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1 Einleitung

1.1 Dendrimere

Das Wort ,Dendrimer* leitet sich von den griechischen Woértern ,dendron“ (Baum) und
ymeros‘ (Teil) ab. Diese Bezeichnung hat sich heute gegeniiber Ausdriicken wie ,arbo-
rol“ (lat. Arbor = Baum) oder ,Starburst-System“ durchgesetzt. Dendrimere besitzen
einen schalenférmigen Aufbau. Beginnend vom Core, der zentralen Einheit, ,wachsen®
die Dendrimerarme nach auflen. Jede neue Generation verzweigt die peripheren Gruppen
der vorhergehenden Generation systematisch.

Abbildung 1.1: Schalenférmiger Aufbau eines Dendrimers

Es entsteht ein micellenartiges Molekiil mit einer Oberfliche, deren Eigenschaften durch
die peripheren Gruppen, und mit Cavitdten im Inneren, deren Eigenschaften durch den
Aufbau der Dendrimerarme bestimmt werden. Diese werden beispielsweise fiir die Trans-
fektion von Genen in Zellen (z.B. SuperFect®, PolyFect® von Qiagen) eingesetzt oder
bei Protein— und Nucleinsiiure-Microarrays (z.B. Slide HO¥™  Slide HY ™ von Chimera
Biotec oder 3DNA™ von Genisphere). AuRerdem finden Dendrimere ihre Anwendung in
Farben und Lacken!?4l.

Magnetic resonance imaging (MRI)fKontrastmittel[%] ermdglichen bessere Tumor—Visu-
alisierung, Interpretation in der Krebsdiagnostik und v.a. eine noninvasive Methode, den
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Fortschritt einer Tumortherapie zu liberwachen. Makromolekulare MRI-Kontrastmittel
wurden in erster Linie entworfen, um den Blut—Pool und die Stelle einer abnormen Endo-
thel-Permeabilitdt zu vergréfsern. Durch ihre Grofe besitzen sie eine verldngerte intravas-
kuldre Retention. Das erlaubt lingere Aufnahmezeiten, ohne die Gabe des Mittels wie-
derholen zu miissen. Durch die Grofe des Molekiils verringert sich die Molekiil-Rotation
und erhoht sich die Rotations—Korrelationszeit. Das bedingt eine héhere Protonen-T1-
Relaxation bei paramgnetischen Ionen—Chelatkomplexen mit langen elektronischen Re-
laxationszeiten wie Gd(III). Entsprechende Mittel (z. B. Gadomer-17 von Schering) be-
finden sich in der klinischen Priifphase[%].

Viele weitere Verwendungszwecke fiir Dendrimere werden diskutiert, so als Kataly-
satoren in der homogenen Katalyse, als Lichtsammelantennen in Nachahmung der
Photosynthese oder als Bausteine fiir isolierte molekulare Dréhte, Leuchtdioden und
Glasfaseroptikenpo’ 23] Im Bereich der Medizin und Pharmazie werden sie als Drug—
Carrier aufgrund ihrer Host—Eigenschaften gehandelt[25], als kiinstliche Enzyme[m], als
Réntgenkontrastmittelllo] und im Bereich der InfvivofDiagnostik[%]. Dendrimere werden
in di[e ,,N?notechnologie“ eingestuft, die als Zukunfts— und Wachstumsmarkt angesehen
wird!?t 22,

1.1.1 Nomenklatur der Dendrimere

Mit wachsender Kaskade wird die Nomenklatur der Dendrimere nach IUPAC immer un-
iibersichtlicher. Spétestens wenn der Name lénger als die Reaktionsvorschrift ist, braucht
ein Chemiker eine handhabbarere Bezeichnung fiir sein Molekiil. Newkome et al.l'® schlu-
gen daher eine Benennung vor, die die Endgruppen und ihre Anzahl Z, die Verzweigungs-
einheiten, deren Multiplizitdt n; und das Core und seine Funktionalitédt N, explizit be-
nennt. Die allgemeine Formel 1.1 fiir radialsymmetrische Dendrimere mit verschiedenen
Wiederholungseinheiten lautet (wobei an N, noch mittels Bindestrich die Substitutions-
positionen angehéngt werden):

Z — Cascade : Core[N,] : (interne Einheit);" : terminale Einheit (1.1)

Da Dendrimere schalenférmig aufgebaut sind, kann man sie durch folgende allgemeine
Formel 1.2 beschreiben!'?l:

C[Ry(Ra(... Ril-.. Ru(T)ny, -y, - - ), ), I, (1.2)

C bedeutet die Formel fiir das Core, R; die Formel der Wiederholungs— oder Verzwei-
gungseinheit, T die Formel der Endgruppen; N, ist die Funktionalitdt der i—ten Ver-
zweigungseinheit, N, die Funktionalitidt des Core. Fiir das von mir hergestellte reduzierte
Dendrimer 2. Generation PSDR2 (siehe Abbildung 1.2) ergibt sich also folgende Formel:

( )((CH2)3N[(CHz)s NHCHy(Co HyCo HoCg Ha)[O(C Hz)3]3]2]a
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Die Anzahl der Endgruppen (Gleichung 1.3) wird durch die Funktionalitédten des Core
N, und der Verzweigungseinheiten Nj, berechnet:

n
Z = N [[ Mo, (1.3)
i=1

Das ergibt fiir PSDR2 folglich 24 periphere Gruppen:
Z=4x2x3=24

Der vollstandige Name von PSDR2 lautet also:

24 — Cascade : : [1-azabutyliden] :
[4-(2-azapentyliden)-1-phenylen-(5-(( E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen)] : 4-oxabutan

HCQ  OCsHy

oo

Abbildung 1.2: Der schalenférmige Aufbau eines Dendrimers und seine Benennung nach New-
kome am Beispiel von PSDR2

Das néchst hohere reduzierte Dendrimer 3. Generation PSDR3 (siehe Abbildung 1.3)
beséfie eine Azabutylidenschale mehr; damit wire n = 2. Es ergibe sich also folgende
Formel mit 48 peripheren Gruppen:

( J(CHz)sN[(CH2)3sN[(CHz)sNHCHy(Co HiCoHyCs Ha ) [O(C Hy)s]3]2]2]4
Z=4x2x2x3=48
Der vollstiandige Name von PSDR3 lautete:

48 — Cascade : : [1-azabutyliden]? :
[4-(2-azapentyliden)-1-phenylen-(5-(( E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen)] : 4-oxabutan
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Abbildung 1.3: Die Benennung eines Dendrimers mit identischer Wiederholungseinheit am Bei-
spiel von (nicht synthetisiertem) PSDR3

Nichtsdestotrotz waren fiir den tégliche Gebrauch im Labor auch diese Namen zu lang,
so daf in dieser Arbeit — fiir alle Substanzen — handlichere Abkiirzungen verwendet
werden. Es wurde ein Drei— bzw. Vierbuchstabencode fiir Vorstufen bzw. Dendrimere
entwickelt (siehe Tabelle 1.1), der sich aus peripherer Gruppe (P oder M), aromatischem
Grundkorper (B/T/P, S oder Q) und funktioneller Gruppe (B, D, E, F, L, M, P, S oder V)
bzw. Dendrimerart (DS, DR, DH oder DA) zusammensetzt. MBP z. B. heifit M ethoxy—
benzyl-phosphonat, SM Stilbenyl-amin (d.h. Styrylanilin) und PSDH1 Dendrimer mit
harnstoffverkniipften Tripropoxy stilbenylresten 1. Generation.

| Peripherie | Aromat | funktionelle Gruppe | Dendrimer |
P Propoxyreste | P | Phenylrest B | Bromid DS | Schiffsche Base
M Methoxyrest | B | Benzylrest D | Aldehyd DR | reduziertes DS
kein | ohne Rest T | Toluylrest E | Ester DH | Harnstoff
S | Stilben F | Phthalimid DA | Amid
Q | Styrylstilben | L | Alkohol
M | Amin
P | Phosphonat
S | Saure
V | Ethenylrest

Tabelle 1.1: Benennung der Substanzen
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1.1.2 Dendrimersynthese

Zum Aufbau von Dendrimeren stehen zwei prinzipiell unterschiedliche Verfahren zur
Verfiigung. Zum einen kann divergent das Dendrimer von innen nach aufsen aufgebaut
werden, zum anderen konvergent von aufen nach innen. Bei der divergenten Methode
wird beginnend vom Core sequentiell Monomer mit dem wachsenden Molekiil verkniipft,
so daft das Dendrimer Schale fiir Schale nach auften wéchst. Konvergent werden erst die
Dendrimerarme von aufsen nach innen aufgebaut, die dann in einem finalen Schritt mit
dem Core verkniipft werden.

1978 berichteten Vogtle et al.l"l als erste von einer iterativen Synthese zum Aufbau
eines kaskadenférmigen Polyamins. Dabei wird divergent ein priméres Amin als Core
in einer Michael-Addition mit Acrylnitril umgesetzt. Das resultierende Dinitril (siehe
Abbildung 1.4) wird zum Amin reduziert, gereinigt und kann zur Herstellung der néchst-
hoheren Generation erneut mit Acrylnitril umgesetzt werden. Nach dieser (zur leichteren
Reinigung der Produkte inzwischen modifizierten!'® 17]) Methode wird z. B. kommerziell
erhéltliches Poly(propylenimin)dendrimer mit einem Diaminobutan—Core hergestellt. In
dieser Arbeit wurden davon die ersten beiden Generationen mit vier (Astramol DAB-Am-
4%) bzw. acht (Astramol DAB-Am-8%) terminalen Aminogruppen zur Derivatisierung
mit Stilbeneinheiten verwendet.

CN NH,
A en /—/ Co(lll) / NaBH,
Core—NH, ———— > Core—N ——— > Core—N
AcOH / 24h / A L\ MeOH / 2h
CN NH,

T neuer Start des Cyclus |

Abbildung 1.4: Divergente Synthese am Beispiel eines Poly(propylenimin)dendrimers

Die Verzweigungseinheit kann auch durch das eingesetzte Monomer eingefiihrt werden.
Als erste verwandten Denkewalter et al.'! diesen Ansatz, indem ein N, N’—geschiitztes
L-Lysin als Aktivester an beide Aminogruppen eines un— bzw. im Wiederholungsschritt
entschiitzen L-Lysin gekoppelt wurde. Diese Syntheseroute kann auch konvergent durch-
gefiihrt werden. Das hat den Vorteil, daf durch den Grofenunterschied zwischen Edukten,
Nebenprodukten und Produkt die Reinigung wesentlich leichter ist als im Fall der diver-
genten Synthese. Dort benétigt der rasche Anstieg an funktionellen Gruppen im wach-
senden Dendrimer einen riesigen Uberschuf an Reagenz zur Vollendung der Reaktion
und Vermeidung von Nebenreaktionen, der anschliefend natiirlich auch wieder entfernt
werden muf. Somit steigt auch die Wahrscheinlichkeit fiir Fehlstellen, je grofer das Mole-
kiil wird. Bei der konvergenten Synthese hingegen wird weniger Reagenz benotigt, da nur
wenige funktionelle Gruppen umgesetzt werden, und bei wachsender Grofe des Dendrons
wird die Abtrennung von nur teilweise umgesetzter Substanz leichter. Andererseits kann
bei grofen Dendrimerarmen die Verkniipfung mit dem Core sehr schwierig oder sogar
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unmogllich werden.

1990 beschrieben Frechet et al.l'® als erste die konvergente Synthese eines Poly (aryl-
ether)dendrimers. Dabei wird (1,3-substituiertes) Benzylbromid an 1,3-Dihydroxyben-
zylalkohol gekoppelt. Der Alkohol (siehe Abbildung 1.5) wird dann zum Benzylbromid
substituiert, welches wiederum mit 1,3-Dihydroxybenzylalkohol gekoppelt werden kann.
Das finale Benzylbromid kann dann z. B. mit einem Phenol als Core umgesetzt werden.

R HO 1. K,COg / [18]-Krone-6 0
Br OH Aceton / N, Br
+ >
2. CBr, / PPhy
THF /N,

R HO

G1:R=H ©

R
T neuer Start des Cyclus R

R
o Umsetzung
mit dem Core
>>: o lc— @« O
OH

Abbildung 1.5: Konvergente Synthese am Beispiel eines Poly(arylether)dendrimers

1.2 Methoden zum Aufbau von Stilbeneinheiten

Zur Synthese von Stilbenen stehen verschiedene Reaktionen zur Verfiigung. Zum einen
kann die Doppelbindung aus einer bestehenden Bindung generiert werden, zum anderen
kann durch Kohlenstoffverkniipfung direkt das Stilbengeriist aufgebaut werden. In der
vorliegenden Arbeit wurde nur von letzterer Moglichkeit Gebrauch gemacht, daher sollen
im Folgenden die wichtigsten Reaktionen diesen Typs vorgestellt werden.
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1.2.1 Wittig— und Wittig—Horner—Reaktion

In der Wittig—pg] und der Wittig—Horner—Reaktion[3O] wird eine Carbonylverbindung mit
einem Phosphor—Ylid bzw. einem Phosphonat umgesetzt. Beide Methoden sind einan-
der sehr dhnlich und kénnen sowohl fiir aliphatische als auch aromatische Verbindungen
eingesetzt werden. Die Reaktion toleriert viele funktionelle Gruppen sowohl in der Car-
bonylverbindung als auch im Ylid/Phosphonat und ist sehr universell einsetzbar. Da die
Ylide sehr reaktionsfahig sind, muf auf die Abwesenheit von Sauerstoff, Wasser, Halo-
genwasserstoffsduren und Alkoholen geachtet werden. Als Base eignen sich Butyllithium,
Natriumhydrid oder Kalium-tert-butylat zum Deprotonieren. Carbonyle als funktionelle
Gruppen miissen als Acetale geschiitzt werden, Ester kénnen storen.

C
PhaP X BuLi

<] @ o
ArCHX ———>  PhgP—CHAI' —— [PhSP—CHAr1<—>Ph3P=CHAﬂ]

E <]
O=PPh3 PPhg PPhs <
. y 5053

2
M A OJH Art 8 H Ar! Ar*CHO
H

I Ar?
Ar? H

Oxaphosphetan Betain

Ar? H

Abbildung 1.6: Die Wittig—Reaktion

Fiir die Wittig—Reaktion wird ein Phosphin (in der Regel Triphenylphosphin) mit einem
Alkylbromid zum Phosphoniumsalz umgesetzt, aus welchem dann durch eine Base das
Ylid generiert wird. Dieses reagiert mit einem Aldehyd oder Keton zu einem Betain.
Im Falle der Stilbensynthese wird also ein benzylisches Phosphoniumsalz als CH—acide
Komponente mit einem aromatischen Aldehyd umgesetzt. Die Existenz des Oxaphos-
phetans 148t sich durch 3'P-NMR beweisen (im Falle der Horner—Variante gliickt dieser
Nachweis nicht). Aufgrund der hohen Affinitdt des Phosphors zum Sauerstoff zerfillt
das Oxaphosphetan unter Bildung von Triphenylphosphinoxid und dem gewiinschten
Stilben.

Der Vorteil der Horner—Variante besteht in der Verwendung von Phosphonaten statt
Phosphoniumyliden. Alkylphosphonsdurediethylester sind reaktiver als Alkylidenphos-
phorane; mit elektronenziehendem Rest an der Methylengruppe reagieren sie auch mit
solchen Ketonen, die gegeniiber den Phosphoranen inert sind. Als Produkt resultiert ein
wasserloslicher Phosphatester, der sich wesentlich leichter vom Stilben abtrennen 1dt als
das Triphenylphosphinoxid. Aufkerdem sind die Phosphonate billiger als die Phosphoni-
umsalze und durch Michaelis—Arbuzov-Reaktion leicht darstellbar. Das Ylid sollte einen
leicht aktivierenden Rest wie z.B. einen Aromaten tragen, da sonst nach der Aldolad-
dition des Carbanions an die Carbonylverbindung die Kondensation zur Doppelbindung
nicht stattfindet. Zur Deprotonierung geniigt dann bereits der Einsatz von Alkoholaten
oder sogar Natronlauge unter Phasentransferkatalyse. Das trans : cis—Verhiltnis betragt
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[}
o O
(EtO)sP II tBuOK I e |
ArCHX ——> (EtO),P—CHAr' ——> [(EtO)ZP—CHAr1<—>(EtO)2P=CHAr1:|
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Abbildung 1.7: Die Wittig—Horner—Reaktion

bei der Wittig-Horner—Reaktion im Stilben—Fall etwa 95:5. Da das cis—Stilben meist we-
sentlich schwerer kristallisiert als das trans—Stilben, wird bei ausfallenden Produkten der
unerwiinschte cis—Anteil oft schon in der Aufarbeitung der Reaktionsmischung entfernt.

1.2.2 McMurry—Reaktion

Bei der McMurryfReaktion[m] werden zwei Carbonylverbindngen reduktiv zum Alken
gekuppelt. Als Reduktionsmittel wird niedervalentes Titan eingesetzt. Das Titanreagenz
muk jeweils frisch hergestellt werden durch Aktivierung von metallischem Titan mit Tri-
methylchlorsilan oder durch Reduktion von TiCls oder TiCly mit Lithiumaluminium-
hydrid, Alkalimetallen (Li, Na, K), Magnesium oder einem Zink-Kupfer—Paar. Das Rea-
genz ist im allgemein verwendeten Losungsmittel Tetrahydrofuran (THF) nicht 16slich,
die Reaktion wird heterogen durchgefiihrt. Triebkraft ist die Bildung der starken Titan—
Sauerstoff-Bindung. Durch Ubertragung eines Elektrons (SET single electron transfer)
vom Titan zur Carbonylkomponente entsteht ein Radikal, welches mit einem weiteren be-
nachbarten Carbonylradikal dimerisiert. Abhéngig von den Reaktionsbedingungen wird
entweder die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung oder die Titan—Sauerstoff-Bindung gespal-
ten. Bei hohem Anteil an Ti*? und hohen Temperaturen entsteht das Alken, bei hohem
Anteil an Tit und Ti?" und niedrigen Temperaturen entstehen enantiomere Pinakole.

Das optimale Paar Titanreagenz—Reduktionsmittel muf jeweils empirisch bestimmt wer-
den. Es storen alle funktionellen Gruppen, die durch niedervalentes Titan reduziert wer-
den konnen, z. B. Epoxide, a-Halogenketone, Nitroverbindungen oder Sulfoxide. Da kein
thermodynamisches Gleichgewicht vorliegt, ist der cis—Anteil an Alken hoher als bei der
Horner—Variante, aber absolut meist niedriger als der trans—Anteil. Der grofe Vorteil
der McMurry-Reaktion liegt in der Synthese praparativ schwer zuginglicher gespannter
Systeme und hochgespannter Ringe und der Verdopplung der Kettenlénge z. B. bei der
Synthese von Oligophenylenvinylenen (OPV’s).
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Abbildung 1.8: Die McMurry—Reaktion
1.2.3 Siegrist—Reaktion

Methylsubstituierte Aromaten werden bei der SiegristfReaktion[?’Q] mit N-Phenyl-benz-
aldiminen — daher wird die Reaktion auch Anil-Synthese genannt — in Dimethylform-
amid (DMF) in Gegenwart von Base zu Styrylderivaten umgesetzt. Die Reaktion folgt
sehr engen Basenbedingungen, als Base hat sich in Kombination mit DMF oder Dime-
thylsulfoxid (DMSO) Kalium-tert-butylat?l bewihrt. Nach Abstraktion eines Protons
greift das Arylcarbanion den positivierten Carbonylkohlenstoff der Schiffschen Base an.
In einem F1cB-Mechanismus wird dann unter Abspaltung eines Anilinanions die trans—
Doppelbindung gebildet.

O,
OR / o

H
) 3 Qe
1 DMF . o Ar2—CHQI\?—Ph PAN£DL _ Ar? B
Ar'—CHs A'—CH, ——————— y *f-Pﬁ»
H A

Ar?
_/
Vi

o

Abbildung 1.9: Die Siegrist—Reaktion

Es handelt sich bei kinetischer Kontrolle um eine trans-selektive Reaktion. Im Uber-
gangszustand liegen die Aromaten stereospezifisch auf verschiedenen Seiten der zu bil-
denden Doppelbindung, alle anderen Konformationen sind zu ,crowded“ und liegen nicht
vor oder sind fiir die antiperiplanare EIcB-Eliminierung nicht geeignet. Die Reaktion
ist bei Temperaturerh6hung und langen Reaktionszeiten reversibel. Hydroxy—, Carbon-
sdure— oder Sulfonsduregruppen storen, ebenso (acide) Methylgruppen in der Schiffschen
Base.
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1.2.4 Heck—Reaktion

Unter Heck-Reaktion!®® 34 versteht man die Palladium—katalysierte Verkniipfung eines
Aryl-, Alkyl- oder Vinylhalogenids mit einem Olefin. Typischerweise werden 1% Palladi-
umkatalysator in Form von Palladiumacetat, 2% Triarylphosphin (Triphenyl- oder Tris-
(o-tolyl)phosphin) und zur Regeneration des Katalysators eine stochiometrische Menge
Triethylamin eingesetzt. Als Losungsmittel finden polare Solventien wie Methanol, Ace-
tonitril oder Dimethylformamid (DMF) Verwendung, in denen der Katalysator 16slich
ist. Aus Palladiumacetat und Triarylphosphin entsteht vermutlich unter Oxidation eines
kleinen Teils des Olefins der aktive Palladium(0)-Komplex. An diesen addiert sich oxida-
tiv ein Arylhalogenid zum Arylpalladiumkomplex (Insertion), daran das Olefin. Durch
Cross-Coupling wird das substituierte Alken eliminiert, dann der Katalysator durch die
Base regeneriert.

Pd(ll)

l Reduktion
R1X
EtgN+HX Pd(0)L2
Reduktive Eliminierung Insertion
Et3N
H—PdLoX R1—PdLoX
RN
1 -
Rz/\/R H - Addition
. Lgf-’d/
Cross-Coupling ]
i v\lﬁ

Abbildung 1.10: Die Heck—Reaktion

Die Substitution an unsymmetrischen Doppelbindungen erfolgt bevorzugt an dem Koh-
lenstoffatom, das die grofere Zahl an Wasserstoffatomen trigt. Elektronenakzeptoren am
Olefin verbessern die Regioselektivitét, Elektronendonatoren fiihren hiufig zu Produkt-
gemischen. Ester—, Ether—, Sdure— oder Cyanoreste im Olefin stéren nicht, aus priméren
und sekundédren Alkoholen entstehen Carbonylverbindungen. Werden Alkylhalogenide
umgesetzt, so diirfen sie kein S-Wasserstoffatom tragen.
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2 Synthese von
Poly(propylenimin)dendrimeren mit
Stilbenchromophoren

2.1 Synthese und Analytik der Chromophore

Als Chromophor zur Verkniipfung mit dem Astramol-Core wurde das Stilben gewéhlt,
als Verkniipfungsmethoden mit der terminalen Aminogruppe des Dendrimer die Darstel-
lung als Amid, als Schiffsche Base und als Harnstoff. Daher wurden Styrylbenzoesduren,
—~benzaldehyde und —aniline hergestellt. Es wurden drei Reihen von Stilbenen syntheti-
siert: ohne terminale Gruppen (die allerdings sehr schnell problematisch wurden aufgrund
mangelnder Loslichkeit der Zielverbindungen) und mit einer Methoxygruppe (wobei sich
das Problem der Loslichkeit auch wieder ergab) und mit drei Propoxygruppen (zur Er-
hohung der Loslichkeit).

2.1.1 Synthese der Vorstufen
Vorstufen der Wittig—Horner—Reaktion

Zur Darstellung der Stilbene wurden verschiedene Phosphonséureester synthetisiert.
Zum einen wurde liber das Phosphonat der 16slichkeitsvermittlende Rest eingefiihrt,
zum anderen die Estergruppe. Das bendtigte Bromid wurde im Falle der Estergrup-
pe mit akzeptablen Ausbeuten aus Toluylsiure nach Veresterung mit Methanol®! zu
Toluylsduremethylester TE und Bromierung[g] mit NBS oder molekularem Brom zu
4-(Brommethyl)benzoesduremethylester BTE hergestellt.

NBS/AIBN
MeOH CCly B
o, I
HoSO, 55 %
_— _—
71 % COMe oder Br, COMe
COH cal
TE 50 % BTE

Abbildung 2.1: Synthese von 4-(Brommethyl)benzoesduremethylester BTE
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

Zur Einfithrung der Propoxyreste[5’ 8 wurde in einer Williamson—-Synthese Gallussau-
reethylester mit Brompropan zu 3,4,5-Tripropoxybenzoesdureetylester PBE verethert,
dieser dann mit LiAlH4 zu 3,4,5-Tripropoxybenzylalkohol PBL reduziert. Beide Reak-
tionen zeigen ausgezeichnete Ausbeuten.

OH OC3H; OC3H;
HO H7CsBr/KC0;  H0 LA Hcq0
Aceton/ KI EtZO
H COEt B H.Cy cOEt 9% ey

Abbildung 2.2: Synthese von 3,4,5-Tripropoxybenzylalkohol PBL

Fiir die methoxysubstituierte und die propoxysubstituierte Reihe wurde aus Anisalkohol
bzw. PBL durch Substitution mit Phosphortribromid[s] in ausgezeichneten Ausbeuten 4-
Methoxybenzylbromid MBB und 3,4,5-Tripropoxybenzylbromid PBB hergestellt. Beide
Verbindungen wurden wegen ihrer Zersetzlichkeit jeweils frisch synthetisiert und sofort
weiterverarbeitet.

PBrg
Toluol
Rl e - MBP | 4-MeO
' OH 92-95% : Br PBP | 3,4,5-(H,C40);

Abbildung 2.3: Synthese der Benzylbromide

Aus den verschiedenen Bromiden und fiir die Stilbene ohne Seitenketten aus kaufli-
chem Benzylbromid wurden dann mit nahezu quantitativen Ausbeuten in einer Michae-
lis—Arbuzov—Reaktion!® ®!l die korrespondierenden Phosphonsiureester dargestellt. Die
Phosphonate ohne Alkoxyketten kann man destillieren, diejenigen mit Alkoxyketten
besitzen so hohe Siedepunkte, daR sie trotz Verwendung einer Olpumpe in der Destil-
lationsblase polymerisieren. Allerdings unterscheiden sich destilliertes Phosphonat und
Rohprodukt nicht nur laut 'H-NMR, sondern auch laut Diinnschichtchrommatographie
nicht wesentlich in ihrer Reinheit.

P(OEt), -
R} _— R] -
Br 86 -99 % PO3Et, PBP | 3,4,5-(H;C30)3

EBP | 4-MeO,C

Abbildung 2.4: Synthese der Phosphonate
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

Vorstufen der Heck—Reaktion

Fiir die Heck—-Reaktionen wird 4-Halogenanilin mit Phthalsdureanhydrid zu N-(4-Iod-
phenyl) phthalimid IPF bzw. N-(4-Bromphenyl) phthalimid BPF zusammengeschmolzen!®6],

o} o}
Xi
A
X NH, + O — X N BPF | Br
89 % - IPF |1
o} o}

quant.

Abbildung 2.5: Synthese der Phthalimide

4-Methoxystyrol MBV und 3,4,5-Tripropoxystyrol PBV wurden in guten Ausbeuten
aus Anisaldehyd bzw. 3,4,5-Tripropoxybenzaldehyd PBD durch Wittingeaktion[G] mit
Methyltriphenylphosphoniumbromid dargestellt, PBD in sehr guten Ausbeuten aus
PBL durch Oxidation nach Swern®! oder mit 2,3—Dichlor—5,6—dicyanobenzochinon[5’ 8l

(DDQ).

OC3H; ClOCCOCI/ DMSO OC3H,
CH,Cl, / Et;N
H,C40. one H,C40
OH !
H,C40 oder Dg?oﬁoDloxan H,C40 CHO
PBL PBD
PhsPMeBr Rl

tBUOK / THF i
R! R! MBV | 4-MeO
cHo 77-80 % ‘ PBV | 3,4,5-(H;C40)3
Abbildung 2.6: Synthese der Styrole

2.1.2 Synthese der Stilbene
Wittig—Horner—Reaktion

Es wurden zwei Varianten der Wittig—Horner—Reaktion durchgefiihrt: einmal mit Na-
triummethanolat®”! und einmal mit Kalium—tert—butylat[s] als Base. Auf diese Weise
(siehe Abbildung 2.7) wurden unsubstituierter, 4-methoxysubstituierter und 3,4,5-tri-
propoxysubstituierter 4-Styrylbenzaldehyd SD, MSD und PSD sowie 4-Styrylbenzo-
esduremethylester SE, MSE und PSE dargestellt, aulerdem 4-Methylstilben MS und
4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)toluol PMS. Die propoxysubstituierten Stilbene kristallisie-
ren z.T. nicht bei der Hydrolyse auf Eis. Die Abtrennung von entstandenem cis-Stilben
muf daher durch weitere Reinigungsmaftnahmen (z.B. Umkristallisation) erfolgen. Die
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

R!
1
POsEt, PBP | 3,4,5-(H,C30)3
EBP |4-MeO,C
R2 CHO
i 1. OHC CH(OEt),
tBUOK / THF
43-78 % tBUOK / THF
2. CHCl3/ HClyq
84 - 98 %
’
X !
1
2
R CHO
|7l i
MSE | 4-CO,Me MeO

PSE |3,4,5-(H,C30); | CO,Me
PMS (3,4,5-(H,C30); |Me

R!

