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1. Einleitung und Problemstellung

1.1 Elektronentransfer in der Natur

Elektronentransferprozesse treten in der Natur zahlreich und an entscheidender Stelle auf. So
etwa bel der Atmungskette, die Grundlage des tierischen Lebens auf der Erde ist. Dabei flie-
[3en Elektronen von NADH, einem Molekil mit hohem Elektronenibertragungspotential, auf
Sauerstoff as Elektronenakzeptor. Dieser Prozess stellt die Hauptenergiequelle fir aerobe
Organismen dar. Die Elektronentibertragung findet dabei nicht direkt, sondern in Stufen, Uber
verschiedene Elektonen-Carrier statt. Als elektroaktive Zentren dieser Carrier treten sowohl
organische Molekile, wie Flavine oder Ubichinon, als auch anorganische Komplexe auf, zum
Beispiel Eisen-Schwefel-Cluster oder Eisen-Porphyrin-Komplexe.

0 . o} o, OH
_0O +e +H _0 +e +H _0O
o R ~o R o R
o} OH OH

Abbildung 1.1 Ubichinon als Elektronen-Carrier in der Atmungskette

Die Photosynthese ist ein weiterer Elektronentransferprozess, der fir das Leben auf der Erde
von elementarer Bedeutung ist. Alle Energie, die von biologischen Systemen verbraucht wird,
stammt vom Sonnenlicht, das durch die Photosynthese eingefangen wird. Die dabei gewon-
nene Energiemenge ist enorm groR. Sie betragt mehr als 10™ kJ pro Jahr und wird in Form
von Kohlenhydraten gespeichert. Gleichzeitig wird Wasser zu Sauerstoff oxidiert. Das bel der
Lichtreaktion der Photosynthese absorbierte Licht dient zur Anregung von Chlorophyll,
einem Magnesium-Phorphyrin, im Photosystem |1. Das Oxidationspotential des Chlorophylls
wird dabel derart verstérkt, dass es ein aus dem Wasser stammendes Elektron aufnehmen
kann. Die Elektronen gelangen Uber verschiedene Elektronen-Carrier, dnlich wie bel der
Atmungskette, zum Photosystem |. Dabei ist beispielsweise das Plastochinon beteiligt, wel-
ches mit dem Ubichinon nahe verwandt ist, sowie anorganische Komplexe, die ebenfalls
denen der Atmungskette dhneln. Im Photosystem | erfolgt eine weitere Anregung durch Licht.
Die dabei gewonnene Energie wird zur Synthese von NADPH genutzt, das anschlief3end in
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der Dunkelreaktion zur Reduktion von Kohlendioxid und damit der Gewinnung von Kohlen-
hydraten dient.

1.2 Historische Entwicklung

Die Photosynthese war der erste lichtinduzierte Elektronentransferprozess, der ins Blickfeld
der Naturwissenschaften riickte. Sie wurde bereits im achtzehnten Jahrhundert von dem engli-
schen Chemiker Joseph Priestley (1733-1804) untersucht. Er entdeckte, dass Pflanzen
imstande sind, bei Anwesenheit von Licht, die von brennenden Kerzen verbrauchte Luft zu
erneuern.’ Im weiteren Verlauf gelang es, die makroskopischen Veranderungen bei der Photo-
synthese aufzukldren. Die Charakterisierung dieses Prozesses as Elektronentransfer erfolgte
aber erst wesentlich spéter, da man noch nichts Uber die Existenz der Elektronen und ihrer
Natur als Elementarteilchen wul3te.

Seekamp beobachtete im Jahr 1805, dass sich bestimmte organische Verbindungen, bei
Anwesenheit von Uranionen, unter dem Einfluss von Sonnenlicht zersetzen.? Diese Reaktion
erwies sich als temperaturunabhéngig und bildete damit einen wertvollen Beitrag zum Ver-
sténdnis von Photoreaktionen.

Ein dhnliches Experiment wurde von J. W. Dobereiner durchgefiihrt. Aus einer wassrigen
Losung von Oxalsaure und Fe(l11)-1onen entweicht unter dem Einfluss von Sonnenlicht Koh-
lendioxid. Gleichzeitig fallt Eisen(l1)-hydroxid aus. Anhand dieser Reaktion wurde ein Ver-
fahren zur Messung der Intensitdt des Sonnenlichtes entwickelt.> Diese Untersuchungen
blieben jedoch Einzelfélle. Das dnderte sich erst im zwanzigsten Jahrhundert.

Die Idee, die beobachteten Vorgénge as Elektronentransfer zu charakterisieren, kam in den
dreiRiger Jahren des vergangenen Jahrhunderts auf.* So postulierte Weigert 1923 einen
Elektronentransfer als ersten Schritt der Photosynthese.® Untersuchungen an Chlorophyll
zeigten, dass das grine Pigment der Photosynthese bel Lichteinfall reversibel oxidierbar ist,
wahrend Eisen(l11)-chlorid reduziert wird.®

1 J. Priestley, Phil. Trans. Roy. Soc. (London) 1772, 62, 147-152.
2 C. S. Seekamp, Ann. Chim. Phys. 1805, 56, 142-147.
% &) H. W. Vogel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1871, 4, 90-91,
b) E. Becquerel, Ann. Chim. Phys. [5] 1874, 30, 572-578,
¢) H. W. Vogel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1877, 10, 1638-1644,
d) J. M. Eder, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1879, 12, 347-348.
4 H. J. Backstrom, Trans. Faraday. Soc. 1928, 24, 601-606.
> F. Weigert, Z. Phys. Chem. 1923, 106, 313-323.
® E. Rabinowitch, J. Weiss, Nature 1936, 138, 1098-1099.
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Die Fluoreszenzléschung, also die Beobachtung, dass die Fluoreszenz optisch anregbarer
Molekile, bel Anwesenheit bestimmter Substanzen gequencht wird, wurde durch die Theorie
vom Elektronentransfer erklart.” Dies konnte anhand der Fluoreszenzlschung von Perylen, in

Anwesenheit von N,N-disubstituierten Anilinderivaten experimentell belegt werden.®

NR,

C o o
0 = 00 = (0
C C C

Abbildung 1.2 Die Anregung von Perylen bel Anwesenheit von Anilinderivaten fuhrt zu

einem Elektronentransfer

Die Energie des angeregten Perylens kann nicht durch Fluoreszenz in Form von Strahlung
abgegeben werden, da die durch Anregung entstandene Elektronenlticke im HOMO des
Grundzustands von einem Elektron aus dem Anilin aufgefullt wird.

Im Jahr 1945 fand Rabinowitch, dass sich sowohl die Tendenz von Oxidationsmitteln Elek-
tronen aufzunehmen, as auch die Tendenz von Reduktionsmitteln Elektronen abzugeben,

durch optische Anregung verstarkt.

" J. Weiss, H. Fischgold, Z. Physik. Chem. 1936, B32, 135-138.
8 T. Forster, K. Kasper, Z. Phys. Chem. N. F. 1954, 34, 132-133.
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Abbildung 1.3 Das Reduktionspotential von Donoren und Akzeptoren wird durch optische
Anregung verstarkt.

Durch die Absorption wird ein Elektron aus dem HOMO auf das hohere Energieniveau des
LUMO'’s angehoben. Von da aus kann es leichter abgegeben werden. Gleichzeitig wird im
HOMO eine Elektronenllicke erzeugt, die ihrerseits Elektronen von vergleichsweise niedriger
Energie aufnehmen kann.

Diese Beobachtung wurde quantitativ durch die Rehm-Weller-Gleichung beschrieben.’

Reduktionspotential des Akzeptors: E(A7A") = E(A/A) + AEgo(A")
Oxidationspotential des Donors: E(D’/D") = E(D/D") - AEyo(D)

Abbildung 1.4 Die Rehm-Weller Gleichung

Dabei stehen E(A/A) und E(D/D") fur die elektrochemischen Potentiale im Grundzustand,
und AE, fur die jeweils absorbierte Lichtenergie.

Die Moglichkeiten, lichtinduzierte Elektronentransferprozesse detailliert zu untersuchen,
wurden durch die Entwicklung einer Reihe von neuen spektroskopischen Methoden entschel-
dend verbessert. Dabei ist die zeitaufgelGste optische Spektroskopie von herausragender
Bedeutung. Ein Molekdl wird durch eine geeignete Strahlungsquelle angeregt und das
Absorptions- oder Emissionsspektrum des angeregten Zustandes in Abhangigkeit von der Zeit
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verfolgt. Eine Auswertung der Kurvenform liefert die Geschwindigkeitskonstanten der betel-
ligten Prozesse. Sie wurde as Blitzlichtphotolyse mit einer Auflésung im Millisekundenbe-
reich entwickelt.’® Durch die Einfihrung von Lasern wurde der Nanosekundenbereich
zuganglich,! etwas spéter eine Zeitauflosung im Picosekundenbereich.® Mittlerweile ist
sogar eine Aufldsung im Femtosekundenbereich® méglich.

Durch theoretische Studien wurde das Wissen Uber Elektronentransferprozesse ebenfalls ent-
scheidend erweitert. Die Arbeit von Rudolph A. Marcusist dabei am bedeutendsten.** Marcus

entwickelte eine Gleichung fur die Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers.

O (Ac®+A J O
kﬂexpt*%
B sl

Abbildung 1.5 Die Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers nach der Marcus-

Theorie

Die Geschwindigkeit der Elektroneniibertragung ist dabei von AG®, der Gibbsschen Energie
der Reaktion, und von A, der Ldsungsmittelreorganisationsenergie abhéngig. Die Losungs-
mittelreorganisationsenergie ist notwendig, da der Losungsmittelkdfig, der das Molekl
solvatisiert, auf die Ladungstrennung beim Elektronentransfer durch Umstrukturierung
reagiert. Eine Uberraschende Vorhersage dieser Theorie ist, dass ker fir AG® = Ag ein
Maximum erreicht. Danach fuhrt eine weitere Erhdhung der treibenden Kraft der Reaktion
nicht, wie intuitiv erwartet, zu einer Erhdhung der Reaktionsrate, sondern zur Verlangsamung

der Reaktion. Etwa dreif3ig Jahre nach den Arbeiten von Marcus konnten seine Vorhersagen

° H. Knibbe, D. Rehm, A. Weller, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1968, 72, 257-263.
19 3) R. G. W. Norrish, G. Porter, Nature (London) 1949, 164, 658,
b) G. Porter, Proc. Roy. Soc. 1950, 200, 284-300.
11 3) J. R. Novak, R. W. Windsor, J. Chem. Phys. 1967, 47, 3075-3076,
b) G. Porter, M. R. Topp, Nature, 1968, 220, 1228-1229,
¢) A. Miller, Z. Naturforsch. A 1968, 23, 946-948,
d) . Rentzepis, Photochem. Photobiol. 1968, 8, 579-598.
12 3) P. M. Rentzepis, Chem. Phys. Lett. 1968, 2, 117-120,
b) Dutton, K. J. Kaufmann, B. Chance, W. W. Parson, FEBS Lett. 1975, 60, 275-280,
c¢) Rockley, M. W. Windsor, R. J. Cogdell, W. W. Parson, Proc. Natl. Acad. Sci USA 1975, 72, 2251-2255.
13 C. V. Shank, R. L. Fork, R. T. Yen, Springer Ser. Chem. Phys. 1982, 23, 2-5.
43 R. A. Marcus, J. Chem. Phys. 1956, 24, 966-978,
b) R. A. Marcus, Can. J. Chem. 1959, 37, 155-163.
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experimentell bestétigt werden.® Marcus wurde im Jahr 1992 fiir seine Beitrage zur Theorie

des Elektronentransfers mit dem Nobelpreis fir Chemie ausgezei chnet.

1.3 Ausgewahlte Unter suchungen

Verbindungen, an denen intramolekularer Elektronentransfer untersucht wird, zeichnen sich
durch einen Elektronendonor, einen Elektronenakzeptor und einer Briicke zwischen beiden
Untereinheiten aus. Sowohl die elektroaktiven Bausteine, als auch die Briickeneinheiten errei-
chen dabel eine beeindruckende Vielfalt. Viele der untersuchten anorganischen Komplexe
enthalten [Ru(bpy)s]** al's Chromophor.'® Aber auch Cr(l11)-, Co(l11)-, O(I1)-, Rh(l11)- und
Ir(111)-Komplexe kommen zum Einsatz.

Bei den organischen Molekiilen stehen Acridin-*’, Naphthalin-,*® Phenanthren-,*® Pyren-,%
Porphyrin/Quinon-,** Carbazol-** und Fullereneinheiten® im Blickpunkt der Forschung. Aber

auch Anthraceneinheiten finden groRes Interesse.?*

5 3) J. V. Beitz, J. R. Miller, J. Chem. Phys. 1979, 71, 4579-4595,
b) J. R. Miller, J. V. Beitz, R. K. Huddleston, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 5057-5068.
16 ) K. Kalyanasundram, Coord. Chem. Rev. 1982, 46, 159-244,
b) J. Watts, J. Chem. Educ. 1983, 60, 834-842,
c) A. Juris, V. Balzani, F. Barigdlletti, S. Campagna, P. Belser, A. von Zelewsky, Coord. Chem. Rev. 1988,
84, 85-277.
73, Herbich, A. Kapturkiewicz, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 1014-1029.
8 M. R. Roest, A. M. Oliver, M. N. Paddon-Row, J. W. Verhoeven, J. Phys. Chem. A, 1997, 101,4867-4871.
9°3) F. D. Lewis, E. L. Burch, J. Phys. Chem. 1996, 100, 4055-4063,
b) M. Maus, W. Rettig, S. Depaemelaere, A. Onkelinx, F. C. De Schryver, K. Iwai, Chem. Phys. Lett. 1998,
292, 115-124.
2 3) A. Wiessner, W. Kiihnle, T. Fiebig, H. Staerk, J. Phys. Chem. A 1997, 101, 350-359,
b) T. Fiebig, W. Kiihnle, H. Staerk, Chem. Phys. Lett. 1998, 282, 7-15.
2L 2) T. Haberle, J. Hirsch, F. Pollinger, H. Heitele, M. E. Michel-Beyerle, C. Anders, A. Dohling, C. Krieger, A.
Riickemann, H. A. Staab, J. Phys. Chem. 1996, 100, 1826918274,
b) F. Pollinger, C. Musewald, H. Heitele, M. E. Michel-Beyerle, C. Anders, M. Futscher, G. Voit, H. A. Staab,
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1996, 100, 2076-2080.
2 A, Kapturkiewicz, J. Herbich, J. Karpiuk, J. Nowacki, J. Phys. Chem. A 1997, 101, 2332-2344.
% 3) R. M. Williams, M. Koeberg, J. M. Lawson, Y .-Zh. An, Y. Rubin, M. N. Paddon-Row, J. W. Verhoeven, J.
Org. Chem. 1996, 61, 5055-5062,
b)Y .-P. Sun, B. Ma, C. E. Bunker, J. Phys. Chem. A 1998, 102, 7580-7590.
2 K. Kumar, |. V. Kurnikov, D. N. Beratan, D. H. Waldeck, M. B. Zimmt, J. Phys. Chem A 1998, 102, 5529-
5541.
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1.4 Problemstellung

Weit weniger als bei den genannten organischen Verbindungen wurden bisher Elektronen-
transferprozesse in Proteinen und Peptiden untersucht.”® Doch aufgrund der grofRRen
strukturellen Vielfalt, diein vielen Féllen gezielt eingestellt werden kann, erscheinen Peptide
al's eine besonders interessante Substanzklasse fiir solche Untersuchungen.?

An der Arbeitsgruppe Lohmannsroben werden aromatische Ketone mit Anthracensubstituen-

(.
X= CH2, (CH2)2 X O‘

Abbildung 1.6 Aromatische Ketone mit Anthracensubstituenten

ten untersucht.?’

Die Photophysik dieser Verbindungen mit verschiedenen Alkylspacern ist bekannt. Darauf
aufbauend werden nun Systeme untersucht, die als Spacer eine B-Aminocyclopropandicar-
bonsaure tragen. Der Akzeptor wird dabel an den Stickstoff gebunden. Damit erfolgt der

Ubergang von einem Keton zu einem Amid als Akzeptorkomponente.

% ) E. Galoppini, M. A. Fox, J. Am. Chem. Soc 1996, 118, 2299-2300,
b) D. Anglos, V. Bindra, A. Kuki, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1994, 213-215,
c) S. L. Mecklenburg, B. M. Peek, J. R. Schoonover, D. G. McCafferty, C. G. Wall, B. W. Erickson, T. J.
Meyer, Acc. Chem. Res. 1989, 22, 163-170,
d) M. Faraggi, M. R. DeFelippis, M. H. Klapper, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 5141-5145.
* M. Sisido, R. Tanaka, Y. Inai, Y. Imanishi, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 6790-6796.
" 3) H.-D. Becker, C. Burgdorff, H.-G. Léhmannsrében, J. Photochem. Photobiol., A: Chem. 1995, 86, 133—
139,
b) J. Kuster, H.-G. Lohmannsrében, T. Sander, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 2171-2172,
¢) C. Burgdorff, H.-G. L6hmannsrében, T. Sander, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1996, 92, 3043-3049.
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>—< >—R1 >—< >—R1
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Abbildung 1.7 Donor/Akzeptorsysteme mit einer S-Aminocyclopropandicarbonsdure al's

Spacer

Die Substituenten R* und R? werden dabei so gewahlt, dass ein exergonischer Elektronen-
transfer moglich ist. Daein Amid im Vergleich zu eéinem Keton e ektronenreicher ist, wird die
Akzeptorstarke des Amids herabgesetzt. Durch eine elektonenziehende Gruppe R* kann dieser
Effekt ausgeglichen werden. Gleichzeitig wird durch eine elektronenspendende Gruppe R? die
Donorstarke erhoht. Des weiteren wurde im Verlauf der vorliegenden Arbeit geprift, welche
VerknUpfungsstelle X zur Anbindung des Donors an die -Aminocyclopropandicarbonséure
am geeignetsten ist.

Ferner wurden Referenzverbindungen dargestellt, die zwischen den Ketonen in Abbildung 1.6
und den Cyclopropanderivaten in Abbildung 1.7 eine Brlicke schlagen. Sie enthalten ein
Amid als Akzeptor, jedoch nur eine Alkylgruppe a's Spacer.

Abbildung 1.8 Amide a's Referenzverbindungen
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Durch ihre Untersuchung wird die Ubertragung der bereits vorliegenden photophysikalischen
Ergebnisse zu den genannten Ketonen auf die Donor-Akzeptor substituierten Cyclopropande-
rivate erleichtert. Ferner kann an ihnen die Wahl von R* und R? im Bezug auf die Energetik
des Elektronentransfers Uberpriift werden.

Die vorliegende Arbeit umfaldt die Synthese der genannten Verbindungen, ihre elektro-
chemische Charakterisierung und, in Zusammenarbeit mit der Gruppe Lohmannsroben, ihre

photophysikalische Untersuchung.
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2. Synthese der Verbindungen

2.1 Auswahl der Substituenten

Zu den in Kapitel 1. vorgestellten Grundgertsten mussen Substituenten ausgewahlt werden,
die einen exothermen Elektronentransfer ermoglichen. Fir die Energetik eines intramolekul a-

ren Elektronentransfers kann fol gende Grundgleichung herangezogen werden:?®
AG = Eox — Ereq — "AEg ()

Abbildung 2.1 Grundgleichung fur die Energetik einer Elektronentransferreaktion

Dabei ist Exx das elektrochemische Oxidationspotential des Donors und E;ey das Reduktions-
potential des Akzeptors in Volt. Der dritte Term *AEq entspricht der Anregungsenergie vom
niedrigsten Schwingungsniveau des Grundzustandes zum Schwingungsgrundniveau des ers-
ten angeregten Singulettzustandes in Elektronenvolt. Fur exotherme Reaktionen gilt: AG < 0.
Die genannten Redoxpotentiale kdonnen anhand von Literaturdaten geeigneter Modellverbin-
dungen abgeschétzt werden. Die Anregungsenergie 'AEy wird aus den UV-Spektren dieser
Verbindungen bestimmt. Man wahlt dafUr die Energie der 1angstwelligen erlaubten Absorpti-
onsbande. Diese entspricht in der Regel Amax.

Als Akzeptoren werden aromatische Amide gewahlt, die zur Erhéhung der Elektronenaffinitét
in para-Position eine stark elektronenziehende Gruppe tragen. Als Modellverbindungen wur-
den p-Nitrobenzamid,® mit einem Reduktionspotential E.q = -1.01 V vs SCE, und
p-Cyanobenzpiperidid,® mit E,o = -1.88 V vs SCE gewahit. Als Donor wird, in Analogie zu
den an der Gruppe Léhmannsrdben etablierten Grundgertsten, ein Anthracenderivat gewahit.
Dieses soll in 9-Position einen Alkylrest tragen, der den Spacer symbolisiert. In 10-Position
wird ein stark elektronenspendender Substituent benttigt, der die lonisierungsenergie herab-

setzt. Diese Bedingungen treffen auf 9-Methoxy-10-methylanthracen® zu. Es besitzt ein

% D. Rehm, A. Weller, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1969, 73, 834-839.

# g van Dijk, P. G. Wiering, C. P. Groen, A. M. Brouwer, J. W. Verhoeven, J. Chem. Soc. Faraday Trans.
1995, 2107-2144.

% A. K. Maki, D. H. Geske, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83 1852-1860.

3. X .-M. Zhang, F. G. Bordwell, J. E.Bares, J.-P. Cheng, B. C. Petrie, J.Org.Chem. 1993, 58; 3051-3059.
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Oxidationspotential von Eo = 0.90 V vs SCE und eine Absorptionsbande von Apma = 401 nm.
Das entspricht einer Anregungsenergie von 3.09 V.

Setzt man diese Daten in Gleichung (1) ein, so ergibt sich fur einen Elektronentransfer von
9-Methoxy-10-methylanthracen auf p-Nitrobenzamid eine Gibbssche Reaktionsenthal pie von
AG = -1.18 eV. Fur p-Cyanobenzpiperidid erhdlt man AG = -0.31 V. Beide Systeme lassen
aso einen exothermen Elektronentransfer erwarten. Aufgrund dieser Ergebnisse wurden
N-(10-M ethoxyanthracen-9-ylmethyl)-4-nitrobenzamid 1 und 4-Cyano-N-(10-methoxyanthra-
cen-9-ylmethyl)-benzamid 2 als Referenzsubstanzen gewahit.

T O

Abbildung 2.2 Die zu synthetisierenden Referenzsubstanzen 1 und 2
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2.2 Synthese der Referenzver bindungen

Retrosynthetische Uberlegungen zeigen, dass die Substanzen 1 und 2 leicht aus den entspre-
chenden Benzoylchloriden und dem zugehoérigen Anthracenmethylamin darstellbar sein

sollten.

Abbildung 2.3 Retrosynthese zu den Referenzverbindungen 1 und 2

Das Anthracenmethylaminderivat 3 sollte auf zwel verschiedenen Wegen zuganglich sein.
Zum einen durch reduktive Aminierung des entsprechenden Aldehyds 4, zum anderen durch
radikalische Bromierung von 9-Methoxy-10-methylanthracen (5) und anschlief3ender Umset-
zung zum Amin 3 Uber die Gabriel-Synthese. Beide Moglichkeiten werden im Folgenden

beschrieben.

Br NH» /O
O =0C_0=0_1_
/O /O /O
7 3 4

Abbildung 2.4 Alternative Darstellungsweisen des Anthracenmethylamins 3
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Der Syntheseweg Uber das 9-Bromomethyl-10-Methoxyanthracen (7) geht vom Anthron 6
aus. Dieses wurde in wassriger Losung mit Methyliodid und KOH zu 9-Methoxy-10-methy-

lanthracen® (5) in einer Ausbeute von 64 % umgesetzt.

(0] CH,
0 ==
H,O
0

64 % _0
6 5

Abbildung 2.5 Darstellung von 9-M ethoxy-10-methylanthracen 5

Fur die folgende Bromierung in Benzylstellung schien die Umsetzung mit N-Bromsuccinimid
und einem Radikastarter in CCl, am geeignetsten, da durch diese Methode benzylstandige
CHs-Gruppen selektiv und in guten Ausbeuten substituiert werden kénnen.*® Das entstandene
Reaktionsprodukt erwies sich jedoch als ausgesprochen reaktiv und als nicht isolierbar. Da
die Umsetzung aber durch DC-Kontrolle angezeigt wurde, erschien es sinnvoll, das Produkt
ohne Aufarbeitung fir die Gabriel-Synthese®* einzusetzen. Dazu wurde 9-Methoxy-10-
methylanthracen (5) mit NBS und AIBN umgesetzt. Die anschlieRende Reaktion® mit
Kaiumphtalimid fuhrte zum Phtalimid 8 in einer Gesamtausbeute von 15 %. Die Freisetzung
des Amins 3 wurde durch Reaktion mit Hydrazin-Hydrat®* mit einer Ausbeute von 93 %

erreicht.
1. NBS, AIBN Pht NoH,*H,0 NH,
o0 = e S0
i 2. K-phtalimid OOO 93 %
~ DMF, RT
’ O O
15 % - -

5 8 3

Abbildung 2.6 Darstellung des Amins 3

%2 E. Barnett, J. W. Cook, J. Chem. Soc. 1926, 123, 2631-2634.

