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Es waren zwei Molekiile.

Die safsen auf einer Miihle

Und sahen zu, wie das Miihlrad trieb,
Und waren zufrieden und hatten sich lieb.
Und keiner, keiner wufste darum

Als nur ein Mann, der Adressen schrieb.

Joachim Ringelnatz, 1923

Meiner Mutter und meiner Tochter Nadja gewidmet
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1 Einleitung

1 Einleitung

In letzter Zeit hat sich ein neues Gebiet der Chemie und Physik entwickelt,
welches sich mit den Synthesen und Untersuchungen der Eigenschaften von
regulidr verzweigten Oligomeren und Polymeren, genannt Dendrimere, befasst.
Dendrimere oder Starburst-Systeme sind Kaskadenpolymere. Ausgehend von
einem Kern wachsen mit regelmiflig verzweigten Monomereinheiten die
sternartigen Verbindungen. Dabei entstehen nach jeder Verzweigung die neuen
»Schalen®, die man als Generationen bezeichnet. Solche Multiarmsysteme sind
strukturtreu und hochsymmetrisch (Abb. 1.1).

Peripherie

Verzweigung

Kavitét

Wgmion A/
S

3. Generation

Abb. 1.1 Dendrimertopologie.

Vom besonderen Interesse sind dabei die beim Dendrimerautbau entstehenden
Kavititen, die eine Wirt-Gast-Chemie erwarten lassen. Die Topologie von
Dendrimeren, d.h. die Zahl und die Groéfe der Hohlrdume (Kavitdten), die
Struktur der Peripherie, sowie die Formstabilitit, wird durch die Art der
Wiederholungs- und Verzweigungseinheiten und des Initiatorkerns bestimmt.

In vorangehenden Arbeiten unserer Arbeitsgruppe wurden Syntheserouten zu
variationsreichen Sternverbindungen entwickelt. Im Rahmen der Arbeit von
M. Lehmann'" wurden meta — verzweigte, stilbenoide Systeme synthetisiert, die
im Zentrum 1iber einen 1,3,5-trisubstituierten Benzolring verkniipft sind
(Abb. 1.2). Die peripheren, 3,4,5-trialkoxysubstituierte Benzolkerne erhohen die
Loslichkeit und stellen eine wichtige Komponente zur Beeinflussung der
supramolekularen Wechselwirkungen dar. Die zahlreichen Experimente und
Untersuchungen erkldren die Selbstorganisation der Molekiile in Losung und in
reiner Phase, welche die Photophysik und die auBergewohnliche Photochemie
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der Verbindungen bestimmt**. Ein Ziel dieser Arbeit war die Kavititen mit

Gastmolekiilen zu fiillen, insbesondere mit Triplett-Sensibilisatoren (Diacetyl,
Aceton) und dann die Triplett-Photochemie zu studieren. In Frage kommen
dabei die kristalline, die fliissigkristalline und die isotrope (geschmolzene)
Phase. Entsprechende Losungsexperimente sollen zum Vergleich dienen. Der
Nachweis kernnaher Kavititen soll mit Neutronenstreuung untersucht werden.

Abb. 1.2. Stilbenoides Dendrimermolekiil, n-te Generation.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer neuen
Verbindungsstruktur, welche die Eigenschaften der meta-verzweigten
chalkonoiden Segmente mit einer Stern- bzw. Dendrimerarchitektur vereint. So
gebildete chalkonoide Sternverbindungen sind Multiarmsysteme, deren Struktur
aus einem Benzolkern, der in den Positionen 1,3,5 CO-CH=CH-C¢H;. R,
Substituenten tragt, aufgebaut ist. Die Abbildung 1.3 zeigt dieses neue
Strukturkonzept. Die chalkonoiden Sternverbindungen sind die erste Generation
eines neuen Dendrimertyps, der eine Reithe von interessanten Anwendungen
verspricht.
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Abb. 1.3. Chalkonoides Dendrimermolekiil, n-te Generation.

Im Rahmen dieser Arbeit galt es, eine Syntheseroute zu finden, die zu der
Herstellung von einheitlichen und strukturfehlerfreien Verbindungen fiihrt und
auch die Herstellung hoherer Dendrimergenerationen ermoglicht.

Von besonderem Interesse sind die supramolekularen Eigenschaften der
chalkonoiden Sternverbindungen und der Vergleich der Photochemie der meta —
verzweigten chalkonoiden Chromophore in Losung und in reiner Phase.

Aus fritheren Arbeiten unserer Gruppe ist fiir die sternformigen
Tristyrylbenzole!"™ mit geeigneter lateraler Alkoxyfliigelketten - Substitution
das Auftreten von LC—Phasen bekannt. Aufgrund der scheibenférmigen Gestalt
der chalkonoiden Dendrimere sind auch hier fiir die Molekiile mit langen
peripheren Alkoxyketten LC—Phasen denkbar. Allerdings ist das chalkonoide
Mesogen selbst viel flexibler als das stilbenoide.

Ausgehend von der Photochemie des Chalkons und seiner Derivate, die auch fiir
materialwissenschaftliche Anwendungen genutzt werden, sind die Photochemie
und die Photophysik der neuen chalkonoiden Sternverbindungen
von Bedeutung.
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2 Aspekte der photochemischen [2+2] Cycloaddition ungesattigter
Verbindungen

Das Licht spielt eine sehr wichtige Rolle in der Natur aber auch in der
Forschung und Technik als Quelle fiir verschiedene photochemische
Reaktionen. Das Wissen, dass das Licht bestimmte chemische Verbindungen
umwandelt, nutzte man z.B. fiir die Photographie (seit 1839).

Ende des 18. Jahrhunderts wurde die Vermutung ausgesprochen, dass eine
gewisse Wirkungszeit des Lichtes flir bestimmte chemische Effekte umgekehrt
proportional seiner Intensitdt ist. Im 19. Jh. hat T. Grotthus (1818) die
Hypothese der Wirmewirkung des Lichtes abgelehnt und hat die
Lichteinwirkung mit der Wirkung des elektrischen Stroms verglichen. Er
formulierte das Prinzip, wonach nur Licht, das von der Verbindung absorbiert
wird, die photochemische Reaktionen auslosen kann. Prinzipiell neue Anstof3e
gaben Quantenmechanik und Spektroskopie. A. Einstein hat vorausgesetzt, dass
jedes absorbierte Photon die Verbindung oder das Atom in einen angeregten
Zustand versetzt. Seit etwa 1950 entwickelte sich die Photochemie als ein Zweig
der Chemie stirmisch. Eine tragfihige theoretische Basis, systematische
Untersuchung photochemischer Reaktionen und die Entwicklung detaillierter
quantenmechanischer  Programme  ermoglichten die  Erkldrung der
Mechanismen.

In photochemischen Reaktionen fiihrt man im Allgemeinen die gesamte fiir die
Umsetzung notwendige Energie durch Strahlung in Form von sichtbarem oder
ultraviolettem Licht zu. Das betreffende Molekiil geht in einen neuen, den
angeregten Singulett-Zustand iiber, der sich grundlegend vom Grundzustand
unterscheidet. Da fiir eine Verbindung nur ein Grundzustand existiert, aber
mehrere angeregte Zustinde moglich sind, ist der Umfang der Reaktionen im
photochemisch angeregten Zustand im Prinzip gréBer als im Grundzustand, dem
Gebiet der thermischen Reaktionen. Das fiihrt zu einer Vielfalt von
Reaktionskanilen. Die zugefiihrten Energien liegen meist liber den typischen
Aktivierungsenergien thermischer Reaktionen und in vielen Fillen sogar hoher
als die Dissoziationsenergien chemischer Bindungen, die 250 bis 500 kJ - mol '
(60 bis 120 kcal - mol ') betragen. Das ldsst Synthesen durchfiihrbar werden, die
auf anderen Wegen entweder gar nicht oder nur unter groBem Aufwand moglich
sind (z.B. die Halogenierung, Sulfochlorierung, photochemische Umlagerungen
u.s.w.). Viele photochemische Reaktionen verlaufen auch bei sehr tiefen
Temperaturen, wihrend bei thermischen Reaktionen die Reaktions-
geschwindichkeit bei tieferen Temperaturen stark absinkt ™.
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In einem fiir photochemische Prozesse geeigneten Molekiil sollte ein
Chromophor vorhanden sein, eine Gruppe, die leicht Licht in sichtbaren oder
UV-Bereich absorbieren kann. In Frage kommen vor allem Substanzen, die
ungesittigte Gruppen besitzen und somit in n — ©* oder 1 — n* Ubergiingen
angeregt werden konnen. Stilben, Zimtsidure und deren Derivate, die Licht vom
nahen UV (330-400 nm) bis in den sichtbaren Bereich hinein absorbieren,
zahlen zu den am meisten untersuchten Verbindungen, welche auch vielseitige
praktische Anwendung gefunden haben.

Bei Belichtung des Stilbens, das ein langwelliges Absorptionsmaximum des
gesamten n-Systems bei 297 nm hat, kann man mit geeignetem Licht
(A <350 nm) neben physikalischen Deaktivierungsprozessen durch Fluoreszenz,
Internal Conversion (IC) oder durch Quench-Prozesse noch weitere drei
konkurrierende photochemische Reaktionen aus dem angeregten Zustand (I*)
beobachten'® (Abb. 2.1).
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Abb. 2.1. Konkurrierende Photoreaktionen von Stilben.

Je nach Reaktionsbedingungen (Konzentration, Losungsmittel,
Einstrahlungsenergie) werden (E/Z)-Isomerisierung und Cycloaddition bzw.
Vernetzung beobachtet'®. In verdiinnten Losungen fiihrt eine (E/Z)-
[somerisierung zu einem photostationidren Gleichgewicht zwischen (E)- und (2)-
Stilben, dessen Verhiltnis von der Einstrahlungsenergie (Wellenldnge) abhingt.
Das photostationdre Gleichgewicht bei der direkten E/Z - Isomerisierung 1af3t
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sich fiir monochromatisches Belichten aus den Quantenausbeuten und den
Extinktionskoeffizienten gemif3 Gleichung (1) berechnen.

[tmns] _ gcis s cot

[CiS] - gtrans X ¢l—>c (1)

Der Mechanismus der Photoreaktionen kann mit Hilfe von Abb. 2.2 erklart
werden.
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Abb. 2.2. Schematisches Reaktionsprofil fiir die photochemischen Reaktionen
des Stilbens'”.

Die Aufklidrung bezieht sich auf die Variation des Torsionswinkels 6 um die
olefinische Doppelbindung bei Reaktionsablauf. Bei Belichtung des trans -
Stilbens findet ein Ubergang aus den Grundzustand S, zu den angeregten
Zustinden S|, S,, S, statt. Von den hoherliegenden Zustéinden des Stilbens ist
eine Polymerisation durch radikalische Reaktionen moglich. Die durch
Schwingung induzierte strahlungslose Desaktivierung IC fiihrt von dem S,-
Zustand zum S |-Zustand, der eine Lebensdauer von ca. 65 ps hat. Uber eine
Aktivierungsschwelle (E, bis 15 kJ/mol) wird aus S durch IC-Desaktivierung
ein Energieminimum S, (Phantomsingulett) erreicht. Als konkurrierender
ProzeB tritt dabei der Ubergang in Sy-Zustand des trans-Stilben durch
Fluoreszenz auf. Von der Z-Konfiguration (6 = 0°) aus ergibt sich ein dhnlicher
Reaktionsablauf zu S, mit E, unter 4 kJ/mol. Auf der Seite des cis-Isomers ist
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die konkurrierende Fluoreszenz viel weniger von Bedeutung als die alternative
Photocyclisierung. Die cis-Stilbene konnen aus S; monomolekular in einem
photochemisch  erlaubten elektrocyclischen  RingschluB zu  Dihydro-
phenanthrenderivaten mit einem Lebensdauer von ca. 9 s isomerisieren. Das
Verhiltnis ist 3,5 : 1 zugunsten des S;—S, - Ubergangs. Die Riickreaktion kann
sowohl photochemisch auch thermisch geschehen. In Anwesenheit von
Oxidationsmitteln wie z.B. O, findet eine irreversible Oxidation zu
Phenanthrenen statt.

Die Lebensdauer von S, liegt unter 150 fs. Das in einem verdrilltem Zustand
liegendes Molekiil (0 = 90°) geht durch einen Funnel (Trichter) sehr schnell in
den Zustand iiber, welcher der Region des Sattelpunktes auf der
Grundzustandshyperfliche S, entspricht, und von dort mit ungefihr gleicher
Wabhrscheinlichkeit in die Grundzustandskonfigurationen des £- oder Z-Isomers.
Die Triplettzustinde von cis- und framns-Isomeren lassen sich auch iiber
geeignete Sensibilisatoren anregen. Unter Vernachldssigung von anderen
Desaktivierungprozessen ldsst sich die Isomerisierung durch die folgende
Gleichungen beschreiben (D — Triplettdonor, C — cis-Molekiil, T — trans-
Molekiil):

D*+ T —> D + °T*
3 3
D*+ C—> D +°C*
™ —> T, —>T+C

Cr —>T,— > C+T

Abb. 2.3. Sensibilisierte cis/trans-Isomerisierung.

Angeregter Sensibilisator Ubertrdgt diffusionskontrolliert seine Energie aus
einem “D*-Zustand auf ein E- oder Z-Isomer im S (-Grundzustand. Ausgehend
von einem Donor—Acceptor-StoBkomplex werden T, Triplett-Zustinde (CT*,
3C* in Abb. 2.3) erzeugt. Von dort aus findet eine Relaxation statt, die zu einem
um 90° verdrillten Zustand T, (Phantomtriplett) fiihrt. Der T,-Zustand liegt in
unmittelbarer Ndhe von der Grundzustinden S, der Isomeren, so dass der
Ubergang von T, nach Sy des cis- oder trans- Isomers erfolgen kann(®.

Sensibilisatoren mit geeigneten Triplettenergien ermoglichen einen selektiven
Verlauf der Isomerisierungsreaktion, dabei konnen Nebenreaktionen wie

Cyclodimerisierung und/oder Vernetzung minimiert werden.
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Die Photocyclodimerisierung von trans-Stilben 1 wurde bereits zu Beginn des
20. Jahrhundert von Ciamician und Silber'” entdeckt. Die Strukturaufklirung
des Hauptprodukts 2a gelang erst 45 Jahre spiter Fulton und Dunitz!®; das
Nebenprodukt 2b wurde in den 60er Jahren von Shechter et al.” identifiziert
(Abb. 2.4).

Ph N
P
o) _/ hv .
PH Ph Ph
Ph Ph
1 2a (67 :33) 2b

Abb. 2.4. Photocyclodimerisierung von trans-Stilben.

Die bimolekulare Photodimerisierung des Stilbens erfolgt erst bei Belichtung
hoher konzentrierter Losungen (¢ > 107 mol/l) oder bei niedriger Gesamt-
konzentration in ,,schlechten Losemitteln® wie in alkoholischen bzw. wéssrigen
Losungen, wo eine Aggregation der Molekiile begilinstigt wird. Die [2+2]-
Cycloaddition geht von einem  Singulettzustand S; iber eine
diffusionskontrollierte Bildung von in der Regel nicht fluoreszierenden
Singuletteximeren aus.

A*+ A —> [A*..A]—> D

Abb. 2.5. Verlauf der photochemischen Dimerisierung (A — Ausgangsmolekiil, D
— Dimer).

Bei verschiedenen Substituenten am Phenylring ist die Regiochemie der
Photoprodukte interessant, da Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Dimere gebildet
werden konnen.

Auch schon lange bekannt, gut untersucht und praktisch angewendet wird die
[2+2]-Photocycloaddition von ¢, £ - ungesittigten Verbindungen wie Zimtsiure,
Chalkon und ihren Derivaten. Es ist dabei zu beachten, das im Gegensatz zu
Olefinen bei dieser Verbindungen sowohl n,m*- als auch n,m*- Zustinde
angeregt werden konnen. Das gesamte konjugierte System wird verdndert,
insbesondere erhoht sich dabei die Elektronendichte in der C=C-Bindung, die im
Grundzustand relativ elektronenarm ist (Abb. 2.6).
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Grundzustand S (m,1%)-S, (m,m*)-T, (n,m*)-Sy (n,m*)-T)
(0] -0.39 O -045 O -037 O +0.39 O +0.39
& 1034 Lo006 & +001 & 2005 & 005
‘Coo-001  C 4030 C +0.22 Co-0.14 Coo-0.14
(|£ +0.07 (lj +0.22 CI +0.15 (lj -0.20 (lj -0.20
Abb. 2.6. Typische Ladungsverschiebungen bei der Lichtanregung der o,f -

ungesattigten Ketonen™".

Infolge von nn*/nn*-Wechselwirkungen konnen leichter Triplett-Zustinde
gebildet werden. Bei Photocyclodimerisierungen treten Strukturisomere auf, in
denen die Carbonylgruppen entweder in benachbarten Positionen des Vierrings
erscheinen (Kopf-Kopf-Addukt) oder an entgegengesetzten Ecken des Vierrings
(Kopf-Schwanz-Addukt). Der strukturelle und stereochemische Verlauf hingt
erheblich davon ab, ob in fester Phase (sieche auch Kapitel 6) oder in Losung
(wichtig — Losungsmittelpolaritit) gearbeitet wird. AuBlerdem kann als
konkurrierende Reaktion die cis/frans-Isomerisierung auftreten, was aber stark
konzentrationsabhéngig ist.

Die Photochemie des Chalkons beinhaltet miteinander konkurierende
Reaktionen: cis/trans-Isomerisierung, Photodimerisierung und  Photo-
polymerisation (Vernetzung). Mogliche Reaktionen sind in Abb. 2.7 dargestellt.

EQ%@?%@

cis-Isomer trans-Isomer

)h/ hv
PhM Ph )

PhW Ph
Kopf-Kopf-Dimer Kopf-Schwanz-Dlmer

Abb. 2.7. Konkurrierende Photoreaktionen von Chalkon.
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Die [2+2] Cycloaddition von ¢« f - ungesittigten Verbindungen tritt in
Naturstoffen auf!'” und wird im Offset-Druck und in der Kopierertechnik
angewendet.
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3 Stilbenoide Dendrimere

3.1 Struktur und Nomenklatur

Dendrimere (aus dem griechischen Wort dendron — Baum und dem Begriff
Polymer) sind hochsymmetrische Kaskadenmolekiile mit radialer Symmetrie.
Periphere Einheiten sind durch Verzweigungsgruppen mit dem Kern verbunden.
Trotz hoher Symmetrie und oft nur wenig unterschiedlichen Bausteinen sind die
IUPAC-Namen dieser Verbindungen sehr kompliziert und lang. Eine von
Newkome!'! vorgeschlagene Nomenklatur beriicksichtigt den Aufbau der
Molekiile, so dass eine allgemeine Formel fiir radialsymmetrische Dendrimere
den Initiatorkern, die Wiederholungs- bzw. Verzweigungseinheiten und die

peripheren Gruppen beinhaltet:
Z-Cascade:Initiatorkern[N]:(interne Einheit A)":(interne Einheit B)™:terminale Bausteine

Z ist dabei die Anzahl der peripheren Gruppen; dass es sich um ein Dendrimer
handelt, zeigt das Wort Cascade. Weiterhin werden die Bausteine von innen
nach aullen aufgelistet. N, ist die Funktionalitit des Initiatorkerns, N; und die
Substitutionspositionen des Kerns werden durch einen Bindestrich verkniipft.
Die Anzahl der aufeinanderfolgenden Schalen (interne Einheit) zeigen die
Exponenten n und m, in Klammern - die Namen der jeweiligen inneren
Einheiten. Die Nummerierung der Atome lduft von der Peripherie zum
Initiatorkern.

Fiir die vorliegende Arbeit wurden die Nomenklatur und auch die handlichen
Abkiirzungen aus der Dissertation von M. Lehmann'"! iibernommen, z.B. lautet
der Name fiir das Dendrimer Ds2a (Abb. 3.1) mit peripheren Propoxy-Ketten
wie folgt:

18-Cascade:benzol[3-1,3,5]:[5-((E)-1-ethenyl)-1,3-phenylen]:
[5-((E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen]:4-oxabutan

Auch die frither gewidhlten Abkiirzungen werden beibehalten und auf
chalkonoide Verbindungen (Kapitel 4) iibertragen. Die Dendrimere sind mit D
und Dendrone (einzelner Armbaustein) mit A bezeichnet. Der Index s steht fiir
stilbenoid, die darauf folgende Zahl ergibt die Generationsnummer an. Die
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Buchstaben in Klammern (a), (b), (c), (d) stehen fiir Propoxy-, Hexyloxy- ,
Dodecyloxy- und Methoxy-Ketten an den peripheren Aromaten.

0CH,
H,C30 0C;H, e
37
H,C30 0CH,
H,C50
H,C30
0CsH, OC3H,
0C;H,
0C;H,
H,C;0
OC;H
H,C30 -
OC:H, e
3417

0C;3H,

Abb. 3.1. Stilbenoides Dendrimer D2(a).

3.2 Syntheseroute

Im Rahmen der Arbeiten von G. Zerban™ und insbesondere von M. Lehmann'"
wurden meta-verzweigte, stilbenoide Systeme synthetisiert, die im Zentrum iiber
einen 1,3,5-trisubstituierten Benzolring verkniipft sind. M. Lehmann ist es
gelungen, stilbenoide Dendrimere bis zur 5. Generation herzustellen und ihre
Eigenschaften zu untersuchen.

Da die folgende Arbeit sich auch mit stilbenoiden Dendrimeren befasst, ist es
sinnvoll kurz die Syntheseschritte zu schildern.

Die Synthese von Dendrimeren erfolgt durch sich wiederholende Aktivierungs-
und VergroBerungsschritte. Allgemein werden fir den Aufbau der
Kaskadenmolekiile drei Strategien benutzt. Eine Synthesestrategie, die das
Molekiil beginnend vom Initiatorkern generationsweise aufbaut, nennt man
divergent (Abb. 3.2). Erstmals wurden auf diese Weise von F. Vogtle et al. die
Polypropylenimindendrimere!'? erhalten. Mit jeder weiteren Generation soll
eine immer hohere Zahl der funktionellen Gruppen umgesetzt werden, so dass
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diese Strategie eigentlich nur fiir quantitativ verlaufende Reaktionsschritte
geeignet 1st.

A gt

Dendrimer
GO0.5
Aktivierung der
peripheren, funktio-
nellen Gruppen
+6 M
) IL
Dendrimer
G1
Dendrimer
G115

Aktivierung der
peripheren, funktionellen
Gruppen

Dendrimer
G2

|
53 Lot 'y

. maskierte ) Segment mit aktivierten bzw
Initiatorkern . Lo . . ’
Verzweigungseinheit transformierten funktionellen

Gruppen

Abb. 3.2. Divergente Synthese der Dendrimere.

Dendrimere aus reinen Kohlenstoffgeriisten sind mit wenigen Ausnahmen!",
iiber divergente Synthese schwer zugénglich. Der grofite Teil solcher
Dendrimere wurde mit konvergenten Strategien synthetisiert (erstmals Hawker
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und Frechet''*!). Man beginnt mit der Kopplung der Bausteine (Dendrone) an der
Verzweigungseinheit oder am Initiatorkern fiir die 1. Generation. Das Molekiil
wird praktisch von aullen nach innen aufgebaut, indem die Bauteile, welche die
AuBenfldche bilden, in einer Reaktion zusammengefiigt werden. Auch hier
werden zwei Schritte zum Aufbau einer Generation gebraucht. Die Verzweigung
spielt dabei eine entscheidende Rolle. Als Verzweigungs-Baustein eignet sich
ein Molekiil, das eine seiner funktionellen Gruppen in geschiitzter Form tragt,
die dann nach der Reaktion der anderen funktionellen Gruppen deblockiert wird,
um in einem zur ersten Kupplung analogen Schritt umgesetzt zu werden. Es
kann auch ein Molekiil mit funktionellen Gruppen sein, die in orthogonalen
Verfahren umgesetzt werden. Meist benutzt man gleiche Reaktionen fiir die
Herstellung der Dendrimere und Dendronen (Abb. 3.3). Der entscheidende
Vorteil der konvergenten Synthese ist, dass die Reinigung bei dieser Methode
leichter wird, da die Nebenprodukte sich in Masse, Gro3e und chemischem
Verhalten stark von den Dendrimeren unterscheiden. Damit kann man auch
Reaktionen benutzen, die keine 100%ige Umsetzung ergeben.
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Dendron
G2

Dendrimer
| / I
Dendron
G3
Dendrimer
G2 / ® k[%’(*'

Dendrimer
G3

é) Dendron (G1) mit terminalen Gruppen; YH&(' Initiatorkern; )*%LVerzweigungseinheit

I—I—I Schutzgruppe; @ Fokales Segment mit entschiitzter funktioneller Gruppe.

Abb. 3.3. Konvergente Synthese der Dendrimere.

Die dritte Methode stellt eine Kombination von divergenter und konvergenter
Synthese dar. Es ist die so genannte ,,Double Stage-Methode* (Zwei-Stufen-
Methode), bei der man Dendrone konvergent synthetisiert und den Initiatorkern
divergent erweitert (Abb. 3.4). Die Kopplung beider Bausteine ergibt ein
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Dendrimer hoherer Generation!. Die Methode ist im Grunde ebenfalls eine
konvergente Synthese.

@
A

Q divergent erweiterter Initiatorkern; y konvergent synthetisiertes Dendron.

Abb. 3.4. ,,Double Stage — Methode *.

r
'7

Die Synthese der stilbenoiden Dendrimere wurde mit einer konvergenten,
zwischen den einzelnen Generationen gekoppelten Variante durchgefiihrt. Die
(E,E,E)-Konfiguration ist nach verschiedenen Methoden'"'®'" zuginglich. Fiir
den Kopplungsschritt wurde die Horner-Reaktion benutzt, da diese fiir die hohe
(E)-Selektivitat sowie auch fiir die Strukturtreue des Molekiilgeriistes geeignet
ist und gute Ausbeuten zeigt.

Ausgehend von Mesitylen 1 erhélt man durch Wohl-Ziegler-Bromierung!'® eine
Mischung von mehrfach bromierten Produkten (Abb. 3.5), die nach Auftrennung
fiir die Herstellung des Kerns und der Verzweigungseinheit eingesetzt werden.
Die Michaelis-Arbusov-Reaktion des 1,3,5-Tris(brommethyl)benzol 2 fiihrt zur
Kerneinheit 1,3,5- Benzoltris(methylphosphonséurediethylester) 3!'7*. Setzt man
auf gleiche Weise das zweifach bromierte Mesitylen 4 um, dann wird der
Bisphosphonester 5 isoliert, welcher durch weitere Schritte - NBS-Bromierung,
Hydrolyse und Oxidation mit Eisenpulver — zum Aldehyd 6 umwandelt wird.
Nach einer Reinigung des Aldehyds 6 iiber sein Bisulfitaddukt wird die
Aldehydfunktion durch Acetalisierung mit Trimethylorthoformiat in MeOH in
Gegenwart eines sauren lonentauscherharzes!'” geschiitzt. Die so erhaltene
Verbindung 7 stellt die Verzweigungseinheit dar.
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Br
H;C H,C CH,
Br 2eqNBS/CCl, 3 eqNBS/CCl Br
- 4
23%
2
Br 4 H; Br
1
74% | P(OC,Hs)
' nn 19% 70% | POCoHs)s
0
H;C CH,P(OC,Hs),
0 i
o 5 (HsC,0),PH,C CH,P(OC,Hs),
I
CH,P(OC5Hs), o
I
CH,P(OC,H
1)2 eqNBS / CCl, 2P(OCHs),
Kernbaustein 3
37% 2) Fe/ HZO

i i
CH,P(OC,Hs),
H
R 6
CH,P(OC,Hs),
O
CH,OH / HC(OCH,), H Il
Dowex 50-W-X8 gz(ég H,P(OC,Hs),
95%
0
CH,P(OC,Hs),
Verzweigungseinheit 7

Abb. 3.5. Darstellung der Kern- und Verzweigungseinheiten.

Als Dendrone fiir die erste Generation und als Schliisselkomponente fiir weitere
Generationen dienen die Aldehyde Al. Ausgehend von Gallussdureethylester,
erhdlt man iber die dreifache Veretherungen mit Alkylbromiden®,
Reduktion®”*"! mit LiAlH, und anschlieBende Oxidation mit DDQ ***! oder

dem Pyridin-Chromoxid(VI)-Komplex*! schlieBlich die Peripheriebausteine
Al (Abb. 3.6).
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O O
HO 3 eqRBr RO
OR;  ,co,/kI OR,
Aceton / Riickfluf3 -
HO
50 -82% RO
OH OR
Ry =C,H;
_ LiAlH4
Rickflu3
46 -83%
O
RO H DDQ/Dioxan RO OH
D oder
RO Pyridin/CrO5/CH,Cl, RO
OR 90 - 95% OR
Aql

Abb. 3.6. Darstellung der Aldehyde A,l.

Horner-Olefinierungen der Kerneinheit 3 mit den Aldehyden Agl liefern die
Dendrimere!"! der ersten Generation D1 (Abb. 3.7).



19 Stilbenoide Dendrimere

0 i 0
(HsC,0),PH,C CH,P(OC,Hs), RO .
+
3 0] RO
CHzlfl’(Ocsz)z OR A
l KOC(CHj); / THF
OR

Dsla (R=CsH7) - 56%
Dslb (R=C6H13) -55%
Dslc (R=C;,H>5) - 88%
OR Dy1d (R=CH3) - 76%

OR
Abb. 3.7. Synthese der ersten Generation Dgla-d.

Fiir die Herstellung der hoheren Generationen kombiniert man die Olefinierung
nach Wittig-Horner mit einer Schutzgruppentechnik'!. Einen passenden
Baustein fiir die zweite Generation erhdlt man durch Umsetzung des
Bisphosphonséurederivats 7 mit dem Aldehyd A1, was nach Entschiitzung zum
Dendron A2 fiihrt. Koppelt man diesen Armbaustein an Kern 3, so entsteht ein
Dendrimer der zweiten Generation Dg2. In einem weiteren Schritt fiihrt die
Wittig-Horner-Reaktion zwischen 7 und A2 nach Hydrolyse des entstandenen
Acetals zu A3 — dem Armbaustein fiir die dritte Generation (Abb. 3.8). Eine
solche konvergente Synthese lésst es zu, stilbenoide Dendrimere bis zur fiinften
Generation herzustellen''),
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O O

I I OR
(HsC,0),PH,C CH,P(OC,Hs)

AJln
HCO7~Nocn OR
H 3 l 1) KOC(CH;); / THF

2) HC1/ H,0 / CHCI,
RO OR

RO

+7
1) KOC(CHj); / THF

+3 \3) HCl/H,0/ CHCl4
KOC(CHy); / THF RO OR

/ A3n + i

1) KOC(CH;); / THF

+3
KOC(CH3); / THE Wa / H20 / CHCl,

Ds3n

RO As2n

Ds2n

+3 Addn

KOC(CHs); / THE

Ds4n und so weiter..

Abb. 3.8. Konvergente und fiir die einzelne Dendron-Generationen gekoppelte
Synthese der Dendrimere Dg22n — D¢dn und der Dendrone A;2n — Aé4n.

Fiir die vorliegende Arbeit wurden Dendrimere von der ersten bis zur dritten
Generation nach dieser Methode hergestellt. Die NMR-Spektren belegen dabei
innerhalb der NMR-Nachweisgrenzen die all-trans-Konfiguration und die
dreizdhlige Symmetrie der Dendrimere.
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3.3 Photochemische Eigenschaften

Da die Dendrimere aus Stilbeneinheiten aufgebaut sind, ist deren Photochemie,
insbesondere dhnlich der des Stilbens. Die in Kapitel 2 diskutierten Reaktionen
treten auch bei der Belichtung stilbenoider Stern-Verbindungen auf ([2+2]-
Photocycloaddition, Vernetzung und cis/trans-Isomerisierung). Ein besonders
interessantes System ist das 1,3,5-Tristyrylbenzol, das man sich als
Stammverbindung (1. Generation) der stilbenoiden Dendrimere vorstellen kann.
Bei Belichtung in den langwelligen intensititsstarken Ubergang A, = 317 nm
gelang es J.Juriew und H.Meier™, die drei olefinischen Doppelbindungen
nacheinander durch [2+2]-Cycloaddition in drei Vierringe zu einem
[2,2,2](1,3,5)Cyclophan zu iiberfithren (Abb. 3.9). Im Gegensatz zu Stilbenen
kann die Dimerisierung auch in Losungen geringer Konzentration (c = 10™* M)
stattfinden. Dies wird auf einen, in dieser Verbindungsklasse neuen, S; Zustand
zuriickgefiihrt, der einem verbotenen Ubergang S, — S, auf der langwelligen
Seite der intensiven Absorption entspricht™). Die relativ hohe Lebensdauer
dieses Si-Zustandes zwischen 5-28 ns erhoht zusammen mit der Aggregation die
Wahrscheinlichkeit der diffusionskontrolierten Excimerenbildung und damit die
Produktausbeute in Losungen geringer Konzentration. Wie beim Stilben selbst
bleibt dabei die E-Konfiguration erhalten, die Reaktion ist also stereo- und
regioselektiv. Es entsteht ausschlieflich ein Kopf-Kopf-Addukt.

Ph\/ .

3

Ph

Abb. 3.9. Photochemische Dimerisierung des 1,3,5-Tristyrylbenzol.

Beim Ubertragen der Photochemie von 1,3,5-Tristyrylbenzol auf die
elektronenreichen 3,4,5-trialkoxysubstituierten stilbenoiden Dendrimere wurden
bei deren Belichtung auch Verbindungen mit einer dem gezeichneten
[2,2,2](1,3,5)Cyclophan &dhnlichen Struktur erhalten). Eine Kontrolle der
Photoreaktion durch UV/Vis-Spektroskopie zeigte bei Belichtung mit
A =366+10nm den Abbau der Absorptionsmaxima in Ldsungen geringer
Konzentration (¢ ~ 10° mol/l), was auf die photochemische Umsetzung der
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Doppelbindungen zuriickzufiihren ist. In einem anderen Experiment weisen die
parallel mit der Belichtung durchgefithrten NMR-Messungen auf [2+2]-
Cycloadditionprodukte hin. Deren 'H chemische Verschiebungen im Bereich
4.0 —4.5 ppm zeigen die Protonen am Cyclobutanring. Nach Abtrennung der
polymeren Anteile wurde das Isomerengemisch der verschiedenen dimerisierten
Rotamere erhalten (Abb. 3.10). Das Produktverhéltnis A, : B, = 1 : 2 wurde
durch Integration ermittelt (Abb. 3.11).

Ar

Ar

\

/\Ar

) Rotamer A hv
Ar Toluol
Ar c=1.1*104mol/1
‘\ 41%
Ar/\vé\/\m

Rotamer B

Abb. 3.10. Photolyse von Dgld (Ar = 3,4,5-Trimethoxyphenyl). Rotamere A und
B dimerisieren zu den Cyclophanen A und By".

Obwohl die statistische Verteilung des C; — symmetrischen Rotameren A zum
Isomeren B, das keine C,-Achse besitzt, dem Wert 2 : 6 entspricht, ist die aus
der Integration ermittelte Verteilung der Cyclophane A, zu B, 1 : 2. Vermutlich
verursacht die etwas hohere sterische Energie der Rotameren B die Abweichung
von der statistischen Populierung!".
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Abb. 3.11. 'H-NMR-Spektrum der Photolyseprodukte der Cyclodimerisierung
von Dgld mit dem Ausschnitt fiir die Vierringprotonen, die den entsprechenden
Cyclophanen'” zugeordnet werden konnen.

Bei Belichtungen der stilbenoiden Dendrimere wurden auch die Prozesse
beobachtet, die auf die radikalische CC-Verkniipfung (Vernetzung) hinweisen.

Ein leichtes Anheben der Grundlinie in den 'H-NMR-Spektren bei 4.0 —
5.0 ppm lésst auf die Bildung von Cyclobutan- und/oder Methingruppen der

Strukturen | und 11 (Abb. 3.12) schlief3en.
RS

Abb. 3.12. Mogliche Verkniipfung der Stilbensegmente in den Photoprodukten
bei Photolyse der stilbenoiden Dendrimere.

Auch die in fester Phase durchgefiihrte Belichtung zeigte einen Abbau der
Doppelbindungen, was im Fall von flissigkristallinen Phasen besonders
interessant ist. Die Photocycloadditionen (bzw. Photopolymerisationen) fithren
zu 1rreversiblen Verdnderungen der LC-Phasen. In der Regel entsteht eine
1sotrope Phase.
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Im Gegensatz zur Photocyclodimerisierung und zur statistischen CC-
Verkniipfung sollte die cis/trans-Isomerisierung reversibel ablaufen. Die oben
erwidhnten Experimente und die im Kapitel 2 diskutierten photochemischen
Eigenschaften der Stilbene deuten darauf hin, dass die sensibilisierte
Photoisomerisierung eine geeignete Methode sein konnte, um tiber die Wahl der
Wellenldnge das cis/trans-Isomerenverhiltnis zu schalten.

Die stilbenoiden Dendrimere der 1.Generation wurden mit den Triplett-
Sensibilisatoren ~ Diacetyl (Er = 239,5 kJ/mol®) und Benzil
(Er=227,3 kl/mol ") in Losung und in reiner Phase belichtet. Als Lichtquelle
diente entweder eine Xe-Lampe (600W), eine Hanovia 450W
Quecksilbermitteldruckdampflampe (abgekiirzt QSL) oder eine UV-Handlampe,
schaltbar auf 254 bzw. 366 nm. Fiir die Selektion bestimmter Wellenldngen
wurden Interferenzfilter 340, 380, 436 und 437 nm oder ein PYREX —
Kantenfilter (A > 290 nm) benutzt.

Die Belichtung von Dslb mit der Xe-Lampe und dem Interferenzfiter 437 nm
wurde NMR-spektroskopisch verfolgt, wobei die in CD,Cl, geldsten Proben
ohne und mit Sensibilisator parallel belichtet wurden. Bei diesen Bedingungen
und Konzentrationen [c(Dslb) = 1.07*10”mol/l und ¢(Dslb) = 1.04*10”mol/l
versetzt mit Diacetyl im Verhédltnis 3.89: 1] wurde in beiden Féllen eine
trans/cis - Isomerisierungsreaktion beobachtet. Den zeitlichen Ablauf der
Photoreaktion fiir die sensibilisierte Probe zeigt Abb. 3.13. Wie die spiter
diskutierte Strukturaufklarung feststellt, gehoren die neu entstandenen Signale
im aromatischen Bereich und im Bereich um 3.5-4.0 ppm (-OCH,-Protonen) zu
dem mono-cis-di-trans-Isomer. Das durch Integration ermittelte Verhéltnis von
all-trans- zu mono-cis-di-trans-Verbindung ist bei Belichtung in Gegenwart des
Sensibilisators zugunsten des mono-cis-Isomeren (1 : 0.6 ohne und 1 : 0.76 mit
Diacetyl) verschoben.

— vor Belichtung
—— nach 7h 20min CD,(Cl,
—— nach 11h 30min

T T T T T T T T T T T T T T T T T | !

5.6 52 48 44 4.0

T T T T T T T T T T T T T
7.6 7.2 6.8 6.4 6.0
(ppm)

Abb. 3.13. Sensibilisierte cis/trans - Photoisomerisierung von D1b (Signale des
mono-cis-Isomeren sind gelb unterschtrichen, Losungsmittel CD,Cl,, 200 MHz).
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Die Belichtung von D¢1b mit der Xe-Lampe und dem 445 nm-Interferenzfilter
verlauft in CD,Cl, selektiver. Abb. 3.14 zeigt die nach 4 Stunden Photoreaktion
aufgenommenen 'H-NMR-Spektren fiir die Proben mit Diacetyl (rot) und ohne
Diacetyl (schwarz). Bei vergleichbarer Substrat-Konzentration in Losung und
einem Verhéltnis D1b : Diacetyl gleich 1 : 3,14 ist zu erkennen, dass der Anteil
an cis-Isomer bei der Sensibilisierung grofer ist.

— onhe Diacetyl
— mit Diacetyl

CD,Cl,

T T T T T
5.8 5.6 54 52 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2

(ppm)

Abb. 3.14. '"H-NMR-Spektren (CD,CL, 200 MHz) nach 4-stiindiger Belichtung
Dg1b mit der Xe-Lampe und dem 445 nm-Interferenczfilter.

Die Zuordnung der Signale erfolgte nach NMR-spektroskopischen
Untersuchungen mit 200, 400 und 600 MHz NMR-Spektrometern. Da die
Isomeren auch nach mehreren Versuchen mit iiblichen Verfahren nicht getrennt
werden konnten, wurde eine an cis-Isomer angereicherte Mischung der all-trans-
und der mono-cis-di-trans-Verbindung untersucht (Abb. 3.15).

