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Einleitung 1

1 Einleitung

In der heutigen Informationsgesellschaft ist der Bedarf am Austausch grofer
Datenmengen, die in kurzer Zeit iibertragen werden sollen, stindig steigend. Da diese
Forderung zunehmend nicht mehr auf einer rein elektronischen Grundlage erfiillt werden
kann, hat sich die Nachfrage nach Materialien fiir optische Schalter und Bauelemente zur
Signalverarbeitung in den letzten Jahren drastisch erhoht. Grund hierfiir ist nicht zuletzt die
Tatsache, dass Photonen in Glasfaserkabeln voneinander ungestort iibertragen werden
konnen und im Gegensatz zu Elektronen kaum geddmpft werden. Dies fiihrt in das
Wissensgebiet der Photonik, die das Aquivalent zur Elektronik mit Photonen an Stelle von
Elektronen fiir logische Schaltungen darstellt.!"!

Von fundamentaler Bedeutung beim Ubergang von der Elektronik zur Photonik ist die
nichtlineare Optik (NLO). Die nichtlinear optischen Effekte versprechen zahlreiche
potentielle Anwendungen besonders in der Kommunikationstechnik, unter anderem als
optische Schalter oder Frequenzwandler. Informationen werden heutzutage {iber
Glasfaserleitungen iibertragen, wobei die weitere Signalverarbeitung iiber Bauelemente,
die auf der Basis von Halbleitern aufgebaut sind, erfolgt. Durch die kostengiinstige
Produktion und den Ersatz der derzeit verwendeten kristallinen Ferroelektrika durch
organische Materialien mit nichtlinear optischen Eigenschaften ist ein wesentlich
schnelleres Antwortverhalten und der 6konomische massenhafte Einsatz mbglich.[2]

Eine der wichtigsten Entwicklungen in diesem Bereich stellen die polymerbasierten
elektrooptischen ~ Apparate  mit  groler = Bandbreitenakzeptanz  und  kleiner
Modulationsspannung dar. Die visiondre Vorstellung einer rein optischen
Datenverarbeitung umgeht die Umwandlung der optischen Informationen und stellt mit
dem ,,optischen Computer* mithin das Fernziel der Photonik dar. So wiirden in solchen
optischen Schaltelementen groflere Bandbreiten, Informationsdichten und kiirzere
Schaltzeiten moglich sein. Hierfiir besteht ein Bedarf an geeigneten Materialien, die viele
Eigenschaften in sich vereinen miissen, wie die mechanische, thermische und chemische
Stabilitdt und insbesondere hohe optische Nichtlinearititen, um fiir eine Anwendung in
Betracht zu kommen. Dafiir sind insbesondere organische und metallorganische NLO-
Chromophore geeignet, da die Struktur und damit auch die NLO-Eigenschaften dieser
Substanzen in vielfdltigster Weise variiert werden konnen, um so die gewiinschten

Eigenschaften fiir das Material zu erhalten.
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1.1 Grundlagen der nichtlinearen Optik (NLO)

Den Zusammenhang zwischen den optischen Eigenschaften eines Stoffes und dessen
elektrischen Eigenschaften konnte 1864 von J. C. Maxwell durch die Maxwell-Relation in

eine mathematische Form gebracht werden."!
n=.eu, (GL. 1)

Der Brechungsindex n als optische Eigenschaft korreliert damit mit dem Produkt aus der
relativen Dielektrizititskonstante &, als elektrische Eigenschaft und der relativen
Permeabilitét 4, als magnetische Eigenschaft. Dabei gilt fiir die meisten Stoffe, aufler fiir

Ferromagnetika, dass die relative Permeabilitét . ungefdhr 1 ist. Daraus folgt:
n=.\¢ bzw. n’=¢, (G1.2)

Dies bedeutet, dass die optischen Eigenschaften eines Stoffes vom elektrischen bzw.
elektronischen Verhalten geprigt werden, das sich aus der Anordnung der Molekiile im
Medium und dem Aufbau der Molekiile selbst ableitet. Mit der klassischen oder auch
linearen Optik sind Phdnomene wie zum Beispiel die frequenzabhédngige Lichtbrechung,
im Regenbogen, oder die Lichtstreuung im Nebel erkldrbar. Diese Phinomene gehorchen
zwei grundlegenden Prinzipien, erstens dem Superpositionsprinzip, das besagt, dass
elektromagnetische Wellen sich nicht gegenseitig beeinflussen und ungestort iiberlagern
konnen, und zweitens der Erhaltung der Frequenz, das heif3t, dass bei der Wechselwirkung
mit Materie keine elektromagnetischen Wellen mit neuen Frequenzen entstehen.

Wenn aber auf ein Medium ein elektrisches bzw. magnetisches Feld wirkt, so kann es zu
Abweichungen von diesen Prinzipien kommen, so dass die optischen Eigenschaften des
Materials nun nicht nur von den Materialkonstanten abhingig sind, sondern auch von der
Stirke des einwirkenden Feldes. Diese Phidnomene fallen dann in das Gebiet der
nichtlinearen Optik (NLO). So wurde zum Beispiel im Jahre 1889 von F. Pockels, einem
deutschen Physiker, der nach ihm benannten Effekt entdeckt, der die Anderung des
Brechungsindexes eines anisotropen (nicht-zentrosymmetrischen) Kristalls durch ein
duBeres elektrostatisches Feld beschreibt.

Mit der Erfindung des Lasers im Jahre 1960 konnte nun auch Licht mit hoher Intensitét
und entsprechend starkem elektromagnetisches Feld zur Beeinflussung der optischen

Eigenschaften verwendet werden.”) Das vom Laser generierte Licht ist ausreichend
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intensiv, um messbare nichtlinear optische Effekte, wie z.B. die Frequenzverdopplung,'

zu erzeugen, und diese fiir Anwendungen nutzbar einzusetzen.

1.1.1 Molekulare Sicht der nichtlinearen Optik

Bei der Wechselwirkung von elektrischen bzw. elektromagnetischen Feldern mit Materie,
ibt die elektrische Feldstiarke E eine Kraft auf die elastisch gebundenen Elektronen des
Materials aus, wobei durch das einwirkende elektrische Feld ein schwingender Dipol in
den Molekiilen entsteht. Die Summe aller Dipolmomente in der Volumeneinheit des
Mediums wird elektrische Polarisation P genannt.

Ist die elektrische Feldstiarke klein, so gilt zwischen Feldstirke und Polarisation die

Beziehung:

P=y"-E oder P=¢gx E (GL. 3)

& = elektrische Feldkonstante, y = elektrische Suszeptibilitit

Diese Beziehung gilt im Bereich von Feldstirken um 1 Vem™, wie sie von gingigen
Lichtquellen wie dem Sonnenlicht erzeugt werden.”! Die Proportionalitdtskonstante )((1) ist
die lineare Suszeptibilitdt. Fiir ein einzelnes Molekiil ergibt sich fiir das induzierte

Dipolmoment g; entsprechend:
u=aE (Gl. 4)

Die GroBe o aus der Gleichung 4 wird als molekulare Polarisierbarkeit bezeichnet. Diese
schwingenden, molekularen Dipole erzeugen ihrerseits ein elektrisches Feld, dessen
Frequenz gleich der Anregungsfrequenz ist. Dieses induzierte Feld ist allerdings gegeniiber
dem anregenden Feld, durch die Trigheit der Elektronen, phasenverschoben.

Durch diese Phasenverschiebung verdndert sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit des
Lichts in Abhingigkeit vom Material. Diese Verdnderung wird quantitativ durch den
Brechungsindex n beschrieben. Dieser ergibt sich aus dem Verhiltnis zwischen der
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ¢y und von der Materie abhingigen

Ausbreitungsgeschwindigkeit c:

n=— (GL.5)
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Bei hoheren Feldstdarken, wie sie zum Beispiel bei Laserlicht (E > 10* ch‘l) auftreten,
weicht die Auslenkung der Elektronen vom linearen Verhalten (siehe Gleichung 4) ab, da
die Elektronen keine harmonische Schwingung mehr ausfiihren. Die zuvor angenommene
Niherung, dass sich das Potenzial parabolisch verhdlt, gilt nur fiir geringe
Schwingungsenergien und das reale Potenzial der Elektronen weicht zunehmend von
Parabelpotenzial ab (sieche Abbildung 1.1). Mathematisch wird das reale Potenzial oft

durch das Morse-Potenzial beschrieben.

o
— -

-

% ~ Parabel -
. Potential
w

g -Ep

[T —

= - reales

b Potential
o

a

o

Auslenkung o

Abbildung 1.1: Vergleich eines idealen Parabelpotenzials mit einem realen Potenzial

Das nun nicht mehr lineare induzierte Dipolmoment wird dann durch eine Taylor-Reihe

entsprechend Gleichung 6 beschrieben.

L

_ 1 2
;ui_aT'E"'E!IBT’E +3!

Yo E+... (Gl. 6)

Die Koeffizienten B und y in der dargestellten Taylor-Reihe werden als molekulare
Hyperpolarisierbarkeit erster und zweiter Ordnung bezeichnet. Der Index T weist darauf
hin, dass diese Koeffizienten entsprechend der Taylor-Konvention verwendet werden
(siehe Kapitel 1.1.5). Die GroBenordnung der Koeffizienten nimmt mit steigender Ordnung
stark ab, verglichen mit der Polarisierbarkeit sind sie um 10 bzw. 17 Gro8enordnungen

kleiner,[7] daher werden nichtlinear optische Effekte erst bei grofen elektrischen Feldern
beobachtbar.®
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1.1.2 Frequenzverdopplung

Der nichtlineare Effekt der Frequenzverdopplung, bei dem aus zwei Photonen der
Wellenldnge A ein Photon mit der Wellenldnge A/2 bzw. der Frequenz 2w wird, kann
erklart werden, wenn fiir das elektrische Feld E, dass ein Photon erzeugt, eine

Wellenfunktion verwendet wird (siehe Gleichung 7).

E=E, cos(ar) (GL7)

Da hier ein Effekt zweiter Ordnung betrachtet wird, gilt fiir das induzierte Dipolmoment z;

entsprechend der Gleichung 6:
U =a-E, cos(ax)+ - E; -cos’(ax)+... (Gl 8)

Der Ausdruck cos*(w?) kann trigonometrisch umgeformt werden zu:

cos* () = 1 +lcos(2a)t) (GL9)
2 2

Wird dieses in die Gleichung 8 eingesetzt, so wird erhalten:

U =a-E, cos(ax)+ f3-E; -(%+%c05(2w[)j +... (Gl 10)
oder
2 2
72 :’B—ZE‘)+05-E0 -cos(a)t)+’8—2E°-cos(2a)t)+... (Gl. 11)
oder
= 10 + 4w + u’Qw) +.. (GL 12)
statisch Grundwelle chqgs;llé\i’ﬁrgi?épelte

Wie die Gleichung 11 bzw. 12 zeigt, enthilt das induzierte Dipolmoment g4 nicht nur ein
schwingendes Dipolmoment ,ui(l)(a)) mit der Frequenz der Grundwelle, sondern auch ein
statisches Dipolmoment ﬂi(o)(O) sowie ein Dipolmoment ,ui@)(Za)), das mit der doppelten
Frequenz beziiglich der anregenden Welle oszilliert. Zur Anschaulichkeit ist in Abbildung
1.2 der Effekt der Frequenzverdopplung darstellt. Die Einwirkung eines elektrischen

Wechselfeldes (b) auf ein Elektron mit nichtlinearer Kennlinie (siehe Morse-Potenzial) (a),
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das heifit, dass die Auslenkung des Elektrons ist nicht mehr linear abhingig von der
einwirkenden Feldstédrke, veranlasst das Elektron zu einer nichtharmonischen Schwingung

(c). Dieser Sachverhalt gilt entsprechend fiir dessen induziertes Dipolmoment .

Pi c) P
RAWA
__E
i : o N
| i F‘“’iD} 1
t
<> P () :
—~ [/ VU
P'2( 2 @)
b} E t

Abbildung 1.2: Erzeugung einer frequenzverdoppelten Welle P?(2w) durch die Wechselwirkung

eines starken elektrischen Feldes (b) mit einem Objekt mit nichtlinearer Kennlinie (a)

Die erzeugte nichtharmonischen Schwingung kann durch Fourier-Zerlegung in einen
statischen Anteil P)(0), eine harmonische Schwingung P"(w) mit der Frequenz @ und
eine harmonische Schwingung P”(2w) mit der Frequenz 2w zerlegt werden®. Das
bedeutet, dass die erste Hyperpolarisierbarkeit £ eine molekulare KenngroBe ist, die angibt,
wie effizient ein Molekiil nichtlinear optische Effekte der zweiten Ordnung generieren
kann. Im Fall der Frequenzverdopplung charakterisiert die Grofe der ersten
Hyperpolarisierbarkeit das Vermogen, Licht der zweiten Oberwelle (2®) zu emittieren.

In Molekiilen oder Medien mit Symmetriezentrum ist die Erzeugung der zweiten
harmonischen Schwingung, kurz SHG (engl. second harmonic generation) genannt, nicht
moglich, da bei einer symmetrischen Kennlinie das induzierte Dipolmoment g4 bzw. die
Polarisation P(E) durch ein Feld positiven Vorzeichens im Betrag genauso grof} ist, wie

durch ein Feld negativen Vorzeichens, und dies zur Folge hat, dass B Null sein muss. Das
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heiflt, dass in solchen zentrosymmetrischen Objekten die Polarisierbarkeiten aller geraden
Ordnungen Null sind, woraus folgt, dass nur Molekiile oder Materialien ohne

Symmetriezentrum Effekte zweiter Ordnung aufweisen konnen.

1.1.3 Donator-n-Akzeptor-Systeme

Oudar und Chemla entdeckten in den 70ern, dass para-substituierte Nitroaniline deutlich
hohere Hyperpolarisierbarkeiten erster Ordnung haben, als die ortho- oder meta-
substituierten Nitroaniline.!"” Daraus folgerten sie, dass in der effizienten intramolekularen
Ladungsverschiebung zwischen den Donator- und Akzeptorgruppen die erhohte

Hyperpolarisierbarkeit begriindet liegt (sieche Abbildung 1.3).

-» n-Bricke ==( Akzeptor

Abbildung 1.3: para-Nitroanilin; Links die Aminogruppe als Donator, rechts die Nitrogruppe als

Akzeptor und dazwischen der Benzolring als n-Brticke

In diesen Donator-mt- Akzeptor-Molekiilen findet bei einem einwirkenden elektrischen Feld
eine Polarisation der Elektronendichte vom Elektroneniiberschul3-Substituenten (Donator)
zum Elektronenmangel-Substituenten (Akzeptor) statt.

Beim para-Nitroanilin wirkt die Aminogruppe als Donator und die Nitrogruppe als
Akzeptor. Diese Ladungsverschiebung zwischen den beiden Gruppen, wie in Abbildung

1.4 dargestellt, wird durch die m-Briicke, in diesem Beispiel ein Benzolring, ermdglicht.

Abbildung 1.4: Mesomere Grenzformen, die die Bindungssituation mehr im Grundzustand (links)

und mehr im CT-Zustand (rechts) charakterisieren
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Diese Art des Autbaus ist ein Grundkonzept fiir die Synthese leistungsfihiger nichtlinear
optisch aktiver Chromophore. In der Tabelle 1.1 ist ein Auszug der gingigsten Donator-

und Akzeptorgruppen dargestellt:

Tabelle 1.1: Elektronen Donator- und Akzeptorgruppen (R = H, Alkyl oder Aryl)

Donator Akzeptor
-0~ -NO,
-NR; -CN
-OR -COOR
-SO,CF;
-CHO

1.1.4 Zwei-Niveau-Modell

Der Zusammenhang zwischen den elektronischen und nichtlinear optischen Eigenschaften
von Verbindungen wurde von Oudar und Chemla im sogenannten Zwei-Niveau-Modell

U0V Der wichtigste Beitrag zur Polarisierbarkeit in linearen, dipolaren

vorgestellt.
Molekiilen ist demnach an einen Charge-Transfer-Ubergang (CT) zwischen Donator- und
Akzeptorgruppe gekoppelt. Dieser Ubergang vom Grundzustand g in den angeregten
Zustand a durch die Energie E wird iiber das Ubergangsdipolmoment z,, und die Anderung
des Dipolmomentes Ax zwischen den Zustdnden g und a charakterisiert (sieche Abbildung
1.5). Beim Zwei-Niveau-Modell wird nur ein Charge-Transfer-Ubergang beriicksichtigt,

und zwar in der Regel der mit der geringsten Anregungsenergie Ej,.

Ha a
Au Mag | E ag
Hg g

Abbildung 1.5: Das Zwei-Niveau-Modell

Andere angeregte, energetisch hoherliegende CT-Zustinde werden nicht beriicksichtigt,

daher wird es Zwei-Niveau-Modell genannt. Allerdings findet ein wirklicher
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Ladungstransfer fiir die Erzeugung der zweiten Polarisierbarkeit nicht statt,"''! sondern es
erfolgt nur eine Polarisation der Elektronenhiille aufgrund der Verschiebung von

Elektronendichte im Molekiil (siche Tabelle 1.2).'

Tabelle 1.2: Berechnete elektronische Ladungsverteilung im Grund- und CT-Zustand von para-

Nitroanilin (Die Ladungen in den einzelnen Molekilfragmenten beziehen sich auf die Ladung eines

Protons)
Grundzustand CT-Zustand
-NH; 0.036 0.267
Benzolring 0.165 0.223
-NO; -0.201 —-0.490
u 7.95 15.55

[ Einheit des Dipolmomentes 4 in Debye

Aus dieser Verschiebung der elektronischen Ladungsverteilung resultiert fiir para-
Nitroanilin ein fast doppelt so groles Dipolmoment z,, im angeregten CT-Zustand im
Vergleich zum Grundzustand. Des Weiteren ist zu beachten, dass je ndher das virtuelle
Niveau Ey, an dem CT-Niveau liegt, desto grofer sollte der frequenzverdoppelnde Effekt
durch die entstehende Resonanzverstirkung sein. Das heifit, dass zur Erzeugung der
zweiten harmonischen Schwingung (2@) ein virtuelles Niveau (E,,) verwendet wird, das

nahe an dem realen Charge-Transfer-Niveau (Ecr) liegt (siche Abbildung 1.6).

EC‘I'
------------- E‘Z(u
®
2m
()] ]
E.

Abbildung 1.6: Das virtuelle Niveau E,, im Zwei-Niveau-Modell

Allerdings steigt mit zunehmender Nihe der beiden Niveaus auch die Absorption von der
frequenzverdoppelten Strahlung durch das Material, die wiederum den Effekt reduziert.
AuBerdem ist anzumerken, dass das Zwei-Niveau-Modell strenggenommen nur im

resonanzfreien Fall gilt. Die Missachtung dieser Tatsache hat schon zur Bestimmung
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vermeintlich iibermidfig groBen Hyperpolarisierbarkeiten gefiihrt, die heutigen

Betrachtungen nicht mehr standhalten.!'!

1.1.5 Bestimmung der ersten Hyperpolarisierbarkeit 8

Nach Oudar und Chemla setzt sich die Polarisierbarkeit zweiter Ordnung (erste

Hyperpolarisierbarkeit ) aus zwei Betrdgen zusammen:
B =B+ Ba (Gl. 13)

Dabei stellt f.q einen additiven Beitrag dar, der die durch die Asymmetrie der
Substituenten des m-Systems erzeugt wird. S gibt den Beitrag durch Charge-Transfer
Wechselwirkungen, zwischen Donator- und Akzeptorgruppen wieder.!'* Da fiir D-n-A-
Systeme, wie das para-Nitroanilin, die Anregung des CT-Zustandes deutlich geringere
Energie, als die fiir Ubergiinge in andere Zustinde, bendtigt, wird # hauptsichlich von S
bestimmt. Zwischen £ und den beteiligten Grofen im Zwei-Niveau-Modell, das nur den
Grundzustand g und einen angeregten Zustand a beriicksichtigt, besteht folgender

Zusammenhang:[15 ]

3e’h’ fA E
_3en A, % (GL. 14)

om, (B2 - (2ne))(E% - (ho))

ct

Dabei ist f die Oszillatorstirke des Uberganges ag (von g nach a)

2 2
8 m v 2m, @,
— € ag .‘uag — € ag ﬂag (Gl. 15)
3he’ 3he’
Durch Einsetzen in Gleichung 14 wird erhalten:
el A | u ’
Ba = i (GL. 16)

(ia?, - 4w ) (e, - n°0?)

g
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Es ergibt sich unter Verwendung der Taylor-Serie:
2 2 2 4
6luagA/uagwag =6- 'UagA'uag . Dag

712(cz)2 - a)z)(a)fg - 40)2) hza)azg (a)azg - a)z)(a)azg —4a)2)

(GL. 17)

@ = Frequenz des anregenden Lichts, @, = Frequenz des CT-Ubergangs,
g = Ubergangs-dipolmoment, Ay = f, — M, = Dipolsidnderung zwischen

Grundzustand g und angeregtem Zustand a

Dies gilt fiir ein Zwei-Niveau-System, in dem A durch die Komponente entlang der
Dipolachse f“ dominiert wird. Die Gleichung 17 mit einem Vorfaktor von 6 ergibt sich
aus der Taylor-Serie, auch Taylor-Konvention genannt, die mit T oder seltener auch mit
AB abgekiirzt wird.® Eingesetzt wird die Taylor-Konvention hauptsichlich in der
elektrooptischen Absorptionsmessung (siehe Kapitel 1.2.2). Diese Konvention wurde auch
fiir diese Arbeit verwendet, sofern nicht anders erwahnt.

Des Weiteren existieren noch vier weitere Konventionen. Hiufig wird auch die B- bzw.
B*-Konvention verwendet.!'®!”! Diese beiden unterscheiden sich um den Faktor 3, da fiir
den Feld-Produkt-Faktor B (in eckigen Klammern), daher auch B-Konvention, ein Wert

von 3/2 vor By, fiir die B*-Konvention benutzt wird, im Gegensatz zur urspriinglichen B-

Konvention, die einen Wert von 1/2 vor 3,4, fiir B gebraucht (siehe Gleichung 18).18
[ 1] Bk, 13 : R
M, = {EH:E}WE + g E ;/TE ,mit FE= EOEaJ COS(Z(l)t) (Gl. 18)
X 5 X B

M, = Dipolmoment im angeregten Zustand, 4, = Dipolmoment im Grundzustand, B,1 = z-
Komponente der ersten Hyperpolarisierbarkeit (Taylor-Konvention), k = Boltzmann-Konstante,
T = Temperatur, ) = Skalare Komponente der zweiten Hyperpolarisierbarkeit (Taylor-
Konvention), E, = Feldstirke des statischen Feldes, E, = Feldstirke des elektrischen

Wechselfeldes, @= Frequenz des Wechselfeldes, ¢ = Zeit

Eine weitere ebenfalls oft genutzte Form ist die X-Konvention, bei der beide Vorfaktoren
A und B wegfallen und somit in der ersten Hyperpolarisierbarkeit B enthalten sind."'®! Die
B*-Konvention, wie auch die X-Konvention, wird oft fiir EFISHG-Messungen und HRS-
Messungen (siehe Kapitel 1.2.4) verwendet. SchlieBlich existiert noch die A-Konvention,

die aber nicht verwendet wird. Hier wird der Feld-Produkt-Faktor B vernachldssigt, daher
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auch A-Konvention genannt. In der Tabelle 1.3 sind alle Konventionen mit deren

Vorfaktoren nochmals zusammengefasst.

Tabelle 1.3: Vorfaktoren in der Gleichung 17

Konventon | AB=T| B | B* | X | A
FaktorinGL17 | 6 | 3 | 1 | 32 | 3

Die Beziehung zwischen den jeweiligen Konventionen fiir die 1. Hyperpolarisierbarkeit £

ist nochmals dargestellt in der folgenden Gleichung:
BT =28 =64 =2p" =48% (GL.19)

Ferner ist zu beachten, dass auch bei der Nutzung der Einheit von £ Uneinigkeit besteht.
Sehr oft wird als Einheit 107 esu verwendet, wihrend die von Wortmann und
Mitarbeitern empfohlene Verwendung der SI-Einheiten (10™° Cm’V™2) eher selten

vorkommt. Die Umrechnung erfolgt nach Gleichung 20 bzw. 21:

107°°Cm’ V2 22.694x107 esu (GL 20)
bzw.
107 esu 20.3712x10°°Cm* V™2 (GL. 21)

Wird fiir die frequenzunabhingigen Anteile in Gleichung 17 die statische

Hyperpolarisierbarkeit Sy, die unabhingig von der Wellenldnge des anregenden Lichts ist,

eingesetzt, so ergibt sich aus Gleichung 17:18
! 642 A
B=p,- ©og , mit g, = Lt (G 22)
(a)fg - a)z)(a)fg - 40)2) hza)jg

Nach der Gleichung 22 sollten Molekiile mit groBer Dipoldnderung Ag,,, mit starkem
Ubergangsdipolmoment z,, und geringer Anregungsenergie AE, das heiBt mit einer kleinen
Frequenz @, fiir die Anregung des CT-Ubergangs groBe Hyperpolarisierbarkeiten erster
Ordnung (8 bzw. fo-Werte) aufweisen.!'” Diese Variablen, die, wie in Gleichung 22
gezeigt, fo bzw. den CT-Ubergang charakterisieren, konnen aus UV/VIS-Spektren

(Elektronenanregungsspektren) abgeschitzt bzw. berechnet werden:
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» Die Dipoldnderung Au,,
Dieser Wert kann aus der Solvatochromie, Verdnderung der Energieniveaus
(HOMO/LUMO) des Chromophors durch die Wechselwirkung mit unterschiedlich
polaren Losungsmitteln, abgeschidtzt werden, oder z.B. mit Hilfe der

elektrooptischen Absorptionsmessung (EOAM) berechnet werden.

» Das Ubergangsdipolmoment fto
Die Bestimmung des Ubergangsdipolmomentes i, kann iiber die Oszillatorstirke
mit dem Absorptionsmaximum Ay, dem Extinktionskoeffizienten ¢ und der
Halbwertsbreite Ay, der Bande des entsprechenden Uberganges erfolgen.[20]

> Die Energiedifferenz /° @y,
Mit Hilfe des Absorptionsmaximums A, kann diese Grofle einfach bestimmt
werden, da der folgende Zusammenhang gilt:

2mc

@, =2y =" (G1.23)

max

Die statische Hyperpolarisierbarkeit Sy ldsst sich aber auch bei Kenntnis von f, @ und w,,

bzw. A und A,, bestimmen. Dazu wird die Gleichung 22 ein wenig umgeformt:

p= 2 by (GL. 24)
2 4o’
|
Wy Wye
2 2 2‘2 412
o Ry I | P S P | P (GL. 25)
a)azg a)jg 2 2

A= Wellenlidnge des eingestrahlten Laserlichts, 4,, = Wellenlinge des CT-Ubergangs
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1.1.6 Nichtlineare Optik in makroskopischen Materialien

In makroskopischen Materialien wandelt sich die Gleichung 6 in die folgende Form:

P=yV E+y? E*+ % E +... (Gl. 26)

Dabei wird das induzierte Dipolmoment durch die Polarisation P ersetzt und Anstelle der
molekularen Koeffizienten ¢, Sbzw. ywerden die Suszeptibilititen der n-ten Ordnung 3™
verwendet. Zu beachten ist, dass die Suszeptibilitit ein Tensor (n+1)-ter Stufe ist, das
heifit, dass die Suszeptibilitit der zweiten Ordnung 7% bzw. Xk wie auch die erste
Hyperpolarisierbarkeit £ eine 3 x 3 x 3-Matrix ist und daher aus 27 Komponenten besteht.
Sind die auf das Material wirkenden Felder nicht unterscheidbar, wie zum Beispiel bei der
Frequenzverdopplung (SHG), bei der zwei Photonen derselben Frequenz mit einander
wechselwirken, so ist die Reihenfolge der Feldstirkekomponenten j und k£ ohne Bedeutung.

Daraus folgt:
i = X (GL. 27)

In diesem Fall werden die Indices j und k entsprechend Tabelle 1.4 durch den Index m

ersetzt.

Tabelle 1.4: Transformation der Indices jund kin den Index m

Cjkl 11| 22 | 33 ] 23,32 | 13,31 | 1221
m| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6

Dies hat zur Konsequenz, dass der Suszeptibilitdtstensor %, nun nur noch
18 Komponenten (3 x 6) hat. Ublicherweise wird statt dem Suszeptibilititstensor y;, der
piezoelektrische Tensor d;, verwendet, dessen Komponenten (sieche Abbildung 1.7) als

nichtlineare Koeffizienten oder SHG-Koeffizienten bezeichnet werden.*"

Abbildung 1.7: Die 18 Komponenten des piezoelektrischen Tensors dj,



Einleitung 15

Eine weitere Vereinfachung ist moglich, wenn die betreffenden Strahlungsfelder verlustfrei
sind, das heiit, dass die Frequenz des angelegten Feldes viel kleiner ist, als die
Resonanzfrequenz des Materials. Diese Vereinfachung wird als Kleinmans

Symmetrieregel bezeichnet und reduziert die Anzahl der Komponenten des

Suszeptibilitdtstensors 2% auf 10.%

Unter der Vorraussetzung, das Kleinmans Symmetrieregel gilt, kann der

Suszeptibilitdtstensor 1(2) in den piezoelektrische Tensor djjx bzw. d;,, tiberfiihrt werden. !>

X
dy =% (G. 28)

2

Oft wird in der Literatur zur Kennzeichnung eines nichtlinear optischen Materials der
nichtlineare Koeffizient d;; verwendet, der sich auf die zzz-Achse bezieht. Dies ist
insbesondere bei linearen, zylindrischen Molekiilen die Achse, die entlang des Molekiils
verlauft, und damit bei solchen Molekiilen fast ausschlieBlich bestimmend fiir die
nichtlinear optische Aktivitit. Da zur Erzeugung der zweiten harmonischen Schwingung
oder anderer Effekte zweiter Ordnung keine Zentrosymmetrie vorliegen darf, miissen
sowohl der molekulare Chromophor, als auch das makroskopische Material asymmetrisch
aufgebaut sein. Um also von einem NLO-Chromophor zu einem makroskopischen
Material mit Potenzial fiir photonische Anwendungen zu kommen, sollte die Ausbildung
einer Zentrosymmetrie vermieden werden. Dies ist z.B. bei Kristallen dann gegeben, wenn
die zugehorige Raumgruppe des Kristalls keine Zentrosymmetrie aufweist, oder wenn
durch Polung eines Chromophor enthaltenden Polymers eine antiparallele Anordnung

unterbunden wird.
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1.1.7 Der lineare elektrooptische Effekt

Neben der Frequenzverdopplung ist ein weiterer nichtlinear optischer Effekt zweiter
Ordnung erwidhnenswert, und zwar der lineare elektrooptische Effekt, auch Pockels-Effekt
genannt. Dieser beschreibt die Anderung der Brechzahl eines optischen Mediums bzw.
Kfristalls unter Einwirkung eines dufleren elektrischen Feldes. Nur anisotrope Medien, die

keine Zentrosymmetrie besitzen, konnen den Pockels-Effekt erzeugen.*"

optische
...... Achse

.,

auBerordentlicher
Strahl
o —o >

~ T,
- . 1
_ - ordentlicher
e e e o e — —— .
______ Strahl

.
.
.

0

Abbildung 1.8: Doppelbrechung (1 = vertikal polarisiert, ® = horizontal polarisiert)

Kristalle, die diesen Effekt zeigen, sind doppelbrechend. Ein Lichtstrahl der, wie in
Abbildung 1.8 gezeigt ist, in einen anisotropen Kristall eindringt, teilt sich in einen
ordentlichen Strahl, der bei einem senkrechten Einstrahlwinkel zur Kristalloberflidche,
unabgelenkt den Kristall wieder verldsst und einen auflerordentlichen Strahl, der durch die
Asymmetrie im Kiristall abgelenkt wird und rdumlich versetzt zum ordentlichen Strahl
austritt, sofern der Eintrittswinkel nicht parallel zur optischen Achse verlduft. Dieser Effekt
tritt auf, da durch die Asymmetrie im optisch einachsigen Kristall zwei unterschiedliche
Brechzahlen n, und n. existieren.
Ein weiteres Phinomen ist, dass beide Strahlen senkrecht zueinander polarisiert den
Kristall verlassen. Das beim Pockels-Effekt wirkende duflere elektrische Feld induziert
eine weitere optische Achse, wodurch sich unter Anderem die Brechzahl des Medium
dndert. Die Brechzahldnderung An ist proportional zum einwirkenden statischen Feld E,
daher auch die Benennung als linearer elektrooptischer Effekt:*¥
dre

2n

An E (Gl. 29)
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Auch hier wird tiblicherweise nicht der piezoelektrische Tensor diy, (siehe Gleichung 29),

sondern der elektrooptische Tensor ry; verwendet (ohne quadratischen Kerr—Term):[25 ]

1
A(H—ZJ = Z r,.E,; (Gl. 30)

Der elektrooptische Tensor ry,; ist ebenfalls eine 3 X 3 x 3-Matrix (Tensor zweiter Stufe),
der in der reduzierten Darstellung auch nur noch 18 Komponenten (6 X 3) besitzt. Die
elektrooptischen Koeffizienten des Tensors ry sind ein MaB fiir die Anderung der
Brechzahl n durch ein duBeres elektrisches Feld E.

Wenn gilt rE << 1/n?, dann lisst sich die Gleichung 30 umformen zu:!*®!

An, = —M (Gl 31)
2

Eine Umrechnung von elektrooptischen Koeffizienten ry,; in nichtlineare Koeffizienten diy
und umgekehrt, gestaltet sich als schwierig, da die elektrooptischen Koeffizienten
rmi(—a; @,0) bei statischen Feldern erhalten wurden, wihrend die nichtlineare Koeffizienten
dim(—2 @; w, @) unter Einwirkung eines elektrischen Feldes einer bestimmten Frequenz @
gegeben sind. Zur Korrelation beider Tensoren miissten die entsprechenden lokalen
Feldfaktoren und die Frequenzabhingigkeit beachtet werden.” Eine wichtige Anwendung
auf Grund des Pockels-Effektes ist die Phasenmodulation. Tritt ein Laserstrahl (linear
polarisiert) parallel zur optischen Achse durch ein nichtlinear optisches Medium, das unter
dem FEinfluss eines duBeren elektrischen Feldes steht, so wird senkrecht zur optischen
Achse eine zweite optische Achse in dem Medium induziert. Daher resultiert zwischen
dem ordentlichen Strahl und dem auBerordentlichen Strahl, die sich beide in Richtung der
natiirlichen optischen Achse ausbreiten, eine Phasenverschiebung.

Je nachdem wie grof} die Phasenverschiebung ist, wird horizontal, vertikal, zirkular oder
elliptisch polarisiertes Licht das Medium verlassen. Fiir optisch einachsige Medien ergibt
sich nach Gleichung 32, dass die Verzogerung 7/ bzw. die Phasenverschiebung A@
zwischen beiden Strahlen sich proportional zu der angelegten Spannung U andert.!>”!

2nn3rﬁL

I'=2A®d = (Gl 32)

d = Abstand zwischen den Elektroden, n = Brechzahl, r;; = elektrooptischer Koeffizient,

A = Wellenldnge des Laserlichts, L = Linge des Kristalls
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Grundsitzlich existieren zwei Arten von solchen Pockels-Zellen: longitudinale und

transversale Zellen. Fiir die longitudinalen Zellen gilt auerdem: L = d.