¥ A. K. Bhattacharya, F. Stolz, R. R. Schmidt, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 5393-5395.
¥ M. S. Gibson, R. W. Bradshaw, Angew. Chem. Engl. Ed. 1968, 7, 919-930.

% M. Tashiro, T. Yamato, J. Org. Chem. 1985, 50, 2939-2942.

% H. S. Mosher, J. Am. Chem. Soc. 1946, 68, 1565-1568.
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Der Zwischenschritt zu Verbindung 8 zeigt mit 15 % eine unbefriedigende Gesamtausbeute.
Als Alternative wurde daher das Amin 3 durch reduktive Aminierung aus dem Aldehyd 4
dargestellt. Eine retrosynthetische Analyse zeigt, dass dieser mittels einer Vilsmeler-Formy-
lierung aus dem Anthrylmethylether 9 hergestellt werden konnte. Den Ether 9 gewinnt man
wiederum aus Anthron 6.

O\
e — — CC
0 _0O 0
4 9 6

Abbildung 2.7 Retrosynthese zur Darstellung des Aldehyds 4

Zunéchst wurde Anthron (6) mit NaOH und M ethyl-4-toluolsulfonat umgesetzt.3” Verbindung
9 wurde dabei in einer Ausbeute von 47 % erhalten. Daraus wurde in einer Vilsmeier-Formy-
lierung, durch Reaktion mit POCl3; und DMF, der Aldehyd 4 mit einer Ausbeute von 82 %
dargestellt.*®

Methyl-4- 0
toluolsulfonat

0 = OO0 o 0
EtOH/H,0, A DMF, A
o) 47 % O 82% O
6 9 4

Abbildung 2.8 Darstellung von 10-Methoxy-anthracen-9-carbal dehyd 4

Verbindung 4 wurde anschlief3end, in einer reduktiven Aminierung mit Ammoniumacetat und
NaBH;CN mit 77 % Ausbeute zum Amin 3 umgesetzt.*

3" P, K. Sen, S. Lahiri, G. Chattopadhyay, D. K. Mandal, Indian J.Chem.Sect.B 1989, 28; 978-979.
% . Nedelec, JRigaudy, Bull.Soc.Chim.Fr. 1960, 1204-1216.
% D. M. Ryckman, R. V. Stevens, J. Org. Chem. 1987, 52, 4274-4279.
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0 NH4AC NH,
() —— X0
MeOH
77 %

O o O
4 3

Abbildung 2.9 Alternative Darstellungsweise des Amins 3

Letzterer Reaktionsweg bietet offensichtlich einen komfortableren Zugang zum gewlnschten
Amin 3. Die Referenzverbindungen 1 und 2 wurden anschlief3end durch Umsetzung von 3 mit
den entsprechenden Szurechloriden gewonnen.*® Dazu wurde Verbindung 3 mit p-Nitroben-
zoylchlorid (10) bzw. p-Cyanobenzoylchlorid (11), und Pyridin zur Reaktion gebracht. Man
erhielt dabei 91 % an Verbindung 1, bzw. 53 % an Verbindung 2.

R
Pyridin NH
L -
CHCI; abs.
L e 900

0
3 10: R = NO, 1: R =NO,, 91%
11: R=CN 2: R=CN, 53%

Abbildung 2.10 Darstellung der Referenzverbindungen 1 und 2

40\W. Baker; W. D. Ollis; J.Chem.Soc. 1949, 345-347.
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2.3 Syntheseversuche zu Alkenver brtickten Bichromophoren

Als weitere Verbindungsklasse sollten Donor-Akzeptor-substituierte Alkene dargestellt

werden.

Abbildung 2.11 Donor-Akzeptor-substituierte Alkene

Eine Doppelbindung ist hinsichtlich der geometrischen Struktur, die sie einer organischen
Substanz verleiht, mit einem Cyclopropanderivat zu vergleichen. Beide Systeme sind rigide,
das heil3t, die Substituenten werden, im Gegensatz zu den Referenzverbindungen 1 und 2, bel
welchen frele Drehbarkeit herrscht, in ihrer Position fixiert. Auch ist der Abstand zwischen
den Substituenten in einem Alken und einem Dreiring ndherungsweise gleich grol3. Die
Donor-Akzeptor-substituierten Alkene wurden daher aufgrund der Annahme, dass
Doppelbindungen einen leichteren synthetischen Zugang als Cyclopropanderivate bieten, als
Syntheseziel gewahlt. Die darzustellenden Substanzen sind Vinyloge der Referenzverbindun-
gen 1 und 2. Als Schlisselreaktionen zum Aufbau der Verbindungen 14 und 15 wurden die
Heck- und die Wittig-Reaktion getestet. Beide Reaktionen sind in der Organischen Chemie
wohl etabliert und werden haufig zum Aufbau unsymmetrisch substituierter Doppel bindungen
genutzt.

Zuerst wird die Syntheseroute Uber die Wittig-Reaktion beschrieben. Die Akzeptoren sollten
dabei, wie in den oben beschriebenen Referenzsystemen, durch Reaktion der Benzoylchloride
mit dem entsprechenden Allylamin, eingefiihrt werden. Dieses sollte ebenfalls mittels der
Methode nach Gabriel aus dem zugehdrigen Phtalimid freigesetzt werden.
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=~

NH NH, Pht
= = =
0 =X =
O\ O\ O\

14: R = NO, 13 12
15: R =CN

Abbildung 2.12 Retrosynthese zu den Donor-Akzeptor-substituierten Alkenen 14 und 15

Das dazu benétigte Phtalimid 12 wurde durch Kupplung von 10-M ethoxyanthracen-9-carbal-
dehyd (4) und dem Phosphorsalz 22 in einer Wittig-Reaktion dargestelt.
Die Syntheseroute beginnt mit der Reaktion** des Bromids 21 mit Triphenylphosphin. Diese
Umsetzung erzielte eine Ausbeute von 56 % an 22. Anschlief3end wurde in einer Wittig-Re-
aktion*? der Aldehyd 4 mit dem Phosphorsalz 22 zu 12 (71%) umgesetzt.

_0
CoO
o]
O 0 o ~ —
PPhg B/ .
NN AN
Br Mesitylen, A PPhs KOtBu
o 56 % o THF, A
71 % O
21 22 12

Abbildung 2.13 Synthese von Verbindung 12

“! R. Wolin, M. Connolly, A. Afonso, J. A. Hey, H. She, Bioorg.Med.Chem.Lett. 1998, 16, 2157-2162.
2 8) A. Mearcker, Org. React 1965, 14, 270-490,
b) B. E. Maryanoff, A. B. Reitz, Chem. Rev. 1989, 89, 863-927.
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Es wurde nun versucht, aus dem Phtalimid 12, analog zu Verbindung 3, das zugehdrige Amin
freizusetzen. Dazu wurde ebenfalls mit Hydrazin-Hydrat umgesetzt. Man erhielt jedoch nicht

das gewlinschte Amin 13, sondern das entsprechende Imin 16 als Umlagerungsprodukt.

Pht B NH, | _NH
N NoH4*H,0 o
SOCETNIGOSINOOS
A0 L O _ O
12 13 16

Abbildung 2.14 Die Freisetzung des Allylamins 13 fuhrt zum Imin 16

Dadas Imin 16 fur eine Weiterreaktion zu den Zielverbindungen nicht geeignet ist, muss eine
alternative Syntheseroute getestet werden. Dafiir bot sich die Heck-Reaktion an, da es mit ihr
moglich ist, unsymmetrisch substituierte Doppelbindungen aufzubauen. Auf3erdem ist die

Heck-Reaktion geeignet, Arylsubstituenten an eine Doppel bindung anzubinden.

R.__O
e
Br
R._0O
S = & OgC
e - p

_0
14: R = p-Phenyl-NO, 17: R = p-Phenyl-NO, 19
15: R = p-Phenyl-CN 18: R = p-Phenyl-CN

Abbildung 2.15 Retrosynthese der Zielverbindungen 14 und 15 nach der Heck-Reaktion
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Um die kupplungsfahige Arylkomponente darzustellen, muss in 9-Methoxy-anthracen (9) ein
Bromsubstituent eingefihrt werden. Dazu wurde Verbindung 9 mit Brom zu 19 (69 %)
umgesetzt.*®

Br
Br2
D) e T
69 %
(ONQ _0O
9 19

Abbildung 2.16 Umsetzung von 9-Methoxy-anthracen (9) mit Brom

Die alkensubstituierten Kupplungskomponenten 17 und 18 wurden aus p-Nitrobenzoylchlorid
(10), bzw. p-Cyanobenzoylchlorid (11) und Allylamin (20) hergestellt. Man erzielte dabei
84 % an N-Allyl-4-nitrobenzamid (17), bzw. 79 % an N-Allyl-4-cyanobenzamid (18).

R R
HN Pyridin
C = CH,Cl,
o~ cl O H/\/
10: R = NO, 20 17: R =NO,, 84 %
11: R=CN 18: R=CN, 79 %

Abbildung 2.17 Darstellung der alkensubstituierten Kupplungskomponenten 17 und 18

Zur Kupplung der beiden Komponenten wurde 9-Bromo-10-methoxy-anthracen (19) mit
N-Allyl-4-nitrobenzamid (17), bzw. N-Allyl-4-cyanobenzamid (18), unter Katalyse durch
Pd(OAC), zur Reaktion gebracht.* Dabei erzielte man 45 % an Substanz 14, bzw. 82 % an
Substanz 15.

“3 F. W. Baker, R. C. Parish, L. M. Stock, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 5677-5685.
“ a) R. F. Heck, Org. React. 1982, 27, 345-390,
b) A. de Meijere, F. E. Meyer, Angew. Chem. 1994, 106, 2473-2506.
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R\(O

Br NH
R\l//o Pd(OAC),
NH + N
L NaHCOg, PPh;
DMF, 85 °C
~ o (D
_0

17: R = p-Phenyl-NO, 19 14: R = p-Phenyl-NO,, 45 %
18: R = p-Phenyl-CN 15: R = p-Phenyl-CN, 82 %

Abbildung 2.18 Heck-Kupplung zu den alkenverbrtickten Bichromophoren 14 und 15

Die Verbindungen 14 und 15 fallen jedoch as E/Z-Gemische im Verhdtnis von 2:1 an, die
sich nicht trennen lassen. Durch weitere Chromatographie und durch Umkristallisation ist
zwar eine Anreicherung moglich, das E/Z-Gleichgewicht stellt sich jedoch nach jeder Antren-
nung wieder neu ein. Da fur die photophysikalischen Untersuchungen aber reine Substanzen
notwendig sind, kénnen diese Verbindungen dafiir nicht eingesetzt werden. Die Darstellung

reiner alkenverbrickter Bichromophore des Typs der Verbindungen 14 und 15 gelang nicht.

2.4 Syntheseversuche zu alkylver br ickten Cyclopropanbichromophoren

Bei den in Kapitel 1. genannten 3-Aminocyclopropancarbonséuren wird die Aminogruppe zur
Anbindung des Akzeptors eingesetzt. Fur die Anknipfung des Donors gibt es jedoch ver-
schiedene M6glichkeiten. In diesem Abschnitt werden Versuche beschrieben, den Donor Uber
eine Alkylkette mit dem Cyclopropan zu verbinden. Eine Alkylkette ist winschenswert, dasie
auch bei den in der Gruppe Léhmannsroben untersuchten Ketonen zum Einsatz kommt.
Aul¥erdem finden sich darin keine TeSysteme oder freie Elektronenpaare, die eventuell einen
storenden Einfluss auf den Elektronentransfer haben konnten.

Um eine Arylgruppe an eine Alkylkette zu binden, muss eine sp*-sp?-Kupplung durchgefiihrt
werden. Diese von Knochel untersuchten Reaktionen® werden von Ni(l1) katalysiert.

“ @) P. Knochel, J. J. Almena Perea, P. Jones, Tetrahedron 1988, 54, 8275-,
b) C. E. Tucker, P. Knochel, J. Org. Chem. 1993, 58, 4781-.
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O

Yom 3o

28 20

Abbildung 2.19 Retrosynthese zur Anbindung des Donors tber einen Alkylspacer

Bei der Knochel-Kupplung wird meist ein Alkyliodid und ein Arylbromid eingesetzt. Das fir
diese Reaktion notwendige Cyclopropanderivat 28 wird durch Austausch der OH-Gruppe
gegen lod aus dem Alkohol 27 gewonnen. Dieser kann durch eine Synthesesequenz herge-
stellt werden, die in der Gruppe Reiser entwickelt wurde.

Erster Schritt dieser Syntheseroute ist die Cyclopropanierung von N-Boc-Pyrrol (23). Diese
Reaktion wurde mit Diazoessigsduremethylester unter Kupferkatalyse durchgefiihrt.*® Dabei
erzielte man 40 % des Cyclopropancarbonsaureesters 24. Verbindung 24 wurde anschlief3end
mit DIBAH, mit 56 % Ausbeute zum Alkohol 25 reduziert.*” Daraufhin wurde Verbindung 25
unter oxidativen Bedingungen ozonolysiert.”® Der Methylester 26 konnte dabei in einer Aus-
beute von 74 % erhalten werden. Deformylierung von 26 mit DEAEA“ ergab Verbindung 27
in einer Ausbeute von 82 %. Der daraufhin folgende Austausch der OH-Gruppe gegen lod
gelang mit Triphenylphospin und elementarem lod.™ Das dabei erhaltene lodid 28 erwies sich
alerdings asinstabil gegen SIO, und wurde daher ohne weitere Aufarbeitung fir die folgen-
den Umsetzungen eingesetzt.

“6 C. Bubert, Dissertation, Universitat Gottingen 1997.

4" R. Beumer, Dissertation, Universitat Regensburg 2000.

“ 0. Reiser, Habilitationsschrift, Universitat Gottingen 1995.
9 A. Raach, Diplomarbeit, Universitat Regensburg 1998.

% 3 A. Marshall, J. Org. Chem. 1986, 51, 858-863.
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N,CHCO,CHj
Boc Cu(0T), Boc Boc
N PhNHNH, N_H DIBAH N H
CH,Cl, T ""CO,CH3  CHCl, el
40 % H 56 % H
23 24 25
0]
CH2C|2, MeOH 3
0 NaHC03
74 % Ac,0, NEtg
Boc l,, PPhs Boc O\\_ Boc
HN ' Imidazol HN N
/ OH DEAEA OH
e CH3CN, Etzo nin CHBCN
H3COZC H3COZC 82 9% HSCOZC
28 27 26

Abbildung 2.20 Synthesesequenz zur Darstellung des lodids 28

Im ersten Schritt der nun folgenden Knochel-Kupplung wurde 9-Bromo-10-methoxyanthracen
(19), durch Halogen-Metall-Austausch mit Butyllithium und anschlief3endem insitu Metall-
Metall-Austausch mit ZnBr,, in das entsprechende Zinkorganyl 30 UGberfihrt. Eine Losung
von 30 wurde ebenfalls ohne Aufarbeitung mit 28, Ni(acac), als Katalysator, und Trifluor-
methylstyrol als Cokatalysator vereinigt.>! Die Analyse der Reaktionsprodukte lieferte jedoch
keinen Hinweis auf das gewtinschte Kupplungsprodukt 29. Ausschlaggebend fur diesen Miss-
erfolg sind vermutlich sterische Griinde, da dieser Reaktionstyp zwar fur Phenylbromide,
jedoch nicht fir Anthrylbromide beschrieben ist.

®1 R. Giovannini, P. Knochel, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 11186-11187.
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Ni(acac), HN
Br BulLi ZnBry Trifluormehylstyrol

ZnBr A
OO = T e
o 0
HN
0 0O I

19 30 o) 29

Abbildung 2.21 Syntheseversuch zur Anknipfung des Donors tber eine Alkylkette

2.5 Syntheseversuche zur Anknipfung des Donors tUber eine Etherbricke

Als weitere Mdglichkeit, den Donor an das 3-Aminocyclopropancarbonsduresystem anzubin-
den, bietet sich eine Etherbriicke an, da die dafiir notwendigen Funktionalitdten entweder
bereits in den bisher beschriebenen Kupplungskomponenten vorhanden sind, oder leicht in
diese Uberfihrt werden konnen. Eine retrosynthetische Betrachtung legt den Aufbau der
Etherbindung aus dem Alkohol 31 und dem Bromid 32 nahe.

OH
/BOC
HN
: + e
\
HaCO,LC Br
3 2
e

31 32

Abbildung 2.22 Retrosynthetische Analyse zur Anknipfung eines Donors Uber eine
Etherbriicke

Die Etherbindung soll aus einem Alkohol und einem Bromid unter Ag,O-Katalyse aufgebaut
werden. Zunéchst wurde versucht, die OH-Gruppe im Alkohol 27 in ein Bromid zu Uberfth-

ren und das Produkt mit (10-Methoxyanthracen-9-yl)-methanol (31) umzusetzten. Der
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Alkohol 31 ist aus 10-Methoxyanthracen-9-carbaldehyd (4) zuganglich. Dazu wurde der
Aldehyd 4 mit LiAlH4 in einer Ausbeute von 94 % zu (10-Methoxyanthracen-9-yl)-methanol
(31) umgesetzt.>

_O OH
LiAlH,
LD = U
94 %
/O /O
4 31

Abbildung 2.23 Darstellung des Alkohols 31

Zur Darstellung des Bromids 32 wurde der Alkohol 27 mit CBr4 und Triphenylphosphin zur
Reaktion gebracht.>® Dabei fiel Verbindung 32 in einer Ausbeute von 45 % an. Um die Ether-
briicke auf zubauen, wurden beide K omponenten mit frisch bereitetem Ag,O umgesetzt.>

Die Ag,O-Methode bietet den Vortell, dass hier unter basenfreien Bedingungen gearbeitet
werden kann. Bel alternativen Ethersynthesen, beispielsweise der Methode von Wiliamson,
werden starke Basen wie etwa NaH eingesetzt. Es ist jedoch bekannt, dass Dreiringkompo-
nenten wie Verbindung 32 gegen Basen instabil sind.

Bel dieser Reaktion konnte jedoch nicht das gewiinschte Produkt 37 nachgewiesen werden,
sondern nur Zersetzungsprodukte. Das K ohlenstoffatom, an welches das Bromatom gebunden
ist, erhdlt im Verlauf der Reaktion einen starken Carbeniumionencharakter. Dieser fuhrt

offenbar zur Zersetzung der Dreiringkomponente.

2 J, Rigaudy, L. Nedelec, Bull. Soc. chim. France 1959, 648-654.
%% S, Kobayashi, T. Furuta, T. Hayashi, M. Nishijima, K. Hanada, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 908-919.
% L. van Hijfte, R. D. Little, J. L. Petersen, K. D. Moeller, J. Org. Chem. 1987, 52, 4647-4661.
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HN/Boc CBr, HN/Boc Ag,0
PPhs DMF
>nn\OH >""\B OH Zersetzung
r
H3CO,C CH2Cl H3CO,C
45 %
77 * C
_0
31

Abbildung 2.24 Die Reaktion zum Aufbau der Etherbriicke fuhrt zur Zersetzung des Drei-

rings

Folgerichtig wurde daraufhin versucht, die Funktionalitdten an Dreiring und Donor zu tau-
schen. Dazu muss die OH-Gruppe in (10-Methoxyanthracen-9-yl)-methanol (31) gegen Brom
ausgetauscht werden. Die Umsetzung mit CBr4 und PPhs in CH,Cl, ergibt jedoch nur Zerset-
zungsprodukte. Eine plausible Erklarung dafur ist, dass ein Bromsubstituent in a-Stellung zu
der sehr elektronenreichen 9-Position des Anthracenkerns zu reaktiv ist, und beispielsweise
Br* abspaltet.

OH
CBry
PPh3
Zersetzung
CH,Cl,
_0
31

Abbildung 2.25 Zersetzung von 31 beim Umsatz mit CBr4

Um diese Zersetzungsreaktion zu vermeiden, wird (9,10-Dimethoxyanthracen-2-yl)-methanol
(34) as neuer Donor eingefihrt. Die fragliche OH-Gruppe befindet sich hier an 2-Position.
Diese hat einen hdheren aromatischen Charakter als die 9-Position und 1&sst eine héhere Sta-

bilitét erwarten.
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Zur Darstellung von Verbindung 34 wurde 2-Hydroxymethylanthrachinon (33) mit NaaS,04
unter Zusatz von CHjsl reduziert.® Man erhielt dabei 70 % des Donors 34. Der Austausch der
OH-Funktion im Alkohol (34) gegen Brom erfolgte wie oben mit CBr, und PPhs und ergab
99 % an 2-Bromomethyl-9,10-dimethoxyanthracen (35).

1. Na28204/H20
CBr, PPhy

o) o
O™ ———— ™ OOO
3. CHgl CH2C'2
o) o)

0
70 % 99 %

33 34 35

Abbildung 2.26 Synthese von 2-Bromomethyl-9,10-dimethoxy-anthracen 35

Diese Verbindung 35 wurde mit dem Alkohol 27 unter Ag,O-Katalyse umgesetzt. Die Reak-
tion verlief jedoch nicht wie erwiinscht. Es konnte zwar eine Fraktion isoliert werden, deren
NMR-Daten auf die Anwesenheit des Ethers 37 hindeutete. Die Ausbeute an 37 beschrénkte
sich jedoch auf nicht isolierbare Mengen.

Die eben beschriebene Umsetzung wurde mit 2-Chloromethyl-9,10-dimethoxyanthracen (36)
wiederholt. Die Substanz 36 konnte aus (9,10-Dimethoxyanthracen-2-yl)-methanol (34), mit
81 % Ausbeute, durch Reaktion mit SOCI, erhalten werden. Die Reaktion von Verbindung 36
mit dem Alkohol 27 und Ag,0 lieferte allerdings lediglich quantitative Mengen an 2-Chloro-
methyl-9,10-dimethoxyanthracen (36).

In einem Vergleichsexperiment konnte jedoch Verbindung 27, unter denselben Reaktions-
bedingungen, mit Bromomethylanthrachinon zum entsprechenden Ether umgesetzt werden.
Der Misserfolg bei der Umsetzung mit den Substanzen 35 und 36 geht daher auf elektronische
Grinde zurtick, da die Elektronendichte in den Methoxy-substituierten Verbindungen fir eine

erfolgreiche Veretherungsreaktion zu hoch ist.

* H. Jiang H. Xu, J. Ye, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 2000, 925-930.
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Boc
7/

X = Cl: kein Umsatz

o
HN
+ OOO X Ag20 X = Br: nicht
AN isolierbare
): OH DMF
_0

Mengen
H3CO,C

27 36: X =ClI
35: X =Br

Abbildung 2.27 Syntheseversuche zur Anknupfung des Donors an die OH-Funktion des
Alkohols 27

Die Darstellung eines etherverbriickten Donor-Akzeptor-Systems an der 3-Aminocyclopro-

pancarbonsaure ist damit nicht gelungen.
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2.6 Anknupfung des Donors liber eine Esterbindung

Als Alternative zur Ether- wird nun die Esterbindung ndher betrachtet. Die Carboxylgruppen
an der B-Aminocyclopropandicarbonsaure sind zur Anbindung von Alkoholen tber die Ester-
gruppe gut geeignet. Eine gute und bel diesen Cyclopropansystemen bewéhrte Mdglichkeit,
diese Reaktion durchzufiihren ist die Methode mit DCC und DMAP. Im folgenden werden
Synthesen beschrieben, die diese M ethode nutzen, um dadurch den Donor Uber eine Esterbin-
dung an das Cyclopropansystem anzukntipfen.

Zunéachst wurde versucht (10-Methoxyanthracen-9-yl)-methanol (31) als Donor einzusetzen.
Dazu wurde Verbindung 31 mit der Cyclopropancarbonsaure 39, sowie DCC und DMAP
umgesetzt. Man erhielt dabei 62 % des Esters 38. Verbindung 38 erwies sich jedoch as insta-
bil und zersetzte sich innerhalb weniger Tage.

.Boc

HN

Boc HO A o
2 [ 7 7
HN o DCC/IDMAP  H3CO,C r
IIIII/< + O
CH,Cl,
o OH 62 %
0
39 31 38

Abbildung 2.28 Anbindung von (10-Methoxy-anthracen-9-yl)-methanol (31) an die (-

Aminocyclopropandicarbonsdure 39 Uiber eine Esterfunktion
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Daraufhin wurde (9,10-Dimethoxyanthracen-2-yl)-methanol 34 auf seine Eignung fur diese
Reaktion getestet. Dazu wurde die Cyclopropancarbonséure 39 mit dem Alkohol 34 und
DCC/DMAP zu dem Esters 40 in einer Ausbeute von 92 % umgesetzt. Anschlief3end erfolgte
der Austausch der Boc-Gruppe gegen den Akzeptor. Durch Reaktion des Boc-geschitzten
Esters 40 mit den Benzoylchloriden 10 und 11 erhielt man 70 % des Nitro-substituierten
Bichromophors 41, bzw. 55 % der Cyano-substituierten V erbindung 42.

