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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit mit dem Projekt der generationsspezifischen Anbindung von
Sonden- und Platzhalteruntereinheiten im dendritischen Gerlst erweitert das bisher noch
wenig erschlossene Gebiet der Gerlstfunktionalisierung dendritischer Systeme an
definierten und vorbestimmten Stellen. Die Anwendung kombinierter Ester- und
Amidbindungskniipfungen sowie Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen ermdglichte den
Zugang zu einem Ensemble von G2-Dendrimeren 46 und 47 mit entgegengesetzter
Besetzung der ersten und zweiten Generation mit Fluoreszenzsonden und so genannten
Volumendummies. Zum Aufbau dieser strukturell perfekten Dendrimere wurden
Astfragmente synthetisiert, die nach konvergentem Prinzip im finalen Schritt der
Synthesekaskade an den Kern gebunden wurden. In Kooperation mit der Arbeitsgruppe
Rettig der Humboldt-Universitdt zu Berlin wurden die solvatochromen und
solvatokinetischen Eigenschaften der Dendronen 43 und 44 sowie der Dendrimere 46
und 47 bezlglich der Prasenz und Richtung eines Solvensgradienten untersucht. Obwohl
bei den vorliegenden Dendronen und Dendrimeren aufgrund der niedrigen Generation
keine spharische Struktur zu erwarten ist und somit die innengebundenen
Fluoreszenzsonden des G2-Dendrons 43 bzw. G2-Dendrimers 46 nicht effizient durch die
auBere Sphare abgeschirmt werden sollten, ist dennoch ein deutlicher Effekt im polaren
Lésemittel gegeniber den Korrelaten 44 und 47 zu beobachten. Die Fluoreszenzspektren
der Verbindungen freie Sonde 6, der G2-Derivate 43/44 und 46/47 zeigen eine
eindeutige Abhangigkeit des solvatochromen Effektes von der GréBe der dendritischen
Struktur. In polaren Lésemitteln wurden eine Abnahme der Stokes’schen Verschiebungen
mit zunehmender dendritischer Struktur ermittelt. Der direkte Vergleich der Dendrimere
46 und 47 bezlglich der Fluoreszenzlebensdauern ergab fiir das Dendrimer 46 mit drei
in der ersten Generation ausgestatteten fluorophoren Chromophoren eine um 0.5 ns
langere Lebensdauer gegeniber dem Dendrimer 47, dass ausschlieBlich peripher
gebundene Fluoreszenzsonden tragt. Zusammen mit den Ergebnissen der
Geschwindigkeitskonstanten fiir die strahlungslose Desaktivierung und der Stokes’schen
Verschiebungen wurden im hochpolaren Medium fiir die Dendrimere 46 und 47 weitere
Hinweise auf ein gedndertes Relaxationsverhalten der in verschiedenen Dendrimer-
schalen eingebauten Sonden infolge ihrer unterschiedlichen Solvatation erhalten. Diese
generationsspezifischen Solvatationseffekte deuten bei der behandelten Gruppe von G2-
Dendrimeren 46 und 47 auf das Vorliegen in einer dense-core Struktur und zusatzlich
auf die Prasenz eines Losemittelgradienten ausgehend vom dendritischen Zentrum in

Richtung Peripherie.
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Ein weiteres Vorhaben zielte auf die Darstellung verzweigter Modellverbindungen mit
Uber eine Bricke elektronisch entkoppelten Elektronendonor- und Elektronenakzeptor-
Untereinheiten, um einen weitreichenden Elektronentransfer nach Photoanregung zu
realisieren. Es wurde eine Referenzverbindung 50 mit Benztriamidzentrum und daraus
resultierendem schwachen Akzeptorverhalten synthetisiert. Die Fluoreszenzspektren der
verzweigten Verbindungen zeigen neben der Monomeremission eine Exciplex-Emission
(57) bzw. eine Excimer-Emission (58, 63 und 64). Fir die Donor-Akzeptor-
Verbindungen 57, 58, 63 und 64 deuten die wachsenden Geschwindigkeitskonstanten
des strahlungslosen Zerfalls in zunehmender polarer Umgebung auf eine schnelle
Entviolkerung der lokal angeregten Zustédnde (LE-Zustande). Diese Annahme geht
konform mit den extrem geringen Fluoreszenzquantenausbeuten, die auBerdem in
zunehmenden polarem Medium kleiner werden. Die geringen Fluoreszenzquanten-
ausbeuten in Verbindung mit den Werten flir den strahlungslosen Zerfall, die in
Acetonitril den starksten solvatokinetischen Effekt zeigen, werden als indirekten Beweis
flr einen Loéschprozess durch internen Elektronentransfer gedeutet, der zur Bildung eines

Radikalionenpaares fiihrt, das im hochpolarem Medium die starkste Stabilisierung erfahrt.

Nebenaspekte dieser Arbeit ergaben sich durch das unterschiedliche Relaxationsverhalten
der Tetrahydropyrenderivate 19 und 57, die synthetisiert wurden, um einerseits die
Platzhalterfunktion bei den Dendrimeren mit generationsspezifisch eingebauten Sonden
19 zu gewadhrleisten und andererseits um eine weitere verzweigte Referenzverbindung
57 mit starker Donorgruppe zur Untersuchung des Elektronentransfers zu erhalten. Zum
besseren Verstandnis der unterschiedlichen Relaxationswege wurden das Mono-

tetrahydropyrenderivat 66 und das Ditetrahydropyrenderivat 68 hergestellt.



Summary

This thesis reports a synthetic study which aims at the attachment of generation specific
fluorescence probes and placeholder subunits within dendritic architectures as well as
solvatochromic properties of the synthesized compounds. The study expands only to a
small extent investigated aspect of dendrimer functionalization at predetermined sites.
Application of combined ester and amide formations as well as Suzuki-Miyaura cross-
couplings afforded a set of second-generation (G2) dendrimers 46 and 47 in which the
fluorescence probes and volume dummies are located at the first and second generation,
respectively. The assembly of the structurally perfect dendrimers followed the convergent
route; the branches were synthesized and attached to the core in the final synthetic step.
The solvatochromic and solvatokinetic properties of these compounds with regard to the
presence and direction of a solvent gradient were investigated by fluorescence
spectroscopy in cooperation with the group of Prof. Rettig at the Humboldt University
Berlin. The fluorescence probes located at the first generation are not effectively shielded
from the environment by the branches of the 2" generation because the dendrimer is
not sufficiently large to form a spherical structure that would provide the proper
protective action. Nevertheless, a noticeable probe-dummy effect is observed for the
dendritc compounds 43 and 46 in highly polar solvents compared with 44 and 47,
respectively. The fluorescence spectra of compounds containing the free probe 6 and the
G2-derivatives 43/44 and 46/47 showed a clear dependency of the solvatochromic
effect on the size of the dendritic structure. Smaller Stokes shifts within the series of free
G1-probe, G2-dendron and G2-dendrimer were detected in polar solvent. The comparison
of the fluorescence lifetimes of the dendrimers 46 and 47 reveals a 0.5 ns longer lifetime
of the former. The calculated rate constants for the nonradiative deactivation and the
Stokes shifts gave a clear evidence for a different relaxation behavior of these
compounds due to an efficient shielding of the probe as a result of different solvation of
the individual dendrimer generations. These generation-dependent effects of solvation
are supportive of the dense-core structures of 46 and 47. Additionally, these findings are

indicative of the presence of the core-to-periphery solvent gradients in 46 and 47.

Using very similar structural elements, another synthetic project aiming at preparation of
branched model compounds with a bridge for electronic decoupling of electron donor and
electron acceptor subunits for the photon-induced long-distance electron transfer was
initiated. The pyrene residue and benzoate derivatives were used as electron donor and
electron acceptor components, respectively. A reference compound 50 with a triamide
core acting as a very weak acceptor was synthesized. The fluorescence spectra of the

branched compounds reveal two characteristic bands; the monomer emission and an
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exciplex emission (57) or an excimer emission (58, 63 and 64), respectively. The high
values in rate constants for the nonradiative decay in polar solvents indicate a fast
depopulation of the local excited state for the compounds 57, 58, 63 and 64. This
assumption is consistent with the extremely small fluorescence quantum yields which
behave in increasing polar solvents environment inverse to the nonradiative deactivation
and undergo a decrease. The strong dependency of the fluorescence quantum yields and
the nonradiative decay on the solvent polarity is taken as an indirect evidence for a
quenching process due to electron transfer that leads to the formation of ion-radical pairs

stabilized by highly polar media.

Further aspects emerged due to the different behavior in relaxation of the synthesized
tetrahydropyrene derivates 19 and 57. These compounds assure the space-holding
function in dendrimers with generation specific built-in probes (19) and serve as
additional branched references (57) with strong electron donor group for the
investigation of electron transfer. For a better understanding of the different ways of
relaxation the mono-tetrahydropyrene derivative 66 and the di-tetrahydropyrene

derivative 68 were synthesized.



Publikationen und Prasentationen

Publikationen

D. Schubert, M. Modrakowski, W. Weigel, W. Rettig, A. D. Schliiter, "Generation Specific
Effects of Incorporated Fluorescent Pyrene Probes in Dendritic Oligo Ester Amid

Structures’, in Vorbereitung

D. Schubert, W. Weigel, W. Rettig, A. D. Schliter, ""Synthesis and Photoinduced Charge

Transfer of Branched Pyrene Tribenzoate Compounds ™, in Vorbereitung

W. Weigel, D. Schubert, W. Rettig, A. D. Schliter, ~Photoinduced Charge Transfer and

Exciplex Formation of Tetrahydropyrene Tribenzoate Derivatives™”, in Vorbereitung

Posterbeitrag

D. Schubert, C. Modrakowski, A. D. Schliter, W. Weigel, W. Rettig, ~"Towards a
Determination of the Polarity Gradient in Dendrimers”’, PGS: Polymer Science in Switzerland; Zdrich,
12. November 2004

Prasentationen der Kooperationspartner

W. Weigel, W. Rettig, D. Schubert, A. D. Schliter, “Intrinsic Fluorescence Probes in
Dendrimers: Probing Polarity Gradients to Drive Long-Range Electron Transfer Reactions™, Workshop

on Supramolecular Chemistry and New Materials; Bialowieza, 31. Mai - 04. Juni 2003

W. Weigel, W. Rettig, D. Schubert, A. D. Schliiter, “'Photophysical Properties of Dendrimers
with Incorporated Aryl Pyrenes as Polarity Probes’’, 8" Conference on Methods and Applications

of Fluorescence: Spectroscopy, Imaging and Probes; Prag, 24.-27. August 2003

W. Weigel, W. Rettig, D. Schubert, A. D. Schliter, "~Photophysical Properties of
Phenylene-Alkylene Dendrimers with Site-Specifically Incorporated Aryl Pyrene
Chromophores™, 3™ International Dendrimer Symposium; Berlin, 17.-20. September
2003

W. Weigel, W. Rettig, D. Schubert, A. D. Schliter, “"Photophysical Properties of
Phenylene-Alkylene Dendrimers with Site-Specifically Incorporated Aryl Pyrene
Chromophores’, XX ™ IUPAC Symposium on Photochemistry; Granada, 17.-22. Juli 2004

W. Weigel, W. Rettig, D. Schubert, A. D. Schliter, "“Pyrene Acceptor Systems as
Solvatochromic Probes and for Photoinduced Charge Transfer in Dendritic Strucures™, 9%
International Conference on Methods and Applications of Fluorescence, Spectroscopy,

Imaging and Probes, Lissabon, 4.-7. September 2005



IX

W. Weigel, W. Rettig, D. Schubert, A. D. Schliter, ""Pyrene Acceptor Systems as
Solvatochromic Probes and for Photoinduced Charge Transfer in Dendritic Structures™”, XXI™" JUPAC

Symposium on Photochemistry; Kyoto, 02.-07.April 2006

Weitere Tagungsteilnahme

Makromolekulares Kolloquium, Freiburg i. Br. 21.-23. Februar 2002



Abkiirzungen

ACN
Ba
9-BBN
BCN
Boc
Bz

CT
CVFF
DBE
DCC

DCTB

DMAP
DMF
EDC
ET
EXP
EXM
FC
FRET
FT
HMBC
HMQC

HOBt

Acetonitril

Benzoat

9-Borabicyclononan
Butyronitril

Butoxycarbonyl

Benzyl

Charge Transfer

Constitute Valence Force Field
Dibutylether
Dicyclohexylcarbodiimid
trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-
2-methylprop-2-
enyliden]malononitril
Dimethylaminopyridin
Dimethylformamid
N-(3-Dimethylaminopropyl)-N'-
ethylcarbodiimidhydrochlorid
Elektronentransfer

Exciplex

Excimer

Franck-Condon

Forster Resonanz
Energietransfer
Fourier-Transformation
Heteronuclear Multiple Bond

Correlation

Heteronuclear Multiple Quantum
Coherence

1-Hydroxybenzotriazol

HOMO
3-HPA
LUMO
MALDI
MC
MCH
MICT
NMR
PAMAM
Ph

PPI

Py

RT
SANS
SAXS
SCF

sh
TOCSY
Ta
TBDMS
TBDPS
THPy

TEA

Highest Occupied Molecular
Orbital
3-Hydroxypicolinsaure
Lowest Unoccupied

Molecular Orbital
Matrix Assisted Laser

Desorption/Ionization

Monte Carlo
Methylcylohexan

Mesomeric Intramolecular
Charge Transfer

Nuclear Magnetic Resonance
Polyamidoamin

Phenyl

Polypropylenimin

Pyren
Raumtemperatur
Small Angle Neutron

Scattering
Small Angle X-Ray

Scattering

Self Consitent Field
Shoulder

Total Correlation
Spectroscopy
Terephthalic acid
Tertiarbutyldimethylsilyl
Tertiarbutyldiphenylsilyl
Tetrahydropyren

Trietylamin



XI

Te

TES

TFA

THF

Terephthalic acid dimethyl ester
Triethylsilyl
Trifluoric acid

Tetrahydrofuran

TICT
TMS
TOF

UV/VIS

Twisted Intramolecular
Charge Transfer
Trimethylsilyl

Time of Flight

Ultraviolet/Visible



Inhalt

3 2= €= o U o ITI
48130 00 0 T=T 1 7= ET=T U o Vo PN v
T 0] 0 =T VI
Publikationen und Prasentationen .........ooviiiiiiiii i i s VIII
Y o] (148 T 1= o X
0 0= PP XII
T B NIEIUNG vt e 1
2 Aufgabenstellung und Motivation.........oviiiiiiii e 10
3 KenNNtNiSStaNd ... 13
3.1 Photoaktive dendritische Systeme........c.coooii i 13
3.1.1 EiNfUNIUNG e e 13
3.1.2  Chromophore als Kern oder gebunden am fokalen Punkt ...........cccovviiiiiiiinnnnn.n. 14
3.1.3  Chromophore in der Peripherie ... e e e s e e s naaeeees 17
3.1.4  Chromophore generationsspezifisch im Gerlst fixiert ..........ccooiiiiiiiiiiiiiiinn.n. 18
3.1.5  Energiegradient, Energietransfer und Lichtsammelsysteme.........ccccovviiiiiiiinnnnnn. 21

3.2 Elektronentransfer in dendritischen Systemen.........oooviiii i e 24

4 AllGEmMEINEr Teiluu et 28
4.1 Das Sonde-Dummy-KONZEPt ... .ocueeiiiies i i i i e e 28
411 FlUOrESZENZSONAEN. .. uv ittt e 28

g 2 o 1¥ g 1T o o [0 g o 1= 31

4.2 Photoinduzierter Elektronentransfer..........oooviiiiiiii i 32
4.3 Y1 =TT = 1 (= o [ P 37
4.3.1 AUTDAU des ASTWEIKES ..uiiiiiiii i 37
4.3.1.1 Dendritische Strukturen mit integrierten Sonden und Volumendummies ........... 37
4.31.2 Verzweigte Verbindungen ......oovueii i i i i e i 39

4.3.2  AufbaureaktionNen .....ovii i 39

4.3.2.1 Suzuki-Miyaura-KreuzKupplung «.vo.ee e snnees 39



4322 TS (=1 (W o] o] U Yo [ 42
4323 F g 41T | BT o o] 18] o o 44

5  Ergebnisse UNd DiSKUSSION .. .uueiiiusesiiiitesiniees it aies s isesssansesssansessansnessannnnssans 46
5.1 Elektronisch gekoppelte Donor- und AKZeptorgruppen .......voveeeivnieesriieeernineeenness 46
51.1 OligO-ESter-Dendrimere. . ...vvueiiei i s aaaesness 46
51.1.1 € o [T 46
51.1.2 G- DUMIMIES .1ttt et e e 50
51.1.3 L€ I 1= T3 To | o 1= o T 54
51.1.4 L€ D= o | 0 T 58
51.1.5 Photophysikalische Untersuchungen .........oocvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 59
5.1.2  Oligo-Ester-Amid-Dendrimere. ... ..couiuiiiees i s eaanisrreeesseraaannnnneeees 64
5.1.2.1 L€ 0= o | o] 1= o 64
51.2.2 L€ D= o | (o] 1= o 66
5.1.2.3 KoNformerenanalysSe . ...cvuueieii it e s i s e s e s e s s raaannnes 67
5124 L€ I 1= g To |4 10 31T 74
5.1.2.5 Photophysikalische Untersuchungen .........ooceviiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 76

5.2 Elektronisch entkoppelte Donor- und AKzeptorgruppen .......oveeviiiiieiiiiinesiiiiesiaass 82
5.2.1 Verzweigte VerbindUNGEN .. ..ot i e i e e e e e aaas 82
5.2.1.1 SYNENESE 1ttt s 82
5.21.2 Photophysikalische Untersuchungen .........ooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 89
30720 I 1= o o 3T o 93

6  Experimental SECHON ... e 96
6.1 L= 0T | 96
6.1.1 INSErUMENTALION. ... vt 96

L 20t I O 4 [ o) 0 1 =1 (0o | T o) 97
6.1.3  Materials and SOIVENTS ...uviuseiiiii i i 97
6.2 SYNEN SIS 1ttt e 98

6.2.1 General TEChNIQUES . .iii ittt st r s e e s s s e s e e s e eaaannnns 98



6.2.2 Abbreviation for NMR diSCUSSION «.vuiiuiiiiiiiiiiiiieisiissesessisresssnnsssssrsnesssennns 99

6.2.3  PrOCEAUIES ..ottt s s 100
6.2.3.1 Compounds of Chapter 5.1.1. 1. . it e 100
6.2.3.2 Compounds of Chapter 5.1.1. 2. .cci ittt i s 107
6.2.3.3 Compounds of Chapter 5.1.1.3. .. it v enees 112
6.2.3.4 Compounds of Chapter 5.1.1. 4. . ccuviiiii i e 118
6.2.3.5 Compounds of Chapter 5.1.2. 1. . it e 120
6.2.3.6 Compounds of Chapter 5.1.2.2....c.iiiiiiiiiiii i s e aas 122
6.2.3.7 Compounds of Chapter 5.1.2.4 ... e 127
6.2.3.8 Compounds of Chapter 5.2.1. 1. .. i e 129
6.2.3.9 Compounds of Chapter 5.2.2 ... ..iiiiii i i i i e 143

N T 1 (== (5 149









1 Einleitung

Aus der Natur ist bekannt, dass Form und Funktion vieler Verbindungen in enger
Wechselbeziehung zueinander stehen. Globulére Biomakromolekile kdénnen durch ihre
definierte dreidimensionale Anordnung Uber Wasserstoffbriickenbindungen oder van der
Waals-Wechselwirkungen spezifische Funktionen ausiben. In Analogie zu diesen
natldrlichen dreidimensionalen Strukturen besteht ein reges Interesse an der Synthese
monodisperser makromolekularer Verbindungen mit definierter GréBe, Molekulargewicht
und Zahl von Funktionalititen wie den Dendrimeren!, da sie sich zum Beispiel in der
Stabilitét oder der reversiblen Anderung im dreidimensionalen rdumliche Aufbau von den
biologischen Makromolekllen wie den Proteinen durch ihr dreidimensionales kovalent

verknipftes Gerlst unterscheiden.

Erstmals wurden dendritische Strukturen von Vdégtle und Mitarbeitern vorgestellt und als
Kaskadenmolekiile benannt.”? Seit Tomalia’s® Publikation tber die Synthese der ersten
vollstandigen Serie von sternférmigen dendritischen Makromolekilen, wandelte sich die
Bezeichnung dieser Verbindungsklasse und sie werden heute entsprechend ihrem
baumférmig verzweigten Aufbau als Dendrimere (griechisch: dendros = Baum,
meros = Teil) klassifiziert. Dendrimere besitzen einen oligofunktionalen, annahernd
punktformigen Kern (core, Baumwurzel), an den die Grundbausteine (Dendronen,
dendritische Einheiten, Dendrimerarme) kovalent gebunden sind. Die Dendrimerarme
verzweigen sich in regelmaBigen Abstdanden an Verzweigungspunkten. Dadurch ergibt
sich ein schalenférmiger Aufbau der Dendrimere, deren Generation durch die Anzahl der
Verzweigungspunkte bestimmt wird (Bild 1).

interner Hohlraum Verzweigungspunkte

K
globulare Struktur S

hochverzweigt

Bild 1: Schematischer Aufbau sphérischer Dendrimere

Die Struktur der Dendrimere wird primar durch ihre Kerneinheit gepragt, die im
Besonderen von der Kernmultiplizitdt sowie der Art des Kerns, wie z. B. Atom, Ion oder

Molekiil abhéngig ist. In einer frilhen theoretischen Studie® an idealisierten Strukturen
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wurde postuliert, dass Dendrimere niedriger Generationen eine eher flache, ellipsoide
Gestalt annehmen, die sich ab einer bestimmten Generation in Abhé&ngigkeit von
Kernbaustein, Verzweigungsmultiplizitat, Lange und Flexibilitdit des Verzweigungs-
segments sowie sterischer Abstossung der dendritischen Segmente in eine immer starker
spharische Form wandelt. Ausserdem wird die sterische Abstossung der Dendronen durch

deren Wechselwirkung mit den Endgruppen und dem umgebenden Medium beeinflusst.

Fir den Aufbau von Dendrimeren gibt es zwei gangige konzeptionell unterschiedliche
Syntheserouten, die divergente und die konvergente Strategie (Schema 1). Bei beiden
Methoden wird zum Aufbau der nachst héheren Generation eine iterative Sequenz von

Kupplungs- und Aktivierungsreaktion (Entschitzen) durchgefihrt.
e Y
\QYQ Kuppeln ' !

X

ol Entschiitzen l ‘

AW
A

%9 Kuppeln

)

Q

Schema 1: Schematische Darstellung von a) divergentem und b) konvergentem Dendrimeraufbau

Bei der divergenten Methode wird das Dendrimer, ausgehend vom Kern durch
sequentielle Monomeraddition schichtweise von innen in Richtung Peripherie aufgebaut.
Mit jeder Kupplungsreaktion wird eine weitere Verzweigungseinheit an das Dendrimer

angebunden und die nachst hohere Dendrimergeneration erreicht. Jeder
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Generationszuwachs fihrt in Abhdngigkeit von der Verzweigungsmultiplizitat zu einer

Vervielfdltigung der peripheren Gruppen.

Auf diese Weise kann das Dendrimer

schrittweise aufgebaut werden, bis z. B. sterische Effekte oder konformative Mobilitat

eine Weiterreaktion der Endgruppen verhindern. Bei dieser Methode treten Probleme auf,

Bild 2:
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Beispiele divergent synthetisierter Dendrimerklassen, a) Tomalia’'s PAMAM-Dendrimer’, b) Miihlhaupt’s
PPI-Dendrimer® und c) Newkome’s-Alkan-Kaskadenpolymer (unimolekulare Micelle)®

nicht alle Endgruppen vollstandig reagieren und dadurch Strukturdefekte gebildet

werden. Die chromatographische Trennung der Dendrimere von den strukturdefekten

Nebenprodukten ist wegen der ahnlichen physikalischen Eigenschaften, wie Polaritat und

Molekulargewicht und dem daraus bedingten ahnlichen Retentionsverhalten oft nicht

moglich. Daher setzen sich Fehlstellen beim weiteren Generationsaufbau fort. Durch

divergente Synthese aufgebaute Dendrimere hdherer Generationen enthalten somit

immer einen gewissen Grad an Fehlstellen. Der Vorteil dieser Methode liegt im Zugang

von Dendrimeren hoher

Generation. Die bisher hochste Generation wurde flr
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Phosphazen-Dendrimere mit Generation 12 und einem theoretischen Molekulargewicht
von Uber 300000 g/mol beschrieben®?®. Beispiele fiir divergent synthetisierte Dendrimere
sind die von Tomalia’ beschriebenen Polyamidoamin (PAMAM)-Dendrimere, Newkome'’s-
Arborol-Systeme® und die von Mihlhaupt’ und Meijer'® entwickelten Polypropylenimin
(PPI)-Dendrimere (Bild 2).

Die alternative konvergente Strategie geht den umgekehrten Weg. Zuerst werden
schrittweise Generation flir Generation die Dendrimerarme aufgebaut, die in einer finalen
Reaktion mit dem Kernmolekil zum Dendrimer verknlUpft werden. Bei konvergentem
Wachstum wird ein mit jedem Reaktionsschritt wachsendes Segment mit nur einer
Verzweigungseinheit umgesetzt. Wahrend jeder Sequenz werden somit gegenliber dem

divergenten Aufbau nur eine geringe Anzahl neuer Bindungen geknlpft, wodurch meist

genigend hohe Polaritats- und Molekulargewichtsunterschiede und ein dadurch bedingter
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Bild 3: Beispiele konvergent synthetisierter Dendrimerklassen, a) Fréchet’s Polyarylether-Dendrimer'?,
b) Moore’s Phenylacetylen-Dendrimer'® c) Miillen’s Polyphenyl-Dendrimer'*
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starker Unterschied im Retentionsverhalten zwischen Produkt und Nebenprodukten
resultiert. Allerdings koénnen nicht so hohe Generationen wie mit der divergenten
Synthesestrategie erhalten werden, da bei der Umsetzung mit dem Kernbaustein
sterische Probleme auftreten. Mit zunehmender Generation der Dendrimerarme werden
diese immer volumingser. Zum einen besteht daher die Gefahr einer unvollstédndigen
Funktionalisierung des Dendrimers wegen sterischer Uberfiillung und zum anderen kann
auf Grund von Moleklldynamik der fokale Punkt (focal point) zu stark abgeschirmt
werden und dadurch die Anbindung an ein Kernelement zu stark behindern. Mit der
konvergenten Methode wurden Dendrimere bis zur sechsten Generation erhalten. Das

t'2 (Polyarylether-

konvergente Konzept wurde zunachst von Hawker und Fréche
Dendrimere) und kurze Zeit spater durch die Arbeiten von Moore!® (Phenylacetylen-
Dendrimere) und Miller/Neenan (Polyphenylen-Dendrimere und Polyarylamid-

Dendrimere)* beschrieben (Bild 3).

Neben den vorgestellten Synthesekonzepten gibt es weitere Ansatze. Fréchet und
Mitarbeiter stellten das so genannte double-stage-convergent Prinzip vor.'®> Bei diesem
Verfahren werden monofunktional, konvergent aufgebaute Dendrimerarme an die
peripheren Endgruppen eines Dendrimers niedriger Generation (hypercore) angeknipft.
Gegenuber der normalen konvergenten Synthesestrategie werden die sterischen
Probleme bei der Anbindung der Dendrimerarme an den Kern vermieden. Allerdings
nimmt mit zunehmender Zahl reaktiver Gruppen am hypercore auch die
Wahrscheinlichkeit der Bildung von Strukturdefekten bei der Synthese zu. Jikei und
Kakimoto gelang mit dieser Synthesevariante die Darstellung eines Polyamid-Dendrons
der fiinften Generation.'® Analog zur Merrifield-Peptidsynthese!” beschrieb Bradley'® eine
Festphasen-Synthese von PAMAM-Dendrimeren bis zur 4. Generation. Durch
Verankerung der wachsenden Dendrimere an ein Polystyrol-Polyethylenglycol-Resin
Tragerharz (PS-PEG, z. B. Tenta-Gel) kdnnen die mit der Anknipfung neuer Monomerein-
heiten verbundenen Reaktionen auf die Dosierung der Reagenzien und das Auswaschen
des Monomerlberschusses reduziert werden, was die Aufreinigung erheblich
vereinfachte. Die Abspaltung vom Tragerharz wurde durch den Einbau eines dusserst

saurelabilen Linkers'® gewéhrleistet.

Dendrimere haben sich als eine neuartige Verbindungsklasse hochsymmetrisch
aufgebauter Makromolekiile etabliert, welche die Eigenschaften kleiner Molekile wie
definierte Struktur mit den Eigenschaften von Polymeren wie hohe Molekulargewichte
verbinden und flllen damit die Llicke, die bisher zwischen den kleinen Molekiilen der
Organik und den Kettenmolekiilen der Polymerchemie bestand. Ihre iterative Darstellung
stellt nicht nur ein effizientes symmetrisches Wachstumsprinzip dar, sondern kann auch

sehr schnell zur Multiplikation funktioneller Gruppen fihren. Dadurch werden diese
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Verbindungen zu einer attraktiven Plattform chemischer Funktionalitat. Daher verwundert
nicht das groBe Interesse an diesen Verbindungen, was seit ihrer Entwicklung durch die
jahrlich steigende Anzahl von Publikationen deutlich wird, und Dendrimere mit zu den
derzeit am intensivsten bearbeiteten Verbindungsklassen gehéren. Inzwischen sind
Dendrimere mit unterschiedlichsten Kernen, Verzweigungseinheiten und Endgruppen
zuganglich. Es wurden vielfaltige Dendrimergeriiste auf organischer, metallorganischer
und anorganischer Basis entwickelt. Einige Vertreter der PAMAM- und Polypropylen-
Dendrimere werden bereits im Kilogramm-MaBstab hergestellt und kommerziell
vertrieben.?® Die Méglichkeit der vielfaltigen Strukturvariationen beziiglich des Grund-
geristes als auch der peripheren Modifikationen, die Ausdehnung dieser Verbindungen
bis in den Bereich mehrerer Nanometer und die Transportmdéglichkeiten in und mit ihnen

machen Dendrimere interessant fir vielfaltige Anwendungsbereiche (Bild 4)

Therapeutika

Diagnostika

Gentherapie

Redoxaktive Systeme

Oberflachenbeschichtung

Photoaktive Systeme

Flussigkristalle

Katalyse
Kolloidchemie

Bild 4: Anwendungsbereiche dendritscher Verbindungen

Aus 6konomischer Sicht liegt das wohl grésste Anwendungspotential von Dendrimeren im
medizinischen Sektor-*! und der Katalyse??. Vor allem im Bereich des
Wirkstofftransportes (drug delivery) werden intensive Bemiihungen unternommen.??
Grosse Hoffnungen liegen in der Anwendung als Krebs-?* und AIDS-Therapeutika®. In
der medizinischen Diagnostik werden Peptiddendrimere als Magnetresonanz-Imaging
(MRI)-Kontrastmittel zur Abbildung von Blutgefassen, Organen oder Geweben
eingesetzt.?® Amphiphile dendritische Systeme kénnen zur Nachahmung biologischer
Zellmembranen verwendet werden.?” Weitere Forschungsschwerpunkte liegen im Bereich
der Materialwissenschaften, wo Dendrimere auf ihre Eignung als Tonermaterialien und flr
Oberflachenbeschichtungen untersucht werden. Dendrimere finden Beachtung als

29,31b

flussigkristalline®®, elektrolumineszierende und redoxaktive Systeme®° oder in der

Nachbildung der Funktion des lichtsammelnden Antennenkomplexes®' von Photozellen.
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Dendrimere sind seit Gber 25 Jahren bekannt. Zuerst nahm die Entwicklung dieses neuen
Arbeitsgebietes einen sehr langsamen und dann mit Beginn der 90er Jahre einen nahezu

exponentiellen Verlauf.??

War am Anfang das vorrangige Ziel die Synthese von
Dendrimeren hoher Generation, so wandelte sich mittlerweile das Interesse in Richtung
funktionalisierter Verbindungen, anwendungsorientierten Aspekten und der Erforschung
physikalischer Eigenschaften. Im Besonderen, die Frage nach einem radialen Dichteprofil
in Dendrimeren wird anhaltend kontrovers diskutiert. Viele synthetische Arbeiten wurden
durch die Vorstellung angeregt, dass Dendrimere Uber eine dichte Schale und einen
hohlen Kern verfligen (dense-shell model). De Gennes und Hervit verfassten die erste
theoretische Abhandlung (Uber Dendrimere. Ihren Self-Consistent-Field (SCF)-
Rechnungen legten sie die Annahme zugrunde, dass jede aufeinander folgende
Monomergeneration eine eigene Schale flr sich beansprucht, die in einem grdéBeren
radialen Abstand vom Zentrum liegt als die vorherige und das die Endgruppen vollstandig
in der Peripherie lokalisiert sind. Infolgedessen lieferten ihre Berechnungen Dichteprofile
entsprechend dem Modell der dichten Schale mit einem globalen Minimum im Zentrum
des Dendrimers und einem monotonen Anstieg der Segmentdichte hin zur Peripherie.>?
Kurze zeit spater flihrten Lescanec und Muthukumar die erste Monte Carlo (MC)-
Simulation an Dendrimeren durch.?®> Im Unterschied zu de Gennes SCF-Berechnungen
wurde ein monoton zum Zentrum des Molekiils zunehmendes Dichteprofil gefunden
(dense-core model). Weiterhin deutete das Dichteprofil auf die Riickfaltung (backfolding)
der Endgruppen in hohle Bereiche des Dendrimergeriistes und auf keine lokale
Begrenzung innerhalb der Peripherie. Naylor und Mitarbeiter beobachteten bei
Molekiildynamik (MD)-Simulationen®*, die auf atomisierten Kraftfeldern basierten, beim
Ubergang von Generation G4 zu G5 einen Wechsel von stark asphérischen offenen zu
dichten sphéarischen Strukturen.®® Gétze und Likos reproduzierten diese Ergebnisse durch
eine MC-Simmulation. Fir ein G9-Dendrimer wurde ein Strecken und Offnen niedriger
Generationen bis G4 beobachtet, um die groBe Monomeranzahl der achten und neunten
Generation in den aufgeweiteten Hohlrdumen unterzubringen (Bild 5).°® Physikalisch
kann die Rickfaltung durch die Flexibilitat des dendritischen Geristes erklart werden. Fir
Dendrimere hoher Generationen ist die ausschlieBliche Lokalisierung der Endgruppen in
der Molekulperipherie unmdéglich. Begriindet wird das durch die exponentielle Zunahme
der Endgruppen mit der Generationszahl gegentiber der Volumenzunahme aufeinander
folgender Schalen nach nur einem Potenzgesetz. Unter der Annahme véllig flexibler
Bindungen und unter Bericksichtigung des Entropiezuwachses falten die Endgruppen in
das Dendrimerinnere zurlick, wo sie als Folge der Streckung der inneren Generationen

den verfiigbaren Raum besetzen.?’
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Bild 5: Simulation eines G6-Dendri.ers, Links: Alle Monomereinheiten wurden als Kugeln dargestellt. Ein
zurtlickgefalteter Zweig wurde rot eingeférbt, alle (brigen Monomereinheiten wurden als Glaskugeln
visualisiert; der Schattenwurf verdeutlicht den zurlickgefaltenen Zweig in das Dendrimerinnere Rechts:
Nur der zurlickgefaltete Zweig wurde durch farbige Kugeln wiedergegeben (Abbildung aus Literatur 36)

Boris und Rubinstein bestatigten die Giltigkeit des Modells des dichten Kerns mit SCF-

Berechnungen.?® Im Gegensatz zu de Gennes und Hervit machten sie keine Annahmen

Uber die Verteilung der Generationen. Eine weitere Computersimulation mit veranderter

Simulationstechnik (Braunsche Dynamik, BD?°) folgte und stiitzte das Modell des dichten

Kerns. Streu-Methoden, wie die Neutronenkleinwinkelstreuung® (Small-Angle Neutron

Scattering, SANS) und die Réntgenkleinwinkelstreuung*! (Small-Angle X-Ray Scattering,

SAXS) bekraftigten ebenfalls das Modell des dichten Kerns. Im Gegensatz zu flexiblen

Dendrimeren mit einer kompakten, geschlossenen Struktur, nehmen struktursteife

Dendrimere wie Moore’s Phenylacetylen-Dendrimere!® oder Miillen’s Polyphenylen-

Dendrimere!! eine gestreckte offene Struktur ein. Das gilt auch fiir geladene polare

Dendrimere in Medien mit niedrigem pH-Wert. Wegen der starken Coulomb-AbstoBung

zwischen den geladenen Einheiten nehmen die Moleklle eine offene dense-shell

Konformation ein.** Reversible Konformationsénderungen von Dendrimeren von einer

kompakten dense-core Konformation bei hohem pH-Wert zu einer offenen dense-shell

Konformation bei niedrigem pH-Wert wurde ebenfalls simuliert. Diese reversible

Konformationsanderung konnte auch durch Variation der Salzkonzentration simuliert

werden.*> Die Zugabe von Salz beeinflusst die Abschirmung der Coulomb-

Wechselwirkung zwischen geladenen Segmenten. Eine erhdhte Salzkonzentration fihrt zu

kleineren Debey-Abschirmungsparametern. Bei hohen Salzkonzentrationen (hohen

Ionenstarken) sind die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen geladenen Bereichen so

stark abgeschirmt, dass sich die Dendrimere verhalten, als waren sie neutral. Fir diesen

Fall wurde eine kompakte geschlossene und bei niedriger Ionenkonzentration eine

gestreckt offene und solvensgefiillte Struktur ermittelt.

Einen direkten Einfluss auf die Dendrimerkonformation wird auch der Lésemittelqualitat
zugeschrieben. In schlechten Solventien wurde ein Schrumpfen der Molekile bis zum

nahezu kompletten Kollaps der Struktur festgestellt.**
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AbschlieBend lasst sich zusammenfassen, sowohl die Richtung des radialen
Dichtegradienten als auch die Konformation von Dendrimeren ist von verschiedenen
Faktoren abhangig. Flexibilitat und Polaritat der Moleklile, Solvensqualitat, Temperatur,
pH-Wert und Ionenstdrke des umgebenden Mediums kénnen Einfluss auf die Gestalt von

Dendrimeren nehmen.



2 Aufgabenstellung und Motivation

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit lag in der Synthese dendritischer Systeme
sowohl mit elektronisch gekoppelten als auch entkoppelten Donor-Akzeptor Gruppen und
dem sich anschlieBenden Studium photoinduzierter Ladungsibergange an diesen
Verbindungen. Die elektronisch gekoppelten Donor-Akzeptor-Systeme sollten unter
Anwendung des so genannten Sonde-Dummy (probe and dummy)-Konzeptes*® realisiert
werden. Verschiedene Publikationen weisen darauf hin, dass flexible Dendrimere in
neutralen und guten Solventien in der dense-core Konformation vorliegen und damit
innerhalb des Dendrimergeriistes in Richtung Peripherie eine monoton abfallende
Segmentdichte vorherrscht.?” Fir diese Systeme sollte sich durch das unterschiedliche
Eindringen von Lésemittelmolekliilen in das Innere der Dendrimerstruktur ein
Loésemittelgradient ausbilden. Mittels Fluoreszenzspektroskopie sollte erstmals in
flexiblen, spharischen Dendrimeren nicht nur die Existenz dieses Solvensgradienten

sondern auch seine Richtung experimentell bestimmt werden.

Ein wichtiger Parameter der Einfluss auf das Fluoreszenzverhalten von Chromophoren
hat, wird der Umgebungspolaritét zugeschrieben. Verdanderungen der Mikroumgebung
geeigneter Chromophore, die auf einer die elektronischen Zustdnde des Chromophors
stabilisierende oder destabilisierende Wirkung des lokalen Mediums beruhen, kénnen
somit mit Hilfe der UV/VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie analysiert sowie
die Losemittelabhéngigkeit von solvatochromen und solvatokinetischen Effekten
bestimmt werden. Durch einen ortsspezifischen Einbau solvatochromer Chromophore in
die Dendrimerarchitektur sollte es daher mdéglich sein, fluoreszenzspektroskopisch
Rickschlisse auf die ortsabhdangige, relative LOsemitteldichte der chromophoren
Mikroumgebung zu ziehen und mit diesem Konzept die Richtung des Solvensgradienten
zu bestimmen. Ein Fokus der vorliegenden Arbeit ist die Synthese einer Gruppe von
Dendrimeren mit generationsspezifisch integrierten Fluoreszenzsonden. Um die
Gesamtstruktur der Dendrimere durch den Sondeneinbau weitestgehend zu erhalten und
somit unerwiinschte und kaum quantifizierbare Verzerrungen des Polaritatsgradienten
auszuschlieBen, sollten alle Gbrigen Generationen mit so genannten Volumendummies
(Platzhaltern) ausgestattet werden, deren Platzbedarf dem der Sonde entsprechen (Bild
6). Um eine selektive Photoanregung der Sonden zu ermdglichen, sollten die Platzhalter

gegeniber den Sonden kurzwellig verschobene UV-Absorptionsspektren aufweisen.

Bei Verwendung von Pyren als Basischromophor hat die Veranderung der

Umgebungspolaritdt in den Fluoreszenzspektren nur eine Anderung der relativen
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Intensitat der Schwingungsfeinstrukturbanden zur Folge. Um verstarkte Effekte, wie
solvatochrome und solvatokinetische zu beobachten, ist es erforderlich, basierend auf
dem Pyren-Basischromophor ein charge transfer (CT) System aufzubauen. Hierfir sollten
Akzeptoruntereinheiten kovalent mit dem Basischromophor verbunden werden.
Modrakowski, Beinhoff, Weigel und Rettig studierten die solvatochromen Eigenschaften
einer Reihe Akzeptor-substituierter Phenylpyrene. Sie beobachteten, dass Cyano-, Ester-
und im Besonderen Diester-substituierte Phenylpyrene die groBten solvatochromen
Verschiebungen zwischen Absorptions- und Emissionsbande zeigen.*® Daher lag es nahe,
in der vorliegenden Arbeit Diester substituierte Phenylpyrene als Sonden-Basis-

chromophor einzusetzen.

G

@® Sonde @® Dummy

Bild 6: Schematische Darstellung eines Sets von G4 Dendrimeren mit generationsspezifisch ausgestatteten
Fluoreszenzsonden und strukturéhnlichen Platzhaltern
Ein zweites langerfristiges Ziel des vorliegenden Projektes ist die Untersuchung von
photoinduziertem Ladungstransfer in sphdrischen Dendrimeren, um einen gerichteten
Mehrschritt-Elektronentransfer (ET) innerhalb des Dendrimergeriistes zu bewirken und so
zu einem langlebigen, ladungsgetrennten Zustand zu gelangen, &hnlich wie er in der
Natur bei der Photosynthese®’ stattfindet. Derartige Ladungstrennungen werden sowohl
durch die Abstandsfunktion wie auch durch die Konformation des Gesamtsystems
bedingt. Lange Lebensdauern ladungsgetrennter Zustdnde kdénnen dadurch realisiert
werden, dass Donor und Akzeptor elektronisch entkoppelt und in groBtmaoglicher Distanz
voneinander vorliegen. Dieses von der Natur praktizierte Prinzip des Elektronentransfers
soll auf dendritische Verbindungen Ubertragen werden, bei denen als Kern ein Akzeptor
und in die Peripherie Donoren kovalent eingeflihrt werden, so dass ein gerichteter
Elektronentransfer von auBen nach innen erfolgen kann. Die elektronische Entkopplung
von Donor- und Akzeptoruntereinheiten kann durch den Einbau von o- oder n-Briicken
(spacer) zwischen Donor und Akzeptor realisiert werden.*®*° In Bezug auf flexible
dendritische Systeme ist die Entkopplung durch Implementierung einer Alkylkette
(o-Spacer) zwischen Donor und Akzeptor vorzuziehen. Zunéchst sollen verzweigte
Modellverbindungen mit gleicher Akzeptoreinheit aber unterschiedlichen Donor-

untereinheiten entwickelt, synthetisiert, charakterisiert und anschlieBend unter den
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Fragestellungen auf die Ladungstrennung im angeregten Zustand, Einfluss der Briicke auf

den Elektronentransfer sowie die Langlebigkeit des Elektronentransfers photo-
physikalisch®® untersucht werden.

Der Mehrschrittcharakter des Elektronentransfers kénnte in Dendrimeren héherer
Generationen in einer weiterfihrenden Arbeit dadurch erzielt werden, dass in Richtung
Kern in die einzelnen Dendrimerschalen Akzeptoren zunehmender Akzeptorqualitat
integriert werden, wodurch der Elektronentransfer nach einem so genannten Relais-

Mechanismus erfolgen kann (Bild 7).

e
- ~~

Bild 7: Schematische Darstellung eines photoinduzierten vektoriellen, schrittweisen Elektronentransfers durch
die Dendrimerarchitektur, ausgehend vom peripheren Donor (ber Akzeptoren wachsender

Akzeptorqualitét in den Schalen zum Kern



3 Kenntnisstand

3.1 Photoaktive dendritische Systeme

3.1.1 Einfiihrung

Strukturell betrachtet haben Dendrimere drei verschiedene Regionen - Kern, Aste und
Peripherie. Chromophore Untereinheiten kdnnen in diesen Bereichen kovalent
angebunden sein, sie kénnen sich aber auch Uber nichtkovalente Bindungen in die
Hohlrdume des Dendrimergeristes ,einnisten” oder an der Dendrimeroberflache

assoziiert vorliegen (Bild 8).

h [

Bild 8: Schematische Darstellung der méglichen Lage der photoaktiven Einheiten im Dendrimer, kovalent und

generationsspezificher Einbau (a - c); kovalent und gemischter Einbau (d - g); nicht-kovalent
gebunden (h - i)

Zur Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften wie der Solvatochromie,

Fluoreszenzlebensdauern und -quantenausbeuten dendritischer Systeme wurden

unterschiedliche Chromophore eingefiihrt. Der Kern oder der fokale Punkt wurde z.B. mit

°8,59,61,6264 = Tryptophan®®, Dansylgruppen®® oder Anthracen®®

Nitroanilin®’,  Pyren
ausgestattet. Peripher sind u.a. Pyren®®®’, Dansyl->!, und Coumarin-Derivate’® bekannt.

Wenige Beispiele generationsspezifischer Fixierung chromophorer Gruppen wurden bisher
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realisiert. Hier wurden vor allem Anthracen’? oder Pyren’® kovalent im Gerist

angebunden.

Verschiedener Teilprozesse der natlrlichen Photosynthese konnten mittlerweile
nachgeahmt werden, hierfir wurden miteinander wechselwirkende Chromophore in die

52a,54,79-83_

Dendrimerarchitektur integriert, um photochemisch induzierte Energie oder

52b,53,84-97

Elektrontransferprozesse zu studieren. Zahlreiche Arbeiten beschreiben in

diesem Zusammenhang dendritische Systeme mit Porphyrin®?- und/oder Rhutenium-

53,85a 54,76

Komplexen als Kern oder geriistgebundenen Perylen-Chromophoren

Nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen chromophoren Gruppen dendritischer
Systeme wurden in Bezug auf Aggregationsverhalten®®, Micellenbildung®®,*® und Wirt-

682 yntersucht. Bryszewska und Mitarbeiter untersuchten z. B. die

Gast-Beziehungen
Interaktion der Fluoreszenz-Sonden 1-(Trimethylammoniumphenyl)-6-phenyl-1,3,5-
hexatrien-p-toluolsulfonat (TMA-DPH) und 12-(9-Anthroyloxy)stearinsdure (12-AS) mit
PAMAM-Dendrimeren.®® Es wurde gefunden, dass sich die 12-AS Molekile im
Dendrimerinnenraum  einlagern, wahrend die TMA-DPH Molekile mit der
Dendrimeroberfldche aggregieren und die DendrimergrdBe keinen signifikanten Einfluss

auf die Wirt-Eigenschaften hat.