MeOH / Na
52-67 %

R?

MSD |4-MeO
PSD |3,4,5-(H,C30)3

Abbildung 2.7: Wittig-Horner—Reaktionen
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

Ausbeuten sind im Falle der Benzaldehyde sehr gut, im Falle der restlichen Verbindungen
akzeptabel bis gut.

Synthese der Aktivester

Aus dem Ester SE (Abbildung 2.8) wurde quantitativ durch Hydrolyse[51] die S3ure frei-
gesetzt. Reaktion mit Thionylchlorid ergab das Sdurechlorid, welches zum einen in der
direkten Umsetzung zum Amid getestet wurde, zum anderen zur Darstellung verschie-
dener Aktivester diente. Als Aktivester wurden der Cyanomethylester[ll AEC, p-Nitro-
phenylester/®! AEN und N-Succinimidylester!®®! AES mit sehr gemischten Ausbeuten
synthetisiert.

Synthese von PQD

Zur Darstellung des um eine Styryleinheit verlingerten Chromophors wurde der Cy-
clus von vorne gestartet (Abbildung 2.9): PSE wurde mit Lithiumaluminiumhydrid
zu 4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzylalkohol PSL reduziert, mit Phosphortribromid zu
4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzylbromid PSB bromiert und in einer Michaelis—Arbuzov—
Reaktion zu 4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzylphosphonat PSP umgesetzt. Aus diesem
wurde mit akzeptabler Ausbeute in einer Wittig—Horner—Reaktion mit Terephthalal-
dehyd-monodiethylacetal mit anschliefender Acetalspaltung 4-[4-(3,4,5-Tripropoxysty-
ryl)styryl|benzaldehyd PQD synthetisiert. Als groftes Problem erwies sich dabei die
Trennung von trans/trans— und trans/cis—Produkt, da letzteres wesentlich leichter kri-
stallisiert als alkoxysubstituiertes cis-Stilben. Dieser Weg wurde gewihlt, da die Bro-
mierung von PMS mit NBS lediglich ein Produktgemisch aus unumgesetztem, einfach
und zweifach bromiertem Methylstilben ergab.

Heck—Reaktion

In einer direkten Heck—Reaktion!®*! (siehe Abbildung 2.10) mit 4-Halogenanilin 1%t sich
das p-Styrylanilin SM nur schlecht herstellen. Die Umsetzung erfolgt mit niedrigen Aus-
beuten, bei lingeren Reaktionszeiten erhéht sich sehr schnell der Anteil an polymerem
Nebenprodukt. Der Umweg iiber N-(4-Styrylphenyl)phthalimid SF ergibt akzeptable
Ausbeuten in der Heck—Reaktion. Dazu sind die N-Arylphthalimide im Gegensatz zu
den Anilinen nicht oxidationsempfindlich und lassen sich somit besser aufbewahren. N-
(4-Iodphenyl)phthalimid IPF bzw. N-(4-Bromphenyl)phthalimid BPF wurden also der
Heck—Reaktion mit anschliefender Hydrazinolyse unterzogen: mit Styrol iiber N-(4-Sty-
rylphenyl)phthalimid SF zu 4-Styrylanilin SM, mit 4-Methoxystyrol MBV {iber N-
[4-(4-Methoxystyryl)phenyl|phthalimid MSF zu 4-(4-Methoxystyryl)anilin MSM), mit
3,4,5-Tripropoxystyrol PBV iiber N-[4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)phenyl]phthalimid PSF
zu 4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)anilin PSM.
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

NaOHgq
Dioxan
E—
quant.
COzH
COMe 2
SE 2 ss
CICH,CN
SOCl, EE/EtN
quant. 82 %
0]
AEC o
cocl ﬁ
CN
[o]
HO
NO,
e} 2
Pyridin Pyridin
Dioxan 86 %
29 %
0]
0]
0 o
O.
AES ~ AEN \O\
o NO,

Abbildung 2.8: Synthese der Aktivester
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

OCzH
OCgH; s
H,C30
H,C30 [
PBr;
LiAIH, Toluol
H;C;0 Et0 H7C0 T
[ 87%
83%
OH
PSL
PSE COMe
OCH, OCgH,
H,C30. H7Cs0
P(OEt)53
H,C40 N H;C30
quant.
PO4Et,
Br
PSB PSP
OGsH,
H,C30
1.0HC CH(OEt
tBuOK/THF
2. CHCly/HClyq
47%
PaD CHO

Abbildung 2.9: Synthese des 4-[4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)styryl|benzaldehyd PQD
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

R
Pd(OAc),
\I:::l\ P(oTol)s
Et3N/DMF
R} o
ArA
53-70 % N
o
i
BPF | Br
IPF |1 HoNNH,
EtOH / Ar IR?
50 - 61 %
SM SF [4H
MSM MSF | 4-MeO
PSM PSF | 3,4,5-(H;C30);
Pd(OAC), Rl

P(oTol)3

EQN/DMF
ArA

37 %
NH,

Abbildung 2.10: Heck—Reaktionen

2.1.3 Analytik der Stilbene

Aufgrund ihrer zentralen Bedeutung fiir die Verkniipfung mit dem Astramol-Core sollen
hier die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen PSD, PQD und PSM vorgestellt werden.

IH_.NMR von PSD

Im 'H-NMR von PSD (Abbildung 2.11) erscheint bei tiefem Feld zuerst der Aldehyd-
Peak bei 9.97 ppm (Signal d). Darauf folgt das AA’BB’-System des zum Aldehyd benach-
barten Benzolringes bei 7.83 ppm (Signal ¢2) und 7.62 ppm (Signal c1), das olefinische
AB-System mit 16 Hz—Kopplung bei 7.14 ppm (Signal 51) und 6.99 ppm (Signal 52) und
das Singulett des propoxysubstituierten Ringes (Signal a) bei 6.73 ppm. Die Signale der
beiden dufseren Propoxyketten iiberlagern mit denen der inneren Kette, die Paare haben
das Verhaltnis 2:1. Die dem Sauerstoff benachbarten Methylenprotonen (Signale e/e’)
ergeben zwei Tripletts bei 3.99 ppm und 3.92 ppm, die mittleren Methylenprotonen (Si-
gnale f/f’) zwei Sextetts bei 1.84 ppm und 1.76 ppm und die duferen Methylprotonen
(Signale g/g’) zwei Tripletts bei 1.06 ppm und 1.01 ppm.
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

IH-NMR von PQD

Bei tiefem Feld erscheint auch im Spektrum des PQD (Abbildung 2.12) wieder zuerst
der Aldehyd-Peak bei 9.97 ppm (Signal d). Darauf folgt das AA’BB’-System des zum
Aldehyd benachbarten Benzolringes bei 7.84 ppm (Signal ¢2) und 7.63 ppm (Signal c1),
dann der mittlere Ring mit einem fast zusammenfallenden AA’BB’-System bei 7.50 ppm
(Signal 7). Die olefinischen AB-Systeme mit 16 Hz—Kopplung folgen bei 7.23 ppm (Sig-
nal A1), 7.12 ppm (Signal h2), 7.03 ppm (Signal #1) und 6.96 ppm (Signal 52), das
Singulett des propoxysubstituierten Ringes bei 6.72 ppm (Signal a). Die Signale der
beiden dufseren Propoxyketten iiberlagern mit denen der inneren Kette im Verhéltnis 2: 1.
Die Tripletts der inneren Methylenprotonen (Signale e/e’) sind etwas zusammengerutscht
bei 3.97 ppm und 3.95 ppm, die Sextetts der mittleren Methylenprotonen (Signale f/f’)
bei 1.84 ppm und 1.74 ppm und die Tripletts der duReren Methylprotonen (Signale g/g’)
bei 1.05 ppm und 1.03 ppm.

IH_.NMR von PSM

Das AA’BB’-System (Abbildung 2.13) des p—substituierten Benzolringes erscheint sehr
weit auseinander bei 7.31 ppm (Signal ¢2) und 6.73 ppm (Signal c¢7). Das olefinische
AB-System mit 16 Hz—Kopplung bei 6.86 ppm (Signal 57) und 6.82 ppm (Signal 2) ist
dafiir in PSM gegeniiber PSD und PQD n&her zusammengeriickt und erscheint ebenso
wie das Singulett des propoxysubstituierten Ringes bei 6.66 ppm (Signal a) zu hohem
Feld verschoben. Die Signale der beiden dufieren Propoxyketten iiberlagern mit denen
der inneren Kette im Verhéltnis 2: 1. Die Tripletts der inneren Methylenprotonen (Signa-
le e/e’) liegen bei 3.97 ppm und 3.93 ppm, die Sextetts der mittleren Methylenprotonen
(Signale f/f’) bei 1.83 ppm und 1.75 ppm und die Tripletts der duferen Methylprotonen
(Signale g/g¢’) bei 1.04 ppm und 1.00 ppm.

EI-MS der Stilbene

Allen Stilbenen gemeinsam ist ihr Zerfallsmuster im EI-MS (siehe Tabelle 2.1). Bei den
propoxysubstituierten Stilbenen bricht zuerst eine C3Hg—Gruppe (m/e 42) weg unter
Hinterlassung eines Phenols, dann die beiden weiteren Propylgruppen und die Hydroxy-
gruppen. Bei den methoxysubstituierten Stilbenen bricht sofort die ganze MeO-Gruppe
weg. Als nichstes Fragment wird bei den Aldehyden, Sduren, Estern und dem Alko-
hol [4-Styrylbenzaldehyd + H] (SD+1, m/e 209) detektiert, ev. auch noch das um ein
Sauerstoffatom &rmere Methylstilben (MS und MS+1, m/e 194 und 195). Ausnahmen
sind SS und AEN, bei denen ein [Stilben—Gruppe]—Ion[44] (SD-1, m/e 207) auftritt. Da-
nach folgt bei allen Stilbenen das nackte Stilbengeriist (m/e 180), wobei die gefundenen
Massen differieren (S+1, m/e 181 bzw. S-1 und S-2, m/e 179 und 178). m/e 181 tritt
nur bei den propoxysubstituierten Verbindungen auf, alle anderen Verbindungen zeigen
m/e 179 und/oder m/e 178. Offensichtlich kénnen die wasserstoffreichen Substituenten
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

|| M+ | M-42 | SD+1 | SD-1 | MS+1| MS | S+1 | S-1 | S-2 | X1 | X2
PMS 100 59 35 4 4 8 13
PSD 100 99 39 32 6 10 24
PSE 100 45 30 32 10 10
PSS 100 70 9 8 12 4 23
PSL 100 71 62 13 44 42 60
PSF 100 45 1
MSD 100 10 10 13 18 71 26
MSE 100 7 2 19 1
MSS 100 7 26 17 21 (11) (2)
MSF 100 8 (4)
MS 100 96 46 6 8
SD 74 90 48 100 4 6
SE 100 42 88 70 1 (7)
SS 51 100 46 3 13
AEN 5 2 100 9 29 4
SF 100 9 16 (4) (3)
SM 52 3 6 6 3

Tabelle 2.1: Vorkommen der Fragmentionen in %.
Die Zahlen in Klammern bedeuten X; £ 1.

H7C30 ein [Stilben + H|-Ion entstehen lassen, wohingengen alle anderen funktionellen
Gruppen nur ein [Stilben—Gruppe]-Ton zeigen. In der Literaturl®" 4% 43 %] wurde wi-
derspriichlich diskutiert, wie die folgenden Fragmente m/e 165 (X1) und m/e 152 (X2)
gedeutet werden sollen. McLafferty[43] postulierte 1973, daf sich hinter diesen Massen
mehrere isomere Spezies verstecken, die verschiedene Zerfallswege aufweisen. So wurde
fiir m/e 165 u. a. ein Fluorenkation diskutiert[40], fiir m/e 152 ein Biphenylenkation oder
ein Cyclopent|e]indenkation postuliert*l. Allerdings sind v.a. bei den Substanzen mit
hohen Schmelzpunkten die Bruchstiicke m/e 165 und m/e 152 schon kaum mehr erkenn-
bar. Bei den Substanzen mit Schmelzpunkten deutlich iiber 200 °C weichen die Massen
teilweise um =+ 1 ab. Die einzige Ausnahme ist SM, bei dem Ethylbenzol (m/e 106) den
100%Peak darstellt.

IR-Spektren der Stilbene

Abgesehen von den charakteristischen Schwingungen der zur Verkniipfung mit dem Den-
drimer eingefiihrten funktionellen Gruppe weisen die IR-Spektren der verschiedenen Stil-
bene etliche Gemeinsamkeiten auf. Dies betrifft die Schwingungen der Seitenketten, der
Doppelbindung und der Aromaten und im Fingerprintbereich das Substitutionsmuster
der Aromaten (siehe Tabelle 2.2).

Die aromatische und aliphatische (C-H)-Valenzschwingung bei etwa 3000 cm ! ist bei
fast allen Verbindungen zu sehen, lediglich MSF zeigt in diesem Bereich nicht einmal
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

dc—H Yo—H X1,3
voso Ar | VG0 |80 o | X% | et |l | Sk | o
(MSX) (8X)
PMS 3010/2965/2878 1580/1503 1472/1432 | 1386 1238/1122 960 825 801 710
PSD 2940/2900/2850 1590/1570/1495 1465/1425 | 1380 1295/1100 955 810 | 860 o. 835 705
1250/
PSE 2930/2850 1590/1570/1490 | 1610 | 1460/1420 | 1380 | 12350.1220/ 955 805 705
1125
PSS 2940/2860 1600/1570/1495 1235/1115 955 840 710
PSL 2960/2860 1580/1505 1470/1430 | 1385 1125 965 820
PSB 2930/2860 1580/1500 1470/1430 | 1385 1230/1110 965 835 820
PSP 3010/2960/2870 1570/1500 1465/1425 | 1380 1235/1120 955 850 810 730
PQD 3010,/2963/2934/2876 1584/1507 1470/1433 | 1389 1244/1124 960 824 810 720
PSF 2950/2920/2860 1575/1500 14651425 1320/1115 950 825
1255/
PSM 3010/2970/2860 1595/1580/1505 | 1615 | 1465/1425 1240 0.1210/ 950 830 725
1120
MSD 2990/2880/2810 1585/1560/1500 14500. 1425 | 1405 1240/1170 955 825
MSE 3000/2940 1595/1570/1510 1430 1250 965 815 720
MSS 1590/1560,/1505 1245 9700.960 | 845 715
MSF 1600/1510 1250,/1040 965 835
MSM 2980 1590/1500 1245/1025 960 825
745
MS 3010/2900/2840 1585/1570/1500 1440 1370 965 810 7000_é90
SD 3020,/2820,/2730 1590/1550/1535 | 1615 970 820 713?)(_]/690
SE 2980/2930 1595 960 835 775/700
AEN 1590,/1490 1605 965 775/700
SS 1590,/1560 955 770/690
SF 1600/1510 965 825 755/700
SM 3010 1610/1580/1510 970 825 760,/690

Tabelle 2.2: Bandenlage (in cm 1) der IR-Spektren der Stilbene (Messung in KBr)
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

einen unstrukturierten Hiigel. Die (CHgz/CHjs)-Deformationsschwingungen der Seiten-
ketten zwischen 1470 cm~! und 1370 cm ™! sind bei allen propoxysubstituierten Stilbe-
nen und MS deutlich zu erkennen. Bei den methoxysubstituierten Verbindungen las-
sen sich nur fiir MSD und MSE die entsprechenden Banden zuordnen. Die Valenz-
schwingung der Doppelbindung ist lediglich bei einigen Stilbenen zu sehen. Alle Verbin-
dungen zeigen aber die fiir EF—Stilbene typische ,jout-of-plane“~Deformationsschwingung
bei etwa 960 cm~!. Die zwei oder drei Banden der aromatischen Ringschwingung
zwischen 1600 und 1500 cm~! sind wiederum bei allen Verbindungen zu sehen. Im
Fingerprintbereich zeigen fast alle Verbindungen die Bande der (C-H)—ut-of-plane“—
Deformationsschwingung bei etwa 830 cm ™! fiir die 1,4-Substitution. Die unsubstitu-
ierten Stilbene weisen dariiberhinaus zwei oder drei Banden fiir die Monosubstitution
des zweiten Ringes bei etwa 760 cm ™! und 700 cm ! auf. Die schwache Bande der 1,3-
Substitution bei etwa 820 cm™! ist immerhin bei der Hilfte der propoxysubstituierten
Stilbene zu erkennen. Im Bereich von 1295 cm™! bis 1025 cm™! erscheinen die Etherban-
den. Die Banden der propoxysubstituierten Stilbene sind naturgeméfs breiter als die der
methoxysubstituierten.

2.2 Synthese und Analytik der Dendrimere

Die besondere Schwierigkeit der Synthese der nachfolgend vorgestellten Dendrimere lag
darin, eine méglichst quantitative Umsetzung mit einer passend funktionalisierten Stil-
beneinheit zu finden. Zwar verdecken die Signale der 16slichkeitsvermittelnden Propoxy-
gruppen der Stilbene zum Teil die Methylensignale des Astramol-Core und die Cyclobu-
tansignale der belichteten Dendrimere im 'H-NMR, andererseits l6sen sich die lediglich
methoxysubstituierten Zielverbindungen nicht mehr geniigend. Bei der Umsetzung mit
dem Astramol-Core wurde im Fall des methoxysubstituierten Styrylbenzaldehyd gleich
ein Vernetzungsprodukt statt eines Dendrimer erhalten. Daher konnten die un— und me-
thoxysubstituierten Stilbene letztendlich lediglich zum Testen der méglichen Verkniip-
fungsmethoden mit dem Core verwandt werden.

2.2.1 Astramol—Core fiir die Dendrimere

Zur Synthese der Dendrimere wurde Astramol DAB-Am-4" und DAB-Am-8% der Firma
Aldrich kiuflich erworben. Es handelt sich hierbei um ein Polypropylenimin-Dendrimer
mit vier bzw. acht freien Aminogruppen in der Peripherie (siehe Abbildung 2.14 und
2.15). Die 'H-NMR-Spektren beider Verbindungen zeigen ein Triplett (Signal v) fiir die
zur endstédndigen Aminogruppe benachbarten H-Atome bei etwa 2.7 ppm und iiberlagerte
Tripletts (Signal z,y bzw. z,s,t,y) fiir die zu den tertifren Stickstoffen benachbarten H—
Atome bei etwa 2.4 ppm. Die inneren Methylengruppen der Propylenaminarme (Signal w
bzw. w,t) erscheinen zwischen 1.6 und 1.5 ppm, die inneren Methylengruppen des Dia-
minobutancore (Signal z) bei 1.4 bis 1.3 ppm. In diesem Bereich ist auch das Signal fiir
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FEEERS

1.3562

Abbildung 2.15: Astramol DAB-Am-8
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W

Abbildung 2.16: Produkt der Umsetzung des Siurechlorid der PSS mit DAB-Am-4

die periphdren Aminogruppen (Signal m) zu finden. Diese Aminogruppen sollten in einer
quantitativen Umsetzung mit einer Stilbeneinheit als Chromophor derivatisiert werden.

2.2.2 Amidverkniipfte Dendrimere

Die erste Idee, ein dendritisches Amin zu funktionalisieren, war die Herstellung eines
Amids iiber ein Sdurechlorid. Zum Testen der Reaktion wurde das Sdurechlorid der SS
einmal mit Hexylamin zu SMA-H und einmal mit N, N-Dimethylaminopropylamin zu
SMA-P umgesetzt. SMA-H wurde in 96%iger Ausbeute als farblose Substanz erhalten.
SMA-P wurde durch Umkristallisieren aus Isopropanol gereinigt; danach wurde der Iso-
propylester erhalten.

Bei der Umsetzung des Saurechlorids der PSS mit DAB-Am-4 entstand dann ein Poly-
mer statt PSDA (siehe Abbildung 2.16). Im 'H-NMR ist die grofe Linienverbreiterung
sehr deutlich zu erkennen. Diese Methode ist fiir die Herstellung eines Dendrimers also
ungeeignet.

yAusfliige® in die Aktivesterchemie brachten Ausbeuten bis maximal 47 Prozent fiir die
Umsetzung einer einzelnen Aminogruppe, getestet mit Hexylamin. Das ist als Vorausset-
zung fiir die gleichzeitige Umsetzung von mindestens vier Aminogruppen etwas wenig.
Eine Anleihe aus der Peptidchemie war da vielversprechender: die Kopplung der frei-
en Saure SS an Hexylamin mittels N-Hydroxysuccinimid und Dicyclohexylcarbodiimid
(DCC) erfolgte mit 99% zu einer schonen, farblosen Substanz SMA-H mit einem ein-
wandfreien 'H-NMR-Spektrum (sieche Abbildung 2.17). Als die Methode dann an der
Umsetzung SS mit DAB-Am-4 getestet wurde, resultierte allerdings ein beiges Oligomer
(siehe Abbildung 2.18).
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7.2400

Abbildung 2.19: Reste der Schiffschen Base nach der Chromatographie an Amberlite XAD16

2.2.3 Schiffsche Basen

Die néchste Idee war, eine Schiffsche Base herzustellen. Dazu wurden das Astramol-Core
und ein substituierter Benzaldehyd mittels wenig trockenem Losungsmittel vermischt
und am Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck zusammengeschmolzen. Dadurch
wurde entstehendes Reaktionswasser mit entfernt. Die entstandene Schiffsche Base erwies
sich als instabil; der notwendige Uberschuf Edukt lief sich weder an Kieselgel oder Alu-
miniumoxid noch durch Gelpermeationschromatographie entfernen, ohne dafs sich das
Dendrimer dabei verdnderte. Entweder hatte sich nach der Chromatographie der Anteil
an Aldehyd zumindest nicht verdndert oder sogar erhdht oder es resultierte eine zdhe,
meist dunkelrote Masse, die ein Spektrum &hnlich dem in Abbildung 2.19 zeigte. Man
sieht deutlich, daf das Dendrimer durch Hydrolyse zerstort wurde. Oftmals resultierte
nach der Aufarbeitung trotz Abdunklung bereits ein Vernetzungsprodukt.

MSDS 1. Generation

Bei den methoxysubstituierten Stilben—Systemen mufite zum Zusammenschmelzen héher
erhitzt werden, weil der Schmelzpunkt von MSD mit 140 °C mehr als doppelt so hoch
liegt wie der von PSD mit 61 °C. Wie in Abbildung 2.20 ersichtlich, begiinstigt die hohere
Temperatur die Vernetzung. Das Spektrum zeigt das Dendrimer 1. Generation direkt
nach der Herstellung durch Umsetzung von MSD mit DAB-Am-4 im Verhéltnis 4: 1, also
genau ein Aldehyd auf eine Aminogruppe und ohne jegliche Aufarbeitung. Die oligomere
Linienverbreiterung ist sowohl im Aromaten— als auch besonders im Aliphatenbereich
gut zu erkennen.
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Abbildung 2.20: Schiffsche Base MSDS1 aus MSD und DAB-Am-4

PSDS 1. Generation

Die Umsetzung gelang fiir die kleinen Dendrimere mit DAB-Am-4 durch Zugabe im
Verhéltnis 1:1 Aldehyd auf freie Aminogruppe. Ein vollstdndiger Umsatz erforderte eine
sorgfiltige Wahl der Reaktionsbedingungen.

Das auffélligste Merkmal fiir eine erfolgreiche Umsetzung ist das Verschwinden des
Aldehyd-Signals bei 10 ppm und das Erscheinen eines Singuletts bei etwas iiber 8 ppm.
Im Falle der Umsetzung (Verhéltnis 4:1) PSD mit DAB-Am-4 liegt dieses Signal bei
8.23 ppm. Dieses Singulett gehort zu den vier Wasserstoffatomen der neu gebildeten
Schiffschen Base (in Abbildung 2.21 und 2.22 Signal d). Die der Schiffschen Base auf
Seiten des Astramol-Core benachbarten H-Atome erfahren eine Verschiebung Richtung
tiefes Feld von 2.67 ppm nach 3.61 ppm (Signal v).

Die {ibrigen Signale differieren in Form und Lage (siehe Abbildung 2.11 Seite 19 und
Abbildung 2.14 Seite 26) nicht sehr von denen der Edukte. Im Tieffeldbereich findet man
das AB—System der Doppelbindung mit 16 Hz—Kopplung bei 7.02 ppm und 6.95 ppm (Si-
gnal b, 7.14/6.99 ppm im PSD), das Singulett des duferen Rings bei 6.69 ppm (Signal a,
6.73 ppm) und das Spinmuster des AA’BB’-Systems des inneren Rings leicht hochfeld-
verschoben gegeniiber PSD bei 7.66 ppm und 7.49 ppm (Signal ¢, 7.83/7.62 ppm).

Im Aliphatenbereich fallen zuerst die Signale der Propoxygruppen auf: die Signale der
beiden duferen und der inneren Kette fallen im Verhéltnis 2:1 fast zusammen. So sind
bei 3.96 ppm und 3.93 ppm zwei Tripletts (Signal e) fiir die dem Sauerstoff benachbarten
Methylengruppen (3.99/3.92 ppm), bei 1.82 ppm und 1.76 ppm zwei Sextetts (Signal f)
fiir die mittleren Methylengruppen (1.84/1.76 ppm) und bei 1.04 ppm und 1.02 ppm zwei
Tripletts (Signal g¢) fiir die endsténdigen Methylgruppen (1.06/1.01 ppm).

Die Signale des Astramol-Core erscheinen bei 2.50 ppm und 2.40 ppm (die den terti-
dren Aminen benachbarten H-Atome, Signal z,y, 2.39/2.34 ppm im DAB-Am-4) und

30



I€

‘HED0

‘H®00 Q /

0°0*H

_. 7 Integral
o]
o -
©]
o -
] T
o o)
o | «Q
] - ©°© I
. o Q9 $
[ o ]
o
> ]
= : Q  — o257
=2 2] 7.6840 ®
= 3 :
o ] J: 7.6426
g ] 7.5035
0 3 o J: 7.4620
o] 7.2400
N ] A\V _/_ 7.0839
) 3— W i 7.0033
— >8.5617 = o 6.9692
- B e — 68887
o 18.0000 ~ = < D — 66910
=N o] F
((,Ef ]
o]
T8
& ]
o o]
g 09
) - ]
0 23
w) ]
wn T A
- ES
~ = o 3.9902
= . 3.9634 z
) . 3.9560 ¢
~
) ©7J24.686 = oo
0 = :
1— 3.6047
o o 17.9325 =L 35754
=1 ol |
= ]
Q‘ -
o ]
> b 2.4970
? 1 2.4653
. 2.4043
E-3 N ;m’_ 1.8725
= 1.8383
] 1.8041
n ] 1.7700
ol -~ 1.7358
139.534 1.6992
] 1.4089
P — _F 1.4040
o' ]52567 1.0698
1 1.0551
L 1.0332
zqsr.188 1.0185
] 0.9966
] 0.9819

oI0ydOoWOIOUQ[IIS I

uo.rowLIpuop (urmruo[Adord ) AJoJ uoA 9soIuAg 7

0°0%*H

‘HEDO0

0°f0%H



2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

32

1SASd uoA YINN-H; :¢T'C Sunpjiqqy

(wdd)

q'8

0'8

WA

0L
TN T T [N R T T TN N TR N T |

S’ 0'¢c G'¢c 0'€ G'€ oy
TN N A TN N NN T [N T N T N T NN TN N TN T N T N T T T A TN TN N A Y

o't

//Illl

Integral

O~
3.8291

 ~—
7.8457

—
8.0288

A\

8.5617

T N—
8.0000

24.686

7.9325

\\

P

N |

B . A

8.2257

7.6840
7.6426
7.5035
7.4620
7.2400
7.0839
7.0033
6.9692
6.8887

6.6910

3.9902
3.9634
3.9560
3.9316
3.8999

3.6047
3.5754

2.4970
2.4653
2.4043
1.8725
1.8383
1.8041
1.7700
1.7358
1.6992
1.4089
1.4040
1.0698
1.0551
1.0332
1.0185
0.9966
0.9819



2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

bei 1.40 ppm (die inneren H-Atome des Butandiyl, Signal z, 1.34 ppm). Die Signale
der inneren Methylengruppe der Propylenamin—Arme sind von den mittleren Methylen-
gruppen der Propoxyketten zwischen 1.87 ppm und 1.70 ppm iiberlagert (Signal fw,
1.55 ppm).