CDCly

Kern- trans-Protonen eripherie H,,
protonen cis-Protonen H,
‘ ‘ 4Hptrans ZHpcis
]
‘ Hkb

2H,, 4H,
|

600MHz

| ‘ | I
- | I I —

)\ - /
A WA AW SO AW

AL A AR A AN AR A AN A NN R R AR R NN R RN N AN AN AN AR RN REA RN AN

750 740 730 720 7.10  7.00 690 680 670 660 650  6.40
(ppm)

Abb. 3.15. 'H-NMR-Spektren(CDCl;) von der Mischung aus all-trans- und
mono-cis-di-trans-Isomer ~ Dylb,  gemessen  mit  verschiedenen 'H-
Resonanzfrequenzen.
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Die Signale des cis-Isomeren sind gelb gekennzeichnet. Die Integration der
Signale im Bereich 7.30-7.45 ppm zeigt ein Verhéltnis 1 : 2, was den
Kernprotonen Hy, und Hy, zugeordnet wird (s. Strukturformel Abb. 3.17). Die
trans-Protonen sieht man im 200 MHz-'H-Spektrum als ein Singulett, also fallt
das AB-System der Dendrimerarme in ein A ,-System zusammen. Es wird auch
von den Signalen der Protonen des all-frans-Isomeren iiberlagert. Auch bei
400 MHz ist ein AB-System mit ganz schwachen duferen Linien erkennbar. Bei
600 MHz sind zwei Dubletts zu sehen, deren Kopplungskonstante entsprechend
3J=16.26 und *J = 16.32 Hz betriigt. Auch die cis-Protonen sind bei 600 MHz
besser zu erkennen. In diesem Fall betrigt die Kopplungskonstante
’J =12.18 Hz. Das tieffeldverschobene Signal eines cis-Protons iiberlagert sich
mit dem Signal der Peripherieprotonen des cis-angeordneten Armes (Abb. 3.16).

CDCl,

i

750 740 730 720  7.10  7.00 690 680 670 6.60 6.50
(ppm)

Abb. 3.16. 600 MHz-'H-NMR-Spektrum (CDCl;) der Isomerenmischung von
Dil1b.

Eine genauere Zuordnung ergibt sich aus einem 2D-ROESY-Spektrum
(Abb. 3.18). Bei den unten abgebildeten Strukturformeln der beiden Isomeren
sind die Protonen wie folgt bezeichnet: H, — Kernprotonen, H; — olefinische
trans-Protonen, H; — olefinische cis-Protonen und H, — die Protonen der
peripheren aromatischen Ringe. Die Buchstaben A und I stehen entsprechend
fiir Ausgangssubstanz und Isomer.
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Abb. 3.17. All-trans- und mono-cis-di-trans-Isomere des Dgdb (R = CsH;3).

HA
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Abb. 3.18. 2D-ROESY-Spektrum von dem Isomerengemisch Dslb (gemessen in
CDCl;).

Das ROESY-Spektrum zeigt die Wechselwirkungen benachbarter Atome durch
den Raum. Das ermoglicht einen Riickschlul auf die Stereochemie der
Molekiile, da die Intensitdt der Signale mit 1/r° abnimmt. Die Matrix der
Wechselwirkungen ist in Tab. 3-a dargestellt.
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H* | Hy | H' | H* | H* | H' | H' | H,* | H,' | H.' | H+H,'
HA 1 - - + | + - - + - - -
Hy' - 1 + - - + | + - + | 4 -
Hy,' - + 1 - - + | + - + |+ +
HA + - - 1 + ; ; + ; - ;
HtA + - - + 1 - - + - - -
H/ - + | + - - ] + ; + | - ]
H/ - + |+ - - + 1 ; + | - ;
HpA + - - + + - - 1 - - -
le - + + - - + + - 1 + -
H,' - -+ ] - - - - -+ ] +
H,! +le ) ) + i} - - - - - + 1
Tab. 3-a. Die Wechselwirkungsmatrix aus dem ROESY-Spektrum (1 :
Diagonale, + : schwache oder + : stirkere Kreuzpeaks, — : keine erkennbare
Wechselwirkung).

Die Kernprotonen Hy,' korrelieren dabei sowohl mit einem der cis-Protonen
(0 =6.56 ppm) als auch mit den Protonen am cis-angeordneten Peripheriering
(0 =6.68 ppm). Die Intensitit dieses Korrelationssignals ist sogar grofer, was
bestitigt, dass sich die Atome ziemlich nah beieinander befinden (Abb. 3.19).
Das andere cis-Proton liegt tieffeld-verschoben(d = 6.51 ppm) und sein Signal
iberlappt mit dem der HpI—Protonen. Das Korrelationssignal dieser
Wechselwirkung liegt dann im Bereich der Kreuzungspunkte. Die 'H-
Verschiebungen der Isomeren fiir den aromatischen Bereich sind in Tabelle 3-b
dargestellt.
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Abb. 3.19. Die Wechselwirkungen der Protonen des all-trans- und des mono-cis-
di-trans-Dglb (gelb - fiir cis-, griin — fiir trans Anordnung). Die Bezeichung der
Atome bezieht sich auf die Fragmente a, b, c. Arabische Zahlen bezeichnen das
Kohlenstoffatom, die Indices ¢ oder t stehen fiir die cis- oder trans-
Konfiguration des Armes.

all-trans-Ds1b mono-cis-di-trans-Ds1b
Atom Verschiebung o, ppm Atom Verschiebung o, ppm
Hy 7.51 Hyp 7.43
Hy. 7.34
Hians(at+b+c) 7.08 Hians(athb) 6.92
Hians(atb+c) 7.00 Hirans(a+b) 6.90
Hy(atb+c) 6.74 Hy(atb) 6.68
H.is(c) 6.56
Hy(c) 6.51
H.is(c) 6.50

Tab. 3-b. 'H-NMR-Verschiebungen D1b der Isomere (600 MHz, CDCl;).

Die Zuordnung der entsprechenden "“C-Signale erfolgt mit einem HMQC-
Spektrum (Abb. 3.20). Nach der Identifikation aller aromatischen Protonen
wurden die Proton-tragenden Kohlenstoffatome an den Benzolringen und an den
Ketten festgelegt. AuBer direkten 'J(C,H)-Kopplungen sind auch die *J-
Kopplungen der olefinischen Protonen zu benachbarten Kohlenstoffatomen zu
sehen. Die "C-NMR-Verschiebungen sind in Tabelle 3-c aufgefiihrt.




Stilbenoide Dendrimere 30

5 L (ppm)
112
L 120
<i@;@® |
o )
<> L -
p e (AR
00 <& \ﬁ\r?@b ) | 108
BB no 0 Y L
o (@lo
—,————
(ppm) 7.40 7.20 7.00 6.80 6.60 6.40

Abb.  3.20. HMQC-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCIl;) des Dglb-
Isomerengemisches.

Die quatidren Kohlenstoffatome wurden fiir die isomere Verbindung durch den
Vergleich mit all-trans-Dg1b festgelegt.

all-trans-Ds1b mono-cis-di-trans-Ds1b
Atom | Verschiebung | Atom | Verschiebung | Atom | Verschiebung
(atb+c) 5, ppm (atb) 6, ppm (c) 5, ppm
C-1 123.6 C-1, 123.2 C-1, 125.9
C-2 138.1 C-2; 137.8 C-2, 137.7
C-3 127.4 C-3; 127.2 C-3, 128.9
C-4 129.4 C-4, 129.1 C-4, 130.9
C-5 132.4 C-5; 132.4 C-5, 131.8
C-6, 6° 105.2 C-6,, 6 105.2 C-6., 6. 105.6
C-7,7° 153.4 C-7, 74 153.3 C-7., 7. 152.9
C-8 138.4 C-8§; 138.4 C-8, 138.4

Tab. 3-c. " C-Verschiebungen (600 MHz, CDCl;) im Aromatenbereich der cis-
trans-Isomere D,1b.
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Beim Vergleich der [cis]/[trans]-Verhéltnisse von Dglb zu bestimmten Zeiten
der Belichtung fiir unsensibilisierte und sensibilisierte Reaktionsfithrung
(3.45 : 1 = D¢lb : Diacetyl) ist zu sehen, dafl die Kurve fiir die unsensibilisierte,
direkte Belichtung asymptotisch zur Sattigung geht, was das Erreichen des
photostationdren Zustandes bedeutet. Der Verlauf der Kurve fiir die
sensibilisierte Belichtung ist in diesem Bereich noch nahezu linear, so dass die
Sattigung noch nicht abzusehen ist (Abb. 3.21). Die Gegenwart eines
Sensibilisators bewirkt die Anreicherung an cis-Isomer im photostationiren
Zustand (s. Kapitel 2).

0,8 | |
0,6 | |
0,4 |

[cis]/[trans]

0,2

0 200 400 600 800

Zeit t, min

—eo— Reihel —m— Reihe2

Abb. 3.21. Die Abhdngigkeit des [cis]/[trans]-Verhdltnisses von der Zeit der
Belichtung. Reihe 1 — Dyb ohne Sensibilisator ¢(Dydb) = 1.07*10°mol/l,
Reihe 2 — mit Sensibilisator ¢(Dib) = 1.04*10”mol/l versetzt mit Diacetyl im
Verhdltnis 3.89 : 1 (Belichtung mit der Xe-Lampe und dem Interferenzfilter
437 nm).

In einem anderen Experiment wurde die Probe mit einer QSL Hanovia 450W
Lampe und PYREX-Kantenfilter (A > 290 nm) belichtet. Dabei war c(Ds1b) =
5,18%10 mol/l und das Verhiltnis D1b : Diacetyl wie 1 : 11. Die Belichtung
wurde in bestimmten Zeitabstinden NMR-spektroskopisch verfolgt (Abb. 3.22),
die [cis]/[trans]-Verhéltnisse durch Integration ermittelt.
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Abb. 3.22. NMR-spektroskopisch verfolgter Verlauf der sensibilisierten

Belichtung des D1b (400 MHz, CD,Cl,).

In dem Fall wird durch das Licht A > 290 nm auch all-trans-Ds1b angeregt

(s. Abb. 3.23), was das [cis]/[trans]-Verhéltnis wihrend Belichtung beeinflussen
kann.
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Abb. 3.23. Absorptionsspektrum (gemessen in CH,Cl,) von Diacetyl und von
D,Ib (c = 1.87*107 mol/l).
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Die Zeitabhidngigkeit des [cis]/[trans]-Verhédltnisses zeigt die Grafik in
Abb. 3.24.
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Abb. 3.24. Zeitabhdngigkeit des [cis]/[trans]-Verhdltnisses Ds1b bei Belichtung
mit Diacetyl als Sensibilisator.

Der Kurvenverlauf deutet auf eine Anndherung zum photostationdren Zustand.
In diesem Fall treten keine Peaks im Bereich 4.5-4.0 ppm auf, die auf
Cycloadditionen hinweisen. Im aromatischen Bereich iiberwiegen die Signale
der all-trans- und mono-cis-Verbindung, die die weiteren im Laufe der

Belichtung erscheinenden neuen Signale iiberlagern. Abb. 3.25 stellt einen
Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD,Cl,) der Probe nach
100 min Belichtung dar (blau - all-trans, gelb — mono-cis-di-trans). Weitere
monomolekulare Photoprodukte konnten auf di-cis-mono-trans- und vielleicht
sogar all-cis-Komponenten zuriickgehen.

750 740 730 720 7.10 700 690 680 670 660 650 640 630
(ppm)

Abb. 3.25. 600 MHz ' H-NMR-Spektrum von dem D1b-Isomerengemisch.

In der Regel absorbiert das cis-Isomere bei kiirzeren Wellenldngen und besitzt
einen kleineren Extinktionskoeffizienten als das frans-Isomere. Auch tritt eine
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sterische Hinderung auf, da sich die Wasserstoffatome sterisch behindern, was
die Coplanaritit der Ringe erschwert. Daher wird fiir die Anregung des cis-
Isomeren eine hohere Energie bendtigt, was einer hypsochromen Verschiebung
des Absorptionsmaximums gegeniiber dem trans-Isomeren entspricht.

Das Isomerengemisch (Verhiltnis: 1.1 trans zu 1 cis, ¢(Ds1b) = 6.67%10™ mol/1)
wurde dann mit dem Licht der Wellenldnge A = 340 nm (Interferenzfilter, Xe-
Lampe) zur Riickisomerisierung gebracht. Zeitabhiingig gemessene 'H-NMR-
Spektren zeigen einen langsamen Abbau der cis-Verbindung. Die
Zeitabhingigkeit des durch Integration ermittelten [cis]/[trans]-Verhéltnisses

zeigt Abb. 3.26.
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Abb. 3.26. Die Zeitabhdngigkeit des [cis]/[trans]-Verhdltnisses bei der
photochemischen Riickisomerisierung des Dgl1b.

Die Belichtung der Verbindungen mit anderen Alkoxyresten (Methoxy- - Dsld,
Propoxy- - Dsla, Dodecyloxy- - Dslc) in Losung flihrte zur &hnlichen
Ergebnissen.

Belichtet man z.B. das in CD,Cl, geloste Dsla in Gegenwart von Diacetyl
(c =7.35*¥107 mol/l, Verhiltnis Substrat zu Sensibilisator gleich 1 : 3), so ist der
Kurvenverlauf des [cis]/[trans]-Verhdltnisses auch ansteigend (Abb. 3.27),
jedoch zeigt es sich, dass die Isomerisierung in dem untersuchten Zeitbereich
noch nicht abgeschlossen ist.
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Abb. 3.27. Die Zeitabhdngigkeit des [cis]/[trans]-Verhdltnisses bei der
photochemischen Isomerisierung des Dgla.

Auch bei dem 'H-NMR-Test mit dem Dslb-Isomerengemisch nach 100 min
Belichtung treten im aromatischen Bereich dhnlichen Signale auf. Dieses ist in
Abb. 3.28 dargestellt.

jh..t‘ULUM. Lvh

6 640

40 730 720 710 700 690 680
(ppm)
Abb. 3.28. 'H-NMR-Spektren bei 100 min Belichtung des Dyla (blau) und des

D1b (schwarz).

Weitere Belichtungsreihen wurden mit Benzil als Sensibilisator durchgefiihrt.
Seine Triplettenergie (Er = 227,3 kJ/mol") ist niedriger als die von Diacetyl
(Er = 239,5 kJ/mol ). Anregungswellenlinge war entweder 380 nm (Xe-Lampe
mit Interferenzfilter) oder sichtbares Licht mit A > 360 nm (QSL und UB-4-
Kantenfilter). In allen Fidllen hat sich Benzil als weniger geeigneter
Sensibilisator erwiesen. Bei Belichtungen wurden nur geringe Isomerisierungen
bei D¢la, b, ¢ festgestellt, dabei sind auch oft Signale im Bereich 4.5-4.0 ppm,
welche zur Cyclobutanaddukten gehoren, aufgetreten. Da die chemischen
Verschiebungen von Benzil selber in aromatischen Bereich liegen und teilweise
mit dem Signal der Kernprotonen der all-trans-Verbindung iiberlappen, wird die
Integration und die Zuordnung der neuen Signale erschwert. Als Beispiel ist ein
'H-NMR-Spektrum fiir das Dslc-Isomerengemisch nach 13h Belichtung
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(Anfangskonzentration = 3.22*10™ mol/l, Verhiltnis Substrat : Sensibilisator
gleich 1 : 2) in der Abb. 3.29 dargestellt.

Benzil Benzil+3HA,

6HA

/
/

] ol

790 780 7.70 7.60 7.50 7.40 713(%#)120‘ 710 7.00 690 680 670 6.60

Abb. 3.29. '"H-NMR-Spektrum des Isomerengemisches von D¢ nach 13h
Belichtung (380 nm Interferenzfilter, Xe-Lampe). Das Verhdltnis von der all-
trans- zu der mono-cis-di-trans-Verbindung (gelbe Signale) ist ca. 4.5 : 1.

periph

6HA

Obwohl Diacetyl gute Ergebnisse fiir sensibilisierte photochemische
[somerisierung in Losung ergeben hat, zeigten sich seine Nachteile bei
Belichtung in der festen Phase (fiir Dsld) und der fliissigkristallinen Phase
(Dslb  und Dglc). Nach Belichtung von Dgld mit eingelagerten
Diacetylmolekiilen (s. Kap. 7) gemessene 'H- NMR-Spektren deuten auf geringe
Diacetyl-Restkonzentration im Vergleich zur nicht belichteten Probe und zeigen
keinen Hinweis auf photochemische Reaktionen (Isomerisierung bzw.
Dimerisierung). Gleiche Ergebnisse ergaben die Experimente mit den LC-
Proben von Dglb und des Dslc. Die Belichtungen wurden in diesen Fillen mit
Polarisationsmikroskopie verfolgt und anschlieBend die 'H-NMR-Spektren
gemessen. Die Leichtfliichtigkeit des Diacetyls ist dabei ein storender Faktor fiir
diffusionskontrollierte Energietlibertagung zwischen dem Sensibilisator und dem
Substrat gewesen.
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4 Chalkonoide Sternverbindungen

4.1  Allgemeines

Derivate des Chalkons (1,3-Diphenyl-2-propen-1-ons) sind in der Natur weit
verbreitet, z.B. als Flavonoide kommen sie in den Pflanzen vor und stellen
meistens gelbe bis orange Pflanzenfarbstoffe dar. Einige natiirlich
vorkommende Chalkone sind schon lange bekannt, viele andere wurden dank
neuer Trenn- und Analysemethoden erst in der letzten Zeit entdeckt, isoliert und
charakterisiert.

Das Chalkon selbst wurde im Jahre 1881 von L. Claisen durch Kondensation
des Acetophenons mit Benzaldehyd hergestellt**. Seitdem haben sich mehrere
Studien mit verschiedenen niedermolekularen Chalkonen beschéftigt und
chemische sowie auch photochemische Eigenschaften untersucht®’****!. Dank
ihrer Doppelbindung eignen sich diese Verbindungen fiir Epoxydationen®”,
Bromierungen”"! und Hydroxilierungen®, als Enone sind sie Ausgangs-
substanzen fiir Michael-Additionen”*’ u.s.w. Auch in der Polymerchemie sind
einige Beispiele mit Chalkongruppen in der Seitenkette®* % oder als
Hauptketten-Polychalkone”’®  bekannt. Als thermisch stabile, aber
lichtempfindliche Materialien eignen sie sich gut fiir Anwendungen in Offset-
Druck”” oder als photovernetzbare Harze"™*". Auch die NLO-Eigenschaften
der Oligomere mit Chalkoneinheiten werden in letzter Zeit untersucht!*'*
wichtige Verwendung finden die Chalkone als Synthesebausteine fiir 5-, 6- und
7-Ringheterocyclen'!.

I Eine

4.2 Nomenklatur

Ein  weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese und die
Eigenschaftsuntersuchungen von Sternverbindungen mit meta-verzweigten
chalkonoiden Segmenten. Ausgehend von einem Benzolkern, der in den
Positionen 1, 3, 5 mit CO-CH=CH—-CsH;R; Gruppen substituiert ist (R = H oder
Alkoxy), entstehen Substanzen mit einer Dendrimerarchitektur (erste bzw. nullte
Generation). Solche chalkonoiden Verbindungen sind hochsymmetrische
Molekiile mit radialer Symmetrie. Die Abbildung 4.1 zeigt das Grundgertist fiir
die 1. Generation.
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Abb. 4.1. Chalkonoide Sternverbindung, dabei sind R = -H, -OCH;, -OCgH 3,

Ein trivialer Grundname fiir solche Sternverbindungen ist Tricinnamoylbenzol.
Nach TUPAC werden die Verbindungen als substituierte Derivate des 1,3-
Diphenyl-2-propen-1-ons ~ benannt.  Fiir die an  der  Peripherie
alkoxysubstituierten Verbindungen kommen noch die Angaben der

entsprechenden Reste hinzu. Ein Beispiel ist die in Abb. 4.2 dargestellte
Verbindung.

OCHj3
H;CO OCH;
0)
OCHj3;
0)
OCH;
OCHj3
0]
H;CO
H;CO
OCHj3

Abb. 4.2. 1-{3,5-Bis-[(E)-3-(3,4,5-trimethoxyphenyl)prop-2-enoyl]phenyl}-3-
(3,4,5-trimethoxyphenyl)-(E)-prop-2-en-1-on D .1d.
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Fir die vorliegende Arbeit wurden die handlichen Abkiirzungen aus der
Dissertation''’ von Herrn M. Lehmann iibernommen und auf chalkonoide
Verbindungen tiibertragen (s. Kap. 3). Die Sternverbindungen sind mit D und die
Dendrone (Armbaustein einzeln) mit A bezeichnet. Der Index c steht fiir
chalkonoid, die darauf folgende Zahl ergibt die Generationsnummer an. Die 0O
oder die Buchstaben in Klammern stehen entsprechend flir Wasserstoffatome (0)
oder Hexyloxy- (b), Dodecyloxy- () und Methoxy-(d) Ketten an den peripheren
Aromaten.

4.3 Synthesestrategien und die Darstellung der chalkonoiden
Sternverbindungen

Die Synthese der o f-ungesittigten Ketone erfolgt meistens {iber die
Aldolkondesation unter basischer Katalyse (KOH oder NaOH) in Alkoholen
oder Alkohol/H,O. Ein Ubersichtsartikel im Houben-Weyl[44] weist  auf
verschiedene Varianten ein, die sich lediglich in der Art des Katalysators
unterscheiden. Nach Watanabe'! verwendet man einen Co(II)-Komplex mit
Pyridin in DMF, um substituierte Chalkone herzustellen, nach Harrison*® wird
als Katalysator TiCly; mit NEt; in CH,Cl, eingesetzt. Fiir eine saure Katalyse
nutzt man HCI/MeOH"™ oder HCI/Eisessig'*’". Als Nebenreaktion kann unter
den stark basischen Bedingungen die Cannizzaro-Reaktion auftreten, was sich
allerdings durch den Einsatz von Benzylidendiacetaten** unterdriicken lsst.

Uber erste Versuche 1,3,5-Triscinnamoylbenzol zu synthetisieren haben
Lebsadze et. al.l*! im Jahre 1967 berichtet. Dabei wurde durch Kondensation
des 1,3,5-Triacetylbenzol mit dem Benzaldehyd unter sauren Bedingungen (HCI
als Katalysator) eine Substanz mit dem Schmelzpunkt 170-171°C gewonnen.
Die gleichen Edukte wurden auch von Tsukerman et.al.”” in siedendem EtOH,
katalysiert mit KOH, umgesetzt und eine schwerldsliche, hochschmelzende
Substanz als Hauptprodukt isoliert. Der Vergleich der angegebenen IR-Spektren
deutete auf den Abbau der Doppelbindungen hin. Die von H. Aust
durchgefiihrten Experimente!** haben gezeigt, dass der Reaktionsverlauf bei
der Kondensation von 1,3,5-Triacetylbenzol und Benzaldehyd bzw. 2,5-
alkoxysubstituiertem Benzaldehyd stark temperatur- und 16sungsmittelabhéngig
ist. Bei RT in MeOH mit KOH als Katalysator bekommt man das gewiinschte
Trischalkon, das gut in CHCIl; 16slich ist. Fiihrt man die Reaktion in siedendem
Dioxan durch, so entsteht nach 3 Tagen ein blassgelber Feststoff, der in den
gingigen Losungsmittel nicht 16slich ist und einen sehr hohen Schmelzpunkt
(ca. 330°C unter Zersetzung) hat. Die relativ hohe Reaktivitit der entstandenen
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Trischalkone fiihrt leicht zur Vernetzung und damit zu niedrigen Ausbeuten am
gewiinschten Produkt.

Uber eine weitere Synthese der sternartigen chalkonoiden Verbindungen wurde
von Rateb et. alP!  berichtet. Die Selbst-Kondensation  des
Cinnamoylacetaldehyds in siedendem Alkohol mit Piperidin als Katalysator
fiihrt in geringer Ausbeute zum Triscinnamoylbenzol. Die Identifizierung
erfolgte durch IR-Spektroskopie, Elementaranalyse und eine nachfolgende
Oxidation mit KMnO, zur 1,3,5-Benzoltricarbonsdure. Ein dhnliches Verfahren
nutzten Andriamialisoa et.al.’?! fiir die Herstellung neuer cyclischer Retinoide.
Der von den Autoren vorgeschlagene Mechanismus ist in Abb. 4.3 dargestellt.
Die Selbst-Kondensation des instabilen Derivates 2 von 1 und die nachfolgende
Dehydratisierung des entstehenden Trihydroxycyclohexans 3 fithren zu dem
korrespondierenden Trischalkon 4.

Abb. 4.3. Syntheseroute nach Andriamialisoa et.al. °? [(a) 1 + HCOOMe +
MeONa, Pentan, 0°C, >90%;, (b) CH;COOH, 50%)].

Nach den schon im Kapitel 3.2 besprochenen Vorteilen und Nachteilen der
verschiedenen Strategien fiir die Herstellung der dendritischen Molekiile wurde
fiir die Synthese chalkonoider Sternverbindungen die konvergente Methode
ausgewdhlt. Als entscheidender Schritt fiir die Verkniipfung Kernbaustein —
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Dendron diente dabei die Aldolkondensation unter basischer Katalyse (NaOH
oder KOH). Als Reaktionsmedium wurden Alkohole (Methanol, Ethanol) oder
Methanol mit zugesetztem CH,Cl, bzw. THF gewdhlt, letzteres fiir die
Verbesserung der Loslichkeit. Die Reaktionsgleichung fiir die Herstellung der
chalkonoiden Sternverbindungen ist in Abb. 4.4 dargestellt.

R
R R
i 0 0
O R]:j/ H KOH / Methanol ~ : jR
+ O
N
O
0 R
R =H (A1-0) R R =H (D.1-0) - 52%
OCHj; (Ald) R OCHj3 (D¢l1d) - 3%
OCgHy3 (Alb) R OCg¢Hy3 (Dc1b) - 18%
OC,H,5 (Alc) OC;,Hys (Delce) - 30%

Abb. 4.4. Darstellung der chalkonoiden Sternverbindungen.

Einer der Vorteile der Aldolkondensation ist der groe Anteil an trans-
Isomeren, was fiir weitere Untersuchungen der photochemischen Eigenschaften
wichtig ist.

Die unsubstituierte Verbindung D:1-0 isoliert man durch Kristallisation aus
CHCI5/PE in 52%-iger Ausbeute. D;1-0 ist ein Feststoff mit dem Schmelzpunkt
179 °C und relativ gut l6slich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, was
auch mit den Angaben" in der Literatur iibereinstimmt. Die an der Peripherie
3.,4,5-alkoxysubstituierten Verbindungen wurden in geringeren Ausbeuten
erhalten. Als Hauptprodukt bei der Aldolkondensation des 1,3,5-
Triacetylbenzols mit 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd entsteht wiederum ein
unléslicher Feststoff, dem nach "“C-Festkorper-NMR-Messungen die Struktur
eines Vernetzungsproduktes zugewiesen wurde. Geéanderte
Reaktionsbedingungen (NaOH als Katalysator, EtOH/H,O als Losungsmittel™™)
fiihren zwar zu nicht vollstdndig unldslichen Verbindungen, doch der Anteil der
polymeren Nebenprodukte, die breite Signale in den 'H-NMR-Spektren
aufweisen, ist sehr hoch. Nach dem Trennen der Substanzen isoliert man mono-,
di- und trisubstituierte Derivate, letztere allerdings nur in 3% Ausbeute. Auch
bei Umsetzung des 3,4,5-Trihexyloxybenzaldehyds mit dem Triacetylbenzol
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wurde die trisubstituierte Verbindung D:1b nur in 18% Ausbeute erhalten. Bei
weiterer Verlangerung der Alkoxyketten steigt die Ausbeute auf 30% an.

4.4 Synthese der Verzweigungseinheit

Nach der konvergenten Methode werden gleiche Syntheseschritte fiir die
Herstellung der Dendrimere und Dendronen benutzt. Die Verzweigungseinheit
sollte einerseits mit Acetylgruppen (Methylenkomponente) ausgestattet sein,
anderseits — die geschiitzte Aldehydfunktion (Carbonylkomponente) beinhalten,
die - nach dem Entschiitzen - fiir die Kopplung an das zentrale 1,3,5-
Triacetylbenzol bendtigt wird. Die passende Verbindung 17 ist in der Abb. 4.5
dargestellt.

Abb. 4.5. Verzweigungseinheit 17: 2-(3,5-Diacetylphenyl)-5,5-dimethyl-1,3-
dioxan.

Als Schutzgruppe wurden grundsitztlich offenkettige und cyclische Acetale
ausprobiert. Bei den nachfolgenden Reaktionen haben sich 1,3-Dioxane als
beste Schutzgruppe bewihrt.

Die Verzweigung wurde auf verschiedenen Wegen versucht. Die Abb. 4.6 zeigt
Variante Al fiir die Darstellung der Verzweigungseinheit 17.
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a) 1) n-BuLi, -78 °C bis 0 °C 2) DMF, -78 °C bis 0 °C 3) 2M HCIP*
b) HC(OCH3)3, MeOH oder HC(OC,Hs)3, EtOH, DOWEX-50;
¢) HO-CH,-C(CH3),-CH,-OH, TsOH, Toluol, RiickfluB™®.

Abb. 4.6. Versuchte Darstellung der Verzweigungseinheit 17 nach Variante A1.

Da die Bouveault-Acetylierung™ der Acetale nicht das gewiinschte Produkt 17
lieferte, wurde 3,5-Dibrombenzaldehyd 10 erst zu dem cyclischen Acetal 11
umgewandelt®® (Abb. 4.7) und nachher durch Bouveault-Formylierung das
einfach geschiitzte 1,3,5-Triformylbenzol, der 5-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-
yl)isophthalaldehyd 15 erhalten. Die weitere Umsetzung von 15 mit MeMgCl
(20%-ige Losung in THF) (Grignard-Reaktion)”” brachte mit quantitativer
Ausbeute 2-[3,5-Bis(1-hydroxyethyl)phenyl]-5,5-dimethyl-1,3-dioxan 16. Nach
der Oxydation von 16 mit dem CrOs(pyr),-Komplex”' wird die
Verzweigungseinheit 17 in einer Ausbeute von 86% isoliert.
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a) HO-CH,-C(CH3),-CH,-OH, TsOH, Toluol, RiickfluB;
b) 1) t-BuLi, -78°C, 2) DMF, -70°C, 3) H'/H,0;

¢) 1) MeMgCl, 2) H'/H,0;

d) CrOs, Pyridin, CH,Cl,.

Abb. 4.7. Variante A2 fiir die Darstellung der Verzweigungseinheit 17.

Um die Bouveault-Formylierung zu umgehen, wurde auch die Variante A3
ausprobiert. Als Ausgangssubstanz diente hierbei 1,3,5-Benzoltricarbonséure,
die nach Veresterung in Gegenwart von H,SO; zum 1,3,5-
Tris(carbomethoxy)benzol 12 umgewandelt wurde. Triester 12 wurde mit
LiAlH, zum 1,3,5-Tris(hydroxymethyl)benzol 13 reduziert™®, dessen
Oxidation™ mit PCC lieferte in 34% Ausbeute 1,3,5-Trisformylbenzol 14. Mit
dquimolarer Menge an 2,2-Dimethylpropan-1,3-diol gelang es, nur eine der drei
Aldehydgruppen zu schiitzen, was zur Verbindung 15 fiihrte (s. Abb. 4.8). Die
weiteren Reaktionsschritte sind denen der Variante A2 dhnlich.
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OCH;, 0 OH

OH 0
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0 OH a) O OCH; b) OH
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57% 70%
OH” ~0
OH
t(gj/\

H
HCO™1,70 O3

OH c) H O g
—
34% 66%

13 14 H 15 O

a) MeOH, H,SOy4, CCly, Riickflul;

b) LiAlH4, Ether, RiickfluB3;

C) PCC, CH2C12;

d) HO-CH2C(CH3)2-CH2-OH, TSOH, TOIUOI, RiickfluB.

Abb.4.8. Variante A3 als Ergdnzung der Syntheseroute A2.

45 Aufbau der Dendrone

Durch Aldol-Kondensation der Verzweigungseinheit 17 mit entsprechenden
Aldehydeinheiten (Benzaldehyd Al-0 oder Alb,c,d) wurden unter basischen
Bedingungen (KOH) in MeOH/THF Dendrone hergestellt. Die Zugabe von THF
war zu Verbesserung der Loslichkeit der Edukte und Produkte notwendig. Die
Reaktion verlduft nach dem in Abb. 4.9 dargestellten Schema.
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R
0
+ R—2 5 o o
H N
0
AN H R =
0
17 A1-0, b, ¢, d
R R R R
R va2-0,b,¢c,d R
O. O 0
NG
o) 0 b)H" 0 0
—>
= AN = N
R R R R R R R R
R va20b,cd R R A20Db,cd R
a) KOH, MeOH/THF, RT; A.1-0 (R = H, 77%)
b) CF3COOH/H,0, CH,Cl,. Ac2d (R = OCH3_ 28%)

ACZb (R = OC6H13, 23%)
ACZC (R = OC12H25’ 40%)

Abb. 4.9. Synthese der Dendrone der 2. Generation.

Die anschlieBende Abspaltung der Schutzgruppe durch sauer katalysierte
Hydrolyse fiihrte in befriedigenden Ausbeuten zu den Dendronen A.2-0,b,c.d.
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4.6 Darstellung der Dendrimere

Analog der Sternverbindungen, die man als chalkonoide Dendrimere
1. Generation bezeichnen kann, wurde auch ein Versuch unternommen, die
Dendrone A;2-0,b,c,d (im 4-5-fachen Uberschuss) an das 1,3,5-Triacetylbenzol
(Kernbaustein) zu koppeln. Mit katalytischen Mengen an KOH in MeOH/THF
lieBen sich die Bausteine fiir die 2. Generation jedoch nicht zu den gewiinschten
Dendrimeren umwandeln. Stattdessen wurden in allen Féllen, nach 'H-NMR-
und FT-IR-Untersuchungen, Mischungen aus den unumgesetzten A2n-
Dendronen und den Produkten der Polymerisation bzw. Vernetzung gefunden.
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5  Struktur-Eigentschaftsuntersuchungen der chalkonoiden
Sternverbindungen

Die Strukturaufkldrung der synthetisierten Verbindungen erfolgte mit der 'H-,
PC-NMR-, UV/Vis- und IR-Spektroskopie, FD-MS und
Rontgenstrukturanalyse.

5.1 'H-, BC-NMR-Spektroskopie der chalkonoiden Sternverbindungen

Da die untersuchten Tricinnamoylbenzole eine C;-Symmetrie haben (Abb. 5.2),
verlauft die Interpretation der NMR-Spektren eindeutig, weil definierte
Kopplungsmuster und Signale auftreten (Abb. 5.1). Die Protonen des Kernrings
erscheinen als Singulett und sind im Vergleich mit dem 1,3,5-Tris(2-
benzoylvinyl)benzol ! hochfeldverschoben. Die  frans-Protonen haben
entsprechend zwei Dubletts mit einer Kopplungskonstante *J = 15.8 Hz. Die 'H-
Signale der peripheren 3,4,5-trialkoxysubstituierten Benzolringen sind im
Vergleich zu den ortho-H des Phenyl von D;1-0 zu tiefem Feld verschoben
(s. Tab. 5-a).

|| D¢lb, 200 MHz, CD,Cl, .

I\ NN N

D.1c, 200 MHz, CDCl;

88 86 84 82 80 78 76 74 7.2 70
(ppm)
Abb. 5.1. "H-NMR-Spektren der chalkonoiden Sternverbindungen (aromatischer

und olefinischer Bereich).
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Abb. 5.2. Chalkonoide Sternverbindungen, dabei sind R = -H ( D.1-0), -OCH;
(Dcld), -0C6H]3 (Dclb), -0C12H25 (DCIC)

Atome D.1-0 D.1d D.1b D.1c
(300 MHz, (300 MHz, (200 MHz, (200 MHz,
CDCl;) CDCl;) CD,Cl,) CD,Cl,)
Hy 8.84 8.81 8.77 8.81
-Hians 7.65 7.50 7.50 7.47
SHians 7.92 7.83 7.78 7.81
H,(Peripherie) | 7.70, 7.44 6.90 6.90 6.87

Tab. 5-a. 'H-NMR-Daten (in ppm) fiir chalkonoide Sternverbindungen D.1-0, b,
c d

Eine wichtige Rolle fiir weitere Untersuchungen der photochemischen
Eigenschaften spielt die Anordnung der Carbonylgruppen 2zu den
Doppelbindungen. Um transoide oder cisoide Anordnung festzustellen, wurden
mit dem Nebenprodukt der D.ld-Synthese (2F)-1-(3,5-Diacetylphenyl)-3-
(3,4,5-trimethoxyphenyl)-2-propen-1-on (Abb. 5.2), welches als Beispiel-
verbindung dienen koénnte, eine Reihe von NOE-Experimenten durchgefiihrt.
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ﬂr wﬂ ) e
Hka Hp -OCH3
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88 84 80 76 712 68 64 60 56 52 48 44 40
(ppm)
Abb. 5.3. '"H-NMR- und NOE-Spektren von (2E)-1-(3,5-Diacetylphenyl)-3-
(3,4,5-trimethoxyphenyl)-2-propen-1-on (400 MHz, CDCl;).

Beim Einstrahlen in die H ,-Protonen des 3,4,5-trimethoxysubstituierten Ringes
zeigen sich positive NOEs bei den olefinischen Protonen und den meta-OCHjs.
Das Einstrahlen in die H y,-Protonen bewirkt dagegen NOEs des H ,-Protonen,
was eindeutig die Nachbarschaft zu diesen Protonen und damit die cisoide
Anordnung der Carbonylgruppe und der Doppelbindung beweist (Abb. 5.3).

Fiir die chalkonoiden Sternverbindungen ist die Zuordnung der C-Atome in Tab.
5-b dargestellt. Die Alkoxysubstitution bewirkt zu hohem Feld verschobene
Signale der C,-Atome im Vergleich mit denen des D.1-0. Die Signale des
aromatischen Geriistes werden durch Linge der Alkylketten nicht beeinfluf3t.
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Atome D.1-0 D.1d D.1b D.1lc
(75.5 MHz, (75.5 MHz, (50.3 MHz, (50.3 MHz,
CDCl5) CDCl5) CD,Cl,) CDCl5)
Cx 131.8 131.7 130.6 129.4
C, 121.1 129.8 128.8 126.7
Cy 146.4 146.8 145.8 147.2
Cp ortho- 128.8 106.2 106.5 107.6
meta- 129.1
para- 131.1
C=0 188.9 189.0 188.4 189.3

Tab. 5-b. >C-Daten (in ppm) fiir chalkonoide Sternverbindungen.

52 UV/Vis- und  Fluoreszenzspektroskopie  der  chalkonoiden
Sternverbindungen

Bei chalkonoiden Sternverbindungen handelt es sich um meta-verzweigte,
gekreuzt konjugierte Systeme. Aufgrund der meta-Verzweigung sind die
Chromophore voneinander entkoppelt. Schon der Chromophor des einfachen
Chalkon stellt das kreuzkonjugierte System vor. Der Begriff Kreuzkonjugation
bedeutet in diesem Fall, dass ausgehend von einer C=0O-Doppelbindung zwei
entgegengesetzte Konjugationsrichtungen existieren. Szmant und Basso®
haben fiir das einfach kreuzkonjugierte Chalkon festgestellt, dass dessen

Absorption auf einer Resonanz zwischen mehreren mesomeren Grenzstrukturen
basiert (Abb. 5.4).

P G

Abb. 5.4. Die wichtigsten dipolaren mesomeren Grenzstrukturen des Chalkons.

Im Jahr 1950 entdeckte Lutz'*® die photochemische (E/Z)-Isomerisierung des
Chalkons. Der n—n*-Ubergang des (E)-Chalkons erfolgt bei 307 nm (gemessen
in 1,2-Dimethoxyethan™). Das Absorptionsmaxima der Stammverbindung
D.1-0 (ohne periphere Substitution) liegt bei 322 nm, die Absorptionsmaxima an
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der Peripherie alkoxysubstituierter Verbindungen D.1b,c,d sind um ca. 40 nm
bathochrom verschoben und liegen im Bereich 358-366 nm (Abb. 5.5). Der
Einfluf der Substitution ist auf den positiven mesomeren Effekt der
Alkoxygruppen zuriickzufiihren. Dabei hat D lb (mit Hexyloxyketten an
Peripherie) mit A ., = 365 nm die grofere bathochrome Verschiebung und einen
groBBeren Extintionskoeffizienten als D 1d (mit Methoxygruppen an Peripherie)
mit Ao = 358 nm.

1,24
107 ——D,1-0
— Dclb

— 0,8 DCIC
3 —_— Dcld
.5 0,6
=
8 \\
':é 0,4 4 \\

0,2 \\

0,0 T T T T T — 1

300 350 400 450

Wellenlénge A/nm

Abb. 5.5. UV/Vis-Spektren der chalkonoiden Sternverbindungen (gemessen in
CH,Cl,, normiert).

Wihrend die Stammverbindung D.1-0 beim Einstrahlen in den Bereich des
Absorptionsmaximums keine Emission zeigte, beobachtet man bei an der
Peripherie  substituierten  Verbindungen (D.1b,c,d) Fluoreszenz. Die
Emissionsmaxima verhalten sich analog zu den Absorptionsmaxima, d.h. die
Wellenldnge AF™ . verdndert sich kaum mit der unterschiedlichen Kettenldnge
der peripheren Alkoxygruppen (Abb. 5.6).
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Abb. 5.6. Fluoreszenzspektren von D.1b, D.c, D.d, gemessen in CH,CI,
(normiert).

Das Fluoreszenzspektrum erscheint anndhernd als Spiegelbild des

Absorptionsspektrums (s. Abb.5.7), dabei betrdgt der Stokes-Schift im Fall von
D.1b A7 =7827.8 cm™ (AL = 46 nm).