1.1.8 Der elektrooptische Modulator (EOM)

Eine weitere wichtige technische Anwendung des Pockels-Effektes, insbesondere fiir die
Informations- und Kommunikationstechnologie, ist die Kombination einer Pockels-Zelle
mit einem Mach-Zehnder-Interferrometer. Durch diese Verkniipfung wird ein
elektrooptischer Modulator (EOM) erhalten, der schnell im Bereich von Nanosekunden,
elektrische Signale in optische Signale umwandeln kann.””” Bei dieser Art von Modulator
wird das kontinuierliche Signal eines Lasers in zwei Teile aufgespaltet. Beide Strahlen
werden durch einen Lichtwellenleiter (waveguide) aus einem nichtlinear optisch aktiven
Material (z.B. Kristall oder Polymer) gefiihrt. Wie in der Abbildung 1.9 gezeigt, ist einer
der beiden Strahlenginge mit Elektroden versehen, die bei angelegter Spannung ein
elektrisches Feld erzeugen, das eine Phasenverschiebung zum anderen Referenzstrahl

(ohne Elektroden) bewirkt.

elektrische Informationen konstruktive
_ W N oder
GHz modulierte | destruktive
Spannung \\_ﬁ Interferenz
kontinuierliches T GHz moduliertes
optisches optisches
Eingangssignal Ausgangssignal
= = ==
) )
In-Phaze | Anti-Phase
/ WAV AV il "aY e W
planarer + B .
Lichtwellenleiter Sl -
VA e —
\

2D-Lichtwellenleiter aus
NLO-aktiven Material

Abbildung 1.9: Phasenmodulation und Ausgangssignal von einem Mach-Zehnder-Modulator
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Wird die Spannung auf das sogenannte Halbwellenpotenzial Uy eingestellt, so wird der
Strahl um 7 verzogert, sodass dann beim Auftreffen auf den Referenzstrahl eine
destruktive Interferenz entsteht, da beide Strahlen gegenphasig sind. Entsprechend dazu
tritt konstruktive Interferenz auf, wenn kein elektrisches Feld wirkt, da beide Strahlen in
Phase sind. In diesem Fall verlésst der Strahl den Modulator unbeeinflusst. Das heif3t, dass
bei angelegter Spannung eine optische ,,0° und ohne elektrisches Feld eine optische ,,1
erhalten wird, sodass die elektrischen Informationen in optische umgewandelt werden
konnen.

Unter den fiir elektrooptische Zellen verwendeten Materialien mit NLO-Eigenschaften
finden sich sehr oft anorganische Kristalle, die sehr langlebig sind, und auch bei hohen
Bestrahlungsstirken stabil bleiben. Des Weiteren zeigen einige davon, wie zum Beispiel
Bariumtitanat (r5; = 1300 pmV_l),[%] extrem hohe elektrooptische Koeffizienten. Doch
deren grofer Nachteil ist die groBe Dielektrizititskonstante & die einen hohen
Energieverbrauch zur Folge hat.

Zum Vergleich der NLO Materialen beziiglich der benttigten minimalen Leistung Py, fiir

einen EOM wird der figure-of-merit FOMp gom verwendet:*®!

FOM y oy = ——2 (GL. 33)

Allerdings ist darauf zu achten, dass fiir photorefraktive Anwendungen, ein eigener figure-

of-merit FOMpg benutzt wird:

3
nr

(]

FOM ,, =

(Gl 34)

w

Des Weiteren ist die Halbwellen-Spannung V; eines elektrooptischen Modulators eine
wichtige Grofle beziiglich dessen Effizienz.”® Diese verhilt sich umgekehrt proportional

zum Produkt n°r (siehe Gleichung 34).

Vo~ (GL 35)

Das heif3t, dass je groBer das Produkt aus dem kubischen Brechungsindex n® und dem
elektrooptischen Koeffizienten r ist, desto kleiner ist die benotigte Halbwellen-Spannung

Vr und desto leistungsfihiger ist der EO-Modulator.
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In der Vergangenheit dominierten die anorganischen Materialien die organischen Polymere
bzw. Kristalle beziiglich der Verwendung in elektrooptischen Modulatoren. Allerdings
existiert bei anorganischen Kristallen das Problem, dass bei Frequenzen iiber etwa 1 MHz
die akustischen Phononen (IR-inaktive Gitterschwingungen) in einem NLO-Material dem
elektrischen Wechselfeld nicht mehr folgen konnen, so dass der -elektrooptische
Koeffizient r herabgesenkt wird. Dieses Phidnomen ist bei anorganischen Materialien
besonders stark ausgepridgt und im Falle eines kristallinen Bariumtitanats wird dessen
elektrooptischer Koeffizient rs; auf 730 pmV_l Verringert.[26] Allerdings verdndert sich
ebenfalls die Dielektrizititskonstante &, und wird dadurch auf die Hilfte reduziert.
Dagegen bleibt der elektrooptische Koeffizient r fiir organische Materialien nahezu
unabhingig von der Modulationsfrequenz @, da dort der elektrooptische Effekt rein
elektronischen Ursprungs ist. Auferdem wird die Modulationsgeschwindigkeit bzw. die
maximal nutzbare Bandbreite Af eines Modulators ebenfalls durch die

Dielektrizitiatskonstante &, beeinflusst: 291

AML=—5 (G1. 36)

L = Wellenleiterlinge, c = Lichtgeschwindigkeit, n = Brechzahl, @= Modulationsfrequenz

Dies bedeutet, dass fiir groe Bandbreiten das Quadrat der Brechzahl moglichst dhnlich der
Dielektrizititskonstante bei der Frequenz @ sein sollte, und je grofer die Bandbreite, desto

mehr Informationen konnen theoretisch in einer Zeiteinheit iibertragen werden:
n’ =g, bzw. n= /€, (GL. 37)

Da die Dielektrizitidtskonstanten von anorganischen Materialien iiberwiegend deutlich
grofler sind als das Quadrat der Brechzahl, limitiert dies die maximal nutzbare Bandbreite.
Dagegen gilt fiir organische Materialien die zu Beginn erwihnte Gleichung 2 (siehe
Kapitel 1.1). Dadurch sollten sehr grofle Bandbreiten fiir Medien auf der Basis von

organischen Substanzen moglich sein.



Einleitung 21

1.2 Methoden zur Bestimmung der ersten Hyperpolarisierbarkeit

Fiir die Messung der NLO-Aktivitit beziiglich der ersten Hyperpolarisierbarkeit S gibt es
eine Vielzahl experimenteller Techniken. Von grofler Bedeutung fiir die Bestimmung der
ersten Hyperpolarisierbarkeit S ist die hyper-Rayleigh-Streuung (HRS),*" bei der sich aus
der frequenzverdoppelten Streustrahlung direkt die NLO-Aktivitit bestimmen ldsst.
Ebenfalls weit verbreitet sind auch die Electric Field Induced Second Harmonic
Generation (EFISHG oder auch EFISH)" und die Elektrooptische Absorptions-Messung
(EOAM oder auch EOA). Eine einfacher Test zur relativen NLO-Aktivitdt von Feststoffen
ist die Kurtz-Pulver-Methode.**!

Da in der vorliegenden Arbeit nur Ergebnisse aus Messungen mittels der HRS und EOA
prasentiert werden, werden die anderen Techniken nur kurz unter dem Abschnitt ,,Weitere

Experimente* erldutert. Des Weiteren wurde einige Chromophore in Polymere eingebettet,

und deren nicht-linearer Koeffizient ds3 mit Hilfe der Maker-Fringe-Technik bestimmt.

1.2.1 Hyper-Rayleigh Streuung (HRS)

Trifft elektromagnetische Strahlung auf ein Objekt, so regt sie dieses zur Emission an,
sofern keine Absorption auftritt. In einem ideal homogenen Medium tritt dann nur
konstruktive Interferenz in Richtung des urspriinglichen Strahls auf. In einem
inhomogenen Medium wird die Strahlung allerdings auch in andere Richtungen gestreut.
Wenn Streuung von Licht an Teilchen erfolgt, deren Durchmesser klein gegen die
Wellenldnge des eingestrahlten Lichts ist, so wird dies als Rayleigh-Streuung bezeichnet.
So ist die Streuung des Sonnenlichtes, und zwar insbesondere der kurzwelligen Anteile, an
den Gasteilchen der Atmosphire fiir die blaue Farbe des Himmels verantwortlich.

Fiir die Messung der hyper-Rayleigh-Streuung wird die geldste Probe einer Substanz mit
einem Laser bestrahlt und die frequenzverdoppelte Streustrahlung detektiert. Zur
Auswertung wird die gemessene Intensitdt der Streustrahlung I(2w) ins Verhiltnis zur
quadratischen Intensitit I(w)* des eingestrahlten Laserlichts gesetzt. Vorteil dieser
Methode ist, dass geladene Molekiile und auch Molekiile ohne ein resultierendes
Dipolmoment im Grundzustand (z.B. oktupolare Verbindungen) vermessen werden
konnen, da im Gegensatz zur EFISH-Methode, kein statisches elektrisches Feld angelegt

werden muss, dass die Molekiile ausrichten soll.
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Da bei dieser von Clays und Persoons entwickelten Methode zur Bestimmung der ersten
Hyperpolarisierbarkeit f kein statisches Feld zur Polung des Mediums verwendet wird,
sollte die Losung isotrop bleiben.** Doch wie schon in der Einleitung erwéhnt findet in
isotropen Systemen keine Frequenzverdopplung statt. Trotzdem wird dieser Effekt bei der
hyper-Rayleigh-Streuung beobachtet. Der Grund dafiir scheint in lokalen Fluktuationen der
Orientierungsverteilung der Chromophore in der isotropen Losung zu liegen und bricht
daher lokal die Symmetrie des Mediums.*¥

Die Effizienz des Prozesses ist jedoch nur sehr gering. So haben Denning und Mitarbeiter
festgestellt, dass in deren HRS-Messung nur 10 Photonen mit doppelter Frequenz pro
Laserpuls erzeugt wurden, wobei ein Puls 2 x 10" Photonen der Anregungsfrequenz

beinhaltet.*”

Die Intensitiit der frequenzverdoppelten Strahlung I, ist gegeben durch:™®

1,,=GB?e N<Cooltaan (] 2 (Gl. 38)

I, = Intensitit der Laserstrahls mit der Anregungsfrequenz @, B* = Streufaktor,
o, und 05, = Absorptionsquerschnitte bei der Frequenz @ und 2@, | = Effektive

Absorptionsldange, » = Radius der zylindrischen Messzelle; G = Geritefaktor.

Unter der Annahme, dass durch den Chromophor keine Absorption statt findet, vereinfacht

sich die Gleichung 38 zu:
1,,=GB*(1,)’ (GL. 39)

Der Geritefaktor G enthilt unter anderem apparative Parameter, die sich nach jeder
Neujustage dndern. Der Streufaktor B ergibt sich aus den Teilchendichten N und den
Rotationsmittelwerten ~des Quadrats der ersten Hyperpolarisierbarkeit, dem

Orientierungsmittelwert (3 %,
B’ =N,(B)+N(B) (Gl. 40)

Dabei meint der Index s das Losungsmittel und der Index ¢ den Chromophor. Je nach
Symmetrie des Chromophors setzt sich der Orientierungsmittelwert (3°) aus verschiedenen

Komponenten S zusammen.

[37]

So ergibt sich z.B. fiir C,y-symmetrische Molekiile ein Orientierungsmittelwert mit
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Polarisation in z-Richtung, wobei sich der gestreute Strahl in y-Richtung ausbreitet:

_ 1 _ _ _ _ _ _
(B) = o (2432 +24B, B, +6p2, +24p,_p.. +12B. B.. +30B>) (GL41)

Fiir die dazu senkrechte Polarisation in x-Richtung gilt:

_ 1 _ _ _ — _ _
(B) = 2_10(1 6B, -12B,.B., +18B, —12B,_B.. +8B. B.. +6B>.) (Gl 42)
Weisen die untersuchten Molekiile nur eine signifikante Tensorkomponente f,,, auf, so
vereinfachen sich die Gleichungen 41 bzw. 42 betrichtlich, da alle Summanden, die auch

andere Tensorkomponenten beinhalten, Null werden:

<32 >ZZZ - ﬂ ﬁziz

0 B, (G. 43)

_1
7 Z
Und fiir den in z-Richtung polarisierten Orientierungsmittelwert ( 3%),., gilt:

(B%) . =5ro B =22 B (GL. 44)

Diese Gleichungen 43 und 44 gelten auch fiir Molekiile mit Cs-Symmetrie.
Wird die im Experiment gemessene Intensitidt des frequenzverdoppelten Streulichts (2 w)
gegen die Intensitit des anregenden Laserstrahls I(@) aufgetragen, so zeigt sich

entsprechend Gleichung 39 eine quadratische Abhingigkeit (siche Abbildung 1.10).

I2w)/ a.u.

| [(a)')I/a.u. |

Abbildung 1.10: Quadratische Abhangigkeit von (2@ gegen /(@) bei drei unterschiedlichen

Konzentrationen
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Fir nicht zu konzentrierte LOsungen ist ein linearer Zusammenhang zwischen den
Verhiltnis der Intensititen /(2@)/I(@) und der Teilchendichte des Chromophors N, zu
erkennen. Dieser Zusammenhang ergibt sich aus der umgeformten Gleichung 39 und 40
zu:

12(0
(I,)’

=6(v,(8)+N.(8)) (GL. 45)

Da der Summand N> unabhingig von der Teilchendichte des Chromophors N, ist,

ergibt sich daraus eine Geradengleichung:

120)

=G(fS’)N,+ GN (5’ (GL 46)
( Ia))2 < >_)2_, < : >
~—— Steigung Achsenabschnitt
v
In dieser Gleichung 46 ist G(5.>) die Steigung und GN(3>) der Achsenabschnitt. Unter

Kenntnis des Geritefaktors G ldsst sich dann aus der Steigung der Orientierungsmittelwert

(B2 des Chromophors in Lsung berechnen.

1.2.2 Elektrooptische Absorption (EOA)

Bei der elektrooptischen Absorptionsmessung wird das Absorptionsspektrum eines
gelosten Stoffes durch ein dufleres elektrisches Hochfeld verdndert. Die EOA ist wie auch
der Kerr-Effekt, der die Brechungsindexdnderung von isotropen Medien unter dem
Einfluss eines starken elektrischen Feldes beschreibt, ein Prozess dritter Ordnung.

Da Prozesse dritter Ordnung wie schon erwdhnt einen nur sehr geringen Anteil zur
Polarisation beitragen, ist die Anderung in der Absorption ebenfalls nur sehr klein. Unter
Verwendung von hinreichend empfindlichen Messgeriten kann diese Anderung dennoch
detektiert werden. Aus Anderung des Absorptionsspektrums kann die von Liptay und

Czekalla®® eingefiihrte MessgroBe L( @,V ) erhalten werden.

Lev)==""w &

Dabei ist & der Extinktionskoeffizient unter dem Einfluss des elektrischen Feldes E und &

der Extinktionskoeffizient ohne elektrisches Feld. Die Variable ¢ beschreibt den Winkel
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zwischen der Polarisationsebene des linear polarisierten Lichts und dem wirkenden
elektrischen Feld. Die EOA-Messung wird unter paralleler (¢ = 0°) und senkrechter (¢ =
90°) Einwirkung des elektrischen Hochfeldes durchgefiihrt. Mit Hilfe einer multilinearen
Regression lassen sich aus den erhaltenen Koeffizienten die Dipolsdnderung Az und das
Dipolmoment im Grundzustand t, bestimmen. Aus dem Absorptionsspektrum lésst sich
iiber den Extinktionskoeffizienten & das Ubergangsdipol t,, berechnen (siehe Kapitel
1.1.5). SchlieBlich kann iiber die Gleichung 48 durch Verwendung der Frequenz des CT-
Ubergangs @, des Ubergangsdipols f,, und der Dipolsinderung Au die statische erste

Hyperpolarisierbarkeit 4 errechnet werden.

_ 6,

22
I,

By (Gl 48)

(Taylor-Konvention)

Das fiir die elektrooptische Absorptionsmessung bendtigte Licht wird durch eine
Xenonlampe erzeugt. Deren Licht wird durch einen Monochromator geleitet, wodurch nur
Licht eines schmalen Wellenldngenbereichs von circa 1 nm den Monochromator wieder
verldsst. Ein Polarisator wandelt zusitzlich dieses monochromatische Licht in linear
polarisiertes Licht um. Je nach Position des Polarisators kann zwischen horizontal oder

vertikal polarisiertem Licht gewechselt werden.

= | e MZ

Abbildung 1.11: Schematischer apparativer Aufbau fir elektrooptische Absorptionsmessungen
(XE: Xenonhochdrucklampe, MC: Monochromator, PO: Polarisator, MZ: Messzelle, HV:

Hochspannungsversorgung, PM: Photomultiplier, PC: Personal-Computer)



26 Einleitung

Die Messzelle ist, wie in Abbildung 1.11 gezeigt, mit einem Plattenkondensator bestiickt,
wobei dessen Elektroden nur 3 mm voneinander entfernt sind. Fiir die elektrooptische
Absorptionsmessung wird normalerweise eine Hochspannung von ca. 11 kV an die
Messzelle angelegt. Ferner ist die Messzelle mit einem Thermostaten ausgestattet, damit
trotz der Hochspannung die Temperatur der Losung gleich bleibt. Ein Photomultiplier
detektiert das transmittierte Licht der Losung. Ein PC erfasst die Daten des

Photomultipliers und steuert den Monochromator.

1.2.3 Maker-Fringe-Technik

Eine weit verbreitete Methode zur Bestimmung des nichtlinear optischen Koeffizienten djj
ist die Maker-Fringe-Technik. Bei dieser Methode wird ein ebenes, glattes
Analysenmaterial (z.B. Kristall oder Polymer) auf einen motorisierten Probenhalter
aufgebracht, der sich um eine Achse senkrecht zum Laserstrahl gedreht wird (siehe

Abbildung 1.12)."

Strahl-
teiler Kristall Filter
Laser —— 2
Quarz
(Referenz) Motor
Filter

PC

Abbildung 1.12: Vereinfachter Aufbau zur Bestimmung von di mittels der Maker-Fringe-Technik

Bei der Rotation eines Kristalls wird so das typische Maker-Fringe-Muster erhalten (siehe

Abbildung 1.13).14"
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Hierbei ist I, die gemessene Intensitdt an Frequenzverdoppelter Strahlung und 6 ist der

Winkel zwischen dem Laserstrahl und der Normalen der Fliche vom Probenmaterial.

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
8 / grad

Abbildung 1.13: Maker-Fringe-Muster von Quarz

Dieses Muster entsteht durch die Interferenz zwischen der eingestrahlten Fundamental-
welle und der frequenzverdoppelten Welle. Durch die unterschiedlichen Wellenlidngen der
beiden Strahlen dndert sich geringfiigig die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts in
dem Kiristall, sofern dieser Dispersion (Abhédngigkeit des Brechungsindexes von der
Frequenz) aufweist. Daher besitzen beide Lichtstrahlen unterschiedliche Brechungsindices
ngeund ny,. Fiir den Phasenversatz Ak zwischen den Wellenvektoren kg, und &, ergibt sich
nach der Gleichung 49:12¢]
4n

Ak =2k -k, = Gl. 49
@ 7 2 (n,cos8,—n,,cosb,,) ( )

6, und 85, = Brechungswinkel fiir @und 2w ; 4, = Wellenldnge

Die Periodizitit der Signalmaxima bzw. -minima wird durch die Kohirenzlinge I

bestimmt.

;= L(sin’6,, —sin® 6, )

m+l

¢ (Gl. 50)

4n,,n,

Dabei ist L die Dicke des Kristalls und 8,, der Einfallswinkel des m-ten Minimums.
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Die Kohirenzldnge /. kann auch iiber die Brechungswinkel 6, undé,, berechnet werden:

| = 4 (GL 51)
4(n,cos8, —n,,cosb,,)

Die GroBenordnung der Kohdrenzlinge /. befindet sich normalerweise im Bereich von
Mikrometern. So hat z.B. Quarz eine Kohirenzldange /. von 20.6 wm. Um den nichtlinearen
Koeffizienten ds; eines Materials bestimmen zu konnen, wird zeitgleich auch die
frequenzverdoppelte Intensitit einer Referenzsubstanz I, gemessen. Dafiir wird oft
Quarz oder Kalium-dihydrogenphosphat (KDP) verwendet. So kann dann z.B. unter
Kenntnis des nichtlinearen Koeffizienten di14 von Quarz, der Kohérenzlinge [c,t von
Quarz und der Dicke L des Analysenmaterials mit Hilfe der Gleichung 52 der nichtlineare

Koeffizient ds3 s berechnet werden.!*!!

(1,1
d.. = |22 < pg Gl. 52
33,s IZa),ref I 1l,q ( )

Der Korrekturfaktor F' kann durch folgende Gleichung, fiir den parallel-polarisierten Fall,

angenihert werden: [42]

F= l—i\/O.ZS(l - COSZE) (GL. 53)

c

Ist die Dicke L der Probe wesentlich kleiner als dessen Kohédrenzlidnge /. so kann ein Wert

von 1.2 fiir den Korrekturfaktor F' angenommen werden.

1.2.3.1 Wirt/Gast-dotierte Polymere

Organische Polymere konnen als Trager (Wirt-Material) mit NLO-aktiven Chromophoren
als Gast dotiert werden und so zu optisch aktiven Materialien werden. Diese Vereinigung
eines Polymers mit einem NLO-Chromophor erfolgt durch Losen beider Substanzen in
einem Losungsmittel. Meist wird hier Chloroform oder Dichlormethan als Losungsmittel
verwendet. Nach Entfernen des Losungsmittels durch schwaches Erwédrmen erstarrt das
Polymer wieder in seiner urspriinglichen festen Form, allerdings nun mit dem NLO-

Chromophor dotiert. Diese einfache Art der Modifikation eines Polymers wird als
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Wirt/Gast-Dotierung bezeichnet. Da aber in einem solchem Wirt/Gast-System die NLO-
Chromophore gleichmifig statistisch verteilt vorliegen, wire kein oder nur ein sehr
geringer NLO-Effekt zu sehen. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes mit einer
Spannung im Bereich von einigen Kilovolt versuchen sich die Molekiile dem dufleren Feld
anzupassen, so dass die effektiven Dipolmomente der Molekiile parallel zu dem
elektrischen Feld ausgerichtet sind. Dazu muss das Polymer allerdings erst wieder
,wverfliissigt® werden, also bis zur Glastemperatur 7, erwdrmt werden. In diesem Zustand

konnen sich die Molekiile wieder frei bewegen (sieche Abbildung 1.14, rechts oben).

~ .\ / f Erwirmen M g
=>
7 ~ bis % % %
/ T, X 4
zufallig angeordnet zutallig angeordnet
unbeweglich beweglich

@ E-Feld

f Pl

N T Abldihlen % X

\ \ | = 3 X X
RPN D P

ausgerichtet ausgerichtet
unbeweglich beweglich

Abbildung 1.14: Ausrichtung von NLO-Chromophoren in einem Polymer (Pfeil = effektives

Dipolmoment eines Molekiils)

Erst dann konnen sich die Molekiile dem duBeren statischen Feld anpassen. Nach einigen
Minuten in diesem Zustand wird das dotierte Polymer abgekiihlt und schlieBlich nach
Erreichen der Raumtemperatur auch das elektrische Feld entfernt. Allerdings zeigen die
NLO-Chromophore trotz des bei Raumtemperatur starren Polymergeriistes mit der Zeit

eine Relaxation zur urspriinglichen, zufilligen Orientierung.'*”
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1.2.4 Weitere Experimente

Electric Field Induced Second Harmonic Generation (EFISH):

Fiir diese Methode!*" wird ein nichtionischer Chromophor, dessen resultierendes
Dipolmoment nicht Null sein darf, in Losung gebracht und einem statischen elektrischen
Feld ausgesetzt. Die dadurch ausgerichteten Molekiile werden mit einem Laser bestrahlt,
das zu einer Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und den auf die Molekiile
einwirkenden elektromagnetischen Feldern fiihrt. Durch diese Wechselwirkung kann nun
die NLO-Aktivitdt beziiglich der dritten Ordnung gemessen, und damit die zweite
Hyperpolarisierbarkeit y bestimmt werden. Ist das Dipolmoment x des Molekiils bekannt,
so kann aus der zweiten Hyperpolarisierbarkeit y die erste Hyperpolarisierbarkeit /S
berechnet werden. Auf Grund dessen ist in der Literatur haufig das Skalarprodukt uf

angegeben.

Kurtz-Pulvertest:

Bei diesem Messverfahren®! wird die Probe in Form eines Pulvers mit einem Laser
bestrahlt. Die Intensitédt der emittierten ersten Oberwelle wird dabei gemessen und mit der
Intensitit einer Referenzsubstanz (meist Harnstoff oder Quarz) in Relation gesetzt. Da bei
dieser Technik zusitzliche Effekte, wie Kristallgrofe und Symmetrieeigenschaften der
Raumgruppe eine Rolle spielen, ist es schwierig, den molekularen NLO-Effekt davon zu
trennen. Daher wird diese Methode meist nur als Test, wie der Name schon verrit, auf die

NLO-AKktivitdt eines Stoffes angewendet.
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1.3 Zielsetzung

Ausgehend von Berechnungen beziiglich der ersten Hyperpolarisierbarkeit, die auf der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) beruhen, hat sich gezeigt, dass ein kooperativer Effekt
zwischen drei parallel ausgerichteten dipolaren NLO-Chromophoren existieren sollte,
wenn diese jeweils auf einer Seite iiber ein dreiarmiges Dendrimer verkniipft sind."®! Es
kann so sichergestellt werden, dass es zu keiner antiparallelen Anordnung der drei
Chromophore kommen kann.

Dieser kooperative Effekt fiihrt zu einer Verstarkung, die im konkreten Fall der Rechnung
28% betrug. Des Weiteren wurde eine noch viel groflere Verstirkung fiir den Fall vorher
gesagt, dass auch zusitzlich die andere Seite der Chromophore iiber eine ,,Kappe*
verkniipft sind (siehe Abbildung 1.15). Hier wire nach den Berechnungen von Wang und

Liu eine Zunahme der Hyperpolarisierbarkeit um 190% zu erwarten.

Rl
A A
$ A g A
A A
v ? {1 4
R U
v SIS SI; y S ;

c_qﬁ\f_ﬂ
S
ﬁ\f_ﬂ
N

-0

Abbildung 1.15: Dendritischer Trichromophor (links) und dendritischer Trichromophor mit ,Kappe*
(rechts)

Ziel dieser Arbeit war es dendritische Trichromophore zu synthetisieren und diese auf
deren NLO-AKktivitdt zu untersuchen, um die oben erwihnten Rechungen zu bestitigen
oder zu widerlegen. Dies beziiglich mussten zunidchst entsprechende Synthesestrategien
entwickelt und umgesetzt werden. Des Weiteren sollte untersucht werden, ob die
dendritischen Trichromophore durch geeignete Syntheseplanung mit einer molekularen

,Kappe®“ versehen werden konnen, so dass die drei Chromophore noch weiter
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zusammengehalten werden konnen, um so eine zunehmend parallele Anordnung zu
erreichen.

Die synthetisierten = NLO-Verbindungen sollten mittels der hyper-Rayleigh-
Streuungmethode auf ihre erste Hyperpolarisierbarkeit £ untersucht werden. Dafiir musste
die komplexe und sensible Anlage zur Messung der hyper-Rayleigh-Streuung
entsprechend modifiziert, justiert und betreut werden.

Die technische Tauglichkeit der synthetisierten NLO-Substanzen sollte anhand von

Einbettungen in Form von Wirt/Gast-Polymeren untersucht werden.
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2 Synthetischer Teil

2.1 Synthesen der dendritischen Trichromophore
2.1.1 Uberblick

Fiir die Synthese von dendritischen Trichromophoren wurden drei dipolare NLO-

Chromophore ausgewihlt, die laut Literatur*”!

grofle erste Hyperpolarisierbarkeiten
(vermutlich X-Konvention) haben sollen, damit ein kooperativer Effekt entsprechend gut
beobachtbar sein sollte. Die drei ausgesuchten Verbindungen verfiigen als verbindendes 7-
System jeweils iiber zwei Ethylenbriicken verkniipfte Phenylgruppen (siehe Abbildung

2.1).

N\
N Q \
— _ 30
HG O \ CN P=1393x 107" esu

NC B =204 x 107 esu
E1

B=1564x 10" esu
By=262x 10 esu

B=3639% 107" esu
By =224 x 10" esu

E3

Abbildung 2.1: Die verwendeten dipolaren NLO-Chromophore
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Die Chromophore sind entsprechend dem D-m-A-Prinzip aufgebaut, variieren jedoch in
den Akzeptorgruppen und der Linge der nt-Briicke.

Des Weiteren besitzen alle drei Verbindungen an einem Ende eine Hydroxylgruppe, die fiir
die spiter erfolgende Verkniipfung an das Dendrimergeriist notwendig ist.

Die Basis des Dendrimers besteht aus einem Siliziumkern mit drei Propyleneinheiten als
Verzweigung (Arme) und je einer Chlorsilanylgruppe am Ende, um die NLO-
Chromophore zu binden (siehe Abbildung 2.2).

~
a N g
/Si\_\; f/Si\
si
Ph
10

Abbildung 2.2: Das ,dreiarmige” Trichlorsilan 10 als Basis fir die dendritischen Chromophore

Durch eine einfache nukleophile Substitution sollen die Hydroxylgruppen von drei
Chromophoren mit dem Trichlorsilan 10 reagieren, so dass sich unter Abspaltung von

Chlorwasserstoff der gewiinschte Trichromophor bilden sollte (siehe Schema 1).

A
Yoo 0
\Si'CI T 2 i
Cl / Cl -3 HCI D 0 '
_si” Ssi_ + 3 HOD-TA ———— | si” (['3)
\_\; J_/ N \ N
Sj _Si Si_
| J_/
10 Ph

Schema 1: Fixierung von drei D-n-A-Chromophoren an das Silangrundgertst 10

Zur besseren Anschaulichkeit ist die Retrosynthese fiir die dendritischen Chromophore in
Schema 2 dargestellt.

Die genauen Synthesen der dipolaren NLO-Chromophore E1. E2, E3 und auch die
Darstellung der Akzeptormolekiile A (6 und 8) sind im folgenden Kapitel erldutert.
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N2 \
Ph-Si Si*0 N \ A
— W)
3
D1, D2 und D3
s O
Ph-Si “si + 3 \ A
e OO
HO

10 E1, E2 und E3

_L/:] Me,SiHCI N Q
Ph-Si- + MegSi X
Sl,9 3 _/ \ O CHO + HyA

HO
u 2
[PhSiCIs + 3mg)
N .. Ph
N4 |+ OHC CHO
/_/ /P\
HO Ph"Ph
[Mg i Br—/_ 1
N
1
p + —[cH0| + PPhy
HO

/S CN CN
A

L CN

Schema 2: Retrosynthese zur Darstellung der dendritischen Trichromophore D1, D2 und D3
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2.1.2 Synthesen der dipolaren NLO-Chromophore

Um die dendritischen Trichromophoren zu erhalten, miissen zuerst die NLO-Chromophore
dargestellt werden. Dazu wurde die Synthesevorschrift von Qin und Mitarbeitern'”
verwendet, die allerdings etwas modifiziert werden musste, um die gewiinschten Produkte
in zufriedenstellender Ausbeute und in der bendtigten Reinheit zu erhalten. Ausgegangen
wurde vom Phosphoniumiodid 1, das entsprechend dem Schema 3 dargestellt wurde. Diese

Synthese wird von Blanchard-Desce und Mitarbeitern'*® beschrieben.

— @ Nal / PPh; / [CH,0], \N‘Q_\ Ph
N . -
P+
- HO PR "Ph

CHCI3 / AcOH / H,O
HO

1
Ausbeute 59%

Schema 3: Synthese des Phosphoniumiodids 1

Auch diese Vorschrift wurde modifiziert, da es sich sowohl zeitlich als auch von der
Produktausbeute her als ineffizient erwiesen hat, im letzten Schritt umzukristallisieren, um
aus dem viskosen Riickstand ein sauberes Pulver zu erhalten. Daher wurde stattdessen
durch Eingiefien in Toluol die reine Substanz erhalten. Das hatte aber zu Folge, dass das
Produkt dafiir nun ein Aquivalent Toluol enthielt, das mit Hilfe der NMR-Spektroskopie
offenbar wurde, trotz tagelanger Lagerung unter Hochvakuum.

Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache beziiglich der zu verwendenden Menge an
Phosphoniumiodid 1 fiir die darauf folgende Reaktion (siche Schema 4) zum Aldehyd 2,
stellt dies kein weiteres Problem dar. Der Aldehyd 2 wurde entsprechend der oben
erwdhnten Literatur durch eine Wittig-Reaktion synthetisiert, aber aufgrund des NMR-
Spektrums konnte nachgewiesen, dass es sich bei dem orangefarbene Produkt um ein E/Z-
Gemisch in dem ungefdhren Mengenverhiltnis 3:2 handelte. Es konnte mit Hilfe
mehrfacher Umkristallisationen in Ethanol das reine E-Produkt erhalten werden. Dieses
ging mit einer starken Einbufe in der Ausbeute einher, so dass die dann von den in der
Literatur beschriebenen 64% auf etwa 10% schrumpfte. Daher wurde nach anderen
Moglichkeiten gesucht, dieses Produkt darzustellen. Die wurde in der oben genannten

Veroffentlichung von Blanchard-Desce und Mitarbeitern gefunden.
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N < > Ph
4 I~ + OHC CHO
/_/ /P\
HO Ph" Ph

1
CH,Cl, t-BuOK
18-Krone-6 (2.5 mol-%)
=
I o
HO
2
Ausbeute 76%

Schema 4: Synthese des Aldehyds 2

Dort beschrieben ist eine E/Z-Isomerisierung von Stilbenderivaten durch sichtbares Licht,
das von einer Wolfram-Glithlampe ausgesandt wird, und einer katalytischen Menge an Iod
ausgelost wird.*”! Entsprechend konnte in THF oder Dichlormethan nach wenigen Stunden
unter Bestrahlung das Z-Produkt vollstindig in das E-Isomer umgewandelt werden. So
konnte die in der Literatur angegeben Ausbeute erreicht werden. Ein weiteres Problem
stellte die sdulenchromatographische Reinigung des Aldehyds 2 dar. Mit zunehmender
Polaritdt werden Verbindungen verstirkt von der stationdren Phase adsorbiert und bei
ungesittigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen steigt die Adsorptionsstirke, wie
auch die Polarisierbarkeit, mit der Groe des konjugierten Tt—Systems.[SO] Dies trifft fiir alle
D-n-A-Chromophore zu.

Da der von Qin und Mitarbeitern!*”!

verwendete Eluent (Ethylacetat/Petrolether = 1:1) nur
schlecht die Desorption des Produktes und anderer Nebenprodukte ermdglicht, folgt eine
breite Verteilung und die irreversible Adsorption der Substanzen auf dem Sdulenmaterial.
Dies verringert den Anteil an reinen Fraktionen des gewiinschten Produktes durch
Substanziiberlappung und Verlust auf der Sdule. Diese beiden Faktoren verringern stark
die effektive Ausbeute an der Zielverbindung, so dass nur Ausbeuten von 20% bis 30%
erreicht  werden konnten. Als bessere Alternative wurde als Eluent ein

Losungsmittelgemisch aus Dichlormethan/Petrolether = 3:1 + 2% Methanol gefunden. So

konnten Ausbeuten mit bis zu 76% erreicht werden.
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Chromophor E1:

Der Chromophor E1 wurde entsprechend der Vorschrift durch eine Knoevenagel-
Kondensation dargestellt (siche Schema 5) mit Pyridin als Katalysator und Losungsmittel,

aber nur mit einer Ausbeute von 30%, statt der Literaturausbeute von 82%.

—
o /—/NCHO
2

Pyridin ‘ CH,(CN),

Ausbeute 64%

Schema 5: Knoevenagel-Kondensation zum NLO-Chromophor E1

Da in der Vorschrift nicht die verwendete Menge an Diethylether angegeben ist, wire hier
eine mogliche Erkldrung fiir die geringe Ausbeute zu suchen. Ebenfalls problematisch
erwies sich das Waschen mit Ethanol, da sich das Produkt in diesem Losungsmittel 10st.
Durch Verwendung von definierten Volumina an Diethylether (3.9-fach) und Petrolether
(3.5-fach) relativ zum Volumen des Pyridins, konnte das Produkt sauber ausgefillt und mit

einer Ausbeute von 64% erhalten werden.

Chromophor E2:

Fiir die Synthese dieses Chromophors musste zuerst das Akzeptormolekiil 6 dargestellt
werden. Dazu musste Isophoron, ein cyclisches Hexenon, mit Malonsduredinitril in einer
Knoevenagel-Reaktion kondensiert werden (siehe Schema 6). Dabei wirkt Piperidin als
basischer Katalysator. In der Praxis geschah dies in Anlehnung an die Vorschrift von
Lemke.”"  Allerdings wurde Molsiecb 4A anstatt eines Wasserabscheiders —als
wasserziehendes Agens verwendet. Dies scheint aber keinen signifikanten Einfluss auf die

Ausbeute zu haben.
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CH,(CN), / Piperidin (6 mol-%)

L
Lol

DMF / AcOH Ausbeute 66%

© NC”~ 'CN

A\
N Piperidin (30 mol-%)
~ ()
HO DMF
2

Ausbeute 29%

Schema 6: Darstellung des Chromophors E2

Da die in der Literatur beschriebene Aufarbeitung durch Verreiben des Rohproduktes des
Dinitrils 6 mit einem 2-Propanol/Wasser-Gemisch und anschlieBendem Filtrieren nicht
gelingen wollte, wurde die Reinigung insofern modifiziert, dass stattdessen das Produkt
tiber eine kurze Sidule (Aluminiumoxid, Ethylacetat) chromatographisch vorgereinigt
wurde. SchlieBlich wurde das saubere Produkt durch Sublimation erhalten.