HaCO.CL
\
@) Boc :
OH HN DCC/DMAP N
+ >| 1 |C02H O O O
CH,Cl,
o 999

H3CO,C o
0
34 39 40
R R
o C'jﬁ 1. HCVEE
o 2. Pyridin
H3CO,C NH 10: R = NO,
Q: 11: R =CN
P
~o oo
_0

41: R = NO,, 70 %
42:R=CN, 55 %

Abbildung 2.29 Synthese der transverknipften Bichromophore 41 und 42
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Verschiedene Syntheserouten erlauben es fur Donor und Akzeptor eine cis- oder trans-Geo-
metrie festzulegen. Um zur cis-Verbindung zu gelangen, wurde cyclopropaniertes N-Boc-
Pyrrol (24) unter reduktiven Bedingungen ozonolysiert. Man erzielte bei dieser Reaktion 82
% des Aldehyds 43. Diese Verbindung 43 wurde durch Reaktion mit NaClO, und H,O; in
einer Ausbeute von 99 % zur Saure 44 aufoxidiert. Deformylierung mit DEAEA ergab
anschlief3end die Cyclopropancarbonsdure 45 (99 %).

NQCHCOQCHg ()\
Boc Cu(OTf), Boc Os \\N/BOC
] N_ H DMS
N PhNHNH, (\ Z
;\ // g = ""CO,CHs CH,Cl, ""CO,CHg
CH,Cly H 82 % \
40 % (0]
23 24 43
NaC|02, Hzoz KH2PO4
99 % KHSO,
Boc O Boc
HN DEAEA  \_y
: 99 %
HO,C HO,C

Abbildung 2.30 Synthese der cis-3-Amioncyclopropancarbonsaure 45
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Die cis-Saure 45 wurde analog zur trans-Saure 39 mit (9,10-Dimethoxyanthracen-2-yl)-me-
thanol (34) und DCC/DMAP umgesetzt. Dabei resultierten 94 % des cis-Esters 46. Die
Anbindung des Akzeptors erfolgte ebenfalls durch Reaktion mit den Bezoylchloriden 10 und
11. Es konnten 60 % des Nitro-substituierten Bichromophors 47, bzw. 60 % an der Cyano-

substituierten Verbindung 48 gewonnen werden.

I?oc
H3C02C/,// NH
~N
(0] Boc
o HN DCC/DMAP
~N
OOO ¥ )>---COZCH3 CH,Cl e o9
92%
HO,C
0
34 45 46
R R
\©YO CH(© 1. HCIEE
0] 2. Pyridin
HsCO,C,, NH 10: R = NO,
ji 11: R=CN
~o 07 o
0

47: R = NO,, 60 %
48: R = CN, 60 %

Abbildung 2.31 Synthese der cisverkntpften Bichromophore 47 und 48

Damit ist die Darstellung von vier verschiedenen Bichromophoren gelungen. Diese tragen

entweder Nitro- oder Cyano-substituierte Akzeptoren und unterscheiden sich ferner durch

eine trans-, bzw. cis-Anordnung der Chromophore.
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3. Cyclovoltammetrische Unter suchungen

3.1 Allgemeines

Die Cyclovoltammetrie ist eine der vielseitigsten elektroanalytischen Methoden.*® Sie liefert
auch Uber komplizierte Mechanismen schnell qualitative Informationen. Zudem ist es oft
maoglich, aus den Messdaten quantitative Aussagen, wie Geschwindigkeitskonstanten oder
Standardpotentiale, abzuleiten. Daraus erhdt man kinetische und thermodynamische Infor-
mationen Uber das untersuchte System.”’

Bei einer cyclovoltammetrischen Messung wird der Strom i, der durch die Messzelle fliefdt, in
Abhangigkeit von dem Potential E, das dem System aufgepragt wird, gemessen. Der Strom |
steht fir die Flachenstromdichte. Diese entspricht der in einer bestimmten Zeitspanne Uber-
tragenen Ladung, bezogen auf die Elektrodenoberfléache. Dabel wird das Potential, ausgehend
von einem Startpotential Eggt, Mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit v, bis zu einem

Umkehrpotential E, variiert.
v=——=— —S —cong, 2

Abbildung 3.1 Potentialvorschubgeschwindigkeit v bei der Cyclovoltammetrie

Anschlief3end wird die Richtung der Spannungsénderung umgedreht. Man variiert E, bis Esiart
wieder erreicht ist.

Damit es zu einem Stromfluss durch die Messldsung kommen kann, muss eine Elektronen-
Ubertragung auf die elektroaktive Komponente in der Loésung stattfinden. Die zu
untersuchende Substanz wird oxidiert, bzw. reduziert. Da der Elektronentransfer schnell
erfolgt, stehen oxidierte und reduzierte Form dabei immer im Gleichgewicht und gehorchen
deshalb der Nernst-Gleichung:

* D. H. Evans, Acc. Chem. Res. 1977, 10, 313-319.
> J. Heinze, Angew. Chem. 1984, 96, 823-840.
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T SR

Abbildung 3.2 Die Nernst-Gleichung

Dabei ist E° das Standardpotential des entsprechenden Elektrodenvorgangs, R die allgemeine
Gaskonstante, T die absolute Temperatur und F die Faradaykonstante. Der Faktor n gibt die
Anzahl der Ubertragenen Elektronen an und hat oft den Wert Eins. Die Faktoren co(x = 0)
und Creg(X = 0) stehen fUr die Konzentrationen der oxidierten, bzw. reduzierten Spezies, an der
Elektrodenoberflache. Um hier die Aktivitdten durch die Konzentrationen der beteiligten Sub-
stanzen ersetzten zu konnen, sind sehr verdinnte MesslGsungen Voraussetzung. Daher
werden in der Cyclovoltammetrie in der Regel Konzentrationen von weniger as 10° M ein-
gesetzt. Das Verhdltnis, in dem beide Komponenten zueinander stehen, erhdlt man durch die
Umformung von Gleichung (3):

COX(X:O)_ l:RT _ O|:|
o0~ e EEL @

Abbildung 3.3 Verhdltnis der elektroaktiven Komponenten an der Elektrodenoberflache

Wahlt man ein Potentia E, das weit vom Standardpotential E° entfernt ist, so liegt nach Glei-
chung (4) praktisch nur eine der beiden Formen des Redoxpaares vor. Nahert man sich
dagegen dem Potential E° an, so stellt sich rasch ein neues K onzentrationsverhatnis ein. Dazu
mussen Elektronen zwischen der Elektrode und der Losung Ubertragen werden. Daraus resul-
tiert ein messbarer Stromfluss i. Die Stérke dieses Stromes wird dabel von
Transportphéanomenen an der Elektronenoberfléche begrenzt. Durch den Umsatz bei der
Elektronentibertragung verarmt die Konzentration der ursprtinglich vorhandenen Komponente
an der Elektrodenoberflache. Es bildet sich ein Konzentrationsgradient entlang einer Diffusi-
onsgrenzschicht der Dicke & zwischen der Losung, in der die Konzentration des Substrates,
wegen des geringen Umsatzes, konstant ist und der Elektrodenoberfl&che heraus. Dieses Kon-
zentrationsgefédlle bewirkt nach dem 1. Fickschen Gesetz einen Materiafluss J zur
Elektrodenoberflache.
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J= —D%
dx

Abbildung 3.4 Das 1. Ficksche Gesetz

Dabei steht D fur den Diffusionskoeffizienten der diffundierenden Substanz und dc/dx fur die
Ableitung der Konzentration ¢ nach dem Abstand von der Elektrodenoberflache. Diese ent-
spricht dem Konzentrationsgradienten. Eine weitere Verringerung der Konzentration an der
Elektrodenoberfldche bewirkt daher einen erhthten Materiafluss J, und dadurch einen ver-
stérkten Stromflussi.

Gleichzeitig nimmt die Dicke der Diffusionsgrenzschicht mit Jt zu. Dieser Effekt dominiert
den Verlauf der Strom-Potential-Kurve sobald die Konzentration an der Elektrodenoberfl&che
c(x = 0) sich dem Wert Null ndhert. Eine Verbreiterung der Diffusionsgrenzschicht bewirkt,
dass das Konzentrationsgefalle zwischen der konstanten Konzentration in der Losung und der
Konzentration an der Elektrodenoberfldche weniger stell verlauft. Dies bedeutet, dass der
Konzentrationsgradient abnimmt, und folglich der Materialfluss J und damit der Strom i wie-
der reduziert wird. Diese beiden gegenléufigen Phénomene erklaren die typischen
Peakformen bei der Cyclovoltammetrie. Der Stromfluss i nimmt ab einem bestimmten Poten-

tial stark zu, durchlauft ein Maximum am Peakpotential E,, und nimmt dann proportional zu

Jt wieder ab.

Das Umkehrpotential E, wird dabel im Experiment so gewahlt, dass der Stromflussi ein rela-
tives Minimum erreicht. Danach laufen mit der Umkehrung der V orschubgeschwindigkeit die
genannten Transportvorgange in entgegengesetzter Richtung ab. Man erhdlt einen zweiten, in
die andere Richtung weisenden Peak, der bel reversiblen Redoxsystemen, unter idealisierten
Bedingungen, vom Ersten 58 mV entfernt ist, und die gleiche Peakhthe wie der Hinpeak
aufweist. Das Standardpotential E° liegt genau in der Mitte zwischen beiden Peaks. Schlieft
sich an die Elektroneniibertragung in der Hinreaktion aber eine chemische Folgereaktion,
etwa eine Protonierung oder Deprotonierung, eine Dimerisierung von Radikalionen oder eine
Umlagerung an, so wird die bei der Hinreaktion erzeugte Spezies der Rickreaktion entzogen.
Wird in einem solchen Fall kein Riickpeak gefunden, so spricht man von einem irreversiblen
Elektrodenprozess. Treten die chemische Folgereaktion und die elektrochemische Riickreak-
tion nebeneinander auf, wird dagegen ein Rickpeak gefunden werden. Dieser ist jedoch
kleiner als der Hinpeak. Diese Situation kann als quasireversibel bezeichnet werden.
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Die cyclovoltammetrischen Messungen werden an 10 molaren Lésungen der elektroaktiven
Substanz durchgefiihrt, wobel as Ldsungsmittel speziell gereinigtes Acetonitril eingesetzt
wird. Um eine ausreichende Leitfahigkeit der Losung zu gewéhrleisten und Migrationsstrome
zu vermeiden, wird Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP) as Leitsalz in einer
Konzentration von 0.1 M zugesetzt. Bei der Messung wird eine Dreielektrodenanordnung
verwendet. Dabei wird die zu untersuchende Komponente an der Arbeitselektrode umgesetzt.
Der Stromflussi wird zwischen Arbeits- und Gegenelektrode gemessen. Das Potential E wird
zwischen der Arbeits- und einer Referenzelektrode definiert. Diese wird mittels einer Kapil-
lare moglichst nahe an die Arbeitselektrode herangebracht. Der elektrische Widerstand
zwischen beiden Elektroden wird dabei so grof3 gewahlt, dass hierbei kein Stromfluss stattfin-
det. Die Angabe der Potentiawerte erfolgt gegen Ferrocen/Ferrocenium (FOC) als internem
Standard.

3.2 Ergebnisse der Untersuchungen

In der vorliegenden Arbeit wurde die Cylovoltammetrie zur Bestimmung der Redoxpotentiale
der beschriebenen Bichromophore verwendet. Das in der Einflhrung genannte Standardpo-
tential E° ist auf die Normalwasserstoffelektrode als Referenz bezogen. In der Praxis der
Elektrochemie ist jedoch Ferrocen als interner Standard gebrauchlich. Die dabel gemessenen
Potentiale werden im Falle reversibler Elektrodenprozesse als Ey» bezeichnet, da sie den
Halbstufenpotentialen in der Polarographie entsprechen. Im Falle irreversibler Elektrodenpro-
zesse kann nur das Peakpotential E, angegeben werden. Dieses liegt jedoch in der Nahe des
Halbstufenpotentials.

Das Auftreten irreversibler Prozesse ist kein Ausschlussgrund fir intramolekularen, lichtindu-
zierten Elektronentransfer, da die Zeitskala fur die Cyclovoltammetrie im
Millisekundenbereich liegt. Die photophysikalischen Untersuchungen beziehen sich aber auf
den Pikosekundenbereich und erfassen daher auch Spezies, die dem elektrochemischen Expe-
riment wegen ihrer geringen Lebensdauer entgehen.

Die Referenzverbindungen 1 und 2 zeigen bel der cyclovoltammetrischen Untersuchung der
Oxidation des Donors irreversible Prozesse an. Bei der nitrosubstituierten Substanz 1 liegt das
Peakpotential bei 720 mV vs FOC, bei der cyanosubstituierten Verbindung 2 bei 670 mV vs
FOC. Die Reduktion des Akzeptors ist in beiden Féllen reversibel. Die Halbstufenpotentiale
Ey liegen fur 1 bei —1375 mV vs FOC und fir 2 bei —2405 mV vs FOC. Fir die Energetik
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des Elektronentransfers sind nicht die Potentiallagen, sondern nur die Differenz zwischen
beiden Potentialen ausschlaggebend. Diese liegt bei Verbindung 1 bei 2095 mV und bei Ver-
bindung 2 bel 3075 mV. Das entspricht einer Energie von 2.10 €V, bzw. 3.08 eV. Diese
Energiebetrége missen durch die optische Anregung Uberkompensiert werden.

Die Untersuchung der Donor-Akzeptor-subtituierten S-Aminocyclopropancarbonsduren ergibt
ein sehr einheitliches Bild. Die nitrosubstituierte Substanz mit trans-Geometrie 41 zeigt eine
irreversible Oxidation bei E, = 605 mV vs FOC. Die Reduktion ist quasireversibel und liegt
bei E;» = —1365 mV vs FOC. Das entspricht einer Energiedifferenz der Potentiallagen von
1.97 eV.
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Abbildung 3.5 Cyclovoltammogramm von Verbindung 41

Der links nach unten zeigende Peak entspricht der Oxidation. Da kein Rickpeak zu finden ist,
spricht man von einem irreversiblen Prozess. Auf der rechten Seite ist die Reduktion zu
erkennen. Dieser Vorgang zeigt einen Hin- und einen Rickpeak, wobei Letzterer etwas

kleiner ist. Dieser Prozess kann daher als quasireversibel bezeichnet werden.
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Die cyanosubstituierte Substanz mit trans-Geometrie 42 zeigt eine irreversible Oxidation bei
E, =595 mV vs FOC. Die Reduktion ist ebenfallsirreversibel und liegt bei E, = -2015mV vs
FOC. Die Energiedifferenz betragt hier 2.61 eV.

NC
y 0 o
N JL
W O
- Y U0
40
_ 0

CO,CHj
20 42
0 —

<
£, 20

-40 <

-60

-80 T T T T T T T T T T T T T 1

1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0 -2,5
E[V]

Abbildung 3.6 Cyclovoltammogramm zu Verbindung 42

Die Oxidation von 42, die am Donor stattfindet, zeigt ein der nitrosubstituierten Verbindung
41 analoges Verhaten. Dies kann auch erwartet werden, da in beiden Félen der gleiche
Donor zum Einsatz kommt. Die Reduktion ist im Gegensatz dazu nur bei 42 irreversibel. Hier

findet offenbar ein Folgeprozess statt, der zum Verschwinden des Riickpeaks fuhrt.
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Bel der nitrosubstituierten Verbindung mit cissAnordung der Chromophore 47 findet man
eine irreversible Oxidation von E, = 630 mV vs FOC. Die Reduktion ist wie bei der entspre-
chenden trans-Verbindung quasireversibel und liegt bei Ey, = -1350 mV vs FOC. Daraus
ergibt sich eine Energiedifferenz von 1.98 eV.
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Abbildung 3.7 Cyclovoltammogramm zu Verbindung 47
Diese Ergebnisse sind mit denen zu Verbindung 41 praktisch identisch. Dies zeigt, dass die

Thermodynamik des Elektronentransfers nicht von der Geometrie, sondern von den Substi-
tuenten abhangig ist.
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Die cyanosubstituierte Verbindung mit cis-Geometrie 48 zeigt eine irreverible Oxidation bei
E, =595 mV vs FOC. Die Reduktion ist ebenfallsirreversibel und liegt bei E, =-2120 mV vs
FOC. Dementsprechend betrégt die Energiedifferenz 2.72 eV. Die Irreversibilitét dieses Pro-
zesses zeigt an, dass bel der Reduktion der cyanosubstituierten Verbindungen 47 und 48
chemische Folgeprozesse auftreten, die zur vollstandigen Zersetzung der reduzierten Spezies
fuhren. Dagegen konnte bei der Reduktion der nitrosubstituierten Verbindungen 41 und 42
ein kleiner Ruckpeak gefunden werden, der anzeigt, dass hier die chemische Folgereaktion

nur zum Teil ablauft.
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Abbildung 3.8 Cyclovoltammogramm zu Verbindung 48

Auch hier ist das Verhaten der Substanzen mit cis- bzw. trans-Geometrie praktisch identisch.
Zusammenfassend kann man feststellen, dass die nitrosubstituierten Substanzen eine gerin-
gere Energiebarriere fur den Elektronentransfer aufweisen. Die Energiedifferenzen bei den
cyanosubstituierten Verbindungen liegen um 0.6 €V bis 0.9 eV hoher. Das entspricht der
Erwartung, da NO, im Vergleich zu CN eine hohere Elektronenaffinitdt aufweist. Die

Referenzverbindungen haben durchwegs groflere Energiedifferenzen as die untersuchten
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[B-Aminocyclopropancarbonsauren. Dies liegt daran, dass hier mit (9,10-Dimethoxyanthracen-
2-yl)-methanol 34 ein stéarkerer Donor als (10-Methoxyanthracen-9-yl)-methanol 31 einge-
setzt wird. Die Geometrie der Verknipfung, also die Anordnung der Substituenten im Raum,

hat dagegen keinen Einfluss auf die Thermodynamik der Elektronentibertragung.

Verbindung Oxidation Donor Reduktion Akzeptor Energiedifferenz

[mV vs FOC] [mV vs FOC] [eV]
1 roversibe bl 210
2 e e 3.08
4l rreversibel bl 197
42 rreverdibel rroverdba 261
a7 rreversibe e 1.98
48 rreveribel rroveraid 2.12

Abbildung 3.9 Zusammenfassung der el ektrochemischen Untersuchungsergebnisse
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4. Photophysikalische Unter suchungen

4.1 Allgemeines

Die Zeitskala, in der Elektronentransferprozesse stattfinden kénnen, reicht von sehr schnellen
bis zu sehr langsamen Vorgéngen. Die Elektronentibertragung in der inneren Mitochondrien-
membran zwischen Ubichinon und Cytochrom C wird durch St6f3e induziert und findet etwa
ale 5 bis 20 ms statt. In Halbleitern, die der Datenspeicherung dienen, finden diese Prozesse
Uber einen Zeitraum von mehreren Monaten statt, da sie hier diffusionskontrolliert ablaufen,
und die Diffusion in diesen Materialien entsprechend langsam erfolgt. Das andere Extrem
bilden Elektronentransferprozesse, die schneller als molekulare Schwingungsvorgange ablau-
fen. Die beobachtete Zeitskala erreicht hier GrofRenordnungen von weniger als 100 fs.

Die Reaktionsrate bei Elektronentibertragungen wird durch Uberlappung der Donor- und Ak-
zeptororbitale erhéht. Liegt keine Uberlappung vor, so nimmt die Geschwindigkeitskonstante
mit dem Abstand beider Gruppen exponentiell ab, da auch die zugrundeliegenden Wellen-
funktionen diese Abstandsabhangigkeit zeigen.

Anhand eines einfachen Modells kann man wichtige Grof3en fur die Kinetik des Elektronen-
transfers ableiten. Die potentiellen Energien von Edukt und Produkt werden dabei als

parabel férmige Potentialtopfe angenahert.



46 Photophysikalische Unter suchungen Kapitel 4

Abbildung 4.1 Parabelmodell fur die potentielle Energie von Edukt und Produkt bel

Elektronentransferprozessen

Dabei stehen V, und V, firr die Potentielle Energie des Edukts bzw. des Produkts. Sie werden

durch folgende quadratischen Gleichungen beschrieben:

Vv, =2 f(g-q,)* (6)

NI, N

V,==f(q-q,)* (7)

Abbildung 4.2 Quadratische Gleichungen fir die Potentialkurven von Edukt und Produkt

Der Faktor f bezeichnet die zugrundeliegende Kraftkonstante. Die GrofRe g steht fur die
Reaktionskoordinate, etwa einer Bindungslange, die im Reaktionsverlauf gedndert wird. Die
jeweiligen Minimumswerte werden mit g, und g, bezeichnet. Auf der Ordinate ist die Gibbs-

sche-Energie des Systems aufgetragen.
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Fur den Schnittpunkt g beider Parabeln gilt:
Ve(Q) =V, (a) )

Setzt man die Gleichungen (6) und (7) in Gleichung (8) ein so erhalt man:
1 1
Ef(qc_qr)z:AGO+Ef(qc_qD)2 (9)

Um eine Gleichung fur den Schnittpunkt zu erhaten, muss Gleichung (9) nach g. aufgel 6st

werden:

AG° 1 g, +q
q. = ( )+ (= ) (10)
f "gq,-q 2

Die Aktivierungsenergie der Reaktion ergibt sich aus dem Modell zu:

AG' =V, (q,) -V, () (1)
Dain diesem Modell V; a's Parabel angenshert wird, ergibt sich fir AG :
.1 )
AG :Ef(qc_qr) (12)

Andieser Stelleist es hilfreich mit der Reorganisationsenergie A eine fundamentale physikali-

sche Grof3e einzufihren. 1hre mathematische Definition ergibt sich aus Abbildung 4.1 zu:
1 2
A=21@ -a,) (13)

Man erkennt, dass die Reorganisationsenergie mit einem steigenden Abstand zwischen dem
Anfangs- und dem Endzustand zunimmt. Eine grofere Kraftkonstante f, und damit eine steli-
lere Parabel, hat den gleichen Effekt.
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Setzt man Gleichung (13) in Gleichung (12) ein, so erhét man fir die Aktivierungsenergie:
AG’ :i(/\ +NAG°)? (14)
4

Hier wird die Energiebarriere beim Kreuzen zweier Potentialkurven als Funktion der Gibbs-
schen Reaktionsenthal pie AG® und der Reorganisationsenergie A ausgedriickt.

Benutzt man die Arrhenius-Beziehung zwischen der Geschwindigkeitskonstanten und der
Aktivierungsenergie so ergibt sich:

O-(AG® + A)* 0

k.. = Aex
ET pD 4Xk, T

(15

Dabel steht ket fur die Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers, kg ist die Boltz-
mannkonstante und A ein Vorfaktor, der Gberwiegend von entropischen Gegebenheiten
abhangt. Gleichung (15) ist wohl die wichtigste Formel bel der Beschreibung der Kinetik von
Elektronentransferreaktionen.®

Die Reorganisationsenergie A enthélt Beitrage, die aus den beteiligten Schwingungszustanden
des Molekiils herrtihren. Diese Komponente wird auch als intramolekulare oder inner-sphere
Reorganisationsenergie bezeichnet. Einen zweiten Beitrag liefern Polarisationséanderungen in
der dielektrischen Losungsmittelumgebung. Man nennt diese Komponente auch Lésungsmit-
tel- oder outher-sphere Reorganisationsenergie Ao. Eine Néherung fir Letztere wurde erstmals
von Marcus erhalten. Sie benutzt fur Edukt und Produkt Kugelmodelle und behandelt das

Losungsmittel al's dielektrisches Kontinuum.*

01 1 101 10
A, = (0€)2 e+ —— -~ [~ —— 16
0209 e, "2, REE. 20 4o

Dabei stehen a; und & fir die Radien des Donors bzw. Akzeptors, und R fur den Abstand
zwischen ihren Zentren. Der Faktor €, steht fur die dielektrische Relaxationskonstante bel

sehr hohen Frequenzen. Sieiist identisch mit dem Quadrat des Brechungsindexes n’.

% R. A. Marcus, Rev. Mod. Phys. 1993, 65, 599-610.

* @) R. A. Marcus, N. Sutin, Biochim. Biophys. Acta 1985, 818, 265-322,
b) R. A. Marcus, J. Chem. Phys. 1956, 24, 966-978,
¢) R. A. Marcus, Annu. Rev. Phys. Chem. 1964, 15, 155-196.
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Der Term gy bezeichnet die Dielektrizitétskonstante des jeweiligen Losungsmittels. Die Uber-
tragene Ladungsmenge wird durch Ae reprasentiert. Eine weitere Annahme dieses Modells ist
die Born-Oppenheimer-N&herung. Sie besagt, dass die Elektronenbewegungen unabhangig
von den Kernbewegungen erfolgen.

Die gesamte Reorganisationsenergie Aqota €rgibt sich zu:

Aga =g + A (17)

total
Dabei wird die interne Reorganisationsenergie mit A; bezeichnet. Ihre Beschreibung ist nicht
in einer einfachen, geschlossenen Formel maoglich. Eine Moéglichkeit zu ihrer Berechnung
bietet die Summation Uber alle mit dem Elektronentransfer gekoppelten intramolekularen

Schwingungsmoden:
1
A= Z/\i,l = > Z f, (Aq,, )? (18)

Hier werden alle Beitrage der einzelnen Schwingungsmoden mit der Gesamtzahl | aufaddiert.
Der Betrag des lten Schwingungsmodus wird dabel aus der entsprechenden Kraftkonstante f
und den Abstanden der jewelligen Gleichgewichtslagen von Edukt und Produkt

Ag, =49, —d, . berechnet.