D.1b
xmax=365nm
124 A" =511nm, 2 _=370nm
- 600
)
ry S,
3 0.8 0
— L0 ] (=]
= —400&
.2 o
O
< 044 - 200
0

T T T T T T T
300 400 500 600
Wellenlénge, nm

Abb. 5.7. UV/Vis- und Fluoreszenzspektren von D.b (CH,Cl;). Das
Fluoreszenzspektrum wurde auf das Absorptionsspektrum normiert.
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5.3 IR-Untersuchungen der chalkonoiden Sternverbindungen

Abb. 5.8 stellt die FT-IR-Spektren von D.1-0 und D.1b dar. Charakteristisch fiir
beide Verbindungen sind die Schwingungen der Carbonylgruppe bei 1670 cm™,
die C=C-Valenzschwingungen im Bereich 1610-1500 cm™ und die Banden der
C-O-Valenzschwingungen im Bereich 1115 cm™ bei den alkoxysubstituierten
Verbindungen. Bei D.1-0 treten im Bereich 3060 cm™ die Banden der
aromatischen C-H-Valenzschwingungen auf. Im Fall des alkoxysubstituierten
D.1b sind bei 2930, 2860 cm™ die Signale der sp’-C-H-Streckschwingungen zu
sehen. Die mittelstarken Banden bei 970 cm™ (D1-0) und 980 cm™ (D.1b)
gehoren zur (C-H)-,,out-of-plane“-Deformationsschwingung an der trans-
Doppelbindung. Die Banden bei 855 cm™ (D1-0) und 815 cm™ (D¢1b) sind auf
das isolierte H am Kernring bei meta-Substitution zuriickzufiihren. Fiir die nicht
an der Peripherie substituierte Verbindung D.1-0 sind bei 725 cm™ die
charakteristischen H-Deformationsschwingungen von fiinf benachbarten
Protonen zu schen, ebenso bei 680, 700 cm' Banden der
Ringdeformationsschwingungen, die  ebenfalls fiir = monosubstituierte
Benzolringe charakteristisch sind.
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Abb. 5.8. FT-IR-Spektren (KBr) von D 1-0 und von D 1b.

5.4 Charakteristik der Verzweigungseinheit 17

AuBler der NMR-Untersuchung der Verzweigungseinheit 17, die eindeutig zu
interpretieren sind, wurde auch die Rontgenstrukturanalyse im Einkristall
durchgefiihrt. Die besondere Informationen, die dadurch gewonnen werden
konnen, wie Bindungsldngen, Bindungswinkel, Torsionswinkel und Anordnung
der Molekiile im Kristall spielen eine wichtige Rolle fiir die Interpretation von
Struktur-Eigenschaftsbeziechungen der Dendrone A.2n (n = 0,b,c,d) ebenso wie
deren Vorstufen — die Acetale VA:2n. Der PLATON-Plot (Abb. 5.9) zeigte eine
gewisse Coplanaritit zwischen den Carbonylgruppen und dem Benzolring,
wobei die C=0O-Gruppen einander ausweichen, in dem die Sauerstoffatome der
C=0-Gruppen in entgegengesetzte Richtungen weisen. Das Molekiil hat eine
C,-Drehachse (bezogen auf die Carbonylgruppen und den Benzolring). Abb.
5.10 stellt die Elementarzelle von 17 mit Blick entlang der Kristallachse ¢ vor.
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Abb. 5.9. PLATON-Plot von 17 (Nummern entsprechen nicht der Nomenklatur).
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Abb. 5.10. Elementarzelle von 17. Blick entlang die Kristallachse c.

55 'H- und “C-NMR-Spektroskopie der Dendrone

Den Aldehydbaustein fiir die 2. Generation stellt die Abb. 5.11 vor.
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Abb. 5.11. Dendroneinheit A.2-0,b,c.d mit R = -H (A.2-0), -OCH; (A.2d),
-0C6H13 (ACZb), -0C12H25 (Ac ZC‘)

In Abb. 5.12 sind die 1H-NMR-Spektren der A2-0,b,c,d dargestellt. Im
Hochfeldbereich bei 10.2 ppm liegt das Signal des Aldehydprotons, im Bereich
8.68-8.88 ppm mit Intensititsverhdltnis 1 zu 2 sind die Signale der
Kernprotonen zu erkennen. Zwei Dubletts im Bereich 7.9 - 7.4 ppm mit
’J-Kopplungskonstanten von ca. 15.5Hz sind der trans-Protonen der
Doppelbindung zuzuweisen. Analog wie bei der chalkonoiden Stern-
verbindungen der 1. Generation tritt das Signal der ortho-Protonen des
Peripherieringes als Singulett auf und ist, verglichen mit den ortho-Protonen von
A:2-0, tieffeld verschoben. Die Lage der Signale der Alkoxysubstituenten bleibt
fast unverdndert. Die 'H-NMR-Daten der Dendrone sind in Tab 5-c aufgelistet.

cpcl, Hper
Hald errn Htrans % "
| Ac2¢, CDCl; M N 0ol |
M\ . . MJ\‘ N A\‘\ \“\ e MMJL\“J“V\WJ)-r"\”~MW/‘ ‘J
| Ac2b, CDCly | R \*\
B - “‘\‘W““\u_\_ﬁﬁw‘ﬁ,‘b‘ww U J‘r N ‘
,)‘lw_,w N_J\J ‘\WWW_A_J ‘K/ . ‘,WJ \\41_4
H

per

L A:2-0, CD,Cl,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

102 100 98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 7.8 76 74 72 7.0
(ppm)
Abb. 5.12. 'H-NMR-Spektren (300 MHz) der Dendrone A.2-0,b,c,d.
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Atome A:2-0 A.2d A:2b A:2C
(300 MHz, (300 MHz, (300 MHz, (300 MHz,
CD,Clp) CDCly) CDCly) CDCly)

Hag 10.21 10.20 10.20 10.21

Hya 8.70 8.68 8.68 8.68

Hyp 8.88 8.87 8.85 8.85
-Hirans T 7.65/15.42Hz | 7.48/15.78Hz | 7.43/15.45Hz | 7.43/15.45Hz
B-Hians/ I 7.90/15.81Hz | 7.81/15.45Hz | 7.80/15.42Hz | 7.80/15.45Hz

H,(Peripherie) | 7.73, 7.47 6.89 6.86 6.86

Tab. 5-c. 'H-NMR-Daten (in ppm) der Dendrone.

Die Geometrie des Dendronmolekiils ist der der Verzweigungseinheit 17
dhnlich. 17 besitzt also die C ,-Drehachse wie die Acetale VA:2-0,b,c,d und die
Dendrone A:2-0,b,c,d. Allerdings liegen bei den Acetalen die Signale der
Kernprotonen um ca. 0.3 ppm tieffeld verschoben. Abb. 5.13 zeigt zum
Vergleich das 1H—NMR—Spektrum von VA.2d und von A.1d.

ﬂ || |
g“‘w,\._, “\L_,«J“ M A »‘ ‘wav«_)‘d' f L‘\_'\w“ J’w”

HkM bLiLACZd

100 96 92 88 84 80 76 712 68 64 60 56
(ppm)
Abb. 5.13. "H-NMR-Spektren von A.2d (oben) und VA, 2d (unten).

Die “C-Signale konnten mit Hilfe des DEPT-Spektrums zugeordnet werden.
Das ermoglichte die dicht bei einander liegenden Signale der Ketone von denen
der Aldehydgruppen zu unterscheiden. Die *C-NMR-Daten sind in Tab. 5-d
dargestellt.
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Abb. 5.14. PC-NMR- und " C-DEPT-Spektren von A.2-0.

Atome A:2-0 A.2d A:2b A:2C
(CDCly) (CDCl5) (CDCl5) (CDCly)
Caa 190.8 191.0 191.0 191.2
C-5 188.4 188.4 188.6 188.6
C-2 120.8 120.0 119.5 119.5
C-4 133.3 129.7 129.3 129.3
C-6 132.7 132.6 132.5 132.6
C-7 146.7 147.0 147.5 147.5
Cher ortho- 129.1 106.2 107.6 107.6
meta- 128.0
para- 131.2

Tab. 5-d. °C-Daten (75.5 MHz, in ppm) der Dendrone.

5.6 UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie der Dendrone

Die UV/Vis- (Abb. 5.15) und die Fluoreszenzspektren (Abb. 5.16) zeigen ein
dhnliches Verhalten wie die chalkonoiden Sternverbindungen. Das Maximum
der Absorption von A.2-0 liegt bei 320 nm, die substituierten Verbindungen
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haben um ca. 35 nm bathochrom verschobene Maxima: 360 nm — A;2d, 370 nm
- Aczb, 373 Ill’l’l - ACZC.

Absorption, [a.u.]

T T T T =
250 300 350 400 450
Wellenldnge A/nm

Abb. 5.15. UV/Vis-Spektren von A.2-0,b,c,d (normiert, gemessen in CH,Cl,).
So wie D.1-0 zeigt auch A.2-0 keine Fluoreszenz. Die Fluoreszenzmaxima der

substituierten Verbindungen liegen in einem engen Wellenldngebereich; der

Amax-Wert von Ac2d ist um 10 nm gegeniiber denen von A.2b und A.2c
hypsochrom verschoben (Abb. 5.16).

1000
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Fluoreszenz, [a.u.]
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400 450 500 550 600 650
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Abb. 5.16. Fluoreszenzspektren von A.2b,c,d (normiert, gemessen in CH,Cl,).
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5.7 IR-Spektroskopie der Dendrone

Die FT-IR-Spektren von A 2-0,b,c,d zeigen &dhnliche Banden, wie die in
Kap. 5.3 schon fiir D;1-0,b,c,d besprochenen. Von besonderem Interesse sind
hier die C=0O-Schwingungen der Cinnamoyleinheiten und der Aldehyd-
funktion. Die ersten treten bei 1665 cm™, wie es auch bei D.1-0,b,c,d der Fall
ist. Die C = O-Bande des Aldehyds ist um 35 cm™ zur groBeren Wellenzahlen
verschoben und tritt bei 1700 cm™ ein (Abb. 5.17).

. A2-0

\ |
/ A.2c TR

Transmission [a.u.]
1
1
P
i:\\‘

“H / U

1

‘\/(

3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl/cm-!
Abb. 5.17. FT-IR-Spektren von A.2-0 (oben, KBr) und A.2c (unten, NaCl).

5.8 DSC-Analyse

Obwohl das chalkonoide Mesogen selbst viel flexibler ist als das stilbenoide,
wurde auch bei chalkonoiden Verbindungen mit langen lateralen Alkoxyketten
an der Peripherie Fliissigkristallinitdt erwartet. Allerdings zeigte die DSC-
Messung von D¢1b nur den Ubergang aus der kristallinen in die isotrope Phase
bei 169 °C (Abb. 5.17). Die Polarisationsmikroskopie bestitigte dieses Ergebnis.



Struktur-Eigentschaftsuntersuchungen der chalkonoiden 62
Sternverbindungen
70 .E.__. TSI _E..._._... - |E | . | .._....__._g_._._..___. :| . - p;ak_-m_ﬁsg_‘(},._
| D.1b | . 1:Dnsei= 160752°C : .
& N ) : "iz_nd§=ﬁa_153°c :{ \ i ‘B':ﬂ‘;]l’g'gg; }'g
| 60 - /,_J - : }' I PR __:.___;_‘.,Al _______ | Il_____,_l__,__,_.-.
rTE 1 — | . — |
| |
£ 40 | i I - i — !\ ni.—.—.u—47'a_155_-cj S
N L conmosgs | || Ampmme
25 ;/,’ i — A i ——
-~ . h . = i - . %
Temperature (*C)

Abb. 5.17. DSC-Messung von D.1b (Mefbereich von 20 °C bis 250 °C, Heizrate

40 °C/min, Kiihlrate 10 °C/min).

Bei der DSC-Messung von D.1c, das bei RT ein gelbes Wachs ist, stellte man
mehrere Ubergiinge fest (Abb. 5.18). Bei 123.7 °C erfolgt der Ubergang zur
isotropen Phase, im Bereich der RT sind in der zweiten Heizkurve 2 Uberginge
zu detektieren, die auf eine enge fliissigkristalline Phase hinweisen kdnnten.
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Abb. 5.18. DSC-Messung von D.Ic (Mefsbereich von —20 °C bis 200 °C,

Heizrate und Kiihlrate 10 °C/min).
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Auch bei den Dendronen wurden nur Uberginge zur isotropen Phase
festgestellt. Bei A.2b erfolgte dieser Ubergang bei 37 °C, im Fall des A.2c —
bei 60 °C.

5.9 Analyse der Reaktionsprodukte der versuchte Synthese von
chalkonoiden Verbindungen 2. Generation

Es war versucht worden, chalkonoide Verbindungen der 2. Generation zu
synthetisieren. Es wurden die Reaktionsbedingungen beibehalten, die auch fiir
die Dendronensynthese erfolgreich waren, also MeOH/THF als Losungsmittel,
katalytische Mengen KOH als Base, RT (s. ndheres in Experim. Teil). Nach
Aufarbeitung waren von den Reaktionsprodukten die 'H-NMR- und FT-IR-
Spektren gemessen worden. In den 'H-NMR-Spektren waren verbreiterte
Signale aufgetreten, was keine eindeutige Information lieferte. Das FT-IR-
Spektrum der Reaktionsmischung (Abb. 5.20) zeigte den Abbau der C=O-
Banden des Eduktes A.2c bei 1670 und 1700 cm™ und das Entstehen einer
breiten Bande bei 1680 cm™, was den C=O-Schwingungen der Produkte
zugewiesen werden konnte. Zugleich ist die fiir die trans-Doppelbindung
charakteristische Bande bei 980 cm™ véllig verschwunden, was auf den Abbau
der Doppelbindungen hinweist.

Transmission, %

T T T T T T T T T
3000 2500 2000 , 1500 1000
Wellenzahl, cm’

Abb. 5.20. Ausschnitt aus den FT-IR-Spektren (NaCl) des Produktes der
versuchten Synthese von D.2c (RM) und der Ausgangssubstanz A.2c.
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6 Photochemie der chalkonoiden Sternverbindungen

6.1 Photochemische Reaktionen der a,f-ungesattigter Carbonyl -
verbindungen

Die Photocycloaddition a,f~ungesittigter Carbonylverbindungen zidhlt wohl zu
den am meisten untersuchten Photoreaktionen, die dariiber hinaus auch noch mit
Erfolg eine praktische Anwendung im  Alltag gefunden haben
(Photokopierertechnik). Bereits im Jahr 1929 wurden von H. Stobbe und
K. Bremer zahlreiche Belichtungsexperimente und Strukturaufkldrungen zur
Photochemie der Zimtsdure, der Chalkone und ihrer Derivate in Lésung und
auch im Festzustand gemacht und beschrieben?”). Eine unkomplizierte Methode,
ein Cyclobutanderivat herzustellen, ist die photochemische Dimerisierung «, /-
ungesittigter Carbonylverbindungen, wie z.B. Benzalacetophenon (Chalkon)
oder Zimtsdure. Diese Reaktion kann in Losung, im Festzustand oder in der
Schmelze ablaufen. In Abhingigkeit von der Belichtung, Sonnenlicht oder
UV/Vis, erhidlt man unterschiedliche Ausbeuten und Produktverhiltnisse. Es
zeigte sich, dass der strukturelle und der stereochemische Verlauf erheblich
davon abhdngen, ob in Losung oder in kristalliner Phase gearbeitet wird. Die
Studien an niedermolekularen Chalkonen haben gezeigt, dass deren wichtigste
photochemische Reaktionen die E/Z-Isomerisierung™ und die [2+2]-
Cycloaddition sind™"*%",

Die Belichtung des Chalkons in Losung liefert eine Mischung der cis/trans-
Isomeren und/oder der Kopf-Kopf-Addukte, wobei das Produktverhiltnis
konzentrationsabhéngig ist. In fester Phase werden dagegen ausschlieBlich die
Kopf-Schwanz-Addukte!” gebildet. Die Ergebnisse der
Rontgenstrukturanalyse'®”  zeigten, dass die Festphasen-Photodimerisierung
dann erfolgt, wenn der Abstand zwischen den Doppelbindungen der Molekiile in
der Kristallpackung kleiner als 4,2 A ist (Schmids Regel®"). So lassen sich unter
topochemischer Kontrolle im Festzustand (oder in der Schmelze) selektiv
Cyclophane herstellen'™’. In Losung werden die mittleren Abstinde iiber die
Konzentration definiert, so dass nur bei Belichtung konzentrierter Losungen die
Photoreaktion zu Dimeren fiihrt. Eine interessante Losung dieses Problems ist
F.R.Cibin et. al. gelungen, die durch Dioxyethylen-Briicken in para-Stellungen
verkniipfte Chalkone (Abb. 6.1) herstellten, welche bei Belichtung in Lésung
durch eine intramolekulare Photocycloaddition selektiv in das syn-Kopf-Kopf-

Dimer umgewandelt werden konnen!®?,
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Regio- und stereoselektive  Photocyclodimerisierung  eines
[62]

makrocycllschen Bischalkons

Auch in der Natur kommen die Dimere des Chalkons vor. P.G.Waterman et. al.
haben aus Goniothalamus gardneri (Annonaceae) auller Flavonoiden noch ein
dimeres Chalkonderivat!'® extrahiert (Abb. 6.2).

MeO OMe
—
s
"',,' 2 O
OMe ™~ 4 ¢
— 1 OH
HOX |
O O

Abb. 6.2. (Rel)-10,2a-Bis-(2,4-dihydroxy-6-methoxybenzoyl)-3 3,4 a-bis-(4-
methoxyphenyl)-cyclobutan.

6.2 Photochemische Reaktionen der Stammverbindung in Ldsung und
Ruckisomerisierungsreaktion

In dem vorliegenden Kapitel werden photochemischen Eigenschaften der
chalkonoiden Sternverbindungen (Abb. 6.3) und die Strukturaufkldrungen der
Photoprodukte diskutiert.
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Abb. 6.3. Chalkonoide Sternverbindungen, links — die Stammverbindung(D.1-0),
rechts — alkoxysubstituiertes Derivat, wobei R = CH; (D.1d), CsH;; (D 1b),
C12H25 (DCIC) ist.

Die in CD,Cl, gelste Stammverbindung Dc1-0 (¢ = 2,9%10 mol/l), die im
UV/Vis-Spektrum eine intensive Absorption bei Ap,,=326 nm (CH,Cl,)
aufweist, zeigte bei Belichtung mit einer Quecksilbermitteldrucklampe und
Pyrex-Kantenfilter (A > 290 nm) in Losung trans/cis — Isomerisierung
(Abb. 6.4). Die parallel durchgefithrten NMR-Messungen erlauben es, den
Prozess zu verfolgen und durch Integration das Isomerenverhiltnis in
Abhidngigkeit von der Belichtungszeit zu bestimmen. Man kann erkennen, dass
sich nach einiger Zeit ein photostationires Gleichgewicht einstellt. An den
Signalen im Bereich von 4,0 bis 4,5 ppm kann man jedoch zusitzlich die
Bildung eines dimeren Photoproduktes erkennen (Abb. 6.5), das unter Bildung
von Cyclobutanringen durch Cycloaddition olefinischer Doppelbindungen
entsteht. Der Anteil des Dimeren ist dabei sehr gering. Daraus folgt die
Hypothese, dass unter diesen Bedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit der
[somerisierung viel groBer ist, als die der Photocycloadditon. Die entstehenden
cis — Verbindungen nehmen an der Dimerenbildung nicht teil, aber verkleinern
die Konzentration des trans-Edukts, so dass die Dimerisierung nur in geringem
Mal ablduft. Durch Integrieren konnte ein photostationires Verhéltnis der all-
trans-, mono-cis-, di-cis-, all-cis-Verbindungen von 2:4:8:5 berechnet werden.
Bei gleichen Bedingungen im Benzol wird die all-trans-Verbindung vollig
isomerisiert. Die thermische (katalytische) Riickisomerisierung gelingt z.B.
durch Zugabe katalytischer Mengen starker Sduren wie CF;COOH. So zeigten
die in Abstinden aufgenommenen NMR-Spektren (CD,Cl/TFA) einen
langsamen Abbau des cis - Anteils zugunsten der all-trans-Konfiguration
(Abb. 6.6).
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> Dimeres Photoprodukt
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Abb. 6.4. Die Photoreaktion der Stammverbindung in Losung.

Kern-H CD,Cl,
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Kern-H )

cis-Protonen WL\M

4.40 420 4.0 3.80
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la Ic
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88 84 80 76 72 68 64 60 56 52 48 44 40
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Abb. 6.5. 'H-NMR-Spektren (in CD,Cl,) von D, 1-0 vor Belichtung (oben) und
nach 50 min Belichtung (unten) mit vergrofiertem Ausschnitt fiir den Bereich der

Cyclobutanprotonen.
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Abb. 6.6. Mit 'H-NMR verfolgter Reaktionsverlauf der katalytischen

Bei erhohter Konzentration (¢ = 1,4*10”" mol/l) zeigen diese Molekiile eine
groBere Tendenz zur Aggregation, so dass neben Polymeren iiberwiegend das
Dimerisierungsprodukt entsteht (Abb. 6.7). Dabei handelt es sich um einen
Dimer, dessen Struktur iiber verschiedene spektroskopische Methoden bewiesen

werden konnte.

erm
erm Dimer CD2C12
Monomer
\ J y_
8.8 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0

6.4
(ppm)

Abb. 6.7. 'H-NMR-Spektrum von D.-0 vor (unten) und nach (oben) 50 min

Belichtung (CD,Cl,, OSL, PYREX-Filter).
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Abb. 6.8. 300 MHz 'H-NMR-Spektrum (CDCl;) des isolierten dimeren
Produktes aus D 1-0.

Die Lage und die Form (Singulett) der Kernprotonensignale (Abb. 6.8) beweisen
eine  Cs;-Symmetrie  der  entstandenen  Verbindung. Aus  dem
Integrationsverhiltnis der Protonen im 'H-NMR-Spektrum kann man schlieBen,
dass alle drei Doppelbindungen an der Produktbildung beteiligt sein miissen.
Die Cyclobutanprotonen haben entsprechende Kopplungsmuster. Durch
Simulation ldsst sich die korrekte Anordnung bestimmen.

Ausgehend von den Konformeren des Eduktes (transoid Xa oder cissoid Xb)
(Abb. 6.9) und von dem Fakt, dass die Photodimerisierung schrittweise erfolgt,
konnten fiinf verschiedene Strukturisomere des dimeren Produkts gebildet
werden (Tab. 6-a). Entscheidend sind dabei die Punktgruppe des Molekiils, also
seine Symmetrie und die in der 'H-Kernresonanz resultierenden Spinsysteme der
Cyclobutanprotonen.

R
/J o)
O —>
L
R
Xa (all-transoid) Xb (all-cisoid)

Abb. 6.9. Alternative Rotationsisomere der Stammverbindung D 1-0.
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Konformer |Regioselektivitdt| Stereoselektivitit | Punkt- | Spinsysteme der
von X der Kopfe gruppe | Protonen (4-Ring)
Xa+ Xa Kopf-Kopf cis Csn AA’MM®
Xa+ Xa | Kopf-Schwanz cis D A'M,
Xa+ Xb | Kopf-Schwanz cis Cs, ABM,/A,M,
Xb + Xb Kopf-Kopf cis Csn AA’MM*
Xb + Xb Kopf-Kopf trans D; AA’MM*

Tab. 6-a. Mogliche Varianten der Photoprodukte mit Angabe des Symmetrie.

Bei einer einzelnen [2+2]-Cycloaddition der Chalkone konnen unter Retention
der trans-Konfiguration vier mogliche Strukturisomere diskutiert werden,
jeweils zwei Kopf-Kopf- und zwei Kopf—Schwanz-Dimere. In der Abbildung
6.10 sind die Strukturen der vier [someren mit Angabe ithrer Symmetrien und die
aufgrund ithrer Geometrie zu erwartenden Vierring-Spinsysteme und
Kopplungen  dargestellt. Darunter  sind  die  Ausschnitte der
Cyclobutanresonanzen der simulierten 'H-NMR-Spektren'®*! abgebildet.
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Abb. 6.10. Vier mogliche Varianten der Photodimerisierung eines Chalkons mit
den zu erwartenden Kopplungsmustern in der 'H-Resonanz (Berechnet mit &; =
4.9 ppm, 8 = 5.1 ppm, *Jup = Jyp- = 10.8 Hz, *Jyg = "Jyp = 6.9 Hz, *Juy- =
"Iz = 0.9 Hz, 300 MHz, LB = 2.0 Hz).
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Somit scheiden Kopf-Schwanz-Dimere aus, da diese ein ganz anderes
Spinmuster ergeben wiirden. Der Vergleich des experimentell ermittelten 'H-
NMR-Spektrums mit simulierten Spektren (Abb. 6.11) weist auf den Fall der
Kopf—Kopf-Dimere mit einer Spiegelbildebene und Cs-Drehachse. Fiir die
vicinalen Kopplungskonstanten °J erhilt man die Werte von 9.95 und 8.95 Hz.
Die Fernkopplungen zwischen A und B’ sowie B und A’ ergeben sich zu
*J] =0.25 Hz.

300 MHz,
LB=2.1Hz

3JAA’:3JBB’:9-95 Hz 4.60 4.40 | 4.2;) 4.00 3.80
a
3JAB:3JA’B’:8-95 Hz
4JAB’=4JBA’=‘O-25 Hz M
4.~60 - 44~40‘ | 4.‘20‘ | | 4.‘00 - 34)80

b)
Abb. 6.11. Simulierte (a) und experimentelle (b) ' H-NMR-Spektrenausschnitte.

Ein mogliches Molekiil mit passender Geometrie ist in der Reaktionsgleichung
(Abb. 6.12) dargestellt. Dabei wurde angenommen, dass die Carbonylgruppe
und die olefinische Doppelbindung cisoid angeordnet sind (Xb) und die trans-
Konfiguration an der urspriinglichen Doppelbindung im Vierring erhalten bleibt.
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Xb

Abb. 6.12. FEine mogliche Variante der Photodimerisierung der
Stammverbindung in Losung (CD,Cl;) zu einem Dimeren mit Cs,-Symmetrie
(s. Tab. 6-a.).

Es ist aber auch denkbar, dass das Molekiil in einer anderen Anordnung
existieren bzw. reagieren konnte. Die Carbonylgruppe und die Doppelbindung
wiaren transoid (Xa). Bei verbleibenden trans—Konfigurationen und einer
allgemeinen C;-Symmetrie sollte ein dimeres Produkt entstehen, das im
folgenden abgebildet ist (Abb. 6.13). Es ist zu erkennen, dass zwischen den
Kernprotonen und den Cyclobutanprotonen sterische Hinderungen auftretten
sollten.

Xa

Abb. 6.13. Alternative Photodimerisierung zu einem Stereoisomeren, das
ebenfalls Cs;-Symmetrie besitzt (s. Tab. 6-a. Xa + Xa — Kopf-Kopf-Dimer).
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Eine weitere Variante ergibt sich, wenn die Dimerisierung eines all-transoiden
mit einem all-cisoiden Tris-chalkon eintritt und dabei ein Kopf-Schwanz-Dimer
gebildet wird (Abb. 6.14, links). Dieses kann ebenfalls der Punktgruppe Csy
zugeordnet werden, sollte aber im NMR-Spektrum ein ABM,-Spinsystem der
Cyclobutanprotonen zeigen. Bei einer schnellen molekularen Dynamik im Sinn
der NMR-Zeitskala wiirde dieses Spinsystem in ein A,M,-System {ibergehen.
Auch der Kopf-Schwanz-Dimer zwei all-transoiden Konformere Xa (Abb. 6.14,
rechts) sollte im NMR-Spektrum ein A,M,-Spinsystem ergeben.

Xa + Xa

Abb. 6.14. Dimere Kopf-Schwanz-Addukte der Xa + Xb (links) und Xa + Xa
(rechts) (s. Tab 6-a).

Zur Diskussion steht weiterhin auch ein dimeres Produkt der cisoiden Formen
(Xb) mit D3 Symmetrie, dessen Spinmuster der Cyclobutanprotonen ebenfalls
AA’MM’ ist. Dabei haben die Carbonylgruppen trans-Anordnung (Abb. 6.15).
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Xb+Xb
Abb. 6.15. Kopf-Kopf-anti-Dimer der Stammverbindung D 1-0.

Um die tatsdchliche Struktur des Dimeren festzustellen, wurden weitere NMR-
Messungen durchgefiihrt. Die Unterscheidung der Cyclobutanprotonen am
Vierring geschieht mit Hilfe eines NOE-Experiments (Abb. 6.16). Die
Einstrahlung auf das Signal der Kernprotonen bei & = 7.80 ppm bewirkt einen
Kern-Overhauser-Effekt auf die Cyclobutanprotonen bei 6 = 3.90 ppm, nicht
jedoch auf die bei & = 4.47 ppm, was bedeutet, dass nur eine Art der Protonen
des Vierringes in der Ndhe der Kernprotonen liegt.

<Hiem H-Cyclobutanring

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6

(ppm)
Abb. 6.16. NOE-Messung.

Die Entfernungen zwischen den Cyclobutan- und den Kernprotonen sind beim
Xat+Xa-Kopf-Kopf-Dimer anders als beim Xb+Xb-Kopf-Kopf-Dimer. Eine
vereinfachte Darstellung in Abb. 6.17 zeigt nur einen Strukturteil des
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entsprechenden Dimers. Es ist zu sehen, dass im ersten Fall die H,-Protonen
und im zweiten Fall die H,-Protonen ndher zu den H-Kernprotonen am
zentralen Benzolring sind.

Kopf-Kopf-anti-Dimer (Xb+Xb)
Abb. 6.17. Vereinfachte Darstellung eines Strukturteiles der Kopf-Kopf-Dimere
(H, — Kernproton, H, und H, — Cyclobutanringprotonen)

Im Fall des Xa+Xb-Kopf-Schwanz-Dimeren sollten die H,-Proton NOE und die
zwei H ,-Protonen, die noch weiter von den Kernprotonen entfernt sind, ein weit
schwicheres Signal beim NOE-Experiment zeigen (Abb. 6.18), was allerdings
nicht der Fall ist.

Abb. 6.18. Vereinfachte Darstellung eines Strukturteiles des Kopf-Schwanz-syn-
Dimeren (Xa+Xb).

Aus einem HMQC-Spektrum erfolgt die Zuordnung der Protonen zu den
Kohlenstoffatomen (Abb. 6.19).
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Abb. 6.19. HMQC-Spektrum des Dimeres in CDCl;.

Demnach ergeben sich folgende Paare: H 6 = 3.90 ppm — C & = 53.0 ppm
(befinden sich nach NOE ndher am Kern) und H 6 =4.47 ppm — C 6 =41.7 ppm.
Die long-range 'H, "C-Verschiebungskorrelation lisst die Umgebung der
Cyclobutanprotonen ermitteln (Abb. 6.20).

Die Zuordnung beginnt mit dem C-Signal bei 41.7 ppm. Dieses C-Atom
korreliert mit den ortho-H (°J Kopplung) des Phenylringes. Dem Kohlenstoff
entsprechende Protonen mit 8 = 4.47 ppm zeigen eine *J Kopplung zu den ortho-
C des Peripheriebenzolrings (6 = 127.0 ppm). Die Protonen mit & = 3.90 ppm
korrelieren mit den ortho-C schwicher, was “J entspricht und zeigen eine °J
Kopplung zu den beiden quartiren C (8 = 140.4 und 140.6 ppm). Das ldsst
darauf schlieen, dass die Protonen mit 6 = 3.90 ppm H ,-Protonen sind und die
mit & = 4.47 ppm H ,-Protonen.

Demzufolge ist das Photodimer ein Kopf-Kopf-Dimer, also ein Produkt der
Photodimerisierung zweier Xb (cisoide Form). Das aber erklart noch nicht die
Anordnung der Carbonylgruppen zu dem Cyclobutanring — cis- oder trans-
(s. die Strukturformel der Molekiile in Abb. 6.21).
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Abb.6.20. Ausschnitt aus dem HMBC-Spektrum des Photodimeren des D.1-0 in

CDCl;.

R' R

Kopf-Kopf-syn-Dimer Kopf-Kopf-anti-Dimer

Abb.6.21. Kopf-Kopf-syn- und Kopf-Kopf-anti-Dimere.

Um dieses unterscheiden zu kénnen, wurden weitere Belichtungen durchgefiihrt.
Wie spiter erldutert, neigen die an der Peripherie substituierten Verbindungen
mehr zur Photocycloaddition als die Stammverbindung. Bei Belichtung
(A >290 nm, QSL, PYREX-Filter) des Gemisches aus der D.1-0 und D.1d im
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Verhiltnis 2 : 1 ist eine 1 : 4 Mischung aus dem Dimer von D.1d und einem
Produkt der Photoaddition von D.1-0 und D.1d entstanden (Abb. 6.22b). Das
Verhiltnis ist auf die Integration der Protonen-Signale bezogen. Bei hoher
Konzentration der Ausgangssubstanzen in Ldsung (b) lduft iiberwiegend die
Photodimerisierung ab, der Anteil der cis-Isomeren ist nach 32 min Belichtung
sehr gering. Im Fall (a), bei halber Konzentration, ist die Isomerisierung von
D.1-0 ein konkurrierender Prozess. Auch das FD-MS-Spektrum zeigt
entsprechende Massen fiir das Dimer von D.1d und fiir das gemischte Dimer,
aber kein Signal fiir das Dimer des D.1-0! Bei einem nach der Belichtung
durchgefiihrtem NOE-Experiment (Probe b) durch Einstrahlung in das Singulett
der Protonen des Trimethoxybenzolringes (& = 6.63 ppm) zeigten die Protonen
des Vierringes (6 =4.37 ppm und & = 4.49 ppm) und die meta-O-CH,-Protonen
positive NOEs. Es gibt jedoch keine Signale in aromatischen Bereich, was zu
erwarten ware, wenn die beide Peripherieringe cis-angeordnet wéren (s. die
Strukturformeln Abb. 6.23). Das Spektrum ist in der Abb. 6.24 dargestellt.

CD,Cl,
Peripherie H
Dimere
¢ § Vierring-H
cis-H Isomere | )
D
) v

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

D 1-0 D 1d H,

H, /
| ¥De1-0 Hy

cis-Isomere

//

D 1-0 D,1d H,

541-0 H,

cis-Isomere

Peripherie H CD,Cl,
f‘ . ‘ Dimere .
\ I ¢ Vierring-H “
| . | [
L U VAV N I cis-H Isomere J | W _
\”\«JM y
__J

rrrrrrrrrrrrrrrrrrr

8.8 80 72 64 56 4.8 4.0
(ppm)

b) 5.71%10° M D1-0 und 2.85*10> M D.1d Losung in CD,Cl,

Abb. 6.22. 'H-NMR-Spektren (400 MHz) vor (blau) und nach jeweils 32 min
Belichtung (schwarz) des Gemisches D.1-0 und D_ 1d.
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Kopf-Kopf-anti-Fragment Kopf-Kopf-syn-Fragment
Abb. 6.23. Fragmente der Strukturformeln der Dimere.

l

. WW"“MMMJ \“wmwm
|
h | meta-O-CHj,
Peripherie-H /

Vierring-H

Vo

88 80 72 64 56 48 40
(ppm)
Abb. 6.24. NOE-Differenzspektrum von der belichteten Mischung des D.1-0 und

D ld.

Einen Kern-Overhauser-Effekt zeigen dabei die B-Protonen des Vierringes im
gemischten Dimer ebenso wie die des Homo-Dimeren von D.1d. Die Signale
der a-Protonen sind von den Signalen der O-CHj;-Protonen iiberdeckt. Man
kann das ABCD-System fiir das Dimer D.1-0 + D.1d noch gut erkennen und
daraus das Verhiltnis durch Integration bestimmen. Abb. 6.25 zeigt einen
Ausschnitt aus den 'H-NMR-Spektren des Dimerengemisches und des reinen
Dimeren von D.1d.
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M

468 460 452 444 436 428 420
(ppm)
Abb. 6.25. Spektrenvergleich: oben — die Signale der [-Vierringprotonen in der

Dimerenmischung, unten — die des reinen Dimeren von D 1d.

Somit kann man die cis-Anordnung den beiden Peripherieringe ausschlieflen,
wodurch sich das entstandene Dimer als Kopf-Kopf-anti-Dimer identifizieren
lasst.

6.3 Photochemische Reaktionen der an der Peripherie substituierten
Verbindungen in Lésung

Die an Peripherie substituierten chalkonoiden Sternverbindungen haben in
Vergleich zu  der  Stammverbindung  bathochrom  verschobene
Absorptionsmaxima (s. Kap. 5). Die mit UV-Vis-Spektrometrie verfolgte
Belichtung (QSL, PYREX-Filter) des D.1c in CH,Cl,-Losung zeigte den Abbau
der Absorption der Doppelbindungen (Abb. 6.26).
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Abb. 6.26. UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Belichtung des D.lc in CH,Cl>-
Losung (c = 2.09*107 mol/l).

Auch die '"H-NMR-Messungen weisen in allen Fillen auf ein dimeres Produkt
hin, wobei die Lage und die Muster der Signale sehr &hnlich denen der
Stammverbindung sind. Das durch Integration ermittelte Verhéltnis spricht
dafiir, dass auch hier alle 3 Doppelbindungen an der Photoaddition beteiligt
waren. Die exakte GroBe der chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten ist jedoch schwer zu ermitteln, da die Signale der a-
Methin-Protonen des Vierringes von den Signalen der o-O-CH,-Protonen
iiberdeckt sind. In Abb. 6.27 sind die 'H-NMR-Spektren vor und nach
Belichtung des D.1d mit QSL und PYREX-Filter in CD,Cl, dargestellt. Durch
Integration wurde das Verhaltnis 1:2.5 von D.1d zu Dimer ermittelt.
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H, D.1d

H, Dimer

Hy Dimer

88 84 80 76 72 68 64 60 56 52 48 44 40 3.6

Abb. 6.27. 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CH,Cl,) vor und nach 10 min
Belichtung des D 1d, ¢ = 1,95x107 mol/l.

Analog wurden die Belichtungen fiir D.1b und D.1c durchgefiihrt und &hnliche
Ergebnisse erhalten. Die Daten fiir die 'H-Verschiebungen sind in Tabelle 6-b
dargestellt. Die Benennung der Dimeren folgt nach dem Prinzip KK (Kopf-
Kopf)-D:1n(Ausgangssubstanz).

Dimer Chem. Verschibungen der Protonen, &/ppm
(Substituenten) Hy H, Cyclobutanring
Kern Peripherie p-H a-H
KK-D.1-0 (-H) 7.90 7.39, 7.37, 4.47 4.00
7.30

KK-D.1d (-OCH3) 7.87 6.60 4.37 verdeckt
KK-D.1b (-OC6H13) 7.84 6.56 4.30 verdeckt
KK-D.1c (-OC12H25) 7.78 6.49 4.30 verdeckt

Tab. 6-b. 'H-Daten von Kopf-Kopf-Dimeren chalkonoider Sternverbindungen 1.
Generation (in CD,Cl,).

Bei vergleichbaren Konzentrationen dimerisiert D.1d mit kleinen lateralen
Ketten (-O-CHj;) schneller als D¢lb und wesentlich schneller als die
Stammverbindung D.1-0. In Gegenwart des Sensibilisators 4,4‘-Diaminobenzil
lduft auch in einer 5.93x10° M Losung von Dclc (Verhidltnis Dclc :
Sensibilisator 2 : 1) die Isomerisierung zu Beginn der Belichtung nur
geringfiigig ab (QSL, PYREX-Filter). Abb. 6.28 zeigt die gemessenen 'H-NMR-
Spektren zu bestimmten Belichtungszeiten.
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Abb. 6.28. NMR-spektroskopisch verfolgte Belichtung von D .1¢ (Probe A).

Das Verhilnis all-trans-D.1¢ : mono-cis-D.1¢ : KK-D¢1c ist bei sensibilisierter
Probe A nach 5 min Belichtung gleich 1 : 0.16 : 0.27. Fiir die Probe B ohne
Sensibilisator (¢ = 6.27*10” mol/l) ist es dagegen 1 : 0.22 fiir D1c : KK-D1c
mit sehr kleinen Signalen des cis-Isomeren. Nach 15 min ist der Anteil an mono-
cis-D¢1c gering (Probe A), man erhidlt D.1c : KK-D,lc = 1 : 1.6, bis man
schlieBlich nach 50 min Belichtung in beiden Féllen vollige Dimerisierung
feststellen konnte. Den Reaktionsverlauf kann man mit folgendem Schema
darstellen (Abb. 6.29). Da bei der Belichtung auch die cis-Verbindung angeregt
wird (A > 290 nm), lduft auch die Riickisomerisierung zu all-trans-D;1c. Doch
die irreversible Photodimerisierung fithrt dazu, dass am Ende nur dimeres
Produkt erhalten wird.

mono-cis-D.1¢

all-trans-D.1c

Dimer KK-D.1c
Abb. 6.29. Konkurrierende Reaktionen bei der Belichtung des D Ic.
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Mit Hilfe eines *C-DEPT-NMR-Spektrums werden die '*C-Signale zugeordnet.
Das ldsst 1H-, 2H-, 3H-tragende und quartire Kohlenstoffatome von einander
unterscheiden. Abb. 6.30 stellt die beiden *C-Spektren dar.

-O-CH,

b L AL uh.lumh.mmwmmMMMMMMMJ

Y
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40

(ppm)

T L O A A

C-1 C4 C5

C-7,7
Abb. 6.30. " C-BB und " C-DEPT-Spektren(100 MHz, CD,Cl,) von KK-D.Ic.

