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Einleitung 1

1 Einleitung

Der globale Informationsaustausch im modernen métionszeitalter bedarf immer
schnellerer Netzwerke und einer umfassenden Dat@igrung, um die rasant
wachsenden Datenmenge zu verarbeiten. Im BereichTdiekommunikation werden
heutzutage Glasfaserkabel eingesetzt, wobei Photatge Informationstrager bei dem
Datentransport fungieren. Photonen als Teilcheredlasse und Ladung sind mit ihren
Eigenschaften den Elektronen weit Uberlegen. Sielevekaum gedampft und kénnen in
glasfaserbasierten Netzwerken Ubertragen werdere sith gegenseitig zu beeinflussen,
wobei die Ubertragungsgeschwindigkeit viel hoheraalf rein elektronischer Basis ist. Die
Glasfasertechnologie kommt aus dem Gebiet der @ttvenik bzw. Photonik, einer
Verknupfung der Gebiete der Optik und der Elekkotei der die Daten zwar optisch
Ubertragen, aber elektronisch verarbeitet werdeuf dem Weg zur visionaren rein
optischen Datenverarbeitung ist eine Querschmnittsiglogie notwendig, um eine schnelle
Umwandlung optischer und elektrischer Signale zwageleistert” Mit dem steigenden
Bedarf nach anspruchsvollen und aul3erst effizie@eratebauteilen wie Wellenleitern,
optischen Schaltern, Emmitern und Detektoren hat hieresse an Materialien mit
nichtlinear optischen Eigenschaften, die seit dpatesen siebziger Jahren des letzten
Jahrhunderts kommerziell eingesetzt werden, enongermmmerf! Die nichtlineare
Optik (NLO) beschéftigt sich mit den Phanomeneas,alis der Abhangigkeit der optischen
Materialeigenschaften vom einwirkenden elektromégoeen Feld selbst resultiét.
Forschungsergebnisse Uber nichtlineare optischektefferéffnen eine Mdglichkeit, die
Signalverarbeitung rein optiscalioptical signal processifgvorzunehmet:*

Um das gesamte Anwendungsspektrum abzudecken, midiee NLO-Materialien
unterschiedliche Anforderungen erfullen. Die Untersungen der NLO-Effekte
konzentrierten sich anfangs auf rein anorganischstdfle (z. B. Quarz, LiNb@ und
KH,PQOy) und spater auch auf Halbleiter. In grol3er Vieléghthetisierbare organische und
metallorganische Chromophore stellen seit vieldmelavielversprechende Kandidaten fir
die NLO-Anwendungeff! Einen besonderen Stellenwert in diesem Zusammerthetrdie
Entwicklung funktioneller ,weicher Materialien” ifrorm robuster organischer dunner
Filme!” Die Suche nach neuen praktisch nutzbaren und rgiststigen Materialien mit
ausgepragten nichtlinearen optischen (NLO) und tedektischen (EO) Eigenschaften
bleibt weiterhin eine interessante Herausfordeftlng.
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2 Theorie zur nichtlinearen Optik

2.1 Grundlagen der linearen Optik

Viele optische Phdnomene, die uns im taglichen hdimgegnen wie die Reflexion von
Licht an glatten Oberflachen (Spiegel), Schattehint, Lichtbrechung an Grenzflachen
zwischen zwei transparenten Medien mit untersciuleelt optischer Dichte, Lichtstreuung
an Partikeln oder die frequenzabh&angige Lichtbreghim Regenbogen, sind auf die
lineare Wechselwirkung von Licht mit Materie zuriaakiihren. Die Ausbreitung von Licht
in Materie wird durch die beiden frequenzabhéngiggstischen Konstanten, den
Brechungsindex (auch die Brechzahl genannt) und ddasorptionskoeffizienten
beschrieben, die in der klassischen, linearen Qptkt von der Feldstarke bzw. Intensitat
des einfallenden Lichts abh&ngen. Brechung, Reftexhusbreitungsgeschwindigkeit und
Schwachung bzw. Verstarkung des Lichts sind dahenskanten des betreffenden
Mediums, die nur von der Frequenz des Lichts abéraliy

Grundlage der linearen Systemtheorie ist das Sopeignsprinzip, welches sich in der
Optik aus der Linearitat der Wellengleichung ergibenn sich zwei Lichtwellen in einem
linearen Medium uberlagern, dann beeinflusseniskerscht gegenseitig. Weiterhin ist fur
lineare optische Systeme charakteristisch, dase Heurchgang durch ein lineares

Medium die Frequenz des Lichtes erhalten bleibts Baiperpositionsprinzimnd die

Erhaltung der Frequengind zwei wichtigen Prinzipien der linearen Optike nur bei

geringen Feldstarken (um 1 Vchhdes Strahlungsfeldes gelten.

Eine Beziehung zwischen der Optik und dem Elektigmeismus wurde experimentell
durch M. Faraday (1791-1867) hergestelltJ. C. Maxwell (1831-1879) fasste die
unterschiedlichen experimentellen Befunde in eir@nzigen Satz von mathematischen
Gleichungen zusammen und konnte zeigen, dass sicklektromagnetisches Feld als
Transversalwelle ausbreiten kann. Die Ausbreituegsigwindigkeitc der Welle wird
durch die elektrischen und die magnetischen Eideften des Ausbreitungsmediums

bestimmt. Gemal3 Gleichung 2.1 gilt:

N=\& 4, =% (2.1)
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Das Verhaltniscyc bezeichnet man als Brechungsindexles Materials, und, ist die
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Der Brechungsindeist dimensionslos und hangt von
dem Produkt aus der relativen Dielektrizitatskontga, und der relativen magnetischen
Permeabilitat, des Mediums ab®

Bei der Ausbreitung von Licht in einem Medium fihdie Wechselwirkung des
elektromagnetischen Feldes zur Polarisation deruhgstrdger der Materie. Die
elektrische Feldstarke der Lichtwelle bt auf die elastisch gebundenesktEbnen eine
Kraft aus, so dass die leichten Elektronen gegansdbweren Kern mit der Lichtfrequenz
zu oszillieren beginnen. Diese Elektronendichteagetung bewirkt eine Ladungstrennung
(einen induzierten Dipol) mit dem Dipolmoment welches bei geringeren Feldstarken
direkt proportional zum einwirkenden Feld ist. E$ gine lineare Beziehung (Gleichung
2.2), in der die GroRRex als molekulare Polarisierbarkeit des Molekils od¢oms

bezeichnet wird.

u=alE (2.2)

Die Summe aller Dipolmomente in der Volumeneintegites Mediums wird elektrische
PolarisationP genannt. Im Falle eines linearen Mediums ist desafnmenhang zwischen
der Polarisatior und dem elektrischen FeHl der Lichtwelle durch die Gleichung 2.3
gegeben, mit der Dielektrizitatskonstamteund mit der linearen Suszeptibilitit” als

Proportionalitatskonstantg*”

P=gx[E bzw. p=xO[E (2.3)

Die oszillierenden elektrischen Dipole (Polarisajianduzieren eine neue elektrische
Feldstarke mit der gleichen Frequenz, deren Phdmr wegen der Tragheit der
gebundenen Elektronen verschoben ist. Die anregemdk die erzeugte Feldstarke
Uberlagern sich zu einer Resultierenden, die awgery die urspringliche Feldstarke in
Bezug auf die Phase verschoben ist. Die Phasemmelosing bewirkt makroskopisch eine
Anderung Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts,e diqualitativ durch das
Brechungsindex beschrieben wird (Gleichung 2.1). Der lineare Zusenhang zwischen
der PolarisatiorP und der elektrischen Feldstarkebedeutet, dass die Auslenkung des
Elektrons proportional zur angreifenden Kraft ist< of), was voraussetzt, dass sich das
Elektron in einem Parabelpotenzial befindet.
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Fur die harmonische Schwingung des Elektrons lmardileinen elektrischen Feldstarke
gilt das ideale Parabelpotenzial (Abbildung 2-1jir Eliesen Fall kann die sogenannte
lineare Kennlinie eines elastisch gebundenen HKaktr angenommen werden

(Abbildung 2-2), die einen Zusammenhang zwischerslénkung des Elektrons und
angreifender Feldstarke darstéflt.

[ Auslenkung &
2 cm
@
=) — Parabel - +1070
& Potential
w
% i EB — L ] -
= X reales -1 +1V/cm E
= Potential
Qo
- _10-’15 L.

Auslenkung

Abbildung 2-1: Vergleich des idealen Parabel- Abbildung 2-2: Lineare Kennlinie

potenzials mit dem typischen Verlauf eines realen eines elastisch gebundenen Elektrons
Potenzials

Die lineare Optik ist nur ein Grenzfall der Optik fgeringere Lichtintensitaten. Bei grof3en
Strahlungsdichten werden optische EigenschafteneseirMediums, z. B. der
Brechungsindex und der Absorptionskoeffizient, \d®r Leistung des Lichts abhangig,

wobei viele weitere Effekte auftreten, die durcle dbesetze der nichtlinearen Optik
beschrieben werden.

2.2 Grundlagen der nichtlinearen Optik (NLO)

Die nichtlinearen Effekte sind schon seit Ende d€s Jahrhunderts bekannt. Die
Geburtsstunde der nichtlinearen Optik liegt im dahB75, nach der Publikation von
J.Kerrt™ Der nach ihm benannte Effekt beschreibt die Abigmit des
Brechungsindexes vom Quadrat der anliegenden ileén Feldstarké? Einige Jahre

spater in 1883 beobachtdiePockelsein analoges Phanomen im Quarz.
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Der lineare elektrooptische EffektPdckels-Effekt) beschreibt spannungsabhéngige
Brechungsindexunterschiede in einem anisotropeppelbrechenden Mediuff! Eine
technische Anwendung dieses Effektes findet sicden heutigen Zeit in der optischen
Signalverarbeitung, z. B. im Mach-Zehnder-Interfeeter:**

Die nichtlinear optischen Phanomene konnten im gmo8til erst nach der Entwicklung
des Lasef$! im Jahre 1960 experimentell nachgewiesen werdeng&ang esP. A.
Franken et.al1961 bei der Bestrahlung von Quarz mit dem Lichkdteines Rubinlasers,
die Frequenzverdopplung der eingestrahlten Fundamesile (SHG- Second Harmonic
Generation zu beobachtel® Die Realisierung der ausreichend intensiv Lichligne
ermdoglichte eine rasante Entwicklung der Forschanfydem Gebiet der nichtlinearen
Optik.

2.2.1 Mikroskopische und makroskopische Sicht der nichtihearen Optik

Werden sehr starke elektrische Feder verwend®&, lzei Bestrahlung eines Mediums mit
Laserlicht E > 10 Vem™), kommt es zur Abweichungen vom linearen Verhal@ie
Auslenkungen der nun anharmonisch schwingenderirbBtedn werden durch einen realen
Verlauf des Potentials in Abbildung 2-1 dargestellt

Die Nichtlinearitat kann mikroskopischen oder mak@pischen Ursprungs sein. Die in
einem Molekll durch ein lokales elektrisches Felduzierte Polarisatiop; (auch alsy
bezeichnet) wird in einer Potenzreihe der elekiesc Feldstarkee entwickelt und ist

zunachst eine skalare Groftt”

p=aE+BE +yE +.. (2.4)

Der erste Term in der Gleichung 2.4 ist die bekantfiheare Polarisation. Die

Koeffizienten sind komplexe Zahlen, dabei ist deredbhungsindex der Realteil der
molekularen Polarisierbarkeiz und der Imaginarteil der Absorptionskoeffizientsde
Molekils fur ein Photon. Die Koeffizientefiund yybezeichnet man als erste bzw. zweite
molekulare Hyperpolarisierbarkeit. Sie werden mitekgen entsprechend zweiter und
dritter Ordnung verknipft. D& um 10 undyum 17 Groél3enordnungen kleiner alsind,

werden nichtlineare Effekte erst bei sehr hohektesehen Felder beobachigt.
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Nichtlinear optische Eigenschaften werden an m&kpschen Proben gemessen. Die
durch ein &ulReres elektrisches Feld in einem Mednduzierte Polarisation wird durch
eine zu Gleichung 2.4 analoge Gleichung gegebeheviRy der statische Dipol der Probe

it

P=P+x% [E+x@ 2+ YO [E +... (2.5)

Die nichtlineare Suszeptibilitatter Ordnungy™ entspricht dem jeweiligen molekularen
Koeffizienten a, B oder y aus der Gleichung 2.4. Bei daff’-Werten werden allerdings
auch die lokalen, auf das umgebende Medium zurtdckeenden Feldeffekte
bertcksichtigt. Eine wichtige Voraussetzung fiur NE@ekte zweiter Ordnung ist
gegeben, wennB bzw. ¥ ungleich Null sind, was nur fir Molekiile bzw.
makroskopischen Proben ohne Symmetriezentrum ftutfiir nichtzentrosymmetrische
Medien gilt:

P(+E) # -P(-E) (2.6)

In Abbildung 2-3 ist der Verlauf der PolarisatiBnin Abhangigkeit von der Feldstarlke

in einem symmetrischen bzw. unsymmetrischen Fatjeellt®.

Py P

ny
my

Abbildung 2-3: Nichtlineare Kennlinie in einem zentrosymmetristhi{#nks) und einem
nichtzentrosymmetrischen (rechts) Medium

Wirkt die Feldstarke E oder E auf das zentro- bzw. punktsymmetrische Molekilrode
Medium ein, sollen die Betrdge der induzierten Rsddion in beiden Fallen gleich grol3

sein:
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P(+E) =-P(-E) (2.7)

Diese Bedingung ist nur dann erfullt, wenn alleriergerader Ordnung in Gleichung 2.4
und 2.5 gleich Null sind4=0 bzw.)ﬁz) = 0). Deswegen kdnnen in solchen Medien keine
NLO-Effekte zweiter Ordnung beobachtet werden.

An dieser Stelle soll noch erwdhnt werden, dass idieeinem Molekil induzierte
Polarisationp; keine, wie in Gleichung 2.4 angenommen, skalar@érist. Sie ist eine
vektorielle Grol3e, die mit den Vektoren der eleddinen Feldstarke tber die Komponenten

der Tensor-Koeffizienten verknuipft i3f!

n=a,E +B,EE +)uEEE +.. (2.8)

Entsprechend gilt fiir makroskopischen Materialfen:

P| :/\/I(j-) EJ +/YI(JZI)(EJEK + L?KLEJEKEL t... (29)

Dabei beziehen sich die Indices auf das molekudafesensystem bzw. Hauptachsen des
Mediums und zeigen die Tensor-Merkmale ®bzw. ¥ an, die als Tensoren 3. Stufe
bezeichnet werden und au$=327 Komponenten bestehen. Die Anzahl der Kompiamen
kann allerdings nach Anwendung einiger Symmetreresghaften noch reduziert werden.
Der Suszeptibilitat-Koeffizient wird oft als

(e ,0) (2.10)

angegeben, wobeiy die Frequenz des sich ergebenen Feldes bei ernddn
Frequenzen und ap ist und wegen der Impulserhaltung das Minuszeidhigt. Fur die

Frequenzverdopplung (SHG) ergibt sich der folgefvdsdruck:

X (2wwa (2.11)

Die in einem SHG-Experiment bestimmten NLO-Eigemasen eines Materials werden
historisch mit den nichtlinearen Koeffiziented gekennzeichnet, die nach der
Gleichung 2.12 mit der Suszeptibilitat verkniipftcsi®!

Xk =2d,y (2.12)
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Da bei der Frequenzverdopplung die beiden einwttkarFelder nicht unterscheidbar sind
(Gleichung 2.11), spielt die Reihenfolge der Feldstkomponented undK physikalisch

keine Rolle (05 =0yx;) und sie kénnen zur einer Komponente endsprechderd

Gleichung 2.13 zusammengefasst werden.

JK: 11 22 33 232 3113 1221

L: 1 2 3 4 5 6 (2.13)

Die Anzahl der Komponenten fur derTensor lasst sich durch diese Vereinfachung von

27 auf 18 reduzieren. Diese sind als eir@ Blatrix in Gleichung 2.14 dargestéfft!

d, d, dy d, ds d
dy=|dy dy, dy dyy Oy dy (2.14)
Oy, dy Oy Oy dys Oy

Unter Berucksichtigung der Kleinmans Symmetrieérlustfreie Medien verbleiben nur
noch 10 Komponentef? Eine weitere Betrachtung der Symmetrie lieferdém meisten

Fallen deutliche Vereinfachung. Fir lineare eindisienale Donator-Akzeptor-

substituierte Chromophore (siehe Kapitel 2.2.3) dat C,-Symmetrie ergibt sich eine
Anzahl von 4 unabhangigen KomponenfénEir solche Molekille wird oft nur eine
dominierende Hyperpolarisierbarkeit-Komponegiig des Tensorgij berlcksichtigt. Eine

leicht polarisierbare, organische Verbindung minBir- und Akzeptor-Substituenten ist
in Abbildung 2-4 dargestellt, wobei das Bezugskowtknsystem mit der z-Achse parallel
zur Dipolachse des Molekiils ausgerichtet ist. Da Klbmponenten in z-Richtung eines
Feldes das Molekil am starksten polarisieren, riefgé,, den grof3ten Beitrag zur
nichtlinearen Polarisation, wenn das einwirkend&l Femtlang der molekularen z-Achse

verlauft!*’

E

4

y 18 pro4
)

Abbildung 2-4: Die dominierende Tensorkomponente zur Hyperpataharkeit,,; die
in Richtung der Dipolachse eines Donator-Akzeptdrssituierten Molekdls liegt.
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2.2.2 Frequenzverdopplung (SHG)

Ein wichtiger NLO-Effekt zweiter Ordnung ist die @twellenerzeugung (2 oder
Frequenzverdopplung (SH&GSecond Harmonic Generatipioei dem das koharente Licht
der Frequenzo in solches mit der Frequenz 2imgewandelt wird. Wie alle Effekte der
zweiten Ordnung kann das Auftreten der zweiten barstchen Schwingung nur in
Molekulen bzw. Medien ohne Symmetriezentrum beotecherden. Mathematisch kann
das Prinzip der Frequenzverdopplung gezeigt werdenn man die Wellenfunktion fur
das elektrische Feld (Gleichung 2.15) in die Glermdh 2.5 einsetzt und folgende
Beziehung entsprechend der Gleichung 2.16 fur diarRBation erhalf®

E = E, [cosit) (2.15)

P=P, + Y"E, cosfd) + Y?E> cod(at) + YV ES cod(ad) +... (2.16)

Wird der Ausdruck cd$wt) trigonometrisch umgeformt (Gleichung 2)1%nd unter
Berucksichtigung der ersten beiden Terme in dieicBileg 2.16 eingesetzt, erhélt die

Polarisation nun eine Komponente mit Frequenzvepllmg (2v).

cog(at) = L + Lcospat) 2.17)
2 2
P=R +%X(2)E§ + YVE, cosfa) +%X(2)E§ cosRa)+...  (2.18)
oder P=R0 +P%@ +P® (2 (2.19)

Man nennt dieses Prinzip das ,Drei-Wellen-Mischeatd, zwei Photonen der Frequenz
zu einem Photon der Frequenz Befiihrt haben. Die Gleichungen 2.18 und 2.19 reige
dass die Polarisation auRRer der Grundweif§«) einen GleichanteiP®(0) sowie einen
Anteil mit der doppelten Frequer®®(2¢) enthalt. In Abbildung 2-5 wird die Fourier-
Zerlegung der durch das elektrische Feld indiziarththarmonische Schwingung in die
drei Komponenten veranschauliéht.
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Abbildung 2-5: PolarisationP in einem nichtzentrosymmetrischen Medium a) bei de
Wechselwirkung der Feldstarkeé mit der Frequenzs b) und Fourier-Zerlegung der
Polarisationskomponenten c)

Die NLO-Effekte zweiter Ordnung werden auf molekata Ebene durch die erste
Hyperpolarisierbarkeifd beschrieben, un@ ist ein molekulares Mal3 fur die Fahigkeit zur
Erzeugung einer ersten Oberschwingung (SHG). Sid als Kenngréf3e fir die NLO-

Effizienz eines Moleklls verstanden.

2.2.3 Modelle zur Bestimmung der ersten Hyperpolarisierbakeit 8

Beim Entwurf von NLO-Substanzen zweiter Ordnung deer die Zusammenhénge
zwischen der Struktur einer Verbindung und derestear Hyperpolarisierbarkeif3
betrachtet. Folgende Grundvoraussetzungen habénetabliert, um nichtlinear optisch

aktive eindimensionale Chromophore mit méglichsigns-Werten zu erhaltel?!
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* polarisierbare Substanzen

* asymmetrische Ladungsverteilung

* mobile konjugierterElektronen

* Kkeine zentrosymmetrische Packung im Kristall
Diese Anforderungen werden am besten von dipoldegcht polarisierbaren Donator
Akzeptor-Systemen  erfiullt, in denen eine Ladungsidgung von einer
elektronenschiebenden Gruppe (Donator) uber einjug@rtes t-Elektronensystem
(reBriicke) zu einer elektronenziehenden Gruppe (Akagrfolgt. Fur solche Molektle
sind neben den hohen Hyperpolarisierbarkeiten aagtrem kurze Antwortzeiten
charakteristisch, die auf schelle Elektronenbewgguareurtickzufiihren sind. Das 1BA-
Prinzip (auchpushpull genannt) hat sich in den 70ern eingebirgert, kgelend auf die
grundlegenden Arbeiten vaddudar und Chemla die bei systematischen Untersuchungen
organischer Verbindungen die molekularen Hypermtbarkeiten deortho-, meta und
para-substituierten Nitroaniline sowie Stilben-Derivéaestimmt habelf"
Als Prototypen eines BrA-Chromophors dienen das gut untersugdaea-Nitroanilin und
das 4N,N-Dimethylamino-4’-nitrostilben (DANS), die in Abbiing 2-6 dargestellt
sind?? In diesen Molekilen wirkt eine Amino-Gruppe alsl&tonen-Donator und die
Nitro-Gruppe als Akzeptor, wobei die Ladungsversbling Uber einen Benzolring bzw.

eine Stilben-Einheit stattfindet.

HsC.  -CHs
molekularer Elektonen-Donator — 7

Dipol
e ®
D—A J» konjugierte T-Briicke < X
5" NO, O

-
NO,

Elektonen-Akzeptor

Abbildung 2-6: Struktur von typischen BDeA-Chromophorenpara-Nitroanilin und
4-N,N-Dimethylamino-4"-nitrostilben (DANS)
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Die Gesamthyperpolarisierbarkeitghes in einem linearen, dipolaren 1D-Chromophor

setzt sich aus zwei Komponenten zusamffién:

Igges:lgadd-i_IQIT (2.20)

Der erste Ternf.qq gibt die Beitrage der einzelnen Substituenten ®aigdie sich additiv
verhalten. Dieser additive Terfhqq kann durch das vo®udar und Chemlaentwickelte
Modell des aquivalenten inneren Feldeguivalent internal field modeEIF) theoretisch
beschrieben werdéff! Nach dem einfachen EIF-Modeflir monosubstituierte Benzol-
Derivate fuhrt die durch die Substituenten indueieLadungsasymmetrie zu einem
mesomeren Dipolmomemt, welches zu einer vom Substituenten herriihrendeearén
Feldstarke und dem additiven Anteil d8&Vertes proportional is{.qq ist aulRerdem von
der linearena und der kubischey Hyperpolarisierbarkeit des Molektls abhangig (sieh
Gleichung 2.21).

3
B =;yAu (2.21)

Die weiteren Entwicklungen zeigten, dass im Vegjleium zweiten sogenannten Charge-
TransferTerm St in Gleichung 2.20 der additive Anteflgq vernachlassigbar klein ist.
Die D-rtA-Chromophore zeigen besonders grg®@/erte, wenn die Substituenten des
Molekils die mesomeren Grenzstrukturen mit Laduegsiung stabilisieren
(Abbildung 2-7), wobei kein wirklicher Ladungstrées stattfindet. Eine Polarisation der
Elektronenhiille des Molekils fiihrt zu niederendsgbien Charge-Transféibergangen

(CT), die die Gesamthyperpolarisierbarkeit in seftNerbindungen dominieren.
O Do O
’ N @ / - N @
H o HsC o
CTl hv
© C o®
H @ @O H3C® @ |
‘N:C>:N N= CH-CH =N, o
/7 N\ @ / N
o) HaC o

Abbildung 2-7: Mesomere Grenzstrukturen vgoara-Nitroanilin (links) und DANS
(rechts): oben ist jeweils der Grundzustand unémangeregter CT-Zustand dargestellt.
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Der mathematische und physikalische Zusammenhamgclzen der molekularen ersten
Hyperpolarisierbarkeil3 und einem CT-Ubergang zwischen Donator und Akzeisto
pushpull-Chromophor wurde ebenfalls dur€@udar und Chemlamit Hilfe eines_Zwei-

Niveau-Modells pasierenden auf stérungstheoretischen Rechnuhgschriebeff*?

Nach diesem Modell kann der dominiererigde-Anteil durch Beitrage des Grundzustands
g sowie des ersten angeregten Zustaamdder Charge-Transféharakter besitzt (siehe
Abbildung 2-7), beschrieben werden. Wie der Nanme Medells schon sagt, werden hier
nur die beiden Zustande und keine hoheren Anreguistinde bericksichtigt. In der
Gleichung 2.22 ist die Beziehung zwisch&s und der Energie des optischen Ubergangs
Eag seiner Oszillatorstarkef sowie der Dipolmomentanderunglisg zwischen

Grundzustang und dem angeregten Zustamdegeber:”

3eh?
T om

Be

(2.22)

F(@) DL, mit

E.,
F(w)= [E2 - erw) JEZ - (1w)?)

e: Elementarladung;m: Masse des TeilchensE,= 7iwg: Energie des optischen
Ubergangs mit wyg: Frequenz des CT-Ubergangsy: Frequenz der Anregungs-
strahlung, A= = 1 - Dipolmomenténderung zwischen Grundzustagdund
angeregtem Zustara f : Oszillatorstarkel-(¢) : dispersiver Faktor

Der dispersive FaktoF(c«) berlcksichtigt die Abhangigkeit der SHG-Aktivit&ines
Molektls von der Frequenz der einfallenden Stradpl(Dispersion) und vergrol3efir,
wenn die Energie der Grundwellej(und der Oberwelle @ den Wert der Charge-
Transfer-Energie erreicht (Resonanzfrequenzen)dbdi€achverhalt ist besonders gut aus
der Gleichung 2.23 ersichtlich, die man durch Ummfen der Gleichung 2.22 erh&ft

ﬁ = 392 . Cl)ag‘f'A,Uag .
o 27m (w;g a c’f)(agg a 40)2)

(2.23)

Die Oszillatorstarke ist ein MaR die Intensitat des Ubergangs zwisdBamdzustand
und angeregtem Zustand mit der Frequenzv,y und kann aus den Daten des
Absorptionsmaximums im UV/vis-Spektrum (Elektroneregungsspektrum) ermittelt

werden.f hangt mit dem Ubergangsdipolmomeagg wie folgt zusammeff”!

2

2
_8mmy mit h=h/2n, a=2m  (2.24)

e’ ag luag

3he? 3he?

2
2m w.

e“ag

ﬂag

Einsetzen der Gleichung 2.24 in Gleichung 2.23b¢rgi
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2

WD\,
Per =52z, - P ek, - 47) (229)

Eine Erweiterung der Gleichung 2.25 um Faktor Ggmtht einer Definition nach der
Taylor-Konvention?®

(ag) — 6A/Uag /’[ag zaég — GA'Uag /Uag 2 a):g (2 26)
= "l -~ ok, ~4a?) T Wk, (af, - Jof, ~4dr) .
T o

Al a— My . Dipolmomentanderung zwischen Grundzustargd und

angeregtem Zustand, thg: Ubergangsdipolmomenty, : Frequenz des CT-

Ubergangs; w: Frequenz der Anregungsstrahlung,3%9 (0)- statische

Hyperpolarisierbarkeit
[z ist die dominierende Tensorkomponente zur Hypammerbarkeit, die in Richtung
der Dipolachse eines B-A-Chromophors liegt (siehe Abbildung 2-4). Wie sohin
Gleichung 2.22, beschreibt der zweite Term in Gleng 2.26 die Frequenzabh&angigkeit
des Ser-Anteils?”! Der frequenzunabhéngigew( 0)-Grenzwert wird als statische

Hyperpolarisierbarkeify bezeichnet und ist in der Gleichung 2.27 gegeben:

2

6AL,
Bo=—7

tu ag

e (2.27)

Die statische Hyperpolarisierbarkef, hangt nur von elektronischen Parametern des
Chromophors ab, die aus Elektronenanregungsspeaigginglich sind. Das Zwei-Niveau-
Modell sagt grof3e Hyperpolarisierbarkeitg® (nd f) fur NLO-aktive Molekuile voraus,
wenn folgende Kriterien erfiillt sing*’

« Der energetische Abstand zwischen dem angeregtestatia und dem
Grundzustand) soll mdglichst gering sein (kleiner HOMO-LUMO-Absid). Die
Energiedifferenzhzagl@,2 des optischen Ubergangs ist aus dem UV/vis-Spaktru
erhaltlich. Da die Wellenlange umgekehrt propomionur Frequenz ist, wird ein

maoglichst grof3es Absorptionsmaximumgxangestrebt.

Wy =— (2.28)
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« Die Oszillatorstarkef bzw. das Ubergangsdipolmomepty sollen ebenfalls
maoglichst groRe Werte aufweisen und damit einensite Absorption des
Ubergangs gewahrleisten. Die Ermittlung des Ubeggdipolmoments erfolgt laut
Gleichung 2.24 durch Oszillatorstarke, die mit demolaren Extinktions-
koeffizientene und der Halbwertsbreit&vy, des Absorptionsmaximums nach der

Gleichung 2.29 zusammenhangt.

f =432007°¢,,,Av,, (2.29)

« Das Dipolmoment im angeregten Zustand soll sichkstam Dipolmoment im
Grundzustand unterscheiden. Die Dipolmomentandergag kann anhand von
solvatochromen Effekten abgeschatzt werden, diehdWechselwirkungen des

Molekiils mit den Lésungsmitteln unterschiedlichetafitat zustande komméts!

Die Hyperpolarisierbarkeiten verschiedener Verbimgkn werden Uber derefy-Werte
miteinander verglichen, da die statische Hyperpgibarkeit nicht von der anregenden

Frequenz abhang lasst sich durch Umformen der Gleichung 2.26 bevenf’®

W’ 40r
=0 1-— | 1-— 2.30
a5 .
w: Frequenz der Anregungsstrahluagg : Frequenz des CT-Ubergangs
A2 4)°
ﬁﬁﬁ[l— /]"’;g J[l— A;*g] (2.31)

w: Frequenz der Anregungsstrahluag, : Frequenz des CT-Ubergangs

Beim Vergleich unterschiedlichek-Werte soll darauf geachtet werden, welche
Konvention zur Bestimmung bzw. Berechnung der arstdyperpolarisierbarkeit
verwendet wurde. In der Literatur findet man auf@r oben erwahnten Definition nach
der Taylor-Konvention, die unter Verwendung der [dayReihenentwicklung abgeleitet
wird, noch vier weitere Konventionen. Die nach usthiedlichen Konventionen
berechnete-Werte unterscheiden sich in Vorfaktoren und konmgrisprechend der

Gleichung 2.32 ineinander umgerechnet weré@n:

%/f = f°=36° = =25" (2.32)
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Wahrend die B-Konventionpérturbation series meistens in derab initic®® und den
semiempirischéf! Rechnungen Anwendung findet, wurde die B*-Konvemtextra fir
EFISHG-Messungen (siehe Kapitel 2.3) entwickélt.

Eine weitere Definition nach X-Konvention wird déei der Auswertung von EFISHG-
und SHG-Messungen (siehe Kapitel 2.3.1) eingesé&gzt.existiert dartiber hinaus die
A-Konvention, die allerdings so gut wie nicht vendet wird.

Um Verwechslungen zu vermeiden, ist es ratsamdeufjenutzten Einheiten zu achten.
Neben den empfohlenen SI-Einheiten 2@V ?) wird in Publikationen sehr oft die
Einheit 10°° esu (electrostatic units) verwendet. Der Umrechstaktor ist in Gleichung
2.33 angegebéf?

10%esu= 0371200°Cm*V? /10*°CmP V> = 2.69400%°esu  (2.33)

2.2.4 Optimierung der ersten Hyperpolarisierbarkeit 8

Der gro3te Nachteil des oben beschriebenen stadinfachten Zwei-Niveau-Modells,
welches nur den ersten angeregten Zustand eineskMslbertcksichtigt, liegt in seiner
eingeschrankten Anwendbarkeit. Dennoch erweist diekes Modell als aul3erst nitzlich
bei den zahlreichen Untersuchungen Uber den Emfles molekularen Parameter auf die
erste molekulare Hyperpolarisierbarkeit dipolarerrdB-Chromophore. Ein Beispiel
hierfir stellt das vonMarder at al. entwickelte Struktur-Eigenschafts-Konzept der
Bindungslangenalternanz (BLA) dar, welches den #usanhang zwischen BLA und den
Einflussfaktoren wie Ubergangsdipolmomept, Dipolmomentanderungdisg und
Energiedifferenz zwischen Grundzstand und angemedfestandi’c,® wiedergibt>
Daraus ergibt sich eine Abhangigkeit der statiscHgperpolarisierbarkeifn von dem
molekularen Parameter BLA, der als Langendifferemzischen zwei benachbarten
Doppel- und Einfachbindungen in einem linear kormgugn System definiert ist. Die
grofdten BLA-Werte sind in unsubstituierten Polyerzenfinden. In Donator-Akzeptor-
substituierten Polyenen (Abbildung 2-8) kommt es Ralarisierung des Grundzustandes.
In Abh&ngigkeit von Donator- und Akzeptorstarke émiSich das Ausmald der induzierten
Polarisierung in der Anderung der Bindungslangemadtnz derre-Briicke. Neben der
Polyen-Form existiert auch eine andere Resonarktstr(Polymethin-Form) mit inverser
Polaritat, wobei die BLA-Werte fur beide Extremé&lingleich Null sind.
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Bei der dazwischen liegenden Cyanin-Form findet é&wmpletter Ausgleich der
Bindungslangen statt (BLA =0). Die theoretischerer&@hnungen in Bezug auf
Optimierung der NLO-Aktivitat ergaben, dass je n&anator-Akzeptor-Kombination die
glinstigen BLA-Werte in einem Bereich von +0.03 A 10.05 A lieger®®!

e
D/\/\A &N N8
Polyen-Form Cyanin-Form Polymethin-Form
A:uag 2

- luag

......

Beliebige Einheit

Abbildung 2-8: Abhangigkeit der Hyperpolarisierbarkeit und derlekalaren Parameter
Lag, Mag UNdEqg von der Bindungslangenalternanz (BER)

Der Verlauf der statischen Hyperpolarisierbarkeitvie einiger anderer physikalischer
GroRen, der in Abbildung 2-8 graphisch dargeststjtkonnte durch quantenmechanische
Berechnungen bestatigt werddf. Wahrend Hyperpolarisierbarkeit und Dipolmoment-

anderung einen sinusformigen Verlauf annehmen, htawéen die Parametet,y und

]/Ejg ein Maximum um den Bereich, in dem Chromophor€yaninstruktur vorliegen

und nur sehr kleingZ-Werte (bzw.f=0) zu erwarten sind. Eine wichtige Erkenntnis
dieses Modells ist, dass die Anwendung starker onand Akzeptor-Substituenten nicht
zwangslaufig zur Steigerung der Hyperpolarisierbarkihrt. Durch gezielte Variation der

Donator- und/oder Akzeptor-Fragmente lassen sielfxiWerte maximieren, wobei es eine

optimale Donator-Akzeptor-Kombination gibt.
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Die géangigen Donator- bzw. Akzeptor-Fragmente simd der folgenden Reihe

entsprechend ihrer Wirkung sorti&ff?