3.1.2 Chromophore als Kern oder gebunden am fokalen Punkt

Hawker, Wooley und Fréchet synthetisierten ein Gruppe von Poly(arylether)-Dendronen
(G1 - G6) und untersuchten als erste die Solvatochromie eines am fokalen Punkt
gebundenen chromophoren p-Nitroanilinderivates in Abhangigkeit von der dendritischen
Generation (Bild 9a).>’

59 e

a) X= " -CHs b) x= .\o o)

>

Bild 9: Fréchet-Typ-Dendronen, nach a) Hawker®”; b) Riley*® und c) Arai*®
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Beim Wechsel von der dritten zur vierten Generation wurde eine signifikante
bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima in unpolaren Solventien wie
Tetrachlorkohlenstoff oder Toluol festgestellt und mit einem konformativen Ubergang von
einer ausgedehnten offenen zu einer kompakten spharischen Struktur begriindet. Riley et
al. funktionalisierten den fokalen Punkt von Fréchet-Dendronen (G1 - G4) mit Pyren und
beobachteten eine &hnliche konformative Anderung wie Hawker (Bild 9b). In Acetonitril
konnte bereits beim Wechsel von der zweiten zur dritten Generation eine kompaktere
Struktur festgestellt werden.”® Im Gegensatz zu Riley®® funktionalisierten Arai und
Mitarbeiter ihre Fréchet-Dendronen (G1, G2) mit peripheren Carboxylat-Gruppen (Bild
9¢).”® Sie beschrieben die Bildung von Micellen in wéssriger Lésung durch
Selbstorganisation. Die Pyren-Excimer-Fluoreszenz wurde als Indikator fir die
Aggregation der Dendren herangezogen. Ferner wurde eine verminderte Excimer-
Fluoreszenz durch Zugabe organischer Solventien, wie Ethanol oder THF gefunden, was

auf eine gehemmte Excimer-Bildung wegen kollabierender Strukturen hindeutet.
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Bild 10: Dargestellte Newkome-Typ-Dendronen von Smith, Cordona, Pandey und Mohanty et al, hier nur
Dendronen von, a) Cordona®® und b) Pandey® gezeigt

Smith et al. verodffentlichten fokal modifizierte Newkome-Dendronen (GO - G2) mit
Tryptophan.®® Ein erheblicher dendritischer Effekt konnte in nicht-Wasserstoffbriicken-
bildungs-Solventien festgestellt werden. In Cyclohexan wurde eine totale bathochrome
Verschiebung der Emissionswellenlange von 10.5 nm zwischen den Generationen null und
zwei beobachtet. Es wird angenommen, dass in nicht konkurrierenden Solventien

intramolekular Wasserstoffbriicken zwischen den (C=0)-Gruppen der dendritischen
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Oberflache und den (N-H)-Gruppen des Tryptophan-Restes am fokalen Punkt ausgebildet
werden und dadurch der dendritische Effekt verstarkt wird.

Die Synthese und Photophysik einer Serie wasserltslicher Dendronen (G1 - G3) des

61,62 gder

Newkome-Typs mit verschiedenen fokal gebundenen Fluorophoren, wie Pyren-
Dansyleinheiten®®, wurden durch Cardona und Pandey et al. studiert (Bild 10a, b). Bei
beiden Chromophoren wurden bei Zugabe verschiedener Fluoreszenzléscher mit
zunehmender Dendrimergeneration erhdéhte Fluoreszenz-Quantenausbeuten und langere
Fluoreszenzlebenszeiten sowie eine fallende molare Absorption beobachtet. Dieses
Verhalten ist groBtenteils eine Konsequenz aus der Abnahme der strahlungslosen
Zerfallsrate (nonradiative decay rate) aufgrund zunehmender Einkapselung der
chromophoren Sonde mit steigender Dendrimergeneration. Ein geschlitztes Newkome-
Dendron (G2) wurden durch Mohanty et al. synthetisiert und am fokalen Punkt mit einer
Pyreneinheit ausgestattet.®® Photophysikalische Untersuchungen in wéssriger L&sung
zeigten eine starke Excimeremission, die auf ein Selbst-Assoziations (self-association)-

Verhalten dieser Verbindungen zuriick zu fihren ist.

Thayumanavan und Mitarbeiter untersuchten an Fréchet-Typ-Dendrimeren mit Anthracen
als chromophorem Kern® die Fluoreszenz-Ldscheffizienz unterschiedlich rigider

Léschmolekiile in Bezug auf die Dendrimergeneration (Bild 11). Mit zunehmender Gene-

W WL

bo @

M}qﬁ ﬁmﬁw

Bild 11: Fréchet-Typ-Dendrimer mit chromophoren Anthracen Kern, nach Thayumanavan®

ration wurden signifikante Unterschiede im Ldschverhalten beobachtet. Verglichen mit
der dritten Generation wurde fir die vierte Dendrimergeneration bei Verwendung von
Triethylamin eine um 31% geringere Ldscheffizienz gemessen. Weiterhin zeigten erste
Untersuchungen, dass konformativ eingeschrankte Molekille gegeniiber mehr flexiblen

Spezies einen besseren Zugang zum dendritischen Kern haben. Das kénnte eine Folge
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der Unterschiede in der konformativen Entropie der Léschmolekilile beim Passieren der

Dendrimerinnenraum-Kanale sein.

3.1.3 Chromophore in der Peripherie

Wilken und Adams synthetisierten durch Anwendung der konvergenten Strategie
Polyester Dendrimere bis zur dritten Generation, bei denen selektiv pro Dendron jeweils
nur ein Pyrenrest angebunden wurde (Bild 12a).°® Sie priiften die konformative Dynamik
dendritischer Verzweigungen durch Beobachtung der intramolekularen Excimerformation
der Pyrenylendgruppen. Durch zeitaufgeléste Messungen der Excimer- und Monomer-
Fluoreszenz konnte eine verstarkte Mobilitdat der Endgruppen mit wachsender

Packungsdichte bei zunehmender Generation nachgewiesen werden.
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Bild 12: Dendrimere mit peripher gebundener Pyreneinheit, nach a) Wilken®® und b) Crooks®”

Analoge Ergebnisse erzielten Baker und Crooks, die eine Reihe von PPI-Dendrimeren mit
an der Peripherie versehenen Pyrenen synthetisierten (Bild 12b).%” Sie beobachteten mit
steigender Dendronengeneration eine héhere Excimer-Fluoreszenz und fihrten das auf

eine erhdhte sterische Uberfiillung an der Oberflache zuriick.

Shinkai und Mitarbeiter berichteten Uber einfach zu synthetisierende Dendrimere mit
peripher gebundenen Chromophoren (Bild 13a).® Zuerst wurde die Oberfliche eines
PAMAM-Dendrimers der zweiten Generation mit Anthracenaldehyd behandelt und
anschlieBend zum sekunddren Amin reduziert. Danach wurde das monofunktionalisierte
Dendrimer mit einem Boronsdurederivat zum lokal bifunktionalisierten Dendrimer
umgesetzt. Das resultierende Dendrimer fungiert als Sensor flir Saccharide und zeigt
abhangig von Anzahl und Art der anwesenden Zuckermolekiile eine veranderte

Fluoreszenzintensitat.
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Stewart und Fox statteten Polyether-Dendronen peripher mit Pyren- und Naphthyl-
Resten aus (Bild 13b). Im Gegensatz zu den mit Pyren funktionalisierten Verbindungen

zeigten die Naphthalen-Derivate keine intramolekulare Excimerbildung.®®

Aydinili et al. untersuchten die photophysikalischen Eigenschaften einer Serie
Polyarylether-Dendronen mit an der Peripherie gebundenen Coumarin-Resten (Bild
13c).’° Sie beobachteten, dass mit Verdopplung der Anzahl der Chromophore von einer
zur nachsten Generation die Summe des absorbierten und emittierten Lichtes sich

ebenfalls ungefdhr verdoppelt.
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Bild 13: Dendrimer mit peripher gebundenem a) Anthracen, nach Shinkai®®; b) Pyren, nach Fox®® und
c) Coumarin, nach Aydinili’®

3.1.4 Chromophore generationsspezifisch im Geriist fixiert

Die periphere Funktionalisierung stellt unter synthetischen Gesichtspunkt den einfachsten
Weg zur funktionellen Ausstattung von Dendrimeren dar. Ebenso viele Arbeiten
beschaftigen sich mit der Einflihrung von Funktionen am Kern. Das Dendrimerrickgrat
bleibt in den meisten Fallen ohne Funktion und dient nur als Trager der Peripherie. Bisher
beschaftigen sich wenige Arbeitsgruppen mit dem Ziel dendritische Makromolektle noch
anspruchsvoller zu gestalten und im dendritischen Innerraum funktionelle Gruppen an

definierter und vorbestimmter Stelle anzubinden.”?
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Schliter und Rettig entwickelten das so genannte Sonde-Dummy-Konzept und die
Strategie zur Synthese von Dendrimeren auf Pyren basierenden generationsspezifisch
fixierten solvatochromen Fluoreszenzsonden.**®® Es wurden unterschiedliche Akzeptor-
substituierte  Phenylpyren Sondenmodellsysteme synthetisiert, bezlglich ihrer
fluoreszenzspektroskopischen und solvatochromen Eigenschaften vermessen und ihre
Eignung auf selektive Anregung gegeniber strukturverwandten Dummy-Modellsystemen
Uberprift. Es konnte gezeigt werden, dass Cyano-, Ester- und im Besonderen Diester-
substituierte Arylpyrene auf Grund der hohen charge transfer Charaktere ihrer
angeregten Zustande und dem ausgeprdgten solvatochromen Verhalten als
Fluoreszenzsonden geeignet sind. Eine Gruppe von zwei G2-Dendronen mit
entgegensetzt lokalisierten Sonden- und Dummy-Baueinheiten wurde durch Anwendung
der konvergenten Strategie synthetisiert (Bild 14a). Die eingebundenen Sonden konnten
selektiv photoangeregt werden und zeigten eine ahnliche solvatochrome Verschiebung

wie die freien Sonden in einer homogenen Lésemittelumgebung.

0~ "OEt 0~ "OEt
Bild 14: Sonde-Dummy-Konzept nach Schliiter, a) generationsspezifische Fixierung solvatochromer Sonden in

Dendronen der zweiten Generation*?

Dummy**

und b) Modellsysteme fir Sonde und strukturverwandtem

Hecht synthetisierte und studierte die photophysikalischen Eigenschaften eines Paares
von spektroskopisch aktiver Sonde und spektroskopisch inaktivem Dummy.*? Im
Gegensatz zu Schliter wurde Ethylbenzoat als Grundkérper fir die sterisch ahnlichen,

aber sich optisch verschieden verhaltenden Modellverbindungen verwendet (Bild 14b).

Modrakowski et al. berichtete Uber die Synthese eines Polyamid-Dendrimers mit
Untereinheiten von Pyrenchromophoren sowohl in der ersten als auch in der zweiten
Generation und einem tetrafunktionalen Pyrenkern.”>® Durch orthogonale
Schutzgruppenstrategie der verwendeten Carbonsaure- und Aminoderivate wurde der

konvergente Dendronenaufbau realisiert. Im finalen Schritt wurde mit dem durch Stille-
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Kupplung aus Tetrabrompyren mit einem Biphenylstanylderivat synthetisierten

tetrafunktionalem Pyrenkern zum Dendrimer umgesetzt.
) el
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Bild 15: Fréchet-Dendronen mit generationsspezifischer Anbindung chromophorer Anthraceneinheiten, nach
Thayumanavan’

Ry =H
Ry =H

Eine alternative Methode zur kovalenten Integration von Chromophoren in jede
Dendrimergeneration wurde durch Thayumanavan und Mitarbeiter veréffentlicht.”> Durch
Fluoreszenz-Ldsch-Untersuchungen wurde die Zuganglichkeit generationsspezifisch
angebrachter Anthracen-Sonden in konvergent aufgebauten Fréchet-Dendronen
untersucht (Bild 15).
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Bild 16: Phosphazen-Dendron mit generationsspezifisch eingefiihrten Pyren, nach Majoral”

Caminade, Majoral und Mitarbeiter’® publizierten einen neuen Weg fiir die interne

Funktionalisierung von Dendrimeren. Wahrend des divergenten Dendrimerwachstums
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wurde der Dendrimerinnenraum mit Allyl- oder Pyrenderivaten funktionalisiert (Bild 16).
Sie nutzten in phosphorhaltigen Dendrimeren zur Funktionalisierung des
Dendrimerriickgrates die selektive Reaktion einer von zwei peripheren Endgruppen und
die verbleibende zur Fortfihrung des Dendrimeraufbaus. Selektiv wurde mit nur einem
Chlorsubstituenten jeder P(S)Cl, oder P(O)Cl, Endgruppe mit Amiden und Hydraziden
funktionalisiert und anschlieBend mit der verbleibenden P-Cl Funktion die nachste

Dendrimergeneration aufgebaut.

3.1.5 Energiegradient, Energietransfer und Lichtsammelsysteme

Die spezifische Struktur von Dendrimeren ermdglicht es, Dendrimere so zu
funktionalisieren, dass geeignete, miteinander wechselwirkende Chromophore um ein
zentrales Reaktionszentrum angeordnet werden kénnen. Diese Anordnung der terminalen
und/oder geriistgebundenen Chromophore kann zu einem groBen Gesamtquerschnitt zur

Energieaufnahme fiihren. Der Energietransfer von den terminalen Chromophoren Uber
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Bild 17: Phenylacetylen-Dendronen a) symmetrisch, nach Moore’®; b) unsymmetrisch, nach Mellinger’”” und
c) Kaskaden-Energiediagramm des symmetrischen Dendrons, nach Moore”®

das Dendrimergerist zum Kern erfolgt sehr schnell und effizient, so dass nur dieser

emittiert. Durch den Energietransfer wird die breite Absorption des Gesamtsystems in

eine schmale Emission des zentralen Farbstoffkerns gewandelt, wodurch diese Systeme
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als molekulare Linsen wirken. Verschiedene natirliche Antennensysteme bestehen aus
cyclischen Anordnungen von Chromophoren wie Chlorophyll und Carotenoiden.’*
Energietransfer in dendritischen Systemen wurde bereits intensiv von verschiedenen
Gruppen untersucht. Balzani und Mitarbeiter verwendeten eine Serie multichromophorer
Dendrimere mit unterschiedlichen Metall-Polypyridin-Komplexen als Baueinheiten, die

einen intramolekularen Energietransfer in Lichtsammelsystemen erméglichen.”®

Moore etal. beschrieben konvergent synthetisierte symmetrische Phenylacetylen-
Dendrone mit fokal gebundenem Perylen-Chromophor, der als lichtsammelnde Antenne
fungiert (Bild 17a).”® Es konnte ein Energie-Gradient von den peripheren Gruppen in
Richtung Zentrum festgestellt werden, so dass diese dendritischen Systeme als Energie-
Trichter wirken (Bild 17c). Melinger et al.”” und Atas et al.”® berichteten spater Uber
unsymmetrische Phenylacetylen-Dendronen, die eine o/p-Verknipfung aufweisen (Bild
17b). Fiur diese unsymmetrischen Verbindungen konnten wie fiir die symmetrischen all
meta verknlpfte Phenylacetylen-Dendronen von Moore hohe Fluoreszenzquanten-

ausbeuten und eine weitreichende Energietransfer-Quanteneffizienz bestimmt werden.

b)

Bild 18: Nach Fréchet: Kaskaden-Energietransfer von der Peripherie liber geriistverankerte Chromophore zum
kovalent gebundenen a) Perylen-Kern” und b) Porphyrin-Kern®

Fréchet und Mitarbeiter flhrten umfassende Untersuchungen zum Kaskaden-

Energietransfer in  konformativ flexiblen Polyarylether-Dendrimeren mit den

Farbstoffdonoren Coumarin 2 am dritten, Fluorol am zweiten Verzweigungspunkt und

einem Perylenbis(dicarboximid)-Akzeptor als Kern durch (Bild 18a).”” Es wurde ein

bevorzugter Energietransfer vom Coumarin zu Fluorol und vom Fluorol zum Perylen-Kern
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beobachtet. Der direkte Energieiibergang vom Coumarin zum Perylen ist zum einen
wegen der geringen spektralen Uberlappung der Coumarin-Fluoreszenz und der Kern-
Absorption und zum anderen wegen der ansteigenden interchromophoren Donor-
Akzeptor-Distanz nicht beglinstigt. Dieselbe Arbeitsgruppe berichtete kirzlich lGber die
divergente Synthese intern funktionalisierter Dendrimere mit zwei schichtweise
angeordneten Donorchromophoren um einen Porphyrin-Kern als Akzeptor (Bild 18b).5°
Eine Gruppe von Naphthopyranon-Farbstoffen wurde im Innenraum angebracht und ein
weiteres Ensemble von Coumarin-Chromophoren in der angrenzenden duBeren Schicht.
Mit diesem modularen synthetischen Aufbau wurde auf molekularer Ebene ein
lichtsammelnder Antennenkomplexes nachgebildet. Energietransfer-Untersuchungen an
Lichtsammelsystemen mit flexiblem Dendrimergeriist erweisen sich haufig als
kompliziert, weil konformative Mobilitdat zu unerwinschter chromophorer Interaktion wie
Aggregation, Excimerbildung oder Farbstoff-Selbstldschung fihren kann. Mdillen und
Mitarbeiter entwickelten Dendrimere auf Polyphenylenbasis (Bild 19a).8! Bei diesen
rigiden Verbindungen konnte die Rickfaltung der dendritischen Verzweigungen in den
Dendrimerinnenraum reduziert werden, auBerdem wurde keine Selbstléschung der
eingebundenen Chromophore beobachtet. Ein multichromophores, globulares Polyphe-

nylen-Dendrimer der dritten Generation mit Terrylendiimid (TDI) Chromophor als Kern,

Bild 19: Kaskaden-Energietransfer von der Peripherie Uber geristverankerte Chromophore a) intramolekular
zum kovalent gebundenen Kern, nach Miillen®* und b) intermolekular zum eingelagerten Gastmolekiil,
nach Végtle®?

vier Perylenmonoimid (PMI) Chromophore im Gerist und acht Naphthalenmonoimid

(NMI) Chromophore an der Oberfliche wurde synthetisiert und der intramolekulare

Férster Resonanz Energietransfer (FRET) untersucht. Die spektral unterschiedlichen
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Chromophore an Peripherie und Gerist absorbieren Licht liber den gesamten sichtbaren
Bereich des Spektrums und transferieren ihre Anregungsenergie entweder direkt oder
schrittweise durch FRET schlieBlich auf den Kern. AusschlieBlich der Kern emittiert und
zwar hauptsachlich Licht im roten Bereich des Sichtbaren. Dadurch wird dieses
multichromophore System zu einem effizienten Lichtsammler. Végtle, Maestri, Balzani
und Mitarbeiter erzielten dagegen einen effizienten Kaskaden-Energietransfer, durch
intramolekulare Energielibertragung von 32 peripher verankerten Naphthalen-Donor-
chromophoren auf acht intern gebundene Dansyl-Donorchromophore, gefolgt von einem
intermolekularen Energietransfer der Dansylkomponenten auf ein lumineszierendes
Eosin-Gastmolekiil innerhalb der Dendrimerkavitat (Bild 19b).%?

Campagna und Mitarbeiter beschrieben die Synthese eines tetranuklearen
heterometallischen dendritischen Antennenkomplexes, in welchem multinukleare
Metallodendronen von reinen organischen Chromophoren umgeben sind.®? Drei Schichten
von Chromophoren wurden in die Dendrimerarchitektur integriert. Der Kern beinhaltet
einen auf Osmium basierenden Chromophor, die erste Generation drei Ruthenium-

Chromophore, an die sechs Pyrenreste angebunden sind.

Bild 20: Tetranuklearer heterometallischer Antennenkomplex, nach Campagna®?

3.2 Elektronentransfer in dendritischen Systemen

Abstandsabhangige photochemische Interaktionen zwischen Chromophoren sind von
bedeutendem Interesse, in Bezug auf Ilanglebige ladungsgetrennte Zustande in
natirlichen und kiinstlichen Systemen.®! Elektronentransfer ist der Schliisselprozess der
natldrlichen Photosynthese. Die Mehrschritt Natur des Elektronentransfers bei der
natirlichen Photosynthese ergibt sich aus dem Zusammenspiel unterschiedlicher

Chromophore mit abgestufter Elektronenakzeptorwirkung. Das ist der von der Natur
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angewandte Trick, um die Quantenausbeute der Ladungstrennung zu maximieren.
Hauptséchlich wird das dadurch erreicht, dass die mit dem Ubergang in den angeregten
Zustand verbundene Ladungstrennung schneller ablauft, als der mit der
Ladungsrekombination verbundene Desaktivierungsschritt zurtick in den Grundzustand.
In den natlrlichen Photosyntheseapparaten, wie dem Chlorophyll liegen Reaktions-
zentren vor, in denen Kaskaden gerichteter Elektronentransfer-Prozesse liber eine Kette
gleicher Chromophore stattfinden. Die ungewo6hnliche molekulare Architektur
dendritischer Makromolekiile bietet daher ein geeignetes Gerlst fiir den ortsspezifischen
Einbau einer Vielzahl redoxaktiver Funktionalitdten zur Induzierung eines gerichteten
Energie- und Ladungstransfers zwischen peripheren und/oder gerlstverankerten
Gruppen und Kern. Neben der Nachahmung der natirlichen Photosynthese hat die
vektorielle, intramolekulare Ladungsiibertragung Potential in der Anwendung als Dinn-
film-Transitor und optischem Datenspeicher. An Systemen die zum Lochtransport neigen,
besteht ein signifikantes Interesse in der Anwendung als organische Licht emittierende
Dioden (OLED). Bei Systemen, die dagegen stabile Radikalionenpaare bilden, liegt der
Interessenschwerpunkt in der Anwendung als organische Ferromagneten. Der weit
reichende Elektronentransfer durch kovalent und supramolekular® verbriickte molekulare

Strukturen zwischen einem Donor und einem Akzeptor wurde wiederholt theoretisch®®’

188 erforscht. Elektronentransfer kann inter- und intramolekular durch

und experimentel
den Raum?® (through-space) oder intramolekular tber Bindungen®® (through-bond) in

flexiblen und rigiden®! dendritischen Makromolekiilen erfolgen.

Moore und Mitarbeiter untersuchten den photoinduzierten Elektronentransfer einer Reihe
von Dendronen mit Tolansegmenten, die als Elektronenakzeptoren fungieren und fokal
gebundener p-Dimethoxybenzoleinheit als Elektronendonor mit Gleichgewichts- und
zeitaufgeldster Fluoreszenzspektroskopie.®> Bei Dendronen niedriger Generation wurde
mit zunehmender Losemittelpolaritat die gewdhnliche bathochrome Verschiebung
beobachtet, bei Dendrimeren hoéherer Generation wurde eine ungewdhnliche spektrale
Verschiebung in unpolaren Kohlenwasserstoffen nachgewiesen. Beim Wechsel von
Cyclohexan zu n-Pentan wurde fir das Dendron der flnften Generation eine
Verschiebung des Fluoreszenzmaximums von 41 nm gemessen. Die Fluoreszenzmaxima
werden hauptsachlich durch die Losemittelpolaritat und das Dipolmoment des charge-
transfer Zustandes beeinflusst. Da in diesem Fall die Ldésemittelpolaritat offensichtlich
keinen Einfluss auf die spektrale Verschiebung hat, ist diese ungewdhnliche bathochrome
Verschiebung wahrscheinlich auf ein gréBeres Dipolmoment des charge transfer-
Zustandes als Resultat eines gréBeren Abstandes der getrennten Ladungen in n-Pentan

zurlckzufiilhren. Eine Ursache dafir kénnte eine GroéBen- und Formdanderung der
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Dendronen beim Ubergang zu héheren Generationen sein, die durch Form und GréBe der

Lésemittelmolekile maBgeblich mit beeinflusst wird.

Fox und Mitarbeiter statteten den fokalen Punkt von Fréchet-Dendronen mit N,N-
Dimethylaminobenzol als Elektronendonor aus und funktionalisierten die Peripherie mit
Pyren, das in diesem Fall als Elektronenakzeptor wirkt (Bild 21).°® Mit dieser Anordnung
der Chromophore gelang ein intramolekularer Elektronentransfer vom fokalen Donor zur

Peripherie.

/N\

Bild 21: Fréchet-Dendron mit fokalem Donor und peripheren Akzeptorsegmenten, nach Fox*?

Elektronenakzeptoren wie 4,4’-Dimethylbipyridinium auch bekannt als Methylviologen
(MV?*) und verwandte Verbindungen wie 4,4’-Dibenzylbipyridinium, welches auch als
Benzylviologen (BZV?*) publik ist, wurden ausfiihrlich in chemischen und
elektrochemischen Redoxprozessen untersucht und wiederholt mit Fréchet-Dendronen
kombiniert, die Dimethylenoxybenzol-Einheiten enthalten, die sowohl potentielle
Fluoreszenz- als auch Elektronendonor-Eigenschaften besitzen.?* Ceroni et al. studierten
eine Familie von Dendrimeren mit 4,4’-Dimethylbipyridinium-Kern und 1,3-
Dimethylenoxybenzol-Dendronen bis zur dritten Generation (Bild 22a). Die
elektrochemischen Ergebnisse zeigten keine signifikante Hinderung des
Elektronentransfers von den Dendronen zum Kern.?> Infolge von Ladungstransfer-
Interaktionen zwischen dem Dendrimergeriist und dem Kern wurde die ausgepragte
Fluoreszenz der 1,3-Dimethylenoxybenzol-Einheiten der Dendrimerdste komplett
geldscht. Der Akzeptorkern des Dendrimers der dritten Generation wurde mit einem
geringeren negativen Potential reduziert, was die Ruckfaltung der Dendronen um den
Kern suggeriert. Die Grosse der dendritischen Komponente beeinflusst die
Rickfaltungstendenz. Mit Verringerung des Donor-Akzeptor-Abstandes wird der
Elektronentransfers nicht nur durch die Bindungen, sondern auch durch den Raum
erfolgen. Ong et al. verglich eine Serie von Fréchet- und Newkome-Dendronen mit

jeweils fokal kovalent angebundener Viologen-Gruppe.®® Bei analoger
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Dendrimergeneration wurde eine schnellere Einkapselung des redoxaktiven Viologen-
Restes beobachtet. Die Anderung des elektrochemischen Reduktionspotentials mit
ansteigender Dendrimergeneration ist im Falle der Newkome-Dendronen ausgepragter,
da diese bedingt durch die im dendritischen Gerist enthaltenen Amidgruppen einen
polareren Innenraum aufweisen. Ein anderes Konzept prasentierten Aida und Mitarbeiter,
die zweifach positiv geladene Akzeptoreinheiten (Methylviologen, MV?*) an der
Oberflache von Fréchet-Typ-Dendrimeren mit chromophoren Metalloporphyrin-Kern
komplexierten.®’ Sie beobachteten die Fluoreszenzléschung des Zink-Porphyrins durch
das Methylviologen (MV?*, Elektronenakzeptor) als Resultat eines weit reichenden

photoinduzierten Elektronentransfers durch das Dendrimergerust.

a) Y,

50 abg  ©

Bild 22 Dendrimere mit Donor und Akzeptor Gruppen, mit a) Elektronendonor-Dimethylenoxybenzol-Einheiten
im Gertiist und Methylviologen-Kern als Elektronenakzeptor®® und b) Triphenylamin-Donorkern und
Perylenimid-Akzeptor in der Peripherie®

Lor et al. demonstrierten die Bildung eines langlebigen Radikalionenpaares nach einem

photoinduzierten intramolekularen Elektronentransfer in einem rigiden Dendrimer erster

Generation mit Triphenylamin-Donorkern und einem peripheren Perylenimid-Akzeptor

(Bild 22b).°* Trotz der grossen Donor-Akzeptor-Distanz erfolgt der Elektronentransfer

nach dem through-space Mechanismus.
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4.1 Das Sonde-Dummy-Konzept

4.1.1 Fluoreszenzsonden

Bei der Auswahl geeigneter Fluoreszenzsonden sind verschiedene Schllssel-
anforderungen zu bericksichtigen: ihre Fluoreszenzeigenschaften miissen stark von der
Umgebungspolaritdt abhdngen, auch bei zahlenmaBiger Uberlegenheit der Platzhalter
missen die Sonden selektiv anzuregen sein und eine signifikant unterschiedliche
Emission (starke Solvatochromie) bei Anderung der Polaritit der Mikroumgebung
aufweisen sowie eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute liefern. Weiterhin muss die
Vertraglichkeit mit der flir das Zieldendrimer gewahlten Synthesestrategie gewdhrleistet
sein. In der hier vorliegenden Arbeit wurden die Fluoreszenzsonden aus direkt
gekoppelten Donor-Akzeptor Systemen aufgebaut. Im Falle der Phenylpyrene fungiert die
Pyrenylgruppe als Donor und das substituierte Phenylsegment als Akzeptor (Bild 23).
Neben der Verstarkung der photophysikalischen Effekte des Pyrenbasischromophors
dienen die funktionellen Gruppen der Akzeptoruntereinheiten zum Dendrimeraufbau und
fungieren innerhalb des Dendrimergeristes als Verzweigungspunkte. Zur raumlichen
Trennung von Sonden- und Dummykomponenten im Dendrimer wurden Propylketten als

Brickenglieder (spacer) eingefiihrt.
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X = COOCHj; CN
Y = OH, NH,

Bild 23: Schematische Darstellung potentieller Fluoreszenzsonden mit elektronisch gekoppelter Donor- und
Akzeptoruntereinheit
Fluoreszenzspektroskopisch soll die Mikroumgebung von in das Dendrimergerist
ortspezifisch eingebauten Fluoreszenzsonden abgetastet werden. Mit Hilfe der
Fluoreszenzspektroskopie sind bereits geringfiigige Anderungen der Umgebungspolaritat
des gelésten Chromophors detektierbar. Dominant wird die Umgebungspolaritat durch
das umgebende Ldsemittel, als auch durch Beitrdage von Wechselwirkungen des
Chromophors mit dem polaren dendritischen Netzwerk gespeist. Die Fluoreszenzemission

erfolgt bei einer kleineren Frequenz als die Absorption, da die Emission erst nach Abgabe
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eines Teils der Anregungsenergie an die Umgebung stattfindet. Absorption und
Fluoreszenz haben nur naherungsweise Spiegelbildcharakter, da der so genannten 0-0-
Ubergang im Absorptions- und Emissionsspektrum nicht identisch sein muss. Der Grund
hierflir ist die Wechselwirkung des Moleklils mit seiner Umgebung, die in beiden Fallen
unterschiedlich sein kann. Die Absorption erfolgt aus einer Umgebung, die flir den
Grundzustand des Molekils charakteristisch ist, wahrend die Fluoreszenz aus der

Umgebung erfolgt, die dem angeregten Zustand entspricht.%®

Uber die Bestimmung der Maxima von Fluoreszenz und Absorption kann die Stokes’sche
Verschiebung Avsioes (Energiedifferenz der Maxima von Fluoreszenz- und Absorptions-
bande) ermittelt werden, dessen GroéBe in charge transfer Systemen von der
Umgebungspolaritat beeinflusst wird. In Verbindung mit der Ermittlung photokinetischer
Parameter, die aus den Fluoreszenzquantenausbeuten und -lebensdauern berechnet
werden koénnen, sollen Aussagen (Uber die relative generationsspezifische

Lésemitteldichte in den untersuchten dendritischen Verbindungen gewonnen werden.

Bei Lichtabsorption gelangen innerhalb von nur 10*>s die Fluorophore vom
Grundzustand S, in den ersten angeregten Zustand S;, den so genannten Franck-Condon
(FC)-Zustand (Bild 24). Nach der photochemischen Anregung relaxieren die
Chromophore schnell und strahlungslos mittels interner Konversion (internal conversion)

bis zum vibronischen Grundzustand S;. Der photochemische Anregungsprozess in den

A @ sonde
E v @ Ldésungsmittel
%% CC" _FC(Sy geometrische Relaxation + 9
5‘»"0 %Qs X Lésemittelrelaxation
ST
Y. g
e
elektronische E, B..> ’
Anregung
E; elektronische Relaxation
. 0 Y13
Y ‘ 1 ]
N Vo ] So é\' Q
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Bild 24: Schematische Darstellung der solvatochromen Abh&ngigkeit der CT-Fluoreszenz (A, geringe Solvens-
polaritdt; B, héhere Solvenspolaritét)

Franck-Condon Zustand erfolgt so schnell, dass keine geometrische Anderung des

Chromophors eintritt. Somit wird bei den verwendeten Chromophoren im Frank-Condon

Zustand kein Ladungstransfer beobachtet und der Grund- als auch der Franck-Condon-



30 4 Allgemeiner Teil

Zustand weisen eine vergleichbare Polaritat auf, worauf die Unabhangigkeit der
Absorptionsspektren von der Umgebungspolaritdt zurlckzufihren ist. Fluoreszenz-
emission wird beobachtet, wenn der Franck-Condon Zustand nicht vorzeitig depopuliert
wird. Innerhalb von ca. 107'° s erfolgt die geometrische Relaxation der Sonde (Einebnung
oder Verdrillung) einhergehend mit der Relaxation der polaren Lésemittelmolektile in den
energetisch stabilisierten charge transfer Zustand. Dieser Gesamtprozess flhrt zur
Ausbildung eines Dipolmomentes, dessen GroBe mit der Starke der Stabilisierung der
Sonde durch die reorientierten Lésemittelmolekiile variiert. Die Energie dieses Zustandes
ist l6semittelabhangig. Bei Erhoéhung der Ldsemittelpolaritét erfolgt mittels
Dipol (Lésemittel)-Dipol (Chromophor)-Wechselwirkung eine starke Stabilisierung des
angeregten charge transfer Zustandes, mit dem Effekt einer energetischen Absenkung
dieses Zustandes (B). Insgesamt flhrt eine Erhéhung der Lésemittelpolaritat zu einer
Rotverschiebung der Fluoreszenzemission. In weniger polaren Solventien oder bei
Abschirmung des Chromophors vor dem umgebenden polaren Medium fallt der
Stabilisierungseffekt geringer aus und der charge transfer Zustand wird nicht so stark
energetisch abgesenkt (A). Im Gegensatz zu den Absorptionsspektren resultiert somit
eine starke Abhdngigkeit der Fluoreszenzspektren der verwendeten Chromophore sowohl
von der Lésemittelpolaritat als auch der Lésemitteldichte. Die Anderung der Energien der
Fluoreszenzmaxima photoangeregter Molekiile die einen charge transfer Zustand
ausbilden, kénnen somit als ein qualitatives MaB fir die Umgebungspolaritat gewertet
werden und sind somit ein entscheidender Parameter bei der Bewertung der vorliegenden

Systeme beziglich ihrer Solvatation.

Fir Donor-Akzeptor-Systeme, in denen die beiden Donor- und Akzeptoruntereinheiten
durch Einfachbindungen miteinander verbunden vorliegen, sind unterschiedliche
Relaxationspfade aus dem ersten angeregten Zustand in den charge transfer Zustand
bekannt. Zum einen kann eine Energieminimierung durch Planarisierung der
Sondengeometrie erfolgen. In diesem Fall befolgen die =n-Orbitale die Regel der
maximalen Uberlappung, wodurch eine optimale Elektronendelokalisation erreicht wird.
Dieser Prozess unterstitzt die Ausbildung des so genannten Mesomeric Intramolecular
Charge Transfer (MICT)-Zustandes. Der zweite Fall beschreibt eine Energieminimierung
aufgrund von Verdrillung durch intramolekulare Rotation der Donor- und der Akzeptor-
untereinheit. Fir die Ladungstrennung ist dann eine Konformation am gtlinstigsten, in der
die am Ladungstransfer beteiligten n-Donor und =n-Akzeptororbitale der Untereinheiten
durch minimale Uberlappung entkoppelt sind, was durch ein Maximum des
Dipolmomentes und ein Energieminimum des charge transfer Zustandes charakterisiert
wird. Derartige Zusténde werden als verdrillte intramolekulare

Ladungsibertragungszustande (Twisted Intramolecular Charge Transfer, TICT)-Zustdnde
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bezeichnet. Im Extremfall konnen bei TICT-Zustanden n-Donor und n-Akzeptor um 90°
gegeneinander verdrillt vorliegen, wodurch eine vollstdndige Ladungstrennung zwischen
Donor und Akzeptor realisiert wird. Das wichtigste Merkmal der TICT-Zusténde ist die mit
der Verdrillung verbundene Ladungstrennung, die im Extremfall der 90°-Verdrillung
exakt dem Transfer einer Elektronenladung von der Donor- zur Akzeptorgruppe
entspricht. Beide Relaxationspfade, die Planarisierung und die Verdrillung kénnen bei
ahnlicher Lage ihrer Energien und in bestimmten L&semittelbereichen miteinander

konkurrieren.

Weigel et al. untersuchte eine Reihe Akzeptor-substituierter Phenylpyrene mit
energetisch eng beieinander liegenden charge transfer Zustanden verschiedener
Geometrien (Schema 2). Im Grundzustand liegen die untersuchten Verbindungen in einer
vorverdrillten Konformation A vor, was auch durch Energieminimierungssimulationen am
Beispiel von Phenylpyren und Diester-substituiertem Phenylpyren untermauert werden
konnte. Im Fall des Phenylpyrens wurde ein Torsionswinkel von 53.8° und fur die
disubstituierte Verbindung von 70.2° bestimmt. Bei Cyano-substituiertem Phenylpyren
wurde der Relaxationspfad beobachtet, der zu einer mehr planaren Geometrie B flihrt.
Die Besetzung eines TICT-Zustandes konnte ausgeschlossen werden. Offensichtlich ist
die Triebkraft zum Erreichen einer hohen Elektronendelokalisation durch Planarisierung
starker, als die Stabilisierung des charge transfer Zustandes durch Entkopplung beider
Molekiilteile infolge Verdrillung. Dagegen wurde beim o/m-Dieester-substituierten
Phenylpyren, aufgrund sterischer Hinderung des o-standigen Methylestersubstituenten,
die energetische Stabilisierung des angeregten charge transfer Zustandes im polarem
Medium durch Entkopplung von Donor- und Akzeptoreinheit infolge Verdrillung

unterstitzt C.
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Schema 2: Schematische Darstellung beider Relaxationspfade in den CT-Zustand, A: vorverdrillter
Grundzustand, B: Einebnung durch Planarisierung (MICT-Zustand) und C: Entkopplung infolge
Verdrillung (TICT-Zustand)

4.1.2 Volumendummies

Ortsspezifisch fixierte Sonden in den einzelnen Generationen des dendritischen Astwerks
dirfen aufgrund ihres eigenen Platzbedarfs keine Verzerrung der lokalen Solvatation am
Ort der Sonde hervorrufen. Zur Vermeidung solcher kaum quantifizierbaren Verzerrungen
des Solvensgradienten besteht die Notwendigkeit des Einbaus strukturahnlicher
Molekilfragmente in den anderen, von den Sonden nicht besetzten Generationen. Diese

so genannten Volumenkompensatoren oder Dummy-Untereinheiten dirfen im
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beobachteten Wellenlangenbereich der Sonde keine Absorption zeigen, um die selektive
Anregung der Sonden zu gewahrleisten. Zwei Synthesestrategien wurden etabliert, um
potentielle Fluoreszenzsonden mit Phenylpyrengrundkérper in deren strukturverwandte
Platzhalter zu Uberflihren. Durch Minimierung des konjugierten Elektronensystems der
Sonde wurde es mdglich, Volumenkompensatoren mit einer der Sonde vergleichbaren
GréBe darzustellen. Einerseits wurde das durch partielle Hydrierung des
Sondengrundkérpers realisiert (Bild 25a), wahrend alternativ die Elektronenkonjugation
des Donors von der Akzeptorhalfte durch EinfiUhrung einer Alkylbriicke (spacer) (Bild
25b) unterbrochen wurde. Modrakowski und Beinhoff zeigten, dass die Verringerung des
konjugierten n-Systems der zwei Platzhalter im Vergleich zum vollsténdig delokalisierten
n-System der Sonde zu signifikant hypsochrom verschobenen UV-Absorptionsmaxima
fihrte, wodurch eine selektive Anregung der Sonde sowohl in Gegenwart des
Tetrahydropyren-Platzhalters als auch des verbriickten Platzhalters realisiert werden

kann.*®

a) b)
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Bild 25: Darstellung von Volumenkompensatoren, durch a) partielle Hydrierung und b) Einfiihrung einer
Alkylbriicke zur elektronischen Entkopplung von Donor- und Akzeptoreinheit

4.2 Photoinduzierter Elektronentransfer

Besonderer Bedeutung kommt in den Naturwissenschaften wie der Chemie, Biologie oder
Physik dem photoinduzierten Elektronentransfer”® zu, unter dem allgemein nach
optischer Anregung eines Donors oder Akzeptors die Ubertragung eines Elektrons von

erstem auf den Akzeptor verstanden wird (Schema 3).
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Schema 3: Schematische Darstellung zum photoinduzierten Elektronentransfer

Elektrontransferprozesse konnen inter- oder intramolekular verlaufen. Im Fall
intramolekularer Transferprozesse sind sowohl Elektronenlibergange durch Bindungen
(through bond) als auch durch den Raum (through space) bekannt. Die Geschwindigkeit
und Effizienz mit der Elektronentransfer-Prozesse verlaufen ist von verschiedenen
Faktoren, wie den Redoxpotentialen der beteiligten Donor- und Akzeptorkomponenten,

deren raumlichen Anordnung zueinander, aber auch von externen Einflissen wie der
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Umgebungspolaritét abhdngig. Die Lichtanregung eines Elektronenakzeptors oder
Elektronendonors d@ndert deren Redoxeigenschaften in definierter Weise (Bild 26). Bild

27a zeigt schematisch die am Elektroneniibergang beteiligten Orbitale fiir den Fall der

Vakuum
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Bild 26: Anderung der Redoxeigenschaften eines Molekiils in der Gasphase durch elektronische Anregung

Donoranregung. Photochemisch wird ein Elektron aus dem hoéchst besetzten
Molekilorbital (highest occupied molecular orbital, HOMOQO) des Donors in dessen
niedrigstes unbesetztes Molekllorbital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)
promoviert. Dabei werden die Donoreigenschaften proportional zur Anregungsenergie AE
(AE(D*) = hv) nach Gleichung (1) verstarkt und das Ionisierungspotential IP (oder das
Oxidationspotential) des angeregten Donorparts wird um den Betrag der Donor-
Anregungsenergie reduziert. In der Folge ist der Elektronentransfer eines Elektrons vom
ehemaligen LUMO des Donors in das LUMO des Akzeptors unter Ausbildung eines

Radikalionenpaares erleichtert.
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Bild 27: Schematische Darstellung von Elektronentransfer-Prozessen, a) Donoranregung und b) Akzeptoran-
regung

Im Fall der Akzeptoranregung (Bild 27b) wird durch Lichtabsorption ein Elektron aus dem
HOMO des Akzeptors in dessen LUMO angeregt, wodurch die Akzeptoreigenschaften
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ebenfalls proportional zur Anregungsenergie (AE(A*) = hv) verstarkt werden. Die
Elektronenaffinitdt EA (oder das Reduktionspotential) des angeregten Akzeptors wird
nach Gleichung (2) um den Betrag der Anregungsenergie erhoéht. Die resultierende
Elektronenliicke im ehemaligen HOMO des Akzeptors kann somit leichter durch Transfer
eines Elektrons aus dem HOMO des Donors aufgeflllt werden. Dieser Prozess kann
ebenfalls zur Ausbildung eines Radikalionenpaares flihren. Entscheidend fir die Anregung
von Donor oder Akzeptor ist die Lage des Ionisierungspotentials und der

Elektronenaffinitdt der beteiligten Redoxpartner im Grundzustand.
E} (D*) = E}' (D)~ AE(D*) (1)

ES(A*) = ES (A) + AE(4%) (2)

In den meisten Fadllen erfolgt im Anschluss an die Radikalionenpaarbildung die
Ladungsrekombination unter Photonen- oder Warmeabgabe und die Molekile kehren in
den Grundzustand zurlick. Dagegen flhrt zum Beispiel bei der Photosynthese im
Chlorophyll die lichtinduzierte Ladungstrennung schrittweise Uber eine Vielzahl von

Kaskaden letztendlich zur oxidativen Freisetzung von Sauerstoff.

Prinzipiell sind Ionisierungspotential und Elektronenaffinitat nur flr Molekile in der

Gasphase definiert. Allerdings existieren lineare Zusammenhdnge zwischen EZX(D) und

IP respektiv E;ed(A) und EA, so dass die freie Enthalpie AG, die energetische Triebkraft

fir eine Elektronenibertragung zwischen Donor und Akzeptor geldster Systeme nach
Lichtanregung durch Gleichung (3) beschrieben werden kann.'°® In erster Ndherung

erlaubt diese so genannte Rehm-Weller Gleichung!®

das Abschatzen, ob ein
Elektronentransfer in einem in Lbésung vorliegenden Donor-Akzeptor-System
thermodynamisch erlaubt ist (AG < 0, exergonischer Prozess) oder nicht (AG > 0,
endergonischer Prozess). Durch Variation der Redoxpotentiale und der Ho6he der
Anregungsenergie aber auch durch die Stabilisierung der Radikalionen in polarer
Losemittelumgebung, ist die Triebkraft fliir einen Elektronentransfer beeinflussbar.
AG=E) —E) ' —E* (3)

Die Parameter der Rehm-Weller Gleichung, das Halbstufenoxidationspotential des Donors
[E;,°*(D)] und das Halbstufenreduktionspotential des Akzeptors [E;/,"*%(A)] sind leicht
cyclovoltammometrisch bestimmbar. Durch Absorptionsspektroskopie ist der (0,0)-
Ubergang der langstwelligen Absorptionsbande zugénglich, mit der die Anregungsenergie
E* (E" = hv, v = ¢/A) berechnet werden kann. Ein effizienter Elektronentransfer spiegelt
sich auch in der Geschwindigkeitskonstante der strahlungslosen Desaktivierung kg,

(nonradiativ decay) in Verbindung mit der Geschwindigkeitskonstante der Fluores-
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zenzzerfallszeit k¢ (fluorescence decay) wieder. Diese Parameter koénnen aus der
Fluoreszenzquantenausbeute (®;) und der Fluoreszenzzerfallszeit (1) entsprechend den
Gleichungen (4) und (5) berechnet werden. Fluoreszenzquantenausbeute und Fluores-
zenzzerfallszeit werden mit Hilfe der stationaren Fluoreszenzspektroskopie respektiv

mittels zeitaufgeldster Fluoreszenzspektroskopie bestimmt.

k= (4)
Ty

knr:i_kf (5)
T,

Der photoinduzierte Elektronentransfer wird stark von der Polaritdt des Ldsemittels
beeinflusst. Nahern sich Donor und Akzeptor, bis auf einen Abstand der GréBenordnung
von van der Waals Radien an, kann das zur Bildung von Exciplexen!®?1%3 (EXC) fiihren.
Wahrend in polaren Ldsemitteln bevorzugt solvatisierte Radikalionenpaare (SSIP)
gebildet werden, kdénnen in weniger polarem Medium lediglich Kontaktionenpaare (CIP)
gebildet werden (Schema 4). Hoch polare Loésemittel fihren zur Verringerung der
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den gebildeten ionischen Spezies (SSIP), was die
Bildung der freien Radikalionenpaare (FRI) unterstlitzt. Mit steigender Lésemittelpolaritat
nimmt die Solvatationsenthalpie zu, deren Folge ist eine verbesserte Stabilisierung der
gebildeten Radikalionen sowie eine Verldngerung ihrer Lebensdauern. Niedrige
Lebensdauern werden aufgrund der geringeren Stabilisierung der Radikalionen in
unpolaren Ldsemitteln beobachtet, in denen eine schnelle Ladungsrekombination die

Molekdile in den energetischen Grundzustand uberfihrt.