Die Synthese des Chromophors E2 musste ebenfalls verdndert werden, da beim Eingieflen
der Reaktionslosung in Wasser, wie von Qin und Mitarbeitern'*! beschrieben, das
gewiinschte Produkt nicht ausfiel. Daher wurde das Wasser durch eine wissrige gesittigte
Natriumchlorid-Losung ersetzt. Auch die sdulenchromatographische Reinigung wurde,
aufgrund der ungeniigenden Reinigungs-Effizienz, modifiziert,, Es wurde eine
Gradientensdule mit Aluminiumoxid (mit 5% Wasser desaktiviert) als stationidre Phase und
Dichlormethan und Ethylacetat als Eluentengemisch verwendet. Trotz dieser vielen
Modifikationen konnte mit einer maximalen Ausbeute von 29% die in der Literatur

angegebene Ausbeute von 53% nicht erreicht werden.

Chromophor E3:

Auch fiir diesen Chromophor musste zuerst der Akzeptor 8 hergestellt werden. Zu diesem

Zweck wurde nach einer von Brooker und Heseltine verdffentlichten Synthese Isophoron
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mit Isoxazolon in einer Knoevenagel-Kondensation entsprechend dem Schema 7

verkniipft. 52]

Ph Ph
N NH4ACO / ACzo
+ N > N 0
5 O, AcOH O’N Ausbeute 47%
O 0
-\
N \ Piperidin (2 &q.)
O
HO EtOH
2

Ausbeute 30%

Schema 7: Darstellung des Chromophors E3

Da aber ein kleinerer Ansatz als in der Literatur angegeben verwendet wurde, hatte dies
zur Folge, dass die Synthese zum Kondensationsprodukt 8 nicht gelang. Daher wurde

(53] unter

versucht, entsprechend der Vorschrift von Abdel-Rahman und Mitarbeitern
Substitution des dort verwendeten Ketons Isatin, ein Diketonderivat des Indolmolekiils,
durch das Enon Isophoron, den Akzeptor zu synthetisieren. In dieser wird nur absoluter
Ethanol als Losungsmittel und Piperidin als Katalysator verwendet, um Isatin und
Isoxazolon zu verkniipfen. Doch auch bei diesem Versuch wurde das Edukt Isoxazolon
unumgesetzt wieder erhalten. Eine grundlegende Modifizierung der Vorschrift nach
Brooker und Heseltine ergab schlieflich das gewiinschte Produkt. Dafiir wurde
Chloroform durch Eisessig ersetzt und Essigsdureanhydrid als wasserziehendes Mittel
eingesetzt. Dadurch gelang es nicht nur das gewiinschte Produkt darzustellen, sondern
auch die Ausbeute von 35%"* auf 47% zu erhohen.

Die Synthese des Chromophors E3 erfolgte nach der oben erwédhnten Vorschrift von Qin

und Mitarbeitern. Auch dieses Produkt bildet sich durch eine Knoevenagel-Kondensation.

Jedoch musste abweichend von der Literatur die Reaktionsdauer auf 30 Minuten erhoht
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werden, da sonst nur Ausbeuten um 10% erhalten werden konnten. Die in der Literatur
angegebene Ausbeute von 42% konnten auch durch 30-miniitiges Sieden unter Riickfluss
nicht erreicht werden. So konnte nur eine Ausbeute von 30% erhalten werden. Lingeres
Rithren unter Riickfluss lief vermehrt Nebenprodukte unter Zersetzung des gesuchten
Produktes entstehen. Aus den Daten der "H-NMR-Spektroskopie ist zu erkennen, dass der
gebildete Chromophor E3 ausschlieBlich als E-Isomer vorliegt.

2.1.3 Synthese der acetylgeschiitzten Chromophore

Da anfinglich die sdulenchromatographische Reinigung der NLO-Verbindungen 2, E1 und
E2 wenig zufriedenstellend war, wurde versucht, durch Acetylierung der Hydroxylgruppe
das schon oben erwihnte ungiinstige Adsorptionsverhalten der Chromophore zu
verbessern. Denn Wasserstoffbriicken-Donatoren, wie z.B. Alkohole, adsorbieren
besonders gut an oxidischen Adsorbentien (Kieselgel, Aluminiumoxid)."” Fiir die
Acetylierungen wurden diese Verbindungen in einem Pyridin/Essigsdureanhydrid-Gemisch
(v/v =3:1) gelost und fiir mehrere Stunden bei Raumtemperatur geriihrt bis die Umsetzung

vollstdandig war (sieche Schema 8).l5 4

N\ \
HN el N

g O
HO Pyridin ACG

Schema 8: Basische Acetylierung der Chromophore

Durch Acetylierung der Hydroxylgruppe wurde zwar das grundsitzliche Problem der zu
starken Adsorption nicht behoben, doch die acetylierten Substanzen sind unpolarer, als
deren nicht-acetylierte Derivate, so dass durch das schnellere Laufverhalten wihrend der
Chromatographie  geringere ~ Uberlappungen  mit  Chromatographiezonen  von
Verunreinigungen bzw. Nebenprodukten auftraten. Dies zeigt ebenfalls der Vergleich der
Ausbeuten (sieche Tabelle 2.1) an nicht-acetyliertem Chromophor (—OH) und den gleich im
Anschluss acetylierten Chromophor (—OAc). Daher zeigt sich, dass sich diese Art von
Verbindungen in acetylierter Form etwas leichter bzw. in grofleren Ausbeuten durch die

Sdulenchromatographie reinigen ldsst, als die Chromophore mit nicht geschiitzter
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Hydroxylgruppe. Dazu ist zu bemerken, dass die geringen Steigerungen in den Ausbeuten

wahrscheinlich nicht den gréBeren priparativen Aufwand rechtfertigen.

Tabelle 2.1: Ausbeutensteigerung durch Acetylierung der Hydroxylgruppe

Ausbeute fiir

Ausbeute fiir

Rest A Verbindung _OH/ % —OAc/ %
|—CcHO 2 76 81
iﬂ\ﬁ N El 64 87
NC
I\
E2 29 35
CN
NC

Einzig fiir die Verbindung E1 ist dies von Vorteil, da hier die Zunahme der Ausbeute 23%

betrdgt, und auBerdem die Knoevenagel-Kondensation in diesem Fall in Pyridin

durchgefiihrt wird, so dass die Acetylierung einfach durch Zugabe der entsprechenden

Menge an Essigsdureanhydrid eingeleitet werden kann. Allerdings bleibt noch offen,

inwiefern die Deacetylierung die effektive Ausbeute verringert wird.
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2.1.4 Synthese des dendritischen Silan-Grundgeriistes

Die Darstellung des dreiarmigen Chlorsilans 10 erfolgt iiber das Triallylsilan 9, das
wiederum aus Trichlorphenylsilan und drei Aquivalenten Allylbromid gebildet wird (siehe
Schema 9).

Mg

S M
Et,0
QI
Ph~Si~CI Et,0
¢ 4\
\ _ClI Y
S'\ Me
I ’
H—Sll—CI
Me —
Ph—S|—/_/\S|’CI -~ Ph—S|—/_
\ Toluol
H2PtC|6 ‘
s (0.08 mol-%)
/ Cl 9
10 Ausbeute 71%

Ausbeute 90%
Schema 9: Darstellung des dreiarmigen Grundgeristes 10

Die Verkniipfung der beiden Letztgenannten erfolgt mit Hilfe einer Grignard-Reaktion. Zu

1551 4

diesem Zweck wurde die Grignardverbindung entsprechend der gingigen Literatur ™" in

situ hergestellt und die eigentliche Grignard-Reaktion in ersten Versuchen nach der

Vorschrift von Cai und Mitarbeitern durchgefuhrt.[56]

Da bei Anwendung dieser
Synthesevorschrift, vermutlich durch die Verwendung von Schwefelsdure, iiberwiegend
polymere Nebenprodukte und nahezu kein Produkt entstand, wurde die
Darstellungsmethode von Hiyama und Mitarbeitern”” angewandt. Auf Grund dessen, das
hier immer ein gelbes, nicht ganz sauberes Ol erhalten wurde, musste das Produkt zum
Abschluss durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, Petrolether) gereinigt werden. Zwar
wurde die von Hiyama und Mitarbeitern beschriebene Ausbeute von 91% nicht erreicht,
jedoch konnte die Verbindung immerhin mit einer Ausbeute von 73% erhalten werden.

Abschliefend wird das dreiarmige Chlorsilan 10 mittels einer Hydrosilylierung dargestellt.

Die Alken-Hydrosilylierung folgt dabei dem von Chalk und Harrod angenommenen
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Mechanismus™® bzw. dem modifizierten Chalk-Harrod-Mechanismus®® (siche Abbildung
2.3):

R;Si—H

Oxidative Addition | pi1/ H

[Pt]° “SiR;3
CH; Chalk-Harrod ﬁ“2
Mechanismus
|C'H2 o CH,
/” C - C H
H2 H2 [Pt][[/
] ~SiR3
e H,C=CH,
] | T L H SiR3 _~Ethylen
[Pt]7<
C-C Insertion

H; H;

Modifizierter Chalk-
Harrod Mechanismus

Abbildung 2.3: Metallkatalysierte Hydrosilylierung von Alkenen nach dem Chalk-Harrod-

Mechanismus bzw. dem modifiziertem Chalk-Harrod-Mechanismus

Der einzige Unterschied zwischen dem unmodifizierten und dem modifizierten Chalk-
Harrod-Mechanismus ist der Schritt der 1,2-Insertion des Alkens. Dabei gehen Chalk und
Harrod davon aus, dass die Insertion des side-on gebundenen Alkens in die Metall-Hydrid-
Bindung (M-H) stattfindet, wihrend in dem modifizierten Mechanismus die Insertion in
die Metall-Silizium-Bindung (M-Si) erfolgt. Da aber die von Sakaki und Mitarbeitern™"
durchgefiihrten ab initio-Rechnungen deutlich groere Aktivierungsenergien fiir den
modifizierten Chalk-Harrod-Mechanismus zeigten, wird angenommen, dass solche Alken-
Hydrosilylierungen nach dem urspriinglichen Chalk-Harrod-Mechanismus, mit Insertion in
die Metall-Hydrid-Bindung, verlaufen. Weitere Arbeiten bestitigen diesen Befund.”**"!

Fiir die praktische Durchfiihrung wurde der Speiers Katalysator verwendet.'’! Der Speiers
Katalysator ist eine Losung aus der Hexachloridoplatin(IV)-sdure in 2-Propanol. Fiir die

2]

Synthese wurde nach der Vorschrift von de Jesiis und Mitarbeitern® in #hnlicher Weise

vorgegangen. Schon Jahrzehnte zuvor wurde von Benkeser und Kang'®®! festgestellt, dass
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sich in 2-Propanol der Komplex H(C3Hg)PtCls nach folgender Reaktion bildet (siehe
Schema 10):

Cl
Clu,, | uCl Cl, \C3H
H, 50 +2 Y —> H Toptl TR 4 \ﬂ/ + H,0 + 3HCI
o | c”” O
Cl

Schema 10: Bildung der aktiven Spezies des Speiers Katalysator nach Benkeser und Kang

Doch die tatsédchlich aktive Spezies des Speiers Katalysators war noch immer nicht genau
bekannt. Einige Jahre spiter wurde von Lewis und Lewis erkannt,®" dass nicht der
Platin(I)-Komplex die endgiiltige, reaktive Spezies ist, sondern kolloidales Platin [Pt"],.

Diese Spezies bildet sich erst unter Zugabe eines Silans HSiR3, wie in Schema 11 gezeigt:

Pt'Hal,,L,,

HSIR; \ Induktions-
periode

b H,L + 2a SiHalR; + i[F>t°]

7Y

R R'
J R+ HSiR, RsSIT

Schema 11: Bildung von kolloidalem Platin [Pt%], (a =0, 1; b = 0 bis 4 (b € N); Hal = Halogen bzw.

Pseudohalogen; L = ,reduzierbarer” Olefinligand)

Dies bedeutete, dass es sich um einen heterogenen Katalysator handelt. Von Lewis und
Lewis wurde diese Vermutung durch die Desaktivierung (,,Vergiftung*) des Katalysators
mit Quecksilber untermauert, da bekannt war, dass Quecksilber nur heterogene
Katalysatoren, aber nicht homogene Katalysatoren Vergiftet.[65] Infolgedessen wird
vermutet, dass die Grofe und die Morphologie der Kolloidteilchen die katalytische
Aktivitit beeinflussen. Im Falle des Speiers Katalysator wiirden wahrscheinlich drei Silane

der Zusammensetzung HSiR3 chloriert und das nach Benkeser und Kang entstandene
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Propen zu Propan reduziert werden (siehe Schema 12).

Clu, WCaH
x H opyll 0

L + 3x HSiR;— > x CsHg + 3x CISiR; + x Hy + [P,

Schema 12: Reaktion des Speiers Katalysator mit einem Silan zu kolloidalem Platin

Einziger Nachteil an dieser Reaktion ist die Verwendung von 2-Propanol, denn das
Produkt, das dreiarmige Chlorsilan, reagiert schnell mit Alkoholen zum entsprechenden
Siloxan. Als Alternative zum FEinsatz von 2-Propanol bietet sich zum Beispiel
Cyclohexanon an.'®® Zur Vorbereitung des  Katalysators muss nur die
Hexachloridoplatin(IV)-sidure fiir mehrere Tage mit Cyclohexanon bei 50 °C geriihrt
werden. Wie im Schema 13 zu sehen ist, bildet sich dabei auf Grund der Keto-Enol-
Tautomerie des Cyclohexanons zuerst 2-(1-Hydroxycyclohexanyl)cyclohexanon, so dass

dann unter Kondensation die beiden Liganden (I) und (II) in Verhiltnis von 9 zu 1

ZQZOLOLQ

OH
@)

entstehen.

-H,0

(1 (1n)
Schema 13: Umwandlung des Lésungsmittels (Cyclohexanon) in den Liganden (I) und (ll)

Des Weiteren wird dabei dhnlich wie beim Speiers Katalysator auch das Platin-Atom in die
Oxidationsstufe +II iiberfiihrt. Erst bei der Zugabe eines Silans (HSiR3) bildet sich auch
hier kolloidales Platin [Pto]x. In der Praxis bewehrte sich sowohl der Speiers als auch der
Cyclohexanon Katalysator gut, wobei die Hydrosilylierung mit Cyclohexanon eine 4-fach
geringere Katalysatorkonzentration bendtigte, um in derselben Zeit wie der Speiers
Katalysator eine vollstindige Umsetzung zu erreichen (durch das 'H-NMR-Spektrum
nachgewiesen). Die erhaltenen Ausbeuten beim Einsatz von Cyclohexanon waren nur

geringfiigig grofer.
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2.1.5 Synthese der dendritischen Trichromophore

Um die dendritischen Trichromophore darzustellen, wurde das dreiarmige Chlorsilan 10 in
Dichlormethan gelost und eine ausreichende Menge an Triethylamin hinzugegeben. Die
Base wurde zugegeben, um den bei der Reaktion entstehenden Chlorwasserstoff als
Hydrochlorid an das Amin zu binden und eine Zersetzung des Zielmolekiils zu vermeiden.
Das verwendete dreiarmige Chlorsilan 10 hat eine groBe Ahnlichkeit mit den in der
Schutzgruppenchemie verwendeten Alkylchlorsilanen, die verwendet werden, um
Alkohole (Hydroxylgruppen) in Form eines Silylethers zu schiitzen. Strukturell gesehen
dhnelt das dreiarmige Chlorsilan 10 am meisten dem Chlortrimethylsilan (TMSCI) und
dem Chlortriethylsilan (TESCIl). Beides sind gingige Reagenzien in der

[67]

Schutzgruppenchemie™ und konnen, aufgrund ihrer hohen Hydrolyseempfindlichkeit

schon unter schwach sauren Bedingungen wieder von der zu schiitzenden Hydroxylgruppe
entfernt werden.®

AnschlieBend wird eine Dichlormethan-Losung aus drei Aquivalenten des jeweiligen
Chromophors mit 5% Uberschuss zur Chlorsilan haltigen Losung getropft. Damit soll
sichergestellt werden, dass alle Arme in Form von Silylethern (—Si-O-D-m-A) substituiert
werden (siehe Schema 14). Da die sterisch wenig gehinderten Chlorsilane noch

empfindlicher auf Wasser als auf Alkohole reagieren muss unter wasserfreien

Bedingungen gearbeitet werden.

10

—
oo
3 HO

NEt, | DCM

Ph—Si \S/'—O _\N O A
i i \ O y + 3 HCI
3

Schema 14: Reaktion des dreiarmigen Chlorsilans 10 mit den Hydroxylgruppen der NLO-

Chromophore mit den Akzeptorgruppen A

Andernfalls kidme es unter Abspaltung von Chlorwasserstoff zur Bildung von

Hydroxysilanen, die dann unter Kondensation zu Disiloxanen reagieren wiirden.” Die
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Reaktion zum Trichromophor geht sehr schnell von statten und lduft bei Raumtemperatur
in weniger als einer Stunde vollstindig ab. Um den Trichromophor zu reinigen und den
iberschiissigen Chromophor (Edukt) abzutrennen, wurde das erhaltene Rohprodukt mit

Hilfe der Séaulenchromatographie gereinigt. In Tabelle 2.2 sind die Parameter der

jeweiligen Sdulenchromatographie aufgefiihrt:

Tabelle 2.2: Sédulenchromatographische Reinigung der drei Trichromophore D1, D2 und D3

Akzeptorgruppe . stationiire Ausbeute
A Verbindung Phase Eluent / %
N Al
CN D1 ox PEMPE L 6
NC (10% H,0) (4:1)
“
Alox DCM/EE
D2 76
(10% H,0) 9:1)
CN
NC
D3 Kieselgel EE 72

Es fillt auf, dass sich der zuerst synthetisierte Trichromophor D3 mit Kieselgel als
stationdre Phase reinigen lies, wihrend die anderen beiden Trichromophore D1 und D2
unter dem Einfluss von Kieselgel sich langsam zersetzten. Dies konnte mit Hilfe der
Diinnschichtchromatographie und NMR-Spektroskopie bestitigt werden. Die Zersetzung
der dendritischen Trichromophore D1 und D2 ist wahrscheinlich auf das schwach saure

Milieu des Kieselgels zuriick zu fiihren, das bereits ausreicht, um den gebildeten Silylether

wieder zu spalten.
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2.2 Versuche zur Synthese von beidseitig-fixierten Trichromophoren

2.2.1 Verkappung iiber Carbonyl-Komplexe

Die ersten Versuche zur beidseitigen Fixierung wurden iiber eine Verkappung der
dendritischen = Trichromophoren mit Carbonylkomplexen, wie zum Beispiel
Tris(acetonitril)tricarbonylchrom, durchgefiihrt. Dazu konnten nur die Trichromophore D1
und D2 verwendet werden, da nur diese beiden am Ende ihrer ,,Arme* Nitrilgruppen
tragen, die fiir die folgende Komplexierung notwendig sind. Bei der Reaktion sollten die
drei zuvor gebundenen Nitrile RCN, mit einem kurzen Alkylrest R, durch die drei ,,Arme*

des Trichromophors substituiert werden (siehe Schema 15).

0
C
OC\I\:,I;CO
CN ‘\“\l ‘n,,
| CN \\\‘\‘\ N K
NC R' / NY C ‘N
\ | R C i c
CO R O / I, RI Il
RCN,,, | wCO \ \ o) R . R
/M\ + O Si— / —> 0 Q e}
RCN” | ~NCco \ N Si— -3RCN i —Si i
RCN -Si AN —Si ~ Si—
/ k / wj )
Sli Si
Ph Ph

M =Cr, Mo ; R = Me, Et

Schema 15: Verkappung eines dendritischen Trichromophor mit terminalen Nitrilgruppen Uber

einen Carbonylkomplex

Die schon lange bekannten Acetonitril-Komplexe [M(MeCN)3;(CO)s;] (M = Cr, Mo)m]
wurden unter geringer Modifikation des Verfahrens von Behrens und Mitarbeitern!’"!
hergestellt, da einfaches Downscaling dieser Vorschrift nicht erfolgreich war.
Infolgedessen wurde einzig die Einwaage bzw. Konzentration an dem Hexacarbonyl-
Komplex [M(CO)s] (M = Cr, Mo) halbiert, damit es moglich war, auch in einem Malfistab
von 1 bis 2g den Ligandenaustausch vollstindig durchzufiihren. Die Propionitril-
Komplexe [M(CO);(EtCN)s] (M = Cr, Mo) wurden nach den Verfahren von Kubas und

van der Sluys'* synthetisiert. Da die verwendeten Carbonylkomplexe sehr luftempfindlich
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sind und in Gegenwart von Sauerstoff zum entsprechenden Oxid reagieren, musste mit
sauerstofffreien Losungsmitteln unter Stickstoffatmosphire gearbeitet werden.

Um die gewiinschte Verkappung zu erreichen, wurde zu dem in Dichlormethan gelGsten
gelben Carbonylkomplex [M(RCN);3;(CO);] bei Raumtemperatur der Trichromophor, der
ebenfalls in Dichlormethan geldst vorlag, hinzugetropft. Dabei wechselte die Farbe der
Losung schnell von Rot nach Violett. Im Falle einer hoheren Konzentration (5 bis
14 mmol/L) vom Komplex und dem Trichromophor bildete sich auch ein schwarzer fester
Riickstand. Dieser war in gingigen Losungsmitteln unldslich. Im Infrarot-Spektrum des
schwarzen Feststoffes zeigen sich im Falle der Reaktion mit dem Komplex
Tricarbonyltris(propionitril)molybddn  [Mo(CO)3(EtCN);]  (sieche = Abbildung 2.4)
hauptsichlich drei intensive, sich iiberlappende Banden mit absteigender Intensitiit bei
1942, 1913 und 1839 cm™, und unter Verwendung des Chrom-Derivats [Cr(CO)3(EtCN)s]
die Banden 1947, 1918 und 1871 cm™". Zusitzlich ist auch bei 2072 cm™' eine Bande zu

sehen.

70

60

50 4 2072
1871

40 -

Transmission T/ %

1918

30

1947

20 ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl 7 / cm™

Abbildung 2.4: |R-Spektrum des unléslichen Restes aus dem Versuch zur Verkappung mit
[Cr(CO)3(EtCN)3] und dem dendritischen Trichromophor D2 (KBr-Pressling)
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Die urspriinglichen Carbonylverbindungen [M(CO);(EtCN);] haben auf Grund der Csy-
Symmetrie zwei charakteristische, IR-aktive Banden (Symmetrietyp: A; und E) bei 1919
und 1800 cm™" in Propionitril (M = Mo) und bei 1914 und 1784 cm™" in Nujol (M = Cr).!*!
Da keine deutlich erkennbare Bande bei 1800 bis 1784 cm™ zu sehen ist, muss die
eingesetzte Carbonylverbindung reagiert haben. Wenn die beiden Verbindungen so mit
einander reagieren, wie es geplant war, miissten die beiden Carbonylbanden
wahrscheinlich verschoben, aber in dhnlicher Form wieder zu sehen zu sein. Da dies aber
nicht der Fall ist, so missen die Carbonylliganden in einer anderen
Koordinationsgeometrie oder als Gemisch aus verschiedenen Koordinationen vorliegen.
Wairen alle drei Banden in ihrer Intensitét gleich grof3, konnten die

Carbonylliganden eine meridionale Anordnung an genommen haben, &hnlich dem
Tris(acrylnitril)tricarbonylmolybdin [Mo(CH,CHCN)3(CO)3],!"*! sodass in diesem Fall die
Acrylnitrilliganden nicht iiber das Stickstoffatom gebunden sind, sondern als m-Komplex
iiber die Doppelbindung.”* Eher wahrscheinlich ist allerdings wie in Abbildung 2.5
gezeigt die Komplexbildung mit einem Aromaten, wobei auch hier zwei bzw. drei Banden

der Carbonylliganden in dhnlicher Intensitit zu erwarten wiren.'””

co
OC\C.;,.CO

R

Abbildung 2.5: n°-komplexierter Aromat in einem Tricarbonylchrom(0)-Komplex

Da sich aber im dendritischen Trichromophor mit dem Phenylrest am Silankern und den
beiden Benzolringe in den Monochromophoren, drei chemisch unterschiedliche Aromaten
befinden, bildet sich vermutlich ein Gemisch aus verschiedenen Komplexen.

Des Weiteren ist die IR-Bande der Nitrilgruppen bei 2222 cm™' besonders im Falle des
Molybdidnkomplexes deutlich in ihrer Intensitdt verringert, so dass angenommen werden
kann, dass trotz der groBfen Affinitit der Tricarbonyl-Komplexe zu n6—Bindungen mit
Aromaten, auch eine Substitution des Propionitrils durch die Nitrilgruppen des
dendritischen Chromophors stattgefunden hat. Auf Grund der Unloslichkeit des schwarzen
Riickstandes ist davon auszugehen, dass es sich dabei vermutlich um ein Polymer handelt
(siche Abbildung 2.6). Der Fingerprint-Bereich (500 bis 1600 cm™) hat sich im Vergleich
zum Dendrimer kaum verdndert. Das violette Filtrat wurde bei den ersten Versuchen bis

zur Trockne eingeengt. Dies erwies sich als ungiinstig, da der schwarze Riickstand dann
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kaum mehr 16slich war und wahrscheinlich durch das Einengen und die damit verbundene

Erhohung der Konzentration eine nachtrigliche Polymerisation begiinstigt wurde.

co co

OC‘): M ‘IACO OC?: 7' TCO

N\\‘\\\“ / III/’//, N\\‘\\\ ' ’ ////
N N N N
¢ ¢ ¢ ¢
6 Bl RII Rl Bl 3!
T T T
—ol — . —Si L .

gj N //Sllgj&\ //SIL
Ph Ph

Abbildung 2.6: Eine mégliche Form eines polymeren Verkappungsproduktes

Des Weiteren war eine Verdnderung in der Farbe der Losung, von violett nach rot, zu
erkennen, wenn diese fiir einige Tage unter Lichtausschluss und Inertgas gelagert wurde.
An der Luft reagiert das Gemisch innerhalb weniger Tage zu einer hellgelben Losung.

Durch Eingieen von n-Hexan (v/v = 4:10) zu dem Filtrat wurde ein schwarzes Pulver
erhalten. Dieses Pulver lies sich auch wieder vollstindig 16sen, allerdings war diese
Losung dann nicht mehr violett gefirbt, sondern rot. Das Infrarot-Spektrum (siehe
Abbildung 2.7) des schwarzen Niederschlages weist noch mehr IR-Banden im
Carbonylbereich (1800 bis 2100 cm™) auf. Diese sind bei 2073, 2019, 1944, 1913, 1854
und 1827 cm™! zu finden. Auch das Intensititenverhiltnis hat sich insofern verdandert, dass
die Intensititen der Banden bei 1944 cm™ und 1854 cm™' nahezu gleich grof} sind,
wihrend die Bande bei 1913 cm™ die intensivste im Carbonylbereich ist. Die 'H-NMR-
Spektroskopie zeigt leicht verbreiterte Signale, die aber kein Kopplungsmuster mehr
aufweisen. Dies konnte durch eine fortschreitende Bildung von Oligomeren bzw.
Polymeren erkldrt werden, da diese durch ihre Unldslichkeit Inhomogenitdt in die
Probenldsung bringen. Ebenfalls fdllt auf, dass kein Signal eine deutlich erkennbare
Verschiebung erfahrt, was darauf hin deutet, dass keine Koordination des
Tricarbonylchrom bzw. Tricarbonylmolybdin-Fragmentes mit einem der drei
unterschiedlichen Benzolringe im Molekiil stattfindet. Ob auch eine Koordination an eine
Doppelbindung vorliegt, kann auf Grund der ungiinstigen Signaliiberlappung nicht

ausgeschlossen werden, ist jedoch eher unwahrscheinlich.
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Abbildung 2.7: |R-Spektrum des l6slichen Restes aus dem Versuch zur Verkappung mit
[Mo(CQO)3(EtCN)s] und dem dendritischen Trichromophor D2 (KBr-Pressling)
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2.2.2 Verkappung mit Hilfe des Triakzeptors 11

Eine weitere Moglichkeit zur Verkappung ist es, die Knoevenagel-Kondensation als letzten
Schritt durchzufithren. Diese Variante zur Synthese von parallel angeordneten
Trichromophoren wurde von Dalton und Mitarbeitern’® kiirzlich beschrieben und ist
damit auch die erste, und bis jetzt einzige Synthesevorschrift fiir beidseitig fixierte
parallele Dreifach-Chromophor-Systeme. Dabei wird der Akzeptor, Ethylcyanacetat, zuvor
an ein dreiarmiges Amin, Tris(2-aminoethyl)amin, gebunden, das dann die ,,Kappe* ergibt.
Die Basis bildet das Trialdehyd D4, deren einzelne Aldehyd-Aste ebenfalls iiber ein

dreiarmiges Amin 11 verestert sind (siehe Schema 16).

Ph- S{/_\ \_\ H %

Ph-Si Si \O\_\ CHO NG O
e Y T
N 0

Y, 5 .
D4 11
UHCI
HO
Ay
Ph—Si Si + 3 7
A N O H,0
3
10 2
NC O N
. e wodT
~— HO— |
OH

Schema 16: Retrosynthese fiir einen beidseitig fixierten Trichromophor ausgehend von der

Bildung eines Triakzeptors 11
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Abschliefend wird die Knoevenagel-Kondensation unter groer Verdiinnung durchgefiihrt.
Daher wurde versucht, entsprechend dieser Vorschrift unter Verwendung des
Silangrundgeriistes einen beidseitig fixierten Trichromophor X1 darzustellen. Dafiir
musste der Trialdehyd D4 und das den dreiarmigen Akzeptor tragende Amin 11
synthetisiert werden. Der Trialdehyd D4 wurde idhnlich wie die dendritischen
Trichromophore, ausgehend vom Chlorsilan 10 und dem Aldehyd 2 unter Verwendung von
Triethylamin als Chlorwasserstoff-Fianger, entsprechend dem Schema 17 dargestellt. Es
wurde unter sehr guter Ausbeute (97%) das Produkt erhalten, dessen Konsistenz dhnlich

der von Zuckerwatte ist, allerdings mit orangegelber Farbe.

—Qj i + 3
Ph-Si/ _S{ / \ O cHO
3 HO ,

10
NEt; DCM
Ph—Si \S/' (0] N O 3 HCI
—Si i- +
A O
3
D4
Ausbeute 97%

Schema 17: Reaktion des dreiarmigen Chlorsilans 10 mit dem Aldehyd 2 zum Trialdehyd D4

Erwidhnenswert ist auch, dass die Verbindung D4 im Gegensatz zu den anderen
Trichromophoren bei langerem Kontakt mit Luft sich zersetzt. Dabei bildet der Trialdehyd
eine in Dichlormethan unldsliche Schicht, die vermutlich auf die schon oben erwihnte
Bildung von Disiloxanen zuriickzufiihren ist.

Wesentlich komplizierter war die Synthese des Triesters 11. Denn die ersten Versuche, die
Verbindung mit Hilfe anorganischer und organischer Sédurechloride, wie Thionylchlorid,
Oxalylchlorid und Tosylchlorid, ins Acylchlorid zu iiberfiihren, um so den Ester 11 zu
bilden (siehe Schema 18), waren nicht erfolgreich.

Aber unter Verwendung von Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) gelang die Darstellung des
Esters 11 in moderater Ausbeute (68%), der als viskoses, braunes Ol vorliegt (siche
Schema 19). Allerdings war es sehr schwierig den bei der Reaktion entstandenen N,N’-
Dicyclohexylharnstoff abzutrennen, da dieser sich zwar nur schlecht in allen gingigen

Losungsmitteln 10st, aber dafiir in jedem Losungsmittel ein wenig.
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N
o/
3 <CN RCI < CN > 3 NC 0 N
COOH COcCl o

Schema 18: Versuche zur Synthese des Esters 11 durch Aktivierung der Carbonsaure als
Sé&urechlorid

Eine sdulenchromatographische Reinigung war weder {iiber Kieselgel noch iiber
Aluminiumoxid moglich, da sich der Ester wihrend der Sduberung zersetzte und so im
Eluat kein Produkt mehr gefunden werden konnte. Einzig mehrfaches Filtrieren, Einengen
des Filtrats und Wiederaufnehmen in Dichlormethan konnte das Harnstoff-Derivat zur

Geniige entfernen.

CN

DCC NG O
3 < + HOA/TN \_< N
COOH 3 DCM o)
3
11
Ausbeute 68%

Schema 19: Darstellung des Triesters 11 mittels DCC

Die anschliefend vorgesehene Knoevenagel-Kondensation zwischen den Trialdehyd D4
und dem Triester 11 wurde, abgesehen von den Edukten, unter denselben Bedingungen, in
THF bei 65 °C unter Verwendung von Piperidin als Katalysator, durchgefiihrt, wie von
Dalton und Mitarbeitern beschrieben, allerdings war auch nach den acht Tagen
Reaktionsdauer kein Niederschlag zu sehen. Es scheint nach dem "H-NMR-Spektrum eine
zweifache Verkniipfung stattgefunden zu haben. Das Signal des Protons an der
Doppelbindung zur Nitrilgruppe (—-CH=C(CN)-) ist am Integralverhiltnis von 2 zu 6
beziiglich der CH;-Signale des Chromophors und ein Aldehyd-Signal mit 1 zu 6 zu
erkennen. Auflerdem sind keine Signale von den Ethyleneinheiten des Trinitrils 11 mehr zu

sehen, was auf eine Zersetzung der organischen Kappe hindeutet.
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2.2.3 Verkappung mit Hilfe eines organischen Trichromophors X2

2.2.3.1 Versuche zur Synthese des Trichromophors X2 mittels einer Knoevenagel-

Kondensation

Eine weitere Moglichkeit zur Verkappung entsprechend dem Schema 20 geht vom Trinitril
11 und dem Aldehyd 2 aus, die dann zuerst iiber eine Knoevenagel-Kondensation
verkniipft werden. Der dadurch gebildete Trichromophor X2 wird dann durch das
Chlorsilan 10 verkappt.

NC O
HO % N
o O
: v~
_

. Q
CHO NC 0]
DO S
_/ e}

Schema 20: Retrosynthese zum beidseitig fixierten Trichromophor ausgehend von dem Trinitril 11

Um den Trichromophor X2 aus dem Trinitril 11 und dem Aldehyd 2 zu synthetisieren
wurden beide Substanzen in Dichlormethan bzw. Acetonitril gelost und mit einer
katalytischen Menge an Piperidin bzw. Pyridin versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt

(siche Schema 21). Es wurde unter allen Reaktionsbedingungen ein Gemisch vieler
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Produkte erhalten, dies konnte mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie nachgewiesen

HO
NC @]
s O |l
_J O
2

werden.

3
1"
CH,Cl, Pyridin
oder oder (2-34&q.)
CH3CN Piperidin

NG O
HO p N
S Q o + 3 HO
v~
_
3

Schema 21: Knoevenagel-Kondensation zwischen dem Aldehyd 2 und dem Trinitril 11

Die Identifizierung eines oder mehrerer Produkte gelang nicht, doch scheint es so, dass das
Trinitril 11 im basischen Milieu nicht stabil ist, da die untersuchten Reaktionsprodukte im
'H-NMR kein Aldehyd-Signal bei 9.9 ppm mehr zeigten und dafiir ein Signal bei 7.8 ppm
(Proton an der Doppelbindung zu den Nitrilgruppen). Ebenfalls stimmten die erwarteten
2x2 Protonen der Ethyleneinheiten an der Esterfunktion vom Trinitril 11 nicht mit ihren
Integralen iiberein bzw. waren iiberhaupt nicht vorhanden. Weiterhin fiel auf, dass bei
allen Variationen der Reaktionsbedingungen der Aldehyd 2 nie vollstindig umgesetzt
wurde, selbst wenn vom Trinitril 11 ein groBer Uberschuss (bis zu ca. 50%) verwendet
wurde. Alle Versuche den Trichromophor X2 auf direktem Wege zu synthetisieren
gelangen weder bei Raumtemperatur noch unter Erwédrmen bis zum Siedepunkt der
Losung. Interessanterweise findet in Piperidin als Losungsmittel und Katalysator gar keine
Reaktion statt. Um die Moglichkeiten zu Nebenreaktionen zu reduzieren, wurde die
Hydroxylgruppe des Aldehyds 2 als Acetal mit 3,4-Dihydro-2H-pyran (DHP) geschiitzt

(7] verfahren, so dass

(siehe Schema 22). Dabei wurde entsprechend der Literaturvorschrift
nach 4 Tagen bei Raumtemperatur und anschlieBender sdulenchromatischer Reinigung das
Produkt in 79% Ausbeute erhalten werden konnte. Ebenfalls erfolgreich war die
Einfiihrung einer Schutzgruppe nach Kim und Mitarbeitern'™, wobei die Umsetzung nach
drei Tagen bei Raumtemperatur und einer 0.01 M Acetylchlorid-Losung in Dichlormethan

gelang.
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I
0 HO
2
CH,Cl, | PPTS (2 mol-%)
O
AT
(g
o
4

Ausbeute 99%

Schema 22: Blockierung der Hydroxylgruppe mit 3,4-Dihydro-2H-pyran (DHP)

Der THP-geschiitzte Aldehyd 4 wurde unter derselben Bedingung wie zuvor der Aldehyd 2

mit dem Trinitril 11 in Acetonitril gelost und unter Zugabe von Piperidin als Katalysator

bei Raumtemperatur geriihrt. Uberraschenderweise war iiberhaupt keine Reaktion fest

zustellen. Weder aus der Farbe der Losung, die orangegelb blieb, noch aus der

Diinnschichtchromatographie war irgendeine Reaktion ersichtlich. Auch ein Erwidrmen der

Losung bis zum Riickfluss fiir mehrere Tage dnderte nichts daran.