Beim photoinduzierten Elektronentransfer wird ein Donor oder Akzeptor durch Lichtenergie
angeregt. Bel den hier untersuchten Systemen fand die Anregung ausschliefdich am Donor
statt. Der Donor kann, durch die Verstérkung der Donoreigenschaften im angeregten Zustand,
ein Elektron auf den Akzeptor Ubertragen. Dabei bildet sich ein Radikalkation-Radikal anion-

Paar.

3D —x—A Intersystem-crossing

/

Fluoreszenz,

D—X—A .
Strahlungslose Deaktivierung

D" —x—A D—X—A

+@ —0

D—X—A Elektronentransfer

Abbildung 4.3 Ubersicht iber konkurrierende Prozesse beim photoinduzierten Elektronen-

transfer
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Daneben konnen andere, konkurrierende Prozesse ablaufen. Durch die optische Anregung
gelangt der Donor in den ersten angeregten Singulettzustand. Dieser kann durch Fluoreszenz
oder durch strahlungslose Deaktivierung wieder auf das Grundzustandsniveau zuriickgefuhrt
werden. Ferner kann der angeregte Singulettzustand durch Intersystem-crossing in einen
Triplettzustand Uberfuhrt werden, aus dem keine Fluoreszenz mdglich ist.

Zur Untersuchung des photophysikalischen Verhatens Donor-Akzeptor-substituierter Sys-
teme werden haufig zeitaufgelbste Fluoreszenzmessungen herangezogen. Dabei wird die
Intensitét der Fluoreszenz in Abhangigkeit von der Zeit verfolgt. Das Abklingen der Fluores-
zenz gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, d.h. die Abnahme der

Fluoreszenzintensitét Iy ist proportiona zu -

Al g et
— [ -e™ 19
at (19)

Findet die Fluoreszenz ohne konkurrierende Nebenprozesse statt, findet man eine Abkling-
kurve mit monoexponentiellem Verhalten. Sind neben der Fluoreszenz auch andere Prozesse
an der Deaktivierung des angeregten Zustandes betelligt, addieren sich die einzelnen Beitrége
zu einer Gesamtabklingrate:

—a(;—tp' OAe™ +Ae™ + Ae™ (20)

Man findet hier eine Abklingkurve, die aus mehreren Exponentiafunktionen zusammen-
gesetzt ist. Der Vorfaktor A, gibt den relativen, prozentuaen Anteil an, den der jeweilige
Prozess zum Gesamtabklingverhalten beitrégt. Ein eventueller Elektronentransfer kann also
nicht direkt, sondern nur indirekt Uber seinen Einfluss auf die Fluoreszenzabklingkurve,
untersucht werden. Durch eine mathematische Analyse der Kurvenform koénnen die einzelnen
Geschwindigkeitskonstanten k, und die zugehdrigen relativen Beitrége A, ermittelt werden.
Die zahlenm&l3ige Grof3e von A ist daher von der relativen Bedeutung aler anderen beteilig-
ten Vorgange abhéngig. Prozesse deren Geschwindigkeitskonstanten aber im Rahmen der
Messgenauigkeit zu geringe GrolRenunterschiede aufweisen, kdnnen dabel nicht als getrennte
Vorgéange identifiziert werden. Man ermittelt fir Prozesse mit sehr dhnlichen Geschwindig-
keitskonstanten nur eine mittlere Reaktionsrate und nur einen relativen Gesamtbeitrag, der
sich additiv aus beiden Einzelprozessen ergibt. Das kann etwa bei Bichromophoren eintreten,
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die in unterschiedlichen Konformeren vorliegen, die unterschiedliche Donor-Akzeptor-Ab-
stande aufweisen. Je nach Donor-Akzeptor-Abstand kann man hier unterschiedliche
Elektronentransferraten finden. Ist nur eines der betelligten Konformere zu einem Elektro-
nentransfer imstande, so findet man nur ene Elektronentransferrate. Die
Geschwindigkeitskonstanten, die auf die Fluoreszenz zurtickgehen, sind dagegen von der
Konformation eines Molekills weit weniger abhangig, da die Fluoreszenz auf die Donorein-
heit beschrénkt ist. Fur die Fluoreszenz der beteiligten Konformere findet man daher nur eine
mittlere Geschwindigkeitskonstante und einen zugehdrigen Gesamtbeitrag. Die Aussagekraft
der Prozentzahlen dieser relativen Beitrage ist daher beschrankt. Fir eine Interpretation des
physikalischen Geschehens sind die absoluten Grof3en der Geschwindigkeitskonstanten von
groferer Bedeutung.
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4.2 M essaufbau

Die zeitaufgel6sten Messungen der Referenzverbindungen 1 und 2 wurden am Institut far
Physikalische und Theoretische Chemie der Universitét Erlangen durchgefihrt. Dabel kam
das Boxcar-Verfahren zur Anwendung.®® Als Anregungslichtquelle steht ein gepulster
Nd:YAG-Laser (Anregungswellenldnge Aec = 355 nm, Pulsbreite Trynm = 20 ps) zur Verfu-
gung. Eine CCD-Kamera mit Bildverstarker (kiirzeste Offnungszeit Topen = 150 ps) dient als
Detektor. Der schematische Messaufbau ist im folgenden dargestel|t.

Laser | Delayline — Probe
v
CFD Polychr.
v v
Delay [— Bildverst.
v
PC <« CCD

Abbildung 4.4 Schematischer Messaufbau beim Boxcar-Verfahren

® 3) E. Voigtman, J. D. Winefordner, Prog. Anal. Spectrosc. 1986, 9, 7-143,
b) R. L. Rowell, Chem. Educ. 1974, 51, A71-A72, A78-A79, A82-A83.
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Die Leistungsfahigkeit des Messsystems ist exemplarisch am Beispiel des ps-Laserpulses

gezeigt. Die Darstellung gibt die zeitaufgel 6ste Intensitétsverteilung eines Impul ses wieder.

ps-Laserpuls bei 355 nm
3600

3000 -

—— Habwertsbreite 133 ps

2400

Intensitét
=
(00]
o
o

1200

600

) 12 44 46 18 5 52
Zetinns

Abbildung 4.5 Intensitétsverteilung eines ps-Laserpul ses

Die Donor-Akzeptor-substituierten 3-Aminocyclopropandicarbonsauren und deren Synthese-
vorstufen wurden am Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie der Universitét
Potsdam vermessen. Die Lebensdauern wurden mit zeitkorrellierter Einzelphotonenzéhlung
(TCSPC) bestimmt.®* Als Spektrometer dient ein FL920 von Edinburgh Instruments. Als
Anregungslichtquelle wurde hierbei eine Blitzlampe verwendet, da die Anregungsenergie des
Lasers nach dem Boxcar-Verfahren relativ hoch ist. Die Einzelphotonenzahlung ermoglicht
eine wesentlich genauere Bestimmung von Fluoreszenzlebensdauern as das Boxcar Verfah-

ren.

L1, H. M. van Stokkum, T. Scherer, A. M. Brouwer, J. W. Verhoeven, J. Phys. Chem. 1994, 98, 852-866.
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4.3 Absorptions- und Emissionsspektren
Zur photophysikalischen Charakterisierung wurden neben den Referenzverbindungen 1 und 2

und den substituierten B-Aminocyclopropancarbonsauren 41, 42, 47 und 48 auch Synthese-

zwischenstufen herangezogen, die keine Akzeptorgruppierung tragen.

_0
/ /O
1:R=NO, 41: R = NO, 47: R = NO,
2.R=CN 42: R =CN 48: R=CN

Abbildung 4.6 Die untersuchten Bichromophore

Diese Untersuchungen wurden am Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie der
Universitét Erlangen von Dr. Norbert Fritz und am Institut fir Physikalische und Theoretische
Chemie der Universitét Potsdam von Dr. Bernd Stehmel durchgefiihrt. Dazu z&hlen das Amin
3, die Boc-geschiitzten Verbindungen 40 und 46, sowie der Chromophor 34.

~N
NH, ~o 0
OH (@] I|30c
)’\V’,NH
O
O
-
_0 0 CO,CHjs

3 34 40: trans
46: cis

Abbildung4.7 Die untersuchten Monochromophore
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Die Untersuchung dieser Substanzen legt den Einfluss offen, den der Akzeptor an der Benzo-
ylamidgruppe auf das photophysikalische Verhalten hat. Ferner kann hierbei geprift werden,
inwieweit das Cyclopropangertst selbst an der Fluoreszenzl 6schung beteiligt ist.

Die folgenden Abbildungen zeigen die Spektren des Chromophors 34, sowie des Bichromo-
phors 41, aufgenommen in Toluol bel Raumtemperatur.

600x10°

400

intensity (a. u.)

200

T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

34 41

Abbildung 4.8 Absorption- und Emissionsspektren von Verbindung 34 und 41

Man erkennt, dass fur beide Systeme die Kurvenformen der Spektren sehr dhnlich sind. Das
Absorptionsspektrum zeigt einen typischen Fingerprint-Bereich. Der Abstand der beiden
deutlich erkennbaren Peaks bei 384 nm und 405 nm betragt etwa 1350 cm™ und ist charakte-
ristisch fur aromatische C-C Streckschwingungen. Diese Beobachtungen gelten auch fur ale
anderen hier untersuchten Verbindungen. Die gemessenen Spektren konnen daher vollsténdig
der Anthraceneinheit zugewiesen werden. Der Akzeptorbereich und das Cyclopropansystem
leisten keinen sichtbaren Beitrag. Eine Charge-Transfer Wechselwirkung im Grundzustand
kann daher ausgeschlossen werden.
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Die Emissionsspektren zeigen dagegen keine klare Schwingungsfeinstruktur. Ferner stellt das
Fluoreszenzspektrum nur ein grobes Spiegelbild des Anregungsspektrums dar. Trotzdem kann
aus dem Abstand beider Kurven die in Kapitel 2 genannte Singulettanregungsenergie *AEq
mit grof3er Genauigkeit bestimmt werden. Sie betrégt 3.0 eV fur den Donor (9,10-Dimethoxy-
anthracen-2-yl)-methanol und 3.11 eV fur (10-Methoxy-anthracen-9-yl)-methanol. Daraus
ergeben sich, in Verbindung mit den in Abbildung 3.9 aufgelisteten elektrochemischen Daten,
die AG-Werte fUr den Elektronentransfer.

Verbindung 1 2 41 47 42 48
AG [eV] -1.02 -0.03 -1 -1 -0.30 -0.29

Abbildung 4.9 AG-Werte fur den Elektronentransfer

Eine Anderung der Losungsmittelpolaritét hat keinen signifikanten EinfluR auf die Fluores-
zenzspektren.” Es werden weder zusitzliche Banden, noch solvatochrome Effekte
beobachtet. Bel den Substanzen, die eine Akzeptoreinheit tragen, findet man allerdings mit
zunehmender Losungsmittelpolaritét eine deutliche Abnahme der Fuoreszenzquantenaus-

beute.

62 3) M. Van der Auweraer, A. Gilbert, F. C. De Schryver, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 4007-4017,
b) M. Van der Auweraer, A. Gilbert, F. C. De Schryver, J. Phys. Chem. 1981, 85, 3198-3205,
¢) M. Van der Auweraer, A. M. Swinnen, F. C. De Schryver, J. Phys. Chem. 1982, 77, 4110-4119.
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Fluoreszenzquanten- Fluoreszenzquanten- Fluoreszenzquanten-

Verbindung ausbeute ¢ ausbeute @ ausbeute ¢
in Toluol in THF in Acetonitril
1 0.004 0.004 0.001
2 0.2 0.12 0.004
0.32 0.15 0.02
41 0.03 0.052 0.01
42 0.19 0.07 0.03
47 0.03 0.03 0.01
48 0.63 0.54 0.42
40 1.0 1.0
46 0.7 0.68 0.55
34 0.93 0.96 0.93

Abbildung 4.10 Fuoreszenzquantenausbeuten der untersuchten Verbindungen

Die aufgeftihrten Daten wurden unter anaeroben Bedingungen mit 4-Dimethylaminodistyryl-
benzol als Standard bestimmt.®®* Die Verbindungen 3, 40, 41 und 34, die nur die
Donorkomponente enthalten, zeigen fast durchwegs héhere Quantenausbeuten a's die Bichro-
mophore. Dies ist leicht zu erklaren, da bei letzteren mit dem Elektronentransfer ein
zusétzlicher Deaktivierungskanal offen steht. Dadurch kann auch die Abnahme von ®; mit
zunehmender L6sungsmittel polaritét erklart werden. In einem polaren Losungsmittel wird die
Energie des ladungsgetrennten Zustandes weiter abgesenkt als in einem unpolaren Solvens.
Die Elektronentibertragung wird dadurch erleichtert. Ein angeregter Zustand, der in einen
Elektronentransfer resultiert, kann aber nicht mehr durch Fluoreszenz deaktiviert werden. Aus
dem selben Grund haben die Nitro-substituierten Bichromophore eine kleinere
Fluoreszenzquantenausbeute a's die Cyano-substituierten, da bei ersteren der Elektronentrans-
fer stérker exotherm ist. Der Bichromophor 48 zeigt mit relativ hohen Quantenausbeuten
dagegen ein abweichendes Verhaten. Dieser unerwartete Umstand deutet auf eine sehr
geringe Elektronentransferrate bel diesem Molekdl hin, und wird im Zusammenhang mit den

zeitaufgel Osten Studien ndher erlautert.

M. Rumi, J. E. Ehrlich, A. A. Heikal, J. W. Perry, S. Barlow, Z. Hu., D. McCord-Maughon, T. C. Parker, H.
Roeckel, S. Thanyumanavan, S. R. Marder, D. Beljonne, J.-L. Bredas, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 9500-
9510
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4.4 Zeitaufgel 0ste Spektroskopie

Die Fluoreszenzabklingkurve des Chromophors 34 zeigt in der zeitaufgel 6sten Spektroskopie
monoexponentielles Verhaten. In diesem Molekll ist keine Amidstruktur mit Akzeptorein-
heit und kein Cyclopropangeriist vorhanden. Die Fluoreszenz nimmt unter anaeroben
Bedingungen mit einer Halbwertszeit 1 von etwa 15 ns ab. Das ist typisch fur in 9,10-Posi-

tion disubstituierte Anthracenderivate.

counts

t (ns)

Abbildung 4.11 Fluoreszenzabklingkurve und Lampenprofil von Verbindung 34

Die Halbwertszeit sinkt bel Anwesenheit von Sauerstoff auf einen Wert von 1 = 8.8 ns ab.
Die Fluoreszenzl6schung an Anthracenderivaten durch Sauerstoff ist bekannt und in der Lite-
ratur beschrieben. Man kann aus diesen Daten die Fluoreszenzldschungskonstante kg
berechnen. Sie betragt ca. 110™ M™s™. Die Loslichkeit von Sauerstoff in Toluol betrégt bei
25 °C 9.9110° M und der Diffusionskoeffizient kgi(Toluol) 110" M™s™. Diese Zahlen zei-
gen, dass hier die Fluoreszenzlschung offenbar diffusionskontrolliert verlauft. Die weiteren
Untersuchungen werden daher unter Ausschluss von Sauerstoff durchgefihrt.

Monoexponentielles Verhaten tritt auch bei den Boc-geschiitzten Substanzen 40 und 46 auf.
Hier ist ebenfalls keine Amidstruktur, allerdings eine S-Aminocyclopropancarbonsaureeinheit
vorhanden. Dies zeigt, dass das photophysikalische Verhaltenen der untersuchten Systeme

durch das Cyclopropangerist und deren Substituenten nicht beeinflusst wird.
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Bei den Donor-Akzeptor-substituierten 3-Aminocyclopropancarbonsduren setzt sich die Fluo-
reszenzabklingkurve aus bis zu drei Komponenten zusammen. Die Nitro-substituierten
Verbindungen 41 und 47 zeigen einen Beitrag zur Fluoreszenzabklingkurven mit einer Halb-
wertszeit 1 von weniger als 450 ps. Dieser kann der Anthraceneinheit zugeordnet werden. Da
auch die Anregung auf die Substruktur zurtickgeht, liegt diesem Prozess kein Elektronentrans-
fer zugrunde, sondern offenbar die Emissionsrate von Photonen bei der Fluoreszenz. Der
Beitrag mit der langeren Halbwertszeit von 2.9 ns bzw. 11.3 ns geht auf die kovaent gebun-
dene Amidgruppe, an der sich der Akzeptor befindet, zuriick. Man kann diese Halbwertszeit
daher dem Elektronentransferprozess zuordnen. Der Ursprung des Beitrages mit der langsten

Halbwertszeit, sie betrégt bei Verbindung 47 32 ns, bleibt dagegen ungeklart.

counts
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|
counts
o
|
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Abbildung 4.12 Fluoreszenzabklingkurven von Verbindungen 41 und 47

Der Betrag mit der kirzesten Halbwertszeit, der auf die Fluoreszenz zurtickgeht, ist bei der
trans-substituierten Verbindung 41 mit 79 % groRer, als bei der cis-substituierten Verbindung
47, bel welcher er nur 49 % betragt. Die dem Elektronentransfer zugeordneten Beitrage betra-
gen 3 % bei Verbindung 41 und 30 % bei Substanz 47. Hier findet man, im Gegensatz zu dem
Bild, das die Geschwindigkeitskonstanten ergeben, die ursprigliche Erwartung bestétigt, nach
der der Elektronentransfer fir die cis-Verbindung 47 eine grofRere Bedeutung hat as fur die
trans-Verbindung 41. Die Grof3e der prozentualen Beitrdge ist jedoch, wie oben ausgefihrt,
nur von geringer Bedeutung. Dieser Widerspruch kann durch die Annahme, dass die beteilig-
ten Molekile in verschiedenen Konformeren vorliegen, etwas erhellt werden. Offenbar Ubt
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die Geometrie der Molekile einen grof3en Einfluss auf die Kinetik des Elektronentransfers
aus. Die Verknupfung von Donor und Akzeptor Uber eine Esterbindung mit einer frei drehba-
ren Methylengruppe und dem Cyclopropansystem ermdglicht, wie in Abbildung 4.10
dargestellt, verschiede Konformere. Augenscheinlich liegt bei den beiden Substanzen eine
unterschiedliche Konformerenverteilung vor, da die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
der urspringlichen Erwartung nicht entsprechen. Auf diesen Aspekt wird in Abschnitt 4.6

naher eingegangen.

o
. Akzeptor
HN
O 0]
) %&

O

Abbildung 4.13 Bildung von Konformeren bei den untersuchten Substanzen

Bei der Untersuchung der Cyano-substituierten Verbindungen 42 und 48 wird die Bedeutung
der Molekilgeometrie fur die Fluoreszenzlschung besonders deutlich. Da die Cyanogruppe
weniger elektronenziehend ist als die Nitrogruppe, wird fir diese Substanzen eine geringere
Elektronentransferrate erwartet. Man beobachtet hier ebenfalls drel verschiedene Beitrage
zum Fluoreszenzabklingverhalten. Die auf die Fluoreszenz zurtickgehende Komponente mit
der kirzesten Halbwertszeit ist bel der trans-substituierten Verbindung 42 jedoch langlebiger
als in der entsprechenden Nitroverbindung 41. Der aus dem Elektronentransfer resultierende
Beitrag mit mittlerer Halbwertszeit ist mit 4.5 ns zwar erwartungsgemal3 langsamer, leistet
jedoch mit 74 % einen deutlich hoheren Beitrag als bel der Nitro-Verbindung 41. Die Groél3e
der relativen Beitrage ist aber, wie bereits ausgefihrt, nur von eingeschrénkter Interpretier-
barkeit.
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Abbildung 4.14 Fluoreszenzabklingkurven von Verbindungen 42 und 48

Ein weiteres Uberraschendes Untersuchungsergebnis ist, dass bei Verbindung 48 offenbar
kein Elektronentransfer stattfindet. Die Fluoreszenzabklingkurve verhdlt sich hier monoexpo-
nentiell. Die Halbwertszeit liegt in Bereich des Chromophors 34. Dieses Ergebnis ist
unerwartet, da die ermittelten AG-Werte fir alle bichromophor-substituierten Verbindungen
kleiner als Null sind, und somit einen Elektronentransfer moglich machen. Die Ursache fir
dieses abweichende Verhalten muss in der Geometrie der verschiedenen Konformere liegen.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der zeitaufgel 6sten Spektroskopie zusammenge-
fasst. Die Halbwertszeit, die auf die Fluoreszenz zuriickgeht, ist dabei mit T°, digjenige die
von dem Elektronentransfer herriihrt mit 1° bezeichnet. Die Beitrége ungeklarter Herkunft
sind in der Spate 1t aufgefilhrt. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur in Toluol

durchgefthrt.
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1 2 3
Verbindung (Ba'rtfra[gsfl%]) (Ba‘rtfra[xgs[']%]) (BeTi;raEg ?1/0])
1 13.7 (84) 2.8 (16)
2 9.5(1) 1.9 (99)
41 14.5 (18) 2.9(3) 0.37 (79)
42 14.8 (11) 4.5 (74) 0.93 (15)
47 32 (21) 11.3(30) 0.42 (49)
48 14.9
40 14.2
41 14.7
34 155

Abbildung 4.15 Zusammenfassung der Ergebnisse aus der zeitaufgel 6sten Spektroskopie

Die ermittelten Daten legen nahe, dass bei diesen Untersuchungen verschiedene Konformere

nebeneinander vorliegen. Jedes einzelne Konformer leistet einen unterschiedlichen Beitrag

zur der gemessenen Gesamtabklingkurve, da Donor und Akzeptor jeweils verschiedene

Abstande einnehmen. Erklarungsversuche dieser Art wurden jlngst auch von einer anderen

Forschungsgruppe vorgelegt.®* In der Zitierten Literatur wurden Donor-Akzeptor-substituierte

Calixarene untersucht. Durch Aufklarung des photophysikalischen Verhaltens mittels zeitkor-

relierter  Absorptionsspektroskopie konnten hierbel einem Molekdl

Elektronentransferraten zugeordnet werden.

unterschiedliche

 T. Arimura, S. Ide, Y. Suga, T. Nishioka, S. Murata, M. Tachiya, T. Nagamura, H. Inoue, J. Am. Chem. Soc.

2001, 123, 10744-10745.
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4.5 Konfor mationsanalysen

Um zusétzliche Informationen Uber die molekulare Geometrie der untersuchten Systeme zu
gewinnen, wurden Molecular Modeling Studien durchgefiihrt. Die Untersuchungen wurden
von Dr. Bernd Stehmel am Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie an der Univer-
sitét Potsdam angefertigt.

Beide Substanzen wurden mit Hilfe der semi-empirischen PM3 Methode untersucht. Diese ist
besonders geeignet, die Konformationsenergien von organischen Substanzen zu beschreiben
und umfasst die Moglichkeit zur Beschreilbung von Wasserstoffbrickenbindungen. Fir die
Cyano-substituierten Verbindungen 42 und 48 werden bei 1000 K in der Gasphase Trajekto-
rien von 120 ps fir die klassische Dynamik aufgenommen, um einen Uberblick tber das
Spektrum der verschiedenen Konformationen zu erhalten.
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Abbildung 4.16 Molekulstruktur fur die semiempirische Untersuchung

Die untersuchten Parameter sind die Abstéande der beiden aromatischen Systeme. Dabel wird
firr jede Momentaufnahme ein Mittelwert zwischen den Abstanden von C* und C? bzw. C*
und C? gebildet. Desweiteren wird die Lange intramolekularer Wasserstoffbriicken zwischen
dem Amid-H-Atom NH und den Carbonylsauerstoffatomen O* und O? der beiden verschiede-

nen Estergruppen untersucht.



64 Photophysikalische Unter suchungen Kapitel 4

4]

r(C-G). A

60 80 60 80
E,.» kcal/mol E,.» kcal/mol

Abbildung 4.17 Normalisierte Wahrscheinlichkeiten der Konformationen mit verschiedenen

Abstanden zwischen Donor und Akzeptor

Das Diagramm in Abbildung 4.17 zeigt die berechneten Abstande zwischen C* und C? in
Abhangigkeit bestimmter Potentiale. Die unterschiedlichen Graustufen zeigen die
Wahrscheinlichkeit der zugrundeliegenden Konformationen an. In beiden Substanzen liegen
bevorzugt grof3e Absténde zwischen den Ringsystemen von ca. 12 Angstrom vor. In der cis-
substituierten Verbindung 48 gibt es zusétzlich eine gewisse Population bel einem Abstand
von etwa 8 Angstrom. Letztere ist weniger wahrscheinlich as die erste, liegt aber bei der glei-
chen Energie. Als Ursache fur das errechnete Verhalten der untersuchten Substanzen kdnnen

nichtkoval ente Wechselwirkungen zwischen Donor und Akzeptor ausgemacht werden.
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Abbildung 4.18 Normalisierte Wahrscheinlichkeiten von intramolekularen H-Briicken
zwischen dem NH-Proton bel Verbindung 48 (oben), bzw. Verbindung 42

(unten) und den Carbonylsauerstoffatomen O* (links) und O? (rechts)

Die Histogramme in Abbildung 4.18 zeigen die Bindungsldngen intramolekularer Wasser-
stoffbriicken zwischen dem NH-Proton und den beiden Carbonylsauerstoffatomen O und O
Diese Analyse legt nahe, dass es in beiden Verbindungen zu intramolekularen Wasserstoff-
brickenbindungen kommen kann. Nach den semi-empirischen Untersuchungen bevorzugt die
cis-substituierte Verbindung 48 eine H-Briicke zu O' und die trans-substituierte Verbindung
42 eine H-Briicke zu O?. In beiden Fallen erkennt man eine breite Verteilung der NH-O
Abstande, die auf H-Bricken, die auf den C-gebundenen Sauerstoff der entsprechenden
Estergruppe zurtickgehen, zurtickzuftihren ist.