Im Vergleich zu den Edukten bleiben im Dendrimer 1. Generation die ‘H-NMR-Signale
der periphdren Wasserstoffatome beinahe unveréndert, die Signale der H-Atome an
der neugebildeten Iminbindung erfahren den groften Shift. Die Methylenprotonen des
Astramol-Core sind allesamt tieffeldverschoben.

2.2.4 Reduzierte Schiffsche Basen

Bei groferen Dendrimeren ist mit sterischer Hinderung zu rechnen, weil im beweglichen
Dendrimergeriist die Arme nach innen gefaltet und die Aminogruppen fiir den Aldehyd
nur noch schwer zugénglich sein kénnen. Es sollte also eine Methode gefunden werden,
bei der ein Uberschuf Aldehyd gehandhabt werden kann. Daher wurde die Schiffsche
Base schlieflich reduziert, um so eine stabile Verbindung herzustellen. Die resultierenden
Dendrimere sind an der Luft relativ stabil, lassen sich aber in Losung genau so schwierig
handhaben wie die Schiffschen Basen.

PSDR 1. Generation

So wurde aus DAB-Am-4 und einem Uberschuf PSD eine Schiffsche Base zusammenge-
schmolzen, die ohne weitere Aufarbeitung direkt in trockenem Tetrahydrofuran (THF)
gelost und mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert wurde. Dieses Dendrimer 1. Gene-
ration 146t sich chromatographisch an Kieselgel reinigen. Allerdings mufs man die freien
Siliziumhydroxidgruppen durch Zugabe von Triethylamin zum Laufmittel blockieren, um
das Dendrimer isolieren zu kénnen.

Im Dendrimer 1. Generation werden durch die Reduktion der Aminogruppen die Signale
des AA’BB’—System im Vergleich zu PSD (Abbildung 2.11 Seite 19, 7.83/7.62 ppm) und
zur Schiffschen Base (Abbildung 2.21 Seite 31, 7.66/7.49 ppm) nochmals leicht hochfeld-
verschoben, sie erscheinen jetzt bei 7.45 ppm und 7.32 ppm (Abbildung 2.23 und 2.24
Signal ¢, allerdings in Deuteroaceton, nicht in Deuterochloroform wie PSD und PSDS1).
Das AB-System der Doppelbindung ist gerade eben noch aufgespalten (Signal ) und er-
scheint beinahe unverdndert bei 7.09 ppm (7.14/6.99 ppm im PSD bzw. 7.02/6.95 ppm
im PSDS1), das Singulett des duferen Ring (Signal a, 6.73 ppm bzw. 6.69 ppm) bei
6.83 ppm.

Im Aliphatenbereich fillt zuerst das Singulett (Signal d) bei 3.70 ppm auf; es gehort
zum reduzierten Imin, also der Methylengruppe zwischen Aromat und &ufserem Stick-
stoff des Core. In Deuteroaceton iiberlagern die Signale der Methylenprotonen (Signal e)
benachbart zum Sauerstoff der Propoxyketten nicht: es ist ein Triplett bei 3.96 ppm und
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren
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Abbildung 2.25: FD von PSDR1

eines bei 3.89 ppm zu beobachten (3.96/3.93 ppm bzw. 3.99/3.92 ppm, jeweils in Deu-
terochloroform). Die Sextetts (Signal f) der mittleren Methylenprotonen erscheinen bei
1.78 ppm und 1.70 ppm (1.82/1.76 ppm bzw. 1.84/1.76 ppm), die Tripletts (Signal g)
der Methylgruppen bei 1.03 ppm und 1.02 ppm (1.04/1.02 ppm bzw. 1.06/1.01 ppm).

Die Methylenprotonen des Astramol-Core sind im Vergleich zu PSDS1 in etwa auf ihren
Platz zuriickgewandert; die den Stickstoffatomen benachbarten H-Atome erscheinen bei
2.61 ppm, 2.42 ppm und 2.33 ppm (Signal v,z,y, im unsubstituierten DAB-Am-4, Ab-
bildung 2.14 Seite 26, 2.67/2.39/2.34 ppm bzw. im PSDS1 3.61/2.50/2.40 ppm, beides
in Deuterochloroform), die jeweils mittleren Methylenprotonen der Propylen— und Buty-
lenkette bei 1.60 ppm und 1.39 ppm (Signal w und z, 1.55/1.34 ppm bzw. unter dem des
Propoxyrestes/1.40 ppm). Die Verbreiterung des NH-Signals (m) bei 2.76 ppm ist auf
das elektrische Quadrupolmoment der Stickstoffatome zuriickzufiihren.

Soweit man aufgrund des notwendigen Loésungsmittelwechsel von Deuterochloroform zu
Deuteroaceton iiberhaupt Aussagen treffen kann, werden im Vergleich zu den Edukten
und zur Schiffschen Base im Dendrimer 1. Generation alle Wasserstoffatome um das
reduzierte Imin herum mehr abgeschirmt und erfahren folglich einen Hochfeld—Shift.
Am deutlichsten ausgepragt ist dieser Shift naturgemif beim ehemals Aldehyd— bzw.
Iminproton, das vom Aromaten— in den Aliphatenbereich wandert. In der Peripherie
riicken die Signale der Propoxyketten und der Doppelbindung immer dichter zusammen.
Die Signale des Astramol-Core sind — mit Ausnahme der zur &ufseren Aminogruppe
benachbarten Methylengruppe — relativ zum unsubstituierten DAB-Am-4 auf ihren Platz
zuriickgekehrt, der Tieffeld—Shift der Schiffschen Base ist vollig aufgehoben.

Im FD-Spektrum (Abbildung 2.25) wird der Massenpeak bei m/z 1785.1 detektiert. Die
Abweichung von drei Einheiten von der theoretischen Masse (Maximum der Peakgruppe
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Abbildung 2.26: MALDI-TOF von PSDR1

bei m/z 1782) kann durch mangelde Eichung des Massenspektrometers erklért werden.

Fir die Aufnahme des MALDI-TOF-Spektrums (Abbildung 2.26) wurde als Matrix
Dithranol verwendet, das Mischungsverhiltnis Probe : Matrix : Losungsmittel betrug 10:
10:1. Als Salzlésung wurde das Silbersalz der Trifluoressigsédure zugesetzt. Der Peak der
hochsten Masse liegt bei m/z — 1888. Dies entspricht einer Einheit ,Core + 4 Stilbene +
Ag™. Die Stilbeneinheit Ar-CHy— besitzt die Masse m/z = 367, DAB-Am-4 mit vier
terminalen NHo—Gruppen m/z — 316.

(316 — 4) + (4 x 367) + 108 = 1888

Die Bruchstiicke bei m/z 1369 und m/z 875 lassen sich nicht durch blofes Abbrechen
einzelner Arme erkliren. m/z 1369 konnte als Fragment ,Core + 3 Stilbene — C3H7“
erkldrt werden, m/z 875 als ,Core + 2 Stilbene — 3 OCsH“.

(316 — 3) + (3 x 367) — 43 = 1371
(316 — 2) + (2 x 367) — 3 x 59 = 871

PSDR 2. Generation

Das Dendrimer 2. Generation wurde ebenfalls hergestellt. Dazu wurden in analoger Weise
DAB-Am-8 und PSD zusammengeschmolzen. Die Schwierigkeit lag darin, eine Umset-
zung aller terminalen Aminogruppen zu erzielen. DAB-Am-8 sollte als Knéuel vorliegen,
die Arme zum Teil nach innen gefaltet und somit dem Aldehyd nur bedingt zuginglich.
Daher wurde der Uberschuff an Aldehyd nochmal erhéht von zwei Molekiilen PSD auf
eine Aminogruppe beim Dendrimer 1. Generation auf 2.5 Molekiile PSD auf eine Ami-
nogruppe beim Dendrimer 2. Generation. Dafl es auch mit einem wesentlich geringeren
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|
384.4 | E+ 05

£0051 2.68

80
60
407

207

282.3 769|.3 1123.1
1

T ™ T ™ ™ T T 4 ™ T T T T T -
500 1000 1500 2000

Abbildung 2.27: FD von ,,PSDR2“
Der Peak bei m/z = 384 kann PSL zugeordnet werden.

UberschuR Aldehyd eine quantitative Umsetzung gibt, stellte sich dann bei der Umset-
zung mit dem um eine Styryleinheit verlangerten Chromophor heraus. Als Sdulenmaterial
wurde diesmal basisches Aluminiumoxid verwendet, um den im Falle des harnstoffver-
kniipften Dendrimers problematischen Einsatz von Triethylamin zu vermeiden. Leider
lief sich auf diese Art der aus PSD entstandene Alkohol nicht vom Dendrimer trennen.
Ein weiterer Syntheseversuch, bei dem an Kieselgel chromatographiert wurde, erbrachte
kein Ergebnis.

Das Dendrimer 2. Generation PSDR2 liefs sich nur — und das auch nur bedingt — massen-
spektrometrisch nachweisen. Nach Reduktion und Aufarbeitung wurde fast ausschliefslich
4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzylalkohol PSL erhalten. Dies ist im FD-Massenspektrum
(siche Abbildung 2.27) auch deutlich zu erkennen, man sieht neben der Masse m/z = 384
des PSL nur noch wenige Peaks mit Intensitdten unter zwei Prozent.

Im ESI (Abbildung 2.28) wird als hochste Masse m/z = 1528 detektiert. Dies entspricht
einer Einheit ,Core + 2 Stilbene + Na™“. Die Stilbeneinheit Ar-CHy— besitzt die Masse
m/z = 367, DAB-Am-8 mit acht terminalen NHo—Gruppen m/z = 773.

(773 —2) + (2 x 367) + 23 = 1528

m/z = 1160 entspricht folglich ,Core + 1 Stilben + Na™, m/z = 792 ,Core + Na™*. Es
wurden bei der Synthese also mindestens zwei Aminogruppen umgesetzt beziehungsweise
mindestens zwei Imingruppen bei Reduktion und Aufarbeitung nicht zerstort.

Zu guter Letzt wurde von dieser Probe noch ein MALDI-TOF aufgenommen. Dabei wur-
de als Matrix Dithranol verwendet, das Mischungsverhéltnis Probe : Matrix : Losungsmit-
tel betrug 10:10:1. Als Salzldsung wurde das Silbersalz der Trifluoressigséure zugesetzt.
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Abbildung 2.28: ESI von PSDR2
Der Peak bei m/z = 1528 kann ,Core + 2 Stilbene + Na™“ zugeordnet werden.
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Abbildung 2.29: MALDI-TOF von PSDR2
Der Peak bei m/z = 3087 kann ,Core + 6 Stilbene + Ag'“ zugeordnet werden.
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

In analoger Weise zur Berechnung beim ESI-Spektrum ergibt die Zuordnung der Peaks
im MALDI-TOF (Abbildung 2.29) ,Core + 6 Stilbene + Ag™“. Der Peak der hochsten
Masse liegt hier bei m/z = 3087.

(773 — 6) + (6 x 367) + 108 = 3077

Dieser Peak ist allerdings schon so klein, dafs er kaum aus der Basislinie ragt. Das Spek-
trum zeigt jeweils Peakgruppen im Abstand von m/z = 367; die Stilbeneinheiten brechen
aufeinanderfolgend vom Dendrimergeriist ab. Innerhalb einer Peakgruppe differieren die
Massen um jeweils m/z = 16, was dem Abbrechen oder Verbleib einer NHy—Gruppe
entspricht. Bis m/z = 2000 kann man kurz vor dem jeweiligen Peak einen weiteren, we-
sentlich kleineren Peak erkennen. Dieser liegt um etwa 106 Masseneinheiten vor dem
,Core + n Stilbene + Agt“-Signal. Man detektiert also neben diesem noch ein ,Core +
n Stilbene + H**“-Signal.

PQDR 1. Generation

Als weiteres Chromophor wurde das um eine Styryleinheit verlingerte PQD eingesetzt.
Es wurde zur Synthese des Dendrimer 1. Generation in analoger Weise mit DAB-Am-4
zusammengeschmolzen und reduziert. Zur weiteren Reinigung wurde umbkristallisiert, wo-
bei ein Oligomer entstand.

Die Abbildungen 2.30 und 2.31 zeigen das 'H-NMR von PQDR1 direkt nach der Reduk-
tion. Der Peak bei 4.66 ppm 1dft sich dem aus PQD durch die Reduktion entstandenen
Benzylalkohol PQL zuordnen. Im Aromatenbereich erscheint das AA’BB’-System des
inneren Rings (Signal ¢) ziemlich unveréndert gegeniiber PSDR1 (Abbildung 2.23 Sei-
te 34, 7.45/7.32 ppm) und hochfeldverschoben gegeniiber PQD (Abbildung 2.12 Seite 20,
7.84/7.63 ppm) bei etwa 7.45 ppm und 7.27 ppm. Das Signal bei tieferem Feld wird vom
AA’BB’-System des mittleren Ring iiberlagert, das bei 7.44 ppm (Signal 7, 7.50 ppm
im PQD) liegt. Die olefinischen Signale (Signal b,h) liegen bei 7.03/7.05 ppm und
6.95/6.97 ppm und sind &hnlich eng zusammengeriickt wie im PSDR1 (7.09 ppm). Ge-
geniiber PQD erscheinen die Peaks etwas hochfeldverschoben (7.23/7.12/7.03/6.96 ppm).
Das Singulett des duferen Ring (Signal a) rutscht von 6.83 ppm bzw. 6.72 ppm auf
6.70 ppm.

Im Aliphatenbereich ist der Unterschied in der Lage der Signale noch geringer. Die
Propoxyketten zeigen iiberlagerte Tripletts bei 3.98 ppm und 3.95 ppm (Signal e,
3.96/3.98 ppm bei PSDR1 bzw. 3.97/3.95 ppm bei PQD), Sextetts bei 1.83 ppm und
1.74 ppm (Signal f, 1.78/1.70 ppm bzw. 1.84/1.74 ppm) und nochmal Tripletts bei
1.06 ppm und 1.02 ppm (Signal g, 1.03/1.02 ppm bzw. 1.05/1.03 ppm). Die reduzier-
te Schiffsche Base (Signal d) erscheint bei 3.73 ppm (3.70 ppm im PSDR1).

Die typische Form der Core—Signale findet sich auch beim PQDR1. Die den Stickstoffato-
men benachbarten Wasserstoffatome (Signal v,z,y, 2.61/2.42/2.33 ppm im PSDR1 bzw.

40



v

g' Integral
7.4715
g ~] < j 7.4421
=. oL— = 7.4127
= J6.1893 = 7.2804
= =£ 7.2535
c < Ji7058= AN o 72400
= o ~ _ 7.0881
] = 7.0489
o 4.2247 T A 70428
e 6.9938
b e — ® i
g 1 6.9031
b ° 67010
S
[
2 ]
[N
g 2]
N, ]
]
= o]
8 o
W ol
s ®
=, ]
= 2]
A b3
s ] Ar-CH,-OH — 4.6625
@ N 3.9960
24 3.9838
o] _® 3.9740
2 1] s
2] .
) E¥ 3.9446
5761476 o w330
T —
I's) P, AT — 37253
O ®]
el ]
[y wl]
S
Q& ]
=
2] N
o ]
o o]
O »
c o
E oy
> >
[oo) ]
1 -
> ]
1 o
N ]

uaIoydowoIpUaqI)§ I uaowLIpuap (urturuojAdord) Ao uoA 9soqIuAss g



2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren
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2 Synthese von Poly(propylenimin)dendrimeren mit Stilbenchromophoren

2.67/2.39/2.34 ppm im unsubstituierten DAB-Am-4, Abbildung 2.14 Seite 26) erschei-
nen bei 2.62 ppm, 2.43 ppm und 2.36 ppm, die inneren Methylenproronen bei 1.63 ppm
und 1.36 ppm (Signal w und 2z, 1.60/1.39 ppm bzw. 1.55/1.34 ppm).

Das 'H-NMR von PQDR1 zeigt gegeniiber dem Spektrum von PSDRI1 lediglich im
Aromatenbereich den Unterschied, dafl dort ein zusédtzliches AA’BB’-Systeme fiir den
mittleren Ring und ein weiteres olefinisches AB—System erscheinen. Im Aliphatenbereich
fehlt das Signal m des sekundédren Amins, das in Deuteroaceton detektiert wird. Unter
Beriicksichtigung dessen, daf PSDR1 in Deuteroaceton und PQDR1 in Deuterochloro-
form vermessen wurde, kann man sagen, daf die Dendrimer—Peaks bei Verldngerung des
Chromophoren kaum ihre Lage &ndern.

Im Vergleich zu PQD wandern die Signale weiter Richtung hohes Feld, und zwar umso
mehr, je weiter innen im Molekiil sich das betrachtete Wasserstoffatom befindet. Relativ
zu DAB-Am-4 bleiben die Signale fast auf ihrem Platz.

PQDR 2. Generation

Des weiteren wurde PQD auch mit DAB-Am-8 zum Dendrimer 2. Generation umgesetzt.
Wie auch bei PSDR2 stellte sich die Frage, ob alle Aminogruppen des Core reagieren
wiirden. DAB-Am-8 sollte als Knduel vorliegen, die Arme zum Teil nach innen gefaltet
und somit dem Aldehyd nur bedingt zuginglich. Daher wurde der eingesetzte Uberschuf
PQD von 8 % auf 14 % pro Aminogruppe erhoht.

Im Vergleich zu PQDR1 (Abbildung 2.30 Seite 41) hat sich das Aussehen des 'H-NMR
von PQDR2 wenig geéndert (Abbildung 2.32 und 2.33). Da auch dieses Spektrum direkt
nach der Reduktion aufgenommen wurde, ist dort ebenfalls noch aus PQD entstandener
Benzylalkohol PQL (4.68 ppm) enthalten, wobei der Anteil naturgeméf hoher liegt als
beim Dendrimer 1. Generation. So zeigt das Singulett des duferen Ringes (Signal a) eine
,Doppelspitze bei 6.69 ppm (Dendrimer) und 6.71 ppm (Alkohol). Dieses Signal findet
sich im PQDR1 bei 6.70 ppm. Die olefinischen Signale (Signal b,h) liegen bei 7.02 ppm
und 6.95 ppm (7.04/6.96 ppm im PQDR1), das AA’BB’-System des mittleren Rings
(Signal 7) bei 7.42 ppm (7.44 ppm). Die Signale des inneren Rings (Signal ¢) werden von
den beiden AA’BB’-Systemen des PQL auf der einen Seite und dem Chloroformsignal
auf der anderen Seite iiberlagert.

Im Aliphatenbereich setzt sich der Trend der ganz leichten Hochfeldverschiebung fort.
Die Propoxyketten zeigen Tripletts bei 3.96 ppm und 3.93 ppm (Signal e, 3.98/3.95 ppm),
Sextetts bei 1.82 ppm und etwa 1.75 ppm (Signal f, 1.83/1.74 ppm) und nochmal Tripletts
bei 1.05 ppm und etwa 1.01 ppm (Signal g, 1.06/1.02 ppm). Durch die Uberlagerung
mit den Propoxyketten des PQL lakt sich die genaue Lage der Signale zum Teil nicht
bestimmen. Die reduzierte Schiffsche Base (Signal d) erscheint bei 3.70 ppm (3.73 ppm).

Wie auch bei PQDR1 besitzen die Core-Signale die typische Form eines angedeuteten
Tripletts. Die den Stickstoffatomen benachbarten Wasserstoffatome (Signal v und z,s,u,y,
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Abbildung 2.34: 'H-NMR von PQDR2
Die Umsetzung erfolgte an allen acht Aminogruppen, wie die Integration der den Stickstoffatomen
benachbarten H-Atome zeigt.

2.62/2.43/2.36 ppm im PQDR1 und 2.68/2.39 ppm im DAB-Am-8, Abbildung 2.15
Seite 26) erscheinen bei 2.59 ppm und 2.40 ppm, die inneren Methylenproronen bei
1.60 ppm und unter dem Wasserpeak bei 1.41 ppm (Signal w und z, 1.63/1.36 ppm und
1.55/1.31 ppm). Anhand der Integration der Signale d, v und z,s,u,y (Abbildung 2.34)
kann man die Umsetzung iiberpriifen: bei vollstdndiger Umsetzung muf die Integration
16, 16 und 36 Wasserstoffatome ergeben. Dies trifft in ausgezeichneter Weise zu. Die
Synthese lieferte also ein vollstdndig umgesetztes Produkt ohne Fehlstellen im Molekiil.

Auch im 'TH-NMR von PQDR2 sndern die Peaks im Vergleich zu PQDR1 und damit auch
PSDR1 ihre Lage so gut wie nicht. Sie erscheinen ein klein wenig hochfeldverschoben,
maximal um 0.3 ppm. Die Core-Signale sind gegeniiber unsubstituiertem DAB-Am-8
tieffeldverschoben. Dies unterscheidet PQDR1 und PQDR?2: offensichtlich wirkt sich die
terminale Umsetzung auf den verldngerten Dendrimerkern als erhéhte Abschirmung aus.

Das ESI der unaufgearbeiteten Reaktionsmischung zeigt den 100%—Peak bei m/z = 1069
und die hochste Masse bei m/z = 1595. Dies 14t sich vielleicht Bruchstiicken zuordnen,
ist aber nicht aussagefihig. Es werden keine ,Core + n Stilbene + Kation™“- Signale
detektiert.

Bei der weiteren Aufarbeitung konnte der schon bei PQDR1 beobachtete Prozef in ver-
stirktem Mafe wieder beobachtet werden: die Auflssung des "H-NMR-Spektrum wurde
trotz gleicher Mefbedingungen schlechter, der Untergrund nahm zu. Dies deutet auf eine
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Zunahme an Radikalen in der Substanz hin. Als die Substanz endlich sauber war, das
NMR keinen Alkohol mehr zeigte, war ein Oligomer entstanden.

2.2.5 Harnstoffverkniipfte Dendrimere

Eine weitere Idee, ein dendritisches Amin zu funktionalisieren, war die Umsetzung mit
einem Isocyanat zum Harnstoff PSDH. Zur Herstellung des Isocyanates wurde Triphos-
gen verwendet[®*]. Dieses ist als Feststoff wesentlich leichter zu handhaben als gasférmiges
Phosgen oder auch das fliissige Diphosgen. Mittels Base wird aus dem Bis(trichlorme-
thyl)carbonat in situ Phosgen[38] freigesetzt, wobei auch das eingesetzte Nucleophil als
Base wirken kann. Allerdings mufite zur vollstdndigen Umsetzung des eingesetzten substi-
tuierten Anilin ein leichter Uberschuf Triphosgen eingesetzt werden, der vor der Umset-
zung mit dem Astramol-Core durch Destillation im Olpumpenvakuum entfernt wurde.
Das entstandene Phosgen wurde in eine Kiihlfalle mit Propanol (dessen Schmelzpunkt
liegt mit -127 °C nur ein Grad hoher als der von Phosgen) ausgetrieben. Beim Auftau-
en konnte das Phosgen sofort abreagieren. Andererseits ist der benétigte Uberschuf mit
Triphosgen wesentlich geringer als beim Einsatz von Phosgen.

Die Harnstoffe zeigen sehr gute Guest—Host—Eigenschaften, zumindest Triethylamin ge-
geniiber. Nicht einmal mehrfache Sdulenchrommatographie, Ansduern und Umkristalli-
sieren erbrachte ein sauberes Produkt. Langsames Abdampfen des Triethylamins fiihrt
zu einer partiellen Oligomerisierung der Substanz (vgl. Abbildung 2.36).

PSDH 1. Generation

Im 'H-NMR erscheinen die Signale des AA’BB’-Systems im Dendrimer 1. Generati-
on PSDH1 nochmals hochfeldverschoben gegeniiber PSDS1 (Abbildung 2.21 Seite 31,
7.66/ 7.49 ppm) und PSDR1 (Abbildung 2.23 Seite 34, 7.45/7.32 ppm, allerdings in Deu-
teroaceton, nicht in Deuterochloroform) bei 7.31 ppm und 7.18 ppm (Abbildung 2.35,
Signal ¢). Im Vergleich zu PSM (Abbildung 2.13 Seite 22, 7.31/6.73 ppm) sind diese
Signale weniger weit voneineander entfernt, das Stilben wird immer ,symmetrischer. Die
Doppelbindung (H-Atome b) zeigt nur noch ein Singulett bei 6.70 ppm oder 6.49 ppm
(Signale a,b,m, 7.02/6.95 ppm im PSDS1 bzw. 7.09 ppm im PSDR1). Schon im Amin
PSM waren die Dubletts der Doppelbindung (6.86/6.82 ppm) néher zusammen als im
Aldehyd PSD (7.14/6.99 ppm). Das zweite Signal ist dem einzelnen Wasserstoffatom des
aukeren Rings (H-Atom a, 6.69 ppm im PSDS1 bzw. 6.83 ppm im PSDR1 bzw. 6.66 ppm
im PSM) zuzuordnen. Das Signal bei 6.70 ppm iiberlagert das Core-seitige NH-Signal
(H-Atom m) des Harnstoffes. Das Stilben—seitige NH-Proton (Signal d) erscheint bei
8.80 ppm (bei PSM in Deuterochloroform nicht detektierbar).

Die Propoxyketten (Signale e, f und g¢, 3.76/3.73 ppm, 1.62/1.56 ppm und 0.84 ppm)
erscheinen ebenfalls hochfeldverschoben gegeniiber PSM (3.97/3.93 ppm, 1.83/1.75 ppm,
1.04/1.00 ppm), PSDS1 (3.99/3.92 ppm, 1.84/1.76 ppm, 1.06/1.01 ppm) und PSDR1
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Abbildung 2.36: Harnstoff PSDH1 aus PSM und DAB-Am-4 etliche Wochen nach diversen
Reinigungsversuchen

(3.96/3.89 ppm, 1.78/1.70 ppm, 1.03/1.02 ppm). Auch hier ist zu beobachten, daf das
Stilben ,symmetrischer” wird, die Signale der Methylgruppe fiir die beiden duferen und
die innere Kette fallen sogar zusammen.

Von den Core-Protonen sind nicht alle Signale zu sehen. Bei 3.12 ppm und 2.93 ppm
erscheinen die Signale der den Stickstoffatomen benachbarten Methylengruppen (Sig-
nal v,z,y, im unsubstituierten DAB-Am-4, Abbildung 2.14 Seite 26, 2.67,/2.39/2.34 ppm).
Das fehlende dritte Signal féllt vermutlich mit dem bei 2.93 ppm zusammen oder wird
entweder vom Trietylamin (TEA) oder aber von der O CHy—Gruppe verdeckt. Das Si-
gnal bei 1.76 ppm lakt sich der mittleren Methylengruppe (Signal w, 1.55 ppm) des
Propylenaminarmes zuordnen. Das Signal der mittleren Methylengruppe des Butadien-
core (Signal z, 1.34 ppm) ist vermutlich durch eines der benachbarten Tripletts oder am
wahrscheinlischsten das Sextett verdeckt (schliefilich sucht man hier vier Wasserstoffa-
tome neben mindestens 24). Insgesamt sind die Signale des Astramol-Core teils noch
mehr als im PSDS1 (3.61/2.50/2.40/zwischen 1.87 und 1.69 unter -CHg-/1.40 ppm) tief-
feldverschoben gegeniiber PSDR1 (2.61/2.42/2.33/1.60/1.39 ppm) und unsubstituiertem
DAB-Am-4.

Die Verifizierung der Zuordnung mittels HMBC und HMQC scheiterte leider, es liefen
sich keine verwertbaren Spektren messen.

Als Trend kann man feststellen, dat die Harnstoffverkniipfung das Stilben stérker ,sym-
metrisiert”, die Signale riicken enger zusammen. Auferdem erfahren die Stilbenproto-
nen einen Hochfeld-Shift, die Astramol-Protonen hingegen einen Tieffeld-Shift. Wie
bei PQDR1 und PQD erfahren die Signale auch gegniiber PSM einen umso groferen
Hochfeld-Shift, je weiter innen im Molekiil sie sich befinden.
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3 UV/VIS-Spektroskopie und
Photochemie der Dendrimere

3.1 UV/VIS-Spektroskopie und Photochemie stilbenoider
Verbindungen

Stilben und stilbenoide Verbindungen gehdren zu den am besten untersuchten organi-
schen Molekiilen im Bereich der Photochemie und Photophysik[u]. In den letzten zwei
Jahrzehnten riickten dabei vor allem die materialwissenschaftlichen Aspekte in den Vor-
dergrund der Untersuchungen an stilbenoiden Systemen. Sie finden Anwendung als opti-
sche Aufheller, Laserfarbstoffe, NLO-Systeme und Szintillatoren und werden intensiv im
Hinblick auf die Anwendung als Photoleiter und Photoresistmaterialien untersucht!M.