Zum Vergleich wurde der Aldehyd 2 mit Ethylcyanacetat umgesetzt (sieche Schema 23), da

das Produkt 12 einer ,,einarmigen* Version des Trinitrils 11 sehr dhnlich ist.

CH3CN l Piperidin (1.5 &q.)

_\NCOOEt
e Y

12
Ausbeute 70%

Schema 23: Knoevenagel-Kondensation zwischen dem Aldehyd 2 und Ethylcyanacetat zum

Ethylester 12
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Innerhalb einer Stunde reagierte der Aldehyd 2 unter der katalytischen Wirkung des

Piperidins in Acetonitril bei Raumtemperatur zum Kondensationsprodukt 12. Nach der

Reinigung des Reaktionsproduktes durch Ausfillen mit Wasser konnte der Ethylester 12

mit einer Ausbeute von 70% dargestellt werden.

2.2.3.2 Versuche zur Synthese des Trichromophors X2 mittels einer Veresterung

Eine weitere Idee zur Synthese von beidseitig fixierten Trichromophoren war es zuerst

einen Chromophor darzustellen, der eine Carbonsdure am Akzeptorrest tragt, so dass dieser

Chromophor dann mit dem Triethanolamin verestert werden konnte (sieche Schema 24).

N
x2 3
“ H,0
NC O
RO N
OH N
_ 3
14 (R = Ac)
HHzo
S O
CHO NC O
Y Aal
— OH
3 (R=Ac)
2(R=H)

Schema 24: Retrosynthese zum beidseitig fixierten Trichromophor X2 ausgehend von der

Knoevenagel-Reaktion mit Cyanessigsédure und dem Aldehyd 2 bzw. 3 zur Carbonséure 14

Abgeschlossen wird die Synthese durch die Reaktion des Chlorsilans 10 mit dem durch

Veresterung

zwischen der Carbonsdure 14 und Triethanolamin

gewonnenen
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Trichromophor. Zum Anfang des Syntheseplanes musste zuerst der Chromophor 14 durch
die Knoevenagel-Kondensation zwischen dem Aldehyd 2 bzw. 3 und der Cyanessigsdure
dargestellt werden (siehe Schema 25). Dafiir wurden beide Komponenten in Acetonitril

geldst und mit einer katalytischen Menge an Piperidin versetzt.

HO NC 0]
S =
O o

2

Variante I Variante I
Piperidin (2 &q.) / CH3CN NH,4OAc (0.8 &q.) / AcOH

+ H20

NC O
HO
Sowsarat
<
-/

Schema 25: Reaktion mit Knoevenagel-Kondensation zwischen dem Aldehyd 2 und der

Cyanessigsaure

Allerdings war keine Reaktion zwischen den beiden Edukten zu erkennen. Da
moglicherweise im alkalischen Milieu die Cyanessigsdure deprotoniert wird, ist die
Verbindung dann nicht mehr CH-acid genug um die Knoevenagel-Reaktion eingehen zu
konnen. Daher wurde versucht, die Reaktion im Sauren verlaufen zulassen durch die
Verwendung von Ammoniumacetat als Katalysator in Eisessig gelost. Hierbei war eine
schnelle Rotfirbung der Losung zu erkennen. Die Diinnschichtchromatographie zeigte
einen in Ethylacetat auf Kieselgel nicht laufenden Spot, das auf ein oder mehrere sehr
polare Substanzen hindeutete. Erst durch die Verwendung eines Dichlormethan/Methanol-
Gemisches (v/v = 4:1) mit 0.5 vol-% Essigsdure als Eluent auf Kieselgel gelang es
mindestens 4 verschiedene Spots sichtbar zu machen, und mittels Sdulenchromatographie
voneinander zu trennen. Einer dieser Spots konnte mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie
als das acetylierte Derivat der Carbonsdure 14 identifiziert werden. Der etwas polarere
Haupt-Spot zeigt im 'H-NMR-Spektrum sehr breite Signale, das bedeuten konnte, das sich
Oligomere gebildet haben.

Ein Vergleich mit dem 'H-NMR-Spektrum der gezielt dargestellten, acetylierten
Carbonsidure 14 zeigt aber keine signifikante Verschiebung der Signale. Nur das Signal des

Doppelbindungsprotons in der Nihe der Nitrilgruppen erscheint minimal verschoben mit
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0.04 ppm. Gegen die Bildung von Oligomeren spricht das Signal bei 2.09 ppm, das
vermutlich von einer acetylierten Hydroxylgruppe (CH3-CO-O-) herriihrt. Dieses Signal
weist eine dhnliche Intensitit auf, wie das Signal der CH3-Gruppe von der Ethylgruppe.
Durch die Verwendung von Sidulenchromatographie und Umkristallisation gelang die
Reinigung der zdhen, schwarzen Masse zu einem roten Pulver, dass als die Verbindung 14
charakterisiert werden konnte. Da es nicht gelang ein ungeschiitztes Derivat der
Carbonsdure 14 auf diese Weise zu synthetisieren, wurde der Aldehyd 2 zuerst an der
Hydroxylgruppe geschiitzt und dann mit Cyanessigsdure umgesetzt. Als stabile
Schutzgruppe im sauren Milieu wurde ein Acetylrest (R = Ac) und im basischen Milieu

der Tetrahydropyranrest (R = THP) ausgewihlt (sieche Schema 26).

R0 N ) o
- +
I oo S

3 (R=Ac) O
4 (R =THP)
AcOH | R=Ac CH,Cl, | R=THP
-H,O | NH4AcO (0.8 aq.) Piperidin (2.6 &q.)

- OH

14 (R = Ac)
Ausbeute 76%

Schema 26: Knoevenagel-Kondensation eines hydroxylgeschiitzten Aldehyds 3 bzw. 4 mit

Cyanessigsaure

Wihrend die Knoevenagel-Kondensation im Sauren mit dem acetylierten Derivat 3
vollstindigen Umsatz der Edukte zeigte und das Produkt mit guten Ausbeuten erhalten
werden konnte, war bei der Reaktion im basischen Milieu mit dem THP-geschiitzten
Aldehyd 4 nahezu keine Produktbildung zu erkennen, trotz stundenlangem Erwidrmen
unter Riickfluss.

Der zweite Schritt des Syntheseplans war die Veresterung von drei Aquivalenten der
geschiitzten Carbonsiure 14 mit einem Aquivalent des Triethanolamins (siehe Schema 27).
Es wurde versucht, den veresterten Trichromophor mit Hilfe von Dicyclohexylcarbodiimid

(DCC) mit 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin (DMAP) als Katalysator darzustellen. Diese
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Methode der Veresterung vermittelt durch DCC und katalysiert durch DMAP wird in der

Literatur auch als Steglich-Veresterung bezeichnet.!””!

3AcO +

DCC
DMAP (20 mol-%)

aSatavsal,

Schema 27: Veresterung der geschitzten Carbonsdure 14 mit Triethanolamin

ik
HO
3

DCM

Allerdings konnte trotz Erwidrmen unter Riickfluss, deutlichem Uberschuss an DCC (ca.
100%), Einsatz von Katalysatorkonzentrationen bis zu 20 mol-% und Verwendung von
wasserfreiem Dichlormethan keine Reaktion beobachtet werden. Diese Ergebnisse lieen

auch diesen Syntheseplan scheitern.
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2.2.4 Versuche zur Verkappung mit zwei dreiarmigen Silaneinheiten

Eine weitere mogliche Synthese fiir beidseitig fixierte Trichromophore beginnt mit der
Silylether-Bildung aus dem Aldehyd 2 und dem Chlorsilan 10 unter Abspaltung von

Chlorwasserstoff (sieche Schema 28).

3
D4 13
UHCI
HO
cl H
Ph-si+/ & | + 3 y O Vi O CHO H,0
3 _
10 2

Schema 28: Retrosynthese zur beidseitigen Verkappung mit zwei dreiarmigen Silaneinheiten

Der Trialdehyd D4 wurde, wie in Kapitel 2.1 beschrieben, entsprechend den dendritischen
Trichromophoren dargestellt und konnte mit sehr guten Ausbeuten von 97% erhalten
werden. Die andere Komponente, der Ester 13, wurde ausgehend von dem

Cyanessigsdureethylester (sieche Schema 29) nach der Literaturvorschrift™” synthetisiert
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(Variante I). Zusitzlich wurde auch eine andere Vorschrift!®! ausprobiert, in der

Cyanessigsidure als Edukt eingesetzt wird (Variante II).

Variante | Variante Il
CN OH CN OH
+ HO/\/ + HO
COOEt COOH
TsOH-H,0O TsOH-H,O
(0.4 mol-%) Benzol | (7 mol-%)
CN CN
+ EtOH + H,O
O OH O OH 2
o) __/ o __/
13 13
Ausbeute 29% Ausbeute 24%

Schema 29: Zwei Varianten zur Darstellung von 2-Hydroxyethyl-2-cyanacetat (13)

Allerdings wurde das Losungsmittel Benzol, aufgrund der krebserzeugenden Wirkung,
durch Toluol ersetzt. Die erhaltene Ausbeute war bei beiden Reaktionen, mit 29% fiir die
Variante I und 24% fiir die Variante II, ungefihr gleich.

Der zweite Schritt des Syntheseplans sieht die Knoevenagel-Kondensation zwischen dem
Trialdehyd D4 und dem modifizierten Akzeptorrest 13 vor. Dafiir werden beide
Substanzen in einem wasserfreiem Gemisch aus Acetonitril und Dichlormethan (v/v = 5:1)

gelost und mit wenigen Tropfen an Piperidin versetzt (sieche Schema 30).

— Q CHO NG O
0
3

D4 13

CHsCN
bzw. Piperidin (0.5 &q.)
CH,Cl,

2 Oy ¢
Ph—Si«P_/\Sli—O N \_on| *+ 3Ho0
— NC O
3

Schema 30: Knoevenagel-Kondensation zwischen dem Trialdehyd D4 und dem Cyanester 13
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Innerhalb einer Stunde ist der Trialdehyd D4 vollstindig verbraucht und die Losung hat
sich von orangegelb nach dunkelrot verfirbt. Da sich das vermutete Produkt mit
Dichlormethan oder Ethylacetat als Eluent auf Kieselgel bzw. Aluminiumoxid nicht
eluieren lie, wurde dem Eluenten eine geringe Menge an Methanol (1% bis 10%)
hinzugegeben, um die stark adsorbierende Substanz trotzdem vom Siulenmaterial zu
eluieren. Dies hatte zwar den gewiinschten Erfolg, jedoch zersetzte sich unter dem Einfluss
des Methanols wihrend der Sdulenchromatographie (Aluminiumoxid,
Dichlormethan/Methanol v/v = 39:1) das Produkt, so dass zum grofiten Teil der nicht
silylierte Chromophor erhalten wurde. Das gewiinschte Produkt, der Trichromophor X3,
konnte in keiner Fraktion nachgewiesen werden.

Um das Problem der Hydrolyseempfindlichkeit des Silylethers, und damit die
Reinigungsprobleme, zu umgehen, wurde statt des Chlorsilans 10 die Nitrilotriessigsdure
eingesetzt. Diese wurde schon in der oben genannten Vorschrift von Dalton und

761" yerwendet, um drei Aquivalente eines Hydroxylgruppen tragenden

Mitarbeitern
Aldehyds mit dieser Tricarbonsidure mittels DCC/DMAP zu verestert. Da der bei Dalton
eingesetzte Aldehyd sehr dhnlich dem in dieser Arbeit verwendeten Aldehyd 2 ist, war zu
vermuten, dass die Reaktion auch mit dem Aldehyd 2 erfolgreich verlaufen wiirde. Und
tatsdchlich konnte unter den gleichen Bedingungen der Trialdehyd DS synthetisiert werden

(siehe Schema 31).

—
NL/COOH} + 3 HO N O \
3 N/ O CHO

2

DCC

CH2Cl | bMAP (15 mol-%)

0N .\

o
N N/ O CHO
3
D5
Ausbeute 72%

Schema 31: Veresterung des Aldehyds 2 mit Nitrilotriessigsaure mittels DCC/DMAP

Unvorteilhaft an der Verwendung von DCC ist jedoch, dass sich der bei der Reaktion

zwangsldufig entstehende Dicyclohexylharnstoff (DCH), wie schon weiter oben erwihnt,
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nur sehr schlecht vom Produkt abtrennen lidsst. Nur durch aufwendige bzw. wiederholte
Sdulenchromatographie und/oder durch eine mehrfache Reinigungsreihenfolge von
Einengen, Aufnehmen in Chloroform und Filtration konnte das Harnstoffderivat DCH zur
Geniige entfernt werden. Zusitzlich muss darauf geachtet werden, dass sich das Imid DCC
komplett zum Harnstoffderivat umsetzt, da sonst dieses Reagenz die Reinigung des
Produktes enorm erschwert. Dies sollte durch das Waschen der organischen Losung mit
Wasser unterbunden werden.

Um die aufwendige Veresterung mit DCC/DMAP zu umgehen, wurde entsprechend der

Literaturvorschrift!®*!

versucht, mit Phosphorpentachlorid die Nitrilotriessigsdaure ins
Sdurechlorid zu iiberfiihren, um auf diesem Weg die Veresterung ohne storendes DCC

durchzufiihren (siche Schema 32).

COcCl
N

lJCOOH]
N 3

PCls

—
a0 W
3 f— Qil} CHO
2
CHCl % -3 HCl

0 —\ ! cocl
O N \ LN
W Cromo| ;

3
D5

Schema 32: Veresterung des Aldehyds 2 mit Nitrilotriessigsaure mittels Phosphorpentachlorid

Dazu wurde Phosphorpentachlorid und Nitrilotriessigsdure in Chloroform geldst und 8 bis
15 h bei 60 °C geriihrt, bis die Farbung der Losung dunkelgelb war. Anschliefend wurde
bei RT der Aldehyd 2 hinzugegeben und fiir 15 h geriihrt. Leider wurde dabei der Aldehyd
2 vollstindig zerstort, sodass nur ein schwarzer klumpiger Riickstand iibrig blieb, der in
allen gingigen Losungsmitteln unloslich war.

Zuvor wurde versucht als Vergleich Dispersionsrot 1 (DRI1) in derselben Weise
umzusetzen. Dabei konnte mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie ein unpolares
Produkt detektiert werden. Allerdings zeigte das 'H-NMR-Spektrum nach
sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol v/v = 99:1),
dass sich das DR1 bei der Reaktion zum Teil in eine andere Substanz umgewandelt und

keine Veresterung statt gefunden hatte. Gelingen konnte aber eine Veresterung von
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Dispersionsrot 1 mit der Nitrilotriessigsdure mittels DCC/DMAP, sodass der
Trichromophor D6 mit einer Ausbeute von 67% erhalten werden konnte (siehe Schema

33).
—/\
NLCOOH} + 3 HO NON\\
3 N NONOZ
DR1

DCC

CH2Cl2 | DMAP (15 mol-%)

D6
Ausbeute 67%

Schema 33: Veresterung von Dispersionsrot 1 (DR1) mit Nitrilotriessigsdure mittels DCC/DMAP

Der nichste Schritt in dem modifizierten Syntheseplan war die Knoevenagel-Kondensation

mit dem Akzeptormolekiil 13 (siehe Schema 34).

\ + /\
N / O CHO o OH
3
D5 13

CH,CI, 3 Piperidin

o — NC O
O N O OH
el W Wl G IR
3

Schema 34: Knoevenagel-Kondensation zwischen dem Trialdehyd D5 und dem modifiziertem

Akzeptorrest 13

Bei der Reaktion bildete sich sehr schnell eine dunkelrote Losung. Aus der
Diinnschichtchromatographie konnte zum Einen der vollstindige Umsatz des Trialdehyds

DS erkannt werden. Zum Anderen zeigten sich mehrere (mindestens drei) rote Produkte,
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wobei der intensivste Spot sich gar nicht mit Ethylacetat auf Kieselgel eluieren lie. Weder
die Variation der stationdren Phase (Aluminiumoxid), noch des Eluenten konnte dieses
Produkt wieder eluieren. Selbst bei Methanolanteilen von 10% und grofer im Eluat war
keine Verdnderung zu sehen, obwohl ein so grofer Methanolanteil die Sdule nahezu
komplett desaktivieren sollte, da keine Adsorption von anderen Substanzen mehr
stattfinden kann. Auch eine Umkristallisation war nicht moglich, da sich das
Produktgemisch selbst in der Siedehitze kaum l0ste. Einzig in siedendem Dimethylsulfoxid
(DMSO) war das Gemisch I6slich, auch nach dem Abkiihlen der Losung auf
Raumtemperatur blieb die gesamte Substanz geldst.

Allerdings war nach dieser harschen Behandlung nicht zu erwarten, dass das Produkt noch
unveridndert in DMSO gelost vorliegt. Dieser Verdacht wurde nach Durchfiihrung einer
Sdulenchromatographie (Kieselgel, Dichlormethan/Ethylacetat = 9:1 bzw. Aluminiumoxid
[10% H,0], Dichlormethan/ Dimethylsulfoxid = 99:1) bestitigt, da nur Produkte erhalten

werden konnten, deren "H-NMR-Spektren keine Identifizierung zulieBen.
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3 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Messergebnisse verschiedener Untersuchungsmethoden
fiir die dendritischen Trichromophore besprochen und mit den Daten der dazugehorigen
Einzel-Chromophoren verglichen. Zu den verwendeten Messmethoden zéhlt die UV/VIS-
Spektroskopie, die HRS-Messung und die EOA-Messung. Zur Bestimmung des
nichtlinearen Koeffizienten dz3, auch SHG-Koeffizient genannt, der dendritischen
Trichromophore in gepolten Wirt/Gast-Polymer-Systemen wurde die Maker-Fringe-
Technik™ angewandt. Des Weiteren werden die Ergebnisse der HRS-Messungen einiger
Substanzen prisentiert, die im Rahmen nationaler bzw. internationaler Kooperationen fiir

andere Arbeitsgruppen gemessen wurden.

3.1 UV/VIS-Spektroskopie

Wie schon im Kapitel 1.1.5 erwidhnt ist es moglich, aus den Daten der
Absorptionsspektroskopie im Bereich vom ultravioletten (UV) bis zum sichtbaren (VIS)
Licht (190 bis 800 nm) erste Abschidtzungen zum nichtlinear optischen Verhalten einer
Substanz zu erhalten. So kann aus dem UV/VIS-Spektrum die Energiedifferenz AE und
das Ubergangsdipolmoment /4, eines Chromophors im verwendeten Losungsmittel direkt
berechnet werden, wobei die Anderung des Dipolmomentes Az aus der Solvatochromie
nur vermutet werden kann. Hat ein Molekiil im Grund- und angeregtem Zustand zwei
voneinander unterschiedliche Dipolmomente f, und t,, so werden die Energieniveaus der
beiden Zustinde g und a durch die Polaritit des Losungsmittels beeinflusst (siehe
Abbildung 3.1).* Dabei wird das Energieniveau des polareren Zustandes durch ein
polares Medium stirker als der unpolarere Zustand herabgesenkt. Ist der Grundzustand
polarer als der angeregte Zustand (siehe Abbildung 3.1, links), so kommt es in einem
polaren Medium zur einer hypsochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums Apax
zu kiirzeren Wellenldngen (Blauverschiebung), da der Zustand g energetisch stidrker
erniedrigt wird, als der Zustand a und damit die Energiedifferenz AE zwischen den beiden
Niveaus steigt. Dieser Effekt wird als negative Solvatochromie bezeichnet. Im

umgekehrten Fall (siehe Abbildung 3.1, rechts) ist der angeregte Zustand polarer, so dass
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es wegen der Energieabsenkung des angeregten Zustandes zu einer bathochromen

Verschiebung (Rotverschiebung) kommt.

-~
r Anregungszustand
1 -"___‘a-._‘k_‘\\
a T—’# \\\
\\\
AE=hv = 2
g | — -
x/ . Te~a o
.~ Grundzustand =
/’/
’I
g ——
polares unpolares polares
Al Al Al
Solvens Solvens Solvens
Negative Positive
Solvatochromie Solvatochromie
= U > Ua = Ly < Ua

Abbildung 3.1: Positive und negative Solvatochromie

Die dendritischen Trichromophore zeigen auf den ersten Blick kaum eine Verdnderung im
UV/VIS-Spektrum im Vergleich zu den Einzel-Chromophoren (siehe Tabelle 3.2). Es ist
eine geringe bathochrome Verschiebung der Banden mit zunehmender Polaritdt des
Losungsmittel zu sehen. Auffallend sind die Abweichungen der Absorptionsmaxima
zwischen dem Einzel-Chromophor und den entsprechenden Dendrimer in Dichlormethan
(sieche Tabelle 3.1). Moglicherweise ist diese Beobachtung auf eine elektronische
Interaktion zwischen den drei Asten vermittelt durch ein oder mehrere

Dichlormethanmolekiile zuriick zu fiihren.

Tabelle 3.1: Verschiebung der Absorptionsmaxima zwischen dem Einzel-Chromophor und dem

entsprechenden Dendrimer in Dichlormethan

| D1-E1 ] D2—E2\ D3-E3
AA/ nm +8 +9 +5
AV/cm | =324 -371 -187
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Tabelle 3.2: Wellenlangen A, und molare Extinktionskoeffizienten & der drei Einzelchromophore E1, E2, E3 und der drei

dendritischen Trichromophore D1, D2, D3 in verschieden Lésungsmitteln

Amax / nm  (&/ 10% x hEo_umnELv
Akzeptorrest A Bez. MCH" Dioxan"! CHCL;™ CH,Cl, DMSO
£l 473 481 496 493 )
Y -) (35) (34) (39)
o
NC D1 474 479 498 501 ]
) 93) 92) (101)
478 488 495 488 508
e E2
\ 42) (44) (34) ) )
CN D2 482 486 498 497 505
NC ) (130) (121) ) )
491 507 514 551
E3 -
o\ ) (26) (28) )
Ph
, D3 494 508 ) 519 )
O \y-N -) (87) (85)

2 Die UV/VIS-Spektren in Methylcyclohexan (MCH) und 1,4-Dioxan (Dioxan) wurden an der Technischen Universitit in Kaiserslautern gemessen;

™) Die UV/VIS-Spektren in Chloroform wurden an der Katholischen Universitit in Leuven (Belgien) gemessen.
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Die aus der Solvatochromie resultierende Verdnderung in der Energiedifferenz AE bzw.
der Wellenldnge An.x kann in Abhidngigkeit von der Polaritit des Losungsmittels
miteinander verglichen werden, um so etwas iiber die beiden Zustinde g und a aussagen zu
konnen. Aus den UV/VIS-Daten ist zu erkennen, dass bei allen Chromophoren mit
zunehmender Polaritit des Losungsmittels sich auch die Lage des langwelligsten
Absorptionsmaximums A zu groBeren Wellenldngen verschiebt. Um die Polaritit der
verwendeten Losungsmittel besser quantifizieren zu konnen, wurde der empirische

Parameter der Losungsmittelpolaritit Er(30) verwendet (siche Tabelle 3.3).[85]

Tabelle 3.3: Empirische Parameter der Ldsungsmittelpolaritdt E(30) fir die verwendeten
Lésungsmittel

MCH | Dioxan | CHCl; | DcM | DMsoO
3099 | 360 | 390 | 407 | 451

[ fiir MCH wurde der Wert von Cyclohexan verwendet, da kein

Er(30)-Wert fiir MCH in der Literatur zu finden ist

Es gilt fiir den Standard:

E.(30)=hc N, v, =28591-10"v_ [cm™']= 2891 (Gl 54)
A [nm]

max

Als Standard wurde von Reichardt und Mitarbeitern der Betain-Farbstoff B30 verwendet
(siehe Abbildung 3.2).

DS

Abbildung 3.2: Der Betain-Farbstoff B30 als Standard fur die E1(30)-Werte

Eine Auftragung der Wellenlidnge Amax gegen den Parameter Er(30) verdeutlicht die zu

erwartende positive Solvatochromie der Chromophore (siehe Abbildung 3.3).
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Abbildung 3.3: Auftragung der Wellenlange des Absorptionsmaximums An.x gegen den

empirischen Parameter der L&sungsmittelpolaritat E+(30) fir die drei Einzel-Chromophore E1, E2,
E3 und die drei dendritischen Trichromophore D1, D2, D3

Aus dem Vergleich der Steigungen der Regressionsgeraden der Auftragungen der

Wellenldnge An.x gegen den Parameter Ep(30) kann die Dipolsdnderung A relativ

zueinander abschitzt werden.

Leider korrelieren diese Werte (siehe Tabelle 3.4) nicht mit den Daten, die aus den

elektrooptischen Absorptionsmessungen (EOAM) gewonnen wurden (sieche Kapitel 3.3).

Tabelle 3.4: Steigungen der Regressionsgeraden der Mono- und Trichromophore und die

Dipolanderung Au aus den EOA-Messungen

El D1 H E2 \ D2 H D3
Steigung [ 2.3 2.9 19 17 2.4 2.6
EOAM 30 70 97 85 103 90
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Die deutlichste Verdnderung aus den UV/VIS-Messungen zeigt der molare
Extinktionskoeffizient & der, wie in Tabelle 3.5 gezeigt, bis zum 3.6-fachen Wert

ansteigen konnte:

Tabelle 3.5: Quotienten aus den molaren Extinktionskoeffizienten &eng UNd Eingel

Etend / Eeinzel
Verbindungs | . CHCl; CH,Cl, | Mittelwert
-paar
b1 2.7 2.7 2.6 2.7
El
D2 3.0 3.6 - 3.3
E2
D3 3.3 - 3.0 3.2
E3

Des Weiteren wurde beobachtet, dass der Chromophor E2, der im Prinzip eine um 4mw-
Elektronen verldngerte Variante des Chromophors E1 darstellt, im Vergleich zu diesem in
unpolaren Medien ein zu groferen Wellenldngen verschobenes Absorptionsmaximum
besitzt. In miBig polaren Losungsmitteln wie Dichlormethan ist aber der gegenteilige

Effekt zu beobachten (siehe Tabelle 3.6).

Tabelle 3.6: Differenz Adnax der Absorptionsmaxima der Chromophore E2 und E1 in Abhangigkeit

vom L&sungsmittel

| MCH | Dioxan | cHCL, | DM
30.9 36.0 39.1 407

E1(30)
Admax(E2-E1)

+5 +7 -1 -5

Nach den Untersuchungen von Meier und Mitarbeitern® sollte das Absorptionsmaximum
eines D-m-A-Polyens mit einer schwachen Donator- bzw. Akzeptorgruppe mit
zunehmender Konjugationsldnge im gleichen Losungsmittel im Allgemeinen zunehmen,
da hier der Konjugations-Effekt iiberwiegt. Dieser ist darauf zuriickzufiihren, dass bei
zunehmender Kettenldnge die Konjugation im Molekiil besser ist, da sich HOMO und

LUMO energetisch niher kommen (siehe Abbildung 3.4).%"
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Abbildung 3.4: Konjugationseffekt mit zunehmender Kettenlénge (links : Ethen, mitte : Butadien,

rechts : Hexatrien) ohne den Einfluss von Donator- bzw. Akzeptorgruppen

Im Gegensatz dazu zeigen D-m-A-Polyene mit starker Akzeptor- und Donatorgruppe, wie
auch bei den Chromophoren E1 bzw. E2, mit zunehmender Konjugationslidnge im gleichen

Losungsmittel eine generelle Abnahme (siehe Abbildung 3.5).

900 -
800 - OSSR /
! &Hs Q‘I: o

- -

S / S by

max
[nm] 5o -
400 T
N Q \
300 Q CH==C(CN),
1 1 1 ] 1 ] T 1] 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

n ——

Abbildung 3.5: Einfluss der Kettenlange auf die Absorptionsmaxima von drei verschiedene Typen
von dipolaren NLO-Chromophoren (oben : Cyanin Typ, mitte : Polyen mit schwachem CT, unten :

Polyen mit starkem CT)
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Denn die Interaktion zwischen Donator und Akzeptor wird geringer, so dass der Anteil des
CT-Uberganges (HOMO-LUMO) am Ubergang aus einem Grundzustand S, in einen
angeregten Zustand S; mit zunehmender Kettenldnge des m-Systems geringer wird. Dies
reduziert den dominierenden Effekt des starken intramolekularen Charge-Transfer.*
Ausgehend von diesen Erkenntnissen miisste dies bedeuten, sofern der Isophoronring im
Chromophor E2 keinen signifikanten Einfluss auf dessen elektronische Struktur hat, dass
in unpolaren Solventien der Konjugations-Effekt vorherrscht (Anax(E2) > Amax(E1)) und
damit sich die Donator-Akzeptor-Kombination, Amino- und Dinitrilgruppe, wie ein Polyen
mit schwachem Charge-Transfer verhilt.

Dagegen reichen schon mifig polare Solventien wie Dichlormethan aus, um diese
Beobachtung umzukehren, so dass dann der Effekt eines starken Charge-Transfer
vorherrscht (Apax(E2) < Anax(E1)). In Chloroform gleichen sich beide Effekte aus, so dass

trotz der Verldngerung des m-Systems kaum eine Verdnderung des Absorptionsmaximums

Amax ZU beobachten ist.
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3.2 Ergebnisse der HRS-Messungen

3.2.1 Genereller Aufbau und apparative Details

Der verwendete Aufbau (sieche Abbildung 3.6) zur Bestimmung der ersten
Hyperpolarisierbarkeit B bzw. [ mittels der hyper-Rayleigh-Streuung (HRS) beruht auf

881 Da der wihrend der

der von Clays und Persoons vorgestellten Messanordnung.
Erstellung dieser Arbeit benutzte Nd:YAG-Laser der Firma Coherent des Typs Infinitiy
40-100 einen irreparablen Defekt an einem elementaren Bauteil aufwies, musste dieser
durch einen neuen Laser ersetzt werden. Durch den Einsatz des neuen Lasers war es
notwendig geworden den gesamten Aufbau neu zu justieren. Der Nd:YAG-Laser des Typs
Quanta-Ray Lab-Series LAB 150-20 der Firma Newport/Spectra-Physics mit
Injektionsseeder wurde als Strahlungsquelle verwendet. Da der verwendete Nd:YAG-
Laser hauptsidchlich Strahlung der Wellenldnge 1064 nm generiert, ist zur Erzeugung eines
Laserstrahls mit der Wellenldinge von 532 nm ein KD*P-Kristall (Kalium-
dideuteriumphosphat) im Gerit integriert. Dieser hygroskopische Kristall wandelt durch

Frequenzverdopplung die Wellenlidnge des Laserstrahls von 1064 nm in 532 nm um.

SE Boxcar

PC

Motor

Laser :O::ﬂ: OPO

Teleskop 7.12-Platte

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau der hyper-Rayleigh-Streuung (SE: Steuereinheit; P: Glan-
Taylor-Polarisator; PD: Photodiode; NF: Neutral-Dichtefilter; ST: Strahlteiler; PXL: Plankonvex-
Linse; PM: Photomultiplier; IF: Interferenzfilter; AL: Asphéarische Linse; MZ: Messzelle; KS:
Konkav-Spiegel; B: Beamstop)
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Der benutzte Laser besitzt eine Pulsdauer von 8bis 10 ns und ist auf eine
Wiederholungsrate von 20 Hz fixiert. Das aus dem Laser austretende Licht verfiigt iiber
eine Pulsenergie von 225 mJ. Da der den Laser verlassende Strahl einen noch sehr grofen
Strahlquerschnitt hatte, wurde ein Teleskop, bestehend aus jeweils einer bikonvexen und
bikonkaven Linse, zwischen dem Laser und dem optisch parametrischen Oszillator (OPO)
aufgebaut. Dieses Teleskop biindelt den Stahl auf einen Durchmesser von ca. 4 mm. Der
OPO der Firma LAS wird entsprechend Brdiuchle und Mitarbeitern™’ zur Erzeugung der
benotigten Strahlung der Wellenldnge 1500 nm verwendet (siehe Abbildung 3.7).

532 nm 824 nm

\_/
¥\ B¥

1500 nm

| |
F S

Resonator

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau eines optisch parametrischen Oszillators (A:
Auskoppelspiegel; E: Einkoppelspiegel; K: NLO-Kristall; M1 und M2: IR-durchlassige Spiegel; F:
Grunlichtfilter; S: Siliziumfilter)

Als NLO-Kristall wird hier S-Bariumborat (BBO, BaB,0,4) eingesetzt. Dieser Kristall
befindet sich zwischen zwei dichroitischen Spiegeln [E] und [A]. Die drei optischen
Elemente bilden den Resonator. Hinter diesem befinden sich drei Spiegel [M1] und [M2],
die fiir infrarotes Licht durchldssig sind und sichtbares Licht reflektieren. Am Ausgang des
optisch parametrischen Oszillators befindet sich ein Griinlichtfilter [F], der restliche
Strahlung der Fundamentalwelle (532 nm) von dem infraroten Laserstrahl abtrennen soll.
Als letztes Objekt im OPO trifft der Laserstrahl auf einen Siliziumfilter [S], der nur
Strahlung der Wellenldnge 1000 nm und grofer durchldsst. Als nichstes gelangt der Strahl
zur Halbwellen-Platte, die mit Hilfe eines Motors gedreht werden kann. Durch die
Bewegung der A/2-Platte wird auch die zuvor vertikale Polarisationsebene des Laserstrahls
gedreht, wobei eine Rotation um 45° eine Anderung der Polarisationsebene des Strahls um

90° verursacht. Mittels eines sich hinter der Halbwellen-Platte befindlichen Glan-Taylor-
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Polarisators [P], der nur vertikal polarisiertes Licht durchldsst, kann so nahezu stufenlos
die Intensitdt des vertikal polarisierten Lichtes hinter dem Polarisator variiert werden. Der
Strahlteiler [ST] reflektiert nur einen kleinen Teil des Laserstrahls zu einer Photodiode
[PD]. Vor der Diode befindet sich ein Neutraldichtefilter [NF], der die Intensitdt des
reflektierten Strahls weiter abschwicht, damit die Diode nicht iiberlastet wird. Der nicht-
reflektierte Strahl wird kurz vor der Messzelle [MZ] mit Hilfe einer plankonvexen Linse
[PXL] auf die Mitte der Zelle fokussiert. Der aus der Zelle austretende Laserstrahl wird
durch einen Beamstopp [B] geblockt. Die in der Zelle erzeugte frequenzverdoppelte
Strahlung (750 nm) wird auf der einen Seite durch einen Konkavspiegel [KS] reflektiert
und auf der anderen Seite mittels einer asphirischen Linse [AL] in das Innere eines
Photomultipliers [PM] der Firma Electron Tubes Ltd. des Modells 9863B/350 fokussiert.
Der Photomultiplier kann durch ein Peltier-Kiihlgehduse auf bis zu —20 °C herunter
gekiihlt werden und wurde bei einer Spannung von —1.95 kV betrieben. Zwischen Linse
und dem Photomultiplier befindet sich ein auswechselbarerer Interferenzfilter [IF], der nur
Licht eines sehr schmalen Wellenldngenbereichs durchlésst.