Donator: NMe > NHMe > SMe > NH > SH > OMe > OH
Akzeptor: SQCF; > NGO, > SOMe > SOCE > CN > COOH > CONK> CHO >NO

Variationen bezlglich der Lange des konjugiertenst&wys bei einer gegebenen
Kombination aus Donator und Akzeptor bietet einéeve Optimierungsmoglichkeit. Eine
Ausdehnung derreBricke fuhrt zum einen zur Erhohung des Dipolmotsiem
Grundzustand und so zur groBeren Dipolmomentandedsn; zum anderen sinkt die
Energiedifferenz des CT-Ubergangs. Als Konsequemaus ist eine VergroRerung der
statischen Hyperpolarisierbarkef® mit steigender Kettenlange zu erwarten. Dieses
Verhalten wird fir D/A-substituierte Polyene beom@t®®, allerdings lasst sich die
Hyperpolarisierbarkeit nicht unbegrenzt steigeomdern es wird viel mehr ein Optimum
erreicht®™? Der Vorteil der hoheren NLO-Aktivitat in ausgedédm DI-A-
Chromophoren wird mit einer Abnahme der Transpareves die Verwendung dieser
Verbindungen in elektrooptischen Schaltelementercid$elbstabsorption des erzeugten
frequenzverdoppelten Lichts eingeschre{?ﬂhsowie Loslichkeitsabnahme erkauft.

Neben der Lange hat die Art derBricke ebenfalls einen grol3en Einfluss auf die
NLO-Aktivitat der Chromophore. Es sind zahlreichesymmetrisch substituierte Benzol-,
Stilben-, Biphenyl- oder Polyphenyl-Derivate hirglch deren NLO-Eigenschaften
untersucht wordelf”! Man stellte fest, dass der Einbau von Dreifachivggn oder
Benzolringen anstelle vortrans-Doppelbindungen sich unginstig auf d@Werte
auswirkt!*?’ Aromatische DR-A-Systeme erweisen sich gegeniiber den analogseisi
als besonders stabil, da sie eine hohe Resonaitizstalngsenergie im Grundzustand
besitzen und die Anregung in den chinoiden Anregaagtand erschwert wird. Um dieses
Problem zu umgehen, werden Benzolringe durch aieohe Heterocyclen wie
Thiophen®3¥ Furan oder Pyrréf! ersetzt, die viel geringere Energiebarrieren und
schwacher ausgepragte Aromazititat aufweisen.

In Abbildung 2-9 sind exemplarisch zwei NLO-aktiv€&lromophore dargestellt. Oberes
Beispiel weist eine Struktur mit aromatischem Chkemaim Grundzustand auf. Durch
Energiegewinn wird die Ausbildung einer aromatisghegeladenen Struktur im
Anregungszustand favorisiéit? Unteres Beispiel zeigt eine Verbindung mit 1,7

2-thiobarbitursare als Akzeptor.
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Die starke elektronenziehende Wirkung dieses heyelischen Akzeptors ist auf die
erlangte Aromazitat im angeregten Zustand zuriickmehn'>

o] Q -<—>» O O = ,
O N—CHjs O \ N"CHs

+
(HSC)ZNO\ > (H3C)2N:®:\7 i
0] O
\3_( i j}=< +
@] N—\ o—\ y N—\

JN«S ;HS_

Abbildung 2-9: Chromophore mit aromatischem Charakter im Grunmas und in
angeregtem Zustand

Auch die Polaritat des Losungsmittels wirkt siclh die NLO-Eigenschaften der Molekile
aus und spielt somit eine Rolle bei der Bestimmdag ersten Hyperpolarisierbarkeit in
Losungert?®! wie das bei EFISHG- oder HRS-Messungen (siehetilahi3) der Fall ist.

2.3 Methoden zur Ermittlung der NLO-Aktivitat

Die rasanten Fortschritte der im Bereich der Faraghvon NLO-Materialien in den
vergangenen Jahre sind nicht nur neuen Erkenninizsien Design effizienter Materialien
mit nichtlinear optischen Eigenschaften zu verdankeondern auch Entwicklung
zahlreicher experimenteller Methoden zur Ermittludgr NLO-Aktivitat. Die Aalteste
halbquantitative Messtechnik zur Bestimmung der SM@vitat ist die Kurtz-Pulver-
Methode!® Spater wurden Methoden entwickelt, die Messungen Libsungen
ermdglichen. Dazu zéhlen Verfahren wie die HRS-Médt” (hyper-Rayleigh-Streuuig
die EFISHG- auch EFISH-Methdd® genannt Electric Field Induced Second Harmonic
Generation sowie EOAM oder auch EOA-MessUfy (Elektrooptische Absorptions-
Messungy In Kapitel 2.2.3 wurde schon erwadhnt, dass fsobl@ome Messungen zur

Untersuchung des NLO-Verhaltens von Chromophorearfyezogen werdéft®
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Zur Untersuchung der elektrooptischen bzw. nichdim optischen Eigenschaften von
organischen Kiristallen oder mit NLO-Chromophorentieiten und ausgerichteten
Polymeren werden haufig die Reflexionsmethtfeoder Maker-Fringe-Techriik!
angewendet.

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbhimgen wurden mit Hilfe der
HRS-Messungen hinsichtlich deren ersten Hypermabarkeits untersucht, weswegen
dieses Verfahren weiter unten und im Kapitel 5.5f@urlich dargestellt ist. In Kapitel
2.3.2 sind exemplarisch einige weitere Methodenz karlautert. Fur weitergehende

Informationen wird auf die einschlagige Literaterwiesen.

2.3.1 Hyper-Rayleigh Streuung (HRS)

Beim Wechselwirken elektromagnetischer Strahlung emer Probe aus Atomen oder
Molekulen kann es zur Absorption kommen, sofernkhergie der Strahlung gerade der
Energiedifferenz zwischen zwei Energieniveaus desorbierenden Systems entspricht.
Andersfalls kommt es entweder zur Transmission Skeahlung oder sie wird an den
Atomen bzw. Molekilen der Probe gestreut. Der Hailpder gestreuten Strahlung bleibt
in seiner Wellenlange unverandert und wird als Bigyl-Streuung bezeichnet. Im
Gegensatz zur Rayleigh-Streuung, die immer auyfthyper-Rayleigh-Streuung ist nur
dann maoglich, wenn die Probe kein Inversionszentawfweist. Das ist eine zwingende
Voraussetzung fur doppelbrechende Kristalle wie Amimmdihydrogenphosphat (ADP —
NHsH.PO,) und Kaliumdihydrogenphosphat KDP — K#D,), an denen Frequenzver-
doppelte Laserstrahlung durch hyper-Rayleigh-Stiguentsteht? Dennoch beobachteten
Terhune Maker und Savageeine elastische anharmonische Streuung in isatrdjedien
wie Wasser oder Acetonitril, die beim BestrahlenRi®ben mit Laserstrahlung neben der
Rayleigh-Streuung entstafid. Das Auftreten von hyper-Rayleigh-Streuung in igpén
Medien ist auf die Ortlichen Fluktuationen der Mdlke in Losung (lokale Brechung der
Symmetrie) zurtickzufiihrep®

Das erstmals im Jahre 1965 beschriebene HRS-Verfalurde Jahre spater in 1991 von
ClaysundPersoonswviederentdeckt und zur Bestimmung der ersten Hygarisierbarkeit

S von NLO-Verbindungen etablief®! Ein Vorteil dabei gegeniiber der EFISH-Methode
ist, dass ma-Werte erhalt, ohne dass man zuséatzlich das Dipokemb und die zweite

molekulare Hyperpolarisierbarkgitbestimmen muss.
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Diese neuere Technik ist die einzige Methode, mitdie-Werte geloster Salze bestimmt
werden konnen, weil EFISH bei leitenden Loésungenhmieinsetzbar ist Auch
oktupolare Verbindungen ohne ein resultierende®lBipment im Grundzustand kénnen
mittels HRS vermessen werden. Der Nachteil dies$atirens liegt in der sehr geringen
SHG-Effizienz. NachDenning at al.betragt sie fur eine 0.1 M Losung des 3-Methyl-4-
nitroanilins nur 10 Photonen mit doppelter Frequema Laserpuls mit ca. 2 x 10
Photoner®®

Bei einer HRS-Messung erhédlt man den Rotationshvitéen des Quadrats der ersten
Hyperpolarisierbarkeit, den sogenannten Orientigsuorittelwert (3%, der je nach
Symmetrie des NLO-Chromophors sich aus verschiedet@mponenten S
zusammensetzt. Fir zweidimensionaladd-Chromophore mit &-Symmetrie ergeben
sich fur die Polarisation ire-bzw. x-Richtung und mit Ausbreitung der gestreuten

Strahlung iny-Richtung folgende Tensorkomponentéh:

1 9 6
<,Bzzzz> = ? :83?33 + ?5:83222 + ?5:33338332 (2 . 34)
1 11 2
<,8>2<zz> = %ﬂ:f% + 1_05183?22 - 1_05183338332 (2 . 35)

Erfolgt die Detektion mit Aquivalenter Sensitivitétbeide Richtungen, gift”!

<,B§Rs> = <,Bzzzz> + <,B>2<zz> (2.36)

Fir G\-Molekile mit nur einer signifikanten Tensorkompoteess; vereinfachen sich die

Gleichungen 2.34, 2.35 und somit 2.36, wobei fiir 8gsWert folgende Naherung gilt:

Biss=+356 <ﬁév>¥2 (2.37)

Far Chromophore anderer Symmetriegruppen gelten spethend andere

Tensorkomponenten, die bertcksichtigt werden missen

Bei der HRS-Methode werden intensive Laserpulseeand zylindrische Zelle mit geldster

Substanz fokussiert. Ein geringer Anteil des elafalen Strahls wird zur Uberpriifung der

Form, Stabilitat sowie Lichtintensitéat des Pulsesaane schnelle Photodiode gelenkt.



22 Theorie zur nichtlinearen Optik

Das Streulicht wird durch ein leistungsfahiges kmsystem fokussiert, und die
Intensitaten des einfallenden Lichtpul$és) sowie des Streulichtpulses zweiter Ordnung
1(2e) werden gemesséll. Der Aufbau des in vorliegender Arbeit verwendetéRS-
Experiments ist in Kapitel 5.5.1 beschrieben.

Die totale Intensitat der frequenzverdoppeltentirzg 1(2¢) einer isotropen Lésung ist
proportional zur Summe der Strahlungsintensitateémzeéner Molekile, unter der

Annahme, dass die Molekiile sich unabhéngig voneieraverhalter*”’

|20) =BN f(@)* f (20)°( Birs) | (@) (2.38)

Der Faktor B in Gleichung 2.38 gibt die Geometrie zwischen @tiekel und
Detektionseinheit wiedeN steht fur die Teilchendichte uty) bzw.f(2¢) repréasentieren

die lokalen Feldfaktoren:

f(w) = bzw. f(2w) =

2
w (2.39)

N2 +2
3

Die Geratekonstant® sowie die beiden Feldfaktoren aus Gleichung 2&kn zu einer

KalibrationskonstanteG, die alle instrumentellen Faktoren enthélt, zusamgefasst

werden. Fur eine geloste NLO-Verbindung (ein Zwelkonentensystem) ergibt sich aus

der Gleichung 2.38 folgender Zusammenhang, der ginedratischen Gleichung € bx)

entspricht:

| 26) =G No{ Bone). + Nol Bone), |1 (007 (2.40)

Die Indizes in Gleichung 2.40 stehen fur das Lésamitgel & und den Chromopho(Cj.

Die quadratische Abhangigkeit der im HRS-Experingarhessenen frequenzverdoppelten
Strahlung1(2«) von der Intensitat des anregenden Lichig) ist in Abbildung 2-10
graphisch dargestellt. Die Kalibrationskonstarde sowie der Ausdruck in eckigen
Klammern (siehe Gleichung 2.40) kbnnen durch Anpag<iner quadratischen Funktion

an die Messpunkte bestimmt werden.
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Abbildung 2-10: Zusammenhang zwischen der Intensitat der frequedappelten

Strahlung I(2a) von der Intensitat des anregenden Lichts) fir unterschiedlich
konzentrierte Chromophor-Lésundggh

Durch Umformen der Gleichung 2.40 wird der line@wesammenhang zwischen dem
Quotient der Intensitater(2a)/I(«) und der Teilchendichte des Chromophadyg
ersichtlich. Allerdings gilt das nur fur verdinritésungen und unter der Annahme, dass
keine Absorption durch die Chromophore stattfinéstergibt sich Gleichung 2.41 mit der
Steigungm und dem Achsenabschratt

I (2a) _
| (w)?

mit  a= GNS<ﬂ£RS>S; m= G<,B|iRs>c; X=N¢

GNy(Blrs), * ONe(Bins), = y=a+mx (2.41)

Wenn der FaktorG bekannt ist, lasst sich der Orientierungsmittetwghr<)c des
NLO-Chromophors in Lésung aus der Steigum@perechnen, wobei drei unterschiedliche
Referenzmethoden zum Einsatz kommen kénnen. Die ensgewandte Methode zur
Bestimmung vonG war die interne Referenzmethode, fiir die die erstger-

polarisierbarkeit des Lésungsmittels vorausgesstrY’

1 12w
Ns<:8|-2|RS>S | ! (w)2|NC=O

=G (2.42)

Wegen der sehr kleinen Hyperpolarisierbarkeiten ldésungsmittel ist diese Methode
stark fehlerbehaftdt®!
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Genauere Ergebnisse liefert das Byauchle et alvorgeschlagene Verfahren, bei dem die
Intensitdt der gemessenen frequenzverdoppelterhl@ig einer Konzentrationsreihe
[(2a)c+s gegen die Intensitdt des reinen LosungsmittéBcw)s normalisiert wird

(normalisierte interne Referenzmethof&):

@ es _q, Ne (Bies), (2.43)
| ) N

Am gebréauchlichsten ist die vdWang et al.eingefuhrte externe Referenzmethode, die
auch in vorliegender Arbeit (siehe Kapitel 5.5.8p)ewendet wird® Dabei werden unter
identischen Bedingungen zwei Konzentrationsreihemmessen: die einer Referenz-
substanz mit der bekannten Hyperpolarisierbarkait die der zu bestimmenden Substanz.
Zur Auswertung wird das Verhéltnis der Intensitatétry/I(¢«) gegen die Konzentration
des Chromophors bzw. der Referenz aufgetragen uied edhaltene Steigungen
ermoglichen die Berechnung vgh Unter der Annahme, dass der Geratefakiosich
wahrend des Experiments nicht verandert und dikcAendichte des Lésungsmittels bei

starken Verdinnungen konstant bleibt, gilt folge@dieichung R steht fir Referenz):

<,8HRS>C _ <IBHRS>R - <:8|-2|Rs>c - Me <:B|-2IRS>C (2.44)
M. My Mg

Eine der Schwierigkeiten der HRS-Methode ist diedieigen Verbindungen auftretende
Absorption, die als Konkurrenz zur Resonanzverst@gkzu sehen ist und entsprechende

Signale durch die Substanz selber entfernt werden.

Bei der Absorption muss Gleichung 2.40 erweitertrdga. Durch die nichtlineare
Regression der Parameter aus Gleichung 2.45 erhalt eine Steigung fur den

absorptionsfreien Falfi"

1 2w) =G E[NS<'8l-21RS>5 + N <ﬂl—21RS>C]|}_£(2w) 'Ns (a_))2 (2.45)

&2a) = Extinktionskoeffizient des Chromophdtshei der Frequenzd@
| = effektive optische Weglange der SHG-Strahlunghlaie Lésung
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2.3.1.1 Fluoreszenz induziert durch Zweiphotonenabsorpfid?F)

Ein groRer Nachteil des HRS-Verfahrens gegenuber EFdISHG-Methode stellt die
Multiphotonenabsorption-induzierte  Fluoreszenz  (MP¥ulti-Photon  Absorption
Induced Fluorescenyé? dar, die beim Vermessen mancher NLO-Chromophofeitau
und das Auswerten des HRS-Experiments wegen denddieeung von Fluoreszenz- und
SHG-Signalen erheblich erschwert. Diese Tatsachetein der Vergangenheit haufig
dazu, dass uberhthte Werte bei der BestimmungGemittelt wurden, denn das MPF-
Phanomen wurde erst in 1995/96 genau unter&idhtDie Ursache dieses Effekts soll
exemplarisch fur Zweiphotonenabsorption induzieReoreszenz (TPF Two-Photon

Absorption Induced Fluorescenanhand der Abbildung 2-11 n&her erlautert werden.

Anregungs- E~r=E
Ecr zustand CT™ =20
E2w """"""""""""
w
w
HRS- Fluoreszenz-
Slgnal<::I ow ::> Signal
w
w
Grundzustand

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung zur Ursache der Entstetian HRS- (links)
und TPF-Signal (recht§}®®

Die Generierung der frequenzverdoppelten Strahisingin instantan ablaufender Prozess,
der durch die gleichzeitige Aufnahme zweier Photon@t der Frequenzv und sofort
folgende Relaxation des Systems unter Abgabe ditestons mit der Frequenzaf
verursacht wird. Wahrend der virtuell angeregte tZus E,,, eine unendlich kurze
Lebensdauer besitzt, wird im TPF-Prozess ein reatgyeregter Zustarie:r mit einer
endlichen Lebensdauer populiert. Die Besetzung d&B6-Zustandes ist umso
wahrscheinlicher, je energetisch ndher die beidestahde beieinander liegen. Die
Relaxation aus dem angeregten CT-Zustand in umiedicche Schwingungszustande des
Grundzustandes erfolgt unter Emission von Photamearschiedlicher Wellenlangen, was

zu einem breiten Fluoreszenzsignal fuhrt.
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Die durch Zweiphotonenabsorption-induzierte Flupeez zeigt eine quadratische
Abhangigkeit von der Intensitat der anregendenh8trey und lasst sich schwer von dem
scharfen SHG-Signal unterscheiden. Zur Detektiom ViPF wird die Breite des
Fluoreszenzsignals ausgenutzt (siehe auch KapitR)5 Unter Verwendung eines
Monochromators, welcher in die Detektionseinheit 8##RS-Anlage integriert werden
kann, lassen sich Multiphotonenabsorption-indugierFluoreszenzspektren hoher
Auflésung (1 cnt) aufnehmen. Im Arbeitskreisleck im Rahmen der ArbeiteMeyer-
Friedrichsensund Malessas wurden derartigen Messungen bei Anregung mit X064
durchgefuhrf®® Fir die nichtfluoreszierende Referenzsubstpaea-Nitroanilin wurde
erwartungsgemafd ausschliellich ein scharfes HR&@&Bidei 532 nm gefunden
(Abbildung 2-12 links). Wahrend dad\,N-Dimethylaminozimtaldehyd zusatzlich zum
SHG-Peak eine breite, hypsochrom verschobene Baadéveist, die durch
Dreiphotonenabsorption-induzierte Fluoreszenz hegemifen wird (Abbildung 2-12
rechts).

Emission [a.u.]
Emission [au.]
!’o

N .
Pt vttnice et L&-'/*""'.u",;.’.v.—’ﬂ"""-"'"‘ ) P
T T T

400 500 600 700 400 500 600 700
A [nm] A [nm]

Abbildung 2-12: Emissionsspektren vomara-Nitroanilin (links) und N,N-Dimethyl-
aminozimtaldehyd (rechts) in Dichlormettf&H

In Abbildung 2-13 ist ein hochaufgeldstes Emissspektrum des NLO-aktiven Polymers
Dispersionsrot 19PDR19P) dargestellt, das mit Hilfe eines Monochromatanscti Song

at al. aufgenommen wurd®®’ Die Zweiphotonenabsorption-induzierter Fluoreszéstz
relativ zum HRS-Signal bathochrom verschobene Blienisitat des HRS-Signals l&sst sich
aus einer mathematischen Analyse des erhaltenddir@ms ermitteln, indem ein@aufl3
Funktion an das Spektrum angepasst wird und aefdiid ein schmaler Bereich von

10 nm bei 532 nmA{2 der anregenden Strahlung) integriert wird.
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Abbildung 2-13: Emissionsspektrum des NLO-aktiven Polymers Dispessot 19P
(DR19P): Uberlagerung des breiten Fluoreszenzsignalsienit schmalen HRS-Sigri&f!

Da die Lebensdauer der Fluoreszenz im Nanosekurceint®® liegt, lassen sich die
beiden Prozesse Uber die Zeitskala trennen, was Bestimmung der ersten Hyper-
polarisierbarkeit trotz Fluoreszenzstrahlung zuldEse der technischen Moglichkeiten
bietet die Verwendung von Lasern mit Pulslangen Rigo- bzw. Femtosekunden-
bereichl®”]

Eine weitere Methode zur Fluoreszenz-reduziertestiBenung des HRS-Signals wurde
von Brauchle at al.vorgeschlagen, bei der die HRS-Messung bei grafdéfellenlangen
erfolgt. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist die Sem§g der Wahrscheinlichkeit fur die
Multiphotonenfuoreszen?® Weiterhin lasst sich die Absorption durch die loatirome
Verschiebung des SHG-Signals verringern. Im Rahoemvorliegenden Arbeit wurden
die HRS-Messungen deshalb bei 1500 nm durchgefsietie Kapitel 5.5)
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2.3.2 Weitere Methoden

2.3.2.1 Kurtz-Pulvertest®

Bei dieser Methode handelt sich, wie der Name sdagih, um einen Test, denn sie gilt als
halbquantitativ. Um das Ausmald der SHG-Aktivitatezmitteln, wird eine pulverférmige
Probe mit Laserlicht bestrahlt. Das bei der FrequdeT ersten Oberwelle emittierte Licht
wird fokussiert und dessen Intensitat mit der eiReferenzsubstanz wie Harnstoff oder
Quarz verglichen. Die Ergebnisse einer Messung evediirch Faktoren wie Kristallgrof3e,
Probenpraparation oder Symmetrieeigenschaften risgalkinen Substanz beeinflusst. Da
die molekulare und makroskopische Polarisierbagkefticht voneinander getrennt werden
konnen, ist das Verfahren fiir Untersuchungen deukg&ir-Eigenschafts-Beziehungen

nahezu ungeeignét.

2.3.2.2 EFISH-Methode (Electric Field Induced Second Hario@enerationy®*®!

Diese haufig verwendete Methode lasst Riuckschlas$alie Korrelation zwischen der
NLO-Aktivitat und der Struktur einer Verbindung z@llerdings kénnen mit dieser
Methode nur neutrale dipolare Molektile vermessemiare

Messtechnisch wird die geléste Probe in ein sta@egchspannungsfeld gebracht, um die
statistisch orientierten molekularen Dipole ausziten und so die Zentrosymmetrie des
Mediums aufzuheben. Die Probe wird mit einem Ldmestrahlt und durch Detektion der
zweiten Oberwelle lasst sich die zweite Hyperpslarbarkeity bestimmen. Um dann die
erste Hyperpolarisierbarkegitausy zu berechnen, muss das Dipolmomeintes Molekiils
gemessen werden, was in der Praxis sehr aufwestid\is diesem Grund wird in der

Regel das Skalarprodulf angegeben.
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3 Kenntnisstand

3.1 Molekulares Design organischer NLO-Chromophor&*”

Rein anorganische Kristalle wie Quarz, LithiumnibfaNbO3z;) und Kaliumdihydrogen-
phosphat (KHPO,) wurden bereits in der Anfangsphase der Forsclwhgem Gebiet der
nichtlinearen Optik gut untersucht. Diese NLO-Matigen und die spater entdeckten
anorganische Halbleiter wie Galliumarsenid (GaAdgroindiumantimonid (InSb) werden
zwar als Modulatoren oder optische Schalter komiekreingesetzt, weisen allerdings
auch einige Nachteile auf. Zum Beispiel hat InSimeri der hochsten bekanten
Suszeptibilitatswerte, gleichzeitig absorbiert @sksim sichtbaren Bereich, so dass dieser
Halbleiter fur viele Anwendungen ungeeignet ist3&tdem sind die Halbleiter teuer und
schwierig herzustellen. Das auf Anwendungen de=atien elektrooptischen Effektes sehr
gut untersuchte LiNb©zeigt photorefraktive Effekte, die zu einer Lersjaverminderung
fuhren kdnnen.

Als Alternative zu den anorganischen NLO-Materiaeurden in darauffolgenden Jahren
organische Verbindungen hinsichtlich deren NLO-®ik#it untersucht. Zu den Vorteilen
der organischen Chromophore zahlen die ausgepuagdtschnelle NLO-Antwort in einem
weiten Frequenzbereich, die auf schelle Elektroaesigungen zurtckzufihren ist, sowie
hohere Transparenz und Bestandigkeit gegentbenlichse Weitere Vorteile sind die
niedrigen Kosten und eine grol3e Vielfalt dieserbi#edungen, die den vielen und relativ
einfachen Modifikationsmdglichkeiten der organisthgynthese zu verdanken sind. Da
der kristalline Zustand viele Anwendungen einsckramd nur wenige organische Syste-
me in nichtpunktsymmetrischen Raumgruppen krisialien, wurden moderne Techniken
zur Herstellung dinner Filme entwickelt (KapiteB3.Trotz der guten Verarbeitungs-
maoglichkeiten der organischen Chromophore in Porgm&6nnen ihre Flichtigkeit sowie

deren geringere thermische und mechanische Séalgfibblematisch sein.
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3.1.1 Dipolare 1D- und 2D-Chromophore

Als Prototypen eines dipolaren eindimensionaleno@lmphors, wie bereits in Kapitel
2.2.3 erlautert, haben sich die leicht polarisisghaDonatorr-Akzeptor-Systeme wie
para-Nitroanilin oder DANS bewabhrt.

Eine Optimierung der ersten Hyperpolarisierbarliiir solche Molekule erfolgt durch
die Feinabstimmung der Donator- und insbesondereAleeptor-Eigenschaften mit der
Lange und/oder Art der konjugierenden Einheit (@idapitel 2.2.4). Dabei wird die
Hyperpolarisierbarkeit meistens durch einen nietemgetischen intermolekularen €T
Ubergang (ICT- Intermolecular Charge-Transfedominiert.

Im Unterschied zu den eindimensionalen (1D-) Chnoinooen weisen dipolare NLO-
Chromophore mit mehrfacher Donator-Akzeptor-Substih in der Regel mehrere
signifikante Tensorelemente der Polarisierbarkeieier Ordnung £ auf, die bel
Molekulen mitC,-Symmetrie auf CT-Banden mit senkrecht zur CT-Rinlgtliegendem
Ubergangsdipolmoment zurtickgefuihrt werden kénnee. Bezeichnung 1D- bzw. 2D-
bezieht sich auf die Komponenten dgsTensors und nicht auf die Topologie des
Molekiils®?® In der Abbildung 3-1 sind die beiden Strukturtypsematisch dargestellt.
Ein typisches Beispiel fur die dipolaren 2D-NLO-Ghrophore mitC,,-Symmetrie ist das
3,5-Dinitroanilin mit drei Ubergangen zwischen de@rundzustand und zwei nicht
entarteten angeregten Zustanff€hDaraus erfolgt eine Erweiterung des Zwei-Niveau-
Modells zum Drei-Niveau-Modell, welches zur Besdbwag der SHG-AKktivitat von 2D-
Chromophoren dient”

b)  p A
3) D D
A A D D A A

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung eines dipolaren 1D-NL@@phors (links)
im Vergleich zu unterschiedlichen dipolaren 2D-NGBromophoren (rechté§”
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3.1.2 Nichtdipolare 2D- und 3D-Chromophore

Ein aktuelles Forschungsgebiet der molekularentimearen Optik ist das Design von
2D- und 3D-NLO-Chromophoren ohne Dipolmoment, dieats oktupolare Verbindungen
mit D3y~ bzw D3-Symmetrie sowiely- oder D,g-Symmetrie bezeichnet werden, wie die
schematische Darstellung in Abbildung 3-2 zeigtnMarspricht sich von diesem Ansatz
mehrere Vorteile, wie die hdhere Tendenz zum Agskitisieren in einer azentrischen

Raumgruppe oder bessere Transpatéhz.

-8 1y

T4 oder Doy Oktupol D3 oder Dgy,

O Elektronendonator O Elektronenakzeptor konjugiertes T-Elektronensystem

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung oktupolarer NLO-Chromoghoit D3y, D3-,
Te- oderDog-Symmetri& X!

Eine Bestimmung der Polarisierbarkeit zweiter Ompufir solche NLO-aktive
Verbindungen wurde erst durch die Entwicklung d&SHTechnik (siehe Kapitel 2.3.1)
erméglicht. In der Abbildung 3-3 sind einige tygiscBeispiele dargestelft:”!

Bis jetzt gibt es nur wenige Strategien zur Optmmg der SHG-Aktivitat der unpolaren
Chromophore mit dreizahliger SymmetrM/olff und Wortmannhaben eine Korrelation
zwischen den Hyperpolarisierbarkeitgnvon dreifach Akzeptor-substituierten unpolaren
Chromophoren demD3;-Symmetrie und der analogen einfach Akzeptor-stibstien
dipolaren Molekiilen experimentell beléff! Durch sorgfaltige Abstimmung der
Donator-Akzeptor-Starke und Minimierung der stdrext Hinderung lassen sich hofe
Werte erzielen. Oktupolare Trialkinylbenzol-Derigatieisen hohe NLO-AKktivitat zweiter
Ordnung auf und treten auRerdem haufig in Flissghtlen auf, deren Eigenschaften
leicht Uber die Lange der Alkoxyketten beeinflusserden konneH* Die in
Abbildung 3-3 (links oben) gezeigte Verbindung btlth der kondensierten Phase spontan

nicht-zentrosymmetrische Anordnundéf.
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NBU2
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D3p-Symmetrie
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(e

D3p-Symmetrie D3-Symmetrie

Bo=65x103Cesu O Bo=172x10 esu

NPh, NMe,

Abbildung 3-3: Einige Literaturbeispiele flr oktupolare NLO-Chrophre

3.2 Organometallische NLO-Chromophoré™

Eine weitere wichtige Gruppe von NLO-aktiven Subzén sind die metallorganischen
Chromophore, fur die immer mef\Werte gemessen werden, was vor allem der vidiseiti
einsetzbaren HRS-Technik zu verdanken ist. Als gkendidaten fir die NLO-
Anwendungen werden seit etwa zwanzig Jahren insdese Ubergangsmetallkomplexe
mit organischen Liganden untersucht, deren NLO->A#&i vielfaltig modulierbar ist.
Diese Verbindungsklasse hat mehrere Vorteile:

» Die niederenergetischen Metall Ligand- (MLCT) oder Ligand- Metall-
Charge-Transfer-Ubergange (LMCT) mit starken Absornsbanden im sichtbaren
Bereich deuten auf groRe Ubergangsdipolmomenteklaide Ubergangsenergien,
die nach dem Zwei-Niveau-Modell mit hoher NLO-Aktat zweiter Ordnung
verknupft sind.

» Die grof3e Differenz der Dipolmomente geht ebenfalishohens-Werten einher.

 Dank der Kombinationsmdglichkeiten unterschiedlichéganden und Metall-

zentren sind metallorganische Verbindungen in ggnei3en Vielfalt zuganglich.
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» Die NLO-Aktivitat solcher Chromophore kann durclidogaktive Metallatome als
Zentralatome gesteuert werden. Ein Zentralmetahka nach Oxidationsstufe und
Ligandensphare als starker Donator oder Akzeptd{ani

* AulBerdem kann die Chiralitdt von Metallzentren amgzt werden. Die fur SHG-
Aktivitat vorausgesetzten nichtpunktsymmetrischetrul@uren koénnen durch
Verwendung enantiomerenreiner Verbindungen realigierden.

Wie manche organische Chromophore haben auch Qrgdaliverbindungen einen
Nachteil bezuglich des Effizienz-Transparenz-Pnolsle Die bei fast allen metall-
organischen Verbindungen vorkommenden energieadndrJbergange, die sehr haufig
im sichtbaren Bereich beobachtet werden, flihren &ahwierigkeiten bei der
gleichzeitigen Optimierung von Durchléssigkeit IMO-Aktivitat.'® Einen umfassenden
Uberblick tiber die groRe Vielfalt untersuchter nietganischen NLO-Chromophoren
geben viele in den vergangenen Jahren erschieneessithtsartikel® ! hier konnen nur
einige wenige Beispiele genannt werdéh.

3.2.1 Organometallische dipolare Chromophore

Seit der Pionierarbeit vo@reen at al. die im Jahre 1987 Uber die 62-fache Vergrof3erung
der SHG-Intensitat im Verglich zur Harnstoff-Refezprobe desZ-[1-Ferrocenyl-2-(4-
nitrophenyl)ethylens] berichtetéff! war das Interesse an Metallocenen als geeignete
Donator-Fragmente in NLO-Chromophoren sehr ¢f83n diesem Zusammenhang sind
Ferrocen-Derivate die am griindlichsten untersuckfembindungert’>? wobei festgestellt
wurde, dass die Ferrocenylgruppe sich als modeairator verhalt. Im Vergleich zu den
Eisen-Komplexen zeigen die analogen Ruthenocenivdubgen i. d. R. kleiner&Werte

und eine hypsochrome Verschiebung der MLCT-Band@s wdurch die hohere
Gruppenelektronegativitat des Ruthenocens und saoth seine schwéachere Donator-

Eigenschaft erklarbar iS¢
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Abbildung 3-4: Schematische Darstellung dipolarer TEA-Chromophore mit
unterschiedlichen metallhaltigen Donator-Fragme(iéi,)!"!

Ein auf der Basis eines Metallocens aufgebauteolaipr DitA-Chromophor ist in
Abbildung 3-4 (links) schematisch dargestellt. leeem weden oft Cyclopentadienyl-
Metall- oder Phosphan-Metall-Einheiten als Don&tagment eingesetzt.