H

Isomerisierun Cyclisierun
6 g

AN /
QAC
\

Ph
Ph Ph
Ph Ph
Cyclodimerisierng + Polymerisation
Ph b
Ph Ph

Abbildung 3.1: Stilbenphotochemie

Das Absorptionsspektrum des trans—Stilben in n-Hexan zeigt ein langwelliges Maximum
bei 297 nm, das man der Anregung des gesamten w—Systems zuordnet, und ein kurz-
welliges bei 230 nm, das als lokale Anregung der Benzolringe diskutiert wirdl®l. Bei der
Anregung von trans—Stilben mit Licht im langwelligen Maximum beobachtet man neben
physikalischen Deaktivierungsprozessen vier konkurrierende photochemische Reaktionen
(sieche Abbildung 3.1). In verdiinnten Losungen fiihrt eine trans/cis-Isomerisierung zu
einem photostationdren Gleichgewicht, dessen Verhéltnis trans : cis vom eingestrahlten
Licht bestimmt wird. Die Energiebarriere E, fiir die trans/cis—Isomerisierung ist im
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3 UV /VIS-Spektroskopie und Photochemie der Dendrimere

Grundzustand So mit etwa 1804 20 kJ mol~! hoch; sie erfolgt aus dem angeregten S;—
Zustand. Ein Blick auf die S;—Energiehyperfliche (siche Abbildung 3.2) zeigt, daf nach
Anregung die Molekiile in einer Energiemulde landen, von der aus durch einen ,Fun-
nel“ der Grundzustand Sy erreicht wird. Bei dieser nichtadiabatischen Photoreaktion ist

die Rotationsrelaxation zur trans—Seite ungefdhr genauso wahrscheinlich wie zur cis—
Seitel'?l.

ca 65 ps 1ps

S1 konrot

Abbildung 3.2: Die trans/cis—Isomerisierung von Stilben und ihre Konkurrenzprozesse

F = Fluoreszenz, A = Absorption, Exc = Excimer! 12l

Als Konkurrenzreaktionen zur trans/cis—Isomerisierung sind Fluoreszenz, Ringschluf§
zum Dihydrophenanthren und Cyclodimerisierung zu nennen. Auf der cis—Seite spielt
die Deaktivierung durch Fluoreszenz nur eine ganz untergeordnete Rolle, da die Akti-
vierungsbarriere in Richtung Energiemulde nur sehr klein ist. Die konrotatorische elek-
trocyclische Reaktion zu 4a,4b-Dihydrophenanthren ist in Abwesenheit von Oxidations-
mitteln thermisch und photochemisch reversibel. Durch Oxidation mit z.B. Iod (und
Séurefinger) oder mit Iod und Sauerstoff gelangt man zum Phenanthren. Daher wird
diese Reaktion als Zugang zu unterschiedlich substituierten Phenanthrenenl® & 1 ynd
Helicenen!”! genutzt. Auf der trans-Seite existiert eine Aktivierungsbarriere E} in Rich-
tung Energiemulde, so dafs die Fluoreszenz bei sehr tiefen Temperaturen zur Hauptde-
aktivierung wird. Oberhalb von Konzentrationen von 102 mol L~! oder bei Belichtung
in alkoholischen oder wissrigen Losungen, in denen die Stilbene aggregieren, tritt vor-
wiegend stereoselektive Dimerisierung ein. Ausgehend vom Singulettzustand S; bilden
sich (diffusionskontrolliert) nichtfluoreszierende Excimere, die {iber eine stereospezifi-
sche [n2s + m2s]-Cycloaddition zu Cyclobutanringen dimerisieren. Bei weiterer Belich-
tung insbesondere mit kurzwelligem UV-Licht polymerisieren die Molekiile von Stilben
zu Stilben vernetzend.
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Rohprodukt
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Abbildung 3.3: Oligomerisierung von PQDR2 durch die Aufarbeitung

3.2 UV/VIS-Spektroskopie und Photochemie der
Poly(propylenimin)dendrimere mit terminalen
Stilbenchromophoren

Durch die Bindung der Stilbenchromophore an das Astramol-Core resultieren oftmals
Vernetzungsprodukte statt Monomer (siehe Kapitel 2.2, Abbildung 2.16 Seite 27, Abbil-
dung 2.18 Seite 28 und Abbildung 2.20 Seite 30). Sehr deutlich zeigte sich dieses bei der
Herstellung von PQDR1 und PQDR2. Um den durch die Reduktion entstandenen An-
teil an Benzylalkohol zu entfernen, wurde nach der Aufarbeitung umkristallisiert. Bedingt
durch den wachsenden Anteil an Radikalen und Folgeprodukten erscheint trotz identi-
scher Mefbedingungen das 'H-NMR-Spektrum ,unschiirfer (siche Abbildung 3.3), die
Auflésung wird schlechter und der Untergrund nimmt zu. Nach Aufarbeitung und Umkri-
stallisation wird trotz Abdunklung mit Aluminiumfolie ein Oligomer erhalten. Im unteren
Spektrum ist dies deutlich zu sehen, es zeigt verbreiterte Resonanzen.

Andererseits erwies sich die Schiffsche Base PSDS1 als recht stabil, solange sie nicht in
Losung gehandhabt wurde. In Abbildung 3.4 kann man sehen, daf trotz Aufbewahrung
in einer offenen Kristallisierschale ohne irgendwelche Schutzmafnahmen nach mehr als
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Abbildung 3.4: PSDS1 vor (oben), nach mehr als einem Jahr (Mitte) in der offenen Kristalli-
sierschale auf der Laborbank und nach mehr als drei Jahren (unten) trocken in
der Kristallisierschale bzw. in Chloroform gelst
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3 UV /VIS-Spektroskopie und Photochemie der Dendrimere

PSDS1
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Abbildung 3.5: TR-Spektren von PSDS1, PSDR1 und PSDH1 (Messung in KBr)

einem Jahr kaum Hydrolyse eingetreten ist. Allerdings scheint eine Photoreaktion ein-
getreten zu sein: die neu entstandenen Peaks bei 4.31 ppm und 3.71 ppm deuten auf
die Bildung von Cyclobutanringen hin. Im FD-Massenspektrum der mehr als drei Jahre
belichteten Substanz liegt der hochste Peak bei m/z 3077; dies ist fiir ein Dimer aus zwei
Dendrimeren zu niedrig. Die Intensitéit der Peaks der ,hohen* Massen mit maximal 1.3%
a8t andererseits keinen Riickschluf auf ein Nichtvorhandensein eines entsprechenden Di-
mer zu. Auferdem kann das Dimer auch {iberwiegend doppelt geladen auftreten und mit
dem Monomerpeak zusammenfallen. In Lésung erhédlt man im Tageslicht bereits nach
etwa einer Stunde eine Mischung aus cis— und trans—Stilbenen als Hydrolyseprodukte.

3.2.1 IR-Spektren

Bei 3400 cm ! bis 3300 cm ! zeigen — wie in Abbildung 3.5 zu erkennen — alle Verbin-
dungen einen ,Wasserbauch“, der Harnstoff den gréfsten. Die aromatische und aliphati-
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sche (C-H)-Valenzschwingung erscheint bei etwa 3025 cm™!, 2965 cm™?, 2935 cm ™! und
2875 cm L. Lediglich PSDR1 weist eine zusétzliche Bande bei 2804 cm~! auf. Im ,Car-
bonylbereich* unterscheiden sich die Spektren: PSDH1 zeigt bei 1677 cm ! eine breite
Bande fiir die Schwingung des Harnstoffes und PSDS1 eine Bande bei 1641 cm™! fiir
die (C=N)-Schwingung. Die typischen Banden des Stilbens sind auch bei den Dendri-
meren zu erkennen, mit Ausnahme der Valenzschwingung der trans—Doppelbindung, die
bei etwa 1625 cm™! zu sehen sein sollte: PSDR1 zeigt in diesem Bereich mehrere kleine
Banden, bei PSDH1 liegt hier die Carbonylbande des Harnstoffes, die alles iiberlagert
und PSDS1 besitzt lediglich eine Schulter an der (C=N)-Schwingung. Die Schwingung
bei 1602 cm ! gehért vermutlich zur Valenzschwingung der aromatischen Doppelbindung
zusammen mit den Banden bei 1581 cm™! und 1503 cm~!; PSDH1 besitzt drei starke
Banden bei 1593 cm !, 1543 cm ! und 1515 cm !, PSDR1 lediglich zwei Banden bei
1585 cm™! und 1506 cm~!. Im Bereich zwischen 1470 cm™! und 960 cm™! erscheinen
die Spektren fast identisch mit Banden bei ungefihr 1465 cm~!, 1435 cm™!, 1385 cm™!
und 1338 cm ™!, die dem Dendrimergeriist und den Propoxyketten zuzuordnen sind. Die
Etherbanden sind bei 1230 cm~! und 1120 cm~? zu sehen. Bei 960 cm ™ liegt die (C-H)-
,out-of-plane“-Deformationsschwingung der trans-Doppelbindung, bei etwa 830 cm !
die der 1,4-Substitution.

3.2.2 UV/VIS- und Fluoreszenzspektren

In Abbildung 3.6 sind die normierten Absorptionsspektren der vermessenen Dendrimere
und der einzelnen Chromophore aufgetragen. Das Absorptionsmaximum des reduzierten
Dendrimers PSDR1 (328 nm) &hnelt von der Lage dem des Benzylalkohols PSL (330 nm).
Dann folgen der Harnstoff PSDH1 (342 nm) und die Schiffsche Base PSDS1 (345 nm).
Der Benzaldehyd PSD liegt rotverschoben bei 358 nm. Ein &hnlicher Unterschied zwi-
schen reduziertem Dendrimer und Aldehyd 1dt sich auch bei der styrylstilbensubstitu-
ierten Verbindung beobachten: das Maximum des Dendrimers PQDR1 liegt bei 366 nm,
das des Aldehyds PQD bei 386 nm. Allerdings muff man dabei die Einschréinkung be-
achten, daf in der Styrylstilbenreihe nur ein Photoprodukt vermessen werden konnte
(siehe Seite 53). Die hypsochrome Verschiebung von Aldehyd zu reduziertem Dendrimer
betrigt in der Stilbenreihe 30 nm, bei den Styrylstilbenen mit zirka 20 nm etwas weniger.
Durch die Verléngerung der Konjugation wird die Blauverschiebung des Dendrimers in
Relation zum einzelnen Chromophor also etwas verringert. Andererseits bedingt die Ver-
langerung des Chromophors eine betrichtliche Rotverschiebung (38 nm) innerhalb der
Dendrimergeneration.

Die Lage der Emissionsmaxima der stilbenderivatisierten Dendrimere 1. Generation mit
Iminverkniipfung PSDS1, mit Aminverkniipfung PSDR1 und mit Harnstoffverkniipfung
PSDH1 differiert stéarker als die Lage der Absorptionsmaxima (siche Abbildung 3.7).
Den geringsten Stokes—Shift mit 57 nm weist der Harnstoff auf, dann folgt das reduzier-
te Dendrimer mit 84 nm. Die Schiffsche Base zeigt eine Rotverschiebung von 155 nm
zwischen Absorption und Emission. Dies weist auf unterschiedliche S;—Geometrien hin.
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Abbildung 3.6: Absorption (normiert) von PSDS1, PSDR1, PSDH1, PQDR1, PSL, PSD und
PQD (Messung in CHCl;)
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Abbildung 3.7: Absorption und Emission (normiert) von PSDS1, PSDR1 und PSDH1 (Messung
in CH Clg)
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Abbildung 3.8: Belichtung von PSDS1 an der optischen Bank (10-® mol /L, Belichtung in CHCl3)

Wie die Schwierigkeiten bei der Reinigung der Dendrimere zeigen, erzeugt die Verkniip-
fung des stilbenoiden Chromophoren mit dem Astramol-Core eine hochpotente Verbin-
dung. Die hohe Lichtempfindlichkeit der hergestellten Verbindungen schied naturgeméf
einen Teil davon fiir die materialwissenschaftliche Untersuchung aus. Bei den styryl-
stilbenderivatisierten Dendrimeren wurde daher nur qualitativ der vollige Photoabbau
verfolgt.

Gezielt wurden die drei Dendrimere 1. Generation mit Stilben als Chromophor belich-
tet. Schon bei der qualitativen Betrachtng der UV—-Spektren der Edukte bei einer Kon-
zentration von 107 mol/L fillt auf, da® Harnstoff und Schiffsche Base einen ungefihr
gleich starken Chromophor besitzen (Absorptionsmaximum bei y(PSDH1) = 1.209 und
y(PSDS1) = 1.087), wohingegen das sekundére Amin nur etwa den halben Wert erreicht
(y(PSDR1) = 0.633).

3.2.3 Belichtung von PSDS

Es wurde eine Losung von 2 mg PSDS1 in 100 mL Chloroform (1.1 x 1075 mol/L)
an der optischen Bank mit der Xenonlampe ohne Filter belichtet. Das Edukt besitzt
ein Maximum bei 345 nm. Durch Belichtung wird dieses sehr schnell abgebaut und ein
neues Maximum mit geringer Intensitdt (y = 0.21) entsteht bei etwa 430 nm (siehe
Abbildung 3.8). Dies kann durch Oxidation entstandenem Chinon!*®l zugeordnet werden.
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Das Absorptionsmaximum des PSD liegt bei 358 nm; die Losung des durch Stehenlassen
zersetzten PSDS1 (*H-NMR siehe Abbildung 3.4 unten) zeigt ein Maximum bei 273 nm
und eines bei 349 nm. Der vollsténdige Photoabbau der Verbindung erfolgt innerhalb
einer Stunde; das ist im Vergleich zu den anderen Dendrimeren langsam.

Der Extinktionskoeffizient des Denrimers liegt bei 10.13 x 10* L mol~! cm~!. Unter der
Vorausetzung, dafl sich der Extinktionskoeffizient des gesamten Dendrimers additiv aus
den Anteilen der einzelnen Chromophore ergibt, ergibt sich als Extinktionskoeffizient
pro Stilbeneinheit 2.53 x 10* L mol™! cm™!. Dies entspricht einem normalen Wert fiir
diese Art choromphorer Gruppe[g]. Der Extinktionskoeffizient der jahrealten Substanz
aus der Kristallisierschale errechnet sich zu 9.64 x 10* L mol™! cm™!; trotz Hydrolyse
und Photoreaktion differiert die Absorption in Stirke und Lage nicht wesentlich von der
frisch hergestellten Verbindung.

3.2.4 Belichtung von PSDR

Es wurden zwei (1.6 x 10" mol/L) und fiinf (4.0 x 10* mol/L) mg PSDR1 in je 0.7 mL
CD2Cls fiir zehn Minuten mit einer Quecksilberlampe belichtet. Die Belichtung wurde in
einem Quarz—NMR-Rohrchen unter Verwendung eines Pyrex—Filters (A > 300 nm) vor-
genommen. Bei beiden Versuchen (Abbildung 3.9) wird eine — erwartete — Verbreiterung
der NMR—-Peaks beobachtet. Des weiteren bildet sich cis—Stilben, welches im Bereich
von 6.4 ppm zu sehen ist. Auflerdem 148t sich bei 4.3 ppm ein Peak beobachten, der von
inter— oder intramolekularer Vierringbildung herriihrt. Weitere mégliche Cyclobutansi-
gnale werden von den benachbarten Propoxygruppen verdeckt. Zwar ergeben MOPAC—
und Kraftfeldrechnung, dafs die Doppelbindungen fiir die Cyclobutanbildung zu weit
von einander entfernt seien. Andererseits kann im photochemisch angeregten Zustand ei-
ne Geometrie vorherrschen, die diese Reaktion ermoglicht. Die massenspektrometrischen
Untersuchungen der Belichtungsprodukte (sieche Abbildungen 3.10 und 3.11) waren leider
auch nicht aufschlufreich. Als hochste Masse wird sowohl im FD (Spektrum der unbe-
lichteten Substanz siehe Kapitel 2.2.4 Abbildung 2.25 Seite 36) als auch im EST lediglich
das Monomer detektiert. Allerdings kann dadurch nicht auf eine rein intramolekulare Re-
aktion geschlossen werden, sei es, dat grofere Massen liberhaupt nicht detektiert werden,
sei es, dak das Dimer nur doppelt geladen fliegt und daher bei halber Masse, also der
Monomermasse, erscheint.

AufRerdem wurden nochmal 257 mg Substanz in 100 mL Chloroform (1.4 x 10°3 mol/L)
zehn Minuten belichtet (siehe Abbildung 3.12). Von diesem Belichtungsprodukt wurde
ein MALDI-TOF aufgenommen (Dithranol/AgTFA). Der hochste Peak (siche Abbil-
dung 3.13) erscheint bei knapp m/z 1900, was [M + Ag|" entspricht. Auch hier lie sich
der massenspektrometrische Nachweis des intermolekularen Cyclobutanproduktes nicht
fithren. Im Vergleich zum MALDI-TOF-Spektrum des Eduktes (Kapitel 2.2.4 Abbil-
dung 2.26 Seite 37) zeigt das Spektrum der belichteten Substanz von Anzahl und Inten-
sitdt her weniger Peaks, was mit der teilweisen Oligomerisierung der Substanz konform
geht.
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cis-Stilben Vierring
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SO,V

2 mg belichtet

5 mg belichtet

T y T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0
(PPM)

Abbildung 3.9: Belichtung von PSDR1 im NMR-R&hrchen (10 mol/L, Messung in CD»Cls)
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Abbildung 3.10: FD-Spektrum von PSDR1 nach Belichtung im NMR~R&hrchen (1074 mol /L)
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Abbildung 3.11: ESI-Spektrum von PSDR1 nach Belichtung im NMR-Rohrchen (10* mol/L)
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cis-Stilben Vigrting

PSDR1 unbelichtet

PSDR1 belichtet

Abbildung 3.12: 'H-NMR der priparativen Belichtung von PSDR1 (103 mol/L, Belichtung in
CHCl3)
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Abbildung 3.13: MALDI-TOF der priparativen Belichtung von PSDR1 (103 mol /L)

Alau. Y
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Abbildung 3.14: Belichtung von PSDR1 an der optischen Bank (10° mol/L, Belichtung in
CHCl3)
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Um die Reaktion an der optischen Bank zu verfolgen, mufste verdiinnt werden. So wur-
de eine Losung von 2 mg Substanz in 100 mL Chloroform (1.1 x 10 mol/L) mit der
Xenonlampe ohne Filter belichtet. Das Edukt besitzt ein Maximum bei 328 nm. Durch
Belichtung wird dieses sehr schnell abgebaut und ein neues Maximum geringer Intensitét
(y = 0.06) entsteht bei 420 nm (sieche Abbildung 3.14). Das ldft ebenso wie bei PSDS1
auf die Bildung eines chinoiden Systems als Zwischenprodukt des Photoabbaus schliefen.
Dafiir spricht ebenso, daf dieses neue Maximum bei der Belichtung in Methanol nicht
auftritt, welches im Gegensatz zu Chloroform unter Lichteinfluf keine Radikale bildet. Bei
Verlangsamung des Abbauprozesses durch Verwendung eines 340 nm-Interferenzfilters,
mit dem direkt neben das Absorptiosmaximum des Dednrimers (328 nm) eingestrahlt
wird, wichst das neue Maximum nicht mehr so hoch an wie ohne Filter (y = 0.03). Ohne
Filter erfolgt der Photoabbau innerhalb von 20 Minuten; aber auch mit Interferenzfilter
ist nach dieser Zeit der Grofsteil des Dendrimers abgebaut.

Der Extinktionskoeffizient des Dendrimers betrigt 5.64 x 10* L mol~™! cm™!, entspre-
chend 1.41 x 10* L mol~! ecm™! pro Stilbeneinheit. Das sind bei gleicher Konzentration
4.5 x 10* L mol~! cm™! fiir das gesamte Dendrimer und 1.1 x 10* L mol~* cm ™! pro Stil-
beneinheit weniger als bei PSDS1, bedingt durch Verkiirzung des Chromophoren durch
Reduktion der CH=N-Gruppe.

3.2.5 Belichtung von PSDH

Auch hier wurden 2 mg Substanz auf 100 mL Chloroform (1.1 x 105 mol/L) mit der
Xenonlampe ohne Filter belichtet. Das Maximum bei 342 nm wird abgebaut und gleicht-
zeitig werden zwei neue Maxima aufgebaut. Der sehr kleine ,Hiigel“ bei 463 nm ver-
schwindet fast in den Grundlinien, da er nach 20 Sekunden seine gréfte Absorption von
lediglich y =0.03 erreicht. Das Maximum bei 614 nm (y =0.24) ist in etwa so hoch wie das
(schwer zu bestimmende) Maximum der Schiffschen Base bei 430 nm. Der vollsténdige
Photoabbau erfolgt beim Harnstoff am schnellsten; innerhalb von zehn Minuten war die
Substanz abgebaut.

Der Extinktionskoeffizient des Dendrimers betrigt 11.48 x 10* L mol™! cm™!, entspre-
chend 2.87 x 10* L mol~! ecm™! pro Stilbeneinheit. Das sind bei gleicher Konzentration
1.4 x 10* L mol~! ecm ™! fiir das gesamte Dendrimer und 0.3 x 10* L mol~! em™! pro Stil-
beneinheit mehr als bei PSDS1. Gegeniiber PSDR1 hat sich der Wert mit einer Differenz
von 5.84 x 10* L. mol™! cm™! fiir das gesamte Dendrimer mehr als verdoppelt.

3.2.6 Belichtung von PQDR

Die Handhabung der styrylstilbenderivatisierten Dendrimere erwies sich als ungleich
schwieriger als die der Dendrimere mit Stilbeneinheiten als Chromophor. Die Styryl-
stilbene oligomerisieren wesentlich leichter als die Stilbene, da sie einen groferen Anteil
des Tageslichtes absorbieren und aufserdem temperaturempfindlicher sind.
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Edukt
—— 5 Sec.
10 Sec.
— 15 Sec.
20 Sec.

—— 1 Min. 30 Sec.
—— 2 Min.
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5 Min.
11 Min.

Alau.

02 == T ' T ' T ' T ' T
300 400 500 600 700

Abbildung 3.15: Belichtung von PSDH1 an der optischen Bank (10® mol/L, Belichtung in
CHCl3)

Die Vernetzungsprodukte von PQDR 1. und 2. Generation wurden nochmal belich-
tet (Abbildungen 3.16 und 3.17), einmal mit einer Xenonlampe mit einem 366 nm-
Interferenzfilter und einmal mit einer Quecksilberlampe mit Duran—Filter (A > 300 nm).
Das Oligomer erwies sich dabei als photostabil. Erst bei Belichtung mit hoher Intensitét
tritt weitere Polymerisation ein. Dabei ist im Bereich zwischen 6.3 und 6.4 ppm ein wach-
sender cis—Anteil zu beobachten. Dies ist auf eine trans—cis—Isomerisierung der dufieren
Doppelbindung zuriickzufiihren. Diese kann erst eintreten, nachdem die innere Doppel-
bindung reagiert hat, da erst dann die Quantenausbeute der trans—cis—Isomerisierung
auf einen ausreichend hohen Wert steigt.

Dieses Ergebnis konnte auch mittels der optischen Bank verifiziert werden. Der Abbau
von PQDR1 fand ohne Filter mit einer Xenonlampe innerhalb von zwanzig Minuten
statt (siehe Abbildung 3.18). Die bei den Stilben-Dendrimeren beobachtete langwellige
Verschiebung des Maximums durch Bildung von Chinonstrukturen tritt nicht auf.
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mittlerer Doppelbindungen Propoxy- cis-Stilben
Ring und innerer Ring subst. Ring

PQDR1 Rohprodukt

:

PQDR1 umkristallisiert

PQDR1 366 nm 11 Min.

PQDR1 Hg-Lampe 26 Min.

==

7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2
(ppm)

Abbildung 3.16: Belichtung von PQDR 1. Generation, Aromatenteil
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mittlerer Doppelbindungen propoxy- cis-Stilben
Ring undinnerer Ring  subst. Ring
/
=t PQDR2 Rohprodukt
P
M PQDR2 umkristallisiert
M PQDR2 266 nm 11 Min.
M PQDR2 Hg-Lampe 26 Min.
7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2

(ppm)

Abbildung 3.17: Belichtung von PQDR 2. Generation, Aromatenteil
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0,8 —

0,6 —

Alau.

0,2 —

0,0 —

Abbildung 3.18: Belichtung von PQDR 1. Generation an der optischen Bank (Belichtung in
CHCl3)

3.3 Semiempirische Quantenmechanik und
Kraftfeldrechnungen

3.3.1 Semiempirische Quantenmechanik

Die Grundlage fiir die semiempirische Quantenmechanik ist die Schrodinger—Gleichung
fiir ein Atom oder Molekiil mit mehreren Elektronen.

H|V) = E|T) (3.1)

Der Hamilton-Operator H setzt sich aus der kinetischen Energie der Kerne TN(R), der
kinetischen Energie der Elektronen Te(r), der Wechselwirkungsenergie der Kerne un-
tereinander Vy ~(R) und der Wechselwirkung der Kerne mit den Elektronen VNe(R,r)
zusammen. V,(r) schlieflich beschreibt die Wechselwirkungsenergie der Elektronen un-
tereinander, wobei Spin—Bahn— und Spin—-Spin—Wechselwirkung vernachléassigt werden.

H =Tn(R) +To(r) + Vn(R) + Vive(R,7) + Vee(r)

Fiir Molekule mit mehreren Elektronen ist die Schrodinger—Gleichung nicht exakt 16sbar.
Betrachtet man die Bewegung der Kerne als stationér und damit unabhéngig von der
Bewegung der Elektronen (Born-Oppenheimer-Né&herung), so 148t sich eine elektronische
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Schrodinger—Gleichung formulieren:

Ho|¥e) = B |Te) (3.2)

mit dem Hamilton-Operator, bestehend aus einem Einelektronenanteil, einem Zweielek-
tronenanteil und einem Anteil, der von der Anordnung der Atomkerne abhingt:

ﬂel.:Te()+VNe(RT +V:'36 Zh +ZgZ]+Q
1<J

Die Gesamtenergie eines Molekiils ergibt sich somit aus der elektronischen Energie und
der Coulomb—Abstofung der Kerne.

E = E, + Vyn(R)

Um die elektronische Schrodinger—Gleichung 3.2 16sen zu kénnen, miissen allerdings noch
weitere Naherungen gemacht werden. Die Hartree-Fock—N#herung beschreibt die Mehr-

elektronenwellenfunktion W (1,2,--- , N) als antisymmetrisiertes Produkt aus N ortho-
normalen Einelektronenwellenfunktionen ¢;.
Um0 =Ay [ o (3.3)

(3
Der elektronische Hamilton—Operator setzt sich aus Ein— und Zweielektronentermen so-
wie dem Kernabstofungsterm € zusammen (siehe Gleichung 3.2). Damit erhilt man als
Erwartungswert fiir die Energie ebenfalls eine Summe aus Ein— und Zweielektroneninte-
gralen und €.

. 1 . A
E(®el|Per) = Z((Pz’lh\%) +3 Z((%wlgnlww) - <‘Pz’§0j|912|90j90i)) +Q
(2 (2%)
Diese Gleichng soll den stationédren Zustand wiedergeben, also ihre erste Ableitung sei
Null. Nach Einfiihrung der Lagrange-Multiplikatoren ¢;; erhélt man:

> (el Ples) + (il Flogn)) = 3 e ((Geiles) + (ildes))

? 2

Diese Gleichung ist chemisch sinnvoll nur erfiillt, wenn die Lagrange-Matrix eine Diago-
nalmatrix ist und somit gilt:

Plos) = eilos) (3.4)
Das nennt man Hartree-Fock—Gleichung. Sie enthélt die Fock—Matrix F' und die ,Orbital-

energien“ e; = ¢;;. Da der Fock—Operator von den Orbitalen ¢; abhéngt, ist Gleichung 3.4
eine nicht-lineare Eigenwertgleichung und mufs iterativ gelost werden.

Mit Hilfe der LCAO-Néherung (Linear Combination of Atomic Orbitals) werden die
Einelektronenwellenfunktionen — also die Wellenfunktionen ¢; der Molekiilorbitale — als
Linearkombination aus Wellenfunktionen y, der Atomorbitale gebildet.

o) = cuilxw) (3.5)
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Die Molekiilorbitalkoeffizienten c¢,; kann man als Gewichtungsfaktoren der Atomorbitale
betrachten. Die Wellenfunktionen y, der Atomorbitale — die Basisfunktionen — werden
durch Slater—Orbitale angendhert. Ein Antisymmetriesierungsoperator stellt sicher, daf
das Pauli-Prinzip erfiillt ist.