Das Diagramm in Abbildung 4.19 zeigt fur beide Cyano-substituierten Verbindungen die
Lange der bevorzugten intramolekularen H-Briicken in Abhéngigkeit von den Donor-Akzep-
tor  Abstdnden  an. Die  Wahrscheinlichkeit  fir  das  Auftreten  von
Wasserstoffbriickenbindungen nimmt bei grof3en Donor-Akzeptor Absténden zu. Bei der

Anndherung zwischen Donor und Akzeptor in Verbindung 48 nimmt diese merklich ab.
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Abbildung 4.19 Normalisierte Wahrscheinlichkeiten der Konformationen mit verschiedenen
Absténden zwischen Donor und Akzeptor, sowie verschiedenen Wasser-
stoffbriickenbindungsldngen bei 42 und 48

Die Untersuchungen machen es moglich fur Verbindung 48 in der Gasphase H-Bruicken zwi-
schen dem NH-Proton der Akzeptoreinheit und dem Carbonylkohlenstoffatom an der
Donoreinheit zu diskutieren. Verbindung 42 kann entsprechende H-Briicken zwischen dem
NH-Proton und dem Carbonylkohlenstoffatom der freien Estergruppe bilden. Daraus resultiert
fUr die cis-substituierte Verbindung 48 ein groferer Donor-Akzeptor Abstand als fur die
trans-substituierte Verbindung 42. Der Donor-Akzeptor Abstand ist in beiden Félen aber
relativ grof3. In Verbindung 48 bietet sich die Mdglichkeit flr eine grofere Anndherung.
Dieseist alerdings von geringer Bedeutung.

Im Gegensatz zu diesen semiempirischen Rechnungen in der Gasphase konnten bei FT-IR-
Studien in Acetonitril nur ungebundene NH-Protonen gefunden werden. Die Tendenz zur
Bildung von H-Brticken nimmt jedoch in unpolaren Lésungsmitteln zu. Doch auch in CCl, als
Losungsmittel fur die IR-Untersuchungen konnten fir die trans-substituierten Verbindungen
41 und 42 keine Wasserstoffbriickenbindungen aufgesplrt werden. Bei den cis-substituierten
Verbindungen 47 und 48 ergaben sich Hinweise auf einen geringen prozentualen Anteil von

Konformeren mit gebundenen NH-Protonen.
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Abbildung 4.20 IR-Transmission der NH-Protonen bel den trans-V erbindungen 41 und 42

Ungebundene NH-Protonen erkennt man an ener NH-Schwingung im Bereich von
3400 cm™. Tritt das NH-Proton zusétzlich mit dem Carbonylsauerstoff im Rahmen einer
Wasserstoffbriicke in Wechselwirkung, so wird die Fahigkeit des Protons eine echte Bindung
auszubilden, zwischen dem Stickstoff und dem Sauerstoff verteilt. Die Bindungsstéarke zum
Stickstoff nimmt dadurch ab. Daher werden gebundene NH-Protonen bei niedrigeren Wellen-
zahlen, etwaim Bereich von 3300 cm™ gefunden.

Die Spektren in Abbildung 4.20 zeigen die Transmissinon der NH-Protonen bel den trans-
Verbindungen 41 und 42. Die gestrichelten Linien geben die Messkurven in Acetonitril an.
Die durchgezogenen Linien stehen fur die IR-Spektren in CCl,. Man erkennt fur beide Ver-
bindungen, sowohl unter polaren as auch unpolaren Bedingungen, nur eine deutliche Bande
3400 cm™. Dies spricht fur die Abwesenheit von Wasserstoffbriickenbindungen im Grundzu-
stand der Verbindungen 41 und 42.
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Abbildung 4.21 IR-Transmission der NH-Protonen bei den trans-Verbindungen 47 und 48

In Abbildung 4.21 sind die IR-Transmissionen der cis Verbindungen 47 und 48 wiedergege-
ben. Die gestrichelte Linie steht erneut fur die Messungen in Acetonitril und die
durchgezogene fir die Spektren die in CCl, erhalten wurden. In Acetonotril erh&lt man analog
Zu den trans-Verbindungen 41 und 42 nur eine deutliche Bande bei einer Wellenzahl von
3400 cm™. Auch hier liegen folglich keine H-Briicken vor. In CCl,4 beobachtet man bei Ver-
bindung 47 eine zweite, allerdings deutlich kleinere Bande bei 3300 cm™. Bei Verbindung 48
wird keine zweite Bande, sondern eine Verbreiterung der NH-Transmission, Uber den Bereich
von 3300 cm™ hinaus, beobachtet. Die cis-Verbindungen 47 und 48 kénnen offenbar unter
unpolaren Bedingungen geringe Anteile von H-gebundenen Konformeren bilden. Die Was-
serstoffbriicke wird dabei zwischen dem NH-Proton und dem Carbonylsauerstoff an der
Donoreinheit gebildet. Der prozentuale Anteil an den H-gebundenen Konformeren ist aber zu
gering, um das Verhdtnis der Elektronentransferraten erklaren zu konnen.

Die Ergebnisse der IR-Untersuchungen iberraschen nicht, da man durch shnliche Studien®
an Peptiden, die die S-Aminocyclopropandicarbonsdureeinheit tragen, weil3, dass Wasser-
stoffbriickenbindungen dieser Art extrem unwahrscheinlich sind. Wird jedoch die cis-sténdige
Carboxylgruppe durch eine Diethylaminogruppe ersetzt, so erlangt das H-gebundene Kon-

former dominante Bedeutung.

® Chiara Zorn, Dissertation, Universitat Regensburg 2001.
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Abbildung 4.21 Die Wasserstoffbriickenbindung in der S-Aminocyclopropandicarbonséure-

e nheit ist extrem unwahrscheinlich

Um weitere Informationen Uber die Grundzustandsgeometrie der untersuchten Substanzen zu
gewinnen, wurden NMR-Studien durchgefihrt. Dazu wurden von den Nitro-substituierten
Verbindungen 41 und 47 phasenintensive NOESY -Spektren aufgenommen. Eine Auswertung
der Kreuzpeaks, insbesondere der NH- und der CH,-Protonen, sollte einen besseren Einblick
in die Struktur der Verbindungen gewahren. Die freie Rotation um die Methylengruppe und
die Drehung um die C-N-Bindung zum Cyclopropanring, ist ausschlaggebend fir den Donor-
Akzeptor-Abstand in den Konformeren.

0 ant 0 Ph 0 ant 0. I:)hH N02
HLk H
C\ w
H® ant : H® Ph O ant E H® Ph
coZCH3
41 47

Abbildung 4.22 CH,- und NH-Protonen und ihre Umgebung in Verbindung 41 und 47

Es konnten jedoch keine Kreuzpeaks, die Uber die réaumliche Anordnung von Donor und
Akzeptor Aufschluss geben wirden, gefunden werden. Die Methylengruppe CH, zeigt in
beiden Verbindungen nur NO-Effekte zu den ortho-Protonen H® @ an der Anthraceneinheit.
Die NH-Proton besitzen jeweils Kreuzpeaks zu den ortho-Protonen H> ™ der Phenylgruppe
und zum benachbarten Cyclopropanwasserstoffatom H*. Dariiber hinaus sind Kreuzpeaks mit
den cis-standigen Protonen, H® bel Verbindung 47 und H? bei 41, zu erkennen. Diese NO-
Effekte konnten ohnehin erwartet werden. Uberraschende Wechsel wirkungen zwischen weiter
entfernt liegenden Gruppen, die Rickschlisse auf die réaumliche Anordnung erlaubt hétten,
treten nicht auf.
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4.6 Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass in den meisten der dargestellten Bichro-
mophore ein photoindizierter intramolekularer Elektronentransfer stattfinden kann. Die
vorausgehenden thermodynamischen Betrachtungen werden dadurch bestétigt. Die Verbin-
dungen, die nur die Donoreinheit tragen, zeigen bezlglich der Fluoreszenzquantenausbeuten
und der Fluoreszenzlebensdauern ein signifikant anderes Verhalten. Man erkennt, dass die
Substanzen in unterschiedlichen Konformeren vorliegen.

Die geometrische Struktur dieser verschiedenen Konformationen hat erwartungsgemal’ einen
hohen Einfluss auf die Kinetik des Elektronentransfers. Uberraschend sind allerdings die gro-
3en Unterschiede, die sich daraus fir das photophysikalische Verhalten ergeben. So hat der
angeregte Zustand der cis-substituierten Verbindung 42 eine hohere Lebensdauer als die ent-
sprechende trans-Verbindung 41. Dies geht bel Verbindung 48 so weit, dass hier kein
Elektronentransfer beobachtet werden kann.

Aufgrund der unterschiedlichen Verknipfungsart kann man annehmen, dass der Donor-Ak-
zeptor-Abstand im Grundzustand der trans-Verbindungen grofRRer ist as in den cis
Verbindungen. Die gemessenen Elektronentransferraten legen jedoch nahe, dass bel den cis-
Verbindungen der grolRere Donor-Akzeptor-Abstand vorliegt. Hieraus kann man ableiten,
dass die Geometrie der Molekile durch die Anregung verandert wird. Einen Erklarungsansatz
hierzu stellt die Ausbildung einer durch optische Anregung verstarkten Wasserstoffbriicken-
bindung dar.

Uber die Verstarkung von H-Briicken durch Licht wurde in der Literatur jiingst berichtet.®
Dabei wurden Fluoreszenzabklingkurven bel verschiedenen Wellenldngen an Rotaxanen
gemessen. Das Ruckgrat 49 des Rotaxans 50 wurde dabel von einem Anthracenkern, welcher
in 9-Position eine Carbonylfunktion tragt, verschlossen. In die Achse des Rickrades 49 waren
zwei Amidgruppen eingebaut. Der Ring des Rotaxans 50 wurde durch eine Polyamidstruktur
gebildet, welche Uber Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Ruckgrat in Wechselwirkung
treten konnte.

% W. H. Wurpel, A. M. Brouwer, |. H. M. van Stokkum, A. Farran, D. A. Leigh, J. Am. Chem. Soc. 2001,
123, 11327-11328.
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Abbildung 4.24 Das Polyamidrotaxan 50 mit dem Ruickrad 49

50

Die Analyse der Fluoreszenzabklingkurven bel verschiedenen Wellenlangen offenbarte die
Bildung einer neuen Spezies im Verlauf der optischen Anregung. Durch die Ausbildung von
H-Brtcken zur Carbonylgruppe an der Anthraceneinheit wurde der Polyamidring im ange-
regten Zustand ndher zum Anthracenkern verschoben. Die Zeitskala dieses Prozesses lag
dabei im Nanosekundenbereich. Da die H-Bricken zum Carbonylkohlenstoffatom des

Anthracenkernes im Grundzustand inaktiv waren, folgerten die Autoren die Verstérkung von

Wasserstoffbriicken durch Licht.

Abbildung 4.25 Die Anregung der Anthraceneinheit fihrt zu einer Verschiebung des

N w
A

Rotaxanrings
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Die Beobachtungen aus der zitierten Literatur sind auf die Situation bei den untersuchten
[B-Aminocyclopropandicarbonsduren Ubertragbar. Auch hier befindet sich eine Carbo-
nylgruppe als potentieller H-Briicken-Donor in Nachbarschaft zu einem Anthracenkern. Wird
die Potenz der Carbonylfunktion als H-Briicken-Donor aufzutreten durch die optische Anre-
gung verstarkt, so konnte sich bei den cis-Verbindungen die im Grundzustand ungiinstige
Wasserstoffbriicke ausbilden.

O------ H O------ H O------ H

| l * | | +o | |
Donor N Donor N Donor N o
\O/V “Akzeptor  hv \O/y Akzeptor ET \O/y Akzeptor
CO,CH; CO,CH; CO,CH3
. +e
_Donor _Donor -
O ,?‘kzeptor o Donor,?\kzeptor O /i\kzeptor *
o N, hv o N, ET o Ney
CO,CHs CO,CH3 CO,CHs

Abbildung 4.26 Postuliertes Reaktionsschema fir die cis-Verbindungen.

Im Grundzustand ist, wie ausgefihrt, der Anteil der H-gebundenen Spezies gering. Eine opti-
sche Anregung verstarkt moglicherweise die Fahigkeit, der dem Donor benachbarten
Cabonylgruppe als H-Brickendonor zu fungieren. Die dadurch induzierte Konformationsan-
derung wirde zu gréf3eren Donor-Akzeptorabstanden fihren. Das Beispiel aus der Literatur
zeigt, dass Konformationsénderungen dieser Art im Nanosekundenbereich ablaufen kénnen.
Aus der H-gebundenen Konformation wére bei Verbindung 48 kein, und bel Verbindung 47
nur ein relativ langsamer Elektronentransfer zu beobachten. Eine andere Interpretation ist,
dass dem Elektronentransfer im Gleichgewicht eine langsame Rucktransformation zur unge-
bundenen, im angeregten Zustand ungunstigen, Spezies vorgelagert ist. Die hierbel beteiligten
Kernbewegungen waren deutlich langsamer as die Elektronentibertragung. Experimentell
zuganglich ware daher nur die Geschwindigkeitskonstante der Konformationsénderung als
geschwindigkeitsbestimmendem Schritt. Bel dieser Sichtweise wird die schwierige Interpre-
tierbarkeit der prozentualen GrofRe der relativen Beitrége, die bei der Messung der

Fluoreszenzabklingkurven erhalten wurden, erneut deutlich.
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Der Ursprung des unbekannten Beitrages zur Fluoreszenzabklingkurve ist méglicherweise auf
die Kinetik einer Konformationsénderung zurtickzufiihren. Eine Bestétigung dieser Vermu-
tung ist durch Messung von Fluoreszenzabklingkurven bei verschiedenen Wellenlangen
maoglich, unter der Voraussetzung, dass sich die Fluoreszenzmaxima beider Konformerer
deutlich unterscheiden. Diesist hier aber vermutlich nicht der Fall, da sich die entscheidende
Konformationsanderung in einem gewissen Abstand zur Anthraceneinheit abspielt.

Bei den trans-V erbindungen kommt nur die Carbonylgruppe des Methylesters als H-Briicken-
donor in Frage. Da der Abstand zum optisch angeregten Donor aber sehr grof3 ist, kommt hier
der postulierte Verstarkungseffekt nicht zum Tragen. Das photophysikalische Verhalten der
trans-Verbindungen 41 und 47 geht daher vermutlich auf statistisch verteilte Donor-Akzeptor-
Absténde zuriick, ohne dem signifikanten Einfluss von Wasserstoffbriicken. Der Anteil an H-
gebundenen Konformeren ist, dieser Interpretation zufolge, im Grund-, als auch im angereg-
ten Zustand, vernachléssigbar klein. Die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zwischen dem
Amidproton und dem Carbonylsauerstoff der Methylestergruppe hétte ohnehin nur einen
geringen Einfluss auf den Donor-Akzeptorabstand, da der Donor an der anderen Estergruppe

fixiert ist.
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O ,IAkzeptor O ,?‘kzeptor
AN N
é\ s é\ ’
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D : D
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OJW\\ H hv O%\\\N\H ET O)w\ H
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Abbildung 4.27 Reaktionsschema fir die trans-Verbindungen
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Das Auftreten von durch optische Anregung verstarkten Wasserstoffbrickenbindungen ist aus
physikalischen Grinden nicht prinzipiell auszuschlief3en. Zwar wird durch die Anregung die
Gesamtel ektronendichte das Anthracensystems nicht verandert, wohl aber die Elektronenver-
teilung an den einzelnen Knoten. Auf diese Weise ist ein verstarkter induktiver Effekt auf den
Carbonylsauerstoff denkbar, welcher die verbesserten H-Briicken-Donoreigenschaften hervor-
rufen wiirde. Um diese Uberlegung zu vertiefen wurden PM3-Studien an ausgewahiten
Anthracenderivaten durchgefuihrt. Dazu wurden 9,10-dimethoxysubstituierte Anthracen-
systeme untersucht, die in einer Seitenkette eine Carboxylgruppe as potentiellem H-
Bruckendonor tragen. Fir diese Moleklle wurde die Ladungsverteilung und das el ektrostati-
sche Potential an der Carboxylgruppe im Grund- und im ersten angeregten Singulettzustand
(Keyword: excited) berechnet. Durch einen Vergleich der erhaltenen Werte kann abgeschétzt
werden, ob durch die optische Anregung die Ladungsdichte in der Seitenkette zunimmt. Bel
den Substanzen, die zusétzlich ein Proton enthalten, welches mit der untersuchten Carb-
oxylgruppe eine Wasserstoffbrickenbindung eingehen kann, wurde zudem die
Molekulgeometrie, insbesondere der Abstand zwischen dem Proton und der Carbonylgruppe,

im Grund- und im angeregten Zustand untersucht.

~o 02
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51

Abbildung 4.28 Anthracensystem mit einer Carboxylgruppe in der Seitenkette

Die Partialladungen an O" und O?, sowie die entsprechenden el ektrostatische Potentiale, erga-
ben sich dabei folgendermal3en:
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Grundzustand Angeregter Zustand  Veranderung[%]
Partialladung an O* -0.27890 -0.27938 +0.17
Partialladung an O? -0.39610 -0.39660 +0.12
Elektrostatisches -0.14549 -0.14893 +2.36
Potential an O*
Elektrostatisches -0.34259 -0.34384 +0.36

Potential an O?

Abbildung 4.29 Partialladungen und el ektrostatische Potentiale in Verbindung 51

Fur alle hier berechneten Werte findet man ein Zunahme im angeregten Zustand. Die pro-

zentualen Veranderungen sind aber relativ gering.

Um die Auswirkungen einer optischen Anregung auf die Lange elner Wasserstoffbriickenbin-

dung zu bestimmen wurde Molekil 52 berechnet:
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Abbildung 4.30 Anthracensystem mit einer potentiellen H-Briicke in der Seitenkette

Grundzustand Angeregter Zustand  Verédnderung [%]
Partialladung an O* -0.27154 -0.27200 +0.17
Partialladung an O? -0.41213 -0.41270 +0.14
Elektr ostatisches -0.13651 -0.13974 +2.37
Potential an O
Elektrostatisches -0.31761 -0.31796 +0.11
Potential ar21 O
1
Abstand O*-H 2.512 2.237 -12.3
[Angstrom]

Abbildung 4.31 Partialladungen und elektrostatische Potentiale in Verbindung 52
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Die Anregung von Molekll 52 zeigt beziiglich der Partialladungen und des el ektrostati schen
Potentials einen vergleichbaren Effekt in dhnlicher GroRRenordnung wie bei Molekdl 51. Der
Abstand zwischen dem Carbonylsauerstoff O? und dem Wasserstoffatom H* wird trotz der
relativ geringen Veranderungen mit —12.3 % aber sehr deutlich verkirzt. Dieses Ergebnis
wurde allerdings nur bel einer erhdhten Rechengenavuigkeit erhalten. Bei der voreingestellten
Standardrechengenauigkeit ergab sich nur eine relativ kleine Verkiirzung des O*H*-Abstan-
des.

Mit Substanz 53 wurde ein dhnliches System untersucht. Hier wird statt einer OH-Gruppe,
wiein Verbindung 52, ein Amid NH-Proton eingesetzt.

o O2HIN
OO o
e

53

@)

Abbildung 4.32 Anthracensystem mit O-HN-Wasserstoffbrticke in der Seitenkette

Grundzustand Angeregter Zustand  Verédnderung [%]

Partialladung an O* -0.26815 -0.27630 +3.04
Partialladung an O? -0.41431 -0.40916 -1.25
Ellil:; (t)lsz;?gn chtlf -0.13584 -0.12034 +12.88
Ellil:; (t)lsz;?gn chtzf -0.33395 -0.32728 -2.03
AFitr?gsotlr(g;;Tl 2,504 2.446 -6.05

Abbildung 4.33 Partialladungen und el ektrostatische Potentiale in Verbindung 53

Man findet ebenfalls eine deutliche Abnahme des O*H*-Abstandes. Die Teilladung an O
und das negative e ektrostatische Potential nehmen ebenfalls deutlich zu. Fir O° nehmen
diese Werte durch die Anregung allerdings ab. Dies kann aber daran liegen, dass durch die
Verkiirzung der Wasserstoffbriickenbindung zwischen O? und H* die positive Partialladung
an H' verstérkt auf das elektrische Feld um O einwirkt.
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Mit Molekul 54 wird eine Substanz untersucht, die in enger Analogie zu den cis-substituierten

[B-Aminocyclopropancarbonsduren 47 und 48 steht.

~ R
0 0? ',"1 o 0] ||-|
N N
N N
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CO,CH3
PR _O

54 47:R = NO,
48: R=CN

Abbildung 4.34 Wasserstoffbriicken an cis-substituierten Cyclopropanderivaten
Auch hier wird die negative Partialladung und das negative elektrostatische Potential an den

Sauerstoffatomen O* und O? durch die optische Anregung verstarkt. Mit ca. einem Prozent
beobachtet man eine merkliche Reduktion des O*H*-Abstandes.

Grundzustand Angeregter Zustand  Verédnderung [%]

Partialladung an O* -0.26442 -0.26453 +0.04
Partialladung an O? -0.41763 -0.41860 +0.23
ElektrO_statischg5 -0.18783 -0.19306 +2.78
Potential an O
Elektrostatisches -0.35105 -0.35447 +0.98
Potential arzl O1
Abstand O"-H 2.582 2.559 -1
[Angstrom]

Abbildung 4.35 Partialladungen und elektrostatische Potentiale in Verbindung 54

In fast allen untersuchten Systemen nimmt die negative Partialladung an den Sauerstoffato-
men der Anthracenseitenkette im angeregten Zustand zu. Es wurde zudem fast ausnahmslos
eine Zunahme der negativen elektrostatischen Potenziale an diesen Zentren berechnet. Dies
macht sich in alen Systemen, die Wasserstoffbriickenbindungen bilden kdnnen, in einer
Abnahme des Abstandes zwischen O? und H' bemerkbar. Da durch die Anregung die
Gesamtladungsdichte des Systems nicht verandert wird, muss dieser Effekt auf eine Anderung

der Ladungsverteilung an den einzelnen Knoten im angeregten Anthracenkern zurtickgehen.
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Um zu priifen, ob es sich bei den berechneten Veranderungen um Softwareartefakte oder um
einen generellen Effekt handelt, wurde Molekil 55 untersucht. Substanz 55 ist bis auf die
fehlende Akzeptorgruppierung identisch mit den trans-substituierten 3-Aminocyclopropan-
carbonsauren 41 und 42. Hier wurden die Auswirkungen einer optischen Anregung auf die
Teilladungen und die elektrostatischen Potentiale einer Methylestergruppierung in einiger
Entfernung zum Anthracenkern studiert. In cis-Position zu dieser Methylestereinheit tragt 55
ein Amid, dessen NH-Proton H! Wasserstoffbriicken zu den Sauerstoffatomen O bzw. O des

Methylesters bilden kann.

N
ﬁ 0 0 H
OOO % \Hl OOO O%\\\N

B E O
~orNg2 CO,CHs
55 41: R = NO,
42: R=CN

Abbildung 4.36 Potentielle H-Briicken in Verbindung 55

Grundzustand Angeregter Zustand  Verénderung [%]

Partialladung an O* -0.23629 -0.23629 +0
Partialladung an O? -0.36613 -0.36621 +0.02
ElektrO_statischg5 -0.19294 -0.19928 +3.28
Potential an O
ElektrO_statlschg5 -0.30056 -0.30811 +2.51
Potential arzl O1
Abstand O*-H 2.633 2.626 -0.26
[Angstrom]

Abbildung 4.37 Partialladungen und elektrostatische Potentiale in Verbindung 55

Die Partialladungen an O und O? bleiben dabei durch die optische Anregung praktisch
unverdndert. Das elektrostatische Potential um diese Zentren nimmt alerdings merklich zu.
Der Abstand zwischen O und H nimmt dadurch ab. Allerdings ist die relative Veranderung
mit —0.26 % deutlich kleiner alsin der cis-substituierten Verbindung 54.
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Die erhaltenen Daten erhérten die Vermutung, nach der die Anregung des Anthracenkerns, an
einer Carbonylgruppe in der Seitenkette, zu einer Verstéarkung der Donoreigenschaften fir
Wasserstoffbriickenbindungen fuihrt.

Die Struktur, der als Verknupfungsstelle dienenden [-Aminocyclopropancarbonsaure, wird
durch die Elektronentibertragung nicht beeinflusst. Es finden keine cis/trans-Schaltprozesse
oder Zersetzungsreaktionen statt. Dies wird durch die Einheitlichkeit und Reproduzierbarkeit
der zeitaufgelGsten spektroskopischen Experimente deutlich. Makroskopische Bestrahlungen
und anschlieffende NM R-Untersuchungen der Substrate bestétigen diese Beobachtungen. Eine
mehrstindige Bestrahlung der Substanzen in eéinem NMR-R6hrchen, mithilfe einer fir syn-
thetische Zwecke Ublichen Bestrahlungslampe, ergab bel der anschlief3enden
Charakterisierung keine Verdnderungen im NM R-Spektrum.