EXC CiP SSIP FRI
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Schema 4: Schematische Darstellung der Zwischenstufen und dem Reaktionsverlauf bei Elektronentransfer-
Prozessen zwischen Donor- und Akzeptorpartner fir den Fall der Donoranregung (alternativ ist
auch die Anregung des Akzeptorparts mdéglich)

Ein Exciplex kann als Komplex definiert werden, der aus einem Molekil im angeregten

Zustand und einem Molekil im Grundzustand hervorgeht. Dabei handelt es sich bei den

beteiligten Komplexpartnern um unterschiedliche Molekiile oder Molekiluntereinheiten.

Der angeregte Zustand kann auch zur Komplexierung gleichartiger Molekiile oder

Molekiluntereinheiten flihren, bei denen ein Komplexpartner im angeregten Zustand und

der zweite im energetischen Grundzustand vorliegen. Diese Art der Komplexe wird als
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Excimere (EXM) bezeichnet. Analog der Exciplexbildung ist zur Ausbildung von
Excimerkomplexen eine distanzabhangige Wechselwirkung der beteiligten
Komplexpartner nétig. Intramolekulare Excimer-/Exciplexbildung kann die Folge
molekularer Dynamik wie z. B. Rlckfaltung oder Rotation sein, die es erlaubt, eine
Konformation einzunehmen in der Donor und Akzeptor die flir die Komplexbildung

notwendige Distanz erreichen (Bild 28).
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Bild 28: Schematische Darstellung intramolekularer Excimer- und Exciplexbildung (D # A, Exciplexbildung;
D = A Excimerbildung,; Abs, Absorption; Em, Emission)
Excimere/Exciplexe zeigen gegenlber der angeregten Spezies eine zusatzliche
rotverschobene Fluoreszenzbande. Beide Komplextypen sind im Allgemeinen im
Grundzustand nicht stabil. Im Gegensatz zu Excimeren, bei denen eine symmetrische
Verteilung der Anregungsenergie (M*M < MM*) zu einer nicht-dipolaren Spezies fiihrt,
sind Exciplexe stark polarisierte Komponenten, bei denen ein Ladungstransfer vom
Donor- zum Akzeptorpart erfolgt. Fluoreszenzspektroskopisch sind beide Komplextypen
leicht unterscheidbar, wahrend Exciplexe solvatochromes Verhalten zeigen, weisen
Excimere keine Verschiebung ihrer Fluoreszenzbanden bei Anderung der

Lésemittelpolaritat auf.

Betrachtet man die geometrische Struktur von Dendrimeren, erkennt man, dass durch
gezielte generationsspezifische Positionierung der Donor- und Akzeptoruntereinheiten im
Gerlst, verschiedene Typen von Elektronentransfer durch das Dendrimergeriist méglich
sind. Ein gerichteter Elektronentransfer von der Peripherie in Richtung Dendrimerzentrum
kann dadurch erzielt werden, dass wie in Bild 29 dargestellt, die dendritische Peripherie
mit starken Donoren und das Gerlst sowie das Molekilzentrum mit Gruppen hoher
Akzeptorqualitat versehen werden (Typ 1). Mdoglich ist auch die Ausstattung des
Dendrimerzentrums mit einer inaktiven Komponente, so dass der Elektronentransfer in
der Generation mit der héchsten Elektronenakzeptanz zum erliegen kommt (Typ 2). Der
entgegengesetzte Fall eines gerichteten Elektronentransfers, der im Zentrum induziert

und sich durch das Dendrimergerst zur Peripherie fortbewegt, erfordert die Anknipfung
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von Akzeptoren in der Peripherie und den Generationen sowie die Ausristung des
Zentrums mit einem starken Donor (Typ 3). Das Konzept des gerichteten, schrittweisen

Elektronentransfers durch das dendritische Gerlist muss die Triebkraft fiir den Kaskaden-

D A A
a) D, / c) I !
D D\B/D D’B\B/B\D A\D/A A/B\D/B\A
A b | b D\B A B/D A/ \A A\B/ \B’A
D/ \D \B/ \B/ AP~ -~ -PTD | |
| | | | A A
D D B B
/7 N\ /7 \
D DD D A-D A-B-D
D-A D-B-A D-B-B-A
b) D, /D
D_ _D p-B~,..B-p A,B:  Akzeptor
A A
| D_ | /D
D\,?\/C\AI/D D/B\A/C\A/B\D D: Donor
| |
D D /N /N C: inaktives Zentrum
D DD D

D-A-C D-B-A-C
Bild 29: Typen von Elektronentransfer in dendritischen Systemen: a) Typl: Donoren in der Peripherie,
Akzeptoren im Gerlist/Zentrum; b) Typ 2: Donoren in der Peripherie, Akzeptoren im Gerlist, innertes
Zentrum und c) Typ 3: Donoren im Molekiilzentrum, Akzeptoren im Gertist und der Peripherie
Elektronentransfer berlicksichtigen, das bedeutet, dass die Akzeptoren in den
unterschiedlichen Dendrimergenerationen mit abgestufter Akzeptorstarke ausgerlstet
werden miissen. Denkbar ware auch, sollte sich das dense-core Modell fiir dendritische
Systeme bestdtigen, Dendrimere mit Donorzentrum und gleichartigen Akzeptoren im
Gerust auszustatten (Typ 3), so dass im polarem Medium partiell eindringende
Lésemittelmolekile in das Dendrimerinnere einen Polaritdtsgradienten schaffen, der die
Symmetrie der gleichartigen Akzeptoren bricht, wodurch ein gerichteter Mehrschritt-

Elektronentransfer von innen nach auf3en stattfinden konnte.

4.3 Synthesestrategie

4.3.1 Aufbau des Astwerkes

4.3.1.1 Dendritische Strukturen mit integrierten Sonden und Volumendummies

Fir den konvergenten Aufbau eines Satzes von Phenylpyrenoligoester Dendrimeren sollte
das von Modrakowski entwickelte AB,-Monomer A verwendet werden (Bild 30). Dieser
Monomerbaustein enthdlt zwei Phenyltetrahydropyreneinheiten mit potentieller

Dummyfunktion in der zweiten und einer Phenylpyrengruppierung mit Sondenfunktion in
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der ersten Dendronengeneration. Weigel beobachtete fiir dieses G2-Dendron im UV/VIS-
Absorptions- und Fluoreszenzspektrum die selektive Anregung der Sonde in
Methylcyclohexan (MCH) respektiv Acetonitril (ACN) flr Wellenlangen grdBer/gleich
344 nm bzw. 326nm.'® Das ermutigte, dieses Monomer als Basisverbindung einzu-

setzen. Neben dem Tetrahydropyren-Dummysystem sollte alternativ das bekannte me-

OX

X=H, OBz

Bild 30: Literaturbekannte Basisverbindungen A*® und methylenverbriicktes Platzhalterderivat B*®

thylenverbriickte G1-Dendron B auf die Eignung in groBeren dendritischen Sonde-
Dummy-Systemen Uberprift werden (Bild 30). Als Schllisselreaktion flir die Synthese der
G1l-Astwerke wurde die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung gewahlt. Bei dieser
Ubergangsmetallkatalysierten Reaktion handelt es sich um eine sehr milde Methode zur
C-C-Bindungskntipfung, die sich zusatzlich durch die Toleranz einer Vielzahl funktioneller
Gruppen auszeichnet. Neben Ethern, Aldehyden und Carbonsdureestern kdénnen auch
geschitzte Amine als Reaktanden eingesetzt werden. Sowohl die Verknipfung der G1-
Monomere zu Dendronen der zweiten Generation als auch die finale Kupplungsreaktion
der G2-Monodendronen an ein Kernmolekil sollte durch Kondensationsreaktion einer
Carbonsaure mit einem Alkohol erfolgen. Aufgrund der geringeren chemischen Stabilitat
der Esterbindungen finden sich in der Literatur im Vergleich zu Amidderivaten wesentlich
weniger Beispiele flir dendritische Polyesterverbindungen. Neenan, Miller und Mitarbeiter
haben fir die konvergente Synthese monodisperser Arylesterdendrimere klassische
Veresterungsmethoden genutzt.'®® Unter Zusatz von DMAP als Acylierungskatalysator
wurden die reaktiven Saurechloride mit Alkoholen unter Zufuhr von Warme umgesetzt.
Da Saurechloride empfindlich auf Hydrolyse durch hinzukommende Feuchtigkeit wahrend
der Reaktion reagieren, sind hohe Umsatze nur durch rigoros wasserfreie Bedingungen
maoglich. In den letzten Jahren wurden die Methoden zur Esterbindungskniipfung intensiv
weiter entwickelt und verbessert, so dass Veresterungsreaktionen mittlerweile direkt mit
Carbonsauren unter milden Bedingungen und in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten

durchgefiihrt werden kénnen.'° Daher sollte die Esterbindungskniipfung neben der oft
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unempfindlicheren Amidbindungsbildung eine geeignete Methode zum Aufbau von

Dendronen und Dendrimere im Rahmen dieser Arbeit darstellen.

4.3.1.2 Verzweigte Verbindungen

Gegenlber den potentiellen Sonden- und Platzhalterverbindungen des vorangestellten
Projektes sollten die elektronisch direkt gekoppelten Donor- und Akzeptoruntereinheiten
bei den verzweigten Verbindungen durch Einfihrung eines Briickengliedes entkoppelt
werden. Als Schlisselreaktion zur Einfihrung der entkoppelnden Alkylbriicke zwischen
Donor und Akzeptor sollte abermals die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung angewandt
werden. Die Verwendung von Pyren als Elektronendonor und Tribenzoat als Akzeptor
sollte in beiden Projekten gewahrleisten, ahnliche Molekllbausteine und Synthese-

strategien einzusetzen.

4.3.2 Aufbaureaktionen

4.3.2.1 Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung

Ubergangsmetallkatalysierte Kreuzkupplungen, wie z. B. die Heck!?’- und die Stille'®®-
Reaktion haben die organische Synthese revolutioniert und zahlen mit zu den
leistungsfahigsten Methoden zum Aufbau von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen. Suzuki
und Miyaura erweiterten, durch die nach ihnen benannte Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung'®®, das Feld hoch effizienter (ibergangsmetallkatalysierter Kreuz-
kupplungen. Allgemein wird unter Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung die Palladium
katalysierte Verknipfung von Arylhalogeniden mit aromatischen Boronverbindungen zu

Biarylen verstanden (Schema 5).

Oy,
Y 4 Y V4

X: I, Br, Cl, OTf, ONf
Y, Z: Ester, Aldehyde, Ether, geschiitzte Amine, ...

Schema 5: Allgemeines Schema der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung

Durch intensive Entwicklungen in der Katalyse konnte der Einsatz der weniger reaktiven
Chlorarene zur Bildung von C-C-, C-N- und C-O-Bindungen einbezogen werden. Die
Verwendung von Alkylboranen eroffnete die C(sp?)-C(sp®)-Bindungskniipfung bei der so
genannten  B-Alkyl-Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung!'®.  Geeignete Variationen der
Reaktionsbedingungen ermdéglichen mittlerweile den Einsatz von Alkylhalogeniden durch
das Zurickdrangen der potentiell konkurrierenden g-Hydrideliminierung. Dadurch wurde
das Anwendungsspektrum der klassischen Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung, der
C(sp?)-C(sp?)-Bindungsbildung, auf die Verkniipfung zweier C(sp>)-Zentren erweitert.

Wegen ihrer groBen Anwendungsbreite, der niedrigen Toxizitat, der milden
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Reaktionsbedingungen und der Toleranz sowohl gegentliber vielen funktionellen Gruppen
als auch wassrigem Medium wurde die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung in den
vergangenen Jahren zu einer der am intensivsten genutzten Kreuzkupplungsreaktionen in
der modernen organischen Synthese. Aufgrund der hohen Effizienz konnte die Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung in die Polymerchemie Ubertragen werden und findet dort unter

dem Namen Suzuki-Polykondensation groBen Zuspruch.!?

Wie bei anderen metallkatalysierten Kreuzkupplungen wird davon ausgegangen, dass der
Katalysezyklus der klassischen  Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung  (C(sp?)-C(sp?)-
Bindungsbildung) aus der Sequenz von oxidativer Addition, Transmetallierung und
reduktiver  Eliminierung besteht (Schema 6). In Lésung dissoziiert der
Katalysatorkomplex A und es wird die koordinativ ungeséttigte katalytisch aktive Pd°-
Spezies B gebildet. Im oxidativen Additionsschritt reagiert der Katalysator B unter
Absattigung seiner Koordinationssphdre mit dem Elektrophil C unter Bildung des Pd"-
Komplexes D. Dabei erfolgt eine Insertion des Pd® in die Halogen-Kohlenstoff Bindung
des Elektrophils C. Die oxidative Addition ist oft der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
im Katalysezyklus. Die Reihenfolge der Reaktivitdt des elektrophilen Partners wurde von
Suzuki wie folgt beschrieben: I > OTf > Br >> CI.1%°2 Auch elektronische Faktoren spielen
bei der oxidativen Addition eine entscheidende Rolle. Durch elektronenziehende Gruppen

aktivierte Elektrophile, wie Aryl- oder 1-Alkenylhalogenide sind reaktiver bezuglich der

PdOL,
A
R'-R" R'-X
' Pd°L, c
B
reduktive oxidative Addition
Eliminierung
R"\+2/L L\+2/X
R 7 ~ L R [ L
H D
Transmetallierung
cis/trans- o
I e
somerisierung R"-BY,
L os2.R" OH R'“BY2
Pd_ F . E
R7 L ©
€} OH
G B(OH)Y, + X

Aktivierung der
Borverbindung
R, R": Aryl, Alkenyl
L: P(Ph);

Schema 6: Klassischer Katalysezyklus der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung
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oxidativen Addition als Elektrophile mit elektronenschiebenden Gruppen. Der Zusatz
einer Base erhdéht die Nucleophilie der Boranspezies E und erleichtert die
Transmetallierung der aktivierten Boronverbindung F auf die Pd"-Zwischenstufe D, unter
Bildung eines Diorgano-Pd"-Derivats G. Der cis/trans-Isomerisierung von G zum cis-
Komplex H schlieBt sich eine schnelle reduktive Eliminierung unter Freisetzung des

Kupplungsproduktes I und der Regeneration des aktiven Katalysators B an.

Die B-Alkyl-Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung unterscheidet sich von der klassischen
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung dadurch, dass ein Alkylboran anstelle eines Vinyl- oder
Arylborans mit einem Aryl- oder Vinylhalogenid/-triflat reagiert. Das fur die B-Alkyl-
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung essentielle Alkylboran kann in situ durch Hydroborierung

des entsprechenden Alkens hergestellt werden (Schema 7).12

A R&A
“H

Schema 7: Hydroborierung eines terminalen Alkens

Da Hydroborierungs-Reaktionen sowohl von elektronischen als auch von sterischen
Faktoren abhdngen, wird haufig das sterisch anspruchsvolle 9-Borabicyclononan
(9-BBN)-Dimer eingesetzt. Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dissoziiert das
Dimer und reagiert mit dem Alken in einem syn-Additionsprozess zum sterisch weniger

gehinderten Anti-Markovnikow-Produkt mit endstandiger Alkylborylgruppe.

Im Folgenden soll der von Soderquist'!® vorgeschlagene Reaktionsmechanismus der
B-Alkyl-Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung diskutiert werden (Schema 8). Nach Dissoziation
des Katalysators A, reagiert die katalytisch aktive Spezies B mit dem Elektrophil C im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zum oxidativen Additionsprodukt D. In basischer
Losung liegt das Trialkylboran E fast vollstdndig als sein korrespondierendes
Hydroxyboronat F vor. Der Grund hierflir liegt in der hohen Lewisaciditdt von E.
AnschlieBend reagiert F sehr schnell mit D zum hydroxo u-verbriickten Intermediat G. G
kann als Precursor eines postulierten vierzentrigen Ubergangszustand angesehen
werden, (Uber den die Alkylboran — Pd Transmetallierung unter Retention der
Konfiguration an der o-CH, Gruppe des Alkylsubstituenten zum cis-Pd"-Komplex I
erfolgen kénnte. Ein weiters Aquivalent Base ist im Reaktionszyklus beteiligt und
komplexiert die im Transmetallierungsschritt freigesetzte Borinsaure J unter Bildung von
K. Aus der Konkurrenz um die Base, sowohl des Bornebenproduktes J als auch des
Trialkylborans E, ergibt sich die Notwendigkeit fiir den Einsatz zweier Aquivalente Base
wahrend der Reaktion. AbschlieBend wird aus dem Pd"-Komplex I unter reduktiver

Eliminierung das Kupplungsprodukt L freigesetzt und der Katalysator B regeneriert.



42 4 Allgemeiner Teil
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Schema 8: Modifizierter Katalysezyklus der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung, nach Soderquist

4.3.2.2 Esterkupplung

4 seit den

Man kann wohl behaupten, dass die Darstellung von Carbonsiureestern!
Anfangen der organischen Synthese eine entscheidende Rolle spielt. Diese groBe
Bedeutung resultiert aus der Anwendung in den verschiedensten Feldern im Laboratorium
als auch in der Industrie, wie z. B. bei der Darstellung von Fettsdaureestern, Polyestern
oder Makroliden!!®, aber auch bei der Verwendung als tempordre Schutzgruppe fir
Carbonsauren oder Alkoholen. Estersegmente haben eine groBe chemische Signifikanz,
unabhangig davon, ob sie in acyclischen oder cyclischen Verbindungen oder als

funktionelle Gruppe in natlrlichen und synthetischen Produkten vorkommen.

Lange Zeit wurden Carbonsdureester entweder durch Reaktion zwischen ihrer
korrespondierenden Carbonsaure und eines Alkohols oder durch Umesterungsreaktionen
dargestellt. Fir hohe Umsdtze erfordern diese Gleichgewichtsreaktionen entweder den
Uberschuss eines Reaktanden und/oder das konstante Entfernen des Kondenswassers
wahrend der Reaktion. AuBerdem bedlrfen direkte Veresterungsreaktionen hohe
Reaktionstemperaturen und den katalytischen Zusatz von Basen wie
4-Dimethylaminopyridin  (DMAP)!*® oder Brgnstedt-S&uren. Die Reaktivitdt der

reaktionstrdgen Carbonsduren kann durch Uberfilhrung in die korrespondierenden
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Carbonsaureanhydride oder Carbonsdurechloride erhoht werden. Carbonsaureanhydride
kédnnen nicht mehr als 50% der urspringlichen Carbonsdure auf ein Nucleophil
Ubertragen. Je nach pH-Wert gehen die restlichen 50% als Carbonsdure oder Carboxylat-
Ion der Acylierung verloren. Saurechloride sind dagegen duBerst hydrolyseempfindlich.
Effiziente Veresterungsreaktionen werden Uber Aktivester durch in situ Aktivierung der
Carbonsaure hergestellt. Dazu muss das elektrophile Potential der Carboxylfunktion der
Carbonsaure durch Einfihrung elektronenziehender Abgangsgruppen (-I, -M) erhoht

werden. Die Veresterung nach Steglich'*®

stellt hierflir eine reprasentative Methode dar.
Unter milden Reaktionsbedingungen kénnen unter Zusatz von Dicyclohexylcarbodiimid
(DCC)' als Kupplungsreagenz und DMAP als Acylierungskatalysator sogar sterisch
gehinderte und saurelabile Substrate umgesetzt werden. Moore und Stupp erzielten bei
Raumtemperatur im Vergleich mit DMAP wesentlich héhere Umsatze mit 4-(Dimethyl-
amino)pyridinium-4-toluolsulfonat (DPTS) als Acylierungskatalysator, bei der direkten
Polyestersynthese aliphatischer oder aromatischer Carbonsduren mit Phenol.!'® Uber
solche Aktivesterzwischenstufen gefiihrten Veresterungsreaktionen umgehen die
Darstellung und Handhabung uberaktivierter Derivate wie der Carbonsdurechloride.
Hirayama et al. beschrieben erst kirzlich die Synthese eines neuen Typs von
Polyesterdendronen, aus 3-Hydroxyacetophenon und Acrylester bis zur vierten
Generation, basierend auf der Verwendung von DPTS als Kupplungsadditiv und

Kombination von konvergenter und divergenter Wachstumsmethodik.!*°

Der postulierte Mechanismus der Esterformation mit aktivierten Carbonsauren ist in

Schema 9 beschrieben.
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Schema 9: Esterkupplung mit aktivierten Carbonsduren
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Die Aktivierung der Carbonylfunktion der Carbonsaure A wird durch Zusatz so genannter
Kupplungsreagenzien, wie dem Carbodiimid'?® B Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)''” unter
Ausbildung des O-Acylisoharnstoff-Intermediats C erreicht. Allerdings treten bei dieser
Methode die bekannten Probleme in Bezug auf Racemisierung, Bildung und Abtrennung
der unreaktiven N-Acyl-Harnstoffnebenprodukte D auf (Reaktionspfad i). Diese Defizite
der DCC-Methode koénnen durch Zugabe von Additiven E, wie DPTS oder DMAP
unterdrickt werden. In einem schnellen Umwandlungsschritt Gberflhrt das Additiv E den
Uberaktivierten Aktivester C in eine weniger reaktive Spezies G (Reaktionspfad ii).
Alternativ ist es madglich, dass der Aktivester C und ein noch nicht umgesetztes
Carbonsaureaquivalent A zur Bildung eines Saureanhydrids H flihrt (Reaktionspfad iii).
Dessen Reaktivitdt ist mit der des O-Acylisoharnharnstoffs C vergleichbar. Die Bildung
der Harnstoffnebenprodukte F stellt sowohl beim Reaktionspfad ii als auch beim
Reaktionspfad iii die Triebkraft der Reaktionen dar. Ein nucleophiler Angriff von E
Uberfahrt das Anhydrid H in den Aktivester G. Dieser N-Acylpyridinium-Aktivesters G ist
weniger anféllig gegeniber Nebenreaktionen wie der O — N-Acylwanderung und
gleichzeitig wird der Reaktionsmischung der O-Acylisoharnstoff C entzogen und somit der
mogliche Reaktionspfad zum N-Acylharnstoff-Nebenprodukt D unterbunden. Der
nucleophile Angriff der Alkoholkomponente I am aktivierten Acylkohlenstoff des

Aktivesters G setzt unter Regeneration des Additivs E den Carbonsaureester J frei.

4.3.2.3 Amidkupplung

Die Synthese von Amiden'?!

aus ihren korrespondierenden Carbonsduren gehdrt zu den
wesentlichen Transformationen in der organischen Synthese. Jedoch ist eine direkte
Kupplung einer Carbonsdaure mit einem Amin meist nicht méglich, da diese Saure/Base-
Reaktion zu einem stabilen Salz fuhrt und dessen direkte Kondensation meist
Temperaturen oberhalb von 160 °C erfordert.’?? Das ist gewdhnlich unvertraglich in
Gegenwart weiterer Funktionalitaten. Die effiziente Synthese von Amiden unter milden
Bedingungen erfordert daher in Analogie zur Esterformation die Aktivierung der

Carboxylkomponente A (Schema 10). Bei Zusatz kupplungsvermittelnder Reagenzien,

CI)H
N
No NH,R"™
R'—N=C=N-R . N i G D
. c O\Q,R 5 ] JJ\O .
R-G o N — ¢
OH R—N-C=N-R" 0 N :@ NHR™
A Y - RHN-C-NHR" N H
c E

Schema 10: Amidkupplung mit aktivierten Carbonséuren

wie der Carbodiimide’*® B Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)'?*, oder 1-(3-Dimethyl-
aminopropyl)-3-ethylcarbodiimidhydrochlorid (EDC)**® verlduft der Mechanismus der
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Kondensationsreaktion (ber die Bildung des O-Acylisoharnstoff-Intermediats C, das wie
bereits bei der Esterbindungsknipfung erwahnt, verschiedene Reaktionspfade eingehen
kann. Auf die Beschreibung der Reaktionspfade =zur Bildung des unreaktiven
N-Acylharnstoff-Derivates und des Saureanhydrids wurde an dieser Stelle verzichtet, da
diese bereits im vorangegangenen Kapitel ausfihrlich behandelt wurden. Additive D wie
z.B. 1-Hydroxy-7-azabenzotriazol HOBt!?®, N-Hydroxysuccinimid (HOSu)*?’ oder
Benzotriazol-1-yl-oxy-trispyrrolidinophosphoniumhexafluorophosphat (PyBOP)*?® attack-
ieren nucleophil sehr schnell und effizient den Uberaktivierten O-Acylisoharnstoff C, was
zur Bildung des N-Acylhydroxylamin-Aktivesters F fuhrt. Die abschlieBende Reaktion des
Aminoderivates G mit dem Aktivester F bildet das Carbonsdureamid H und regeneriert
den Acylierungskatalysator D. Haufig wird EDC als Acylierungsmittel B verwendet, da im
Gegensatz zu DCC, die gebildeten Harnstoff-Nebenprodukte E wasserléslich und
entsprechend leicht zu entfernen sind. Die meisten Aktivester werden in situ dargestellt
und nur wenige isoliert. Eine solche Ausnahme stellen die Ester von N-Hydroxysuccinimid
dar. Diese sind kristalline, stabile Verbindungen und das austretende N-Hydroxy-
succinimid ist wasserldslich und entsprechend einfach von den wasserunldslichen
Produkten abzutrennen. Wegen ihrer guten Handhabbarkeit und ihrer exzellenten
Reaktivitdt in Aminolysereaktionen wurden Aktivester bei der Darstellung der gemischten
G2-Ester-Amid-Dendrimere verwendet. Fir Amidbindungsbildungen gibt es sowohl bei
der Darstellung von Sdureamiden als auch in der Peptidchemie keine allgemein
anwendbare Methode. Faktoren wie die Racemisierungstendenz, die Lé&slichkeit und
sterische Hinderung der Edukte, aber auch die Méglichkeiten der Aufreinigung bedingen
den Einsatz unterschiedlichster Kupplungsreagenz-/Additiv-/Solvens-Variationen. So
wurden in den vergangenen Jahren groBe Anstrengungen unternommen, um noch
effizienterer Additive zu entwickeln. Es konnte gezeigt werden, dass das zu HOBt analoge
1-Hydroxy-7-azabenzotriazol (HOAt) beziglich Reaktivitdt und Unterdriickung der
Racemisierung ein noch effizienteres Additiv darstellt. Analoges konnte flir das von HBTU
abgeleitete Reagenz  O-(7-Azabenzotriazol-1-yl)-N,N,N',N'-tetramethyluroniumhexa-
fluorophosphat (HATU) festgestellt werden. Als Ursache flir das verbesserte
Kupplungsverhalten werden eine schnellere Bildungstendenz und die veranderte

Reaktivitit des Aktivesters angenommen.'??



5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Elektronisch gekoppelte Donor- und
Akzeptorgruppen

5.1.1 Oligo-Ester-Dendrimere

5.1.1.1 G1-Sonden

Hensel et al. untersuchte das Verhalten aromatischer Bromiod-Verbindungen in Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplungen. Aufgrund der hohen Reaktivitat der Iodide wurden
ausschlieBlich monogekuppelte Produkte gebildet.'*® Somit fungiert unter Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplungsbedingungen in Gegenwart von lodid die Bromfunktionalitat als
Platzhalter. Dieses Resultat fiihrte zu der Uberlegung, gegeniiber der von Modrakowski
mit einer Dibromkomponente statistisch durchgeflihrten Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung,
das strukturverwandte Bromiod-Derivat 2b als Edukt in einer nicht-statistisch
verlaufenden Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung einzusetzen. Die modifizierte Synthese des

G1-Sondengrundkdrpers 4 ist in Schema 11 dargestellt. Der konventionelle Halogen-

CHj COOR Eg\o(

Br 1c (X =1) Br 2b (R = CHa)
—_—
R | Pd(PPh3),,
Na,CO3/Toluol

CHj COOR
1a: X=Br 1. Buli 2a: R=H :I H* MeOH 4
1b: X=TMS 2.TMsCI 2b: R=CHj
:I ICI
1c: X=1 \/@
AP
COOCH 5
‘ 3 1,4-Cyclohexadien
Pd/C
-~
OH
COOCH;3

1. KOH
2. H*

Schema 11: Darstellung der orthogonal entschiitzten G1-Sondenderivate 7 und 8
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Lithium-Austausch an Dibromparaxylol 1a, gefolgt von der Silylierung des intermediar
gebildeten Lithiumsalzes (nicht gezeigt) fihrte zur Bildung der Trimethylsilyl-Verbindung
1b in Uber 90% Ausbeute. Die Behandlung von 1b mit Iodchlorid lieferte quantitativ das
Bromiodparaxylol 1c. Bromiodterephthalsdure 2a wurde durch  Standard-
Seitenkettenoxidation von 1c mit Kaliumpermanganat in einem Ldsemittelgemisch aus
Pyridin und Wasser (1:1 / v:v) erhalten. Gute Umsatze mit bis zu 62% Ausbeute wurden
durch Einwaage eines hohen Uberschusses an Kaliumpermanganat von bis zu 20
Aquivalenten erreicht. Ohne weitere Aufreinigung wurde die Terephthalsdure 2a via
Fischer-Veresterung in den korrespondierenden Terephthalsdauremethylester 2b
Uberfthrt, allerdings in nur maBiger Ausbeute von 29% erhalten. Die Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung der Bromiodverbindung 2b und dem Boronat 3 mit 5 mol%
Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) als Katalysator und drei aquivalenten 1M
wassriger Na,COs-Lésung lieferte das Kreuzkupplungsprodukt 4 in 66% Ausbeute.
AbschlieBend wurde das G1-Zieldendron, die Fluoreszenzsonde 6, durch B-Alkyl-Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung von 4 mit dem aus 5 in situ gebildeten 9-BBN-
Hydrierungsintermediat im heterogenen und basischen Ldsemittelsystem synthetisiert.
Infolge der Bedeutung dieser Baueinheit flir die weitere synthetische Arbeit, wurde dieses
benzylgeschiitzte G1-Sondenmolekil in analytisch reiner Form im MaBstab bis zu 6 g in
Ausbeuten bis zu 86% hergestellt. Die effizientesten Reinigungsergebnisse wurden
erzielt, wenn vor der saulenchromatographischen Aufreinigung des Rohproduktes nicht

d3! oxidiert wurden. Meist werden

umgesetzte 9-BBN-Reste mit Wasserstoffperoxi
Benzylether durch katalytische Hydrierung entschiitzt. Modrakowski stellte fest, dass
diese oft angewandte Methode bei benzylgeschitzten Phenylpyrenen neben der
Abspaltung der Schutzfunktion zur Hydrierung des Pyrengrundkérpers unter Ausbildung
von Tetrahydropyrenderivaten fihrt. Das selektive Entschiitzen des Benzylethers 6 zum
freien Alkohol 7 gelang unter Verwendung des Hydrierkatalysators Pd/C (10% Pd-
Beladung) und dem Wasserstoffdonor 1,4-Dicyclohexadien!*? in {iber 80% Ausbeute.
Quantitativ erfolgte die basische Verseifung der Verzweigungsgruppen von 6 unter

Bildung des Terephthalséurederivates 8.

Zur Prifung des Einflusses der fokalen Alkylgruppe auf das charge transfer Verhalten der

CI2,
COOH COOCH; %:X
3

Br H* Br

[Pd]
COOH COOCH3
9 10

Schema 12: Darstellung der Modellverbindung 11
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Sondenbauelemente wurde die ungestorte Modellverbindung 11 synthetisiert, welche
ausschlieBlich aus der Pyrendonoreinheit und dem  Diester-substituiertem
Akzeptorelement aufgebaut ist (Schema 12). Die kommerziell erhaltliche
Bromterephthalsaure 9 wurde unter klassischen Fischer-Bedingungen in 1,2-Dichlorethan
verestert. Das Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsprodukt 11 wurde durch Reaktion der

Halogenverbindung 10 mit der Borkomponente 3 unter Pd(0)-Katalyse dargestellt.

Fir den strukturellen Aufbau von Polyesterdendronen hoéherer Generation ist es
essentiell, die Verzweigungspunkte der Akzeptorkomponenten selektiv zu entschitzen.
Alkylester werden unter drastischen basischen Bedingungen verseift. Allerdings besteht
hierbei die Gefahr, dass weitere im Dendronengerist vorhandene Iabile
Esterfunktionalitdten verseift werden kdénnten, was zum Zerfall der Monomere flihren
wirde. Es sollte eine Modellverbindung entwickelt werden, deren Esterfunktionalitdt unter

milden Bedingungen entschitzt werden kann.

a) 1a
COOH
Br
Oxalylchloride Br H*, MeOH
COOH
12
coocl COOCH,
Br Br
.
o A :II‘I Ikohol Br
coocl vialkono COOCH;
14 c 15
\ /
DMAP, NEts, _
Allylalkohol Ca(OMe)(OH),
O O
Br
Br
X
13a: X = COOCH,CHCH,
13b: X =CH,

13c: X=COOCHj;

_N_-OH P
b) CaO + MeOH —> Ca(OMe),(OH), ————> Ca(OMe),(0" "), (OH),

16 17

Schema 13: Darstellung des Allylesters 13a; a) Syntheserouten und b) Synthese des Kalziummethanolatallyl-
Komplexes 17

Von Allylestern ist bekannt, dass sie haufig unter Zusatz von Allylakzeptoren, wie

Morpholin'*3, Pyrrolidin’** oder Dimedeon®** und/oder Pd Katalyse mild entschiitzt
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werden koénnen.'3® Miiller beobachtete, dass bei Allylbenzoatderivaten unter diesen
Bedingungen die Reaktion komplett ausblieb oder nur unvollstédndig zum entschitzten

Produkt verlief. Jedoch unter Verwendung von Pd(PPhs), in Verbindung mit

7 135,138

p-Toluolsulfonsédure!*” oder Tributylstannan gelang erfolgreich die Transformation
der Allylester in die korrespondierenden Benzoesduren.'** Es war nun zu testen, ob
Diallylterephthalate eine geeignete Alternative zu den bekannten Methylterephthalaten
darstellen und unter Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsbedingungen Stabilitét beweisen.
Zur Evaluierung dieses Vorhabens musste zuerst eine neue Diallylester-
Akzeptorkomponente synthetisiert werden. Deren Darstellung ist in Schema 13a gezeigt.
Reaktionspfad A beschreibt die saure Veresterung der Terephthalsdure 12*°, die durch
einfache Seitenkettenoxidation des Aromaten 1a gewonnen wurde, mit Allylalkohol zum
Diallylester 13a in 19% Ausbeute. Saurechlorid 14 lieferte dagegen 13a in 26%
Ausbeute (Reaktionspfad B). In Spuren wurde 13b nachgewiesen, dessen Bildung auf
eine unvollstandige Oxidation des Dibromparaxylols 1a zuriickzufihren ist. SchlieBlich
konnte durch Umesterung (Reaktionspfad C) des aromatischen Carbonsdurealkylesters
15 mit Allylalkohol in Gegenwart eines Erdalkalimetallalkoholat-Katalysators'*! 16

(Markush Struktur)!*? die Ausbeute an gewiinschtem Produkt 13a auf 52% gesteigert

a) 1

o, 02¢3\\,H4'
2 Br 1 H4
H Br
HJ\/\O o
4/4'
3
H,O
*
L '] |
S H,0
b) 1 ’ ’ 0.0 3 w4
Br ﬁ
1 P
2 1 o
CH,
' 5
3 4/4
il .
1/1' 5
c) 3 4
2 OO N H
Br. 1{\Hr
H,O 4
1 Br
* 44 coocrg,)L3
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Bild 31: *H-NMR Spektren (300 MHz, CDCl;) von a) Diallylterephthalat 13a, b) Allyl-4-methylbenzoat 13b
und c) Allylmethylterephthalat 13c; (*, CHCI3)
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werden.'*3

Der Katalysator 16 wurde gebildet, indem Kalziumoxid in Methanol
suspendiert und das sich bildende Methanolat abgesaugt und anschlieBend drei Tage im
Vakuum bei 200 °C getrocknet wurde (Schema 13b). Als aktive Spezies wird der
Komplex 17 postuliert, der in situ aus der Reaktion von 16 mit Allylalkohol hervorgeht.
Neben dem Hauptprodukt wurde die einfach allylierte Verbindung 13c isoliert, die im
Protonenspektrum neben den Resonanzen flir die Allylprotonen ein scharfes Singulett flr
die Methylestergruppe bei 3.98 ppm zeigt. In Bild 31 ist das Protonenspektrum der
Diallylzielverbindung 13a den monoallylierten Nebenprodukten 13b und 13c
gegenibergestellt. Der neue Diallylester 13a wurde NMR-spektroskopisch zweifelsfrei
identifiziert. Neben den charakteristischen Protonenresonanzen der Allylgruppe zeigt ein
einzelnes Singulett der aromatischen Protonenabsorption die Symmetrie des Molekiils

und liefert damit einen eindeutigen Beweis fiir die vollstandige Allylierung.

Analog unter den bereits beschriebenen Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsbedingungen
reagierte das Boronat 3 mit dem Allylester 13a zur Modellsonde 18, allerdings in nur
geringer Ausbeute von 18% (Schema 14). Offenbar sind diese Allylester unter den
gewdahlten Reaktionsbedingungen instabil und der ungewilinschte Reaktionsmodus zur
Rickbildung der Terephthalsdure 12 wurde zum Hauptreaktionskanal. Dies ist mit der
Beobachtung in Einklang, dass nach der wassrigen Aufarbeitung der Reaktionsldsung
hauptsachlich die Edukte 3 und 13a sowie das Produkt 18 dinn-
schichtchromatographisch in der organischen Phase detektiert wurden. Das
Rickbildungsprodukt 12 wurde dinnschichtchromatographisch nicht nachgewiesen, da
es wahrscheinlich durch den Ubergang in die wéassrige Phase entfernt wurde. Die
Instabilitat der Allylester wéhrend der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung erfordert somit
eine veranderte Synthesestrategie, mit dem Ziel, die Allylierung erst nach erfolgreichem

Aufbau der G1-Derivate auf der Synthesestufe von 6 oder 7 durchzufiihren.

0
SORS
1
(0]
3

Schema 14: Darstellung der Modellverbindung 18

5.1.1.2 G1-Dummies

Basierend auf den Forschungsarbeiten von Modrakowski und Beinhoff erfolgte sowohl die
Synthese der partiell hydrierten Dummyverbindung 19 als auch des methylen-
verbriickten Platzhalters 29.*° Die Palladium-katalysierte Hydrierung von Dendron 6
lieferte die Dummyverbindung 19 (Schema 15). Diese Reaktionsfihrung ermdglichte

nicht nur die Bildung des Tetrahydropyrengrundkdrpers, sondern fihrte parallel zur Ab-
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‘O foocts Hp, Pd/C
2y
o MeOH

COOCH;
6

Schema 15: Darstellung des fokal entschiitzten Platzhalters 19

spaltung der Benzylschutzgruppe, was sich im weiteren Verlauf der Arbeit als erhebliches
synthetisches Problem erwies. Das Aufbrechen des aromatischen Pyrensystems
erforderte langere Reaktionszeiten. Im Zuge der Syntheseoptimierung wurden die besten
Umsatze bei Raumtemperatur und einer Reaktionszeit von finf Tagen erzielt. Eine
weitere Umsatzsteigerung wurde durch Erhéhung des Wasserstoffdruckes von 3.0 auf 3.5
bar erreicht. Insgesamt konnte somit die Ausbeute um 20% auf sehr gute 86%
gesteigert werden. Die Abspaltung der Benzylschutzgruppe auf dieser Reaktionsstufe
verhinderte die bisher erfolgreich angewandte Synthesestrategie zur Darstellung eines
trifunktional geschiitzten AB, Monomers, das anschlieBend zur Darstellung
komplementédrer Verbindungen orthogonalen Entschitzungssequenzen unterzogen
werden sollte (analog Schema 11). Flr die weitere synthetische Arbeit war es notwendig,
die Alkoholfunktion von 19 mit einer Schutzgruppe auszustatten, die sowohl unter sauren

als auch basischen Bedingungen stabil ist.

Silylether haben als Schutzgruppen fiir Alkohole eine breite Anwendung gefunden, da
ihre Reaktivitdt und Stabilitét durch Variation der Substituenten am Siliziumatom
gesteuert werden kann. Die Trimethylsilyl (TMS)-, Triethylsilyl (TES)-,
Tertiarbutyldimethylsilyl (TBDMS)- und die Tertiarbutyldiphenylsilyl (TBDPS)-Gruppe sind
Beispiele haufig verwendeter Silylschutzgruppen. Sterische und elektronische Effekte sind
die grundlegenden Kontrollelemente zur Regulierung der Abspaltungstendenz in
multifunktionalen Substraten. Elektronenziehende Gruppen am Siliziumatom fiihren zu
einer Zunahme der Anfélligkeit gegeniiber basischer Hydrolyse, aber gleichzeitig zu einer
Abnahme ihrer Empfindlichkeit gegeniber Sauren. Fir einige der gebrauchlichsten

Silylether gibt folgende Reihe die Zunahme ihrer Stabilitét gegeniiber Sauren wieder:

TMS (1) < TES (64) < TBDMS (20000) < TBDPS (5000000).

Die Stabilitdt gegeniiber Basen steigt wie folgt:'**

TMS (1) < TES (10 - 100) < TBDMS ~ TBDPS (20000).
Silylgeschiitzte Carboxylgruppen sollten zudem gegenlber Silylethern im basischen
Milieu als auch im sauren Medium eine geringere Stabilitdtstendenz aufweisen. Daher
wurde die Anstrengung unternommen Verbindung 20, die durch Verseifung des
Dimethylterephthalsauremethylesters 19 gewonnen wurde, zuerst dreifach zu silylieren

und anschlieBend durch Hydrolyse die freien Terephthalsdauren 21a bzw. 21b zu erhalten
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(Schema 16). Weder die Verwendung der TBDMS***- noch der TBDPS*®-Schutzgruppe

fiihrte zum gewlinschten Erfolg.

1. KOH
2.H*

19 —_—

COOH

20: X=H
21a: X=TBDMS §
21b: X =TBDPS

Damit ergab sich die Notwendigkeit, eine alternative Synthesestrategie zum Schutz der

Schema 16: Darstellung von 20

fokalen Gruppe zu verfolgen. Abermals sollte die Benzylschutzgruppe zur Maskierung der
Hydroxylfunktion eingefiihrt werden (Schema 17). MaBgebend flir die Wahl dieser
Schutzgruppe war weiterhin, dass sie nach erfolgreicher Esterknlipfung leicht wieder
abspaltbar ist, ohne dass gleichzeitig die Esterbindung geldst wird. Zur Einfilhrung von
Benzylschutzgruppen stehen verschiedene Synthesevarianten zur Verfiigung.'*’
Vermutlich ist die Alkylierung von Metallalkoxiden mit Benzylbromid oder -chlorid die
meist angewandte Methode zur Darstellung von Benzylethern. Da die Metallalkoxide
gewobhnlich mit Natrium- oder Kaliumhydrid erzeugt werden, ist diese Methode
unvertraglich mit basenempfindlichen funktionellen Gruppen. Auch die Anwesenheit von
Alkoxidanionen ist bei empfindlichen Substraten nicht immer unproblematisch. Mildere
Methoden, um den Alkohol 19 mit Benzylbromid in Anwesenheit von Silber(I)oxid*® oder

Nickelacetylacetonat*® als Benzylether 22 zu schiitzen, fiihrten nicht zum Erfolg. Obwohl

NaH, BzBr

Schema 17: Darstellung des fokal geschlitzten Platzhalters 24

die Akzeptorkomponente von 19 weitere Reaktionszentren enthalt, wurde die

Anwendung der Benzylbromid/Natriumhydrid Methode in einem Vorversuch zur
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Einfihrung der Benzylschutzgruppe getestet. Neben dem gewiinschten Schutz der
Alkoholfunktion wurde ein Reaktionspfad beobachtet, der formal zu dem
Umesterungsprodukt 23 in 41% Ausbeute flihrte. Wahrscheinlich verlauft die Darstellung
von 23 Uber die Zwischenstufe des mesomeriestabilisierten Carboxylations, dessen
Bildung nahezu irreversibel ist. AuBerdem wird kontinuierlich dem Reaktionsmedium das
flichtige Nebenprodukt Methan entzogen, wodurch sich das Reaktionsgleichgewicht noch
weiter in Richtung Carboxylat verschiebt. Dadurch ist der alternative nucleophile Angriff
sowohl von dem Hydrid- als auch von dem Alkoxidion auf das Carbonylkohlenstoffatom
gestort. Da die Zielverbindung 24 durch Verseifung von 23 zuganglich sein sollte, wurde
der Alkohol 19 in einem Eintopf-Verfahren in das fokal geschiitzte Terephthalsaurederivat
24 (Uberfihrt, indem der Alkohol mit Benzylbromid/Natriumhydrid zum Zwischenprodukt
23 umgesetzt wurde, gefolgt von der basischen Verseifung der Esterfunktionen. Diese
Sequenz lieferte 24 in nur 21% Ausbeute. Das zeigte, dass die Schlisselreaktion zur

Maskierung der Hydroxylgruppe einer geringen Selektivitat unterlag.

Das von Modrakowski erstmals dargestellte methylenverbriickte Boronat 26b**? wurde
Uber eine dreistufige Reaktionssequenz erhalten (Schema 18). Friedel-Crafts-Acylierung
an Pyren 25, gefolgt von der Reduktion des gebildeten Ketons (nicht gezeigt) mit
Natriumborhydrid bildete das Bromid 26a, das Uber die Zwischenstufe der Boronsdure
(nicht gezeigt) in den Pinakolester 26b (berfiihrt wurde. Boronsaureester werden haufig
verwendet, da sie gegeniiber den oft 6ligen und schlecht aufzureinigen Boronsaduren
besser handhabbar sind. Das Boronat 26b wurde zur Monokupplung mit der Bromiod-
Verbindung 2b zur Darstellung des Bromids 27 genutzt, welches anschlieBend zu 28
benzyloxypropanoliert wurde. Das orthogonale Entschiitzen des Benzylethers 28 erfolgte
analog der Darstellung der Sondenbausteine 7 und 8 zum freien Alkohol 29 und des
Terephthalsdurederivates 30. Wie erwartet zeigt das Protonenspektrum des Platzhalters
29 die zwei flr diese Verbindungsklasse charakteristischen Singuletts der
Methylesterprotonen der Akzeptoreinheit bei 3.66 und 3.90 ppm (Bild 32b). Mit einem
Heteronuclear Multiple Bond Correlation (HMBC)-Experiment gelang die Unterscheidung
der aromatischen Protonen (f und g) der Ester-substituierten Akzeptorkomponente. Es
erscheinen zwei Tripletts (o und y) und ein Quintett (B) flr die aliphatischen Protonen der
Propylgruppe sowie ein Singulett fir die verbindende Methylenbriicke zwischen
Pyrendonor und Biphenylakzeptorkomponente. Die Protonen des mittleren Phenylrings
(b, b’, ¢, c’) liefern ein AA'BB’-Spinsystem. Ihre Absorptionen erfolgen im Bereich von
7.20 - 7.28 ppm. Verbindung 30 lieferte das in Bild 32a wiedergegebene

Protonenspektrum. Wie erwartet fehlen gegeniiber 29 die Methylesterabsorptionen.
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Schema 18: Darstellung der orthogonal entschiitzten Dummymolekiile 29 und 30
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Bild 32: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz), von a) Terephthalsiure 30 in DMSO (*, DMSO) und b) Alkohol 29 in

CDCl; (*, CHCl3)

5.1.1.3 G2-Dendronen

Im Folgenden werden zur vereinfachten Bezeichnung der dendritischen Verbindungen

héherer Generation die Abklrzungen P (probe) fir Sonde und D (dummy) fir Platzhalter
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verwendet, wobei die Benennung der Verbindungen von der niedrigeren zur hdheren
Generation respektiv innerhalb des dendritischen Astwerkes von innen nach auBen
erfolgt. Alle G2-Dendronen wurden durch Veresterung aromatischer Dicarbonsdure-
derivate mit primaren aliphatischen Alkoholen erhalten. Verschiedene Esterkupplungen
wurden angewandt. Klar (iberlegen erwies sich die EDC/DPTS!!®-Methodik gegeniiber der

urspriinglich angewandten DCC/DMAP!!®

-Kupplungsmethode. Unter Verwendung des
Alkohols 7 gelang durch Veresterung der Terephthalsaure 30 bzw. 24 die Herstellung der
G2 (DP)-Dendronen 31 und 32 (Schema 19). Mit Ausnahme der unterschiedlichen
Platzhalter in der ersten Generation, weisen die Dendronen 31 und 32 den gleichen
strukturellen Aufbau auf. Generationsspezifisch wurden Sonden in der zweiten
dendritischen Generation fixiert und Platzhalter in der ersten. Exemplarisch flir diese G2-
Dendronen ist in Bild 33 das Protonenspektrum flir Dendron 32 gezeigt. Anhand eines
2D-TOCSY-NMR-Experimentes gelang die Zuordnung der Methylenprotonen gemeinsamer

Spinsysteme.