Damit wurde der Hartree-Fock—Ansatz zur Roothaan—Hall-Gleichung erweitert. Das ist
eine Matrixgleichung aus der Fock-Matrix F, den MO-Koeffizienten C, dem Uberlap-
pungsintegral S und der Energie E. F und S sind symmetrische Matritzen, £ mufs eine
Diagonalmatrix sein. Aus Gleichung 3.5 erhilt man die Roothaan-Hall-Gleichung und
die Definition der Matritzen F' und S.

Z(XH|F|XV>CVi =€ Z(X}L|Xll>clli

also FC=ESC (3.6)
mit  Fu = (ulFlx)
S;w = <X/1,|X1/>

F,, ist das Matrixelement der Atomorbitale x, und x,, c,; der MO-Koeffizient des
Molekiilorbitals ¢;, Sy, das Uberlappungsintegral der Atomorbitale Xp und x, und e;
die Energie des Molekiilorbitals ¢;.

Im Gegensatz zu quantenmechanischen ab initio-Rechnungen werden bei den semiempi-
rischen Verfahren nur die Valenzorbitale beriicksichtigt. Fiir Kohlenstoff sind das die 2s—,
2pgz—, 2py— und 2p,-Orbitale. Einen kompletten Satz solcher Valenzorbitale bezeichnet
man als Basissatz. Ab initio-Rechnungen 16sen die Hartree-Fock—Gleichung vollstindig,
semiempirische Rechnungen setzen zur weiteren Vereinfachung hiufig das Uberlappungs-
integral S unterschiedlicher Atomorbitale gleich Null. Diese ZDO—-Approximation (Zero
Differential Overlap) vereinfacht die Roothaan—Hall-Gleichung zu Gleichung 3.7, welche
nach dem Variationsprinzip geldst wird.

FC=CE (3.7)

Man berechnet nun z. B. mit der Hiickel-Methode die MO-Koeffizienten C und die Or-
bitalenergien E. Daraus ergibt sich ein ungefdhrer Wert fiir die Fock—Matrix F'. F' wird
darauthin diagonalisiert, wodurch man C und E neu berechnen kann. Aus den verbes-
serten Koeffizienten C' wird wiederum F' berechnet, was noch genauere Werte fiir C
liefert. Man wiederholt diese Schritte so lange, bis die Werte fiir die Orbitalkoeffizienten
konvergieren.

Die Hiickel-Methode impliziert, dak c— und m—Bindungen separiert werden konnen. In
ausgedehnten konjugierten planaren m—Systemen besitzen die 7—Bindungen andere Sym-
metrieeigenschaften als die o—Bindungen und kénnen daher unabhéngig voneinander be-
trachtet werden. Die m—Molekiilorbitale werden als Linearkombination der Atomorbitale
dargestellt, die Losung der Sékulargleichung in Form der Sdkulardeterminante wird durch
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NH

Abbildung 3.19: cis— und trans—Cyclobutan—-Modellsystem

einige drastische Vereinfachungen ermdglicht.

> (7155 - BS;5) =0

also  det |H;j — ES;j| =0

mit  Sy=1 Si;=0 (3.8)
H;; = a (Coulomb-Integral)
H;; = B fiir benachbarte Atome (Resonanz-Integral)

H;; =0 fiir alle anderen Atome

Das AusmaR der Vernachlissigung des Uberlappungsintegrals spiegelt sich in den Namen
der entsprechenden Verfahren wider:

e NDDO neglect of diatomic differential overlap model 4!

¢ CNDO complete neglect of differential overlap[46]

e INDO intermediate neglect of differential overlap model (6]
¢ MINDO modified neglect of diatomic overlap[47]

e AM1 Austin Model 11*®1 basierend auf MNDO

e PM3 third parameterization of MNDO*

3.3.2 MOPAC-Rechnung einer Modellverbindung

Eines der bekanntesten Programme fiir semiempirische Rechnungen ist MOPAC, welches
in dieser Arbeit zum FEinsatz kam. Damit wurde ein vereinfachtes Modellsystem berech-
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net. Die Vereinfachung war aufgrund der beschrinkten ,Kapazitat® des Programms in
Hinblick auf die maximal mégliche Anzahl an Atomen in der Berechnung nétig. Daher
wurden der dufsere Benzolring der Stilbene und das Dendrimercore durch Methylgruppen
ersetzt. Dann wurde einmal die Bildungsenthalpie fiir ein Cyclobutan mit cis— und fiir
ein Cyclobutan mit ¢rans—stindigen Benzolringen berechnet. Die Modellmolekiile sind in
Abbildung 3.19 gezeigt. Sie entsprechen den von trans—Stilben abgeleiteten Erwartungen
fiir eine intramolekulare [12s + 72s]-Cycloaddition von den im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Dendrimeren mit terminalen Stilbenchromophoren.

Die errechnete Bildungsenthalpie AH ist die Differenz der Energie der Atome im opti-
mierten Molekiil zur Energie der Elemente im Standardzustand. Fiir das trans—Cyclobu-
tansystem betréigt AH 43.2 kcal/mol bzw. 180.9 kJ /mol, fiir das cis—Cyclobutansystem
46.4 kcal/mol bzw. 194.3 kJ/mol. Das trans—Cyclobutansystem ist also 3.2 kcal bzw.
13.4 kJ pro Mol in der Bildung energetisch giinstiger als das cis—Cyclobutansystem.

3.3.3 Kraftfeldrechnungen

Bei Kraftfeldrechnungen werden die chemischen Bindungen als Felder betrachtet, deren
jeweilige Stérke durch verschiedene Parameter beriicksichtigt wird. Zwischen gebunde-
nen Atomen wirken Bindungskrifte, zwischen ungebundenen van der Waals—Kréfte. Bei
Deformation werden diese Bindungen Spannungskréften ausgesetzt, die in eine Summe
von Modellkréften zerlegt und mittels der klassischen Mechanik (Molecular Mechanics
MM) beschrieben werden. Als ,Kraftfeld“ (Force Field FF) wird dabei die algebraische
Formulierung dieser Kréfte als Funktion der Kernkoordinaten bezeichnet.

Im Jahre 2003 stellte Allinger[50] die neueste Version MM4 vor. Auch sein Vorgénger
MM3 beschreibt die sterische Energie Fgteric als Summe von Energiebeitragen, die die
Abweichung von einer ,idealen“ Struktur darstellen.

Eseric=Y Es+Y Bp+Y Er+Y Euw+ Y B,
+ZEOOP + ZESB + ZEBB + ZETS (3.9)
+) Eq+ ) Eqg,

Die Summen laufen iiber alle Bindungen, Bindungswinkel, Torsionswinkel und alle nicht-
bindenden Wechselwirkungen. Wichtige Terme fiir ein FF beschreiben folgende Energien:

e Fg: Bindungslingendnderung
e FEp: Bindungswinkelénderung

e FEp: Torsion

Eygw: nichtbindende van der Waals— sowie Wasserstoffbriickenbindungen

E,;: Dipolwechselwirkungen
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Kreuzterme beschreiben die Wechselwirkungsenergien zwischen Bindungen und Winkeln
bzw. Torsionen und untereinander:

e Eopop: ,out of plane“—Bewegung eines Atoms
e Egp: Kreuzterm aus Bindungsdehnung und Bindungswinkeldnderung
e FEpp: Kreuzterm aus zwei Bindungswinkeln
o FErg: Kreuzterm aus Torsion und Bindungsdehnung
Gegebenenfalls miissen noch Terme fiir Ionen beriicksichtigt werden:
e Eq: elektrostatische Wechselwirkung zwischen Ionen

e Eq,: Wechselwirkung zwischen Ionen und Dipolen

3.3.4 Kraftfeld—-Rechnung einer Modellverbindung
H
H30—§ :
H NH~\_\
H
Hat— : NHJ_/
H

Abbildung 3.20: Modellsystem fiir die Kraftfeldrechnung

—CH3

Fiir die Modellverbindung in Abbildung 3.20 wurde aufkerdem eine Kraftfeldrechnung
(MMX) durchgefiihrt. Die erhaltenen Minima haben folgende Standardenthalpiewerte
AHy = 52.1 kecal/mol, 47.8 kcal/mol und 46.6 kcal/mol. Das ergibt fiir die sterische
Energie Esteric = 31.1 kcal/mol, 28.9 kcal/mol und 26.1 kcal/mol. Grofe und Flexibi-
litdt des Molekiils lassen viele energetisch benachbarte Minima erwarten. Das Molekiil
kann zueinander dhnliche Konformationen einnehmen, die sich jeweils als Energiemini-
mum beschreiben lassen. Als weiteres Ergebnis der Kraftfeldrechnung wurde Lage und
Abstand der Ringe und der Doppelbindungen zueinander erhalten. Die Ringe erschei-
nen leicht gegeneinander gekippt (siche Abbildung 3.21) mit einem Abstand von ca.
4.1 A, die Doppelbindungen in einer Ebene mit der Ringebene. Der Chromophor ist
also weitgehend eben. Der Abstand Olefin-Olefin betriigt ca. 4.3 A. Dieser Abstand
ist knapp jenseits der Grenze fiir eine effiziente intramolekulare Reaktion. Wenn man
die trans—stédndige Methylgruppe an der Doppelbindung in der Modellverbindung durch
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Abbildung 3.21: Ergebnis der Kraftfeldrechnung

einen Phenylrest ersetzt, ist ein noch gréferer Abstand zu erwarten. Die hauptséchliche
Abbaureaktion der Chromophore bei Belichtung sollte daher nicht die intramolekulare
[72s + 72 s]-Cycloaddition sein, sondern die radikalische intermolekulare Polymerisation.
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4 Zusammenfassung

Dendrimere spielen als strukturtreue Nanopartikel eine herausragende Rolle. Ziel dieser
Arbeit war, Dendrimere mit einer hohen Dichte an photoaktiven Chromophoren herzu-
stellen und zu untersuchen. Dazu wurden die terminalen Aminogruppen von Poly(pro-
pylenimin)dendrimeren 1. und 2. Generation, Astramol DAB-Am-4% und DAB-Am-8F,
mit stilbenoiden Chromophoren verkniipft. Mittels Wittig-Horner— und Heck—Reaktion
wurden (E)-Stilbene aufgebaut, die auf der einen Seite drei Propoxygruppen zur Verbes-
serung der Loslichkeit und auf der anderen Seite eine passende Funktionalitdt zur Ver-
kniipfung mit dem dendritischen Core tragen. Ohne Alkoxygruppen oder auch mit nur
einer Methoxygruppe in para—Position wurden die Zielverbindungen sehr schnell proble-
matisch aufgrund mangelnder Loslichkeit. Zur Verkniipfung mit dem Dendrimer wurden
styrylsubstituierte Benzoesduren zur Herstellung von Amiden PSDA, Benzaldehyde zur
Herstellung von Schiffschen Basen PSDS und Aniline zur Herstellung von Harnstoffen
PSDH als funktionelle Gruppen getestet. Die Schiffschen Basen wurden auferdem zur
Erhohung der Hydrolysestabilitidt reduziert (PSDR und PQDR).

Durch die Verkniipfung mit dem Core werden die stilbenoiden Chromophore sehr stark
photoaktiviert. Das trifft in besonderem Mafs fiir die styrylstilbenderivatisierten Ver-
bindungen PQDR zu, die bereits im Tageslicht photopolymerisieren. Die weitere Ver-
netzung erfordert dann allerdings hohe Lichtintensitéten/lange Belichtungszeiten. Der
4-Styrylstilben—Chromophor hat einen erheblichen Teil seiner Absorption bereits im
UV-Anteil des Tageslichtes. Die hohe Lichtempfindlichkeit der Dendrimere mit stilbe-
noiden Chromophoren hat allerdings eine besondere Ursache, ndmlich den Singulett—
Energietransfer (Foérster-Mechanismus) von Chromophor zu Chromophor. Dieser Prozeft
konkurriert zu den Deaktivierungsprozessen, verlangert die mittlere S;-Lebensdauer und
erhoht somit die Chancen der Photochemie.

Fiir die Empfindlichkeit gegeniiber der thermischen Oligomerisierung spielt auch die Ver-
kniipfung des Chromophoren an das Core eine grofe Rolle. Sowohl die Umsetztung von
G1 oder G2 mit Saurechlorid (bei der sehr viel Reaktionswérme frei wird) als auch die
Umsetzung mit Carbonséure in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid (Losungsmittel
DMEF) erbrachten lediglich Oligomere. Erfolgreich waren Methoden, die bei der Umset-
zung Temperaturen bis maximal 67 °C (THF) erforderten. Vor allem bei den Dendri-
meren 2. Generation stellte sich die Frage nach der vollstdndigen, d.h. achtfachen Um-
setzung; DAB-Am-8 sollte als Knéuel vorliegen, die Arme zum Teil nach innen gefaltet
und somit dem Reaktand nur bedingt zuginglich. Auch dort konnten unter optimierten
Reaktionsbedingungen alle Aminogruppen umgesetzt werden. Analytisch und spektro-
skopisch (UV, IR, 'H-NMR, 3C-NMR, MS) einwandfrei charakterisiert wurden folgende
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Abbildung 4.1: Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Dendrimere

funktionalisierten Dendrimere:

G1-PSDS : PSDSI
G1-PSDR : PSDRI G2-PSDR : PSDR2
G1-PQDR : PQDRI G2-PQDR : PQDR2

Gl1-PSDH : PSDHI1

Von der Schiffschen Base iiber das sekunddre Amin zum Harnstoff werden die Stilbenbau-
steine durch die Bindung an das Core symmetrischer, d.h. weniger polarisiert. Die 1H-
NMR-Signale riicken in Aromat und Peripherie enger zusammen. Im sekundéren Amin ist
z.B. das AB-System der Doppelbindung kaum, im Harnstoff gar nicht mehr aufgespalten.
In allen Dendrimeren erfahren die 'H-NMR-Signale gegeniiber den Edukten einen umso
groferen Hochfeld—Shift, je weiter innen im Molekiil sich die betreffenden Protonen be-
finden. Die Core—Protonen zeigen in Relation zum unsubstituierten Astramol-Dendrimer
in Schiffscher Base— und Harnstoffderivat einen Tieffeld—Shift, in den sekundéren Ami-
nen dagegen nicht. Typisch fiir alle hergestellten, funktionalisierten Dendrimere ist eine
erhebliche Signalverbreiterung fiir die 'H- und ¥*C-Kerne im Corebereich. Der Einfluf
auf die Relaxationszeiten riihrt dabei nicht nur vom elektrischen Quadrupolmoment der
N—Atome her, sondern vor allem von der sterischen Behinderung der Beweglichkeit der
Molekiilsegmente.
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Die Massenspektren der Dendrimere zeigen ein uneinheitliches Bild: die Stilbene brechen
offensichtlich Arm fiir Arm ab, die Styrylstilbene nicht. In den FD-MS—Spektren aller
Dendrimere 1. Generation wird der Molekiilpeak detektiert, und auch die MALDI-TOF-
Aufnahme von PSDR1 zeigt eine [Core + 4 Stilbene + Ag*]-Einheit.

Bei den Absorptionsspektren der Dendrimere 1. Generation dndert sich die Lage der
Maxima je nach Art der Verkniipfung der Chromophore mit dem Core. Bei etwa 330 nm
liegen die Maxima von sekunddrem Amin PSDR1 und 4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)ben-
zylalkohol PSL, etwa 15 nm bathochrom verschoben die von Harnstoff PSDH1 und
Schiffscher Base PSDS1, nochmal etwa 15 nm weiter rotverschoben das Maximum von 4-
(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzaldehyd PSD. Die Verlangerung des Chromophors um eine
Styryleinheit zu PQDR1 bedingt eine betrichtliche Rotverschiebung von etwa 38 nm
gegeniiber PSDR1.

Die Lage der Emissionsmaxima differiert stdrker als die Lage der Absorptionsmaxima.
Den geringsten Stokes—Shift mit 57 nm weist der Harnstoff auf, dann folgt das sekundére
Amin mit 84 nm, dann die Schiffsche Base mit 155 nm. Dies weist auf unterschiedlich
relaxierte S;—Geometrien hin.

Die Verbindungen PSDS1, PSDR1 und PSDH1 aus 3,4,5-Tripropoxystilbeneinheit und
Astramol-Core 1. Generation DAB-Am-4 wurden in einer Konzentration von 1075 mol /L
belichtet. Der vollstandige Photoabbau durch Belichtung in Chloroform mit einer Xenon-
lampe erfolgte ohne jegliche Filter innerhalb von zehn Minuten (PSDH1), 20 Minuten
(PSDR1) und einer Stunde (PSDS1). Allen drei Verbindungen gemeinsam ist das Ent-
stehen eines intermedidren neuen Maximums geringer Intensitidt, das um etwa 100 nm
bathochrom verschoben ist. Das Harnstoffsystem weist auflerdem ein weiteres interme-
didires Maximum bei 614 nm auf. Diese Maxima kénnen (laut fritherer Untersuchungen)
durch Oxidation entstandenen chinoiden Strukturen zugeordnet werden, deren Lebens-
dauer (im Sekundenbereich) zu kurz fiir eine NMR-Charakterisierung ist.

PSDR1 wurde auferdem bei hoheren Konzentrationen (10~% und 1072 mol/L) mit einer
Quecksilberlampe mit Pyrex—Filter (A > 300 nm) belichtet. Dabei wird, wie erwartet,
eine Verbreiterung der NMR—Signale beobachtet. Es bildet sich zundchst cis—Stilben. Au-
Berdem l&Kt sich bei 4.3 ppm ein Signal beobachten, das von inter— oder intramolekular
gebildeten Methinprotonen herriihrt. Auch wenn laut MOPAC- und Kraftfeldrechnung
die Doppelbindungen ungiinstig fiir eine [7%s + 72s]-Cyclodimerisierung zueinander ste-
hen, kann im photochemisch angeregten Zustand eine Geometrie vorherrschen, die die in-
tramolekulare Kopf—Kopf-Cyclobutanbildung ermdglicht. Die massenspektrometrischen
Untersuchungen der Belichtungsprodukte (FD, ESI, MALDI-TOF) zeigen als hochste
Masse lediglich das Monomer. Allerdings kann dadurch nicht auf eine rein intramoleku-
lare Reaktion geschlossen werden. Die fortschreitende statistische CC—Verkniipfung kann
schnell zu vernetzten Nanopartikeln fiihren, die im Massenspektrometer nicht fliegen.
Die NMR-Spektren der mit zunehmender Vernetzung immer schlechter 16slich werden-
den Teilchen belegen die Oligomerisierung.
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5.1 Allgemeines

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden an folgenden Gerdten durchgefiihrt:

IR-Spektren Beckmann Acculab 4, als KBr-Prefling oder in reiner Phase
zwischen NaCl-Platten
Perkin-Elmer Spektrum GX/200 Series, FTIR-Spektrome-
ter, als KBr-Prefling oder in reiner Phase zwischen NaCl-

Platten
NMR~Spektren Bruker AC 200, AC 300 und AMX 400 mit CDCl3, DMSO-
dg, C¢Dg oder Aceton-dg als Losungsmittel
FD-Massenspektren Finnigen MAT 95, Emitterheizrate 10 mA /min, Saugspan-
nung 3 bzw. 4 kV, Beschleunigungsspannung 5 kV
EI-Massenspektren Varian MAT 311 A, 70 €V Ionisierungsenergie, Direkteinlafl
ESI-Massenspektren Micromass/Waters QTOF Ultima 3, Nal /CsI-Standardl6-
sung

MALDI-TOF-Spektren Shimadzu AXIMA-CFR, Matrix Dithranol, 10 ul AgTFA
(10 mg/10 ml MeOH)

UV /VIS-Spektren Zeiss MCS 320/340 Diodenarray-Spektrometer, CHCl;
(Uvasol) als Losungsmittel

Fluoreszenz—Spektren Perkin-Elmer LS 50B-Spektrometer, CHCl3 (Uvasol) als
Losungsmittel

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Institutes fiir Organische
Chemie der Universitdt Mainz durchgefiihrt.

Die Schmelzpunkte wurden an einer elektrisch beheizten Biichi-Schmelzpunktapparatur
bzw. einem Stuart Scientific SMP3 durchgefiihrt und sind unkorrigiert.

Fiir die sdulenchromatographischen Trennungen wurde Kieselgel der Firma Merck (60,
70 — 230 mesh ASTM) und Aluminiumoxid (basisch, Brockmann—Aktivitdt 1) der Firma
Marchery-Nagel verwendet. Die Laufmittelmischungen werden stets in Volumenverhalt-
nissen angegeben. Die fiir die Sdulenchromatographie verwendeten Losungsmittel wurden
destilliert. Fiir die diinnschichtchromatographische Detektion wurden DC—Fertigfolien
vom Typ ALUGRAM SIL G bzw. POLYGRAM ALOX N mit Fluoreszenzinikator der
Firma Marchery—Nagel verwendet.

Zum Trocknen der Losungsmittel wurden literaturbekanntel®!l Verfahren verwendet.
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Zur Herstellung der Dendrimere wurde Astramol DAB-Am-4f und DAB-Am-8% der
Firma Aldrich verwendet.

Die Numerierung der Atome erfolgt nach der IUPAC-Nomenklatur. Wird aufgrund der
Ubersichtlichkeit davon abgewichen, beziehen sich die Daten auf die Numerierung der
abgebildeten Strukturformel. Die Beschreibung der Abkiirzungen siehe Kapitel 1.1.1 Sei-
te 4.

Die Substitutionsmuster des Aromaten im Fingerprintbereich des IR werden folgender-
mafen beschrieben:

X1 monosubstituierter Aromat, 5 H
X1,2 1,2—disubstituierter Aromat, 4 H
X3 1,3—disubstituierter Aromat, isoliertes H
Xi4 1,4-disubstituierter Aromat, 2 H

Die Abkiirzungen in den EI-MS entsprechen folgenden ionischen Bruchstiicken:
SD Styrylbenzaldehyd + H

MS Methylstilben, ev. + H

SF N-Stilbenylphthalimid

S Stilben, je nachdem + H /- H / - 2H
X1 [ClgHg]—f—*IOIl

X2 [C12Hg]TTon

5.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften

5.2.1 Michaelis—Arbuzov—Reaktion

Die Michaelis-Arbuzov-Reaktion wird laut Organikum/®! mit inversem Phosphit /Bromid—
Verhéltnis durchgefiihrt. Auf die abschliefende Produktdestillation wird gegebenenfalls
aufgrund der hohen Siedepunkte der Phosphonate verzichtet. Stattdessen wird der Uber-
schuf Triethylphosphit im Olpumpenvakuum abgezogen. Das resultierende Produkt ist
i. A. fiir die weitere Verwendung rein genug.

5.2.2 Wittig—Horner—Reaktion

Kalium-tert-butylat wird in THF vorgelegt, entgast und auf 0 °C gekiihlt. Dazu wird
unter Schutzgas eine Mischung aus Phosphonat und Aldehyd in THF — ebenfalls entgast —
langsam zugetropftls]. Das Entstehen des Ylids ist durch die intensiv gelbe, orange oder
rote Farbung sehr gut zu erkennen. Dann wird auf 25 °C erwérmt, zwolf Stunden unter
Schutzgas geriihrt und anschlieffend noch eine Stunde zum Riickfluf erhitzt.

1. Wenn das Stilben gut kristallisiert, wird auf Eis gegeben, abgesaugt und mit Wasser
gewaschen.
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2. Wenn das Stilben schlecht kristallisiert, wird die Reaktion mit Wasser abgebro-
chen, das organische Losungsmittel im Vakuum entfernt und, die wissrige Losung
des Rohproduktes direkt der Acetalspaltung 5.2.3 unterworfen. Anschliefend wird
umkristallisiert.

5.2.3 Acetalspaltung

Zur Acetalspaltung[s] wird in Chloroform geldst und mit derselben Menge verdiinnter
Salzsdure versetzt. Nach drei Stunden Riihren bei 25 °C werden die Phasen getrennt.
Die organische Phase wird mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser
gewaschen. Es wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt.

5.2.4 Heck—Reaktion

Frisch destilliertes oder frisch hergestelltes alkoxysubstituiertes Styrol und Halogen-
benzol werden in trockenem DMF gelbst[34]. Dazu werden Palladiumacetat, Tris(o-
tolyl)phosphin und Triethylamin gegeben. Es wird entgast und zwolf Stunden bei
80 °C gertihrt.

1. Entweder wird nach dem Abkiihlen filtriert, mit Ether gewaschen, eingeengt und
nochmal filtriert. Das Losungsmittel dieses Filtrates wird im Vakuum entfernt, und
der Riickstand umkristallisiert.

2. Oder das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt, und der Riickstand séulenchro-
matographisch gereinigt.

5.3 Synthese der Vorstufen

5.3.1 Toluylsduremethylester TE

OCOZCHS

Die Substanz wird laut Organikum!®!! aus 136.2 g (1 mol) Toluylsiure hergestellt.

Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, 13 x 15 cm, Petrolether) resultie-
ren 107 g (71%, Lit.°!: 80%) leicht briunlicher Feststoff mit einem Schmelzpunkt von
43 °C (Lit.PY: 33 °Q).
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5.3.2 3,4,5-Tripropoxybenzoesdureethylester PBE

H,C30
H,C3;0 CO.Et

H,C;0

29.7 g (0.15 mol) Gallussiureethylester, 45 mL (61.2 g, 0.50 mol, 10% Uberschu®) Brom-
propan, 74.9 g (0.54 mol, 20% Uberschuf) Kaliumcarbonat, zwei Spatelspitzen Kalium-
iodid und zehn Tropfen Aliquat werden in 840 mL trockenem Aceton eine Woche zum
Riickfluf erhitzt®]. Es wird heif abgesaugt und mit heiffem Losungsmittel gewaschen.
Danach wird im Olpumpenvakuum destilliert.

Es resultieren 47.5 g (98%, Lit.!> 8l: 81% bzw. 50%) schwachgelbes Ol mit einem Siede-
punkt von 134 °C/0.006 Torr (Lit." 8l: 133 °C/0.005 Torr bzw. 143 °C/0.015 Torr).

C15Has05 [324.41 g/mol] gef. [%] C66.38 H 8.88
ber. [%| C 66.64 H 8.70

1H-NMR (300 MHz, C¢Dg):
§ [ppm] = 1.12/1.09/0.85 (t, 12 H, CH3) 1.80/1.56 (sx, 6 H, CHy) 4.11/3.63 (t, 6 H,
OCH,) 4.25 (q, 2 H, OCH,) 7.64 (s, 2 H)

I3C-NMR (75 MHz, C¢Dg):
§ [ppm] = 10.7/10.9/14.5 (CH3) 23.0/24.1 (CHy) 61.0/70.7/75.1 (OCHz) 108.8 (ar. C;)
125.7/143.3/153.6 (ar. C,) 166.6 (CO2Et)

FD-MS:
m/z (%) = 324.5 (100) [M*] 649.0 (10)
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5.3.3 3,4,5-Tripropoxybenzylalkohol PBL

H,C30
H,C3;0 CH,OH

H,C30

Zu 4.8 g (130 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 200 mL trockenem THF werden 47.5 g
(146 mmol) PBE in 80 mL THF langsam unter Eiskiihlung getropft[5’ 81 Danach wird
drei Stunden zum Riickflufs erhitzt. Die Reaktion wird durch portionsweise Zugabe von
150 mL Wasser abgebrochen und mit 10%iger Salzséure neutralisiert. Die etherische
Phase wird mit Wasser gewaschen, die wissrige ausgeethert, die vereinigten organischen
Phasen iiber Magnesiumsulfat getrocknet, und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 41.0 g (99%, Lit.1 8: 99% bzw. 46%) gelbes Ol.

CI6H2604 [282.38 g/mol] gef. [%] C 68.65 H 9.57
ber. [%] C 68.06 H 9.28

IH-NMR (300 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 1.01/1.02 (t, 9 H, CH3) 1.70/1.80 (sx, 6 H, CHy) 3.90/3.93 (t, 6 H, OCHy)
4.58 (s, 2 H, CH,OH) 6.55 (s, 2 H)

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 10.6 (CH3) 23.1 (CHy) 65.6 (CH,OH) 70.6/75.0 (OCHs,) 105.4 (ar. Cy)
136.1/137.5/153.2 (ar. C)

FD-MS:
m/z (%) = 282.4 (100) [M*] 564.8 (51) 847.0 (19)
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5.3.4 3,4,5-Tripropoxybenzaldehyd PBD

H,C30
H,C3;0 CHO

H,C;0

Swern-Oxidation

Die Swern-Oxidation wird getreu Organikum!®!l mit 2.82 g (10 mmol) PBL durchgefiihrt.
Ausbeute: 2.57 g (92%) gelbe Fliissigkeit.