Durch die Synthese und Untersuchung neuer [-Aminocyclopropandicarbonsaurederivate
konnten die hier diskutierten Sachverhalte weiter erhellt werden. So kénnte zur Ankntpfung
des Donors, statt einer Esterbindung, eine Amidbindung eingesetzt werden. In Verbindung
mit der benachbarten Methylengruppe wirde man dadurch ein Dreispinsystem erhalten. Die
Konformationsaufkl&rung durch NMR-Spektroskopie wirde dadurch erheblich erleichtert.
Durch die eingeschrankte Rotation um eine Amidbindung wurde die Zahl der moglichen Kon-
formere  reduziet und dadurch die Interpretierbarkeit der  vorliegenden
Konformerenverteilung erhtht werden. Ferner wirde dadurch die F&higkeit des benachbarten

Carbonylsauerstoffs als H-Briickendonor zu agieren weiter erhoht.

Akzeptor
HN Akzeptor
)}COZCHS HN o
o= M
_\,NH Hico,C  NTGHe
H,C Donor
Donor

Abbildung 4.38 Anknipfung des Donor tber eine Amidbindung

Schliefdich sollte die Anbringung einer Benzylamidgruppe statt eines Akzeptors die Untersu-
chung von Konformationsénderungen im angeregten Zustand erméglichen, da hier kein
exothermer Elektronentransfer moglich ist. Die Lebensdauer der Konformationen im ange-
regten Zustand wirde dadurch erhéht werden. Moglicherweise konnen so einige
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Geschwindigkeitskonstanten von beteiligten Konformationsdnderungen ermittelt werden, die
bei einer Substanz mit exothermen Elektronentransfer sonst irrtimlich der Elektronentibertra-
gung zugeordnet werden wirden. Zum Vergleich dazu kdnnten durch den Einsatz einer
2,4-Dinitrobenzylamidgruppierung Substanzen erhalten werden, die eine relativ hohe Elektro-

nentransferrate besitzen.

O,N
N
o)
o HN
HN
CO,CHs
CO,CHj
o o)
o)
4 \

Donor

Oz

Donor

Abbildung 4.39 Benzylamidgruppen zur Erhéhung, bzw. vollsténdigen Unterdlickung des

Elektronentransfers

Die hier diskutierten Synthesevorschlége sollten leicht durch Modifikation der in Kapitel 2
vorgestellten Synthesesequenzen zuganglich sein.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

'"H-NMR-Spektren wurden mit folgenden Geréten gemessen: Brucker AC 250 (250 MHz)
oder Brucker ARX 400 (400 MHz). Die Angabe der chemischen Verschiebungen & erfolgtein
ppm, Tetramethylsilan (& = 0.00 ppm) dient als interner Standard. Die Spektren wurden nach
erster Ordnung ausgewertet, die Kopplungskonstanten J wurden as Betrag, die Integrale as
relative Anzahl von Wasserstoffatomen angegeben. Zur Kennzeichnung der Multiplizitét der
Signale wurden folgende Abkurzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, pt =
pseudo-Triplett, bs = breites Singulett, dd = Dublett von Dublett, m = Multiplett usw. Fol-
gende Abkirzung fur die Zuordnung der Signale wurde benutzt: aromat.-CH = aromatisch,

cyclopr.-CH: cyclopropyl.

3C-NMR-Spektren: Brucker AC 250 (62.9 MHz) und Brucker ARX 400 (101 MHz). Deute-
rochloroform (CDCI3, & = 77.00 ppm) diente als interner Standard. Die Multiplizitét der Sig-
nale wurde durch die Dept-Aufnahmetechniken 135 und 90 (DEPT = Distortionless Enhan-
cement by Polarisation Transfer) bestimmt und wie folgt angegeben: + = primare und tertidre
(positive DEPT 135-Signalintensitédt), - = sekundére (negative DEPT 135-Signalintensitét),
Cqua. = quartére (DEPT 135-Signalintensitat null). Folgende Abkilrzung fur die Zuordnung

der Signale wurde benutzt: aromat.-C = aromatisch, cyclopr.-C: cyclopropyl.

I nfrarot-Spektren wurden mit folgendem Gerd gemessen: Bio-rad Excalibur Series FT-IR.
Die fluissigen Proben wurden al's 10 molare Lésungen in einer NaCl-K uvette gemessen. Kri-

stalliene Substanzen wurden als KBr-Pressling vermessen.

Massenspektren wurden mit den Gerdten Finnigan Mat 95 und Varian Mat 311 A angefertigt.
Die in Klammern gesetzten Prozentzahlen geben die relativen Intensitéten der Peaks bezogen
auf den Basispeak (I = 100 %) an.

Elementaranalysen wurden von der mikroanal ytischen Abteilung der Universitdt Regensburg
durchgefihrt (Heraeus, Mikro-Rapid CHN).
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Schmel zpunkte wurden mit einem Buchi SMP 20 im Silikondlbad bestimmt. Die angegebe-

nen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Cyclovoltammetrische Messungen wurden mit dem Elektrochemiesystem EG&G Instru-
ments Model 1025 und dem Potentiastat/Galvanostat EG&G Instruments Model 283
durchgeftihrt. Die Messungen erfolgten in einer ungeteilten Zelle mit polierter Pt-Scheiben-
elektrode als Arbeitselektrode, mit einem grof3flachigem, erst vernickeltem, dann vergoldetem
V2A-Stahlblech as Gegenelektrode und mit Ag/AgCl-Pseudoreferenzelektrode (interne
Eichung mit Ferrocen). Als Losungsmittel wurde Acetonitril und as Leitsalz
Tertabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP) eingesetzt. Die Reinigung dieser Rea

genzien erfolgte nach Lit®’.

Chromatographische Trennungen wurden an Glassdulen unterschiedlicher Lange und Dicke
mit G2- bzw. G3-Fritten durchgefihrt. Als stationdre Phase diente Kieselgel Geduran 60
(Korngrofe 0.063-0.200 mm) und Flash-Kieselgel 60 (Korngrdfie 0.040-0.063 mm) der Firma
MERCK.

Dunnschichtchromatographie (DC): Fur anaytische Zwecke wurden DC-Alufolien der
Firma MERCK, beschichtet mit Kieselgel 60 F254 verwendet. Visualisierung wurde mit UV-
Licht 254 nm und Molybdophosphorsaure-Tauchreagenz erreicht.

Losungsmittel fir praparative Zwecke wurden nach den algemein tblichen Verfahren®
gereinigt und getrocknet. Der fur die Chromatographie verwendete Petrolether hatte einen
Siedebereich von 40-60 °C.

Reagentien zur Synthese: Kommerziell erhaltene Chemikalien wurden ohne weitere Reini-
gung eingesetzt. Literaturbekannte Verbindungen wurden nach publizierten Vorschriften dar-
gestellt.

67 a) J Salbeck, Dissertation, Universitat Regensburg, 1988,
b) J. Salbeck, J. Electroanal. Chem. 1993, 340, 169-175.
% @) S. Hiinig, G. Markl, J. Sauer, Einfilhrung in die apparativen Methoden in der Organischen Chemie, 2.
Ausgabe 1994,
b) Organikum, Autorenkollektiv, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1986.



Kapitel 5 Experimenteller Teil 83

Inertgas: Fir die Versuche unter Schutzgas-Atmosphére diente vorgetrockneter Stickstoff als
Inertgas. Die Reaktionen wurden in unter Vakuum geflammten oder ofengetrockneten Glas-

geréten durchgefuhrt.

5.2 Dar stellung von alkylverbr tickten Refer enzver bindungen

9-M ethoxy-10-methylanthracen 5:

Eswurden 12 g (61.8 mmol) Anthron 6 und 18 g (320.9 mmol) KOH in 60 ml Wasser gel0st.
Anschlief3end wurden 40 g (281.8 mmol, 17.6 ml) CH3l zugegeben und fir 3.5 Stunden zum
Ruckfluss erhitzt. Man lief3 zwel Tage lang auskristallisieren. Nach dem Absaugen wurde der
erhaltene Feststoff in H,O mit etwas NaOH und NaHSO; aufgekocht. Es wurde erneut
abgesaugt und in viel CH,Cl, aufgenommen. Die Lésung wurde Uber SiO; filtriert und
einrotiert. Das Rohprodukt wurde aus 12 ml PE 100-140 umkristallisiert. Man erhielt 8.80 g
(39.6 mmol, 64 %) beiger Kristalle.

Ry = 0.45 (CH,Cl/Petrolether 1:1). - Schmp. = 147 °C - *H-NMR (250 MHz, CDCl5): 5 =
8.37-8.29 (m, 4H, aromat.-CH), 7.56-7.47 (m, 4H, aromat.-CH), 4.13 (s, 3H, O-CHj3), 3.05 (s,
3H, CHj3).

% Darstellung nach Lit. [32]
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2-(10-M ethoxyanthracen-9-yl-methyl)-isoindol-1,3-dion 8:

Unter Luft- und Wasserausschlul3 wurden 500 mg (2.25 mmol) 9-Methoxy-10-methyl-anthra-
cen (5) in 10 ml abs. CCl, gel6st. Anschlief3end wurden 400 mg (2.25 mmol) NBS und eine
katalytische Menge AIBN zugegeben und zum Ruckfluss erhitzt. Nach 1.5 Stunden war die
Reaktion beendet. Uber eine Umkehrfritte wurde vom entstandenen Succinimid abfiltriert und
mit wenig CCl, nachgespuilt. Das L6sungsmittel wurde bel Raumtemperatur abgezogen. Man
erhielt einen intensiv gelben Rickstand. Dieser wurde in 20 ml abs. DM F aufgenommen und
mit 460 mg (2.48 mmol) Kaliumphthalimid versetzt. Anschliefend wurde vier Tage bei
Raumtemperatur gertihrt. Man verdinnte mit 20 ml CHCI3 und schiittelte mit 50 ml H,O aus.
Die wassrige Phase wurde dreimal mit CHCI3 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden einmal mit 0.2 N NaOH-Ldsung und einmal mit Wasser gewaschen und tiber NaxSO,
getrocknet. Nach dem Absaugen wurde das Lésungsmittel abgezogen. Der Riickstand wurde
an SO, (CH.Cl,/Toluol 1:2) chromatographiert. Man erhielt 125 mg (0.34 mmol, 15 %)
gelber Kristalle.

Rt = 0.23 (CH,Cly/Toluol 1:2). - Schmp. = 168 °C - *H-NMR (250 MHz, CDCl5): & = 8.70-
8.66 (m, 2H, aromat.-CH), 8.05-8.01 (m, 2H, aromat.-CH), 7.77- 7.57 (m, 8H, aromat.-CH),
5.82 (s, 2H, CHy), 4.13 (s, 3H, CH3).
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C-(10-M ethoxy-anthracen-9-yl)-methylamin 3:

Es werden 250 mg (0.68 mmol) 2-(10-Methoxy-anthracen-9-ylmethyl)-isoindol-1,3-dion (8)
in 20 ml Ethanol suspendiert. Anschlief3end wurden 102 mg (2.04 mmol) Hydrazin-Hydrat in
einem Milliliter Ethanol zugegeben. Unter heftigem Rlhren wurde nun Uber Nacht zum
Ruckfluss erhitzt. Das Ldsungsmittel wurde abgezogen und der Rickstand in etwas Diethyl-
ether aufgenommen. Die Losung wurde mit 40 %iger KOH-L6sung ausgeschittelt und die
wassrige Phase dreimal mit Diethylether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber K,COj3 getrocknet. Nach dem Abziehen des Losungsmittels erhielt man 150 mg
(0.63 mmol, 93 %) eines gelben Feststoffs.

R = 0.03 (CH2Clo/Toluol 1:2). — Schmp. = 221 °C - 'H-NMR (250 MHz, CDCl5): & = 8.39-
8.30 (m, 4H, aromat.-CH), 7.58-7.48 (m, 4H, aromat.-CH), 4.72 (s, 2H, CH), 4.13 (s, 3H,
CHy).

N-(10-M ethoxy-anthr acen-9-ylmethyl)-4-nitr obenzamid 1:

Es wurden 100 mg (0.42 mmol) C-(10-Methoxy-anthracen-9-yl)-methylamin (3) in 5 ml
frisch absolutiertem CHCI3 gel6st. Anschlief3end wurden 0.2 ml abs. Pyridin und 87 mg (0.38
mmol) p-Nitrobenzoylchlorid (10) in 5 ml CHCI3 abs. zugegeben. Es wurde 10 Stunden bei
Raumtemperatur gerdhrt und der Ansatz anschlief3end fir 24 Stunden in den Kihlschrank
gestellt. Es bildeten sich gelbe Kristalle. Diese wurden abgesaugt und an SiO, (CHCI3) chro-
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matographiert. Das Produkt wurde aus Toluol umkristallisiert. Man erhielt 95 mg (0.25 mmol,
91 %) gelber Nadeln.

R¢ = 0.29 (CH,Cl5). - Schmp. = 254 °C - IR (KBr): v = 3235, 3060, 2935, 1635, 1600, 1540,
1525, 1474, 1380, 1285, 1095, 775 cm™. - *H-NMR (250 MHz, CDCl5): & = 8.42-8.32 (m,
4H, aromat.CH), 8.22 (m, 2H, aromat.-CH), 7.88 (m, 2H, aromat.CH), 7.65-7.52 (m, 4H,
aromat.CH), 6.30 (bs, 1H, NH), 5.63 (d, 2H, J = 4.75 Hz, 2H, CH,), 4.16 (s, 3H, CHa). - *C-
NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 165.2 (Cquat., CO), 153.6 (Cquar., aromat.-C), 149.6 (Cyuar.,
aromat.-C), 139.7 (Cquar., aromat.-C), 131.3 (Cyuat., aromat.-C), 128.2 (+, 2C, aromat.-CH),
127.2 (+, 2C, aromat.-CH), 125.2 (+, 2C, aromat.-CH), 124.4 (Cquar., aromat.-C), 123.8 (+,
2C, aromat.-CH), 123.7 (+, 2C, aromat.-CH), 123.3 (Cyuar.,, 2C, aromat.-C), 123.2 (+, 2C,
aromat.-CH), 77.2 (Cyyar., @omat.-C), 63.4 (+, CH3), 36.9 (-, CHy). - MS (El): m/z (%) =
386.3 (100) [M™].

C23H18N204 (38640) Ber. C7149 H470 N7.25
Gef. C7150 HA487 N7.22

4-Cyano-N-(10-methoxyanthr acen-9-yl-methyl)-benzamid 2:

Die Reaktion wird analog zu Verbindung 1 durchgefihrt. Man setzte 100 mg (0.42 mmol) C-
(10-Methoxy-anthracen-9-yl)-methylamin (3), und 63 mg (0.38 mmol) p-Cyanobenzoylchlo-
rid (11) ein. Esresultierten 82 mg (0.22 mmol, 53 %) gelber Nadeln.

Rf = 0.21 (CH,Cly). - Schmp. = 237 °C - IR (KBr): v = 3245, 3070, 2935, 2230, 1630, 1540,
1495, 1380, 1285, 1095, 855, 780, 685 cm™. - *H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 8.42-8.38
(m, 4H, aromat.CH), 7.81-7.87 (m, 2H, aromat.-CH), 7.67-7.51 (m, 6H, aromat.-CH), 6.28
(bs, 1H, NH), 5.61 (d, J = 4.56 Hz, 2H, CH,), 4.16 (s, 3H, CH3). - *C-NMR (62.9 MHz,
CDCls): & = 165.5 (Cquat, CO), 153. 6 (Cyuart,, aromat.-C), 138.0 (Cyuart., aromat.-C), 132.4 (+,
2C, aromat.-CH), 131.3 (Cyuart., 2C, aromat.-C), 127.7 (+, 2C, aromat.-CH), 127.2 (+, 2C,
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aromat.-CH), 125.2 (+, 2C, aromat.-CH), 124.4 (Cyuat., 2C, aromat.-C), 123.9 (+, 2C, aromat.-
CH), 123.5 (Cquar,, aromat.-C), 123.2 (+, 2C, aromat.-CH), 117.9 (Cquar, CN), 115.1 (Cquat.,
aromat.-C), 63.4 (+, CHas), 36.9 (-, CH,).- MS (El): m/z (%) = 366.3 (91) [M*].

CoaH1gN,0, (366.41) Ber. C78.67 H4.95 N7.65
Gef. C7838 H4.95 N 7.50

5.3 Synthesever suche zur doppelbindungssubstituierten

Referenzver bindungen

5.3.1Aufbau der Doppelbindung tUber die Wittig-Reaktion

9
9-M ethoxy-anthracen (9): ™
Es wurden 3.0 g (75 mmol) NaOH in 10 ml H,O und 9.0 g (48.3 mmol) Methyl-4-
toluolsulfonat in 5 ml warmen Ethanol gelést. Anschlief3end wurden 5.0 g (25.7 mmol)
Anthron 6 in 35 ml Ethanol suspendiert und zum Ruckfluf? erhitzt. Dazu wurden jeweils
kleine Portionen der NaOH-Ldsung und der Methyl-4-toluol sulfonat-Ldsung im Abstand von
etwa 15 Minuten zugespritzt. Nach beendeter Zugabe wurde fir weitere 40 Minuten
refluxiert. Die Losung wurde langsam abgekihlt und anschlief3end auf 300 ml Wasser
gegossen. Nach kurzem Kihlem im Eisbad wurde abgesaugt. Die erhaltene rotlich-braune
Masse wurde zweimal mit einer L6sung von etwas NaOH und NaHSO; digestiert. Nach dem
Absaugen wurde in ca. 100 ml CH,Cl, aufgenommen und Uber Kieselgel filtriert. Die Losung
wurde einrotiert und der Ruckstand aus ca. 60 ml Ethanol umkristallisiert. Man erhielt 2.52 g
(12.10 mmol, 47 %) beiger Kristalle.
R = 0.85 (Tolual). - Schmp. = 98 °C. - '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 8.28 (m, 3H, aro-
mat.-CH), 8.02 (m, 2H, aromat.-CH), 7.48 (m, 4H, aromat.-CH), 4.17 (s, 3H, CHy).

" Darstellung nach Lit. [37]
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10-M ethoxy-anthr acen-9-car baldehyd (4): *

Es wurden 1.8 g (8.64 mmol) 9-Methoxyanthracen (9) unter H,O-Ausschlul® in einen 50 ml
Schlenkkolben gegeben. Diese Menge wurde in 2 ml (26 mmol) abs. DMF gelost und
anschlief?end 1.9 ml (20.7 mmol) frisch destilliertes POCIl3 hinzugegeben. Die Mischung
wurde fir 1.5 Stunden in einem Olbad, dass bereits auf 100 °C vorgeheizt war, erhitzt. Es bil-
dete sich dabei eine zdhe rot-braune Masse. Nach kurzem Abkuhlen wurde mit 13 g Natrium-
acetat und 30 ml H,O hydrolysiert. Der Niederschlag wurde daraufhin im Eisbad gekuhlt,
abgesaugt und kurz getrocknet. Die erhaltene Substanz wurde in CH,Cl, aufgenommen, tber
MgSO, getrocknet, und Uber Al,O3; abgesaugt. Nach dem Einrotieren erhielt man einen
leuchtend-gelben Feststoff, der anschlief3end aus ca. 80 ml Ethanol umkristallisiert wurde.
Man isolierte 1.67 g (7.07 mmol, 82 %) gelbe Nadeln.

R; = 0.62 (Toluol). - Schmp. = 154 °C. - '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 11.46 (s, 1H,
COH), 9.04 (m, 2H, aromat.-CH), 8.40 (m, 2H, aromat.-CH), 7.69 (m, 4H, aromat.-CH), 4.20
(s, 3H, CHy).

o

©
Br
N

O
22

[2-(1,3-Dioxo-1,3-dihydr oisoindol-2-yl)-ethyl]-triphenylphosphoniumbromid (22):

Es wurden 2 g (7.63 mmol) PPhs und 1.94 g (7.63 mmol) 2-(2-Bromo-ethyl)-isoindol-1,3-
dion (21) mit 20 ml Mesitylen vereinigt und zum Ruickfluss erhitzt. Dabei bildete sich eine
klare L6sung. Nach 22 h Refluxieren erhielt man einen farblosen Niederschlag. Man lief3 die
Ldsung abkihlen und saugte anschlief3end ab. Der Niederschlag wurde erst mit Toluol, dann

™ Darstellung nach Lit. [38]
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mit Pentan gewaschen. Nach Umkristallisation aus 2-Propanol erhielt man 2.14 g (4.14 mmol,
56 %) farblose Kristalle.
Schmp. =242 °C.

2-[3-(10-M ethoxyanthr acen-9-yl)-allyl]-isoindol-1,3-dion (12):

In einer trockenen Reaktionsapparatur wurden unter No-Atmosphére 300 mg (1.27 mmol) 10-
M ethoxy-anthracen-9-carbaldehyd (4), 756 mg (1.27 mmol) [2-(1,3-Dioxo-1,3-dihydroisoin-
dol-2-yl)-ethyl]-tri phenyl phosphoniumbromid (22) und 166 mg (3.81 mmol) KOBu in 30 ml
abs. THF vereinigt und zum Ruckfluf? erhitzt. Die Reaktion wurde nach 4 d abgebrochen.
VVom ausgefallenen Triphenylphosphinoxid wurde abfiltriert und mit etwas Ether nachgewa
schen. Die Losung wurde enrotiert, in CHCIl3 aufgenommen und mit H,O gewaschen. Es
wurde Uber MgSO, getrocknet und tber Al,Os filtriert. Das Rohprodukt wurde durch Sau-
lenchromatographie (SIO,, CH.Cl,/Petrolether 1:1) gereinigt. Man erhielt 355 mg (0.91
mmol, 71 %) eines gelben Ols (Z/E = 1:5).

R = 0.32 (CH.Cl/Petrolether 1:1). - *H-NMR (250 MHz, CDCl3): Z: & = 8.31-7.39 (m, 12H,
aromat.-CH), 7.19 (dt, J= 1.93, 11.20 Hz, 1H, vinyl-CH), 6.31 (dt, J=5.90, 11.17, 1H, vinyl-
CH), 4.07 (dd, J = 1.91, 5.87, 2H, CH,), 4.15 (s, 3H, CHs). E: & 8.31-7.39 (m, 12H, aromat.-
CH), 7.33 (dt, J = 1.56, 16.03 Hz, 1H, vinyl-CH), 6.03 (dt, J = 5.91, 16.01, 1H, vinyl-CH),
4.73(dd, J= 1.57,5.91, 2H, CH,), 4.12 (s, 3H, CHs).
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HoN HNy,
N
i _O | _O
13 16

3-(10-M ethoxyanthracen-9-yl)-allylamin (13):

Es wurden 130 mg (0.33 mmol) 2-[3-(10-Methoxy-anthracen-9-yl)-allyl]-isoindol-1,3-dion
(12) und 50 mg (1.00 mmol) Hydrazinhydrat in 10 ml Ethanol suspendiert und zum Ruckfluss
erhitzt. Nach ca. 40 Minuten bildete sich eine klare Lésung. Die Reaktion wurde nach 2.5 h
abgebrochen. Die Reaktionsmischung wurde filtriert, griindlich mit Ethanol nachgewaschen
und einrotiert. Der Rickstand wurde in Ethylacetat aufgenommen und dreimal mit wassriger
NaOH-Ldsung (30 %) ausgeschiittelt. Die vereinigten wassrigen Phasen wurden mit etwas
Ethylacetat gewaschen und die vereinigten organischen Phasen tber K,CO3 getrocknet. Man
erhielt 60 mg (0.22 mmol, 70 %) einer Substanz die nicht als das gewtinschte Produkt, son-
dern alsdas Imin 16 identifiziert wurde.

Rt = 0.50 (CH,Cl,) - *H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 8.39-8.30 (m, 4H, aromat.-CH), 7.58-
7.48 (m, 4H, aromat.-CH), 7.19 (dt, J = 1.89, 11.22 Hz, 1H, vinyl-H), 6.31 (bd, 1H, NH), 4.33
(dt, J=9.52,11.22 Hz, 2H, CH,), 4.07 (t, J = 9.52 Hz, 2H, CH,), 3.19 (s, 3H, CH3).

5.3.2Aufbau der Doppelbindung tber die Heck-Reaktion

NO,

N-Allyl-4-nitrobenzamid (17):

In einer trockenen Reaktionsapparatur wurden unter No-Atmosphére 3.25 g (17.5 mmol) p-
Nitrobenzoesaurechlorid (10) in 50 ml abs. CH,Cl, gel6st. Anschliefzend wurden 1.31 ml
(2.00 g, 17.5 mmoal) Allylamin (20) und 1.55 ml Pyridin (1.52 g, 19.25 mmol) zugegeben. Es
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bildete sich eine klare Losung welche fur 2 h bel Raumtemperatur gerdhrt wurde. Die
Mischung wurde anschlief3end mit 50 ml AN KHSO, gewaschen und die wassrige Phase mit
50 ml CH,Cl, ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 50 ml H,O
gewaschen und tber MgSO, getrocknet. Dann wurde tber Al,O; filtriert und einrotiert. Der
Rickstand wurde aus Methanol umkristallisiert. Man erhielt 3.02 g (14.65 mmol, 84 %)
farbloser Kristalle.