DCC, DCC,
DMAP DMAP

COOCH3 COOCH3

31 32
Schema 19: Darstellung der G2 (DP)-Dendronen 31 und 32
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Bild 33: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3) des G2-Dendron 32 (*, CHCls;; +, Ethylacetat)

In einer analogen Sequenz wurden die G2-Dendronen 33a und 34a synthetisiert
(Schema 20). Die Reaktion der Terephthalsaure 8 mit dem Platzhalteralkohol 19 ergab
das benzylgeschiitzte G2-(PD)-Dendron 33a, das anschlieBend mit 1,4-Dicyclohexa-
dien'*? in den freien Alkohol 33b (berfiihrt wurde. Anhand von Dendron 33a wurde die
Saurestabilitat dieser Verbindungsklasse getestet, indem die maskierte Hydroxylfunktion
durch katalytische Transferhydrierung mit Ameisensdure'*® (5%) als Wasserstoffdonor
drei Tage bei 60 °C zu 33b in 50% Ausbeute entschitzt wurde. Damit konnte gezeigt
werden, dass diese Esterdendronen auch Uber mehrere Tage unter schwach sauren
Bedingungen und unter Zufuhr von Warme stabil sind. Fir die auf strukturanalogen
Untereinheiten basierenden Dendronen 32 und 33, wurde ein generationsspezifischer
Wechsel von Sonde- und Platzhaltereinheiten realisiert. Diese Dendronen tragen zwei
Sonden in der auBeren und einen Platzhalter in der inneren Sphare (32) sowie zwei
Platzhalter in der AuBenschale und eine Sonde in der inneren Schale (33). Bereits in
einer friihen Abhandlung von Férster und Kasper wurde ein konzentrationsabhangiger
Fluoreszenzumschlag aufgrund der Bildung von Excimeren in héher konzentrierten Pyren-
Lésungen beschrieben.!®! Viele Diskussionen verweisen weiterhin beim Einbau mehrerer
Pyreneinheiten innerhalb einer Molekdllstruktur auf die Ausbildung von intramolekularer
Excimerbildung. Beim vorliegenden Projekt ist Excimerbildung aus verschiedenen
Grinden stoérend. Einerseits kann Excimeremission die Monomeremission Ulberlagern, so
dass keine photophysikalische Auswertung der Sondenaktivitat mehr mdoglich ist,
andererseits kann Excimerbildung bis zur vollstdndigen Léschung der Monomeremission
fihren. In den Fluoreszenzspektren der Verbindungen 31 und 32 wurde keine
Excimeremission beobachtet. Dieses Verhalten sollte anhand der Referenzverbindungen
G2-(PP)-Dendron 34 (drei Pyrenchromophore) und G2-(PP)-Dendrimer 37 (neun Pyren-

chromophore), welche ausschlieBlich aus Sondenuntereinheiten aufgebaut sind, Uberprift
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COOCHS3 COOCH3

33a: R=Bz 34a: R=Bz

:I 1,4-Cyclohexadien
34b: R=H

:I 1,4-Cyclohexadien
33b: R=H

Schema 20: Darstellung der G2-Dendren (PD) 33 und (PP) 34
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Bild 34: *H-NMR Spektrum (300 MHz, CDCl;) des geschiitzten G2-(PP)-Dendron 34a; (*, CHCls)

werden. Ein weiterer Aspekt flir die Synthese von 34 war die Kontrolle des in Kap.
5.1.2.3 behandelten Modells Gber die Konformerenbildung in G2-Dendronen mit Tetrahy-

dropyrengruppen aufgrund der Nichtplanaritdt des Tetrahydropyren-Strukturelementes.
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G2-(PP)-Dendron 34a wurde durch Reaktion der G1-Sondenbausteine 7 und 8 erhalten
und anschieBend zum freien Alkohol 34b umgesetzt. Bild 34 zeigt exemplarisch das

Protonenspektrum des geschitzten Vorlaufermonomers 34a.

5.1.1.4 G2-Dendrimere

Analog der Prozedur zur Synthese der G2-Bausteine (33a und 34a) wurde unter
Verwendung der Kupplungsreagenz EDC und des Acylierungskatalysators DPTS das G2-
(PD)-Dendrimer 36 erhalten (Schema 21). Dendron 33b wurde im Uberschuss von 4,5
Aquivalenten eingesetzt und im finalen Kupplungsschritt mit dem Kernmolekil 1,3,5-
Benzoltricarbonsaure (35) verknlpft. Das ahnliche Retentionsverhalten der Tribenzoat-
Zielverbindung 36 und der unvollstédndigen Kupplungsprodukte, speziell des Dibenzoat-
Nebenproduktes, erschwerte die Aufreinigung des Reaktionsgemisches. Erst nach
mehrmaliger saulenchromatographischer Reinigung konnte 36 in 28% Ausbeute isoliert
werden. Die vollstdndige Kupplung unter Bildung des Tribenzoat-Dendrimers wurde im
Protonenspektrum durch das charakteristische Singlettsignal der drei &quivalenten

Kernprotonen bei 9.01 ppm bestatigt.

HO _ 0O

33b HaCOO
H _—
° © EDC/DPTS .9 COO%
OH o) W,

35

Schema 21: Darstellung des G2-(PD)-Dendrimers 36

Unter Verwendung von G2-(PP)-Dendron 34b und EDC/DPTS aktivierter
Benzoltricarbonsdure 35 gelang die Veresterung zum Tribenzoat-Dendrimer 37 in 48 %
Ausbeute. Die Abtrennung nicht vollsténdig gekuppelter Nebenprodukte erwies sich
analog der Reindarstellung von 36 als duBerst schwierig und flihrte ebenfalls erst nach
wiederholter saulenchromatographischer Aufreinigung zum Erfolg. Die hohe Reinheit
dieser Verbindung wird durch das in Bild 35 gezeigte Protonenspektrum untermauert. Fur
diese Verbindungsklasse erfolgte die Zuordnung der aliphatischen Methylenprotonen der
Propylketten durch 2D-Total Correlation Spectroscopy (TOCSY)-NMR-Experimente. Exem-

plarisch ist flir 37 der relevante Bereich der aliphatischen Absorptionen von 8§ = 0.8 - 5.0
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ppm des 2D-TOCSY-NMR-Spektrums abgebildet. Die vollstandige Anbindung der
Dendronen an den Kern konnte durch das charakteristische Singulett der Kernprotonen

bei 8 = 9.04 ppm sowie massenspektrometrisch bewiesen werden.
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Bild 35: NMR Spektren (500 MHz, CDCl3) von 37: a) 'H-NMR Spektrum und b) TOCSY-Spektrum; (*, CHCls)

5.1.1.5 Photophysikalische Untersuchungen
Das Ziel der Synthese der Referenzverbindung 11 ohne Linkergruppe lag in der

anschlieBenden fluoreszenzspektroskopischen Gegenilberstellung der Verbindungen 6
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und 11 mit sowie ohne Linkergruppe, um den Einfluss dieser Linkergruppe auf den
Akzeptorcharakter der Arylgruppe der Fluoreszenzsonde 6 zu studieren. Die Analyse der
UV/VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektren der G1-Sonde 6 und der Modellverbindung
11 in Methylcyclohexan und Acetonitril erbrachte, dass 6 und 11 wie in Bild 36 gezeigt,
sowohl im wunpolaren als polarem Medium ein ahnliches Absorptions- und
Fluoreszenzverhalten aufweisen. Somit kann auch in polarer Lésungsmittelumgebung
eine Storung der Sondenfunktion durch die funktionalisierte Propylkette weitestgehend

ausgeschlossen werden.

a)

Absorption / Fluoreszenz

W
N
g

. —————
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b) T
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T T T T T T T T T 1
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Bild 36: UV/VIS-Absorptions- und Emissionsspektren von a) Modellverbindung 11 und b) Sonde 6%

Bild 37 zeigt das UV/VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des neuen fokal

entschitzten methylenverbriickten Dummysystems 29. Sowohl das Fluoreszenzverhalten
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Bild 37: UV/VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von Dummy 29
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als auch solvatochrome Eigenschaften waren keine Auswahlkriterien fir die in dieser
Arbeit verwendeten Platzhaltermolekiile. Von Relevanz war die Betrachtung des Absorp-
tionsverhaltens der Dummyverbindungen, welche im Gegensatz zu den Fluoreszenz-
sonden blauverschobene Absorptionsspektren aufweisen missen, damit eine selektive
Anregung der Sonden bei Anwesenheit der Dummykomponenten mdglich ist. Diese
Bedingung erflllt der methylenverbriickte Platzhalter 29, dessen Absorptionsflanke
(0,0-Ubergang, Ao = 361 nm) im hochpolaren Acetonitril um 31 nm gegeniiber dem des

Sondenbausteins 6 (Ay,0 = 392 nm) blauverschoben ist.

Dendrimer 36 wurden mit sechs auf Tetrahydropyren basierenden Platzhaltereinheiten in
der zweiten Generation und drei Sonden in der ersten Generation ausgestattet.
Fluoreszenzmessungen zeigten, dass die Sonden in Acetonitril oberhalb von 326 nm

selektiv bei Anwesenheit der Platzhalter angeregt werden kénnen (Bild 38).

——ACN
THF
——Et,0

Absorption / Fluoreszenz

T T T T T T T T
300 400 500 600 700
Wellenlange / nm

Bild 38: UV/VIS-Absorptions- und Emissionsspektum von 36

Ein Vergleich der Stokes’schen Verschiebungen (Avsioes) in Acetonitril von 6, 33a, und
36 ergab, dass mit zunehmender DendrimergrdoBe eine hypsochrome Verschiebung der
Fluoreszenzbanden von maximal 704 Wellenzahlen zwischen G1-Sonde 6 und G2 (PD)-

Dendrimer 36 zu beobachten ist (Tabelle 1). Einerseits ware das durch eine von der Mo-

Tabelle 1: Photophysikalische Parameter (Lésungsmittel Acetonitril; RT; v [cm™]; 7 [ns];k [107 s71])

AVstokes D¢ T ks Knr

6 10166 0.021 2.03 1.05 48.2
33a 9839 0.055 3.40 1.03 28.3
36 9462 0.097 3.50 2.50 25.0

leklilgroBe abhangigen dendritische Einkapselung erkldrbar, mit dem Effekt einer
effizienteren Abschirmung der Sonden bei gréBeren Molekilen. Dadurch wirde die

Diffusion der Losemittelmoleklile zu den im Inneren fixierten Sondeneinheiten
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eingeschrankt und eine verminderte polare Mikroumgebung der Sonden zur Folge haben,
was durch eine charakteristische hypsochrome Verschiebung der Fluoreszenzbanden bei
groBeren Molekllen zum Ausdruck kommen wiirde. Andererseits kénnten die Differenzen
bei den Stokes schen Verschiebungen auf konformative Mobilitét des dendritischen
Gerlstes zurickzufihren sein. Zunehmende MolekllgréBe kann auch zu einer
veranderten Sondendynamik flihren, wodurch bei gréBeren Moleklilen die
Fluoreszenzemission aus einer anderen Konformation mit einer einhergehenden
Anderung des Relaxationsverhaltens der Sonde beobachtbar wére. Durch unabhéngige
Fluoreszenzmessungen bei tiefer Temperatur zur Erhéhung der Viskositat, die quasi eine
Art Simulierung einer eingeschrankten konformativen Mobilitdt der Sonde darstellt,
konnte gezeigt werden, dass sich das Sondenverhalten auch bei erhéhter Viskositat der
Lésung kaum &ndert und somit die Anderung des Relaxationsverhaltens der
Sondenmoleklile durch den Einbau in das dendritische Gerlst als vernachldassigbar
angesehen werden kann. Untersuchungen an Dendrimeren ergaben weiterhin, dass
Dendrimere hoherer Generation eine gewisse Rulckfaltungstendenz der &uBeren
Generationen in das Dendrimerinnere aufweisen, was ebenfalls zu einer Abschirmung der
im Inneren gebundenen Sonden fiihren kénnte.®® Zusammenfassend kann festgestellt

werden, dass beide Erklarungsansatze auf einen Einkapselungseffekt hinweisen.

Aufgrund der niedrigen Dendrimergeneration ist keine spharische Dendrimerstruktur zu
erwarten, in der die duBeren Generationen den Innenraum abschirmen kénnen. Vielmehr
ist eine mehr ellipsoide Dendrimergestalt wahrscheinlich, in der das gesamte
Dendrimergerist von Lésemittelmolekiilen frei zuganglich sein sollte. Diese Hypothese

wird durch eine Energieminimierungssimulation!®? fiir das (PD)-Dendrimer 36 gestiitzt,

Bild 39: Lésemittel-umgebendes Oberflachenmodell der CVFF (constitute valence force field) Energie-
minimierten Struktur von 36
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die einen Blick auf die dreidimensionale Gestalt des Dendrimers erlaubt (Bild 39). Die
Bestimmung der Kinetik der Desaktivierung der angeregten Zustdnde mit Hilfe von
Fluoreszenzmessungen fiihrte dennoch bei den untersuchten Verbindungen 6, 33a und
36 zu der Annahme, dass mit zunehmender GroBe der dendritischen Struktur eine
Verstarkung des Abschirmungseffektes der Sonden vor dem umgebenden Ldsemittel
erfolgt (Tabelle 1). Mit einem Zuwachs der MoleklilgroBe wurden flir die Verbindungen in
der Reihe G1-Sonde 6, G2 (PD)-Dendron 33a und G2 (PD)-Dendrimer 36 zunehmende
Fluoreszenzquantenausbeuten und -lebensdauern beobachtet. Weiterhin implizierte in
gleicher Reihe die Abnahme der Geschwindigkeitskonstante des strahlungslosen Zerfalls
einen Zuwachs des Abschirmungseffektes der Sonden vor dem umgebenden Ldsemittel.
Die Folge der verstarkten Abschirmung ist eine geringere Stabilisierung des charge
transfer Zustandes mit einer einhergehenden Verschiebung der Energieniveaus dieses

Zustandes.

G2-(PP)-Dendrimer 37 wurde ohne Platzhalterfunktion ausgestattet, sowohl die erste als
auch die zweite Generation wurden erschopfend mit insgesamt neun, auf dem
Pyrengrundkorper basierenden Sonden funktionalisiert. GroBere Molekiile, in denen zwei
oder mehrere aromatische Reste durch gesattigte aliphatische Kohlenstoffketten
beweglich miteinander verbunden sind, sollten zur intramolekularen Excimerbildung
befahigt sein. Hirayama beschreibt das bei Di- und Triphenylalkanen, deren aromatische
Einheiten durch Propylketten miteinander verbunden sind.'*®> Obwohl in Dendrimer 37
eine lokale Anhdufung von Pyren-Strukturelementen auftritt, konnte fluoreszenz-
spektroskopisch keine Py*Py-Excimeremission nachgewiesen werden (Bild 40). Damit
konnte gezeigt werden, dass die verwendeten Sondenuntereinheiten zu keiner

unerwinschten intramolekularen Excimerbildung neigen.
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Bild 40: UV/VIS-Absorptions- und Emissionsspektum von 37
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5.1.2 Oligo-Ester-Amid-Dendrimere

5.1.2.1 G1l-Dendronen

Zum Aufbau hoherer Dendronengenerationen war es essentiell einen Platzhalter mit
Terephthalsdaurekomponente und geschitzter fokaler Funktion in gréBerem MaBstab
bereitzustellen. Da diese Vorgabe anhand des geschiitzten Alkoholderivates 24 nicht in
zufrieden stellender Form gelang, wurde eine alternative Synthesestrategie verfolgt und
eine fokale geschiitzte Aminofunktion in das System eingeflhrt. Hierflir wurde das
t-Butoxycarbonyl (Boc)-geschiitzte Amin 39%%? (G1-Sonde) synthetisiert, das aus dem
Halogenid 4 und dem Allylamin 38 zuganglich war (Schema 23). Ohne Entfernung der

39 (X = (CH,)3NHBoc)

H,, Pd/C NHBoc
4:
39: X =(CH,)3NHBoc 38
39 (X = (CH,)3NHBoc) 1. KOH
2.
1. KOH
2. H*
NHBoc
COOH COOH
40 42

Schema 23: Darstellung der orthogonal entschlitzten Derivate: a) G1-Sonde 40 und G1-Dummy 42

a) THPy Te CH;CHz  2xTHPy (CHs)
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THPy Ta (CHs)s
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Ta T_"'_Py O COOH 2xTHPy §
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4OALE:
oy
Hooe Y o | THPy B
NH
W A,

Bild 41: *H-NMR Spektren (300 MHz, CDCls), von a) 41 und b) 42; (*, CHCls; §, Aceton)
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Boc-Schutzgruppe konnte der Pyrengrundkérper 39 selektiv durch katalytische
Hydrogenolyse in das entsprechende Tetrahydropyrenderivat 41 Uberflihrt werden. Die
Hydrogenolyse wurde bei Raumtemperatur und 4.5 bar Wasserstoffdruck unter
Verwendung von Pd/C (10% Pd-Beladung) als Hydrierkatalysator ausgefiihrt. Die Bildung
des Tetrahydropyrenderivates 41 war nach einer Reaktionszeit von sechs Tagen in guter
Ausbeute abgeschlossen. Basische Verseifung Uberfiihrte die Terephthalsauremethylester
39 und 41 quantitativ in die korrespondierenden Terephthalsduren 40%%® respektiv 42.
Exemplarisch wurden fir die Tetrahydropyrenderivate 41 und 42 die Protonenspektren in
Bild 41 dargestellt. Gegenliber Verbindung 41 konnten fir das Terephthalsaurederivat 42
nicht die charakteristischen Singulett Absorptionen der Methylester bei 6 = 3.66 und 3.92
ppm detektiert werden, was auf eine vollstandige Entfernung der Estergruppen zurlick zu
fihren ist.
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5.1.2.2 G2-Dendronen
Der Aufbau der G2-Dendronen 43 und 44 erfolgte durch Veresterungsreaktionen

orthogonal entschitzter AB, Monomerbaueinheiten. Die Esterbindungen wurden gebildet

COOCH;z; DCC,
DMAP
——

NHX

COOCH3
43a: X =Boc

e
43b: X =H, HCl

b)

COOCH;z DCC,
DMAP
>

NHX

COOCHs3

44a: X =Boc
:I HCI
44b: X =H,HC
Schema 24: Darstellung der G2- Dendronen: a) 43 und b) 44

durch Reaktion eines Uberschusses von 1.2 Aquivalenten Alkohol/Carbonsédurefunktion
bei Gegenwart von DCC und einer katalytischen Menge von DMAP in einem Gemisch aus
trockenem CH,Cl, und trockenem Dimethylformamid (DMF) im Verhaltnis 5:2.
Entsprechend literaturbekannter Veresterungsvorschriften unter Verwendung von DCC
und DMAP ergaben die Reaktionen der Terephthalsauren 40 bzw. 42 mit den
Monomereinheiten 19 respektiv 7, die G2-Dendronen (PD) 43a und (DP) 44a in jeweils
68% Ausbeute. (Schema 24). Das Entfernen der Boc-Schutzgruppen erfolgte mit
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konzentrierter HCI in Tetrahydrofuran (THF) und ergab die Hydrochloride 43b und 44b in
96% bzw. 99% Ausbeute.

Analog zu den Protonenspektren der G2-Dendronen 32 und 33 zeigen die Spektren von
43 und 44 bei Raumtemperatur ein Isomerengemisch im Verhaltnis 1:1. Charakteristisch
fir diese Verbindungen ist, dass die Signale der Methylesterprotonen aufspalten (Bild
42). Auch die Kohlenstoffspektren dieser Verbindungen erharten die Annahme der
Isomerenbildung, so zeigen die Carbonylkohlenstoffe der Methylester ebenfalls

aufgespaltete Resonanzsignale.
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Bild 42: *H-NMR Spektren (700 MHz, C,D,Cl,), von a) 43a und b) 44a; (*, C,H,Cl,; §, Benzol)

5.1.2.3 Konformerenanalyse

Samtliche Dendronen mit Pyren und Tetrahydropyren-Strukturelementen zeigen die
beschriebene Signalaufspaltung der Methylestergruppen im Protonenspektrum und
zusatzliche Signale in den Kohlenstoffspektren bei hoher Frequenz, welche
Carbonylkohlenstoffatomen weiterer Isomere zugeordnet werden. Einzig G2-Dendron 31,
ausgestattet mit Pyrensonden in der zweiten Generation und methylenverbriicktem

Dummy in der ersten Generation, zeigt bei Raumtemperatur sowohl im Proton- als auch
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im Kohlenstoffspektrum die erwarteten Resonanzen eines einzelnen Isomers im zeitlichen
Mittel der NMR-Experimente. Nur in der strukturellen Charakteristik des Platzhalters
unterscheiden sich die G2-Systeme 32/33 sowie 43/44 von 31. Wdéhrend der Platzhalter
der ersten Gruppe auf dem Monomer 19 basiert, wurde 31 mit der Dummyfunktion 29
versehen. Die Signalaufspaltung der Paare von Dendronen 32/33 sowie 43/44 mit
komplementér versehenen Sonden und Tetrahydropyren-Dummyeinheiten in der ersten
und zweiten Dendronengeneration kdnnte ihre Ursache in einer erhéhten Rotations-
barriere der den Tetrahydropyrenresten benachbarten Alkylbenzoateinheiten haben (Bild
43). Molekular Mechanik Kraftfeldrechnungen (molecular mechanic force field, MMX)
zeigten fir den Grundzustand der Ester-substituierten Strukturelemente Phenylpyren und
Phenyltetrahydropyren, dass die Rotationsbarriere der Tetrahydropyren-Komponente um

ca. 20 kJ/mol gegeniber dem Phenylpyren-Strukturelement erhéht ist.

Bild 43: Energieminimierung (MMX Kraftfeld) von, a) Phenylpyrenelement und b) Phenyltetrahydropyreneinheit

Die Synthese des G2-(PP)-Dendrons 34 (siehe Kapitel 5.1.1.3), welches nur
Sondenbauelemente tragt, diente zur Kontrolle der aufgestellten These Uber die Bildung
von Konformationsisomeren bei Tetrahydropyren enthaltenden G2-Systemen. Aufgrund
der Planaritat der Pyrengrundkdrper sollten die niedrigeren Rotationsbarrieren dieses
Dendrons der zum Pyrenrest para stéandigen Alkylbenzoateinheiten bei Raumtemperatur
eine Konformerenbildung unterdriicken. Erstaunlicherweise bestatigte das Protonen-
spektrum von 34 das beschriebene Modell nicht. Auch diese Verbindung zeigte im
Protonenspektrum das typische Aufspaltungsmuster der Methylgruppen. Die weitere
Diskussion beschrankt sich auf die Verbindung 43a sowie deren Monomere 19 und 40
(analoges gilt fiir die G2-Dendren 32, 33, 44a und deren Monomerbausteine). Die
gemessene Signalverdopplung der Methylprotonenresonanzen bei 20°C kdnnte die Folge
einer gehinderten Rotation um die C-C-Bindungen A, B oder C der Ester-substituierten
Akzeptorgruppen sein (Bild 44). Falls keine Rotation um die Bindungen A, B oder C
erfolgt, missten entsprechende Rotationsisomere vorliegen, deren Anzahl der Zahl
gehinderter Prozesse entsprechen sollte. Die beobachteten Resonanzen lassen darauf

schlieBen, dass von den drei moéglichen gehinderten Prozessen maximal einer gehindert
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ist, der zur Bildung eines Enantiomerenpaares flihren sollte. Es war nun zu prifen ob ein
Enantiomerenpaar gebildet wird oder nicht. Um das zu klaren, wurde das Monomer 19
NMR-spektroskopisch ndher untersucht. Eine Aufspaltung der Methylesterprotonen
konnte fir die Verbindung 19 bei Raumtemperatur nicht nachgewiesen werden. Daher ist
davon auszugehen, dass keine Behinderung um die Benzoat-Bindungen B und C gegeben
ist. Eine Betrachtung der CH,-Gruppen o, B und y der Linkergruppe sollte zeigen, ob
Verbindung 19 ein axial chirales Zentrum enthalt, und somit diastereotope Protonen o/,
B/p’ und v/y vorliegen. Die Protonen der a-CH,-Gruppe zeigten im Protonenspektrum von
19 unterschiedliche chemische Verschiebungen. Dies ist auf ihre Diastereotopizitat
zurlckzufiilhren, aufgrund dessen die freie Rotation um die C-C-Bindung A
ausgeschlossen werden kann und die Verbindung bei Raumtemperatur als Racemat axial
chiraler Molekile in einer stabilen Konformation vorliegt. Das stimmt mit dem Ergebnis
der Modellrechnung flr das Tetrahydropyrenderivat Uberein (Bild 43b). Die Protonen der
diastereotopen Gruppen - und y-CH, zeigen ein zufadlliges isochrones Verhalten und
absorbieren jeweils bei gleicher Frequenz, da mit zunehmender Entfernung der chiralen

Zentren, ihre gegenseitige Beeinflussung reduziert wird.

=R

o
B } diastereotop ?
Y

>

<

19 X=THPy,Y=0H, R=CHj; COOCH;,4
40 X =Py, Y =NHBoc, R =H THPy
43a X =Py, Y =NHBoc, R =(H,C)3

COOCH;

Bild 44: Schematische Darstellung der méglichen Rotationsbarrieren A, B und C in den Monomeren 19 und
40 sowie dem G2 (PD)-Dendron 43a

Die Annahme, dass es sich bei 19 um eine chirale Verbindung handelt, scheint im

Widerspruch zum bei Raumtemperatur erhaltenen Protonenspektrum von 43a zu stehen.

43a enthalt drei axiale Chiralitatszentren a, b und c. Nach Gleichung (6) ergeben sich

somit acht unterschiedliche Konformationsisomere (mit n = 3 Chiralitdtszentren).

2" = Konformationsisomere (6)

Da es NMR-spektroskopisch nicht mdéglich ist, Enantiomere voneinander in isotroper
Phase zu unterscheiden, reduzieren sich die unterscheidbaren Konformationsisomere auf
die Halfte, so dass vier unterschiedliche diastereomere Enantiomerenpaare detektiert
werden sollten (Tabelle 2). Allerdings wird bei Raumtemperatur nur eine Verdopplung der
Methylprotonenresonanzen beobachtet. Das wilrde bedeuten, dass nur zwei

diastereomere Enantiomerenpaare vorliegen und der Diastereotopizitat der
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Linkerprotonen entgegensprechen. Ein ahnliches Verhalten wurde bei Verbindung 31
beobachtet. Im zentralen Biphenylelement von 31 ist freie Drehbarkeit um die C-C-
Bindung A gegeben. Im Gegensatz zu 43 sind die Protonen der Alkylgruppe nun nicht

mehr diastereotop. Damit tragen in 31 ausschlieBlich die dauBeren Generationen die axial

Tabelle 2: Theoretisch mdgliche Anzahl an Konformationsisomere von 43a (a, b und c = Chiralitdtszentren)

Konformationsisomere Enantiomerenpaare Konfiguration
a b c
1 la R R R
2 ib S S S
2a R R S
M 4 2b S S R
5 3a R S S
6 3b S R R
7 4a R S R
8 4b S R S

chiralen Informationen, wodurch sich nach Gleichung (6) vier theoretisch mdgliche
Konformationsisomere ergeben, die zwei unterscheidbare diastereomere Enantiomeren-
paare liefern. Auch flir dieses Molekll wird bei Raumtemperatur nur die Halfte der

unterscheidbaren Enantiomerenpaare beobachtet (Tabelle 3).

Tabelle 3: Theoretisch mdégliche Anzahl an Konformationsisomeren von 31 (a, b und c = Chiralitdtszentren)

Konformationsisomere Enantiomerenpaare Konfiguration
a b c
1 la —
2 1ib S —
2a R —
4 2b — R

Zur Aufklarung dieses Widerspruches zwischen der Anzahl theoretisch zu erwartender
und Zahl detektierter Konformationsisomere soll folgendes Gedankenexperiment
diskutiert werden: die endstdndig lokalisierten Phenyltetrahydropyrengruppen liegen
raumlich weit voneinander getrennt vor und ihre gegenseitige Beeinflussung und damit
die Ubermittlung chiraler Informationen von einem auf das andere chirale Zentrum
(a & ¢) verringert sich bzw. findet gar nicht statt. Diese axial-chiralen Elemente sind

nunmehr quasi als separierte Strukturelemente zu diskutieren, was dazu fihrt, das bei
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Raumtemperatur die Ubermittlung chiraler Information intermolekular zwischen den axial
chiralen Gruppen der Konformationsisomere erfolgt und nicht intramolekular. Somit kann
das Verhalten der Enden entweder identisch (gleiche Konfiguration) oder enantiomer (R-
und S-Konfiguration) sein, wobei beides nicht unterschieden werden kann. Im Fall von
31 sollen zwei der vier endstandigen chiralen Gruppen der diastereomeren Enantiomere
1 und 2 R-Konfiguration besitzen, wohingegen die restlichen Strukturelemente R und S
konfiguriert sein kénnen. Diese R/S konfigurierten Gruppen verhalten sich bei groBer
raumlicher Trennung der Enden wie Bild und Spiegelbild, was wiederum bedeutet, dass
diese ,enantiomeren” Gruppen NMR-spektroskopisch nicht unterschieden werden
kénnen. Bei Raumtemperatur erfolgt somit zufallige Isochronie der Paare R-konfigurierter
und ,,enantiomerer” R/S-konfigurierter Gruppen, so dass insgesamt nur ein Satz von
Resonanzen im NMR-Spektrum beobachtet werden kann (Bild 45a).

b) Konfiguration der
Strukturelemente
a) Konfiguration der a b c
Strukturelemente
b Konfigurationsisomer 1 R R R
a ¢ ! detektierter
Konfigurationsisomer 1 R - R Spiegelebene ; gaetszo\r/]grr]]zen
i detektierter ) o
Spiegelebene : Satz von Konfigurationsisomer 2 R R S
! Resonanzen
Konfigurationsisomer 2 R - S
Konfigurationsisomer 3 S R S
! detektierter
Spiegelebene ; Satz von
i Resonanzen
Konfigurationsisomer 4 S R R

Bild 45: Schematische Darstellung zur Erklérung der detektierten Sé&tze von Resonanzen, bei a) 31 und
b) 43a

Fur 43a gilt analoges, aufgrund der groBen raumlichen Trennung zwischen den Gruppen

a und c erfolgt zwischen diesen Gruppen eines Konformationsisomers keine Ubermittlung

chiraler Information, allerdings sollte eine wechselseitige Beeinflussung zwischen den

Gruppen a und b bzw. ¢ und b mdglich sein. Damit unterscheiden sich wie im voran

gegangenen Beispiel einige Resonanzen nicht in der NMR-Charakteristik, was die im

Protonenspektrum detektierte Halfte der theoretisch zu erwarteten Zahl von Resonanzen
erklart (Bild 45b).

Zur weiteren Untersuchung des beobachteten Ph@anomens der Signalverdopplung im
Protonenspektrum bei Raumtemperatur, wurden fiir Verbindung 43a 'H-NMR-
Experimente bei variabler Temperatur durchgefiihrt (Bild 46).
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Bild 46: *H-NMR-Spektren bei variabler Temperatur von 43a (700 MHz, C,D,Cl,) im Temperaturbereich von
-30 - +80°C, Anzahl detektierter Sé&tze unterscheidbarer Resonanzen in Abh&ngigkeit von der
Temperatur

Die Temperaturabhangigkeit der Spektren wurde in Tabelle 4 zusammengefasst und kann

wie folgt interpretiert werden. Bei hoher Temperatur erfolgt ein sehr schneller

Austauschprozess und im zeitlichen Mittel der NMR-Zeitskala wird ein einziges

gemitteltes Signal Gber alle Konformationsisomere erhalten. Bei Temperaturerniedrigung

werden die thermischen Freiheitsgrade kleiner, wodurch beziiglich der NMR-Zeitskala die

Moleklilstruktur immer definierter wird. Das fihrt dazu, dass im Wechsel ein auBeres

chirales Element zum Zentralen chirale Information Ubermittelt und umgekehrt. Als
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Resultat dieser paarweisen Interaktion werden im NMR-Spektrum zwei Signale
beobachtet. Eine Temperaturerniedrigung kann bis zur Einstellung jeglicher Ubermittlung
chiraler Information flihren, so dass sdmtliche Paare diastereomerer Enantiomere
ermittelt werden kdénnen. Bei -30°C tritt flir die Methylgruppe 2 diese Fall ein. Die
gegenseitige Interaktion der Gruppen ist so stark verlangsamt, dass man in der

Kernresonanz die Signale fir die vier Isomere beobachtet.

Tabelle 4: Temperaturabhdngigkeit der Sétze von Resonanzen

T scheinbare Anzahl beobachteter Satze von
Austauschprozesse Resonanzen
80°C global 1
25°C paarweise 2
-30°C eingefroren 4

Bei einem echten chemischen Austauschprozess, dass heiBt in unserem Falle

Konfigurationsinversion, kann die Ndherungsformel (7) herangezogen werden.'**

AG” = RTC[22.96 + 1n§—0j o] (7)
|4

Der Term R, die allgemeine Gaskonstante hat den Wert 8.31 JK'mol?; die
Koaleszenztemperatur T. und die Differenz der Maxima der aufgespalteten
Resonanzsignale vor der Koaleszenz &v sind prinzipiell durch *H-NMR-Experimente bei
variabler Temperatur zuganglich. Problematisch beim vorliegenden Fall waren sowohl die
Erfassung der genauen Koaleszenztemperatur, wie auch der Frequenzdifferenz. Wie Bild
46 zeigt, andert sich letztere als Funktion der Temperatur in dem Bereich, in welchem
kein Austausch stattfindet. Unter Anwendung von Gleichung (7) wurden fir Dendron 43a
bei 40°C eine gemittelte freie Enthalpie von 80 kJmol™* und bei -30°C von 55 kJmol*
bestimmt (Tabelle 5 und Tabelle 6). Das Auftreten unterschiedlicher Aktivierungsenergien
flr die terminalen Einheiten ist als unwahrscheinlich anzusehen, entsprechend bleibt die
Vermutung nach unterschiedlich hohen Rotationsbarrieren fiir die terminale und zentrale
axial chirale Gruppe. Allerdings flir den Fall der niedrigeren Rotationsbarriere der
terminalen Einheit gegentber der Zentralen, sollte bei Raumtemperatur nur ein Satz von
Resonanzen detektiert werden. Der umgekehrte Fall, einer héheren Barriere auBen und
der niedrigeren Innen wirde zum analogen Fall der Verbindung 31 mit entsprechendem
Ergebnis flihren. Das lasst nur den Schluss zu, dass der beobachteten Verringerung der
Separation der Linien mit steigender Temperatur kein echter Austauschprozess zu
Grunde liegt, sondern auf einen Temperatureffekt zurickzuflihren ist. Das Resultat der

Temperaturerhdhung ist somit eine Verringerung der Ubermittiung chiraler Informationen
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zwischen den chiralen Zentren aufgrund beschleunigter Ausmittelungsprozesse der
Umgebung. Insgesamt bedeutet das fir das Moleklil, dass zum einen die Chiralitat

erhalten bleibt, zum anderen, dass sich die Umgebung sehr schnell andert.

Tabelle 5: Aktivierungsenergie bei 313.15 K (8v, Hz; T., K; AG, kJ-mol™)

Nr. CH; Sv T. AGY
1 6 353.15 79
2 4 353.15 81
3 3 343.15 79
4 1 338.15 81

Tabelle 6: Aktivierungsenergie bei 243.15 K (8v, Hz; T., K; AG, kJ-mol™)

Nr. CHs Sv T. AG*

2 3 293.15 55

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine plausible Erklarung fir die
Interpretation der Spektren und der Temperaturabhangigkeit der chemischen
Verschiebungen gefunden werden konnte, wobei aber andere dynamische Prozesse nicht
endgliltig ausgeschlossen werden kénnen. Um eindeutigere Informationen zu erhalten,
ware es erforderlich, die Experimente mit enantiomerenreinen Bausteinen zu wieder-

holen.

5.1.2.4 G2-Dendrimere

In der Reihe der Carbonsdurederivate stellen Carbonsduren die reaktionstréagsten
Komponenten bezlglich eines nukleophilen Angriffs dar. Die Aktivierung der
Carboxylgruppe ist daher im Vorfeld der Amidbindungsbildung essentiell. Das erforderte
die Darstellung des aktivierten Kernmolekiils 45, welches leicht durch Reaktion der
Tricarbonsdure 35 mit N-Hydroxysuccinimid und DCC als Kupplungsvermittler gewonnen
werden konnte.!*® Die Kupplung der fokal entschiitzten G2-Dendronen 43b bzw. 44b mit
dem aktivierten Kernmolekil 1,3,5-Tris{[(2,5-dioxopyrrolidin-1-yl)oxy]carbonyl}benzol
(45) verlief bereitwillig bei Verwendung von 1.6 Aquivalenten Aminohydrochlorid (43b,
44b)/Aktivestergruppe und gestattete eine isolierte Ausbeute von 49% flr das
G2-(PD)-Dendrimer 46 bzw. 43% flr das G2-(DP)-Dendrimer 47 (Schema 25). Die
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Amidkupplungsreaktion gelang am besten bei -20°C in einem 6:1 Gemisch aus CH,Cl,
und DMF sowie einer Einwaage von 6.0 Aquivalenten TEA/Aktivestergruppe zur
Deprotonierung des Ammoniumsalzes unter Bildung des freien Amins, das anschlieBend

mit dem aktivierten Ester reagierte.

o '.\l (0]
o0 _0O
O
o}
45
TEA,
CH,Cl,, DMF

HyCOOC: O COOCH; HyCOOC: Q COOCH;Z

46 47

Schema 25: Darstellung der G2-Dendrimere (PD) 46 und (DP) 47

Aufgrund der hohen Symmetrie der Dendrimere ist die 'H-NMR Spektroskopie eine sehr
nitzliche Methode in der Bestatigung der Strukturen und Bewertung der Reinheit dieser
Verbindungen. Bild 47 zeigt exemplarisch das Protonenspektren von 47. Die Protonen
des Tribenzoatkerns absorbieren als charakteristisches Singlettsignal und zeigen neben
der hohen Reinheit der Dendrimere die vollstandige dreifache Anbindung der Dendronen
an den Kern. MALDI-FT-MS Analysen belegten zusatzlich die vollstandige Reaktion aller

aktivierten Gruppen des Kernmolekiils 45.
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Bild 47: *H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz) von 47 (*, CHCls; #, Hexan; §, Benzol)

5.1.2.5 Photophysikalische Untersuchungen

Wie erwartet, werden durch Ersatz der fokalen Alkoholgruppe bei Verbindungen 6 durch
eine Aminofunktion 19 weder das Absorptions- noch das Fluoreszenzverhalten des
Sonde/Dummy-Paares (39/41) gegenluber 6/19 verandert. Die UV/VIS-Absorptions- und
Fluoreszenzspektren der Sonde 39 und des Dummies 41 belegen, dass in Acetonitril und
Methylcyclohexan bei Anregungswellenldangen groBer/gleich 344 nm fast ausschlieBlich
die Sonde 39 angeregt wird und somit ein weiteres effizientes Paar aus Sonde und

Dummy bereit gestellt werden konnte (Bild 48).

Die in den G2-Dendronen 43 und 44 bzw. G2-Dendrimeren 46 und 47 integrierten
Sondenstrukturelemente zeigen ein ahnliches photophysikalisches Verhalten wie die freie
Fluoreszenzsonde 39. Allerdings geht aus den Fluoreszenzspektren eine deutliche
Abhangigkeit des solvatochromen Effektes von der MolektlgréBe hervor (Bild 49 und
Tabelle 7). Aber auch die Positionierung von Sonde und Dummy im dendritischen Gerist
nimmt Einfluss auf die Solvatochromie. Da die Fluoreszenzsonden 6 und 39 ein sehr
ahnliches photophysikalisches Verhalten aufweisen, wurden nicht samtliche photo-
physikalischen Messungen an 39 wiederholt. Im Folgenden wurde 6 als Referenzver-
bindung den dendritischen Verbindungen 43b, 44b, 46 und 47 vergleichend gegeniiber-

gestellt. Im hochpolaren Medium wurde eine Abnahme der Stokes’schen Verschiebungen
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Bild 48: UV/Vis Absorptions- und Fluoreszenzspektren, von a) Sonde 39 und b) Dummy 41
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Bild 49: UV/Vis Absorptions- und Fluoreszenzspektren, von a) G2-Dendron 43; b) G2-Dendron 44; c) G2-

Dendrimer 46 und d) G2-Dendrimer 47

mit zunehmender dendritischer Struktur in der Reihe:

G1-Sonde 6 > G2 (PD)-Dendron 43b > G2 (PD)-Dendrimer 46
beobachtet (Bild 50). Eine mdgliche Erklarung ist ein Abschirmungseffekt der innenge-
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Bild 50: Abhéngigkeit der Stokes “schen Verschiebungen von der Lésemittelpolaritét fiir 6, 43b, 46 und 47

bundenen Sonden der G2-Derivate vor dem umgebenden Medium mit ansteigender
GroBe der dendritischen Struktur und dadurch bedingter verminderter Stabilisierung der
charge transfer Zustande im Gegensatz zur freien Sonde. Das wirde die zunehmende
Blauverschiebung der Fluoreszenzspektren mit ansteigender MolekiilgroBe erklaren.
Weiterhin zeigte die direkte Gegenuberstellung der beiden Dendrimere 46 und 47, mit
entgegengesetzter Besetzung der Schalen mit Sonden und Platzhaltereinheiten im
hochpolaren Acetonitril, fir das Dendrimer 46 mit innengebundener Sonde eine
geringere Stokes’sche Verschiebung. Auch das kann als Folge eines effizienteren
Abschirmungseffektes der innengebundenen Sonde vor dem umgebenden Lésemittel
gewertet werden, mit dem Effekt eines weniger stabilisierten charge transfer Zustandes
und einer Blauverschiebung des Fluoreszenzmaximums gegeniber Dendrimer 47 mit
peripher gebundenen Pyrenchromophoren. Nach dem Modell von Lippert-Mataga wurde
der Parameter Af als MaB fir die L&semittelpolaritdit verwendet, in dem die

Dielektrizitatskonstante € und der Brechungsindex n des Losemittels eingehen (8).

(e-1) (n’-) (8)

Y= er) @)

In mittlerer polarer Umgebung wurde eine invertierte Reihenfolge der Stokes’schen
Verschiebungen beobachtet. Bild 51 gibt diesen Zusammenhang wieder. Im hochpolarem
Medium werden die Fluoreszenzsonden, die in einer dendritische Struktur kovalent
eingebunden sind, auf Grund erhoéhter Abschirmung durch das dendritische Gerist im
Vergleich zur freien Sonde weniger stark solvatisiert, was sich in einer héheren Energie
des angeregten charge transfer Zustandes zeigt (kleinere Stokes sche Verschiebung).
Die Stabilisierung des angeregten charge transfer Zustandes wird nicht nur durch die
Loésemittelpolaritat, sondern auch durch das Molekiilgeriist beeinflusst. Mit sinkender
Losemittelpolaritat muss die Relevanz von letzterem starker berlcksichtigt werden, da

das relativ polare dendritische Gerist ebenfalls zur Stabilisierung des angeregten charge
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transfer Zustandes beitragen kann. Dieser Betrachtung liegt die Annahme von guten und
schlechten Lésemitteln zu Grunde, die zu einer mehr gestreckten Konformation des
Dendrimers in guten Lésemitteln und zu einer kollabierten, gefalteten Struktur in
schlechten Lésemitteln fihrt.** In weniger polaren Lésemitteln wird ein inverser Effekt
beziiglich der Lage der Energieniveaus der angeregten charge transfer Zustdnde

postuliert. Die freie Sonde 6 erféahrt nach dem Modell im Fall niedriger L6semittelpolaritadt

E 4 @) Fluoreszenzsonde
ogo O LSsungsmittel
. - Dendrimergertist
0 A %( Dendrimer
o \\\
o R S
0 BN
Strukturkollaps Tl 4
in schlechten . Q I7AN)
Medium A
. oS gestreckte Struktur
N in guten Medium
(=] 0=}
Zi

Lésungsmittelpolaritat
Bild 51: Schematische Darstellung zum Zusammenhang von Lésungsmittelpolaritdt, Energie des angeregten
charge transfer Zustandes und Molekdilstruktur
die geringste Stabilisierung des charge transfer Zustandes, wahrend die charge transfer
Zustande der Dendrimere 46 und 47 durch das umhillende, polare, zurlickgefaltete
Molekiilgerist einem stabilisierenden Effekt unterliegen, was sich in den niedrigeren
Energien der charge transfer Zustédnde widerspiegeln sollte. Bei mittlerer Lésemittel-
polaritdat wird ein Schnittpunkt der Geraden von freier Fluoreszenzsonde und ins
dendritische Gerist eingebauten Sonden durchlaufen. Dabei handelt es sich um einen
hypothetischen Umkehrpunkt zwischen gestreckter und kollabierter Struktur, da in
Lésemitteln geringerer Polaritat als Diethylether keine Messpunkte wegen unzureichender

Loslichkeit der Verbindungen zuganglich waren.