Demzufolge kann man die °C-Verschiebungen, wie in Tab. 6-c gezeigt, fiir die

Dimeren zuordnen.
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Fiir (atb+c) KK-D1b, 8, ppm KK-D.lc, 6, ppm

Fragmente (50 MHz, CD,Cl,) (50 MHz, CDCl5)
C-1 130.5 131.7
C-2 136.8 137.7
C-3 197.2 197.8
C-4 52.3 534
C-5 41.4 41.6
C-6 134.8 135.4
C-7 104.7 105.5
C-8 152.7 153.5
C-9 140.0 140.6
C-10 meta 68.5 69.3
C-10 para 72.6 73.5

Tab. 6-c. " C-Daten der Kopf-Kopf-Dimere von D.1b und von D Ic.

6.4 Photochemische Reaktion der Stammverbindung im Festkorper.

Die photochemischen Eigenschaften der Stammverbindung werden zunichst an
Spincoatfilmen untersucht. Dabei ldsst sich die Reaktion mittels UV/Vis-
Spektroskopie in fester Phase verfolgen.
Das Festkorper-UV/Vis - Spektrum des Spincoatfilms zeigt in Vergleich zu dem
Losungsspektrum eine Verbreiterung der Absorptionsbande und ein bathochrom
verschobenes Maximum (Abb. 6.30).
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— Spincoatfilm
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Abb. 6.30. Einfluf3 der Wechselwirkungen im Festkorper auf die UV/Vis-
Absorption bei D 1-0.

Die Belichtung des Films mit Licht der Wellenldnge A = 366 nm fiihrt bei der
Stammverbindung zu einem vollstdindigen Abbau der Doppelbindungen

(Abb. 6.31).
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0,4 1
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250 300 350 400
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Abb. 6.31. Belichtung des Spincoatfilms D.I1-0 mit Licht der Wellenlinge
A =366 nm.
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Eine kleine Menge der Substanz wurde auf einen Quarzobjekttriger
aufgeschmolzen und nach Abkiihlung als amorpher Film belichtet. Zeitaufgelost
gemessene UV/Vis-Spektren zeigten einen analogen Abbau des Maximums. Das
Ergebnis dieser Belichtung war ein polymerer Film, welcher sich in keinem
gingigen Losungsmittel auflosen lief3.
Weitere Belichtungen im Festzustand wurden mit einer
Quecksilbermitteldrucklampe und Pyrex-Kantenfilter durchgefiihrt. Durch
Anreiben der auf 10 x 10 cm® Glasplatten verteilten Schmelzen abgewogener
Mengen an D 1-0 wurde die Kristallisation eingeleitet. Nach der Belichtung
wurde die Substanz von der Glasplatte abgespiilt (CHCI ;) und nach Abtrennung
polymerer Anteile ein 'H-NMR-Spektrum gemessen. Die 16slichen Anteile
zeigten sich als eine Mischung von Edukt und dimerem Produkt. Die
Abtrennung des Dimeren von der Ausgangsubstanz erfolgte durch
chromatographische Reinigung.
Die Strukturaufkldrung begann mit einem FD-Massenspektrum, welches die
doppelt so groBe Masse im Vergleich zum Edukt bestitigt hat [m/e: M~ =
936.4(100%), 937,4(70%), 938.5(22%), 939.3(2%)]. Laut 'H-NMR-Spektrum
(Abb. 6.32) anschlieBend Integration der Signale stellte sich heraus, dass nur
eine Doppelbindung je Molekiil an der Cycloaddition beteiligt ist.

H o

y
A PP Y Y

8.6 8.2 7.8 7.4 6.2 5.8 5.4 5.0

7.0 6.6
(ppm)
Abb.6. 32. 'H-NMR-Spektrum des KS-D.1-0 (400 MHz, CDCl;).

Die Zuordnung der Protonen im aromatischen Teil beginnt mit den 2
charakteristischen Signalen bei & = 8.66 und 8.46 ppm , die zueinander im
Verhiltnis 1:2 stehen. Diese sind dem A,B-Spinsystem des zentralen
Benzolrings zuzuschreiben. Auch gut erkennbar sind die olefinischen trans-
Protonen mit der °J = 15.8 Hz bei 8 = 7.86 und 7.50 ppm. Die 'H-Signale der
Phenylreste am Cyclobutanring sind tieffeld verschoben, dabei sind die ortho-H



89 Photochemie der chalkonoiden Sternverbindungen

als Dublett (6 = 7.30 ppm), die meta- und para-H je als Triplett bei 6 = 7.11 und
7.01 ppm zu erkennen. Die 'H-Signale der an die Doppelbindungen gebundenen
Peripherieringe kann man als ein Multiplett mit & = 7.67 ppm fiir die ortho-H
und ein weiteres Multiplett mit 6 = 7.45 ppm fiir die meta- und para-H
identifizieren. Die Signale der letzten beiden Protonengruppen fallen zusammen.
Vergleicht man die Muster der Signale der Vierringprotonen in Abb. 6.10 mit
diesem Spektrum, so ist das Festphasen-Dimer dem Kopf-Schwanz-Dimeren
(weiter KS-D.1-0 abgekiirzt) mit der Punktgruppe C; und dem AA’BB‘
Spinsystem der Cyclobutanringprotonen zuzuordnen. Die Simulation ergab
folgenden Satz an Kopplungskonstanten (Abb. 6.33):

Originalspektrum

300MHz

T T T T T T T T T T T T T T T T

5.20 5.10 5.00 4.90 Simulierte
Spektrum

LB=2.1 Hz
300MHz

4], ,=-0.85Hz
31,,=10,75Hz

T T T 1 v T T v 1T v T
5.20 5.10 5.00 4.90 3] \p=6.85Hz
4Jpp=-0.9Hz

Abb. 6.33. Gemessenes und simuliertes Spektrum'®’ von KS-D.I-0 (44’BB ‘-
System der Vierringprotonen).

Ausgehend von der cisoiden Anordnung der Carbonylgruppe und der
Doppelbindung im Ausgangssubstrat und der Feststellung, dass das entstandene
Dimer ein Kopf-Schwanz-Dimer ist, kann der Verbindung die in Abb. 6.34.
darstellte Struktur KS-D.1-0 zugeordnet werden.

Um die Umgebung des Cyclobutanringes festzustellen, wurde ein NOE-
Experiment durchgefiihrt. Man strahlte dabei in das Singulett der H \,-Atome der
Kernringe ein. Die Intensititsanderung des NOE ist proportional zu 1/1°, so dass
man iiber die Entfernung der Atome von dem betreffenden Kern Informationen
gewinnen kann. Einen positiven Effekt zeigen fiinf Atomgruppen. Starke
Wechselwirkung iiber den Raum haben die olefinische H, und die H, des
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Vierringes, schwiéchere Effekte zeigen die olefinischen H g, die ortho-H der am
Vierring gebundener Peripherieringe und die Hg des Cyclobutans (Abb. 6.35).

Abb. 6.34. KS-D_ 1-0.

Hy,
» s
] A
s S ‘””“\‘ﬂ et ™
Hp | H Hp  Ha
Hg
8.4 80 76 72 68 64 60 56 52

(ppm)
Abb. 6.35 NOE-Differenz-Spektrum von KS-D_ 1-0 in CDCl;.

Abschliessend erfolgt die Zuordnung der *C-Atome mit Hilfe eines HMQC-
Spektrums. Die Abbildung 6.36 zeigt zwei Ausschnitte aus dem HMQC-
Spektrum fiir den aromatischen Teil (b) und fiir den Bereich der
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Vierringprotonen (a). Tabelle 6-d zeigt die '*C-Daten fiir H-tragende
Kohlenstoffatome.

) 52
(ppm) 520 5.04 4.88

a) 0 B
§ 0o - (ppm)

o o 9 o ris

a O 0 -
136
~ 144

T T T T T T T T T "

(ppm) 8.4 8.0 7.6 72

b)
Abb. 6.36. Ausschnitt aus einem HMQC-Spektrum des KS-D.1-0 (CDCI;).
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H-tragende Kohlenstoffatome Verschiebung, 6, ppm

Vierring C-Hu 51.2
C-Hg 42.3

Olefinische C-H, 120.9
C-Hg 146.3

Phenyl am Vierring ortho-C-H 128.2
meta-C-H 128.5

para-C-H 127.4

Cinnamoyl ortho-C-H 128.7
meta-C-H 129.0

para-C-H 131.1

Benzoyl ortho-C-H 131.4

para-C-H 131.7

Tab. 6-d. ” C-Daten des Kopf-Schwanz-anti-Dimeres KS-D, 1-0.

Damit wird das bei Belichtung im Festzustand (kristalline Phase) entstandene
Dimer KS-D.1-0 endgiiltig als Kopf-Schwanz-anti-Dimer identifiziert.

Das Vergleich der Ergebnissen zeigt, dass die Photodimerisierung der
Stammverbindung D.1-0 im Festzustand unter topochemischen Kontrolle zu
dem Kopf-Schwanz-anti-Dimer fiihrt. In Losung dagegen verlauft die
Photodimerisierung der chalkonoiden Sternverbindungen iiber einen Excimer,
dessen Geometrie durch die Carbonylgruppen bestimmt ist, die einander
moglichst ausweichen. Dabei entsteht ein Kopf-Kopf-anti-Dimer als
Hauptprodukt.
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7 Wirt-Gast-Systeme

7.1  Der Vergleich der Kristallstrukturen stilbenoider Dendrimere mit
und ohne Gastmolekal

Dank der hohen frans-Selektivitit der Wittig-Horner-Reaktion entstehen bei
dem Aufbau der stilbenoiden Dendrimere konfigurationsreine all-trans-Isomere
(Abb.7.1).

OR

OR
OR

RO
RO

RO OR
OR
Abb. 7.1. Beispiel fiir das Molekiilgeriist: Dendrimer der 1. bzw. 0. Generation,
R= CH3 (Dsld), C3H7 (Dsla)

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war auch die Untersuchung der
Kristallstrukturen von stilbenoiden Dendrimeren der ersten Generation Dgla,
Ds1d. Insbesondere die Moglichkeit der Einlagerung von Gastmolekiilen
(Aceton, Diacetyl), die als Sensibilisatoren dienen konnen, wurde als
interessante Fragestellung bearbeitet. Man konnte annehmen, dass das
Gastmolekiil in einer Kavitit zwischen zwei Dendrimerarmen einen Platz findet.
Nach Kalottenmodellen weist das relativ steife Molekiilgeriist des Dendrimers
der 1. Generation zwischen den Dendrimerarmen drei geniigend grof3e
Hohlrdume auf, die Platz fiir Molekiile vom Ausmalle des Acectons oder des
Diacetyls bieten sollten. Um das zu erkennen, wurden die Verbindungen Ds1d
(-OCH3), Dsla(-OCsH7) mit Aceton'", und /bzw/oder Diacetyl in verschiedenen
Gemischen mit anderen Losungsmitteln zur Kristallisation gebracht. Durch
Kristallisation aus geséttigten Diacetyl-, Aceton- oder Diethyletherlosungen
wurden die Einkristalle von Dsla, Ds1b mit und ohne Gastmolekiile im Gertist
erhalten, von denen eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden konnte.
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Wegen der hohen Fliichtigkeit des Aceton und des Diacetyls wurden in den
entsprechenden Fillen alle Messungen bei den tiefen Temperaturen gemacht.
Die Daten der Rontgenstrukturanalysen sind in Tab. 7-a und im Anhang

vorgestellt.

T, °C | Auskrist. | Gast Raum- Dichte, | Gitter- Winkel, [°] Packungs-
aus gruppe g*em™ | konstanten, [A] koeffizient, %
Dd |22 Diethyl- | kein P2/c 1.213 | a=21.889(3) B=100.594(8) |64.5
ether monoklin b=7.4099(14)
c=22.483(4)
Dld |-153 |Diacetyl |Diacetyl |P 1 1.270 | a=9.7680(5) 0=72.9031(10) | 69.0
triklin b=14.1803(10) | p=87.1362(10)
c=18.0875(10) | y=86.4462(10)
Dila |-73 Diacetyl |kein P 2i/n 1.121  |a=12.570 B=118.30 63.0
monoklin b=37.437
c=12.973
D.la |-153 |Diacetyl |kein P2/c 1.152  [a=12.9750(10) | B=93.325(3) 66.0
monoklin b=36.0946(10)
c=22.3778(10)
D;la |22 Aceton | Aceton |P2/n 1.105 [a=20.9341(13) | B=94.844(6) 63.2
monoklin b=8.1221(6) ausgenom.
c=36.294(2) Gast 55.4

Tab. 7-a. Ausgewdhlite Daten der Rontgenstrukturanalysen von Dgla, Dgld mit
und ohne Gastmolekiile.

Aus Diethylether erhaltene Kristalle Ds1d kann man zur Raumgruppe P 2/c
(monoklin) zuordnen. Das Dendrimermolekiil behdlt die all-trans-
Konfigurationen der Doppelbindungen bei, doch ein Armteil ist in die andere
Richtung um 180° gedreht, so dass das Molekiilgeriist keine C;-Achse besitzt
und drei verschiedene Kavititen aufweist (Abb. 7.2).
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b)
Abb. 7.2. a) PLATON-plot des Dla; b) Blick entlang die Kristallachse b.

In einem anderen Experiment kristallisierte Dgld aus Diacetyl in zwei
unabhingigen Molekiilen, die nahezu zentrosymmetrisch zueinander sind. Pro
Molekiil kristallisieren drei Molekiile Diacetyl mit aus. In diesen zur
Raumgruppe P 1(triklin) gehdrigen Kristallen sind je zwei sich nah beieinander
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befindenden Molekiile gepaart. Die Ebenen der Kernbenzolringe liegen parallel
zueinander. Die Molekiilgeometrien unterscheiden sich nur wenig. Das
Inversionszentrum liegt in der Mitte des Kernbenzolringes. Die durchgefiihrte
Inversion eines Molekiils und der danach folgende Geometrievergleich zeigten,
dass nur die Torsionswinkel des dritten Peripherieringes und die Positionen der
Methoxygruppen unterschiedlich sind (Abb.7.3).

[ :]

Abb. 7.3. PLATON-Plot der Wirt-Gast-System Dsld mit Diacetyl in der
Kavititen: Molekiil A (a: symmetrische Anordnung) und Molekiil B (b:
asymmetrische Anordnung).

Verschieden ist aber die Anordnung der Gastmolekiile: in der Kavitit des
Molekiils B zwischen dem dritten und dem vierten Peripheriering befindet sich



97 Wirt-Gast-Systeme

das Diacetylmolekiil anders angeordnet als in den anderen Kavititen
(Abb. 7.3b).

Im Kristall ist das obere Molekiil gegeniiber dem unteren Molekiil um 60°
gedreht, die Peripherieringe liegen iiber den Kavititen. Weil die Molekiile
relativ planar sind, konnen weitere sechs Diacetylmolekiile in s—trans-
Konformation Platz finden. Die Diacetylmolekiile ragen dabei etwa um eine
CH;-Gruppe aus den Kavitédten heraus (Abb. 7.4).

Abb. 7.4. Blick entlang die Kristallachse a.

Das aus Aceton auskristallisierte Dendrimer Dgla mit Propoxyketten an den
Peripherieringen hat eine dhnliche Symmetrie wie Ds1d ohne Gast (C,- Achse in
Bezug auf das Geriist, drei verschiedenen Kavititen). Die zwei Kavitdten mit
dem Volumen von 121 A® und 151 A’ sind dabei mit Acetonmolekiilen besetzt
(Abb. 7.5). In diesem Fall ist das Dendrimer fast planar (s. Tab. 7-b), die
Acetonmolekiile haben einen geometrisch giinstigen Platz und wirken
aufweitend, so dass ein akzeptabler Atomabstand erreicht wird. Im Kristall ist
die dritte Kavitit mit den Propoxygruppen von dem Peripheriering des
Nachbarmolekiils besetzt (s. Abb. 7.5 b).
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Abb. 7.5. a) PLATON-Plot von Dgla mit Aceton als Gast; b) Ausschnitt aus

Elementarzelle!".

Beim Versuch, das Dgla mit Diacetyl als Gast aus einer gesittigten
Diacetyllosung auszukristallisieren, wurde die folgende Struktur Ds1a ohne Gast
erhalten. Die Kristalle, zugeordnet der Raumgruppe P 2 /n (monoklin), haben
groflere Dichte als bei Dsla mit Aceton und einen um 23,46° groBeren
monoklinen Winkel. Das Molekiil hat eine Cs;-Achse, drei gleiche Kavititen und
ist nicht planar (s. Tab. 7-b). Die Torsionswinkel, die der Geometrie zwischen
Kern- und Peripherieringen entsprechen, sind in der Tab. 7-c¢ vorgestellt. Sie
sind ebenfalls grofler, als bei Dsla mit Aceton. Weitere Untersuchungen haben
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gezeigt, dass bei tieferen Temperaturen in dem Molekiil ein Phaseniibergang
2.Art stattfindet, so dass eine geringfiigig dichtere Packung mit der Raumgruppe
P 2,/c (monoklin) entsteht. Das DSC-Diagramm weist diesen Ubergang bei
—70,3°C auf (Abb. 7.6).

,,,,,,, 1. Heizkurve
—— 1. Kiihlkurve
2 2. Heizkurve

Endo

=esy

'IIOO Tempc;ratur/OC 'SIO | 0
Abb. 7.6. DSC-Messung von Dgla bei tiefen Temperaturen.

Die Phasenumwandlungs - Energie entspricht —7.0 J-g"'. Dabei wechseln die
zwei Kohlenstoffatome (C27 und C28), die zur Doppelbindung eines
Dendrimerarms gehoren, ihre Positionen (Abb. 7.7.a). Es entstehen zwei
Molekiile mit dhnlicher Geometrie, die eine C,-Drehachse in Bezug auf das
Gerdlist besitzen und sich iibereinander befinden (s. Abb. 7.8). Die Molekiile sind
um 60° gedreht, so dass jeder Peripheriering mit Alkoxyketten in die Richtung
der freien Kavitit des Nachbarmolekiils zeigt.
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Abb. 7.7. a) Dgla ohne Gast bei T=-73 C, b) Dgla ohne Gast bei T=-153 C

Abb. 7.8. Kalottenmodel von zwei naheliegenden Molekiilen Dgla bei T=-153 °C.

Wie planar die untersuchten Molekiile sind, zeigt die Tabelle 7-b. Dabei wurde
die Kernbenzolringebene als Ausgangsebene angenommen. Weitere Ebenen 2,
3, 4 sind Peripherieringebenen. Laut Kristallstrukturanalyse haben die
Dendrimere mit der Gastmolekiilen (Ds1d mit Diacetyl und Dsla mit Aceton)
eine planarere Geometrie als die anderen untersuchten Dendrimere: die
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Drehwinkel der Peripherieringebenen sind in diesen Fillen kleiner. Das kann
man auf die Wechselwirkung zwischen Wirt- und Gastmolekiile zuriickfiihren.

1 2 3
D.1d 2 29.9
ohne Gast 3 20.2 46.0
(T=22°C) 4 7.8 354 12.4
D.1d 2 2.38
mit Diacetyl 3 5.69 7.85
(T=-153°C) 4 8.51 10.89 4.35
D.la 2 12.43
ohne Gast 3 13.36 25.64
(T=-73°C) 4 13.04 8.81 25.57
D.la 2 10.83
ohne Gast 3 13.88 23.97
(T=-153°C) 4 16.63 9.03 26.62
D.la 2 0.7
mit Aceton 3 5.2 8.5
(T=22°C) 4 6.7 6.1 7.3
Tab. 7-b. Winkel[] der Peripherieringebenen 2, 3, 4 relativ zur

Initiatorkernebene 1 und zu einander.

D;la ohne Gast D;la ohne Gast Dsla Aceton
T=-73 °C T=-153 °C T=22 °C
C2-C1-C7-C8 6.5(17) -159.3(8) 2,0(9)
C7-C8-C9-C14 -177.4(13) 173.6(8) -2.2(10)
C4-C3-C27-C28 1.(2) 173.7(9) 176.0(6)
C27-C28-C29-C34 178.4(14) -6.8(15) -5.2(8)
C6-C5-C47-C48 -15.5(15) 0.1(13) 4.1(10)
C47-C48-C49-C54 2.7(15) 175.7(8) -179.8(8)

Tab. 7-c. Grofe des Torsionswinkels[ ] bei Dgla-Kristallen.

Aufgrund des steifen stilbenoiden Kerngeriists haben diese Dendrimere
scheibenformige, relativ planare Molekiile. Die periphere Alkoxyketten sind
dagegen flexibel. Wiahrend Ds1d und Dsla mit Methoxy- bzw. Propoxyketten an
der Peripherie kristalline Eigenschaften haben, ist fiir Dendrimere der ersten und
zweiten Generation mit lingeren Alkoxyketten (Hexyloxy und Dodecyloxy) bei
geeigneter Temperatur die Aggregation in fliissigkristallinen Phasen moglich.
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Fir die Dilb,c und D2b,c wurden columnare LC-Phasen beobachtet!!. Die
Wechselwirkung der Mesogene, die termische Bewegung, die Anzahl und die
Linge von der Alkoxyketten bestimmen die fliissigkristalline Eigenschaften und
die Bilding der LC-Phasen allgemein. Mit steigender Generation verdndert sich
das Kerngeriist, so dass das Dendrimermolekiil aufgrund sterischer
Wechselwirkungen keine planare Konformation annehmen kann. Das unten
abgebildete Modell von Dg3b mit peripheren Hexyloxyketten zeigt eine
Seitenansicht des Molekiils (Abb.7.9). Man erkennt, dass die Dendrimerarme
einander so ausweichen bis ein akzeptabler Aromatenabstand erreicht wird.
Somit sind die aliphatischen Ketten oberhalb und unterhalb der Geriistebene
positioniert. Bei Raumtemperatur ist Ds3b ein wachsartiger Stoff und hat laut
DSC einen Glasiibergang' .

Bei einer solchen propellerartigen Verdrillung der Dendrimerarme entstehen in
der Ndhe des Kerns Kavititen, wo man die Einlagerung kleiner Molekiile
erwarten kann. Da das steife stilbenoide Dendrimergeriist nicht ,kollabieren®
kann wie das z.B. bei Polypropylenimin - Dendrimeren der Fall ist'®", sollte man
annchmen, dass die Dichte der Dendrimere, wie in dem Modell zu sehen, von
innen nach auBlen zunimmt.

Bereits in den Anfingen der Dendrimer-Forschung haben de Gennes und
Hervet!’” postuliert, dass Dendrimere eine von innen nach auBen zunehmende
Dichte haben (Dichte — Schalen — Struktur). Fiir die meisten Dendrimere erwies
sich das als falsch, weil eine Riickfaltung flexibler Dendrone (Dendronenteile)
erfolgt. Letzteres ist bei den stilbenoiden Dendrimeren nicht mdglich. SANS-
Messungen (Small-angle neutron scattering) in Kooperation mit Prof. Ballauff
und Dr. Rosenfeldt (Universitidten Bayreuth und Grenoble) an der 3. Generation
stilbenoider Dendrimere D 3b bestitigen diese Annahme. Ziel der noch nicht
abgeschlossenen Untersuchung ist die Groe kernnaher Hohlrdume zu
bestimmen. Das Molecular Modeling (Abb. 7.9) von Ds3b ergibt eine
Kreiszylinder-Struktur mit 6 inneren Kavitdten (und peripheren Taschen). Die 3
innersten Kavitédten sollten weitgehend frei und die 3 anderen teilweise frei sein.
Frei heiflt, dass sie im nicht-dotierten Zustand mit Ldsungsmittelmolekiilen
gefiillt sind. Mit der Neutronen-Streuung kann man die Dichte, die Volumen der
Hohlrdume und den moglichen Austausch der Losungsmittelmolekiile
(Toluol-d8) gegen deuterierte Diacetyl - Molekiile (D-H,C-CO-CO-CH,-D)
untersuchen.
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Abb. 7.9. Modell des Dendrimers dritter Generation D3b. Die violette Kugel
gibt den Mittelpunkt des Dendrimers an. Oben: Seitenansicht (Héhe 1.03 +
0.19 nm). Unten: Aufsicht (Durchmesser 5.36 % 0.69 nm). Software: Cerius-2.
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8  Zusammenfassung und Ausbluck

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die photochemischen Eigenschaften der meta-
verzweigten stilbenoiden und chalkonoiden Sternverbindungen, die im Zentrum
iiber einen 1,3,5-trisubstituierten Benzolring verkniipft sind, untersucht.

Die stilbenoide Dendrimere wurden in Anlehnung an die von M. Lehmann in
seiner Dissertation'! beschriebene Synthesestrategie hergestellt. Die frither
untersuchte Photochemie der stilbenoiden Verbindungen!****! beruht auf der
Féhigkeit der Molekiile zur Aggregation, was bei Belichtung mit QSL/PYREX-
Kantenfilter (A > 290 nm) selbst in 10 molarer Konzentration des Dendrimeren
in unpolaren Losungsmitteln (Toluol, Cyclohexan) zur photochemischen [2+2]-
Cycloaddition, d. h. zur Cyclophanbildung fiihrte. Im Unterschied zur diesen
Ergebnissen wurde gezeigt, dass bei Wahl anderer Losungs- und
Belichtungsbedingungen  bevorzugt  die  photochemische  trans/cis-
[somerisierung ablduft (Abb. 8.1). Dieses Ergebnis interessierte besonders im
Zusammenhang mit der optischen Schaltung von Fliissigkristallen auf der Basis
von stilbenoiden Dendrimeren.

OR OR
OR RO
OR OR
RO RO
OR RO ‘
RO = hv RO =
| — |
NN 10-2 M N
CH,Cl,
X X
D¢1 a b c d
| AN R= I’l-C3H7 n—C6H13 n—C12H25 CH3 | AN
RO™ N DOR RO™ N7 DOR
OR OR
all-trans-Isomer mono-cis-di-trans-Isomer

Abb. 8.1. Direkte photochemische trans/cis-Isomerisierung der (E,E,E)-1,3,5-
Tris(3,4,5-trialkoxystyryl)benzole.

Um photochemisch induzierte CC-Verkniipfungen vollstindig zu unterbinden,
wurden Triplett-Sensibilisierungen durchgefiihrt.

Die sensibilisierte Belichtung in Gegenwart von Diacetyl zeigte eine stirkere
Anreicherung an mono-cis-di-frans-Isomer 1im  Vergleich zur nicht
sensibilisierten Belichtung. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wurden die
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Verhiltnisse der Isomeren durch Integration festgestellt und die 'H- und “C-
Signale der cis-Form zugeordnet.

Danach trat die Frage auf, gelingt es, Sensibilisatoren wie Diacetyl oder Aceton
in die Kristalle von all-#rans-1,3,5-Tristyrylbenzolen einzubauen.

Die Rontgenstrukturanalysen der aus Ether, Aceton''! und Diacetyl erhaltenen
Einkristalle lieferten Informationen iiber die Anordnung der Atome im Molekiil
und iber die Einlagerung von Gastmolekiilen. Das Molekiill Dsla-d kann
grundsétzlich in 2 Konformationen mit der statistischen Verteilung A : B wie
1 : 3 (Abb. 8.2) existieren.

Konformer A Konformer B

Abb. 8.2. Konformere von stilbenoiden Dendrimeren (Sternverbindungen) der
1. Generation D,la-d.

Bei der Kristallisation des Ds1d aus Diethylether liegt das Dendrimermolekiil in
der Konformation B vor, im Kristall sind die Kavititen mit den peripheren
Ketten der Nachbarmolekiile gefiillt. Bei Dsld, kristallisiert aus Diacetyl,
befinden sich drei transoide Diacetylmolekiile in den drei Kavititen je Wirt-
Molekiil. Die Molekiile D¢ld sind in diesem Fall paarweise im Kristall
angeordnet, so dass bei planparallel liegenden Kernbenzolringen die
Dendrimerarme des Nachbarmolekiils um ca. 60° gedreht sind und sich iiber den
Gast-Molekiilen befinden. Das Molekiil ist planarer als Ds1d ohne Gast und liegt
als Cs;-symmetrisches Konformer A vor. Das (£, E E)-1,3,5-Tris(3,4,5-
tripropoxystyryl)benzol Dgla bildet bei der Kristallisation aus Diacetyl
monokline Kristalle der Raumgruppe P 2,/n ohne Gast-Molekiile. Bei tieferen
Temperaturen (Onset-Temperatur -73.2°C) erfolgt ein Ubergang der 2. Art mit
AH = -7 J/g, dabei wandelt sich das Molekiil von der Form A nach B um,
begleitet von einem Gewinn an Packungsdichte.

Der Vergleich  dieser  Ergebnisse!® mit den  Messdaten  der
Rontgenstrukturanalyse von Dsla mit Aceton''! als Gast zeigte, dass die Wirt-
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Gast-Systeme planarer sind als analoge Systeme ohne Gast-Molekiile. Der
Einbau von Gastmolekiilen sollte bei den hoheren stilbenoiden Dendrimeren (2.
bis 5. Generation) in dhnlicher Weise mdoglich sein. Die stilbenoiden Dendrone
konnen keine Riickfaltung zeigen, folglich bieten die drei Winkelrdume um den
Kern Kavititen fiir Gastmolekiile an. Eine noch nicht ganz abgeschlossene
Untersuchung an der 3. Dendrimergeneration (Molecular Modelling S. 103) mit
Hilfe der Neutronen-Kleinwinkelstreuung (SANS) hat das bestétigt.

Bei der Anwendung der Triplett-sensibilisierten E/Z-Isomerisierung auf LC-
Phasen zeigte sich allerdings eine Schwierigkeit. Die Ordnung der kolumnaren
Phasen ist hoch und dem entsprechend die Viskositit hoch, so dass das
Umklappen der Dendrone nicht oder nur in ganz geringem MafR stattfindet. Bei
Temperaturerhohung sind die bisher eingesetzten Sensibilisatoren zu fliichtig.
Zukiinftig bietet sich der Einbau von Sensibilisatoren an, die klein genug sind,
um in die Kavitdt zu passen, aber grol genug um niedrigen Dampfdruck zu
haben.

Eine andere Art der meta-verzweigten Sternverbindungen wurde durch
Aldolkondensation des 1,3,5-Triacetylbenzols mit Benzaldehyd oder 3.,4,5-
trialkoxysubstituierten Benzaldehyden hergestellt und charakterisiert. Mit einer
geigneten  Verzweigungseinheit  wurden nach  der  konvergenten
Synthesestrategie auch Dendrone zur Generationserweiterung synthetisiert, die
allerdings bei der Kondensation mit 1,3,5-Triacetylbenzols zu h6hermolekularen
Produkten fiihrten.

Besonders interessant sind die photochemischen Eigenschaften der
chalkonoiden Sternverbindungen. Wie fiir ¢« fungesittigte Carbonyl-
verbindungen typisch, sind auch in diesem Fall bei Belichtung die trans/cis-
Isomerisierung, die [2+2]-Photocycloaddition und Vernetzungen zu erwarten.
Bei der Belichtung (A =290 nm, QSL/PYREX-Kantenfilter) der Stamm-
verbindung (1,3,5-Tris(3-phenylpropenoyl)benzol, D:1-0) in 2,9*10> M Losung
lauft iiberwiegend die trams/cis -Isomerisierung ab, die mit Sdurezugabe zu
einem vollstindig reversiblen Proze ausgebaut werden konnte. Das
Isomerenverhiltnis im photostationdren Zustand konnte durch Integration der
'H-Signale bestimmt werden.
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hy

> Dimeres Photoprodukt
2

Abb. 8.3. Photochemische Isomerisierung der chalkonoiden Stammverbindung
D.1-0 in Losung (CH,Cl,, 2,9%107 M). Das stationdire Verhiltnis der all-trans-
zur mono-cis-, di-cis- und all-cis-Verbindungen betrdgt 2:4:8:5.

Bei Erhéhung der Konzentration an D¢1-0 (10" M in CD,CL) wurde als
Hauptreaktionsprodukt das dreifache Kopf-Kopf-anti-Dimer identifiziert. Die
Strukturaufklarung erwies sich als duflerst kompliziert. Es galt die Regio- und
die Stereoselektivitdat zu kliaren. Bei der Stereochemie spielt nicht nur die cis-
bzw. trans-Anordnung an den 3 gebildeten Vierringen eine Rolle, sondern auch
die rdumliche Anordnung der Vierringe selbst. Es liegt hierbei der in der
Chemie sehr seltener Fall vor, dass unterschiedliche Konformationen des Edukts
zu unterschiedlichen Stercoisomeren im Produkt fiihren. Es stellte sich heraus,
dass ausschlieBlich die cisoide Enon-Konformation an der Produktbildung
beteiligt ist. (Mogliche Varianten der Stereochemie sind in Tab. 6-a, S. 70 zu
sehen). Zur Strukturaufkldrung wurden neben ein- und zweidimensionalen
NMR-Techniken insbesondere Simulationen der Kopplungsmuster in der 'H-
NMR-Spektroskopie durchgefiihrt. Die endgiiltige Strukturzuordnung gelang
mit der NOE-Untersuchung des Belichtungsprodukts von D:1-0 und D.1d, bei
dem das chirale Kopf-Kopf-anti-Dimer (Abb. 8.4, links) aus je einem Molekiil
D.1-0 und Dc1d vorliegt. Ahnliche Photoreaktionsverldufe zeigen auch die an
der Peripherie substituierten Verbindungen D.1b,c,d.
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Kopf-Kopf-anti-Dimer Kopf-Schwanz-anti-Dimer
in Losung im kristallinen Festzustand

Abb. 8.4. Photoprodukte der [2+2]-Cycloaddition in Losung und im kristallinen
Festzustand.

Die Belichtung von D:1-0 im kristallinem Zustand zeigte als Hauptreaktionsweg
die einfache topochemisch kontrollierte [2+2]-Photocycloaddition'® zum Kopf-
Schwanz-anti-Dimer (Abb. 8.4, rechts).

Die Fahigkeit der chalkonoiden Sternverbindungen bei Belichtung irreversibel
dimere oder vernetzte Strukturen zu bilden, konnte beim Offset-Druck
angewendet werden. Die photochemische [2+2]-Cycloaddition der chalkonoiden
Sternverbindungen in Losung bietet eine neue und interessante

Synthesemethode zu  Herstellung von sonst schwer zuginglichen
[4.4.4](1,3,5)Cyclophanen.
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9 Experimenteller Teil
Allgemeines

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden an folgenden Geridten
durchgefiihrt:

IR-Spektren / FT-IR-Spektren:

Beckman Acculab 4 / Perkin-Elmer Spektrum GX; als KBr-Preling oder in
reiner Phase zwischen NaCl-Platten

NMR-Spektren:

Brucker AC200, AC300, AM400, AM600 als Losungsmittel dienten CDCI;,
CD,Cl,, Aceton-dg, Benzol-ds, DMSO-dg

FD-Massenspektren:

Finnigan MAT 95 Emitterheizrate 10mA/min, Saugspannung 5 kV,
Beschleunigungsspannung 2.5 oder 5 kV

El-Massenspektren:

Varian MAT CH7A 70 eV lonisierungsenergie, Direkteinlal}
Hochaufldsungmessungen:

Finnigan MAT 95, Referenz: PFK (Perfluorkerosin) oder Micromass QTOF
Ultima-3, Referenz: Csl — Nal Standartlosung.

UV/VIS-Spektren:

Zeiss MCS 320/340 Diodenarray-Spektrometer

Fluoreszenzspektren:

Perkin-Elmer LS 50B-Spektrometer

Rontgenbeugung:

Einkristallmethode, Turbo CAD 4 mit Drehanode, Enraf-Nonius, Cu-K, oder
Kappa CCD, Mo-K,, Graphitmonochromator.

Die Schmelzpunkte wurden entweder an einer elektrisch beheizten Biichi-
Schmelzpunktapparatur oder an einem elektrisch beheizten
Schmelzpunktapparat vom Typ SMP/3 der Fa. Stuart Scientific gemessen und
sind unkorrigiert.

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Instituts fiir
Organische Chemie der Universitit Mainz durchgefiihrt.

Die DSC-Messungen wurden am Mettler-Toledo DCS-30 des Max-Plank-
Instituts fiir Polymerforschung Mainz oder am Perkin Elmer DSC-7 des Instituts
fiir Organische Chemie der Universitdt Mainz gemacht. Heiz/Kiihlrate 10 K/min
fiir die angegebenen Temperaturbereiche.
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Fiir die sdulenchromatographische Trennungen wurden Adsorbentien der Firma
Merck (Kieselgel 60, 70-230 mesh ASTM) oder Macherey-Nagel
(Aluminiumoxid, basisch) verwendet.

Die im Folgenden verwendete Nummerierung der Verbindungen entspricht nicht
in allen Fillen der [IUPAC-Nomenklatur und dient ausschlieBlich der Zuordnung
der NMR-Daten.

0.1 Synthesen der Vorstufen

Die Synthese der Kern- und Verzweigungseinheiten mit Vorstufen (2-7), der
stilbenoiden Dendrimere (Dsla-d, Ds3b) sowie Dendronen (As2b, A3b) erfolgte
laut [1] und dort eingegebener Literatur. Die charakteristischen Daten stimmten
mit den Literaturangaben iiberein. Die Herstellung der Aln (auBler Ald,
kéduflich), die auch fiir die Synthese der chalkonoiden Verbindungen genutzt
werden, sind im Folgenden beschrieben.

9.1.1 Synthese der Kern- und Verzweigungseinheiten
stilbenoider Dendrimere

9.11.1 1,3,5-Tris(brommethyl)benzol 2

Br

Br

Br

S. Literaturvorschriften [1] und [18].
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9.1.1.2 3,5-Bis(diethoxyphosphorylmethyl)benzylphosphonsaure-
diethylester 3

i 0
(HsC,0),PH,C CH,P(OC;,Hs),
0
CH,P(OC;,Hs),

S. Literaturvorschriften [1] und [17].

9.1.1.3 1,3-Bis(brommethyl)-5-methylbenzol 4

H;C
3 Br

Br

S. Literaturvorschriften [1] und [2].

9.1.14 3-(Diethoxyphosphorylmethyl)-5-methylbenzylphosphonsaure-
diethylester 5

0
H;C CH,P(OC,Hs),

0
CH,P(OC;,Hs),

S. Literaturvorschriften [1] und [2].
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9.1.15 3-(Diethoxyphosphorylmethyl)-5-formylbenzylphosphonséaure-
diethylester 6

i 0
CH,P(OC,Hs),

0
CH,P(OC,Hs),

S. Literaturvorschriften [1] und [2].

9.1.1.6 3-(Diethoxyphosphorylmethyl)-5-(dimethoxymethyl)benzyl-
phosphonsaurediethylester 7

O

H Il
H;CO
H33CO H2P(0C2H5)2

I
CH,P(OC;Hs),

S. Literaturvorschriften [1] und [2].

9.1.2 Synthese der Aldehydeinheit Aln.

9.1.2.1 3,4,5-Trialkoxybenzosaureethylester 8 (a,b,c)
0

OR'
RO

OR

R = C;H; (a), CsHis (b), CiaHas (¢); R = C,Hs.
S. Literaturvorschrift [20].
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9.1.2.2 3,4,5-Trialkoxybenzylalkohole 9 (a,b,c)

R
OH

OR

S. Literaturvorschrift [20, 21]. R = C5H7 (a), C¢H ;3 (b), Ci2Hps (¢).

9.1.2.3 3,4,5-Tripropoxybenzaldehyd Ala

9.1.2.4 3,4,5-Trihexyloxybenzaldehyd Alb
¢ 0

H,C;50 H5C¢O

H;C30 H;3C6
OC;sH; OCgHj3

Die Verbindungen mit C;H;- und CgHis-Ketten wurden entsprechend einer
Lieteraturvorschrift®®** durch Oxidation der Benzylalkohole mit DDQ
synthetisiert.

9.1.25 3,4,5-Tridodecyloxybenzaldehyd Alc

O

HpsC1,0

HysC1,0
OC1,Hys

Fiir den Aldehydbaustein mit Dodecyloxyketten wurde zur Oxydation des
Benzylalkohols der CrO;-Pyridin-Complex CrOs(pyr), in CH,Cl, benutzt™®!.
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9.1.3 Synthese der stilbenoiden Dendrone

9.1.3.1 (E,E)-3,5-Bis[2-(3,4,5-trihexyloxyphenyl)ethenyl]benzaldehyd
A2b

6-Cascade:benzaldehyd[2-3,5]:[5-((E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen].7-
oxaheptan

H13C6O OC6H13

OCgHy3

QOC()HB
OC¢H
H13C6O 61113

Hergestellt nach Literaturvorschriften [1] und [2]. NMR- und FD-MS-Daten
stimmen mit [ 1] liberein.
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9.1.3.2 all-(E)-3,5-Bis-{2-[3,5-bis(2-{3,4,5-trihexyloxyphenyl}ethenyl)-
phenyl]ethenyl}benzaldehyd A3b

12-Cascade:benzaldehyd[2-3,5]:[5-((E)-1-ethenyl)-1,3-phenylen]:[5-((E)-1-
ethenyl)-1,3-phenylen]:7-oxaheptan

H,3Cc0 OC¢H 3

OC6H13
OC6H13

OC¢Hy;5

OCHy3
OC6H13
OC6H13

H;3C60 &
OC¢Hys

H;3C60
Hergestellt nach Literaturvorschriften [1] und [2]. NMR- und FD-MS-Daten
stimmen mit [ 1] liberein.