R; = 0.55 (Ethylacetat). - Schmp. = 117 °C. - *H-NMR (250 MHz, CDCl5): & = 8.30 (m, 2H,
aromat.-CH), 7.94 (m, 2H, aromat.-CH), 6.34 (bs, 1H, NH), 5.93 (m, 1H, vinyl-CH), 5.25 (m,
2H, vinyl-CHy), 4.12 (m, 2H, CH,).

CN

N-Allyl-4-cyanobenzamid (18):

Diese Substanz wurde analog zu Verbindung 17 hergestellt. Man setzte dazu 1.45 g (8.76
mmol) p-Cyanobenzoeséurechlorid (11) mit 0.66 ml (500 mg, 8.76 mmol) Allylamin (20) und
0.77 ml (762 mg, 9.64 mmol) Pyridin in 20 ml CH,Cl, abs. um. Man erhielt 1.28 g (6.88
mmol, 79 %) farbloser Kristalle.

Rt = 0.15 (CH,Cl). - Schmp. = 96 °C. - *H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 7.91 (m, 2H, aro-
mat.-CH), 7.89 (m, 2H, aromat.-CH), 6.40 (bs, 1H, NH), 5.94 (m, 1H, vinyl-CH), 5.29 (m,
2H, vinyl-CHy), 4.12 (m, 2H, CH,).
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9-Bromo-10-methoxyanthracen (19): ™2

Unter O,-Ausschlul® wurden 1.0 g (4.80 mmol) 9-Methoxyanthracen (9) in 10 ml CS, geldst
und auf —10 °C gekuhlt. Daraufhin wurden 0.25 ml (767 mg, 4.80 mmol) Br, in 10 ml CS;
gelost. Die Bromlésung wurde langsam zur 9-Methoxyanthracen-L6sung (9) getropft. Man
wartete dabei nach jedem Tropfen die vollstandige Entférbung ab. Die Reaktion ist beendet
wenn keine Entfarbung mehr stattfindet. Das Losungsmittel wurde anschlief3end an der
Olpumpe abgezogen. Der Riickstand wurde in wenig Toluol aufgenommen und an Al,Os-
neutral chromatographiert. Es resultierten 954 mg (3.32 mmol, 69 %) beiger Kristalle.

Rt = 0.75 (Tolol). - Schmp. = 142 °C. - *H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 8.54 (m, 2H, aro-
mat.-CH), 8.34 (m, 2H, aromat.-CH), 7.56 (m, 4H, aromat.-CH), 4.14 (s, 3H, CHj).

14

N-[3-(10-M ethoxyanthr acen-9-yl)-allyl]-4-nitr o-benzamid (14):

In einem trockenen 25 ml Schlenkkolben wurden unter No-Atmosphére 143.6 mg (0.50
mmol) 9-Bromo-10-methoxy-anthracen (19), 128.0 mg (0.63 mmol) N-Allyl-4-nitro-benz-
amid (17), 3.4 mg (0.15 mmol) Pd(OAc),, 126.0 mg ( 1.5 mmol) NaHCOs;, 223.1 mg (0.5
mmol) Aliquat und 7.9 mg (0.03 mmol) Triphenylphosphin mit 5 ml absolutem DMF ver-
einigt. Diese Mischung wurde fir 48 h bei 85 °C gertihrt. Anschlief3end wurde die Reakti-
onsmischung mit 10 ml Wasser verdunnt. Es wurde dreimal mit 5 ml CH,Cl, ausgeschuittelt.

Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H,O gewaschen und tber NaxSO,4 getrocknet.
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Anschlie?end wurde Uber Al,Os filtriert und einrotiert. Der Ruckstand wurde an SiO;
(CH.Clo/Toluol 3:1) chromatographiert. Man erhielt 93 mg (0.23 mmol, 45 %) eines dunkel-
roten Ols. Es besteht aus Z/E-1someren im Verhdtnis 2:1, die sich nicht trennen lassen.

Rt = 0.40 (CH,Cl,) - 'H-NMR (250 MHz, CDCls): trans: & = 8.37-8.16 (m, 6H, aromat.-CH),
7.81 (m, 2H, aromat.-CH), 7.59 (t, J = 10.28 Hz, 1H, NH), 7.58-7.39 (m, 4H, aromat.-CH),
7.01 (dt, J = 14.28, 6.44 Hz, 1H, vinyl-CH), 5.67 (d, J = 14.28 Hz, 1H, vinyl-CH), 4.35 (dd, J
=10.28, 6.44 Hz, 2H, CH,), 4.13 (s, 3H, CHs3); cis: 6 = 8.37-8.16 (m, 6H, aromat.-CH), 7.93
(m, 2H, aromat.-CH), 7.78 (t, J = 10.17 Hz, 1H, NH), 7.58-7.39 (m, 4H, aromat.-CH), 6.56
(dt, J=11.37,5.78 Hz, 1H, vinyl-CH), 6.12 (d, J = 11.37 Hz, 1H, vinyl-CH), 4.51 (dd, J =
10.17,5.78 Hz, 2H, CH,), 4.13 (s, 3H, CHj3).

4-Cyano-N-[3-(10-methoxyanthracen-9-yl)-allyl]-benzamid (15):

Diese Reaktion wurde analog zu Verbindung 14 bei gleicher Ansatzgréf3e durchgefihrt. Man
setzte dazu 143.6 mg (0.5 mmol) N-Allyl-4-cyano-benzamid (18) ein. Man erhielt 162 mg
(0.41 mmol, 82 %) an Verbindung 15 als gelbes Ol. Die E/Z-I1someren (2:1) konnten ebenfalls
nicht getrennt werden.

Rt = 0.42 (CH,Cl,) - 'H-NMR (250 MHz, CDCls): trans: & = 8.38-8.21 (m, 6H, aromat.-CH),
7.88 (m, 2H, aromat.-CH), 7.69-7.46 (m, 4H, aromat.-CH), 7.37 (t, J = 10.42 Hz, 1H, NH),
7.02 (dt, J = 14.65, 6.34 Hz, 1H, vinyl-CH), 5.62 (d, J = 14.65 Hz, 1H, vinyl-CH), 4.35 (dd, J
=10.42, 6.34 Hz, 2H, CH,), 4.13 (s, 3H, CHs3); cis: 6 = 8.38-8.21 (m, 6H, aromat.-CH), 7.87
(m, 2H, aromat.-CH), 7.58-7.39 (m, 4H, aromat.-CH), 7.38 (t, J = 10.17 Hz, 1H, NH), 6.56
(dt, J=12.17,5.65 Hz, 1H, vinyl-CH), 6.12 (d, J = 12.17 Hz, 1H, vinyl-CH), 4.51 (dd, J =
10.17, 5.65 Hz, 2H, CHy), 4.13 (s, 3H, CHs).

2 Darstellung nach Lit. [43]
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5.4 Synthesever suche zum C-C ver knupften Bichromophor

N
|

28

2-tert-Butoxycar bonylamino-3-iodomethylcyclopr opancar bonsaur emethylester (28):
Unter No-Atmosphdre wurden 141 mg (0.57 mmol) trans-2-tert-Butoxycarbonylamino-3-
hydroxymethyl cyclopropancarbonséuremethylester (27) in 1.5 ml abs. Acetonitril und 2.5 ml
abs. Diethylether gel6st. Anschlief3end wurden 256 mg (0.75 mmol) Triphenylphospin und 69
mg (0.78 mmol) Imidazol hinzugegeben. Die Mischung wurde auf 0 °C abgekiihlt. Daraufhin
wurden portionsweise 209 mg (0.82 mmol) I, zugegeben. Die lodfarbe verschwand anfangs
nach der Zugabe rasch, zum Ende der Reaktion blieb eine gelbe Farbung. Nach zwei Stunden
Reaktionszeit wurde mit 30 ml Diethylether verdinnt und vom ausgefallenen
Triphenylphosphinoxid abfiltriert. ES wurde mit geséttigter Na,S,03-Ldsung, anschlief3end
mit geséttigter CuSO,4-Losung und zum Schlul® mit H,O ausgeschiittelt. Die organische Phase
wurde tber MgSO, getrocknet und bel Raumtemperatur einrotiert. Man erhielt 377 mg eines
farblosen Ols, welches ohne weitere Aufreinigung fir die nachste Umsetzung eingesetzt
wurde.

Rt = 0.40 (Ethylacetat/Petrolether 1:1) - 'H-NMR (250 MHz, CDCls3): & = 5.16 (bs, 1H, NH),
3.98 (dd, J=4.09, 11.82 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 3.69 (s, 3H, CH3), 3.35 (m, 1H, cyclopr.-CH),
3.13 (dd, J= 3.01, 7.33 Hz, 2H, CH,), 2.01 (m, 1H, cyclopr.-CH), 1.45 (s, 9H, C(CHj3)3).
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2-tert-Butoxycar bonylamino-3-(10-methoxyanthr acen-9-yl-methyl)-cyclopr opancar bon-

sauremethylester 29:

In einem trockenen 25 ml Schlenkkolben wurden unter N>-Atmosphére 718 mg (2.5 mmol) 9-
Bromo-10-methoxyanthracen (20) in 9 ml abs. THF geldst. Die Mischung wurde daraufhin
auf —95 °C abgekihlt. Dabei fiel ein Teil des Eduktes aus. Anschlief3end wurden binnen 5
Minuten 1.6 ml (2.6 mmol) n-Buthyllitium zugetropft. Man erhielt eine gelbbraune Ldsung
unter Bildung eines Niederschlags. Nach weiteren 30 Minuten Rihren bel —95 °C wurden 563
mg (2.5 mmol) wasserfreies Zinkbromid zugegeben. Dabel erhielt man eine hellgelbe Far-
bung. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur gebracht und anschlief3end auf ca. 3 ml ein-
geengt. Unterdessen wurde aus 355 mg (1 mmol) 28, 26 mg (0.1 mmol) Ni(acac), und 150 pl
(2 mmol) 4-Trifluoromethylstyrol eine Losung in 1.7 ml THF und 0.8 ml NMP bereitet und
diese auf —78 °C abgekiihlt. Dazu wurde nun die Zinkorganyllésung gegeben. Die Mischung
wurde anschlief3end auf —15 °C gebracht. Nach 12 h wurde die Reaktion abgebrochen. Es
wurde mit H,O verdinnt und mit Ethylacetat und CH.Cl, ausgeschiittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden tber MgSO, getrocknet. Im NMR-Spektrum des Rickstands

konnte aber kein Produkt identifiziert werden.
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5.5 Synthesever suche zu etherver knipften Bichromophor en

5.5.1 OH-Funktion am Donor

(10-M ethoxyanthr acen-9-yl)-methanol 31:”

In einen 250 ml Schlenkkolben wurde unter No-Atmosphére 500 mg (2.12 mmol) 10-Meth-
oxy-anthracen-9-carbaldehyd (4) in 60 ml absolutem Diethylether geldst. Anschlief3end wur-
den 125 mg (3.29 mmol) LiAlH, vorsichtig zugegeben und bis zum Ende der Gasent-
wicklung, nach ca. 10 Minuten, gertihrt. Daraufhin wurde mit feuchtem Diethylether und
spdter mit 0.1 N HCI bis zum Ende der Gasentwicklung hydrolysiert. Die wassrige Phase
wurde abgetrennt und die organische mit wenig Wasser gewaschen. Nach Trocknen Uber
MgSO, und Einrotieren wurde der Rickstand an SiO, (CH,Cl,;) chromatographiert. Man
erhielt 474 mg (1.99 mmol, 94 %) eines hellgelben Feststoffs.

Rt = 0.20 (CH,Cly). - Schmp. = 146-147 °C. - *"H-NMR (250 MHz, CDCl5): & = 8.31 (m, 4H,
aromat.-CH), 7.52 (m, 4H, aromat.-CH), 5.62 (m, 2H, CH,), 4.13 (s, 3H, CH3).

2-Bromomethyl-3-ter tbutoxycar bonylaminocyclopr opancar bonsdur emethylester 32:
Es wurde unter N>-Atmosphére gearbeitet. In einem trockenen 25 ml Schlenkkolben wurden

407 mg (1.66 mmol) trans-2-tert-Butoxycarbonyl amino-3-hydroxymethyl -

® Darstellung nach Lit. [52]
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cyclopropancarbonsauremethylester (27) in 4 ml absolutem CH,Cl, gelést und auf 0 °C
abgektihlt. Daraufhin wurden 1.10 g (3.32 mmol) CBr4 in 3 ml abs. CH,Cl, und 871 mg (3.32
mmol) Triphenylphosphin in 3 ml ebenfalls abs CH,Cl,. gelést und diese Reagenzien
zugegeben. Nach einer Stunde ruhren bei 0 °C war die Reaktion beendet. Das
Methylenchlorid wurde bei Raumtemperatur im Wasserbad abgezogen. Der Riickstand wurde
in 20 ml Diethylether aufgenommen, vom Triphenylphosphinoxid-Niederschlag abfiltriert,
mit etwas Ether nachgespult, und einrotiert. Die dabel erhaltene Substanz wurde an SO,
(CH.Cl,/Petrolether 2:1) chromatographiert. Man erhielt 234 mg (0.76 mmol, 46 %) eines
farblosen Ols.

Ry = 0.55 (Ethylacetat/Petrolether 1:1) - *H-NMR (250 MHz, CDCl3): = 5.38 (bs, 1H, NH),
3.79 (m, 2H, CHy), 3.73 (s, 3H, O-CH3), 3.59 (m, 1H, cyclopr.-CH), 3.20 (m, 1H, cyclopr.-
CH), 2.02 (m, 1H, cyclopr.-CH), 1.42 (s, 9H, C(CHs)3).

5.5.20H-Funktion am Dreiring

o
Iy
0
34

(9,10-Dimethoxyanthr acen-2-yl)-methanol 34:"

Es wurden 480 mg (2.01 mmol) 2-Hydroxymethylanthrachinon (33) und 160 mg Tetrabu-
tylammoniumbromid in 15 ml THF und 20 ml H,O gel6st. Die Lésung wurde grindlich ent-
gast und mit N, geséttigt. Anschlief3end wurden 2.2 g (12.06 mmol) N&S;04 in 5 ml H,O
zugegeben, erneut entgast und fur 2 h bei Raumtemperatur gertihrt. Daraufhin wurden 2.0 g
(51.3 mmol) NaOH in 5 ml H,O zugegeben. Dabei beobachtete man eine intensive rote Farbe.
Unmittelbar danach wurden 2.2 ml (5.02 mg, 35.37 mmol) CH3l zugegeben, ein weiteres mal
entgast, und fur 32 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch erhielt dabei eine
blal3rote Farbe. Die Phasen wurden getrennt und die wéssrige Phase dreimal mit CHCI3 nach-
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit geséttigter NaCl-Losung

gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Nach dem Einrotieren und Trocknen wurde der

™ Darstellung nach Lit. [55]
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Rickstand aus Toluol umkristallisiert. Man erhielt 375 mg (1.40 mmol, 70 %) eines gelben
Pulvers.

R = 0.35 (CH.Cly). - Schmp. = 172 °C. - *H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 8.29 (m, 4H, aro-
mat.-CH), 7.49 (m, 3H, aromat.-CH), 4.91 (s, 2H, CH,), 4.12 (s, 3H, CH3), 4.11 (s, 3H, CHs).

o
SO
_0O
36

2-Chloromethyl-9,10-dimethoxyanthr acen 36:
Unter H,O-Ausschlufd wurden 100 mg (0.37 mmol) (9,10-Dimethoxy-anthracen-2-yl)-metha
nol (34) in 2 ml abs. CH,Cl, suspendiert und auf 0 °C abgekihlt. Daraufhin wurde langsam
30 ul (0.41 mmol) SOCI, in 1 ml CH,Cl, zugespritzt und fir 30 Minuten bei 0 °C
weitergeriihrt. Anschlief3end wurde die Lésung mit H,O gewaschen. Die organische Phase
wurde Uber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel bei Raumtemperatur abgezogen. Der
Ruckstand wurde an SIO, (Toluol) chromatographiert. Man erhielt 80 mg (0.30 mmol, 81 %)
gelber Kristalle.
Rt = 0.15 (Toluol). - Schmp. = 124 °C - *H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 8.27 (m, 4H, aro-
mat.-CH), 5.51 (m, 3H, aromat.-CH), 4.82 (s, 2H, CH>), 4.13 (s, 3H, CH3), 4.13 (s, 3H, CH5).
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2-tert-Butoxycar bonylamino-3-(9,10-dimethoxyanthr acen-2-yl-methoxymethyl)-cyclo-
propancar bonsduremethylester 151:

In einem 25 ml Schlenkkolben wurden 200 mg (0.81 mmol) 2-tert-Butoxycarbonylamino-3-
hydroxymethyl-cyclopropancarbonsaremethylester (27) in 10 ml saurefreiem DMF gelOst.
Anschliefiend wurden 435 mg (1.62 mmol) 2-Chloromethyl-9,10-dimethoxyanthracen (36)
zugegeben und abgewartet, bis sich alles vollstandig gel 6st hat. Anschlief3end wurden 190 mg
(0.81 mmal) frisch bereitetes Ag,O zugegeben und unter Schutzgas und Lichtausschluss fur
drei Tage bel Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde die Reaktion abgebrochen, da sich kein
Edukt 27 mehr nachweisen lief3. Die Lésung wurde mit Ethylacetat verdiinnt und dreimal mit
1 N KHSO, gewaschen. Die vereinigten Phasen wurden mit geséttigter NaCl-Losung gewa-
schen und tber MgSO, getrocknet. Das Lésungmittel wurde anschlief3end abgezogen und der
Rickstand an SIO, (Ethylacetat/Petrolether 1:2) chromatographiert. Man erhielt 304 mg gelbe
Kristalle, die a's 2-Chloromethyl-9,10-dimethoxyanthracen (36) identifiziert wurden.

~o
DOOR
0
35

2-Bromomethyl-9,10-dimethoxyanthracen 35:

In einem trockenen 50 ml Schlenkkolben wurde unter N,-Atmosphare 170 mg (0.63 mmol)
(9,10-Dimethoxyanthracen-2-yl)-methanol (34) in 15 ml absolutem Methylenchlorid gel6st
und auf O °C abgekihlt. Anschlief3end wurden 330 mg (1.26 mmol) Triphenylphosphin und
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418 mg (1.26 mmol) CBr, zugegeben. Nach zehn Minuten rihren bei 0 °C wurden erneut 330
mg (1.26 mmoal) Triphenylphosphin und 418 mg (1.26 mmol) CBr, zugegeben. Nach weiteren
30 Minuten war die Reaktion beendet. Das L 6sungsmittel wurde abgezogen, der Riickstand in
Toluol weitgehend aufgenommen und Uber eine kurze SiO,-Séule filtriert. Fraktionen die
Produkt enthalten wurden vereinigt und erneut an Kieselgel (Toluol) chromatographiert. Man
erhielt 206 mg (0.62 mmol, 99 %) an gelben Kristallen.

Rt = 0.60 (Toluol). - Schmp. = 142 °C. - '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 8.27 (m, 4H, aro-
mat.-CH), 7.49 (m, 3H, aromat.-CH), 4.73 (s, 2H, CH,), 4.12 (s, 3H, CHy), 4.11(s, 3H, CH3).
—BC-NMR (62.9 MHz,CDCl3): & = 148.8 (Cqua, aromat.-C), 148.6 (Cqua, aromat.-C), 134.6
(Cquat, aromat.-C), 126.3 (+, aromat.-CH), 125.8 (+,aromat.-CH), 125.7 (+,aromat.-CH), 125.5
(Cqua, @romat.-C), 125.4 (Cqua, aromat.-C), 124.4 (Cqua, aromat.-C), 124.2 (Cqua, aromat.-C),
123.8 (+,aromat.-CH), 122.7 (+,aromat.-CH), 122.6 (+,aromat.-CH), 122.3 (+,aromat.-CH),
63.5 (+, CH3), 63.3 (+, CH3), 34.7 (-, CH)).

2-tert-Butoxycar bonylamino-3-(9,10-dimethoxyanthr acen-2-yl-methoxymethyl)-cyclo-
propancar bonsduremethylester 154:

Es wurde 100 mg (0.41 mmol) 2-tert-Butoxycarbonylamino-3-hydroxymethyl-cyclopropan-
carbonsduremethylester (27) in 6 ml sdurefreiem DMF gel6st und danach 272 mg (0.82
mmol) 2-Bromomethyl-9,10-dimethoxy-anthracen (35) zugegeben. Nach 15 Minuten rihren
bildete sich eine klare Lésung. Anschlief3end wurden 95 mg (0.41 mmol) frisch bereitetes
Ag,O zugegeben und Uber drel Tage bei Raumtemperatur, unter Lichtausschluss, gerihrt.
Daraufhin wurde die L6sung mit 20 ml 1 N KHSO, und 50 ml Ethylacetat verdiinnt. Die Pha-
sen wurden getrennt und die organische Phase noch zweimal mit 1 N KHSO, ausgeschuittelt.

Die vereinigten wassrigen Phasen wurden mit Ethylacetat gewaschen. Die vereinigten
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organischen Phasen mit geséttigter NaCl-Losung ausgeschiittelt. Die Lésung wurde tber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel abgezogen. Der Rickstand wurde an SO
(Ethylacetat/Petrolether 1:2) chromatographiert. Man erhielt 72 mg eines gelben Ols, dass laut
NMR moglicherweise Produkt enthélt. Es erwies sich jedoch als instabil und zersetzte sich
nach wenigen Tagen.

R = 0.20 (Ethylacetat/Petrolether 1:2).

5.6 Synthesen zum esterver brtickten Bichromophor

5.6.1(10-M ethoxyanthracen-9-yl)-methanol als Donor

3-tert-Butoxycar bonylaminocylopr opan-1,2-dicar bonsdur e-1-(10-methoxyanthr acen-9-
yl-methyl)-ester-2-methylester 38:

Es wurden 640 mg (2.47 mmol) der Cyclopropancarbonsaure 39 in méglichst wenig absolu-
tem CH,Cl, gelost und auf 0 °C abgekihlt. Anschlief3end wurde 647 mg (2.72 mmol) (10-
M ethoxy-anthracen-9-yl)-methanol (31) zugegeben. Dazu wurden 300 mg (2.47 mmol)
DMAP und 563 mg (2.72 mmol) DCC hinzugefiigt und bei 0 °C weitergertihrt. Danach liefd
man die Reaktionsmischung Uber Nacht auf Raumtemperatur kommen. Nach 16 Stunden war
die Reaktion beendet. Es wurde zweima mit 1 N KHSO, und einmal mit sat. NaCl ausge-
schittelt. Nach dem Trocknen tber MgSO,4 und dem Abziehen des Ldsungsmittels wurde der
Rickstand an SiO;, (Ethylacetat/Petrolether 1:2) chromatographiert. Man erhielt 297 mg (1.53
mmol, 62 %) eines gelben Pulvers. Die Substanz erwies sich as instabil und zersetzte sich
nach wenigen Tagen.

R = 0.25 (Ethylacetat/Petrolether 1:2). - Schmp. = 107 °C - *H-NMR (250 MHz, CDCls): &
= 8.38-8.28 (m, 4H, aromat.-CH), 7.62-7.53 (m, 4H, aromat.-CH), 6.16 (m, 2H, CH,), 5.45
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(bs, 1H, NH), 3.92 (bs, 1H, cyclopr.-CH), 3.75 (s, 3H, O-CHj3), 3.69 (s, 3H, O-CHj3), 2.49 (m,
1H, cyclopr.-CH), 2.25 (m, 1H, cyclopr.-CH), 1.41 (s, 9H, C(CHy3)3).

5.6.2(9,10-Dimethoxyanthr acen-2-yl)-methanol (34) als Donor

N
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trans-3-tert-Butoxycar bonylaminocyclopr opan-1,2-dicar bonsaur e-1-(9,10-dimethoxy-
anthracen-2-yl-methyl)-ester -2-methylester 40:

Es wurden 1.21 g (4.67 mmol) trans-3-tert-Butoxycarbonylamino-cyclopropan-1,2-dicarbon-
sauremonomethylester (39) in wenigen Millilitern CH,Cl, gelést und auf 0 °C abgekihlt.
Anschlief3end wurden 1.38 g (5.14 mmol) (9,10-Dimethoxy-anthracen-2-yl)-methanol (34),
571 mg (4.67 mmol) DMAP und 1.06 g (5.16 mmol) DCC zugegeben. Es wurde bei 0 °C
weitergeriihrt. Man lief3 Uber Nacht auf Raumtemperatur kommen. Nach 16 Stunden war die
Reaktion beendet. Es wurde zweimal mit 1 N KHSO, und einmal mit sat. NaCl ausgeschdit-
telt. Nach dem Trocknen Uber MgSO, und dem Abziehen des Ldsungsmittels wurde der
Ruckstand an SIO, (Ethylacetat/Petrolether 1:2) chromatographiert. Es resultierten 2.19 g
(4.30 mmol, 92 %) eines gelben Pulvers.