Erstmals berichteterRichardson at al.von NLO-Eigenschaften eines amphiphilen
Cyclopentadienyl-Ruthenium(ll)-Komplexes (RuCTP Abbildung 3-5) in Langmuir-
Blodgett (LB) Filmer®® wWeitere untersuchte Ruthenium-Komplexe besaRen die
allgemeine Formel [an(’-Cg,Hs)(PPQ)ZL]+[PF6]_, wobei L fur unterschiedlich substituierte
Nitrile steht’®®®! Ausgehend von diesen Ergebnissen far@arcia at al.heraus, dass ein
kationisches organometallisches MonocyclopentadiEmsen(ll)-Phosphan-Fragment
bzw. sein Ruthenium-Analogon gute Elektronen-Doretdir NLO-Chromophore sind.
So zeigte der in einer nichtzentrosymmetrischen nitmuppe kristallisierte Eisen-
Komplex mit der Formel [F@P-CsHs)((+)-DIOP)(-NCCsH4NOL)]'[PRs] ((+)-DIOP) =
(+)-2,3-O-Isopropyliden-2,3-dihydroxy-1,4-bis(diphyphosphino)butan) eine sehr hohe
SHG-AKktivitat (38-fache VergroRerung der SHG-Ini&itsim Vergleich zur Harnstoff
beim Kurtz-Pulvertest}®Y! Bei mehreren analogen Ruthenium-Komplexen (Abbitp8-5,
links) wurde die moderate SHG-Aktivitat ganz stadm Gegenion beeinfuffg’ In diesen
Chromophoren erfolgt die elektronische Wechselwitkwewischen der an die Nitril-
Gruppe koordinierten organometallischen DonatohEin und dem Akzeptor (Nitro-
Gruppe) Uber das-System degp-Benzonitrils, wobei eine gute Elektronenkopplung a
die TeRUckbindung zwischen dem besetzten d-Orbital desaldtoms und dem leeren

antibindendem*-Orbital des Nitrils zurtickzufihren ist.
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SERN
RPh, P
H M = Fe, Ru M=Ru, Fe,n=1
@) M = Co, n=2
7/, R =NO, CgH4NO,

= 2PPhg, d
PP 3 dppe

Abbildung 3-5: Einige Beispiele fiirn>-Cyclopentadienyl-Metall-Komplexe mit den
substituierten Nitril-Liganden

Spater hatte die gleiche Arbeitsgruppe eine Rertadoger Halbsandwich-Komplexe von
Cobalt, Nickel, Ruthenium und Eisen im Hinblick addren NLO-Eigenschaften zweiter
Ordnung mithilfe der Hyper-Rayleigh-Streuung sysaisth untersucht (Abbildung 3-5,
rechts)®® Sie beobachteten, dass di@Werte je nach Metall in der Reihenfolge
Co<Ni<Ru<Fe zunehmen. Wie schon bei Metaheberivaten ist Ruthenium-
Halbsandwich-Fragment ein schwacherer Donator.réihgs lassen sich der dreifach
groRere A Werte des Eisenkomplexes (410 x*i@su) im Vergleich zum Ruthenium-
Komplex nicht nur durch dessen Donator-Verhaltedaeen. Hochstwahr-scheinlich ist
die GroRe der ersten Hyperpolarisierbark@itdurch Resonanzverstarkung des SHG-
Signals verfalscht, weil die HRS-Messung bei einéfellenlange von 1064 nm
durchgefilhrt wurde und der Komplex [ReCsHs)(dppe)p-NCCsHNO,)] [PFs]
(dppe = 1,2-Bis(diphenylphos-phino)ethan) bei 582 stark absorbiff! (siehe Kapitel
2.2.3). Bei den weiteren Untersuchungen zur Optimierunghssl Komplexe wurden auch
elektronenschiebende mono- und bidentaten Phodgbganden variiert, die die
Elektronendichte am Zentralmetall beeinflus€8hNoch besseres NLO-Verhalten zeigten die
analogen Halbsandwich-Komplexe mit koordinierten Acetylidenenstatt der Nitril-
Liganden(®®!
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Metall-Alkinyl-c-Komplexe der 8. Gruppe (Fe, Ru, Os) sind hauptsdchvegen ihrer
potenziellen nichtlinearen optischen EigenschaifterBlickfeld geriickt, nachdem gezeigt
worden war, dass die Elektronen-Donator-Eigensehafier Ruthenium-Einheit die erste
molekulare Hyperpolarisierbarkei begiinstiget? Am meisten wurden uber die
Ruthenium(ll)-Alkinyl-c-Komplexe mit dem Donator-Fragment [RBHCsRs)L ]
(CsRs = Cp Cyclopentadienyl, Cp* = Pentamethylcyclopdigayl, Indenyl; . = Mono-
oder Bisphosphan) berichtet. Vor allem wegen ibmefachen Synthese handelt es sich bei
den CpRu-Alkinyls-Komplexen um sehr gut untersuchte Verbindungs@mmphrey et al.
beschrieben systematische NLO-Studien an solchemoi@®Acceptor-Komplexen mit
variablen Phosphan- unstAlkinylliganden®”! Den Untersuchungen zufolge beruht ein
Anstieg der Hyperpolarisierbarkeit auf der Zunahee Alkinylaren-Akzeptorstarke und
der Elektronendichte am Metallzentrum. Eine Verking der Bindungslange zwischen
dem Metall und dem C-Atom des Alkinyl-Liganden sewine optimale Orientierung der
Alkinylaren-Gruppe spielen ebenfalls sehr wichtiRyle [

Eine weitere wichtige Klasse der NLO-Chromophoreind s Metallkomplexe mit
koordinierten stickstoffhaltigen heterocyclischeigdnden (Pyridine und Oligopyridine),
in denen Metallzentren als effiziente Elektronemgitaren wirke®® Reprasentative
Beispiele firr diese Verbindungsklasse sind Donstistituierte Styrylbipyridide” oder
Stilbazol®™ deren molekulare Hyperpolarisierbarkeiten durchoidation an eine
metallhaltigen Akzeptor-Einheit signifikant erhéerden (Abbildung 3-6).

BUZN
Z | X
/N\
- — /[M]
I N s~ N A
_ Me,yN & |
A
[M] = Rh(CO),Cl, IF(CO),Cl, BF5 [M] = Re(CO)3Br, ZnCl,

Zn(CH3002)2, HgCI2

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung und einige Beispiele dgolaren DfrA-
Chromophoren mit unterschiedlichen metallhaltigéaeptor-Fragmentéfi’
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Da metallorganische Fragmente sowohl Donator- adh &kzeptor-Funktion tbernehmen
kénnen, wurde eine Vielzahl von homo- und heter@battischen dipolaren Chromo-
phoren hinsichtlich ihrer NLO-Aktivitat untersudft! Typische Beispiele hierfir sind die
in unserer Arbeitsgruppe entwickelten sesquifulvaitgen Ds-A-Komplexe, deren
NLO-Eigenschaften  durch  Verwendung  unterschiedlicheDonator-Akzeptor-
Kombinationen sowie durch Variationen der Art undizAhl derTeBriickeneinheiten
optimiert werden konntei®!

Weitere DitA-Komplexe mit NLO-Eigenschaften zweiter Ordnunigds z. Bsp. axial
unsymmetrisch Donator-Akzeptor-substituierte Melt-’lilthalocyanin[«%‘” und Metall-
Porphyrin€® oder Salen-artige KompleX®! in denen ein metallorganisches Fragmente

als konjugiertaeBricke fungiert (Abbildung 3-7).

O,N  NO,

Ph M = Cu, Zn, Ni EtoN NEt,

Abbildung 3-7: Beispiele fur NLO-aktive dipolaren Metall-Porphyei und einem Salen-
artigen Nickel-Komplex

Ferner ermoéglichen redoxaktive Zentralatome vigfalModulationen der NLO-AKktivitat,
wie z. B. das Ein/Ausschalten der SHG-Effekte in44i-Bipyridin-Chromophoréer!
oder die lichtinduzierte Anderungplotoswitchiny der ersten Oberschwingung von
[Ru"(bpy)s]**-Derivaten (bpy = 2,2 -Bipyridin) in Langmuir-Blodg Filmen®®



38 Kenntnisstancl

3.2.2 Tetraedrische D24) und oktaedrische D3) Metall-Oktupole

Neben der klassischen Verwendung metallhaltigergfiemte als Donatoren oder
Akzeptoren werden Metallzentren als Template beilbestellung oktupolarer Komplexe
mit der Dog- bzw. D3-Symmetrie eingesetzt (Abbildung 3-8). Die Hypegpdierbarkeit
solcher Chromophore hangt sowohl vom MetalLigand- (MLCT) als auch vom
Intraligand-Charge-Transfer-Ubergang (ILCT) ab.

BUZN

M = Ru, Fe, Zn, Hg
A = PFg TRISPHAT

Z Z=OR,NR;

Abbildung 3-8: Oktupolare tetraedrische und pseudo-oktaedristi@-phoré’™
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3.3 Bulk-Materialien

Neben der Feinabstimmung der NLO-Effekte zweitedrfdng auf molekularer Ebene in
Abhangigkeit von Chromophortyp, Muster der Substiten und Lange des konjugierten
reElektronensystef! spielt die Anordnung der Chromophore im Raum eine
entscheidende Rolle fur die NLO-Aktivitat eines Blals. Eine makroskopische SHG-
Aktivitat kann nur in Medien ohne Punktsymmetriér(§® # 0) beobachtet werden wie
z. B. in nichtpunktsymmetrischen Kristallen (sieKapitel 2.2.1). Da etwa 70% aller
achiralen Molekiile in punktsymmetrischen Raumgrapgestallisierer® wurden viele
Vorgehensweisen zur Herstellung azentrischer Chpbioionatrices entwickelt. Zu den
wichtigsten Ansatzen gehoren das Ausrichten vonyrRelen im elektrischen Feld,
Langmuir-Blodgett-Verfahréf?? und durch Selbstorganisation der NLO-Chromophore
entstehende Multischichten, bei denen hohe Azatdtrizler Mikrostruktur und damit
verbundene groBe NLO-Aktivitat erreicht werden kemi%!

Bei der Einbettung von dipolaren DA-Einzelstrangen in Polymere erfolgt unter grol3er
Verdinnung eine statistische Verteilung derrdB-Chromophore, die gemittelt einer
zentrosymmetrischen Anordnung entspricht und damitSHG-Effekt ausgeldscht wird.
In hohen Konzentrationen wird im Allgemeinen eimgigarallele Anordnung der B-A-
Dipole beobachtet, die durch antiferroelektrischgpplung ebenfalls keinen SHG-Effekt
beobachten lasst. Das Problem der statistischerteigry der Dipole sowie der
Aggregatbildung wurde bisher durch die Einbettuy @hromophore in eine sich im
elektrischen Feld befindlichen erwdrmten Polymerixatnterbunden. Dabei richten sich
die dipolaren NLO-Chromophore im elektrischen Fald, wahrend das Polymer auf eine
Temperatur nahe der Glastbergangstempergguefwarmt wird, bei der die Matrix vom
glasartigen in den plastischen Zustand tbergehtnnanschlieRend das Polymer bei
eingeschaltetem elektrischen Feld aushartet, siad\NdlO-phore in dieser Ausrichtung
.gefangen” und konnen sich nur noch wenig bewed®ases Verfahren wird auch als
Poling bezeichnet. Dadurch werden nichtzentrosymsuosie makroskopische Strukturen
erzwungen, die einen SHG-Effekt zulassen.

Der Einsatz solcher ,Wirt-Gast“-Materialien wurdét adurch die relativ niedrigen
Glasubergangstemperaturen Tg)( der Polymermatrices sowie eine geringere
Chromophorendichte begrenzt. Ein weiteres Problem die physikalischen Alterungs-
und Struktur-Relaxations-Ph&nomene, die zur soemebnahme der SHG-AKktivitat in

ausgerichteten Polymeren fiihren.
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Es wurden bedeutende Fortschritte erzielt, TyfdVerte von Polymeren zu erhéhen und so
die thermische Relaxation der NLO-phore zu verhind®urch eine kovalente Bindung
der NLO-aktiven Chromophore an die Hauptkette desaytigen Polymere mit hoher
thermischer Stabilitat, konnten héhere Chromophticérten erreicht werden, ohne dass
eine Phasentrennung eintritt. Die simultane Polumg) Vernetzung fuhrte dariber hinaus
zur besseren thermischen und chemischen Stabibiwée einer Erhéhung der Lebensdauer

der Chromophor-Polymer-Struktur.

3.4 Multichromophore als NLO-Verbindungen

Dank unterschiedlicher Optimierungsstrategien déGS\ktivitat von dipolaren Dr-A-
Chromophoren konnte in der Vergangenheit eine grdigdfalt solcher Molekule mit
hohen ZWerte synthetisiert werden. Einige Einflussfakiorauf die statische erste
molekulare Hyperpolarisierbarkeffy, der Di=A-Chromophore wurden bereits in Kapitel
2.2.4 diskutiert. Im Hinblick auf das Verstandnescinflusses der Struktur von einzelnen
Chromophoren sowie der intermolekularen Dipol-Digé¢chselwirkungen auf die NLO-
Aktivitat eines Materials besteht allerdings nochn detrachtlicher Nachholbedarf.
Dipolare molekulare Uberstrukturen, deren Syntlifseine enorme Herausforderung ist,
sind von besonderem Interesse fur die NLO-Forschumeg sie bei der Aufklarung der
Struktur-Eigenschaft-Beziehungen sowohl in Medilsnaaich auf molekularem Niveau als
Modellverbindungen dienen.

AuRer den polaren Multichromophoren auf der Basis Wriphenylcarbindt®® oder
Cyclodextrid'®? wurden insbesondere unterschiedliche CalixarerivBier hinsichtlich
ihrer sehr interessanten optischen und nichtlireggtrschen Eigenschaften untersucht.
Diese Verbindungen mit mehreren tRA-Systemen sind in Bezug auf das bekannte
Transparenz-Effizienz-Problem deren dipolaren Agaléberlegen, denn sie zeigen nicht
nur erhéhten Hyperpolarisierbarkeiten und groRemgolmomente, sondern auch eine
hypsochrome Verschiebung der CT-Bande. In AbbildB#®gsind zwei ahnlich aufgebaute
Calix[4]arene dargestellt, die jeweils aus vier rilddethylen-Gruppen verbrickte,
funktionalisierte Phenol-Einheiten bestehen. In dereigterconeKonformeren befinden
sich alle vier Sauerstoffatome der Propyloxy-Gruppéderselben Seite des Molekiils, so
dass alle D-A-Dipole in etwa die gleiche Richtung orientiemd, und auf diese Weise

eine gro3tmaogliche molekulare Hyperpolarisierbdrfarzielen.
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Eine Analyse der EFISH- bzw. HRS-Messungen furn{4Jarene und deren Einzelstrang-
Referenzverbindungen ergab, dass @erte der vier einzelnen D-A-Einheiten nicht
additiv sind. Die relativ niedrigef®Werte der Calix[4]aren-Derivate kdnnen durch die
Flexibilitdt der vier aromatischen Ringe in deroneKonformation sowie die

intramolekulare AbstoRung der geladenem-B-Einheiten erklart werdef*!

NO,
O,N
OH
:B(EFISH) =12x 10_30 esu
Amax = 302 nm

ﬁ(EFISH) =30x 10-30 esu
Amax =291 nm

Lorrs) =55 x 103 esu  Fyprs) = 94 x 1030 esu
Amax = 357 nm Amax =353 nm

Abbildung 3-9: Dipolare Calix[4]arene mit verbrickten 1-Nitrordpropoxybenzolen
(links)*% bzw. 4-[(4-Propoxypheny)ethynyl]nitrobenzolen @esf**? im Vergleich zu
den entsprechenden Referenzverbindungen.

Neben den Calixaren-Derivaten hab&einhoudt at al.eine Reihe von Triphenyl-
carbinolen mit Donator/Akzeptor-Substituenten ann d2- und 5-Positionen der
aromatischen Ringe beschrieben, die ein ahnlicivesarl und nichtlinear optisches
Verhalten zeigeH®" Da die drei substituierten Phenylringe frei ragiekdnnen, hangt die
GrolRRe der ersten molekularen Hyperpolarisierbafkeitlie untersuchten Trichromophore
sehr stark von den Substituenten und somit dern@eming der einzelnen D-A-
Einheiten ab. Nur im Falle des Tris(nitrostilberg+ivats im Vergleich zur seiner
Referenzsubstanz (siehe Abbildung 3-10) wurde eiekr als dreifache Vergrol3erung des
[BWertes gefunden, die laut den Autoren auf einestigje elektronische Wechselwirkung
der einzelnen NLO-phore zurickzufuhren ist. Besohdénteressant an diesen
Triphenylcarbinol-Derivaten ist, dass die drei tikcmjugierten Dr-A-Chromophore sich
in einem sehr kurzen Abstand von 3—4 A sich befinde einem Calix[4]aren-Derivat ist
dieser Abstand mit 4-8 A deutlich groRer.
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No2 N02 OCH3
=105x10%%esu _~ = =338x 1030 esu
HRS) HRS)
Amax = 377 nm Amax = 376 nm
OCHj4 | OCHs |

3

Abbildung 3-10: Dipolares 4-Methoxy-4"-nitrostilben im  Vergleich uz dem
Tris(nitrostilben)-Derivat®

Zwei Jahre zuvor habebi Bella, Ratner und Marks eine theoretische Arbeit Uber den
Einfluss der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen in Cluste(Dimeren bzw. Trimeren) von
dipolaren Dr-A-Chromophoren auf das NLO-Verhalten dieser Systesroffentlicht !
Die Berechnungen ergaben eine Verstarkung dernek$yperpolarisier-barkeifs fur die
cofacial angeordnetgmNitroanilin-Molekile. Deren interplanarer Abstabettrug weniger
als 3 A und deren Dipole waren parallel zu einaralesgerichtet. Als Ursache fur diese
Verstarkung sei entsprechend dem Zwei-Niveau-Modalhe starke energetische
Aufspaltung der Molekiilorbitale der Monomere. Bebgeren Abstandere® A) kénnen
diese Wechselwirkungen vernachlassigt werden, sss der SWert sich aus den
Teilbeitragen der Monomere additiv zusammensetzt kein kooperativer Effekt mehr
auftritt.

Auch Datta und Pati zeigten durch gantenchemische Rechnungen, dasxdi®nische
Aufspaltung (aufgrund von dipolaren Wechselwirkumgdir die GroRe der ersten
molekularen Hyperpolarisierbarkeit eine groBe Reléelt!’*® Ferner bestatigten diese
Berechnungen eine Abnahme ge&wWerte mit der Zunahme der interdipolaren Winkel de
Monomere in Calixarenen. In Abbildung 3-11 (a undsimd optimierte Strukturen (ab
initio) eines Trichromophors auf der Basis des XjdJarenes mit parallel ausgerichteten
D-ttA-Einheiten und des entsprechenden Monomers;J{CHPh—NQ) dargestellt. Laut
den Berechnungen ergibt sich eine mehr als draafadrgréRerung de§-Wertes fur den
Trichromophor im Vergleich zum Monomer. Ein vieloGerer SWert (mehr als die
vierfache VergrofRerung) wurde fir ein weiteres XJa]aren-Derivat mit eingefrorener
Kegelkonformation (Abbildung 3-11, c) berechnete§d Molekilstruktur entstammt einer
Einkristall-Struktur-Analyse (CDS-Code: QETWAR)). Die eingezeichneten griinen

Pfeile in den Trichromophoren reprasentieren dreddeeten Dipolmomente.
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b) c)

Rt g

B =7589.727 au L =23474.100 au B =32076.640 au

Abbildung 3-11: Dipolares 1-tert-Butyl-4-nitrobenzol a) m Vergleich zu del
Calix[3]arenDerivaten b) und %!

3.4.1 Dendritisch strukturierte NLO -Chromophore

Unter einem Dendrimer oder Kaskadenmolekll verstetan ein hochverzweigte
Molekul, welches sichaus wiedeholenden Einheiten aufbaut. Im Gegensatz zu e
Polymer besitzen Dendrimere eine definierte GroRd Masse. Sie sind aus ein
verastelten polyfunktionalen Kernmolekiil aufgebdbie Verzweigungseinheiten (Ast
oder auch Dendren genannt, sind dabeialent am Kernmolekil gebunden. Da weit
Dendren um die erste Schicht gebunden sein koremgwjckeln sich mehrere Schichte
Dabei unterscheidet man in den Generationen dedf@anwobei die am Kernmolek
gebundenen Dendren die 1. Generation darn *%®!

Durch die Entwicklungen der letzten zwanzig Jaleeder Hersteung der ausgerichtete
Polymerewurden deren NL- bzw. EOEigenschaften erheblich verbessert. Eine we
Optimierung der Leistungsfahigkeit der kovalentnetrten, funktionellen orgaichen
Materialien gelang durch den Isatz von dendritischen Chromophor
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Ein Vorteil dendritisch strukturierter NLO-phorerkain der Erh6hung der lokalen Dichte
und Ordnung der dipolaren Einzelstrange liegen, ukcdd auch die intermolekularen
Wechselwirkungen beeinflusst werden. Erste Unténsngen haben gezeigt, dass, im
Vergleich zu Polymeren, die mit den entsprecheritiamelchromophoren dotiert werden,
die Verwendung dendritischer Chromophore in Polgmerur Erhdohung des SHG-
Effektes fuhrt!®® Ein Beispiel dafir ist das in Abbildung 3-12 gegeimultifunktionelle
Dendrimel*® mit den Thienylstyrol-Chromophoren und Trifluorylather-Dendriten, die
sich zur Erhéhung der thermischen und Langzeitgi#bder ausgerichteten Polymere
quervernetzen lassen. Das quervernetzte, ausgadadbendrimer-System erfillt damit die
wichtigsten Anforderungen, die man an Substanzen Herstellung leistungsfahiger
Bauteile stellt. Es erlaubt die Herstellung von &felien mit hoher Chromophordichte
(33 Gew.-%), zeigt ausgezeichnete EO-Antworteg {160 pmV?) und weist eine gute
Langzeitstabilitat auf’
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Abbildung 3-12: Chemische Struktur eines multifunktionellen Dengis mit
ausgezeichneten EO-Eigenschaft&lf!
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Weitere Entwicklungen aus den frihen 2000-er inKisordinations- und Selbstorganisa-
tionschemie er6ffneten einen neuen Zugang zu getgdnsupramolekularen metall-
organischen DendrimereBozec at alentwickelten durch Design und Synthese der neuen
oktupolaren Ruthenium-Komplexe (siehe Kapitel 3,2.8ie als Bausteine sich zur
supramolekularen Komplexen zusammensetzen lassetheum-haltiges Dendrimer
zweiter Generation (Abbildung 3-13), mit sehr ieganten nichtlinear optischen sowie
photophysikalischen EigenschafteH!

14*,14 TRISPHAT ~

Abbildung 3-13: Metallorganisches Dendrimer zweiter Generationsi@ben oktupolaren
Ru(ll)-Komplexen; TRISPHAT = Tris(tetrachlorobendilato)phosphdt*
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Die statische Hyperpolarisierbarkeit des Heptanmais einem sehr grof3en Wert von
B =1470x10%esu ist etwa sechs Mal groRer als die des Monomens
Uberraschenderweise grol3er Alsles Polymers mit vierzehn ungeordneten Ruthenium-
Einheiten.

In unserer Arbeitsgruppe geht man der Frage natliie dendritischen Trichromophore
auch auf dem molekularen Niveau eine Erh6hung d¢&-Effektes erzielen. Die im
Rahmen der Dissertation vodan Holtmann durchgefihrten quantenmechanischen
Berechnungen, die auf der DichtefunktionaltheorieFT) beruhen, sagen einen
kooperativen Effekt und somit erhéhte NLO-Aktivitadtsbesondere fir ,uberkappte”,
dendritisch strukturierte Chromophore voraus, sofdie dipolaren Einzelstrange fast
parallel und méglichst eng zueinander ausgericitet**? In Abbildung 3-14 sind DFT-
Rechnungen bezlglich der ersten Hyperpolarisiedarkfir die dendritischen

Trichromophore im Vergleich zum B-A-Monomer dargestellt.

18 =126" 18 = 479" |4 = 1088

Abbildung 3-14: Optimierte Strukturen und berechnete Hyperpdkitgrkeiten von
Monomer (links), Trichromophor (mitte) und ,verkapm“ Trichromophor (rechts}? in
10°° cV?m? (Taylor-Konventioni} 2"’

Abgebildet sind die mittels des semi-empirischersthkiiModels-1 (AM1) optimierten
Strukturen vom Monomer (links) und Trichromophor it(e), welcher durch eine
VerknlUpfung dreier Einzelstrang-Chromophore an Qilangerist zuganglich ist. Rechts
im Bild ist ein entsprechender an beiden Seitereffigr (Uberkappter) Trichromophor

gezeigt.
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Fur den Uberkappten dendritischen Chromophor wanddast neunfach groRergrWert
als der fur das Monomer berechnet. Ein experimiemt8eweis, der diese theoretischen
Berechnungen bestatigt, blieb allerdings bis jeteth aus, weil die Fixierung der
Chromophore an beiden Seiten sich praparativ fsrduschwierig erwies.

Dalton at al. beschrieben kirzlich ein beidseitig fixiertes Trimmophor-System mit
parallel angeordneten Dipolen (Abbildung 3-8} Diese Verbindung zeigte allerdings
keinen kooperativen Effekt sondern ein ahnlicheONLerhalten wie die Calix[4]aren-
Derivate. Die HRS-Messungen ergaben eine fast 2@#bnahme der SHG-Aktivitat der
einzelnen Monomere im Trichromophor. Da die Einzafsgge im Supramolekil sehr
flexibel gebunden sind, kann die intramolekularestdBung der D+A-Einheiten ahnlich
wie bei den Calixarenen zu einem niedrigéiVert fuhren. Die Autoren erwahnen, dass
entsprechend der molekularen Modellierung im Toomophor genigend Platz sei, um

mehrere Lésungsmittelmolekile wie Chloroform eiagairn.

=97 x 1030 esu =237 x 1030 esy
(HRS) HRS)
Amax = 481 nm Amax = 463 nm

Abbildung 3-15: Beidseitig fixiertes Trichromophor (links) im Vdeich zum
entsprechenden Monomer (recht$
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4 Zielsetzung

Diese Arbeit sollte einen Beitrag zur Aufklarungsten, unter welchen Bedingungen eine
parallele und enge Ausrichtung dipolarer Chromophar einem Multichromophor
maoglich ist und wie sich die strukturellen Gegelmten auf das Auftreten eines
kooperativen Effektes beztglich der ersten molekulddyperpolarisierbarkeit auswirken.
Um eine zunehmend parallele Anordnung der drei @bphore zu erreichen, kann die
beidseitige Fixierung der Trichromophore mittelsezimolekularen ,Kappe* verwirklicht
werden (Reaktionsschema 4-1, links). Diese Syn#itiegegie erwies sich allerdings als
besonders problematisch, wie in frilheren Untersugén gezeigt werden konrt&’
Alternativ kénnten die drei Einzelstrang-Chromoghaturch Komplexierung an ein

Metallzentrum zusammengehalten werden (Reaktioessal-1, rechts).

>
O g >

Reaktionsschema 4-1Zwei Mdglichkeiten zur Fixierung einer dendritigchStruktur

Infolge solcher Uberlegungen war es eines der Haelptdieser Arbeit, einen neuartigen
dreiarmigen chelatisierenden Liganden zu entweufeth zu synthetisieren, mit dem eine
weitgehend parallele sowie enge Ausrichtung der gkeme" durch Komplexierung an
ein zentrales Metall ermdoglicht werden sollte. Adgelstruktur wurde ein tripodaler
Tris(2,2 -bipyridin)-Ligand (Reaktionsschema 4-2nkk) ausgewahlt, der an einen
Ruthenium(ll)-Kation komplexiert werden kdénnte (Reansschema 4-2, rechts).

Die einzelnen Chromophore des Trichromophors svolltauf der Basis einer
5,5 -disubstituierten 2,2 -Bipyridinbriicke aufgebauerden, an welcher je ein Elektronen-
Donator und Akzeptor gekoppelt sind. Eine Bipyraitheit erfillt die Voraussetzung
eines delokalisiertem-Elektronensystems und dessen Ringstickstoffatoimenén mit
ihren freien Elektronenpaaren als zweizdhniger hdg@enutzt werden. Die Hydroxy-
Funktion an dem Donator-Fragment soll die Verknagfder Einzelstrange ermdglichen.
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Reaktionsschema 4-3:Ein tripodaler Tris(2,2"-bipyridin)-Ligand als Zs&gruktur zur
Komplexierung an einen Ruthenium(ll)-Kation

AulRerdem sollten wahrend eines dreimonatigen Farggdaufenthalts in Portugal an der
Universitdt Lissabon weitere organometallischen-B-Chromophore sowie deren
dendritische Trichromophor-Derivate unter Betreuwwn Prof. Dr. M. H. Garcia
synthetisiert werden. In den in Abbildung 4-1 gghen Zielverbindungen erfolgt die
elektronische Wechselwirkung zwischen Donator unkizedtor Uber die 4-Styryl-
benzonitrile-Briicke. Die Ester-Gruppe dient als Akzeptor, waldrelas an die Nitril-
Gruppe koordinierte, kationische organometallischeagment [M(]S-C5H5)(dppe)T
(M = Ru(ll), Fe(ll); dppe = 1,2-Bis(diphenylphospbiethan) die Rolle des Donators
Ubernimmt. Die dendritisch strukturierten Chromoghosollten durch dreifache
Veresterung des Triethanolamins dargestellt werden.

[PFg] [PFd3

ol

MeOOC O l

Ph/? Ph/P
Ph

M=Fe, Ru
Abbildung 4-1: n°-Cyclopentadienyl-Metall-Komplexe

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit bestand in der Bestung der nichtlinear optischen
Eigenschaften der erhaltenen Zielverbindungen niiie Hier Hyper-Rayleigh-Streuung.
Die HRS-Messungen sollten insbesondere in Bezugdauf erwarteten kooperativen

Effekt analysiert werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1 Synthesen: Teil |

5.1.1 Uberblick

Zur Darstellung der neuartigen dendritischen Toamophore wurden im Rahmen dieser
Arbeit mehrere unterschiedliche Syntheseroutenolgitf die sich in zwei Abschnitte
einteilen lassen: Synthese dipolarer Einzelstrahgg@ophore (Kapitel 5.1.2-5.1.3) und
deren Verknipfung zu einer dendritischen StrukiKapftel 5.1.4). Anschlie3end ist die
Koordination eines erhaltenen dendritischen tripealris(2,2"-bipyridin)-Liganden an

das Ruthenium(ll)-Kation im Kapitel 5.1.5 erlautert

Die dipolaren Einzelstrang-Chromophore, die in dekzeptor-Funktionen sowie der
Lange derre-Bricke variieren (Abbildung 5-1), lassen sich dufunktionalisierung der
2,2 -Bipyridin-Einheit mit zwei unterschiedlichemuriktionellen Gruppen entsprechend

dem sogenannten B-A-Prinzip aufbauen.

=N 7\ /_/ox X = H, THP
.
o) NC o°
I /
Av %/1/’—@—('35— %L/CO %)‘CN %/(—QN\E)

El E2 E3 E4

Abbildung 5-1: Dipolare Einzelstrang-Chromophore mit unterschob@in Akzeptoren

Bipyridin-Liganden, insbesondere die 2,2"-Bipyriderivate, finden eine breite
Anwendung in der Koordination5:" und der Photochemi&® der Supramolekularen
Chemié'*® sowie in der Katalysé!” Sie wurden in der Vergangenheit intensiv erforscht
wobei unterschiedliche Methoden zur Synthese dewokb symmetrisch als auch
nichtsymmetrisch disubstituierten 2,2 -Bipyridinentweickelt worden sind*® Diese
Synthesen beruhen auf der Reaktivitdt des Pyrididesn Bipyridine sind ebenfalls
Aromaten, deren elektronische Struktur erheblichrcldu die elektronegativen

Stickstoffatome beeinflusst wird.
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Eine elegante Synthesemethode zum Aufbau einerBip3tidin-Einheit bietet die
KrohnkeReaktion™® Es handelt sich dabei um eine Kondensationsregktitie
ausgehend von Pyridinium-Salzen und ungeséttigtetorién einen Zugang zu den in
Position 4- und 6-substituierten Bipyridinen erméig.

Auch durch eine direkte Funktionalisierung des -B®yridins lassen sich meistens die
4,4- bzw. 6,6 -substituierte 2,2 -Bipyridin-Derteadarstelle®:®® Eine regioselektive
Funktionalisierung in der Position 5 bzw. 5 kammen drastischen Reaktionsbedingungen
erzwungen werden. So lassen sich z. B. 5-Brom{d@rdin bzw. 5,5 -Dibrom-2,2"-
bipyridin durch die Umsetzung des 2,2 -Bipyridinsit nlBromwasserstoff und die
anschlieRende Bromierung herstelf&éf.

Eine weitere verbreitete Zugangsmoglichkeit fur sdilbierte Bipyridine stellen
unterschiedliche Ubergangsmetall-katalysierte Kupgéreaktionen dar. In den
vergangenen Jahren wurden solche klassischen Sentlie¢thoden wie didJimann
Synthes€?? oder die Pd(0)-katalysierteStille-"**!  Suzuki*®”! und Negishi
Kreuzkupplungef®® modifiziert, wobei sehr effiziente Synthesen zuargellung

unterschiedlich substituierter und funktionalisierBipyridine entwickelt werdel}?®!

5.1.2 Synthese der dipolaren Chromophore Ela/Elb

Der ChromophoiEla ist ein 5,5 -Distyryl-2,2"-bipyridin-Derivat, belem die Methyl-
sulfonyl-Gruppe, die als Akzeptor wirkt, und dig-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino-
Gruppe als Donator, an die konjugierte Einheit ggadt sind. Solche Derivate sind in der
Literatur schon vor einiger Zeit beschrieben world& Wangund Wasielewskitellten
eine Methode zur Herstellung der Metallionen-séresit Polymeren vor, ausgehend von
Oligo(p-phenylenvinylen)-Einheiten, die kovalent Uber ZB}yridin-Briicken verknipft
waren*?”! Die Verkniipfung erfolgte in 5,5 -Position in ein@ittig-Reaktion*?® In
jungeren Publikation wurden sehr &hnlich aufgebauteetallhaltige Polymere als
Fluoreszenzsensoren zur Detektion von Stickstofmim?® oder Fluoridioneh®”
beschrieben.

Bei der Synthese photorefraktiver Polymere fur diehtlineare Optik, die Tris(2,2 -
bipyridin)ruthenium- oder Tris(2,2"-bipyridin)osrmuKomplexe enthalten, verwendeten
Yu at al.die Horner-Wadsworth-EmmorReaktion HWE-Reaktion):** eine Erweiterung
derWittig-Methode.
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Diese Synthesemethode findet haufig eine Anwendmmg Darstellung der Ethylen-
substituierten  2,2"-Bipyridin-Derivatétt? Mit der HWEReaktion lassen sich
funktionalisierte Ethylen-Briicken darstellen, wechm Vergleich zu denWittig-
Produkten ausschlie3lich atsansisomere vorliegen. Als weiterer Vorteil détWE-
Reaktion sei zu erwéhnen, dass die NebenproduktRdaktion als Phosphonat-Salze
vorliegen, welche aufgrund ihrer hervorragenden lithkeit in Wasser bei der
Aufarbeitung leicht abgetrennt werden konHeéf.

Eine weitere interessante Mdglichkeit zur EinfUlgueiner funktionalisierten Ethylen-
Einheit in 5- bzw. 5" -Position eines 2,2"-Bipyridiist eineKnoevenagehrtige Reaktion.
Douce und Ziessel entwickelten eine Syntheserdditd ausgehend von 5,5 -Dimethyl-
[2,2]bipyridin (1), welches durch eine Aryl-Aryl-Kupplung von 3-Piico mit Raney-
Nickel-Katalysator (Aktivitat W 7) erhaltlich i§£° Bei dieser Synthese wurde zunéchst
eine der beiden Methyl-Gruppen vdnmetalliert und anschlie3end mit einem Aldehyd
umgesetzt. Die folgende Dehydratisierung des getald Alkohols fuhrte zur Bildung der
gewinschtertrans-konfigurierten Doppelbindung. Das gleiche Realdjmmzip wurde
schon zwanzig Jahre zuvor zur Funktionalisierurgy3#®ikolins angewandt®

In Anlehnung an die oben beschriebekaoevenagebrtige und dieHWE-Methode
wurden unterschiedliche Syntheserouten zur Daustgldes ChromophoiSla geplant,
die zur besseren Anschaulichkeit in Reaktionsscheihazusammengefasst sind. Der
Schisselschritt der vier dargestellten Retrosyethé®steht in der Desymmetrisierung der

konstitutionell symmetrischen 2,2"-Bipyridin-Einhei

Weg A
Bei dem ersten Syntheseversuch (Reaktionsschem&\&d A) handelt es sich um eine

Sequenz von zweKnoevenageartigen Kondensationen ausgehend von kommerziell
erhaltlichem 5,5"-Dimethyl-[2/bipyridin (1) und den entsprechend substituierten
Aldehyden2 und3.

Die Einfuhrung des Donator-Restes erfolgte durcle dimsetzung mit einem
funktionalisierten Aminobenzaldehy#] dessen Hydroxy-Funktion zur Vermeidung einer
nachfolgenden Deprotonierung als Tetrahydropyrdhglte (THP) geschitzt werden

musste.
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Das Edukt2 wurde in Anlehnung an die Literaturvorschrifte®'**® hergestellt. Die in
Reaktionsschema 5-2 dargestellte Synthese voN-EHjyl-N-(2-hydroxyethyl)amino]-
benzaldehyd1(2) ist eine klassische Methode, die sich in drefestwollzieht.

OH OH
L oroomow LS LS

AcCl/ NEt3 6h, 70 C Na,COs N
% >
© THF, 15 h, 35 T E? MeOH / H,0, 24 h, RT

9 10 12
97% quant. 96%

Reaktionsschema 5-2Formylierung deN-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)anilins

Im ersten Schritt wurde die Hydroxy-Funktion desnkoerziell erhaltlicherN-Ethyl-N-
(2-hydroxyethylhanilins §) durch eine Acetylierung fur die weitere Synthéskes
geschatzt. Hierfir wurden die AusgangsverbindungSidnden mit Acetylchlorid und
Triethylamin in THF geruhrt. DadN-(2-Acetoxyethyl)N-ethylanilin @0) wurde als
dunkelbraunes Ol in 97% Ausbeute erhalten und #e8emd zu dem entsprechend
substituierten Aldehydll umgesetzt. Bei der Synthese von BHR-Acetoxyethyl)N-
ethyllamino}benzaldehyd1l) handelt es sich um einéilsmeierHaackFormylierung,
wobei dasVilsmeierReagenz aubl,N-Dimethylformamid und Phosphoroxychloriil situ
gebildet wird. Die Verbindund1l wurde nach anschlieRender wassriger Aufarbeitang i
quantitativer Ausbeute erhalten und ohne Reinigung nachsten Syntheseschritt
eingesetzt. Zur Abspaltung der Acetyl-Schutzgrupperde diese 24 Stunden mit
Natriumhydrogencarbonat in Wasser/ Methanol-Gemi¢8H.) bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Produkit2 ist nach der saulenchromatographischen Reinigbeg Kieselgel
mit dem Laufmittel Petrolether/ Ethylacetat (4:1% &lassgelber Feststoff mit einem
Schmelzpunkt von 41 °C, in einer Ausbeute von 96 auskristallisiert. Die
Charakterisierung der einzelnen Verbindungen erfaiftels der'H- und *C-NMR-
Spektroskopie, wobei die NMR-Daten mit den Literdate* tibereinstimmen.