Oxidation mit DDQ

Zur Oxidation mit DDQI® 8 werden 9.27 g (33 mmol) PBL und 7.98 g (35 mmol) DDQ
in 120 mL Dioxan 48 Std. bei 25 °C geriihrt. Dann wird filtriert, der Filterkuchen mit
wenig Dioxan gewaschen, und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Die sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, 8 x 15 cm, CH2Cly) ergibt 8.41 g
(91%, Lit.1> 8l: 81% bzw. 90%).

C16H,404 [280.36 g/mol| gef. [%] C 68.55 H 8.69
ber. [%] C 68.55 H 8.63

1H-NMR (300 MHz, CDCI;):
§ [ppm] = 0.99/1.03 (t, 9 H, CH3) 1.74/1.82 (sx, 6 H, CHy) 3.97/4.00 (t, 6 H, O CH,)
7.05 (s, 2 H) 9.79 (s, 1 H, CHO)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 10.5 (CH3) 22.5/23.5 (CHy) 70.7/75.1 (O CHy) 107.8 (ar. C;) 131.4/143.8/153.5
(ar. Cq4) 191.2 (CHO)

FD-MS:
m/z (%) = 280.5 (100) [M*+] 560.9 (3) 841.2 (0.6)
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5.3.5 4-Methoxystyrol MBV

7.33 g (60 mmol) Kalium-tert-butylat werden in einer ausgeheizten Apparatur in 90 mL
trockenem THEF bei 0 °C unter Riihren vorgelegt[G]. Dazu werden portionsweise 21.37 g
(60 mmol) Methyltriphenylphosphoniumbromid gegeben. Die intensiv gelbe (Ylid—) Lo-
sung wird entgast. Dazu werden 5.45 g (40 mimol) p-Anisaldehyd in 60 mL THF (ebenfalls
entgast) unter Eiskiihlung getropft. Nach beendeter Zugabe riihrt man zwolf Stunden bei
25 °C und gibt anschliefend auf 200 mL Wasser und 50 mL Methylenchlorid. Die wéssri-
ge Phase wird mit Methylenchlorid ausgeschiittelt, die organische mit Wasser gewaschen.
Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
engt.

Nach sédulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, 13 x 3 cm, CH,Cly) werden 4.30 g
(80%, Lit.[52l: 82%) gelbe Fliissigkeit erhalten.

5.3.6 3,4,5-Tripropoxystyrol PBV

H,C0
H,C50

H;C3;0

In Analogie zu Verbindung 5.3.5 MBV erhélt man aus 4.95 g (44 mmol) Kalium-tert-
butylat, 15.75 g (44 mmol) Methyltriphenylphosphoniumbromid, 8.24 g (29 mmol) PBD
und 120 mL THF und anschliefender sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel,
13 x 10 cm, CH3Cly) 6.29 g (77%) hellgelbe Fliissigkeit.

Cl7H2603 [27839 g/mol] gef. [%] C 72.76 H 10.01
ber. [%] C73.35 H9.41

!H-NMR. (200 MHz, CDCl;):

§ [ppm] = 0.99/1.03 (t, 9 H, CH3) 1.75/1.82 (sx, 6 H, CHy) 3.91/3.94 (t, 6 H, OCHy)
5.16 (d, 2 H, 3Js = 10.7 Hz, Db.) 5.60 (d, 2 H, 3Jyqns = 17.6 Hz, Db.) 6.55/6.63 (dd,
1 H, 3Jys = 10.7 Hz, 3Jirans — 17.6 Hz, Db.) 6.60 (s, 2 H)
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13C-NMR (75 MHz, CDCl;):
§ [ppm| = 10.6 (CHs) 22.7/23.5 (CH,) 70.7/75.1 (O CHy) 112.7 (Db.-C,) 138.4 (Db.-C;)
105.0 (ar. C;) 132.8/138.4/153.2 (ar. C,)

FD-MS:
m/z (%) = 278.6 (100) [M*]

5.3.7 4-(Brommethyl)benzoesiuremethylester BTE

BrHZCO—COQMe

Bromierung mit molekularem Brom

Die Bromierung wird laut Organikum®"! mit 75.1 g (0.50 mol) TE und 26 mL (40.9 g,
0.51 mol) Brom durchgefiihrt. Zur Aufarbeitung wird ausgeschiittelt.

Ausbeute: 57.81 g (50%, Lit.[%3l: 49%) hellbraune Kristalle mit einem Schmelzpunkt von
54 °C.

Bromierung mit NBS

31.9 g (0.21 mol) TE werden laut Literatur!® 5 mit 37.8 g (0.21 mol) N-Bromsuccinimid
umgesetzt.

Ausbeute: 26.39 g

(55%, Lit.®4l: 77%) hellbraune Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 54 °C (Lit.1*:
54 °C).

CoHyBrO, [229.07 g/mol]

1H-NMR (300 MHz, CDCls):
§ [ppm] = 3.89 (s, 3 H, OCHs) 4.48 (s, 2 H, CH,Br) 7.44/7.99 (d, 4 H, AA’BB’-System)

13C-NMR (75 MHz, CDC]l;):
§ [ppm] = 52.2 (OCHj3) 32.2 (CH3Br) 129.0/130.0 (ar. C;) 126.6/142.6 (ar. C;) 166.5
(COQMG)

FD-MS:
m/z (%) = 228.0/230.0 (100) [M ] mit Br-Isotopenmuster
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5.3.8 4-Methoxybenzylbromid MBB

11.45 g (83 mmol) Anisalkohol werden in 750 mL Toluol auf 0 °C gekiihlt!®l. Dazu werden
langsam 11.16 g (3.9 mL, 41 mmol) Phosphortribromid getropft. Es wird eine halbe
Stunde bei 0 °C und zwei Stunden bei 25 °C geriihrt, wobei sich phosphorige Séure
absetzt. Die Reaktion wird mit 150 mL Wasser abgebrochen, die organische Phase mit
gesdttigter Natriumhydrogencarbonatldsung und Wasser neutral gewaschen. Es wird iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 15.43 g (92%) briunliches Ol aufgrund von Zersetzung.

5.3.9 3,4,5-Tripropoxybenzylbromid PBB

H,C30
H7CSO CHQBT

H;C;0

40.0 g (142 mmol) PBL werden in einem Liter Toluol auf 0 °C gekiihlt!®l. Dazu werden
langsam 19,2 g (71 mmol) Phosphortribromid getropft. Es wird eine halbe Stunde bei
0 °C und zwei Stunden bei 25 °C geriihrt, wobei sich phosphorige Sdure absetzt. Die
Reaktion wird mit 200 mL Wasser abgebrochen, die organische Phase mit gesattigter
Natriumhydrogencarbonatlésung und Wasser neutral gewaschen. Es wird iiber Magnesi-
umsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 46.2 g (95%) braunliches Ol aufgrund von Zersetzung.

015H25BI' 03 [34.527 g/mol]

IH-NMR (300 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 1.01/1.02 (t, 9 H, CH3) 1.73/1.80 (sx, 6 H, CHz) 3.91 (t, 6 H, OCHz) 4.41 (s,
2 H, CH3Br) 6.56 (s, 2 H)

13C.NMR (75 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 10.56 (CHj) 23.01 (CHy) 70.62/74.98 (O CH,) 34.56 (CH,Br) 107.55 (ar. Cy)
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132.55/138.38/153.11 (ar. C,)

FD-MS:
m/z (%) = 344.4/346.4 (79) [M*] 608.8/610.8 (91) [2M*-Br| 688.8/690.8/692.7 (100)
953.1/955.0/957.1 (40) [3M™-Br], jeweils mit Br-Isotopenmuster

5.3.10 Benzylphosphonsiurediethylester BP

i
@—CHZP(OEUZ

44.6 g (31 mL, 261 mmol) frisch destillierts Benzylbromid und 44.6 g (46 mL, 350 mmol)
Triethylphosphit werden in einer Michaelis—Arbuzov—Reaktion nach 5.2.1 umgesetzt.

Ausbeute: 57.7 g (97%, Lit.P!l: 90%) farblose Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von
105 °C/0.006 Torr (Lit."!l: 167 - 171 °C/25 Torr).

5.3.11 (4-Methoxycarbonyl)benzylphosphonsiurediethylester EBP

0
M90204©7CH2P(OE02

25.5 g (111 mmol) BTE und 20.4 g (21 mL, 123 mmol) Triethylphosphit werden in einer
Michaelis—Arbuzov-Reaktion nach 5.2.1 umgesetzt[gl.

Nach der Destillation im Olpumpenvakuum resultieren 27.4 g (86%, Lit.[*l: 95%) farblose
Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 144 °C/0.005 Torr.

013H1905P [286.27 g/mol] gef. [%] C 53.95 H 6.61
ber. [%] C 54.54 H 6.69

IH-NMR (300 MHz, CDC]l;):
§ [ppm] = 3.78 (s, 3 H, OCH3) 1.13 (t, 6 H, CH;3) 3.89/3.91 (dq, 4 H, 3Jpy = 3Ty py =
7.2 Hz, POCHy) 3.09 (d, 2 H, CHyP) 7.26/7.87 (d, 4 H, AA’'BB’-System)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 51.9 (OCH3) 16.2/16.3 (CH3) 62.1/62.2 (POCHy) 32.9/34.8 (CHyP) 129.7/
129.8/137.0/137.2 (ar. C;) 126.5/128.6/128.7 (ar. C4) 166.7 (COyMe)
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FD-MS:
m/z (%) = 286.6 (100) [M*]

5.3.12 4-Methoxybenzylphosphonsiurediethylester MBP

)

I
H300—©—CH2P(OEt)2

15.17 g (76 mmol) MBP und 13.8 g (14.2 mL, 83 mmol) Triethylphosphit werden in einer
Michaelis-Arbuzov-Reaktion nach 5.2.1 umgesetzt.

Ausbeute: 15.43 g (96%) hellgelbes OL.

012H1904P [258.25 g/mol] gef. [%] C 55.80 H 7.42
ber. [%] C 55.81 H 7.42

1H-NMR (200 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 3.73 (s, 3 H, OCHs) 1.21 (t, 6 H, CHs) 3.94/3.97 (dq, 4 H, 3Jpy = 3Jg i =
7.3 Hz, POCH,) 3.05 (d, 2 H, CH,P) 6.81/7.18 (m, 4 H, AA'BB’-System)

I3C-NMR (50 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 55.2 (OCHj3) 16.4 (CH3) 62.1 (POCHy) 31.4 (CHoP) 113.9/130.8 (ar. C;)
129.7/158.6 (ar. Cq)

FD-MS:
m/z (%) = 258.5 (100) [M*] 517.1 (1)

5.3.13 3,4,5-Tripropoxybenzylphosphonsiurediethylester PBP

H,C30
|
H,C30 CH,P(OEt),

H,C30

424 g (123 mmol) PBB und 22.6 g (136 mmol) Triethylphosphit werden in einer
Michaelis—Arbuzov—Reaktion nach 5.2.1 umgesetzt.
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Ausbeute: 48.9 g (99%, Lit.[®l: 44%) hellgelbe Fliissigkeit.

ber. [%] C 59.69 H 8.77

IH-NMR (300 MHz, CDC];):
§ [ppm] = 1.00 (t, 9 H, CH3) 1.71/1.76 (sx, 6 H, CHy) 3.88/3.90 (t, 6 H, OCHy) 1.22 (t,
6 H, CH3) 3.99 (m, 4 H, POCHy) 3.03 (d, 2 H, CHyP) 6.47 (d, 2 H)

13C.NMR (75 MHz, CDCl;):

§ [ppm] = 10.5 (CHj) 22.7/23.4/23.5 (CH,) 70.6/74.9/75.0 (OCH,) 16.3/16.4 (CHj)
62.0/62.1 (POCH,) 33.8 (CH,P) 108.4/108.5 (ar. C;) 106.9/126.3/126.4/152.9/153.0
(ar. Cy)

FD-MS:
m/z (%) = 402.6 (100) [M*]

5.3.14 N-(4-Bromphenyl)phthalimid BPF

O

6.8 g (58 mmol) Phthalsiureanhydrid werden im 220 °C heiken Olbad geschmolzen.
Dazu werden auf einmal 5.0 g (29 mmol) 4-Bromanilin gegeben. Nach einer halben Stunde
wird abgekiihlt und in wenig Toluol geldst.

Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, 10 x 10 cm, Toluol) resultieren
8.77 g (quant.) hellbeiger Feststoff mit einem Sublimationspunkt von 198 °C (Lit.[36]:
203 - 204 °C).

C14HgBrN O, [302.12 g/mol] gef. [%] C 5457 H299 N 4.60
ber. [%] C55.66 H2.67 N 4.64

1H-NMR (200 MHz, CDCls):
§ [ppm| — 7.34/7.62 (d, 4 H, AA'BB’-System) 7.80/7.93 (m, 4 H, Phthalimid)
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13C.NMR (75 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 121.8 (C, — Br) 123.9/127.9/132.3/134.6 (ar. C;) 131.6/166.9 (ar. C,) 212.1
(C=0)

IR (KBr):
7 [em™] = 3040 (vo—p) 1775 (Vo—c—n—c—0) 1730 1695 (vo—c—n—c—0) 1580 1475 1115
1075 1065 (C-Br-Geriistschwingung) 1005 880 845 830 (Yo—g X1.4) 785 710 (yo—g X1,2)

FD-MS:
m/z (%) = 301.5/303.5 (100) [M "], Br-Isotopenmuster

5.3.15 N-(4-lodphenyl)phthalimid IPF

.ON

0}

10 g (68 mmol) Phthalsdureanhydrid werden geschmolzen. Dazu werden auf einmal 4.38 g
(20 mmol) 4-Iodanilin gegeben. Nach einer halben Stunde wird abgekiihlt, in 200 mL To-
luol gelost und mit 300 mL gesattigter Hydrogencarbonatlosung vier Stunden ausgekocht.
Dann wird neutral gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt.

Es resultieren 6.24 g (89%) hellbeiger Feststoff mit einem Sublimationspunkt von
232 °C (Lit.l: 227 - 228 °().

C14HgIN Oy [349.12 g/mol] gef. [%] (4826 H229 N 3.98
ber. [%] C48.46 H 231 N 4.01

IH-NMR (300 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 7.21/7.81 (d, 4 H, AA’'BB’-System) 7.78/7.93 (m, 4 H, Phthalimid)

I3C-NMR (75 MHz, DMSO-dg):
§ [ppm] = 94.1 (C, — 1) 123.6/129.5/134.9/137.8 (ar. C;) 131.6/313.8 (ar. C,) 166.8
(C=0)

IR (KBr):

7 [em™!] = 2910 (vo_g) 1770 (Vo—c—N—c—0) 1730 1700 (vo—c—n—c—0) 1480 1380 1120
1105 1095 1080 1055 (C-I-Geriistschwingung) 1005 880 850 810 (yo—g X1.4) 720 (vo_z
X12)
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FD-MS:
m/z (%) = 348.9 (100) [M*]

5.4 Synthese der (E)-Stilbene

5.4.1 (E)-4-Methylstilben MS

Q\Q

5 g (125 mmol) KOH werden fein gemoérsert in 40 mL DMF und 4 Tropfen Aliquat 336
suspendiertl®l. Die Losung wird entgast. Dazu werden unter Schutzgas 5.75 g (25.2 mmol)
BP und 3.0 g (25.0 mmol) p-Toluylaldehyd in 12 mL DMF (ebenfalls entgast) innerhalb
einer halben Stunde unter Eiskiihlung zugetropft. Die Losung farbt sich dabei orangerot.
Es wird auf 25 °C erwdrmt und zwolf Stunden unter Schutzgas geriihrt. Zur Aufarbei-
tung wird auf Eis gegeben, mit 50 mL Toluol extrahiert, mit 25 mL Wasser gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der rét-
liche Riickstand wird aus 30 mL Ethanol umkristallisiert.

Es resultieren 2.51 g (52%) schildpattfarbene Plidttchen mit einem Schmelzpunkt von
117 °C (Lit.’6l: 117 ().

Ci5Hi4 [194.27 g/mol] gef. [%] C92.77 H 7.38
ber. [%] C 92.74 H7.26

1H-NMR (300 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 2.38 (s, 3 H, CHs) 7.09/7.10 (d, 2 H, 3J = 16.5 Hz, Db.) 7.52 (d, 2 H, o-H)
7.37 (t, 2 H, m-H) 7.26 (¢, 1 H, p-H) 7.19/7.43 (d, 8 H, AA’BB"-System)

13C-NMR (75 MHz, CDC]l;):
§ |ppm] = 21.3 (CHj3) 126.4/126.5/127.4/128.6/128.7/129.4 (ar. und Db.-C;) 127.7/
134.6/137.5 (ar. Cy)

IR (KBr):

7 [em™!] = 3010/2900/2840 (v ) 1585/1570/1500 (vo—c Ar.) 1480 1440 (845, c— g CHs)
1370 (85— CHz) 1295 1250 1205 1170 965 (g trans-Db.) 810 (ye—g X1,4) 745/700
oder 690 ('YC—H Xl)

EI-MS: m/z (%) — 194.1 (100) [M*] 179.2 (96) [S-1] 178.0 (46) [S-2] 165.1 (6) [X1]
152.0 (8) [X2]
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5.4.2 (E)-4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)toluol PMS

Die Wittig-Horner-Reaktion nach 5.2.2.1 wird mit 2.36 g (21 mmol) Kalium-tert-butylat
in 75 mL THF und 5.81 g (14 mmol) PBP und 1.80 g (15 mmol) p-Toluylaldehyd in
45 mL THF durchgefiihrt. Anschliefend wird aus Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute: 4.04 g (78%) hellgelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 69 °C.

CQ4H3203 [368.51 g/mol] gef. [%] C 7772 H 8.39
ber. [%] C 7822 HS8.75

!H-NMR (300 MHz, CDCl;):

§ [ppm] = 1.03/1.04 (t, 9 H, CH3) 1.76/1.83 (sx, 6 H, CHy) 2.34 (s, 3 H, CH3) 3.92/3.98
(t, 6 H, OCHy) 6.93 (2d, 2 H, 3Jyrans = 16.5 Hz, Db.) 6.69 (s, 2 H) 7.14/7.37 (d, 4 H,
AA’BB’-System)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm| = 10.6/21.2 (CH3) 227/23.5 (CHy) 70.7/75.1 (O CH,) 105.2/126.3/127.6/129.4/
132.7 (ar. und Db.-C;) 130.2/134.6/137.3/138.2/153.2 (ar. C,)

IR (KBr):

b fem] = 3010/2965/2878 (ve_g) 1580/1503 (vo—c Ar.) 1472/1432 (5c_pg) 1386
(0s,cH5) 1338 1318 1238/1122 (vc—o Ar-O-R) 1063 998 960 (ycm trans-Db.) 825 (yo—m
X1.4) 801 (yo_p X1.3) 748 710 (pc,) 690 666 625 508 445 432

EI-MS:
m/z (%) = 368.1 (100) [M*] 326.1 (59) [M-CsHg] 241.2 (9) 194.9 (35) [MS] 180.8 (4)
[S+1] 177.8 (4) [S-2] 164.8 (8) [X1] 151.8 (13) [X2]
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5.4.3 (E)-4-Styrylbenzaldehyd SD

O O o

Die Wittig-Horner-Reaktion nach 5.2.2.1 wird mit 3.65 g (33 mmol) Kalium-tert-butylat
in 75 mL THF und 3.06 g (13.4 mmol) BP und 2.99 g (14.4 mmol) Terephthaldialdehyd-
monodiethylacetal in 45 mL. THF durchgefiihrt. Die Acetalspaltung 5.2.3 wird in 300 mL
Chloroform durchgefiihrt.

Ausbeute: 2.74 g (98%) gelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 112 °C (Lit.1°7):
110 - 112 °C).

C15H120 [208.25 g/mol] gef. [%] C 86.51 H 5.82
ber. [%] C 86.51 H 5.81

!H-NMR. (300 MHz, CDC]l;):
§ [ppm] = 7.13/7.24 (d, 2 H, 3J = 16.4 Hz, Db.) 7.53 (d, 2 H, o-H) 7.38 (t, 2 H, m-H)
7.32 (t, 1 H, p-H) 7.62/7.85 (d, 8 H, AA’'BB’-System) 9.97 (s, 1 H, CHO)

13C.NMR (75 MHz, CDCls):
§ [ppm] = 126.9/127.3/128.5/128.8/130.2/132.2 (ar. und Db.-C;) 135.3/136.5/143.4 (ar.
C,) 191.6 (CHO)

IR (KBr):

7 [em!] = 3020,/2820/2730 (vo—p) 1690 (vo—o0) 1615 (vo—c Db.) 1590,/1550/1535 (vo—c
Ar.) 1480 1390 1200 1160 970 (ycgr trans-Db.) 950 870 830 820 (yo_z X1.4) 800 760,710
oder 690 (yo—m X1)

EI-MS: m/z (%) — 208.1 (74) [M*] 194.0 (90) [MS] 179.0 (48) [S-1] 177.8 (100) [S-2]
164.8 (4) [X1] 151.9 (6) [X2|
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5.4.4 (E)-4-(4-Methoxystyryl)benzaldehyd MSD

Die Wittig-Horner-Reaktion nach 5.2.2.1 wird mit 3.99 g (35 mmol) Kalium-tert-butylat
in 70 mL THF und 3.62 g (14 mmol) MBP und 3.22 g (15 mmol) Terephthaldialdehyd-
monodiethylacetal in 45 mL. THF durchgefiihrt. Die Acetalspaltung 5.2.3 wird in 300 mL
Chloroform durchgefiihrt; falls cis—Stilben isoliert wird, wird anschliefend aus Cyclohe-
xan umkristallisiert.

Ausbeute: 2.38 g (88%) gelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 140 °C (Lit.[%8];
146 - 148 °C).

016H1402 [238.28 g/mol] gef. [%] C 80.64 H 5.89
ber. [%] C 80.65 H 5.92

1H-NMR (200 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 3.82 (s, 3 H, OCHy) 6.99/7.19 (d, 2 H, 3J = 16.6 Hz, Db.) 6.90/7.47/7.60,/7.83
(d, 8 H, AA'BB’-Systeme) 9.96 (s, 1 H, CHO)

13C-NMR (50 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 55.4 (OCHj3) 114.3/125.2/126.6/128.3/130.2/131.8 (ar. und Db.-C;) 129.4/
135.0/143.9/160.0 (ar. C,) 191.6 (CHO)

IR (KBr):

7 [em™] = 2990/2880/2810 (vo—p) 1625 (vo—o) 1585/1560/1500 (vo—c Ar.) 1450 oder
1425 ((5&5’0}]_3) 1405 (53,01-[3) 1290 1240/1170 (VC—O AI‘—O-R) 1100 1025 955 (’YC’H trans-
Db.) 825 (yo—u X14) 755 725

EI-MS: m/z (%) = 238.1 (100) [M*] 209.0 (10) [SD] 195.0 (10) [MS] 179.1 (13) [S-1]
178.0 (18) [S-2] 165.0 (71) [X1] 151.9 (26) [X2]
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5.4.5 (E)-4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzaldehyd PSD

H,C;0

H,C30

Die Wittig-Horner-Reaktion nach 5.2.2.2 wird mit 3.87 g (34 mmol) Kalium-tert-butylat
in 75 mL THF und 5.81 g (14 mmol) PBP und 3.19 g (15 mmol) Terephthaldialdehyd-
monodiethylacetal in 45 mL. THF durchgefiihrt. Die Acetalspaltung 5.2.3 wird in 300 mL
Chloroform durchgefiihrt, anschlieftend wird aus Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute: 4.48 g (84%, Lit.’l: 66%) gelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von
61 °C (Lit.1®l: 62 °C).

CQ4H3304 [382.49 g/mol] gef. [%] C75.32 H17.84
ber. [%] C 75.36 H 7.91

1H-NMR (200 MHz, CDCI;):

§ [ppm] = 1.01/1.06 (t, 9 H, CH;3) 1.76/1.84 (sx, 6 H, CHy) 3.92/3.99 (t, 6 H, O CHy)
6.99/7.14 (d, 2 H, 3Jyrans — 16.2 Hz, Db.) 6.73 (s, 2 H) 7.62/7.83 (d, 4 H, AA'BB’-System)
9.97 (s, 1 H, CHO)

13C_NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm| = 10.6 (CHg) 23.1 (CH,) 70.9/75.1 (O CH,) 105.7/126.3/126.7/130.2/132.4 (ar.
und Db.-C;) 131.7/135.1/139.1/143.5/153.4 (ar. C,) 191.5 (CHO)

IR (KBr):

7 [em™] = 2940/2900/2850 (vo_p) 1685 (vo—o) 1590/1570/1495 (vo—c Ar.) 1465/1425
(0c—m) 1380 (0s,cm5) 1340 1295/1100 (vc—o Ar-O-R) 1155 955 (yc trans-Db.) 860 oder
835 (')’C—H X1’3) 810 (')’C—H X1,4) 705 (pCHQ)

FD-MS:
m/z (%) = 382.8 (100) [M*]

EI-MS:
m/z (%) = 382.2 (100) [M*] 340.3 (99) [M-C3Hg] 256.3 (53) 209.2 (39) [SD] 180.9 (32)
[S+1] 178.8 (6) [S-1] 164.9 (10) [X1] 151.9 (24) [X2]
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5.4.6 (E)-4-Styrylbenzoesduremethylester SE

D W

3.75 g (163 mmol) Natrium werden vorsichtig in 30 mL Methanol gelost; diese Losung
wird entgast. Dazu werden unter Eiskiihlung und Schutzgas (ebenfalls entgast) 30.4 g
(133 mmol) BP und dann 21.2 g (129 mmol) 4-Formylbenzoesauremethylester in 100 mL
DMF getropft. Die Losung wird auf 25 °C erwirmt und zwolf Stunden unter Schutzgas
geriihrt. Anschlieflend wird auf Eis gegeben, abgesaugt und mit Wasser gewaschen.

Nach dem Umbkristalisieren aus Dioxan/Wasser oder wenig Ethanol resultieren 20.5 g
(67%) farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 158 °C (LitP*7): 159.5 - 160 °C).

Wird die Reaktion analog Literatur®! durchgefiihrt mit Benzaldehyd und EBP, so ist
die Ausbeute mit 60% (Lit.’"): 37%) etwas niedriger.

Cl7H1603 [238.29 g/mol] gef. [%] C 80.62 H 6.08
ber. [%] C 80.65 H 5.92

1H-NMR (300 MHz, CDCls):
§ [ppm| = 3.91 (s, 3 H, CO,CH3) 7.12/7.19 (d, 2 H, 3J = 16.4 Hz, Db.) 7.53 (d, 2 H,
o-H) 7.38 (¢, 2 H, m-H) 7.32 (t, 1 H, p-H) 7.55/8.01 (d, 4 H, AA'BB’-System)

13C.NMR (75 MHz, CDCls):
§ [ppm| = 52.1 (OCHs) 126.3/126.7/127.5/128.2/128.8/128.9/130.0/131.2 (ar. und Db.-
Cy) 128.9/136.7/141.8 (ar. C,) 166.9 (CO3R)

IR (KBr):

7 [em!] = 2980/2930 (vo—g) 1710 (vo—o Ar-CO9R) 1595 (vo_c Ar.) 1445 1430 1405
1280 1190 1180 1165 (vgs,c—o0 CO2CHs) 1110 1010 975 oder 960 (ycm trans-Db.) 875
835 (yc—m X1,4) 775/700 (yo-m X1)

EI-MS:
m/z (%) = 238.1 (100) [M*] 207.1 (42) [SD] 178.8 (88) [S-1] 177.8 (70) [S-2] 164.9 (1)
[X1] 150.8 (7) [X2]

97



5 Experimenteller Teil

5.4.7 (E)-4-(4-Methoxystyryl)benzoesduremethylester MSE

=)
(oo

7.15 g (25 mmol) EBP und 3.75 g (27 mmol) p-Anisaldehyd werden mit 5.6 g (50 mmol)
Kalium-tert-butylat in insgesamt 150 mL abs. THF in einer Wittig—Horner—Reaktion
nach 5.2.2.1 umgesetzt.

Ausbeute: 4.97 g (74%) hellgelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 198 °C (Lit.1%%];
201 - 202 °C).