Da die frequenzverdoppelte Strahlung eine Wellenldnge von 750 nm besitzt, wurde ein
Filter mit entsprechender Transmission ausgewihlt. Dieser Filter besitzt eine
Halbwertsbandbreite von 4 nm. Zum Test auf Fluoreszenz wurde der Filter mit einer
Durchgangswellenldnge von 750 nm gegen einen Filter mit einer Transmission bei 700 nm
bzw. 600 nm ausgetauscht. Ein Boxcar Averager/Gated Integrator misst in Abhingigkeit
von der Zeit in einem vom Trigger des Lasers vorgegebenen Messfensters (engl. Gate) die
eingehenden Signale von der Photodiode und dem Photomultiplier. Diese Daten werden
dann iiber eine Steuereinheit [ST] der Firma Keithley Instruments Inc., Modell KUSB-
3100, an den Rechner (PC) weitergeleitet. Die Steuereinheit regelt auch die Bewegung des
Motors. Uber die in LabView programmierte Software kann der Motor bewegt werden und

es konnen die Daten gesammelt, ausgewertet und visualisiert werden.



Ergebnisse 81

3.2.2 Bestimmung der ersten Hyperpolarisierbarkeit faus HRS-Daten

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die externe Referenzmethode zur Bestimmung der ersten
Hyperpolarisierbarkeit [ verwendet. Dazu wird eine Konzentrationsreihe einer
Referenzsubstanz mit bekannter erster Hyperpolarisierbarkeit B gemessen. AnschlieBend
wird unter denselben Bedingungen eine Konzentrationsreihe der zu analysierenden
Substanz mit unbekanntem SWert gemessen. Die durch Regression erhaltenen Steigungen
mes und m. der beiden Konzentrationsreihen ermoglichen die Berechnung der

Orientierungsverteilung ( ,Bf) bzw. der ersten Hyperpolarisierbarkeit  des Chromophors.

c re

n. G<ﬁ(,2> D) nt. 2
< =—>—L bzw. =—= (GlL. 55)
My G<ﬁrzef> <,B > My <IB f>

Besitzen Chromophor und die Referenzsubstanz dieselbe Symmetrie bzw. haben beide nur

eine signifikante Tensorkomponente £3,,,, so ergibt sich:

(’Bczzz )2 _m. rZ;; )2 bzw. B~ = n’f_‘ ﬂrff (Gl. 56)
\ 7,

mref

Diese Methode wurde zuerst von Wang und Mitarbeitern'®”’ eingesetzt, wobei p-Nitroanilin
(pNA) als Referenzsubstanz fiir die HRS-Messung bei 1064 nm benutzt wurde. Als
Referenzsubstanz fiir HRS-Messungen bei 1500 nm hat sich Dispersionsrot 1 (DR1)
etabliert (sieche Abbildung 3.8).

Et

\

/_/'\14<j>7N}‘\l ONoz

HO

Abbildung 3.8: Die Referenzsubstanz Dispersionsrot 1 (DR1) fir die externe Referenzmethode
bei 1500 nm

Aus der Literatur sind mehrere unterschiedliche Referenzwerte fiir die erste
Hyperpolarisierbarkeit 8 von DRI in Chloroform bekannt.™**" Verwendet wurde der
Referenzwert von Lambert und Mitarbeitern, mit 80 x 107" esu (B*-Konvention). Da sich

nicht jede zu untersuchende Substanz in ausreichender Menge in Chloroform 18sen lasst,
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muss auch die erste Hyperpolarisierbarkeit S von DRI in anderen Losungsmitteln bekannt
sein. Dazu wird entsprechend dem oben erwihnten Verfahren (externe Referenzmethode)
die erste Hyperpolarisierbarkeit £ fiir DR1 in dem zu bestimmenden Losungsmittel
berechnet. Da aber nun zwei unterschiedliche Losungsmittel mit einander verglichen
werden, kiirzen sich die lokalen Feldfaktoren nicht mehr heraus und es muss eine
Korrektur an dem gemessenen S-Wert fiir das neue Losungsmittel durch gefiihrt werden.

1 [92]

Hierfiir wurde das Lorentz-Model ein einfaches Korrekturmodell, verwendet:

(v, +2)

f=3

(GL. 57)

Die Korrektur nach dem Lorentz-Modell erfolgt iiber die unterschiedlichen
Brechungsindices n der beiden Losungsmittel bei der Frequenz @ Da die
Brechungsindices n der verwendeten Losungsmittel nur eine geringe Dispersion aufweisen,
wird der Brechungsindex n, zu Berechnung benutzt. Die Kkorrigierte erste

Hyperpolarisierbarkeit S ergibt sich aus der Gleichung 58:

Biow = fngCB Bencis (Gl. 58)
korr

In der folgenden Tabelle 3.7 sind die direkt gemessenen ersten Hyperpolarisierbarkeiten
Burs in der urspriinglichen B'-Konvention, die Werte der Lorentz-Korrektur und die
korrigierten ersten Hyperpolarisierbarkeiten fio, angegeben. Die Variable Sion1 gibt die
korrigierte erste Hyperpolarisierbarkeit in der Taylor-Konvention und in Standard-

Einheiten (SI) an.

Tabelle 3.7: Korrigierte erste Hyperpolarisierbarkeit S, fir DR1 in unterschiedlichen

Lésungsmitteln

,BHRS,B* [a] n f)o [93] fw ,&corr,B* [a] ﬁmrr,T [b]
CHCl3 - 1,4459 1,3635 80 178
CH,Cl, 69 1,4242 1,3428 70 156
CH;CN 104 1,3442 1,2690 110 245
CH;NO, 108 1,3817 1,3030 111 247
DMSO 263 1,4793 1,3961 253 563
DMEF ! 128 1,4305 1,3488 129 288

lBlin 10 esu; ®'in 107° Cm*v 2 gegen CH,Cl, referenziert
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3.2.3 Zwei-Photonen-Fluoreszenz (TPF)

Ein grofles Problem bei HRS-Messungen ist, dass zusitzlich zum frequenzverdoppelten
Signal (SHG) manche NLO-Chromophor auch Fluoreszenzstrahlung emittieren. Dieses
iberlagert sich mit dem SHG-Signal, so dass keine sichere Aussage mehr zur Intensitit des
SHG-Signals gemacht werden kann, da nur die Summe aus Fluoreszenz und SHG-Signal
gemessen werden kann. Im Gegensatz zur Frequenzverdopplung wird bei der Zwei-
Photonen-Fluoreszenz ein realer angeregter Zustand S; besetzt. Dabei wird ein Elektron
aus dem Grundzustand Sy in einen angeregten Zustand S; energetisch angehoben (sieche

Abbildung 3.9).

Sl -
h s
h i3
A
h - /9
SO 1 | |

Abbildung 3.9: Zwei-Photonen-Fluoreszenz dargestellt in einem Jablonski-Diagramm

Zwar findet die Anregung in diesen Zustand innerhalb von Femtosekunden (107" s),
mithin sehr schnell statt, die Verweilzeit des Elektrons in dem Zustand liegt jedoch im
Bereich von Nanosekunden (107 s). Durch strahlungslose Uberginge, auch innere
Umwandlung genannt, von hoheren nach niedrigeren Schwingungszustinden innerhalb
desselben elektronischen Zustandes S; sind kleine Abweichung in der Energie AEy; bzw.

P4 Bs resultiert ein breites

Wellenldnge Ay; Fluoreszenz-Strahlung zu vorhanden.
Fluoreszenzsignal, dass das scharfe SHG-Signal iiberlagern kann (siehe Abbildung
3.10).”" Die Breite der Fluoreszenzbande kann ausgenutzt werden, um qualitativ die
Fluoreszenz einer Substanz zu detektieren. Durch Verwendung von Interferenzfiltern vor
dem Photomultiplier mit einer Transmission in der Ndhe der Wellenlidnge der

frequenzverdoppelten Streustrahlung ist nur die Fluoreszenz messbar, da diese auch bei
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Wellenldangen geringfiigig tiber oder unter der halben Anregungswellenlinge ein messbares

Signal zeigt.

0.0 L i i i L 1
400 450 500 550 600 650 700 750
A/ nm

Abbildung 3.10: Uberlagerung des SHG-Signals (schmal) mit dem Signal der Fluoreszenz (breit)

Zur Uberpriifung auf das Vorhandensein von Fluoreszenz wurde ein Interferenzfilter mit
einer Transmission bei 700 nm genutzt und die Signalstirke mit der bei eingebautem

750nm-Filter verglichen.
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3.2.4 Messergebnisse bei 1500 nm

Aus den Messungen ergab sich, dass die Einzel-Chromophore E1 und E2 eine starke
Fluoreszenz zeigen. Einzig von der Verbindung E3 konnte die erste Hyperpolarisierbarkeit
B bestimmt werden. Des Weiteren zeigen alle dendritischen Trichromophore D1, D2 und

D3 moderate bis starke Fluoreszenz (siche Tabelle 3.8).

Tabelle 3.8: Erste Hyperpolarisierbarkeiten g (Taylor-Konvention) bestimmt durch HRS

Verbindung | Losungsmittel | Fluoreszenz ¥ | g™ 5"
El CH.Cl, stark - -
D1 CH.ClL, stark - -
E2 CH(CI, stark - -
D2 CH,Cl, stark - -
E3 DMSO sehr gering 390 156
D3 CH,Cl,, DMSO moderat - -

(el gemessen mit einem Interferenzfilter fiir 700 nm; ®lin 10™° Cm®V~ (T-Konvention).

Die von Qin und Mitarbeitern gefundene erste Hyperpolarisierbarkeit £ fiir die Verbindung
E3 bei einer Anregungswellenldnge von 1064 nm betrug 3639 X 107 esu gemessen in

Methanol (siehe Tabelle 3.9).14)

Tabelle 3.9: Vergleich der aus dem HRS-Experiment erhaltenen Daten (E3,5,) mit den Werten von
Qin und Mitarbeitern (E3;¢s4)

Losungsmittel | 3" B B

E306 MeOH 3639 1| 5403 333

E31500 DMSO 175 390 156

@ in 107 esu; ™ vermutlich X-Konvention; ! B*-Konvention; ¥ in 10™° Cm*V~ (T-Konvention)

In dieser Veroffentlichung ist nicht angegeben, in welcher Konvention deren
Hyperpolarisierbarkeiten sind und auch die Zitate geben keine Auskunft dariiber.
Vermutlich verwendeten Qin und Mitarbeiter den urspriinglichen Wert von Chemla und
Oudar, der in der X-Konvention angegeben wurde. Aus diesem Wert erhielten diese nach

dem Zwei-Niveau-Modell eine statische Hyperpolarisierbarkeit £ von 224 X 107 esu.



86 Ergebnisse

Zusitzlich berechneten sie mit Hilfe des Programmes MOPAC eine statische
Hyperpolarisierbarkeit [ cac von 55 X 107 esu. Die dafiir verwendete Konvention wird
nicht genannt.

Der enorme Unterschied zwischen den Werten, insbesondere fiir die Hyperpolarisierbarkeit
B, ist wahrscheinlich auf eine Unterschitzung der Resonanzverstirkung bei einer
Anregungswellenldnge von 1064 nm zuriick zufithren, da die frequenzverdoppelte
Streustrahlung mit einer Wellenlinge 532 nm nahe dem Absorptionsmaximum der
Verbindung in Methanol liegt (Anax = 514 nm in Dichlormethan). Wie in der Einleitung
erwihnt erzeugt dies eine starke Resonanzverstarkung und in diesem Fall ist das Zwei-
Niveau-Modell rein formal nicht mehr giiltig. Der Verlust der Giiltigkeit des Zwei-Niveau-
Modells scheint bei den Messwerten von Qin und Mitarbeitern fiir die groe Diskrepanz
verantwortlich zu sein. Dagegen liefert die berechnete statische Hyperpolarisierbarkeit
[o.cac eine verniinftige Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit erhaltenen Wert fiir die

statische Hyperpolarisierbarkeit /.

3.2.5 Messergebnisse bei 1300 nm im Femtosekundenbereich

Da fast alle Einzel-Chromophore und dendritischen Trichromophore Fluoreszenz zeigten,
wurde nach Methoden gesucht, die trotz fluoreszierender Verbindungen die Bestimmung
der ersten Hyperpolarisierbarkeit [ zulassen. Daher wurde im Rahmen einer
Zusammenarbeit mit der Katholischen Universitit Leuven (Belgien) ein am dortigen
Institut im Einsatz befindlicher Femtosekunden-Laser genutzt, um die dargestellten
Chromophore trotz der nachgewiesenen Fluoreszenz auf ihre ersten Hyperpolarisierbarkeit
zu untersuchen.

Die Verwendung von Lasern mit Pulsldngen im Bereich Femtosekunden ermoglicht die
Diskriminierung zwischen der Fluoreszenzstrahlung und der frequenzverdoppelten
Streustrahlung, da die Fluoreszenz, wie schon im Kapitel 3.2.3 erwihnt, eine erheblich
groflere Lebensdauer aufweist. So konnten Noordman und van Hulst erstmals mit Hilfe
eines mode-locked Titan-Saphir-Lasers mit Pulslangen von 80 fs das Fluoreszenz-Signal
eliminieren.”® Dafiir wird ein schneller Mircochannel-Plate-Photomultiplier (MCP)
benotigt, der allerdings nur ein Zeitfenster bis zu 200 ps aufzuldosen vermag. Dieses
Problem wurde von Persoons und Mitarbeitern dadurch behoben, dass nicht eine

zeitaufgeloste Messung durch gefiihrt wurde, sondern eine frequenzaufgeldste Messung.[97]
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Die Diskriminierung erfolgt hier durch Demodulierung des Fluoreszenz-Signals, d.h. dass
mittels eines hochfrequenten Wechselfeldes die Amplitude der Fluoreszenz eine
Phasenverschiebung ¢ erfdhrt, da aufgrund der Lebensdauer 7 der Fluoreszenz dessen

Signal, im Gegensatz zur Frequenzverdopplung, nicht schnell genug dem Wechselfeld

folgen kann (siehe Abbildung 3.11).

0 180 360 540 720

I/au

t/ns

Abbildung 3.11: Phasenverschiebung ¢ des Fluoreszenzsignals durch hochfrequente
Amplitudenmodulation (gepunktet : HRS-Signal, gestrichelt : Fluoreszenz-Signal, durchgezogen :
Amplitudenmodulation)

Der Grad der Demodulation M ergibt sich aus der Phasenverschiebung ¢ bzw. aus dem
Produkt der Frequenz @ der modulierten Amplitude und der Lebensdauer 7 der
Fluoreszenz.

M = (GL. 59)

i anp=ar
J1+(wr)

Aus der Gleichung 59 ist zuerkennen, dass bei einer typischen Fluoreszenz-Lebensdauer 7
von 6 ns, die Modulationsfrequenz sich im Bereich von Gigahertz (GHz) befinden muss,
um eine nahezu vollstindige Demodulation zu ermoglichen. Durch Anpassen der aus der
Messung erhaltenen Hyperpolarisierbarkeiten /S, die in Abhingigkeit von der
Modulationsfrequenz @ gemessen wurden, mittels einer Regression entsprechend der oben

genannten Gleichung 59 kann die fluoreszenzfreie Hyperpolarisierbarkeit S erhalten
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werden (siehe Abbildung 3.12).°%
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Abbildung 3.12: Demodulation der scheinbaren Hyperpolarisierbarkeit S.,, in Abhangigkeit von

der Modulationsfrequenz @ am Beispiel von DANS (durchgezogene Line : FIT)
Aus den demodulierten Werten konnten die fluoreszenzfreien Hyperpolarisierbarkeiten £,,,
fiir die Einzel-Chromophore und dendritischen Chromophore bestimmt werden (sieche

Tabelle 3.10).

Tabelle 3.10: Fluoreszenzfreie Hyperpolarisierbarkeiten f,,, bei 1300 nm in Chloroform

Bez. | 7/ns | Amox/mm | B | B | Buut™ | fox™ | FOMM' | F1 %"
2.8 32
El 496 >lur | s | o6 0.76
+0.2 +97
0.8 1358 +30
' 4 4 3024 | 1 74
D1 9% | s | 40| 30 067 | 0.7
2.8 464
E2 495 167 | 1033 | 372 0.80
+0.3 + 88
3.0 1646 e
' 4 5 3 1292 72
D2 [ "o, 98 | Lo, | 380 | 3666 9 0.7

[alin 107% esu (B*-Konvention); ®lih 107 Cm3V’2; [clin 107° Cm3molg’lV’2; [ kooperative Verstarkung

Die Messungen wurden bei einer Wellenldnge von 1300 nm mit einem Tsunami Ultrafast
Ti:Sapphire Laser der Firma Spectra-Physics mit DR1 als externe Referenz

(B, = 54 X 1070 esu, B*-Konvention)[gg] in wasserfreiem Chloroform durchgefiihrt. Zur
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Erzeugung eines Laserstahls mit einer Wellenlinge von 1300 nm wurde ein Opal
Femtosecond OPO der Firma Spectra-Physics verwendet. Aus den demodulierten Werten
fiir B,,, zeigt sich bei beiden Einzel-Chromophor-Trichromophor-Paaren eine kooperative

Verstiarkung F der ersten Hyperpolarisierbarkeit.

Fe P (GL 60)
3ﬁMono

Dabei ist zu erkennen, dass der Trichromophor D1 einen 4.1-fach hoheren S-Wert ergibt,
als der entsprechender Einzel-Chromophor E1, und damit eine Verstirkung F von +36%
zeigt. Bei dem Paar E2-D2 ist eine Verstirkung F von +16% zu beobachten. Diese
Verstiarkung ist nicht so ausgeprigt, wie bei Paar E1-D1, allerdings ist schon das
Erreichen der postulierten dreifachen Verstirkung des Effektes als sehr erfreulich
anzusehen. Weiterhin muss der nicht unerheblich Fehler von bis zu 30% bei der Bewertung
der Ergebnisse beriicksichtigt werden. Im ungiinstigsten Falle wiirde das Verhiltnis aus
Trichromophor und Einzel-Chromophor bei beiden Paaren mit 2.9 bzw. 2.6 unter 3 liegen,
und damit den gegenteiligen Effekt zeigen. Der zusitzlich in der Tabelle angegebene
figure-of-merit FOM\ ergibt sich aus dem Verhiltnis zwischen der statischen ersten
Hyperpolarisierbarkeit £ und der molaren Masse M der Verbindung. Diese Kenngroe hat
sich als Materialkenngrof3e fiir photonische Anwendungen bewehrt,” und wird auch als

molekulare Nichtlinearitiit bezeichnet.!'®”’
FOM ,, = & (Gl 61)
M

Dieser Wert FOM\ zeigt, dass trotz der gemessenen Verstirkung die molare Effizienz der
dendritischen Trichromophore ein wenig geringer ist, als die der Einzel-Chromophore.
Zusitzlich wurden auch die Dendrimere D5 und D6 vermessen, die beide auf dem

Tris(carboxylmethyl)amin basieren (siche Abbildung 3.13).

A N\
Nbo HNCHO N{}o HN@N\N <)o
© 3 1© 3

D5 D6

Abbildung 3.13: Die beiden Dendrimere D5 und D6 auf der Basis von Tris(carboxylmethyl)amin
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Die HRS-Messungen bei 1500 nm ergaben, wie aus der Tabelle 3.11 zu entnehmen ist,
dass bis auf Dispersionsrot 1 (DR1) alle anderen Substanzen zur leichten bis modersten
Fluoreszenz neigen. Unter Vernachldssigung dieser Fluoreszenz wurde fiir die drei

Verbindungen jeweils eine erste Hyperpolarisierbarkeit S berechnet.

Tabelle 3.11: Ergebnisse der HRS-Messung bei 1500 nm fir die beiden Dendrimere D5 und D6

Verbindung | Fluoreszenz® | B B | Fl1%!
2 moderat 57 127
-64
DS gering 62 138
DR1 keine 70 156 50
D6 gering 106 236

2 gemessen mit einem Interferenzfilter fiir 700 nm; ' in 107 esu (B*-

Konvention); ' in 107 Cm*V~* (T-Konvention); 1! kooperative Verstiarkung

Es zeigt sich, dass beide kooperative Verstarkungen F mit —50% und —64% stark negativ
sind. Diese starke Abschwichung ist vermutlich auf die geringe Inversionsbarriere von
Aminen zuriick zu fiihren, die klein genug ist, so dass eine Inversion schon bei
Raumtemperatur eintreten kann."'®") Aufgrund dieser Inversion liegen diese Verbindungen
in Losung im Mittel wahrscheinlich nahezu planar vor. Dies hat zur Folge, dass die
Trichromophore DS und D6 nur geringfiigig grofere erste Hyperpolarisierbarkeiten haben,

als die Einzel-Chromophore DR1 und 2.
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3.2.6 Weitere HRS-Messungen bei 1500 nm

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse Substanzen, die von unterschiedlichen
Arbeitsgruppen synthetisiert wurden, auf die Fihigkeit zur Frequenzverdopplung hin
untersucht. Fiir Prof. Dr. A. Abbotto am Department of Materials Science and INSTM der
Universitdt von Milano-Bicocca wurden fiinf Substanzen vermessen (siehe Abbildung

3.14):

Me ON

Me 02N
Ph ,{, NO, H NN NO,
N NN
PR N7 N\ /N Ph
MIBS
MIB5
I\llle
Ph N — +n-Me
\ N CF,S04~
/N\N/ \ / \ \ / 3 3
Ph
MIB2
Me
e el I\ri/:e Me—/—o
Ph N e o) A\
N N\ CN NT N\ N CN
o N\ N ‘ CN
~Ph
CN CN Ph/ CN
MIB6a MIB6b

Abbildung 3.14: Untersuchte Substanzen aus der Arbeitsgruppe Abbotto

Die Ergebnisse dieser NLO-Chromophore waren sehr unterschiedlich. So war fiir MIB8
kein HRS-Signal detektierbar, wihrend das HRS-Signal von MIB2 von Fluoreszenz
iiberlagert war. Dagegen konnten von den Substanzen MIBS und dem Isomerenpaar
MIB6a und MIB6b fluoreszenzfreie Signale erhalten werden.

Besonders die beiden Isomere MIB6 zeigen eine enorme NLO-Aktivitdt, wobei das E-
Isomer mit einer statischen ersten Hyperpolarisierbarkeit £ von iiber 1000 x 10°° Cm*v—
(Taylor-Konvention) ein sehr vielversprechender NLO-Chromophor fiir die Zukunft sein
konnte (siehe Tabelle 3.12)."%
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Tabelle 3.12: HRS-Daten der Substanzen aus der Arbeitsgruppe Abbotto

Verbindung | Losungsmittel | £/10™° Cm’V~2 | £/10™° Cm’V>
MIB2 DCM 2 2
MIB5 DMSO 300 131
MIB6a DMSO 5900 1100

DCM 2200 670
MIBG6b

DMSO 1070 332
MIBS DMSO > _»

¥ signifikante Fluoreszenziiberlagerung; * unterhalb der Nachweisgrenze, kein Signal detektierbar.

Fiir Prof. Dr. M. H. Garcia am Department of Chemistry der Universidade de Lisboa,
Portugal, wurde eine Substanz vermessen (siche Abbildung 3.15). Fiir diese Substanz
konnte in Dichlormethan bei 1500 nm keine NLO-Aktivitiit festgestellt werden.!'™

Eine Messung bei 1064 nm konnte vielleicht dieses Problem beheben.

O,N
S Cp
\ _ / CF3SO3_
CN=Fe  Pn
Ph—PRPh
L P\

Abbildung 3.15: Untersuchte Substanz LIS1 aus der Arbeitsgruppe Garcia

Fiir Dr. Y. Bretonniere aus Laboratoire de Chimie - Ecole Normale Supérieure de Lyon

wurde die Substanz YB1 gemessen (siehe Abbildung 3.16):

L

YB1

Abbildung 3.16: Untersuchte Substanz YB1 aus der Arbeitsgruppe Bretonniére



Ergebnisse 93

Die Verbindung YB1 wies starke Fluoreszenz auf, so dass eine Bestimmung der ersten
Hyperpolarisierbarkeit £ nicht méglich war.
Fiir Dr. R. Centore am Department of Chemistry der Universitit von Neapel ,,Federico II*

wurde eine Substanz vermessen (siehe Abbildung 3.17):

RC1
Abbildung 3.17: Untersuchte Substanz RC1 aus der Arbeitsgruppe Centore

Fiir diese Substanz konnte weder in Dichlormethan noch in N,N-Dimethylformamid
(DMF) eine NLO-Aktivitdt festgestellt werden. Da auch eine Messung in DMF
durchgefiihrt werden sollte, musste dazu die erste Hyperpolarisierbarkeit von
Dispersionsrot 1 in DMF bestimmt werden. Als Ergebnis wurde ein Wert von 129 X
107 esu (B*-Konvention) bzw. 285 x 107 Ccm®v~= (T-Konvention) fiir Dispersionsrot
1(DR1) aus der Messung berechnet (mit Lorentz-Korrektur).

Fiir die Arbeitsgruppe von Dr. M. van der Boom, Weizmann Institute of Science, Rehovot,
Israel, wurden zwei Substanzen vermessen (siehe Abbildung 3.18). Fiir die nicht-alkylierte
Variante von WI7 (R = H) konnte in Dichlormethan eine erste Hyperpolarisierbarkeit 3

von 288 x 107°° Cm>*V~? bestimmt werden.

2PFs I

wiI7

Abbildung 3.18: Untersuchte Substanzen WI7 (R = H, Me) aus der Arbeitsgruppe van der Boom
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Erstaunlicherweise zeigte das methylierte Derivat von WI7 (R = Me) in DMSO keine
Aktivitit.

Fiir Dr. K. Hofmann, Institut fiir Chemie der technischen Universitdt Chemnitz wurde eine
Vielzahl von p-Nitroanilin-Derivaten auf deren NLO-Aktivitat untersucht (siehe

Abbildung 3.19).

HO HO HO
TUCH TuC2 Tucs
< > HO
HN NO, CN@NOQ \CN@N%
HO - -
COOH P
HG COOH
TUC4 TUC5 TUCSG
° Do
Yo D DO
- P /: NH
COOMe COOMe g
COOMe
TUC? TUCS TUCY

TUC12

Abbildung 3.19: Untersuchte Substanzen aus der Arbeitsgruppe Hofmann

Leider war bei allen Substanzen die Aktivitdt zu gering, um auswertbare HRS-Signale zu
bekommen. Ein Vergleich mit p-Nitroanilin zeigte ebenfalls keine messbare Aktivitit,
obwohl fiir diese Referenzsubstanz eine erste Hyperpolarisierbarkeit bekannt ist. Daher ist
anzunehmen, dass die p-Nitroanilin-Derivate aus Arbeitsgruppe Hofmann wahrscheinlich
eine dhnliche Aktivitit besitzen wie p-Nitroanilin, wobei der Aufbau bei 1500 nm eine
Messung der ersten Hyperpolarisierbarkeit in diesem Wertebereich nicht mehr zuldsst.

HRS-Messungen bei 1064 nm sollten dieses Problem beheben.
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3.2.6.1 HRS-Messungen bei 1064 nm

Durch Umbau des Nd: Y AG-Laser des Typs Quanta-Ray (Entfernung des Beamdumps und
des NLO-Kiristalls) und Modifikation des Geriteaufbaus war es moglich die Substanzen
aus der Arbeitsgruppe Hofmann auch bei einer Wellenldnge von 1064 nm zu messen (siehe

Abbildung 3.20).

|
SE Boxcar PM
PC
TUIF
S S PD l‘rrl' 1111
Motor ] 'EC}-:-AL
[ ™ V7 8

Laser* =37 () ][ | opo =
Teleskop w-Platte  O1 PXL [/ \MZ

>~ KS

Abbildung 3.20: Schematischer Aufbau des umgebauten HRS-Experimentes bei 1064 nm
(*: Modifizierter Laser; S: Spiegel; SE: Steuereinheit; P: Glan-Taylor-Polarisator; PD: Photodiode;
NF: Neutral-Dichtefilter; ST: Strahlteiler; PXL: Plankonvex-Linse; PM: Photomultiplier; IF:
InterferenZzfilter; AL: Asphérische Linse; MZ: Messzelle; KS: Konkav-Spiegel; B: Beamstopp)

Bei einer Anregungswellenldnge von 1064 nm wurde statt Dispersionsrot 1 p-Nitroanilin
als Referenzsubstanz benutzt. Als Referenzdaten fiir die erste Hyperpolarisierbarkeit £ von
p-Nitroanilin in Aceton bzw. Acetonitril wurden die Werte 25.9 bzw. 29.2 x 107 esu
verwendet.””! Da diese Werte allerdings in der X-Konvention und zusitzlich nicht in SI-
Einheiten angegeben wurden, mussten diese umgerechnet werden (siehe Tabelle 3.13).

Aufgrund der grolen Menge an Substanz, mindestens 20 mg, die fiir die Messung notig ist,
war es nicht moglich alle oben aufgezeigten Verbindungen zu vermessen. Es zeigt sich,
dass die erste Hyperpolarisierbarkeit f fast aller Verbindungen sich im Bereich von 62 bis
71 x 10°° Cm*V 2 befindet. Dies ist der 1.4- bis 1.7-fache Wert den p-Nitroanilin in dem
jeweiligen Losungsmittel besitzt. Abweichend davon ist die Verbindung TUC4, fiir die ein

Wert von 88 x 10" Cm*V 2 (2.3-fache von p-Nitroanilin) gefunden wurde.
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Tabelle 3.13: Erste Hyperpolarisierbarkeiten g fiir die Substanzen aus der Arbeitsgruppe Hofmann
bei 1064 nm

. Losungs- / /
Verbindung mittegl 10‘ﬂ3}é esu 10'50%m3V'2

TUC1 Acetonitril 42 62
TUC2 Aceton 48 71
TUC4 Aceton 59 88
TUC7 Aceton 43 64
TUCS Aceton 42 62
TUCY9 Aceton 45 67
TUC12 Aceton 45 67

3.3 EOA-Messungen

Die die EOA-Messungen wurden unter der Leitung von Prof. Dr. H.-G. Kuball am
Department fiir Chemie der physikalischen Chemie der technischen Universitit
Kaiserslautern durchgefiihrt. Alle elektrooptischen Absorptionsspektren wurden in
wasserfreiem 1,4-Dioxan (Dioxan) bzw. Methylcyclohexan (MCH) aufgenommen. Zum
Kalibrieren des Aufbaus wurde 4-(4-Nitrophenyl)anilin als Referenz benutzt. Mit Hilfe
multilinearer Regressionen von L&V als eine Funktion der Wellenlinge kann das
Dipolmoment 4, und die Anderung des Dipolmomentes Ax bestimmt werden. Der
Parameter ¢* beschreibt, in welcher Form ein Chromophor im Grundzustand vorliegt.
Dabei beschreibt ein kleiner Wert (¢ = 0) eine polyenartige Form, wihrend ein grofer
Wert (¢* = 1) auf eine polymethinartige Form hinweist. Dieser Parameter kann

entsprechend der Gleichung 62 berechnet werden.!'*

0221 1_ Alu

2\ A,

Aus den Daten aus der zeigt sich, dass der Grundzustand aller Einzel-Chromophore stark

(Gl. 62)

polyenartig ist, da der ¢*-Parameter bei allen nahezu Null ist. Da diese Gleichung nur fiir
dipolare und lineare Molekiile gilt, ist kein von c¢*-Wert fiir die Trichromophore

angegeben. Die [-Werte wurden nach dem Zwei-Niveau-Modell berechnet.



97

Ergebnisse

oA BIOWD 0 O pp) o= AW 40T U 5 *(UONUSAUO-IOIAEL)  ALWD oc 0T Ut g “WD e 01 Uty

8¢°0 0091 S— €08L - 06 1'1¢C uexor( 0
0Ly € z, o
€€°0 00661 €1- £'989 - 8 062 HOIW y
610 0€9t - Y'€LT | €S0°0 €01 691 uexoL \
0'9¢ % | o
L0 0LEY - €'€9¢ - 901 991 HOWW
¥$°0 009€T pI- 6'7L6 - s e uexoL
£'96 a ON
8t°0 00tS€ 61— 7°$98 - LL 6°0% HOW NO
1870 0TLS - T9LE | 98070 L6 €T 8C¢ uexoL \
(i | -~
LLO 0£S8 - 1'8S€ | 0L0°0 ) 8°€T €€ HOIW
9¢°0 00821 ST 8°GIS - 0L L'Ye uexor(
6'SP 1a
LEO 0011 81— €YTs - €L v'LT HOW ON
zok/
L90 09LS - 8'62C | €600 08 1'ST uexor( P
9'8¢ LKC |
790 009S - 67CI1C - LL €9¢ HOIW
o] "0 o WO % | d ' 2 @™ | o™ | »*7 | Ppwusdunse] Sunpuiqpp v Isdaa0ydazyy

€d pun gqa ‘1a eJoydowolyoll] 1alp alp In} usbBunsseN-yYO3J Jop assiugebi] :pL g ajjeqel



98 Ergebnisse

Diese berechneten Werte zeigen im Gegensatz zu den HRS-Messungen keine kooperative
Verstarkung, sondern eine  Abschwidchung (negative F-Werte) der ersten
Hyperpolarisierbarkeit £ um teilweise bis zu 25%.

Zusitzlich ist auch der figure-of-merit FOM; (= uf) aufgefiihrt, der schon seit einigen
Jahren dazu verwendet wird, um die Effizienz eines in einem Polymer eingebetteten NLO-
Chromophors Wiederzugeben.]o5 Die Werte der figures-of-merit FOM.s und FOM); der
dendritischen Trichromophore liegen entsprechend der im Mittelfeld der zur Zeit
bekannten NLO-Chromophore."'*

Rutkis und Mitarbeiter verglichen einige NLO-Chromophore beziiglich ihrer nichtlinearen
Koeffizienten in PMMA-Polymerfilmen, und fanden, dass der ds3-Wert eher proportional
zu dem Kehrwert des Grunddipolmomentes £, ist (d33 ~ ,ug_l), als zum Grunddipolmoment

selber.'””" Daher wurde zusitzlich zu dem iiblichen figure-of-merit FOM.s nach der

Gleichung 63 der Wert fiir den jeweiligen figure-of-merit FOM 433 berechnet.

FOM ., = Py (Gl. 63)
UM

4

Die FOM433-Werte, dargestellt in Tabelle 3.15, dienen als Abschitzung, wie leistungsfihig
ein Chromophor fiir die Anwendung in einem Wirt/Gast-dotierten PMMA-Polymer ist.
Beide figures-of-merit FOMy und FOMg3 zeigen, dass alle Einzel-Chromophore in
Polymerfilmen beziiglich elektrooptischer Anwendungen effizienter sein sollten, als die

entsprechenden Trichromophore.

Tabelle 3.15: Die beiden figures-of-merit FOMy, und FOMjys3 berechnet aus den EOA-Daten in 1,4-

Dioxan zur Charakterisierung der NLO-Chromophore im Vergleich

E1l D1 E2 D2 E3 D3

FOMy'™ | 067 | 036 | 081 | 054 | 049 | 0.38

FOMy3 ™| 2.7 1.5 3.5 2.2 2.9 1.8

0 in 107" Cm’molg™'V% ™ in 107 m’molg™' V2

Allerdings beeinflussen noch andere Effekte die Effizienz von NLO-Chromophoren in
Wirt/Gast-Polymeren, wie z.B. die maximal mogliche Beladung eines Polymers mit einem

Chromophor.”™® Die maximale Beladung wird durch zunehmende antiparallele Dipol-



Ergebnisse 99

Dipol-Wechselwirkungen  zwischen den Chromophoren und/oder einsetzender
Phasenseparation zwischen Polymer und Chromophor begrenzt.

Des Weiteren ist seit kurzem bekannt, dass die raumliche Form des Chromophors eine
wichtige Rolle in NLO-Polymeren zu spielen scheint.!'® Dafiir wurden von Sullivan und
Mitarbeitern Berechnungen durchgefiihrt, die zeigten, dass sphirische Molekiile einen
deutlich grofleren elektrooptischen Koeffizienten r aufweisen, als Molekiile, die eine

gestreckte ellipsoide Form haben (sieche Abbildung 3.21).
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Abbildung 3.21: DFT-Berechnung (Linien) der elektrooptischen Aktivitat fir zwei Chromophore mit

unterschiedlicher Form und experimentellen Daten (e) zum Vergleich

Daher wire ein Nutzen dieser dendritischen Trichromophore trotz der schlechteren figures-
of-merit im Vergleich zu den FEinzel-Chromophoren aufgrund deren Form durchaus

moglich.
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3.4 Wirt/Gast-Polymere und Messungen

Zur Untersuchung der NLO-Eigenschaften der dendritischen Trichromophore in Hinsicht
auf die Anwendbarkeit als NLO-Material in elektrooptischen Modulatoren wurden
beispielhaft die beiden Trichromophore D1 und D2 in das Polymer PPQ (Poly(3-{4-[4-(7-
hydroxy-3-phenylquinoxalin-2-yl)phenoxy]phenyl }-2-phenylquinoxalin-6-ol), siehe
Abbildung 3.22) eingebettet und mittels der Maker-Fringe-Technik die nichtlinearen

Koeffizient ds3 dieser Wirt/Gast-Polymere bestimmt.!'?”}

OBy
P L
L (@) _

Abbildung 3.22: Das fir die Einbettung verwendete Polymer PPQ

\

Die Einbettungen und die Messungen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. S.
Schrader unter der Anleitung von Dr. B. Grimm an der Technischen Fachhochschule
Wildau (TFH) durchgefiihrt. Zur Erzeugung der Wirt/Gast-dotierten Polymer-Filme wurde
das Polymer PPQ in Chloroform geldst und mit fiinf Gewichtsprozent an dem jeweiligen
Trichromophor dotiert. Durch das Spin-Coating (sieche Abbildung 3.23) wurde eine

gleichméafige, diinne Schicht im Bereich von einem Mikrometer erhalten.!''”’