Weitere Hinweise auf eine generationsspezifische Solvatation der Fluoreszenzsonden,
wurden durch die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fiir die strahlungslose
Desaktivierung der Dendrimere 46 und 47 erhalten. Verbindung 46, mit in der inneren
Sphare eingebauten Sondeneinheiten, zeigt ((ber den gesamten vermessenen
Losemittelbereich im jeweils betrachteten Ldsemittel niedrigere Geschwindigkeits-
konstanten gegeniber Dendrimer 47 mit peripher gebundenen Fluoreszenzsonden
(Tabelle 7). Auch dieses Resultat untermauert die Annahme eines fallenden

Lésemittelgradienten von der Peripherie zum Kern. Verstarkte Abschirmung vor dem
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umgebenden Lésemittel fihrt zu einer verminderten Stabilisierung angeregter Zustande,
wie z.B. Elektronentransfer Zustédnden, aus denen ein strahlungsloser Ubergang in den

Grundzustand mdéglich ist. Der Geschwindigkeitskanal zur Besetzung dieser Zustande mit

Tabelle 7: Solvatokinetische Parameter von 6, 46 und 47 bei RT (MCH, Methylcyclohexan; DBE, Dibutylether;
Et,O, Diethylether; THF, Tetrahydrofuran; BCN, Butyronitril; ACN, Acetonitril; A [nm]; t[ns];

k[107 s1])

Solvent Vstokes ol T k¢ Knr

6 MCH 5651 0.104 1.53 6.80 58.7
DBE 6445 0.086 2.53 3.42 36.2

Et,O 7263 0.086 3.49 2.47 26.2

THF 8149 0.083 4.20 1.97 21.8

BCN 9462 0.036 3.15 1.15 30.6

ACN 10166 0.021 2.03 1.05 48.2

46 Et,O 7883 0.107 3.52 3.05 25.4
THF 8198 0.105 4.09 2.57 21.9

BCN 9016 0.052 3.58 1.44 26.5

ACN 9119 0.035 3.06 1.16 31.5

47 Et,O 7656 0.109 3.04 3.61 29.3
THF 8283 0.120 3.60 3.33 24.4

BCN 9217 0.058 2.96 1.97 31.8

ACN 9559 0.049 2.41 2.05 39.4

hochliegenden Energieniveaus ist verlangsamt, was diese verringerten Geschwindigkeits-
konstanten der strahlungslosen Desaktivierung im hochpolaren Medium erklart. Die
kleinsten Werte flr die strahlungslose Desaktivierung wurden bei mittleren
Lésemittelpolaritaten wie z. B. THF ermittelt (Bild 52). Das ist genau das, was nach dem
beschriebenem Modell zu erwarten ist. Bei mittlerer Losemittelpolaritat sollte nach dem
Modell eine Strukturdnderung des dendritischen Netzwerkes von gestreckter zu
kollabierter Struktur eintreten. Wahrscheinlich ist, dass bei mittleren
Lésemittelpolaritaten das Optimum zwischen Solvatation und Abschirmung der Sonde
durch Rickfaltung erreicht wird. Der direkte Vergleich der Lebensdauern fiir die
Dendrimere 46 und 47 zeigt, dass die Fluoreszenzzerfallszeiten des Dendrimers 46 mit

innengebundener Fluoreszenzsonde um ca. 0,5 ns gegenlber 47 mit peripher
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verankertem Pyrenchromophor groBer sind. Als mogliche Ursache hierfiir kann ebenfalls

das gednderte Relaxationsverhalten infolge einer effizienteren Abschirmung der Sonde
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Bild 52: Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante der strahlungslosen Desaktivierung von der

Lésemittelpolaritdt fiir 46 und 47
von der polaren Ldsemittelumgebung in Betracht gezogen werden. Rickfaltungs-
tendenzen des dendritischen Astwerkes in den Innenraum, welche flir die Abschirmung
der Sonden vor dem umgebenden Lésemittel verantwortlich sein kénnten, sind schwer zu
quantifizieren. Allerdings sollten diese aufgrund der niedrigen Dendrimergeneration und
damit einhergehender geringer sterischer Wechselwirkung der peripheren Gruppen nicht
so stark ausgepragt sein. AuBerdem werden ahnliche Systeme im gleichen Lésemittel
einander gegenliber gestellt, das bedeutet, dass diese Systeme sich analog verhalten
sollten einschlieBlich der Rickfaltungstendenz. Die beobachteten photophysikalischen
Unterschiede der G2-Verbindungen mit innengebundener Sonde 43 und 46 sowie
Verankerung dieser in der auBeren Generation 44 und 47 werden somit als direkten
Hinweis auf eine generationsabhangige Solvatation und dem Vorliegen eines
Solvensgradienten innerhalb des dendritischen Geriistes interpretiert, der mit einem
Segmentdichtegradienten in Richtung dendritisches Zentrum bzw. eines Ldsemittel-

gradienten in Richtung Peripherie korreliert werden kann.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die erhaltenen solvatochromen und
solvatokinetischen Ergebnisse sehr stark darauf hindeuten, dass die Dendrimere 46 und

47 in der dense-core Struktur vorliegen.
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5.2 Elektronisch entkoppelte Donor- und
Akzeptorgruppen

5.2.1 Verzweigte Verbindungen

5.2.1.1 Synthese

Basierend auf dem Einbau redoxaktiver Gruppen in die Peripherie und in das
Molekillzentrum sollte ein intramolekularer Elektronentransfer von der duBeren in die
innere Molekllsphare verzweigter Verbindungen realisiert werden. In den Strukturen
wurden die Donor-Akzeptor-Paare nicht direkt aneinander gebunden, sondern Uber
o-Briicken miteinander verknlpft. Die Folge war eine elektronische Entkopplung der
Donor- von der Akzeptoruntereinheit. Tribenzoat wurde als starker Elektronenakzeptor
gewahlt, der im Molekilzentrum platziert wurde. Als Brickenglied zwischen Donor und
Akzeptor wurde eine Propylkette eingefihrt. Um flr den Elektronentransfer das am
besten geeignete Donor-Akzeptor-Paar zu bestimmen, wurden Donoren mit
unterschiedlichen Redoxpotentialen oder unterschiedlicher Anregungsenergie wie Pyren,
Phenylpyren respektiv Tetrahydropyren in das verzweigte Moleklilsystem eingefiihrt. Um
zu zeigen, dass bei den ausgewdhlten Donor-Akzeptor-Kombinationen schnelle
Léschprozesse stattfinden, die mit Elektronentransfer korreliert werden kénnen, wurden
zunachst in Kooperation mit dem Arbeitskreis Rettig der Humboldt-Universitat zu Berlin
intermolekulare Stern-Volmer-Loschexperimente mit den Modelldonoren Pyren sowie
Phenylpyren und dem Modellakzeptor Trimethylbenzol-1,3,5-tricarboxylat durchgefiihrt.
Diese Experimente zeigten, dass die Fluoreszenz der photoangeregten Donoren durch
den Akzeptor geléscht wurde und somit flir das vorliegende Projekt als adaquat
einzustufen waren. Das tatsachlich Effekte wie eine starke Fluoreszenzléschung und hohe
Geschwindigkeitskonstanten strahlungsloser Ubergédnge auf eine Besetzung von
Elektronentransfer-Zustanden zurlick zu fihren sind, wurde zum Vergleich eine
Referenzverbindung mit schwachem Akzeptorverhalten synthetisiert. Nach photo-
chemischer Anregung sollte das Benztriamid-Zentrum dieser Verbindung 50 den zur
Fluoreszenz konkurrierenden Loschkanal des Elektronentransfer unterdriicken, so dass
der angeregte Zustand nicht durch den schnellen Prozess des Elektronentransfers
entvélkert werden kann und die Fluoreszenzemission den Hauptbeitrag zur Relaxation

der Verbindung in den Grundzustand stellt.

Schema 26 zeigt die synthetische Route zur Darstellung der Referenzverbindungen 50.
Brompyren'>® 48, welches im 100 g MaBstab in einem Ein-Schritt-Verfahren zugénglich
war, wurde mittels Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zum Boc-geschitzten Amin 49a in

80% Ausbeute umgesetzt. Dazu wurde die Allylverbindung 38 der Hydroborierungsreak-
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‘O 49a (X = (CHz)sNHBoc) ‘O NHX
X -
<0 <0

48: X =Br 51a: X =Boc
:I 38 :I CF3COOH
49a: X = (CH2)3NHBoc 51b: X=H, CF3COOH
:l CF3COOH
49b: X =H, CF3COOH
]
[}
]
49b (X=H, CF3COOH) :
]
35 :
EDC/HOBt )
v

50 52
Schema 26: Darstellung der Referenzverbindungen 50 (Triamid, schwacher Akzeptor, Pyren, starker Donor)

und der Tetrahydropyrenkomponente 51b
tion mit 9-BBN unterworfen und das resultierende Boran in einem Zweiphasen-Medium
aus Toluol und wassriger KOH-L6sung (1M) mit dem Bromid 48 kreuzgekuppelt.
AnschlieBend konnte innerhalb von 20 Minuten das geschitzte Amin 49a quantitativ
durch Behandlung mit Trifluoressigsaure (trifluoroacetic acid, TFA) in das Ammoniumsalz
49b uberflihrt werden. 49b ergab mit EDC und HOBt-aktiviertem Kernbaustein 35 die
verzweigte Verbindung 50. Die komplette dreifache Amidkupplung zum Produkt 50
wurde durch das Protonenspektrum bestatigt, in welchem ein signifikantes Triplett der
Amidprotonen bei 6§ = 8.25 ppm und eine charakteristische Singulett Resonanz der drei
aquivalenten Kernprotonen bei 6 = 8.58 ppm im Verhaltnis 1:1 beobachtet wurden (Bild
53a). Nach saulenchromatographischer Aufreinigung des Rohproduktes, erwies sich 50
als auBerst losemittelresistent. In den (blichen Ldsemitteln wie Dichlormethan,
Chloroform, Methanol, Essigester, Hexan und Acetonitril konnte keinerlei L&sungs-

tendenz, in Aceton geringe Lo6slichkeit und lediglich in Tetrahydrofuran sehr gutes L6-
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Bild 53: 'H-NMR-Spektren (300 MHz), von a) 50 (THF); b) 57 (CDCls); c) 58 (CDCls); d) 63 (CDCl3) und e)
64 (CDCl5)
sungsverhalten beobachtet werden. In fir Aktivestermethoden ungewd&hnlich geringer
Ausbeute konnte Produkt 50 in nur 16% isoliert werden. Das ist wahrscheinlich das
Resultat der geringen Loslichkeit dieser Verbindung, so dass eine vollstandige Eluierung
des Produktes von der Chromatographiesdule nicht méglich war. Die Unloslichkeit der
Referenzverbindung 50 in den verschiedenen Loésemitteln behinderte die
solvatokinetischen Studien erheblich, wodurch die Notwendigkeit bestand, eine
alternative Referenzverbindung zZu synthetisieren. Wesentlich bessere
Losungseigenschaften in  organischen Ldsemitteln sollte die komplementare
Tetrahydropyrenverbindung 52 aufgrund der gesattigten Anteile im Tetrahydro-
pyrengrundkdrper zeigen. Ausgehend von der Boc-geschiitzten Pyrenverbindung 49a
gelang die Synthese des Tetrahydropyrenmonomers 51b. Katalytische Hydrierung mit
Pd/C (10% Pd-Beladung) und 3.6 bar Wasserstoffdruck Uberflihrte 49a selektiv in die

Boc-terminierte Tetrahydropyrenverbindung 51a, die anschlieBend quantitativ mit TFA in
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das Ammoniumsalz 51b Uberfihrt werden konnte. Die finale Kupplungsreaktion zur
dreifach mit Tetrahydropyreneinheiten ausgestatteten Verbindung 52 sowie die sich
anschlieBenden solvatokinetischen Untersuchungen miissen in einer aufbauenden Arbeit

zu einem spateren Zeitpunkt durchgefiihrt werden.

Die Synthesen der verzweigten Modellverbindungen mit in der Peripherie

Tetrahydropyren- 57 und Pyren-Donor 58 werden in Schema 27 gezeigt. Brompyren 48
48
| /\/O\Q
5

Hz 1,4-Cyclohexadien

PdiC 53 Pd/C

O“O o I

40

54
[¢Ne)
Oﬁ}f(} 56
% q DMAP/TEA
56

DMAP/TEA

Schema 27: Darstellung der Verbindung 57 (Tribenzoat, starker Akzeptor; Tetrahydropyren, starker Donor)
und 58 (Tribenzoat, starker Akzeptor; Pyren, starker Donor)
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wurde via Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung in den Benzylether 53 in einer Ausbeute von
95% uberfihrt. Abhdéngig von den Hydrierungsbedingungen wurde der Benzylether 53
genutzt, die beiden Alkohole 54 und 55 zu bilden. Die katalytische Hydrierung mit Pd/C
und 3.2 bar Wasserstoffdruck flihrte zum Alkohol 54 unter simultanem Entschiitzen der
Alkoholfunktion und der Bildung des bendtigten 4,5,9,10-Tetrahydropyrenrestes in einer
Ausbeute von 60%. Dagegen flUhrte die katalytische Transferhydrierung mit
1,4-Cyclohexadien und Pd/C nach zwei Tagen unter Rickfluss zum reinen Entschiitzen
der benzylierten Alkoholfunktion und ergab den Alkohol 55 in 88% Ausbeute. Da die
Monomere 54 und 55 keine empfindlichen funktionellen Gruppen aufweisen, wurde der
finale Kupplungsschritt zu 57 respektiv 58 unter Anwendung konventioneller
Veresterungsbedingungen vollzogen. In Gegenwart katalytischer Mengen DMAP wurde
1,3,5-Benzoltricarbonyltrichlorid (56) mit den Alkoholen 54 und 55 verknipft. Die
isolierten  Ausbeuten fir diese Aufbaureaktionen betrugen nach einfacher
saulenchromatographischer Aufreinigung der Rohprodukte 85% fiir 57 und 79% fur 58.
Fir Verbindung 57 werden im Protonenspektrum bei 8 = 2.77 - 3.11 ppm die Signale der
aliphatischen Methylenprotonen der Tetrahydropyrengruppe detektiert. Gegenlber 58
werden die aromatischen Protonen im Magnetfeld nicht so stark entschirmt und

absorbieren bei niedrigerer Frequenz (Bild 53b, c).

Modellverbindung 63 wurde ausgehend von der halogenierten Phenylpyrenspezies 60,
die durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung aus kauflichem Dibrombenzol 59 und
Pyrenboronat 3 zuganglich war, synthetisiert (Schema 28). Auf analogem Weg konnte
mit dem Startmonomer 26a Verbindung 64 aufgebaut werden. Durch Einfligen einer
Alkylgruppe zwischen Pyren und der Phenylkomponente erfolgte die elektronische
Entkopplung beider aromatischer Systeme voneinander - mit dem Effekt, eines
erweiterten Abstandes von Pyren-Donor und Tricarboxylat-Akzeptor. Die Halogene 60
und 26a wurden in anlogen Sequenzen mit 5 benzyliert. Unter wirtschaftlichem Aspekt
betrachtet und unter Beriicksichtigung, dass die Verbindungen 61a und 62a keine labilen
Gruppen enthalten, wurde beim nachfolgenden Entfernen der Benzylschutzgruppen von
61a als auch 62a durch katalytische Transferhydrierung der zur Darstellung von 55
verwendete neutrale Wasserstoffdonor 1,4-Cyclohexadien durch Ameisensaure'®® ersetzt.
Die abschlieBenden Veresterungsreaktionen der entschitzten Alkohole 61b bzw. 62b zu
63 und 64 wurden ebenfalls mit dem Saurechlorid 56 durchgefiihrt. Auffallend war, dass
bei den angewandten Kupplungsbedingungen ein kausaler Zusammenhang zwischen
MonomergroBe und Umsatz beobachtet werden konnte. Mit zunehmender sterischer
Hinderung und molekularer Flexibilitdt verringerten sich die Ausbeuten drastisch. So
wurde 63 in 51% Ausbeute und 64 in nur noch 30% Ausbeute erhalten. FlUr die

Verbindungen 57, 58, 63 und 64 wurden in Parallelexperimenten die Ausbeuten opti-
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a) Br

3

—_—
Pd(PPhg),,
Na,CO3/Toluol

35
EDC/DPTS

Schema 28: Darstellung von 63 (Tricarboxylat, Akzeptor; Phenylpyren, Donor) und 64 (Tricarboxylat,
Akzeptor; Pyren, Donor)

miert. Die mit DPTS/EDC aktivierte Carbonsdure 35 wurde mit den entsprechenden

Alkoholen 54, 55, 61b und 62b verestert. Der zuvor beschriebene Zusammenhang

zwischen Umsatz und MonomergréBe konnte bei Anwendung dieser Aktivestermethode

nicht beobachtet werden. Fur alle vier Verbindungen wurden hohe Umsatze mit

Ausbeuten im Bereich von 86 - 93% erzielt (Tabelle 8).

Tabelle 8: Gegeniberstellung von Séurechlorid- und Aktivestermethode

57 58 63 64

Saurechlorid 85% 79% 51% 30%

DPTS/EDC 89% 93% 90% 86%
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Im Gegensatz zu 63, zeigt das AA'BB’ Spinsystem des para-substituierten Phenylrings
von 64 eine verringerte vicinale Kopplung im Protonenspektrum, wodurch die
aromatischen Ringprotonen als Multiplettsignal bei 8 = 7.11 ppm absorbieren (Bild
53d, e). Durch Einbau der Methylenbriicke zwischen Pyren und der Phenylgruppe wird bei
64 der Einfluss des im Magnetfeld erzeugten Ringstroms des benachbarten aromatischen
Pyrenrestes auf die Phenylprotonen verringert, wodurch diese Protonen nicht so stark
entschirmt werden und gegenliiber 63 bei niedrigerer Frequenz in Resonanz treten.
Aufgrund der Symmetrie der verzweigten Zielverbindungen 50, 57, 58, 63 und 64 stellt
die Protonenspektroskopie eine wertvolle Methode zur Bestatigung der Struktursicherung
dar. Das herausragende Merkmal der Protonenspektren sind die Signale flr die
Ringprotonen des Amid-Zentrums und der Tricarboxylat-Zentren, die als signifikante
Singulettsignale oberhalb & = 8.5 ppm in Erscheinung treten und somit die vollstandige
dreifache Monomeranbindung sowie die hohe Reinheit dieser Verbindungen zeigen. Bis
auf die einzelnen Pyrenylprotonen konnten samtliche Wasserstoffkerne zugeordnet
werden. Die Protonenspektren der Verbindungen 50, 57, 58, 63 und 64 sind in Bild 53
gezeigt und dienen der Illustration dieser Resultate. Auch die Kohlenstoffspektren sind in
vélliger Ubereinstimmung mit den Strukturen. Zusétzlich gaben alle verzweigten
Molekiile saubere MALDI-FT-Massenspektren.

Es zeigte sich, dass 57 gegeniber der als Dummyfunktion konzipierten Verbindung 19

nach der photochemischen Anregung ein spezifisch abweichendes Relaxationsverhalten

1) t-Butylalkohol, DBU

OOH 1,1-Carbonyldiimidazol COOC(CHa)s
2a) NaOH
2b) HCI

H3COOC COOCHs3 HOOC COOH
65 67
54 | EDC, 54 | EDC,
DPTS DPTS

OE ?O o o
H3COOC COOCHS3 0" OC(CHz)3

66 68
Schema 29: Darstellung von 66 und 68
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aufweist, weshalb zum besseren Verstdandnis zwei weitere Verbindungen (66, 68) dieser
Tetrahydropyren-Verbindungsklasse synthetisiert wurden (Schema 29). Die Saure-
funktionalitdt von 1,3,5-Benzoltricarbonsiuredimethylester’®” 65 wurde mit EDC und
DPTS aktiviert. Der in situ gebildete Aktivester reagierte mit dem Alkohol 54 in einem
Gemisch aus CH,Cl, und DMF zum Monotetrahydropyrenderivat 66. Isophthalsdure 67°8
konnte ausgehend von 65 in einer zweistufigen Sequenz gewonnen werden, in dem das
erhaltene Zwischenprodukt 1,3,5-Benzoltricarbonsdure-1-tert-butylester-3,5-dimethyl-
ester (nicht gezeigt) basisch verseift und anschlieBend das Produkt 67 durch Zugabe von
wassriger HClI (5%) ausgefallt wurde. Analog der Dbereits beschriebenen
Veresterungsreaktion mit EDC/DPTS wurde 67 mit dem Alkohol 54 zum

Ditetrahydropyrenderivat 68 umgesetzt.

5.2.1.2 Photophysikalische Untersuchungen

Tabelle 9 fasst die photophysikalischen Parameter der Derivate 50, 58, 63 und 64
zusammen. Flar Referenzverbindung 50 koénnen aufgrund der bereits erwdhnten
schlechten Loslichkeit keine vergleichenden Aussagen geduBert werden. Die
Fluoreszenzspektren der Verbindungen 58, 63 und 64 zeigen zwei charakteristische
Banden, von denen die strukturierten im Bereich um 400 nm den photoangeregten
Pyrenchromophoren (Py*) und die unstrukturierten, verbreiterten bei 475 - 480 nm
Excimeremissionen (Py*“Py) zugerechnet werden. Sowohl bei den angeregten Pyren-
Chromophoren als auch bei den Pyren-Excimer-Komplexen!®® handelt es sich um
unpolare Spezies, da ihre Relaxation in den Grundzustand unabhdngig von der
Lésemittelpolaritdt erfolgt und eine Anderung der Lésemittelpolaritdt zu keiner
Verschiebung der Fluoreszenzspektren fiihrte. In Bild 54 wurde exemplarisch flr die
Excimer-bildenden Verbindungen das UV/VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektrum

sowie eine der moglichen Grundzustandskonformationen von 58 abgebildet. Der fir den

Excimer

——ACN

1.04
0.8 4
0.6 4

0.4 4

Absorption / Fluoreszenz

T T T T T T T T T
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Wellenlange / nm

Bild 54: UV/VIS-Absorptions und Fluoreszenzspektrum und CVFF-Kraftfeld minimierte Grundzustandsstruktur
von 58

Grundzustand berechnete Abstand zwischen den Excimer-bildenden Pyrenchromophoren

von 3.71 A ist in guter Ubereinstimmung mit in der Literatur beschriebenen Daten.
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Camerman und Trotter konnten durch Roéntgenstrukturanalyse den Abstand
sandwichartig, paarweise parallel angeordneter nicht angeregter Pyrenmolekiile mit
3.53 A bestimmen.'®® Birks und Kazzaz ermittelten den Abstand zweier miteinander in

Excimer-Interaktion befindenden Pyrenmolekiile im Kristallgitter mit 3.34 A.1%!

Tabelle 9: Photophysikalische Eigenschaften der Verbindungen 50, 58, 63 und 64 bei Raumtemperatur (MCH,
Methylcyclohexan; ACN, Acetonitril; A [nm]; t[ns]; k [107 s71])

Solvent Aabs A Py* o EXM  Py*  exm I!’(;* |I=(y*

50  THF 328,344 377,397,418, 4845w 0.041 0.081 6.38 237  0.64  15.03
58  MCH 326, 343 376,396, 480g  0.011  0.146 3.32 249 033  29.79
ACN 326, 343 376,396, 480e  0.002  0.029 1.48 244  0.17  67.40

63  MCH 344 382,401, 474¢  0.005 0.127 296 24.8  0.17  33.61
ACN 344 383,401, 478y 0.001  0.013 1.00 30.5 0.14  99.86

64  MCH 328, 344 380, 398, 476exv  0.025 0.223  3.00 351 151 15091
ACN 328, 344 379,398, 479w  0.016 0.085 230  — 0.69  42.79

Kdénnen Elektronentransfer-Zustande besetzt werden, konkurriert der schnellere
strahlungslose Relaxationskanal des Elektronentransfers mit der Fluoreszenz um die
Entvélkerung des lokal angeregten (/ocally excited, LE) Zustandes (Bild 55). Energetisch

‘ Py* (FC)
E A

Py" (LE)

Py*-Py /k KeT
- Py"TB"(ET)

Lésemittelpolaritat

Py (So)
Bild 55: Termschema zur Excimerbildung und Besetzung von ET-Zustdnden (S, Grundzustand; FC, Franck-
Condon-Zustand; LE, locally excited Zustand,; ET, Elektrontransfer-Zustand)
ist der hochpolare Elektronentransfer-Zustand (Radikalionenpaar) gegeniber dem LE-
Zustand erniedrigt und wird im polaren Medium aufgrund starker Stabilisierung

bevorzugt. Wird der Elektronentransfer zum dominierenden Relaxationskanal, kann das
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zu einer vollstéandigen Loéschung der Fluoreszenz flihren. Anderenfalls tritt ein
beschleunigtes Abklingen der Fluoreszenz auf. Letzteres Verhalten wurde bei den hier
untersuchten Verbindungen beobachtet. Mit zunehmender Ldsemittelpolaritat wurde
sowohl eine drastische Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeuten als auch der
Fluoreszenzlebensdauern gemessen. Zusammen mit dem kontréaren Verhalten der
Geschwindigkeitskonstanten der strahlungslosen Desaktivierung (k,,) und der
Fluoreszenz (kf) wird diese Abhangigkeit der Fluoreszenzléschung von der
Losemittelpolaritéat als indirekter Beweis flr einen L&schprozess durch internen
Elektronentransfer vom Pyren-Donor zum Tribenzoat-Akzeptor gewertet, dessen
Konsequenz die Bildung eines Radikalionenpaares ist. Im direkten Vergleich der
Modellverbindungen 58 und 64 zeigte 64 in allen drei Loésemitteln geringer ausgepragte
solvatokinetische Effekte. Dieses Verhalten deutet auf eine Distanzabhdngigkeit im
Elektronentransfer dieser Verbindungen hin und fihrt zu der Annahme, dass mit
zunehmender Brickenlange die Tendenz sinkt, Elektronentransfer-Prozesse einzugehen.
Offensichtlich spielt die Briickenldange bei diesen Systemen eine entscheidende Rolle in
der Effizienz der Ladungstrennung. Damit ergibt sich ein Hinweis, dass der

Elektronentransfer nach dem through bond Mechanismus erfolgt.

Der Tetrahydropyrenchromophor 57 zeigt, neben den l|6semittelunabhd@ngigen Banden
(A, max = 326 nm (MCH) und 326 nm (ACN), welche der angeregten unpolaren
Tetrahydropyrendonorspezies zugeordnet werden kann, verbreiterte rotverschobene
Fluoreszenzbanden mit solvatochromen Eigenschaften (Tabelle 10). Die beobachtete
Solvatochromie dieser zusatzlichen Bande weist auf das Vorliegen einer polaren Spezies

hin, wodurch eine Excimerbildung ausgeschlossen werden kann. Es ist zu vermuten, dass

Tabelle 10: Vergleich der photophysikalische Daten der Verbindungen 19 und 57 bei Raumtemperatur (MCH,
Methylcyclohexan; ACN, Acetonitril; A [nm]; t[ns]; k [10” s7])

Solvent Aabs y D¢ T ks Knr
THPy* EXC THPy* EXC Py* Py*
19 MCH 282 382 56 - 1.000 - 5.50 93.5
ACN 283 492 16 - 5.800 - 0.27 16.9
57 MCH 272", 282, 294°" 326, 400exc 14 2.8 0.130 3.36 10.90 764.3
ACN 272%", 282, 294°" 326, 448¢xc 0.6 2.7 0.052 9.07 1.15 1921.9

(sh, Schulter (shoulder)

es sich bei dieser Spezies um einen Exciplex®?

(EXC), gebildet aus dem angeregten
Tetrahydropyrendonor und dem sich im Grundzustand befindenden Tricarboxylat-
Akzeptor, handelt. Bild 56 verdeutlicht die postulierte Exciplexbildung (Py*-TBA) durch

eine Grundzustandsenergie-minimierte Simulation, in der Donor und Akzeptor eine
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Konformation einnehmen, in welcher der Abstand von Donor und Akzeptor es erlaubt,
das beide Partner miteinander in Wechselwirkung treten kdnnen. Fir den Grundzustand

von 57 wurde die Distanz von Donor und Akzeptor mit 3.63 A berechnet. Dieses Ergebnis

THPY* Exciplex I

= ——ACN
Ay \ ‘ —— MCH
fon
[y
/ !

Absorption / Fluoreszenz
o
»~
1

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Wellenlange / nm

Bild 56: UV/\/slg-Absorptions und Fluoreszenzspektrum und CVFF-Kraftfeld minimierte Grundzustandsstruktur
von
korrespondiert mit flir Exciplexe aus der Literatur bekannten Abstdnden im Bereich von
3-4 A.'® Die gemessenen Fluoreszenzquantenausbeuten und -lebenszeiten des
angeregten Tetrahydropyrendonors zeigen einen &hnlichen Abfall beim Ubergang vom
unpolaren MCH zum polaren ACN wie bei den zuvor beschriebenen Verbindungen 58, 63
und 64 mit angeregtem Pyren- bzw. Phenylpyrendonor. Analog wurde flir die
Geschwindigkeitskonstante des Fluoreszenzzerfalls beim Wechsel vom unpolaren zum
polaren Medium ein starker Riickgang detektiert. Die strahlungslose Desaktivierung der
Tetrahydropyrenverbindung 57 ist gegenliber den Verbindungen 58, 63 und 64 um bis
zu einem Faktor 20 erhdéht. Bei einer &hnlichen Donorstarke von Pyren und
Tetrahydropyren, aber aufgrund der kurzwelligeren Anregungsenergie des Donors
Tetrahydropyren (Aaps; 0,0 = 310 nm, Tetrahydropyren; Aass; 0,0 = 362 nm, Pyren) ergibt
sich nach der Rehm-Weller Gleichung eine viel glinstigere Aktivierungsenergie fiir den
Elektronentransfer, wodurch sich diese charakteristische Abweichung der strahlungslosen

Desaktivierung erklart.

Ein Vergleich der photokinetischen Messergebnisse der literaturbekannten
Dummykomponente 19 mit dem verbrickten Donor-Akzeptor-System 57 lasst auf
verschiedene Relaxationsmechanismen der entsprechenden angeregten Zustande
schlieBen. 19 relaxiert aus einem charge transfer Zustand, wahrend die kleinen
Fluoreszenzquantenausbeuten in Verbindung mit den sehr groBen Werten der
Geschwindigkeitskonstanten der strahlungslosen Desaktivierung sowie der starken
Donorwirkung der Tetrahydropyrengruppe auf einen effizienten Léschprozess der
Fluoreszenz durch Elektronentransfer hindeutet. Zum besseren Verstandnis dieses
veranderten solvatokinetischen Verhaltens von 57 wurden ein Monotetrahydro-

pyrenbenzoat 66 sowie ein Ditetrahydropyrenbenzoatderivat 68 dargestellt. Eine
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Diskussion der solvatokinetischen Parameter dieser Verbindungen bleibt an dieser Stelle

aus, da die fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen derzeit noch andauern.

5.2.2 Dendronen

Der Schwerpunkt weiterflihrender Forschungstatigkeiten bestand darin, die gewonnenen
Kenntnisse Uber das charge transfer Verhalten der verzweigten Modellverbindungen auf
dendritische Systeme mit Tribenzoatkern zu Ubertragen. Im Vordergrund stand die
Entwicklung und Synthese dendritischer Monomerbausteine mit einer zusatzlich im
GerlGst angebrachten Akzeptorkomponente, die im direkten Vergleich zu dem
Tribenzoatkern der Modellverbindungen eine geringere Akzeptorqualitat aufweist. Diese
Dendronen sollen Vorlduferverbindungen fiir mit an definierten Positionen im Gerlist mit
Elektronenakzeptoren ausgerlsteten Dendrimeren darstellen. Die zunehmende
Akzeptorqualitat in Richtung Kern sollte die nétige Triebkraft daftr liefern, photochemisch
induziert, im Dendrimer einen gerichteten, schrittweisen Elektronentransfer von der

Peripherie Gber die gerlistgebundenen Akzeptoren zum Zentrum zu erméglichen.

Ausgehend vom Verzweigungsbaustein 69'%*, der unproblematisch aus ké&uflicher
5-Aminoisophthalsaure hergestellt wurde, waren die Zieldendronen 70a und 71a durch
Veresterung mit dem Alkohol 55 unter Zusatz von DCC und DMAP bzw. durch Amidbin-

HOOC\©/COOH

NHBoc

69
O?ée OH O?ée NH2 - CF:COOH
49b

70a: R =Boc 71a: R=Boc
:I HCI :I CF3COOH

70b: R=H,HCl
Schema 30: Darstellung der Dendronen 70b und 71b

71b: R =H, CF3COOH
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dungsknlpfung des aus dem Ammoniumsalz 49b in situ gebildeten
Hydroxybenzotriazolaktivesters zuganglich (Schema 30). Nach wassriger Aufarbeitung
und sdulenchromatographischer Reinigung wurden die Dendronen 70a und 71a in
maBiger bis guter Ausbeute erhalten. Bei Verbindung 71a gelang keine vollstandige
Entfernung von Ldsemittelresten. Selbst nach drei Tagen im Hochvakuum wurden noch

Lésemittelspuren im Protonenspektrum dieser Verbindung detektiert (Bild 57). Signifikant

H20 § (CHg)s
NH o HNTY #/§

T T T -
9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Bild 57: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMF-d;) von 72a (*, DMF; §, Ethylacetat; #, Hexan;)

treten im Protonenspektrum von 71a die Protonen des Boc-geschitzten Amins bei
8 = 9.71 ppm und der Amidprotonen bei 8 = 8.72 ppm als Singulett respektiv als Triplett
im Verhaltnis von 1:2 in Resonanz. Die Darstellung der ungeschitzten Amine 70b und
71b gelang innerhalb von 18 Stunden quantitativ durch Behandlung des Dibenzoates
70a mit einer wassrigen Lésung von HCI (37%) in Tetrahydrofuran (THF) bzw. bei einer
Reaktionsdauer von 20 Minuten beim Entschiitzen der Diamidverbindung 71a mit TFA in
Chloroform. Strukturell unterscheiden sich 70 und 71 nur geringfligig durch die
Funktionalitdten der Verzweigungseinheiten. In Bezug auf die Akzeptorqualitdt der Ver-
zweigungseinheit ist allerdings ein signifikanter Unterschied vorhanden, der durch den
induktiven Beitrag des Heteroatomsubstituenten der Ester- bzw. Amidformation
bestimmt wird. Analoges, wie die aus der synthetischen Chemie bekannte abgestufte
Carbonylaktivitat verschiedener Carbonsadurederivate gegenliber nucleophilen Angriffs
(Bild 58), ist auch an diesen Systemen wieder zu finden. Die hdhere Elektronegativitat
der Sauerstoffatome in der Estergruppierung bedingt gegenliber dem Stickstoffatom der
Amidgruppe einen wesentlich héheren Elektronenakzeptorcharakter. Damit resultiert eine
geringere Elektronenakzeptanz der Benzdiamidgruppe in 71 gegeniber der
Verzweigungseinheit von 70.

0 0 0 0 0
R4y < RHA < RrRHA < RrRHA < RrRHA
0 OH NR’ OR' cl

Bild 58: Reihe zunehmender Carbonylaktivitdt verschiedener Carbonsdurederivate
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An dieser Stelle wurde die synthetische Arbeit des aktuellen Projektes beendet. In einer
weiterfliihrenden Arbeit sollte der Dendrimeraufbau z.B. zu den Zielverbindungen 72 und

73 abgeschlossen werden (Schema 31), um anschlieBend an diesen Systemen die of-

72: X=NH

73: X=0
Schema 31: Schematische Darstellung méglicher Zielstrukturen 72 und 73
fenen Fragen nach der Bildung von Elektronentransfer-Zustanden, deren Lebensdauern
und der geeigneten Donor-Akzeptor-Kombination (Donor, Pyren; Akzeptor 1,
Dicarboxylat/Diamid;  Akzeptor 2, Tricarboxylatkern) durch photophysikalische

Experimente zu klaren.



6 Experimental Section

6.1 General

6.1.1 Instrumentation

Elemental analyses

The elemental analyses were performed on a Leco 900 instrument.

Fluorescence spectra

The fluorescence spectra were recorded on an AMINCO-Bowman series 2
spectrofluorimeter. They were corrected for instrumental sensitivity. A solution of quinine
bisulfate in 0.1 N H,SO4 (& = 0.52)165 was employed as a standard for the measurement
of the fluorescence quantum yields. Fluorescence maxima Ag, max @re given in nm. Bond

shoulders are indicated by "sh”.

Mass spectra

EI-, ESI-, MALDI-FT-MS and MALDI-TOF-MS spectra were measured on Micromass
Autospec, Finnigan TSQ 7000, Ionspec Ultima FT-ICR and Kratos Maldi 3, respectively.
3-Hydroxypicolinic acid (3-HPA), DCTB-mix (trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-
methylprop-2-enylidene]malononitrile or Dithranol were used as matrices for MALDI-FT-
and MALDI-TOF-MS.

Melting points: The melting points were measured in open capillaries on Biichi B-540 and

were uncorrected.

NMR spectra

'H- and '3C-NMR spectra were recorded on Bruker AB 250 MHz, Bruker Avance 300 MHz,
Bruker Avance 500 MHz or Bruker Avance 700 MHz. If not stated otherwise, the
measurements were done on Bruker Avance 300 MHz at room temperature in the
indicated deuterated solvents, which were purchased from Merck or Deutero GmbH.
Chemical shifts (8) of H-NMR and *C-NMR are given in ppm, and coupling constants (J)
are in Hz. The resonance multiplicities in the 1H-NMR spectra are described as s
(singlet), d (doublet), t (triplet), g (quartet) and m (multiplet). Broad resonances are
indicated by br. The signals of the non-deuterated solvents were used for internal

calibration when spectra were recorded on the 300 MHz and 700 MHz spectrometer.
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Spectra recorded on 250 MHz and 500 MHz spectrometer have tetrametylsilane (TMS) as

an internal standard.

UV absorption spectra

The UV absorption spectra were measured on an ATI UNICAM UV series UV-02113
spectrometer. They were corrected for instrumental sensitivity. Absorption maxima Amnax

are given in nm.

6.1.2 Chromatograpy

Analytical Thin-Layer Chromatography (TLC)

Reactions were monitored by TLC using TLC silica coated aluminium sheets 60F,s; by
Merck (no. 5554). The compounds were visualized by UV light 254 or 366 nm light
and/or by treatment with anisaldehyde stain (0.5 ml anisaldehyde in 50 ml concentrated

acetic acid and 1 ml concentrated sulfuric acid).

Column chromatography

All column chromatography purifications were done with silica gel. The chromatography
was run with Merck silica gel Geduran Si 60 (230 - 400 mesh ASTM, grain size 40 -
60 pm) or Fluka silica gel 60 (230 - 400 mesh ASTM, grain size 40 - 63 pm).

6.1.3 Materials and solvents

Dry DMF and compounds 1a, 5, 9, 25, 35, 38, 56, 59 and 65 were purchased from
Aldrich, Fluka or Acros. Compounds 3*®, %62, 762 g2 12140 15140 17141 qg46a
26a45b, 26b46a’ 2846a, 33b46a, 3946a’ 4046a’ 45155, 6045c, 65157, 67158 and 69'%* were
prepared according to the literature procedures. Pd(PPhs), was prepared as Ref. [166].
Dry solvents, such as diethyl ether, tetrahydrofuran, toluene and TEA were distilled from
sodium/benzophenone ketyl; dry dichloromethane was distilled over calzium hydride. All
syntheses with dry solvents were carried out under nitrogen atmosphere. The Suzuki-

Miyaura cross-coupling reactions were carried out under oxygen-free conditions.

Spectrophotometric grade acetonitrile, n-butyronitrile, dibutyl ether, dichloromethane,
diethyl ether, methylcyclohexane and tetrahydrofuran were used for the spectroscopic

measurements.
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6.2 Synthesis

6.2.1 General Techniques

General procedure for Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

The boronic ester (1 equiv) and the halogen compound (1.2 equiv) were dissolved in
toluene. To the reaction mixture an aqueous solution of Na,COs; (1 M, 3 equiv) was
added. The mixture was degassed and then 2 - 5 mol% Pd(PPhs), added. Afterwards the
mixture was degassed repeatedly and the reaction mixture was kept at 110 °C for 5 or
6 d. After cooling to room temperature, the layers were separated. The organic phase
was washed once with brine and twice with water and the aqueous phase was three
times extracted with toluene. The combined organic phases were dried over MgS0, and
the solvent removed in vacuo. The crude product was purified by column

chromatography.
General procedure for B-Alkyl-Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

Allyl benzyl ether (2 equiv) and 9-BBN (2.5 equiv) were dissolved in dry toluene and the
solution was stirred at room temperature for 12 h. To the solution the halogen compound
and an aqueous solution of KOH (1 M, 3 equiv) were added. The mixture was degassed
and then Pd(PPh3); (3 - 5 mol%) added. Afterwards the mixture was degassed
repeatedly and kept at 80 °C for 3 - 5 d. After cooling to room temperature, the layers
were separated. A 2:1 (v/v) mixture of an aqueous buffer of KH,PO4/NaOH (pH 7) and an
aqueous solution of hydrogen peroxide (30%) were then added dropwise to the stirred
organic phase at 0 °C. Stirring was continued for 12 h. During that time the solution was
allowed to warm to room temperature. After separation of the layers, the aqueous phase
was extracted with toluene, and the combined organic phases were washed with
saturated NaHCO; and brine. The organic layer was dried over MgSO, and the solvent

removed jn vacuo. The crude product was purified by column chromatography.
General procedure for cleavage of benzyl ether:

Method A: The benzyl protected alcohol (1 equiv) was dissolved in dry methanol. Pd/C
(10% Pd loading) and 1,4-cyclohexadiene (20 equiv) were then added and the mixture
was refluxed for 3 - 4 d. The solution was filtered through celite, the residue was washed
with CHCI; and the solvent removed in vacuo. The crude product was purified by column

chromatography.

Method B: The benzyl protected alcohol was dissolved in a mixture of methanol and THF
(1:1/v:v). Formic acid (5 - 10 %) and Pd/C (10% Pd loading) were added and the
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mixture was stirred at 60°C for 2-5 d. The solution was filtered through celite, and the
residue washed with CHCI;. The layers were separated, and the organic phase was
washed with saturated NaHCO; and brine. Afterwards the organic layer was dried over
MgS0, and the solvent removed in vacuo. The crude product was purified by column

chromatography.
General procedure for saponification

The diester (1 equiv) was dissolved in a mixture of THF/methanol /aqueous solution of
KOH (1 M) (1:1:1/v:v:v). Solid KOH (12 equiv) was added and the reaction mixture kept
at 100 °C for 12 h. The solvents were removed in vacuo. The residue was dissolved in
water and the product precipitated with concentrated HCI (37%). The precipitate was
separated and dissolved in acetone. The solution was dried over MgSO, and the solvent

removed in vacuo.

6.2.2 Abbreviation for NMR discussion

THPy = Tetrahydropyrene
Py = Pyrene

Ta = Terephthalic acid
Te = Terephthalic ester
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6.2.3 Procedures

6.2.3.1 Compounds of Chapter 5.1.1.1
(4-Bromo-2,5-dimethylphenyl) (trimethyl)silane (1b)

CH3

Br
TMS

CHs
A solution of n-BuLi in hexane (30.8 mL, 49.3 mmol, 1.6 M) was added to a solution of
1,4-Dibromo-2,5-dimethylbenzene (1a) (10.0 g, 37.9 mmol) in dry diethyl ether
(400 mL) over 45 min at -78 °C. The reaction mixture was allowed to warm to room
temperature. Then the mixture was cooled down to -78 °C and trimethylsilyl chloride
(10.2 mL, 75.8 mmol) was added dropwise. The resulting mixture was allowed to warm
to room temperature. Water (500 mL) was added and the aqueous layer was extracted
three times with diethyl ether. The combined organic layers were dried over MgSO, and
the solvent was removed in vacuo. The crude product was purified by distillation in

vacuum (1.7 « 10”2 mbar, 55°C) affording 8.9 g (91%) of the product as a colorless oil.

'H-NMR (CDCl5): & = 0.44 (s, 9 H, Si(CHs)s), 2.48 (s, 3 H, CHs), 2.50 (s, 3 H, CHs), 7.40
(s, 1 H, Ar-H), 7.45 (s, 1 H, Ar-H).

13C-NMR (CDCl5): & = 0.12 (Si(CHs)3), 22.16 (CHs), 22.41 (CH3), 126.26 (Ar-C), 133.41
(Ar-CH), 134.02 (Ar-C), 136.69 (Ar-CH), 137.62 (Ar-C), 142.69 (Ar-C).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 256.0 (20) [M]**, 241.0 (97) [M - CHs]*, 91.0 (7)
[C,H,]*, 77.0 (5) [CeHs]*, 73.0 [TMS]".

Elemental analysis calcd for C;;H{7BrSi (256.08): C, 51.36; H, 6.66. Found: C, 51.21; H,
6.81.

1-Bromo-4-iodo-2,5-dimethylbenzene (1c)

CH3
Br

i

CHs
Iodine monochloride 6.2 g (38.2 mmol) in CH,Cl, (30 mL) was added dropwise to a
solution of silyl compound 1b (8.9 g, 33.8 mmol) in CH,CI, (100 mL) over 30 min at
0 °C. The resulting mixture was allowed to warm to room temperature. Then an aqueous
solution of Na,S,0s (1 M, 60 mL) was added. The aqueous phase was extracted twice
with CH,Cl,, and the combined organic phases were washed twice with water. The
organic layer was dried over MgSO, and the solvent was removed in vacuo affording

10.5 g (99%) of the product as a colorless solid.
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m.p. 75 °C.

'H-NMR (CDCls): & = 2.34 (s, 3 H, CHs), 2.39 (s, 3 H, CHs), 7.41 (s, 1 H, Ar-H), 7.68 (s,
1 H, Ar-H).

13C-NMR (CDCl3): & = 21.85 (CH3), 27.20 (CHs), 99.11 (Ar-C), 124.77 (Ar-C), 132.89
(Ar-CH), 137.09 (Ar-C), 140.37 (Ar-CH), 140.58 (Ar-C).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 309.9 (100) [M]**, 230.9 (24) [M - Br]*, 184.9 (31)
[M - I]%, 126.9 (4) [I]°, 104.1 (72) [M - BrI]*.

Elemental analysis calcd for CgHgBrI (309.89): C, 30.90; H, 2.59. Found: C, 31.09; H,
2.74.

2-Bromo-5-iodoterephthalic acid (2a)

COOH
Br

[
COOH

Potassium permanganate (18.2 g, 115.2 mmol) was added to a solution of 1-Bromo-4-
iodo-2,5-dimethylbenzene (1c¢) (2.3 g, 7.4 mmol) in a mixture of water (50 mL) and
pyridine (50 mL) at room temperature. The mixture was then refluxed for 6 h till the
color changed from violet to brown. The reaction mixture was allowed to cool to room
temperature and then its pH was adjusted to 1 with an aqueous solution of NaOH (2 M)
and then filtered. The organic phase was extracted three times with NaOH (1 M) and the
combined aqueous phases were washed three times with CHCIl;. Concentrated HCI (37%)
was carefully added to the aqueous phase and the product precipitated. The followed

filtration afforded 1.7 g (62%) of the product as a colorless solid.
m.p. 294 °C (decomposed).
'H-NMR (DMSO): & = 7.95 (s, 1 H, Ar-H), 8.23 (s, 1 H, Ar-H), 13.8 (br, s, 2 H, COOH).

13C-NMR (DMSO): § = 93.21 (ArC-I), 120.07 (ArC-Br), 134.74 (Ar-CH), 137.22 (Ar-C),
140.95 (Ar-C), 141.94 (Ar-CH), 165.96 (COOH), 166.93 (COOH).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 369.8 (1) [M]**, 322.8 (34) [M - CH50,]".

HRMS calcd for CgH4BrIO,*: 369.8338, found 369.8335.
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Dimethyl-2-bromo-5-iodoterephthalate (2b)

COOCHs3
Br

COOCH;z3
Terephthalic acid 2a (1.0 g, 2.7 mmol) was dissolved in a mixture of methanol (50 mL)
and 1,2-Dichloroethane (50 mL). Then concentrated H,SO,4 (96%, 10 mL) was added and
the mixture refluxed for 7 d. The solvent was removed in vacuo. Chromatographic

separation (CH,Cl,) afforded 0.3 g (29%) of the product as colorless crystalls.

R¢ = 0.46 (CH,Cl,).

m.p. 145 - 146 °C.

'H-NMR (CDCls): & = 3.97 (s, 6 H, CHs3), 8.06 (s, 1 H, Ar-H), 8.36 (s, 1 H, Ar-H).

13C-NMR (CDCl5): 8 = 52.98 (CHs), 53.02 (CH3), 91.65 (Ar-CI), 121.39 (Ar-CBr), 135.42
(Ar-C), 136.23 (Ar-CH), 138.40 (Ar-C), 143.39 (Ar-CH), 164.43 (COOCH;), 164.96
(COOCHs).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 397.9 (100) [M]**, 366.8 (97) [M - OCHs]*, 338.9
(11) [M - COOCHs]*.

Elemental analysis calcd for C;oHgBriO4 (397.87): C, 30.10; H, 2.02. Found: C, 30.29; H,
2.15.

Dimethyl-2-bromo-5-pyren-1-ylterephthalate (4)

COOCH3

According to the general procedure for Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

Boronic ester 3 (103.1 mg, 0.31 mmol), iodide 2b (150.4 mg, 0.38 mmol), toluene
(4 mL), aqueous solution of Na,COs; (1 M, 2 mL), and Pd(PPhs3)s (18.1 mg, 0.02 mmol,
5 mol%) were used and the mixture kept at 110 C for 5 d. Chromatographic separation
(10:1 hexane/EtOAc) afforded 98 mg (66%) of the product as a yellow solid.R; = 0.14
(10:1 hexane/EtOACc).

m.p. 146 — 148.