Um maogliche Nebenreaktionen zu vermeiden, wurdeOdieGruppe des 4N-Ethyl-N-(2-
hydroxyethyl)amino]benzaldehydsl?) entsprechend der Literaturvorschtift durch
Umsetzung mit 3,4-Dihydro¥2-pyran (DHP) und katalytischen Mengen an Pyridinium
para-toluolsulfonat (PPTS) als Acetal geschiitzt. Debilgete basenstabile Tetrahydro-
pyranylether schitzt den Alkohol vor einer Depragoung in nachfolgender Reaktion.
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Entgegen der Literaturvorschrift wurde das Produlgatzlich saulenchromatographisch
Uber Kieselgel gereinigt, da eine dunnschichtchtographischen Untersuchung des
Rohproduktes Hinweise auf eine starke Verunreimjgengab.

Der 4-{N-Ethyl-N-[2-(tetrahydro2H-pyran-2-yloxy)ethyllamino}benzaldehy®)( konnte

in hoher Reinheit und einer Ausbeute von 72% isolserden, wahrend in der Literatur
fiir diese Synthese eine Ausbeute von 99% angebeteid.

o 0
Q C . @ _PPTS(kat) J 0
N CHZCIZ 24 h, RT —
12
72%

Reaktionsschema 5-3Einfiihrung der THP-Schutzgruppe

Auf der Basis der in der Arbeitsgruppe vbe Bozeaentwickelten Syntheserolit& zur
Darstellung unsymmetrisch substituierter 4,4"-Digty2,2'|bipyridin-Derivate wurde eine
modifizierte Vorschrift ausgearbeitet, bei der zweicheinander folgendénoevenagel
artige Additionen und anschlieBende zweifache Dsdtiglerung zur gewtlnschten
Zielverbindung Ela fuhren sollte (Reaktionsschema 5-4). Im ersten riclidieser
mehrstufigen Synthese musste einer der-GHuppe des 5,5 -Dimethyl-[2]Bipyridins
(1) durch Metallierung aktiviert werden. Als Base derLithiumdiisopropylamin (LDA)
eingesetzt, weil die Abspaltung eines Protons darigvaciden Methyl-Gruppe einer sehr
starken Base bedarf. Das situ entstandene Zwischenproduk® wurde umgehend mit
dem Aldehyd2 umgesetzt und wassrig aufgearbeitet. Die Additien methylenaktiven
Organolithium-Verbindung 13 an die Carbonyl-Gruppe des Aldehyds und die
anschlie3ende Protonierung des Sauerstoffatomerfiaur Bildung des freien Alkohols
14. Bei der zweitefiKnoevenageartigen Addition der nicht weiter gereinigten Vierdung
14 an das kommerziell erhdltliche 4-Methylsulfonylbaldehyd 8) wurden zwei
Aquivalente von LDA bendtigt, weil neben der Litimiing der zweiten Methyl-Gruppe
auch Deprotonierung der OH-Gruppe stattfand. Dasleme Diol16 wurde ebenfalls
ohne Reinigung im nachsten Syntheseschritt eingesket letzter Reaktion sollte eine
Eliminierung zweier Wassermolekile unter Einsatmn MBPTS als Katalysator zum

gewinschten Chromoph&ia fuhren.
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Eine Analyse der isolierten und séulenchromatogsaphgereinigten Verbindund7

zeigte, dass unter diesen Bedingungen nur eine @Qigg@é eliminiert werden konnte.
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Reaktionsschema 5-4Erster Versuch zur Synthese des ChromopBaes(Weg A)
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Auch ein weiterer Versuch zur Dehydratisierung Aéshols 17 unter Verwendung von
Phosphoroxychlorid in Pyridin nach einer modifitesr Literaturvorschrift®* scheiterte.
Der Grund daftir kénnte im starken ElektronenzugSigdfonyl-Gruppe sein, wodurch die

Abspaltung einer Abgangsgruppe bei der Eliminiervadnindert wird.

Die Struktur des Produktes? wird durchH-NMR-, *C-NMR- sowie IR-Spektroskopie
belegt und mittels Massenspektrometrie bestatigs ESI-Massenspektrurgléktrospray-

lonisation) zeigt den zugehérigen Peak mit m/z = 628.28438,déen einfach geladenen
lon ([M+H]*) entspricht. Das in Abbildung 5-2 dargestelﬁiel-NMR-Spektrum der

Verbindungl7, die als Spinsystem héherer Ordnung vorliegt, ivalie zu erwartenden
Signale auf. Das unten diskutierte und alle folgan&rotonenspektren werden moglichst
nach den Regeln 1. Ordnung ausgewertet. Eine gehwmrenung detH- und**C-Signale
erfolgt tber 2-D-NMR-Spektren (HMQC, HMBC und H,HISY).

Im aromatischen Bereich des unten gezeigten Spektsind Protonen der unsymmetrisch
substituierten 2,2 -Bipyridin-Briicke als doppel&gnalsatz zu finden. Die Protonen in 6-
und 6°-Position werden durch die benachbarten RPyBtickstoffatome am starksten
entschirmt und erscheinen e+ 8.65 ppm bzwd = 8.43 ppm. Durch eine Fernkopplung
zu 4- bzw. 4’-Protonen werden die Signale in jesvain Dublett mit einer kleinen
Kopplungskonstante*] = 2.0 Hz) aufgespalten. Die Signale fir 3- bzw-P&tonen
zwischen 8.28 ppm und 8.24 ppm Uberlappen sich kilmthen nicht exakt zugeordnet
werden. Man erkennt, dass auch das Resonanzsigaad-&rotons von dem Signal der
chemisch &quivalenten aromatischen Protonen inPb8ition (berlagert ist. Das
Doppeldublett, das eine chemische Verschiebung &o1¥.59 ppm aufweist, entspricht
der Resonanz des 4 -Protons. Die Aufspaltung kordorch die Kopplung zu den
Protonen in Position 3" und 6 zustandi ¢ = 8.2 Hz,*J, ¢ = 2.0 Hz). Das Dublett bei
0 =7.55 ppm mit einer Kopplungskonstante von 8.3uid einem Integral von zwei
Protonen wird den Protonen in 11°-Position zugeet[dwelches zusammen mit dem
Dublett des 10°-Signals das charakteristische Musiges 1,4-substituierten Aromaten
ergibt. Das gleiche Aufspaltungsmuster erkennt mach fir Protonen in 10- bzw 11-
Position, die als zwei Dubletts mit jeweils einatensitat von zwei Protonen und einer
typischen Kopplungskonstante von 8.8 Hz erscheii@a. aromatischen Protonen des
para-substituierten Anilin-Derivates werden durch dasdchbarten Anilinstickstoffatom

abgeschirmt (+M-Effekt) und sind deutlich hochfeddschoben bed = 7.55 ppm und
0 =6.71 ppm zu finden.
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Abbildung 5-2: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDG) der Verbindund.7

Das Signal des 8'-Protons ist zu tiefem Feld veriseh §=5.01), was auf die
elektronenziehende Wirkung der Tosyl- sowie der Rhktion und somit eine starke
Entschirmung des Protons zurlckzufuhren ist. Egtzdie Form eines verbreiteten
Tripletts, obwohl ein Doppeldublett zu erwarten ev@irerursacht durch die Kopplung von
H-8" zu den diastereotopen Protonen in Position 08s einfachere Aufspaltungsmuster
ist so zu erklaren, dass die Dublettschwerpunksamunenfallen, wenn die chemische
Verschiebung der diastereotopen Protonen sehrcéholider zuféllig gleich ist. Diese
Aussage kann allerdings nicht mit Sicherheit gétrofwerden, weil 7°-Signale vom

Resonanzsignal der Methylsulfonyl-Funktion beiZ@pm uberlagert werden.
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Die Signale der aliphatischen @i&ruppen konnten weitgehend zugeordnet werden, sie
erscheinen als Multipletts bei einer Verschiebuwgsehen 3.95 ppm und 3.43 ppm sowie
zwischen 1.89 ppm und 1.48 ppm. Das Triplett mitkdeinsten chemischen Verschiebung
von 6 = 1.20 ppm entspricht der Resonanz der Methyl-@eugesN-Ethyl-Substituenten
(14-H).

Weqg B
Aufgrund des Misserfolges der ersten Synthesegimtgurde nun ein Alternativweg zur

Darstellung des Chromophoisla ausgehend vom nicht symmetrisch substituierten
Phosphonatt entwickelt (Reaktionsschema 5-1, Weg B). Auf eiSeite des Molekiils
sollte dieHWE-Reaktion mit dem Sulfonyl-substituierten Aldehydtattfinden und so zur
Bildung der ersten Doppelbindung fiihren. Die Kningfuder zweiten Doppelbindung
sollte mittels deKnoevenageartigen Kondensation der Methyl-Gruppe mit demehlyd

2 erfolgen. Der Vorteil dieser Synthese liegt in N&iglichkeit einer Symmetrieaufhebung
der Bipyridin-Einheit gleich in der ersten Stufead¥teilig ist allerdings ein langerer
Syntheseweg, der auf die zuséatzliche Herstellung deisgangsverbindung4

zuriickzufiuhren ist.

Q
Br P(OE),

7] 7 =
N

XN NBS/ABN P(OEt)s XN

NN CCly, 17h, 77T NS 4h 125C N

~ / |

1 18 4
70% 93%

Reaktionsschema 5-5Darstellung der VerbindungdurchWohl-ZieglerBromierung und
anschlieBend®lichael-ArbuzowReaktion

Der literaturbekannte Phosphonsaurediethyle$temurde in zwei Stufen hergestellt, wie
das Reaktionsschema 5-5 zeigt. Zunachst wurde ,8aPbnethyl-[2,2]bipyridin (1) mit
einem AquivaleniN-Bromsuccinimid (NBS) in Tetrachlorkohlenstoff fii7 Stunden unter
Ruckfluss erhitzt und auf diese Weise in eingfohl-ZieglerBromierung an der

Seitenkettenkette bromiert.
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Mechanistisch handelt es sich um eine radikalid®Rbaktion, bei der molekulares Brom,
das in geringer Konzentration aus NBS gebildet yatd bromierendes Reagenz wirkt. Als
Initiator wurde Azoisobuttersaurenitril (AIBN) eiagetzt. Neben gewiinschtem 5-Brom-
methyl-5'-methyl-[2,2']bipyridinyl 18) erhdlt man bei dieser Reaktion "S&bs-
(brommethyl)-[2,2']bipyridin 21) als Nebenprodukt und das Edukt. Die drei Spezies
wurde entsprechend der Literaturvorschfitt saulenchromatographisch gereinigt, wobei
das gesuchte Reaktionsprodukt mit einer AusbeuteAd80 als farbloses Pulver isoliert
wurde. AnschlieBend folgte eine literaturbekanntesetzung des Alkylbromid$s8 durch
Erhitzen in Triethylphosphit nach dédichael-ArbuzowReaktion™**! Das Rohprodukt
wurde saulenchromatographisch an Kieselgel alsiostae Phase und einem
Dichlormethan/Methanol-Gemisch als mobile Phaseeiggt. Es wurde bei dieser
Synthese eine Ausbeute von 72% erreicht (Literatirw93%). Die NMR-Daten der
Verbindungeril8 und4 stimmen mit den Literaturdaten Gberein.

Wie Reaktionsschema 5-6 zeigt, konnte die gepldmsetzung votHWE-Reagenz mit
dem 4-Methylsulfonylbenzaldehy@)(mit einer Ausbeute von 54% realisiert werden. Bei
dieserHWE-Reaktion von Aldehy® mit dem zuvor hergestellten Phosphofaturden
die Edukte in THF geldst, und durch langsames p@dro der Base — Kaliurtert-
butanolat in THF —wurde das Phosphonat deprotoni2ies zeigte sich durch einen
Farbumschlag von schwach gelb nach dunkelbraunheler Rihren wieder verschwand.
Das sich in der Reaktionslésung gebildete Phospbarinion reagiert mit dem Aldehyd
in einer nucleophilen Addition unter Ausbildung &imeuen C-C-Doppelbindung, wobei
die Reaktion transselektiv verlauft. Die Reinigung des Olefin® erfolgte
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit DCM Hligent. Es wurde ein hellgelbes

Pulver erhalten.

0=S=0 0
t _II
. 7\ N= BuOK ICsl)4< >_‘ N N=—
EO)R{  \=n \ 7 THF, 1 h, RT N \ 7/
CHO ©
3 4 5

Reaktionsschema 5-6HWE-Reaktion der Verbindung mit dem Aldehyd3



Ergebnisse und Diskussion 61

Bei der geplanteKnoevenagefihnlichen Reaktion (der zweiten Doppelbindungs kuntigp
dieser Synthese) wurde erwartet, dass zuerst athéetung der Verbindundg an der
Methyl-Gruppe stattfindet und dann durch den nuymtden Angriff der entstandenen
methylenaktiven Verbindung auf die Carbonylfunktides substituierten Aldehydsder
Alkohol 19 entsteht. Die anschlieRende Eliminierung eines séfasolekuls sollte zum
gewunschten Chromophdtla fiuhren. Das erwartete Produkt wurde nicht erhaléen
wurde das eingesetzte Edukt zurickgewonnen und eieae Verbindung 20
(Reaktionsschema 5-7) mit einer Ausbeute von 8%ersoBei dieser Reaktion findet
keine Methylenaktivierung der 5-Methyl-Gruppe degpyBidins statt, sondern der
Methylsulfonyl-Gruppe, was auf eine hohere Aciddéses Substituenten schlie3en lasst.
Die oben beschriebene Synthese ware allerdingsggeignet, wenn man statt der

Methylsulfonyl-Gruppe z. B. die Nitro-Gruppe als Zdptor verwenden wirde.

1) LDA, THF, 2 h, -20 T
2)
—
OHC N
2 OTHP

THF, 2 h, -20 T, 16 h, RT

3) HgO*

OTHP
9 HO
““““““““ - _§©ﬂ F\_ N N
o _ \ 7/
N
v 19
HO Y
@) >—<: >—N
N\ / = e} OTHP

Reaktionsschema 5-7Zweiter Versuch zur Synthese des Chromopkds(Weg B)



62 Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe von NMR-Spektroskopie, FAB-MS-Analyse (m# 628.2845 fiir ([M+Ht)) und
Elementaranalyse wurde die VerbindW@charakterisiert und ihre Struktur bestimmt. Es
handelt sich um ein Strukturisomer der Verbindurig Das Verknipfungsmuster des

Bipyridin-Derivates ist imtH-NMR-Spektrum (Abbildung 5-3) eindeutig erkennbar.

16_17 19 20
HQO a2
10 11 15 N

' 3 3 I 14
. =N X f g 18\ 20 2425
22/ \ 9 127 13 21 26
5N\ // N=/5 7 O 073
& 11 1V g O—27
11 10 7/8
16 17
23
6 6 3 3 14

8.50 8.00 7.50 7.00 6.5 5.00 4.50
CH,Cl,
10 11 s 20
718
16 17
6 633 13/21/22/27 24/25/26
14 23
4 13/19
4 22127 24
25
‘ T T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.c
3 [ppm]

Abbildung 5-3: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, CECl,) der Verbindun@0

Die NMR-spektroskopische Untersuchung hat wiedar $pinsystem hoherer Ordnung
ergeben, wobei die olefinischen Protonen (7-H wht) 8in AB-System mit ausgepragtem
Dacheffekt bilden. Die berechnete Kopplungskonstdrgtragt 16.4 Hz und weist somit
auf ein E-Isomer hin. Der aromatische Bereich dieses Speidrédhnelt sehr dem der
Verbindungl? (Abbildung 5-2).
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Hier ist allerdings keine Signalliberlagerung zuearien, so dass alle sechs Protonen der
unsymmetrisch substituierten 2,2"-Bipyridin-Briaéadeutig zugeordnet werden kdnnen.
Die Protonen in 3- und 3'-Position erscheinen ®ei8.44 ppm bzwd = 8.34 ppm in
Form von zwei Dubletts mit einer typischen Kopplskgnstante von 8.2 Hz. Die
Resonanzsignale fur 4- bzw. 4"-Protonen treterraks Doppeldubletts beéd = 8.02 ppm
bzw. & = 7.65 ppm in Erscheinung. Das Doppeldublett dei5.09 ist dem Proton in
Position 14 zuzuordnen. Dieses Aufspaltungsmusirer durch die Kopplung von H-14 zu
den diastereotopen Protonen in Position 13 verhts&in Signal der Methylsulfonyl-
Gruppe, welches auf Bildung der Verbindubigghinweisen wirde, taucht nicht auf. Daflr
ist aber ein schmales Singulett der Methyl-GruppeH) beid = 2.40 ppm zu sehen. Im
aliphatischen Beriech des Spektrums findet mandbégaes Anilin-Substituenten.

Weg C
Da die ersten zwei Synthesestrategien scheitegalh,es, eine geeignete Methode zur

Darstellung des ChromophorSla zu finden. Die zwei weiteren Syntheseversuche
entsprechen im Grunde einer Synthesestrategieldoeds sich um eine Sequenz von zwei
HWE-Reaktionen ausgehend von symmetrisch substitoiei@phosphonaté handelt
(Reaktionsschema 5-1, Weg C und Weg D). DurchHIéE-Reaktionen kénnen beliebig
die Donator- und Akzeptor-Gruppen mit der Bipyridimheit gekoppelt und das
delokalisierten-Elektronensystem vergrol3ert werden, ohne diesesnterbrechen. Der
dadurch entstandene Energiegewinn begunstigt zadaéenReaktionsverlauf.
DasHWE-Reagen® wird analog zur in Reaktionsschema 5-5 vorgestelBynthese des
Monophosphonats4 dargestellt. Das 5 Bis(brommethyl)-[2,2]bipyridin Z1) wird
entsprechend einer Literaturvorschtfff synthetisiert, wobei das 5,5 -Dimethyl-
[2,2]bipyridin (1) mit zwei Aquivalenten von NBS in Tetrachlorkohséwff fiir 4 Stunden
unter RuUckfluss erhitzt und auf diese Weise an WMathyl-Gruppen bromiert wird
(Reaktionsschema 5-8). Nach der Aufarbeitung wulake gesuchte Reaktionsprodukt mit
einer guten Ausbeute von 42% (Literaturwert: 35%s)farbloser pulvriger Feststoff aus

Chloroform kristallisiert.
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Reaktionsschema 5-8Darstellung der Verbindung durchWohl-ZieglerBromierung und

anschlieRend®lichael-ArbuzowReaktion

Die anschliel3ende literaturbekannte Umsetzung dlglbfomids 21 durch Erhitzen in
Triethylphophit liefert das gewiinschte Proddft®’ Durch Umkristallisation in

Dichlormethan und n-Hexan konnte das Diphosphon& in 57%-ger Ausbeute

(Literaturwert: 87%) als farblose Kristalle isotieverden. Die gemessenen Schmelzpunkte

sowie die NMR-Daten der Verbindungeétl und 6 stimmen mit den Literaturdaten

tibereini*'”! Die ersteHWE-Reaktion wurde in wasserfreiem DME und Natriumlydis

Base durchgefiihrt, wobei die zuvor

Aminobenzaldehy@ umgesetzt wurde.

hergestellte bwelung 6 mit dem p-

OTHP

N=— /—/
(EtO)zP\\O =N P(OEt), A

i

6

2

NaH
DME, 16 h, 85 C

N N/_ +
7\ w N
(EtO)zP\\O =N . OTHP

22%

OTHP
N\

/_/
O
THPO —N \_7/
22

30%

Reaktionsschema 5-9HWE-Reaktion der Verbindung mit dem Aldehyd
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Um das monosubstituierte Prodikzu bekommen wurde jeweils ein Aquivalent der Base
auf ein Aquivalent des Diphosphonadseingesetzt. Das gewiinschte Produkt, dessen
Reinigung saulenchromatographisch erfolgte, wurde gelber Feststoff mit einer
Ausbeute von 22% erhalten. Als Hauptreaktionspro@@®@% Ausbeute) wurde allerdings
die symmetrische disubstituierte Verbind®jsoliert (Reaktionsschema 5-9).

Nun wurde ein Versuch zur Optimierung der Reakt@asngungen unternommen, um die
Bildung der ungewtinschten disubstituierten Verbimgl22 zu unterdriicken. Dabei wurde
der Aldehyd nicht gleich in der Reaktionslosung gedegt sondern nach der
Deprotonierung vonrHWE-Reagenz durch eine langsame Zufuhrung des Katiaum-
butanolats. Die Deprotonierung konnte anhand debuR@schlags der Reaktionslésung
von hellbraun nach dunkelgriin verfolgt werden. Naghstiindigem RUhren wurde
langsam der Aldehy&@ hinzugegeben und die Reaktionsldsung wurde weit2rStunden
bei Raumtemperatur gerihrt. Eine dunnschichtchrognaphische Untersuchung des
Rohproduktes ergab, dass wieder zwei Produkte mgibeieinander liegenden Retentions-
faktoren (R —Werte) entstanden sind. Nach einer Aufarbeitumgnke die Ausbeute der
monosubstituierten Verbindung(22%) und der disubstituierten Verbindu2@)(30%) aus
dem'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes berechnet werden.

OTHP

N= /—/
(EtO)zP\\O =N ,P(OEt);, —

6 O 2

1) NaH, DME, 16 h, 85 T

2) HCI, DCM/EtOH, 48 h, RT

N N +
7 Ny
o,
2 \O 23

7% (isoliert) OH

N\ /_/
A ST AYAS
HO =N 24 \_/

13% (isoliert)

Reaktionsschema 5-10Versuch zur Optimierung deétWE-Reaktion der Verbindun
mit dem Aldehy®
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Eine kleine Menge des Rohproduktes wurde in Dich&than/Ethanol-Gemisch (1:1)
geldst und mit Salzsdure behandelt. Bei dieser tReawerden die Hydroxy-Gruppen, die
zuvor als THP-Ether geschitzt sind, abgespaltee. ddinnschichtchromatographische
Untersuchung der erhaltenen Reaktionslésung zeige deutlich bessere Trennung der
Mischfraktion, weshalb das Rohproduktgemisch eiSpaltung der THP-Ether in der
folgenden Reaktion unterzogen wurde (ReaktionssatedD). Die saulenchromato-
graphische Trennung der erhaltenen Produkte getstaich aber schwierig. Es konnte nur
ein Teil des gewunschten ProdukBssin einer Ausbeute von 7% isoliert werden, der Rest
wurde zusammen mit einem Teil der Verbind@gin einer Mischfraktion erhalten. Die
disubstituierte Verbindun@4 wurde als feinkristalliner Feststoff mit 13% Ausbe
isoliert. Unabhangig von den Reaktionsbedingungentsteht bei beiden in
Reaktionsschema 5-9 und 5-10 gezeigten Reaktiomenlich mehr des symmetrisch
disubstituierten Derivates. Dieses Befund kann ddae werden, dass das durch die
einfache Substitution erhaltene Phosphohaturch den (+M)-Effekt der Anilin-Gruppe
aktiviert wird. Dadurch wird7 reaktiver als das Disphosphon@tund reagiert unter
Bildung der disubstituierten Verbindu2g bevorzugt weiter.

Wie in Abbildung 5-4 verdeutlicht, sind die Farld&022 und 24 entsprechend dem
sogenannten D-A-D-Konzept aufgebaut. Die symmétenc Da-A-n-D-Chromophore
besitzen ein ausgedehntes, gut polarisierbafgstem, an dem elektronenreiche Donator-
Reste gebunden sind, wahrend die Bipyridin-Bridke\azeptor wirkt. Moleklle mit dem
D-A-D-Motiv sind in der Literatur fur ihre Befahigg zur Zweiphotonenabsorption
(TPA - Two-Photon Absorptign einem nichtlinear optischen Effekt dritter Ordiguy
bekannt!*®' Die molekulare TPA findet vielfaltige Anwendungen der optischen
Datenspeicherung, TPA-gestitzten MikrofabrikatiogieroOptical Power Limiting.M**
Aufgrund der potentiellen Anwendungsmadglichkeitends Chromophore mit grof3en
Zweiphotonenabsorptionsquerschnittep (Two-Photon Absorption Cross Secbiovon

besonderem Interesse, allerdings nicht der Gegahstaliegender Arbeit.

oX

T\ N ) N/_/ X = THP: 22

— \_@_@J \__ X=H 24
X0 =N

Donator - TeBricke - Akzeptor - T1-Bricke - Donator

Abbildung 5-4: Struktur der symmetrischen DA-n-D-Chromophore2 und24
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Aus dem erhaltenen Phosphoiiarfolgt die Synthese der Zielverbinduida, indem der
Akzeptor-Rest mittels einer weiterétiWE-Reaktion eingefiihrt wird. Der erste Versuch
unter den erprobten Reaktionsbedingungenwasserfreiem DME und Natriumhydrid als
Base—war nicht erfolgreich.

Da die Edukte stabil gegentber starken Basen simd, Natriumhydroxid als Base unter
Bedingungen einer Phasentransfer-Katalyse verwemlet Synthese erfolgt nach einer
modifizierten Literaturvorschrift*® indem Phosphonsaurediethylesteund 4-Methyl-
sulfonylbenzaldehyd 3) in Toluol geldst, und mit 50%-iger Natronlaugews® einer
Spatelspitze Tetrabutylammoniumbromid als Phasesitea-Katalysator, versetzt werden.
Wahrend des Erhitzens des gebildeten Zweiphasesgkes wird der Reaktionsverlauf
dunnschichtchromatographisch verfolgt. Nach aneBeinder Hydrolyse und Séaulen-
chromatographie konnte das Prod&ta mit einer Ausbeute von 42 % erhalten werden

(Reaktionsschema 5-11).

-
2 I\ N
(0] 3 2%0 7
OTHP

O~ C
I 7 N (-
0 A\

Ela

Base Losungsmittel T[°C] Zeit [h] Ausbeute [%0]

NaH DME 85 24 e
NaOH Toluol/Wasser 120 8 42

Reaktionsschema 5-11Dritter Versuch zur Synthese des Chromoplidra (Weg C)

Weqg D
Als wesentlicher Nachteil der oben beschriebenenti&geroute (Wed) hatsich die

Bildung des symmetrisch substituierten Chromoph2®s ergeben, das neben dem
gewilnschten Produkt entsteht. Obgleich diese Sygegiategien erfolgreich zur
ZielverbindungE1la flhrt, ist die Gesamtausbeute mit 8% Uber die Zefiten Stufen

nicht zufriedenstellend.



68 Ergebnisse und Diskussion

Um diese Umsetzung effizienter zu gestalten, wulideSynthese dahingehend verandert,
dass zunachst der Akzeptor -Rest und dann der Dioaatgefiihrt werden sollten, also in
umgekehrter Reihenfolge als beim Weg C. Die Knugfdar ersten Doppelbindung durch
Reaktion desHWE-Reagenzes6 mit 4-Methylsulfonylbenzaldehyd 3] wurde unter
unterschiedlichen Bedingungen durchgefuhrt, um Rigaktionsausbeute zu erh6hen
(Reaktionsschema 5-12). Die beste AusbeuteBwonrde mitt-BuOK als Base erzielt.

(0]

N=—
—g@CHO + 7\ N\ //
o (EtO)2P —N ,P(OEt),
3 l o 6 o)
Q
_S‘& I\~
I
§= OO
N ,P(OED),

8 o
Base Losungsmittel T [°C] Zeit [h] Ausbeute [%]
'‘BuOK THF RT 1 36
NaH DME 85 24 25
n-BulLi THF 65 4 21

Reaktionsschema 5-12HWE-Reaktion der Verbindung mit dem Aldehyd
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Base Lésungsmittel T[°C] Zeit [h] Ausbeute [%]
'BuOK THF RT 1 97
NaOH Toluol/Wasser 120 7 42

Reaktionsschema 5-13Synthese des Chromophd&$a (Weg D)
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Auch die Reaktionsbedingungen nachfolgender Umagtzler erhaltenen Verbindur®
mit dem p-Aminobenzaldehyd® wurden variiert, wobei der Chromophé&la in einer
exzellenten Ausbeute von 97% isoliert wurde (Realsschema 5-13).

Durch Optimierung der Reaktionsbedingungen beidd/E-Reaktionen konnte die
Gesamtausbeute auf 35% gesteigert werden.

Das Produkt liegt als Spinsystem hoherer Ordnumg@ Analyse detH-NMR-Signale
zeigt, dass es sich bei den beiden Doppelbindungen AB-Systeme handelt
(Abbildung 5-5). Der Dacheffekt macht sich bei 7@8n (H-7" und H-8") starker
bemerkbar als bei 7.16 und 6.89 ppm (H-7 und H-8).

411" 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90
13' 18/19/20 14
10' 778
10
11
6 6 53
16/15
8 7
21113
&
17
16/21 18
\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘ \\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\
8.50 8.00 7.50 7.00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00
 [ppm]

Abbildung 5-5: Das'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CELl,) des ChromophorEla
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In Abbildung 5-6 sind die Signale der olefinischrotonen aus der%H-Spektrum des
Chromophor€la gezeigt. Um die Kopplungskonstanten zu berechisedije untere Linie
in diesem Fragment mit dem Programm ,MestRe-C*“rakiv simuliert. Die Kopplungs-
konstanten liegen bei 16.9 Hz (H-7" und H-8") w&d3 Hz (H-7 und H-8) und bestatigen

somit, dass die beiden Doppelbindungen irtralhs-Konfiguration vorliegen.

78

7.30 7.20 7.10 7.00 6.90

3 [ppm]

Abbildung 5-6: Signale der olefinischen ProtonedH{NMR-Spektrum, 400 MHz,
CD.Cl,) der Verbindung0
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Spaltung der THP-Schutzgruppe

Da die Hydroxy-Funktion des Chromophdt$a als THP-Ether geschiitzt ist, muss dieser
im sauren Milieu abgespalten werden, um den frékkmohol E1b zu erhalten. Da es sich
um Gleichgewichtsprozesse handelt, erfolgt die t8pglder Schutzgruppe wie auch die
Schitzung der Hydroxy-Gruppe als Acetal unter saldedalyse. Im letzen Schritt wird
nach der Abspaltung des freien Alkohols durch did=liminierung Dihydropyran als
Nebenprodukt erhalten. Die Reaktion erfolgte naiteremodifizierten Vorschrift®
Nach anschlielender Fallung durch Zugabe von Nmalwyarogencarbonat-Losung bis
zum leicht alkalischen und Filtration wurde deneeChromophoE1b als orangefarbener

Feststoff in 86% Ausbeute erhalten.
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N
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Reaktionsschema 5-14Abspaltung der THP-Schutzgruppe des Chromoplies
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5.1.3 Synthesen weiterer dipolarer Einzelstrang-Chromophce

Da die Synthese des Chromoph&&a sich als schwierig erwies und eine Verknipfung

von Elb zu einer dendritischen Struktur, die noch spateKapitel 5.1.4.1 geschildert

wird, sich sehr problematisch gestaltete, wurddnradiernativen Zielstrukturen gesucht.
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Reaktionsschema 5-15Retrosynthese zur Darstellung der ChromopHe2a/E2b, E3,

E4
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Es sollte eine Struktur entworfen werden, die niokt als eine Modellverbindung
fungieren koénnte, sondern auch als IntermediafFtilgereaktionen zur Darstellung einer
Reihe analoger dipolarer @-A-Chromophore dienen kdnnte. Diese Kriterien warden
der Verbindunge2b erflllt, deren Syntheseplan in Reaktionsschem& Bdrgestellt ist.
Als Donator wird wieder deN-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino-Rest Uber eine Styryl-
Einheit an das Bipyridin-Gerust verknipft. Als eistarke Akzeptor-Funktion wird dabei
die Formyl-Gruppe eingesetzt, deren Derivatisierugigichzeitig eine hervorragende
Mdoglichkeit bietet, unterschiedliche Akzeptor-Res&mzufihren. Zum einen liegt ein
Vorteil dieses Molekils in seinem einfachen, nuwenigen Synthesestufen realisierbaren
Zugang, zum anderen ist eine Desymmetrisierung kaesstitutionell symmetrischen
5,5"-Dimethyl-[2,2]bipyridins (1) gleich in der ersten Reaktion besonders attraktiv

Im Rahmen dieser Arbeit sollten exemplarisch noaitere Chromophor&3 und E4
dargestellt werden, wobei eine Umsetzung &#a bzw. E2b nach unterschiedlichen

Reaktionstypen erfolgt, um die Vielfaltigkeit diesyntheseroute aufzuzeigen.

5.1.3.1 Synthese der dipolaren Chromoph&2a/E2b

Die Synthese der Molekilstrukturee2a/E2b (Reaktionsschema 5-15) wurde in
Anlehnung an die vohe Bozec et alentwickelten Synthesemethé’d@ zur Darstellung
unsymmetrisch substituierter 4-Formyl-4"-styrylIRipyridin-Derivate geplant, jedoch
auf die Derivate des 5,5 -substituierten -Bipyridins erweitert. Der Schlisselschritt
dieser Syntheseroute besteht in der Umwandlung é&fie¢hyl-Gruppe des Bipyridins in
ein Enamin und bietet somit einen eleganten Zugamgeiner maskierten Aldehyd-
Funktion.

Zunachst wird eine Doppelbindung mittels dénoevenagefihnlichen Kondensation
zwischen einer der beiden Methyl-Gruppen des 5jBiethyl-[2,2]bipyridins (1) und dem
Aldehyd 2 entsprechend einer modifizierten VorscHrift gekniipft. Die mechanistischen
Aspekte dieser Reaktion wurden schon in Kapitel.25.grlautert. Anders als in
Reaktionsschema 5-4 wird hier (Reaktionsschema) Bldi6als Zwischenprodukt gebildete
Alkohol 14 umgehend unter Einsatz von PPTS als Katalysatwer dbehydratisierung
unterzogen. Die isolierte und saulenchromatographgereinigte Verbindung5s ist ein

gelber Feststoff. Die Gesamtausbeute betragt 60%.
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Reaktionsschema 5-16Darstellung der Verbindungb mittels eineikKnoevenagehrtigen
Kondensation

Eine Funktionalisierung der 5-Methyl-Gruppe derattidnen Verbindung@5 erfolgt durch
seine Umsetzung mitert-Butoxybis(dimethylamino)methan, welches als Amirtds
Ameisensaureesters aufgefasst werden kann und rinLiteratur oft als Brederecks
Reagenz bezeichnet wird. Dieses Reagenz ist ihalge, auch wenig aktivierte Methyl-
bzw. Methylen-Gruppen zu aminomethyleniePé‘ﬂ.Die schwache Aciditat der 5-Methyl-
Gruppe von25, die sich inmetaStellung zum Stickstoffatom befindet, ist auf den
negativen induktiven Effekt des elektronenziehendétoms zurtckzufiihren. Das
Kohlenstoffatom irmetaPosition ist im Vergleich zu den ortho- bzw. para-Stellung das
elektronenreichsté?® Aus diesem Grund erfolgt die Enaminierung einedleshyl-
[2,2]bipyridin-Derivates viel langsamer als eines adten 4-Methyl-[2,3bipyridin-
Analogong®”

Wie das nachfolgende Reaktionsschema 5-17 zeigtdamudie Reaktionsbedingungen
dahingehend modifiziert, dass die Umsetzung debidung?25 erst nach einer langen
Reaktionszeit von funf Tagen bei hoher Temperdttf CC) abgebrochen wurde. Der auf
einer Literaturvorschrift®™ basierende Versuch, das Rohprodukt tiber Aluminkigho
saulenchromatographisch zu reinigen, fuhrt zur etetsig des Produktes, was durch die
'H-NMR-Analyse bestatigt wird.
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SchlieBich wurde das in wenig DCM geldste Rohprodukter starkem Ruhren mit
n-Hexan versetzt, wobei ein gelber Niederschlagiauyser dann filtriert wurde. Diese
einfach durchfuhrbare Aufarbeitung liefert das Rikddn 79%-iger Ausbeute.