H13C6
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9.14 Synthese der Verzweigungseinheit fur chalkonoide
Sternverbindungen

9.14.1 3,5-Dibrombenzaldehyd 10

Die Verbindung wird nach einer Literaturvorschrift von G. M. Day™ pripariert.
Dazu werden 10.0 g (31.7 mmol) 1,3,5-Tribrombenzol in 250 ml wasserfreiem
Ether gelost und in einem Aceton/Trockeneisbad auf —78°C abgekiihlt
(ausgeheizte Apparatur, Argonatmosphire). Durch ein Septum spritzt man
langsam 13.3 ml (33.3 mmol) #-BuLi (2.5 M in Pentan) unter Riithren hinzu.
Nach 45 min gibt man 7.3 ml (95 mmol) frisch destilliertes DMF hinzu und ldsst
innerhalb von 1 Stunde auf 0°C erwdrmen. Es folgt Abbruch mit 100 ml 2M
HCI. Man trennt die Phasen. Die etherische Phase wird mit geséttigter NaHCO;-
Losung und H,O gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das LM wird
abrotiert. Die sdulenchromatographische Reinigung auf Kieselgel (15x9cm,
Tol/PE 1:2) ergibt 76% Ausbeute.

Smp.: 91.7 °C (Lit.: 89-92 °C)

'H NMR (CDCl, 300 MHz):

8 =9.88 (s, IH, CH=0), 7.91 (d, 2H, H-2 und H-6), 7.89 (t, 1H, H-4).

C NMR (CDCl;, 75 MHz):

d=123.9 (2C, C-3 und C-5), 131.2 ( 2C, C-2 und C-6), 138.9 (1C, C-1), 139.5
(1C, C-4), 189.1 (1C, CH=0).

MS (FD):

m/z(%): 261.9 (31.8), 263.9 (M", 100), 265.9 (41.6).

IR(KBr):

7 [em']=3076, 2838, 1707, 1561, 1432

EA: C,H4Br,0 (263.9 g/mol)

ber. %: C 31.86, H 1.53, O 6.06, Br 60.55

gef. %: C 31.90, H 1.67
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9.14.2 3,5-Dibrom-1-(5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)benzol 11

2.45g (9 mmol) 3,5-Dibrombenzaldehyd 10, 3.74g (36.3 mmol) 2,2-
Dimethylpropan-1,3-diol und pTsOH (Spatelspitze) werden in Toluol unter
Riickfluss mit aufgesetztem Wasserabscheider tiber Nacht geriihrt. Nach der
Abkiihlung wird die Reaktionsmischung mit gesattigter NaHCOs-Losung, H,O
und gesittigter NaCl-Losung gewaschen, die Toluolfraktion iiber NaSO,
getrocknet und das LM in Vakuum entfernt. Man erhélt 2.9g (92% Ausbeute)
eines braunlichen Feststoffes. Smp. 61.5 °C.

'H NMR (CDCl, 300 MHz):

d =17.61 (t, 1H, H-4), 7.57 (d, 2H, H-2 und H-2%), 5.29 (s, 1H, H - 5 - Acetal),
3.74 und 3.60 (2d, je 2H, H - 6 und 6°(-O-CH,), J = 12 Hz), 1.24 (s, 3H, CHj;),
0.78 (s, 3H, CH3)

C NMR (CDCl;, 75 MHz);

d =142.0 (1C,C-1), 134.3 (1C, C-4), 128.2 (2C, C-2, C-2°), 122.8 (2C, C-3, C-
3%, 99.6 (1C, C-5), 77.5 (2C, C-6, C-6%), 30.2 (1C, C-7), 23.0, 21.8 (je 1C, C-8,
C-89)

MS (FD):

m/z(%) 347.9 (48.8), 349.9 (M", 100), 350.9 (13.2), 351.9 (47.0)

IR(KBr):

7 [em™] = 2940, 2820, 1550, 1410, 1350, 1110, 845, 735.

EA: C1,H4Br,0,, (350.0 g/mol)

ber. % : C41.17, H4.03, O 9.14, Br 45.66

gef. % : C41.35, H 4.09
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9.1.4.3 1,3,5-Tris(carbomethoxy)benzol 12

OCH3; O

0 OCH;

N
H,c0” Y0

Die Verbindung wurde nach Literaturvorschrift [58] hergestellt.

Zu einer Mischung aus 70g (0.33 mol) 1,3,5-Benzoltricarbonsdure in 200 ml
CCly und 122 ml (96.12g, 3 mol) Methanol werden unter Riihren 5ml H,SO,
zugegeben und iiber Nacht unter Riickflull gekocht. Nach dem Abkiihlen wascht
man die organische Schicht mit Wasser, wiBriger NaHCOs-Losung und
nochmals mit Wasser, trocknet mit Na,SO, und destilliert das Losungsmittel im
Vakuum ab. Das Produkt wird chromatographisch gereinigt (Kieselgel, CHCI ;
als Laufmittel). Die Ausbeute betrigt 48g (57%).

9.1.4.4 1,3,5-Tris(hydroxymethyl)benzol 13

OH

OH

HO

Die Verbindung wurde nach Literatur [58] hergestellt. NMR-spektroskopische
Daten und der Schmelzpunkt stimmen mit den Angaben in [58] iiberein. Die
Ausbeute betragt 70%.
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9.1.4.5 1,3,5-Trisformylbenzol 14

H O

H 0)
Die Verbindung wurde nach Literatur [59] hergestellt. NMR-spektroskopische

Daten und der Schmelzpunkt stimmen mit den Angaben in [59] iiberein. Die
Ausbeute betrigt 34%.

9.14.6 5-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)isophthalaldehyd 15

Vorschrift 1.

3 g (8.6 mmol) 3,5-Dibrom-1-(5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)benzol 11 werden
in 210 ml wasserfreiem THF gelost und mit Aceton/Trockeneis auf —78 °C
abgekiihlt (ausgeheizte Apparatur, Argonatmosphire). Durch ein Septum spritzt
man langsam 30 ml (45 mmol) -Buli (1.5 M in Pentan) unter Riihren hinzu.
Nach 1.5 h gibt man 4,5 ml (60 mmol) frisch destilliertes DMF hinzu und lasst
innerhalb von 1,5 h auf 0 °C erwidrmen. Es folgt Abbruch mit dest. H,0. Man
trennt die Phasen. Die organische Phase wird griindlich mit H,O gewaschen, das
Produkt mit Diethylether extrahiert, iiber Na,SO, getrocknet. Das LM wird
abrotiert. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel (5 x
40 cm, Chloroform) gereinigt. Die Ausbeute betragt 36%.

Vorschrift 2.
7.19g (44.3 mmol) 1,3,5-Triformylbenzol 14, 3.37g (44.3 mmol) 2,2-
Dimethylpropan-1,3-diol und pTsOH (Spatelspitze) werden in 150 ml Toluol
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unter Riickfluss mit aufgesetztem Wasserabscheider iiber Nacht geriihrt. Nach
Abkiihlen wird die Reaktionsmischung mit gesittigter NaHCOs-Losung, H,O
und gesittigter NaCl-Losung gewaschen, die Toluolfraktion iiber NaSO,
getrocknet und das LM in Vakuum entfernt. Die Reaktionsmischung wird
nochmals in Ether gelost und der ausgefallene Feststoff (Edukt: 1,3,5-
Triformylbenzol) wird abgesaugt. Der Rest wird sdulenchromatographisch
gereinigt (Kieselgel, CHCI s;/Ether 1:1). Man erhélt 7.3g (66% Ausbeute) eines
gelben Ols.

'H NMR (CDCl, 300 MHz):

§=10.10 (s, 2H, CH = 0), 8.34 (t, 1H, H-4), 8.27 (d, 2H, H-2 und H-6), 5.50 (s,
1H, H-Acetal) 3.80 und 3.68 (2d, je 2H, 2 -O - CH,), 1.27 (s, 3H, CH3), 0.81 (s,
3H, CH;)

C NMR (CDCl;, 75 MHz);

& = 193.6 (2C, C-5), 141.0 (1C, C-1), 137.1 (1C, C-3), 132.7 (2C, C-2, C-2°),
130.6 (1C, C-4), 99.7 (1C, C-6), 77.7 (2C, C-7, C-7%), 30.3 (C,, C-8), 21.8, 23.0
(s, s, 2C, C-9 und C-9°).

MS (FD):

m/z(%) 247.6 (20.7), 248,6 (M, 100), 249.7 (12.7)

IR(KBr):

7 [em™] = 2960, 2850, 1680, 1600, 1470, 1390, 880.

EA: C14H 1604, (248.3 g/mol)

ber. %: C 67.73, H 6.50 O 25.78

gef. %: C 67.32, H 6.68

Nebenprodukt bei der Synthese nach VVorschrift 1:
3-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)benzaldehyd (15-a)

Gelbes Ol.

'H NMR (CDCls, 300 MHz):

6=10.01 (s, IH, CH = O), 8.01 (s, 1H, H,), 7.85, 7.75 (d, d, 2H, H, und H ),
7.52 (t, 1H, H.), 5.44(s, 1H, H-Acetal), 3.77 und 3.66 (2d, je 2H, 2 -O - CH,),
1.27 (s, 3H, CH3), 0.79 (s, 3H, CHj3)
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9.1.4.7 2-(3,5-Bis-[1-hydroxyethyl]phenyl)-5,5-dimethyl-1,3-dioxan 16

Die Synthese wurde analog einer Literaturvorschrift [57] durchgefiihrt.

In eine mit Argon geflutete, ausgeheizte Apparatur werden 2.5g (10.07 mmol)
15 in 70 ml abs. THF vorgelegt und auf —78 °C gekiihlt. Unter Riihren bei
konstanter Temperatur tropft man langsam 12 ml CH;MgCl (20%-ige Losung in
THF, 32.1 mmol). Man ldsst die Reaktionsmischung innerhalb 1 Stunde auf RT
kommen und riihrt eine weitere Stunde bei RT. Die Reaktion wird mit
gesittigter NH4Cl-Losung abgebrochen, unter pH-Kontrolle mit verdiinnter HCI
neutralisiert und mit EE extrahiert. Die org. Phase wird 2-mal mit H,O und
2-mal mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber
Na,SO, und dem Abdestillieren des LM im Vakuum erhilt man 2.83g (ca. 98%)
des gelblichen Ols.

'H NMR (CDCls, 300 MHz):

& =739 (s, 2H, H-2, H-2"), 7.35 (s, 1H, H-4), 5.36 (s, 1H, H-Acetal), 4.87 (q,
2H, H-5, H-5"), 3.75 und 3.62 (2d, je 2H, 2H-8 und 2H-8"), 1.47, 1.45 (s, s, 6H,
H-6, H-6"),1.28 und 0.78 (s, s, 6H, H-10, H-10").

C NMR (CDCl;, 75 MHz);

8 = 146,4 (2C, C-3, C-3"), 138,9 (1C, C-1), 122.9 (1C, C-4), 122.4 (2C, C-2, C-
2%), 101.7 (1C, C-7), 77.5 (2C, C-8, C-8"), 70.3 (2C, C-5, C-5"), 30.2 (1C, C-9),
25.1 (2C, C-6, C-6"), 23.1, 21.9 (2C, C-10, C-10").

MS (FD):

m/z(%) 280.4 (M", 100), 281.4 (15.7), 282.4 (0.6)

IR(KBr):

7 [em™]=2960, 2840, 1720, 1600, 1450, 1380, 1110, 870.

EA: C16H240,4 (280.37 g/mol)

ber. %: C 68.55, H 8.63, O 22.83

gef. %: C 68.15, H 8.87
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9.1.4.8 2-(3,5-Diacetylphenyl)-5,5-dimethyl-1,3-dioxan 17

In eine auf 10 °C gekiihlte Losung von 16,4g (0.21 mol) Pyridin in 80 ml
CH,Cl, werden portionsweise 10.4g (0.104 mol) CrOs, welches vorher tiber
P,0Os getrocknet wurde, eingetragen. Die Losung féarbt sich rot-braun. Man last
die Mischung 20 min bei RT riihren und gibt danach 2.83g (0.01 mol) 16 in 80
ml CH,Cl, auf einmal zu. Die Reaktionszeit betragt 4 Stunden. AnschlieBend
wird die fliissige Phase abfiltriert und der Feststoff mit CH,Cl, gewaschen. Die
org. Phase wird 2 mal mit 5%-iger NaOH, 1 mal mit 1%-iger HCI, 2 mal mit
gesittigter NaHCO;-Losung und 2 mal mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen.
Nach dem Trocknen mit Na,SO,4 wird das LM im Vakuum entfernt. Nach dem
Abfiltrieren iiber eine kurze Fritte mit Kieselgel (Laufmittel CHCI;/EE 1:1)
erhilt man 2.38g (86%) sauberes Produkt. Schmelzpunkt 138 °C.

'H NMR (CDCl, 300 MHz):

8 = 8.48(t, 1H, H-4), 8.26(d, 2H, H-2, H-2"), 5.46(s, 1C, H-Acetal), 3.78, 3.66(d,
d, je 2H, H-8, H-8"), 2.64(s, 6H, 3H-6, 3H-6"),1.26, 0.80(s, s, je 3H, H-10,
H-10)

3C NMR (CDCl;, 75 MHz);

8 =197.1 (2C,, C-5, C-5),139.9 (1C,, C-1), 137.5 (2C,, C-3, C-3°), 130.4 (2C,
C-2, C-2°), 128.2 (1C, C-4), 100.3 (1C, C-7), 77.7 (2C, C-8, C-8"), 30.2 (1C, C-
9), 26.8 (2C, C-6, C-6), 23.1,21.8 (2C, C-10, C-10")

MS (FD):

m/z(%): 275.4 (9.3), 276,4 (M", 100), 277.4 (46.6), 278.5 (3.3)

IR(KBr):

7 [em™]=2964, 2858, 1682, 1598, 1368, 1234, 1186, 1106, 1027, 980, 888.
EA: Ci16H2004 (276,33 g/mol)

ber. %: C 69.55, H 7.30, O 23.16

gef. %: C 69.17, H 7.59
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9.1.5 Synthese der chalkonoiden Dendrone

9.15.1 3,5-Bis[(2E)-3-phenyl-2-propenoyl]benzaldehyd A:.2-0

' 3
4
SO

1.2g (4.35 mmol) der Verzweigungseinheit 17 und 1.9g (17.5 mmol) frisch
destillierter Benzaldehyd werden in 60 ml abs. THF und 20 ml MeOH unter
Argon bei RT vorgelegt. Zur Reaktionsmischung werden langsam 0.38g (6.77
mmol) KOH, gelost in 20 ml MeOH, zugetropft. Nach 2 Tagen wurde die
Reaktion aufgearbeitet, mit H,O und gesittigter NaCl-Losung gewaschen und
die organischen Verbindungen wurden mit CHCI; extrahiert. Die Organische
Phase schiittelt man so lange mit geséttigter NaHSOs-Losung bis laut DC kein
Benzaldehyd mehr vorhanden ist. Nach dem Trocknen mit Na,SO, und dem
Entfernen des LM bekommt man 2.15g Acetal VA:2-0 (blass-gelber Feststoft),
das man uber Nacht bei RT mit 18ml CF;COOH, 10 ml H,O in 80 ml CH,Cl,
unter Rilthren deblockiert. Die Aufarbeitung erfolgt durch Neutralisieren mit
NaHCOs;-Losung. Die org. Phase wird mit H,0O und NaCl-Losung gewaschen,
die wialirige Phase wird mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten org. Phasen
trocknet man mit Na,SO; und rotiert das LM unter Vakuum ab. 2.34g
Rohprodukt werden sdulenchromatographisch iiber Kieselgel mit dem
Laufmittel Tol/EE 2:1 gereinigt. Man erhidlt 1.23g (77%) cremefarbenen
Feststoffes mit dem Schmelzpunkt 85 °C.
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Daten fiir VA.2-0:

9 10
9 10

' 3’
4 \\_< >
O p
'H NMR (CDCl, 300 MHz):

& = 8.61 (s, 1H, H-4), 835 (s, 2H, H-2, H-2%), 7.84 (d, 2H, (at+b) H-7,
J=15.81 Hz), 7.65 (m, 4H, (at+b) H-10 und H-10¢), 7.58 (d, 2H, (a+b) H-6,
J=15.81 Hz), 7.41 (t, 6H, (a+b) H-9, H-9¢ und H-11), 5.53 (s, 1H, H-12), 3.81
und 3.70 (dd, 4H, H-13), 1.30 und 0.82 (s, 6H, H-15).

3C NMR (CDCls, 75 MHz);

8 = 189.5 (2C, (at+b) C-5), 145.7 (2C, (a+b) C-7), 140.0 (1C,, C-1), 138.7 (2C,,
(a+b) C-8), 134.7 (2C,, C-3, C-3%), 130.8 (2C, (a+b) C-6), 130.4 (2C, (a+b)
C-11), 129.0 (4C, (a+b) C-9 und C-9°), 128.8 (1C, C-4), 128.6 (4C, (a+b) C-10
und C-10%), 121.7 (2C, C-2, C-2%), 100.4 (1C, C-12), 77.5 (1C, C-13), 30,3 (1C,
C-14), 23.1,21.9 (2C, C-15)

MS (FD):

m/z(%): 226.6 (M), 453.0(M", 100), 454.0 (38), 455.0 (9).

Daten fiir A:2-0:

'H NMR (CDCls, 300 MHz):

§=10.21 (s, 1H, H-12), 8.88 (t, 1H, H-4), 8.70 (d, 2H, H-2, H-2¢), 7.90 (d, 2H,
(atb) H-7, J = 15.81 Hz), 7.74 (m, 4H, (a+b) H-10 und H-10%), 7.66 (d, 2H,
(atb) H-6, J = 15.42 Hz), 7.47 (t, 6H, (a+b) H-9, H-9¢ und H-11).

3C NMR (CDCl;, 75 MHz);

8 =190.8 (1C, C-12), 188.4 (2C, (a+b) C-5), 146.7 (2C, (a+b) C-7), 139.6 (2C,,
(a+b) C-8), 137.1 (1C,, C-1), 134.6 (2C,, C-3, C-3°), 133.3 (I1C, C-4), 132.7
(2C, (atb) C-6), 131.2 (2C, (at+b) C-11), 129.1 (4C, (a+b) C-9 und C-9°), 128.8
(4C, (a+b) C-10 und C-10°), 120.8 (2C, C-2, C-2¢)

MS (FD):

m/z(%) 366.8 (M", 100), 367.8 (30.3), 368.8 (2.5)

IR(KBr):

7 [em™]=3061, 2849, 1699, 1666, 1607, 1449, 1331, 1177, 1070, 980, 760
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UV/VIS(CH,CL,):
A =320 nm

max

C25H1803 (36641 g/l’l’lOl)
HRMS (ESI):
ber. (M + Na)": 389.1154
gef. (M + Na)'": 389.1153

9.15.2 3,5-Bis[(2E)-3-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-2-propenoyl]benz-
aldehyd A.2d

13-meta

L ocH,
13-para

OCH;

13-meta

OCH;
OCH;

OCH;

600mg (2.18 mmol) der Verzweigungseinheit 17, 1.7g (8.72 mmol) Ald werden
in 25 ml abs. THF und 15 ml MeOH unter Argon bei RT vorgelegt. Zur
Reaktionsmischung werden langsam 190 mg (3.4 mmol) KOH, gelost in 10 ml
MeOH, zugetropft und unter Riihren bei RT gelassen. Nach 7 Tagen wurde die
Reaktionsmischung aufgearbeitet, mit H,O und gesittigter NaCl-Losung
gewaschen und organische Verbindungen wurden mit CHCI; extrahiert. Nach
dem Trocknen iiber MgSO, und dem Entfernen des LM bekommt man 2.3 g
Produktmischung. Das iiberschiissige A.1b wird durch Schiitteln mit geséttigter
NaHSO;-Losung entfernt. Das Acetal VA.2d wird sdulenchromatographisch
gereinigt (Kieselgel, Laufmittel CHCl 5), wobei geringen Mengen an vernetzten
Produkten im 'H-NMR-Spektren beobachtet wurden. Das VA2d (0.69 g)
spaltet man bei RT unter Riihren 3 Tage mit 9 ml CF;COOH, 5 ml H,O in 40
ml CH,Cl,. Die Aufarbeitung erfolgt durch Neutralisieren mit NaHCO;-Losung.
Die org. Phase wird mit H,O und NaCl-Lésung gewaschen, die wéiBrige Phase
wird noch mal mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten org. Phasen trocknet man
mit MgSO,; und rotiert das LM unter Vakuum ab. Man erhélt nach
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abschlieBenden Umfallen aus CH,ClI, bei 0 °C mit DEE 330 mg (28%) eines
gelben  Feststoffes, bezogen auf den Anteil der eingesetzten
Verzweigungseinheit 17. Schmelzpunkt 168 °C.

Daten fiir VA 2d:

16-meta

OCH,;
OCHs

OCH;

'H NMR (CDCls, 300 MHz):

o = 8.58 (s, 1H, H-4), 8.33 (d, 2H, H-2, H-2%), 7.75 (d, 2H, (atb) H-7,
J=15.78 Hz), 7.45 (d, 2H, (at+b) H-6, J = 15.42 Hz), 6.87 (s, 4H, (atb) H-9,
H-9%), 5.54 (s, 1H, H-12), 3.91 (s, 6H, H-16-meta), 3.89 (s, 6H, H-16-para), 3.81
und 3.70 (dd, 4H, H-13), 1.30 und 0.82 (s, 6H, H-15).

MS (FD):

m/z(%): 633.5 (M, 100), 634.4 (33.6), 635,5 (9.4), 636.5 (0.9).

Daten fiir A.2d:

'H NMR (CDCls, 300 MHz):

§=10.20 (s, 1H, H-12), 8.87 (s, 1H, H-4), 8.69 (s, 2H, H-2, H-2%), 7.83 (d, 2H,
(a+b) H-7, J = 15.45 Hz), 7.48 (d, 2H, (a+b) H-6, J = 15.78 Hz), 6.89 (s, 6H,
(a+b) H-9, H-9).

BC NMR (CDCl;, 75 MHz);

§=191.0 (1C, C-12), 188.4 (2C, (a+b) C-5), 153.6 (4C, (at+b) C-10 und C-10°),
147.0 (2C, (a+b) C-7), 141.1 (2C, (a+b) C-11), 139.7 (2C,, C-3, C-3°), 137.0
(1C,, C-1), 133.3 (2C,, (atb) C-8), 132.6 (2C, (atb) C-6), 129.7 (1C, C-4),
119.9 (2C, C-2, C-2%), 106.2 (4C, (at+b) C-9 und C-9°), 61.0 (2C, (a+b) C-13-
para), 56.3 (4C, (at+b) C-13-meta)

MS (FD):

m/z(%): 547.2 (M", 100), 548.1 (32.9), 549.2 (5.8), 550.2 (0.5)
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IR(KBr1):

v [cm’l] =2910, 2820, 1690, 1650, 1570, 1490, 1310, 1120, 990, 820
UV/VIS (CH,Cl,):

A =360 nm

max

C31H3009 (54657 g/l’l’lOl)
HRMS (ESI):
ber. (M + Na)": 569.1788
gef. (M + Na)': 569.1761

9.15.3 3,5-Bis{(2E)-3-[3,4,5-tris(hexyloxy)phenyl]-2-propenoyl}benz-
aldehyd A.2b

300 mg (1.09 mmol) der Verzweigungseinheit 17, 1.77 g (4.36 mmol) Alb
werden in 25 ml abs. THF und 15 ml MeOH unter Argon bei RT vorgelegt. Zur
Reaktionsmischung werden langsam 0.095 g (1.7 mmol) KOH, gelost in 10 ml
MeOH, zugetropft und unter Riihren bei RT gelassen. Nach 7 Tagen wurde die
Reaktion aufgearbeitet, mit H,O und geséttigter NaCl-Losung gewaschen und
organische Verbindungen waren mit CHCIl; extrahiert. Nach dem Trocknen
tiber MgSO, und dem Entfernen des LM erhilt man 2.4g Produktmischung. Der
Uberschuss an A:1b und das Acetal VA:2b werden sdulenchromatographisch
abtrennt (Kieselgel, Laufmittel Toluol/EE 20:1). Das VA:2b spaltet man bei RT
unter Rithren 3 Tage mit 5ml CF;COOH, 5 ml H,O in 25 ml CH,Cl,. Die
Aufarbeitung erfolgt durch Neutralisieren mit NaHCO;-Losung. Die org. Phase
wird mit H,0 und NaCl-Losung gewaschen, die wiaBrige Phase wird noch mal
mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten org. Phasen trocknet man mit MgSO,4 und
rotiert das LM unter Vakuum ab. Man erhilt nach abschlieBenden Umfallen aus
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THF bei 0 °C mit Methanol 250mg (23%) dunkelgelben Feststoff, bezogen auf
den Anteil der eingesetzten Verzweigungseinheit 17. Schmelzpunkt 47.5 °C.

Daten fiir VA.2b:

OCgHi3

OCgHy3

'H NMR (CDCls, 300 MHz):

& = 8.56 (s, 1H, H-4), 8.31 (d, 2H, H-2, H-2°), 7.72 (d, 2H, (at+b) H-7,
J=15.78 Hz), 7.40 (d, 2H, (a+b) H-6, J = 15.78 Hz), 6.84 (s, 4H, (a+b) H-9,
H-9%), 5.53 (s, 1H, H-12), 4.01 (m, 12H, (a+b) a-OCH,-), 3.81 und 3.70 (dd,
4H, H-13), 1.81 (m, 6H, (a+b) B-CH,-), 1.47-1.30 (C, (a+b) Alkyl-H), 1.30 und
0.82 (s, 6H, H-15), 0.89 (s, 9H, (a+b) 3xCHj).

C NMR (CDCl;, 75 MHz);

8 = 189.8 (2C, (a+b) C-5), 153.4 (4C, (atb) C-10 und C-10°), 146.3 (2C, (a+b)
C-7), 141.1 (2C,, (a+b) C-8), 139.7 (1C,, C-1), 138.9 (2C,, C-3, C-3°), 130.1
(2C, (a+b) C-6), 129.7 (2C, (a+b) C-11), 128.5 (1C, C-4), 120.6 (2C, C-2, C-2°),
107.4 (4C, (a+b) C-9 und C-9°), 100.5 (1C, C-12), 77.5 (1C, C-13), 73.6 (2C,
(atb) a-C-16-para), 69.3 (4C, (atb), a-C-16-meta), 31.7 (4C, (atb), B-C-17-
meta), 30.3 (2C, (a+b) B-C-17-para), 29.3, 25.7, 22.7, 14.0 (Aklyl-C), 30,3 (1C,
C-14), 23.1, 22.6 (2C, C-15 und C-15°).

MS (FD):

m/z(%): 1053.8 (M', 100), 1054.8 (70.4), 10558 (24.4), 1056.9 (6.9),
1057.9 (0.6).

Daten fiir A:.2b:

'H NMR (CDCls, 300 MHz):

& =10.20 (s, 1H, H-12), 8.85 (s, 1H, H-4), 8.67 (s, 2H, H-2, H-2°), 7.79 (d, 2H,
(atb) H-7, J = 15.42 Hz), 7.44 (d, 2H, (a+b) H-6, J = 15.45 Hz), 6.86 (s, 6H,
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(at+b) H-9, H-9), 4.01 (m, 12H, (at+b) o H-13), 1.81 (m, 12H, B H-14), 1.46,
1.32, 1.23 (breite s, (a+b) Alkyl-H), 0.89 (s, 18H, (a+b) H-18).

C NMR (CDCl;, 75 MHz);

d=191.0 (1C, C-12), 188.6 (2C, (at+b) C-5), 153.5 (4C, (at+b) C-10 und C-10°),
147.5 (2C, (atb) C-7), 141.5 (2C, (atb) C-11), 139.8 (2C,, C-3, C-3°), 136.9
(1Cq, C-1), 133.3 (2C,, (atb) C-8), 132.6 (2C, (atb) C-6), 129.3 (1C, C-4),
119.5 (2C, C-2, C-29), 107.6 (4C, (atb) C-9 und C-9°), 73.7 (2C, (at+b) o C-13-
para), 69.4 (4C, (at+b), a-C-13-meta), 31.7 (4C, (at+b), B-C-14-meta), 30.3 (2C,
(at+b) B-C-14-para), 29.3, 25.8, 22.6, 14.0 (Alkyl-C).

MS (FD):

m/z(%): 968.2 (M", 100), 969.2 (67.6), 970.2 (27.8), 971.2 (6.4)

IR(NaCl):

7 [em'] = 2960, 2840, 1690, 1650, 1590, 1490, 1420, 1370, 1270, 1100,970,
820, 720.

UV/VIS(CH,Cl,):

Arae = 372 nm

max

C61H9009 (96738 g/l’l’lOl)
HRMS (ESI):
ber. (M + Na)": 989.6483
gef. (M + Na)': 989.6467

9.15.4 3,5-Bis{(2E)-3-[3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl]-2-
propenoyl}benzaldehyd A.2c

OCy,Hys
9 10/ 1324

T OCoHys

9 10
OC,H;s

OCy,Hps

OC2Hys

OCy,Hps

300 mg (1.09 mmol) der Verzweigungseinheit 17, 2.87 g (4.36 mmol) A.lc
werden in 35 ml abs. THF und 10 ml MeOH unter Argon bei RT vorgelegt. Zur
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Reaktionsmischung werden langsam 0.095g (1.7 mmol) KOH, gel6st in 10 ml
MeOH, zugetropft und unter Riihren bei RT gelassen. Nach 5 Tagen wurde die
Reaktionsmischung aufgearbeitet, mit H,O und gesittigter NaCl-Losung
gewaschen und organische Verbindungen waren mit CHCl; extrahiert. Nach
dem Trocknen iiber MgSO4 und dem Entfernen des LM erhédlt man 2.5g
Produktmischung. Der Uberschuss an Aclc und das Acetal VA22c werden
sdaulenchromatographisch getrennt (Kieselgel, Laufmittel Toluol/EE 50:1). Das
VA2c (m = 0.830g, gelbes, durchsichtiges Wachs) spaltet man bei RT unter
Rithren 3 Tage mit 9 ml CF;COOH, 5 ml H,O in 30 ml CH,Cl,. Die
Aufarbeitung erfolgt durch Neutralisieren mit NaHCO;-Losung. Die org. Phase
wird mit H,O und NaCl-Losung gewaschen, die wallrige Phase wird noch mal
mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten org. Phasen trocknet man mit MgSO, und
rotiert das LM unter Vakuum ab. Man erhilt nach abschlieBenden Umfillen aus
THF bei 0 °C mit Methanol 710 mg (40%) dunkelgelben Feststoff, bezogen auf
den Anteil der eingesetzten Verzweigungseinheit 17. Schmelzpunkt 66.7 °C.

Daten fiir VA 2C:

OCy,Hys

'H NMR (CDCls, 300 MHz):

& = 8.56 (s, 1H, H-4), 8.31 (d, 2H, H-2, H-2°), 7.72 (d, 2H, (a+b) H-7,
J=15.78 Hz), 7.40 (d, 2H, (a+b) H-6, J = 15.81 Hz), 6.84 (s, 4H, (a+b) H-9,
H-9%), 5.53 (s, 1H, H-12), 4.00 (m, 12H, (a+b) a-OCH,-), 3.81 und 3.70 (dd,
4H, H-13 und H-13¢), 1.81 (m, 6H, (atb) B-CH,-), 1.47-1.30 (C, (atb)
Alkyl-H), 1.30 und 0.82 (s, 6H, H-15), 0.85 (s, 9H, (a+b) 3xCHj3).

MS (FD):

m/z(%): 780.0 (14.4), 780.6 (M*", 26.3), 781.5 (1.7), 1559.9 (88.8), 1560.8 (M,
100), 1561.9 (55.0), 1562.9 (25.6), 1564.9 (1.4), 3121.7 2M", 3.2).
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Daten fiir A.2C:

'H NMR (CDCl, 300 MHz):

6 =10.20 (s, 1H, H-12), 8.86 (s, 1H, H-4), 8.67 (s, 2H, H-2, H-2%), 7.79 (d, 2H,
(atb) H-7, J = 15.45 Hz), 7.44 (d, 2H, (at+b) H-6, ] = 15.45 Hz), 6.86 (s, 6H,
(at+b) H-9, H-9), 4.02 (m, 12H, (at+b) o H-13), 1.81 (m, 12H, B H-14), 1.46,
1.32, 1.23 (breites s, (a+b) Alkyl-H), 0.86 (s, 18H, (a+b) H-24).

C NMR (CDCl;, 75 MHz);

d=191.2 (1C, C-12), 188.6 (2C, (at+b) C-5), 153.5 (4C, (at+b) C-10 und C-10°),
147.5 (2C, (atb) C-7), 141.5 (2C, (atb) C-11), 139.8 (2C,, C-3, C-3°), 136.9
(1C,, C-1), 133.3 (2C,, (atb) C-8), 132.6 (2C, (atb) C-6), 129.3 (1C, C-4),
119.5 (2C, C-2, C-2%), 107.6 (4C, (a+tb) C-9 und C-9°), 73.7 (2C, (at+b) o C-13-
para), 69.4 (4C, (atb), a-C-13-meta), 31.9 (4C, (at+b), B-C-14-meta), 30.4 (2C,
(atb) B-C-14-para), 29.7 — 29.4, 26.1 — 26.1, 22.7, 14.1 (Alkyl-C).

MS (FD):

m/z(%): 789.8 (M*", 11.5), 790.9 (6.2), 1473.6 (M", 100), 1474.5 (99.6), 1475.5
(50.9), 1476.6 (20.1), 2952.0 2M", 1.4)

IR(NaCl):

7 [em™']=2960, 2840, 1690, 1650, 1590, 1490, 1270, 1100, 970, 810, 720
UV/VIS(CH,Cl,):

Arae = 372 nm

max

C97H16209 (147234 g/I’l’lOl)
HRMS (ESI):
ber. (M + Na)': 1494.2117
gef. (M + Na)': 1494.2098
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9.2 Darstellung der stilbenoiden Dendrimere
9.2.1 Stilbenoide Dendrimere 1. Generation

9.2.11 all-(E)-1,3,5-Tris[2-(3,4,5-tripropoxyphenyl)ethenyl]benzol Ds1a

9-Cascade:benzol[3-1,3,5]:[5-((E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen]:4-oxabutan
OC3H;

0C;H,
Dendrimer Dgla préapariert gemill der Literaturforschriften [1] und [2].
Charakteristische Daten stimmen mit [1] liberein.

9.2.12 all-(E)-1,3,5-Tris[2-(3,4,5-trihexyloxyphenyl)ethenyl]benzol
Di1b

9-Cascade:benzol[3-1,3,5]:[5-((E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen]:4-oxaheptan
O

CeHiz

OCgHy3

Dendrimer Dgla pripariert gemidll der Literaturvorschriften [1] und [2].
Charakteristische Daten stimmen mit [1] iiberein. 'H- und >C-NMR-Daten sind
in Kapitel 9.4.2.1 aufgefiihrt.
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9.2.1.3 all-(E)-1,3,5-Tris[2-(3,4,5-trihexyloxyphenyl)ethenyl]benzol
Dslc

9-Cascade:benzol[3-1,3,5]:[5-((E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen]:4-oxatridecan
(0]

CioHys

OCioHys
Dendrimer Dglc wurde nach Literaturvorschriften [1], [2] hergestellt.
Charakteristische Daten stimmen mit [1] iiberein.

9.2.1.4 all-(E)-1,3,5-Tris[2-(3,4,5-trimethoxyphenyl)ethenyl]benzol
D,1d

9-Cascade:benzol[3-1,3,5]:[5-((E)-1-ethenyl)-1,2,3-phenylen]:4-oxaethan

OCH;

OCH;
OCH;

Ds1d wurde nach Literaturvorschriften [1], [2] hergestellt. Charakteristische
Daten stimmen mit [1] iiberein.
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9.2.2 Stilbenoide Dendrimere 3. Generation

9.2.2.1 all-(E)-1,3,5-Tris{2-[3,5-bis(2-{3,5-bis[2-(3,4,5-trihexyloxy-
phenyl)ethenyl]phenyl}ethenyl)phenyl]ethenyl}benzol D.3b

36-Cascade:benzol[3-1,3,5]:[5-((E)-1-ethenyl)-1,3-phenylen]*:[5-((E)-1-
ethenyl)-1,2,3-phenylen]:7-oxaheptan

OCgHi3
OCgH
OCgHjs 613
Hi3CeO OCgHi3
B OCgHi3 OCH
HipCO OCets o
BCd HiCO o
Hi3CO
OCeHys BCd
HISC@:@V
OCgHi3
HzCé
3CO OCsHi3
OCgHi3
HCO OC¢Hi3
OCgHi3
OC¢Hi3
Hiz3C
BCO OCgHj3 H3CO OCeHi3
H;3CO OCeHhi3 OCgHi3
Hi3CO OCgHi3
OCgHi3
HzCeO OCgHi3
OCgHi3

Dendrimer Dg3b préipariert gemial der Literaturvorschriften [1], [2].
Charakteristische Daten stimmen mit [1] iiberein.
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9.3 Darstellung der chalkonoiden Sternverbindungen
90.3.1 Sternverbindungen der 1. Generation

9.3.1.1 1-{3,5-Bis-(3-phenylpropenoyl)phenyl}-3-phenyl-prop-2-en-1-on
[all-(E)-1,3,5-Triscinnamoyl-benzol] D.1-0

1,5 g (7.4 mmol) Triacetylbenzol und 23,4 g (0.22 mol) fisch destillierter
Benzaldehyd werden in 150 ml MeOH bei 40 °C gelost. Nun fiigt man 436 mg
(7.8 mmol) KOH in 10 ml Methanol hinzu, wobei sich Losung intensiv orange-
rot farbt, und list bei RT iiber Nacht riihren. Der ausgefallene Niederschlag wird
abfiltriert und mit 60 ml mittelsiedendem PE versetzt. In der Siedehitze fligt
man ca. 30 ml CHCI; hinzu, dekantiert von evtl. unléslichem Riickstand und
lasst im Eisschrank auskristallisieren. Es wird abgesaugt und getrocknet.
Ausbeute: 1.8 g (51%) weilles Feststoffes mit Schmelzpunkt 179 °C.

'H NMR (CDCls, 300 MHz):

fiir a, b, ¢ Fragmente 6 = 8.84 (s, 3H, H-1), 7.93 (d, 3H, H-5, 3J=15.42 Hz), 7.70
(m, 6H, H-8, 8‘-metha), 7.65 (d, 3H, H-4, J=15.81), 7.45 (t, 9H, H-7, 7¢-ortho
und H-9)

C NMR (CDCl;, 75 MHz);

fir a, b, ¢ Fragmente & = 188.9 (3C, C-3), 146.4 (3C, C-5), 139.1 (3C, C-2),
134.5 (3C, C-6), 131.8 (3C, C-1), 131.1 (3C, C-9), 129.1 (6C, C-8), 128.8 (6C,
C-7), 121,1 (3C, C-4).

MS (FD):

m/z(%): 235.2(8), 468.9(M", 100), 469.9(35), 470.9(7)
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MS (EI) m/z(%): 76.7 (C¢Hs-, 30), 102.8 (C¢Hs-CH=CH-, 74), 131.1
(C¢Hs-CH=CH-CO-, 100), 468.8 (M ™, 68)

IR(KBr):

7 [em™]= 3060, 2930, 1665, 1610, 1450, 1330, 1170, 1070, 980, 760, 680, 560
UV/VIS(CH,CL):

A =326nm, ¢ = 69040 I'mol "-cm™

max > max

EA: Cs3H,405 (46855 g/l’l’lOl)
ber. %: C 84.59, H 5.16, O 10.24 mit M" = 468.172544 g/mol
gef. (EI-Hochauflosung): M = 468.170818 g/mol

9.3.1.2 all-(E)-1,3,5-Tris-(3,4,5-trimethoxycinnamoyl)benzol D 1d
OCHjs
H;CO OCH;

H;CO

H;CO

OCH,s

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an das Verfahren von Gallargo H. et al.[9].
0,571 g (2.8 mmol) Triacetylbenzol und 128 mg (3.2 mmol) NaOH werden in
einer Mischung aus 40 ml EtOH und 60 ml H,O gelost und bis 40 °C erwérmt.
Danach wird langsam 2.74 g (0.014 mol) Ald geldst in 20 ml EtOH zugetropft.
Die Reaktionsmischung wurde 5 h bei 40 °C geriihrt. Zum Aufarbeiten gibt man
zundchst CHCl 3 zu, um entstandenen Niederschlag zu losen. Es wird mit H,O
und gesittigter NaCl-Losung gewaschen, die organische Phase abgetrennt und
mit MgSO, getrocknet und schlieBlich das Losungsmittel abdestilliert. Mit Hilfe
der Saulenchromatographie (Kieselgel, Tol:EE = 9:1) werden {iberschiissiges
Ald, niedermolekulare Chalkone und polymere Anteile abgetrennt. Man erhélt
264 mg der monokondensierten, 306 mg der bikondensierten Verbindungen und
71 mg D.1d (Schm. 208 °C, nach DSC).

