 400 MHz Spektrums von 28Z

Die Etherspaltung von Z-1-(4-Methoxyphenyl)-1,2-diphenylbut-1-en 28Z mit Bortri-
bromid analog Abbildung 2.8 ergab ein Gemisch aus E-1-(4-Hydroxyphenyl)-1,2-di-
phenylbut-1-en und Z-1-(4-Hydroxyphenyl)-1,2-diphenylbut-1-en 292, das sich nicht
durch fraktionierte Kristallisation trennen lieB 1'% 8l Die Isomerisierung tritt als
Folge der Konjugation von OH-Gruppe und zentraler Doppelbindung auf. Sie wird
eventuell {ber ein chinoides Ubergangsprodukt durch Sé&uren katalysiert,
vergleichbar der Isomerisierung des cis-Diethylstilbestrols ['*/. Die Reaktion in
chlorierten Lésungsmitteln ist unbeeinflusst von basischen Zusatzen '®®. Trotz der

Trennung der Isomere auf der Ebene der O-Methyl-Derivate wurde berichtet, dass
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auch Etherspaltungen des Z-lsomers mit lodtrimethylsilan und Pyridin-HCI eine
Mischung beider Isomere ergab !"®®. Nach einer von Miller und Al Hassan !
beschriebenen Etherspaltung mit NaH / Ethanthiol in DMF ist es mdglich, die
Isomerisierung der Doppelbindung zuriickzudrdngen. Durch 'H-NMR-Daten konnte
bestatigt werden (Abbildung 2.17), dass 29Z in einem achtfachen Uberschuss
gegenltber dem E-lsomer vorliegt. Beim Spektrum des Phenols sind die
charakteristischen Signale des Z-orientierten Phenols bei 6.41 ppm und 6.62 ppm
eindeutig zu erkennen. Charakteristisch fir E-Orientierung sind die Signale bei 6.75

ppm und 6.82 ppm, die nur in sehr geringem Ausmaf vorhanden sind.
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Abbildung 2.17 Bereich 6.2 - 7.4 ppm des 400 MHz Spektrums von 29Z und seinem E-Isomer im
Verhaltnis 8 : 1

Es gelang nicht, unterschiedliche Rhodamin-Spacer-Molekile mit Halogenid-,
Alkohol- oder Saurechloridfunktion mit 29Z umzusetzen. Aus diesem Grund wurde
der Spacer von der Triarylalkenseite eingefihrt. Nachdem die Umsetzung mit NaH
und 6-Bromhexylphthalimid im Sinne einer Williamsonschen Ethersynthese erfolglos
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verlief, wurde eine Phasentransferkatalyse mit 1,6-Dibromhexan als Spacer,
TBAHSO4 und 1.5 N NaOH unter Einsatz des Radikalinhibitors BHT (2,6-Di-tert-
butylphenol) durchgefihrt. Dieser soll bewirken, dass die Geschwindigkeit der Alky-
lierungsreaktion héher ist als die der Isomerisierungsreaktion ['®®. Die Umsetzung mit
1,6-Dibromhexan ergibt Z-1-[4-(6-Bromhexoxy)phenyl]-1,2-diphenylbut-1-en 30Z.
Dieses wird mit Kaliumphthalimid in DMF zu Z-1,2-Diphenyl-1-[4-(6-N-phthalimi-
dohexoxy)phenyljbut-1-en 31Z !"®! umgesetzt. Die Reaktion des Phthalimids zum
Amin 32Z erfolgt durch Hydrazinolyse in Ethanol ['®*!. Das erhaltene Z-1-[4-(6-Amino-
hexoxyphenyl)-1,2-diphenylbut-1-en 32Z wird mit Rhodamin B, wie in Abbildung 2.13
dargestellt, fluoreszenzmarkiert und ergibt 33Z.

{CHJFBr {CH Phth
NaOH
TBAHSO Kalium-
Br( CH phthahmld H N-NH,

292 312

‘[CH%NH
Rhodamin B O H\/\/\/\O
DCC
DMAP Q
S e T
0 r\(\

)CI

32Z 332

Abbildung 2.18 Synthese von 33Z
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