NMe, N— r@N
H—-oBu  + 7N \ At
NMez _N OTHP
25
_t
BUOH | b\E 54, 150 ©
- HNMe,

N N/_
7 N
O,
/

79%
Reaktionsschema 5-17Enaminierung der Verbindurp mit BredereckdReagenz

In nachfolgender Reaktion mit Natriumperiodat — iidReaktionsschema 5-18 dargestellt
ist — wird das erhaltene Enan®6 zum AldehydE2a oxidativ gespaltelt®” Das Produkt
der kontrollierten Oxidation kann nun saulenchragedphisch tber Aluminiumoxid
gereinigt werden, wobei man 90% Ausbeute erhak. Adehyd-Funktion kann eindeutig

mittels IR- sowieH-NMR-Spektroskopie identifiziert werden.

N N
7 N\ - -
\N—//_Q_Q_/ OTHP
/ 26
NaIO4 / H20
THF / DCM
14 h, RT

—
O
o =N \ / OTHP
E2a

90%

Reaktionsschema 5-180xidation des Enamir26 zum AldehydE2a
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Spaltung der THP-Schutzgruppe

Um die freie Hydroxy-Funktion zu erhalten, die feolgereaktionen beim Aufbau einer
dendritischen Struktur notwendig ist, sollte diePF-8chutzgruppe des Chromoph&2a
abgespalten werden. Der erste Versuch — wie samdReaktionsschema 5-14 — wird in
siedendem Ethanol im stark sauren Milieu durchgefidiobei neben der gewiinschten
Spaltung des THP-Ethers eine séurekatalysierteahsierung des Aldehyds erfolgt. Eine
saulenchromatographische Trennung der entstand&noeinkte ist sehr problematisch und
liefert das Vollacetal8 in 51%-iger Ausbeute, wahrend der entschitzte W\ddE1b in
einer Ausbeute von nur 17% erhalten wird (Reak8ohema 5-19). Das Produkib ist

ein orangebrauner Feststoff.

OTHP
— \
E2a

HCI, DCM/EtOH, 3 h, 78 T

OH OH
~ ~
= \_7 d = 7
E2b 28

17% ) 51%

Reaktionsschema 5-19:Ester Versuch zur Abspaltung der THP-Schutzgruples
Chromophor€£2a

In Abbildung 5-7 sind die'H-NMR-Spektren beider Verbindungen im Vergleich

Zzueinander gezeigt.
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Abbildung 5-7: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDG) der Verbindungef1b und28
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Es galt nun die Reaktionsbedingungen so zu wéldess die Aldehyd-Funktion der
Verbindung intakt bleibt. Sowohl ein Versuch zurspbltung der THP-Schutzgruppe des
Chromophors E2a nach einer Methode vorkim at all*®® unter schwach sauren
Bedingungen in Methanol mit Acetylchlorid als Katdtor (2 mol%) als auch eine
Durchfihrung in Ethanol mit katalytischen Mengen RIRTS nach der Vorschrift von
Yoshikoshi at df*® waren nicht erfolgreich. Bei beiden Reaktionen,e di
dunnschichtchromatographisch verfolgt wurden, kaamch nach einer langen

Reaktionszeit von 48 Stunden keine Umsetzung dektEsl beobachtet werden.

OTHP

/_/
¢\
E2a

OH

—

O\ 7 N\ '\\'_/ /()N\_
N

Katalysator  Lésungsmittel T[°C] Zeit [h] Ausbeute [%]

AcCl MeoH RT 48 -
PPTS EtOH RT 48 -

Reaktionsschema 5-20:Weitere Versuche zur Abspaltung der THP-Schutzggudes
Chromophor€£2a

Auf der Suche nach einer effizienten Methode, diemndéglicht unter milden Reaktions-
bedingungen in Gegenwart von unterschiedlichen tfan&llen Gruppen (insbesondere
Aldehyd-Funktion) die THP-Schutzgruppe zu spaltevyrden Metallhalogenide in
Betracht gezogen. Ein Verfahren mit Kupfer(ll)chd6f* kam allerdings wegen
maoglicher Komplexbildung nicht in Frage, die aué diohe Affinitat der 2,2Bipyridin-
Liganden zu Cu(ll) zuriickzufuhren {8t Dagegen fiihrte eine Methode nach
Roy at al. mit Lithiumchlorid*>® zum Erfolg. Allerdings konnte der Chromophgfb
auch nach langer Reaktionszeit und hoher Reak&éomstratur nur in einer moderaten

Ausbeute von 30% isoliert werden (Reaktionsschei®d)5
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Viel bessere Ergebnisse (45% Ausbeute) wurden eftiidh durch Anwendung der
Methode nach Blanchard-Desce at al.erzielt™®®! Die THP-Spaltung unter sauren
Bedingungen in einem THF-Wasser-Gemisch ist beinRamperatur schon nach einer

Stunde abgeschlossen.

OTHP

/_/
¢\
E2a

OH

—

O\ 7 N\ '\\'_/ /<>N\_
N

Reagenz  LOsungsmittel T[°C] Zeit [h] Ausbeute [%0]

LiCI/H 0 DMSO 150 96 30

HCI THF/Wasser RT 1 45

Reaktionsschema 5-21Erfolgreiche Abspaltung der THP-Schutzgruppe E@a

5.1.3.2 Synthese des dipolaren ChromophB8&

Die Aldehyd-Funktion wird in organischer Synthegevielféltiger Weise eingesetzt. Zur
Einfihrung unterschiedlicher Akzeptor-Gruppen wundeunserer Arbeitsgruppé? die
KnoevenageKondensatioli®® etabliert. Diese Methode wird allerdings im Rahnukm
vorliegenden Arbeit nur exemplarisch zur Einfuhrudgr Dinitril-Gruppe verwendet

(Reaktionsschema 5-22).

Der ChromophoiE3 wurde nach modifizierter Literaturvorschfitt! durch die Reaktion
des Aldehyd€2b mit CH-acidem Malonsauredinitril in DCM und Pymdals Katalysator
mit einer sehr guten Ausbeute von 86% dargest&llir Aufarbeitung wurde die
schwarzrote Rohproduktlésung unter Rihren mit Qiether versetzt und das Gemisch
unter Rihren in Petrolether gegeben, wobei ein étgxhlag ausfiel, der filtriert und

gewaschen wurde. Das Prodib lag als ein rotschwarzes Pulver vor.
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0O N N
N/ N\ N
LQ_Q_/ OH
E2b

CH2(CN), Pyridin
DCM, 16 h, RT

CN Vam
NC \ / \ N=— N
RSO AYASN
E3
86%

Reaktionsschema 5-22:Darstellung des Chromophor§3 mittels der Knoevenagel
Kondensation

5.1.3.3 Synthese des dipolaren Chromophids

Eine alternative Methode, einen Aldehyd zu dersiaten, stellt diiHWE-Reaktion dar.
Durch die Reaktion des Aldehy@2b mit (4-Nitrobenzyl)phosphonsaurediethylest2r)(
(Reaktionsschema 5-R8nter sich gut bewehrten ReaktionsbedingungenTHiR und mit
t-BuOK als Base — lasst sich der Nitro-substitui€teomophorE4 mit exzellenter 94%-
iger Ausbeute darstellen. Als Edukt wird hier diélP-geschitzte Verbindun&2b

eingesetzt, weil eine Deprotonierung der freien Gidppe diese Synthese stort.

O+ gy =y O
5 —
JP(OEY), + (A N\ //
o) =N OTHP
27 E2a

'BUOK, THF, 12 h, RT

—N
E4

OTHP

94%

Reaktionsschema 5-23Darstellung des Chromophdggl mittels eineHWE-Reaktion
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5.1.4 Synthesen der Dendrimere

Die wichtigsten Strukturelemente eines Dendrimenge-in Kapitel 3.4.1 schon kurz
vorgestellt wurde —sind eine Zentraleinheit uneé diaran verknupfte Verzweigungs-
einheiten. Es gibt zwei grundlegend verschiedeneth®gekonzepte zum Aufbau dieser
Molekiilstrukturert*®”! Auf dem divergenten Weg wird das Dendrimer ausgeheon
einem Kernbaustein aufgebaut, indem die Verzweigeimieiten (Aste) Schritt fir Schritt
aneinander geknupft werden und sie von innen naBlerawachsen bis sterische Effekte
eine weitere Reaktion der Endgruppen verhindéfhBei der konvergenten Methode
werden zunachst die Dendrimeraste (Dendrons) v@&erawmach innen aufgebaut und im
letzten Schritt an eine Kerneinheit gebunfeh.

Neben diesen herkbmmlichen Synthesen sind in degrdiur auch weitere neuere
Methoden beschrieben, wie z.B. die konvergente iztwenmethode double-stage
convergent methdd die die konvergente und divergente Synthesesfi@tvereint:®”
Dabei werden die durch konvergente Synthese daillest Dendrons an ein
multifunktionales Dendrimer niedriger Generationyfidrkern) gekoppelt, welches auf
einem divergenten Weg synthetisiert wird. Diese hdde kann auf die Synthese der
Zielverbindungen dieser Arbeit Ubertragen werdarchawenn es sich um Dendrimere

lediglich 1. Generation handelt.

5.1.4.1 Versuche zur Verknipfung des Chromopltckb in eine dendritische Struktur

Die Zielstruktur wird als ein dendritisch verknigaftTrichromophor aufgefasst und ist
durch Kopplung dreier dipolarer Einzelstrang-Chrpimare an einem Zentralmolekdl mit
drei funktionellen Gruppen zuganglich. Da der Chophor E1b eine Hydroxy-Gruppe

tragt, eignen sich z. B. eine Veresterung oder Nereng als moégliche Reaktionen, wobei
eine grofRe Anzahl unterschiedlich funktionalisieiZentralbausteine in Frage kommen
wie das Reaktionsschema 5-24 (oben) andeutet. Um tdpodalen Liganden mit

Ruthenium(ll) komplexieren zu kénnen, muss das iAmblekil derart gewahlt werden,
dass die Koordinationsabstande zwischen dem Ubgsgastall und den Pyridin-

Stickstoffatomen passen. Aus der Literatur sinigeiBeispiele fur die Synthese tripodaler
Polypyridyl-Liganden mit stickstoffhaltigen Einheit'®" oder 1,3,5-substituierten Benzol-

Ringert'*#1¢? als Abstandhalter (Spacer) bekannt.
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N CHO

/_/

H N= \\/]_Og_
_/N4©7CHO + 3 /N \ 2N o
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Reaktionsschema 5-24Retrosynthese zur Verknipfung des Chromopkdts

Ein alternativer Ansatz (Reaktionsschema 5-24,n)rgeeht vor, den Trichromophor direkt
an einer dendritischen Kerneinheit, die aus drehniekten Donator-Resten besteht, durch
dreifache Doppelbindungskniipfung mit der Verbind@ragifzubauen.

Der erste Versuch den Chromoplgitb an ein Dendrimer-Gerust zu verknupfen, wurde
entsprechend einer in unserem Arbeitskreis entutEkeMethode nacHHoltmand**?
durchgefihrt, imdem die Hydroxy-Gruppen dreier Eisrang-Chromophore mit drei
Chlorsilanyl-Gruppen des Chlorsilan-Gerust28 in einer nukleophilen Substitution
reagieren sollten (Reaktionsschema 5-25). Da digbiMegung 29 schon unter schwach
sauren Bedingungen hydrolyseempfindlich ist, wumie Reaktion unter Schlenk-
Bedingungen in absolutem DMF durchgefuhrt. Aul3erdemrde Triethylamin im
Uberschuss zugegeben, um den bei der Reaktioneketgten Chlorwasserstoff als
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Triethylaminhydrochorid zu binden. Wegen der sdmiens Loslichkeit des Chromophors
Elb musste die Suspension aus den beiden Edukten emd Tdiethylamin erwarmt
werden, wobei allerdings keine Farbanderung bedbachwurde. Eine
dinnschichtchromatographische Untersuchung ergadss dkeine Umsetzung des
Chromophors stattgefunden hat. Der Grund dafir kaom einen an der starken
Verdunnung der Reaktionslésung liegen und zum amdednnten die Spuren von Wasser

zur Hydrolyse der Chlorsilan-Verbindu@§ fiihren.

HO
PhSi SiMe,Cl \
+ 3 N N—
3 / 7 N\ 0
_ \ 7/ 1
29 N Elb I
NEt; DMF o
50 C, 6h
90 T, 48 h

N _/ (0]
PhSi Si. n
DO O F
\ /o o/,
Dla

Reaktionsschema 5-25:Versuch zur Verkniupfung des Chromophdedb mit dem
Chlorsilan-Dendrimeg9

Eine weitere Mdglichkeit der Synthese eines Triomwphors ausgehend von der
VerbindungE1lb bietet die dreifache Veresterung einer TricarborsaZur Aktivierung
der Carbonséuren werden KopplungsreagenziermyéDicyclohexylcarbodiimid (DCC)
oder 2-(1H-Benzotriazol-1-yl)-1,1,3,3-tetramethgoiumhexafluorophosphat (HBTU)
eingesetzt, die eine Veresterung unter milden Bpdigen und in hohen Ausbeuten
ermdglichen. Zunachst wurde versucht, entsprechéed Literaturvorschrift®! ein
Aquivalent der 1,2,4-Butantricarbonsau@0 mit mehr als drei Aquivalenten des
Chromophors E1b mit Triethylamin, HBTU und einer Kkatalytischen Mgn von
N,N-Dimethyl-4-aminopyridin (DMAP, ,Steglich-Katalysat)!*®*! in DMF umzusetzen
(Reaktionsschema 5-26). Ferner wurde versuchtldtiiessigsaure81 als Kernbaustein
unter den gleichen Reaktionsbedingungen zu veresfReaktionsschema 5-27). Die
dunnschichtchromatographische Verfolgung der Reakti wies in beiden Fallen ein
neues Reaktionsprodukt auf, jedoch konnte diesdemmaittels NMR-Spektroskopie noch

Massenspektrometrie dem erwarteten Dendrimer zdgebwerden.
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o HO
(@]
OH OH 72D\ o
OH _ N\ / z
30 N Elb 6
HBTU, DMAP, NEt3
DMF, 90 C, 2d
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D1b e}

Reaktionsschema 5-26Versuch der Veresterung des Einzelstrang-Chromagdit mit
1,2,4-Butantricarbonséure

HO,

o I
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LIATAN S v SN

3 _ N/ I
N E1b \OS_
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HBTU, DMAP, NEt; o

DMF, 90 <, 2d
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DMF, 130 C, 3d
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OO oy O,
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Reaktionsschema 5-27Versuche der Veresterung des Einzelstrang-Chrooredhlb
mit Nitrilotriessigsaure

Obwohl das Reagenz HBTU den entropisch negativeriaWeder Reaktion aufhebt,
konnte wahrscheinlich aufgrund der sehr geringeslitiikeit des Chromophoislb und
der damit verbundenen niedrigen Konzentration deakRonslosung kein Triester
dargestellt werden. Auch der Versuch, den Trichnoinoo D1c bei héherer Temperatur
und langerer Reaktionszeit in einer Steglich-Verestd'®® mit DCC und DMAP in
Anlehnung an die Vorschrift vobalton at al'***! darzustellen, war nicht erfolgreich. Das
isolierte Reaktionsprodukt konnte nicht identifitieverden. SeinMALDI-TOFMS-
Spektrum zeigt Signale, die weder dem Produkt miech Edukt entsprechen.
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Eine Veretherung eignet sich ebenfalls als mdgliBeaktion zur Verknupfung dreier
Hydroxy-Gruppen tragender Chromophore. Reaktioresaeh5-28 zeigt einen Versuch zur
Darstellung des Triethef®1d mittels einer Williamson-Ethersynthese. Der Chrphmr
Elb wurde in DMF mit Natriumhydrid fir eine Stunde b&D °C deprotoniert.
AnschlieRend wurden 0.3 Aquivalente Tris-(2-chldng8aminhydrochlorid32 zugegeben
und fir 48 Stunden bei 115 °C geruhrt. Dunnschiglsimatographische Verfolgung der
Reaktion indizierte ein Reaktionsprodukt mit gacizlianderem Laufverhalten als das
Edukt. Nach einer saulenchromatographischen Trenden Reaktionsmischung liel3 sich

keine der Verbindungen als das erwartete Dendridestifizieren.

cr HO
) Dr O
3 . N\ // i
Ne1p \OS_

32 N
NaH, DMF O

50<C, 1h
115, 48h

N 9_)

<AO_/N\—N/\/%3.3
\ /" 6
D1d

Reaktionsschema 5-28: Versuch der Veretherung des ChromophoElb mit
Tris-(2-chloroethyl)aminhydrochlorid

Die Signale imH-NMR-Spektrum weisen auf das Edukib und zuséatzliche Methylen-
Einheiten hin, jedoch Ubersteigt das Integral dethyllen-Gruppen das des Chromophors
betrachtlich. Da Natriumhydrid als Base eingesetatde und bei der Deprotonierung des
Alkohols, sowie durch die rasche Reaktion von Nathydrid mit Hydrochlorid,
molekularer Wasserstoff entstand, konnte dies emnitlirkung eines Reduktionsmittel das
Trichloroethylamin zum Triethylamin reduziert (hyeht) haben. Dieses Verhalten ist
schon in der Literatur bekannuwadd!®® berichtete von tertiaren Chloroethylaminen,
aus welchen sichin situ ein Dreiring-Intermediat bildet. Durch Zugabe aine
Reduktionsmittels wird das Amin zu einem Ethylamumter Freisetzung von

Hydrogenchlorid gebildet.
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Um dieses Problem zu vermeiden, wurde statt derbiWéung 32 das 2,4,6-Tris-
(brommethyl)mesityler33 als Zentralmolekil eingesetzt. Die in Reaktionssta 5-29
gezeigte Synthese wurde nach einer modifiziertaeraiurvorschrift durchgefuhft:*®
Nach der Aufarbeitung wurde ein orangebrauner,estiilin den gangigen Lésungsmittel

|6slicher Feststoff erhalten, der nicht identifizieerden konnte.

Br HO

OR I
H
N < > /N o
RO —N \ / \Og_
Dile .

Reaktionsschema 5-29Versuch der Veretherung des Chromopheid mit 2,4,6-Tris-
(brommethyl)mesitylen

5.1.4.2 Versuche zum Aufbau von Trichromophoi2hc/D1e durch dreifache HWE-

Reaktion

Da die unterschiedlichen Versuche zu einer direkterknipfung von drei Chromophor-
MolektlenE1b nicht erfolgreich waren, wurden alternative Syst#reuten ausgearbeitet.
Zunachst sollte eine dendritische Kerneinheit dukéerbricken von 4N-Ethyl-N-
(2-hydroxyethyl)amino]benzaldehyd2?) synthetisiert werden.

o) HO 0}
N \ DCC, DMAP N / N\
OH + 3 N CHO ' o] N CHO
3 / DCM, RT, 16 h / 3
31 12 34

40%

Reaktionsschema 5-30Steglich-Veresterung des Aldehytiund Nitrilotriessigsaure
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Dabei wurden drei Aquivalente des Hydroxy-Gruppeagénden Aldehydsl2 mit
Nitrilotriessigséaure3l in einer Steglich-Veresterung mit DCC und DMAP spméchend
der schon oben erwahnten Literaturvorschtiftumgesetzt (Reaktionsschema 5-30). Die
Darstellung der Verbindun@4 gelang in einer Ausbeute von 40%. Diese moderate
Ausbeute kann durch die Verluste bei der Reinigieg Produktes erklart werden. Das bei
der Anwendung des Kopplungsreagenzes DCC entsteRgin-Dicyclohexylharnstoff
(DCU) konnte erst durch die Filtration und eine dnie3ende Saulenchromatographie
abgetrennt werden.

Durch eine dreifache Doppelbindungsknupfung dernfy®iGruppen des erhaltenen
Trialdehyds 34 mit dem Phosphona® sollte der gewlnschte Trichromoph&@ric

aufgebaut werden (Reaktionsschema 5-31).

O
(0] I
N /N N= 4 < > 5
34

(EtO),Py ‘=N
~o

O o >
N I
B O O,
-

Dic
Base Lésungsmittel T [°C] Zeit [h] Ausbeute [%]
‘BuOK THF RT 1
NaH DME 85 120 -
NaOH Toluol/Wasser 120 120 -

Reaktionsschema 5-31Versuche zum Aufbau des Dendrim&xsc

Obwohl die Reaktionsbedingungen der oben dargesiélWE-Reaktion variiert wurden,
konnte das gewlnschte Produkt bei keinem Versudfielis werden. Neben den
Protonsignalen der unverbrauchten Edukte, die lesendeutlich an den Signalen der
Aldehyd- sowie der Phosphonyl-Funktion zu erkenmsémd, erscheinen iftH-NMR-
Spektren der Rohprodukte zwei neue Signale derinddehen Protonen zwischen
7.2 -6.9 ppm.
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Sie bilden ein AB-Spinsystem mit vier Linien undhei fir die transkonfigurierten
Olefine typischen Kopplungskonstante (16.2 Hz).sBi&ignale deuten darauf hin, dass
zwar bei den Reaktionen zum Teil neue Doppelbindangntstehen, allerdings keine
vollstandige Umsetzung der Edukte stattfindet. Dasn wieder auf die schlechte
Loslichkeit der entstehenden Produkte, aber auclks @&hosphonat-Derivate®
zuruckgefuhrt werden.

Um das Problem der schlechten Léslichkeit zu umgelsellte dieHWE-Reaktion in
siedendem DMF und mit Natriummethanolat als Basechdjefiihrt werden. Durch
Verwendung der Ether- anstelle der Ester-Funktiolitesau3erdem die Zersetzung des
Dendrimers unter diesen sehr harschen Reaktiongipgatyen vermieden werden. Daflr
wurde zunéchst eine neue dendritische Kerneirdtenmit drei etherverbrickten Aldehyd-
funktionalisierten Donator-Resten synthetisierte CBynthese des Trialdehy®S, die
ausgehend von 2,4,6-Tris(brommethyl)mesityl&88 sowie der Verbindung12
entsprechend einer modifizierten Literaturvorsef?# durchgefiihrt wurde, gelang mit
einer Ausbeute von 47% (Reaktionsschema 5-32). Adieh nachfolgende dreifache
Doppelbindungsknipfung mittels deHWE-Reaktion unter den oben genannten

Reaktionsbedingungen war erfolgreich.

o CHO
Br N@CHO SN
N CHO
T N
N
’
Br NaH/BuyNI, THF, 16 h, RT /- QO

Br O\/\\
33 35 N‘@CHO
9 NaOMe
Wg_ DMF, 16 h, RT
(EtO),Py =N \_/
9

o)
R = OR
o o
o \—ﬁ JN\_/ < > N
—:}@J N= RO
O Dle

Reaktionsschema 5-32Aufbau des Dendrimei8le
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Wegen der sehr geringeren Loslichkeit des erhaiteRehproduktes in den gangigen
deuterierten Losungsmitteln war eine AuswertungelsitNMR kaum moglich. Auch das
ESI-Massenspektrum liel3 keine weitergehenden Sshlids, dafir zeigte das MALDI-
TOF-MS-Spektrum des Rohproduktes den zugehorigedk Ret m/z = 1754.5, der dem
einfach geladenen Natriumion des Molekdl&c ([M+Na]*) entspricht. In der Zukunft

muss allerdings noch eine optimale Methode zur iBeng des Dendrimers gefunden
werden, denn alle Versuche, das Produkt durch dimekristallisation, S&ulen-

chromatographie bzw. Extraktion zu reinigen, sigidér fehlgeschlagen.

5.1.4.3 Synthese des dendritischen TrichromopHaizs

Die Darstellung einer dendritischen Struktur gelaohliel3lich durch Veresterung der
Nitrilotriessigsaure31 und drei Aquivalenten des Einzelstrang-Chromopliitis, der im
Vergleich zum Sulfonyl-substituierten Chromopladb viel kiirzer und somit auch besser
l6slich ist. Um eine aufwendige Trennung von DCU varmeiden, wurde HBTU als
Kopplungsreagenz nach der modifizierten Literattsebrift'® verwendet. Auch hier
erwiesen sich eine Umkristallisation sowie Sauleoctatographie (an Alox) als
ungeeignete Trennverfahren. Erst nach der Extnaktess Rohproduktes in einem Soxhlet-
Extraktor mit Acetonitril, wobei die Verunreinigueg sehr gut und das Produkt sich kaum
in dem LOsungsmittel 16sten, konnte die Verbindid® ein orangefarbenes Pulver, in
hoher Reinheit und guter Ausbeute von 58% isoluerden.

HO

R
N + 3 N N=
OH
3 —/ /_; \ ,—CHO
31 E2b

HBTU, DMAP, NEt3
DCM, 45 C, 8h

O
N
\
D2 3

Reaktionsschema 5-33Steglich-Veresterung des Aldehyi@&b und Nitrilotriessigsaure
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Neben der IR-Spektroskopie und ESI-Massenspektraméh/z = 629.2817 ([I\/I+H-?+);
1257.5511 ([M+H*); 1279.5370 ([M+N§); 1295.5144 ([M+K*)) erfolgt der Nachweis
der Struktur des Produkte®2 vor allem NMR-spektroskopisch. Aufgrund der
Cs-Symmetrie erscheinen die Protonen dreier verbeickthromophore imtH-NMR-
Spektrum als einfacher Signalsatz (Abbildung 58h Vergleich mit dem'H-NMR-
Spektrum des Einzelstrang-Chromophdidb in Abbildung 5-7 (oben) zeigt keine
signifikante Verschiebung der Protonsignale, bi$ das Signal der Protonen 16-H,
welches um ca. 0.5 ppm tieffeldverschoben ersch&ugatzlich findet man die Signale
der Nitrilotricarboxy-Funktion (18-H), die sich nmden Protonsignalen von 15-H zwischen
3.54 und 3.65 uberlagern.

O 1615 11 10

N /N 8 4 3 <
17 O
s 0 N\ e\ / N\2z/ \
14 13 7 5\__ /5 7
N1 ¢NT¢ 3
H,O 14 T™MS
CHO
15/18
CH,ClI, 16
13 J
J_,.)}\'_J JNL l L b\
| | |
10.0 5.0 0.0
& [ppm]

Abbildung 5-8: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, CELl,) der Verbindunge®?2

5.1.4.4 Synthese des dendritischen TrichromopHaBs

Ausgehend von der Verbindurig? konnte durch eine Funktionalisierung der Aldehyd-
Gruppen ein weiteres Dendrim®&3 dargestellt werden. Die Einfihrung des Dinitril-
Akzeptors erfolgte unter den Reaktionsbedingungem schon oben vorgestellten
KnoevenageKondensatiof-*? wobei das Produkt mit einer sehr guten Ausbeute8@ss

isoliert wurde (Reaktionsschema 5-34).
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O
N
\
D2 3

CH3(CN),, Pyridin
DCM, RT, 16 h

(@]
NC
_ 7\
N\ // -
D3 3

80%

Reaktionsschema 5-34 Darstellung des Trichromophoi33 mittels derKnoevenagel
Kondensation

Das ProdukD3 liegt als ein rotschwarzes Pulver vor. Die Belaepaier Struktur erfolgt
IR- und NMR- spektroskopisch. In entsprechendétiNMR-Spektrum fehlt das Signal
des Aldehyd-Protons, dafir ist ein neues Signal Riedons (—€I=C(CN),) an der zur
Dinitril-Gruppe verknupften Doppel-bindung bei 7@@m zu sehen. Das ESI-
Massenspektrum zeigt den zugehdrigen Peak ([M)t+hijt m/z = 1401.5767 (berechnet
1401.5899).

5.1.5 Komplexierung des dendritischen Liganden D2

Als Zentralmetall in oktaedrischen Komplexen bdsdas Ruthenium(ll) eine geflllte
Unterschalenkonfiguration 2@6, wobei es kinetisch inerteow-spin Komplexe bildet.
Wenn das Ruthenium mit Stickstoff-Liganden kompdekist, die tiefliegende leers*-
Orbitale besitzen und damit algrAkzeptoren fungieren kénnen, nimmt die
Reduktionskraft der (+I1)-Oxydationsstufe stark abd damit steigt die Stabilitat des
Komplexes®® So betragt z.B. das Normalpotential des [Ru@pYjRu(bpy)]®*
(bpy = 2,2"-Bipyridin) Red/Ox-Paares 1.26 V. Dasrelits seit Uber vierzig Jahren
bekannte Tris(2,2"-bipyridyl)-ruthenium(ll)-chloft&” [Ru(bpy)]Cl, ist der Prototyp von
Poly(pyridyl)ruthenium(ll)-Komplexen, die in groReYielfalt praparativ zugénglich

sind**®
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Die Elektronenspektren derartiger Komplexe zeichneith durch langwellige
Metall — Ligand Elektronentransfer-Ubergange (MLCTiy — 1*) aus, wobei viele
dieser Komplexe relativ langlebige metastabile aege Zustdnde ausbilden (fur
[Ru(bpy)]?* betragt die Lebensdauer in Lésung ca.[&p Aufgrund ihrer besonderen
photophysikalischen und photochemischen Eigensamadtnd diese Verbindungen seit
vielen Jahren Gegenstand intensiver Forschdmty’® Die Moglichkeit, Lichtenergie
direkt in Solarzellef” oder indirekt durch katalytische Reaktionen utasnutzung des
metastabilen angeregten Zustandes in anderen Faterdbnergie umzuwandeln, erdffnet
mannigfaltige Anwendungen der Poly(pyridyl)ruthemili)-Komplexe!*’?

Die kafig- und halbkéfigartigen Ruthenium(ll)-Koregke mit hexadentaten Tris(2,2 -
bipyridyl)-Liganden wurden in vergangenen Jahren nmehreren Arbeitsgruppen
synthetisieret und untersucht:*®**"® Die Koordination des erhaltenen hexadentaten
tripodalen Tris(2,2"-bipyridyl)-LiganderD2 erfolgte unter starker Verdinnung durch
Umsetzung mit dem Komplex-Precurser Dichloridotasdimethylsulfoxidruthenium(ll)

nach der modifizierten Vorschrift vadeeston at df- ">

o
N /N
o N =N
</K—/ \\//\CHO
N= 3
D2

1) Ru(DMSO0),Cl,, EtOH, 78 T, 24 h
2) NH4PFg

[PFg|2

Reaktionsschema 5-35Bildung des halbkafigartigen Ruthenium(ll)-KomplexeuD?2
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Dafur wurde der Ligan®2 unter Stickstoffatmosphére im entgasten Ethangpediert,
erhitzt und mit einer &aquimolaren Menge des in BEthagelosten Komplexes
Ru(DMSO),Cl, versetzt (Reaktionsschema 5-35). Anschlie3end evdint weitere 24
Stunden unter Ruckfluss erhitzt und das Losungshmiit Hilfe des Rotationsverdampfers
entfernt. Der zuriickgebliebene rote Feststoff wutden mittels Saulenchromatographie
an Kationenaustauscher SP Sephad€«25 (Na-Form) gereinigt, um die polynuklearen
Spezies abzutrennen. Der mononukleare Komplex komnit einem Gemisch aus
wassriger 0.1 M Natriumchlorid-L6ésung und AcetorBj%eluiert werden. Nach Entfernen
des Acetons liegt der Komplex in dunkelroter wagsriLoésung als Chlorid vor und lasst
sich durch Zugabe von Ammoniumhexafluorophosphatsxafluorophosphat ausfallen.
Der erhaltene KompleRuD2 ist in Aceton und Acetonitril I6slich.

Eine eindeutige Zuordnung der chemischen Verschighder Protonen intH-NMR-
Spektrum ist aufgrund der starken Verbreiterung 8ggnale nicht mdglich. Solches
Verhalten ist auch fur &ahnlich aufgebaute, hallgdifige Ruthenium(ll)-Komplexe
literaturbekannt:”¥ Um zu tberpriifen, ob eine Komplexierung stattfdnidtet sich die
Elektronenanregungsspektroskopie als gut geeigietbode an. In Abbildung 5-9 sind
die in Acetonitril aufgenommene UV/vis-Absorptiopsktren des Ruthenium-Komplexes

RuD2 und des entsprechenden Ligan@ghgezeigt.

35000

30000

25000 -

)
\
Dendrimer
N
20000 f
\ === Komplex
15000 |

€ [M-1cm]

10000 H+

5000

Py
Lt i
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Abbildung 5-9: UV/vis-Absorptionsspektren des Komplex@sD2 in Acetonitril
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Das Elektronenspektrum des Komplexes dhnelt dem[Rafbpy)]?*, dabei ist die Lage
der Absorptionsbanden typisch fir die Poly(pyridyihenium(ll)-Komplexe mit
oktaedrischer Umgebung dreier bidentater 2,2 -BifyyChelatligandef***>% Die
Absorptionen bei 263 nme € 9.0(1L0° M~em™) und 456 nm g = 10.1010° M~'cm™)
lassen sich den Metalh Ligand Elektronentransfer-Ubergangen (MLCily — 11*)
zuordnen. Die intensivste Bande des Spektrums urmB0€ = 15.30L0° M~ 'em™) tritt
bei der gleichen Wellenlange wie beim freien Ligamdund beruht auf dem Ligand-
zentrierten Ubergang (LE Ligand Centredr, — 11*) des 2,2"-Bipyridyl-Liganden. Die
zwischen 345 nm und 355 nm zu erkennende Schsltevahrscheinlich auf den Metall-
zentrierten Ubergang (ME Metal Centredmy, — oy*) zuriickzufiihred™***% Die zweite
sehr intensive Absorption des freien Liganden Hdi dm € = 29.110° M 'cm ™) ist dem
n— 1-Ubergang der konjugierten Einheit zuzuordnen (TL€Intraligand Charge
Transfe). Sie wird durch die Komplexierung stark beeinflusund zu gréf3eren
Wellenlangen verschoben (Rotverschiebung), woddrehAbsorptionsbande sich mit der
MLCT-Bande uberlagef”

Die Identifizierung des KomplexeRuD2 erfolgt mittels ESI-Massenspektrometrie. Das
HRMS-ESI-Massenspektrum in Abbildung 5-10 zeigt erelllem Peak des Molekilions
(m/z =1648.4579 (M) mit einem charakteristischen Isotopenmuster aueitere Peaks,
die den [M—2(PB)]* und [M+2Nd** zugeordnet werden.
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Abbildung 5-10: Das Elektrospray-lonisation Spektrum des KompgdxeD?2
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5.2 Synthesen: Teil Il

5.2.1 Uberblick

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit war ege th Abbildung 5-11 dargestellten
NLO-aktiven n°>-Cyclopentadienyl-Metall-Komplexe  sowie deren  ddtigbhe
Trichromophor-Analoga zu synthetisieren. Bei derel&rbindungenERu und EFe
handelt es sich um organometallische dipolare-A-Chromophore. Als Donatoren
werden dabei die gut untersuchten kationischenrkeage mit der allgemeinen Formel
[M(nS-C5H5)(dppe)T (M =Ru(l), Fe(ll); dppe = 1,2-Bis(diphenylphospb)ethan)
eingesetzt (siehe Kapitel 3.2.1). Die elektroniséfechselwirkung zwischen der Donator-
Einheit, die an die Nitril-Gruppe des organischegahden koordiniert ist, und der Ester-
Akzeptor-Gruppe erfolgt Giber dasSystem der 4-Styrylbenzonitril-Briicke.

@ PFé
Ph

MeO Ph/?\)
Ph

M = Ru: ERu
M = Fe: EFe

M = Ru: DRu

M = Fe: DFe —‘ PFg
_ 7 Ph
- /_

M = Ru: HDRu
M = Fe: HDFe

Abbildung 5-11: n°>-Cyclopentadienyl-Metall-Komplexe mit den subsettén Nitril-
Liganden

Die dendritisch strukturierten ChromophofRu und DFe sollten durch dreifache

Veresterung des Triethanolamins dargestellt werden.
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Aufgrund der geringen Inversionsbarriere von Amirleagen diese Verbindungen in
Losung im zeitlichen Mittel wahrscheinlich nahedarar vor, so dass die Dipolmomente
der Molekiile sich gegenseitig ausloschen. EineoRAretung des Stickstoffatoms koénnte,
wie kiirzlich in einem anderen Fall geseHéfl,dazu filhren, dass die drei Verzweigungen
der DendrimereHDRu und HDFe zusammen gehalten werden (Abbildung 5-11) und so
die dendritischen Trichromophore kooperative E#eltlurch intramolekulare Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen) zwischen den einzelnen dmgnachbarten Chromophor-

tragenden Asten zeigen kénnten.