Cl7H1603 [268.31 g/mol] gef. [%] C76.33 H5091
ber. [%] C 76.10 H 6.01

1H-NMR (300 MHz, CDCL):
5 [ppm] = 3.82/3.89 (s, 6 H, O CH; und CO,CHj) 6.98/7.13 (d, 2 H, 3J = 16.4 Hz, Db.)
6.89/7.45/7.51/7.98 (d, 8 H, AA’BB’-Systeme)

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm| = 52.0/55.3 (OCH;3) 114.2/125.4/126.0/128.1/130.0/130.8 (ar. und Db.-C;)
128.5/129.5/142.2/159.8 (ar. C,) 166.9 (CO2R)

IR (KBr):

v [cm'l] = 3000/2940 (Z/C,H) 1710 (VC:O) 1595/1570/1510 (VC:C Ar) 1430 ((5C,H)
1410 1285 1250 (vo_o Ar-O-R) 1195 1180 (vas,c—0 CO2CHs) 1115 1030 1015 965 (You
trans-Db.) 880 850 830 815 (yo_x X1,4) 800 770 720 (pcs,) 700

EI-MS:
m/z (%) = 268.1 (100) [M+] 209.1 (7) [SD] 178.8 (2) [S-1] 165.0 (19) [X1] 151.9 (1) [X2]
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5.4.8 (E)-4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzoesduremethylester PSE

H,C;0

H,C50
\—Q—COQMe
H,C30

11.26 g (28 mmol) PBP und 4.92 g (30 mmol) 4-Formylbenzoesduremethylester werden
mit 4.8 g (43 mmol) Kalium-tert-butylat in insgesamt 150 mL abs. THF in einer Wittig—
Horner—Reaktion nach 5.2.2.1 umgesetzt. Es wird aus Aceton umkristallisiert.

Ausbeute: 5.04 g (43%) hellgelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 96 °C.

ber. [%] C72.79 H 7.82

1H-NMR (300 MHz, CDCl,):

§ [ppm]| = 1.03/1.05 (t, 9 H, CH3) 1.76/1.84 (sx, 6 H, CH,) 3.95/3.98 (t, 6 H, O CHy)
3.89 (s, 3 H, CO,CH;) 6.98/7.09 (d, 2 H, 3J = 16.4 Hz, Db.) 6.72 (s, 2 H, Ar.) 7.52/7.99
(d, 4 H, AA’BB’-System)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 10.5/10.6 (CH3) 22.7/23.5 (CHy) 52.0 (O CH3) 70.8/75.1 (O CHy) 105.5/126.1/
126.5/129.9/131.4 (ar. und Db.-C;) 128.7/131.9/138.8/141.9/153.3 (ar. C,) 166.9 (CO2R)

IR (KBr):

7 [eml] = 2930/2850 (vo—g) 1695 (vo—0) 1610 (vo—c Db.) 1590/1570/1490 (vo—c Ar.)
1460/1420 (3¢ ) 1380 (65,crr,) 1335 1280 1250/1235 oder 1220/1125 (vo_o Ar-O-R)
1180 1170 oder 1155 (v45,c—0 CO2CH3) 1050 965 oder 955 (ycm trans-Db.) 900 870 840
830 805 (yo—mr X1,4) 760 710 (pcir,) 690

FD-MS:
m/z (%) = 412.5 (100) [M*]

EI-MS:
m/z (%) = 412.4 (100) [M*] 370.2 (45) [M-C3Hg] 286.2 (10) 209.1 (30) [SD] 180.8 (32)
[S+1] 179.8 (13) [S] 164.9 (10) [X1] 151.9 (10) [X2]
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5.4.9 (E)-4-Styrylbenzoesdure SS

Oy

2.39 g (10 mmol) SE werden in 35 mL Dioxan gelost und mit 0.52 g (13 mmol) NaOH in
10 mL Wasser versetzt!®']. Es wird eine Stunde zum Riickflug erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird mit Salzsdure auf pH 1 eingestellt und am néchsten Tag abgesaugt.

Nach Waschen mit heifem Wasser und Trocknen resultieren 2.26 g (quant.) beiger Fest-
stoff mit einem Schmelzpunkt von 257 °C (Lit.[6%: 245 °C).

Wird vor dem Ansduern abgesaugt, erhilt man 1.95 g (79%) SS als farbloses Natriumsalz,
aus dem Filtrat nach Ansduern nochmal 0.48 g (21%) freie Sdure.

ber. [%] C80.34 H 5.39

IH-NMR (200 MHz, DMSO-dg):

§ [ppm] = 7.33/7.39 (d, 2 H, 3J = 16.6 Hz, Db.) 7.63 (d, 2 H, o-H) 7.39 (¢, 3 H, m-H)
7.29 (t, 1 H, p-H) 7.70/7.93 (d, 4 H, AA’'BB’-System) 12.92 (s, 1 H, CO2H, fehlt im
Na-Salz genauso wie der DMSO-Wasser-Peak)

I3C-NMR (75 MHz, DMSO-dg):
§ [ppm| = 126.6/126.9/127.4/128.4/128.9/129.9/131.1 (ar. und Db.-C;) 129.4/ 136.6/141.5
(ar. Cq) 167.4 (COQH)

IR (KBr):

7 [em™] = 3000 (vog) 2700 - 2300 (Ober- und Kombinationsschwingungen) 1670 (vc—o)
1590/1560 (vo_c Ar.) 1475 1435 1415 1310 1280 (Sog) 1175 955 (yem trans-Db.) 870
830 770/690 (ve_pm X1)

EI-MS:
m/z (%) = 224.1 (51) [M*] 178.7 (100) [S-1] 177.8 (46) [S-2] 164.8 (3) [X1] 151.7 (13)
[X2]
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5.4.10 (E)-4-(4-Methoxystyryl)benzoesdure MSS

(oo

In Analogie zu 5.4.9 werden 9.90 g (37 mmol) MSE in 120 mL Dioxan gel6st und mit
1.84 g (46 mmol) NaOH in 40 mL Wasser versetzt. Es wird zwei Stunden zum Riickflufs
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit Salzsdure auf pH 1 eingestellt und am néchsten
Tag abgesaugt.

Nach Waschen mit heifem Wasser und Trocknen resultieren 8.77 g (94%) hellgelber
Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 270 °C (Lit.[!: 250 - 255 °C).

016H1403 [254.28 g/mol] gef. [%] C75.60 H 554
ber. [%] C 75.57 H 5.55

1H-NMR (300 MHz, DMSO-dg):
§ [ppm] = 3.77 (s, 3 H, OCH3) 7.16/7.33 (d, 2 H, 3J = 16.5 Hz, Db.) 6.95/7.57/7.66,/7.90
(d, 8 H, AA’BB’-Systeme) 12.90 (s, 1 H, CO,H)

I3C-NMR (75 MHz, DMSO-dg):
¢ [ppm] = 55.3 (OCH;) 114.4/125.2/126.2/128.3/129.9/130.8 (ar. und Db.-C;) 129.1/
129.4/141.9/159.5 (ar. C,) 167.2 (CO.H)

IR (KBr):

7 [em™] = 2900 (vog) 2700 - 2300 (Ober- und Kombinationsschwingungen) 1670 (vc—o)
1590/1560/1505 (vo—c Ar.) 1455 1435 1415 1310 1280 (d05) 1245 (ve_o Ar-O-R) 1180
970 oder 960 (yogr trans-Db.) 875 845 (Yo X1.4) 820 790 770 715 (pcs,) 690 650

EI-MS:
m/z (%) = 254.3 (100) [M*] 209.3 (7) [SD] 194.0 (26) [MS] 178.9 (17) [S-1] 177.9 (21)
[S-2] 165.8 (11) 151.0 (2)
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5.4.11 (E)-4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzoesiure PSS

In Analogie zu 5.4.9 werden 1.84 g (4.5 mmol) PSE in 40 mL Dioxan geldst und mit
0.5 g (12.5 mmol) NaOH in 4 mL. Wasser versetzt. Es wird zwei Stunden zum Riickfluf§
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit Salzsdure auf pH 1 eingestellt und am n#chsten
Tag abgesaugt.

Nach Waschen mit heifem Wasser und Trocknen resultieren 1.72 g (96%) hellgelber
Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 129 °C.

CQ4H3005 [39849 g/mol] gef. [%] C 71.88 H 7.79
ber. [%] C 72.34 H 7.59

1H-NMR. (300 MHz, CDC]l;):
§ [ppm] = 1.03/1.05 (t, 9 H, CH3) 1.74/1.82 (sx, 6 H, CHy) 3.95/3.99(t, 6 H, O CHy)
6.99/7.12 (d,2 H,3J = 16.2 Hz, Db.) 6.73 (s, 2 H, Ar.) 7.56/8.07 (d, 4 H, AA’BB’-System)

13C-NMR (75 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 10.6/10.7 (CHg) 22.4/23.2 (CH,) 70.0/74.2 (O CH,) 105.4/126.3/126.5/129.9/
131.4 (ar. und Db.-C;) 129.3/132.1/137.6/141.8/152.8 (ar. C,) 167.2 (COH)

IR (KBr):
7 [em™| = 2940/2860 (vom und verr) 2700-2300 (Ober- und Kombinationsschwingungen)
1670 (vc=0) 1600/1570/1495 (vo=c Ar.) 1465 1425 1380 1340 1310 1280 (o) 1255 oder
1235/1115 (vo—o Ar-O-R) 1180 1060 955 (¢ trans-Db.) 840 (yo_g X1.4) 810 770 710
(pcH,) 695

EI-MS:
m/z (%) = 398.2 (100) [M*] 356.0 (70) [M-CsHg] 271.3 (24) 209.1 (9) [SD] 195.4 (8)
[MS] 180.8 (12) [S+1] 179.9 (2) [S] 164.8 (4) [X1] 152.3 (23) [X2]
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5.4.12 (E)-4-Styrylbenzoesdure-(4-nitrophenyl)ester AEN

1.12 g (5 mmol) SS werden in einer trockenen Apparatur mit 7 mL Thionylchlorid ver-
setzt und unter Feuchtigkeisausschluf eine Stunde zum Riickfluff erhitzt. Dann wird das
iiberschiissige Thionylchlorid im Olpumpenvakuum abgezogen.

Das rohe Séurechlorid wird sofort in 1.8 mL frisch iiber KOH destilliertem Pyridin sus-
pendiert und unter Eiskiihlung und Feuchtigkeitsausschluf zu 0.83 g (6 mmol, aus Toluol
umkristallisiertem) 4-Nitrophenol in 3.5 mL Pyridin getropft[51]. Es wird zehn Minuten
geriihrt und zwolf Stunden stehen gelassen. Dann wird auf Eis gegeben, mit konz. Salz-
sdure angesduert, mit Wasser neutral gewaschen und abgesaugt.

Es resultieren 1.49 g (86%) farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 191 °C.

021H15NO4 [34545 g/mol] gef. [%] C7216 H448 N 4.10
ber. [%] C 73.04 H4.38 N 4.06

lH-NMR (200 MHz, CDCl;):
§ [ppm| = 7.17/7.25 (d, 2 H, 3J = 16.6 Hz, Db.) 7.54 (d, 2 H, 0-H) 7.34 (m, 3 H, m- und
p-H) 7.41/7.64/8.16/8.31 (d, 8 H, AA’BB-Systeme)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 122.6/125.3/126.6/126.9/127.2/128.5/128.8/130.8/132.2 (ar. und Db.-Cy)
127.1/136.5/143.2/145.4/155.8 (ar. C;) 163.9 (CO2R)

IR (KBr):

7 [em™!] = 1730 (vo—o) 1605 (vo—c Db.) 1590/1490 (ve—c Ar.) 1520 (vsn—0) 1350
(Vas,n=0) 1270 (é6s,c—0 CO2R) 1210 (das,c—o CO2R) 1180 1165 1110 1070 1015 965
(ycm trans-Db.) 895 870 775/700 (yc—u X1)

EI-MS:

m/z (%) = 345.1 (5) [M*+] 209.3 (2) [SD] 207.2 (100) 179.0 (9) [S-1] 178.0 (29) [S-2] 152.1
(4) [X2] 139.0 (5) [HO-CgH4-NO]
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5.4.13 (E)-4-Styrylbenzoesdurecyanomethylester AEC

Zu 2.27 g (10 mmol) SS und 3.8 mL (14 mmol) frisch iber KOH destilliertem Trie-
thylamin in 25 mL siedendem absolutem Essigsaureethylester werden unter Schutzgas
1.06 g (0.9 mL, 14 mmol) Chloracetonitril in 15 mL Essigester getropftm. Es wird zwolf
Stunden zum Riickfluf erwérmt. Dann wird in 50 mL Methanol suspendiert, abgesaugt
und mit eiskaltem Methanol und Wasser gewaschen.

Das Rohprodukt wird aus 200 mL Toluol umkristalliesiert, das Filtrat bis auf ca. 20 mL
eingeengt und mit PE (40-70) geféllt. Es resultieren 2.17 g (82%) farbloser Feststoff mit
einem Schmelzpunkt von 140 °C (unter Zersetzung).

1H-NMR. (200 MHz, DMSO-dg):
§ [ppm] = 5.22 (s, 2 H, CH,CN) 7.36/7.44 (d, 2 H, 3J = 16.6 Hz, Db.) 7.65 (d, 2 H,
o-H) 7.34 (m, 3 H, m- und p-H) 7.77/7.98 (d, 4 H, AA’BB’-System)

5.4.14 (E)-4-Styrylbenzoesdure-[1-(2,5-dioxo)pyrolidinyl]ester AES

Q \ O o O

O—N

0.16 g (0.7 mmol) SS werden analog 5.4.12 mit Thionylchlorid ins Sdurechlorid iiberfiihrt.
Das rohe Séurechlorid wird in 4 mL Dioxan gelost und auf 0 °C gekiihlt[35]. Es werden
0.09 g (0.8 mmol) N-Hydroxysuccinimid und 0.07 mL (0.9 mmol) Pyridin zugegeben. Es
wird auf 25 °C erwdrmt und weitere zwei Stunden geriihrt. Nach Destillation wird der
gelbe Riickstand in Essigester aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iber Magnesium-
sulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Es resultieren 0.07 g (29%) hellgelber Feststoff.
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IH-NMR (200 MHz, CDCl;):
§ [ppm] = 3.91 (s, 4 H, CHy) 7.13/7.19 (d, 2 H, 3J = 16.6 Hz, Db.) 7.53 (d, 2 H, o-H)
7.37 (t, 2 H, m-H) 7.31 (t, 1 H, p-H) 7.55/8.01 (d, 4 H, AA’BB’-System)

5.4.15 (E)-N-[(4-Styryl)phenyl]phthalimid SF

& O
o
o}

Die Heck—Reaktion nach 5.2.4.1 wird mit 2.6 g (25 mmol) Styrol und 6.04 g (20 mmol)
BPF in 30 mL DMF, 47 mg (0.2 mmol) Palladiumacetat, 240 mg (0.8 mmol) Tris(o-
tolyl)phosphin und 2.8 mL (20 mmol) Triethylamin durchgefiihrt. Der Riickstand des
zweiten Filtrates wird aus Chloroform umkristallisiert.

Es resultieren 4.58 g (70%) hellgelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 296 °C.

022H15N 02 [325.36 g/mol]

IH-NMR (200 MHz, CDCl;):

d[ppm] = 7.13 (s, 2 H, Db.) 7.61/7.65 (2 H, o-H) 7.29/7.32/7.36 (3 H, m- und p-H)
7.43/7.63 (d, 4 H, AA'BB’-System) 7.79/7.94 (m, 4 H, Phthalimid)

IR (KBr):

v [cm'l] = 1780/1700 (vc=0) 1600/1510 (vo=c Ar.) 1390 1120 1110 1095 1080 965 (ycm
trans—Db.) 885 870 825 (')’C—H X1,4) 755/700 (')’C—H Xl) 725 oder 715 ('YC—H Xl,z) 690
FD-MS:

m/z (%) = 325.6 (100) [M*]

EI-MS:

m/z (%) = 325.2 (100) [M*] 306.0 (19) [M-H30] 179.0 (9) [S-1] 177.9 (46) [S-2] 162.3
(4) 150.9 (3)
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5.4.16 (E)-N-[4-(4-Methoxystyryl)phenyl]phthalimid MSF

@)

H;CO
Oy

o

Die Heck-Reaktion nach 5.2.4.1 wird mit 1.74 g (13 mmol) MBV und 3.49 g (10 mmol)
IPF in 15 mL DMF, 22.5 mg (0.1 mmol) Palladiumacetat, 121.7 mg (0.4 mmol) Tris(o-
tolyl)phosphin und 1.4 mL (10 mmol) Triethylamin durchgefiihrt. Der Riickstand des
zweiten Filtrates wird aus Chloroform umkristallisiert.

Ausbeute: 2.18 g (61%) hellgelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 279 °C.

023H17N03 [355.39 g/mol] gef. [%] C77.79 H4.75 N 4.06
ber. [%| C77.73 H4.82 N 3.94

1H-NMR. (200 MHz, CDCl;):
S[ppm] = 3.82 (s, 3 H, OCHs) 6.99/7.08 (d, 2 H, 3 Jians = 16.6 Hz, Db.) 6.89/7.42/7.46/
7.60 (d, 8 H, AA'BB’-Systeme) 7.79/7.94 (m, 4 H, Phthalimid)

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm| = 55.4 (OCHj3) 114.2/123.8/125.6/126.6,/126.8/127.9/129.4/134.4 (ar. und Db.-
Cy) 129.9/130.4/131.8/137.6 (ar. C,) 159.5/167.3 (ar. C, — O)

IR (KBr):
5 [em!] = 1775/1710 (vo—o) 1600/1510 (ve—c Ar.) 1385 1250/1040 (vo_o Ar-O-R)
1180 1120 1080 965 (ycm trans-Db.) 885 835 (yo—m Xi,4) 820 720 (yo—m Xi2)

FD-MS:
m/z (%) = 355.1 (100) [M*]

EI-MS:
m/z (%) = 355.1 (100) [M+:] 322.1 (18) [M-H,0-CHs| 193.0 (6) [SM] 177.5 (8) [S-2] 163.9
(4)
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5.4.17 (E)-N-[4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)phenyl]phthalimid PSF

Die Heck-Reaktion nach 5.2.4.2 wird mit 4.14 g (15 mmol) PBV und 4.14 g (12 mmol)
IPF in 16 mL DMF, 25 mg (0.1 mmol) Palladiumacetat, 123 mg (0.4 mmol) Tris(o-
tolyl)phosphin und 1.7 mL (12 mmol) Triethylamin durchgefiihrt. Es wird mehrmals
saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, 8 x 20 cm, CH5Cly).

Ausbeute: 3.17 g (53%) hellgelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 134 °C.

CasH17N O3 [499.60 g/mol] gef. [%] C 7457 H6.63 N 2.88
ber. [%] C 74.53 H6.66 N 2.80

1H-NMR (300 MHz, CDCl;):

§ [ppm] = 1.01/1.05 (t, 9 H, CHz) 1.76/1.84 (sx, 6 H, CHy) 3.95/3.99 (t, 6 H, O CHy)
6.98/7.03 (d, 2 H, 3Jyans = 16.2 Hz, Db.) 6.72 (s, 2 H, ar. C;) 7.42/7.48 (d, 4 H, AA'BB'-
System) 7.78/7.94 (m, 4 H, Phthalimid)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):

§ [ppm| = 10.6 (CH3) 22.8/23.5 (CH,) 70.8/75.1 (OCH,) 105.4/123.7/126.5/126.6/
126.9/129.9/134.4 (ar. und Db.-C;) 130.6/131.8/132.2/137.3 (ar. C,) 138.5/159.5/167.3
(ar. C4-0)

IR (KBr):

7 [em™] = 2950/2920/2860 (v¢-pg) 1760/1710 (ve=0) 1575/1500 (vo—c Ar.) 1465/1425
(6c—m) 1365 (Js,cm,) 1330 1310 1300 1250 oder 1320/1115 (vo—_o Ar-O-R) 1150 1095
1070 1050 1000 950 (ycx trans-Db.) 880 865 855 845 825 (yo_m Xi.4) 810 800 790 780
710 (yo—m Xi,2) 695 680

FD-MS:
m/z (%) = 499.7 (28) [M*] 331.4 (100)

EI-MS:
m/z (%) = 499.2 (100) [M*] 457.2 (45) [M-CsHg| 354.1 (21) 325.0 (25) [SF] 177.9 (1)
[S-2]
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5.4.18 (E)-4-Styrylanilin SM

O Q NH,

Heck—Reaktion mit 4-Bromanilin

Die Heck-Reaktion nach 5.2.4.1 wird mit 2.6 g (25 mmol) Styrol und 3.44 g (20 mmol)
BPF in 30 mL DMF, 47 mg (0.2 mmol) Palladiumacetat, 240 mg (0.8 mmol) Tris(o-
tolyl)phosphin und 2.8 mL (20 mmol) Triethylamin durchgefithrt. Der Riickstand des
zweiten Filtrates wird aus Chloroform umkristallisiert.

Es resultieren 1.46 g (37%, Lit.1*!l: 45%) farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von
155 °C (Lit.12l: 151 °Q), der sich beim Stehen an der Luft rot verfirbt.

Hydrazinolyse von SF

1.5 g (4.6 mmol) SF in 50 mL Ethanol werden unter Argon mit 4 mL (4.12 g, 80 mmol)
Hydrazinhydrat versetzt. Es wird eine Stunde zum Riickfluf erhitzt. Die Mutterlauge
wird auf ca. 1/10 eingeengt und mit derselben Menge Wasser versetzt. In der Kélte
fallen schildpattartige Kristalle von SM, die abgesaugt und mit eiskaltem Ethanol und
Wasser gewaschen werden.

Zum Entfernen restlichen Hydrazins wird aus Ethanol umkristallisiert. Es resultieren
0.46 g (51%) farblose Kristalle.

C14H13N [195.26 g/mol] gef. [%] C85.84 HT7.05 NT7.15
ber. [%] C86.12 H6.71 N7.17

1H-NMR (200 MHz, DMSO-dg):
§ [ppm]| = 3.72 (s, 2 H, NHy) 6.93/7.00 (d, 2 H, 3J = 16.4 Hz, Db.) 7.46 (d, 2 H, o-H)
7.29 (t, 2 H, m-H) 7.20 (¢, 1 H, p-H) 6.66/7.33 (d, 4 H, AA'BB"-System)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 115.2/125.1/126.1/126.9/127.8/128.6/128.7 (ar. und Db.-C;) 128.3/137.9/
146.1 (ar. Cy)

IR (KBr):
7 [em™] = 3430/3350 (vy—p) 3010 (vo—p) 1610/1580/1510 (vo—c Ar. und 6y RNHp)
1490 1285 1265 1180 970 (ycp trans-Db.) 825 (ye_ g X1.4) 760/690 (ye_ g X1)

EI-MS:
m/z (%) = 195.0 (52) [M*] 179.0 (3) [S-1] 177.9 (6) [S-2] 164.9 (6) [X1] 151.9 (3) [X2]
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106.2 (100)

5.4.19 (E)-4-(4-Methoxystyryl)anilin MSM

Die gelbgriine Emulsion von 3.0 g (8.44 mmol) MSF in 100 mL Ethanol wird unter
Argon mit 8 mL (8.24 g, 0.16 mol) Hydrazinhydrat versetzt. Es wird eine Stunde zum
Riickflufs erhitzt, wobei ein dicker hellgrauer Niederschlag fallt. Nach dem Abkiihlen wird
mit Methylenchlorid versetzt und filtriert. Der Filterriickstand wird mit Methylenchlorid
gewaschen, das Filtrat auf ca. 50 mL eingeengt. In der Kilte fdllt MSM, das abgesaugt
und mit eiskaltem Ethanol und Wasser gewaschen wird.

Es resultieren 0.95 g (50%) zartgelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 165 °C (Lit.[5]:
173 - 174 °C), der sich beim Stehen an der Luft rot verfirbt.

C15H15NO [225.29 g/mol] gef. [%] C79.80 H6.73 N6.31
ber. [%] C79.97 H6.71 N 6.22

1H-NMR (300 MHz, DMSO-dg):
§ [ppm| = 3.73 (s, 3 H, OCH;) 5.23 (s, 2 H, NHy) 6.82/6.88 (d, 2 H, 3J = 16.2 Hz, Db.)
6.54/7.22/6.89/7.41 (d, 8 H, AA'BB’-Systeme)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm| = 55.3 (OCHj3) 114.1/115.2/124.7/126.7/127.2/127.4 (ar. und Db.-C;) 128.4/
130.8/145.8/158.8 (ar. C,)

IR (KBr):

7 [em™] = 3320 (vy_pg) 2980 (vo_g) 2810 (vo—mg OCHjz) 1590/1500 (vo—¢ Ar. und
Sn—z RNH,) 1450 1425 1290 1260 1245/1025 (ve—_o Ar-O-R) 1170 960 (¢ trans-Db.)
825 (vo—p Xa,4) 745

FD-MS:
m/z (%) = 225.2 (100) [M*]
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5.4.20 (E)-4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)anilin PSM

3.17 g (6.3 mmol) PSF werden in 70 mL Ethanol in der Warme gel6st und unter Argon
mit 8 mL (8.24 g, 0.16 mol) Hydrazinhydrat versetzt. Es wird eine Stunde zum Riickfluft
erhitzt, wobei ein dicker hellgrauer Niederschlag féllt. Es wird heif filtriert, das Filtrat
sofort nochmals filtriert. Aus diesem Filtrat kristallisiert in der Kélte sauberes PSM.

Es resultieren 1.42 g (61%) hellgelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 122 °C, der
sich beim Stehen an der Luft rot verfarbt.

023H31N03 [369.50 g/mol] gef. [%] C74.98 H849 N 3.91
ber. [%] C 74.76 H8.46 N 3.79

1H-NMR. (300 MHz, CDCl;):
§ [ppm| = 1.00/1.04 (t, 9 H, CH3) 1.75/1.83 (sx, 6 H, CHy) 3.93/3.97 (t, 6 H, O CH,)
6.82/6.86 (d, 2 H,3J = 16.2 Hz, Db.) 6.66 (s, 2 H, Ar.) 6.73/7.31 (d, 4 H, AA’'BB’-System)

13C-NMR (75 MHz, CDC]l;):
§ [ppm] = 10.6 (CH3) 22.8/23.5 (CHy) 70.7/75.1 (O CHy) 104.9/115.6/125.6/127.6/127.7
(ar. und Db.-Cy) 128.6/133.1/137.8/145.1/153.2 (ar. C,)

IR (KBr):

7 [em™] = 3420/3320 (vn_p) 3010/2970/2860 (vc—p) 1615 (vo—c Db.) 1595/1580/1505
(vo=c Ar. und éy_pg RNHy) 1465 1430 1385 1340 1315 1285 1255/1240 oder 1210/1120
(vc—o Ar-O-R) 1170 1155 1055 995 960 oder 950 (ycq trans-Db.) 910 830 (yo—m Xi1,4)
815 800 890 970 725 (pcw,) 700

FD-MS:
m/z (%) = 369.2 (100) [M*]
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5.4.21 (E)-4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzylalkohol PSL

H,C;0

H,C50
\—Q—CHon
H,C30

5.01 g (12.1 mmol) PSE in 25 mL. THF werden mit 413 mg (10.9 mmol) Lithiumalumi-
niumhydrid unter Eiskiihlung versetzt. Danach wird drei Stunden zum Riickflufl erhitzt.
Die Reaktion wird mit 10 mL Wasser abgebrochen und mit 10%iger Salzsdure neutra-
lisiert. Die etherische Phase wird mit Wasser gewaschen, die wissrige ausgeethert, die
vereinigten organischen Phasen iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt.

Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, 8 x 20 cm, CH,Cly) resultieren
3.87 g (83%) beiger Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 90 °C.

CQ4H3204 [384.51 g/mol] gef. [%] C 74.81 H 8.38
ber. [%] C 74.97 H8.39

1H-NMR (300 MHz, CDCI;):

§ [ppm] = 1.02/1.05 (t, 9 H, CH3) 1.76/1.83 (sx, 6 H, CH,) 3.94/3.97 (t, 6 H, O CH,)
4.67 (s, 2 H, CH,OH) 6.95/6.98 (d, 2 H, 3J = 16.4 Hz, Db.) 6.70 (s, 2 H, Ar.) 7.32/7.46
(d, 4 H, AA’BB™-System)

13C.NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 10.6 (CHs) 22.7/23.5 (CHy) 70.8/75.1 (OCH,) 65.1 (CH,OH) 105.3/126.5/
127.3/127.4/128.9 (ar. und Db.-C;) 132.5/136.8/138.3/140.1/153.3 (ar. C,)

IR (KBr):

7 [em™] = 3200 (vo_g) 2960/2860 (vc_p) 1580/1505 (vo—c Ar.) 1470/1430 (Sc—_r)
1385 (85,c11,) 1345 1260 1240 1225 1125 (vo—o Ar-O-R) 1060 965 (ycy trans-Db.) 840
820 (yc—m X1,4) 770 700

EI-MS:
m/z (%) = 384.2 (100) [M*] 342.0 (71) [M-C3Hg] 240.1 (26) 223.2 (25) 209.0 (62) [SD]
193.9 (13) [MS] 180.7 (44) [S-+1] 164.8 (42) [X1] 151.9 (60) [X2]
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5.4.22 (E)-4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzylbromid PSB

H,C;0

(o

H,C30

3.78 g (9.8 mmol) PSL werden in 60 mL Toluol auf 0 °C gekiihlt. Dazu werden langsam
1.5 g (5.6 mmol) Phosphortribromid getropft. Es wird eine halbe Stunde bei 0 °C und
zwei Stunden bei 25 °C geriihrt, wobei sich phosphorige Sidure absetzt. Die Reaktion
wird mit 15 mL Wasser abgebrochen, die organische Phase mit gesédttigter Natrium-
hydrogencarbonatlosung und Wasser neutral gewaschen. Es wird {iber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 3.82 g (87%) gelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 81 °C.