/ Draht-Elektrode
(~ 10 pm &)

~1cm

(~ 10 kV)
‘.- -~ Polyinerfilm " - * _ -

Substrat
Heizplatte

Abbildung 3.23: Schematische Darstellung des Corona-Polings mit einer Drahtelektrode
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Als Beschichtung wurde ein ITO-Substrat (Indium(Ill)-zinn(IV)-oxid) gewihlt. Unter
sanftem FErwdrmen wurde das dotierte Polymer vom Losungsmittel befreit. Die
Ausrichtung der Chromophore im Polymer erfolgte durch Corona-Poling, wie in
Abbildung 3.23 dargestellt."'"! Dafiir wurde im Abstand von 1 cm bei einer
Glastemperatur 7, von 160 bis 180 °C fiir 5 Minuten eine Spannung von 6 kV angelegt.
Die so erhaltenen dotierten Polymere, mit einer Dicke von 1.135 um und einem
Brechungsindex von ca. 1.77 (bei 632 nm), wurden mit Hilfe der Maker-Fringe-Technik
auf deren Fahigkeit zur Frequenzverdopplung untersucht. Die so gewonnenen Daten sind

in der Abbildung 3.24 zu sehen.
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Abbildung 3.24: Intensitat kL, der frequenzverdoppelten Strahlung in Abhéngigkeit von dem

Einfallswinkel @flr die beiden dotierten Polymere PD1 (®) und PD2 (=) mit Quarz (4) als Referenz

In beiden Messungen ist kein Maker-Fringe-Muster in Form von periodisch erscheinenden
Maxima bzw. Minima zu erkennen. Dies ist aber aufgrund der geringen Dicke L der
Polymerschichten auch nicht zu erwarten, da die Schichten viel diinner sind als deren
Kohirenzldnge I.. Des Weiteren fillt auf, dass sich die Maxima der beiden Polymere PD1
und PD2 voneinander unterscheiden. Zu erwarten wire gewesen, dass beide Maxima bei

einem dhnlichen Einfallswinkel & zu beobachten sind. Dieser Winkel sollte mit dem
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nichtlinearen Brewster-Winkel 6\g iibereinstimmen.*! Dieser Winkel ergibt sich nach der

folgenden Gleichung 64: [112]

9
8, = arcsin(wsin en,o,za,} (GL. 64)

med ,@

M2 = Brechungsindex des nichtlinear optischen Materials bei der Frequenz 2@ und
dem Brechungswinkel 8,0, ; #med. 0 = Brechungsindex des umgebenden Mediums (meist

Luft) bei der Frequenz @; 6,02, = Brechungswinkel des Strahls mit der Frequenz 2 @

Da der Brechungsindex 7,2, und der Brechungswinkel 6, hauptsdchlich nur von dem
Polymer bestimmt werden, sollte eine Dotierung mit unterschiedlichen Chromophoren in
dem gleichen Polymertyp ein Maximum bei demselben Einfallswinkel aufweisen. So
wurde z.B. in der Literatur trotz unterschiedlicher Dotierung derselbe nichtlineare
Brewster-Winkel 6yg bei circa 57° fir das Polymer PMMA (Poly(methylmethacrylat))
gefunden.?*'"*! Auch andere Polymere zeigen einen nichtlinearen Brewster-Winkel kg in
diesem Bereich."'¥ Da fiir die durchgefiihrten Einbettungen nur das Polymer PPQ
verwendet wurde, sollten beide Wirt/Gast-dotierten Polymer-Filme bei dem selben
Einfallswinkel € ein Maximum zeigen. Dies ist wie schon oben erwihnt nicht der Fall, da
wahrscheinlich aufgrund der kurzen Polungszeit die sperrigen Trichromophore nicht
schnell genug dem duflerem elektrischen Feld folgen kdnnen, um sich vollstindig entlang
des Feldes auszurichten. Als Ergebnis der SHG-Messung mittels der Maker-Fringe-

Technik wurden die nichtlinearen Koeffizienten d33 erhalten (siehe Tabelle 3.16).

Tabelle 3.16: Messwerte des nichtlinearen Koeffizienten ds; fUr die dotierten Polymerfiime PD1
und PD2

Bezeichnung

PD1 ‘ PD2

d33/pmV'1| 36 ‘ 25

Interessanterweise weist der dotierte Polymerfilm PD1 einen hoheren di3-Wert auf als
PD2, obwohl der zum Dotieren verwendete Trichromophor D1 eine kleinere erste
Hyperpolarisierbarkeit [ besitzt als D2. Womdglich liegt dies an der etwas weniger

sperrigen bzw. eher sphirischen Molekiilstruktur von D1 im Vergleich zu D2, so dass der
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kleinere Trichromophor D1 im erwédrmten Polymer leichter dem elektrischen Feld folgen
kann und so vermehrt eine einheitliche Ausrichtung zeigt.

Im Vergleich zu den leistungsfihigsten NLO—Polymeren[zs], die d33-Werte um 170 pmV™'
erreichen, sind die gemessenen nichtlinearen Koeffizienten von PD1 und PD2 relativ
klein. Jedoch sollte nicht iibersehen werden, dass dies nur fiinfprozentig dotierte
Wirt/Gast-Polymere sind und deren ds33-Werte durch hohere Dotierungskonzentrationen
noch vergréfert werden konnten, so dass dann die Polymere PD1 und PD2 beziiglich des
nichtlinearen Koeffizienten ds3 den Hochleistungs-Polymeren durchaus ebenbiirtig sein

sollten.
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4 Quantenmechanische Rechnungen

Schon Anfang der 90er Jahre wurde von Di Bella und Mitarbeitern am Beispiel des p-
Nitroanilins berechnet, dass Dimere bzw. Trimere von dipolaren Molekiilen in cofacialer
Anordnung eine Verstirkung der ersten Hyperpolarisierbarkeit £ zeigen konnen, sofern die
Molekiile parallel zu einander ausgerichtet sind und der Abstand zwischen diesen kleiner
als 0.3 nm ist.""”! Denn im Bereich von 0.35 nm und kleiner werden die Molekiilorbitale
der Monomere durch intermolekulare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen stark energetisch
aufgespalten. Ab einem Abstand von 1 nm wirken diese Wechselwirkungen praktisch
nicht mehr und die erste Hyperpolarisierbarkeit S setzt sich nur noch additiv aus den
Einzelkomponenten zusammen. Auf Grund dieser Erkenntnisse wurde vermutet, dass auch
dendritische Trichromophore kooperative Effekte durch intramolekulare Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Chromophor tragenden Asten zeigen konnten,
sofern die drei Verzweigungen der Dendrimere nicht zu weit voneinander abstehen. Daher
wurden zu Beginn dieser Arbeit von Prof. Dr. Y. Luo und Mitarbeitern am Royal Institute
of Technology — Theoretical Chemistry in Stockholm (Schweden) DFT-Rechnungen
durchgefiihrt. Diese quantenmechanische Berechnungen zeigten, dass eine Verstirkung

moglich sein konnte (siehe Abbildung 4.1).

1A =126" 1A =479 1 14 =1088 1

Abbildung 4.1: Urspringliche DFT-Rechnungen zum kooperativen Effekt bei dendritischen
Trichromophoren bezlglich der ersten Hyperpolarisierbarkeit |4 (links : Monomer , mitte :

Trichromophor, rechts : verkappter Trichromophor); ¥ in 107°° CV2m? (Taylor-Konvention)
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Nach Entwicklung der Trichromophore wurden abermals von Luo und Mitarbeitern
quantenmechanische Berechnungen durchgefiihrt, die sich speziell an den synthetisierten
Einzel-Chromophoren E1, E2, E3 und zwei dendritischen Trichromophoren D1, D2
orientierten, um das Grunddipolmoment # und die statische erste Hyperpolarisierbarkeit
B, in Richtung des Dipolmomentes zu bestimmen.''®" Dieser Wert ergibt sich nach

folgender Gleichung:

_ B
4

B, (Gl. 65)

Die geometrische Struktur wurde zuvor mit dem Austin-Model-1 (AM1) optimiert.!''”!
Dabei wurden fiir den Trichromophor D1 sogar vier unterschiedliche lokale Minima
(Konformere) gefunden (D1, D1,, D13, D1y).

Diese optimierten Geometrien wurden t, und S, mit Hilfe der B3LYP-Methode, die ein
Hybrid-Dichtefunktionaltheorie-Verfahren (DFT) ist, berechnet.!''®! Fiir das Siliziumatom
wurde ein Lanl.2DZ-Basissatz gew‘eihlt.[119J Fiir die anderen Atome wurde ein 3-21G-
Basissatz angewendet.!'*”! Alle Berechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 03

durchgefiihrt.'*!!

Tabelle 4.1: Ergebnisse der DFT-Rechnungen im Vergleich zu den EOA-Messungen

DFT-Rechnung EOA-Messung

[a] a] [b] Bu- [a] [a] [b] Bo-
L Y I T I Y I RV e

E1l 369 | 754 | 65.3 1 25.1 80 | 229.8 1
D1, 38.1 | 133.9 | 117.9 1.8
DL | 424 | 1134 | 1274 2.0

247 | 70 | 5158 2.2
D1, | 547 | 1405 | 1443 2.2
D1, | 698 - 152.1 2.3
E2 39.1 | 107.1 | 129.0 1 232 | 97 |376.2 1
E3 306 | 80.7 | 129.2 1 169 | 103 | 273.4 1
D3 38.6 - 340.4 2.6 21.1 90 | 780.3 2.9

@in 107 Cm ; ®in 107 Cm?*v2
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Aus den in der Tabelle 4.1 aufgelisteten Daten ist erkennbar, dass aus den Berechnungen
generell zu groBe Grunddipolmomente f, und zu kleine statische erste Hyper-
polarisierbarkeiten S, erhalten werden. Dafiir stimmt das berechnete Verhiltnis aus den
Hyperpolarisierbarkeiten £, bzw. S der Trichromophore zu den Einzel-Chromophoren
relativ gut iiberein, mit einer maximalen Abweichung von 12%. Der {iiblicherweise zur
Einstufung der Effizienz eines NLO-Chromophors verwendete figure-of-merit FOM.
(= up) wird trotz der durchweg zu groBien g,-Werte durch die viel zu kleinen f,-Werte als
zu klein berechnet (siche Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: Vergleich des figure-of-merit FOM; aus den experimentellen Daten (EOA) mit den
berechneten Werten (DFT)

Verb. E1l D1 E2 D2 E3 D3
LSM | Mch | Dio | Mch | Dio | Mch | Dio | Mch | Dio | Mch | Dio | Mch | Dio

”a[a]
(EOA) 56.0 |57.6| 144 | 128 | 85.3 | 87.2 | 354 | 236 | 43.7 | 46.3 | 199 | 164

U a [a]
24.0 44.9 bis 106 50.4 - 39.5 131
(DFT)

Mch = Methylcyclohexan, Dio = 1,4-Dioxan, Blin 1078 C*m*v ™2

Dabei variieren die Abweichungen der berechneten g-Werte von den gemessenen Werten
von nur 11% bis hin zu enormen 230%, wie dies bei der Substanz E1 der Fall ist.
In den Abbildungen 4.2 bis 4.6 sind die, mit Hilfe der AM1-Methode berechneten,

geometrisch optimierten Strukturen der Einzel- und Trichromophore gezeigt.

(:‘

Abbildung 4.2: Geometrisch optimierte Struktur von E1 und D1, (Mitte : Seitenansicht, rechts :
Draufsicht) mittels der AM1-Methode



Quantenmechanische Rechnungen 107

Abbildung 4.3: Geometrisch optimierte Struktur von D1, mittels der AM1-Methode (Links :
Seitenansicht, rechts : Draufsicht)

«
B |
o
$ 3 .5:
s Mg
g [
) £ ol
. ffw\ 5 .
Q ) "
1] Y L) s B 8o
Wt i 0 L Q3
k :
Q N i b ‘).l:-_.',ul sl t- \i 4
R aa A VD Zae P
Tl ot
b & ¢ "
g 190 B
i {\",n o ¥
“l 3
.s _.'.
8 & I
e Qi § B )
¥ " W S |
= ¥ ) I e
s 2 =-i A 5
o

Abbildung 4.4: Geometrisch optimierte Struktur von D13 mittels der AM1-Methode (Links :
Seitenansicht, rechts : Draufsicht)
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Abbildung 4.5: Geometrisch optimierte Struktur von D1, mittels der AM1-Methode (Links :

Seitenansicht, rechts : Draufsicht)

Abbildung 4.6: Geometrisch optimierte Struktur von E3 und D3 (Mitte : Seitenansicht, rechts :
Draufsicht) mittels der AM1-Methode
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige dendritische Trichromophore synthetisiert und
auf ihre linearen und nichtlinearen optischen Eigenschaften untersucht. Aufgrund der
gleichartigen Ausrichtung der dipolaren Einzel-Chromophore in den Trichromophoren
wurde vermutet, dass bei solchen Strukturen eine kooperative Verstirkung auftreten
konnte. Die ergiinzend an der Universitit in Stockholm (Schweden) durchgefiihrten DFT-
Rechnungen untermauerten diese Vermutung. Um diese Rechnungen auch experimentell
zu stiitzen, wurden dipolare D-m-A-Chromophore synthetisiert und an ein dreiarmiges

Silan- bzw. Amindendrimer gebunden (siehe Abbildung 5.1).

D5 (X =C, A' = CHO)
D6 (X=N, A'= NO,)

Abbildung 5.1: Dargestellte D-n-A-Chromophore gebunden an ein Silandendrimer (oben) bzw.

Amindendrimer (unten)

Verschiedenste Syntheserouten zu einer beidseitigen Fixierung der Trichromophore
wurden versucht, jedoch fiihrten diese bisher nicht zum Ziel. Zur Charakterisierung der

nichtlinear optischen Eigenschaften dieser Trichromophore wurde eine am Institut
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vorhandene  hyper-Rayleigh-Streuungsapparatur ~ zur  Bestimmung der  ersten
Hyperpolarisierbarkeit Sbei 1500 nm verwendet.

Zusitzlich wurden auch die verwendeten dipolaren Einzel-Chromophore auf ihre NLO-
Aktivitdat untersucht und mit Literaturdaten verglichen, wobei eine nicht unerhebliche
Diskrepanz festgestellt werden konnte. Diese Abweichungen beruhen vermutlich auf einer
Uberschiitzung der bei 1064 nm bestimmten ersten Hyperpolarisierbarkeit £ auf Grund von
Resonanzverstirkung und/oder Zwei-Photonen-Fluoreszenz.

Um die erste Hyperpolarisierbarkeit £ der synthetisierten NLO-Chromophore trotz zum
Teil vorhandener Zwei-Photonen-Fluoreszenz bestimmen zu konnen, wurden diese
Verbindungen in einer Kooperation mit der Katholischen Universitit in Leuven (Belgien)
mit einem Femtosekunden-Laser im HRS-Experiment bei 1300 nm bestimmt. Zusitzlich
wurden auch elektrooptische Absorptionsmessungen in Zusammenarbeit mit der
technischen Universitét in Kaiserslautern durchgefiihrt.

Die beiden unterschiedlichen Messmethoden ergaben bisher nicht plausibel interpretierbare
Ergebnisse. Wihrend die EOA-Messungen der Trichromophore keine Verstdrkung,
sondern generell eine Abschwichung der NLO-Aktivitit beziiglich drei FEinzel-
Chromophoren ergaben, zeigte das HRS-Experiment bei 1300 nm eine Verstirkung der
ersten Hyperpolarisierbarkeit £ um bis zu 36%. Ob diese Abweichung auf
Losungsmitteleffekte zuriickzufiihren ist oder die Trichromophore nicht mehr dem Zwei-
Niveau-Modell gehorchen, so dass die aus den EOA-Messungen berechneten [y-Werte
nicht korrekt sind, konnte innerhalb dieser Arbeit nicht gekldrt werden.

Zusitzlich zu den oben genannten Messungen wurden exemplarisch zwei Trichromophore
an der Technischen Fachhochschule in Wildau in jeweils ein PPQ-Polymer eingebettet.
Mit Hilfe der Maker-Fringe-Technik wurde die NLO-Aktivitit dieser Wirt/Gast-dotierten
Polymere gemessen. Die erhaltenen mit Trichromophor dotierten Polymere zeigten unter
Beachtung der geringen Dotierungskonzentration grofe nichtlineare Koeffizienten dss.
Eine hohere Dotierung des Polymers ldsst daher einen Wirkungsgrad im Bereich von

elektrooptischen Hochleistungsmaterialen erwarten.
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5.1 Summary

Within the scope of this work novel dendritic trichromophores were synthesised and were
analyzed for their linear and non-linear optical properties. Due to the similar alignment of
the dipolar single chromophore in the trichromophore it was supposed that in these kinds
of structures a co-operative enhancement could appear. At the university in Stockholm
(Sweden) DFT calculations were additional carried out which confirmed this speculation.
To support these calculations also experimentally, dipolar D-m-A-Chromophores were

synthesized and bound to three-armed silane or amine dendrimer (see Figure 5.1).

D5 (X=C, A'=CHO)
D6 (X=N, A =NO,)

Figure 5.1: Synthesized D-n-A-Chromophores bound to a silane dendrimer (top) and amine

dendrimer (bottom)

Many different kinds of synthesis routes to a double sided fixation of the trichromophores
were tried, however, up to now these did not lead to the aim.

For the characterisation of the non-linear optical qualities of this trichromophores a hyper
Rayleigh scattering device available in the institute was used for the determination of the

first hyperpolarizability Sat 1500 nm.
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In addition, the applied dipolar single chromophores were also analyzed for their NLO
activity and were compared to literature data. A not unimportant discrepancy could be
observed. These differences are presumably based on an overestimation at 1064 nm of the
calculated first hyperpolarizability £ due to the resonance enhancement and/or the two
photon fluorescence.

In order to determine the first hyperpolarizability £ of the synthesised NLO-Chromophores
in spite of partly available two photon fluorescence, these compounds were measured in a
cooperation with the Catholic University in Leuven (Belgium) with a femtosecond laser by
the HRS experiment at 1300 nm. In addition, electro optical absorption measurements were
also carried out in cooperation with the Technological University in Kaiserslautern.

The two different methods of measurement revealed so far not plausible interpretable
results. While the EOA measurements of trichromophores proved no enhancement, but in
general a weakening of the NLO activity with regard to three single chromophores, the
HRS experiment at 1300 nm showed an enhancement of the first hyperpolarizability 3 by
up to 36%. Whether this discrepancy is due to solvent effects or the trichromophores do
not obey the two-level model anymore, so that the [ values calculated from the EOA
measurements are not correct, could not be cleared within this work.

In addition to the above mentioned measurements two trichromophores were embedded as
an example in the Technological Fachhochschule in Wildau in a PPQ polymer in each
case. Using the Maker Fringe technique the NLO activity of these host/guest-doped
polymers was measured. The obtained polymers doped with trichromophores showed large
non-linear coefficients ds3 considering the low doping concentration. A higher doping of
the polymer may expect an efficiency in the area of electro optical high performance

materials.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Angaben

Luftempfindliche Synthesen wurden unter Anwendung der Standard-Schlenktechnik unter
Stickstoff als Inertgas durchgefiihrt. Um die verwendeten Losungsmittel wasser- und
sauerstofffrei zu erhalten, wurden diese mit den Literatur bekannten Methoden
bearbeitet.'”)  Dichlormethan wurde vor der Verwendung destilliert, um die
moglicherweise  enthaltenen  Verunreinigungen zu  entfernen. Zur  sidulen-
chromatographischen Reinigung der Substanzen wurde verwendet:
Aluminiumoxid (Alox):

Aluminiumoxid 90 (Merck), neutral (0,063-0,200 mm)

PURALOX SCCA-150/155 (Sasol)
Kieselgel (Si0;):

Kieselgel 660 (Merck), (0,063-0,200 mm)
Zur Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen wurden folgende Gerite
eingesetzt:
Diinnschichtchromatographie (UV-Licht):

DC-Folie Kieselgel 60, WF;s4s (Merck)

DC-Folie Aluminiumoxid 60, WF,s4s (Merck)
NMR-Spektroskopie:

Bruker AVANCE 400 (400 MHz)

Varian Gemini-2000BB (200 MHz)
IR-Spektroskopie:

Perkin-Elmer Modell 1720
Massenspektrometrie:

Finnigan MAT 311 A (EI)

VG Analytical 70-250 S (FAB)

Bruker BIFLEX 3 (MALDI-TOF)
UV/VIS-Spektroskopie:

Perkin-Elmer Modell 554
Elementanalyse:

Carlo Erba EA 1108 CHNS-O
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Schmelzpunkt (unkorrigiert):
Biichi Schmelzpunktbestimmungsapparat nach Dr. Tottoli

Barnstead Electrothermal Melting Point Manual Mel-Temp® Modell 1002D

6.2 Synthesevorschriften

4-[N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino]benzyltriphenylphosphoniumiodid (1)

1 2 5 6
7 Ph

N
3 o -
/ 4 I
HO Ph" Ph

1

Es wurden N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)anilin (5.35 mL, 5.45 g, 33.0 mmol),
Triphenylphosphan (8.65 g, 33.0 mmol) und Paraformaldehyd (0.99 g, 33.0 mmol) in
Chloroform (45 mL) geldst. Dazu wurde Natriumiodid (4.95 g, 33.0 mmol), Wasser
(2.35 mL) und Eisessig (6.65 mL) gegeben. Das Gemisch wurde fiir 39 h unter Riickfluss
erhitzt. Es wurde zu diesem Gemisch Wasser (60 mL) gegeben. Nach der Abtrennung der
organischen Phase von der wissrigen Phase wurde die wissrige Phase mit Dichlormethan
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt und zuerst mit gesittigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung und anschlieBend mit Wasser gewaschen. Die
organische Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet. Entgegen der Literaturvorschrift'*®
wurde nach Entfernung des Losungsmittels der Riickstand in Chloroform (5 mL)
aufgenommen und die Losung in Toluol (200 mL) gegossen, wobei ein weiller

Niederschlag ausfiel. Es wurde filtriert und der schwach tiirkisfarbene Riickstand

mehrmals mit Toluol gewaschen. Abschlieend wurde das Pulver unter reduziertem Druck

getrocknet.
Ausbeute 12.9 g (19.6 mmol), 59% (Lit.: 69%)"*
Aussehen schwach tiirkisfarbenes Pulver

Molekulargewicht 659.58 g/mol (567.44 g/mol + 1 4q. Toluol) (C3sH39INOP)

Schmelzpunkt 100-110 °C (Lit.: 165-170 °C)“¥
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"H-NMR (200 MHz, CDCl3): [ppm] = 7.81-7.75 (m, 15H, 3xPh), 7.25-7.12 (m, Toluol),
6.73 (dd, *Jy = 8.9 Hz, *Jy p = 2.4 Hz, 2H, H6), 6.44 (d, *Jyn = 8.8 Hz, 2H, H5), 4.74 (d,
*Jup = 12.8 Hz, 2H, H7), 3.72-3.61 (m, 2H, H3), 3.37 (t, *Jun = 6.3 Hz, 2H, H4), 3.31 (q,
3Jun = 7.0 Hz, 2H, H2), 2.80 (t, *Jy i = 5.0 Hz, 1H, OH), 2.40 (s, Toluol), 1.05 (t, *Jyn =
7.0 Hz, 3H, H1). Die NMR-Daten stimmen mit den Literaturdaten!*® {iberein.

IR (KBr-Pressling): v [cm™'] = 3318 (-O-H-Valenz); 3042, 3022 (=C-H-Valenz); 2964,
2939, 2874 (-C-H-Valenz); 1610, 1586, 1512 (Ring bzw. -C=C-Valenz); 1466 (-C-H-
Deformation); 1436 (Ring); 1178 (-C-N-Valenz); 828, 819 (=C-H-Deformation). Es sind

keine IR-Daten in der Literaturvorschrift!*®! angegeben.

4-[(E)-2-{4-[N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino]phenyl}ethenyl]benzaldehyd (2)

Es wurden Benzol-1,4-dicarbaldehyd (7.57 g, 56.4 mmol) und das Phosphonium-Salz 1
(37 g, 56 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan (570 mL) gelost. Dazu wurde Kalium-
tert-butanolat (9.48 g, 82.3 mmol) und eine katalytische Menge 18-Krone-6 (380 mg,
1.43 mmol) gegeben. Dieses Gemisch wurde fiir 24 h bei RT unter Stickstoff-Atmosphére
geriihrt. AnschlieBend wurde filtriert und das Filtrat unter reduziertem Druck eingeengt.
Ab diesem Schritt abweichend von der Literaturvorschrift*”! wurde das erhaltene Gemisch
wurde sdulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol = 99:1).
Das erhaltene E/Z-Gemisch wurde unter reduziertem Druck eingeengt und in
Tetrahydrofuran (200 mL) geldst. Eine katalytische Menge an Iod (25 mg, 99 pmol) wurde
hinzugegeben und mit einer Wolfram-Glithlampe (40 W) fiir 5 h unter Riihren bestrahlt.
Das Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck entfernt und der Riickstand in
Dichlormethan aufgenommen. Diese Losung wurde mit einer Natriumthiosulfatlosung und
anschliefend mit Wasser gewaschen. Die wissrigen Losungen wurden zweimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, iber Natriumsulfat

getrocknet und unter reduziertem Druck vom Losungsmittel befreit.
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Ausbeute 12.6 g (22.8 mmol), 76% (Lit.: 64%)""
Aussehen orange-braunes Pulver

Molekulargewicht 295.38 g/mol (C;9H»;NO»)

Schmelzpunkt 142-147 °C (Literatur: 173-174 °C)*"
R;—Wert 0.5 (Kieselgel, EE)

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 9.93 (s, 1H, -CHO), 7.81 (d, *Jy = 8.3 Hz, 2H,
H9), 7.58 (d, *Jyu = 8.3 Hz, 2H, HS), 7.41 (d, *Jyx = 8.8 Hz, 2H, H6), 7.18 (d, *Jypu =
16.2 Hz, 1H, H7), 6.91 (d, *Jy = 16.2 Hz, 1H, H7), 6.74 (d, *Jy 1 = 8.6 Hz, 2H, H5), 3.82
(t, *Jun = 5.9 Hz, 2H, H3), 3.51 (t, °Juu = 5.9 Hz, 2H, H4), 3.46 (q, *Jyu = 7.1 Hz, 2H,
H2), 1.19 (t, *Jyu = 7.0 Hz, 3H, H1). Die NMR-Daten stimmen mit den Literaturdaten'*”

iiberein.

BC-NMR (100 MHz, CDCl;): & [ppm] = 191.6 (CHO), 148.0 (C1°), 144.4 (C1°), 134.4
(C17), 132.3 (C7), 130.2 (C9), 128.4 (C6), 126.2 (C8), 125.0 (C1"), 122.7 (C7), 112.4 (C5),
60.2 (C3), 52.4 (C4), 45.6 (C2), 11.9 (C1).

IR (KBr-Pressling): 7 [cm™'] = 3486 (-O-H-Valenz); 3040 (=C-H-Valenz); 2973, 2855
(-C-H-Valenz); 1668 (C=0-Valenz); 1590, 1561, 1522 (Ring bzw. -C=C-Valenz); 1455
(-C-H-Deformation); 1176 (-C-N-Valenz); 819 (=C-H-Deformation). Die IR-Daten

stimmen mit den Literaturdaten'” iiberein.
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2-(N-Ethyl-N-{4-[(E)-2-(4-formylphenyl)ethenyl]phenyl }amino)ethylacetat (3)

Saure Variante:

Es wurde der Aldehyd 2 (1.00 g, 3.39 mmol) in wasserfreiem Chlorform (10 mL) gelSst.
Zu dieser Losung wurde Acetylchlorid (0.27 mL, 0.30 g, 3.8 mmol) getropft und
anschliefend fiir 1.5 h unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktionslosung wurde, nach beendeter
Reaktion (DC-Kontrolle) dreimal mit Wasser geschiittelt und die resultierende organische
Phase iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck
entfernt. Schlieflich wurde der orangebraune Riickstand sdulenchromatographisch

(Kieselgel, Dichlormethan/Methanol = 98:2) gereinigt.
Ausbeute 450 mg (1.33 mmol), 39%

Basische Variante:

Es wurde der Aldehyd 2 (1.00 g, 3.39 mmol) in Pyridin (10 mL) gelost. Zu dieser Losung
wurde Essigsdaureanhydrid (2.1 mL, 2.3 g, 22 mmol) gegeben. Nach 5 h Riihren bei RT
wurde die Losung unter reduziertem Druck bis zur Trockne eingeengt. Schlieflich wurde
der orangebraune Riickstand sdulenchromatographisch (Kieselgel,

Dichlormethan/Methanol = 98:2) gereinigt.

Ausbeute 1.03 g (3.05 mmol), 90%
Aussehen orange-braunes Pulver

Molekulargewicht 337.41 g/mol (C;;H23NO3)
R;—Wert 0.7 (Kieselgel, EE)
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): J[ppm] = 9.96 (s, 1H, -CHO), 7.82 (d, 3JHJq = 8.3 Hz, 2H,

H9), 7.60 (d, *Jyu = 8.3 Hz, 2H, H8), 7.43 (d, *Jyn = 8.8 Hz, 2H, H6), 7.20 (d, *Jyu =
16.2 Hz, 1H, H7), 6.93 (d, *Jy = 16.2 Hz, 1H, H7), 6.72 (d, *Jy 1 = 9.0 Hz, 2H, H5), 4.24
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(t, *Jun = 6.4 Hz, 2H, H3), 3.50 (t, *Juu = 6.4 Hz, 2H, H4), 3.46 (q, *Juu = 8.1 Hz, 2H,
H2), 2,10 (s, 3H, H11), 1.20 (t, °Jy = 8.1 Hz, 3H, H1).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): & [ppm] = 191.6 (CHO), 170.9 (C10), 147.8 (C1°), 144.4
(C1%), 134.4 (C1°), 132.3 (C7), 130.2 (C9), 128.4 (C6), 126.2 (C8), 125.0 (C1’), 122.6
(C7), 111.7 (C5), 61.5 (C3), 48.6 (C4), 45.3 (C2), 20.9 (C11), 12.2 (C1).

rac-4-[(E)-2-(4-{N-Ethyl-N-[2-(oxan-2-yloxy)-
ethyl]amino }phenyl)ethenyl]benzaldehyd (4)

1 2 5 6

\ 7 8 9
4 o 3 N T\
Qﬁﬁ 7\ /7 cHo
13 10—0

12 1"

Mit Pyridinium-p-tosylat:

Es wurde der Aldehyd 2 (1.539 g, 5.210 mmol) mit Pyridinium-p-tosylat (26 mg,
0.10 mmol) unter Stickstoffatmosphire in wasserfreies Dichlormethan (10 mL) gel6st und
unter Rithren mit 1,4-Dihydropyran (0.82 mL, 0.88 g, 10 mmol) versetzt. Diese Losung
wurde fiir 18 h bei RT geriihrt. Es wurde wasserfreies Dichlormethan (20 mL)
hinzugegeben und fiir 4 d bei RT weiter geriihrt. Durch die Zugabe von Wasser (20 mL)
wurde die Reaktion beendet und die beiden Phase separiert. Die wissrige Phase wurde
dreimal mit Dichlormethan (25 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen

iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck entfernt.
Ausbeute 1.96 g (5.17 mmol), 99%

Mit Acetylchlorid:

Es wurde der Aldehyd 2 (270 mg, 0.914 mmol) mit 1,4-Dihydropyran (0.10 mL, 0.11 g,
1.2 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan (6.0 mL) gelost. Dazu wurde Acetylchlorid
(10 uL, 11 mg, 0.14 mmol) getropft. Diese Losung wurde fiir 3 d bei RT geriihrt.

Anschlieend wurde die Losung zweimal mit einer gesittigten Natriumhydrogencarbonat-
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Losung und einmal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde iiber

Natriumsulfat getrocknet und unter reduziertem Druck vom Losungsmittel befreit.

Ausbeute 312 mg (0.822 mmol, 90%)
Aussehen orange-braunes Pulver

Molekulargewicht 379.49 g/mol (Cy4H29NO3)
R;-Wert 0.7 (Kieselgel, EE)

'"H-NMR (200 MHz, CDCl3): & [ppm] = 9.94 (s, 1H, -CHO), 7.81 (d, *Jy 1 = 8.3 Hz, 2H,
H9), 7.58 (d, *Jyu = 8.4 Hz, 2H, H8), 7.41 (d, *Jyu = 8.8 Hz, 2H, H6), 7.19 (d, *Jyn =
16.3 Hz, 1H, H7), 6.90 (d, *Jy = 16.3 Hz, 1H, H7), 6.70 (d, *Jy. 1 = 8.9 Hz, 2H, H5), 4.63-
4.58 (m, 1H, H10) 4.00-3.78 (m, 2H, H3), 3.64-3.40 (m, 6H, H2 + H4 + H14), 1.92-1.44
(m, 6H, H11 + H12 + H13),1.19 (t, *Jy 5 = 7.0 Hz, 3H, H1).

2-(N-{4-[(E)-2-[4-(2,2-dicyanethenyl)phenyl]ethenyl|phenyl}-/V-
ethylamino)ethylacetat (5)

Es wurde der Aldehyd 2 (0.28 g, 0.95 mmol) und Malonsduredinitril (80 mg, 1.2 mmol) in
Pyridin (3 mL) gelost. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 43 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Das entstandene Zwischenprodukt E1 wurde mit Essigsdureanhydrid (1.0 mL, 1.1 g,
11 mmol) versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Abschliefend wurde das Produkt

sdulenchromatographisch (Kieselgel, PE/EE = 1:1) gereinigt.

Ausbeute 0.32 g (0.83 mmol), 87%
Aussehen rotschwarzes Pulver

Molekulargewicht 385.46 g/mol (C24H23N302)
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R;—Wert: 0.7 (Kieselgel, EE)

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.86 (d, *Jyu = 8.5 Hz, 2H, H9), 7.61 (s, 1H,
H10), 7.52 (d, *Jyu = 8.5 Hz, 2H, H8), 7.41 (d, *Jyu = 8.9 Hz, 2H, H6), 7.31 (d, *Jyn =
16.2 Hz, 1H, H7), 7.20 (d, *Jy = 16.2 Hz, 1H, H7), 6.72 (d, *Jy 1 = 8.9 Hz, 2H, H5), 4.26
(t, *Jyy = 6.4 Hz, 2H, H3), 3.48 (t, °Juu = 6.4 Hz, 2H, H4), 3.44 (q, *Jyu = 7.0 Hz, 2H,
H2), 2,07 (s, 3H, H11), 1.21 (t, *Jy 5 = 7.0 Hz, 3H, H1).