5.2.2 Synthese der dipolaren organometallischen Chromophie ERu und EFe

Eine oft genutzte Synthese zur Darstellung derok&chen Komplexe vom Typ
[M(nS-C5H5)(dppe)(NCR)] (M = Ru(ll), Fe(ll)) bedient sich der Umsetzung aeutralen
Halogenido-Komplexe [Ruf-CsHs)(dppe)Cl] @6) bzw. [Fe>-CsHs)(dppe)l] @7) und
eines entsprechenden Liganden mit der terminaléml-Sruppe. Der Ligand8 ist durch

die bereits mehrmals beschriebéi@E-Reaktion zuganglich (Reaktionsschema 5-36).

MeO

M = Ru: ERu
M = Fe: EFe

. 7
__ Ph
= + —M.,
3 O / O N X?A"P/—Ph

MeO
38 Ph
- M = Ru, X = Cl: 36
HEW-Reakt :
eaxtion M=Fe X=I 37
o)
>—©—0Ho + /—OCN
MeO (EO),R
39 (o) 40

Reaktionsschema 5-36Retrosynthese zur Darstellung der ChromoplidRe und EFe
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Der Nitril-Ligand 38 wurde in zwei Stufen hergestellt, wie das
Reaktionsschema 5-37Reaktionsschema 5-5 zeigt.cAah&urde dasiWE-Reagenz0
nach einer Literaturvorschifff® in einerMichael-ArbuzowReaktion synthetisiert, wobei
eine Ausbeute von 98% erreicht wurde. (Literatutw@00%). Die NMR-Daten des
Phosphonat40 stimmen mit den Literaturdaten tberein.

Der hergestellte (4-Cyanobenzyl)phosphonsaurededtey @0) wurde in der
nachfolgendeiWE-Reaktion mit einem Aquivalent 4-Formylbenzoesawthylester und
Kalium-tert-butanolat als Base in absolutem THF umgesetzth#@wer anschlieRenden
saulenchromatographischen Trennung wurde ein feebldristallines Produkt mit einer

Ausbeute von 66% erhalten.

/_@CN P(OEt); /_@ N
I T———
Br 4h,125T (EtO)zP\\

0
41 40
94%
CHO + CN ——
Vel R, THF, 12 h, RT O
O MeO
39 40 38

66%
Reaktionsschema 5-37Darstellung des Ligande38

Ein geeigneter Precursor-Komplex zur Synthese de@l)RKomplexes ERu ist das
Chlorido>-cyclopentadienyl)bis(triphenylphosphan)rutheniuin(l  (42), welches
ausgehend vom wasserhaltigen RutheniumtrichloridCirxH,O), Cyclopentadien und
Triphenylphosphan in einer einstufigen Reaktion angiich ist'’® Mittels
Ligandenaustausch von zwei Triphenylposphin-Ligandelurch den bidentaten
Chelatliganden 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan &jpst das [Ru{>-CsHs)(dppe)Cl]
(36) erhaltlich (Reaktionsschema 5-38). Der Komplex(fR-CsHs)(PPh).Cl] (42) wurde
in absolutem Toluol mit 1,2-Bis(diphenylphosphirtbn gegeben und unter Rickfluss fur
19 Stunden geruhrt. Die heil3e Reaktionslosung wiildiert und mit wenig absolutem
Toluol gewaschen. Die Lésung wurde zum Auskrigadtien in den Tiefklhlschrank
gestellt, wobei orangegelbe Kristalle in einer Amdie von 71% erhalten wurden

(Literaturwert; 80%J*""
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7 dppe 7 Ph

Cl—Ru., » Cl—Ru.,
I "PPhs Toluol, 19 h, 110 T I 'R—Ph
Ph3P Ph”?\)
Ph
42 36

Reaktionsschema 5-38Darstellung der Verbindungp mittels Ligandenaustausch

Der Eisen(ll)-Komplex [Fa(-CsHs)(dppe)l] B7) ist durch Ligandenaustausch beider
Carbonyl-Liganden ausgehend von [ifeCsHs)(CO)I] erhaltlich®™ Die Verbindungen
42 und 37 wurden von der Arbeitsgruppg@arcia zur Verfiigung gestellt. Die Herstellung
beider Chromophor-KomplexeERu und EFe erfolgte nach einer modifizierten
Synthesevorschrift voGarcia et al® Bei dieser Reaktion wird der Kompl&6 bzw. 37
mit dem Nitril-Liganden 38 unter Halogenid-Abspaltung mittels Thallium(l)-
hexafluoridophosphat. Verknupft.

— : Ph

— + —M.,
) )= gy
MeO Ph/?\)

38 Ph

M =Ru, X =Cl: 36
M=Fe, X=1: 37

TIPFg
DCM, 24 h, 40 T

@ PFé
e Ph
MeO Ph/?\)
Ph

M = Ru: ERu 60%
M =Fe: EFe 83%

Reaktionsschema 5-39Darstellung der ChromophoERu undEFe

Fur diese Synthesen wurden 1.1 Aquivalent des dgaB8 mit einem Aquivalent des
jeweiligen Precursor-Komplexes und TH#R absolutem Dichlormethan gel6ést und fur
24 Stunden unter Rickfluss erhitzt (Reaktionssch&i®@). Nach der Filtration des
ausgefallenen Thalliumiodids wurde die eingeengiguhg mitn-Hexan tberschichtet und

zum Auskristallisieren in den Kihlschrank gestelit.
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Die Ruthenium-VerbindungRu wurde als gelber kristalliner Feststoff mit eidersbeute
von 60% erhalten. Fir den analogen Eisen-Kom€r erhielt man rote Kristalle in
83%-iger Ausbeute. Die isolierten Kristalle beidéomplexe wurden in ausreichender
Qualitat fur eine Rontgenstrukturanalyse (Kapit8) ®rhalten.

Weiterhin wurden die Chromophor-Komplexe mittels-3Rektroskopie untersucht.
Besonders interessant war dabei die Veranderung@dede von der Nitril-Gruppe im
freien und gebundenen Ligand&arcia et. al.#%% berichten von einer Verschiebung bei
ahnlichen Komplexen bis zu 20 Wellenzahlen. Bei ggmthetisierten Komplexen wurde
keine signifikante Verschiebung der Nitril-Bandeobachtet. Auffallig jedoch ist die
Intensitat des Signals. Im freien Liganden ist @gnal sehr stark, gebunden an den
jeweiligen Komplex liefert der Ligand nur schwaclsgnal.

Eine weitere geeignete Methode zur Charakterisgerder Komplexe ist die NMR-

spektroskopische Untersuchung, die die formulie®ruktur bestatigt. Das in

Abbildung 5-12 dargestellt(l:H-NMR-Spektrum des Eisen-Komplex&se weist alle zu
erwartenden Resonanzsignale auf. Die Koordinates@onator-Fragments an die Nitril-
Gruppe des LigandesB bewirkt eine Erh6hung der Elektronendichte unditianch eine
Hochfeld-verschiebung fast aller Protonensignalegebundenen Liganden. Dass deutet
daraufhin, dass neben einer und t-Hinbindung vom Liganden zum Metallzentrum
gleichzeitig einer-Ruckbindung zwischen dem besetzten d-Orbital detaldtoms und
dem leeren antibindendeti-Orbital des Nitrils stattfindet.

Das Signal der 3/3"-Protonen, die sictoitho-Stellung zur Nitril-Gruppe befinden, ist am
starksten zu hohem Feld verschobdr 6.39), dabei betragt die Anderung ca. 1.3 ppm.
Der elektronische Einfluss der organometallischesnddor-Einheit auf die chemische
Verschiebung der Protonen im Ligand nimmt stark der Lange des konjugierten
Systems ab. So ist das Resonanzsignal fur die 2@t@onen nur noch um 0.02 ppm und
fur die am weitesten vom Metall entfernte Methoxy@pe um 0.01 ppm
hochfeldverschoben. Die Resonanzen anderer arametisProtonen sind durch die
Signale der Phenyl-Protonen des Phosphan-Liganoleneaijert.

Auch die olefinischen Protonen (6-H und 7-H) sima @.12 pp zu hohem Feld verschoben.
Sie bilden ein AB-System mit einem weniger ausggierds Dacheffekt als im freien
Ligand. Die berechnete Kopplungskonstante betrégt Hz und weist somit auf eiB-
Isomer hin. Die chemische Verschiebung der Cyclagbanyl-Protonen ist mit

0 = 4.48 ppm typisch fur ahnlich aufgebaute Komplexe
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Abbildung 5-12: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, CELl,) des Eisen-KomplexdsFe

Die Signale des analogen Ruthenium-KompleE&a im *H- und *C-NMR-Spektrum
entsprechen in ihrer Verschiebung und dem Aufspgimuster denen des Eisen-
KomplexesEFe.

Die Vollstandigkeit der Komplexierung lasst sichttels der*'P-NMR-Spektroskopie
tiberpriifen. Die*P-NMR-Spektren beider Komplexe weisen jeweils dawagete
Singulett des dppe-Liganden bei einer charaktsdsén chemischen Verschiebung
(97.16 ppm fUEFe bzw. 79.41 ppm fUERu) auf.
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5.2.3 Versuch zur Synthese der organometallischen Trichnmophore

Die Darstellung der dendritischen StrukturBiRu, DFe, HDRu und HDFe sollte in
Analogie zur oben beschriebenen Synthese der Binaeyj-Chromophore erfolgen. Dazu
sollten zunachst die tripodalen Ligandet2 und 43 synthetisiert werden, deren
anschlieende Komplexierung zu den Zielverbindundi@men sollte. Die Trinitril-
Liganden 42 und 43 sind ausgehend von der Carbonséd#e zuganglich, wie die

Retrosynthese in Reaktionsschema 5-40 zeigt.

e AT A IIEIN So T avadll
@) 3 O 3
42

43
ﬁ Esterbildung /H\
Cr
+
= Cl
N<\/ OF> + Q / O =N + HN<\/ >
3 3

45 44 32

UH EW-Reaktion
O,
HO (EtO),R\

46 o 40

Reaktionsschema 5-40Retrosynthese zur Darstellung der Trinitril-Ligande und43

Zur Darstellung der K)-4-[2-(4-Cyanophenyl)vinyllbenzoesaurd4) wurde der zuvor
hergestellte (4-Cyanobenzyl)phosphonsauredietigyle@0) mit einem Aquivalent der
4-Formylbenzoeséaurel]) in einerHWEReaktion entsprechend der Offenlegungsschrift

fiir ein Paterlt’® umgesetzt.

1) KOH, DMF,
O 12 h, RT
> )-cro on — 2B o g y on
2) HzO*
HO (EtO),R\ 3
o) HO
46 40 44

81%

Reaktionsschema 5-41HWE-Reaktion zur Darstellung der Carbonsédde



102 Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktion (Reaktionsschema 5-41) wurde mit Kahydroxid als Base in absolutem
DMF durchgefihrt. Das Reaktionsgemisch wurde arefgbhd in verdinnte Salzsaure
gegeben, dabei fiel das Produkt aus. Nach deratdtr wurde das farblose kristalline
Produkt mit einer Ausbeute von 81% erhalten (Litanaert: 80%).

Beim anschlieBenden Versuch, die erhaltene Carbomdd mit Triethanolamind5 in
einer SteglichVeresterung® mit DCC und DMAP zu verkniipfen, konnte der
gewilnschte Triesterd2 mit einer Ausbeute von lediglich 5% erhalten werde
(Reaktionsschema 5-42). Als Hauptprodukt dieserkiRma entstand der unerwinschte
N-Acylharnstoff48 (75% Ausbeute) trotz der Zugabe von DMAP.

S R Ve W W

45 HO 44
DCC, DMAP
DMF, 5d, RT
o)
Y,
£3-0 o~
o 3 NH
: . O
5% 75%

Reaktionsschema 5-42versuch zur Darstellung des Ligandén

Um die Bildung dedN-Acylharnstoffs48 verstehen zu konnen, ist der Mechanismus der
Aktivierung von Carbonsduren mit DCC und DMAP in aRgonsschema 5-43
dargestellf:”® Im ersten Schritt wird die Carbonsaure deprotdnied aktiviert. Das DCC
(Schritt A) reagiert mit dem Carboxylat zu ein@iAcylisoharnstoff (SchritB), dessen
Reaktivitat mit einem entsprechenden Anhydrid darbGnsaure vergleichbar ist. Der
folgende Veresterungsschritt konkurriert mit eimgramolekularen 1,3-Umlagerung zum
N-Acylharnstoff (SchrittC, Wanderung des Acyl-Restes vom Sauerstoff- zuickSboff-
atom). Da die Umsetzung mit einem Alkohol verglsiwkise langsam abléuft und dadurch
die Umlagerung zur Konkurrenzreaktion wird, wird BM als Katalysator hinzu gegeben
(Schritt D). Dabei wirkt das DMAP als ein Acyl-Transferreagetnter Abspaltung des
sehr stabilen Dicyclohexylharnstoffes (DCU) bildath das wesentlich reaktive Amid
(SchrittE , Aktivester®).
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Nach Abspaltung von DMAP unterliegt diese Verbinglukeiner Umlagerungsreaktion
mehr. Anschliel3end greift der Alkohol nukleophilamd bildet den Ester.
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Reaktionsschema 5-43Mechanismus der Veresterung mit DCC und DMAP.

Um die Carbonsauréd4 dennoch zu aktivieren, wurde sie mit Thionylchdorzum
Carbonsaurechloridi9 umgesetzt. Das entstandene Saurechlorid wurde wolaiere
Reinigung fur den nachsten Syntheseschritt verwtendabei es mit TriethanolamiAb
zum gewunschten TriestéP reagierte (Reaktionsschema 5-44). Die Hydroxy-@euges
Triethanolamins wurde durch das Triethylamin depm@rt und das Sauerstoffanion griff
nucleophil am Kohlenstoff der Carbonyl-Gruppe aas@rhaltene Rohprodukt wurde mit
10%iger Salzsaure versetzt, um das Produkt zu hregtem. Nach der
saulenchromatografischen Trennung konnte das Pratfuiknit einer Ausbeute von 66%

isoliert werden.
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Reaktionsschema 5-44Darstellung des Ligandet?

Die Darstellung des am Stickstoffatom protonienétrilotriethanolestergt3 wurde nach
einer modifizierten Synthese vowang et al'™¥ durchgefiihrt. Bei dieser Umsetzung
reagiert die durch Kaliumcarbonat deprotonierte bOasdure 44 mit dem
Tris(chloroethyl)aminhydrochlorid3@) in einer nucleophilen Substitution. Die Reinigung
des Produktes erfolgte mittels Umkristallisatiors a&hloroform, dabei wurde eine gute
Ausbeute von 87% erreicht. Es konnten allerdingtelekeine Kristalle in ausreichender

Qualitat fur eine Rontgenstrukturanalyse isoliegtraen.
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Reaktionsschema 5-45Darstellung des Ligandet8

Bei den Versuchen zur Synthese der dendritischemkitten DRu, DFe, HDRu und
HDFe wurden Halogenido-Komplex&6 bzw. 37 mit den Trinitril-Liganden42 und 43
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unter Zugabe von TIRFumgesetzt (Reaktionsschema 5-46Reaktionsscheralind

5-47).
.,

+ —M-.. /
L3O =)
(0] 3 Ph”?\)
42

Ph

M=Ru, X=CI: 36
M=Fe, X=1I: 37

TIPFg
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M = Ru: DRu
M = Fe: DFe

[ PFd3

Reaktionsschema 5-46Versuche zur Synthese der dendritischen Chrome@Ru und
DFe
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Reaktionsschema 5-47Versuche zur Synthese der dendritischen ChromepHBRuU
undHDFe
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Eine NMRspektroskopische Untersuchung der erhaltenen dubimen zeigte, dass
keiner dieser Reaktionen eine dreifache Komplexigstattfand
Bei beiden Reaktionen sehen H- und*'P-NMR-Sprktren der erhaltenen Rohprodu

sehr ahnlich aus. Repréasentativ ist Abbildung 5-13 daslH-NMR-Spektrum des
Rohproduktes nach deNersuch der Synthese viDFe dargestellt. An den Signaleder
3/3"Protonen sowie den Cyclopentadie-Protonen ist eindeutig zu erkennen, dass
Koordination des Donatdfragments an die Nit-Gruppe stattfand. Aufféllig ist jedoc
dass jeweils domite Signale im Verhéltnis 2 zu 1 zu finden sinésRleutet daraufhil
dass die Reaktion nicht vollstandig abgelaufenuistl wenigstens zwei Spezies s
bildeten. Die Unvollstandigkeit der Reaktion wireiterhin mittels**P-NMR-Spektrums
bestétigt. Aub hier erscheinen zwei Singuletd = 97.21,60 = 97.15)im Verhaltnis 1 zu :
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Abbildung 5-13: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, C,Cl,) des RohprodukteDFe
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Beim Versuch zur Synthese vdi#DFe wurde der Precursor-KomplexX&Z im grol3en
Uberschuss eingesetzt, um eine vollstandige Reakiiperzwingen. Das Verhaltnis der
entstandenen Komplexe anderte sich allerdings .niith die Bemihungen, die unter-

schiedlichen Spezies mittels einer Umkristallisatzo trennen, waren nicht erfolgreich.
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5.3 Molekil- und Kristallstruktur der Komplexe ERu und EFe

Von den Chromophor-Komplexe&BRu und EFe konnten Kristalle in ausreichender
Qualitat fur eine Einkristallstrukturanalyse gewenn werden. Dazu wurden die
eingeengten Dichlormethan-Lésungen der Verbindungém-Hexan Uberschichtet und
auf —20 °C abgekdihlt. Die Ruthenium-VerbinduBkgru kristallisierte in quaderférmigen
gelben Kristallen aus. Die Einkristalle des EisemiflexesEFe lagen als kleine rote
Nadeln vor. Beide Komplexe kristallisieren monokimder zentrosymmetrischen Raum-
gruppeP2:/n. Im Anhang sind weitere wichtige kristallogragthe Daten sowie Angaben
zu den Atomkoordinaten aufgefuhrt. Die rontgendtritanalytische Untersuchung der
erhaltenen Kristalle bestatigt eindeutig die postté Struktur der analog aufgebauten
Ruthenium- und Eisen-Komplexe, deren Molekulstregauin Abbildung 5-14ERu) und
5-15 EFe) gezeigt sind. Die Molekile besitzen eine fur ‘eidhbare Komplexe
charakteristische, leicht verzerrte ,Pianostuhfu8tur mit pseudo-oktahedraler
Umgebung am Ru(ll)- bzw. Fe(ll)-Metallzentrum. Dazummt man an, dass der
n>-Cyclopentadienyl-Ligand als ,Sitz* drei Koordinatisstellen besetzt und die Phosphan-
und Nitril-Liganden als ,Stuhlbeingacial angeordnet sind. Diese Struktur wird durch die
erhaltenen Winkel (N-M-P und P(1)-M-P(2)) von c&°9sowie durch die Winkel
zwischen dem Cyclopentadienyl-Ligand (Centroid) uden Phosphan- und Nitril-
Liganden mit 123° - 132° bestéatigt (Tabelle 5-1).

C36 C26 Cc29

C35
ca27 c28

Abbildung 5-14: Molekulstruktur von Ru(ll)-KompleXERu mit Atomnummerierung (zur
besseren Ubersicht sind die Wasserstoffatome ugd\RiBn weggelassen worden, die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsebipgs betragt 50%).
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c3s C29,. 5 c28

\9, 4
c41 C40 02‘\9\@

Abbildung 5-15: Molekdulstruktur von Fe(ll)-Komple¥Fe mit Atomnummerierung (zur
besseren Ubersicht sind die Wasserstoffatome ug@d\RiBn weggelassen worden, die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsebipgs betragt 50%).

Tabelle 5-1: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] um die Metall-Einthe
fur ERu undEFe

M = Ru M = Fe

N(1)-M-P(1) 93.12(3) 94.40(6)
N(1)-M-P(2) 83.03(3) 84.87(5)
P(2)-M-P(1) 83.783(12) 86.42(2)

Cp(cent)-M-N(1) 124.000(33) 123.107 (54)
Cp(cent)-M-P(1) 125.791(9) 125.174 (21)
Cp(cent)-M-P(2) 132. 640(9) 130.67 (2)
M-N(1)-C(1) 174.90(11) 174.95(18)
N(1)-C(1)-C(2) 175.24(14) 174.97(22)
Cp(cent) = Centroid des Cyclopentadienyl-Ringes

Der Nitril-Ligand ist Uber eine M-N Einfachbindumgit dem Metall verknipft. In beiden
Molekulstrukturen sind die Bindungswinkel M-N-C(@hd N-C(1)-C(2) mit ca. 175° sehr

nahe an 180°, was eimeRuckbindung vom Metall zum Liganden beguinstigt.
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Der Bindungsabstand zwischen dem Metall- und Stidfetom mit 202 pm ERu) und
189 pm EFe) sowie die N-C(1) Bindungslange von 115 pm (Tab&H2) sind in beiden
Komplexen im Bereich derer vergleichbarer Verbingem®®>!% Keine signifikante
Verkirzung der M-N Bindung bzw. keine Verlangerw®y Nitril-Dreifachbindung lassen
darauf schlie3en, dass eimdRickbindung im Festkorper nicht stattfindet. DreBefund

wird auch durch die IR-spektroskopische Untersughhgstatigt.

Tabelle 5-2: Ausgewéhlte Bindungslangen [pm] feeMe undRuMe

M=Ru M=Fe M=Ru M=Fe

Cp(cent)-M 170.30 (3) 185.53(1)] C(4)-C(5) 138.9(2) 139.4(3)
C(18)-M 223.32(13) 209.6(2) C(5)-C(6)  140.4(2)  140.3(3)
C(19)-M 221.42(13) 208.5(2) C(6)-C(7) 138.5(2) 138.0(3)
C(20)-M 219.35(13) 207.6(2) C(7)-C(2)  139.46(19) 139.5(3)
C(21)-M 221.60(13) 208.3(2) C(5)-C(8)  147.09(19) 147.4(3)
C(22)-M 222.74(13) 209.9(2) C(8)-C(9) 133.5(2)  133.3(3)
P(1)-C(24) 184.22(13) 184.0(2) C(9)-C(10) 147.3(2)  147.3(3)
P(2)-C(23) 183.73(13) 183.6(2) C(10)-C(11) 140.7(2)  140.0(3)
C(23)-C(24) 153.15(18) 153.2(3) C(11)-C(12) 140.0(2)  139.6(3)
P(1)-C(25) 182.87(13) 183.3(2) C(12)-C(13) 138.9(2) 139.1(3)
P(1)-C(31) 183.00(13) 183.1(2) C(13)-C(14) 140.3(2) 139.9(3)
P(2)-C(37) 182.45(13) 182.5(2) C(14)-C(15) 138.6(2)  139.2(3)
P(2)-C(43) 183.23(13) 183.1(2) C(10)-C(15) 139.3(2)  139.5(3)
M-N(1) 201.97(11) 189.19(18] C(13)-C(16) 149.33(19) 149.5(3)
N(1)-C(1) 114.92(17) 114.7(3) C(16)-O(1) 120.67(18) 120.7(3)
C(1)-C(2) 143.30(18) 143.5(3) C(16)-0(2) 134.48(19) 134.3(3)
C(2)-C(3) 139.64(19) 139.6(3) C(17)-0(2) 144.43(19) 144.1(3)
C(3)-C(4) 138.4(2) 138.1(3)

Die Bindungslangen im [Mf-Cg,Hs)(dppe)]-Fragment liegen ebenfalls im Bereich
vergleichbarer Komplexe. Die Bindungslangen im gelamen Nitril-Liganden sind fur

beide Komplexe fast identisch.
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Die Doppelbindung der Stilben-Einheit C(8)-C(9)glien dertrans-Konfiguration vor und
ist mit ca. 133 pm etwas aufgeweitet, wahrend di()-C(8) und C(9)-C(10)
Einfachbindungen mit 147 pm relativ kurz sind, wanan diese mit den entsprechenden
Bindungsabstanden des analog aufgebauten  nH&Hs)(dppe)(E)-p-
C=CCsH,CH=CHGH4NO,)] Acetylidenen-Komplexd¥ vergleicht. Im Vergleich zu
den von Spange at al untersuchten Stilbenboronsaureestern ergeben kahe
wesentlichen Unterschiei€? Die Stilben-Einheit ist fast planar aufgebaut udie
Methoxy-Gruppe ist um 7.2° b&Ru und um 7.6° beEFe aus der Ebene des Phenyl-
Ringes herausgedreht. In der Tabelle 5-3 sind aw#gee Interplanar- und

Torsionswinkel beider Komplexe zusammengefasst.

Tabelle 5-3: Ausgewahlte Torsionswinkel [°] in der MolekulsttukERu bzw.EFe

M = Ru M = Fe
Phczc7yPhciocs) 2.573(47) 0.983(58)
Phc1o.c155C00 7.211(87) 7.594(108)
N(1)-C(1)-C(2)-C(7) 31.69(1.74)  30.55(2.63)
C(4)-C(5)-C(8)-C(9) 172.89(0.15)  171.38(0.22)
C(5)-C(8)-C(9)-C(10) 179.49(0.13)  179.39(0.20)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 7.24(0.23) 6.38(0.36)

C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 175.17(0.13)  175.41(0.20)
C(12)-C(13)-C(16)-O(1) 5.38(0.22) 6.53(0.33)

C(12)-C(13)-C(16)-0(2) 173.87(0.13)  173.40(0.19)
C(13)-C(16)-0(2)-C(17) 179.71(0.13)  179.77(0.19)

Die zentrosymmetrische Anordnung der Chromophore Festkérper lasst darauf
schlieRen, dass die Kristalle beider Verbindung&u und EFe nicht NLO-aktiv sind. In

der Abbildung 5-16 ist exemplarisch die Elementigzales Ruthenium-Komplexes
dargestellt. Die vier Molekile der Elementarzellends paarweise parallel und
entgegengesetzt ausgerichtet. Die Projektion debiN@ungsvektoren etwa vom Metall
zur Methoxy-Gruppe, wie in Abbildung 5-17 angedéust, entspricht naherungsweise
dem Dipolmoment. Die induzierten Dipolmomente ifnadio der Elementarzelle sind

entgegengesetzt und heben sich gegenseitig auf.
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Abbildung 5-17: Elementarzelle der Kristallstruktur des Komplekd&u (zur besseren
Ubersicht sind die Phenyl-Reste des dppe-Ligand=ggelassen worden).
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Die benachbarten, nicht parallel ausgerichtetgpoldren Chromophore sind naherungs-
weise orthogonal zueinander angeordnet, der I@egolinkel zwischen den Stilben-
Einheiten (beste Stilben-Ebene) betragt 69°E&u und im Falle vom Eisen-Komplex
EFe 71°. Der Grund fur eine antiparallele Anordnung ¥erbindungsvektoren ist die
Dimerisierung der Chromophore im Kristall. In Althihg 5-18 ist wieder exemplarisch
ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur v&iRRu wiedergegeben. Die Stilben-Liganden von
zwei Chromophoren dimerisieren Uber-Wechselwirkung in einer sogenannten parallel-
verschobenenp@rallel-displacedl Anordnung, in der die Ebenen der Stilben-Einhmeite
anndhernd coplanar zueinander sind. Der relatizekédibstand zwischen den Ebenen mit

331 mp furERuU und 327 pm fUEFe deuten auf eine starke Wechselwirkung hin.

Abbildung 5-18: Ausschnitt aus der Kristallstruktur v&Ru
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5.4 Linear optische Eigenschaften: UV/vis-Spektroskopie

Ein Einfluss der elektronischen Struktur einer ptedl NLO-aktiven Verbindung auf die
statische erste molekulare Hyperpolarisierbark@jt wurde bereits in Kapitel 2.2.3
diskutiert. Eine Verédnderung der elektronischen aPa&ter in Abh&angigkeit vom
Chromophortyp, Donator-Akzeptor-Kombination und gé&n des konjugierten
T-Elektronensystems kann mit Hilfe der Elektroneegnngsspektren analysiert werden.
Aus diesem Grund ist die UV/vis-Spektroskopie esohnelle und einfache Methode im
Hinblick auf die erste Abschatzung der nichtlinegtischen Eigenschaften von 1BA-
Chromophoren. Die UV/vis-Spektren der synthetisier¥erbindunge, 22, 24, 25 sind

in Abbildung 5-19 und der dipolaren organischenzEistrang-Chromophor€l bis E4 in
Abbildung 5-20 dargestellt. Alle Substanzen wurden Chloroform vermessen, die
zugehdrigen spektroskopischen Daten sind in deell@b-4 zusammengefasst. Fur die
Verbindung8 ist lediglich eine Bande bei 345 nm mit einer laetigen Schulter um
360 nm auflésbar. Diese kann dem- *-Ubergang des konjugiertemSystems und die
Schulter wahrscheinlich dem - 1*-Ubergang der 2,2 -Bipyridin-Einheit zugeordnet

werden.
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Abbildung 5-19: UV/vis-Spektren der Verbindung@&n22, 24, 25in Chloroform
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Tabelle 5-4: Absorptionsmaxima und Extinktionskoeffizientenigar relevanter
organischer Chromophore, erhalten aus UV/vis-Spaktr Chloroform.

Struktur Bezeichnung 7 [cm™] Amax[nm] €[Mlecm
o () avsse 8 28986 345 38515
- 25316 395 39980
N e vavet 25 34014 294 16930
X = THP 23419 427 77955
e 22 33898 295 27284
XODNC%%@N_
X = H 23641 423 69491
24 34014 294 28800
X = THP 23641 423 50540
. - Ela 29762 336 36635
T%C%W@NH
= ox X = H 23981 417 46869
Elb 28902 346 27985
@wwr@Q £a 23256 430 55165
26954 371 40950
X = THP 23095 433 49303
_ E2a 32051 312 34599
OO "
N X = H 23364 428 30706
E2b 32051 312 22776
e — B > 23419 427 74744
o J@WCHO D2
) 32051 312 52802
w e £3 20619 485 21639
v\ on 27855 359 26097
%m N = N > 20833 480 56786
g _) /N D3
\ /= \ 27933 358 65296

Im Vergleich zur Methylsulfonyl-substituierten Vémdung 8 zeigt der Amino-
substituierte Chromophor25 zwei breite Absorptionsbander ein schwacheres
kurzwelliges Absorptionsmaximum des— 1-Ubergangs der 2,2”-Bipyridin-Einheit bei
294 nm sowie eine intensive langwellige Absorptidie ein Maximum im sichtbaren

Bereich bei 395 nm aufweist.
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Der niederenergetische Ubergang bei 395 nm berukft dem intramolekularen
Elektronentransfer (ICF Intramolecular Charge Transfervon elektronenschiebender
Amino-Gruppe zum elektronenziehenden Pyridin-Ringr @,2"-Bipyridin-Einheit. Im
Spektrum der symmetrischen disubstituierten Vernngd 22 sind ebenfalls zwei
Absorptionsbanden vorhanden, wobei im Vergleich 2% das kurzwellige
Absorptionsmaximum voi22 nahezu unverandert bleibt (295 nm). Die langwe]litast
dreifach intensivere Bande bei 427 nm=(78.0010° M~'cm™) erfahrt dagegen eine
deutliche bathochrome Verschiebung um 32 nm, dié der Verlangerung des
konjugierten TeSystems im Einklang steht. Interessant ist aulderd®ne geringe
hypsochrome Verschiebung (Blauverschiebung) derB@mde, die nach der Abspaltung
der THP-Schutzgruppe bei der Verbindu2dy beobachtet wird. Die Donator-Stéarke der
N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino-Gruppe sinkt aufgrund deitdBng von Wasserstoff-
bricken zwischen der freien OH-Gruppe und dem Stidkatom. Auch die dipolaren
Einzelstrang-Chromophoiela/b undE2a/b zeigen dieses Verhalten (Tabelle 5-4). Dieses
Phanomen ist bereits fiir die analogen 4,4 -Distf2)2bipyridin-Derivate bekanrit="!
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Abbildung 5-20: UV/vis-Spektren der Einzelstrang-Chromophor&la—E4 in

Chloroform
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Bei beiden unsymmetrischen mA-substituierten 5,5 -Distyryl-[2,Bipyridin-Derivaten
Ela/b und E4 sind je drei Absorptionsbanden nachweisbar. Diederienergetische
Absorption entspricht dem ICT-Ubergang vom Donatam Akzeptor lber das ganze
Molekiil *83 wahrend der DeA-Chromophor Ela mit einem relativ schwachen
Methylsulfonyl-Akzeptor die Absorptionsmaxima beR3nm und 336 nm mit einer
kurzwelligen Schulter um 295 nm aufweist, kommgesiner bathochrome Verschiebung
beider ICT-Banden (430 nm bzw. 371 nm) fur das Agah E4. Diese kann auf die
besseren Akzeptor-Eigenschaften der Nitro-Gruppéckgefihrt werden. Im Vergleich
zu den Chromophordfala undE4 zeigt der AldehydE2a zwei breite Absorptionsbanden.
Eine Verkirzung der Konjugation bé&?2a flihrt zu einer ausgepragten hypsochromen
Verschiebung des kurzwelligen Absorptionsmaximugi(nm), wahrend die langwellige
Bande fast unverandert bleibt (433 nm). Ersetzt deanFormyl- durch den Dicyanovinyl-
Akzeptor, ergibt sich mit der Steigerung der Akpeitarke eine ausgepragte
Bathochromie beider Absorptionsbanden, was entspret dem Zwei-Niveau-Modell

eine Erh6hung de&y-Wertes zur Folge haben sollte (siehe Kapitel 2.2.3
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Abbildung 5-21: UV/vis-Spektren der Einzelstrang-ChromophBgdé, E3 und
dendritischer Derivat®2, D3 in Chloroform
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Eine Verknupfung der Einzelstrang-Chromophore zoddéschen Strukturen verandert
das Aussehen der Spektren kaum, wie der VergleaalElb, E3 und deren dendritischen
DerivatenD2, D3 zeigt (Abbildung 2-21). Erwartungsgemal} weisenTdiehromophore

sehr hohe molare Extinktionskoeffiziengeauf, die im Vergleich zu den Werten der
Einzelstrange um Faktor 2.3 bis 2.6 ansteigen (l@bet) und laut der Gleichung 2.23
bzw. 2.29 (Kapitel 2.2.3) ebenfalls zur Erh6hung déyperpolarisierbarkeiten der

Dendrimere fuhren sollten.

Auch die Komplex-ChromophoreERu und EFe wurden UV/vis-spektroskopisch
untersucht. Die Spektren der Komplexe setzen sicWWesentlichen aus den Absorptionen
der einzelnen Bausteine, wie der Vergleich zu deek8en des freien Ligand&8 sowie
der Precursor-Komplex&6 bzw. 37 in Abbildung 5-22 bzw. 5-23 zeigt.
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Abbildung 5-22: UV/vis-Spektren des Ruthenium-Komplex&Ru, des freien Liganden

38 sowie des Precursor-Komplexgsin Chloroform
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Abbildung 5-23: UV/vis-Spektren des Eisen-KomplexeBe, des freien LigandeB8
sowie des Precursor-Komplexg&sin Chloroform

Die erste sehr intensive Absorption des organofisthén [M@ >-CsHs)(dppe)]-
Fragments mit (M = Ru(ll), Fe(ll)) ist im Bereichvischen 230 nm bis 250 nm zu finden.
Die zweite starke Bande in beiden Spektren im Bargon 320-350 nm ist dem— 1t*-
Ubergang der konjugierten Einheit zuzuordnen (I=Cffitraligand Charge TransfgrDie
Koordination der Donator-Einheit fuhrt allerdingsunz Auftreten von jeweils zwei
weiteren energiedrmeren Absorptionsbanden im sacétbund nahen UV-Bereich, die den
MLCT-Ubergengen 16y — 1.*) zugeordnet werden und fiir solche Komplexe typisc

sind®®

Hat ein Molekil unterschiedliche Dipolmomente imu@dzustand bzw. im angeregten
Zustand [4 # (=), SO kann die Dipolmomentanderudig,g anhand von solvatochromen
Effekten abgeschatzt werden, die durch Wechselwgkn des Molekils mit den
Lésungsmitteln  unterschiedlicher Polaritat zustarkdemmen!® Man spricht von

positiver Solvatochromie, wenn die UV/vis-Absorpisbanden eines Chromophors mit
wachsender LoOsungsmittelpolaritat bathochrom, alse groReren Wellenlangen,

verschoben werden (Rotverschiebung).
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Die positiver Solvatochromie wird bei Chromophoré&eobachtet, bei denen das
Dipolmoment im angeregten Zustand grof3er als imn@zustand ist. Durch ein polares
Lésungsmittel wird der stark polare Zustand bessabilisiert und sein Energieniveau
starker herabgesenkt als der weniger polare Zustmumt es in einem polaren Medium
zu einer hypsochromen Verschiebung des Absorptiarsmums Anmax zu  kirzeren

Wellenlangen (Blauverschiebung), wird dieser Effekis negative Solvatochromie
bezeichnet. Eine ausgepragte Solvatochromie vonor@bwhoren weist auf einen

maoglichen nichtlinear optischen Effekt hin.
Die ChromophoreERu und EFe zeigen ein moderates solvatochromes Verhalten. In

Abbildung 5-24 und 5-25 sind UV/vis-Spektren der nigexe in verschiedenen

Lésungsmitteln dargestellt. In der Tabelle 5-5 sitndehorigen Daten wiedergegeben.