M. Modrakowki synthesized this compound via another approach. The data obtained from

spectroscopic and spectrometric methods fitted to those already published.*®?
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Dimethyl-2-bromoterephthalate (10)

OOCH3
Br

COOCH3
Terephthalic acid 9 (5.0 g, 20.4 mmol) was dissolved in a mixture of methanol (110 mL)
and 1,2-Dichloroethane (110 mL). Then concentrated H,S0O, (96%, 10 mL) was added
and the mixture refluxed for 6 d. The solvent was removed in vacuo. Chromatographic

separation (CH,Cl,) afforded 5.5 g (99%) of the product as colorless solid.
R¢ = 0.38 (CH,Cl,).
m.p. 53 °C.

'H-NMR (CDCl5): & = 3.96 (s, 3 H, CH3), 3.97 (s, 3 H, CH5), 7.82 (d, 1 H, °J(H, H) = 8.1
Hz, Ar-H), 8.22 (dd, 1 H, J(H, H) = 7.8 Hz, “J(H,H) = 1.5 Hz, Ar-H), 8.32 (d, 1 H,
“J(H, H) = 1.5 Hz, Ar-H).

13C-NMR (CDCl3): & = 52.67 (CH3), 52.76 (CHs), 121.44 (Ar-C), 128.10 (Ar-CH), 131.01
(Ar-CH), 133.70 (Ar-C), 135.18 (Ar-CH), 136.11 (Ar-C), 164.97 (COOCHs), 166.10
(COOCHs3).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 271.97 (35) [M]*", 256.95 (2) [M - CHs]*, 240.95
(100) [M - CoHe]™ .

Elemental analysis calcd for C;gHsBrO,4 (271.97): C, 43.98; H, 3.32. Found: C, 44.10; H,
3.37.

Dimethyl-2-pyren-1-ylterephthalate (11)

COOCH;3

According to the general procedure for Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

Boronic ester 3 (4.0 g, 12.2 mmol), bromide 10 (4.0 g, 14.6 mmol), toluene (90 mL),
aqueous solution of Na,COs (1 M, 45 mL), and Pd(PPhs), (0.7 g, 0.6 mmol, 5 mol%) were
used and the mixture kept at 110C for 6 d. Chromatographic separation
(10:1 hexane/EtOAc) afforded 4.1g (85%) of the product as a yellow solid.

Rs = 0.12 (10:1 hexane/EtOAC).

m.p. 172 - 173 °C.
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'H-NMR (CDCl5): & = 3.37 (s, 3 H, CH3), 3.98 (s, 3 H, CH5), 7.75 (d, 1 H, °J(H, H) = 9.0
Hz, Ar-Hp,), 7.91 (d, 1 H, J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.99 - 8.09 (m, 2 H, Ar-Hp,),
8.11-8.22 (m, 4 H, 3 x Ar-Hpy + 1 X Ar-Hr.), 8.22 - 8.32 (m, 4 H, 2 X Ar-Hpy, + 2 X
Ar-Hqe).

3C-NMR (CDCl3): & = 52.14 (CHs5), 52.52 (CH3), 124.38 (Ar-CHp,), 124.55 (Ar-CHp,),
124.59 (Ar-C), 124.82 (Ar-C), 125.10 (Ar-CHp,), 125.32 (Ar-CHp,), 126.06 (Ar-CHp,),
126.76 (Ar-CHp,), 127.51 (Ar-CHp,), 127.56 (Ar-CHp,), 127.82 (Ar-CHp,), 128.65
(Ar-CHre), 128.74 (Ar-C), 130.24 (Ar-CHr), 130.89 (Ar-C), 130.91 (Ar-C), 131.47
(Ar-C), 132.73 (Ar-C), 133.40 (Ar-CHr.), 135.71 (Ar-C), 135.80 (Ar-C), 141.92 (Ar-C),
166.24 (CO), 167.42 (CO).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 394.1 (5) [M]**, 276.1 (2) [M - C4HeO4]".

Elemental analysis calcd for CygH1504 (394.12): C, 79.17; H, 4.60. Found: C, 79.15; H,
4.65.

Diallyl-2,5-dibromoterephthalate (13a)

Method A: Di methylester 15 (6.00 g, 17.04 mmol) was suspended in dry allyl alcohol
(12 mL, 176.45 mmol). Then calzium alcoholate 17 (0.6 g) was added and the mixture
was refluxed for 12 h. After cooling down to room temperaure the solvent was removed
in vacuo. The residue was diluted with CH,Cl, (40 mL) and washed twice with an aqueous
solution of HCI (1M) and once with water. The organic layer was dried over MgSQ,, and
the solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation (10:1 hexane/EtOAc)
afforded 3.56 g (52 %) of the product as colorless crystals and 0.45 g (7%) of the

byproduct 13c as a colorless solid.

Method B: Dicarboxylic acid 12 (0.50 g, 1.54 mmol) was dissolved in a mixture of dry
DCM (20 mL), Oxalylchloride (14.5 mL, 166.70 mmol) and dry DMF (two drops). The
solution was refluxed for 2 h, then the solvents were removed by cooling trap distillation.
The residue was suspended in dry DCM (5mL) and was added to a solution containing
alccohol (1.2 mL, 17.64 mmol), DMAP (25.3 mg, 0.21 mmol) and dry NEt; (1.7 mL,
12.20 mmol) at 0 °C. The mixture was stirred at 0 °C for 1 h and then allowed to warm
to room temperature. The solution was diluted with CH,Cl, (2 mL) and water (3 mL) was
added. The solution was extracted twice with CH,Cl,. The organic phase was washed

twice with saturated NaHCO; and once with brine, dried over MgS0O, and the solvent was
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removed in vacuo. Chromatographic separation (10:1 hexane/EtOAc) afforded 160.0 mg

(26%) of the product as colorless crystals.

Method C: Dicarboxylic acid 12 (0.50 g, 1.54 mmol) was suspended in dry allyl alcohol
(12.3 mL, 180.86 mmol) and concentrated H,SO, (97%, 0.65 mL, 11.83 mmol) was
added. The solution was refluxed for 2 d. The mixture was neutralized with saturated
NaHCOs; (10 mL) and the organic phase was separated. The solvent was removed in
vacuo. The residue was washed three times with saturated NaHCO; and once with brine,
dried over MgS0, and the solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation
(10:1 hexane/EtOAc) afforded 120.0 mg (19 %) of the product as colorless crystals.

Rs = 0.31 (10:1 hexane/EtOAc)
m.p. 76 - 77 °C.

'H-NMR (CDCl5): & = 4.88 (ddd, 4 H, 3J(2, 3) = 6.0 Hz, “J(2, 4) ~ %J(2, 4') = 1.2 Hz,
H-2), 5.38 (ddt, 2 H, 3J(4’, 3) = 10.2 Hz, *J(4', 2) ~ 2J(4', 4) = 1.2 Hz, H-4"), 5.48 (ddt,
2 H, 3(4, 3) = 17.1 Hz, “J(4, 2) ~ %J(4, 4’) = 1.5 Hz, H-4), 6.07 (ddt, 2 H,
3J(3, 4) = 17.1 Hz, 3J(3, 4') = 10.2 Hz, 3J(3, 2) = 6.0 Hz, H-3), 8.09 (s, 2 H, H-1).

13C-NMR (CDCl5): & = 66.88 (C-2), 119.60 (C-4), 120.26 (Ar-CBr), 131.22 (C-3), 135.49
(Ar-C), 136.64 (C-1), 163.83 (CO).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 403.91 (13), 401.91 (6) [M]*"; 346.87 (100), 344.87
(50) [M - OCH,CH=CH,]".

Elemental analysis calcd for Ci4H,Br,04 (401.91): C, 41.62; H, 2.99. Found: C, 41.43;
H, 2.99.

For byproduct: Allyl-2,5-dibromo-4-methylbenzoate(13b)

Clgs
'H-NMR (CDCl5): & = 2.44 (s, 3 H, CHs), 4.85 (ddd, 2 H, J(2, 3) = 5.7 Hz, “J(2, 4) ~
4J(2, 4") = 1.2 Hz, H-2), 5.35 (ddt, 1 H, 3J(4’, 3) = 10.5 Hz, *J(4’, 2) ~ %J(4’, 4) = 1.2 Hz,
H-4"), 5.46 (ddt, 1 H, 3J(4, 3) = 17.1 Hz, *J(4, 2) ~ ?J(4, 4’) = 1.5 Hz, H-4), 6.06 (ddt, 1
H, 3J(3, 4) = 17.4 Hz, 3J(3, 4') = 10.2 Hz, 3J(3, 2) = 5.7 Hz, H-3), 7.57 (s, 1 H, H-1"),
8.05 (s, 1 H, H-1).

13C-NMR (CDCl3): & = 22.75 (C-5), 66.38 (C-2), 119.10 (C-4), 120.62 (Ar-CBr), 123.44
(Ar-CBr), 130.39 (Ar-C), 131.64 (C-3), 135.06 (C-1), 136.23 (C-1"), 143.53 (Ar-CCHs),
164.27 (CO).
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EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 331.90 (7) [M]**; 274.87 (56) [M - OCH,CH=CH,]";
246.87 (5) [M - CO,CH,CH=CH,]*,

HRMS calcd for Cy1H;10Br0,": 331.9048, found 331.9049.

For byproduct: Allyl methyl-2,5-dibromoterephthalate (13c)

COOCH3
5

'H-NMR (CDCl3): & = 3.98 (s, 3 H, H-5), 4.88 (ddd , 2 H, 3J(2, 3) = 5.7 Hz,
“J(2, 4) ~ *J(2, 4') = 1.2 Hz, H-2), 5.37 (ddt, 1 H, 3J(4’, 3) = 10.5 Hz, *J(4’, 2) ~
2J(4’, 4) = 1.2 Hz, H-4’), 5.47 (ddt, 1 H, °J(4, 3) = 17.1 Hz, *J(4, 2) ~ %J(4, 4') = 1.5 Hz,
H-4), 6.06 (ddt, 1 H, 3J(3, 4) = 17.1 Hz, 3J(3, 4') = 10.5 Hz, 3J(3, 2) = 5.7 Hz, H-3),
8.09 (s, 2 H, H-1 + H-1").

13C-NMR (CDCl;): & = 53.01 (C-5), 66.88 (C-2), 119.61 (C-4), 120.24 (Ar-CBr), 131.22
(C-3), 135.42 (Ar-C), 135.47 (Ar-C), 136.63 (Ar-CH), 136.69 (Ar-CH), 163.84 (CO),
164.59 (CO).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 375.89 (7) [M]**; 344.88 (5) [M - OCHs]*; 318.86
(50) [M - OCH,CH=CH,]".

Elemental analysis calcd for C;,H;4,Br,04 (375.89): C, 38.13; H, 2.67. Found: C, 38.28;
H, 2.70.

Diallyl-2-bromo-5-pyren-1-ylterephthalate (18)

According to the general procedure for Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

Boronic ester 3 (262.2 mg, 0.80 mmol), bromide 13a (322.8 mg, 0.80 mmol), toluene
(7 mL), aqueous solution of Na,COs (1 M, 3 mL), and Pd(PPhs), (0.46.1 mg, 0.04 mmol,
5 mol%) were used and the mixture kept at 110 C for 5 d. Chromatographic separation
(10:1 hexane/EtOAc) afforded 76 mg (18%) of the product as a yellow solid.

Rs = 0.23 (10:1 hexane/EtOAC).

m.p. 98 - 99 °C.
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'H-NMR (CDCl5): 8 = 4.24 (m, 2 H, CH,CH=CH), 4.64 - 4.80 (m, 2 H, CH,CH=CH,), 4.88
(m, 2 H, CH,CH=CH;), 5.16 (m, 1 H, CH,CH=CH,), 5.37 (m, 2 H, CH,CH=CH,), 6.03 (m,
1 H, CHyCH=CHy), 7.73 (d, 1 H, *J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,), 7.89 (d, 1 H, *J(H, H) = 7.8
Hz, Ar-Hp,), 7.97 (s, 1 H, Ar-Hr), 8.00 - 8.09 (m, 2 H, Ar-Hp,), 8.14 (m, 2 H, Ar-Hp),
8.17 - 8.29 (m, 3 H, Ar-Hpy), 8.41 (s, 1 H, Ar-Hx.).

13C-NMR (CDCl;3): § = 66.06 (CH,CH=CH,), 66.71 (CH,CH=CH,), 118.64 (CH,CH=CH,),
119.42 (CH,CH=CH,), 120.70 (Ar-C), 124.29 (Ar-CHp,), 124.38 (Ar-CHp,), 124.56 (Ar-C),
124.71 (Ar-C), 125.23 (Ar-CHp,), 125.47 (Ar-CHpy), 126.15 (Ar-CHp,), 126.61 (Ar-CHp,),
127.40 (Ar-CHp,), 127.75 (Ar-CHp,), 128.09 (Ar-CHp,), 128.78 (Ar-C), 130.65
(CH,CH=CH,), 130.83 (Ar-C), 131.10 (Ar-C), 131.40 (CH,CH=CH,), 134.53 (Ar-C),
134.75 (Ar-CHre), 134.84 (Ar-C), 135.41 (Ar-C), 135.77 (Ar-CHr), 140.82 (Ar-C),
165.15 (CO), 165.23 (CO).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 524.06 (34%) [M]**, 483.02 (6%) [M-CH,CH=CH,]*,
467.03 (2%) [M-OCH,CH=CH,]*.

Elemental analysis calcd for C3gH,;BrO4 (524.06): C, 68.58; H, 4.03. Found: C, 68.29; H,
4.19.

6.2.3.2 Compounds of Chapter 5.1.1.2
2-(3-Hydroxypropyl)-5-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)terephthalic acid (20)

COOH

According to the general procedure for saponification:

Diester 19 (3.0 g, 6.57 mmol), THF (45 mL), methanol (45 mL), aqueous solution of
KOH (45 mL, 1 M) and solid KOH (4.5 g, 80.21 mmol) were used. Yield 2.7 g (95%) of

the product was afforded as a colorless solid.
m.p. 209 °C (decomposed).

'H-NMR (DMSO): & = 1.78 (tt, 2 H, B-CH,), 2.48 (m, 2 H, THPy-CH.), 2.70 (m, 2 H,
THPy-CH,), 2.86 (m, 4 H, THPy-CH,), 3.01 (m, 2 H, a-CH.), 3.47 (t, 2 H, *J(y, B) = 6.6
Hz, -CH-), 6.98 (d, 1 H, 3J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hrypy), 7.04 - 7.21 (m 4 H, Ar-Hrypy), 7.59
(s, 1 H, Ar-Hr.), 7.76 (s, 1 H, Ar-Hra).

13C-NMR (DMSO): & = 25.78 (THPy-CH,), 27.83 (THPy-CH,), 28.15 (THPy-CH,), 28.24
(THPy-CH,), 30.06 (a-CH,), 34.80 (B-CH,), 60.83 (y-CH), 125.75 (Ar-CHryp,), 126.25
(Ar-CHrypy), 126.43 (Ar-CHrypy), 127.69 (Ar-CHrupy), 128.33 (Ar-CHrupy), 130.09 (Ar-C),
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130.56 (Ar-C), 131.79 (Ar-CHr), 132.79 (Ar-CHr,), 133.15 (Ar-C), 133.55 (Ar-C),
134.63 (Ar-C), 134.98 (Ar-C), 135.35 (Ar-C), 135.65 (Ar-C), 137.94 (Ar-C), 138.66
(Ar-C), 142.32 (Ar-C), 168.56 (COOH), 168.69 (COOH).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 451 [M + Na]*; 428 [M]*;
monoisotopic mass calcd for C,7H,405": 428.1624, found 428.1621.

1-Benzyl-4-methyl-2-[3-(benzyloxy)propyl]-5-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)
terephthalate (23)

The solution of Alcohol 19 (0.8 g, 1.75 mmol) in DMF (15 mL) was added dropwise to a
suspension of NaH (60% in oil, 90.9 mg, 2.27 mmol) in DMF (5 mL) over 10 min at 0 °C.
The resulting mixture was allowed to warm to room temperature and then stirred for 1 h.
The mixture was then cooled down to -18 °C and benzyl bromide (23.8 mL, 198.99
mmol) added. The solution was then stirred for 1.5 h at -18 °C and then allowed to warm
to room temperature. The solvent was removed in vacuo. The residue was dissolved in
CH,Cl, and was washed three times with brine. The organic phase was dried over MgSQO,
and the solvent removed in vacuo. Chromatographic separation (20:1 hexane/EtOAc
then 10:1 hexane/EtOAc) afforded 0.45 g (41%) of the product as a colorless oil which

was lyophilized from benzene.
Rs = 0.09 (10:1 hexane/EtOAC).

'H-NMR (CDCl3): & = 2.01 (tt, 2 H, B-CH,), 2.56 (m, 2 H, THPy-CH,), 2.77 (m, 2 H,
THPy-CH,), 2.95 (m, 4 H, THPy-CH,), 3.14 (m, 2 H, a-CH,), 3.53 (t, 2 H, 3J(y, p) = 6.3
Hz, y-CH,), 3.64 (s, 3 H, CHs), 4.55 (s, 2 H, OCH,Ph), 5.35 (s, 2 H, COOCH,Ph), 7.00 (d,
1 H, ?J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hrypy), 7.04 - 7.21 (m, 4 H, Ar-Hrypy), 7.27 - 7.48 (m, 10 H,
Ar-Hg,), 7.83 (s, 1 H, Ar-H+.), 7.88 (s, 1 H, Ar-H+.).

13C-NMR (CDCl5): 8 = 25.68 (THPy-CH,), 28.15 (THPy-CH,), 28.40 (THPy-CH,), 28.52
(THPy-CH,), 30.69 (a-CH,), 31.37 (B-CH,), 52.19 (CH;), 67.14 (COOCH,Ph), 69.73
(v-CH,), 72.91 (OCH,Ph), 125.32 (Ar-CHrpy), 125.78 (Ar-CHrypy), 125.94 (Ar-CHrupy),
127.13 (Ar-CHmpy), 127.54 (Ar-CH), 127.68 (Ar-CHg,), 127.79 (Ar-CH), 128.39
(Ar-CHg,), 128.45 (Ar-CHg,), 128.59 (Ar-CHg,), 128.66 (Ar-CHg,), 130.44 (Ar-C), 130.86
(Ar-C), 132.26 (Ar-C), 132.31 (Ar-CHr.), 133.11 (Ar-C), 133.29 (Ar-CHr.), 133.68
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(Ar-C), 134.88 (Ar-C), 135.44 (Ar-C), 135.59 (Ar-C), 135.73 (Ar-C), 137.26 (Ar-C),
138.64 (Ar-C), 139.79 (Ar-C), 142.60 (Ar-C), 166.77 (CO), 167.37 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 661 [M + K]*; 645 [M + Na]*; 623 [M + H]".

Elemental analysis calcd for C4,H3305 (622.27): C, 81.00; H, 6.15. Found: C, 81.02; H,
6.08.

2-[3-(Benzyloxy)propyl]-5-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)terephthalic acid
(24)

COOH
Sodium hydride (1.1 g, 28.50 mmol, 60%) was added to a solution of alcohol 19 (2.0 g,

4.38 mmol) in dry DMF (50 mL) at room temperature. After 1.5 h the mixture was cooled

down to -20 °C and benzyl bromide (60 mL, 501.63 mmol) was added dropwise over a
periode of 30 min. The resulting mixture was allowed to warm to room temperature and
stirred over night. The solvent was removed in vacuo affordeding the benzylic ether as a
brown oil, that was used without further purification. Then the residue was dissolved in a
mixture of THF (40 mL), methanol (40 mL) and an aqueous solution of KOH (40 mL, 1
M). Solid KOH (1.8 g, 31.73 mmol) was then added and the reaction mixture was kept at
100 °C for 2 d. The solvents were removed in vacuo. The residue was dissolved in water
and the product precipitated with an aqueous solution of HCI (37%). The precipitate was
washed with water, separated and dissolved in acetone. The solution was dried over
MgSO0,. Evaporation of the solvent in vacuo afforded 0.48 g (21%) of the product as a
yellowish solid.

'H-NMR (DMSO): § = 1.99(tt, 2 H, B-CH.), 2.57 (m, 2 H, THPy-CH,), 2.71 (m, 2 H,
THPy-CH,), 2.86 (m, 4 H, THPy-CH.), 3.11 (m, 2 H, a-CH,), 3.54 (t, 2 H, 3J(y, B) = 6.3
Hz, v-CH,), 4.50 (s, 2 H, OCH,Ph), 6.95 - 7.12 (m, 5 H, Ar-Hrypy), 7.21 - 7.38 (m, 5 H,
Ar-Hg,), 7.78 (s, 1 H, Ar-Hr.), 7.82 (s, 1 H, Ar-Hr.).

13C-NMR (DMSO): & = 25.62 (THPy-CH,), 28.09 (THPy-CH,), 28.40 (THPy-CH,), 28.47
(THPy-CH,), 30.51 (o-CH,), 31.26 (B-CH,), 69.92 (y-CH,), 72.72 (OCH,Ph), 125.13
(Ar-CHrupy), 125.75 (Ar-CHrupy), 125.79 (Ar-CHrupy), 126.96 (Ar-CHrppy), 127.66 (2 X
Ar-CHg,), 128.09 (Ar-CHrupy), 128.31 (2 x Ar-CHg;), 130.17 (Ar-C), 130.93 (Ar-C),
132.18 (Ar-CHq,), 132.70 (Ar-C), 133.34 (Ar-C), 133.52 (Ar-CHr.), 134.40 (Ar-O),
135.50 (Ar-C), 137.88 (Ar-C), 138.69 (Ar-C), 139.17 (Ar-C), 142.26 (Ar-C), 169.04
(COOH), 169.13 (COQH).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 541 [M + Na]*;
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monoisotopic mass calcd for C34H300sNa*: 541.1991, found 541.1977.
Dimethyl-4-bromo-4'-(pyren-1-yimethyl)-1,1'-biphenyl-2,5-dicarboxylate (27)

OOCH3

Cr
O‘OO O COOCHS3

According to the general procedure for Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

Boronic ester 26b (0.50 g, 1.20 mmol), iodid 2b (0.57 g ,1.43 mmol), toluene (10 mL),
aqueous solution of Na,COs (1 M, 4 mL), and Pd(PPhs), (68.9 mg, 0.06 mmol, 5 mol%)
were used and the mixture kept at 110 C for 5 d. Chromatographic separation (10:1
hexane/EtOAc) afforded 0.53 g (78%) of the product as a colorless solid.

Rf = 0.27 (3:1 hexane/EtOAc).
m.p. 71 - 73 °C.

M. Modrakowki synthesized this compound via another approach. The data obtained from

spectroscopic and spectrometric methods fitted to those already published.?®®

Dimethyl-4-(3-hydroxypropyl)-4'-(pyren-1-ylmethyl)-1,1'-biphenyl-2,5-dicarb-
oxylate (29)

According to the general procedure for cleavage of benzyl ether, Method A:

Benzyl protected alcohol 28 (70.4 mg, 0.11 mmol), dry methanol (5 mL), Pd/C catalyst
(43.0 mg, 10% Pd), 1,4-cyclohexadiene (0.4 mL, 4.23 mmol) were used and the mixture
refluxed for 2 d. Chromatographic separation (2:1 hexane/EtOAc) afforded 37.7 mg

(62%) of the product as a colorless oil.
Rs = 0.08 (2:1 hexane/EtOAC).

'H-NMR (CDCl3): 8 = 1.69 (br's, 1 H, OH), 1.96 (tt, 2 H, B-CH,), 3.12 (t, 2 H, *J(a, B) =
7.2 Hz,a-CH,), 3.66 (s, 3 H, CHs), 3.68 (t, 2 H, 3J(y, B) = 6.0 Hz, y-CH>), 3.90 (s, 3 H,
CHs), 4.82 (s, 2 H, CH,Py), 7.20 - 7.28 (m, 4 H, Ar-Hp), 7.71 (s, 1 H, Ar-Hre), 7.87 (s,
1 H, Ar-Hre), 7.94 (d, 1 H, *J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.99 - 8.14 (m, 4 H, Ar-Hp),
8.15 - 8.25 (m, 3 H, Ar-Hp,), 8.30 (d, 1H, >J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,).
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13C-NMR (CDCl5): & = 29.49 (a-CH,), 34.40 (B-CH,), 39.10 (CH,Py), 52.19 (CHs), 52.40
(CHs), 61.62 (y-CH,), 123.76 (Ar-CHp,), 124.91 (Ar-C), 124.92 (Ar-CHp,), 124.93
(Ar-CHpy), 125.11 (Ar-CHpy), 125.23 (Ar-C), 125.95 (Ar-CHp,), 126.97 (Ar-CHp,), 127.51
(Ar-CHpy), 127.54 (Ar-CHp,), 128.31 (Ar-CHp,), 128.45 (2 X Ar-CHp), 128.54 (2 x
Ar-CHen), 129.22 (Ar-C), 130.32 (Ar-C), 130.87 (Ar-C), 131.41 (Ar-C), 131.81 (Ar-C),
132.27 (Ar-CHre), 132.85 (Ar-CHr), 133.85 (Ar-C), 134.30 (Ar-C), 137.84 (Ar-C),
139.68 (Ar-C), 140.62 (Ar-C), 142.56 (Ar-C), 167.54 (Ar-COOCHs), 168.52
(Ar-COOCHs).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 581 [M + K]*; 565 [M + Nal*; 542 [M]*;
monoisotopic mass calcd for C3gH3005*: 542.2093, found 542.2068 [M]*.

Elemental analysis calcd for C3¢H3005 (542.62): C, 79.68; H, 5.57. Found: C, 79.16; H,
6.02.

4-[3-(Benzyloxy)propyl]-4'-(pyren-1-ylmethyl)-1,1'-biphenyl-2,5-dicarboxylic
acid (30)

COOH

Q0
“‘O O Lo

According to the general procedure for saponification:

Diester 28 (50.0 mg, 0.08 mmol), THF (3 mL), methanol (3 mL), aqueous solution of
KOH (3 mL, 1 M) and solid KOH (53.2 mg, 0.95 mmol) were used. Yield 46.8 mg (98%)

of the product as a yellow solid.
m.p. 214 °C (decomposed)

'H-NMR (DMSO): § = 1.85 (tt, 2 H, B-CH,), 3.01 (t, 2 H, 3J(H, H) = 6.9 Hz, a-CH,), 3.45
(t, 2 H, 3J(H, H) = 6.3 Hz, y-CH,), 4.45 (s, 2 H, OCH-Ph), 4.79 (s, 2 H, CH.Py),
7.21-7.39 (m, 9 H, 4 x Ar-Hp,,, + 5 x Ar-Hg,), 7.59 (s, 1 H, Ar-Hy3), 7.69 (s, 1 H,
Ar-Hr,), 8.01 - 8.12 (m, 2 H, Ar-Hp), 8.17 (m, 2 H, Ar-Hp), 8.21 (d, 1 H,
’J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,), 8.25 - 8.35 (m, 3 H, Ar-Hp,), 8.43 (d, 1 H, *J(H, H) = 9.3 Hz,
Ar-Hpy).

13C-NMR (DMSO): & = 30.20 (a-CH,), 31.42 (B-CH,), 38.34 (CH,Py), 69.54 (y-CH,),
72.21 (OCH,Ph), 124.35 (Ar-CH), 124.51 (Ar-C), 124.82 (Ar-C), 125.43 (Ar-CH), 125.56
(Ar-CH), 125.61 (Ar-CH), 126.71 (Ar-CH), 127.27 (Ar-CH), 127.79 (Ar-CH), 127.93
(Ar-CH), 127.94 (Ar-CH), 127.98 (Ar-CH), 128.68 (Ar-CH), 128.79 (Ar-CH), 128.86
(Ar-CH), 128.90 (Ar-CH), 128.95 (Ar-C), 130.12 (Ar-C), 130.83 (Ar-C), 131.34 (Ar-C),



112 6 Experimental Section

131.71 (Ar-CHry), 132.32 (Ar-CHp), 133.03 (Ar-C), 135.26 (Ar-C), 135.42 (Ar-C),
137.90 (Ar-C), 138.39 (Ar-C), 139.09 (Ar-C), 140.95 (Ar-C), 141.98 (Ar-C), 168.55
(COOH), 169.63 (COOH).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 643 [M + K]*: 627 [M + Na]*; 604 [M]*;

monoisotopic mass calcd for Cg;HesOs™: 604.2250, found 604.2229.

6.2.3.3 Compounds of Chapter 5.1.1.3
Bis{3-[2,5-bis(methoxycarbonyl)-4-pyren-1-ylphenyl]propyl} 4-[3-(benzyloxy)
propyl]-4'-(pyren-1-ylmethyl)-1,1'-biphenyl-2,5-dicarboxylate (31)

A solution of DCC (46.1 mg, 0.22 mmol) in dry CH,Cl, (0.5 mL) was added to a mixture
containing dicarboxylic acid 30 (52.0 mg, 0.09 mmol), alcohol 7 (93.4 mg, 0.21 mmol)
and DMAP (10 mg, 0.08 mmol) dissolved in a mixture of dry CH,Cl, (2 mL) and dry DMF
(0.3 mL). Then the reaction mixture was stirred overnight at room temperature. The
mixture was diluted with CH,Cl, (10 mL). The precipitate was filtered of and the solution
was washed twice with saturated NaHCO; and once with brine. The combined aqueous
phases were extracted twice with CH,Cl,. The combined organic phases were dried over
MgS0O, and the solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation (2:1
hexane/EtOAc then CHCI; then 3:1 hexane/EtOAc) afforded 37 mg (29%) of the product

as a light yellow oil.
Rs = 0.23 (2:1 hexane/EtOAC).

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & = 1.84 (m, 2 H, B”-CH,), 2.05 (tt, 2 H, B-CH,), 2.23 (tt,
2 H, B’-CH,), 2.80 (t, 2 H, *J(a, B) = 7.5 Hz,a”-CH,), 3.18 (m, 2 H,a-CH,), 3.23 (m, 2
H,a'-CH,), 3.28 (s, 3 H, CHs), 3.29 (s, 3 H, CH5), 3.60 (t, 2H, 3J(y, B) = 6.5 Hz, y-CH>),
3.69 (s, 3 H, CHs), 3.82 (s, 3 H, CH3), 4.19 (t, 2H, °J(y, B) = 6.5 Hz, y'-CH,), 4.46 (t,
2 H, %J(y, B) = 6.5 Hz, y-CH,), 4.55 (s, 2 H, CH,Py), 4.74 (s, 2 H, OCH,Ph), 7.23 - 7.38
(m, 9 H, 5 x Ar-CHg, + 4 x Ar-CHpy), 7.69 (d, 1 H, *J(H, H) = 9.0 Hz, Ar-Hp), 7.72 (d, 1
H, 3J(H, H) = 9.0 Hz, Ar-Hpy), 7.79 - 7.86 (m, 5 H, 3 x Ar-CHp, + 2 x Ar-CHr.),
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7.89 - 7.93 (m, 2 H, Ar-Hpy), 7.94 - 8.03 (m, 9 H, 6 x Ar-CHp, + 3 x Ar-CHr), 8.04 (s, 1
H, Ar-CHr), 8.06 - 8.14 (m, 8 H, Ar-Hp,), 8.16 (d, 1 H, 3J(H, H) = 7.5 Hz, Ar-Hpy),
8.18 - 8.26 (m, 5 H, Ar-Hp,).

13C-NMR (126 MHz, CDCl5): § = 29.92 (B”-CH,), 30.39 (o’-CH,), 30.42 (B’-CH,), 30.65
(0-CH), 30.75 (o/-CH,), 31.41 (B-CH,), 38.88 (CH,Ph), 52.00 (CHs;), 52.02 (CHs), 52.13
(CHs), 52.21 (CHs), 64.94 (Y'-CH,), 65.01 (y-CH.), 69.78 (y-CH,), 72.87 (OCH,Ph),
123.64 (Ar-C), 124.30 (Ar-CH), 124.53 (Ar-CH), 124.59 (Ar-CH). 124.77 (Ar-C), 124.82
(Ar-C), 124.87 (Ar-CH), 125.01 (Ar-CH), 125.13 (Ar-C), 125.23 (Ar-CH), 125.84
(Ar-CH), 125.99 (Ar-CH), 126.79 (Ar-CH), 126.82 (Ar-CH), 126.87 (Ar-CH), 127.46
(Ar-CH), 127.55 (Ar-CH), 127.64 (Ar-CH), 127.70 (Ar-CH), 127.72 (Ar-CH), 128.20
(Ar-CH), 128.32 (Ar-CH), 128.60 (Ar-CH), 128.63 (Ar-CH), 128.76 (Ar-C), 129.15
(Ar-C), 130.21 (Ar-C), 130.76 (Ar-C), 130.79 (Ar-C), 130.84 (Ar-C), 130.87 (Ar-C),
131.32 (Ar-C), 131.41 (Ar-C), 132.05 (Ar-C), 132.08 (Ar-C), 132.21 (Ar-C), 132.36
(Ar-CHre), 132.51 (Ar-CHr), 132.55 (Ar-CHre), 132.78 (Ar-CHre), 133.97 (Ar-C), 134.17
(Ar-C), 134.51, (Ar-C), 134.52 (Ar-C), 134.60 (2 x Ar-CHr), 135.63 (Ar-C), 138.36
(Ar-C), 138.61 (Ar-C), 139.41 (Ar-C), 139.49 (Ar-C), 139.55 (Ar-C), 140.55 (Ar-C),
142.40 (Ar-C), 142.55 (Ar-C), 142.64 (Ar-C), 166.88 (CO), 167.14 (CO), 167.23 (CO),
168.48 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 1512 [M + K]*; 1496 [M + Na]*; 1473 [M]*;
monoisotopic mass calcd for CooH,6013": 1472.5286, found 1472.5289 [M]".

Bis{3-[2,5-bis(methoxycarbonyl)-4-pyren-1-ylphenyl]propyl}2-[3-(benzyloxy)
propyl]-5-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)terephthalate (32)

Alcohol 7 (419.0 mg, 0.93 mmol) and DMAP (50.0 mg, 0.41 mmol) were added to a
solution of dicarboxylic acide 24 (200.0 mg, 0.39 mmol) in a mixture of dry CH,Cl,
(10 mL) and dry DMF (2 mL) at room temperature. The mixture was stirred for 20 min.
Then a solution of DCC (199.0 mg, 0.97 mmol) in dry CH,Cl, (5 mL) was added and the

resulting mixture was stirred for 24 h at room temperature. The precipitate was filtered
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off. Chromatographic separation (2:1 hexane/EtOAc then 100:1 CH,Cl,/MeOH) afforded

101.7 mg (19%) of the product as a colorless oil.
R = 0.43 (100:1 CH,Cl,/MeOH).

'H-NMR (CDCl5): & = 1.82 (m, 2 H, B”-CH,), 2.14 (tt, 2 H, B-CH,), 2.27 (tt, 2 H, B’-CH,),
2.69 (m, 2 H, THPy-CH>), 2.74 - 2.99 (m, 8 H, 3 x THPy-CH, + o’-CH,), 3.18 - 3.32(m,
4 H, 0-CH> + a’-CH>), 3.33 (m, 3 H, CHs), 3.36 (s, 3 H, CHs), 3.67 (t, 2 H, 3J(H, H) =
6.0 Hz, y-CH), 3.77 (s, 3 H, CHs), 3.81 (s, 3 H, CHs), 4.21 (t, 2 H, 3J(H, H) = 6.9 Hz,
Y'-CH,), 4.51 (t, 2 H, 3J(H, H) = 6.3 Hz, Y-CH,), 4.61 (s, 2 H, CH,Ph), 7.02 - 7.24 (m,
5 H, Ar-Hrypy), 7.30 - 7.47 (m, 5 H, Ar-Hg,), 7.73 (d, 2 H, 3J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,),
7.79-7.91 (m, 3 H, 2 X Ar-Hp, + 1 X Ar-Hre), 7.94 - 8.09 (m, 9 H, 4 x Ar-Hp, + 5 x
Ar-Hre), 8.10 - 8.29 (m, 10 H, Ar-Hp,).

13C-NMR (CDCls): & = 25.76 (CH,), 28.19 (CH,), 28.36 (CH,), 28.48 (CH,), 29.93 (CH.),
30.39 (CH,), 30.48 (CH,), 30.77 (CH,), 31.48 (CH,), 52.05 (CHs), 52.07 (CHs), 52.19
(CHs), 52.21 (CHs3), 65.04 (2 x CH,), 69.90 (CH,), 72.94 (CH,Ph), 124.34 (Ar-CH),
124.37 (Ar-CH), 124.56 (Ar-C), 124.63 (Ar-CH), 124.81 (Ar-C), 124.83 (Ar-C), 125.05
(Ar-CH), 125.27 (Ar-CH), 125.48 (Ar-CH), 125.82 (Ar-CH), 125.94 (Ar-CH), 126.03
(Ar-CH), 126.84 (Ar-CH), 127.19 (Ar-CH), 127.50 (Ar-CH), 127.71 (Ar-CH), 127.97
(Ar-CH), 128.38 (Ar-CH), 128.80 (Ar-C), 130.61 (Ar-C), 130.69 (Ar-C), 130.80 (Ar-C),
130.91 (Ar-C), 131.46 (Ar-C), 131.47 (Ar-C), 131.97 (Ar-C), 132.04 (Ar-C), 132.11
(Ar-C), 132.42 (Ar-CHre), 132.52 (Ar-C), 132.55 (Ar-CHre), 132.59 (Ar-CHre), 133.24
(Ar-C), 133.38 (Ar-CHr), 134.08 (Ar-C), 134.42 (Ar-C), 134.45 (Ar-C), 134.59
(Ar-CHre), 134.68 (Ar-CHr), 134.94 (Ar-C), 135.40 (Ar-C), 135.64 (Ar-C), 135.67
(Ar-C), 135.74 (Ar-C), 137.84 (Ar-C), 138.68 (Ar-C), 139.39 (Ar-C), 139.55 (Ar-C),
142.47 (Ar-C), 142.52 (Ar-C), 142.75 (Ar-C), 166.85 (CO), 166.92 (CO), 167.02 (CO),
167.18 (CO), 167.21 (CO), 167.56 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 1425 [M + K]*; 1410 [M + Na]*; 1387 [M]".

Elemental analysis calcd for CooH74043 (1386.51): C, 79.64; H, 5.38. Found: C, 79.39; H,
5.11.
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Bis{3-[2,5-bis(methoxycarbonyl)-4-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)phenyl]
propyl}-2-[3-(benzyloxy)propyl]-5-pyren-1-ylterephthalate (33a)

Alcohol 19 (200.0 mg, 0.44 mmol) and DPTS (129.0 mg, 0.44 mmol) were added to a
solution of dicarboxylic acid 8 (75.1 mg, 0.15 mmol) in a mixture of dry CH,Cl, (5 mL)
and dry DMF (1 mL) at room temperature. After 15 min EDC (84.0 mg, 0.44 mmol) was
added and the mixture was stirred at room temperature for 18 h. Then the reaction
mixture was diluted with CH,Cl, and washed twice with brine. The organic phase was
dried over MgS0O, and the solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation
(3:1 hexane/EtOAc) afforded 158.5 mg (78%) of the product as a colorless oil.

M. Modrakowki synthesized this compound via another approach. The data obtained from

spectroscopic and spectrometric methods fitted to those already published.%®?

Bis{3-[2,5-bis(methoxycarbonyl)-4-pyren-1-ylphenyl]propyl}-2-[3-(benzyloxy)
propyl]-5-pyren-1-ylterephthalate (34a)

H3COOC

S0

Alcohol 7 (1.00 g, 2.21 mmol) and DPTS (0.65 g, 2.21 mmol) were added to a solution
of dicarboxylic acid 8 (0.38 g, 0.74 mmol) in a mixture of dry CH,Cl, (25 mL) and dry
DMF (5 mL) at room temperature. After 15 min EDC (0.42 g, 2.21 mmol) was added and
the mixture was stirred at room temperature for 18 h. Then the reaction mixture was
diluted with CH,Cl, and washed twice with brine. The organic phase was dried over

MgSO, and the solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation
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(1:1 hexane/EtOAc then 50:1 CH,Cl,/MeOH then CHCI;) afforded 0.81 g (79%) of

product as a yellowish oil.
R = 0.64 (1:1 hexane/EtOAc).

'H-NMR (CDCl5): & = 1.30 (m, 2 H, B""-CH), 2.24 (m, 6 H, B-CH, + B'-CH, + o-CH>),
3.24 (m, 2 H, a’-CH,), 3.28 (s, 3 H, CH3), 3.35 (m, 2 H, a-CH,), 3.37 (m, 3 H, CHs), 3.59
(m, 3 H, CHs), 3.68 - 3.78 (m, 5 H, v-CH> + CHs5), 3.90 (m, 2 H, y’"-CH,), 4.52 (t, 2 H,
3J(y, B") = 6.3 Hz, y-CH,), 4.65 (s, 2 H, OCH,Ph), 7.30 - 7.49 (m, 6 H, 5 x Ar-Hg, + 1 x
Ar-Hre), 7.69 (d, 1 H, *J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,), 7.71 (d, 1 H, *J(H, H) =9.0 Hz, Ar-Hp),
7.82 (d, 1 H, *J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.85 - 7.93 (m, 3 H, 2 x Ar-Hp, + 1 x Ar-Hre),
7.93 -8.32 (m, 26 H, 22 x Ar-Hp, + 4 x Ar-Hr).

13C-NMR (CDCl5): & = 29.17 (CH>), 29.86 (CH,), 30.45 (CH,), 30.80 (CH,), 30.91 (CH>),
31.57 (CH,), 52.05 (2 x CH3), 52.08 (CH3), 52.09 (CHs), 64.90 (CH,), 65.12 (CH,), 69.94
(CH,), 73.00 (OCH,Ph), 124.34 (Ar-CH), 124.36 (Ar-CH), 124.39 (Ar-CH), 124.47
(Ar-CH), 124.55 (Ar-C), 124.58 (Ar-C), 124.61 (Ar-CH), 124.65 (Ar-CH), 124.71
(Ar-CH), 124.80 (Ar-C), 124.83 (Ar-CH), 124.84 (Ar-C), 125.03 (Ar-CH), 125.05
(Ar-CH), 125.24 (Ar-CH), 125.27 (Ar-CH), 125.29 (Ar-CH), 126.01 (Ar-CH), 126.03
(Ar-CH), 126.06 (Ar-CH), 126.82 (Ar-CH), 127.05 (Ar-CH), 127.31 (Ar-CH), 127.45
(Ar-CH), 127.50 (Ar-CH), 127.53 (Ar-CH), 125.57 (Ar-CH), 127.00 (Ar-CH), 127.74
(Ar-CH), 127.75 (Ar-CHg,), 127.89 (Ar-CH), 128.43 (Ar-CHg,), 128.78 (Ar-C), 128.79
(Ar-C), 128.80 (Ar-C), 129.11 (Ar-C), 131.36 (Ar-C), 131.45 (Ar-C), 131.48 (Ar-C),
131.63 (Ar-C), 131.74 (Ar-C), 131.82 (Ar-CHr.), 132.04 (Ar-C), 132.56 (Ar-CHre),
132.69 (Ar-C), 132.71 (Ar-C), 132.96 (Ar-CHr.), 134.24 (Ar-C), 134.36 (Ar-CHr.),
134.41 (Ar-CHre), 134.54 (Ar-C), 134.65 (Ar-CHr.), 134.87 (Ar-C), 134.89 (Ar-C),
135.65 (Ar-C), 135.79 (Ar-C), 135.80 (Ar-C), 136.24 (Ar-C), 138.70 (Ar-C), 139.03
(Ar-C), 139.04 (Ar-C), 139.09 (Ar-C), 139.51 (Ar-C), 142.14 (Ar-C), 142.46 (Ar-C),
143.33 (Ar-C), 166.67 (CO), 166.82 (CO), 166.99 (CO), 167.19 (CO), 167.22 (CO),
167.43 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 1421 [M + K]*; 1405 [M + Na]*; 1382 [M]".

Elemental analysis calcd for CooH50013 (1382.48): C, 79.87; H, 5.10. Found: C, 79.79; H,
5.23.
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Dimethyl-2-(3-{[4-({3-[2,5-bis(methoxycarbonyl)-4-pyren-1-ylphenyl]prop-
oxy}carbonyl)-2-(3-hydroxypropyl)-5-pyren-1-ylbenzoyl]oxy}propyl)-5-pyren-
1-ylterephthalate (34b)

OH

According to the general procedure for cleavage of benzyl ether, Method B:

Benzyl protected alcohol 34a (0.2 g, 0.15 mmol), MeOH (8 mL), THF (8 mL), Formic acid
(7 mL, 5%) and Pd/C catalyst (0.4 g, 10% Pd) were used and the mixture stirred at
60 °C for 6 d. Chromatographic separation (1:1 hexane/EtOAc) afforded 114 mg (61%)

of product as light yellow oil.
Rf = 0.23 (1:1 hexane/EtOAc).

'H-NMR (CDCl5): & = 1.30 (m, 2 H, B"-CH,), 1.91 (br, s, OH), 2.09 - 2.40 (m, 6 H, B-CH,
+ B’-CH, + o'-CH,), 3.25 (m, 2 H, o/-CH,), 3.28 (s, 3 H, CH3), 3.36 (m, 5 H, a-CH, +
CHs), 3.59 (m, 3 H, CH3), 3.74 (m, 3 H, CHs), 3.85 (t, 2 H, 3J(y, B) = 6.0 Hz, y-CH,), 3.91
(m, 2 H, Y'-CH,), 4.54 (t, 2 H, J(y, B') = 6.3 Hz, Y-CH,), 7.43 (s, 1 H, Ar-H), 7.69 (d,
1 H, *J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp), 7.71 (d, 1 H, ?J(H, H) = 8.7 Hz, Ar-Hp,), 7.82 (d, 1 H,
*J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.84 - 7.93 (m, 3 H, 2 X Ar-Hp, + 1 X Ar-Hz), 7.93 - 8.32 (m ,
26 H, 22 x Ar-Hp, + 4 X Ar-Hre).

13C-NMR (CDCl3): & = 25.64 (CH>), 29.19 (CH,), 29.88 (CH,), 30.37 (CH,), 30.79 (CH>),
34.61 (CH), 52.06 (CHs), 52.07 (CHs), 52.10 (CHs), 52.11 (CHs), 61.81 (CH,), 65.34
(CHy), 68.00 (CH,), 124.33 (Ar-CHp,), 124.35 (Ar-CHp,), 124.37 (Ar-CHp,), 124.46
(Ar-CHpy), 124.54 (Ar-C), 124.58 (Ar-CHp,), 124.67 (Ar-CHp,), 124.75 (Ar-CHp,), 124.79
(Ar-C), 124.83 (Ar-C), 125.06 (Ar-CHp,), 125.27 (Ar-CHp,), 125.30 (Ar-CHp,), 126.03
(Ar-CHpy), 126.06 (Ar-CHp,), 126.80 (Ar-CHp,), 127.02 (Ar-CHp,), 127.30 (Ar-CHpy),
127.51 (Ar-CHpy), 127.70 (Ar-CHp,), 127.74 (Ar-CHp,), 127.90 (Ar-CHp,), 128.76 (Ar-C),
129.02 (Ar-C), 129.09 (Ar-C), 129.77 (Ar-C), 130.78 (Ar-C), 130.84 (Ar-C), 130.88
(Ar-C), 130.91 (Ar-C), 131.35 (Ar-C), 131.44 (Ar-C), 131.47 (Ar-C), 131.63 (Ar-C),
131.73 (Ar-C), 131.87 (Ar-CHy), 132.00 (Ar-C), 132.55 (Ar-CHr), 132.65 (Ar-C),
132.67 (Ar-C), 132.99 (Ar-CHre), 134.26 (Ar-C), 134.38 (2 x Ar-CHr.), 134.55 (Ar-C),
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134.65 (Ar-CHre), 135.61 (Ar-C), 135.75 (Ar-C), 136.08 (Ar-C), 139.06 (Ar-C), 139.09
(Ar-C), 139.51 (Ar-C), 142.13 (Ar-C), 142.42 (Ar-C), 143.25 (Ar-C), 166.74 (CO),
166.85 (CO), 167.28 (CO), 167.29 (CO), 167.33 (CO), 167.36 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 1331 [M + K]*; 1315 [M + Na]*; 1292 [M]".