'H NMR (CDCl, 300 MHz):

fiir a, b, ¢ Fragmente & = 8.83 (s, 3H, H-1), 7.84 (d, 3H, H-5, 3J=15.42 Hz), 7.52
(d, 3H, H-4, J=15.42 Hz), 6.91 (s, 6H, H-7, 7°), 3.94 (s, 12H, -OCH;-meta), 3.91
(s, 9H, -OCH3;-para)
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C NMR (CDCl;, 75 MHz);
fiir a, b, ¢ Fragmente 6 = 189.0 (3C, C-3), 153,6 (6C, C-8), 146.8 (3C, C-5),
141.1 (3C, C-9), 139.2 (3C, C-2), 131.7 (3C, C-1), 129.8 (3C, C-4), 120.2 (3C,
C-6), 106.2 (6C, C-7), 61.0 (3C, OCHj3-para), 56.4 (6C, -OCH;-meta).
MS (FD):
m/z(%): 370.1 (M*", 4), 738,7 (M, 100), 739.8 (43), 740.8 (10), 1475.5 2M ™).
IR(KBr):
7 [em']=2910, 2840, 1650, 1590, 1570, 1490, 1270, 1130, 1000, 820.
UV/VIS(CH,Cl,):
A =358nm, ¢_ = 54340 I'mol "-cm™

C42H42012 (738,27 g/l’IlOl)
HRMS (ESI):
ber. (M + Na)": 761.2574
gef. (M + Na)': 761.2468

Weitere Produkte:

(2E)-1-(3,5-Diacetylphenyl)-3-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-2-propen-1-on

Gelbes Feststoff, Schmelzpunkt 154 °C

'H NMR (CDCls, 200 MHz):

& = 8.7 (s, 2H, H-2, 2°), 8.69 (s, 1-H, H-4), 7.79 (d, 3H, H-9, °J = 15,62 Hz),
7.43 (d, 3H, H-8, °J = 15,62 Hz), 6.88 (s, 2H, H-11), 3.91 (s, 6H, H-14¢), 3.89 (s,
3H, H-14), 2.71 (s, 6H, H-6, 6°).

BC NMR (CDCl, 50.3 MHz):

§=196.8 (2C, C-5, 5%), 188.7 (1C, C-7), 153.6 (2C, C-12, 12°), 146.8 (1C, C-9),
141,1 (1C, C-13), 139.3 (1C, C-1), 137.9 (2C, C-3), 131.9 (2C, C-2, 2°), 131.4
(1C, C-4), 129.8 (1C, C-10), 120.0 (1C, C-8), 106.2 (2C, C-11), 61.0 (1C,
C-14), 56.4 (2C, C-14%), 26.9 (2C, C-6, 6°).

MS (FD):

m/z(%) 383.1(M ", 100), 384.1(22), 385.1(3), 764.72M ", 4)

IR(KBr):

7 [em™]=2970, 2845, 1690, 1650, 1600, 1570, 1420, 1270, 1130, 1000, 820.
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UV/VIS(CH,CL,):
A =354 nm

max

EA: C»H»,04 (3 82.14 g/l’l’lOl)
ber. %: C 69.10, H 5.80, O 25.10
gef. %: C 69.45, H 5.86

(E,E)-Bis-(3,5-trimethoxycinnamoyl)-1-acetyl-benzol
OCHj;

H;CO OCH;

Gelbes Feststoff, Schmelzpunkt 134 °C.
'H NMR (CDCl, 200 MHz):
fiir a, b Fragmente 6 = 8.76 (s, 1H, H-4), 8.66 (s, 2H, H-2), 7.81 (d, 2H, H-7,
3] = 15.62 Hz), 7.48(d, 2H, H-6, T = 15.6 Hz), 6.89 (s, 4H, H-9, 9°), 3.93 (s,
12H, H-12%), 3.90 (s, 6H, H-12), 2.74 (s, 3H, H-14).
BC NMR (CDCl;, 50.3 MHz):
fiir a, b Fragmente 8 = 197.1 (1C, C-13), 188.9 (2C, C-5), 153.6 (4C, C-10, 10°),
146.8 (2C, C-7), 141.1 (2C, C-11), 139.3 (2C, C-3), 137.8 (1C, C-1), 132.1 (1C,
C-4), 131.6 (2C, C-2), 129.8 (2C, C-8), 120.1 (2C, C-6), 106.2 (4C, C-9), 61.1
(2C, C-12), 56.4 (4C, C-12°), 27.0 (1C, C-14).
MS (FD):
m/z (%) 281.2 (M*™), 560.9 (M, 100), 561.9 (42), 563.0 (5), 1120.2 2M™).
IR(KBr):
7 [em] = 2960, 2840, 1680, 1650, 1620, 1600, 1570, 1420, 1270, 1130, 1000,
820.
UV/VIS(CH,CL):
Arae = 359 nm

C32H3,04 (560.2 g/mol)
ber. %: C 68.56, H 5.75, O 25.69
gef. %: C 68.45, H 5.89
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9.3.1.3 all-(E)-1,3,5-Tris-(3,4,5-trihexyloxycinnamoyl)benzol D 1b
OCgHy3
H;3C60 OCgHy3

H13C6O

H;3C6O

OCgHy3

0.204 g (1.0 mmol) Triacetylbenzol und 1.6 g (4.0 mmol) 3,4,5-Trihexyloxy-
benzaldehyd Alb wurden in 20 ml MeOH/10 ml CH,Cl, vorgelegt. Durch einen
Tropftrichter werden 57 mg (1.0 mmol) KOH, gelost in 10 ml MeOH, langsam
zugegeben. Man beobachtet die Farbdnderung der Losung von gelb nach rot.
Die Reaktionsmischung wurde 1 Tag unter Riihren und N,-Atmosphére
lichtgeschiitzt gelassen. Die Aufarbeitung erfolgte durch Neutralisation mit HCI-
Losung (pH-Kontrolle) und Extrahieren mit CH,Cl,. Die organische Phase wird
mit H,O und NaCl-Lésung gewaschen, abgetrennt, iiber MgSO, getrocknet und
das Losungsmittel in  Vakuum  abdestilliert. Nach der sdulen-
chromatographischen Reinigung (Kieselgel, 3cm x 40cm, angefangen mit
Toluol, weiter mit EE die Polaritit erhhen bis Tol/EE 10:1) erhélt man 268 mg
(18%) gelben Feststoff mit dem Schmelzpunkt bei 173 °C.

'H NMR (CD,Cl,, 200 MHz):

fiir a, b, ¢ Fragmenten 6 = 8.77 (s, 3H, H-1), 7.88 (d, 3H, H-5, 37 =15.62 Hz),
7.49 (d, 3H, H-4, °T = 15.6 Hz), 6.90 (s, 6H, H-7, 7°), 4.00 (m, 18H, a-OCH,-),
1.77 (m, 18H, B-CH,-), 1.40, 1.33 (m, 54 H, -CH,-), 0.90 (m, 27H, -CH3).

C NMR (CD,Cl,, 50.3 MHz):

fiir a, b, ¢ Fragmente 6 = 188.4 (3C, C-3), 152,7 (6C, C-8), 145.8 (3C, C-5),
140.4 (3C, C-9), 138.7 (3C, C-2), 130.6 (3C, C-1), 128.8 (3C, C-4), 119.6 (3C,
C-6), 106.5 (6C, C-7), 72.8 (3C, a-OCH;-para), 68.5 (6C, -a-OCH,-meta), 31.0
(6C, B-CH,-), 29.6 (3C, B-CH,-), 28.6, 25.0, 21.8 (je 9C, -CH,- von Hexyl), 13.0
(9C, -CHj;).

MS (FD):

m/z(%) 685.2 (M*"), 1369.5 (M, 100), 1370.3 (82.9), 1371.4 (26)

IR(KBr):

7 [em™']=12960, 2860, 1670, 1600, 1500, 1440, 1280, 1120, 980, 820.
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UV/VIS(CH,CL,):
A =365 nm, ¢ = 64905 l'mol "-cm™
C87H132012 (137001 g/Il’lOl)
HRMS (ESI):
ber. (M + Na)": 1391.9617
gef. (M + Na)': 1391.9585

9.3.14 all-(E)-1,3,5-Tris-(3,4,5-tridodecyloxycinnamoyl)benzol D 1c
OCi2Hs
Hy5C 120 OC1oHps

5 7

_n6_~8_0OCsHns
4 9
a
7§ TOCHs

OCyzHs

Hp5C120

HpsC 120

OCyoHps

110mg (0.56 mmol) Triacetylbenzol und 2.59g (4.0 mmol) 3,4,5-
Tridodecyloxybenzaldehyd Alc werden in 5 ml MeOH/15 ml CH,Cl, vorgelegt
und bis 40 °C erwédrmt. Durch einen Tropftrichter werden 94 mg (1.68 mmol)
KOH, gelést in 10 ml MeOH, langsam zugegeben. Man beobachtet die
Farbdnderung der Losung von gelb nach rot. Die Reaktionsmischung wurde 3
Tage unter Riithren und N ,-Atmosphire lichtgeschiitzt bei 40 °C gelassen. Die
Aufarbeitung erfolgte durch Neutralisation mit HCI-Losung (pH-Kontrolle) und
Extrahieren mit CH,Cl,. Die organische Phase wird mit H,O und NaCl-Losung
gewaschen, abgetrennt, iber MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel im
Vakuum abdestilliert. Nach der sédulenchromatographischen Reinigung
(Kieselgel, 2.5 cm x 50 cm, Tol/EE 100:1) erhdlt man 354 mg (30%) eines
gelben wachsartigen Stoffes.

'H NMR (CDCls, 200 MHz):

fiir a, b, ¢ Fragmente 6 = 8.80 (s, 3H, H-1), 7.80 (d, 3H, H-5, T =15.12 Hz),
7.46 (d, 3H, H-4, °J = 15.12 Hz), 6.87 (s, 6H, H-7, 7°), 4.00 (m, 18H, a-OCH,-),
1.78 (m, 18H, B-CH,-), 1.46, 1.24 (breite Signale, m, 162H, -CH,-), 0.85 (m,
27H, -CHj;).
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BC NMR (CDCl;, 50.3 MHz):

fiir a, b, ¢ Fragmente 6 = 189.3 (3C, C-3), 153,5 (6C, C-8), 147.2 (3C, C-5),
141.5 (3C, C-9), 1394 (3C, C-2), 1294 (3C, C-1), 126.9 (3C, C-4), 119.9 (3C,
C-6), 107.6 (6C, C-7), 73.7 (3C, a-OCH,-para), 69.4 (6C, -a-OCH,-meta), 32.0
(6C, B-CH,-), 29.71, 29.67, 26.1, 22.7 (-CH,- von Hexyl), 14.1 (9C, -CH3).

MS (FD):

m/z (%) 1063.5 (M*™), 2124.8 (M, 100), 2127.7

IR (NaCl):

7 [em']=2960, 2860, 1670, 1610, 1510, 1470, 1440, 1280, 1120, 980, 830.
UV/VIS (CH,Cl,):

A =366 nm

max

C141H240012 (21275 g/l’l’lOl)
HRMS (ESI):
ber. (M + Na)": 2148.8068
gef. (M + Na)': 2148.7986
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9.3.2 Chalkonoide Dendrimere der 2. Generation

Allgemeine Vorschrift.

Die angegebene Menge an Triacetylbenzol (TAB), Ac2n (n ist 0, d, ¢ oder b)
wird in dem entsprechendem Volumen abs. THF und abs. MeOH unter Argon
bei RT vorgelegt (Angaben sind in Tab 9-a dargestellt). Zur Reaktionsmischung
wird langsam die Losung von KOH in MeOH zugetropft. Der Reaktionsverlauf
wird durch DC kontrolliert. Nach 7-10 Tage wird die Reaktion aufgearbeitet,
mit H,O und gesittigter NaCI-Losung gewaschen und organische Verbindungen
werden mit CHCIl; extrahiert, die Losungsmittel in Vakuum abdestilliert.
Gemessene 'H-NMR-Spektren haben auBer den Signalen der entsprechenden
Dendronen, die im UberschuB angesetzt waren, noch breite Signale, die auf
polymerisierte hochmolekulare Verbindungen hindeuten, gezeigt.

Ansatz D.2-0 D.2d D.2b D.2c
TAB 171.5mg 30mg 9mg I15mg
(0.84mmol) (0.15mmol) (0.04mmol) (0.07mmol)
A:2n 1.23¢g 300mg 212mg 515mg
(3.36mmol) (0.55mmol) (0.22mmol) (0.36mmol)
CH;OH/THF 16ml/13ml 10ml/5ml Sml/2ml Sml/4ml
KOH 140mg 12mg 10mg 16mg
(2.52mmol) (0.21mmol) (0.18mmol) (0.29mol)
MeOH 8ml 2ml Iml Iml
Zeit/Tage 2 17 10 10

Tab. 9-a. Versuchte Synthese der Dendrimere 2. Generation.
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9.4 Photochemie der stilbenoiden Dendrimere

9.4.1 Belichtung unter UV/Vis-Kontrolle

Die vorbereiteten verdiinnten Losungen von Dgln in entsprechenden
Konzentrationen (s. Kap. 3) wurden in eine Quarzkiivette gefiillt und an einer
optischen Bank mit einer Xenon-Lampe (XBO-1000 Watt OFR-
Xenonbogenlampe der Fa. OSRAM in einem A-5000Q Lampengehéuse der Fa.
AMKO; A =300 — 900 nm) bei einer eingestellten Leistung 600 W durch eine
mit Wasser durchflutete Kiivette und mit einem Interferenzfilter (Fa. AMKO)
unter Riithren belichtet. Filter- und Kiivettenhalterung war mit Wasserkiihlung
ausgestattet. Senkrecht zur Bestrahlungsrichtung wurden nach jeweils
angegebenen Zeitintervallen UV/Vis-Spektren aufgenommen. Analog wurden
auch vorbereitete Spincoatfilme auf Quarzobjekttrager und eine kristalline Probe
D;s1d mit Diacetylanteil zwischen 2 Quarzobjekttriagern belichtet.

9.4.2 Belichtungen unter NMR-Kontrolle

In einem Quarz-NMR-Roéhrchen wurden jeweils 10-30 mg Verbindung in
0.75 ml deuteriertem Losungsmittel CD,Cl, gelost. Unter langsamen Drehen des
NMR-R6hrchen und unter Kiihlung mit Pressluft wurden die Proben belichtet
(QSL/PYREX-Filter oder Xenon-Lampe/Interferenzfilter). Vor Belichtung und
nach bestimmten Belichtungszeiten wurden die NMR-Spektren gemessen.

9.4.2.1 NMR-Daten der all-trans- und mono-cis-di-trans-1somere von Ds1b

R= -C6H13.
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NMR-Daten fur all-trans-Ds1b:

'H NMR (CDCls, 600 MHz):

fiir a, b, ¢ Fragmente 6 = 7.51 (s, 3H, H-1), 7.08 (d, 3H, H-4, ’T=16.14 Hz),
7.00 (d, 3H, H-3, °J = 16.14 Hz), 6.74 (s, 6H, H-6,6), 4.03 (t, 12H, meta-o-
OCH,- von Hexyl), 3.98 (t, 6H, para-a-OCH,- von Hexyl), 1.81 (m, 18H, B-
CH,- von Hexyl), 1.60-1.20 (m, 54H, -CH,-), 0.91 (m, 27H, CHj;).

C NMR (CDCl;, 125 MHz);

fiir a, b, ¢ Fragmente 6 =153.4 (6C, C-7,7¢), 138.4 (3C, C-8), 138.1 (3C, C-2),
132.4 (3C, C-5), 129.4 (3C, C-4), 127.4 (3C, C-3), 123.6 (3C, C-1), 105.2 (6C,
C-6,6%), 73.5, 69.2 (9C, OCH,), 32.0-22.0 (36C, CH,), 14.1 (9C, CHj;)

NMR-Daten fur mono-cis-di-trans-Ds1b:

'H NMR (CDCls, 600 MHz):

& =7.43 (s, IH, H-1B), 7.34 (s, 2H, H-1A), 6.92 (d, 2H, H-4*"1 3] = 16.26 Hz),
6.90 (d, 2H, H-3""™ 37 = 16.32 Hz), 6.68 (s, 4H, H-6,6‘*"")), 6.56 (d, 1H, H-4'),
3] = 12.18 Hz), 6.51, 6.50 (s+d, 3H, H-6,6‘) + H-3!), 4.00 (t, 12H, meta-a-
OCH2- von Hexyl™™®), 3.96 (t, 6H, para-a-OCH2- von Hexyl™™®), 3.90 (t, 2H,
para-o.-OCH2- von Hexyl[c]), 3.74 (t, 4H, , meta-a-OCH2- von Hexyl[c]), 1.75,
1.64 (m, 18H, B-CH,- von Hexyl™™ ), 1.60-1.20 (m, 54H, -CH,-), 0.91 (m,
27H, CH;).

C NMR (CDCl;, 125 MHz);

& = 153.3 (4C, C-7,7°*"*) 152.9 (2C, C-7,7<h), 138.4 (3C, C-81*™)) 138.8
(2C, C-2"h), 138.7 (1C, C-2'), 132.4 (2C, C-5""™)), 131.8 (1C, C-5')), 130.9
(1C, C-4'h, 129.1 (2C, C-4™) 128.9 (1C, C-3"), 127.2 (2C, C-3")), 125.9
(1C, C-1B), 123.2 (2C, C-1A), 105.6 (2C, C-6,6)), 105.2 (4C, C-6,6""™),
73.5, 69.0 (9C, OCHy), 32.0-22.0 (36C, CH,), 14.1 (9C, CH3).
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9.5 Photochemie der chalkonoiden Sternverbindungen

9.5.1 Belichtungen unter UV/Vis-Kontrolle

Die Belichtungen der chalkonoiden Sternverbindungen im Losung sowie als
Spincoatfilm wurden technisch analog der Belichtungen der stilbenoiden
Dendrimere durchgefiihrt.

9.5.2 Belichtungen unter NMR-Kontrolle

Fiir Belichtungen der chalkonoiden Sternverbindungen unter NMR-Kontrolle
wurde auch die Quarz-NMR-Ro6hrchen und deuterierten Losungsmittel CD,Cl,,
d¢-Benzol benutzt. Jeweils 10-50 mg Verbindung wurden in 0.75 ml den
angegeben Losemittel angebracht und belichtet. Als Lichtquelle diente entweder
Xenon-Lampe mit dem entspechenden Interferenzfilter (Fa. AMKO) oder QSL
mit PYREX-Kantenfilter. Vor Belichtung und nach bestimmten
Belichtungszeiten wurden die NMR-Spektren gemessen.

9.5.21 Kopf-Kopf-anti-Dimer KK-D.1-0
[4.4.4](1,3,5)Cyclophan von 1,3,5-Tris(3-phenylpropenoyl)benzol D.1-0

In einem Quarz-NMR-Ro6hrchen werden 50 mg (0.11 mmol) Ds1-0 in 0.75 ml
CD,Cl, gelost. Nach 1h30min Belichtung (QSL/PYREX-Kantenfilter) wird
Reaktion unterbrochen und ein NMR-Spektrum gemessen. Das Verhétnis
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Monomer : Dimer betrdgt nach Integration 1 : 4.3. Es wurde durch Ausfillen aus
CHCI; mit PE 29 mg (58%) weiles Feststoffes erhalten. Schmelzpunkt 248 °C
mit Zersetzung.
'H NMR (CDCl, 300 MHz):
0 = 7.81 (s, 6H, Kernprotonen), 7.20 — 7.40 (m, m, AA’BB’C, 30H, periphere
Phenyl), 4.47 (MM*® von AA’MM-*-System, 6H, B-H Cyclobutanring), 3.90
(AA* von AA’MM*-System, 6H, a-H Cyclobutanring).
BC NMR (CDCl, 75.5 MHz):
d = 197.8 (6C, C=0), 140.6, 140.4 (12C, C4-Phenyl und C-Kernring), 131.4
(6C, CH Kernring), 127.4 (6C, para-CH Phenyl), 128.9 (12C, meta-CH Phenyl),
127.0 (12C, ortho-CH Phenyl), 52.9 (6C, a-C Cyclobutanring), 41.7 (6C, B-C
Cyclobutanring).
MS (FD):
m/z (%) 468.1 (M*™), 936,3 (100, M), 937.3 (90.7), 938.3 (29.8), 939.3 (8.2).
IR (KBr):
7 [em'] =

Ce6Hus06 (936.35 g/mol)
HRMS (ESI):
ber. (M + Na)': 959.3349
gef. (M + Na)': 959.3384

9.5.2.2 Kopf-Schwanz-ant#i-Dimer von Dc1-0 KS-D.1-0

(Rel)-1B,3a-di-{3,5-bis[(E)-3-phenylpropenoyl]benzoyl}-23,4a-diphenyl-
cyclobutan
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Durch Anreiben der auf 10 x 10 cm’® Glasplatten verteilten Schmelzen
abgewogener Mengen an D.1-0 (260 mg, 0.56 mmol) wurde die Kristallisation
eingeleitet. Nach der Belichtung wurde die Substanz von der Glasplatte mit
CHCI; abgespiilt und nach Abtrennung polymerer Anteile ein 'H-NMR-
Spektrum gemessen. Die 10slichen Anteile zeigten sich als eine Mischung von
Edukt und dimerem Produkt. Die Abtrennung des Dimers von der
Ausgangsubstanz fiir 30 mg der Mischung erfolgte durch préparative
chromatographische Reinigung (Platte 20 x 20, Kieselgel, Tol/EE 50:1).
Erhaltener weille Feststoff KS-D.1-0 20 mg (66%) hat Schmelzpunkt ca. 190 °C
mit Zersetzung.

'H NMR (CDCl, 300 MHz):
& = 8.67 (s, 2H, a-H [a+b]), 8.46 (gesp. s, 4H, 1,1°-H [c]), 7.87 (d, 4H, trans-Hy,
3] = 15.8 Hz), 7.68 (m, 8H, ortho-H-g,g* [a+b]), 7.52 (d, 4H, trans-H,, T = 15.8
Hz), 7.45 (m, 12H, meta-H-h,h‘ und para-H-i [a+b]), 7.30 (m, 4H, ortho-H-7,7°
[c]), 7.12 (m, 4H, meta-H-8,8¢ [c]), 7.01 (m, 2H, para-H-9 [c]), 5.16 (BB* von
AA’BB‘-System, 2H, f-H-5 [c]), 4.94 (AA’ von AA’BB‘-System, 2H, a-H-4
[c]).
BC NMR (CDCl;, 75.5 MHz):
& =197.7 (2C, C-3 [c]), 188.6 (4C, C-c [a+b]), 146.3 (4C, B-CH,uns C-¢ [ath]),
138.6 (4C, C-b [a+b]), 138.4 (2C, C-2 [c]), 137.4 (2C, C-6 [c]), 134.4 (4C, C-f
[a+b]), 131.7 (2C, C-a [a+b]), 131.4 (4C, C-1 [c]), 131.1 (4C, para-C-i [a+b]),
129.0 (8C, meta-C-h [a+b]), 128.7 (8C, ortho-C-g [atb]), 128.5 (4C, meta-C-
8,8¢ [c]), 128.2 (4C, ortho-C-7,7¢ [c]), 127.4 (2C, para-C-9 [c]), 120.9 (4C, o-
CH,uns-d [a+b], 51.2 (2C, a-C-4 [c]), 42.3 (2C, B-C-5 [c)).
MS (FD):
m/z (%) 468.1 (M*™), 936,4 (100, M™), 937.4 (70.0), 938.5 (22.3), 939.3 (2.4).
IR (KBr):
7 [em™]=3060, 2930, 1670, 1606, 1450, 1330, 1175, 1070, 980, 850, 760, 700,
680.

Ce6Hus06 (936.35 g/mol)
HRMS (ESI):
ber. (M + Na)': 959.3349
gef. (M + Na)': 959.3353
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10 Anhang

10.1 Daten der Rontgenstrukturanalyse des 17

10.1.1 Kiristalldaten der Verzweigungseinheit 17

Summenformel
Molgewicht
Absorption
Kristallgrofle
Raumgruppe
Gitterkonstanten
(berechnet aus
25 Reflexen mit
62°<0<71°)
z=38
Temperatur
Dichte

Diffraktometer
Strahlung
Scan-typ
Scan-Breite
MebBbereich

Reflexzahl:
gemessen

unabhéngige
beobachtete

Korrekturen

Losung
Verfeinerung

Diskrepanzfaktor

Fitgiite

Ci6H2004

276.32 gmol™

n=0.72 mm"

0.30 x 0.35 x 0.40 mm’ farbloser Block
P bea (orthorhombisch)
a=23.2389(9)A
b=11.7460(5)A
c=10.8661(5)A

V =2966.0(2)A3
F(000) = 1184

22 °C

dron = 1.238 gem™

Datensammlung

CAD4
Cu-K,Graphitmonochromator
®/20

0.9+0.15*tan(0)

2°<09<73°

0<h<28 0<k<14 0<1<13

2967
2967 (Ryigma = 0.0212)
2292 ([F//o( F) > 4.0)

Datenkorrektur, Strukturlosung und -verfeinerung

Lorentz- und Polarisationskorrektur. Intensitédtsabfall
von ca. 5% mit kubischen Spline korrigiert.
Programm: SIR-92(Direkte Methoden)

Programm: SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren). 196
verfeinerte Parameter, gewichtete Verfeinerung:
w=1/[c*(F,’) + (0.078*P)? + 1.18*P], wobei
P=(Max(F,>,0)+2*F,%)/3. Wasserstoffatome geometrisch
eingefiigt und reitend isotrop verfeinert,
Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert.

wR2 =0.1709 (R1=0.0589 fiir beobachtete Reflexe,
0.0747 fiir alle Reflexe)

S=1.056

maximale Anderung der Parameter 0.001 * e.s.d
maximale Peakhohe in diff.Fouriersynthese 0.26-0.24 ¢A~



149

Anhang

10.1.2 Daten der Réntgenstrukturanalyse fur Verzweigungseinheit 17

Tab.1. Endkoordinaten und 4quivalente Auslenkungsparameter (A2).
an = (1/3)*22iiai*ai*aiai

Atom X Y Z Usg

Cl 0.41239(9) 0.6392(2) 0.5580(2) 0.0483(6)

C2 0.46754(9) 0.6792(2) 0.5753(2) 0.0506(6)

C3 0.50927(8) 0.6698(2) 0.4844(2) 0.0479(6)

C4 0.49482(9) 0.6180(2) 0.3734(2) 0.0476(6)

C5 0.43915(9) 0.5780(2) 0.3540(2) 0.0482(6)

Cé6 0.39814(9) 0.5895(2) 0.4466(2) 0.0494(6)

C7 0.3689(1) 0.6525(2) 0.6602(2) 0.0574(7)

08 0.31593(7) 0.6115(2) 0.6246(2) 0.0744(6)

C9 0.2740(1) 0.6317(3) 0.7199(3) 0.084(1)
C10 0.2912(1) 0.5773(2) 0.8396(2) 0.0617(7)
Cl1 0.3517(1) 0.6120(4) 0.8658(2) 0.107(2)
012 0.38946(7) 0.5928(2) 0.7620(2) 0.0882(8)
C13 0.2850(2) 0.4493(3) 0.8260(4) 0.124(2)
Cl4 0.2517(1) 0.6199(3) 0.9419(3) 0.092(1)
C15 0.56807(9) 0.7168(2) 0.5084(2) 0.0600(7)
Cl6 0.61350(9) 0.7078(2) 0.4128(2) 0.0637(8)
017 0.57731(8) 0.7639(3) 0.6059(2) 0.1076(10)
C18 0.4214(1) 0.5249(2) 0.2344(2) 0.0613(7)
C19 0.4657(1) 0.4947(2) 0.1429(2) 0.0735(9)
020 0.37099(8) 0.5084(2) 0.2131(2) 0.1105(10)

Tab.2. Anisotrope Auslenkungsparameter
Atom Uy Uz Uss Up Uiz Uz
Cl 0.056(1) | 0.0427(10) 0.046(1) -0.0002(8) 0.0080(9) 0.0029(8)
C2 0.062(1) 0.050(1) 0.0398(10) 0.0001(9) 0.0016(9) | -0.0003(8)
C3 0.053(1) 0.048(1) 0.0428(10) 0.0007(8) -0.0006(8) | 0.0051(8)
C4 0.052(1) 0.049(1) 0.0419(10) 0.0044(8) 0.0053(8) 0.0029(8)
C5 0.054(1) | 0.0468(10) | 0.0438(10) 0.0013(8) 0.0027(8) 0.0001(8)
Co6 0.051(1) 0.047(1) 0.050(1) -0.0018(8) 0.0042(9) 0.0015(8)
C7 0.072(1) 0.047(1) 0.052(1) -0.0061(10) 0.017(1) -0.0034(9)
08 0.0508(9) 0.116(1) 0.0568(9) 0.0031(9) 0.0089(7) | -0.0050(9)
C9 0.064(1) 0.114(2) 0.075(2) 0.016(1) 0.024(1) 0.001(2)
C10 0.065(1) 0.058(1) 0.062(1) -0.005(1) 0.023(1) -0.006(1)
Cl1 0.079(2) 0.195(4) 0.046(1) -0.043(2) 0.015(1) -0.004(2)
012 | 0.0545(9) 0.164(2) 0.0463(9) -0.013(1) 0.0033(7) 0.020(1)
Cl13 0.143(3) 0.063(2) 0.165(3) -0.002(2) 0.087(3) 0.002(2)
Cl4 0.106(2) 0.085(2) 0.085(2) -0.016(2) 0.050(2) -0.016(2)
CI15 0.059(1) 0.073(1) 0.047(1) -0.005(1) -0.0046(9) 0.003(1)
Clé6 0.050(1) 0.079(2) 0.062(1) -0.003(1) | -0.0008(10) | 0.005(1)
017 0.080(1) 0.179(2) 0.063(1) -0.038(1) -0.0001(9) | -0.036(1)
CI8 0.063(1) 0.069(1) 0.052(1) -0.006(1) 0.001(1) -0.008(1)
C19 0.082(2) 0.085(2) 0.054(1) -0.007(1) 0.008(1) -0.019(1)
020 0.068(1) 0.181(2) 0.083(1) -0.027(1) 0.001(1) -0.052(1)
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Tab.3. Endkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter der Wasserstoffatome(A?).
Atom X Y Z Uiso
H2 0.47706 0.71339 0.64980 0.062(6)
H4 0.52242 0.61006 0.31200 0.046(5)
Ho6 0.36083 0.56352 0.43344 0.049(5)
H7 0.36538 0.73329 0.68145 0.106(10)
H9A 0.23711 0.60152 0.69415 0.133(9)
H9B 0.26971 0.71311 0.73204 0.133(9)
HI1A 0.35243 0.69217 0.88717 0.17(1)
H11B 0.36581 0.56938 0.93603 0.17(1)
H13A 0.30275 0.41212 0.89485 0.18(1)
H13B 0.30333 0.42508 0.75126 0.18(1)
H13C 0.24489 0.42973 0.82317 0.18(1)
H14A 0.26060 0.58073 1.01704 0.132(8)
H14B 0.21240 0.60557 0.91976 0.132(8)
H14C 0.25734 0.70020 0.95311 0.132(8)
H16A 0.64804 0.74371 0.44180 0.106(6)
H16B 0.60075 0.74478 0.33892 0.106(6)
H16C 0.62108 0.62896 0.39592 0.106(6)
HI19A 0.44782 0.45794 0.07380 0.110(6)
H19B 0.49316 0.44392 0.17956 0.110(6)
H19C 0.48494 0.56245 0.11564 0.110(6)

Tab.4. Bindungslinge [A] und Bindungswinkel [°].

Atome Bindungslénge, [A] Atome Bindungswinkel, [°]
C(1)-C(2) 1.378(3) C(2)-C(1)-C(6) 119.06(18)
C(1)-C(6) 1.385(3) C(2)-C(1)-C(7) 119.12(18)
C(1)-C(7) 1.510(3) C(6)-C(1)-C(7) 121.81(18)
C(2)-C(3) 1.389(3) C(1)-C(2)-C(3) 121.68(18)
C(3)-C(4) 1.393(3) C(2)-C(3)-C(4) 118.86(18)

C(3)-C(15) 1.497(3) C(2)-C(3)-C(15) 118.95(18)
C4)-C(5) 1.392(3) C(4)-C(3)-C(15) 122.18(18)
C(5)-C(6) 1.393(3) C(5)-C(4)-C(3) 120.18(18)

C(5)-C(18) 1.499(3) C(4)-C(5)-C(6) 119.60(18)
C(7)-0(8) 1.377(3) C(4)-C(5)-C(18) 121.85(18)

C(7)-0(12) 1.394(3) C(6)-C(5)-C(18) 118.53(18)
0(8)-C(9) 1.441(3) C(1)-C(6)-C(5) 120.60(19)

C(9)-C(10) 1.503(4) 0(8)-C(7)-0(12) 110.70(18)

C(10)-C(11) 1.490(4) O(8)-C(7)-C(1) 110.81(17)

C(10)-C(13) 1.518(4) 0(12)-C(7)-C(1) 107.61(18)

C(10)-C(14) 1.526(3) C(7)-0(8)-C(9) 110.15(19)

C(11)-0(12) 1.446(3) 0(8)-C(9)-C(10) 111.8(2)
C(15)-0(17) 1.214(3) C(11)-C(10)-C(9) 107.4(2)
C(15)-C(16) 1.485(3) C(11)-C(10)-C(13) 112.3(3)
C(18)-0(20) 1.209(3) C(9)-C(10)-C(13) 108.2(3)
C(18)-C(19) 1.475(3) C(11)-C(10)-C(14) 109.8(2)

C(9)-C(10)-C(14) 109.3(2)

C(13)-C(10)-C(14) 109.8(2)
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0(12)-C(11)-C(10) 112.4(2)
C(7)-0(12)-C(11) 109.4(2)
0(17)-C(15)-C(16) 121.2(2)
0(17)-C(15)-C(3) 118.8(2)
C(16)-C(15)-C(3) 120.03(19)
0(20)-C(18)-C(19) 120.6(2)
0(20)-C(18)-C(5) 120.0(2)
C(19)-C(18)-C(5) 119.5(2)
Tab.5. Torsionswinkel [°].
Atome Torsions- Atome Torsions-
winkel, [°] winkel, [°]
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.7(3) C(7)-0(8)-C(9)-C(10) -58.1(3)
C(7)-C(1)-C(2)-C(3) -179.71(18) 0(8)-C(9)-C(10)-C(11) 50.3(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.3(3) 0(8)-C(9)-C(10)-C(13) -71.2(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C(15) 178.99(18) 0(8)-C(9)-C(10)-C(14) 169.3(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.9(3) C(9)-C(10)-C(11)-0(12) -50.6(4)
C(15)-C(3)-C(4)-C(5) -178.38(18) C(13)-C(10)-C(11)-0(12) 68.3(4)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.4(3) C(14)-C(10)-C(11)-0O(12) -169.3(3)
C(3)-C(4)-C(5)-C(18) 178.16(19) 0(8)-C(7)-0(12)-C(11) -64.0(3)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 1.2(3) C(1)-C(7)-0(12)-C(11) 174.72)
C(7)-C(1)-C(6)-C(5) -179.84(18) C(10)-C(11)-0(12)-C(7) 57.9(4)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.6(3) C(2)-C(3)-C(15)-0(17) -1.4(3)
C(18)-C(5)-C(6)-C(1) -179.29(18) C(4)-C(3)-C(15)-0(17) 177.9(2)
C(2)-C(1)-C(7)-O(8) 177.75(18) C(2)-C(3)-C(15)-C(16) 179.9(2)
C(6)-C(1)-C(7)-O(8) -1.2(3) C(4)-C(3)-C(15)-C(16) -0.8(3)
C(2)-C(1)-C(7)-0(12) -61.1(2) C(4)-C(5)-C(18)-0(20) -167.8(2)
C(6)-C(1)-C(7)-0(12) 120.0(2) C(6)-C(5)-C(18)-0(20) 10.8(3)
0(12)-C(7)-0(8)-C(9) 64.5(3) C(4)-C(5)-C(18)-C(19) 11.3(3)
C(1)-C(7)-0(8)-C(9) -176.2(2) C(6)-C(5)-C(18)-C(19) -170.1(2)
10.2 Daten der Rontgenstrukturanalyse der stilbenoide
Dendrimere
10.2.1 Kiristall- und Messdaten (Tab. 6).
D,1d D,1d mit Dsla Dila Dila
ohne Gast Diacetyl mit Aceton ohne Gast ohne Gast
T=120K T=200K T=120K
C39H4,00* Cs7H7500*
Formel C3oH4,09 3(C4H0,) 2(C3HO) Cs7H750, Cs7H70,
?gr‘ﬁff,}’)“ht’ 654.7 912.99 1023.35 907.20 907.20
Raumgruppe P2/c P1 P2/n P2/n P2/c




Anhang 152

Gitterkonstanten

a(A) 21.889(3) 9.76890(5) 20.9341(13) | 12.570 12.9750(10)

b(A) 7.4099(14) 14.1803(10) 8.1221(6) 37.437 36.0946(10)

c(A) 22.483(4) 18.0875(10) 36.294(2) 12.973 22.3778(10)

a(®) 90.0 72.9031(10) 90 90 90

B(°) 100.594(8) 87.1362(10) 94.844(6) 118.30 93.325(3)

() 90.0 86.4462(10) 90 90 90

z 4 2 4 4 8

dun (2cm’™) 1.213 1.270 1.105 1.121 1.152

V (A% 3584.4(10) 2387.5(2) 6149.0(7) 5375 10462(2)
0.04x0.56x 0.26x0.45% 1) 19x0.33x 0.19x0.33x

Kristallgrope (mm’) | 2> 0.08x0.2x0.5 ) 0.83 0.41 0.41
farbloser gelbe Nadel farbloser elbe Platte clbe Platte
Block Block g g

Diffraktometer CADA4 Kappa CCD CAD4 Kappa CCD Kappa CCD

Strahlung Cu-K, Mo-K,, Cu-K,, Mo-K,, Mo-K,,
1.5°<0<73.8° | 1.5°<0<27.5° 1.5°<0<75° | 1.5°<0<25.5° 1.5°<0<23.8°

Messhereich h=0—>27 h=-12-9 h=0—>26 h=0—>14 h=-16—16
k=0—9 k=-15-18 k=0—10 k=0—45 k=-43—43
1=-28—27 1=-23521 1=-45—45 1=-15—13 1=-29—527

Reflexe

Sﬁgﬁ;ﬁgige 8061 25033 12632 9790 67945

Beobachioto 7256 15937 12632 9645 22956

(F/3(F.)>4) Rin=0.0346 R;n=0.1123 Rin=0.0713  |R;,=0.0719 Rin=0.1434

Programme SIR-92, DIRDIF, SIR-92, SIR-92, SIR-92,
SHELXL-97 | SHELXL-97 SHELXL-97 | SHELXL-97 SHELXL-97

Zahl der verf. 433 1189 668 217 (igotrope 1057

Parameter Verfeinerung)

Diskrepanzfaktor

WR2 0.2362 0.2717 0.4051 0.8487 0.5881

R1 0.0763 0.0894 0.1069 0.3734 0.2410

S 1.026 1.106 1.022 0916 1.682

Max. Anderung

der Parameter 0.000 0.000 0.000 0.010 0.002

*e.s.d.

f;isﬁf;‘?;g‘_’f)len' 0.79, -0.38 1.04, -0.60 0.58,-0.21  |0.52,-0.89 0.83, -2.72

10.2.2 Daten der Réntgenstrukturanalyse fur Ds1d (ohne Gast).

Tab.7. Bindungslédngen

Atome Bindungslange[A] Atome Bindungslange[A]
C(1)-C(6) 1.385(4) C(23)-C(28) 1.395(4)
C(1)-C(2) 1.392(4) C(24)-C(25) 1.385(4)
C(1)-C(7) 1.475(4) C(25)-0(29) 1357(4)
C(2)-C(3) 1.399(4) C(25)-C(26) 1.396(5)
C(3)-C(4) 1.394(4) C(26)-C(27) 1.375(5)

C(3)-C(21) 1.474(4) C(26)-0(31) 1.387(4)
C(4)-C(5) 1.389(4) C(27)-0(33) 1.366(4)
C(5)-C(6) 1.396(3) C(27)-C(28) 1387(4)

C(5)-C(35) 1.468(4) 0(29)-C(30) 1.422(5)
C(7)-C(8) 1.303(4) 0(31)-C(32) 1.315(6)
C(8)-C(9) 1.485(4) 0(33)-C(34) 1.401(5)
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C(9)-C(10) 1.379(4) C(35)-C(36) 1.323(4)

C(9)-C(14) 1.393(4) C(36)-C(37) 1.460(4)
C(10)-C(11) 1.397(4) C(37)-C(38) 1.397(4)
C(11)-C(15) 1.353(3) C(37)-C(42) 1.399(4)
C(11)-C(12) 1.388(4) C(38)-C(39) 1.378(4)
C(12)-0(17) 1.381(3) C(39)-0(43) 1.368(4)
C(12)-C(13) 1.393(4) C(39)-C(40) 1.399(4)
C(13)-0(19) 1.357(4) C(40)-0(45) 1.368(4)
C(13)-C(14) 1.403(4) C(40)-C(41) 1.392(4)
0(15)-C(16) 1.410(4) C(41)-0(47) 1.371(3)
0(17)-C(18) 1.430(4) C(41)-C(42) 1.375(4)
0(19)-C(20) 1.420(4) 0(43)-C(44) 1.415(4)
C(21)-C(22) 1.330(4) 0(45)-C(46) 1.421(6)
C(22)-C(23) 1.468(4) 0(47)-C(48) 1.413(4)
C(23)-C(24) 1.383(4)

Tab. 8. Bindungswinkel.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
C(6)-C(1)-C(2) 118.5(2) C(28)-C(23)-C(22) 117.7(3)
C(6)-C(1)-C(7) 117.7(3) C(23)-C(24)-C(25) 120.1(3)
C(2)-C(1)-C(7) 123.8(3) 0(29)-C(25)-C(24) 124.1(3)
C(1)-C(2)-C(3) 121.1(3) 0(29)-C(25)-C(26) 115.8(3)
C(4)-C(3)-C(2) 118.3(3) C(24)-C(25)-C(26) 120.1(3)