60000
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“ " 20000 — =DMSO
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Abbildung 5-24: UV/vis-Spektren vorERu in verschiedenen Losungsmitteln
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Abbildung 5-25: UV/vis-Spektren vorEFe in verschiedenen Losungsmitteln

Fir ILCT-Ubergang lasst sich kein Trend erkenneie. MLCT-Banden zeigen hingegen
eine bathochrome Solvatochromie. Der energetiseiei MLCT-Ubergang ist allerdings
als breite Bande ohne definiertes Maximum vorhandems diesem Grund ist eine
quantitative Aussage bezuglich des salvatochromarhaltens lediglich fur die kurzweige
MLCT-Bande mdglich. Wie die Abbildung 5-26 zeigiprkeliert die Absorptionsenergie
(Wellenzahl) mit den H30)-Werten (empirischer Parameter der Losungsipaiaritat
nach Reichard}*® linear. Ein Vergleich der Steigungen der Regressjeraden ergibt,
dass der Effekt bei dem Eisen-Komplex starker gusgg ist. Wie schon die NMR-
Untersuchungen in Kapitel 5.2.2, bestatigt dieskeimtnis die vorhergesagte bessere

Polarisierbarkeit des Eisen-Komplexese im Vergleich zum Ruthenium-Komplé&Ru.
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Abbildung 5-26: Solvatochromie der kurzwelligen MLCT-Bande MeRu undEFe

Tabelle 5-5: UV/vis-spektroskopische solvatochrome Daten E&u undEFe

Losungs- Er(30f° Amax [NM] /9 [em™] (e [Mem ™)
mittel  [kcalmol] | ERUMLCT ERUILCT | EFeMLCT  EFellCT
347/ 28818| 368727174 330730303
Choroform 39.1 ) (41585) (23369) (50298)
.y 107 368 /27174 347/28818| 368/27174 330/30303
: (31491) (44432) (21345) (45941)
Aceton 1os 368 /27174 343/29155| 373/26810 327 /30581
' (26703) (38577) (17389) (41475)
371/26954 347/28818| 381/26247 334 /29940
DMSO 45.1 (16253) (37485) (18936) (52803)

a) empirischer Parameter der LosungsmittelpolaritéhiReichardt;

b) Absorptionsbande (Schulter) nicht auflésbar
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5.5 Nichtlinear optische Eigenschaften: hyper-Rayleigistreuung (HRS)

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbimgen sollten anschief3end mit Hilfe
der HRS-Messungen hinsichtlich deren ersten Hypargerbarkeits untersucht werden.

Diese Untersuchungen sind im folgenden Kapitel gmtiert. Die theoretischen

Grundlagen der HRS-Methode wurden bereits im Kapi1 aufgefihrt.

5.5.1 Apparativer Aufbau des HRS-Experiments

Der experimenteller Aufbau (Abbildung 5-27) der iArbeitskreis Heck verwendeten
HRS-Anlage entspricht im Wesentlichen dem vOBfays und Persoonsentwickelten
Aufbau!*” Als Strahlungsquelle dient ein Nd:YAG-Laser despdyQuanta-Ray Lab-
Series LAB 150-20 der Firma Newport/Spectra-Physio# Injektionsseeder. Der
verwendete Laser generiert eine Strahlung der Wakhge von 1064 nm mit einer
Pulsenergie von 225 mJ. Die Pulsdauer, die auf \&lre@lerholungsrate von 20 Hz fixiert
ist, betragt 8 bis 10 ns. Des Weiteren enthalt @asit ein Kaliumdideuteriumphosphat-
Kristall (KD*P), der fur eine Umwandlung der Laseahlung durch Frequenzverdopplung
(SHG) der Wellenlange von 1064 nm in einen Lasah$imitl = 532 nm sorgt.

Der grofR3e Strahlquerschnitt des erzeugten Lasblstard mit Hilfe eines Teleskops auf
einen Durchmesser von etwa 4 mm gebindelt. Der alehStrahl trifft auf den optisch
parametrischen Oszillator (OPO) der Firb#S der zur Erzeugung langwelliger Strahlung
mit 1 = 1500 nm dient. Der Strahl trifft anschlieRendl @ne motorbetriebene Halbwellen-
Platte {/2-Platte), die zusammen mit einem Glan-Taylor-Rsddors (P) die Intensitat des
anregenden Lichtes nahezu stufenlos regelt. DaseDrde\/2-Platte um 45°bewirkt eine
Drehung der zuvor vertikalen Polarisationsebene deserstranls um 90°. Der
angeschlossene Polarisator lasst nur vertikal ig@aies Licht durch. Um eine relative
Messung der austretenden Strahlung zu gewahrleistérd ein kleiner Teil des
Laserstrahls Uber einen Strahlteiler (ST) zu eiRéotodiode (PD) reflektiert. Ein
Neutraldichtefilter (NF) vor der Diode schutzt diesor Uberlastung, indem er fir
Abschwachung der Intensitdt des reflektierten $rasorgt. Der nicht-reflektierte
Hauptanteil des Strahls wird mittels einer plankeren Linse (PXL) auf die Mitte der

Messzelle (MZ) fokussiert.
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Die radial austretende, frequenzverdoppelte Strghl(750 nm) wird mit einem

Konkavspiegel (KS) reflektiert und auf der andef&eite mit Hilfe einer aspharischen
Linse (AL) auf die Aktivschicht eines Photomultigris (PM), das Modells 9863B/350 der
Firma Electron Tubes Ltd.fokussiert. Der bei einer Spannung von —1.95 lefiebene

Photomultiplier wird durch ein Peltier-Kuhlgehdusef bis zu —-20 °C gekuhlt. Ein
auswechselbarer Interferenzfilter (IF) vor dem Bhaltltiplier mit einer Transmission bei
750 nm und einer Halbwertsbandbreite von 4 nm gdeigtet, dass nur die

frequenzverdoppelte Strahlung vom Photomultiplete#tiert wird.

SE Boxcar

PC

Motor

Laser :O:_‘:H: OPO

Teleskop »{2-Platte

SE: Steuereinheit; P: Glan-Taylor-Polarisator; PD: Photodiode; NF: Neutral-Dichtefilter;
ST: Strahlteiler; PXL: Plankonvex-Linse; PM: Photomultiplier; IF: Interferenzfilter;

AL: Asphérische Linse; MZ: Messzelle; KS: Konkav-Spiegel; B: Beamstop

Abbildung 5-27: Schematischer Aufbau des HRS-Experimétits

Die eingehenden Signale von der Photodiode und @dmtomultiplier werden in
Abhangigkeit von der Zeit von einem ,Gated Integrat(Messfensterengl Gate) im
Boxcar gemessen und integriert. Uber eine Steume&i(ST) (Modell KUSB-3100 der
Firma Keithley Instruments Ing. die auch den Motor dey/2-Platte steuert, werden die
Messwerte an den Computer (PC) weitergeleitet. Wherin LabView (ein universelles
Programm zur Steuerung und Auswertung von Messgergtirogrammierte Software
erfolgt nun die Auswertung und Visualisierung desgmmelten Daten.

Ein schematischer Aufbau des OPO-Gerats entsprécBeauchle et al'®® ist in
Abbildung 5-28 dargestellt.
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Resonator

A: Auskoppelspiegel; E: Einkoppelspiegel; K: NLO-Kristall; B: Beamstop;
M1 und M2: IR-durchléssige Spiegel; F: Grunlichtfilter; S: Siliziumfilter

Abbildung 5-28: Schematischer Aufbau eines optisch parametrisCtsaillators-*?"!

Ein NLO-Kristall (#-Bariumborat — BBO, BapD,) befindet sich zwischen zwei
dichroitischen Spiegeln (E) und (A), wobei die dogitischen Elemente den Resonator
bilden. Induziert durch das NLO-aktive Medium, fatdein spontaner Zerfall des
anregenden Photons kirzerer Wellenlange (532 nm)zwei Photonen langerer
Wellenlange, deren Frequenzen von der Stellung Kestallachse bezlglich der
Strahlrichtung abhéngen. Es entsteht ein kurzvesli@ignal) und ein langwelliges Photon
(Idler) entsprechen der Gleichung 5.1:

1 1
+
Aldler

1_
;— (5.1

A

Signal

Das Signal besitzt im durchgefiihrten HRS-Experinené Wellenlange von 824 nm, der
Idler von 1500 nm. Diese Strahlung trifft dann awéi Spiegel (M1-M2), die infrarotes
Licht durchlassen und sichtbares Licht reflektierédmschlielend wird die restliche
Strahlung der Fundamentalwelle (532 nm) durch efdaimlichtfilter (F) am Ausgang des
OPO-Gerates abgetrennt und der resultierende lteddrsgeht dann durch einen

Siliziumfilter (S), der nur fur Strahlung der Weilénge gréRer 1000 nm durchlassig ist.
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5.5.2 Auswertung der HRS-Messdaten zur Bestimmung vog

Zur Bestimmung der ersten Hyperpolarisierbarl@#rhaltener Chromophore wurde die
bereits im Kapitel 2.3.1 erwahnte externe Referezthode verwendét” Unter gleichen
Bedingungen wird eine Konzentrationsreihe einer eRgfzsubstanz mit bekannter
Hyperpolarisierbarkeit und eine zweite Reihe delbeatimmenden Substanz vermessen.
Zur Auswertung wird das Verhéltnis der Intensitat€try/I(c«) gegen die Konzentration
des Chromophors bzw. der Referenz aufgetragen usieérnaltenen Steigungen kann ein

[-Wert entsprechend der Gleichung 5.2 berechnetemerd

(Bis), = % (Bixs). (5.2)

Das Dispersionsrot DR1), dessen Strukturformel in Abbildung 5-29 gezé&sgthat sich

als Referenzsubstanz fir HRS-Messungen bei 1506taiohiert.

A\
N—< >—N\\
— NONOZ
HO

Abbildung 5-29: Strukturformel von DispersionsrotllIR1) — einer Referenzsubstanz
fur HRS-Messungen bei 1500 nm
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Abbildung 5-30: Vergleich der durch Regression erhaltenen StgjgnivonDR1 undE3
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Als Referenzwert fir die erste Hyperpolarisierbérj@Evon DR1 in Chloroform wurde ein
literaturbekannter Wert von 8010°°esu (B*-Konvention) verwendet, da alle HRS-
Messungen im Chloroform durchgeftihrt wurden. In hing 5-30 ist exemplarisch eine
Auftragung der Konzentration von ChromophBB8 und ReferenzDR1 gegen das
Verhéltnis der Intensitatem(2a)/I(«) dargestellt. Ein Vergleich der Steigungen der
entsprechenden Regressionsgeraden ermoéglicht deetBaing vorgs. In Tabelle 5-6 sind
die Untersuchungen zur Bestimmung der ersten Hypemipierbarkeits der im Rahmen
dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen zusangefasst. Des Weiteren sind die
ermittelten Werte in der Taylor-Konvention und ta&dard-Einheiten (SI) angegeben.

Tabelle 5-6:Messergebnisse aus dem HRS-Experiment zur Bestiqher ersten Hyper-
polarisierbarkeifd bei Anregung mit 1500 nm in Chloroform ubdR1 als Referenz

SUbStanZ )\max ﬂlSOO ? ﬁO ? ﬂ;—SOO ") (;— )
[nm] [10%es( [10%es]  [10%°Cnfv?]  [10%°cCnv
Ela 423 312 196 693 435
E4 430 127 78 283 174
E2b 428 205 127 455 282
D2 427 885 549 1968 1222
E3 485 195 101 433 226
D3 480 605 321 1346 714
-~ )
ERu jgg) 107 d) 237 d)
EFe :ffo% 156 d) 345 d)

a) B'-Konvention; b) Taylor-Konvention; c) Absorptionstie (Schulter) nicht auflésbar;

d) keine exakte Berechnung méglich
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Um den dispersiven Anteil des SHG-Signals zu elienan, wird die statische erste
Hyperpolarisierbarkeits auf der Basis des Zwei-Niveau-Modells entsprecheled
Gleichung 2.31 bzw. der folgenden Gleichung berethn

A2 a2’
- 1_ max 1_ max 53
Fo=F [ 1500° j{ 15002j 3)

Eine Berechnung de¢f-Werte fur die organometallischen ChromophBRu undEFe ist
allerdings problematisch, da laut dem Zwei-Niveaodell nur eine Absorptionsbande
beriicksichtigt wird. Die Komplexe weisen aber zv@Ti-Ubergange auf, wobei eine
exakte Bestimmung der schulterartigen Absorptiondba nicht mdglich ist.

Ein weiteres Problem des HRS-Verfahrens stellt Zlieeiphotonenabsorption- bzw. die
Multiphotonenabsorption-induzierte Fluoreszenz (t2%. MPF, Kapitel 2.3.1.1) dar. Um
den Einfluss der Fluoreszenz auf die SHG-Wertehmrprifen, muss der spektrale Inhalt
des SHG-Signals genau untersucht werden. Zur Detekbn TPF wird die Breite des
Fluoreszenzsignals ausgenutzt. Dazu werden unteddichie Interferenzfilter vor dem
Strahleingang des Photomultipliers eingebracht, eiiiee Transmission in der Nahe der
Wellenlange der frequenzverdoppelten Streustrah{db@ nm) besitzen. Dabei erhalt man
ein Emissionsspektrum mit einer sehr geringen, dam Anzahl der verwendeten
Interferenzfilter abh&ngigen, Auflosung. Diese \Bndauchle et alvorgeschlagene relativ
einfache Methode erlaubt es, die Fluoreszenz atislizu detektiereR” Neben dem
Interferenzfilter mit der Transmission bei 750 nnmurden vier weitere Filter der
Transmission 700, 730, 780 und 800 nm.

Fur alle untersuchten Verbindungen wurde Multiphetmabsorption-induzierte
Fluoreszenz bei Anregung mit 1500 nm festgestaitdass eindeutige ldentifizierung des
HRS-Signals nicht moglich war. Demzufolge ist eigenauere Interpretation der
erhaltenens-Messwerte nicht sinnvoll. Um eine Fluoreszenz-pseite Bestimmung des
HRS-Signals zu ermdglichen, wéaren Messungen untenw®hdung von Lasern mit

Pulslangen im Femtosekundenbereich K8ti¢kapitel 2.3.1.1).
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Syngheswie den linearen und nichtlinearen
optischen (NLO) Eigenschaften dendritischertd-Trichromophore. Durch Verwendung
multifunktioneller, dendritisch strukturierter Cimophore in Polymeren wurden in der
Vergangenheit die elektrooptischen (EO) bzw. NL@dgischaften dieser funktionellen
Materialien erheblich verbessert. Das Ziel diesebeit war es aufzuklaren, ob eine
parallele und enge Ausrichtung der dipolaren Chyamooe in einem Trichromophor das
Auftreten eines kooperativen Effektes bezuglich 8etG-Aktivitat Second Harmonic
Generation ermoglicht. Eine zunehmend parallele Anordnungbendrimer sollte durch
chelatisierende Koordination der drei NLO-Chromaghan ein Metallzentrum erreicht
werden.

Die neuartigen dipolaren B-A-Einzelstrang-Chromophore, die in den Akzeptor-
Funktionen sowie der Lange dewBricke variieren, lieBen sich ausgehend von
kommerziell erhaltlichem 5,5 -Dimethyl-[2]Bipyridin (1) und dem literaturbekannten
4-{N-Ethyl-N-[2-(tetrahydro2H-pyran-2-yloxy)ethyllamino}benzaldehyd 2)( syntheti-
sieren. Die Herstellung der Sulfonyl-substituierdéerbindungenEla/E1lb erfolgte Uber
zweifache Horner-Wadsworth-EmmorReaktion. Die Darstellung einer dendritischen
Struktur durch VerknUpfung dreier dieser Chromophast allerdings trotz vieler

Variationen der Zentralbausteine nicht in ausreidee Menge gelungen.

X = H, THP E1l E2 E3 E4
TR NG
N o N e Wa,: e )*CN
_/ \ A= m,,{ o/
N 3 D2 D3

Abbildung 6-1: Dipolare Einzelstrang-Chromophore sowie dendtigsDerivate

mit unterschiedlichen Akzeptor-Grupen



130 Zusammenfassung

Bei der Synthese des Formyl-substituierten Ders/al2 wurde zunachst eine
Doppelbindung mittels eineKnoevenagethnlichen Kondensation zwischen einer der
beiden Methyl-Gruppen vod und dem Aldehyd2 geknlpft. Die Umwandlung der
zweiten Methyl-Gruppe der Bipyridin-Briicke in eimd&min und dessen anschlieRende
oxidative Spaltung bietet einen eleganten Zugang Aldehyd-Funktion (einem
mittelstarken Elektronen-Akzeptor), die bei der ®hgse analoger dipolarer
NLO-Chromophore E3 und E4 funktionalisiert wurde. Durch Veresterung der
Nitrilotriessigsaure und drei Aquivalenten des Eisirang-Chromophor&2b gelang
schlie3lich die Darstellung des entsprechenden ieeds D2, welches als
Ausgangsverbindung fir das DerivaB diente. Mit der Synthese des neuen tripodalen
Tris(2,2 -bipyridin)-LiganderD2 ist es gelungen, eine Struktur zu erhalten, digosb
eine Einheit zur Metallkoordination als auch einat rKomplexbildungsreaktionen
kompatible funktionelle Gruppe beinhaltet. Eine tererfolgreiche Koordination an
Ruthenium(ll) ermutigt zu weiteren Untersuchungembei neben der Verwendung

anderer Metallzentren auch die Einfihrung unteestifiher Akzeptoren interessant ware.

Neben den konventionellen organischen Donator-Akeephromophoren wurden im
Rahmen dieser Arbeit auch organometallische-®-Verbindungen synthetisiert. Bei den
erhaltenem®-Cyclopentadienyl-Metall-KomplexeBRu und EFe wirkt das an die Nitril-

Gruppe koordinierte, kationische [W¢CsHs)(dppe)] Eisen- bzw. Ruthenium-Komplex-
Fragment als Donator und die Ester-Gruppe als AkzedDie Bemihungen, eine
entsprechende dendritische Struktur darzusteligmdn bisher allerdings nicht zum Ziel.

M = Ru: ERu
M = Fe: EFe

Abbildung 6-2: n°-Cyclopentadienyl-Metall-KkomplexERu und EFe

Die erhaltenen Zielverbindungen wurden mittels NIMER- und UV/vis-Spektroskopie

sowie mit Massenspektrometrie und Elementaranalgisarakterisiert. Im Fall der
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Chromophor-KomplexeERu und EFe konnte Einkristallstrukturanalysen durchgefuhrt
werden. Weiterhin wurde das solvatochrome VerhaltemERu und EFe untersucht, das
die Polarisierbarkeit der Verbindungen widerspiegeld somit erste Hinweise bezuglich
der NLO-Eigenschaften gibt. Die Untersuchung dehtlinear optischen Eigenschaften
der erhaltenen Verbindungen erfolgte durch die Megsder Frequenzverdopplung des
einfallenden Lichts zur Bestimmung der ersten Hgpkrisierbarkeits in einer hyper-
Rayleigh-Streuung (HRS)-Anlage. Zur Vermeidung B&sonanzverstarkung sowie der
Multiphotonenabsorption-induzierten Fluoreszenz RAYIRvurden die HRS-Experimente
mit einer groReren Anregungswellenlange ausgeflldbei mittels eines optischen
parametrischen Oszillators (OPO) eine Fundamerdalsing von 1500 nm erzeugt wurde.
Die anschlieRende Uberprufung auf die MPF untemdedung von Interferenzfilter mit
verschiedener Transmission vor der Detektionseirngrgiab, dass bei allen gemessenen
Verbindungen das SHG-Signal durch das breite Faremz-Signal Gberlagert ist. Da eine
Quantifizierung des Fluoreszenzanteils noch nichircligefuhrt wurde, ist eine

vergleichende Diskussion der ermittelf@aWerte nicht sinnvoll.



132 Zusammenfassung

6.1 Summary

The focus of this work is the synthesis offBA-dendritic trichromophores and their linear
and non-linear optical properties. Due to applaatiof multifunctional, dendritic
structured chromophores in poled polymers, thetgeptical (EO) and NLO-properties of
these functional materials have improved considgrdbring the last years. The aim of
this work was to elucidate if the nearly paralletialose alignment of dipolar single-strand
chromophore in a trichromophore causes a cooperatifect which calls forth an
enhancement of the second harmonic generationtgdt8HG). Increasing of the parallel
alignment in dendrimers should be achieved by tirdgsg the single NLO-chromophores

through formation of chelate complexes.

— 0 NG
/_/N \ /N /N A Al %{~< >7('SS_“«/40 W, CN%{/—< >—No2

N\ //
X0 N=
X = H, THP E1l E2 E3 E4
T NG
N d N AN A 0 )*CN
_/ \ A= vz,‘,{ /4
N 3 D2 D3

Figure 6-1: dipolar single-strand chromophores and dendrigcivdtes with different

acceptor groups

A synthetic route to novel dipolar single-strandt#&-chromophores with varying
electron acceptor and-linker units has been demonstrated starting wdmmercially
available 5,5 -dimethyl-[2/bipyridine (1) and 4-{N-ethyl-N-[2-(tetrahydro2H-pyran-2-
yloxy)ethyl]-amino}benzaldehyde?2), which were synthesized according to literature
procedure. The preparation of sulfonyl-substituedngoundsEla/E1lb took place by
means of doubleHorner-Wadsworth-Emmonsthenylic bond-formation methodology.
However, it has not been possible to synthesiser@gponding three-branched dendritic

structure despite attempting varius different thmea precursors.
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The formyl-substitued derivate2 was succeeded by synthesis strategy, which comhlaine
Knoevenagetype condensation between the bipyridine-bridd¢ @nd aldehyde 2j
followed by an enamination of second methyl grouma daransformation of received
enamine group into aldehydéa an oxidative cleavage. This methodology is an aleg
approach to versatile functional aldehyde groupal@ medium strong electron acceptor)
that can be elaborate on further synthesis, as astinaded for NLO-chromophor&s3 und
E4. The corresponding dendrimB@, which was the starting material for the deriva®
was received by the esterification of nitrilotriiceacid with the chromophoie2b.

The modifiable structure of the novel tripodal [2i2"-bipyridine) ligandD2 contains the
metal coordination moiety as well a versatile fimeal group compatible with the building
of complexes. The first successful attempt to coaté this trichromophor on
ruthenium(ll) ion presents an attractive perspecfor further investigations. Especially
the applying different metal ions and modifying #lectron acceptors is very interesting.
In addition to conventional organic donor-accemioremophores also dipolar
organometallic Dr-A-compounds were synthesizednd reported in this work.
n>-cyclopentadienyl metal complex&Ru and EFe were investigated, wherein the iron
and ruthenium half-sandwich complex cationic moitin>-CsHs)(dppe)[ act as donor
groups towards the coordinated nitrile and theregteup as the acceptor. The efforts to

prepare a corresponding dendritic structure wetesmccessful yet.

@ PFs
Ph

MeO Ph/?\)
B Ph

M = Ru: ERu
M = Fe: EFe

Figure 6-2: n°-cyclopentadienyl metal complexERu andEFe

The received compounds were fully characterizednisans of NMR-, IR-, UV/vis-
spectroscopies, high-resolution mass spectromeidy elemental analyses. In case of
complexesERu und EFe molecular structure could be determined. Furtheemihe
solvatochromic behavior of these compounds was siigeged, which shows the
polarizability of the chromophores and gives a diltasion to NLO-properties.
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For the investigation of the non-linear optical pedies of the target compounds a hyper
Rayleigh scattering (HRS) device was used for nmaagithe capability of frequency
doubling to determine the first hyperpolarizabilyTo avoid the resonance enhancement
and multiphoton absorption induced fluorescence KMEhe HRS experiments were
performed with longer excitation radiation. The damental wavelength of 1500 nm was
produced by means of an optical parametrical @oill(OPO). In order to check the NLO-
chromophors for MPF several interference filtergliffierent transmission were introduced
in front of the photomultiplier of HRS setup. A te multiphoton absorption induced
fluorescence signal overlapping the SHG-Signal watermined for every measured
compound. As the part of fluorescence on the HRB8asicould not be quantified yet, is a

discussion of thgp-values not reasonable.
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7 Experimenteller Teil

Luftempfindliche Synthesen wurden unter Anwenduag Sttandard-Schlenktechnik unter
Stickstoff als Inertgas durchgefihrt. Die verwerdet.dsungsmittel wurden mit einem
entsprechenden TrockenmitbelUmlaufapparaturen mehrere Tage unter Rickflusiszé
und mit Stickstoff gespult. Bei Verwendung von Natr bzw. Kalium als Trockenmittel
konnte durch Zugabe von Benzophenon die EntferrasgWassers indiziert werdefy!
Tetrahydrofuran (THF) und Diethylether wurden mihmez Natrium-Kalium-Legierung,
Acetonitril, Dichlormethan,und Choroform mit Caloahydrid, Aceton mit aktiviertem
Molsieb und Toluol mit Natrium getrocknet. Alle Lgsgsmittel wurden beim Trocknen
mit Stickstoff gesattigt. Dichlormethan wurde vorerd Verwendung in der
saulenchromatographischen Reinigung destilliert.
5-Brommethyl-5'-methyl-[2,2']bipyridin{#** (19), 5,5-Bis(brommethyl)-[2,21-
bipyridin™*?  (21), (5-Methyl-[2,2]bipyridin-5-ylmethyl)phosphons&urediethylest&?
(4), [5'-(Diethoxy-phosphorylmethyl)-[2,2"bipyridi&-ylmethyl]-phosphonsé&urediethyl-
estef*®!  (6),  Chlorido-°-cyclopentadienyl)bis(triphenylphosphan)rutheniuin(l
[Ru(n®-CsHs)(PPh),CIJ 1" 42), lodido(®-cyclopentadienyl)(1,2-bis(diphenyl-
phosphino)ethan)eisen(ll), [FE¢CsHs)(dppe)l?> (37) wurden nach den angegebenen

Literaturvorschriften synthetisiert.
7.1 Methoden und Gerate

NMR-Spektroskopie:

Bruker AVANCE 400 (400 MHz)

Varian Gemini-2000BB (200 MHz)
Die Zuordnung der Signale erfolgte Uber 2-D-NMR4{8peskopie (H,H-COSY, HMBC,
HSQC). Die chemischen Verschiebungen wurdendails ppm angegeben und auf die
Referenzsubstanz Tetramethylsilar= 0.00 ppm Kkalibriert. Fur einige Verbindungen
erfolgte die Kalibrierung Uber die Losungsmittetafe. Dabei wurden die chemischen
Verschiebungen im'H-NMR-Spektren relativ zum protonierten und ifiC-NMR-
Spektren relativ. zum deuterierten NMR-LOsungsnsitglal angegeben, wie sie von
Fulmer et al.veroffentlicht sind*® Folgende Abkiirzungen wurden zur Angabe der
Multiplizitat der Signale verwendet: s (Singulett),(Dublett), t (Triplett), g (Quartett),
quin (Quintett), sex (Sextett), sep (Septett), mulfhlett) sowie dd (Dublett eines
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Dubletts) fur Mehrfachaufspaltungen. In den meid¥iR-Spektren handelt es sich um
Spinsysteme hdherer Ordnung. Dabei wurden die Bpekivenn dies der Fall war, nach

den Regeln erster Ordnung ausgewertet und mit défix Pm~“ gekennzeichnet.

IR-Spektroskopie:
Die IR-Spektren wurden mit einem PMA 50 FT-IR-Spekieter der Firma Bruker
aufgenommen. Fur die Aufnahmen wurden die Substaaize Kaliumbromid-Presslinge

vorbereitet.

UV/vis-Spektroskopie:
UV-vis-NIR-Spektrometer Cary 5E (Varian)

Massenspektrometrie:

VG Analytical 70-250 S (FAB)

Agilent ESI-TOF 6224 (ESI)

Bruker BIFLEX 3 (MALDI-TOF)
Die Aufnahmen der Massenspektren erfolgten im tistiiir Organische Chemie der
Universitadt Hamburg.

Elementanalyse:
Carlo Erba EA 1108 CHNS-O
Die Analysen wurden von der Zentralen Elementaikaf der Universitdt Hamburg

durchgefuhrt.

Saulenchromatographie:
Kieselgel 660 (Merck), (0,063-0,200 mm)
Aluminiumoxid 90 (Merck), neutral (0,063-0,200 mm)

Dunnschichtchromatographie (UV-Licht):
DC-Folie Kieselgel 60, Wk4s(Merck)
DC-Folie Aluminiumoxid 60, WEks4s(Merck)
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Schmelzpunkte (unkorrigiert):
Bichi Schmelzpunktbestimmungsapparat nach Droliott
Barnstead Electrothermal Melting Point Manual Memmp’ Modell 1002D

Rontgenkristallstrukturanalyse

Die Kristalle wurden unter Inertgasatmosphére ardMutterlauge in ein Polyalphaolefin-
Ol Uberfuhrt. Nach der Auswahl eines geeignetenstiiis mit Hilfe eines
Polarisationsmikroskops wurde dieser mit einer @innSpitze eines Glasfadens
aufgenommen und auf den Goniometerkopf eingesdiairch eine Cryostream-
Stickstoffstrom-Kiihlung erstarrt das Ol und es kagine Tieftemperaturmessung bis
100 K durchgefiihrt werden. Die Intensitatsmessunden Reflexe erfolgten auf einem
Einkristalldiffraktometer mit einem Flachenzahleer d=irma Bruker (AXS Smart APEX
CCD) betrieben mit Mo-K-Strahlung X =71.073 pm). Die Ermittlung der
Reflexintensitdten aus den aufgenommenen Frameslgterf mit dem Programm
SAINT® und die Absorptionseffekte wurden mit dem Progran8ADABS
korrigiert. Fur die Auswertung der Messung wurdes @oftwarepaket SHELXTH
verwendet. Die Raumgruppe wurde anhand der syssahah Ausléschungsbedingungen
mit dem Programm XPREP ermittelt. Das Phasenprobdemde durch das Programm
SHELXS-97"%  mittels Patterson- oder Direkten Methoden gel6sEZur
Strukturverfeinerung wurde SHELXL-87 verwendet. Die Verfeinerung aller Nicht-
Wasserstoffatome erfolgte mit anisotropen Tempéiatoren. Alle Wasserstoffatome
wurden nach dem Reiter-Modell behandelt. Der igm®rAuslenkungs-parameter wurde an
die verbundenen Atome gekoppelt, der das 1.2-faohadiesen betragt. Die Abbildungen
der Strukturen wurden mit dem Programm ORTE®Y3und Mercury 1.1 erzeugt. Die
Abstande der besten Ebenen wurden mittels des &nogs Mercury 1.1 (CCDC 2001-
2002) bestimmt. Die Schwingungsellipsoide wurden t mi einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestefitl Wie Wasserstoffatome zum Teil fur
eine bessere Ubersicht entfernt. Die Diederwinkel deren Standardabweichung wurden
mit dem Programm Diamond ermittéft® Als Qualitatsmerkmal fiir das ermittelte
Strukturmodell werden di®Werte und der ,Goodness of fiGOF angegeben, die wie

folgt definiert sind*°°!

Rl= Z||FO|_|FC|| WRZ:\/ZW(FOZ_!:CZ)Z GOF:\/ZW(FOZ_FCZ)Z
Z|F0| ZW(FO) n-p
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7.2 Synthesevorschriften: Teil |

7.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AVV)

AAV 1: Horner-Wadsworth-EmmongReaktion mit Kalium- tert-butanolat

Es wurden ein HWE-Reagens (1 Aquivalent) und eitsprrchender Aldehyd (1 bis 1.2
Aquivalente) unter Stickstoffatmosphare in wasséefn THF gelost. Zu dieser Lésung
oder Suspension wurde eine Losung von Kaltertbutanolat (1 bis 1.2 Aquivalente) in
wasserfreiem THF innerhalb einer halben Stunde B@&i zugetropft, wobei ein
Farbumschlag beobachtet wurde. Die Reaktionsloswrge fur eine bis 12 Stunden bei
RT geruhrt, dann mit Wasser hydrolysiert und eirettave Stunde gerihrt. Anschliel3end
wurde das THF unter vermindertem Druck entfernt dadwassrige Ruckstand mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen &miiber Natriumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entferftas Rohprodukt wurde
anschlielend saulenchromatographisch Uber Kiesggedinigt (Kieselgel, DCM mit
Methanol-Gradient 0.1% bis 5%). Dann wurde das hgsmittel unter reduziertem Druck
abdestilliert und das Produkt im Olpumpenvakuumopéhet.

AAV 2: Horner-Wadsworth-EmmondReaktion als Phasentransfer-Katalyse

Es wurden ein HWE-Reagens (1.00 Aquivalent) undegitsprechender Aldehyd (1.01
Aquivalent) in Toluol geldst. Zu dieser Losung werdas gleiche Volumen 50%-ige

Natronlauge und eine Spatelspitze Tetrabutylammmobiomid zugegeben. Das

Zweiphasengemisch wurde unter Ruckfluss erhitztbevoder Verlauf der Reaktion

dunnschichtchromatographisch verfolgt wurde. Ansffdnd wurde hydrolysiert und der
Reaktionsansatz mit DCM extrahiert. Die vereinigtgganischen Phasen wurden Uber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel umtmindertem Druck entfernt. Das

Rohprodukt wurde abschlieRend saulenchromatogrephisber Kieselgel gereinigt

(Kieselgel, DCM mit Methanol-Gradient 1% bis 5%).
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7.2.1 Synthesen

N-(2-Acetoxyethyl)N-ethylanilin (10)

O
2 3 7/03<
1 N
4N
2 3 5 6

Entsprechend der Vorschrift vdozec at al**” wurde in einem Schlenk-KolbextEthyl-
N-(2-hydroxyethyl)anilin (10.00 g, 60.52 mmol) undiéthylamin (12.65 mL, 9.19 g,
90.82 mmol) in 100 mL wasserfreiem THF gelést und 20 °C temperiert. Zu der
Reaktionslésung wurde tropfenweise Acetylchlorid.764mL, 5.22 g, 66.57 mmol)
hinzugegeben. Die Reaktionslésung wurde auf 35ri@rmnt und fur 15 Stunden gerihrt.
AnschlieRend wurde mit Wasser (60 mL) hydrolysiant eine weitere Stunde geruhrt.
Die Reaktionsldsung wurde eingeengt. Die wassriggs® wurde dreimal mit je 100 mL
DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phagserde Uber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Losungsmittel im Vakuum abdegt.