Elemental analysis calcd for CgsHesO13 (1292.44): C, 78.93; H, 4.99. Found: C, 79.12; H,
5.15.

6.2.3.4 Compounds of Chapter 5.1.1.4
G2-tris(PD) benzene-1,3,5-tricarboxylate (36)

Alcohol 33b (933.0 mg, 0.72 mmol) and DPTS (211.0 mg, 0.72 mmol) were added to a
solution of tricarboxylic acid 35 (33.5 mg, 0.16 mmol) in a mixture of CH,Cl, (20 mL)
and DMF (0.7 mL) at room temperature. After 15 min EDC (137.4 mg, 0.72 mmol) was
added and the mixture was stirred at room temperature for 18 h. Then the reaction
mixture was diluted with CH,Cl, and washed twice with brine. The organic phase was
dried over MgS0O, and the solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation
(1:1 hexane/EtOAc, then 70:1 CH,Cl,/MeOH) afforded 181.1 mg (28%) of product as a
yellowish oil.

Rs = 0.56 (1:1 hexane/EtOACc).

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & = 1.11 (m, 6 H, CH,), 2.12 (m, 12 H, CH,), 2.35 (m, 6 H,
CH,), 2.46 (m, 12 H, CH,), 2.67 (m, 6 H, CH,), 2.74 (m, 6 H, CH,), 2.82 - 2.96 (m,
24 H, CH,), 3.10 (m, 6 H, CH,), 3.37 (m, 6 H, CH,), 3.50 (m, 18 H, CHs), 3.60 (m, 9 H,
CHs), 3.65 (m, 9 H, CHs), 3.79 (m, 6 H, CH;), 4.43 (m, 6 H, CH,), 4.59 (m, 6 H, CH,),
6.84 - 7.11 (m, 30 H, Ar-Hrypy), 7.12 (M, 3 H, Ar-Hr.), 7.62 (m, 3 H, Ar-Hz.), 7.70 (m,
3 H, Ar-Hr), 7.74 (m, 3 H, Ar-Hr.), 7.80 (m, 3 H, Ar-Hp,), 7.85 - 8.24 (m, 30 H, 24 x
Ar-Hp, + 6 X Ar-Hre), 9.01 (s, 3 H, Ar-Hcore).



6.2 Synthesis 119

13C-NMR (63 MHz, CDCl3): § = 25.66, 26.17, 28.11, 28.51, 29.05, 29.69, 30.46, 30.64,
51.92, 52.08, 64.91, 65.10, 65.49, 124.38, 124.77, 124.99, 125.25, 125.77, 125.92,
126.66, 127.13, 127.37, 127.66, 127.87, 130.42, 130.81, 131.29, 131.63, 132.05,
132.78, 133.00, 133.25, 133.54, 133.74, 134.59, 134.85, 135.38, 135.68, 137.19,
139.27, 140.04, 141.53, 141.89, 142.65, 152.11, 165.13, 166.55, 166.74, 167.11,
167.26.

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 4096 [M + K]*; 4080 [M + Na]*; 4057 [M]*;
monoisotopic mass calcd for CyesH21604oNa™: 4080.4664, found 4080.4700.

G2-tris(PP) benzene-1,3,5-tricarboxylate (37)

Hico—_-ooocrs

&gy
Alcohol 34b (89.0 mg, 0.07 mmol) and DPTS (20.2 mg, 0.07 mmol) were added to a
solution of tricarboxylic acid 35 (3.2 mg, 0.02 mmol) in a mixture of CH,Cl, (2 mL) and
DMF (0.07 mL) at room temperature. After 15 min EDC (13.2 mg, 0.07 mmol) was added
and the mixture was stirred at room temperature for 18 h. Then the reaction mixture was
diluted with CH,Cl, and washed twice with brine. The organic phase was dried over
MgSO, and the solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation (70:1
CH,CIl,/MeOH then CHCI3) afforded 45 mg (48%) of product as a yellowish oil.

R¢ = 0.30 (100:1 CH,Cl,/MeOH).

'H-NMR (CDCl3): 8 = 1.21 (m, 6 H, B”-CH,), 2.08 - 2.31 (m, 12 H, 3 x B-CH, + 3 x
o'’-CH,), 2.42 (tt, 6 H, B’-CH,), 3.21 (m, 6 H, a-CH,), 3.24 (s, 9 H, CH3), 3.34 (m, 9 H,
CHs), 3.42 (m, 6 H, o'-CH,), 3.52 (m, 9 H, CH3), 3.68 (m, 9 H, CH3), 3.87 (m, 6 H,
vY'-CH,), 4.52 (m, 6 H, y-CH,), 4.65 (m, 6 H, Y-CH,), 7.63 - 7.72 (m, 6 H, Ar-H), 7.78 (d,
3 H, *J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-H), 7.82 - 8.05 (m, 42 H, Ar-H), 8.06 - 8.28 (m, 48 H, Ar-H),
9.07 (s, 3 H, Ar-Hcore).

13C-NMR (CDCls): § = 29.07 (CH,), 29.80 (CH,), 30.47 (CH,), 30.63 (CH,), 30.73 (CH.),
30.81 (CH,), 51.98 (CHs), 52.01 (CHs), 52.02 (CHs), 52.04 (CHs), 64.95 (CH,), 65.16
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(CH,), 65.52 (CH,), 124.30 (Ar-CH), 124.34 (Ar-CH), 124.44 (Ar-CH), 124.50 (Ar-C),
124.56 (Ar-C), 124.63 (Ar-CH), 124.76 (Ar-C), 124.81 (Ar-C), 125.03 (Ar-CH), 125.20
(Ar-CH), 125.98 (Ar-CH), 126.02 (Ar-CH), 126.79 (Ar-CH), 127.02 (Ar-CH), 127.24
(Ar-CH), 127.47 (Ar-CH), 127.50 (Ar-CH), 127.91 (Ar-CH), 128.73 (Ar-C), 128.75
(Ar-C), 129.07 (Ar-C), 130.48 (Ar-C), 130.74 (Ar-C), 130.80 (Ar-C), 130.82 (Ar-C),
130.86 (Ar-C), 130.90 (Ar-C), 131.29 (Ar-C), 131.40 (Ar-C), 131.45 (Ar-C), 131.55
(Ar-C), 131.58 (Ar-C), 131.66 (Ar-C), 131.71 (Ar-CH), 131.98 (Ar-C), 132.41 (Ar-C),
132.52 (Ar-CH), 132.86 (Ar-CH), 134.18 (Ar-C), 134.30 (Ar-CH), 134.49 (Ar-C), 134.60
(Ar-CH), 134.65 (Ar-CH), 134.72 (Ar-CH), 135.13 (Ar-C), 135.64 (Ar-C), 135.78 (Ar-C),
136.13 (Ar-C), 139.00 (Ar-C), 139.29 (Ar-C), 139.44 (Ar-C), 142.09 (Ar-C), 142.47
(Ar-C), 142.71 (Ar-C), 165.15 (CO), 166.59 (CO), 166.62 (CO), 166.72 (CO), 167.12
(CO), 167.15 (CO), 167.32 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 4072 [M + K]*; 4056 [M + Nal*;

Elemental analysis calcd for Cys4H19,04> (4033.28): C, 78.56; H, 4.79. Found: C, 78.29;
H, 5.01.

6.2.3.5 Compounds of Chapter 5.1.2.1
Dimethyl 2-{3-[(tert-butoxycarbonyl)amino]propyl}-5-(4,5,9,10-tetrahydropy-
ren-1-yl)terephthalate (41)

NHBoc

COOCH3

Pyrene derivative 39 (1.50 g, 2.72 mmol) was dissolved in methanol (38 mL) and Pd/C
catalyst (0.45 g, 10% Pd loading) added. The mixture was then placed in a Parr tube on
a hydrogenator and stirred at room temperature under hydrogen pressure of 4.5 bar for
6 d. The solution was filtered through celite and the residue was washed with CHCIl;. The
solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation (3:1 hexane/EtOAc) afforded

1.13 g (75%) of the product as a colorless solid.

Rf = 0.24 (3:1 hexane/EtOAC).

m.p. 60 - 62 °C.

'H-NMR (CDCl5): & = 1.50 (s, 9 H, C(CHs)3), 1.92 (tt, 2 H, B-CH,), 2.56 (m, 2 H, CH,,
THPy-CH;), 2.78 (m, 2 H, THPy-CH;), 2.95 (m, 4 H, THPy-CH,), 3.08 (m, 2 H, a-CH>),
3.26 (m, 2 H, y-CH;), 3.66 (s, 3 H, CH3), 3.92 (s, 3 H, CHs3), 4.82 (br, s, 1H, NH), 7.00
(d, 1 H, °J(H, H) = 7.5 Hz, Ar-Hpupy), 7.03 - 7.20 (m, 4 H, Ar-Hppy), 7.84 (s, 2 H,
/\r'ffTe).
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13C-NMR (CD,Cl,): & = 25.69 (THPy-CH,), 28.08 (THPy-CH,), 28.15 (C(CHs);), 28.38
(THPy-CH,), 28.48 (THPy-CH,), 31.06 (a-CH,), 31.86 (B-CH.), 40.30 (y-CH,), 52.01
(CHs), 52.14 (CH;), 78.73 (C(CHs)s), 125.18 (Ar-CHrupy), 125.71 (Ar-CHrypy), 125.88
(Ar-CHrpy), 127.13 (Ar-CHuppy), 127.73 (Ar-CHrupy), 130.33 (Ar-C), 130.67 (Ar-C),
132.03 (Ar-CHre), 132.08 (Ar-C), 133.19 (Ar-C), 133.43 (Ar-CHr), 133.77 (Ar-C),
134.93 (Ar-C), 135.45 (Ar-C), 135.77 (Ar-C), 137.41 (Ar-C), 139.76 (Ar-C), 142.42
(Ar-C), 155.85 (CONH), 167.07 (COOCHs), 167.19 (COOCH;).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 594 [M + K]*: 578 [M + Na]*, 556 [M + H]",.

Elemental analysis calcd for C34H3;NOg (555.26): C, 73.49; H, 6.71 ; N, 2.52. Found: C,
73.20; H, 6.85 ; N, 2.58.

2-{3-[(tert-Butoxycarbonyl)amino]propyl}-5-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)
terephthalic acid (42)

COOH

According to the general procedure for saponification:

Diester 41 (0.57 g, 1.03 mmol), THF (8 mL), methanol (8 mL), aqueous solution of KOH
(8 mL, 1 M) and solid KOH (0.7 g, 12.48 mmol) were used. Yield 0.40 g (74%) of the

product as a colorless solid.
m.p. 189 °C (decomposed).

'H-NMR (CDCl3): & = 1.45 (s, 9 H, C(CHs);), 1.89 (tt, 2 H, B-CH,), 2.57 (m, 2 H, CH,,
THPy-CH,), 2.74 (m, 2 H, THPy-CH,), 2.91 (m, 4 H, CH,, THPy-CH,), 3.08 (t, 2 H,
’J(o, B) = 7.8 Hz,a-CH,), 3.22 (t, 2 H, 3J(y, B) = 5.7 Hz,y-CH,), 5.89 (br, s, 1 H, NH),
6.98 (d, 1 H, *J(H, H) = 7.5 Hz, Ar-Hrpy), 7.00 - 7.19 (m, 4 H, Ar-Hrypy), 7.91 (s, 1 H,
Ar-Hr,), 7.93 (s, 1 H, Ar-Hr,).

13C-NMR (DMSO): & = 25.79 (THPy-CH,), 27.82 (THPy-CH,), 28.17 (THPy-CH,), 28.26
(THPy-CH,), 28.76 (C(CHs)s), 30.92 (o-CH,), 31.84 (B-CH,), 40.37 (y-CH,), 77.91
(C(CH3)3), 125.75 (Ar-CHrypy), 126.25 (Ar-CHpupy), 126.44  (Ar-CHrypy), 127.69
(Ar-CHrypy), 128.33 (Ar-CHrypy), 130.09 (Ar-C), 130.55 (Ar-C), 131.84 (Ar-CHy,), 132.92
(Ar-CHr,), 133.14 (Ar-C), 133.33 (Ar-C), 134.65 (Ar-C), 135.13 (Ar-C), 135.35 (Ar-C),
135.65 (Ar-C), 137.91 (Ar-C), 138.73 (Ar-C), 142.14 (Ar-C), 156.08 (CONH), 168.56
(COOH), 168.59 (COQH).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 566 [M + K]*; 550 [M + Nal*;

monoisotopic mass calcd for Cs;H33NOgNa*: 550.2206, found 550.2191.
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6.2.3.6 Compounds of Chapter 5.1.2.2
Dimethyl-2-{3-[(4-({3-[2,5-bis(methoxycarbonyl)-4-(4,5,9,10-tetrahydropy-
ren-1-yl)phenyl]propoxy}carbonyl)-2-{3-[(tert-butoxycarbonyl)amino]propyl}-
5-pyren-1-ylbenzoyl)oxy]propyl}-5-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-
yDterephthalate (43a)

NHBoc

A solution of DCC (0.51 g, 2.48 mmol) in dry CH,Cl, (3 mL) was added to a mixture
containing dicarboxylic acid 40 (0.50 g, 0.96 mmol), alcohol 19 (1.05 g, 2.29 mmol) and
DMAP (0.10 g, 0.82 mmol) dissolved in a mixture of dry CH,Cl, (20 mL) and dry DMF
(2.5 mL). Then the reaction mixture was stirred overnight at room temperature. The
precipitate was filtered off and the solution washed twice with saturated NaHCO;s; and
once with brine. The combined aqueous phases were extracted twice with CH,Cl,. The
combined organic phases were dried over MgSQO, and the solvent was removed in vacuo.
Chromatographic separation (2:1 hexane/EtOAc then CHCIl;) afforded 0.91 g (68%) of

the product as a yellowish oil.
R = 0.11 (CHCI5).

'H-NMR (700 MHz, C,D,Cls): 8 = 1.32 (m, 2 H, B"-CH,), 1.47 (s, 9 H, C(CHs)s), 2.02 (tt,
2 H, B-CH,), 2.15 (tt, 2 H, B'-CH,), 2.34 (m, 2 H, o”-CH,), 2.44 - 2.56 (m, 4 H,
THPy-CH,), 2.71 (m, 2 H, THPy-CH,), 2.77 (m, 2 H, THPy-CH,), 2.87 - 3.01 (m, 8 H,
THPy-CH,), 3.12 (m, 2 H, o’-CH>), 3.21 (m, 2 H, a-CH,), 3.31 (m, 2 H, y-CH>), 3.57 (m,
3 H, CHs), 3.65 (m, 6 H, CHs), 3.75 (m, 3 H, CHs), 3.88 (m, 2 H, y'-CH>), 4.45 (m, 2 H,
Y-CH,), 4.97 (t, 1 H, NH), 6.91 - 7.18 (m, 10 H, Ar-Hrp,), 7.31 (m, 1 H, Ar-Hz), 7.70
(m, 1H, Ar-Hro), 7.76 (m, 1 H, Ar-Hr), 7.77 (m, 1 H, Ar-Hr), 7.82 (m, 1 H, Ar-Hp,),
7.95 - 8.09(m, 6 H, Ar-Hp,), 8.11 (m, 1 H, Ar-Hz), 8.14 (m, 1 H, Ar-Hp,), 8.17 (m, 1 H,
Ar-Hre), 8.25 (m, 1 H, Ar-Hp,).

13C-NMR (126 MHz, CDCl): § = 25.66 (2 x THPy-CH,), 28.11 (THPy-CH,), 28.17
(THPy-CH,), 28.39 (THPy-CH,), 28.41 (THPy-CH,), 28.50 (C(CHs);), 28.51 (2 x
THPy-CH,), 29.13 (CH,), 29.72 (CH,), 30.36 (CH,), 30.66 (CH,), 31.35 (CH,), 31.89
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(CH,), 40.46 (CH,), 51.97 (CHs), 51.99 (CHs), 52.01 (CHs), 52.16 (CHs), 64.86 (CH,),
65.11 (CH,), 79.05 (C(CHs)s), 124.41 (Ar-CH), 124.57 (Ar-C), 124.66 (Ar-C), 124.75
(Ar-CH), 124.99 (Ar-CH), 125.21 (Ar-CH), 125.29 (Ar-CH), 125.78 (Ar-CH), 125.96
(Ar-CH), 126.98 (Ar-CH), 127.16 (Ar-CH), 127.25 (Ar-CH), 127.41 (Ar-CH), 127.65
(Ar-CH), 127.85 (Ar-CH), 128.34, (Ar-CH), 129.04 (Ar-C), 130.42 (Ar-C), 130.44 (Ar-C),
130.79 (Ar-C), 130.84 (Ar-C), 131.32 (Ar-C), 131.42 (Ar-CHr.), 131.47 (Ar-C), 131.58
(Ar-C), 131.82 (Ar-C), 132.10 (Ar-CHr), 132.37 (Ar-C), 132.39 (Ar-C), 132.78
(Ar-CHre), 132.99 (Ar-C), 133.04 (Ar-C), 133.32 (Ar-CHr.), 133.45 (Ar-C), 133.61
(Ar-CHre), 133.74 (Ar-C), 134.44 (Ar-CHr), 134.89 (Ar-C), 135.00 (Ar-C), 135.37
(Ar-C), 135.69 (Ar-C), 135.73 (Ar-C), 136.07 (Ar-C), 137.17 (Ar-C), 137.29 (Ar-C),
139.13 (Ar-C), 139.64 (Ar-C), 139.69 (Ar-C), 140.08 (Ar-C), 141.58 (Ar-C), 141.88
(Ar-C), 143.09 (Ar-C), 156.14 (CONH), 166.70 (CO), 166.74 (CO), 166.82 (CO), 167.15
(CO), 167.21 (CO), 167.23 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 1438 [M + K]*; 1423 [M + Na]*.

Elemental analysis calcd for CooHgiNO14 (1399.57): C, 77.18; H, 5.83, N, 1.00. Found: C,
77.01; H, 6.10, N, 0.99.

Bis{3-[2,5-bis(methoxycarbonyl)-4-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)phenyl]
propyl}-2-(3-aminopropyl)-5-pyren-1-ylterephthalate hydrochloride (43b)

NH; - HOI

Concentrated HCI (4 mL, 37%) was added to a solution of the protected amine 43a
(0.42 g, 0.30 mmol) in THF (15 mL) at 0 °C. The resulting mixture was allowed to warm
to room temperature and stirred for 1 d. Evaporation of the solvent in vacuo afforded
0.39 g (96%) of the product as a brown oil.

'H-NMR (500 MHz, DMF): & = 1.10 - 1.35 (m, 2 H, B"-CH>), 2.16 (m, 2 H, p’-CH,), 2.21 -
2.39 (m, 4 H, B-CH, + o-CH), 2.42 - 2.52 (m, 4 H, THPy-CH), 2.70 (m, 2 H,
THPy-CH,), 2.77 (m, 2 H, THPy-CH.), 2.84 - 2.97 (m, 8 H, THPy-CH,), 3.19 (m, 2 H,
o/'-CH,), 3.26 (m, 2 H, a-CH,), 3.37 (m, 2 H, y-CH), 3.58 (s, 3 H, CHs), 3.59 (s, 3 H,
CHs), 3.69 (s, 3 H, CHs), 3.78 (s, 3 H, CHs), 3.86 (m, 2 H, y'-CH>), 4.51 (m, 2 H, y-CH>),
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6.88 - 7.22 (m, 10 H, Ar-Hrypy), 7.33 (m, 1 H, Ar-Hrc), 7.58 - 7.70 (m, 2 H, Ar-Hrc), 7.83
(m, 1 H, Ar-Hp,), 7.90 (s, 1 H, Ar-Hrc), 8.00 - 8.42 (m, 10 H, 8 X Ar-Hp, + 2 X Ar-Hzc),
8.81 (s, br, 3 H, NH).

13C-NMR (DMF): & = 25.67 (CH,), 25.70 (CH,), 27.79 (CH.), 27.84 (CH,), 28.18 (CH,),
28.27 (CH,), 29.34 (CH,), 29.54 (CH,), 30.35 (CH,), 30.41 (CH,), 30.89 (CH.), 39.66
(CH,), 52.00 (CHs), 52.04 (CHs), 52.10 (CHs), 52.14 (CHs), 64.81 (CH,), 65.35 (CH,),
124.44 (Ar-C), 124.56 (Ar-CH), 124.79 (Ar-CH), 125.32 (Ar-CH), 125.53 (Ar-CH),
125.58 (Ar-CH), 125.65 (Ar-CH), 125.97 (Ar-CH), 126.01 (Ar-CH), 126.17 (Ar-CH),
126.46 (Ar-CH), 127.37 (Ar-CH), 127.42 (Ar-CH), 127.47 (Ar-CH), 127.66 (Ar-CH),
127.97 (Ar-CH), 128.07 (Ar-CH), 128.47 (Ar-CH), 128.92 (Ar-C), 130.24 (Ar-C), 130.46
(Ar-C), 130.51 (Ar-C), 130.85 (Ar-C), 130.94 (Ar-C), 131.32 (Ar-CHr.), 131.39 (Ar-C),
131.85 (Ar-C), 131.95 (Ar-C), 132.02 (Ar-CHr.), 132.26 (Ar-C), 132.61 (Ar-CHre),
132.80 (Ar-C), 132.91 (Ar-CHr), 132.99 (Ar-CHr), 133.03 (Ar-C), 133.85 (Ar-C),
134.15 (Ar-C), 134.27 (Ar-CHre), 134.89 (Ar-C), 135.27 (Ar-C), 135.31 (Ar-C), 135.38
(Ar-C), 135.40 (Ar-C), 135.63 (Ar-C), 135.66 (Ar-C), 136.08 (Ar-C), 137.29 (Ar-C),
137.38 (Ar-C), 139.05 (Ar-C), 139.35 (Ar-C), 139.39 (Ar-C), 139.54 (Ar-C), 141.66
(Ar-C), 142.14 (Ar-C), 142.48 (Ar-C), 166.52 (Ar-CO), 166.55 (Ar-CO), 166.76 (Ar-CO),
166.84 (Ar-CO), 166.86 (Ar-CO), 166.92(Ar-CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 1340 [M + K]*, 1322 [M + Na]*; 1300 [M + H]*;
monoisotopic mass calcd for CgsH74NO,*: 1300.5211, found 1300.5231.

Dimethyl-2-(3-{[4-({3-[2,5-bis(methoxycarbonyl)-4-pyren-1-ylphenyl]prop-
oxy}carbonyl)-2-{3-[ (tert-butoxycarbonyl)amino]propyl}-5-(4,5,9,10-tetra-
hydropyren-1-yl)benzoyl]oxy}propyl)-5-pyren-1-ylterephthalate (44a)

A solution of DCC (0.38 g, 1.46 mmol) in dry CH)Cl, (2 mL) was added to a mixture
containing dicarboxylic acid 42 (0.30 g, 0.56 mmol), alcohol 7 (0.61 g, 1.34 mmol) and
DMAP (60 mg, 0.49 mmol) dissolved in a mixture of dry CH,Cl, (15 mL) and dry DMF

(1 mL). Then the reaction mixture was stirred overnight at room temperature. The
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precipitate was filtered off and the solution washed twice with saturated NaHCO; and
once with brine. The combined aqueous phases were extracted twice with CH,Cl,. The
combined organic phases were dried over MgSO, and the solvent was removed in vacuo.
Chromatographic separation (2:1 hexane/EtOAc then 3:1 hexane/EtOAc) afforded 0.53 g
(68%) of the product as a yellowish oil.

R¢ = 0.15 (2:1 hexane/EtOAC).

'H-NMR (700 Mz, C,D,Cly): & = 1.46 (s, 9 H, C(CHs)3), 1.86 (m, 2 H, B”-CH,), 1.98 (tt, 2
H, B-CH,), 2.28 (tt, 2 H, B’-CH,), 2.67 (m, 2 H, THPy-CH,), 2.79 (m, 2 H, THPy-CH,),
2.84 - 297 (m, 6 H, 2 x THPy-CH,) + o'-CH;), 3.15 (m, 2 H, a-CH,), 3.25 (m, 2 H,
o'-CH,), 3.28 (m, 2 H, y-CH,), 3.38 (m, 3 H, CH3), 3.41 (m, 3 H, CHs5), 3.77 (m, 3 H,
CHs), 3.81 (m, 3 H, CH3), 4.19 (m, 2 H, y’'-CH,), 4.51 (m, 2 H, Y-CH,), 4.95 (br, s, 1 H,
NH), 7.03 - 7.21 (m, 5 H, Ar-Hrypy), 7.73 (d, 2 H, *J(H, H) = 9.1 Hz, Ar-Hp,;), 7.82 (m, 1
H, Ar-Hy.), 7.87 (m, 2 H, Ar-Hp,), 7.93 - 8.09 (m, 9 H, 4 x Ar-Hp,, + 5 x Ar-Hr.), 8.14 (m,
4 H, Ar-Hpy), 8.20 (m, 2 H, Ar-Hp,), 8.25 (m, 4 H, Ar-Hpy).

13C-NMR (126 MHz, CDCl5): & = 25.73 (CH,), 28.14 (CH,), 28.32 (CH.), 28.45 (CH,),
28.47 (C(CHs)s), 29.90 (CH,), 30.37 (CH,), 30.43 (CH,), 30.77 (CH,), 31.26 (CH,),
31.83 (CH,), 40.39 (CH,), 52.05 (CHs), 52.07 (CHs), 52.18 (CHs), 52.20 (CHs), 65.05
(CH,), 65.06 (CH,), 124.32 (Ar-CH), 124.34 (Ar-CH), 124.53 (Ar-C), 124.55
(Ar-C),124.59 (Ar-CH), 124.64 (Ar-CH), 124.77 (Ar-C), 124.79 (Ar-C), 125.03 (Ar-CH),
125.25 (Ar-CH), 125.48 (Ar-CH), 125.79 (Ar-CH), 125.92 (Ar-CH), 126.01 (Ar-CH),
126.03 (Ar-CH), 126.77 (Ar-CH), 126.79 (Ar-CH), 127.18 (Ar-CH), 127.47 (Ar-CH),
127.70 (Ar-CH), 127.72 (Ar-CH), 127.92 (Ar-CH), 128.33 (Ar-CH), 128.76 (Ar-C),
130.59 (Ar-C), 130.64 (Ar-C), 130.77 (Ar-C), 130.87 (Ar-C), 131.42 (Ar-C), 131.43
(Ar-C), 131.92 (Ar-C), 131.98 (Ar-C), 132.03 (Ar-C), 132.19 (Ar-C), 132.43 (Ar-CHre),
132.49 (Ar-CHre), 132.55 (Ar-CHre), 133.19 (Ar-C), 133.47 (Ar-CHre), 134.23 (Ar-C),
134.38 (Ar-C), 134.41 (Ar-C), 134.58 (Ar-CHr.), 134.68 (Ar-CHr.), 134.95 (Ar-C),
135.36 (Ar-C), 135.61 (Ar-C), 135.69 (Ar-C), 137.72 (Ar-C), 139.37 (Ar-C),139.54
(Ar-C), 139.66(Ar-C), 142.45 (Ar-C), 142.49 (Ar-C), 142.58 (Ar-C), 156.11 (CONH),
166.84 (CO), 166.88 (CO), 167.18 (CO), 167.22 (CO), 167.44 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 1435 [M + K]*; 1418 [M + Na]*.

Elemental analysis calcd for CooH,7NOy4 (1395.53): C, 77.40; H, 5.56 ; N, 1.00. Found:
C, 77.15; H, 5.86; N, 0.97 .
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Bis{3-[2,5-bis(methoxycarbonyl)-4-pyren-1-ylphenyl]propyl}-2-(3-aminopro-
pyl)-5-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)terephthalate hydrochloride (44b)

NH, - HCI

Concentrated HCl (4 mL, 37%) was added to a solution of the protected amine 44a
(0.41 g, 0.29 mmol) in THF (15 mL) at 0 °C. The resulting mixture was allowed to warm
to room temperature and stirred for 1 d. Evaporation of the solvent in vacuo afforded

0.39 g (99 %) of the product as a yelllowish oil.

'H-NMR (DMF): § = 1.78 (m, 2 H, B"-CH,), 2.28 (tt, 4 H, B-CH, + B’-CH,), 2.65 (m, 2 H,
THPy-CH,), 2.69 - 2.89 (m, 8 H, 3 x THPy-CH, + o"-CH,), 3.22 (m, 2 H, a-CH), 3.26 -
3.35 (m, 4 H, o/-CH, + y-CH,), 3.36 (m, 3 H, CHs5), 3.40 (m, 3 H, CH3), 3.74 (m, 3 H,
CHs), 3.83 (m, 3 H, CH3), 4.20 (m, 2 H, ¥'-CH,), 4.56 (t, 2 H, ¥Y-CH,), 7.02 - 7.25 (m, 5
H, Ar-Hrupy), 7.73 (m, 2 H, Ar-Hp), 7.82 - 8.22 (m, 12 H, 6 X Ar-Hp, + 6 X Ar-Hr), 8.23 -
8.44 (m, 10 H, Ar-Hpy), 8.78 (br, s, 3 H, NH).

13C-NMR (126 MHz, DMF): § = 26.32 (CH,), 28.37 (CH,), 28.62 (CH,), 28.77 (CH,),
30.77 (CH,), 31.03 (CH,), 31.30 (CH,), 40.17 (CH,), 52.32 (CHs), 52.35 (CHs), 52.63
(CHs), 52.71 (CH3), 65.58 (CH,), 65.83 (CH,), 124.91 (Ar-C), 124.93 (Ar-C), 125.01
(Ar-CH), 125.07 (Ar-C), 125.09 (Ar-C), 125.28 (Ar-CH), 125.30 (Ar-CH), 125.93
(Ar-CH), 125.94 (Ar-CH), 126.23 (Ar-CH), 126.49 (Ar-CH), 126.66 (Ar-CH), 127.05
(Ar-CH), 127.07 (Ar-CH), 127.86 (Ar-CH), 128.03 (Ar-CH), 128.15 (Ar-CH), 128.16
(Ar-CH), 128.24 (Ar-CH), 128.48 (Ar-CH), 128.67 (Ar-CH), 130.92 (Ar-C), 131.09
(Ar-C), 131.46 (Ar-C), 131.48 (Ar-C), 132.06 (Ar-C), 132.08 (Ar-C), 132.83 (Ar-CHre),
132.95 (Ar-C), 133.02 (Ar-C), 133.07 (Ar-CHr), 133.13 (Ar-C), 133.14 (Ar-C), 133.67
(Ar-C), 133.82 (Ar-CHr), 134.64 (Ar-CHr.), 135.24 (Ar-C), 135.28 (Ar-C), 135.38
(Ar-C), 135.45 (Ar-C), 135.62 (Ar-C), 135.79 (Ar-C), 136.17 (Ar-C), 136.35 (Ar-C),
136.42 (Ar-C), 138.36 (Ar-C), 139.58 (Ar-C), 140.14 (Ar-C), 142.55 (Ar-C), 143.17
(Ar-C), 143.31 (Ar-C), 167.15 (CO), 167.28 (CO), 167.33 (CO), 167.41 (CO), 167.43
(CO), 167.83 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 1318 [M + Na]*; 1296 [M + H]".
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monoisotopic mass calcd for CgsHgoNO1,Na*: 1318.4717, found 1318.4736.

6.2.3.7 Compounds of Chapter 5.1.2.4
G2-N,N',N"'-tris(PD) benzene-1,3,5-tricarboxamide (46)

A solution of active ester 45 (41.6 mg, 0.08 mmol) in a mixture of dry CH,Cl, (6 mL) and
dry DMF (1 mL) was added to a mixture of amine 43b (500.0 mg, 0.38 mmol) and dry
TEA (0.21 mL, 1.50 mmol) in dry CH,Cl, (30 mL) at -20 °C. The reaction mixture was
kept at -20 °C for 3 h, and then at room temperature for 2 d. The solvent was removed
in vacuo. Chromatographic separation (40:1 CH,Cl,/MeOH then 70:1 CH,Cl,/MeOH)
afforded 166 mg (49%) of the product as a yellowish oil.

R¢ = 0.58 (30:1 CH,Cl,/MeOH).

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): § = 1.11 (m, 6 H, B"-CH,), 2.04 - 2.24 (m, 18 H, 3 x B-CH, +
3 x B’-CH, + 3 x o"-CH,), 2.45 (m, 6 H, THPy-CH,), 2.48 (m, 6 H, THPy-CH,), 2.67 (m,
6 H, THPy-CH,), 2.74 (m, 6 H, THPy-CH,), 2.82 - 2.97 (m, 24 H, THPy-CH,), 3.13 (m, 6
H, o’-CH,), 3.29 (m, 6 H, a-CH>), 3.41 (m, 9 H, CHs3), 3.49 (m, 9 H, CH3), 3.61 (m, 9 H,
CHs3), 3.64 - 3.68 (m, 15 H, 3 x y-CH, + 3 x CH3), 3.79 (m, 6 H, y'-CH,), 4.55 (m, 6 H,
y-CH,), 6.83 (d, 3 H, *J(H,H) = 7.5 Hz, Ar-Hpupy), 6.91 - 7.15 (m, 27 H, Ar-Hrupy), 7.16
(s, 3 H, Ar-H.), 7.59 - 7.66 (m, 6 H, 3 x NH + 3 x Ar-H.), 7.68 (m, 3 H, Ar-Hre),
7.73-7.83 (m, 6 H, 3 x Ar-Hpy + 3 X Ar-Hr.), 7.87 - 8.01 (m, 15 H, Ar-Hp,), 8.02 - 8.13
(m, 9 H, 6 x Ar-Hpy, + 3 X Ar-Hr.), 8.14 - 8.22 (m, 6 H, 3 x Ar-Hp, + 3 X Ar-Hr.), 8.79 (s,
3 H, Ar-Heore)-

I3C.NMR (126 MHz, CDCl;): § = 25.63 (2 x THPy-CH,), 28.09 (THPy-CH,), 28.16
(THPy-CH,), 28.39 (THPy-CH>), 28.41 (THPy-CH,), 28.48 (THPy-CH,), 28.52 (THPy-CH,),
29.04 (B”-CH,), 29.70 (a’-CH,), 30.46 (B’-CH,), 30.71 (o’-CH,), 31.16 (B-CH,), 31.33
(a-CH,), 39.85 (y-CH,), 51.84 (CHs), 51.97 CHs), 52.14 (2 x CHs), 64.92 (y’-CH,), 65.61
(Y-CH,), 124.40 (Ar-CH), 124.55 (Ar-C), 124.62 (Ar-C), 124.68 (Ar-CH), 125.00
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(Ar-CH), 125.26 (Ar-CH), 125.79 (Ar-CH), 125.95 (Ar-CH), 126.98 (Ar-CH), 127.15
(Ar-CH), 127.42 (Ar-CH), 127.67 (Ar-CH), 127.89 (Ar-CH), 128.51 (Ar-CHcore), 129.03
(Ar-C), 130.38 (Ar-C), 130.43 (Ar-C), 130.80 (Ar-C), 131.28 (Ar-C), 131.32 (Ar-CHre),
131.41 (Ar-C), 131.53 (Ar-C), 131.82 (Ar-C), 132.00 (Ar-C), 132.13 (Ar-CHr.), 132.88
(Ar-CHre), 132.99 (Ar-C), 133.29(Ar-CHr.), 133.42 (Ar-C), 133.51 (Ar-CHr.), 133.68
(Ar-C), 134.69 (Ar-CHr.), 134.83 (Ar-C), 134.87 (Ar-C), 135.27 (Ar-C), 135.37 (Ar-C),
135.48 (Ar-C), 135.67 (Ar-C), 135.72 (Ar-C), 136.00 (Ar-C), 137.19 (Ar-C), 137.28
(Ar-C), 139.22 (Ar-C), 139.59 (Ar-C), 139.65 (Ar-C), 139.95 (Ar-C), 141.53 (Ar-C),
142.06 (Ar-C), 143.29 (Ar-C), 165.99 (CONH), 166.65 (CO), 166.69 (CO), 166.79 (CO),
166.97 (CO), 167.15 (CO), 167.19 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 4077 [M + Na]*.
monoisotopic mass calcd for CygsH219N3030": 4077.5143, found 4077.4494.

G2-N,N',N'"'-tris(DP) benzene-1,3,5-tricarboxamide (47)

A solution of active ester 45 (25.1 mg, 0.05 mmol) in a mixture of dry CH,Cl, (3 mL) and
dry DMF (0.6 mL) was added to a solution of amine 44b (300.0 mg, 0.23 mmol) and dry
TEA (0.13 mL, 0.90 mmol) in dry CH,Cl, (16 mL) at -20 °C. The reaction mixture was
kept at -20 °C for 3 h, and then at room temperature for 2 d. The solvent was removed
in vacuo. Chromatographic separation (40:1 CH,Cl,/MeOH then 70:1 CH,Cl,/MeOH)
afforded 87 mg (43%) of the product as a yellowish oil.

R¢ = 0.49 (30:1 CH,Cl,/MeOH).

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & = 1.75 (m, 6 H, p”-CH-), 2.09 (tt, 6 H, B-CH,), 2.24 (tt,
6 H, B'-CH,), 2.63 (m, 6 H, THPy-CH,), 2.69 - 2.91 (m, 24 H, 9 x THPy-CH, + 3 X
o’-CH,), 3.22 (m, 6 H, 0-CH-), 3.24 (m, 9 H, CHs), 3.27 (m, 6 H, o/-CH,), 3.29 (m, 9 H,
CHs), 3.58 (m, 6 H, y-CH,), 3.64 (m, 9 H, CHs), 3.74 (m, 9 H, CHs), 4.15 (m, 6 H,
Y'-CH,), 4.60 (m, 6 H, y-CH,), 6.98 - 7.17 (m, 15 H, Ar-Hrup,), 7.58 (t, 3 H, NH),
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7.63 -7.70 (m, 6 H, Ar-Hp,), 7.73 - 7.78 (m, 6 H, 3 x Ar-Hpy, + 3 X ArHr), 7.82 (m, 3 H,
Ar-Hpy), 7.91 (d, 3 H, 3J(H, H) = 9.0 Hz, Ar-Hpy), 7.93 - 8.01 (m, 21 H, 9 x Ar-Hp, + 12 X
ArHre), 8.02 (m, 3 H, ArHre), 8.03 - 8.23 (m, 30 H, ArHpy), 8.74 (s, 3 H, Ar-Hcore)-

13C-NMR (126 MHz, CDCls): & = 25.74 (THPy-CH,), 28.13 (THPy-CH,), 28.33 (THPy-CH,),
28.44 (THPy-CH,), 29.88 (B”-CH.), 30.35 (a-CH,), 30.54 (B’-CH.), 30.80 (a’-CH>),
31.09 (B-CH,), 31.23 (a-CH,), 39.81 (y-CH,), 52.03 (2 x CH3), 52.10 (CHs), 52.17 (CHs),
65.09 (Y’-CH,), 65.55 (y-CH,), 124.30 (Ar-CH), 124.34 (Ar-C), 124.51 (Ar-C), 124.56
(Ar-CH), 124.62 (Ar-CH), 124.76 (Ar-C), 124.79 (Ar-C), 125.01 (Ar-CH), 125.03
(Ar-CH), 125.19 (Ar-CH), 125.26 (Ar-CH), 125.49 (Ar-CH), 125.81 (Ar-CH), 125.91
(Ar-CH), 125.97 (Ar-CH), 126.02 (Ar-CH), 126.83 (Ar-CH), 127.19 (Ar-CH), 127.48
(Ar-CH), 127.69 (Ar-CH), 127.95 (Ar-CH), 128.34 (Ar-CH), 128.47 (Ar-CHeore), 128.75
(Ar-C), 128.78 (Ar-C), 130.62 (Ar-C), 130.73 (Ar-C), 130.77 (Ar-C), 130.87 (Ar-C),
131.40 (Ar-C), 131.44 (Ar-C), 131.83 (Ar-C), 131.92 (Ar-C), 131.99 (Ar-C), 132.09
(Ar-C), 132.37 (Ar-CHre), 132.58 (2 x Ar-CHre), 133.20 (Ar-C), 133.69 (Ar-CHre), 134.39
(Ar-C), 134.42 (Ar-C), 134.51 (Ar-C), 134.59 (2 x Ar-CHr.), 134.96 (Ar-C), 135.35
(Ar-C), 135.39 (Ar-C), 135.58 (Ar-C), 135.69 (Ar-C), 137.69 (Ar-C), 139.35 (Ar-C),
139.42 (Ar-C), 139.77 (Ar-C), 142.47 (Ar-C), 142.61 (Ar-C), 142.79 (Ar-C), 165.95
(CONH), 166.81 (CO), 166.90 (CO), 167.01 (CO), 167.16 (CO), 167.23 (CO), 167.45
(CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 4084 [M + K]*, 4067 [M + Na]*, 4045 [M]*.

Elemental analysis calcd for Cyg4H,07N3039 (4045.46): C, 78.38; H, 5.16; N, 1.04. Found:
C, 78.11; H, 5.28; N, 1.04.

6.2.3.8 Compounds of Chapter 5.2.1.1
tert-Butyl-3-pyren-1-ylpropylcarbamate (49a)

“ NHBoc

According to the general procedure for B-Alkyl-Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

Boc protected allylamine 38 (8.9 g, 56.9 mmol) was added at 0 °C to a solution of 9-BBN
(8.7 g, 71.4 mmol) in dry toluene (200 mL). Halogen compound 48 (8.0 g, 28.5 mmol),
aqueous solution of KOH (120 mL), Pd(PPhs3)4 (1.7 g, 1.4 mmol, 5 mol%) were used and
the mixture kept at 80 °C for 3 d. Chromatographic separation (20:1 and then 10:1
hexane/EtOAc) afforded 8.3 g (80%) of product as a colorless solid.

Rs = 0.05 (10:1 hexane/EtOAC).
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m.p. 118 °C.

'H-NMR (CDCl5): & = 1.49 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.09 (tt, 2 H, B-CH,), 3.32 (dt, 2 H, y-CH,),
3.41 (t, 2 H, °J(a, B) = 7.5 Hz, 0-CH,), 4.62 (br s, 1 H, NH), 7.89 (d, 1 H, J(H, H) = 7.8
Hz, Ar-Hp,), 7.98 - 8.07 (m, 3 H, Ar-Hp,), 8.10 - 8.23 (m, 4 H, Ar-Hp,), 8.28 (d, 1 H,
’J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,).

13C-NMR (CDCl5): § = 28.44 (COOC(CHs)s3), 30.79 (a-CHs), 32.08 (B-CH,), 40.59 (y-CH,),
79.24 (COOC(CHs)s), 123.19 (Ar-CHp,), 124.78 (Ar-CHp,), 124.88 (Ar-CHp,), 124.95
(Ar-CHpy), 125.02 (Ar-Cp,), 125.13 (Ar-Cp,), 125.87 (Ar-CHpy), 126.70 (Ar-CHp,), 127.17
(Ar-CHpy), 127.40 (Ar-CHp,), 127.51 (Ar-CHp,), 128.59 (Ar-Cp,), 129.95 (Ar-Cp,), 130.89
(Ar-Cp,), 131.44 (Ar-Cpy), 135.85 (Ar-Cp,), 156.05 (COOC(CHs)3).

MALDI-FT-MS (DCTB mix): m/z (%) = 359 [M]".

Elemental analysis calcd for C,4H»sNO, (359.19): C, 80.19; H, 7.01; N, 3.90. Found: C,
80.10; H, 7.08; N, 3.86.

3-Pyren-1-ylpropan-1-amine trifluoroacetate (49b)

‘O NHz » CF3COOH

Boc protected amine 49a (5.0 g, 13.9 mmol) was dissolved in chloroform (70 mL), then
TFA (35 mL) was added, and the reaction mixture was stirred at room temperature for
20 min. Completion of the reaction was monitored by TLC. The solvent was removed in
vacuo affording 5.2 g (100%) of the product as a brown oil which was lyophilized from

benzene.

m.p. 178 - 179 °C.

'H-NMR (CD;0OD): § = 2.23 (tt, 2 H, B-CH,), 3.03 - 3.18 (m, 2 H, y-CH,), 3.48 (t, 2H,
’J(a, B) = 7.8 Hz,a-CH>), 7.93 (d, 1 H, J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.98 - 8.11 (m, 3 H,
Ar-Hpy), 8.13 - 8.26 (m, 4 H, Ar-Hp,), 8.34 (d, 1 H, 3J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hpy).

13C-NMR (CD50D): & = 29.09 (B-CH;), 30.00 (y-CH;), 39.29 (a-CH,) 122.59 (Ar-CHpy),
124.85 (Ar-CHpy), 124.90 (Ar-CHpy), 125.03 (Ar-GCpy), 125.09 (Ar-CHp,), 125.93

(Ar-CHp,), 126.87 (Ar-CHp,), 126.92 (Ar-CHp,), 127.34 (Ar-CHp,), 127.66 (Ar-CHp,),
128.51 (Ar-Cpy), 130.19 (Ar-Cpy), 130.74 (Ar-Cp,), 131.32 (Ar-Cp,), 133.91 (Ar-Cpy).

ESI-MS: m/z (%) = 260.2 [M - CF;COO]".

Elemental analysis calcd for C,;HgF3NO, (373.13): C, 67.55; H, 4.86; N, 3.75. Found: C,
67.28; H, 4.96; N, 3.78.
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N,N',N'"-tris(3-pyren-1-ylpropyl)benzene-1,3,5-tricarboxamide (50)

HOBt (14.1 mg, 0.11 mmol) was added to a suspension of tricarboxylic acid 35 (5.7 mg,
0.03 mmol) in dry CH,Cl, (0.5 mL) at room temperature. The resulting mixture was
stirred for 15 min. Then, it was cooled to -20 °C and EDC (21.6 mg, 0.11 mmol) was
added. The solution was then stirred for 1 h at this temperature and afterwards allowed
to warm to room temperature. After complete formation of the active ester (TLC), the
mixture was cooled to -40 °C. A mixture of ammonium salt 49b (30 mg, 0.08 mmol) in
dry MeOH (0.6 mL) and dry NEt; (0.25 mL, 1.79 mmol) was added dropwise under
vigorous stirring. The resulting mixture was stirred at -40 °C for 1 h, then allowed to
warm to room temperature and stirred over night. After diluting with CH,CI, (5 mL) and
saturated NaHCO; (5 mL), the phases were separated. The organic phase was washed
with saturated NaHCOs (2 x 3 mL) and brine (1 x 3 mL) and then dried over MgS0O,. The
solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation of the crude product (40:1
CH,Cl,/MeOH) afforded 4.0 mg (16%) of product as an orange solid.

R = 0.31 (40:1 CH,Cl,/MeOH).
m.p. decomposition at 195 °C.

'H-NMR (THF): § = 2.22 (tt, 6 H, B-CH,), 3.50 (t, 6 H,*J (0, B) = 7.8 Hz, 0-CH,), 3.66 (t,
6 H, *J(y, B) = 6.6 Hz, y-CH,), 7.96 - 8.02 (d, *J(H, H) = 8.1 Hz, 6 H, Ar-Hp,), 8.02 - 8.11
(m, 6 H, Ar-Hp,), 8.12 - 8.21 (m, 12 H, Ar-Hp,), 8.25 (t, 1H, 3J(H, H) = 6.0 Hz, NH), 8.40
(d, 3 H,%J(H, H) = 9.6 Hz, Ar-Hp,), 8.58 (s, 3 H, Ar-H).