C(4)-C(3)-C(21) 121.6(2) C(27)-C(26)-0(31) 119.7(3)
C(2)-C(3)-C(21) 120.0(3) C(27)-C(26)-C(25) 119.8(3)
C(5)-C4)-C(3) 122.1(2) 0(31)-C(26)-C(25) 120.2(3)
C(4)-C(5)-C(6) 117.5(3) 0(33)-C(27)-C(26) 115.8(3)
C(4)-C(5)-C(35) 122.9(2) 0(33)-C(27)-C(28) 123.9(3)
C(6)-C(5)-C(35) 119.6(3) C(26)-C(27)-C(28) 120.3(3)
C(1)-C(6)-C(5) 122.4(3) C(27)-C(28)-C(23) 119.9(3)
C(8)-C(7)-C(1) 129.0(3) C(25)-0(29)-C(30) 118.3(3)
C(7)-C(8)-C(9) 125.2(3) C(32)-0(31)-C(26) 115.7(5)
C(10)-C(9)-C(14) 120.0(3) C(27)-0(33)-C(34) 118.7(3)
C(10)-C(9)-C(8) 119.2(3) C(36)-C(35)-C(5) 126.0(3)
C(14)-C(9)-C(8) 120.9(3) C(35)-C(36)-C(37) 127.4(3)
C(9)-C(10)-C(11) 120.6(3) C(38)-C(37)-C(42) 118.8(3)
O(15)-C(11)-C(12) 115.2(2) C(38)-C(37)-C(36) 123.6(2)
O(15)-C(11)-C(10) 124.9(3) C(42)-C(37)-C(36) 117.6(3)
C(12)-C(11)-C(10) 119.8(3) C(39)-C(38)-C(37) 120.4(3)
O(17)-C(12)-C(11) 118.8(3) 0(43)-C(39)-C(38) 124.9(3)
0(17)-C(12)-C(13) 121.1(3) 0(43)-C(39)-C(40) 114.3(3)
C(11)-C(12)-C(13) 119.9(2) C(38)-C(39)-C(40) 120.8(3)
0(19)-C(13)-C(12) 115.3(2) 0(45)-C(40)-C(41) 119.3(3)
0(19)-C(13)-C(14) 124.9(3) 0(45)-C(40)-C(39) 122.0(3)
C(12)-C(13)-C(14) 119.9(3) C(41)-C(40)-C(39) 118.5(3)
C(9)-C(14)-C(13) 119.8(3) 0(47)-C(41)-C(42) 124.5(3)
C(11)-0(15)-C(16) 118.7(2) 0O(47)-C(41)-C(40) 114.6(3)
C(12)-0(17)-C(18) 115.4(2) C(42)-C(41)-C(40) 120.9(3)
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C(13)-0(19)-C(20) 118.3(2) C(41)-C(42)-C(37) 120.5(3)
C(22)-C(21)-C(3) 124.4(3) C(39)-0(43)-C(44) 118.1(3)
C(21)-C(22)-C(23) 127.7(3) C(40)-0(45)-C(46) 114.2(3)
C(24)-C(23)-C(28) 119.8(3) C(41)-0(47)-C(48) 117.0(3)
C(24)-C(23)-C(22) 122.5(3)
Tab. 9. Torsionswinkel.
Atome Torsions- Atome Torsions-
winkel [°] winkel [°]
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.4(5) C(23)-C(24)-C(25)-C(26) -0.6(6)
C(7)-C(1)-C(2)-C(3) -179.1(3) 0(29)-C(25)-C(26)-C(27) -176.9(4)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.5(5) C(24)-C(25)-C(26)-C(27) 3.2(6)
C(1)-C(2)-C(3)-C(21) 179.5(3) 0(29)-C(25)-C(26)-0(31) 10.0(6)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -1.8(5) C(24)-C(25)-C(26)-O(31) -169.9(4)
C(21)-C(3)-C(4)-C(5) -179.8(3) 0(31)-C(26)-C(27)-0(33) -9.6(6)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 1.0(5) C(25)-C(26)-C(27)-0(33) 177.2(4)
C(3)-C(4)-C(5)-C(35) 180.0(3) 0(31)-C(26)-C(27)-C(28) 169.4(4)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -0.5(5) C(25)-C(26)-C(27)-C(28) -3.7(6)
C(7)-C(1)-C(6)-C(5) 178.3(3) 0(33)-C(27)-C(28)-C(23) -179.3(3)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.2(5) C(26)-C(27)-C(28)-C(23) 1.7(5)
C(35)-C(5)-C(6)-C(1) -178.8(3) C(24)-C(23)-C(28)-C(27) 0.9(5)
C(6)-C(1)-C(7)-C(8) 162.6(3) C(22)-C(23)-C(28)-C(27) 178.5(3)
C(2)-C(1)-C(7)-C(8) -18.7(5) C(24)-C(25)-0(29)-C(30) -10.0(7)
C(1)-C(7)-C(8)-C(9) -179.8(3) C(26)-C(25)-0(29)-C(30) 170.1(5)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 166.8(3) C(27)-C(26)-0(31)-C(32) 105.3(5)
C(7)-C(8)-C(9)-C(14) -12.1(5) C(25)-C(26)-0(31)-C(32) -81.6(6)
C(14)-C(9)-C(10)-C(11) 0.1(5) C(26)-C(27)-0(33)-C(34) 178.4(4)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -178.8(3) C(28)-C(27)-0(33)-C(34) -0.6(6)
C(9)-C(10)-C(11)-0(15) 179.4(3) C(4)-C(5)-C(35)-C(36) -12.4(5)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) -0.5(5) C(6)-C(5)-C(35)-C(36) 166.5(3)
0(15)-C(11)-C(12)-0(17) -2.6(4) C(5)-C(35)-C(36)-C(37) 174.6(3)
C(10)-C(11)-C(12)-O(17) 177.3(3) C(35)-C(36)-C(37)-C(38) 17.7(5)
0O(15)-C(11)-C(12)-C(13) -178.2(3) C(35)-C(36)-C(37)-C(42) -159.9(3)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 1.7(5) C(42)-C(37)-C(38)-C(39) 1.2(5)
O(17)-C(12)-C(13)-0(19) 2.0(4) C(36)-C(37)-C(38)-C(39) -176.4(3)
C(11)-C(12)-C(13)-O(19) 177.5(3) C(37)-C(38)-C(39)-0(43) -179.2(3)
0(17)-C(12)-C(13)-C(14) -178.0(3) C(37)-C(38)-C(39)-C(40) 2.0(5)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) -2.5(5) 0(43)-C(39)-C(40)-O(45) 1.9(5)
C(10)-C(9)-C(14)-C(13) -0.9(5) C(38)-C(39)-C(40)-0(45) -179.2(3)
C(8)-C(9)-C(14)-C(13) 178.0(3) 0(43)-C(39)-C(40)-C(41) 178.4(3)
0(19)-C(13)-C(14)-C(9) -177.9(3) C(38)-C(39)-C(40)-C(41) -2.8(5)
C(12)-C(13)-C(14)-C(9) 2.1(5) 0(45)-C(40)-C(41)-0(47) -3.4(5)
C(12)-C(11)-O(15)-C(16) 175.6(4) C(39)-C(40)-C(41)-O(47) 180.0(3)
C(10)-C(11)-O(15)-C(16) -4.3(5) 0(45)-C(40)-C(41)-C(42) 176.8(3)
C(11)-C(12)-0(17)-C(18) 117.1(3) C(39)-C(40)-C(41)-C(42) 0.3(5)
C(13)-C(12)-O(17)-C(18) -67.4(4) O(47)-C(41)-C(42)-C(37) -176.7(3)
C(12)-C(13)-0(19)-C(20) -177.7(3) C(40)-C(41)-C(42)-C(37) 3.0(5)
C(14)-C(13)-0(19)-C(20) 2.3(5) C(38)-C(37)-C(42)-C(41) -3.7(5)
C(4)-C(3)-C(21)-C(22) -16.5(5) C(36)-C(37)-C(42)-C(41) 174.0(3)
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C(2)-C(3)-C(21)-C(22) 165.5(3) C(38)-C(39)-0O(43)-C(44) 3.0(5)
C(3)-C(21)-C(22)-C(23) 177.8(3) C(40)-C(39)-0(43)-C(44) -178.2(3)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24) ~4.7(6) C(41)-C(40)-O(45)-C(46) 110.6(4)
C(21)-C(22)-C(23)-C(28) 177.8(3) C(39)-C(40)-0(45)-C(46) -73.0(5)
C(28)-C(23)-C(24)-C(25) -1.A(5) C(42)-C(41)-0(47)-C(48) 2.1(6)
C(22)-C(23)-C(24)-C(25) _178.9(3) C(40)-C(41)-O(47)-C(48) _177.6(4)
C(23)-C(24)-C(25)-0(29) 179.4(4)

10.2.3 Daten der Rontgenstrukturanalyse fur D,1d (mit Diacetyl als Gast).

Struktur enthdlt 2 unabhéngige Molekiile (in Tabellen A und B gekennzeichnet), die hahezu
zentrosymmetrisch zueinander sind. Pro Molekiil kristallisieren 3 Molekiile Diacetyl mit aus.

Tab.10. Bindungsldangen

Atome Bindungslange[A] Atome Bindungslange[A]
C(1A)-C(6A) 1.385(9) C(1B)-C(2B) 1.390(9)
C(1A)-C(2A) 1.392(9) C(1B)-C(6B) 1.394(9)
C(1A)-C(7A) 1.481(9) C(1B)-C(7B) 1.487(8)
C(2A)-C(3A) 1.412(9) C(2B)-C(3B) 1.409(9)
C(3A)-C(4A) 1.396(9) C(3B)-C(4B) 1.383(9)

C(3A)-C(35A) 1.454(9) C(3B)-C(35B) 1.467(9)

C(4A)-C(5A) 1.389(9) C(4B)-C(5B) 1.386(8)

C(5A)-C(6A) 1.407(9) C(5B)-C(6B) 1.400(9)
C(5A)-C(21A) 1.484(8) C(5B)-C(21B) 1.488(3)

C(7A)-C(8A) 1.321(9) C(7B)-C(8B) 1.335(9)

C(8A)-C(9A) 1.477(9) C(8B)-C(9B) 1.442(9)
C(9A)-C(14A) 1391(9) C(9B)-C(14B) 1.402(9)
C(9A)-C(10A) 1.407(9) C(9B)-C(10B) 1.423(9)
C(10A)-C(11A) 1.384(9) C(10B)-C(11B) 1.381(9)
C(11A)-O(15A) 1.365(8) C(11B)-O(15B) 1.366(8)
C(11A)-C(12A) 1.383(10) C(11B)-C(12B) 1.393(9)
C(12A)-0(17A) 1.379(8) C(12B)-O(17B) 1.375(8)
C(12A)-C(13A) 1.402(10) C(12B)-C(13B) 1.388(9)
C(13A)-O(19A) 1371(8) C(13B)-O(19B) 1.376(8)
C(13A)-C(14A) 1.388(9) C(13B)-C(14B) 1.392(9)
O(15A)-C(16A) 1.425(8) O(15B)-C(16B) 1.451(8)
O(17A)-C(18A) 1.451(8) O(17B)-C(18B) 1.441(9)
O(19A)-C(20A) 1.430(9) 0(19B)-C(20B) 1.439(8)
C(21A)-C(22A) 1.339(9) C(21B)-C(22B) 1.329(9)
C(22A)-C(23A) 1.457(9) C(22B)-C(23B) 1.456(9)
C(23A)-C(28A) 1.399(9) C(23B)-C(24B) 1.378(9)
C(23A)-C(24A) 1.420(9) C(23B)-C(28B) 1.420(9)
C(24A)-C(25A) 1.386(9) C(24B)-C(25B) 1.392(9)
C(25A)-0(29A) 1.365(8) C(25B)-O(29B) 1.374(8)
C(25A)-C(26A) 1.423(9) C(25B)-C(26B) 1.384(9)
C(26A)-C(27A) 1.376(10) C(26B)-O(31B) 1.387(7)
C(26A)-O(31A) 1.376(7) C(26B)-C(27B) 1.399(10)
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C(27A)-0(33A) 1.365(8) C(27B)-C(28B) 1.369(9)
C(27A)-C(28A) 1.392(9) C(27B)-O(33B) 1.370(8)
0(29A)-C(30A) 1.423(9) 0(29B)-C(30B) 1.440(8)
O(31A)-C(32A) 1.443(8) O(31B)-C(32B) 1.446(8)
0(33A)-C(34A) 1.453(9) 0(33B)-C(34B) 1.440(8)
C(35A)-C(36A) 1.342(9) C(35B)-C(36B) 1.327(9)
C(36A)-C(37A) 1.473(8) C(36B)-C(37B) 1.462(9)
C(37A)-C(42A) 1.399(9) C(37B)-C(42B) 1.379(9)
C(37A)-C(38A) 1.404(9) C(37B)-C(38B) 1.422(9)
C(38A)-C(39A) 1.397(9) C(38B)-C(39B) 1.387(9)
C(39A)-0(43A) 1.374(8) C(39B)-O(43B) 1.379(8)
C(39A)-C(40A) 1.407(9) C(39B)-C(40B) 1.400(10)
C(40A)-O(45A) 1.374(7) C(40B)-O(45B) 1.359(8)
C(40A)-C(41A) 1.389(9) C(40B)-C(41B) 1.416(10)
C(41A)-O(47A) 1.374(8) C(41B)-O(47B) 1.370(8)
C(41A)-C(42A) 1.403(9) C(41B)-C(42B) 1.378(9)
O(43A)-C(44A) 1.455(8) 0(43B)-C(44B) 1.414(9)
O(45A)-C(46A) 1.447(8) 0(45B)-C(46B) 1.430(8)
O(47A)-C(48A) 1.434(9) 0(47B)-C(48B) 1.440(9)
C(50A)-C(52A) 1.548(14) C(50B)-C(52B) 1.481(14)
O(51A)-C(52A) 1.210(10) 0(51B)-C(52B) 1.291(14)
C(52A)-C(53A) 1.493(13) C(52B)-C(53B) 1.460(16)
C(53A)-0(55A) 1.235(12) C(53B)-O(55B) 1.297(15)
C(53A)-C(54A) 1.537(15) C(53B)-C(54B) 1.453(14)
C(56A)-C(58A) 1.526(13) C(56B)-C(58B) 1.485(11)
O(57A)-C(58A) 1.206(11) 0(57B)-C(58B) 1.224(9)
C(58A)-C(59A) 1.522(13) C(58B)-C(59B) 1.530(12)
C(59A)-0(61A) 1.220(10) C(59B)-O(61B) 1.195(11)
C(59A)-C(60A) 1.508(12) C(59B)-C(60B) 1.499(13)
C(62A)-C(64A) 1.515(11) C(62B)-C(64B) 1.546(16)
O(63A)-C(64A) 1.225(10) 0(63B)-C(64B) 1.238(13)
C(64A)-C(65A) 1.488(11) C(64B)-C(65B) 1.398(15)
C(65A)-0(67A) 1.247(9) C(65B)-0O(67B) 1.244(12)
C(65A)-C(66A) 1.525(11) C(65B)-C(66B) 1.621(16)

Tab.11. Bindungswinkel.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
C(6A)-C(1A)-C(2A) 119.1(6) C(2B)-C(1B)-C(6B) 119.6(5)
C(6A)-C(1A)-C(7A) 119.4(6) C(2B)-C(1B)-C(7B) 122.0(6)
C(2A)-C(1A)-C(7A) 121.5(6) C(6B)-C(1B)-C(7B) 118.4(5)
C(1A)-C(2A)-C(3A) 121.7(6) C(1B)-C(2B)-C(3B) 120.5(5)
C(4A)-C(3A)-C(2A) 117.6(6) C(4B)-C(3B)-C(2B) 118.5(6)

C(4A)-C(3A)-C(35A) 124.5(6) C(4B)-C(3B)-C(35B) 124.2(6)
C(2A)-C(3A)-C(35A) 117.8(6) C(2B)-C(3B)-C(35B) 117.3(5)
C(5A)-C(4A)-C(3A) 121.6(6) C(3B)-C(4B)-C(5B) 122.1(6)
C(4A)-C(5A)-C(6A) 119.2(5) C(4B)-C(5B)-C(6B) 118.7(5)
C(4A)-C(5A)-C(21A) 118.8(6) C(4B)-C(5B)-C(21B) 120.5(5)
C(6A)-C(5A)-C(21A) 122.0(6) C(6B)-C(5B)-C(21B) 120.8(5)
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C(1A)-C(6A)-C(5A) 120.7(6) C(1B)-C(6B)-C(5B) 120.5(6)
C(8A)-C(7A)-C(1A) 126.4(6) C(8B)-C(7B)-C(1B) 127.1(6)
C(7A)-C(8A)-C(9A) 128.8(6) C(7B)-C(8B)-C(9B) 126.5(6)

C(14A)-C(9A)-C(10A) 120.1(6) C(14B)-C(9B)-C(10B) 119.0(6)
C(14A)-C(9A)-C(8A) 118.1(6) C(14B)-C(9B)-C(8B) 123.6(6)
C(10A)-C(9A)-C(8A) 121.8(6) C(10B)-C(9B)-C(8B) 117.5(6)
C(11A)-C(10A)-C(9A) 119.0(6) C(11B)-C(10B)-C(9B) 119.6(6)

O(15A)-C(11A)-C(12A) 114.5(6) O(15B)-C(11B)-C(10B) 124.5(6)

O(15A)-C(11A)-C(10A) 124.2(6) 0(15B)-C(11B)-C(12B) 114.4(6)

C(12A)-C(11A)-C(10A) 121.3(6) C(10B)-C(11B)-C(12B) 121.1(6)

O(17A)-C(12A)-C(11A) 120.5(6) O(17B)-C(12B)-C(13B) 119.7(6)

O(17A)-C(12A)-C(13A) 119.7(6) 0(17B)-C(12B)-C(11B) 120.8(6)

C(11A)-C(12A)-C(13A) 119.7(6) C(13B)-C(12B)-C(11B) 119.6(6)

0(19A)-C(13A)-C(14A) 124.1(6) 0(19B)-C(13B)-C(12B) 115.3(6)

0(19A)-C(13A)-C(12A) 116.2(6) O(19B)-C(13B)-C(14B) 124.1(6)

C(14A)-C(13A)-C(12A) 119.7(6) C(12B)-C(13B)-C(14B) 120.5(6)

C(13A)-C(14A)-C(9A) 120.3(6) C(13B)-C(14B)-C(9B) 120.2(6)

C(11A)-O(15A)-C(16A) 117.5(5) C(11B)-O(15B)-C(16B) 117.5(5)

C(12A)-O(17A)-C(18A) 111.8(5) C(12B)-O(17B)-C(18B) 111.7(5)

C(13A)-O(19A)-C(20A) 118.5(5) C(13B)-O(19B)-C(20B) 118.3(5)

C(22A)-C(21A)-C(5A) 125.4(6) C(22B)-C(21B)-C(5B) 126.0(6)

C(21A)-C(22A)-C(23A) 126.7(6) C(21B)-C(22B)-C(23B) 128.8(6)

C(28A)-C(23A)-C(24A) 118.6(6) C(24B)-C(23B)-C(28B) 119.4(6)

C(28A)-C(23A)-C(22A) 118.3(6) C(24B)-C(23B)-C(22B) 118.4(6)

C(24A)-C(23A)-C(22A) 123.1(6) C(28B)-C(23B)-C(22B) 122.2(6)

C(25A)-C(24A)-C(23A) 120.0(6) C(23B)-C(24B)-C(25B) 120.1(6)

0(29A)-C(25A)-C(24A) 124.7(6) O(29B)-C(25B)-C(26B) 115.0(6)

0(29A)-C(25A)-C(26A) 115.2(6) 0(29B)-C(25B)-C(24B) 124.5(6)

C(24A)-C(25A)-C(26A) 120.2(6) C(26B)-C(25B)-C(24B) 120.4(6)

C(27A)-C(26A)-O(31A) 121.6(6) C(25B)-C(26B)-O(31B) 120.2(6)

C(27A)-C(26A)-C(25A) 119.5(6) C(25B)-C(26B)-C(27B) 119.7(6)

O(31A)-C(26A)-C(25A) 118.8(6) O(31B)-C(26B)-C(27B) 120.1(6)

0(33A)-C(27A)-C(26A) 115.4(5) C(28B)-C(27B)- O(33B) 125.3(6)

0(33A)-C(27A)-C(28A) 124.0(6) C(28B)-C(27B)-C(26B) 120.2(6)

C(26A)-C(27A)-C(28A) 120.5(6) O(33B)-C(27B)-C(26B) 114.5(5)

C(27A)-C(28A)-C(23A) 121.1(6) C(27B)-C(28B)-C(23B) 120.0(6)

C(25A)-0(29A)-C(30A) 117.3(5) C(25B)-0(29B)-C(30B) 117.5(5)

C(26A)-0(31A)-C(32A) 112.8(5) C(26B)-0(31B)-C(32B) 113.2(5)

C(27A)-0(33A)-C(34A) 117.1(5) C(27B)-0O(33B)-C(34B) 115.8(5)

C(36A)-C(35A)-C(3A) 126.6(6) C(36B)-C(35B)-C(3B) 127.3(6)

C(35A)-C(36A)-C(37A) 125.2(6) C(35B)-C(36B)-C(37B) 126.9(6)

C(42A)-C(37A)-C(38A) 119.9(6) C(42B)-C(37B)-C(38B) 119.5(6)

C(42A)-C(37A)-C(36A) 121.8(6) C(42B)-C(37B)-C(36B) 118.6(6)

C(38A)-C(37A)-C(36A) 118.3(6) C(38B)-C(37B)-C(36B) 121.9(6)

C(39A)-C(38A)-C(37A) 120.1(6) C(39B)-C(38B)-C(37B) 118.3(6)

0(43A)-C(39A)-C(38A) 124.3(6) 0(43B)-C(39B)-C(38B) 123.0(6)

O(43A)-C(39A)-C(40A) 115.4(5) O(43B)-C(39B)-C(40B) 114.7(6)

C(38A)-C(39A)-C(40A) 120.3(6) C(38B)-C(39B)-C(40B) 122.3(6)

0(45A)-C(40A)-C(41A) 120.1(6) 0(45B)-C(40B)-C(39B) 120.0(6)
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0O(45A)-C(40A)-C(39A) 120.8(6) 0(45B)-C(40B)-C(41B) 122.1(6)
C(41A)-C(40A)-C(39A) 119.0(6) C(39B)-C(40B)-C(41B) 117.8(6)
O(47A)-C(41A)-C(40A) 115.4(5) 0O(47B)-C(41B)-C(42B) 125.7(5)
O(47A)-C(41A)-C(42A) 123.2(6) O(47B)-C(41B)-C(40B) 114.4(6)
C(40A)-C(41A)-C(42A) 121.4(6) C(42B)-C(41B)-C(40B) 119.9(6)
C(37A)-C(42A)-C(41A) 119.2(6) C(41B)-C(42B)-C(37B) 121.8(6)
C(39A)-O(43A)-C(44A) 117.3(5) C(39B)-O(43B)-C(44B) 117.9(5)
C(40A)-O(45A)-C(46A) 115.1(5) C(40B)-O(45B)-C(46B) 114.7(5)
C(41A)-O(47A)-C(48A) 117.8(5) C(41B)-O(47B)-C(48B) 116.0(5)
O(51A)-C(52A)-C(53A) 118.7(10) 0(51B)-C(52B)-C(53B) 111.8(11)
O(51A)-C(52A)-C(50A) 124.7(9) 0O(51B)-C(52B)-C(50B) 126.9(11)
C(53A)-C(52A)-C(50A) 116.6(9) C(53B)-C(52B)-C(50B) 121.3(12)
O(55A)-C(53A)-C(52A) 118.1(11) 0(55B)-C(53B)-C(54B) 125.6(11)
O(55A)-C(53A)-C(54A) 126.7(10) 0(55B)-C(53B)-C(52B) 112.2(10)
C(52A)-C(53A)-C(54A) 115.2(9) C(54B)-C(53B)-C(52B) 122.2(13)
O(57A)-C(58A)-C(59A) 117.8(9) 0O(57B)-C(58B)-C(59B) 123.5(8)
O(57A)-C(58A)-C(56A) 129.3(9) 0(57B)-C(58B)-C(56B) 119.7(8)
C(59A)-C(58A)-C(56A) 112.909) C(56B)-C(58B)-C(59B) 116.9(7)
O(61A)-C(59A)-C(60A) 126.9(8) 0(61B)-C(59B)-C(60B) 126.0(9)
O(61A)-C(59A)-C(58A) 119.1(9) 0(61B)-C(59B)-C(58B) 118.4(9)
C(60A)-C(59A)-C(58A) 114.0(8) C(60B)-C(59B)-C(58B) 115.5(8)
O(63A)-C(64A)-C(65A) 117.2(8) 0(63B)-C(64B)-C(65B) 117.0(14)
O(63A)-C(64A)-C(62A) 127.7(8) 0(63B)-C(64B)-C(62B) 136.6(13)
C(65A)-C(64A)-C(62A) 115.0(8) C(65B)-C(64B)-C(62B) 106.1(11)
O(67A)-C(65A)-C(64A) 119.8(8) 0(67B)-C(65B)-C(64B) 123.4(14)
O(67A)-C(65A)-C(66A) 121.9(8) 0(67B)-C(65B)-C(66B) 126.7(12)
C(64A)-C(65A)-C(66A) 118.2(7) C(64B)-C(65B)-C(66B) 109.2(10)
Tab.12. Torsionswinkel.
Atome Torsions- Atome Torsions-
Molekul A winkel [°] Molekll B winkel [°]
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 1.6(9) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -1.0(9)
C(7)-C(1)-C(2)-C(3) 178.5(6) C(7)-C(1)-C(2)-C(3) -179.2(6)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.4(9) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.2(9)
C(1)-C(2)-C(3)-C(35) -178.7(6) C(1)-C(2)-C(3)-C(35) 179.7(6)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.5(9) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 1.2(9)
C(35)-C(3)-C(4)-C(5) 177.7(6) C(35)-C(3)-C(4)-C(5) -178.6(6)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.3(9) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1.1(9)
C(3)-C(4)-C(5)-C(21) -178.9(6) C(3)-C(4)-C(5)-C(21) 178.7(6)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.8(9) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 1.2(9)
C(7)-C(1)-C(6)-C(5) -178.8(6) C(7)-C(1)-C(6)-C(5) 179.4(6)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.9(9) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.2(9)
C(21)-C(5)-C(6)-C(1) -180.0(6) C(21)-C(5)-C(6)-C(1) -180.0(6)
C(6)-C(1)-C(7)-C(8) -175.4(6) C(2)-C(1)-C(7)-C(8) -6.4(10)
C(2)-C(1)-C(7)-C(8) 7.6(10) C(6)-C(1)-C(7)-C(8) 175.4(6)
C(1)-C(7)-C(8)-C(9) -180.0(6) C(1)-C(7)-C(8)-C(9) -179.7(6)
C(7)-C(8)-C(9)-C(14) 175.2(7) C(7)-C(8)-C(9)-C(14) 5.0(10)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -3.8(10) C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -175.8(6)
C(14)-C(9)-C(10)-C(11) 0.7(9) C(14)-C(9)-C(10)-C(11) -0.6(9)
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C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 179.6(6) C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -179.8(6)
C(9)-C(10)-C(11)-0(15) 178.9(6) C(9)-C(10)-C(11)-0(15) -179.4(6)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 0.2(10) C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 0.3(10)

0(15)-C(11)-C(12)-0(17) 2.9(9) 0(15)-C(11)-C(12)-0(17) 0.1(9)

C(10)-C(11)-C(12)-0(17) -178.3(6) C(10)-C(11)-C(12)-0(17) -179.6(6)

0(15)-C(11)-C(12)-C(13) ~179.8(6) 0(15)-C(11)-C(12)-C(13) -179.7(6)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -0.9(10) C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 0.6(10)

0(17)-C(12)-C(13)-0(19) 2.7(9) 0(17)-C(12)-C(13)-O(19) 0.1(9)

C(11)-C(12)-C(13)-0(19) 180.0(6) C(11)-C(12)-C(13)-0(19) 179.9(6)

0(17)-C(12)-C(13)-C(14) 178.2(6) 0(17)-C(12)-C(13)-C(14) 179.1(6)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 0.8(10) C(11)-C(12)-C(13)-C(14) “1.1(10)
0(19)-C(13)-C(14)-C(9) -179.1(6) 0(19)-C(13)-C(14)-C(9) 179.6(6)
C(12)-C(13)-C(14)-C(9) 0.0(10) C(12)-C(13)-C(14)-C(9) 0.8(10)
C(10)-C(9)-C(14)-C(13) -0.8(10) C(10)-C(9)-C(14)-C(13) 0.1(10)

C(8)-C(9)-C(14)-C(13) -179.8(6) C(8)-C(9)-C(14)-C(13) 179.3(6)

C(12)-C(11)-0(15)-C(16) 177.3(6) C(10)-C(11)-0(15)-C(16) -0.5(9)

C(10)-C(11)-0(15)-C(16) -1.6(9) C(12)-C(11)-0(15)-C(16) 179.7(6)

C(11)-C(12)-0(17)-C(18) -98.6(7) C(13)-C(12)-0(17)-C(18) -88.2(7)

C(13)-C(12)-0(17)-C(18) 84.1(8) C(11)-C(12)-0(17)-C(18) 92.0(7)

C(14)-C(13)-0(19)-C(20) 15.2(10) C(12)-C(13)-0(19)-C(20) 167.9(6)

C(12)-C(13)-0(19)-C(20) -164.0(6) C(14)-C(13)-0(19)-C(20) -11.0(10)

C(4)-C(5)-C(21)-C(22) 175.4(6) C(4)-C(5)-C(21)-C(22) 179.9(6)
C(6)-C(5)-C(21)-C(22) -3.8(10) C(6)-C(5)-C(21)-C(22) 20.3(10)
C(5)-C(21)-C(22)-C(23) 178.1(6) C(5)-C(21)-C(22)-C(23) -178.4(6)

C(21)-C(22)-C(23)-C(28) -170.5(7) C(21)-C(22)-C(23)-C(24) 172.5(7)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24) 7.9(11) C(21)-C(22)-C(23)-C(28) 6.2(11)
C(28)-C(23)-C(24)-C(25) 2.3(9) C(28)-C(23)-C(24)-C(25) 3.3(9)
C(22)-C(23)-C(24)-C(25) -176.0(6) C(22)-C(23)-C(24)-C(25) -175.4(6)

C(23)-C(24)-C(25)-0(29) -178.0(6) C(23)-C(24)-C(25)-0(29) -179.3(6)
C(23)-C(24)-C(25)-C(26) 1.1(9) C(23)-C(24)-C(25)-C(26) -0.7(10)

0(29)-C(25)-C(26)-C(27) 175.2(6) 0(29)-C(25)-C(26)-0(31) -6.1(9)
C(24)-C(25)-C(26)-C(27) 23.9(9) C(24)-C(25)-C(26)-0(31) 175.2(6)

0(29)-C(25)-C(26)-0(31) -8.3(8) 0(29)-C(25)-C(26)-C(27) 175.7(6)

C(24)-C(25)-C(26)-0(31) 172.5(6) C(24)-C(25)-C(26)-C(27) 23.1(10)

0(31)-C(26)-C(27)-0(33) 5.2(9) C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 4.1(10)

C(25)-C(26)-C(27)-0(33) -178.5(6) 0(31)-C(26)-C(27)-C(28) -174.1(6)

0(31)-C(26)-C(27)-C(28) -173.0(6) C(25)-C(26)-C(27)-0(33) -176.8(6)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 3.3(10) 0(31)-C(26)-C(27)-0(33) 4.9(9)

0(33)-C(27)-C(28)-C(23) -177.9(6) 0(33)-C(27)-C(28)-C(23) 179.6(6)
C(26)-C(27)-C(28)-C(23) 0.1(10) C(26)-C(27)-C(28)-C(23) ~1.4(10)
C(24)-C(23)-C(28)-C(27) 23.0(10) C(24)-C(23)-C(28)-C(27) 2.3(9)
C(22)-C(23)-C(28)-C(27) 175.5(6) C(22)-C(23)-C(28)-C(27) 176.4(6)

C(24)-C(25)-0(29)-C(30) 0.5(9) C(26)-C(25)-0(29)-C(30) -174.0(6)

C(26)-C(25)-0(29)-C(30) -178.7(6) C(24)-C(25)-0(29)-C(30) 4.7(10)

C(27)-C(26)-0(31)-C(32) -81.8(8) C(25)-C(26)-0(31)-C(32) 83.4(7)

C(25)-C(26)-0(31)-C(32) 101.9(7) C(27)-C(26)-0(31)-C(32) -98.3(7)

C(26)-C(27)-0(33)-C(34) -179.2(6) C(28)-C(27)-0(33)-C(34) -0.8(9)

C(28)-C(27)-0(33)-C(34) -1.0(10) C(26)-C(27)-0(33)-C(34) -179.8(6)

C(4)-C(3)-C(35)-C(36) 6.7(11) C(4)-C(3)-C(35)-C(36) 5.2(11)
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C(2)-C(3)-C(35)-C(36) -175.1(6) C(2)-C(3)-C(35)-C(36) 175.0(6)
C(3)-C(35)-C(36)-C(37) -177.9(6) C(3)-C(35)-C(36)-C(37) 177.4(6)
C(35)-C(36)-C(37)-C(42) -7.0(10) C(35)-C(36)-C(37)-C(42) -171.3(6)
C(35)-C(36)-C(37)-C(38) 170.8(6) C(35)-C(36)-C(37)-C(38) 6.3(10)
C(42)-C(37)-C(38)-C(39) 3.7(9) C(42)-C(37)-C(38)-C(39) 1.5(9)
C(36)-C(37)-C(38)-C(39) -174.2(6) C(36)-C(37)-C(38)-C(39) -176.1(6)
C(37)-C(38)-C(39)-0(43) 180.0(6) C(37)-C(38)-C(39)-0(43) -179.3(6)
C(37)-C(38)-C(39)-C(40) -0.5(10) C(37)-C(38)-C(39)-C(40) 3.4(10)
0(43)-C(39)-C(40)-0(45) -7.8(9) 0(43)-C(39)-C(40)-0(45) -6.0(9)
C(38)-C(39)-C(40)-0O(45) 172.6(6) C(38)-C(39)-C(40)-0O(45) 171.5(6)
0(43)-C(39)-C(40)-C(41) 176.1(6) 0(43)-C(39)-C(40)-C(41) 175.6(6)
C(38)-C(39)-C(40)-C(41) -3.5(10) C(38)-C(39)-C(40)-C(41) -6.8(10)
0(45)-C(40)-C(41)-0(47) 9.5(9) 0(45)-C(40)-C(41)-0(47) 5.709)
C(39)-C(40)-C(41)-O(47) -174.4(6) C(39)-C(40)-C(41)-0(47) -176.0(6)
0(45)-C(40)-C(41)-C(42) -171.8(6) 0(45)-C(40)-C(41)-C(42) -172.9(6)
C(39)-C(40)-C(41)-C(42) 4.4(10) C(39)-C(40)-C(41)-C(42) 5.4(9)
C(38)-C(37)-C(42)-C(41) -2.9(10) 0(47)-C(41)-C(42)-C(37) -179.1(6)
C(36)-C(37)-C(42)-C(41) 174.9(6) C(40)-C(41)-C(42)-C(37) -0.7(10)
0(47)-C(41)-C(42)-C(37) 177.5(6) C(38)-C(37)-C(42)-C(41) -2.9(10)
C(40)-C(41)-C(42)-C(37) -1.1(10) C(36)-C(37)-C(42)-C(41) 174.8(6)
C(38)-C(39)-0(43)-C(44) 8.6(9) C(38)-C(39)-0(43)-C(44) 2.8(10)
C(40)-C(39)-0(43)-C(44) -171.0(6) C(40)-C(39)-0(43)-C(44) -179.6(6)
C(41)-C(40)-0(45)-C(46) -104.4(7) C(39)-C(40)-0(45)-C(46) 98.0(8)
C(39)-C(40)-0(45)-C(46) 79.5(8) C(41)-C(40)-0(45)-C(46) -83.7(8)
C(40)-C(41)-0(47)-C(48) 179.1(6) C(42)-C(41)-0(47)-C(48) -2.7(9)
C(42)-C(41)-0(47)-C(48) 0.4(10) C(40)-C(41)-0(47)-C(48) 178.8(6)
O(51)-C(52)-C(53)-0(55) -173.0(9) O(51)-C(52)-C(53)-0(55) 169.2(8)
C(50)-C(52)-C(53)-0(55) 4.8(12) C(50)-C(52)-C(53)-0(55) -8.2(12)
O(51)-C(52)-C(53)-C(54) 4.2(12) O(51)-C(52)-C(53)-C(54) -9.9(13)
C(50)-C(52)-C(53)-C(54) -178.0(8) C(50)-C(52)-C(53)-C(54) 172.7(9)
0(57)-C(58)-C(59)-0(61) 166.0(8) 0(57)-C(58)-C(59)-0(61) -170.5(8)
C(56)-C(58)-C(59)-0(61) -12.6(12) C(56)-C(58)-C(59)-0(61) 10.2(11)
0(57)-C(58)-C(59)-C(60) -12.6(12) 0(57)-C(58)-C(59)-C(60) 6.4(11)
C(56)-C(58)-C(59)-C(60) 168.9(8) C(56)-C(58)-C(59)-C(60) -172.9(7)
0(63)-C(64)-C(65)-0(67) -154.8(8) 0(63)-C(64)-C(65)-0(67) 167.3(11)
C(62)-C(64)-C(65)-0(67) 22.2(11) C(62)-C(64)-C(65)-0(67) -17.8(17)
0(63)-C(64)-C(65)-C(66) 20.3(11) 0(63)-C(64)-C(65)-C(66) -9.9(16)
C(62)-C(64)-C(65)-C(66) -162.6(7) C(62)-C(64)-C(65)-C(66) 165.0(9)

10.2.4 Daten der Rontgenstrukturanalyse fur Dsla (ohne Gast, 200 K)

Tab.13. Bindungsléngen.