2-(3,5,5-trimethylcyclohex-2-enyliden)propandinitril (6)

[51]

In Anlehnung an die Literaturvorschrift” ' wurde Malonsduredinitril (4.27 g, 64.6 mmol)
in wasserfreiem Dimethylformamid (32 mL) gelost. Dazu wurde Piperidin (0.37 mL,
0.32 g, 3.7 mmol), Eisessig (0.20 mL, 0.21 g, 3.5 mmol) und Molsieb 4A (3.6 g) gegeben.
Anschlieend wurde Isophoron (9.28 mL, 61.8 mmol) zugesetzt, wobei ein Farbumschlag
von schwach rosa nach dunkel rot-braun stattfand. Die Reaktionslosung wurde 90 h bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel unter reduziertem Druck
entfernt. Der schwarze Riickstand wurde mit einem Gemisch aus konzentrierter Salzsdure
(0.4 mL) und Wasser (50 mL) versetzt. Die wissrige Phase wurde dreimal mit je 40 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden unter reduziertem
Druck eingeengt. Die Vorreinigung des Produktes erfolgte sdulenchromatographisch

(Aluminiumoxid, Ethylacetat). Die orangefarbenen Kristalle wurden mittels Sublimation

bei 68 °C und 0.54 mbar gereinigt.
Ausbeute 7.58 g (40.7 mmol), 66% (Lit.: 75%)""
Aussehen hellgelbe Kristalle

Molekulargewicht 186.25 g/mol (C;,H4N»)

Schmelzpunkt 61-66 °C
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R;—Wert 0.7 (Kieselgel, Ethylacetat)

'H-NMR (200 MHz, CDCL3): & [ppm] = 6.60-6.61 (m, 1H, H2), 2.50 (s, 2H, H4); 2.17-
2.16 (m, 2H, H3), 2.05-2,00 (m, 3H, H1), 1.00 (s, 6H, H5). Es sind keine NMR-Daten in

[51]

der Literaturvorschrift™ " angegeben.

IR (KBr-Pressling): 7 [em™'] = 3024 (=C-H-Valenz); 2955, 2906, 2870 (-C-H-Valenz);
2221 (-C=N-Valenz); 1612, 1548 (-C=C-Valenz); 1469 (-C-H-Deformation). Es sind keine

IR-Daten in der Literaturvorschrift®" angegeben.

2-(N-{4-[(E)-2-{4-[(E)-2-[3-(Dicyanmethyliden)-5,5-
dimethylcyclohexenyl]ethenyl]phenyl}ethenyl]phenyl}-N-ethylamino)ethylacetat (7)

Es wurde der acetylierte Aldehyd 3 (70 mg, 0.21 mmol) und 3-Dicyanmethylen-1,5,5-
trimethylcyclohexen (6) (55mg, 0.29 mmol) in DMF (1 mL) gelost. Als Katalysator wurde
Piperidin (0.1 mL, 9 mg, 1 mmol) hinzugefiigt. Die Reaktionslosung wurde 1 h bei
Raumtemperatur und anschlieBend 2 h bei 90 °C geriihrt. Die Losung wurde in eine
gesittigte Natriumchlorid-Losung (50 mL) gegossen und 30 min stehen gelassen.

Darauthin wurde filtriert und das Rohprodukt sdulenchromatographisch (Alox, CH,Cl,)

gereinigt.
Ausbeute 50 mg (0.10 mmol), 48%
Aussehen rotschwarzes Pulver

Molekulargewicht 505.65 g/mol (C33H35N30,)

Rs-Wert: 0.6 (Kieselgel, CHCl3)
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'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & [ppm] = 7.52-7.45 (m, 4H, H9 + HS8), 7.41 (d, *Jyu =
9.1 Hz, 2H, H6), 7.11 (d, *Jyn = 16.4 Hz, 1H, H7), 7.05 (d, *Jyu = 16.1 Hz, 1H, H7), 6.98
(d, *Jun = 16.1 Hz, 1H, H7), 6.89 (d, *Jy = 16.4 Hz, 1H, H7), 6.84 (s, 1H, H10), 6.71 (d,
3Jun = 9.1 Hz, 2H, H5), 4.29 (t, *Jyy = 6.3 Hz, 2H, H3), 3.59 (t, *Jyu = 6.3 Hz, 2H, H4),
3.45 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, H2), 2,60 (s, 2H, H13), 2.48 (s, 2H, H11), 2.06 (s, 3H, H12),
1.20 (t, *Jyn = 7.1 Hz, 3H, H1), 1.08 (s, 6H, H14).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): & [ppm] = 171.0 (C6’), 169.2 (C3"), 154.1 (C1’), 147.6
(C1%), 139.9 (C17), 136.9 (C7), 133.9 (C1°), 130.2 (C7), 128.3 (C7), 128.2 (C8 v C9),
128.1 (C8 v C9), 126.5 (C6), 125.1 (C2°), 123.3 (C7 + C10), 113.7 (C=N), 112.9 (C=N),
111.9 (C5), 61.6 (C3), 48.8 (C4), 45.4 (C2), 43.0 (C11 v C12), 39.2 (C11 v C12), 32.1
(C4 v C5%),29.7 (C4 v C5°), 28.1 (C13), 21.0 (C14), 12.3 (C1).

3-Phenyl-4-(3,5,5-trimethylcyclohex-2-enyliden)-4,5-dihydro-1,2-0xazol-5-on (8)

Unter Modifikation der Literaturvorschrift® wurde 3-Phenyl-4,5-dihydro-1,2-0xazol-5-on
(3.484 g, 21.62 mmol) und Ammoniumacetat (1.740 g, 22.57 mmol) mit einem Gemisch
aus Fisessig (21.5 mL) und Essigsdureanhydrid (0.90 mL, 0.94 g, 16 mmol) versetzt. Die
Losung wurde zum Sieden erhitzt und Isophoron (3.9 mL, 3.6 g, 26 mmol) hinzu gegeben.
Die Losung wurde bei 90 °C fiir 28 h und anschlieend fiir 15 h bei RT geriihrt. Es wurde
Wasser (170 mL) hinzu gefiigt und fiir 30 min weiter geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde filtriert und der Riickstand mit Wasser (300 mL) gewaschen. Der Niederschlag
wurde in Chloroform (20 mL) geldst und es wurde Diethylether (50 mL) hinzu gegossen.
Nach erneuter Filtration wurde der braune Riickstand mit Diethylether (50 mlL) nach

gewaschen.

Ausbeute 2.849 g (10.13 mmol), 47% (Lit.: 16% bzw. 35%)"
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Aussehen braunes Pulver

Molekulargewicht 281.35 g/mol (C;sH;9NO»)

Schmelzpunkt 148-151 °C (Lit.: 168-175 °C) %
R;—Wert 0.9 (Kieselgel, EE)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): & [ppm] = 7.92 (s, 1H, H5), 7.46-7.45 (m, 3H, -Ph), 7.38-
7.36 (m, 2H, -Ph), 2.07 (s, 2H, H2), 2.02 (s, 3H, H1), 1.97 (s, 2H, H4), 0.74 (s, 6H, H3). Es

sind keine NMR-Daten in der Literaturvorschrift®"! angegeben.

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): & [ppm] = 169.8 (C6’), 163.7 (C5°), 163.0 (C1°), 161.5
(C3’), 131.0 (Ph), 130.1 (Ph), 128.8 (Ph), 128.6 (Ph), 121.1 (C5), 111.2 (C4’), 45.9 (C2),
42.0 (C4), 325 (C2), 279 (C3), 259 (Cl1). Es sind keine NMR-Daten in der

Literaturvorschrift'”"! angegeben.

IR (KBr-Pressling): v [em™'] = 2960 (-C-H-Valenz); 1726 (-C=0-Valenz); 1602 (Ring),
1566 (-C=C-Valenz); 1386, 1367 (-C-H-Deformation); 865, 760, 700, 650 (=C-H-

Deformation). Es sind keine IR-Daten in der Literaturvorschrift'®" angegeben.

MS (EI): m/z (%) = 281 (46) [M], 266 (100) [M"-CH3], 248 (81) [M'-CH;3-H,0], 220
(31) [M"-CH3-H,0-CO], 91 (17) [C7H7"], 77 (29) [CeH5 ]

Phenyltris(prop-2-enyl)silan (9)

2 3}
Ph—Si~L1 3

9

1021 wurde unter starkem Riihren zu einem Gemisch

Entsprechend der Literaturvorschrift
aus Magnesium-Spine (2.84 g, 117 mmol) und wasserfreiem Diethylether (23 mL) eine
Losung, aus (6.6 mL, 9.2 g, 76 mmol) Allylbromid in wasserfreiem Diethylether (12 mL),
innerhalb von 1 h hinzugetropft. Anschliefend wurde das Gemisch fiir 1 h unter Riickfluss

geriihrt. Zu der kalten Losung wurde langsam eine Losung von Trichlorphenylsilan



124 Experimenteller Teil

(2.4 mL, 3.2 g, 15 mmol) in wasserfreiem Diethylether (35 mL) gegeben. Das Gemisch
wurde fiir 20 h unter Riickfluss geriihrt. Das abgekiihlte Gemisch wurde langsam mit
kaltem Wasser (30 mL) versetzt. Es wurde filtriert, die beiden Phasen separiert und die
wissrige Phase zweimal mit Diethylether (20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Losungen wurden mit Wasser gewaschen, bis die wissrige Phase neutral reagierte. Die
organische Phase wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt, wobei ein schwach gelbes Ol erhalten wurde. Abweichend von

der Vorschrift wurde das erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch (Kieselgel, PE)

gereinigt.
Ausbeute 2.42 g (10.6 mmol), 71% (Lit.: 91%)""
Aussehen farblose Fliissigkeit

Molekulargewicht 228.40 g/mol (C;sH2,S1)

R;-Wert 0.3 (Kieselgel, PE)

'H-NMR (400 MHz, CDCL): & [ppm] = 7.56-7.53 (m, 2H, -Ph), 7.42-7.37 (m, 3H, -Ph),
5.93-5.71 (m, 3H, H2), 4.98-4.89 (m, 6H, H3), 1.89 (dt, Jy; = 8.0 Hz, *Jyy = 1.2 Hz, 6H,

[57,62]

H1). Die NMR-Daten stimmen mit den Literaturdaten iberein.

BC-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 135.0, 134.2 (3xPh), 133.8 (C2), 129.3, 127.7
(3xPh), 114.3 (C3), 19.5 (C1). Die NMR-Daten stimmen mit den Literaturdaten”

iiberein.

IR (Film): v [cm™'] = 3076 (=C-H-Valenz), 2973, 2917 (-C-H-Valenz); 1630
(-C=C-Valenz); 896 (=C-H-Deformation); 792 (-CH,-Deformation). Die IR-Daten

stimmen mit den Literaturdaten®” iiberein.

MS (EI): m/z (%): 228 (7) [M'], 187 (100) [M"=C;3Hs], 159 (90) [M*—C3Hs—C,H,], 145
(86) [M"+H-3xC,H,4],105 (68) [Ph—Si*], 79 (28) [C¢H; '], 39 (28) [C3H5'].
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Tris[3-(chlordimethylsilyl)propyl]phenylsilan (10)

2 3

. _ClI
4 \

10

3

In idhnlicher Weise, wie in der Literaturvorschrift!® beschrieben, wurde
Chlordimethylsilan (2.0 mL, 1.7 g, 18 mmol) zu einer Losung des Silans 9 (0.91 g,
0.98 mL, 4.0 mmol) in wasserfreiem Toluol (2.0 mL) gegeben. Entsprechend der
Literaturvorschrift'® wurden dazu 4 Tropfen einer 0.024 M H,PtCls-Losung in
Cyclohexanon bei 0 °C getropft und bei RT fiir 2 d geriihrt. Nach vollstindiger Umsetzung
wurden die fliichtigen Bestandteile unter reduziertem Druck entfernt. Zur Erzeugung der
Katalysatorlosung wurde Hexachloridoplatin(IV)-sdure—hexahydrat (43 mg, 0.083 mmol
[38% Pt]) in Cyclohexanon (3.5 mL) geldst und mit Molsieb 4A (0.2 g) bei 55 °C fiir 7 d

geriihrt.
Ausbeute 1.84 g (3.59 mmol), 90%
Aussehen farblose, viskose Fliissigkeit

Molekulargewicht 512.25 g/mol (Cy1H4Cl5Sis)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & [ppm] = 7.50-7.45 (m, 2H, -Ph), 7.40-7.35 (m, 3H, -Ph),
1.55-1.47 (m, 6H, H2), 0.95-0.91 (m, 12H, H1 + H3), 0.40 (s, 18H, H4).

BC.NMR (100 MHz, CDCL): & [ppm] = 137.0 (-Ph), 133.9 (-Ph), 128.9 (-Ph), 127.9
(-Ph), 23.4 (C1 v C3), 16.5 (C1 v C3), 17.6 (C2), 1.8 (C4).

IR (Film): 7 [cm™'] = 3069, 3050 (=C-H-Valenz); 2960, 2920, 2876 (-C-H-Valenz); 1427,
1410, 1254, 1145, 1109 (-C-H-Deformation); 906 (=C-H-Deformation); 851, 819, 792
(-CHj-Deformation); 702 (-C-Cl-Valenz).
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Tris{2-[(2-cyanacetyl)oxy]ethyl}amin (11)
2
0] CN
I
@)
11

Es wurde Triethanolamin (348 mg, 2.33 mmol), Cyanessigsdure (791 mg, 9.30 mmol) und
DCC (2.23 g, 10.8 mmol) unter Eiskiihlung in Dichlormethan (60 mL) geldst und fiir 16 h

3

bei RT geriihrt. Das Gemisch wurde fiir 1 h stehen gelassen, anschlieend filtriert und mit
wenig Dichlormethan nach gewaschen. Das orangefarbene Filtrat wurde einmal mit
gesittigter Natriumhydrogencarbonatlosung und dreimal mit Wasser gewaschen. Es wurde
tiber Natriumsulfat getrocknet. Das Gemisch wurde filtriert, in wenig Dichlormethan
aufgenommen und unter reduziertem Druck eingeengt. Dies wurde solange durchgefiihrt,

bis kein Riickstand bei der Filtration zuriick blieb.

Ausbeute 555 mg (1.58 mmol), 68%
Aussehen braunes, viskoses Ol

Molekulargewicht 350.33 g/mol (C;sH gN4Og)

"H-NMR (200 MHz, CDCls): §[ppm] = 4.25 (t, *Jy = 5.5 Hz, 6H, H1), 3.54 (s, 6H, H2),
2.85 (t, *Jyu = 5.4 Hz, 6H, H3).

"H-NMR (400 MHz, CD;CN): & [ppm] = 3.86-3.82 (m, 6H, H2), 3.45 (s, 6H, H3), 3.38-
3.33 (m, 6H, HI1).

BC-NMR (100 MHz, CD;CN): & [ppm] = 168.1 (-COO-), 117.1 (-C=N), 56.4 (C1), 55.9
(C2), 26.5 (C3).
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Ethyl-2-cyan-3-{4-[(E)-2-{4-[ N-ethyl-N-(2-
hydroxyethyl)amino]phenyl}ethenyl]phenyl}prop-2-enoat (12)

1. 2 5 &
_\N Q 7 ¢ 10NC O .
3 \ /) o/
/4 8 11 14
HO

12

Es wurde der Aldehyd 2 (0.98 g, 3.3 mmol) mit Ethyl-2-cyanacetat (0.40 g, 0.38 mL,
3.6 mmol) in Acetonitril (50 mL) gel6st. Dazu wurde Piperidin (0.5 mL, 0.4 g, 5 mmol)
gegeben und fiir 18 h bei RT geriihrt. Das Gemisch wurde in Wasser (60 mL) gegossen
und filtriert. Der schwarze Riickstand wurde mehrmals mit Wasser nachgewaschen und

schlieBlich unter reduziertem Druck getrocknet.

Ausbeute 900 mg (2.30 mmol), 70% (Lit.: 18%)!'*
Aussehen dunkelrotes Pulver

Molekulargewicht 390.47 g/mol (C4H26N,03)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): J [ppm] = 8.17 (s, 1H, H11), 7.95 (d, *Jyn = 8.4 Hz, 2H,
H10), 7.54 (d, *Juu = 8.4 Hz, 2H, H9),7.40 (d, *Jyx = 8.8 Hz, 2H, H6), 7.17 (d, *Jyu =
16.2 Hz, 1H, H7), 6.88 (d, *Jyn = 16.2 Hz, 1H, HY), 6.74 (d, *Ju1 = 8.8 Hz, 2H, H5), 4.37
(q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, H14), 3.82 (t, *Jyn = 5.9 Hz, 2H, H3), 3.51 (t, *Jun = 5.9 Hz, 2H,
H4), 3.46 (q, *Jun = 7.0 Hz, 2H, H2), 2.12 (s, 1H, -OH), 1.39 (t, *Jyx = 7.1 Hz, 3H, H15),
1.19 (t, *Jyu = 7.0 Hz, 3H, H1). Es sind keine NMR-Daten in der Literaturvorschrift'*!

angegeben.
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2-Hydroxyethyl-2-cyanacetat (13)

Cyanessigsdure Variante:

Nach Vorschrift®!! wurde Cyanessigsiure (17 g, 0.20 mol), Ethan-1,2-diol (37 g, 0.60 mol)
und Toluolsulfonsdure-monohydrat (2.5 g, 13 mmol) mit Toluol (50 mL) vermischt. Diese
Mischung wurde fiir 28 h bei 100 °C geriihrt. Das Gemisch wurde mit einer
Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert, und anschlieBend mit Natriumchlorid bis
zur Sattigung versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wissrige Phase
viermal mit Ethylacetat (50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
unter reduziertem Druck vom Losungsmittel befreit. SchlieBlich wurde der Riickstand
unter reduziertem Druck destilliert. Zuerst siedete Ethandiol bei 31 °C / 0,15 mbar (65 °C
Olbadtemperatur) und spiter das farblose Produkt bei 111-113 °C / 64 pbar (155 °C
Olbadtemperatur).

Ausbeute 6.2 g (48 mmol), 24% (Lit.: 74%)"*!

Ethyl-2-cyanacetat Variante:

Nach Vorschrift®™ wurde Ethyl-2-cyanacetat (11.32 g, 100.1 mmol) mit Ethan-1,2-diol
(6.268 g, 101.0 mmol) und p-Toluolsulfonsdure—monohydrat (80 mg, 0.42 mmol) fiir 1 h
unter Riickfluss geriihrt. Unter reduziertem Druck wurde das entstandene Ethanol entfernt.

Schlielich wurde das Gemisch unter reduziertem Druck destilliert (siche oben).
Ausbeute 3.712 g (28.75 mmol), 29% (Lit.: 33%)"*"

Aussehen farblose Fliissigkeit

Molekulargewicht 129.11 g/mol (CsH;NOs)

Siedepunkt 111-113 °C/ 64 pbar (Lit.: 145-147 °C/0.27-0.30 mbar)
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"H-NMR (400 MHz, CD;CN): & [ppm] = 4.19-4.17 (m, 2H, H2), 3.69-3.66 (m, 2H, H3),
3.63 (s, 2H, H1), 3.10 (s, 1H, -OH). In den Literaturvorschriften®*®" sind keine NMR-

Daten angegeben.
BC-NMR (100 MHz, CD;CN): & [ppm] = 163.4 (-COO-), 113.7 (-C=N), 67.2 (C2), 58.9

(C3),24.2 (C1). In den Literaturvorschriften®*! sind keine NMR-Daten angegeben.

3-{4-[(E)-2-(4-{N-[2-(Acetyloxy)ethyl]-N-ethylamino }phenyl)ethenyl |phenyl}-2-

cyanprop-2-ensiure (14)

14

Der Aldehyd 2 (2.01 g, 6.80 mmol) wurde in wasserfreiem Chloroform (20 mL) geldst. Zu
dieser Losung wurde Acetylchlorid (0.55 mL, 0.61 g, 7.7 mmol) gegeben und diese dann
fir 1.5 h unter Riickfluss geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde mit Ammoniumacetat (0.373 g, 4.84 mmol) und
Cyanessigsdure (0.587 g, 6.90 mmol) in FEisessig (30 mL) geldst. Die Reaktionslosung
wurde fiir 4 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels unter
reduziertem Druck wurde der schwarze Riickstand in Dichlormethan (20 mL) gelost. Die
organische Phase wurde dreimal mit Wasser (20 mL) gewaschen, iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wurde mittels

Sadulenchromatographie (Kieselgel, EE/Methanol = 98:2) gereinigt.

Ausbeute 2.1 g (5.2 mmol), 76%
Aussehen rotes Pulver

Molekulargewicht 404.46 g/ mol (C24H24N204)

Schmelzpunkt 70-80 °C
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'"H-NMR (400 MHz, CDClL3): & [ppm] = 8.20 (s, 1H, H10), 7.98 (d, *Jun = 8.5 Hz, 2H,
H9), 7.56 (d, *Jun = 8.5 Hz, 2H, H8),7.43 (d, *Juu = 8.9 Hz, 2H, H6), 7.20 (d, *Jyu =
16.2 Hz, 1H, H7), 6.90 (d, *Jy = 16.2 Hz, 1H, H7), 6.72 (d, *Jun = 8.9 Hz, 2H, H5), 6.24
(s. 1H, -COOH), 4.25 (t, *Jyn = 6.4 Hz, 2H, H3), 3.59 (t, *Jun = 6.4 Hz, 2H, H4), 3.44 (q,
3Jun=7.0 Hz, 2H, H2), 2.07 (s, 3H, H11), 1.20 (t, >Jy,z = 7.1 Hz, 3H, H1).

BC.NMR (100 MHz, CDCLy): & [ppm] = 171.2 (C4), 167.4 (C3’), 155.6 (C10), 148.0
(C1’), 1443 (C1’), 129.2 (C1’), 124.7 (C1°), 132.9 (C7), 132.2 (C9), 128.7 (C6), 126.5
(C8), 122.5 (C7), 115.7 (C=N), 112.0 (C5), 99.6 (C2’), 61.6 (C3), 48.7 (C4), 45.4 (C2),
20.5 (C11), 12.2 (C1).

MS (EI): mlz (%):404 (4) [M'], 360 (42) [M'-CO,], 287 (100)
[M"-CO,—CH;C(O)OCHs,], 43 (13) [CH3CO"].

HRMS (FAB): m/z : 405.181840 (gefunden) , 405.181433 (berechnet fiir Co4H24N,O04 +
H)

Elementanalyse: berechnet (%) : C 69.11, H 6.03, N 6.45 (+ 0.5 4q. CH;COOH)
gefunden (%) : C 68.99, H 6.26, N 6.96

2-({4-[(E)-2-{4-[N-Ethyl-N-(2-
hydroxyethyl)amino]phenyl}ethenyl]phenyl}methyliden)propandinitril (E1)

N\ 7 g o NG,
. N\ )
4 1

Es wurde 4-[(E)-2-{4-[N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino]phenyl }ethenyl]benzaldehyd 2
(2.176 g, 7.367 mmol) und Malonsduredinitril (640 mg, 9.69 mmol) in Pyridin (23 mL)
gelost und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Entgegen der Literaturvorschrift” wurde die
dunkle Losung unter Riihren in Diethylether (90 mL) gegossen und das Gemisch unter

Riithren mit Petrolether (80 mL) versetzt. Es wird filtriert und der Riickstand mit
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Petrolether (60 mL) gewaschen. Der schwarze Riickstand wird unter reduziertem Druck

getrocknet.
Ausbeute 1.615 g (4.703 mmol), 64% (Lit.: 82%)"*"
Aussehen rotschwarzes Pulver

Molekulargewicht 343.42 g/mol (C,,H,;N30)

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.86 (d, *Jyn = 8.5 Hz, 2H, H9), 7.64 (s, 1H,
H10), 7.56 (d, *Jyu = 8.5 Hz, 2H, H8), 7.43 (d, *Jyu = 8.9 Hz, 2H, H6), 7.22 (d, *Jyn =
16.2 Hz, 1H, H7), 6.88 (d, *Jux = 16.2 Hz, 1H, H7), 6.76 (d, *Jyx = 9.0 Hz, 2H, H5), 3.84
(t, *Jun = 5.8 Hz, 2H, H3), 3.54 (t, Jyn = 5.9 Hz, 2H, H4), 3.49 (q, *Jyu = 7.1 Hz, 2H,
H2), 1.20 (t, *Jyu = 7.1 Hz, 3H, H1). Die NMR-Daten stimmen mit den Literaturdaten'*”

iiberein.

BC-NMR (100 MHz, CDClL3): & [ppm] = 158.7 (C10), 148.8 (C1°), 145.1 (C1°), 133.6
(CT), 131.5 (C9), 128.9 (C1’), 128.7 (C6), 126.5 (C8), 124.3 (C1’), 122.0 (C7), 114.4
(C=N), 113.3 (C=N), 112.2 (C5), 79.5 (C2’), 60.2 (C3), 52.3 (C4), 45.5 (C2), 11.9 (C1).

2-{3-[(E)-2-{4-[(E)-2-{4-[N-Ethyl-N-(2-
hydroxyethyl)amino]phenyl}ethenyl]phenyl}ethenyl]-5,5-dimethylcyclohex-2-
enyliden}propandinitril (E2)

E2

Der Aldehyd 2 (1.335 g, 4.520 mmol) wurde in wasserfreiem Dimethylformamid (13 mL)
gelost. Dazu wurde Dicyanmethylen-1,5,5-trimethylcyclohexen (6) (860 mg, 4.62 mmol)
und Piperidin (0.13 mL, 0.11 g, 1.3 mmol) gegeben. Die Reaktionslosung wurde 1 h bei
Raumtemperatur und anschliefend 2 h bei 90 °C geriihrt. Ab diesem Schritt abweichend
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von der Literaturvorschrift*”

wurde das Rohprodukt durch Eingieen in eine gesittigte
Natriumchlorid-Losung (20 mL) ausgefillt und der schwirzliche Riickstand in wenig
Dichlormethan gelost und mittels Gradienten-Sdulenchromatographie gereinigt. Die
Reinigung erfolgte iiber Aluminiumoxid (neutral, mit 5% Wasser desaktiviert) als
stationdre Phase und mit Dichlormethan, gefolgt von einem Gemisch aus Dichlormethan
und Ethylacetat (10:1 bis 5:2) und anschlieBend Ethylacetat als mobile Phase. Zur weiteren
Reinigung wurde das Produkt in wenig Dichlormethan gelost, durch Eingieen in ein

Diethylether-Petrolether-Gemisch (1:1) ausgefillt, filtriert und mit Petrolether gewaschen.

Das schwarze Pulver wurde im unter reduziertem Druck getrocknet.

Ausbeute 616 mg (1.33 mmol), 29% (Lit.: 53%)*"
Aussehen rotschwarzes Pulver

Molekulargewicht 463.61 g/mol (C3,H33N30)
Schmelzpunkt 151 °C ( Lit.: 156-157 °C)1*"!
R;-Wert: 0.6 (Kieselgel, EE)

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.52-7.45 (m, 4H, H9 + H8), 7.41 (d, *Jypy =
8.8 Hz, 2H, H6), 7.11 (d, *Jux = 16.3 Hz, 1H, H7), 7.05 (d, *Jyn = 16.1 Hz, 1H, H7), 6.98
(d, *Jyu = 16.0 Hz, 1H, H7), 6.89 (d, *Jyn = 16.2 Hz, 1H, H7), 6.84 (s, 1H, H10), 6.75 (d,
3Jun = 8.9 Hz, 2H, H5), 3.83 (dt, *Jyn = 5.9 Hz, *Jyn = 5.8 Hz, 2H, H3), 3.52 (t, *Jyu =
5.9 Hz, 2H, H4), 3.47 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, H2), 2,60 (s, 2H, H11), 2.48 (s, 2H, H12),
1.65 (t, *Jyu = 5.9 Hz, 1H, -OH), 1.19 (t, *Jyu = 7.1 Hz, 3H, H1), 1.08 (s, 6H, H13). Die

[47]

NMR-Daten stimmen nicht vollstindig mit den Literaturdaten tiberein. Das

Protonensignal H10 weist eine Hochfeldverschiebung um 0.64 ppm auf.

BC-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 169.2 (C3’), 154.1 (C1°), 147.6 (C1°), 139.9
(C1°), 137.5 (C7), 134.0 (C17), 130.0 (C7), 128.3 (C7), 128.2 (C8 v C9), 128.1 (C8 v C9),
126.7 (C6), 124.7 (C2°), 123.3 (C7 + C10), 113.7 (C=N), 112.9 (C=N), 111.5 (C)), 61.6
(C3), 48.8 (C4), 45.4 (C2), 43.0 (C11 v C12), 39.2 (C11 v C12), 32.1 (C4* v C5°), 29.7
(C4 v C5’), 28.1 (C13), 12.3 (C1). Die NMR-Daten stimmen nicht vollstdndig mit den

[47]

Literaturdaten™ " iiberein. In den Literaturdaten fehlen Signale und das Kohlenstoffsignal

C3’ ist um 9 ppm Tieffeld verschoben.
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IR (KBr-Pressling): [em™'] = 3436 (-O-H-Valenz), 3024 (=C-H-Valenz), 2961, 2928,
2868 (-C-H-Valenz), 2219 (-C=N-Valenz), 1605, 1585, 1518 (Ring bzw. -C=C-Valenz),
1464 (-C-H-Deformation), 1173 (-C-N-Valenz), 819 (=C-H-Deformation). Die IR-Daten

stimmen mit den Literaturdaten'*”! iiberein.

MS (EI): m/z (%) : 463 (4) [M'], 432 (100) [M"'—CH,OH], 40 (41) [C3H,"].

4-{3-[(E)-2-{4-[(E)-2-{4-[N-Ethyl-N-(2-

hydroxyethyl)amino]phenyl}ethenyl]phenyl}ethenyl]-5,5-dimethylcyclohex-2-
enyliden}-3-phenyl-4,5-dihydro-1,2-0xazol-5-on (E3)

Es wurde der Aldehyd 2 (1.04 g, 3.54 mmol) in heilem, wasserfreiem Ethanol (15 mL)
gelost. Dazu wurden das Oxazol 8 (1.17 g, 4.16 mmol) und Piperidin (0.72 mL, 0.62 g,
7.3 mmol) gegeben. Abweichend von der Literaturvorschrift®”! wurde die Losung fiir
30 min unter Riickfluss geriihrt. Nachdem sich das Gemisch auf RT abgekiihlt hatte, wurde
Eisessig (1.44 mL) hinzugesetzt. Das Gemisch wurde fiir 1 h bei RT weitergeriihrt. Der
dunkle Niederschlag wird durch Filtration separiert und das Rohprodukt mittels

Sdulenchromatographie (Kieselgel, Ethylacetat) gereinigt.

Ausbeute 593 mg (1.06 mmol), 30% (Lit.: 42%)*"
Aussehen braunschwarzes Pulver

Molekulargewicht 558.71 g/mol (C37H33N>03)

Schmelzpunkt 132-135 °C (Lit.: 142-143 °C)“"!
R;-Wert 0.7 (Kieselgel, EE)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL3): & [ppm] = 8.25 (s, 1H, H10), 7.51-7.42 (m, 9H, Ph + H8 +
H9), 7.40 (d, *Jux = 8.8 Hz, 2H, H6), 7.14 (d, *Jyu = 16.4 Hz, 1H, H7), 7.10 (d, *Jyn =
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16.2 Hz, 1H, H7), 6.99 (d, *Jyn = 16.2 Hz, 1H, H7), 6.88 (d, *Jyu = 16.4 Hz, 1H, H7),
6.75 (d, >Jyu = 8.8 Hz, 2H, H5), 3.81 (t, *Jyu = 6.0 Hz, 2H, H3), 3.50 (t, *Jyu = 6.0 Hz,
2H, H4), 3.46 (q, *Jun = 7.2 Hz, 2H, H2), 2.39 (s, 2H, H12), 2.07 (s, 2H, H11), 1.24 (t,
3JHH = 7.2 Hz, 3H, Hl), 0.83 (s, 6H, H13). Die NMR-Daten stimmen mit den

47} {iberein.

Literaturdaten
BC-NMR (100 MHz, CDCL): & [ppm] = 171.8 (C6’), 162.4 (C7’), 162.2 (C1’), 155.8
(C37), 148.0 (C2°), 139.7 (C17), 136.2 (C7), 134.2 (C17), 131.1 (Ph), 130.3 (C7), 130.0
(C7), 128.7 (Ph), 128.6 (Ph), 128.0 (C8 v C9 + 6 + Ph), 126.5 (C8 v C9), 125.3 (C1’),
124.9 (C10), 123.4 (C7), 112.5, (C5), 112.4 (C5"), 60.1 (C3), 52.4 (C4), 45.5 (C2), 42.5
(C11), 39.1 (C12), 32.1 (C4’), 28.1 (C13), 11.9 (C1). Die NMR-Daten stimmen nicht
vollstindig mit den Literaturdaten!*”

162.4 und 162.2 ppm.

iberein. In den Literaturdaten fehlen Signale bei

Tris(3-{[2-(N-{4-[(E)-2-[4-(2,2-dicyanethenyl)phenyl]ethenyl]phenyl}-N-
ethylamino)ethoxy]dimethylsilyl}propyl)phenylsilan (D1)

11, 1 2 5 8

NC
e NJ \ 7 8 9 2'
Ph—-Si Si-0O N 1,1, \ O / CN
1" 1

13 12 3 4 7 ' 10

D1

Es wurde der Chromophor E1 (1.96 g, 5.71 mmol) in wasserfreies Tetrahydrofuran
(200 mL) gelost. Dazu wurde wasserfreies Triethylamin (1.5 mL) gegeben. Zu dieser
Losung wurde das Silan 10 (873 mg, 1.70 mmol) getropft. AnschlieBend wurde auf
Raumtemperatur abgekiihlt und fiir 19 h weitergeriihrt. Die Losung wurde unter
reduziertem Druck eingeengt und sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid [10% H,O],

Dichlormethan/Petrolether = 4:1) gereinigt.

Ausbeute 1.53 g (1.07 mmol), 63%
Aussehen schwarzer Feststoff

Molekulargewicht 1433.13 g/mol (Cs7H;01NoO3Si4)
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R;—Wert 0.8 (Alox, EE)

"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & [ppm] = 7.85 (d, *Jyu = 8.5 Hz, 6H, H9), 7.68 (s, 3H,
H10), 7.55 (d, *Jyu = 8.5 Hz, 6H, H8), 7.50-7.45 (m, 2H, Ph), 7.38 (d, *Jyx = 8.9 Hz, 6H,
H6), 7.34-7.28 (m, 3H, Ph), 7.23 (d, *Jyz = 16.2 Hz, 3H, H7), 6.88 (d, *Jyn = 16.2 Hz, 3H,
H7), 6.64 (d, *Jyn = 8.9 Hz, 6H, H5), 3.68 (t, *Jyn = 6.2 Hz, 6H, H3), 3.48-3.30 (m, 12H,
H4 + H2), 1.47-1.30 (m, 6H, H13), 1.13 (t, *J 5 = 7.0 Hz, 9H, H1), 0.94-0.80 (m, 6H, H12
v H14), 0.72-0.58 (m, 6H, H12 v H14), 0.03 (s, 18H, H11).

BC-NMR (100 MHz, CD,CL): J [ppm] = 159.0 (C10), 149.0 (C1°), 145.4 (C1°), 138.2
(Ph), 134.4 (Ph), 134.0 (C7), 131.8 (C9), 129.2 (C1°), 129.1 (C6), 128.0 (Ph), 126.7 (C8),
125.6 (Ph), 123.9 (C1°), 121.7 (C7), 114.9 (-C=N), 113.8 (-C=N), 111.9 (C5), 79.5 (C2"),
60.2 (C3), 52.7 (C4), 45.9 (C2), 21.3 (C12 v Cl4), 18.2 (C13), 17.3 (C12 v C14), 12.4
(C1), -2.0 (C11).

IR (KBr-Pressling): # [cm™'] = 3025 (=C-H-Valenz); 2954, 2912, 2872 (-C-H-Valenz);
2222 (-C=N-Valenz); 1693 (-C=0-Valenz); 1609, 1592, 1569, 1520 (Ring bzw. -C=C-
Valenz), 1420, 1400 (-C-H-Deformation); 1355, 1321, 1273, 1248 (-C-H-Deformation);
1177 (-C-N-Valenz); 1143, 1095 (-C-O- bzw -Si-O-Valenz); 915, 904, 822, 785 (=C-H-
Deformation); 700, 610, 539 (-C-Cl-Valenz bzw. =C-H-Deformation).

MS (MALDI-TOF): m/z (%): 1470.6 (33) [M"+K], 1431.6 (60) [M'];

Elementanalyse: berechnet (%) : C 72.91, H7.10, N 8.80
gefunden (%) : C 72.57, H7.29, N 8.31
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Tris(2-{[2-(N-{4-[(E)-2-{4-[(E)-2-[3-(dicyanmethyliden)-5,5-
dimethylcyclohexenyl]ethenyl]phenyl}ethenyl]phenyl}-N-
ethylamino)ethoxy]dimethylsilyl}propyl)phenylsilan (D2)

Ph—Si

D2

Es wurde der Chromophor E2 (2.30 g, 4.96 mmol) in wasserfreiem Tetrahydrofuran
(200 mL) geltst. Dazu wurde wasserfreies Triethylamin (1.3 mL, 0.94 g, 9.2 mmol) und
das Silan 10 (778 mg, 1.52 mmol) gegeben. AnschlieBend wurde auf Raumtemperatur
abgekiihlt und fiir 19 h weitergeriihrt. Die Losung wurde unter reduziertem Druck
eingeengt und sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid [10% H,0],

Dichlormethan/Ethylacetat = 9:1) gereinigt.