Ca4Hs1BrOs [447.41 g/mol| gef. [%] C 64.45 H 7.02
ber. [%] C 64.43 H 6.98

!H-NMR. (300 MHz, CDC]l;):

§ [ppm] = 1.03/1.06 (t, 9 H, CH3) 1.75/1.85 (sx, 6 H, CHy) 3.96/3.99 (t, 6 H, OCHy)
4.50 (s, 2 H, CHyBr) 6.95/7.01 (d, 2 H, 3J = 16.2 Hz, Db.) 6.71 (s, 2 H, Ar.) 7.36/7.45
(d, 4 H, AA’BB’-System)

13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 10.6 (CH3) 22.8/23.5 (CHy) 70.8/75.1 (OCHy) 33.6 (CH,Br) 126.9/129.7
(Db.-C;) 105.4/126.7/129.4 (ar. C;) 129.0/132.3/136.8/137.7/153.3 (ar. C,)

IR (KBr):

7 fem™] = 2930/2860 (vo_z) 1580/1500 (vo—c Ar.) 1470/1430 (Sc—p) 1385 (s.c1,)
1345 1315 1260 1230/1110 (ve_o Ar-O-R) 1190 1060 1005 965 (yop trans-Db.) 945 835
(Yo—u X1,4) 820 (ye—u X1,3) 700 625 (R-Br-Gerlistschwingungen)

FD-MS:
m/z (%) = 446.8/448.8 (100) [M '] 813.7/815.7 (6) [2M*-Br| 895.7/897.7 (6) [2M™],
jeweils mit Br-Isotopenmuster
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5.4.23 (E)-4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)benzylphosphonsiurediethylester
PSP

3.82 g (8.5 mmol) PSB und 20 g (120 mmol) Triethylphosphit werden in einer Michaelis—
Arbuzov—Reaktion 5.2.1 umgesetzt.

Ausbeute: 4.28 g (quant.) sehr zihes gelbgriines OL.

028H4106P [504.60 g/mol] gef. [%] C66.71 HS8.17
ber. [%] C 66.65 H 8.19

1H-NMR. (300 MHz, CDCls):

§ [ppm] = 1.01/1.04/1.22 (t, 9 H, CH3) 1.75/1.82 (sx, 6 H, CHy) 3.97 (m, 6 H, 3Jp 5 =
3Ju,m = 6.7 Hz, OCHy und POCH,) 3.12 (d, 2 H, CH2P) 6.92/6.95 (d, 2 H, 3J =
16.4 Hz, Db.) 6.68 (s, 2 H, Ar.) 7.26/7.41 (m, 4 H, AA’BB’-System)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):

§ [ppm] = 10.5/10.6 (CH3) 22.7/23.5 (CHy) 70.7/75.1 (O CHz) 16.3/16.4 (CH;) 62.1/62.2
(POCH,) 32.6/34.5 (CH,P) 105.3/126.4/126.5/127.2/128.8/130.0/130.1 (ar. und Db.-
C;) 130.7/130.8/132.5/136.1/138.3/153.3 (ar. C,)

IR (NaCl):

7 [em™] = 3010/2960/2870 (vo_p) 1570/1500 (vo—c Ar.) 1465/1425 (5c_p) 1380
(8s.0115) 1345 1330 1315 1235 (vo_o Ar-O-R und vp—p) 1120 (v¢_o Ar-O-R) 1050,/1020
(l/p,O und vc-0 P—O—R) 955 (’YC’H trans—Db.) 850 (’YCfH X174) 810 (’YCfH X173) 760 730
(pcm,) 685 620

FD-MS:
m/z (%) = 505.1 (100) [M*] 1010.4 (5)
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5.4.24 (E,E)-4-[4-(3,4,5-Tripropoxystyryl)styryl]benzaldehyd PQD

Die Wittig-Horner-Reaktion 5.2.2.2 wird mit 1.38 g (12.3 mmol) Kalium-tert-butylat,
1.84 g (8.8 mmol) Terephthalaldehydmonodiethylacetal und 4.15 g (8.2 mmol) PSP in
insgesamt 60 mL THF durchgefiihrt. Das Acetal wird nach 5.2.3 in 150 mL Chloroform
gespalten.

Nach saulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, 12 x 7 cm, erst Toluol, dann
Et20) und anschlieBendem Umkristallisieren aus Cyclohexan resultieren 1.86 g (47%)
orangegelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 154 °C.

032H3604 [484.63 g/mol] gef. [%] C 79.33 H 7.58
ber. [%] C79.31 H 7.49

IH-NMR (300 MHz, CDC];):

§ [ppm] = 1.03/1.05 (t, 9 H, CHy) 1.74/1.84 (sx, 6 H, CH,) 3.95/3.97 (t, 6 H, O CHy)
6.96/7.03/7.12/7.23 (d, 2 H, 3.J = 16.2 Hz, Db.) 6.72 (s, 2 H, Ar.) 7.50 (d, 4 H, AA'BB"-
System, mittlerer Ring) 7.63/7.84 (d, 4 H, AA’BB’-System, Ar-CHO) 9.97 (s, 2 H, CHO)

13C-NMR (100 MHz, CDCl3):

§ [ppm] = 10.5/10.6 (CHj3) 22.7/23.5 (CHy) 70.7/75.1 (OCHy) 126.9/127.0/129.4/131.7
(Db.-C;) 105.3/126.7/126.8/127.3/130.2 (ar. C;) 132.3/135.2/135.6/137.6/138.5/143.4/
153.3 (ar. C,) 191.5 (CHO)

IR (KBr):

5 [em!] = 3010/2963,/2934/2876 (vo—i) 1699 (vo_o) 1584/1507 (ve_c Ar.) 1470/1433
(6c11) 1389 (8s,cm,) 1344 1330 1244/1124 (ve_o Ar-O-R) 1167 1062 960 (o trans-
Db.) 824 (yc—g X1,4) 810 (yo—m X13) 720 (pcm,) 623 536

FD-MS:
m/z (%) = 485.0 (100) [M*]
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5.4.25 N-Hexyl-4-[(E)-styryl]benzamid SMA-H

. O~
HN

0.87 g (3.9 mmol) SS, 0.33 g (3.3 mmol) Hexylamin und 0.76 g (6.6 mmol) N-
Hydroxysuccinimid werden in einer trockenen Apparatur in 30 mL DMF gelost und
entgast. Dazu werden langsam unter Stickstoffatmosphére 0.68 g (3.3 mmol) Dicyclo-
hexylcarbodiimid in 10 mL DMF (ebenfalls entgast) getropft. Nach etwa zwei Stun-
den beginnt ein farbloser Niederschlag auszufallen. Die Reaktionsmischung wird unter
Stickstoff zwolf Stunden bei 25 °C geriihrt. Dann wird von entstandenem Dicyclohecyl-
harnstoff filtriert und das Losungsmittel im Vakuum auf etwa ein Viertel eingeengt. Mit
Wasser wird eine Mischung aus SMA-H und SS gefillt, die sdulenchromatographisch
(Kieselgel, 10 x 10 c¢m, erst Toluol : Essigester 1 : 1, dann Aceton) getrennt wird.

Es resultieren 1.0 g (98%) farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 161 °C.

C21H25NO [30743 g/mol]

!H-NMR. (200 MHz, CDC]l;):

0 [ppm] = 0.88 (t, 3 H, CH3) 1.32 (m, 6 H, CHs) 1.60 (quintett, 2 H, CHs) 3.43 (q, 2 H,
NCH,) 6.17 (s, 1 H, NH) 7.10/7.14 (d, 2 H, 3J = 16.6 Hz, Db.) 7.27 (d, 1 H, p-H) 7.35
(t, 2 H, m-H) 7.50 (t, 2 H, o-H) 7.51/7.54 (d, 6 H, AA’'BB’-System)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):
§ [ppm] = 14.0/22.6/26.7/29.7/31.5/40.1 (Hexylrest) 126.5/126.7/127.3/127.5/128.1/
128.7/130.5 (ar. und Db.-C;) 133.5/136.8/140.3 (ar. C,) 167.1 (CONH)

IR (KBr):

1 [Cm'l] = 3341 (vny_p) 3017/2954/2927/2851 (vo—pg) 1629/1533/1503 (vo—o/ve=c
Ar.) 1468/1448 (6¢c—p) 1311 1275 1186 1149 1108 1074 963 (yom trans-Db.) 953 873 831
(Yo—u X1’4) 768/691 (yo—m X1) 742 725 (pow,)

FD-MS:
m/z (%) = 307.3 (100) [M*]
HR-ESI-MS:

m/z = 330.1820 [M + Na|"; Abweichung: 4.2 ppm
Referenz: Nal/CsI-Standardlosung; Referenzpeak: m/z — 322.7782
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5.4.26 (E)-4-Styrylbenzoesdureisopropylester SMA-P

O\O

Es ist ein farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 69 °C.

Clnggog [266.33 g/mol] gef. [%] C79.20 HG6.77
ber. [%] C81.17 H6.81

1H-NMR (200 MHz, DMSO-dg):

§ [ppm] = 1.35/1.37 (d, 6 H, CH3) 5.24 (septett, 1 H, CH) 7.12/7.18 (d, 2 H, 3J =
16.6 Hz, Db.) 7.27 (t, 1 H, p-H) 7.36 (t, 2 H, m-H) 7.52 (d, 2 H, o-H) 7.54/8.01 (d, 4 H,

AA’BB’-System)
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):

§ [ppm] = 21.9 (CHs) 68.3 (CH) 126.2/126.8/127.6/128.2/128.8/129.9/131.0 (ar. und

Db.-C;) 129.7/136.8/141.6 (ar. C,) 167.1 (CO3R)
IR (KBr):

7 [em™] = 3440 (vo_g) 3028/2983/2938 /2872 (vc_fr) 1706 (vo—0) 1602 (vo—c Ar.) 1412
(5C—H) 1347 ((55’0}[3) 1275/1105 ((5(}_0 COQR) 1174 (Vas,C—O) 958 ('YCH trans—Db.) 874

774/695 (yo—m X1) 742 (pcm,)

FD-MS:
m/z (%) = 266.3 (100) [M*]
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5.5 Synhese der Dendrimere

5.5.1 all-(E)-N,N,N’,N'-[3-(4-[3,4,5- Tripropoxystyryl]benzylimino) propyl]-
butan-1,4-diamin
PSDS1

12 — Cascade: [1,6-diazahexan] : [4-(2-azopentyliden)-1-phenylen-(5-(( E)-1-ethe-
nyl)-1,2,3-phenylen)] : 4-oxabutan

H,CsQ

Hycao—%:>j OC:H,
Hed C \ Q / Q o,
\_\\—L N OC3H;
H,CsQ NJ_/ r\/_/
Hycgo—QJ/ < > \_\N Q OCaH;
Hed \ Q oy
0CaH,

1.530 g (4 mmol) PSD und 0.316 g (1 mmol) Astramol DAB-Am-4 werden in wenig
trockenem Losungsmittel gelost. Dieses wird am Rotationsverdampfer entfernt und das
entstandene Dendrimer anschlieffend noch mindestens eine halbe Stunde unter reduzier-
tem Druck weiter erwirmt. Das gelbliche, zihe Ol wird aus Ethanol umkristallisiert.

Es resultieren 1.15 g (65%) hellgelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 92 °C.

0112H152N6012 [1774.47 g/mol]

IH-NMR (300 MHz, CDCl;):

§ [ppm] = 1.02/1.04 (t, 36 H, CHj) 1.76/1.82 (sx, 24 H, CH,) 3.93/3.96 (t, 24 H, O CH,)
1.40/2.40 (je 4 H) 2.50/3.61 (je 8 H) 6.95/7.02 (d, 8 H, 3J = 16 Hz, Db.) 6.69 (s, 8 H,
Ar.) 7.49/7.66 (d, 16 H, AA’'BB’-System) 8.23 (s, 8 H, CH=N)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):

§ [ppm|] = 10.5 (CH3) 22.7/23.5 (CHp) 70.7/75.1 (OCHs) 25.1/28.3/51.6/53.9/59.8
(CH,CH,N) 105.4/126.5/126.9/128.4/132.2 (ar. und Db.-C;) 130.1/135.3/138.5/139.5/
153.3 (ar. C,) 160.7 (CH=N)

IR (KBr):

7 [em] = 3430 (Wasser) 3024,/2962,/2935/2873 (vc_ ) 1641 (ve—c Db.) 1602/1581/1503
(vo—c Ar.) 1463 1433 (6c_p) 1387 1338 1230/1121 (vc—o Ar-O-R) 959 (yop trans-Db.)
825 (yo i X14)
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FD-MS:

m/z (%) = 1775.2 (75) [M+] 1353.0 (25) [RHNC,4HsNRy] 914.7 (100) [RoNC,H] 860.7
(44) [RoNH] 760.5 (23) 550.4 (45) 491.3 (75) [RHNC,Hg| 421.3 (56) 398.2 (26) 382.2 (98)
[ArCH=NH]|; R = ArCH=NC3Hg

5.5.2 all-(E)-N,N,N’,N’-[3-(4-[3,4,5-Tripropoxystyryl]benzylamino) pro-
pyl]butan-1,4-diamin
PSDR1

12 — Cascade : [1,6-diazahexan] : [4-(2-azapentyliden)-1-phenylen-(5-(( E)-1-ethe-
nyl)-1,2,3-phenylen)] : 4-oxabutan

H;C30

Hycao—%:>j OCgH;
HoO Q N Q oCiH,
o

HN /
N ol
Hycgo—QJ/ C \—\NH OC4H;
O Ay
o]

CsHz

H;C30

CsHz

2.45 g (6.4 mmol) PSD und 253.5 mg (0.8 mmol) Astramol DAB-Am-4 werden in wenig
trockenem Losungsmittel gelost. Dieses wird am Rotationsverdampfer entfernt und das
entstandene Dendrimer anschliefsend noch mindestens eine halbe Stunde unter reduzier-
tem Druck weiter erwérmt.

Zur Reduktion wird die erhaltene Schiffsche Base in 15 mL trockenem Tetrahydrofuran
(THF) gelost, vorsichtig unter Eiskiihlung mit 228 mg (6.0 mmol) LiAl1H, versetzt und
acht Stunden zum Riickfluf erhitzt. Die Reaktion wird durch langsame Zugabe von 10 mL
Wasser abgebrochen. Wenn der Lithiumkomplex vollsténdig abreagiert hat, wird in eine
Soxhlet—Hiilse iiberfithrt und mit 250 mL Diethylether acht Stunden extrahiert. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wird sdulenchromatographisch (Kieselgel, 8 x 8 cm,
1. CHCly, 2. Aceton, 3. MeOH : Et3N 10 : 1) gereinigt.

Es resultieren 0.75 g (53%) sehr zihes, hellgelbes OLl.

0112H160N6012 [178253 g/mol]

1H-NMR. (300 MHz, (CD;),C=0):
§ [ppm] = 1.02/1.03 (t, 36 H, CHs) 1.70/1.78 (sx, 24 H, CHy) 3.89/3.96 (t, 24 H, O CH,)
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1.39/2.33 (je 4 H) 1.60/2.42/2.61 (je 8 H) 2.76 (s, H,O und NH) 3.70 (s, 8 H, CH,-NH)
7.09 (d, 8 H, 3J = 16 Hz, Db.) 6.83 (s, 8 H, Ar.) 7.32/7.45 (d, 16 H, AA’BB’-System)

13C_.NMR (75 MHz, (CD3),C=0):

§ [ppm] — 10.8 (CH3) 23.4/24.1 (CHy) 70.9/75.1 (OCHy) 25.9/28.3/48.5/53.1/54.1/54.8
(CH,CH,N) 105.9/126.9/128.2/128.9/129.1 (ar. und Db.-C;) 129.0/133.6/136.7/138.8/
154.0 (ar. C,)

IR (KBr):
7 [em™!] = 3435 (Wasser) 3020/2963 /2936 /28752804 (vo—_p) 1585/1506 (vo—c Ar.) 1461
1436 (5¢_p) 1382 1338 1233/1118 (v¢_o Ar-O-R) 961 (¢ trans-Db.) 829 (yo_pg Xi.4)

FD-MS:
m/z (%) = 1785.1 (100) [M*] 893.2 (13) [M2*]

MALDI-TOF (Dithranol, AgTFA):
m/z = 1888.2 [M + Ag|" 1368.9 874.6 491.2 367.2 [ArCHj]
Probe: Matrix : Losungsmittel = 10:10:1
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5.5.3 all-(E)-N,N,N’,N’-[3-bis-(3-[4-(3,4,5- Tripropoxystyryl) benzylamino]-
aminopropyl)propyl]butan-1,4-diamin
PSDR2

24 — Cascade: [1,6-diazahexan] : [1-azabutyliden] : [4-(2-azapentyliden)-1-phenylen-
(5-((E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen)] : 4-oxabutan

HCiQ  OCaHy

OC3H;
H;C30 OC3H7

¢ &
T

=
\_\ NH OC3H7

‘§:§ H Q Q OCsH;
OCzH7
H7CgO—d O

H;C30 OC3H7

oo

HCsO  OCgHy

H,CQ
H/Caf

H;Cs0

C N
HCs0 : HN

2.11 g (5.5 mmol) PSD und 213.3 mg (0.28 mmol) Astramol DAB-Am-8 werden in wenig
Losungsmittel gelost. Dieses wird am Rotationsverdampfer entfernt und das entstandene
Dendrimer anschliefend noch mindestens eine halbe Stunde unter reduziertem Druck
weiter erwarmt.

Zur Reduktion wird die erhaltene Schiffsche Base in 15 mL trockenem Tetrahydrofuran
(THF) gelost, vorsichtig unter Eiskithlung mit 186 mg (4.9 mmol) LiAlH, versetzt und
acht Stunden zum Riickfluf erhitzt. Die Reaktion wird durch langsame Zugabe von 10 mL
Wasser abgebrochen. Wenn der Lithiumkomples vollstdndig abreagiert hat, wird in eine
Soxhlet—Hiilse iiberfiihrt und mit 250 mL Diethylether acht Stunden extrahiert. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, dann wird sdulenchromatographisch gereinigt.

Ca32H336N14024 [3705.29 g/mol]
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FD-MS:
m/z (%) = 384.1 (100) [M"- von PSL|

ESI-TOF:
m/z (%) = 423.2 (72) [PSL + K] 791.5 (100) [Core + Na*] 1159.8 (42) [Core + Stilben
+ Nat] 1528.1 (3) [Core + 2 Stilbene + Na™|

MALDI-TOF:

m/z (%) = 384.3 [M* von PSL| 493.3 [PSL + Ag*] 861.5 [Core + Agt — NHy| 1229.8
[Core + 1 Stilben + Ag™ — NHy| 1492.0 [Core + 2 Stilbene + Ht — NHj] 1598.1 [Core
+ 2 Stilbene + Ag™ — NHy] 1861.4 [Core + 3 Stilbene + Ht — NHj] 1983.4 [Core + 3
Stilbene + Ag™| 2351.8 [Core + 4 Stilbene + Ag™| 2718.5 [Core + 5 Stilbene + Ag*]
3087.7 [Core + 6 Stilbene + Agt]

5.5.4 all-(E)-N,N,N’,N’-[3-(4-[4-(3,4,5- Tripropoxystyryl)styryl|benzylami-
no)propyl]butan-1,4-diamin
PQDR1

12 - Cascade : [1,6-diazahexan] : [4-(2-azaheptyliden)-1-phenylen-(4-(( E)-1-ethe-
nyl)-1-phenylen-(5-((E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen))] : 4-oxabutan

H7CsQ

H7CGD—§:>j OCaH;
H,Cl C @—W OCgH,
" O O
\_\ 0C:H;
N NH
HN/_/ RN /_/

O -
NH
H/C0 O \_& : OCaH,

H/Co0 0CaH;

OCzH7

726.0 mg (1.5 mmol) PQD und 110.0 mg (0.35 mmol) Astramol DAB-Am-4 werden in
wenig Losungsmittel gelost. Dieses wird am Rotationsverdampfer entfernt und das ent-
standene Dendrimer anschliefend noch mindestens eine halbe Stunde unter reduziertem
Druck weiter erwarmt.

Zur Reduktion wird die erhaltene Schiffsche Base in 15 mL trockenem Tetrahydrofuran
(THF) gelost, vorsichtig unter Eiskiihlung mit 76 mg (2 mmol) LiAlH, versetzt und acht
Stunden zum Riickflufs erhitzt. Die Reaktion wird durch langsame Zugabe von 10 mL
Wasser abgebrochen. Nach Phasentrennung und Entfernen des Losungsmittels wird um-
kristallisiert.
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0144H184N6012 [2191.07 g/mol]

1H-NMR. (300 MHz, CDC]l;):

§ [ppm| = 1.02/1.06 (t, 36 H, CH3) 1.74/1.83 (sx, 24 H, CHz) 3.95/3.98 (t, 24 H, O CHa)
1.36/2.36 (je 4 H) 1.63/2.43/2.62 (je 8 H) 3.73 (s, 8 H, CHy-NH) 6.95/6.97/7.03/7.05
(d, 16 H, 3J = 15.8/16.2 Hz, Db.) 6.70 (s, 8 H, Ar.) 7.27/7.44/7.45 (d, 32 H, AA'BB’-
Systeme)

13C_.NMR (75 MHz, CDCls):

& [ppm] = 10.6 (CHs) 22.8/23.5 (CHy) 70.7/75.1 (O CHy) 25.1/27.5/48.2/52.4/ 53.9/54.1
(CHyCH,N) 105.3/126.5/126.7/126.8/127.3/127.8/128.2/128.5/128.7 (ar. und Db.-Cy)
132.5/135.9/136.5/136.7/138.4/140.1/153.3 (ar. C,)

FD-MS:
m/z (%) = 2195.3 (100) [M*] 1098.3 (92) [M2"]
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5.5.5 all-(E)-N,N,N’,N’-[3-bis-(3-[4-(4-[3,4,5- Tripropoxystyryl]styryl) ben-
zylamino]aminopropyl) propyl]butan-1,4-diamin
PQDR2

24 — Cascade : [1,6-diazahexan] : [1-azabutyliden] : [4-(2-azapentyliden)-1-phenylen-
(4-((E)-1-ethenyl)-1-phenylen-(5-(( E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen))] : 4-oxabutan

HCsQ  OCgHy

Ao
22 YN
Fol ~On ({

ﬁ OCaH;

H;C30 OC3H7

H/Caf

H7Cs

H,CsO  OCgHy

659.2 mg (1.3 mmol) PQD und 109.8 mg (0.14 mmol) Astramol DAB-Am-8 werden in
wenig Losungsmittel gelost. Dieses wird am Rotationsverdampfer entfernt und das ent-
standene Dendrimer anschliefend noch mindestens eine halbe Stunde unter reduziertem
Druck weiter erwirmt.

Zur Reduktion wird die erhaltene Schiffsche Base in 15 mL trockenem Tetrahydrofuran
(THF) gelost, vorsichtig unter Eiskithlung mit 76 mg (2 mmol) LiAlHy versetzt und acht
Stunden zum Riickfluf erhitzt. Die Reaktion wird durch langsame Zugabe von 10 mL
Wasser abgebrochen. Nach Phasentrennung und Entfernen des Losungsmittels wird um-
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kristallisiert.

CogeH384N14024 [4522.38 g/mol|

1H-NMR. (300 MHz, CDCl;):

§ [ppm] = 1.01 (t, 72 H, CHz) 1.75/1.82 (sx, 48 H, CHy) 3.93/3.96 (t, 48 H, O CH,) 1.41
(4 H) 1.60 (24 H) 2.40 (36 H) 2.59 (16 H) 3.70 (s, 16 H, CH,-NH) 6.95/7.02 (m, 32 H,
3] = 15.8 Hz, Db.) 6.69 (s, 16 H, Ar.) 7.25/7.42/7.43 (d, 64 H, AA’BB"-Systeme)

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3):

§ [ppm] = 10.6 (CH;) 22.8/23.5 (CHy) 70.7/75.1 (O CHy) 27.5/29.7/48.2/52.3/53.9/56.1/
77.2 (CHyCH,N) 105.3/126.5/126.7/126.8/127.3/127.8/128.2/128.4/128.7 (ar. und Db.-
Cy) 132.5/135.9/136.5/136.7/138.4/153.3 (ar. Cy)

ESI-MS:
m/z (%) = 1595.1 (2) 1068.7 (100) 1011.7 (5) 822.6 (4) 720.5 (3) 469.3 (19) 427.3 (4)

5.5.6 all-(E)-N,N,N’,N’-[3-(4-[3,4,5-Tripropoxystyryl]toluidinocarbonyl)-
aminopropyl]butan-1,4-diamin
PSDH1

12 - Cascade: [1,6-diazahexan] : [4-(1,3-aza-2-oxohexyliden)-1-phenylen-(5-(( E)-1-
ethenyl)-1,2,3-phenylen)] : 4-oxabutan

H/CoQ

H7c;3 OCaH,
H,Cd ﬁQOCm
\_\ C 0C:H,
ot \d
"

OC3H;
P
HCs d Q oo,

OCgH7

418.2 mg (1.4 mmol, 10% Uberschuk bezogen auf PSM) Bis(trichlormethyl)carbo-
nat (Triphosgen) werden in 7 mL trockenem Methylenchlorid vorgelegt und mit Eis
gekiihlt[39]. Dazu werden unter Schutzgas aus einem Feindosiertropftrichter innerhalb
von drei Stunden 1.42 g (3.8 mmol, 20% Uberschuf bezogen auf DAB-Am-4) PSM und
0.59 mL (4.2 mmol) Triethylamin in 24 mL Methylenchlorid getropft. Nach anschliefsen-
der Losungsmitteldestillation wird iiberschiissiges Triethylamin und ev. noch vorhandener
UberschuR Phosgen im Olpumpenvakuum abgezogen. Dabei werden zwei mit Propanol
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bestiickte Kiihlfallen zwischen Apparatur und Pumpe geschaltet, damit beim Auftauen
das Phosgen sofort abreagieren kann.

Der dunkelrote Feststoff wird sofort in 5 mL trockenem Methylenchlorid gelést und unter
Schutzgas mit 243.3 mg (0.8 mmol) Astramol DAB-Am-4 in 10 mL Methylenchlorid
versetzt. Es wird zwolf Stunden bei 25 °C geriihrt. Zum Entfernen des Uberschufes
Isocyanat wird dann mit 4 mL. Methanol versetzt und nochmal einen Tag geriihrt.

Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, 4.5 x 8 cm, 1. Essigester, 2. Me-
thanol : Triethylamin = 10 : 1) und anschliefendem langsamen Abdampfen des Trie-
thylamins resultiert ein beiger Feststoff (1.3 g, 93%) mit einem Schmelzpunkt von 137 °C.

C112H156N10016 [1898.52 g/mol|

IH-NMR (300 MHz, CDCl,):

§ [ppm| = 0.84 (t, 36 H, CH) 1.56/1.62 (sx, 24 H, CH,) 3.73/3.76 (t, 24 H, O CHy)
1.76/3.12 (je 8 H) 2.93 (12 H) 6.49 (s, 8 H, Db. oder Ar.) 6.70 (s, 12 H, Ar. oder Db.
und NH) 7.18/7.31 (d, 16 H, AA’'BB’-System) 8.80 (8 H, NH)

13C.NMR (75 MHz, CDCl;):

§ [ppm| = 10.5 (CHs) 22.7/23.4 (CH,) 70.6/75.0 (OCH,) 21.3/24.3/36.7/50.7/52.2
(CH,CH,N) 104.9/118.7/126.9/127.1 (ar. und Db.-C;) 131.4/132.7/137.9/139.1/153.2/
156.5 (ar. Cy)

IR (KBr):

7 [em™] = 3320 (vy_p/Wasser) 3028/2967/2939/2875 (vo_p) 1677/1543 (vc—o CONH)
1593/1515 (vo—c Ar.) 1469 1430 (6c—x) 1386 1318 1226/1121 (ve—o Ar-O-R) 958 (you
trans-Db.) 831 (yc—u Xi,4)

FD-MS:
m/z (%) — 1903.8 (68) [M*] 1506.4 (13) 978.7 (20) 951.5 (31) 924.5 (38) 395.8 (100)
[Ar-NH-CO]
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