Atome Bindungslange[A] Atome Bindungslange[A]
C(1)-C(2) 1.3900 C(32)-0(39) 1.389(10)
C(1)-C(6) 1.3900 C(32)-C(33) 1.3900
C(1)-C(7) 1.496(12) C(33)-0(43) 1.273(10)
C(2)-C(3) 1.3900 C(33)-C(34) 1.3900
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C(3)-C(4) 1.3900 0(35)-C(36) 1.313(17)
C(3)-C(27) 1.502(13) C(36)-C(37) 1.535(14)
C(4)-C(5) 1.3900 C(37)-C(38) 1.547(16)
C(5)-C(6) 1.3900 0(39)-C(40) 1.48(2)
C(5)-C(47) 1.573(10) C(40)-C(41) 1.553(15)
C(7)-C(8) 1.159(17) C(40)-C(42) 2.02(3)
C(8)-C(9) 1.590(13) C(41)-C(42) 1.534(16)
C(9)-C(10) 1.3900 0(43)-C(44) 1.418(19)
C(9)-C(14) 1.3900 C(44)-C(45) 1.549(14)
C(10)-C(11) 1.3900 C(45)-C(46) 1.537(17)
C(11)-0(15) 1.323(13) C(47)-C(48) 1.192(13)
C(11)-C(12) 1.3900 C(48)-C(49) 1.527(9)
C(12)-0(19) 1.365(11) C(49)-C(54) 1.3900
C(12)-C(13) 1.3900 C(49)-C(50) 1.3900
C(13)-0(23) 1.283(13) C(50)-C(51) 1.3900
C(13)-C(14) 1.3900 C(51)-0(55) 1.138(17)
0(15)-C(16) 1.48(2) C(51)-C(52) 1.3899
C(16)-C(17) 1.547(16) C(52)-C(53) 1.3900
C(17)-C(18) 1.533(15) C(52)-0(59) 1.525(15)
0(19)-C(20) 1.56(3) C(52)-0(63) 1.81(2)
C(20)-C(21) 1.537(15) C(53)-C(54) 1.3901
C(21)-C(22) 1.530(15) C(53)-0(63) 1.409(15)
0(23)-C(24) 1.349(17) 0O(55)-C(56) 1.27(2)
C(24)-C(25) 1.532(13) C(56)-C(57) 1.544(17)
C(25)-C(26) 1.532(15) C(56)-C(58) 1.99(4)
C(27)-C(28) 1.169(15) C(57)-C(58) 1.526(17)
C(28)-C(29) 1.550(15) 0(59)-C(60) 1.53(2)
C(29)-C(30) 1.3900 C(60)-C(61) 1.550(16)
C(29)-C(34) 1.3900 C(61)-C(62) 1.530(15)
C(30)-C(31) 1.3900 0(63)-C(64) 1.26(2)
C(31)-0(35) 1.336(13) C(64)-C(65) 1.554(15)
C(31)-C(32) 1.3900 C(65)-C(66) 1.524(17)
Tab.14. Bindungswinkel.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
C(2)-C(1)-C(6) 120.0 0(43)-C(33)-C(32) 115.2(8)
C(2)-C(1)-C(7) 125.7(6) 0(43)-C(33)-C(34) 124.8(8)
C(6)-C(1)-C(7) 114.3(6) C(32)-C(33)-C(34) 120.0
C(3)-C(2)-C(1) 120.0 C(33)-C(34)-C(29) 120.0
C4)-C(3)-C(2) 120.0 C(36)-0(35)-C(31) 120.7(11)
C(4)-C(3)-C(27) 124.8(6) 0(35)-C(36)-C(37) 110.9(14)
C(2)-C(3)-C(27) 114.8(6) C(36)-C(37)-C(38) 116.6(15)
C(3)-C(4)-C(5) 120.0 C(32)-0(39)-C(40) 112.1(10)
C(4)-C(5)-C(6) 120.0 0(39)-C(40)-C(41) 108.2(16)
C(4)-C(5)-C(47) 115.7(5) 0(39)-C(40)-C(42) 101.7(12)
C(6)-C(5)-C(47) 124.3(5) C(41)-C(40)-C(42) 48.7(8)
C(5)-C(6)-C(1) 120.0 C(42)-C(41)-C(40) 81.8(12)
C(8)-C(7)-C(1) 122.7(13) C(41)-C(42)-C(40) 49.5(8)
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C(7)-C(8)-C(9) 124.5(13) C(33)-0(43)-C(44) 118.9(10)
C(10)-C(9)-C(14) 120.0 0(43)-C(44)-C(45) 104.9(12)
C(10)-C(9)-C(8) 119.9(7) C(46)-C(45)-C(44) 109.7(17)
C(14)-C(9)-C(8) 120.0(7) C(48)-C(47)-C(5) 122.3(9)
C(11)-C(10)-C(9) 120.0 C(47)-C(48)-C(49) 115.1(9)
O(15)-C(11)-C(10) 129.8(8) C(54)-C(49)-C(50) 120.0
0(15)-C(11)-C(12) 110.1(8) C(54)-C(49)-C(48) 118.2(6)
C(10)-C(11)-C(12) 120.0 C(50)-C(49)-C(48) 121.8(6)
0(19)-C(12)-C(13) 120.3(8) C(51)-C(50)-C(49) 120.0
0(19)-C(12)-C(11) 119.7(8) 0(55)-C(51)-C(52) 147.1(10)
C(13)-C(12)-C(11) 120.0 0(55)-C(51)-C(50) 92.9(10)
0(23)-C(13)-C(12) 124.1(8) C(52)-C(51)-C(50) 120.0
0(23)-C(13)-C(14) 115.9(8) C(51)-C(52)-C(53) 120.0
C(12)-C(13)-C(14) 120.0 C(51)-C(52)-0(59) 90.8(9)
C(13)-C(14)-C(9) 120.0 C(53)-C(52)-0(59) 149.2(9)
C(11)-0(15)-C(16) 121.5(10) C(51)-C(52)-0(63) 170.1(7)
0(15)-C(16)-C(17) 126.0(14) C(53)-C(52)-0(63) 50.1(7)
C(18)-C(17)-C(16) 109.6(16) 0(59)-C(52)-0(63) 99.1(8)
C(12)-0(19)-C(20) 112.0(11) C(52)-C(53)-C(54) 120.0
C(21)-C(20)-0(19) 107.5(17) C(52)-C(53)-0(63) 80.8(10)
C(22)-C(21)-C(20) 86.0(13) C(54)-C(53)-0(63) 159.2(10)
C(13)-0(23)-C(24) 130.1(10) C(49)-C(54)-C(53) 120.0
0(23)-C(24)-C(25) 115.7(12) C(51)-0(55)-C(56) 164.1(17)
C(24)-C(25)-C(26) 109.0(12) 0(55)-C(56)-C(57) 107.7(14)
C(28)-C(27)-C(3) 128.5(13) 0(55)-C(56)-C(58) 133.5(16)
C(27)-C(28)-C(29) 126.4(13) C(57)-C(56)-C(58) 49.3(11)
C(30)-C(29)-C(34) 120.0 C(58)-C(57)-C(56) 80.6(19)
C(30)-C(29)-C(28) 125.2(6) C(57)-C(58)-C(56) 50.1(11)
C(34)-C(29)-C(28) 114.5(6) C(52)-0(59)-C(60) 112.5(12)
C(31)-C(30)-C(29) 120.0 0(59)-C(60)-C(61) 104.0(13)
0(35)-C(31)-C(30) 126.3(7) C(62)-C(61)-C(60) 84.0(14)
0(35)-C(31)-C(32) 113.7(7) C(64)-0(63)-C(53) 106.4(14)
C(30)-C(31)-C(32) 120.0 C(64)-0(63)-C(52) 153.0(14)
0(39)-C(32)-C(33) 120.3(7) C(53)-0(63)-C(52) 49.1(6)
0(39)-C(32)-C(31) 119.5(7) 0(63)-C(64)-C(65) 113.5(15)
C(33)-C(32)-C(31) 120.0 C(66)-C(65)-C(64) 92.5(15)
Tab.15. Torsionswinkel.
Atome Torsions- Atome Torsions-
winkel [°] winkel [°]
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.0 C(32)-C(33)-C(34)-C(29) 0.0
C(7)-C(1)-C(2)-C(3) -180.0(7) C(30)-C(29)-C(34)-C(33) 0.0
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.0 C(28)-C(29)-C(34)-C(33) -174.4(8)
C(1)-C(2)-C(3)-C(27) -173.4(7) C(30)-C(31)-0(35)-C(36) 7.6(19)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.0 C(32)-C(31)-0(35)-C(36) -170.5(13)
C(27)-C(3)-C(4)-C(5) 172.7(8) C(31)-0(35)-C(36)-C(37) -179.6(13)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.0 0(35)-C(36)-C(37)-C(38) -62(3)
C(3)-C(4)-C(5)-C(47) 179.6(7) C(33)-C(32)-0(39)-C(40) 80.3(11)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.0 C(31)-C(32)-0(39)-C(40) -105.1(10)




163 Anhang
C(47)-C(5)-C(6)-C(1) -179.6(8) C(32)-0(39)-C(40)-C(41) -166.9(11)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.0 C(32)-0(39)-C(40)-C(42) 143.0(9)
C(7)-C(1)-C(6)-C(5) 180.0(6) 0(39)-C(40)-C(41)-C(42) -89.7(16)
C(2)-C(1)-C(7)-C(8) 6.5(17) 0(39)-C(40)-C(42)-C(41) 104.1(19)
C(6)-C(1)-C(7)-C(8) -173.5(13) C(32)-C(33)-0(43)-C(44) 177.5(11)
C(1)-C(7)-C(8)-C(9) -176.8(9) C(34)-C(33)-0(43)-C(44) -2.7(16)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 4.3(18) C(33)-0(43)-C(44)-C(45) 176.2(13)
C(7)-C(8)-C(9)-C(14) -177.4(13) 0(43)-C(44)-C(45)-C(46) 44(3)
C(14)-C(9)-C(10)-C(11) 0.0 C(4)-C(5)-C(47)-C(48) 164.9(11)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 178.3(7) C(6)-C(5)-C(47)-C(48) -15.5(15)
C(9)-C(10)-C(11)-0(15) -176.6(11) C(5)-C(47)-C(48)-C(49) 179.8(9)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 0.0 C(47)-C(48)-C(49)-C(54) 2.7(15)
0(15)-C(11)-C(12)-0(19) -2.2(10) C(47)-C(48)-C(49)-C(50) -178.3(10)
C(10)-C(11)-C(12)-0(19) -179.4(9) C(54)-C(49)-C(50)-C(51) 0.0
O(15)-C(11)-C(12)-C(13) 177.2(9) C(48)-C(49)-C(50)-C(51) -178.9(8)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 0.0 C(49)-C(50)-C(51)-O(55) -178.3(11)
0(19)-C(12)-C(13)-0(23) 2.4(11) C(49)-C(50)-C(51)-C(52) 0.0
C(11)-C(12)-C(13)-0(23) -177.0(11) 0(55)-C(51)-C(52)-C(53) 177(2)
0(19)-C(12)-C(13)-C(14) 179.4(9) C(50)-C(51)-C(52)-C(53) 0.0
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 0.0 0(55)-C(51)-C(52)-0(59) -2.3(19)
0(23)-C(13)-C(14)-C(9) 177.2(10) C(50)-C(51)-C(52)-0(59) -179.2(8)
C(12)-C(13)-C(14)-C(9) 0.0 0(55)-C(51)-C(52)-0(63) 176(5)
C(10)-C(9)-C(14)-C(13) 0.0 C(50)-C(51)-C(52)-0(63) -1(5)
C(8)-C(9)-C(14)-C(13) -178.3(7) C(51)-C(52)-C(53)-C(54) 0.0
C(10)-C(11)-0(15)-C(16) 13.2(18) 0(59)-C(52)-C(53)-C(54) 178.4(16)
C(12)-C(11)-0(15)-C(16) -163.7(12) 0(63)-C(52)-C(53)-C(54) 179.7(10)
C(11)-0(15)-C(16)-C(17) 150.0(14) C(51)-C(52)-C(53)-0(63) -179.7(10)
0(15)-C(16)-C(17)-C(18) -35(2) 0(59)-C(52)-C(53)-0(63) -1.3(14)
C(13)-C(12)-0(19)-C(20) 57.6(13) C(50)-C(49)-C(54)-C(53) 0.0
C(11)-C(12)-0(19)-C(20) -123.0(11) C(48)-C(49)-C(54)-C(53) 179.0(8)
C(12)-0(19)-C(20)-C(21) -168.8(12) C(52)-C(53)-C(54)-C(49) 0.0
0(19)-C(20)-C(21)-C(22) -74.3(16) 0(63)-C(53)-C(54)-C(49) 179(3)
C(12)-C(13)-0(23)-C(24) 161.7(13) C(52)-C(51)-0(55)-C(56) 179(5)
C(14)-C(13)-0(23)-C(24) -15.4(19) C(50)-C(51)-0(55)-C(56) -4(6)
C(13)-0(23)-C(24)-C(25) -162.4(14) C(51)-0(55)-C(56)-C(57) -135(6)
0(23)-C(24)-C(25)-C(26) 173.9(16) C(51)-0(55)-C(56)-C(58) -85(6)
C(4)-C(3)-C(27)-C(28) 1(2) 0(55)-C(56)-C(57)-C(58) 133(2)
C(2)-C(3)-C(27)-C(28) 174.1(14) 0(55)-C(56)-C(58)-C(57) -75(2)
C(3)-C(27)-C(28)-C(29) -177.1(11) C(51)-C(52)-0(59)-C(60) 105.1(10)
C(27)-C(28)-C(29)-C(30) 4(2) C(53)-C(52)-0(59)-C(60) -73.5(17)
C(27)-C(28)-C(29)-C(34) 178.4(14) 0(63)-C(52)-0(59)-C(60) -74.5(12)
C(34)-C(29)-C(30)-C(31) 0.0 C(52)-0(59)-C(60)-C(61) 148.1(12)
C(28)-C(29)-C(30)-C(31) 173.8(9) 0(59)-C(60)-C(61)-C(62) 85.3(17)
C(29)-C(30)-C(31)-0(35) -177.9(11) C(52)-C(53)-0(63)-C(64) -166.8(15)
C(29)-C(30)-C(31)-C(32) 0.0 C(54)-C(53)-0(63)-C(64) 14(3)
0(35)-C(31)-C(32)-0(39) 3.509) C(54)-C(53)-0(63)-C(52) -179(100)
C(30)-C(31)-C(32)-0(39) -174.7(9) C(51)-C(52)-0(63)-C(64) 30(7)
0(35)-C(31)-C(32)-C(33) 178.2(9) C(53)-C(52)-0(63)-C(64) 29(3)
C(30)-C(31)-C(32)-C(33) 0.0 0(59)-C(52)-0(63)-C(64) -152(3)
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0(39)-C(32)-C(33)-0(43) -5.5(9) C(51)-C(52)-0(63)-C(53) 1(5)
C(31)-C(32)-C(33)-0(43) 179.8(9) 0(59)-C(52)-0(63)-C(53) 179.3(7)
0(39)-C(32)-C(33)-C(34) 174.6(9) C(53)-0(63)-C(64)-C(65) 162.5(15)
C(31)-C(32)-C(33)-C(34) 0.0 C(52)-0(63)-C(64)-C(65) 140(3)
0(43)-C(33)-C(34)-C(29) -179.8(10) 0(63)-C(64)-C(65)-C(66) 168(2)

10.2.5 Daten der Rontgenstrukturanalyse fur Dsla (ohne Gast, 120 K)

Tab.16. Bindungsléngen.

Atome Bindungslange[A] Atome Bindungslange[A]
C(1)-C(6) 1.396(10) C(70)-C(75) 1.400(11)
C(1)-C(2) 1.408(10) C(70)-C(71) 1.415(11)
C(1)-C(7) 1.449(11) C(70)-C(76) 1.461(11)
C(2)-C(3) 1.381(11) C(71)-C(72) 1.413(11)
C(3)-C(4) 1.377(11) C(72)-C(73) 1.381(10)

C(3)-C(27) 1.508(10) C(72)-C(96) 1.469(11)
C(4)-C(5) 1.403(10) C(73)-C(74) 1.434(10)
C(5)-C(6) 1.391(10) C(74)-C(75) 1.398(11)
C(5)-C(47) 1.458(10) C(74)-C(116) 1.532(13)
C(7)-C(8) 1.354(10) C(76)-C(77) 1.306(11)
C(8)-C(9) 1.468(10) C(77)-C(78) 1.496(11)
C(9)-C(10) 1.391(10) C(78)-C(83) 1371(11)
C(9)-C(14) 1.403(10) C(78)-C(79) 1.388(11)
C(10)-C(11) 1.390(11) C(79)-C(80) 1.385(12)
C(11)-O(15) 1.363(9) C(80)-O(84) 1.358(10)
C(11)-C(12) 1.419(11) C(80)-C(81) 1.387(12)
C(12)-0(19) 1.368(9) C(81)-C(82) 1.388(12)
C(12)-C(13) 1.385(11) C(81)-0(89) 1.412(10)
C(13)-0(23) 1.323(10) C(82)-0(92) 1.358(9)
C(13)-C(14) 1.428(12) C(82)-C(83) 1.399(12)
0(15)-C(16) 1.437(9) 0(84)-C(85) 1.400(10)
C(16)-C(17) 1517(11) C(85)-C(86) 1.551(13)
C(17)-C(18) 1.459(14) C(86)-C(87) 1.479(13)
0(19)-C(20) 1.419(12) C(89)-0(89) 1.441(11)
C(20)-C(21) 1.501(14) C(89)-C(90) 1.478(14)
C(21)-C(22) 1.520(15) C(90)-C(91) 1.482(14)
0(23)-C(24) 1.542(19) 0(92)-C(93) 1.481(15)
C(24)-C(25) 1.57(2) C(93)-C(94) 1.504(17)
C(25)-C(26) 1.26(2) C(94)-C(95) 1.43(2)
C(27)-C(28) 1.260(12) C(96)-C(97) 1316(12)
C(28)-C(29) 1.541(13) C(97)-C(98) 1.485(11)
C(29)-C(34) 1.332(13) C(98)-C(99) 1376(11)
C(29)-C(30) 1.361(13) C(98)-C(103) 1.405(12)
C(30)-C(31) 1.486(14) C(99)-C(100) 1.412(12)
C(31)-C(32) 1.269(15) C(100)-0(104) 1.372(9)
C(31)-0(35) 1.354(12) C(100)-C(101) 1.382(12)
C(32)-0(39) 1.388(11) C(101)-O(108) 1.368(9)
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C(32)-C(33) 1.432(15) C(101)-C(102) 1.386(12)
C(33)-0(43) 1.356(13) C(102)-0(112) 1.357(11)
C(33)-C(34) 1.426(12) C(102)-C(103) 1.392(11)
0(35)-C(36) 1.56(2) 0(104)-C(105) 1.432(9)
C(36)-C(37) 1.40(2) C(105)-C(106) 1.474(10)
C(37)-C(38) 1.55(2) C(106)-C(107) 1.509(11)
0(39)-C(40) 1.467(11) 0(108)-C(109) 1.463(10)
C(40)-C(41) 1.544(13) C(109)-C(110) 1.456(11)
C(41)-C(42) 1.450(15) C(110)-C(111) 1.489(13)
0(43)-C(44) 1.355(13) 0(112)-C(113) 1.407(10)
C(44)-C(45) 1.389(16) C(113)-C(114) 1.490(13)
C(45)-C(46) 1.562(17) C(114)-C(115) 1.516(13)
C(47)-C(48) 1.327(10) C(116)-C(117) 1.230(13)
C(48)-C(49) 1.458(11) C(117)-C(118) 1.520(13)
C(49)-C(50) 1.364(11) C(118)-C(119) 1.3900

C(49)-C(54) 1.414(11) C(118)-C(123) 1.3900

C(50)-C(51) 1.391(11) C(119)-C(120) 1.3900

C(51)-0(55) 1.380(10) C(120)-C(121) 1.3900

C(51)-C(52) 1.388(12) C(120)-0(124) 1.453(11)
C(52)-C(53) 1.370(12) C(121)-0(128) 1.374(10)
C(52)-0(59) 1.386(10) C(121)-C(122) 1.3900

C(53)-0(63) 1.359(10) C(122)-0(132) 1.189(12)
C(53)-C(54) 1.379(11) C(122)-C(123) 1.3900

0(55)-C(56) 1.401(10) 0(124)-C(125) 1.370(15)
C(56)-C(57) 1.552(12) C(125)-C(126) 1.415(15)
C(57)-C(58) 1.506(14) C(126)-C(127) 1.542(13)
0(59)-C(60) 1.456(10) 0(128)-C(129) 1.544(14)
C(60)-C(61) 1.463(12) C(129)-C(130) 1.425(16)
C(61)-C(62) 1.537(13) C(130)-C(131) 1.43(2)

0(63)-C(64) 1.397(10) 0(132)-C(133) 1.405(17)
C(64)-C(65) 1.521(12) C(133)-C(134) 1.407(17)
C(65)-C(66) 1.550(16) C(134)-C(135) 1.544(18)

Tab.17. Bindungswinkel.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
C(6)-C(1)-C(2) 118.0(7) C(75)-C(70)-C(71) 118.5(8)
C(6)-C(1)-C(7) 123.9(7) C(75)-C(70)-C(76) 123.3(7)
C(2)-C(1)-C(7) 118.0(7) C(71)-C(70)-C(76) 118.2(7)
C(3)-C(2)-C(1) 121.3(7) C(72)-C(71)-C(70) 121.2(7)
C4)-C(3)-C(2) 119.2(7) C(73)-C(72)-C(71) 118.5(7)

C(4)-C(3)-C(27) 118.4(7) C(73)-C(72)-C(96) 123.2(7)
C(2)-C(3)-C(27) 122.4(7) C(71)-C(72)-C(96) 118.3(7)
C(3)-C(4)-C(5) 121.6(7) C(72)-C(73)-C(74) 122.3(8)
C(6)-C(5)-C(4) 118.2(7) C(75)-C(74)-C(73) 117.3(7)
C(6)-C(5)-C(47) 122.9(7) C(75)-C(74)-C(116) 126.2(7)
C(4)-C(5)-C(47) 118.9(7) C(73)-C(74)-C(116) 116.5(8)
C(5)-C(6)-C(1) 121.6(7) C(74)-C(75)-C(70) 122.2(7)
C(8)-C(7)-C(1) 126.3(7) C(77)-C(76)-C(70) 126.7(8)
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C(7)-C(8)-C(9) 126.5(7) C(76)-C(77)-C(78) 127.5(8)
C(10)-C(9)-C(14) 120.3(7) C(83)-C(78)-C(79) 121.0(8)

C(10)-C(9)-C(8) 122.0(7) C(83)-C(78)-C(77) 117.4(7)

C(14)-C(9)-C(8) 117.6(7) C(79)-C(78)-C(77) 121.5(7)
C(11)-C(10)-C(9) 119.6(7) C(80)-C(79)-C(78) 119.5(7)
0(15)-C(11)-C(10) 124.6(7) 0(84)-C(80)-C(79) 125.3(8)
0(15)-C(11)-C(12) 114.3(7) 0(84)-C(80)-C(81) 115.2(8)
C(10)-C(11)-C(12) 121.1(7) C(79)-C(80)-C(81) 119.6(8)
0(19)-C(12)-C(13) 121.8(7) C(80)-C(81)-C(82) 120.9(8)
0(19)-C(12)-C(11) 118.6(7) C(80)-C(81)-0(89) 117.3(8)
C(13)-C(12)-C(11) 119.6(7) C(82)-C(81)-0(89) 121.7(8)
0(23)-C(13)-C(12) 120.2(8) 0(92)-C(82)-C(81) 121.2(8)
0(23)-C(13)-C(14) 120.4(7) 0(92)-C(82)-C(83) 119.4(7)
C(12)-C(13)-C(14) 119.4(7) C(81)-C(82)-C(83) 118.9(7)
C(9)-C(14)-C(13) 120.1(7) C(78)-C(83)-C(82) 119.9(7)
C(11)-0(15)-C(16) 116.1(6) C(80)-0(84)-C(85) 118.1(7)
0(15)-C(16)-C(17) 106.8(7) 0(84)-C(85)-C(86) 107.8(8)
C(18)-C(17)-C(16) 113.3(9) C(87)-C(86)-C(85) 112.5(9)
C(12)-0(19)-C(20) 113.8(7) 0(89)-C(89)-C(90) 110.3(8)
0(19)-C(20)-C(21) 110.1(9) C(81)-0(89)-C(89) 111.7(7)
C(20)-C(21)-C(22) 108.2(10) C(89)-C(90)-C(91) 113.4(10)
C(13)-0(23)-C(24) 117.8(10) C(82)-0(92)-C(93) 118.2(8)
0(23)-C(24)-C(25) 102.1(14) 0(92)-C(93)-C(94) 106.9(12)
C(26)-C(25)-C(24) 116.6(17) C(95)-C(94)-C(93) 110.7(12)
C(28)-C(27)-C(3) 126.5(9) C(97)-C(96)-C(72) 127.0(8)
C(27)-C(28)-C(29) 127.8(10) C(96)-C(97)-C(98) 127.8(8)
C(34)-C(29)-C(30) 125.4(9) C(99)-C(98)-C(103) 121.6(7)
C(34)-C(29)-C(28) 119.8(9) C(99)-C(98)-C(97) 120.1(8)
C(30)-C(29)-C(28) 114.8(9) C(103)-C(98)-C(97) 118.3(7)
C(29)-C(30)-C(31) 116.9(10) C(98)-C(99)-C(100) 117.6(8)
C(32)-C(31)-0(35) 123.5(11) 0(104)-C(100)-C(101) 116.8(7)
C(32)-C(31)-C(30) 119.6(11) 0(104)-C(100)-C(99) 121.7(8)
0(35)-C(31)-C(30) 116.9(11) C(101)-C(100)-C(99) 121.5(8)
C(31)-C(32)-0(39) 123.2(12) 0(108)-C(101)-C(100) 117.6(7)
C(31)-C(32)-C(33) 121.8(10) 0(108)-C(101)-C(102) 122.1(8)
0(39)-C(32)-C(33) 114.8(10) C(100)-C(101)-C(102) 120.0(7)
0(43)-C(33)-C(34) 123.4(11) 0(112)-C(102)-C(101) 115.9(7)
0(43)-C(33)-C(32) 116.8(8) 0(112)-C(102)-C(103) 124.4(8)
C(34)-C(33)-C(32) 119.7(11) C(101)-C(102)-C(103) 119.7(8)
C(29)-C(34)-C(33) 116.5(10) C(102)-C(103)-C(98) 119.6(7)
C(31)-0(35)-C(36) 120.9(11) C(100)-O(104)-C(105) 119.3(6)
C(37)-C(36)-0(35) 113.4(17) 0(104)-C(105)-C(106) 109.3(7)
C(36)-C(37)-C(38) 105.5(17) C(105)-C(106)-C(107) 112.6(8)
C(32)-0(39)-C(40) 111.0(7) C(101)-0(108)-C(109) 113.1(6)
0(39)-C(40)-C(41) 105.0(8) C(110)-C(109)-0(108) 107.7(7)
C(42)-C(41)-C(40) 108.7(9) C(109)-C(110)-C(111) 112.5(9)
C(44)-0(43)-C(33) 123.4(9) C(102)-0(112)-C(113) 117.5(6)
0(43)-C(44)-C(45) 113.1(10) 0(112)-C(113)-C(114) 108.4(7)
C(44)-C(45)-C(46) 117.7(10) C(113)-C(114)-C(115) 113.9(8)
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C(48)-C(47)-C(5) 129.3(8) C(117)-C(116)-C(74) 126.8(12)
C(47)-C(48)-C(49) 127.1(8) C(116)-C(117)-C(118) 124.2(12)
C(50)-C(49)-C(54) 117.0(7) C(119)-C(118)-C(123) 120.0
C(50)-C(49)-C(48) 125.3(7) C(119)-C(118)-C(117) 118.3(7)
C(54)-C(49)-C(48) 117.7(7) C(123)-C(118)-C(117) 121.3(7)
C(49)-C(50)-C(51) 121.1(8) C(120)-C(119)-C(118) 120.0
0(55)-C(51)-C(52) 115.3(8) C(119)-C(120)-C(121) 120.0
0(55)-C(51)-C(50) 124.0(8) C(119)-C(120)-O(124) 126.9(7)
C(52)-C(51)-C(50) 120.7(8) C(121)-C(120)-0(124) 113.0(7)
C(53)-C(52)-0(59) 122.4(8) 0(128)-C(121)-C(122) 119.4(7)
C(53)-C(52)-C(51) 119.7(8) 0(128)-C(121)-C(120) 120.4(7)
0(59)-C(52)-C(51) 117.9(8) C(122)-C(121)-C(120) 120.0
0(63)-C(53)-C(52) 116.2(7) 0(132)-C(122)-C(121) 127.1(9)
0(63)-C(53)-C(54) 124.8(8) 0(132)-C(122)-C(123) 112.9(9)
C(52)-C(53)-C(54) 118.9(8) C(121)-C(122)-C(123) 120.0
C(53)-C(54)-C(49) 122.6(8) C(122)-C(123)-C(118) 120.0
C(51)-0(55)-C(56) 118.0(7) C(125)-0(124)-C(120) 123.7(11)
0(55)-C(56)-C(57) 107.6(7) 0(124)-C(125)-C(126) 116.1(15)
C(58)-C(57)-C(56) 112.9(8) C(125)-C(126)-C(127) 117.2(15)
C(52)-0(59)-C(60) 115.0(6) C(121)-0(128)-C(129) 119.0(9)
0(59)-C(60)-C(61) 109.5(8) C(130)-C(129)-0(128) 111.5(11)
C(60)-C(61)-C(62) 113.6(8) C(129)-C(130)-C(131) 103.5(15)
C(53)-0(63)-C(64) 119.8(6) C(122)-0(132)-C(133) 137.0(13)
0(63)-C(64)-C(65) 107.4(7) 0(132)-C(133)-C(134) 139.8(18)
C(64)-C(65)-C(66) 113.909) C(133)-C(134)-C(135) 101.9(18)
Tab.18. Torsionswinkel.
Atome Torsions- Atome Torsions-
winkel, [°] winkel, [°]
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -2.2(11) C(75)-C(70)-C(71)-C(72) 0.8(12)
C(7)-C(1)-C(2)-C(3) -179.8(7) C(76)-C(70)-C(71)-C(72) -178.8(7)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.1(12) C(70)-C(71)-C(72)-C(73) -0.8(12)
C(1)-C(2)-C(3)-C(27) -178.7(7) C(70)-C(71)-C(72)-C(96) -180.0(7)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 3.0(12) C(71)-C(72)-C(73)-C(74) -1.0(12)
C(27)-C(3)-C(4)-C(5) -178.2(7) C(96)-C(72)-C(73)-C(74) 178.2(7)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -3.8(11) C(72)-C(73)-C(74)-C(75) 2.6(11)
C(3)-C(4)-C(5)-C(47) 173.9(7) C(72)-C(73)-C(74)-C(116) -175.4(7)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 1.6(11) C(73)-C(74)-C(75)-C(70) -2.6(11)
C(47)-C(5)-C(6)-C(1) -176.0(7) C(116)-C(74)-C(75)-C(70) 175.2(7)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 1.3(11) C(71)-C(70)-C(75)-C(74) 1.0(12)
C(7)-C(1)-C(6)-C(5) 178.7(7) C(76)-C(70)-C(75)-C(74) -179.4(7)
C(6)-C(1)-C(7)-C(8) 23.3(12) C(75)-C(70)-C(76)-C(77) -13.3(13)
C(2)-C(1)-C(7)-C(8) -159.3(8) C(71)-C(70)-C(76)-C(77) 166.3(8)
C(1)-C(7)-C(8)-C(9) 178.7(7) C(70)-C(76)-C(77)-C(78) -179.8(8)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -2.9(12) C(76)-C(77)-C(78)-C(83) 177.7(8)
C(7)-C(8)-C(9)-C(14) 173.6(8) C(76)-C(77)-C(78)-C(79) -3.8(13)
C(14)-C(9)-C(10)-C(11) 0.7(11) C(83)-C(78)-C(79)-C(80) -1.7(12)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 177.2(7) C(77)-C(78)-C(79)-C(80) 179.8(8)
C(9)-C(10)-C(11)-0(15) 179.3(7) C(78)-C(79)-C(80)-O(84) 179.3(7)
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C(9)-C(10)-C(11)-C(12) -0.9(12) C(78)-C(79)-C(80)-C(81) 0.5(12)
0(15)-C(11)-C(12)-0(19) 2.4(11) 0(84)-C(80)-C(81)-C(82) -176.8(7)
C(10)-C(11)-C(12)-0(19) | -177.4(7) C(79)-C(80)-C(81)-C(82) 2.1(13)
O(15)-C(11)-C(12)-C(13) | -179.8(7) 0(84)-C(80)-C(81)-0(89) 0.9(12)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 0.4(12) C(79)-C(80)-C(81)-0O(89) 179.8(8)
0(19)-C(12)-C(13)-0(23) -2.3(13) C(80)-C(81)-C(82)-0(92) -176.0(8)
C(11)-C(12)-C(13)-0(23) 180.0(8) 0(89)-C(81)-C(82)-0(92) 6.5(13)
0(19)-C(12)-C(13)-C(14) 177.9(8) C(80)-C(81)-C(82)-C(83) -3.5(13)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 0.2(12) 0(89)-C(81)-C(82)-C(83) 179.0(8)
C(10)-C(9)-C(14)-C(13) -0.1(12) C(79)-C(78)-C(83)-C(82) 0.3(12)

C(8)-C(9)-C(14)-C(13) -176.7(7) C(77)-C(78)-C(83)-C(82) 178.8(7)
0(23)-C(13)-C(14)-C(9) 179.9(8) 0(92)-C(82)-C(83)-C(78) 174.9(7)
C(12)-C(13)-C(14)-C(9) -0.4(13) C(81)-C(82)-C(83)-C(78) 2.3(12)
C(10)-C(11)-0(15)-C(16) | -10.0(11) C(79)-C(80)-0(84)-C(85) 1.4(12)
C(12)-C(11)-0(15)-C(16) 170.2(7) C(81)-C(80)-O(84)-C(85) -179.8(8)
C(11)-0(15)-C(16)-C(17) 179.9(7) C(80)-0(84)-C(85)-C(86) -175.0(8)
0(15)-C(16)-C(17)-C(18) | -69.4(11) 0(84)-C(85)-C(86)-C(87) 176.8(10)
C(13)-C(12)-0(19)-C(20) 77.9(11) C(80)-C(81)-0(89)-C(89) 96.8(9)
C(11)-C(12)-0(19)-C(20) | -104.3(9) C(82)-C(81)-0(89)-C(89) -85.6(10)
C(12)-0(19)-C(20)-C(21) 170.4(9) C(90)-C(89)-0(89)-C(81) -168.7(8)
0(19)-C(20)-C(21)-C(22) | -70.9(13) 0(89)-C(89)-C(90)-C(91) 68.1(13)
C(12)-C(13)-0(23)-C(24) | 146.5(11) C(81)-C(82)-0(92)-C(93) -65.3(12)
C(14)-C(13)-0(23)-C(24) | -33.7(15) C(83)-C(82)-0(92)-C(93) 122.3(10)
C(13)-0(23)-C(24)-C(25) | -157.4(11) C(82)-0(92)-C(93)-C(94) -160.3(9)
0(23)-C(24)-C(25)-C(26) -60(2) 0(92)-C(93)-C(94)-C(95) 64.7(16)

C(4)-C(3)-C(27)-C(28) 173.7(9) C(73)-C(72)-C(96)-C(97) 3.7(14)

C(2)-C(3)-C(27)-C(28) -7.4(14) C(71)-C(72)-C(96)-C(97) -177.1(8)
C(3)-C(27)-C(28)-C(29) -172.8(8) C(72)-C(96)-C(97)-C(98) -175.5(8)
C(27)-C(28)-C(29)-C(34) -6.8(15) C(96)-C(97)-C(98)-C(99) 4.2(14)
C(27)-C(28)-C(29)-C(30) | 173.1(10) C(96)-C(97)-C(98)-C(103) -177.6(9)
C(34)-C(29)-C(30)-C(31) -1.4(14) C(103)-C(98)-C(99)-C(100) 1.0(13)
C(28)-C(29)-C(30)-C(31) 178.7(8) C(97)-C(98)-C(99)-C(100) 179.1(8)
C(29)-C(30)-C(31)-C(32) -1.3(15) C(98)-C(99)-C(100)-0(104) -177.9(7)
C(29)-C(30)-C(31)-0(35) | -179.7(9) C(98)-C(99)-C(100)-C(101) 1.4(13)
0(35)-C(31)-C(32)-0(39) -2.1(17) 0(104)-C(100)-C(101)-0(108) 1.5(11)
C(30)-C(31)-C(32)-0(39) 179.6(8) C(99)-C(100)-C(101)-0(108) -177.9(7)
0(35)-C(31)-C(32)-C(33) | -177.1(9) | 0O(104)-C(100)-C(101)-C(102) 175.8(7)
C(30)-C(31)-C(32)-C(33) 4.6(16) C(99)-C(100)-C(101)-C(102) -3.6(13)
C(31)-C(32)-C(33)-0(43) | 177.7(10) | O(108)-C(101)-C(102)-O(112) 0.6(12)
0(39)-C(32)-C(33)-0(43) 2.3(13) C(100)-C(101)-C(102)-0(112) | -173.5(7)
C(31)-C(32)-C(33)-C(34) -5.4(15) 0(108)-C(101)-C(102)-C(103) 177.2(8)
0(39)-C(32)-C(33)-C(34) 179.2(8) C(100)-C(101)-C(102)-C(103) 3.2(13)
C(30)-C(29)-C(34)-C(33) 0.6(15) 0(112)-C(102)-C(103)-C(98) 175.6(8)
C(28)-C(29)-C(34)-C(33) | -179.5(8) C(101)-C(102)-C(103)-C(98) -0.7(13)
0(43)-C(33)-C(34)-C(29) 179.3(9) C(99)-C(98)-C(103)-C(102) -1.4(13)
C(32)-C(33)-C(34)-C(29) 2.6(14) C(97)-C(98)-C(103)-C(102) -179.5(8)
C(32)-C(31)-0(35)-C(36) | 138.8(14) | C(101)-C(100)-O(104)-C(105) | -161.7(8)
C(30)-C(31)-0(35)-C(36) | -42.9(17) C(99)-C(100)-O(104)-C(105) 17.7(12)
C(31)-0(35)-C(36)-C(37) | -150.4(16) | C(100)-O(104)-C(105)-C(106) 163.1(8)
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0(35)-C(36)-C(37)-C(38) 70(2) 0(104)-C(105)-C(106)-C(107) | 175.4(3)

C(31)-C(32)-0(39)-C(40) | 84.6(12) | C(100)-C(101)-O(108)-C(109) | -109.3(9)

C(33)-C(32)-0(39)-C(40) | -100.1(10) | C(102)-C(101)-0(108)-C(109) | 76.5(10)

C(32)-0(39)-C(40)-C(41) | 173.1(10) | C(101)-O(108)-C(109)-C(110) | 162.7(8)

0(39)-C(40)-C(41)-C(42) | -66.9(11) | 0(108)-C(109)-C(110)-C(111) | -72.0(11)

C(34)-C(33)-0(43)-C(44) | 13.3(15) | C(101)-C(102)-O(112)-C(113) | 164.6(7)

C(32)-C(33)-0(43)-C(44) | -169.99) | C(103)-C(102)-0(112)-C(113) | -11.9(12)

C(33)-0(43)-C(44)-C(45) | 165.8(10) | C(102)-0(112)-C(113)-C(114) | -169.3(7)

0(43)-C(44)-C(45)-C(46) | -173.6(9) | O(112)-C(113)-C(114)-C(115) | -178.4(8)

C(6)-C(5)-C(47)-C(48) 0.1(13) C(75)-C(74)-C(116)-C(117) 3.7(14)
C(4)-C(5)-C(47)-C(48) -177.5(8) C(73)-C(74)-C(116)-C(117) -178.4(10)
C(5)-C(47)-C(48)-C(49) 172.3(8) C(74)-C(116)-C(117)-C(118) -174.1(8)

C(47)-C(48)-C(49)-C(50) | -4.2(13) | C(116)-C(117)-C(118)-C(119) 1.0(14)

C(47)-C(48)-C(49)-C(54) | 175.7(8) | C(116)-C(117)-C(118)-C(123) 173.7(9)

C(54)-C(49)-C(50)-C(51) | 2.6(12) C(123)-C(118)-C(119)-C(120) 0.0
C(48)-C(49)-C(50)-C(51) | -177.5(8) | C(117)-C(118)-C(119)-C(120) 172.8(8)
C(49)-C(50)-C(51)-0(55) | 178.1(8) | C(118)-C(119)-C(120)-C(121) 0.0

C(49)-C(50)-C(51)-C(52) 0.0(13) C(118)-C(119)-C(120)-0(124) | -176.4(9)

0(55)-C(51)-C(52)-C(53) | 179.7(7) | C(119)-C(120)-C(121)-0(128) | -174.9(9)

C(50)-C(51)-C(52)-C(53) | -2.0(13) | 0O(124)-C(120)-C(121)-O(128) 2.0(8)

0(55)-C(51)-C(52)-0(59) | -2.9(11) C(119)-C(120)-C(121)-C(122) 0.0

C(50)-C(51)-C(52)-0(39) | 1754(7) | O(124)-C(120)-C(121)-C(122) | 176.9(8)

0(59)-C(52)-C(53)-0(63) | 3.9(11) 0(128)-C(121)-C(122)-0(132) | -6.6(11)

C(51)-C(52)-C(53)-0(63) | -178.8(7) | C(120)-C(121)-C(122)-0(132) | 178.4(11)

0(59)-C(52)-C(53)-C(54) | -176.07) | O(128)-C(121)-C(122)-C(123) | 174.9(9)

C(51)-C(52)-C(53)-C(54) 1.3(12) C(120)-C(121)-C(122)-C(123) 0.0
0(63)-C(53)-C(54)-C(49) | -178.5(7) | 0O(132)-C(122)-C(123)-C(118) | -178.7(10)
C(52)-C(53)-C(54)-C(49) 1.5(12) C(121)-C(122)-C(123)-C(118) 0.0
C(50)-C(49)-C(54)-C(53) | -3.4(12) C(119)-C(118)-C(123)-C(122) 0.0

C(48)-C(49)-C(54)-C(53) | 176.7(7) | C(117)-C(118)-C(123)-C(122) | -172.6(8)

C(52)-C(51)-0(55)-C(56) | 179.3(7) | C(119)-C(120)-O(124)-C(125) 3.1(17)

C(50)-C(51)-0(55)-C(56) 1.1(12) C(121)-C(120)-0(124)-C(125) | -173.5(13)

C(51)-0(55)-C(56)-C(57) | 176.5(7) | C(120)-0(124)-C(125)-C(126) | 176.9(13)

0(55)-C(56)-C(57)-C(38) | 64.3(10) | O(124)-C(125)-C(126)-C(127) 255(2)

C(53)-C(52)-0(59)-C(60) | -68.1(10) | C(122)-C(121)-0(128)-C(129) | 123.0(9)

C(51)-C(52)-0(59)-C(60) | 114.6(8) | C(120)-C(121)-0(128)-C(129) | -62.1(11)

C(52)-0(59)-C(60)-C(61) | -155.1(8) | C(121)-0(128)-C(129)-C(130) | -154.8(11)

0(59)-C(60)-C(61)-C(62) | 60.6(10) | 0O(128)-C(129)-C(130)-C(131) | 50.2(17)

C(52)-C(53)-0(63)-C(64) | -164.0(8) | C(121)-C(122)-0(132)-C(133) | 180.0(14)

C(54)-C(53)-0(63)-C(64) | 15.9(12) | C(123)-C(122)-0(132)-C(133) _1(2)

C(53)-0(63)-C(64)-C(65) | 170.7(8) | C(122)-0(132)-C(133)-C(134) _176(2)

0(63)-C(64)-C(65)-C(66) | -52.1(11) | 0O(132)-C(133)-C(134)-C(135) 31(4)
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10.3 Abkulrzungsverzeichnis

Abb.
DC
DDQ
DMA
DMF
DSC
EE
EtOH
IC

IR
ISC
Kap.
LM
xmax
}\'maxEm
LC-Phase
MecOH
NBS
QSL
PCC
PE
RT
Tab.
THF
Tol

Abbildung
Diinnschichtchromatographie
Dichlordicyanochinon
Dimethylacetamid
Dimethylformamid
Differentialkalorimetrie

Essigester

Ethanol

internal conversion

infrarot

intersystem crossing

Kapitel

Losungsmittel

Wellenldnge des Absorptionsmaximums
Wellenlidnge des Fluoreszenzmaximums
fliissigkristalline Phase

Methanol

N-Bromsuccinimid
Quecksilbermitteldruckdampflampe
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Petrolether
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Tabelle

Tetrahydrofuran
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