13C-NMR (THF): § = 30.70 (B-CH), 31.92 (a-CHy), 39.60 (y-CHy), 123.19 (Ar-CHp),
124.51 (Ar-CHp,), 124.62 (Ar-CHp,), 124.66 (Ar-CHp,), 124.95 (Ar-C), 125.05 (Ar-C),
125.58 (Ar-CHp,), 126.34 (Ar-CHp,), 127.07 (Ar-CHp,), 127.29 (Ar-CHp,), 128.04 (Ar-C),
128.60 (Ar-C), 129.96 (Ar-C), 131.01 (Ar-C), 131.50 (Ar-C), 135.67 (Ar-CHcyre), 136.41
(Ar-C), 165.47 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z: 972 [M + K]*; 956 [M + Nal*; 934 [M + H]*;
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monoisotopic mass calcd for CegHs:N303*: 933.3930, found: 933.3956 [M]*.

tert-Butyl-3-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)propylcarbamate (51a)

O"O NHBoc

Boc protected allylamin 49a (0.30 g, 0.84 mmol) was dissolved in methanol (18 mL),
and Pd/C (264.6 mg, 10% Pd loading) added. The mixture was then placed in a Parr tube
on a hydrogenator and stirred at room temperature under hydrogen pressure of 3.65 bar
for 4 d. The solution was filtered through celite and the solvent was removed in vacuo.
Chromatographic separation (10:1 hexane/EtOAc) afforded 260.7 mg (86%) of the

product as a colorless solid.
R¢ = 0.05 (10:1 hexane/EtOAc).
m.p. 81 °C.

'H-NMR (CDCls): & = 1.50 (s, 9 H, C(CHs)3), 1.80 (tt, 2 H, B-CH,), 2.73 (t, 2 H, 3J(a, B) =
7.5 Hz, a-CH,), 2.89 (s, 8 H, THPy-CH,), 3.23 (m, 2 H, y-CH,), 4.67 (br s, 1 H, NH), 7.08
(S, 2 H, Ar‘HTpr), 7.11-7.19 (m, 3 H, Ar‘HTpr).

13C-NMR (CDCls): & = 24.23 (CH.), 28.28 (CH,), 28.48 (C(CHs)s), 28.50 (CH,), 28.53
(CHa), 30.56 (a-CH,), 31.10 (B-CH,), 40.53 (y-CH,), 79.10 (C(CH3)3), 125.67 (Ar-CHrpy),
125.73 (Ar-CHrupy), 125.97 (Ar-ChHuppy), 127.03 (Ar-CHrupy), 128.20 (Ar-CHrypy), 130.89
(Ar-Cripy), 130.94 (Ar-Crypy), 133.38 (Ar-Crypy), 133.60 (Ar-Crypy), 135.28 (Ar-Cripy),
135.73 (Ar-Crypy), 136.74 (Ar-Crup,), 156.05(CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 401 [M + K]*; 385 [M + Na]*.

Elemental analysis calcd for Cy4HsNO, (362.21): C, 79.52; H, 7.79; N, 3.86. Found: C,
79.29; H, 7.84; N, 3.81.

3-(4,5,9,10-Tetrahydropyren-1-yl)propylamine trifluoroacetate (51b)

O"O NH, « CF3COOH

Boc protected amine 51a (0.25 g, 0.67 mmol) was dissolved in chloroform (10 mL),
then TFA (4 mL) was added, and the reaction mixture was stirred for 20 min at room
temperature. Completion of the reaction was monitored by TLC. The solvent was
removed in vacuo affording 0.23 g (91%) of the product as a brown oil which was

lyophilized from benzene.

m.p. 167 - 169 °C.
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'H-NMR (500 MHz, CDsOD): & = 1.89 (tt, 2 H, B-CHa), 2.76 (t, 2 H, 3J(a, B) = 7.7 Hz,
0-CH), 2.78 - 2.86 (m, 8 H, 4 x THPy-CH,), 2.96 (t, 2 H, 3J(y, B) = 7.7 Hz, y-CH>),
6.98 - 7.15 (M, 5 H, Ar-Hrupy).

13C-NMR (125 MHz, CDs;0D): & = 25.32 (CH,), 29.25 (CH,), 29.51 (CH,), 29.53 (CH>),
29.68 (CH,), 30.88 (CH,), 40.40 (CH,), 126.70 (Ar-CHrypy), 126.78 (Ar-CHrupy), 126.95
(Ar-CHrypy), 128.23 (Ar-CHrypy), 129.30 (Ar-CHrupy), 131.83 (Ar-Crupy), 132.17 (Ar-Crupy),
134.50 (Ar-Crupy), 135.22 (Ar-Crupy), 136.42 (Ar-Crupy), 136.78 (Ar-Crupy), 136.85
(Ar-Crypy).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 264 [M + H]*.

Elemental analysis calcd C,;H,,NO,F3; (377.16): C, 66.83; H, 5.88, N, 3.71. Found: C,
66.56; H, 5.96, H, 3.64.

1-[3-(Benzyloxy)propyl]pyrene (53)

‘C‘O e

According to the general procedure for B-Alkyl-Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

Allyl benzyl ether (5) (10.5 mL, 67.9 mmol) and 9-BBN (11.0 g, 90.0 mmol), dry toluene
(160 mL), halogen compound 48 (10.0 g, 35.6 mmol), aqueous solution of KOH
(120 mL), Pd(PPh3)4 (2.1 g, 1.78 mmol, 5 mol%) were used and the mixture kept at
80 °C for 5 d. Chromatographic separation (20:1 hexane/EtOAc) afforded 11.0 g (95%)

of product as a colorless solid
Rs = 0.20 (20:1 hexane/EtOAcC).
m.p. 63 °C.

'H-NMR (CDCl3): & = 2.22 (tt, 2 H, B-CH,), 3.51 (t, 2 H, *J(0, B) = 7.2 Hz,a-CH,), 3.62
(t, 2H, *J(y, B) = 6.0 Hz, y-CH,), 4.59 (s, 2 H, CH,), 7.31 - 7.54 ( m, 5 H, Ar-Hg,), 7.90
(d, 1 H, 3J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.98 - 8.09 (m, 3 H, Ar-Hp,), 8.10 - 8.27 (m, 4 H,
Ar-Hpy), 8.36 (d, 1 H, *J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp).

13C-NMR (CDCl5): & = 29.94 (0-CH,), 31.79 (B-CH,), 69.54 (y-CH,), 73.06 (CH,), 123.51
(Ar-CHp,), 124.70 (Ar-CHp,), 124.83 (Ar-CHp,), 124.85 (Ar-CHp,), 125.04 (Ar-Cp,),
125.10 (Ar-Cp,), 125.81 (Ar-CHp,), 126.61 (Ar-CHp,), 127.23 (Ar-CHp,), 127.41
(Ar-CHpy), 127.53 (Ar-CHp), 127.60 (Ar-CHg,), 127.74 (Ar-CHg,), 128.44 (Ar-CHg,),
128.80 (Ar-Cp,), 129.84 (Ar-Cp), 130.95 (Ar-Cpy), 131.46 (Ar-Cp,), 136.41 (Ar-Gy),
138.64 (Ar-Cg,).
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EI-MS (80 eV, 160 °C): m/z (%) = 350.0 (63) [M]*"; 258.9 (31) [M - Bz]*; 229.0 (40)
[M - CH,0Bz]*; 214.9 (100) [M - C,H,0Bz]*.

Elemental analysis calcd for CyH,,0 (350.17): C, 89.11; H, 6.33. Found: C, 89.10; H,
6.08.

3-(4,5,9,10-Tetrahydropyren-1-yl)propan-1-ol (54)

OH

Benzyl protected alcohol 53 (2.00 g, 5.71 mmol) was dissolved in methanol (70 mL) and
Pd/C catalyst (0.82 g, 10% Pd loading) added. The mixture was then placed in a Parr
tube on a hydrogenator and stirred at room temperature under hydrogen pressure of 3.2
bar for 4 d. The solution was filtered through celite and the solvent was removed in
vacuo. The crude product was purified by column chromatography (3:1 hexane/EtOAc) to

afford 0.91 g (60%) of the product as a colorless solid.
Rf = 0.12 (3:1 hexane/EtOAC).
m.p. 59 °C.

IH-NMR (CDCl): & = 1.90 (tt, 2 H, B-CHs), 2.80 (t, 2 H, *J(a, B) = 7.8 Hz, a-CH,),
2.85 - 2.97 (m, 8 H, THPy-CH,), 3.76 (t, 2 H, 3J(y, B) = 6.3 Hz, y-CHa), 7.03 - 7.22 (m,
5 H, Ar'HTpr).

13C-NMR (CDCl5): 8 = 24.23 (THPy-CH,), 28.28 (THPy-CH,), 28.49 (THPy-CH,), 28.54
(THPy-CH,), 29.50 (0-CH,), 33.64 (B-CH,), 62.57 (y-CH,), 125.63 (Ar-CHrypy), 125.72
(Ar-CHmypy), 125.95 (Ar-CHppy), 127.01 (Ar-CHrupy), 128.25 (Ar-CHrypy), 130.89
(Ar-Cripy), 130.96 (Ar-Crypy), 133.50 (Ar-Crupy), 133.58 (Ar-Crypy), 135.33 (Ar-Cripy),
135.76 (Ar-Cripy), 136.92 (Ar-Crypy).

EI-MS (80 eV, 100 °C): m/z (%) = 263.8 (100) [M]**; 219.9 (20), [M - C,HsO]*; 204.8
(56) [M - C3H,0]".

Elemental analysis calcd for Ci;gH,00 (264.15): C, 86.32; H, 7.63. Found: C, 86.33; H,
7.65.
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3-Pyren-1-ylpropan-1-ol (55)

O‘QO o

According to the general procedure for cleavage of benzyl ether, Method A:

Benzyl protected alcohol 53 (1.00 g, 2.85 mmol), dry MeOH (45 mL), Pd/C catalyst
(0.59 g, 10% Pd), 1,4-cyclohexadiene (5.4 mL, 57.1 mmol) were used and the mixture
refluxed for 3 d. Chromatographic separation (1:1 hexane/EtOAc) afforded 0.65 g (88 %)

of product as a brownish solid.

Rs = 0.29 (1:1 hexane/EtOAC).

m.p. 98 - 99 °C.

'H-NMR (CDCl3): & = 2.15 (tt, 2 H, B-CH,), 3.49 (t, 2 H, °J(a, B) = 7.8 Hz, a-CH,), 3.82
(t, 2 H, ’J(y, B) = 6.3 Hz, y-CH,), 7.92 (d, 1 H, ?J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.98 - 8.08 (m,
3 H, Ar-Hp,), 8.10 - 8.24 (m, 4 H, Ar-Hp,), 8.34 (d, 1H, *J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,).
13C-NMR (CDCl5): & = 29.67 (a-CHy), 34.57 (B-CH,), 62.43 (y-CH,), 123.35 (Ar-CHs),
124.76 (Ar-CHpy), 124.87 (Ar-CHp,), 124.92 (Ar-CHp,), 125.03 (Ar-Cpy), 125.13 (Ar-Cpy),
125.86 (Ar-CHp,), 126.68 (Ar-CHp,), 127.28 (Ar-CHpy), 127.34 (Ar-CHp,), 127.52

(Ar-CHpy), 128.71 (Ar-Cpy), 129.91 (Ar-Cp), 130.93 (Ar-Gp,), 131.45 (Ar-Cp,), 136.16
(Ar'pr).

EI-MS (80 eV, 115 °C): m/z (%) = 259.8 (61) [M]**; 214.8 (100) [M - C,HsO]".

Elemental analysis calcd for CioH160 (260.12): C, 87.66; H, 6.19. Found: C, 87.53; H,
6.23.
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Tris[3-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)propyl] benzene-1,3,5-tricarboxylate
(57)

Methode A: Alcohol 54 (321.6 mg, 1.22 mmol) and DPTS (358.0 mg, 1.22 mmol) were
added to a solution of tricarboxylic acid 35 (56.8 mg, 0.27 mmol) in a mixture of dry
CH,Cl, (10 mL) and dry DMF (1.5 mL) at room temperature. After 15 min EDC
(233.2 mg, 1.22 mmol) was added and the mixture was stirred at room temperature for
18 h. Then the reaction mixture was diluted with CH,Cl, and washed twice with brine.
The organic phase was separated and dried over MgS0O,. The solvent was removed in
vacuo. Chromatographic separation (CH,Cl,) afforded 61.0 mg (89%) of product as a

colorless oil.

Methode B: A solution of tricarboxylic acidchloride 56 (20.1 mg, 0.08 mmol) in a mixture
of dry CH,Cl, (1.8 mL) and dry DMF (0.1 mL) was added to a mixture containing of
alcohol 54 (100.0 mg, 0.38 mmol), DMAP (1.8 mg, 0.02 mmol), and dry TEA (0.05 mL,
0.36 mmol) dissolved in dry CH,CIl, (2.0 mL) at 0 °C. After stirring for 1 h at 0 °C, the
mixture allowed to warm to room temperature within 1 h. The solvent was removed in
vacuo. Chromatographic separation (CH,Cl,) afforded 61.0 mg (85%) of product as a

colorless oil.
Rf =0.34 (CH2C|2)

'H-NMR (CDCl3): & = 2.14 (tt, 6 H, B-CH,), 2.77 - 3.11 (m, 30 H, a-CH, + THPy-CH,),
4.47 (t, 6 H, 3J(y, B) = 6.6 Hz, -CH,), 6.99 - 7.21 (m, 15 H, Ar-Hryp,), 8.92 (s, 3 H,
Ar'Hcore)-

13C-NMR (CDCl5): 8 = 24.27 (THPy-CH,), 28.24 (THPy-CH,), 28.47 (THPy-CH,), 29.56
(0-CH,), 29.60 (B-CH,), 65.22 (y-CH,), 125.70 (Ar-CHrypy), 125.72 (Ar-CHrypy), 125.95
(Ar-CHrypy), 127.04 (Ar-CHupp,), 128.25 (Ar-CHrupy), 130.86 (Ar-C), 130.97 (Ar-C),
131.47 (Ar-C), 133.42 (Ar-C), 133.80 (Ar-C), 134.49 (Ar-CHcore), 135.24 (Ar-C), 135.73
(Ar-C), 136.00 (Ar-C), 164.96 (CO).
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MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z: 987 [M + K]*; 971 [M + Nal*;
monoisotopic mass calcd for CggHgoOgNa™: 971.4288, found: 971.4264 [M + Na]*.

Tris(3-pyren-1-ylpropyl) benzene-1,3,5-tricarboxylate (58)

Methode A: Alcohol 55 (500.0 mg, 1.92 mmol) and DPTS (565.3 mg, 1.92 mmol) were
added to a solution of tricarboxylic acid 35 (89.7 mg, 0.43 mmol) in a mixture of dry
CH,Cl, (10 mL) and dry DMF (2 mL) at room temperature. After 15 min EDC (368.1 mg,
1.92 mmol) was added and the mixture was stirred at room temperature for 18 h. Then
the reaction mixture was diluted with CH,Cl, and washed twice with brine. The organic
phase was separated and dried over MgSO,. The solvent was removed in vacuo.
Chromatographic separation (CH,Cl,) afforded 372 mg (93%) of product as a colorless

solid.

Methode B: A solution of tricarboxylic acidchloride 56 (20.4 mg, 0.08 mmol) in a mixture
of dry CH,Cl, (2.0 mL) and dry DMF (0.1 mL) was added to a mixture containing of
alcohol 55 (100.0 mg, 0.38 mmol), DMAP (2.0 mg, 0.02 mmol), and dry TEA (0.05 mL,
0.36 mmol) dissolved in dry CH,Cl, (2.0 mL) at 0 °C. After stirring for 1 h at 0 °C, the
mixture allowed to warm to room temperature within 1 h. The solvent was removed in
vacuo. Chromatographic separation (CH,Cl,) afforded 56.9 mg (79%) of product as a

colorless solid.
Rf = 0.26 (CH2C|2)

'H-NMR (CDCl3): & = 2.42 (tt, 6 H, B-CH,), 3.55 (t, 6 H, *J(a, B) = 7.2 Hz, a-CH,), 4.53
(t, 6 H, 3J(y, B) = 6.3 Hz, y-CH,), 7.86 (d, 3 H, *J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.92 - 8.02 (m,
9 H, Ar-Hp,), 8.03 - 8.17 (m, 12 H, Ar-Hp,), 8.29 (d, 3 H, 3J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,), 8.64
(s, 3 H, Ar-Heore).

13C-NMR (CDCl3): & = 30.03 (a-CH,), 30.43 (B-CH,), 65.22 (y-CH,), 122.99 (Ar-CHpy),
124.79 (Ar-CHpy), 124.87 (Ar-CHp,), 124.88 (Ar-C), 124.96 (Ar-CHp,), 125.06 (Ar-C),
125.81 (Ar-CHpy), 126.71 (Ar-CHp,), 127.17 (Ar-CHp,), 127.42 (Ar-CHp,), 127.53
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(Ar-CHpy),128.62 (Ar-C), 129.97 (Ar-C), 130.81 (Ar-C), 130.88 (Ar-C), 131.36 (Ar-C),
134.10 (Ar-CHeore), 135.13 (Ar-C), 164.78 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z: 975 [M + K]*; 959 [M + Na]*; 936 [M]*;
monoisotopic mass calcd for CegHasO6*: 936.3451, found: 936.3465 [M]*.

Elemental analysis calcd CggH4506 (936.35): C, 84.59; H, 5.16. found: C, 84.15; H, 5.39.

1-{4-[3-(Benzyloxy)propyl]phenyl}pyrene (61a)

Sl o

According to the general procedure for B-Alkyl-Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

Allyl benzyl ether 5 (1.72 mL, 11.14 mmol), 9-BBN (1.70 g, 13.91 mmol), dry toluene
(36 mL), halogen compound 60 (2.00 g, 5.60 mmol), aqueous solution of KOH (18 mL),
Pd(PPhs)4 (0.32 g, 0.28 mmol, 5 mol%) were used and the mixture kept at 80 °C for 3d.
Chromatographic separation (50:1 hexane/EtOAc) afforded 1.76 g (74%) of the product

as a yellow oil which was lyophilized from dioxane.
Rf = 0.13 (50:1 hexane/EtOAc).
m.p. 44 - 46 °C.

'H-NMR (CDCl3): & = 2.15 (tt, 2 H, B-CH,), 2.95 (t, 2 H, 3J(o, B) = 7.5 Hz, a-CH,), 3.67
(t, 2 H, 3J(y, B) = 6.0 Hz, y-CH,), 4.65 (s, 2 H, CH,), 7.31 - 7.71 (m, 9 H, 5 X Ar-Hg, + 4 X
Ar-Hpr), 7.95 - 8.18 (m, 5 H, Ar-Hp,), 8.19 - 8.38 (m, 4 H, Ar-Hp,).

13C-NMR (CDCl5): 8 = 31.49 (B-CH,), 32.29 (0-CH,), 69.64 (y-CH.), 73.06 (CH,), 124.75
(Ar-CHp,), 124.84 (Ar-CHp,), 125.05 (Ar-C), 125.08 (Ar-C), 125.12 (Ar-CHp,), 125.50
(Ar-CHp,), 126.05 (Ar-CHp,), 127.40 (Ar-CHp,), 127.44 (Ar-CHp,), 127.52 (Ar-CHpy),
127.68 (Ar--CHp,), 127.75 (Ar-CH), 127.82 (Ar-CH), 128.51 (Ar-CH), 128.60 (Ar-C),
128.61 (Ar-CH), 130.54 (Ar-C), 130.64 (Ar-CH), 131.09 (Ar-C), 131.60 (Ar-C), 137.83
(Ar-C), 138.71 (Ar-C), 138.72 (Ar-C), 141.13 (Ar-C).

EI-MS (80 eV, 180 °C): m/z (%) = 426.0 (100) [M]**; 305.0 [M - CH,OBz]"; 291.0 (30)
[M - C,H,OBz]*.

Elemental analysis calcd for Cs;H,60 (426.20): C, 90.11; H, 6.14. Found: C, 89.89; H,
5.99.
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3-(4-Pyren-1-ylphenyl)propan-1-ol (61b)

o

According to the general procedure for cleavage of benzyl ether, Method B:

Benzyl protected alcohol 61a (1.70 g, 3.98 mmol), MeOH (25 mL), THF (25 mL), Formic
acid (17 mL, 10%) and Pd/C catalyst (1.80 g, 10% Pd) were used and the mixture
stirred at 60 °C for 2 d. Chromatographic separation (1:1 hexane/EtOAc) afforded 1.05 g
(79%) of the product as a yellow solid

Rs = 0.34 (1:1 hexane/EtOAC).
m.p. 99 °C.

'H-NMR (CDCl5): 6 = 1.76 (s, 1 H, OH), 2.07 (tt, 2 H, B-CH-), 2.90 (t, 2 H, 3J (a, B) = 7.2
Hz, o-CH.), 3.82 (t, 2 H, 3J (v, B) = 6.3 Hz, y-CH,), 7.40 - 7.50 (m, 2 H, Ar-Hp),
7.58 - 7.69 (M, 2 H, Ar-Hpy), 7.99 - 8.17 (m, 5 H, Ar-Hp,), 8.17 - 8.33 (m, 4 H, Ar-Hp,).

13C-NMR (CDCl5): & = 31.92 (a-CHy), 34.29 (B-CH,), 62.40 (y-CH,), 124.72 (Ar-CHs),
124.83 (Ar-CHp), 124.99 (Ar-C), 125.04 (Ar-C), 125.11 (Ar-CHp,), 125.42 (Ar-CHp,),
126.03 (Ar-CHp,), 127.39 (Ar-CHp,), 127.44 (Ar-CHp,), 127.48 (Ar-CHp,), 127.70
(Ar-CHpy), 128.52 (2 x Ar-CHp,), 128.58 (Ar-C), 130.52 (Ar-C), 130.69 (2 x Ar-CHpp),
131.04 (Ar-C), 131.55 (Ar-C), 137.71 (Ar-C), 138.80 (Ar-C), 140.92 (Ar-C).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 336.1 (100) [M]**; 291.1 (53) [M - C,Hs0]".
Elemental analysis calcd for C,sH,00 (336.15): C, 89.25; H, 5.99. Found: C, 89.34; H,

5.97.

1-{4-[3-(Benzyloxy)propyl]benzyl}pyrene (62a)

°“©

According to the general procedure for B-Alkyl-Suzuki-Miyaura cross coupling reaction:

Allyl benzyl ether 5 (2.5 mL, 16.18 mmol), 9-BBN (2.50 g, 20.46 mmol), dry toluene (90
mL), halogen compound 26a (3.00 g, 8.08 mmol), aqueous solution of KOH (50 mL),
Pd(PPhs),4 (0.47 g, 0.40 mmol, 5 mol%) were used and the mixture kept at 80 C for 3 d.
Chromatographic separation (20:1 hexane/EtOAc) afforded 3.40 g (96%) of the product

as a colorless solid.

Rs = 0.16 (10:1 hexane/EtOAC).
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m.p. 97 - 99 °C.

'H-NMR (CDCl3): & = 1.94 (tt, 2 H, B-CH,), 2.70 (t, 2 H, 3J(a, B) = 7.5 Hz, a-CH-), 3.50
(t, 2 H, %J(y, B) = 6.3 Hz,y-CH,), 4.52 (s, 2 H, OCH,Ph), 4.74 (s, 2 H, CH,Py), 7.04 - 7.22
(m, 4 H, Ar-H), 7.29 - 7.46 (m, 5 H, Ar-Hg,), 7.91 (d, 1 H, >J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp),
7.97 - 8.14 (m, 4 H, Ar-Hp,), 8.14 - 8.25 (m, 3 H, Ar-Hp,), 8.30 (d, 1H, ?J(H, H) =
9.3 Hz, Ar-Hpy).

13C-NMR (CDCl3): & = 31.38 (B-CH,), 31.96 (a-CH,), 38.91 (CH,Pyr), 69.55 (y-CH,),
72.92 (OCH,Ph), 123.84 (Ar-CHp,), 124.88 (Ar-CHp,), 124.91 (Ar-CHp,), 124.93 (Ar-C),
125.02 (Ar-CHp,), 125.18 (Ar-C), 125.89 (Ar-CHp,), 126.86 (Ar-CHp,), 127.50 (Ar-CHp,),
127.53 (Ar-CHp,), 127.68 (Ar-CHg,), 128.26 (Ar-CHp,), 128.38 (Ar-CHg,), 128.63
(Ar-CH), 128.64 (Ar-CH), 129.19 (Ar-C), 130.19 (Ar-C), 130.90 (Ar-C), 131.42 (Ar-C),
134.76 (Ar-C), 138.56 (Ar-C), 138.60 (Ar-C), 139.72 (Ar-C).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 440.2 (100) [M]*".
Elemental analysis calcd for Cs3H,sO (440.21): C, 89.96; H, 6.41. Found: C, 89.82; H,
6.53.

3-[4-(Pyren-1-ylmethyl)phenyl]propan-1-ol (62b)

OH

According to the general procedure for cleavage of benzyl ether, Method B:

Benzyl protected alcohol 62a (3.40 g, 7.72 mmol), MeOH (155 mL), THF (155 mL),
Formic acid (67 mL, 5%) and Pd/C catalyst (4.41 g, 10% Pd) were used and the mixture
stirred at 60 °C for 5 d. Chromatographic separation (3:1 hexane/EtOAc) afforded 1.18 g

(44%) of the product as a colorless solid.

R: = 0.11 (3:1 hexane/EtOAC).

m.p. 126 - 127 °C.

'H-NMR (CDCl5): & = 1.88 (tt, 2 H, B-CH.,), 2.69 (t, 2 H, °J(a, B) = 7.2 Hz, a-CH,), 3.68 (t,
2 H, %J(y, B) = 6.3 Hz, y-CH.), 4.74 (s, 2 H, CH,Py), 7.04 - 7.22 (m, 4 H, Ar-Hp), 7.91 (d,
1 H, °J(H, H) = 7.5 Hz, Ar-Hp,), 7.97 - 8.12 (m, 4 H, Ar-Hp,), 8.14 - 8.23 (m, 3 H,
Ar-Hp,), 8.29 (d, 1H, *J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp).

13C-NMR (CDCl3): 8 = 31.63 (a-CH,), 36.23 (B-CH,), 38.90 (CH,Py), 62.35 (y-CH,),
123.80 (Ar-CHp,), 124.87 (Ar-CHpy), 124.90 (Ar-CHp,), 124.95 (Ar-C), 125.02 (Ar-CHp,),
125.18 (Ar-C), 125.88 (Ar-CHp,), 126.86 (Ar-CHp,), 127.50 (Ar-CHp,), 127.52 (Ar-CHp,),



6.2 Synthesis 141

128.24 (Ar-CHp,), 128.57 (Ar-CHpy), 128.61 (Ar-C), 128.70 (Ar-CHpy), 130.20 (Ar-C),
130.89 (Ar-C), 131.41 (Ar-C), 134.68 (Ar-C), 138.71 (Ar-C), 139.51 (Ar-C).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 350.1 (100) [M]**; 291.1 (23) [M - C3H,0]".

Elemental analysis calcd for CysH»,0 (350.17): C, 89.11; H, 6.33. Found: C, 88.84; H,
6.36.

Tris[3-(4-pyren-1-ylphenyl)propyl] benzene-1,3,5-tricarboxylate (63)

(10

Methode A: Alcohol 61b (200.0 mg, 0.60 mmol) and DPTS (175.0 mg, 0.60 mmol) were
added to a solution of tricarboxylic acid 35 (27.8 mg, 0.13 mmol) in a mixture of dry
CH,CI, (5 mL) and dry DMF (0.7 mL) at room temperature. After 15 min EDC (114.0 mg,
0.60 mmol) was added and the mixture was stirred at room temperature for 18 h. Then
the reaction mixture was diluted with CH,Cl, and washed twice with brine. The organic
phase was separated and dried over MgSO,. The solvent was removed in vacuo.
Chromatographic separation (CH,Cl,) afforded 139 mg (90%) of product as a colorless

oil.

Methode B: A solution of tricarboxylic acidchloride 56 (20.8 mg, 0.08 mmol) in a mixture
of dry CH,CI, (5 mL) and dry DMF (0.1 mL) was added to a mixture containing of alcohol
61b (132.0 mg, 0.39 mmol), DMAP (1.4 mg, 0.01 mmol), and dry TEA (0.05 mL, 0.36
mmol) dissolved in dry CH,CI, (3.0 mL) at 0 °C. After stirring for 1 h at 0 °C, the mixture
allowed to warm to room temperature within 1 h. The solvent was removed in vacuo.
Chromatographic separation (CH,Cl,) afforded 46.3 mg (51%) of product as a colorless
oil.

Rf =0.37 (CH2C|2)

'H-NMR (CDCl5): & = 2.30 (tt, 6 H, B-CH,), 2.97 (t, 6 H, 3J(a, B) = 7.5 Hz, a-CH,), 4.53
(t, 6 H, 3J(y, B) = 6.6 Hz, -CH>), 7.43 (d, 6 H, >J(H, H) = 8.1 Hz, Ar-Hp), 7.56 (d, 6 H,
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’J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.90 (d, 3 H, ’J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.93 - 8.09 (m, 12 H,
Ar-Hp,), 8.09 - 8.18 (m, 9 H, Ar-Hp,), 8.20 (d, 3H, *J(H, H) = 7.5 Hz, Ar-Hp,) 8.98 (s,
3 H, Ar-Heore).

13C-NMR (CDCl5):8 = 30.23 (B-CH,), 32.12 (a-CH,), 65.18 (y-CH,), 124.61 (Ar-CHp,),
124.76 (Ar-CHpy), 124.89 (Ar-C), 124.93 (Ar-C), 125.03 (Ar-CHp,), 125.26 (Ar-CHp,),
125.95 (Ar-CHpy), 127.33 (Ar-CHp,), 127.36 (Ar-CHp,), 127.39 (Ar-CHp,), 127.58
(Ar-CHp,), 128.43 (Ar-C), 128.44 (Ar-CHp,), 130.46 (Ar-C), 130.75 (Ar-CHpp), 130.95
(Ar-C), 131.47 (Ar-C), 131.51 (Ar-C), 134.62 (Ar-CHcore), 137.48 (Ar-C), 139.03 (Ar-C),
139.97 (Ar-C), 165.04 (CO).

MALDI-TOF-MS (dithranol): m/z (%) = 1187 [M + Nal*; 1164 [M]*.

Elemental analysis calcd for Cg4HgoOg (1164.44): C, 86.57; H, 5.19. Found: C, 86.36; H,
5.09.

Tris{3-[4-(pyren-1-yimethyl)phenyl]propyl} benzene-1,3,5-tricarboxylate (64)

‘O‘

Methode A: Alcohol 62b (400.0 mg, 1.14 mmol) and DPTS (336.0 mg, 1.14 mmol) were
added to a solution of tricarboxylic acid 35 (53.3 mg, 0.26 mmol) in a mixture of dry
CH,Cl, (10.0 mL) and dry DMF (1.5 mL) at room temperature. After 15 min EDC
(218.80 mg, 1.14 mmol) was added and the mixture was stirred at room temperature for
18 h. Then the reaction mixture was diluted with CH,Cl, and washed twice with brine.
The organic phase was separated and dried over MgS0Q,4. The solvent was removed in
vacuo. Chromatographic separation (CH,Cl,) afforded 263 mg (86%) of product as a

colorless solid.

Methode B: A solution of tricarboxylic acidchloride 56 (3.9 mg, 14.5 umol) in a mixture
of dry CH,CI, (0.5 mL) and dry DMF (0.01 mL) was added to a mixture containing of
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alcohol 62b (25.4 mg, 72.5 umol), DMAP (0.3 mg, 2.5 umol), and dry TEA (0.02 mL,
142.3 umol) dissolved in dry CH,Cl, (0.5 mL) at 0 °C. After stirring for 1 h at 0 °C, the
mixture allowed to warm to room temperature within 1 h. The solvent was removed in
vacuo. Chromatographic separation (1:1 hexane/EtOAc) afforded 5.3 mg (30%) of

product as a colorless solid.
R¢ = 0.78 (CH,Cl,).
m.p. 143 -145 °C.

'H-NMR (CDCl3): & = 2.09 (tt, 6 H, B-CH,), 2.73 (t, 6 H, °J(0o, B) = 7.2 Hz, a-CH.), 4.37
(t, 6 H, *J(y, B) = 6.6 Hz, y-CH.), 4.67 (s, 6 H, CH,), 7.04 - 7.22 (m, 12 H, Ar-Hp), 7.85
(d, 3 H, 3J(H, H) = 7.8 Hz, Ar-Hp,), 7.94 - 8.09 (m, 12 H, Ar-Hp,,), 8.10 - 8.20 (m, 9 H,
Ar-Hpy), 8.23 (d, 3 H, ?J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hpy,), 8.82 (s, 3 H, Ar-Heore).

13C-NMR (CDCls): & = 30.10 (B-CH,), 31.73 (0-CH,), 38.84 (CH,), 64.98 (y-CH,), 123.74
(Ar-CHpy), 124.86 (Ar-CHp,), 124.88 (Ar-CHp,), 124.89 (Ar-C), 124.99 (Ar-CHp,), 125.15
(Ar-C), 125.86 (Ar-CHp,), 126.84 (Ar-CHp,), 127.49 (Ar-CHpy), 128.19 (Ar-CHp,), 128.53
(Ar-CHpn), 128.78 (Ar-CHpn), 129.14 (Ar-C), 130.18 (Ar-C), 130.86 (Ar-C), 131.35
(Ar-C), 131.38 (Ar-C), 134.43 (Ar-CHeore), 134.58 (Ar-C), 138.58 (Ar-C), 138.93 (Ar-C),
164.93 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 1245 [M + K]*; 1229 [M + Na]*; 1206 [M]*.

Elemental analysis calcd for Cg;HgsOg (1206.48): C, 86.54; H, 5.51. Found: C, 86.65; H,
5.60.

6.2.3.9 Compounds of Chapter 5.2.2

1,3-Dimethyl-5-[3-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)propyl] benzene-1,3,5-tri-
carboxylate (66)

OE FO
H3COOC COOCH;s

Alcohol 54 (60.0 mg, 0.23 mmol) and DPTS (73.0 mg, 0.25 mmol) were added to a
solution of monocaboxylic acid 65 (49.0 mg, 0.21 mmol) in a mixture of dry CH,Cl,
(5 mL) and dry DMF (0.6 mL) at room temperature. After 15 min EDC (47.5 mg, 0.25
mmol) was added and the mixture was stirred at room temperature for 12 h. Then the

reaction mixture was diluted with CH,Cl, and washed twice with brine. The organic phase
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was separated and dried over MgSO,. The solvent was removed in vacuo.
Chromatographic separation (CH,Cl,) afforded 36.4 mg (36%) of the product as a

colorless oil.
Rf =0.34 (CH2C|2)

IH-NMR (CDCl5): § = 2.14 (tt, 2 H, B-CHs), 2.82 - 2.98 (m, 10 H, 8 THPy-CH, + 2 0-CHs),
4.01 (s, 6 H, CHs), 4.47 (t, 2 H, 3J(y, B) = 6.6 Hz, -CHs), 7.01 - 7.19 (m, (m, 5 H,
Ar'HTpr), 8.89 (S, 3 H, Ar'H).

13C-NMR (CDCl5): & = 24.26 (THPy-CH,), 28.25 (THPy-CH,), 28.47 (2 THPy-CH,), 29.56
(0-CHp), 29.58 (B-CH,), 52.64 (CHs), 65.24 (y-CH,), 125.69 (Ar-CHnspy), 125.71
(Ar-CHrpy), 125.96 (Ar-CHrpy), 127.04 (Ar-CHrypy), 128.22 (Ar-CHrypy), 130.87 (Ar-C),
130.97 (Ar-C), 131.24 (Ar-C), 131.45 (Ar-C), 133.42 (Ar-C), 133.79 (Ar-C), 134.54
(Ar-CH), 134.60 (Ar-CH), 135.25 (Ar-C), 135.74 (Ar-C), 136.05 (Ar-C), 164.94
(COO(CH,)sTHPy), 165.43 (COOCHs).

EI-MS (70 eV, 200 °C): m/z (%) = 484 (10) [M]*".

Elemental analysis calcd for C3oH,30¢ (484.19): C, 74.36; H, 5.82. Found: C, 74.46; H,
5.88.

1-tert-Butyl-3,5-bis[3-(4,5,9,10-tetrahydropyren-1-yl)propyl] benzene-1,3,5-
tricarboxylate (68)

Alcohol 54 (152.0 mg, 0.57 mmol) and DPTS (167.0 mg, 0.57 mmol) were added to a
solution of dicarboxylic acid 67 (42.4 mg, 0.17 mmol) in a mixture of CH,CI, (6 mL) and
DMF (1 mL) at room temperature. After 15 min EDC (108.8 mg, 0.57 mmol) was added
and the mixture was stirred at room temperature for 12 h. Then the reaction mixture was
diluted with CH,Cl, and washed twice with brine. The organic phase was separated and
dried over MgSO,4. The solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation
(CH,ClI,) afforded 93.8 mg (74%) of the product as a colorless oil.

Rf = 0.48 (CH2C|2)
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'H-NMR (CDCls): & = 1.67 (s, 9 H, C(CHs)3), 2.12 (tt, 4 H, B-CH>), 2.81 - 2.98 (m, 20 H,
16 THPy-CH, + 4 0-CH,), 4.44 (t, 4 H, 3J(y, B) = 6.6 Hz, y-CH,), 7.01 - 7.20 (m, 10 H,
Ar-Hrupy), 8.84 - 8.90 (m, 3 H, Ar-H).

13C-NMR (CDCl5): & = 24.26 (THPy-CH,), 28.19 (C(CHs)s), 28.24 (THPy-CH,), 28.47
(2 x THPy-CH,), 29.54 (a-CH,), 29.61 (B-CH,), 65.12 (y-CH,), 82.31 (C(CHs);), 125.70
(Ar-CHrypy), 125.95 (Ar-CHrupy), 127.03 (Ar-CHrupy), 128.26 (Ar-CHrypy), 128.35
(Ar-CHrupy) 130.87 (Ar-C), 130.97 (Ar-C), 131.25 (Ar-C), 133.12 (Ar-C), 133.43 (Ar-C),
133.79 (Ar-C), 134.04 (Ar-CH), 134.42 (Ar-CH), 135.25 (Ar-C), 135.73 (Ar-C), 136.04
(Ar-C), 164.08 (COOC(CHs)3), 165.15 (COO(CH,)sTHPy).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 797 [M + K]*; 781 [M + Na]*.

Elemental analysis calcd for Cs;Hs500¢ (758.36): C, 80.71; H, 6.64. Found: C, 80.64; H,
6.82.

Bis(3-pyren-1-ylpropyl)-5-[ (tert-butoxycarbonyl)amino]isophthalate (70a)

NHBoc
A solution of DCC (2.2 g, 10.4 mmol) in dry CH,CI, (9 mL) was added to a mixture
containing dicarboxylic acid 69 (1.1 g, 3.9 mmol), alcohol 55 (2.5 g, 9.6 mmol) and
DMAP (100 mg, 0.8 mmol) dissolved in a mixture of dry CH,Cl, (25 mL) and dry DMF
(10 mL). Then the reaction mixture was stirred overnight at room temperature. The
precipitate was filtered of and the solution was washed twice with saturated NaHCO; and
once with brine. The combined aqueous phases were extracted twice with CH,Cl,. The
combined organic phases were dried over MgSO, and the solvent was removed in vacuo.
Chromatographic separation (5:1 hexane/EtOAc then CHCIs) afforded 0.9 g (31%) of the

product as a colorless oil.
Rf = 0.39 (CHCIs).

'H-NMR (CDCl5): & = 1.60 (s, 9 H, C(CHs)3), 2.40 (tt, 4 H, B-CH-), 3.55 (t, 4 H, 3J(c, B) =
7.2 Hz, 0-CH,), 4.51 (t, 4 H, 3J(y, B) = 6.3 Hz, y-CH>), 6.57 (br, s, 1 H, NHBoc), 7.91 (d,
2 H, 3J(H, H) = 8.1 Hz, Ar-Hp,), 7.95 - 8.05 (m, 6 H, Ar-Hp,), 8.06 - 8.21 (m, 10 H, 8 x
Ar-Hp, + 2 x Ar-H), 8.32 (d, 2 H, 3J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,), 8.39 (m, 1 H, Ar-H).

13C-NMR (CDCl5): & = 28.35 (C(CHs)3), 30.02 (a-CH,), 30.54 (B-CH.), 64.97 (y-CH,),
123.12 (Ar-CH), 123.30 (Ar-CH), 124.77 (Ar-CH), 124.88 (Ar-CH), 124.89 (Ar-C),
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124.94 (Ar-CH), 125.09 (Ar-C), 125.83 (Ar-CH), 126.72 (Ar-CH), 127.27 (Ar-CH),
127.45 (Ar-CH), 127.52 (Ar-CH), 128.67 (Ar-C), 129.98 (Ar-C), 130.86 (Ar-C), 131.39
(Ar-C), 131.41 (Ar-C), 135.33 (Ar-C), 138.95 (Ar-C), 152.32 (CONH), 165.53 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 804 [M + K]*; 788 [M + Nal*; 765 [M]*.

Elemental analysis calcd for Cs;Hs3sNOg (765.31): C, 79.98; H, 5.66; N, 1.83. Found: C,
79.73; H, 5.72; N, 1.83.

Bis(3-pyren-1-ylpropyl)-5-aminoisophthalate hydrochloride (70b)

NH2-HC

Concentrated HCl (8 mL, 37%) was added to a solution of the protected amine 70a
(0.62 g, 0.81 mmol) in THF (30 mL) at 0 °C. The resulting mixture was allowed to warm
to room temperature and stirred for 1 d. Evaporation of the solvent in vacuo afforded
0.57 g (100%) of the product as a brown solid.

'H-NMR (DMF): & = 2.37 (tt, 4 H, B-CH,), 3.62 (t, 4 H, *J(a, B) = 7.2 Hz, a-CH,), 4.52 t,
4 H, 3J(y, B) = 6.3 Hz, y-CH,), 4.99 (br, s, NH), 7.88 (m, 2 H, Ar-H), 7.99 - 8.14 (m, 5 H,
Ar-H), 8.16 (m, 4 H, Ar-H), 8.20 - 8.36 (m, 8 H, Ar-H), 8.50 (d, 2 H, ®J(H, H) = 9.3 Hz,
Ar-H).

3C-NMR (DMF): & = 29.45 (a-CH,), 30.79 (B-CH,), 64.63 (y-CH,), 119.93 (Ar-CH),
123.49 (Ar-CH), 124.71 (Ar-C), 124.85 (Ar-C), 124.99 (Ar-CH), 125.14 (Ar-CH), 25.15
(Ar-CH), 126.21 (Ar-CH), 126.77 (Ar-CH), 127.55 (Ar-CH), 127.62 (Ar-CH), 128.65
(Ar-C), 130.01 (Ar-C), 130.97 (Ar-C), 131.47 (Ar-C), 131.65 (Ar-C), 136.14 (Ar-C),
165.81 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 704 [M + K]*; 688 [M + Na]*: 665 [M]*;

monoisotopic mass calcd for C46H3sNO4*: 665.2566, found 665.2549.
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tert-Butyl-3,5-bis{[(3-pyren-1-ylpropyl)amino]carbonyl}phenylcarbamate
(71a)

NHBoc

HOBt (135.1 mg, 1.00 mmol) was added to a suspension of dicarboxylic acid 69
(100.5 mg, 0.36 mmol) in a mixture of dry CH,Cl, (5 mL) and dry DMF (2.5 mL) at room
temperature. The resulting mixture was stirred for 20 min then cooled to -30 °C and EDC
(204.0 mg, 1.07 mmol) added. The resulting solution was stirred for 1 h at -30 °C and
then allowed to warm to room temperature. After complete formation of the active ester
(TLC), the mixture was again cooled to -30 °C. A mixture of ammonium salt 49b
(400.0 mg, 1.03 mmol) and dry NEt; (2 mL, 14.3 mmol) in dry MeOH (12 mL) was added
dropwise to the active ester under vigorous stirring. The resulting mixture was stirred at
-30 °C for 1 h, then allowed to warm to room temperature. The solution was washed
twice with saturated NaHCOs; and once with brine. The organic phase was dried over
MgSO, and the solvent was removed in vacuo. Chromatographic separation of the crude
product (1:1 hexane/EtOAc) afforded 171.9 mg (63%) of a colorless solid.

R = 0.11 (hexane/EtOAC).
m.p. 142 - 145 °C.

'H-NMR (DMF): & = 1.54 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.22 (tt, 4 H, B-CH,), 3.53 (t, 4 H, 3J(o, B) =
7.2 Hz, a-CH,), 3.63 (m, 4 H, y-CH,), 8.06 - 8.12 (m, 4 H, Ar-Hp,), 8.15 (m, 1 H, Ar-H),
8.18 (m, 4 H, Ar-Hp,), 8.22 - 8.38 (m, 10 H, 8 x Ar-Hp, + 2 x Ar-H), 8.47 (d, 2 H,
’J(H, H) = 9.3 Hz, Ar-Hp,), 8.72 (t, 2H, *J(H, H) = 5.1 Hz, NHCO), 9.71 (s, 1H, NHBoc).

13C-NMR (DMF): & = 27.80 (C(CHs)s3), 30.63 (a-CH,), 31.73 (B-CH,), 39.73 (y-CH.),
79.47 (C(CHs);) 119.57 (Ar-CH), 119.76 (Ar-CH), 123.62 (Ar-CHp,), 124.74 (Ar-C),
124.85 (Ar-C), 124.92 (Ar-CHp,), 125.07 (Ar-CHp,), 125.12 (Ar-CHpy), 126.18 (Ar-CHp,),
126.68 (Ar-CHp,), 127.42 (Ar-CHp,), 127.61 (Ar-CHp,), 127.65 (Ar-CHp,), 128.58 (Ar-C),
129.90 (Ar-C), 130.99 (Ar-C), 131.48 (Ar-C), 136.46 (Ar-C), 136.88 (Ar-C), 140.41
(Ar-C), 153.29 (NHCOO), 166.74 (NHCO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z: 801 [M + K]*: 786 [M + Na]*; 763 [M]*;

monoisotopic mass calcd for Cs;HasN304": 763.3410, found: 763.3390.
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5-Amino-N,N'-bis(3-pyren-1-ylpropyl)isophthalamide trifluoroacetate (71b)

NHz  CFsCOOH

Boc protected amine 71a (0.41 g, 0.54 mmol) was dissolved in CHCI; (8 mL), then TFA

(4 mL) was added, and the reaction mixture stirred at room temperature for 20 min.

Completion of the reaction was monitored by TLC. The solvent was removed in vacuo to
afford 0.42 g (100%) of the product as a brown oil.

'H-NMR (CDs;OD/DMF): § = 2.21 (tt, 4 H, B-CH,), 3.50 (m, 4 H, a-CH,), 3.62 (t, 4 H,
3J(y, B) = 6.9 Hz, y-CH,), 7.59 - 7.65 (m, 2 H, Ar-H), 7.93 (m, 1 H, Ar-H), 7.97 - 8.08 (m,
4 H, Ar-Hp,), 8.11 (m, 4 H, Ar-Hp,), 8.14 - 8.28 (m, 8 H, Ar-Hp,), 8.40 (d, 2 H, J(H, H) =
9.3 Hz, Ar-Hpy).

13C-NMR (125 MHz, CD;OD/DMF): § = 31.67 (0-CH,), 32.59 (B-CH,), 40.77 (y-CHa),
115.80 (Ar-CH), 117.32 (Ar-CH), 124.38 (Ar-CHp,), 125.80 (Ar-CHp,), 125.83 (Ar-C),
125.94 (Ar-CHp,), 125.95 (Ar-C), 125.97 (Ar-CHp,), 127.03 (Ar-CHp,), 127.60 (Ar-CHp,),
128.32 (Ar-CHpy), 128.43 (Ar-CHp,), 128.51 (Ar-CHp,), 129.61 (Ar-C), 131.03 (Ar-C),
132.05 (Ar-C), 132.56 (Ar-C), 137.30 (Ar-C), 137.56 (Ar-C), 169.40 (CO).

MALDI-FT-MS (3-HPA): m/z (%) = 686 [M + Nal*;

monoisotopic mass calcd for C4H37N30,Na™: 686.2784, found 686.2766.
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