Rt = 0.25 (Ethylacetat/Petrolether 1:2). — Schmp. = 93 °C - 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): & =
8.30 (m, 4H, aromat.-CH), 7.51 (m, 3H, aromat.-CH), 5.49 (bs, 1H, NH), 5.34 (m, 2H, CH,),
4.13 (s, 3H, CHa), 4.12 (s, 3H, CH3), 3.92 (bs, 1H, cyclopr.-CH), 3.74 (s, 3H, CH3), 2.56 (dd,
J =5.22, 843 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 2.36 (pt, J = 4.97 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 1.44 (s, 9H,
C(CHy)s).
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trans-3-(4-Nitr obenzoylamino)-cyclopr opan-1,2-dicar bonsaur e-1-(9,10-dimethoxy-
anthracen-2-yl-methyl)-ester-2-methylester 41:

Bei 0 °C wurden 287 mg (0.56 mmol) trans-3-tert-Butoxycarbonylaminocyclopropan-1,2-di-
carbonsaure-1-(9,10-dimethoxyanthracen-2-yl-methyl)-ester-2-methylester (40) mit 5 ml HCI
geséttigtem Ethylacetat vereinigt. Die Losung verféarbte sich augenblicklich von hellgelb zu
dinkelgrin und erreichte nach wenigen Minuten eine tiefviolette Farbe. Nach einer Stunde
beobachtete man keine Gasentwicklung mehr. Das Lésungsmittel wurde abgezogen, etwas
Toluol zugegeben und erneut enrotiert. Dieser Vorgang wurde mehrmals wiederholt.
Schliefflich wurde die Substanz an der Olpumpe getrocknet. Der Riickstand wurde in 8 ml
abs. CH,Cl, aufgenommen. Anschlief3end wurden 105 mg (0.56 mmol) p-Nitrobenzoesaure-
chlorid (10) und daraufhin 98 mg (1.23 mmol, 0.1 ml) Pyridin hinzugegeben und Uber Nacht
bei Raumtemperatur gertihrt. Nach dem Ende der Reaktion verdinnte man mit 25 ml CH,Cl,
und schittelte zweimal mit 1 N KHSO, und einma mit sat. NaCl aus. Die organische Phase
wurde Uber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel abgezogen. Der Rickstand wurde an
SiO, (Ethylacetat/Petrolether 1:2) chromatographiert und anschlief?end aus CHCls/Pentan
umkristallisiert. Man isolierte 218 mg (0.39 mmol, 70 %) gelbe Kristalle.

R¢ = 0.18 (Ethylacetat/Petrolether 1:2). - Schmp. = 97 °C - IR (Acetonitril) v = 3400, 3060,
1710, 1695, 1515, 1385, 1300 cm™ - *H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 8.29 (m, 6H, aromat.-
CH), 7.92 (m, 2H, aromat.-CH), 7.46 (m, 3H, aromat.-CH), 5.39 (m, 2H, CH,), 4.44 (ddd, J =
3.03, 4.61 5.18 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 4.13 (s, 3H, CH3), 4.12 (s, 3H, CH3), 3.80 (s, 3H, CH3),
2.71 (dd, J = 3.03, 5.18 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 2.48 (pt, J = 4.78, 1H, cyclopr.-CH). - *C-
NMR (100.6 MHz,CDCl3): & = 171.6 (Cguat, COO), 169.1 (Cquart, COO), 165.3 (Cquat, NCO),
149.8 (Cquart, aromat.-C), 148.7 (Cquat, aromat.-C), 148.5 (Cquat, aromat.-C), 138.9 (Cquar,
aromat.-C), 131.9 (Cyat, aromat.-C), 128.1 (+, 3C, aromat.-CH), 125.7 (+, aromat.-CH),
125.6 (+, aromat.-CH), 125.4 (Cquat, aromat.-C), 125.3 (+, aromat.-CH), 124.4 (Cyart,
aromat.-C), 124.3 (Cyat, aromat.-C), 123.9 (+, 3C, aromat.-CH), 123.6 (+, aromat.-CH),
122.6 (+, aromat.-CH), 122.6 (+, aromat.-CH), 122.4 (+, aromat.-CH), 68.0 (-, CH,), 63.4 (+,
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CHs), 63.3 (+, CH3), 52.9 (+, CHj3), 36.5 (+, cyclopr.-CH), 29.4 (+, cyclopr.-CH), 25.6 (+,
cyclopr.-CH). — M S (El) m/z (%) = 557.2 (100) [M-H"].

Gef. C6287 H471 NA4.87
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trans-3-(4-Cyanobenzoylamino)-cyclopr opan-1,2-dicar bonsaur e-1-(9,10-dimethoxy-
anthracen-2-yl-methyl)-ester-2-methylester 42:

Die Reaktion wurde analog zu Verbindung 41 durchgefiihrt. Man setzte 291 mg ( 0.57 mmol)
trans-3-tert-Butoxycarbonylaminocycl opropan-1,2-dicarbonsdure-1-(9,10-dimethoxy-anthra-
cen-2-yl-methyl)-ester-2-methylester (40), 95 mg (0.57 mmol) p-Cyanobenzoeséurechlorid
(11) und 100 mg (1.25 mmol) Pyridin ein. Man erhielt 175 mg (0.31 mmol, 55 %) gelber Kri-
stale.

R = 0.20 (Ethylacetat/Petrolether 1:2). — Schmp. = 127 °C - IR (Acetonitril) v = 3400, 3055,
2985, 2495, 1720, 1690, 1530, 1210 cm™ - *H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 8.29 (m, 4H,
aromat.-CH), 7.85 (m, 2H, aromat.-CH), 7.73 (m, 2H, aromat.-CH), 7.52 (m, 3H, aromat.-
CH), 5.38 (m, 2H, CHy), 4.44 (ddd, J = 3.60, 4.65, 8.27 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 4.13 (s, 3H,
CHj3), 4.12 (s, 3H, CH3), 3.79 (s, 3H, CH3), 2.70 (dd, J = 3.57, 8.21 Hz, 1H, cyclopr.-CH),
2.32 (pt, J = 4.80 Hz, 1H, cyclopr.-CH). - *C-NMR (100.6 MHz,CDCl3): & = 171.6 (Cquart,
COO0), 169.1 (Cyuat, COO), 165.6 (Cyuat,NCO), 148.7 (Cqyuat, aromat.-C), 148.5 (Cyuar,
aromat.-C), 137.3 (Cquat, aromat.-C), 132.5 (+, 2C, aromat.-CH), 131.9 (Cyat, aromat.-C),
127.6 (+, 2C, aromat.-CH), 125.7 (+, aromat.-CH), 125.6 (+, aromat.-CH), 125.3 (Cyuar,
aromat.-C), 125.3 (+, aromat.-CH), 125.3 (Cquat, aromat.-C), 124.4 (Cyuat, aromat.-C), 124.3
(Cquart, aromat.-C), 123.6 (+, aromat.-CH), 122.6 (+, aromat.-CH), 122.6 (+, aromat.-CH),
122.4 (+, aromat.-CH), 117.9 (Cgyuat, CN), 115.5 (Cquat, aromat.-C), 68.0 (-, CHy), 63.4 (+,
CHg), 63.3 (+, CHg), 52.9 (+, CH3), 36.4 (+, cyclopr.-CH), 29.4 (+, cyclopr.-CH), 25.6 (+,
cyclopr.-CH). — M S (El): m/z (%) = 537.2 (100) [M-H"].
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Ca1H2NO7 (538.55) Ber. C69.14 H4.87 N5.20
Gef. C6844 HA4.85 N5.06

N
H (@) (@)
XOY WAO OOO
o
/O

cis-3-tert-Butoxycar bonylamino-cyclopr opan-1,2-dicar bonsaur e-1-(9,10-dimethoxy-
anthracen-2-ylmethyl)-ester-2-methylester 46:

Die Reaktion wurde analog zu Verbindung 40 durchgefihrt. Man setzte 1.12 g (4.17 mmol)
cis-3-tert-Butoxycarbonylaminocycl opropan-1,2-dicarbonsauremonomethylester (45), 1.23 g
(4.59 mmol) (9,10-Dimethoxy-anthracen-2-yl)-methanol (34), sowie 510 mg (4.17 mmol)
DMAP und 950 mg (4.59 mmol) DCC ein. Es resultierten 2.00 g (3.92 mmol, 94 %) gelber
Kristalle.

Rt = 0.24 (Ethylacetat/Petrolether 1:2). — Schmp. = 95 °C - 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 =
8.30 (m, 4H, aromat.-CH), 7.46 (m, 3H, aromat.-CH), 5.58 (bs, 1H, NH), 5.38 (m, 2H, CH,),
4.13 (s, 3H, CHg), 4.12 (s, 3H, CH3), 3.88 (bs, 1H, cyclopr.-CH), 3.70 (s, 3H, CH3), 2.59 (dd,
J =521, 835 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 2.32 (pt, J = 4.96 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 1.43 (s, 9H,
C(CHa)3). - ®*C-NMR (62.9 MHz,CDCl3): & = 170.1 (Cquat, CO), 148.8 (Cquat, CO), 148.6
(Cquat, CO), 132.0 (Cyyar, aromat.-C), 125.7 (+, aromat.-CH), 125.7 (Cqyyar, aromat.-C), 125.4
(Cquart, aromat.-C), 125.3 (+, aromat.-CH), 124.4 (Cyuat, aromat.-C), 123.6 (+, aromat.-CH),
122.6 (+, 2C, aromat.-CH), 122.4 (+, aromat.-CH), 80.4 (Cgyyat, aromat.-C), 67.8 (-, CHy),
63.4 (+, aromat.-CH), 63.3 (+, OCHs), 60.4 (Cquat, aromat.-C), 52.4 (+, OCHs), 37.7 (+,
COOCHg), 28.9 (+, cyclopr.-CH), 28.4 (Cquat, C(CHs)s), 28.3 (+, 3C, C(CH3)3), 28.0 (+,
cyclopr.-CH), 26.4 (+, cyclopr.-CH).
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Cis-3-(4-Nitr obenzoylamino)-cyclopr opan-1,2-dicar bonsdur e-1-(9,10-dimethoxy-anthr a-
cen-2-yl-methyl)-ester-2-methylester 47:

Die Reaktion wurde analog zu Verbindung 41 durchgeftihrt. Man setzte 278 mg ( 0.54 mmol)
cis-3-tert-Butoxycarbonylamino-cyclopropan-1,2-dicarbonsaure-1-(9,10-dimethoxyanthracen-
2-ylmethyl)-ester-2-methylester (46), 100 mg (0.54 mmol) p-Nitrobenzoesdurechlorid (10)
und 95 mg (1.19 mmol) Pyridin ein. Man erhielt 187 mg (0.33 mmol, 60 %) gelber Kristalle.
R = 0.18 (Ethylacetat/Petrolether 1:2). — Schmp. = 92 °C - IR (Acetonitril) v = 3400, 3055,
1740, 1710, 1690, 1515, 1360, 1190 cm™ - *H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 8.28 (m, 4H,
aromat.-CH), 8.09 (m, 2H, aromat.-CH), 7.75 (m, 2H, aromat.-CH), 7.53 (m, 3H, aromat.-
CH), 5.43 (s, 2H, CHy), 4.37 (ddd, J = 4.70, 5.24, 8.24 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 4.11 (s, 3H,
CHj3), 4.09 (s, 3H, CHg3), 3.75 (s, 3H, CH3), 2.76 (dd, J = 5.20, 8.24 HZ, 1H, cyclopr.-CH),
2.46 (pt, J = 4.90 Hz, 1H, cyclopr.-CH). *C-NMR (62.9 MHz,CDCl3): 3 = 170.8 (Cquat, CO),
169.6 (Cquat, CO), 165.4 (Cyuat, CO), 149.7 (Cquat, aromat.-C), 148.7 (Cquat, aromat.-C),
148.6 (Cquat, aromat.-C), 138.7 (Cquat, aromat.-C), 131.7 (Cyat, aromat.-C), 128.0 (+, 2C,
aromat.-CH), 125.9 (+, 2C, aromat.-CH), 125.5 (Cyuat, aromat.-C), 125.4 (Cquat, aromat.-C),
125.2 (+, aromat.-CH), 124.3 (Cquat, aromat.-C), 124.2 (Cquat, aromat.-C), 123.8 (+, 2C,
aromat.-CH), 122.6 (+, aromat.CH), 68.4 (-, CH,), 63.4 (+, CH3), 63.3 (+, CH3), 52.7 (+,
CHg), 36.5 (+, cyclopr.-CH), 29.1 (+, cyclopr.-CH), 26.1 (+, cyclopr.-CH). =M S (EI) m/z (%)
= 557.2 (100) [M-H].

Gef. C6268 H4.25 N4.25
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cis-3-(4-Cyanobenzoylamino)-cyclopr opan-1,2-dicar bonsaur e-1-(9,10-dimethoxy-
anthracen-2-ylmethyl)-ester -2-methylester 48:

Die Reaktion wird analog zu Verbindung 41 durchgefihrt. Man setzt 298 mg ( 0.55 mmol)
cis-3-tert-Butoxycarbonylaminocycl opropan- 1,2-dicarbonsaure-1-(9,10-dimethoxyanthracen-
2-yl-methyl)-ester-2-methylester (46), 91 mg (0.55 mmol) p-Cyanobenzoesaurechlorid (11)
und 91 mg (1.21 mmol) Pyridin ein. Man erhielt 178 mg (0.33 mmoal, 60 %) gelber Kristalle.
R = 0.19 (Ethylacetat/Petrolether 1:2). - Schmp. = 122 °C - IR (Acetonitril) v = 3400, 3050,
2390, 1720, 1710, 1680, 1510, 1460, 1380, 1310, 1190 cm™ - *H-NMR (250 MHz, CDCl3): &
=8.29 (m, 4H, aromat.-CH), 7.70 (m, 2H, aromat.-CH), 7.51 (m, 5H, aromat.-CH), 5.42 (m,
2H, CHy), 4.37 (ddd, J = 3.60, 4.70, 8.28 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 4.11 (s, 3H, CHj3), 4.10 (s,
3H, CHs), 3.74 (s, 3H, CH3), 2.74 (dd, J = 3.55, 8.19 Hz, 1H, cyclopr.-CH), 2.43 (pt, J = 4.92
Hz, 1H, cyclopr.-CH) - *C-NMR (62.9 MHz,CDCl5): 5 = 170.8 (Cquar., CO), 169.5 (Cyuar.,
CO), 165.6 (Cquat, CO), 148.7 (Cyuat, aromat.-C), 148.5 (Cquat,, aromat.-C), 137.1 (Cyuar.,
aromat.-C), 132.4 (+, 2C, aromat.-CH), 131.6 (Cyuat., aromat.-C), 127.5 (+, 2C, aromat.CH),
1259 (+, 2C, aromat.-CH), 125.4 (Cquat, aromat.-C), 125.3 (Cyyat, aromat.-C), 125.2 (+,
aromat.-CH), 124.3 (Cyuat, aromat.-C), 124.2 (Cyyar, aromat.-C), 123.7 (+, aromat.-CH),
122.6 (+, aromat.-CH), 122.6 (+, aromat.-CH), 122.5 (+, aromat.-CH), 117.8 (Cqyar., aromat.-
C), 115.4 (Cgyuat., CN), 68.3 (-, CH,), 63.4 (+, CH3), 63.3 (+, CH3), 52.6 (+, CHg), 36.4 (+,
cyclopr.-CH), 29.2 (+, cyclopr.-CH), 25.9 (+, cyclopr.-CH). — MS (El): m/z (%) = 537.2
(100) [M-H™].

Cs1H26NO7 (538.55) Ber. C69.14 H4.87 N5.20
Gef. C6742 HA451 N4.96
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6. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung von zu photoinduziertem Elektronentransfer
tauglichen, Donor-Akzeptor-substituierten, S-Aminocyclopropancarbonsauren. Ebenso wurde
die Darstellung geeigneter Referenzverbindungen angestrebt. Der Elektronenakzeptor sollte
dabei an der Aminogruppe fixiert, und der Elektronendonor an eine weitere Funktionalitdt des
Cyclopropansystems gebunden werden. Ferner sollten diese Substanzen mit elektrochemi-
schen und photophysikalischen M ethoden untersucht werden.

Zundchst wurden mit Hilfe von Literaturdaten p-Nitrobenzamid und p-Cyanobenzamid als
Akzeptoren und 9-Methoxy-10-methylanthracen (5), bzw. (9,10-Dimethoxyanthracen-2-yl)-
methanol (34) as Donoren ausgewdhlt, welche jewells zu einem Donor-Akzeptorpaar
zusammengefigt, e ne exotherme Elektronentransferreaktionen erwarten lassen.

Daraufhin wurde eine Synthesesequenz zur Darstellung der Referenzsubstanzen 1 und 2 ent-
wickelt. Sie enthalten p-Nitrobenzamid, bzw. p-Cyanobenzamid als Akzeptoren, und C-(10-
Methoxyanthracen-9-yl)-methylamin (31) als Donor.

Abbildung 6.1 Die dargestellten Referenzsubstanzen 1 und 2

Durch cyclovoltammetrische Messungen und durch Bestimmung der optischen Anregungs-
energie aus den Fluoreszenzspektren konnte die Gibbssche Reaktionsenthalpie fir die
Elektronentibertragungsreaktion bestimmt werden. Fir beide Substanzen ergaben sich Werte
kleiner als Null. Eine Auswertung der Fluoreszenzquantenausbeuten in verschiedenen
Losungsmitteln und die zeitaufgel 6ste Untersuchung der Fluoreszenzabklingkurven belegen
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fur beide Substanzen das tatséchliche Ablaufen einer photoinduzierten Elektronentransferre-
aktion. Damit konnte die Wahl der elektroaktiven Substituenten bestétigt werden.

Als weitere Referenzsubstanzen, die in Analogie zu den angestrebten 3-Aminocyclopropan-
carbonsauren stehen, sollten alkenverbriickte Bichromophore dargestellt werden. Zum Aufbau
der Doppelbindung wurde dabel zunéachst die Wittig-Reaktion getestet. Das hier angestrebte
Amin 13 erwies sich jedoch as instabil, und lagerte zum Imin 16 um.

NH; _NH
X
/O /O
13 16

Abbildung 6.2 Das angestrebte Amin 13 und das erhaltene Imin 16

Als Alternative wurde daher die Heck-Reaktion eingesetzt. Dazu wurden die Akzeptor-sub-
stituierten Allylamine 17 und 18 mit 9-Bromo-10-methoxyanthracen (19) umgesetzt. Die
Alken-verbrickten Bichromophore 14 und 15 konnten auf diesem Wege zwar erhalten wer-
den, sie fielen jedoch als nicht trennbare E/Z-Gemische an, die fir eine photophysikalische

Untersuchung ungeeignet waren.

R.__O
SOOI )
<

_0
_0
19 17: R = p-Phenyl-NO, 14: R = p-Phenyl-NO,
18: R = p-Phenyl-CN 15: R = p-Phenyl-CN

Abbildung 6.3 Die Alkenverbriickten Bichromophore 14 und 15, sowie deren Vorlaufer-
substanzen
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Zur Darstellung Donor-Akzeptor-substituierter  S-Aminocyclopropancarbonsauren musste
zuerst eine geeignete Verknipfungsstelle zwischen Donor und Cyclopropansystem gefunden
werden. Zundchst wurde eine Anbindung Uber eine Alkylbriicke angestrebt. Diese sollte mit-
tels einer Ni(ll)-katalysierten Knochel-Kupplung zwischen dem Cyclopropan-substituiertem
lodid 28 und dem Brom-substituiertem Donor 20 erreicht werden. Aufgrund von sterischer
Hinderung in Substanz 20 fiihrte dieser Weg jedoch nicht zum gewtinschten Erfolg.

(0]
>~O>L Br
" OOO
e
O ! 0
/o

28 20

Abbildung 6.4 Das lodid 28 und das Bromid 20

Als dternative Verknupfungsstelle wurde daraufhin eine Etherbriicke angestrebt. Eine Ag,O-
katalysierte Umsetzung von 32 mit (10-Methoxyanthracen-9-yl)-methanol (31) resultierte
aber in der Zersetzung des Dreiringderivats, da dieses im Verlauf der Reaktion einen starken

Carbeniumionencharakter erhdlt.

OH
/BOC
HN
SOOI
H;CO,C Br
3 2
_0
31 32

Abbildung 6.5 Der Alkohol 31 und das Bromid 32

In der Folge wurden der Cyclopropan-substituierte Alkohol 27 und das Bromid 35, bzw. das
Chlorid 36 zum Aufbau der Ethergruppe eingesetzt. Auch hierbei konnte das gewlnschte
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Produkt nicht erhalten werden, offenbar welil die Elektronendichte in den dimethoxysubstitu-

ierten Kupplungskomponenten 35 und 36 fir eine erfolgreiche Umsetzung zu hoch ist.

~
/Boc (@]
HN
DO
IIIII\
H3;CO-»C OH
3 2 /O
36: R=Cl
27
35: R=Br

Abbildung 6.6 Der Alkohol 27 und die Halogenide 36 und 35

Als weitere Verknlipfungsstelle kam nun die Esterbindung in Betracht. Diese wurde aus dem
Alkohol 34 und den B-Aminocyclopropancarbonsduren 39 und 45, mittels der DCC/DMAP-
Methode, aufgebaut.

/Boc /Boc
HN HN

0 o}
= =
H3CO,C ° H3CO,C ©
L oo
/ \ / \
46 40

Abbildung 6.7 Die Donor-substituierten Cyclopropancarbonauren 40 und 46

Die dabei erhaltenen trans- bzw. cis-substituierten Chromophore 40 und 46 wurden mit p-

Nitrobenzoylchlorid 10 und p-Cyanobenzoylchlorid 11 zu den Bichromophoren 41 (trans-
NO,) und 42 (trans-CN), bzw. 47 (cis-NO,) und 48 (cis-CN) umgesetzt.
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hava NaVa
P =

H3CO,C H3CO,C
DTS 8
O W,

41: R=NO, 47: R = NO,
42: R=CN 48: R =CN

Abbildung 6.8 Die dargestellten Bichromophore 41, 42, 47 und 48

Durch cyclovoltammetrische Untersuchungen und Auswertung der Fluoreszenzspektren
konnten fUr alle diese Substanzen negative Elektronentransfer-AG-Werte ermittelt werden.
Eine Analyse der Fluoreszenzquantenausbeuten und der zeitaufgeldsten Fluoreszenzabkling-
kurven legte das Elektronentransferverhalten der untersuchten Verbindungen offen. Dabei
ergaben sich fur die Nitro-substituierten Verbindungen erwartungsgemal? hohere Elektronen-
transferraten als fur die Cyano-substituierten Substanzen, da die AG-Werte fur Erstere,
aufgrund des grof3eren Elektronenzuges der Nitrogruppe, stérker negativ sind. Die angeregten
Zusténde der cis-substituierten Verbindungen erwiesen sich jedoch als langlebiger als die der
trans-substituierten. Fir die Cyano-substituierte cis-Verbindung 48 konnte sogar kein Elek-
tronentransfer nachgewiesen werden. Ausschlaggebend fir dieses zundchst unerwartete
Verhaten sind die unterschiedlichen Konformerenverteilungen, in denen die jewelligen Sub-
stanzen vorliegen. Dabei sind moglicherweise auch lichtinduzierte Konformationsdnderungen

im angeregten Zustand beteiligt.

)Donor*
0------ H
' ' 0 Ak
N zeptor
Donor /\O/y Akzeptor hv II\I

M 0 \H

CO,CH3 :

CO,CHs

Abbildung 6.9 Konformationsdnderungen im angeregten Zustand
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Daraus resultieren in Lésung unterschiedlich grof3e Donor-Akzeptor Absténde. Insbesondere
ergibt sich offenbar fir die cis-Verbindungen 47 und 48 ein unerwartet grof3er Donor-Akzep-
tor-Abstand. Dieser Abstand ist jedoch entscheidend, ob und wie schnell eine
Elektronentransferreaktion stattfinden kann, oder ob konkurrierende Deaktivierungsprozesse,

wie bei Verbindung 48, schneller sind.
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Abkirungsverzeichnis

Anhang A: Abkurzungsver zeichnis

AIBN
ber.

Boc

DC
DCC
DEAEA
DIBAH
DMAP
DMF
DMSO
Et,O
FOC
gef.

IR

konz.

Me
MS
NBS
n-BuLi
NMP
NMR
NOESY
PE

Pht
quart.
RT

absolut

Azoisobutyronitril

berechnet
tert-Butyloxycarbonyl

Tage
Dunnschichtchromatographie
N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid
N,N-Diethylaminoethylendiamin
Diisoprpylauminiumhydrid
N,N-Dimethylaminopyrridin
N,N-Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid

Diethylether

Ferrocen

gefunden

Stunden

Infrarotspektrum

konzentriert

Molaritét

Methyl

Massenspektroskopie
N-Bromsuccinimid
n-Butyllithium
N-Methyl-Pyrrolidon

K ern-Resonanz-Spektroskopie

Nuclear-Overhauser-Effekt- Spectroskopie

Petrol ether
Phenyl
Phtalimido
quartar

Raumtemperatur

Anhang A:
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sat. geséttigt

SCE geséttigte Kalomelelektrode

Schmp. Schmel zpunkt

TBAHFP Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat

tert tertiér

THF Tetrahydrofuran

VS gegen
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Anhang B: NM R-Spektren ausgewahlter Verbindungen
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Abbildung B.1: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 1
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Abbildung B.2: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 2
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Abbildung B.3: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 41 (DM SO-d6)
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Abbildung B.4: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 47 (DM SO-d6)
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Abbildung B.5: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 40 (CDCl-)
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Abbildung B.6: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 46 (CDCl-)
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Abbildung B.7: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 48 (CDCl-)
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Abbildung B.8: *H-NMR-Spektrum von Verbindung 42 (CDCl-)
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