Ausbeute 2.07 g (1.15 mmol), 76%
Aussehen schwarzer Feststoff

Molekulargewicht 1793.71 g/mol (C;14H;37N9O3S14)

Schmelzpunkt 70-76 °C
Ry;-Wert 0.8 (Alox, EE)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): J[ppm] = 7.49-7.46 (m, 14H, Ph + H8 + H9), 7.36 (d, *Jun
= 8.9 Hz, 6H, H6), 7.34-7.31 (m, 3H, Ph), 7.10 (d, >Jy» = 16.3 Hz, 3H, H7), 7.07-7.00 (m,
6H, H7), 6.87 (d, *Jun = 16.3 Hz, 3H, H7), 6.82 (s, 3H, H10), 6.65 (d, *Jyu = 8.9 Hz, 6H,
H5), 3.69 (t, *Juu = 6.4 Hz, 6H, H3), 3.43-3.37 (m, 12H, H2 + H4), 2.59 (s, 6H, H11), 2.48
(s, 6H, H12), 1.45-1.39 (m, 6H, H16), 1.14 (t, >Jy 5z = 7.0 Hz, 9H, H1), 1.07 (s, 18H, H13),
0.92-0.86 (m, 6H, H15 v H17), 0.71-0.65 (m, 6H, H15 v H17), 0.05 (s, 18H, H14)

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): & [ppm] = 169.9 (C3’), 154.6 (C1°), 148.3 (C1°), 140.3
(C1°), 138.2 (Ph), 137.1 (C7), 134.5 (Ph), 134.4 (C1’), 130.6 (C7), 129.0 (Ph), 128.6 (C7),
128.4 (C6), 128.3 (C8 v C9), 128.0 (Ph), 126.7 (C8 v C9), 124.7 (C2’), 123.6 (C10), 122.9
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(C7), 114.1 (-C=N), 113.4 (-C=N), 112.0 (C5), 78.3 (C5’), 60.2 (C3), 52.8 (C4), 45.9 (C2),
433 (C11 v C12), 39.4 (C11 v C12), 32.2 (C4), 28.1 (C13), 21.4 (C15 v C17), 18.2
(C16), 17.3 (C15 v C17), 12.4 (C1), =2.0 (C14).

IR (KBr-Pressling): v [cm_l] = 3022 (=C-H-Valenz), 2954, 2915, 2868 (-C-H-Valenz),
2217 (-C=N-Valenz), 1607, 1587, 1558, 1519 (Ring bzw. -C=C-Valenz), 1396, 1326, 1248
(-C-H-Deformation), 1174 (-C-N-Valenz), 1149, 1098 (-C-O- bzw -Si-O-Valenz), 957,
842, 816, 785 (=C-H-Deformation) 701, 553 (-C-Cl-Valenz bzw. =C-H-Deformation).

MS (MALDI-TOF): m/z (%) = 1831.8 (27) [M*+K+H]; 1792.8 (67) [M*+H]",
Elementanalyse: berechnet (%) : C 76.33, H7.70, N 7.03

gefunden (%) : C 75.86, H7.77, N 6.52

Tris(2-{[2-(N-ethyl-N-{4-[(E)-2-{4-[(E)-2-{5,5-dimethyl-3-[5-0x0-3-phenyl-4,5-
dihydro-1,2-o0xazol-4-yliden]cyclohexenyl }ethenyl]phenyl }ethenyl]phenyl}
amino)ethoxy]dimethylsilyl}propyl)phenylsilan (D3)

Ph—Si-

D3

Es wurde der Chromophor E3 (796 mg, 1.42 mmol) in wasserfreies Tetrahydrofuran
(50 mL) gelost. Dazu wurde wasserfreies Triethylamin (1.0 mL, 0.72 g, 7.1 mmol)
gegeben. Zu dieser Losung wurde das Silan 10 (185 mg, 0.361 mmol) getropft. Dieses
Gemisch wurde fiir 1 h bei 40 °C geriihrt. AnschlieBend wurde auf Raumtemperatur
abgekiihlt und fiir 19 h weitergeriihrt. Dann wurde die Losung in Toluol (400 mL)
gegossen und iiber Celite filtriert. Das Filtrat wurde unter reduziertem Druck eingeengt
und sdulenchromatographisch (Kieselgel, Ethylacetat) gereinigt.

Ausbeute 539 mg (0.259 mmol), 72%
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Aussehen schwarzer Feststoff
Molekulargewicht 2079.00 g/mol (C3,H;5:NsO9Siy)

Ry-Wert 0.95 (Kieselgel, EE)

'H-NMR (400 MHz, CD,CL,): & [ppm] = 8.22 (s, 3H, H10), 7.45-7.22 (m, 35H, 2xH7 +
HS + H9 + Ph), 7.21-7.00 (m, 9H, H6 + Ph), 6.94-6.82 (m, 3H, H7), 6.79-6.68 (m, 3H,
H7), 6.63 (d, *Jup = 8.8 Hz, 6H, H5), 3.75-3.61 (m, 6H, H3), 3.45-3.29 (m, 12H, H2 +
H4), 2.41 (s, 6H, H12), 2.07 (s, 6H, H11), 1.56-1.30 (m, 6H, H16), 1.24-1.10 (m, 9H, H1),
1.09 (s, 9H, H13), 0.93-0.84 (m, 6H, H15 v H17), 0.82 (s, 9H, H13), 0.72-0.61 (m, 6H,
H15 v H17), 0.05 (s, 18H, H14).

BC-NMR (100 MHz, CD,Cl,): & [ppm] =170.3 (C6°), 163.4 (C7"), 162.6 (C1°), 156.4
(C3°), 154.8 (Ph), 148.3 (C2), 140.2 (C1"), 136.6 (C7), 134.5 (C1°), 131.7 (Ph), 130.6
(C7), 130.3 (C7), 129.8 (Ph), 129.2 (Ph), 129.0 (Ph), 128.4 (Ph), 128.2 (C8 v C9 + 6 + Ph),
128.0 (Ph), 126.7 (C8 v C9), 126.6 (C1°), 125.2 (C10), 124.8 (C7), 112.0 (C5 + C5"), 60.2
(C3), 52.8 (C4), 45.9 (C2), 42.9 (C11), 39.4 (C12), 32.3 (C4"), 28.0 (C13), 21.4 (C15 v
C17), 18.2 (C16), 17.3 (C15 v C17), 12.4 (C1), =2.0 (C14).

IR (KBr-Pressling): # [cm™'] = 3023 (=C-H-Valenz), 2952, 2914, 2867 (-C-H-Valenz),
1728 (-C=0-Valenz); 1605, 1587, 1541, 1519 (Ring bzw. -C=C-Valenz), 1374, 1272, 1249
(-C-H-Deformation), 1174 (-C-N-Valenz), 1161, 1101, 1074 (-C-O- bzw -Si-O-Valenz),
956, 906, 865, 840, 817, 786, 770 (=C-H-Deformation) 699, 656, 551 (-C-Cl-Valenz bzw.
=C-H-Deformation).

MS (MALDI-TOF): m/z (%) = 2116.0 (56) [M*+K], 2078.1 (16) [M*+H];

Elementanalyse: berechnet (%) : C 76.26, H7.37, N 4.04
gefunden (%) : C 75.15, H 7.46, N 3.58
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Tris(2-{[2-(N-ethyl-N-{4-[(E)-2-(4-
formylphenyl)ethenyl]phenyl }Jamino)ethoxy]dimethylsilyl}propyl)phenylsilan (D4)

10 1 2 5 6

[/ T\ 7
Ph-si+> §i-0 N 1,1, \ 8 2
O e
3

12 M 3 4 7 1

D4

Unter Stickstoffatmosphidre wurde das Silan 10 (561 mg, 1.10 mmol) in wasserfreiem
Dichlormethan (10 mL) gelost und wasserfreies Triethylamin (0.8 mL, 0.6 g, 6 mmol)
hinzugefiigt. Dazu wurde eine Losung aus dem Aldehyd 2 (1.073 g, 3.633 mmol) in
wasserfreiem Dichlormethan (10 mL) langsam hinzu getropft und fiir 2 h bei RT geriihrt.
Die Losung wurde unter reduziertem Druck eingeengt und s@dulenchromatographisch

(Aluminiumoxid [5% H»O], Dichlormethan/Ethylacetat = 19:1) gereinigt.

Ausbeute 1.37 g (1.06 mmol), 97%
Aussehen orangefarbener Feststoff

Molekulargewicht 1289.00 g/mol (C78H101N306Si4)

R;—Wert 0.85 (Alox, DCM/EE [19:1])
Schmelzpunkt 60-70 °C (Zersetzung)

"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & [ppm] = 9.92 (s, 3H, CHO), 7.80 (d, >/ = 7.9 Hz, 6H,
H9), 7.63-7.56 (m, 6H, H8), 7.50-7.44 (m, 2H, Ph), 7.39 (d, *Jy» = 8.8 Hz, 6H, H6), 7.33-
7.28 (m, 3H, Ph), 7.19 (d, *Jun = 16.2 Hz, 3H, H7), 6.91 (d, *J5 = 16.2 Hz, 3H, H7), 6.65
(d, *Jyn = 8.7 Hz, 6H, H5), 3.69 (t, *Jyn = 6.2 Hz, 6H, H3), 3.44-3.36 (m, 12H, H2 + H4),
1.46-1.36 (m, 6H, H16), 1.14 (t, *Jyu = 6.9 Hz, 9H, H1), 0.91-0.84 (m, 6H, H15 v H17),
0.70-0.64 (m, 6H, H15 v H17), 0.05 (s, 18H, H14).

Elementanalyse: berechnet (%) : C 72.68, H7.90, N 3.26
gefunden (%) : C 71.10, H7.65, N 3.05
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Tris{2-[2-(N-ethyl-N-{4-[(E)-2-(4-formylphenyl)ethenyl]phenyl }amino)ethoxy]-2-
oxoethyl}amin (D5)

D5

Es wurde der Aldehyd 2 (980 mg, 3.32 mmol) mit Tris(carboxylmethyl)amin (210 mg,
1.10 mmol), N,N-Dimethyl-4-aminopyridin (60 mg, 0.49 mmol) und DCC (900 mg,
4.36 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan (24 mL) gelost. Dann wurde die Losung fiir
72h bei RT gerithrt. Das Gemisch wurde filtriert und mit wenig Chloroform nach
gewaschen. Das Filtrat wurde einmal mit gesdttigter Natriumhydrogencarbonatlosung und
dreimal mit Wasser gewaschen. Es wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und das Filtrat
unter reduziertem Druck eingeengt. Der Riickstand in wenig Chloroform aufgenommen,
filtriert und unter reduziertem Druck zur Trockne eingeengt. Dies wurde solange
durchgefiihrt, bis kein Riickstand bei der Filtration zuriick blieb. Das eingeengte Filtrat
wird sdulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Petrolether = 3:1 + 3 vol-%

Methanol) gereinigt.

Ausbeute 814 mg (0.796 mmol), 72%
Aussehen orangegelber Feststoff

Molekulargewicht 1023.22 g/mol (C63H66N409)

Schmelzpunkt 89-93 °C
R;—Wert 0.65 (Kieselgel, EE)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & [ppm] = 9.94 (s, 3H, -CHO), 7.81 (d, *Jiys = 8.4 Hz, 6H,
H10), 7.56 (d, *Jyu = 8.4 Hz, 6H, H9), 7.39 (d, *Jyu = 8.8 Hz, 6H, H6), 7.15 (d, *Jyn =
16.2 Hz, 3H, H7), 6.88 (d, >Jy = 16.2 Hz, 3H, H8), 6.69 (d, *Ji 1 = 8.9 Hz, 6H, H5), 4.27
(t, *Jun = 6.4 Hz, 6H, H3), 3.58 (s, 6H, H12), 3.57 (t, *Juu = 6.4 Hz, 6H, H4), 3.40 (q,
3Jun=1.0 Hz, 6H, H2), 1.16 (t, *Jy = 7.0 Hz, 9H, H1).
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BC.NMR (100 MHz, CDCL): & [ppm] = 191.6 (CHO), 170.7 (COO), 147.7 (C1°), 144.3
(CI°), 134.5 (C17), 132.2 (C7), 130.2 (C9), 128.4 (C6), 126.2 (C8), 124.7 (C1°), 122.7
(C7), 111.8 (C5), 61.7 (C4), 54.9 (C10), 48.5 (C3), 45.1 (C2), 12.2 (C1).

IR (KBr-Pressling): 7 [crn'l] = 3020 (=C-H-Valenz); 2969, 2928, 2853 (-C-H-Valenz);
2730 (-C(O)-H-Valenz); 1747, 1691 (-C=0-Valenz); 1590, 1520 (Ring bzw. -C=C-

Valenz); 1184, 1164 (-C-N- und -C-O-Valenz); 822 (=C-H-Deformation).

MS (FAB): m/z (%):1022.8 (97) [M'], 951.9 (67) [M'—C,HO-2xCHj3], 700.6 (60)
[M"=C,0H2NOs3].

Elementanalyse: berechnet (%) : C 72.67, H 6.58, N 5.38 (+ 1 d4q. H,O)
gefunden (%) : C 72.22, H6.76, N 5.45

Tris{2-[2-(N-ethyl-N-{4-[2-(4-nitrophenyl)diazenyl]phenyl}amino)ethoxy]-2-

oxoethyl}amin (D6)
1 2 5 6
_\N~©~N 7 8
9 3 1 1
NN N@Noz
0]
© 3
D6

Es wurde Dispersionsrot 1 (308 mg, 0.980 mmol) mit Tris(carboxylmethyl)amin (63 mg,
0.33 mmol), N,N-Dimethyl-4-aminopyridin (19 mg, 0.16 mmol) und DCC (374 mg,
1.81 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan (7 mL) gelost. Dann wurde die Losung fiir
74 h bei RT geriihrt. Das Gemisch wurde filtriert und mit wenig Chloroform nach
gewaschen. Das Filtrat wurde einmal mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatlosung und
dreimal mit Wasser gewaschen. Es wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und das Filtrat
unter reduziertem Druck eingeengt. Der Riickstand in wenig Chloroform aufgenommen,
filtriert und unter reduziertem Druck zur Trockne eingeengt. Dies wurde solange

durchgefiihrt, bis kein Riickstand bei der Filtration zuriick blieb. Das eingeengte Filtrat
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wird sdulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Petrolether = 3:1 + 5 vol-%
Methanol) gereinigt.

Ausbeute 238 mg (0.220 mmol), 67%
Aussehen roter Feststoff

Molekulargewicht 1080.11 g/mol (Cs4Hs7N13012)

Schmelzpunkt 127-129 °C
R;-Wert 0.65 (Kieselgel, EE)

'"H-NMR (400 MHz, CDCL3): & [ppm] = 8.28 (d, *Ji. = 9.0 Hz, 6H, H8), 7.88 (d, *Jy =
9.0 Hz, 6H, H7), 7.86 (d, *Jy i = 9.2 Hz, 6H, H6), 6.76 (d, *Jyy = 9.3 Hz, 6H, H5), 4.29 (t,
3Jun = 6.3 Hz, 6H, H3), 3.63 (t, *Jun = 6.3 Hz, 6H, H4), 3.55 (s, 6H, H9), 3.47 (q, *Jun =
7.2 Hz, 6H, H2), 1.21 (t, *Jyyy = 7.1 Hz, 9H, H1).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;): & [ppm] = 170.6 (-COO-), 156.6 (C1°), 151.1 (C1°), 147.4
(C17), 143.8 (C17), 126.2 (C6), 124.6 (C8), 122.6 (C7), 111.3 (CS5), 61.4 (C3), 54.8 (C9),
48.5 (C4),45.4 (C2), 12.2 (C1).

IR (KBr-Pressling): # [cm™'] = 2925, 2854 (-C-H-Valenz); 1746 (-C=0-Valenz); 1600,
1515 (Ring); 1338 (-NO,-Valenz); 1133 (-C-O-Valenz).

MS (FAB): m/z (%): 1079.9 (39) [M'], 989.9 (34) [M"+H-NO,-3xCHj3], 738.6 (60)
[M"—C20H2oNOs], 726.6 (79) [M*+2xH-C36H3sNoOs].

Elementanalyse: berechnet (%) : C 56.22, H 4.98, N 15.57 (+ 0.75 4q. CHCl;)
gefunden (%) : C 56.47, H 5.44, N 14.75
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(0C-6-22)-Tris(acetonitril)tricarbonylchrom
(M =Cr,R=Me)

NCR
RCN,, | WCO

RCN” | ~CO
CcO

Entsprechend  der  Literaturvorschrift!’!!

wurde unter  Stickstoffatmosphire
Hexacarbonylchrom (2.0 g, 9.1 mmol) mit wasserfreiem Acetonitril (50 mL) vermischt.
Das Gemisch wurde fiir 24 h bei 80 °C geriihrt, dafiir wurde zwischen Kolben und
Riickflusskiihler ein Liebigkiihler (passiv) gesetzt. AnschlieBend wurde die Losung fiir
weitere 24 h bei 140 °C bei aktiver Kiihlung geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung auf
Raumtemperatur wurde unter reduziertem Druck die Losung auf ein Volumen von 10 mL
eingeengt. Zu diesem Gemisch wurde wasserfreies n-Pentan (30 mL) und soviel
wasserfreier Diethylether gegeben, so dass das Gemisch eine Phase bildete. Es wurde noch
fiir 15 min weiter geriihrt und dann filtriert. Der gelbe Riickstand wurde mit wasserfreiem
n-Pentan (20 mL) gewaschen und unter reduziertem Druck getrocknet. Auf die gleiche
Weise ldsst sich auch der entsprechende Molybdinkomplex [Mo(MeCN);(CO)s]
herstellen, wobei sich die Reaktionszeiten von jeweils 24 h auf 48 h verlingern.!”"!

Die Propionitrilverbindungen [Cr(CO)3(EtCN)3;] und [Mo(CO)3;(EtCN);] wurden in
analoger Weise zur oben beschriebenen Synthese dargestellt.m] Dafiir musste fiir die
zweite Reaktionszeit mit aktiver Kiihlung auf 4 d (Cr) bzw. 3 d (Mo) verlidngert werden.
Die erste Reaktionszeit wurde in beiden Fillen bei 24 h gelassen. Die Anfangstemperatur
wurde bei der Verwendung von Propionitril (R = Et) aufgrund der hoheren

Siedetemperatur von urspriinglich 80 °C auf 100 °C erhoht. Aulerdem wurden nicht

50 mL, sondern 70 mL des Nitrils eingesetzt.

[Cr(MeCN)3(CO);]:
Ausbeute 1.6 g (6.1 mmol), 67% (Lit.: 98%)"""!
Aussehen pyrophores, gelbes Pulver

Molekulargewicht 262.21 g/mol (CoH;2CrN3O3)

IR (Nujol): v [em™'] = 1914, 1774 (-C=0-Valenz). Die IR-Daten stimmen mit den

Literaturdaten®” iiberein.
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[Mo(MeCN)3(CO)3]:
Ausbeute 1.44 g (4.70 mmol), 63% (Lit.: 95%)"""
Aussehen luftempfindliches, gelbes Pulver

Molekulargewicht 306.15 g/mol (CoH;,MoN303)

IR (Nujol): v [em™] = 1919, 1795 (-C=0-Valenz). Die IR-Daten stimmen mit den

Literaturdaten®” iiberein.

[CF(CO);(E1CN)3]:
Ausbeute 1.6 g (5.3 mmol), 58% (Lit.: 81%)""*
Aussehen luftempfindliches, gelbes Pulver

Molekulargewicht 304.29 g/mol (C;,H3CrN30O3)

IR (Nujol): v [cm_l] =1917, 1784 (-C=0-Valenz). Die IR-Daten stimmen mit den
[57]

Literaturdaten™ "' tiberein.

[Mo(CO);(EtCN);]

Ausbeute 1.4 g (4.0 mmol), 53% (Lit.: 91%)""*
Aussehen luftempfindliches, gelbes Pulver

Molekulargewicht 348.23 g/mol (C12H18MON303)

IR (Nujol): v [em™'] = 1913, 1784 (-C=0-Valenz). Die IR-Daten stimmen mit den

[57]

Literaturdaten " iiberein.

6.3 Weitere Versuche und Umsetzungen

Versuch zur Verkappung des Dendrimers DI durch ein Tricarbonylmetallfragment
[M(CO);] (M = Cr bzw. Mo)

Es wurde unter Stickstoff-Atmosphdre Tricarbonyltris(propionitril)chrom (4.0 mg,
13 umol) in wasserfreiem Dichlormethan (10 mL) gelost. Zu dieser hellgelben Losung
wurde eine Losung aus dem Dendrimer D1 (20 mg, 14 pumol), gelost in wasserfreiem

Dichlormethan (10 mL), hinzu getropft. Die dann tiefviolette Losung wurde fiir 20 h bei
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RT geriihrt. AnschlieBend wurde versucht, das Gemisch mittels Sdulenchromatographie
(Aluminiumoxid, Dichlormethan) zu reinigen. Die erhaltenen Fraktionen enthielten nicht
das gewiinschte Produkt. (Die obengenannte Verfahrensweise wurde zusitzlich mit jeweils
Tris(acetonitril)tricarbonylchrom und Tricarbonyltris(propionitril)molybdidn entsprechend

durchgefiihrt)

Versuch zur Verkappung des Dendrimers D2 durch ein Tricarbonylmolybdén-
fragment [Mo(CO);]

Unter  Schlenkbedingung  wurde  Tricarbonyltris(propionitril)molybddn (9.1 mg,
0.35 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan (20 mL) gel6st. Dazu wurde eine Losung aus
dem dendritischen Chromophor D2 (54.7 mg, 0.305 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan
(20 mL) hinzu gegeben. Die violette Reaktionslosung wurde 70 h bei RT geriihrt und
anschlieBend wurde das Produkt mit wasserfreiem n-Hexan (100 mL) ausgefillt. Der
schwarze Feststoff wurde abfiltriert und unter reduziertem Druck getrocknet. Der erhaltene
Riickstand konnte nicht weiter identifiziert werden. (Die obengenannte Verfahrensweise

wurde zusdtzlich mit Tris(acetonitril)tricarbonylmolybdédn durchgefiihrt)

Versuch zur Synthese von 2-Cyan-3-{4-[(E)-2-{4-[ethyl(2-hydroxyethyl)amino]-
phenyl}ethenyl]phenyl}propensiure

Es wurde der Aldehyd 2 (296 mg, 1.00 mmol) mit Cyanessigsdure (86 mg, 1.0 mmol) und
Ammoniumacetat (22 mg, 0.29 mmol) in Eisessig (5.0 mL) gelost. Die Losung wurde fiir
4 h unter Riickfluss erhitzt. Eine Fillung des Produktes mit Wasser (20 mL) gelingt nicht.
Daher wurde die Losung mit Diethylether extrahiert. Unter reduziertem Druck wurde die
organische Phase vom Losungsmittel befreit. Der erhaltene Riickstand enthielt nicht das
gewiinschte Produkt. Auch die erhaltenen Fraktionen einer sdulenchromatographische
Reinigung (Kieselgel, Ethylacetat/Methanol = 9:1) enthielten nicht das gewiinschte
Produkt. Durch den Ersatz von Ammoniumacetat und Eisessig durch Pyridin oder Ethanol

mit Piperidin konnte ebenfalls nicht das gewiinschte Produkt erhalten werden.
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Umsetzung des Aldehyds 2 mit dem Trinitril 7/ zu einem Trichromophor mittels

einer Knoevenagel-Kondensation

Es wurde der Aldehyd 2 (150 mg, 0.508 mmol) mit dem Trinitril 11 (56 mg, 0.16 mmol) in
Acetonitril gelost. Zu der Losung wurden 5 Tropfen Piperidin gegeben. Die rote Losung
wurde bei RT fiir 16 h geriihrt. Es wurde dekantiert und der schwarze zdhe Riickstand in
Dichlormethan gelost. Die erhaltenen Fraktionen einer sidulenchromatographische
Reinigung (Kieselgel, Ethylacetat/Methanol = 19:1) enthielten nicht das gewiinschte
Produkt. Durch den Ersatz von Acetonitril durch Dichlormethan konnte ebenfalls nicht das

gewiinschte Produkt erhalten werden.

Umsetzung des Aldehyds 4 mit dem Trinitril // zu einem Trichromophor mittels

einer Knoevenagel-Kondensation

Es wurde der THP-geschiitzte Aldehyd 4 (231 mg, 0.609 mmol) mit dem Trinitril 11
(71 mg, 0.20 mmol) in Acetonitril (6.0 mL) gelost. Zu der Losung wurden 5 Tropfen
Piperidin gegeben. Es wurde fiir 17 h bei RT geriihrt und anschliefend fiir 6 h unter
Riickfluss erhitzt. Trotz dieser Behandlung konnte kein Umsatz des Aldehyds 4 festgestellt

werden.

Versuch zur Synthese einer THP-geschiitzten 2-Cyan-3-{4-[(E)-2-{4-[ethyl(2-
hydroxyethyl)amino]phenyl}ethenyl]phenyl}propensiure

Es wurde der THP-geschiitzte Aldehyd 4 (150 mg, 0.395 mmol) mit Cyanessigsidure
(50 mg, 0.59 mmol) in Acetonitril (5.0 mL) gelost. Zu der Losung wurden 3 Tropfen
Piperidin gegeben. Es wurde fiir 23 h bei RT geriihrt und anschliefend fiir 9 h unter
Riickfluss erhitzt. Trotz dieser Behandlung konnte nur ein geringer Umsatz des Aldehyds 4
festgestellt werden. Die bei der Reaktion entstandenen Produkte konnten nicht weiter

identifiziert werden.
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Umsetzung der Carbonsiure /4 mit Triethanolamin zu einem Trichromophor mittels
einer Steglich-Veresterung

In Anlehnung an die Literaturvorschrift!”!

wurde die acetylgeschiitzte Carbonsdure 14
(220 mg, 0.544 mmol) mit Triethanolamin (22 mg, 0.15 mmol), Dicyclohexylcarbodiimid
(117 mg, 0.567 mmol) und 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin (14 mg, 0.11 mmol) in
Dichlormethan (6.0 mL) gelost. Es wurde fiir 17 h bei RT geriihrt und anschlieend fiir 5 h
unter Riickfluss erhitzt. Trotz dieser Behandlung konnte kein Umsatz an der Carbonsiure

14 festgestellt werden.

Umsetzung des dendritischen Aldehyds D4 mit dem Trinitril 7/ zu einem verkappten

Trichromophor mittels einer Knoevenagel-Kondensation

Entsprechend der Vorschrift”® wurde unter Schlenkbedingung das Trinitril 11 (76 mg,
0.22 mmol) und der dendritische Aldehyd D4 (280 mg, 0.217 mmol) in wasserfreiem
Tetrahydrofuran (200 mL) gelost. Zu der orangefarbenen Losung wurde Piperidin (1.5 mL,
1.3 g, 15 mmol) gegeben und fiir 6 d bei 70 °C geriihrt. Die erhaltenen roten Fraktionen
einer sdulenchromatographische Reinigung (Aluminiumoxid [5% H»O], Dichlormethan +

1% bis 10% Methanol) enthielten nicht das gewiinschte Produkt.

Versuch zur Synthese eines einfach THP-geschiitzten 2-Cyan-3-{4-[(E)-2-{4-[ethyl(2-
hydroxyethyl)amino]phenyl}ethenyl]phenyl}propensiure-2-hydroxyethylesters

Es wurde der THP-geschiitzte Aldehyd 4 (98 mg, 0.26 mmol) in Acetonitril (6.0 mL)
gelost. Zu dieser Losung wurden 2 Tropfen Piperidin und 2-Hydroxyethyl-2-cyanacetat
(0.1 g, 0.5 mmol) gegeben. Dieses Gemisch wurde fiir 72 h bei RT geriihrt, anschlieBend
mit Wasser (6 mL) versetzt und mit Dichlormethan extrahiert. Unter reduziertem Druck
wurde das Losungsmittel entfernt. Die bei der Reaktion entstandenen Produkte konnten

nicht weiter identifiziert werden.
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Umsetzung des dendritischen Aldehyds D4 mit 2-Hydroxyethyl-2-cyanacetat zu

einem Trichromophor mittels einer Knoevenagel-Kondensation

Es wurde der dendritische Aldehyd D4 (256 mg, 0.199 mmol) und 2-Hydroxyethyl-2-
cyanacetat (196 mg, 1.02 mmol) in einem Gemisch aus Acetonitril (15 mL) und
Dichlormethan (6 mL) gelost. Zu dieser Losung wurden 3 Tropfen Piperidin gegeben.
Unter reduziertem Druck wurde der Dichlormethan-Anteil im Losungsmittelgemisch
entfernt und anschlieBend der verbleibende Rest zweimal mit Diethylether (20 mlL)
gewaschen. Die erhaltenen roten Fraktionen einer sdulenchromatographische Reinigung
(Aluminiumoxid [5% H,0O], Dichlormethan/Methanol = 39:1) enthielten nicht das
gewiinschte Produkt, stattdessen konnte zum Grofteil die unsilylierte Carbonsdure des

vormaligen Esters festgestellt werden.

Umsetzung des Trialdehyds D5 mit 2-Hydroxyethyl-2-cyanacetat zu einem

Trichromophor mittels einer Knoevenagel-Kondensation

Es wurde der Trialdehyd DS (658 mg, 0.643 mmol) und 2-Hydroxyethyl-2-cyanacetat
(249 mg, 1.93 mmol) in Dichlormethan (10 mL) geldst. Zu dieser Losung wurden
3 Tropfen Piperidin gegeben. Diese Losung wurde fiir 21 h bei RT geriihrt. Zu diesem
Gemisch wurde Diethylether (10 mL) gegeben. Der schwarze zdhe Riickstand wurde
fiinfmal mit Diethylether (5 mL) gewaschen. Der Riickstand konnte nur in siedendem
Dimethylsulfoxid  gelost werden. Die erhaltenen roten  Fraktionen einer
sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, Dichlormethan/Ethylacetat = 9:1 oder
Aluminiumoxid [10% H,O], Dichlormethan/ Dimethylsulfoxid = 99:1) enthielten nicht das

gewiinschte Produkt.

Versuch zur Synthese eines einfach acetylgeschiitzten 2-Cyan-3-{4-[(E)-2-{4-[ethyl(2-
hydroxyethyl)amino]phenyl}ethenyl]phenyl}propenséiure-2-hydroxyethylesters

Es wurden der acetylierte Aldehyd 3 (98 mg, 0.29 mmol) und 2-Hydroxyethyl-2-
cyanacetat (43 mg, 0.33 mmol) in Acetonitril (5.0 mL) geldst. Zu dieser Losung wurde
Piperidin (0.05 mL) gegeben. Das Gemisch wurde fiir 22 h bei RT geriihrt. Unter

reduziertem Druck wurde das Losungsmittel entfernt. Die erhaltenen Fraktionen einer
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sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol = 99:2)

enthielten nicht das gewiinschte Produkt.

Umsetzung der Carbonsiure /4 mit dem Ethylester /2 zu einem Chromophor-Dimer

mittels einer Steglich-Veresterung

In Anlehnung an die Literaturvorschrift”” wurde die acetylierte Carbonsiure 14 (110 mg,
0.272 mmol) und der Ethylester 12 (94 mg, 0.241 mmol) mit Dicyclohexylcarbodiimid
(70 mg, 0.34 mmol) und 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin (16 mg, 0.13 mmol) in
Dichlormethan (5.0 mL) gelost. Das Gemisch wurde fiir 16 h bei RT geriihrt und
anschliefend filtriert. Unter reduziertem Druck wurde das Losungsmittel entfernt. Die
erhaltenen roten Fraktionen einer sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel,
Dichlormethan/Methanol = 99:1) enthielten nicht das gewiinschte Produkt, stattdessen

konnte im groen Malie der Ethylester 12 in acetylierter Form gefunden werden.
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Sicherheitsdaten

7 Sicherheitsdaten verwendeter Chemikalien!**

Substanzname R-Siitze Gefahren-
u S-Sitze symbole
) R: 11-19-36/38-20
3,4-Dihydro-2H-pyran S 9-16-29-43 F, Xn
R: 20/22-36
18-Krone-6 S 26-39 Xn
3-Phenyl-4,5-dihydro-12-oxazol-5-on - i
enyl-4,5-dihydro-1,2-oxazol-5-0 S 2475
R: 11-36-66-67
Aceton S: 9-16-26 F+, Xn
. R: 11-20/21/22-36
Acetonitril S 16-36/37 F, Xn
. R: 11-14-36/37/38-40
Acetylchlorid S- 8-16-26-36/37/39 F, Xn
) R: 11-23/25-34-50
Allylbromid S: 16-36/37/39-45-61 LEN
Alumini d R: -
uminiumoxi S: 24/25 .
A i tat R:- .
mmoniumaceta S 24/95
. R: 36/37 .
Benzol-1,4-dicarbaldehyd S 26-37/39 Xi
) . R: 15
Calciumhydrid S:7/8-24/25-43.6 F
. . R: 12-34
Chlordimethylsilan S 9-16-26 F+, C
R: 22-38-40-48/20/22
Chloroform S 36/37 Xn
Cvanessiosi R: 20/22-31-34-52/53 C
yanessigsaure S: 20-26-36/37/39-45
R: 10-20
Cyclohexanon S 25 Xn
) R: 40
Dichlormethan S: 23.2-24/25-36/37 Xn
. e R: 22-24-26-34-41-43
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid S 24-26-36737/39-45 T+
Diethylether g 12-19-22-66-67 F+, Xn

9-16-25-33
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N,N-Dimethyl-4-aminopyridin

N,N-Dimethylformamid

Dispersionsrot 1

Essigsidure

Essigsdureanhydrid

Ethan-1,2-diol

Ethanol

Ethyl-2-cyanacetat

Ethylacetat

N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)anilin

Hexacarbonylchrom

Hexacarbonylmolybdin

Hexachloridoplatin(IV)-sdure—
hexahydrat

Tod

Isophoron

Kalium

Kalium-tert-butanolat

Kieselgel

Magnesium-Spéne

Magnesiumsulfat

S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S

R

: 16-26-33

125

. 36/39-45

:61-20/21-36

: 53-45

143

: 36/37

: 10-35

: 23-26-45

: 10-20/22-34

: 26-36/37/39-45

122

011

:7-16

: 36/37/38

R
R
R
R
R
R
R
R

: 23-26-37
R:
R
R
R
R
R
R
R
R

11-36-66-67

: 22-36

: 26-39

: 45-5-23/25

: 53-15-26-36/37/39-45

: 26/28

: 4-9-28-36/37-45

: 25-34-42/43

: 22-26-36/37/39-45

: 20/21-50

: 23-25-61

: 21/22-36/37-40

: 13-23-36/37/39-46

: 14/15-34

:5.2-8-45

: 11-14-35

: 8-16-26-36/37/39-45

: 36/37

S: 26-36/39

R

:11-15

S:7/8-43.1
R.

S: 24/25

Xn

Xi

F, Xi

T+

Xn, N

Xn

F,C

F,C
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Malonsiuredinitril R: 24/25/26-50/53 T.N

S: 23-27-45-60-61
Methanol R: 11232425-390300425
Molsieb 44 ls{:: 2024125 ]
Natrium S 5843745 5 C
Natriumchlorid IS{:: é 405 -
Natriumhydrogencarbonat l;; 2 425 -
Natriumiodid S s :
Natriumsulfat l;:: é 425 -
Natriumthiosulfat l;:: é 4775 -
—— R DA
n-Pentan l;; 91—21_65—12/3?3‘_ 36, —56_ ?6_67 F+, Xn, N
Petrolether 1;; 1161_'2338_'5%5&625 07 F, Xn, N
Propionitril lS{; 11 5:2273{2?/25 T,F
Pyridin A F. Xn
Pyridinium-p-tosylat l;; ;66_/ g’;/ 58 Xi
Salzsiure (konz.) l;; ;gjg C
Tetrahydrofuran l;:: 11 61—_21 99 __33 g /37 F, Xi
p-Toluolsulfonsdure—monohydrat R:36/37/38 Xi

S:26-37
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Trichlorphenylsilan

Triethanolamin

Triethylamin

Triphenylphosphan

Tris(carboxylmethyl)amin

R: 34

S: 26-36/37/39-45

R: 36

S: 26-39

R: 11-20/21/22-35

S: 3-16-26-29-36/37/39-45
R: 22-43-53

S: 26-36/37/39

R: 22-36/38-40
S:26-36/37/39

Xn

Xn
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