Ausbeute 12.16 g (58.70 mmol), 97%

Aussehen dunkelbraunes Ol

Molekulargewicht 207.27 g/mol (g,H17/NOy)

'H-NMR (400 MHz, CDCHTMS): & [ppm] = 7.27 (nidd, %3 =7.2 Hz, 3J= 8.9 Hz, 2 H,
2-H), 6.80-6.71 (m, 3H, 1-H, 3-H), 4.27 (f)s7=6.5Hz, 2H, 8-H), 3.59 (t,
33;8=6.5Hz, 2 H, 7-H), 3.45 (GJs6= 7.1 Hz, 2 H, 5-H), 2.09 (s, 3 H, 10-H), 1.22 (t,
%J65=7.1 Hz, 3 H, 6-H). Die NMR-Daten stimmen mit deteraturdatel*® tiberein.
3C-.NMR (100 MHz, CDCH¥TMS): 5 [ppm] = 170.8 (C-9), 147.4 (C-4), 129.2 (C-2),
116.1 (C-1), 111.8 (C-3), 61.6 (C-8), 48.6 (C-H,14(C-5), 20.7 (C-10), 12.1 (C-6). Die

NMR-Daten stimmen mit den Literaturdatéfl iiberein.

4-{[N-(2-Acetoxyethyl)N-ethyllJamino}benzaldehyd (11)

O

s o P
O\ 9 11
1 2 5 N\

3 4 6 7
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Entsprechend der Vorschrift vozec at al**” wurde zunachst DMF (10 mL) vorgelegt
und auf 0 °C temperiert. Im Anschluss wurde tropfeise Phosphorylchlorid (5.40 mL,
8.53 g, 55.60 mmol) hinzugegeben. Die Reaktionsigsuwurde langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und eine Stunde gerihrtdezientstandenen Losung wurde
(2-Acetoxyethyl)N-ethylanilin (L0) (12.08 g, 51.32 mmol) hinzugegeben und die exhalt
braune Reaktions-l6sung wurde fur weitere sechsd&tubei 70 °C gerthrt. Abschlie3end
wurde die Loésung auf Raumtemperatur abgekihltDigthylether (350 mL) versetzt und
weiter auf 0°C abgekihlt. Die Reaktionslosung wurdann tropfenweise mit
Natriumacetat-Losung (17.00 g, 207.24 mmol in 65 iHpO) versetzt, langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und 12 Stunden geruhrtoigjanische Phase wurde mit Wasser
und einer gesattigter Natrium-hydrogencarbonat-bhgsextrahiert, Gber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert, eingeengt und im Vakuum ogeknet. Das Produkt wurde in
guantitativer Ausbeute erhalten.

Ausbeute guantitativ

Aussehen orangegelbes Ol

Molekulargewicht 235.28 g/mol (¢3H17NOg)

'H-NMR (400 MHz, CDCYTMS):8[ppm]=9.72 (s, 1H, 1-H), 7.71 (m,
3334= 9.0 Hz, 2 H, 3-H), 6.73 (@, *J,3= 9.0 Hz, 2 H, 4-H), 4.25 (fJog= 6.3 Hz, 2 H,
9-H), 3.64 (t,°Js0= 6.3 Hz, 2 H, 8-H), 3.51-3.45 (W, *Js 7= 7.2 Hz, 2 H, 6-H), 2.04 (s,
3H, 11-H), 1.22 (t,%)6=7.2Hz, 3H, 7-H). Es sind keine NMR-Daten den
Literaturvorschriftef*"**8 angegeben.

3C-NMR (100 MHz, CDC¥TMS): & [ppm] = 190.1 (C-1), 170.8 (C-10), 152.2 (C-5),
132.2 (C-3), 125.4 (C-2), 110.9 (C-4), 61.1 (C4B,6 (C-8), 45.5 (C-6), 20.8 (C-11), 12.0
(C-7). Es sind keine NMR-Daten den Literaturvorgeem™>"**®angegeben.

4-[N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino]benzaldehyd (12)

o 3 4 8 OH
\ /9
\17@57'\'\_
3 4 6 7
Entsprechend der Vorschrift voBozec at al**”! wurde eine Losung aus 4MNf(2-

Acetoxyethyl)N-ethyllamino}benzaldehyd 1) (12.19 g, 51.79 mmol) und
Natriumcarbonat (5.49 g, 51.79 mmol) und ,GAEthanol-Gemisch (100:300 mL)
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hergestellt und 24 Stunden bei 25 °C geruhrt. Deaklonslosung wurde eingeengt und

saulenchromatographisch mit Petrolether/Ethylaggtahisch (4:1) als Eluent gereinigt.

Es wurde zunachst eine blasgelbe zahe FlUssigkekdlten, die nach und nach als

blassgelber Feststoff auskristallisierte.

Ausbeute 9.64 g (49.788 mmol), 969!

Aussehen blassgelber Feststoff

Molekulargewicht 193.24 g/mol (¢1H15NOy)

Schmelzpunkt 40-41 °C, es ist kein Schmelzpunkt in den
Literaturvorschriftef*"**8 angegeben.

Ri —Wert 0.80 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CDCHTMS):d[ppm]=9.63 (s, 1H, 1-H), 7.65 (m,

3334=9.0 Hz, 2 H, 3-H), 6.72 (A, 3J,3=9.0 Hz, 2 H, 4-H), 3.86-3.81 (m, 2 H, 9-H),

3.56 (t,°Js9=6.0 Hz, 2 H, 8-H), 3.50 (4Js7= 7.1 Hz, 2 H, 6-H), 2.62-2.51 (m, 1 H, -

OH), 1.20 (t, 336=7.1Hz, 3H, 7-H). Die NMR-Daten stimmen mit den

Literaturdatef®® tiberein.

3C-NMR (100 MHz, CDCHYTMS): & [ppm] = 190.2 (C-1), 152.6 (C-5), 132.3 (C-3),

124.8 (C-2), 110.9 (C-4), 59.9 (C-9), 52.1 (C-8&,A(C-6), 11.8 (C-7). Die NMR-Daten

stimmen mit den Literaturdaté?f! tiberein.

4-{N-Ethyl- N-[2-(tetrahydro- 2H-pyran-2-yloxy)ethyllamino}benzaldehyd (2)

11 12

3 4 8 015
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12 5 ™

3 4 6 7

Entsprechend der Vorschrift vddozec at al**” wurde 4-N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-
amino]benzaldehyd1@) (4.80 g, 24.89 mmol) in DCM (30 mL) gel6st undtmPTS
(1.25g, 4.98 mmol) und DHP (5.35 mL, 4.83 g, 5h#ol) versetzt. Die Reaktionslésung
wurde 24 Stunden bei RT gerihrt. Nach Hydrolysenf2OWasser) wurde das Rohprodukt

dreimal mit je 30 mL DCM extrahiert. Die organisdhbase wurde tber Magnesiumsulfat

13

getrocknet, filtriert und bis zur Trockne eingeengbas Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel 60e&t: PE/EE 3:1).
Ausbeute 4.96 g (17.88 mmol), 72%; (Lit.: 9995y’
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Aussehen orangebraunes Ol
Molekulargewicht 277.36 g/mol (ggH23NO3)
R —Wert 0.50 (Kieselgel; PE/EE 1:2; UV)

'H-NMR (400 MHz, CDCYTMS):d[ppm]=9.68 (s, 1H, 1-H), 7.68 (d,
3334=8.9 Hz, 2 H, 3-H), 6.71 (ml, %, 5= 8.9 Hz, 2 H, 4-H), 4.57 (m, 1 H, 10-H), 3.94—
3.86 (m, 1 H, 9-H), 3.81-3.75 (m, 1 H, 14-H), 3.8%6 (m, 3 H, 8-H, 9-H), 3.52-3.45 (m,
3 H, 6-H, 14-H), 1.81-1.74 (m, 1 H, 12-H), 1.72-3.(éh, 1 H, 11-H), 1.59-1.40 (m, 4 H,
11-H, 12-H, 13-H), 1.20 (£J;6=7.1 Hz, 3 H, 7-H). Die NMR-Daten stimmen mit den
LiteraturdateR*” tiberein.

3C-NMR (100 MHz, CDC¥TMS): & [ppm] = 189.98 (C-1), 152.45 (C-5), 132.07 (C-3),
124.83 (C-2), 110.78 (C-4), 99.05 (C-10), 64.689)C62.19 (C-14), 50.03 (C-8), 45.60
(C-6), 30.44 (C-11), 25.23 (C-13), 19.29 (C-12),981(C-7). Die NMR-Daten stimmen

mit den Literaturdatét®”! tiberein.

(E)-5"-[2-(4-Methylsulfonylphenyl)vinyl]-5-methyl-[2,2']bipyridin (5)

Es wurden (5Methyl-[2,2]bipyridin-5-ylmethyl)phosphonséurediethylestd) (732 mg,
2.29 mmol) und 4-Methylsulfonylbenzaldehy8) (463 mg, 2.52 mmol) in wasserfreiem
THF (16 mL) gelost und mit einer LOsung aus Kalitert-butanolat (282 mg, 2.52 mmol)
in THF (8 mL) fur eine Stunde naokAV 1 umgesetzt. Die Reinigung des Produktes
erfolgte saulenchromatographisch tber KieselgeD@GM als Eluent.

Ausbeute 439 mg (1.25 mmol), 55%

Aussehen hellgelber Feststoff

Molekulargewicht 350.43 g/mol (GoH1sN20,S)

Schmelzpunkt 223-224 °C

Rf —Wert 0.55 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CDCL,): & [ppm] = 8.78 (mid, “Js4= 2.2 Hz, 1 H, 6-H), 8.51-8.49
(m, 1 H, 6"-H), 8.44 (rd, *J; 4= 8.4 Hz, 1 H, 3-H), 8.33 (m, *J3 4 = 8.1 Hz, 1 H, 3"-H),
8.02 (mHd, 3J;3=8.4 Hz,*Js6=2.2 Hz, 1 H, 4-H), 7.93 (m, 3J;110=8.5Hz, 2 H,
11-H), 7.75 (MY, 3J1011=8.5Hz, 2H, 10-H), 7.65 (midd, 3Jy3 =8.1Hz,
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Vpe =2.2Hz,%p 7 = 0.7 Hz, 1 H, 4'-H), 7.42 (i, %J1011= 8.9 Hz, 2 H, 10-H), 7.31
(AB-System,da = 7.32,8g = 7.30,Ja = 16.6 Hz, 2 H, 7"-H, 8-H), 3.06 (s, 3 H, 13-H),
2.40 (s, 3 H, 7-H).

BC-NMR (*H™3C-HSQC, 400 MHz, CDCl): 5 [ppm] = 149.84 (C-6'), 148.74 (C-6),
137.58 (C-4’), 133.86 (C-4), 128.68 (C-7, C-8), I@B(C-11), 127.55 (C-10), 120.56 (C-
3, C-3"), 44.56 (C-13), 18.36 (C-7").

IR (KBr-Pressling):¥ [cm 7] = 3053, 3008 {(CH)aromay); 2927 ¢(CH)aiiphar); 1593, 1542
(V(C=Caryi-, pyridin-ring); 1466, 1408 &4 CHa)); 1377 Bs(CHs)); 1300 padSO,)suiton); 1146
(Vs(SOy)sutfon); 958 O(=CH)ransstilben); 835 @(CH)1 4-subst. Aromds 767, 739 &(CH)aromay)-
HRMS (ESI): m/z = 351.1167 ([M+#}t), berechnet 351.1167

(E)-{5"-[2-(4-{N-Ethyl- N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyllamino}-
phenyl)vinyl]-[2,2"]bipyridin-5-ylmethyl}phosphonsaurediethylester (7)

Zur einer Losung aus [5'-(DiethoxyphosphorylmetH2lp bipyridin-5-ylmethyl]-
phosphonsaurediethylested) (500 mg, 1.10 mmol) in 5 mL wasserfreiem DME waird
unter Stickstoffatmosphéare Natriumhydrid (31.0 29 mmol) zugegeben und 5
Minuten gertihrt. Zu dieser Suspension wurde 4-{E#ftetrahydro2H-pyran-2-
yloxy)ethyllamino}-benzaldehyd 2f (373 mg, 1.34 mmol), gelést in DME (5 mL),
tropfenweise gegeben und 16 Stunden unter Ruck{BSSC) erhitzt. Zur abgekihlten
gelb-griinen Reaktionslosung wurde Wasser (10 mlyelgen, wobei ein gelber
Niederschlag ausgefallen ist. Dieser l6ste sichZogiabe von DCM. Die wassrige Phase
wurde abgetrennt und dreimal mit je 30 mL DCM ekxiet. Die vereinigten organischen
Phasen wurden erst mit gesattigter Natriumhydrogdronat-Losung und dann mit
Wasser extrahiert und Uber Magnesiumsulfat getreickbas Losungsmittel wurde unter

reduziertem Druck weitgehend entfernt.
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Der Ruckstand wurde mittels Gradienten-Saulenchtognaphie (DCM mit Methanol-
Gradient 0.1% bis 1%). Uber Kieselgel gereinigtbeiazwei Spezies isoliert wurden. Das
Lésungsmittel wurde anschlieBend unter reduziertBnuck abdestilliert und das
gewiinschte Produktund die Verbindung@2 im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute 139 mg (0.240 mmol), 22%

Aussehen gelber Feststoff

Molekulargewicht 579.67 g/mol (GoH4oN305P)

Schmelzpunkt 89-90 °C

Rf —Wert 0.45 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 8.63 (nid, “Js4= 2.1 Hz, 1 H, 6-H), 8.49
(m, “Je¢a =%Jpn=2.2Hz, 1H, 6-H), 8.30-8.23 (m, 2 H, 3-H, 3}H7.84 (niHd,
343=8.4 Hz,"Js6= 2.1 Hz, 1 H, 4-H), 7.71 (Alt, )y 3 = 8.3 Hz, Vs ¢ =*Jpy = 2.2 Hz,
1H, 4-H), 7.34 (mH, 3Ji012.=8.8Hz, 2H, 10-H), 7.08 (AB-System, A-Telil,
Jag = 16.3 Hz, 1 H, 8-H), 6.82 (AB-System, B-Telhs = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.64 (o,
3J1110= 8.8 Hz, 2 H, 11-H), 4.55-4.51 (m, 1 H, 17-H)04-3.94 (m, 4 H, 8'-H), 3.87—
3.72 (m, 2 H, 16-H, 21-H), 3.58-3.46 (m, 3 H, 1546-H), 3.46-3.33 (m, 3 H, 13-H,
21-H), 3.12 (nd, 2Jpy = 21.7 Hz, 2 H, 7'-H), 1.80-1.69 (m, 1 H, 19-H),69-1.60 (m,
1 H, 18-H), 1.56-1.40 (m, 4 H, 18-H, 19-H, 20-HRQA (i1, *Jgg = 7.1 Hz, 6 H, 9"-H),
1.12 (t,°J1413= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).

13C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): 3 [ppm] = 154.90 (d>Jpc = 3.8 Hz, C-2"), 153.60 (d,
®Jpc= 1.6 Hz, C-2), 150.03 (dJoc = 7.4 Hz, C-6'), 148.07 (C-12), 147.74 (C-6), 13B.
(d, 3Jpc = 5.8 Hz, C-4’), 134.17 (C-5), 132.73 (C-4), 1&B.(€-8), 128.21 (C-10), 127.65
(d, ®Jpc=9.4 Hz, C-5’), 124.38 (C-9), 120.92 (C-3), 1.6, “Jpc= 3.0 Hz, C-3)),
119.65 (C-7), 111.78 (C-11), 99.25 (C-17), 65.17163, 62.47 (d2Jpc= 6.7 Hz, C-8),
62.39 (C-21), 50.23 (C-15), 45.53 (C-13), 31.07%dc = 139.3 Hz, C-7’), 30.73 (C-18),
25.50 (C-20), 19.57 (C-19), 16.52 fdpc = 6.0 Hz, C-9'), 12.35 (C-14).

IR (KBr-Pressling): ¥ [cm 7] =2941, 2869 \((CH)aiphay); 1604, 1581, 1572, 1521
(V(C=Cany-, pyridin-ring); 1467 BadCHz) und @(CHy)); 1381 B(CHjz)); 1349 ¢(C-N)); 1262
(V(P=O)hosphon; 1183 ¢(C-N)), 1138, 1124, 1074Y(C-O)aceta); 1027 ¢(P-OChrhosphop;
960 B(=CH)yansstiben); 850, 836, 796§ CH)aromay-

HRMS (ESI): m/z = 580.2932 ([M+i{), berechnet 580.2940.

UV/Vis (CHCL): Amax [nm] (€ [M~'em']) = 401 (49794), 296 (20765).
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(E,E)-5,5"-Bis[2-(4-{N-ethyl-N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyl]-
amino}phenyl)vinyl]-[2,2"]bipyridin (22)

Ausbeute 232 mg (0.330 mmol), 30%

Aussehen gelber Feststoff

Molekulargewicht 702.92 g/mol (G4H54N404)

Schmelzpunkt 143-144 °C

R: —Wert 0.50 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 8.63 (mH, “Js4=2.1 Hz, 2 H, 6-H), 8.27
(m, 3Js4= 8.4 Hz, 2 H, 3-H), 7.85 (muld, %J;3= 8.4 Hz,"J,6= 2.1 Hz, 2 H, 4-H), 7.35
(m, %J101.= 8.8 Hz, 4 H, 10-H), 7.08 (AB-System, A-Teil,s = 16.3 Hz, 2 H, 8-H),
6.83 (AB-System, B-TeilJas = 16.3 Hz, 2 H, 7-H), 6.64 (o, 3J110= 8.8 Hz, 4 H,
11-H), 4.56-4.50 (m, 2 H, 17-H), 3.89-3.73 (m, 418;H, 21-H), 3.59-3.47 (m, 6 H,
15-H, 16-H), 3.47-3.35 (m, 6 H, 13-H, 21-H), 1.804 (m, 2 H, 19-H), 1.70-1.60 (m,
2 H, 18-H), 1.59-1.40 (m, 8 H, 18-H, 19-H, 20-H}.A (t,3J14.13= 7.0 Hz, 6 H, 14-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 153.99 (C-2), 148.06 (C-12), 147.83 (C-6),
133.85 (C-5), 132.70 (C-4), 131.03 (C-8), 128.231(, 124.25 (C-9), 120.80 (C-3),
119.90 (C-7), 111.84 (C-11), 99.31 (C-17), 65.231@}, 62.45 (C-21), 50.28 (C-15),
45.58 (C-13), 30.77 (C-18), 25.54 (C-20), 19.621@); 12.40 (C-14).

IR (KBr-Pressling): ¥ [cm™] = 3034 ((CH)aoma); 2924, 2867 (CH)aiiphar); 1628
(V(C=C)aken) 1602, 1583 1518V(C=Cani-, pyrigin-ring; 1463 Qa{CHs)); 1391, 1374
(8(CHz) und @(CHyp)); 1351 @(C-N)); 1273 (¢(C-O-C)); 1184 ¢(C-N)), 1119, 1062,
1031 (f(C-0)); 964 B(=CH)ranssiiien); 828, 806 HCH)aromay-

HRMS (ESI): m/z = 703.4209 ([M+#}t), berechnet 703.4223.

UV/Vis (CHCL): Amax[nm] (€ [M em™]) = 427 (77955), 295 (27284).
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(E)-[5"-(2-{4-[N-Ethyl- N-(2-hydroxyethyl)amino]phenyl}vinyl)-[2,2 ]bipyridi n-5-
yimethyl]phosphonsaurediethylester (23)

Zur einer LOosung aus [5'-(Diethoxyphosphorylmeth2lpbipyridin-5-ylmethyl]-
phosphonsaurediethyleste®) ((2.13 g, 4.66 mmol) in 10 mL wasserfreiem THF deur
unter Stickstoffatmosphare Kaliutart-butanolat (800 mg, 7.13 mmol), geldst in 25 mL
THF, zugetropft. Die Reaktionslosung verfarbte siwdch einer Stunde Ruhren von
dunkelgelb nach dunkelgrin. Anschlielend wurde #wH2-(tetrahydro2H-pyran-2-
yloxy)ethyl]-amino}benzaldehyd 2§ (1.42 g, 5.13 mmol), gelést in 5mL THF,
tropfenweise zugegeben und 12 Stunden bei RT dgerfiDbs Losungsmittel wurde dann
unter reduziertem Druck entfernt. Der feste dunkelbe Rickstand wurde in 50 mL
Dichlormethan/Ethanol-Gemisch (1:1) gelést und r@itnL einer 6 M HCI-Lésung
versetzt, wobei sich die gelbe Reaktionslosungdidtrbte. Die Reaktionslésung wurde
48 Stunden bei RT geruhrt und anschlieRend mittogit Natriumhydrogencarbonat-
Lésung neutralisiert, wobei sie wieder gelb wurblech Zugabe von weiteren 100 mL
DCM wurde dreimal mit Wasser (jeweils 100 mL) ekieat. Die organische Phase wurde
dann eingeengt und sdulenchromatographisch mitl@mlethan/Methanol (100:1) als
Eluent gereinigt. Eine Fraktion kristallisierte adissem Gemisch in feinen roten Nadeln
aus, diese wurde als das disubstituierte Proda@kt identifiziert. Durch die
saulenchromatographische Trennung konnte nur eindés gewtnschten Produkt28
isoliert werden, der Rest wurde zusammen mit eifam der Verbindung24 in einer
Mischfraktion erhalten.

Ausbeute 158 mg (0.319 mmol), 7% (isoliert)

Aussehen gelber Feststoff

Molekulargewicht 495.55 g/mol (G7H34N304P)

Schmelzpunkt 148-149 °C

R —Wert 0.34 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CQCIl/TMS): & [ppm] = 8.70 (nid, “Js4= 2.2 Hz, 1 H, 6-H), 8.53
(MmX, Ve s =*Ipn=2.2Hz, 1 H, 6-H), 8.40-8.34 (m, 2 H, 3-H, 3}H7.93 (niHld,
343= 8.4 Hz,"Js6= 2.2 Hz, 1 H, 4-H), 7.77 (Alt, Js 3 = 8.2 Hz,*Js ¢ =*Jpn = 2.2 Hz,
1H, 4-H), 7.42 (md, 3J012=89Hz, 2H, 10-H), 7.17 (AB-System, A-Teil,
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Jas = 16.3 Hz, 1 H, 8-H), 6.93 (AB-System, B-Tel\s = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.76 (ml,
3311.10= 8.9 Hz, 2 H, 11-H), 4.04 (@lq, ®Jpn = 8.1 Hz,Jg.o = 7.1 Hz, 4 H, 8"-H), 3.79 (t,
331615= 5.9 Hz, 2 H, 16-H), 3.50 (})1516= 5.9 Hz, 2 H, 15-H), 3.46 (J13.14= 7.0 Hz,
2 H, 13-H), 3.17 (d, 2Jpy = 21.6 Hz, 2 H, 7"-H), 1.26 (A, %Jy.e = 7.1 Hz, 6 H, 9-H),
1.18 (t,%J1413= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).
3C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 154.88 (d°Jpc = 3.9 Hz, C-2'), 153.68 (d,
®Jpc= 1.7 Hz, C-2), 150.06 (dJpc= 7.7 Hz, C-6’), 148.37 (C-12), 147.81 (C-6), 113B.
(d, ®Jpc=5.9 Hz, C-4’), 134.08 (C-5), 132.83 (C-4), 131.(C-8), 128.25 (C-10), 127.72
(d, 2Jpc=9.4 Hz, C-5'), 125.04 (C-9), 120.97 (C-3), 1.@, “Jpc= 3.1 Hz, C-3)),
120.09 (C-7), 112.43 (C-11), 62.52 {dpc = 6.8 Hz, C-8’), 60.30 (C-16), 520.53 (C-15),
45.67 C-13), 31.09 (dJpc = 139.3 Hz, C-7’), 16.55 (dJpc = 6.0 Hz, C-9’), 12.08 (C-14).
IR (KBr-Pressling):¥ [em™] = 3379 ¢(O-H)); 2975, 2905 M(CH)aiiphay); 1603, 1520
(V(C=Can., pyridin-ring); 1464 Ba{CHz) und Q(CH)); 1398 §(O-H)); 1375 §(CHs)); 1349
(V(C-N)); 1225 ¢(P=Olnhosphony; 1181 @(C-N)), 1054, 1022 ¢(C-O) und v(P-
OCphosphop; 955 O(=CH ransstiben); 833, 805 §(CH)aromay)-
HRMS (FAB): m/z = 496.235970 ([M+H), berechnet 496.236520.
UV/Vis (CHCL): Amax [nm] (€ [M~'em]) = 394 (63982), 293 (30277).
Elementaranalyse[%)]: Cy7H34N304P berechnet:  C 65.44, H 6.92, N 8.48
gefunden: C 65.39, H 6.89, N 8.48

(E,E)-5,5"-Bis(2-{4-N-ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino]phenyl}vinyl)-[2,2"]bipyridi n
(24)

17 17
OH
HO\ 15 11 10 10 11 15 /
16 8 4 3 3 4 8 16
N7 s N\ / \2/7 \ / o9 1

N
2
14_1/3 7 5\ 7 N\ /57 1\3_14
&Ny 1N
Ausbeute 320 mg (0.598 mmaol), 13% (isoliert)
Aussehen hellroter, kristalliner Feststoff

Molekulargewicht 534.69 g/mol (G4H3gN402)

Schmelzpunkt 229-230 °C
R —Wert 0.10 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)
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'H-NMR (400 MHz, CQCI/TMS): & [ppm] = 8.70 (md, “Js4= 2.3 Hz, 2 H, 6-H), 8.38
(m, 3354 = 8.3 Hz, 2 H, 3-H), 7.93 (@ld, °J43= 8.3 Hz,*Js 6= 2.3 Hz, 2 H, 4-H), 7.43
(m, 3J1011= 8.9 Hz, 4 H, 10-H), 7.18 (AB-System, A-Tell,g = 16.3 Hz, 2 H, 8-H),
6.94 (AB-System, B-TeilJas = 16.3 Hz, 2 H, 7-H), 6.76 (ml, J1110= 8.8 Hz, 4 H, 11-
H), 3.80 (t,3J1615= 3J1617= 5.9 Hz, 4 H, 16-H), 3.50 (£)1516= 5.9 Hz, 4 H, 15-H), 3.47
(0, *J13.14= 7.0 Hz, 4 H, 13-H), 1.18 {J1413= 7.0 Hz, 6 H, 14-H).
IR (KBr-Pressling):v [cm ] = 3435 ¢(O-H)); 2929 ¢(CH)aiipha); 1626 ¢(C=C)aiken)
1601, 1581 1518V(C=C)ayi. pyridin-ring; 1466 BadCHz) und §(CHy)); 1394 §(O-H));
1363 Q(CHa)); 1244 (p(C-O-C)); 1178, 1130 W(C-N)), 1077, 1021 ((C-0)); 964
(d(=CH)yansstiben); 836, 809 §(CH)aromay)-
HRMS (FAB): m/z = 535.307861 ([M+H), berechnet 535.307302.
UV/Vis (CHCl): Amax [nm] (€ [M~'em']) = 423 (69491), 294 (28800).
Elementaranalyse[%)]: C34H3gN404 (+ 0.25 &q. KHO)
berechnet: C 75.74,H 7.20, N 10.39
gefunden: C 75.70,H 7.10, N 10.42

(E)-{5"-[2-(4-Methylsulfonylphenyl)vinyl]-[2,2 ]bipyr idin-5-yImethyl}-
phosphonsaurediethylester (8)

Variante mit Kalium-tert-butanolat:

Es wurden [5'-(Diethoxyphosphorylmethyl)-[2,2']bimin-5-ylmethyl]phosphonséaure-
diethylester §) (3.15g, 6.90 mmol) und 4-Methylsulfonylbenzalgeh3) (1.27 g,
6.90 mmol) in wasserfreiem THF (50 mL) geldst und @mer Losung aus Kaliurtert-
butanolat (800 mg, 7.13 mmol) in THF (40 mL) fur 3&inden nacAAV 1 umgesetzt.
Ausbeute 1.21 g (2.49 mmol), 36%

Variante mit Natriumhydrid:
Der Phosphonsaurediethyleségd21 mg, 0.922 mmol) und 4-Methylsulfonylbenzaldghy
(3) (170 mg, 0.923 mmol) wurde unter Stickstoffatnfagae in wasserfreiem DME
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(10 mL) gelost. Dazu wurde Natriumhydrid (22.1 @921 mmol), gelést in DME
(10 mL), tropfenweise gegeben und 24 Stunden uRigekfluss (85 °C) erhitzt. Zur
abgekuhlten braunen Reaktionslésung wurde Was8em{) gegeben und die organische
Phase wurde abgetrennt. Die wassrige Phase wuetaadmit je 30 mL DCM extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden ersgasittigter Natriumhydrogencarbonat-
Loésung und dann mit Wasser extrahiert und Uber Msigmsulfat getrocknet. Das
Lésungsmittel wurde unter reduziertem Druck weitgehentfernt. Der Ruckstand wurde
mittels Gradienten-Saulenchromatographie (DCM méthanol-Gradient 0.1% bis 5%).
Uber Kieselgel gereinigt. Das Lésungsmittel wurdschliel3end unter reduziertem Druck
abdestilliert und das Produkt im Olpumpenvakuuniapdiet.

Ausbeute 112.7 mg (0.232 mmol), 25%

Variante mit n-Butyllithium:

Der Phosphonséaurediethylestér (538 mg, 1.18 mmol) wurde in wasserfreiem THF
(22 mL) gelést. Dazuvurden nacheinander 4-Methylsulfonylbenzaldeh$il (17 mg,
1.18 mmol), gelést in wasserfreiem THF (6 mL), undButyllithium (0.74 mL, 1.18
mmol) gegeben, wobei ein Farbumschlag von gellh fmaun zu beobachten war. Die
Reaktionslésung wurde vier Stunden unter RUckfl(8s°C) erhitzt. Nach Abkuhlen
wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser (15 mL) hysiext und finfmal mit je 30 mL
DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasearden Uber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und eingeengt. Die Reinigungles Produktes wurde
saulenchromatographisch Uber Kieselgel durchgefgiitient: DCM mit Methanol-
Gradient 0.1% bis 5%). Das Losungsmittel wurde hliesf@end unter reduziertem Druck
abdestilliert und das Produkt im Olpumpenvakuumopéhet.

Ausbeute 108.1 mg (0.222 mmol), 21%

Aussehen hellgelber Feststoff

Molekulargewicht 486.52 g/mol (gH27/N.OsPS)

Schmelzpunkt 180-181 °C

Rf —Wert 0.60 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CDCI/TMS): & [ppm] = 8.80 (niHl, *Js 4= 2.2 Hz, 1 H, 6-H), 8.59
(M, “Jg 4 =*Jpy= 2.4 Hz, 1 H, 6'-H), 8.43 (i, %J34= 8.4 Hz, 1 H, 3-H), 8.39 (f,
3334 = 8.2 Hz, 1 H, 3-H), 8.02 (id, %), 3= 8.4 Hz,*Js 6= 2.2 Hz, 1 H, 4-H), 7.96 (fil,
331110= 8.5 Hz, 2 H, 11-H), 7.92 (mlt, *Jy 3 = 8.2 Hz,"Js ¢ =*Jpn = 2.4 Hz, 1 H, 4™-H),
7.73 (mH, 3Ji011=8.5Hz, 2H, 10-H), 7.28 (AB-Systemdn =7.29, & = 7.27,
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Jag = 16.5 Hz, 2 H, 7-H, 8-H), 4.08 (flq, Jpn=8.1 Hz,%Jg.o = 7.1 Hz, 4 H, 8-H),
3.21 (nH, 2py = 21.8 Hz, 2 H, 7-H), 3.09 (s, 3 H, 13-H), 1.28[¢, °Jog = 7.1 Hz, 6 H,
9"-H).
3C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 155.73 (d®Jpc = 1.6 Hz, C-2), 154.04 (d,
SJpc = 3.9 Hz, C-2"), 150.22 (FJpc = 7.3 Hz, C-6'), 148.62 (C-6), 142.34 (C-9), 130.5
(C-12), 138.27 (d%Jpc= 6.1 Hz, C-4), 133.93 (C-4), 132.07 (C-5), 128.828.76 (C-7,
C-8), 128.38 (d%Jpc = 9.5 Hz, C-5), 128.11 (C-11), 127.42 (C-10), 121(C-3), 121.00
(d, “Jc=2.8Hz, C-3), 62.52 (d,2Jpc=6.8Hz, C-8), 44.71 (C-13), 31.15 (d,
1Jpc = 139.2 Hz, C-7’), 16.56 (dJpc = 6.0 Hz, C-9").
IR (KBr-Pressling):v [cm‘1 = 2989, 2917 ((CH)aliphay); 1635, 1591, 1546v(C=C)ar:.,
pyridin-Ring; 1467 QadCHs) und ©(CHy)); 1385 Bs(CHs)); 1309 (adSO)suifon); 1244
(V(P=Opnosphon; 1146 Ps(SQ)suiion); 1054, 1026 Y(P-OChpnosphop; 959 ©(=CH)rans
stiber); 845, 778 §(CH)aromay)-
HRMS (ESI): m/z = 487.1457 ([M+§t), berechnet 487.1457.
UV/Vis (CHCl): Amax [nm] (€ [M~'em]) = 424 (1299), 345 (38515).
Elementaranalyse[%)]: C,4H,7N>OsPS (+ 0.25 aq. CiTl,)
berechnet:  C57.36, H5.36, N5.52, S 6.32
gefunden: C57.23,H5.61,N5.54, S 6.38

(E,E)-N-Ethyl-[4-(2-{5"-[2-(4-methylsulfonylphenyl)vinyl]- [2,2 ]bipyridin-5-yI}-
vinyl)phenyl]- N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyllamin (Ela)

ausgehend vonE}-{5"-[2-(4-{ N-EthyI-N-[2-(tetrahydro-H-pyran-2-yloxy)ethyllamino}-

phenyl)vinyl]-[2,2 1bipyridin-5-ylmethyl}phosphonsiiediethylesterq)

Es wurden der Phosphonséaurediethyle3té®6 mg, 0.17 mmol) und 4-Methylsulfonyl-
benzaldehyd 3) (31 mg, 0.17 mmol) in Toluol (7 mL) gelost und tmb0%-iger
Natronlauge (7 mL) fur 8 Stunden na&AV 2 umgesetzt.

Ausbeute 43 mg (0.070 mmol), 42%
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ausgehend von E}-{5"-[2-(4-Methylsulfonylphenyl)vinyl]-[2,2 Tbipyidin-5-yimethyl}-

phosphonséurediethylest@) (
Es wurden der Phosphonséaurediethylefe(164 mg, 0.336 mmol) und 4-{Ethyl[2-

(tetrahydro2H-pyran-2-yloxy)ethyllJamino}benzaldehyd2)( (103 mg, 0.371 mmol) in
Toluol (12 mL) geldst und mit 50%-iger Natronlaud®? mL) flr 7 Stunden nachAV 2
umgesetzt.

Ausbeute 87 mg (0.14 mmol), 42%

Variante mit Kalium-tert-butanolat:

Es wurden der Phosphonséaurediethylefe(122 mg, 0.251 mmol) und 4-{Ethyl[2-
(tetrahydro2H-pyran-2-yloxy)ethyllJamino}benzaldehyd 2) (83 mg, 0.30 mmol) in
wasserfreiem THF (4 mL) geldst und mit einer Losang Kaliumtert-butanolat (35 mg,
0.32 mmol) in THF (2 mL) fUr eine Stunde na&AV 1 umgesetzt.

Ausbeute 149 mg (0.244 mmol), 97%

Aussehen orangefarbener Feststoff

Molekulargewicht 609.78 g/mol (GgH3gN30,4S)

Schmelzpunkt 194-195 °C

Rf —Wert 0.52 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CQCI/TMS): & [ppm] = 8.76 (nid, “Js 4 = 2.1 Hz, 1 H, 6’-H), 8.68
(m, “J%4=2.1Hz, 1H, 6-H), 8.43 (m, %J;,=8.0Hz, 1H, 3-H), 8.37 (mu,
3334 = 8.2 Hz, 1 H, 3-H), 7.99 (fld, *Jy 3 = 8.2 Hz,"Jy s = 2.1 Hz, 1 H, 4-H), 7.94—
7.85 (m, 3H, 4-H, 11-H), 7.72 (@, 3Ji011 = 8.2 Hz, 2 H, 10-H), 7.39 (A,
3J1011= 8.6 Hz, 2 H, 10-H), 7.28 (AB-System, = 7.29,8g = 7.27,Jas = 16.9 Hz, 2 H,
7'-H, 8'-H), 7.16 (AB-System, A-TeilJag = 16.3 Hz, 1 H, 8-H), 6.89 (AB-System, B-Tell,
Jag = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.70 (o, *J11.10= 8.6 Hz, 2 H, 11-H), 4.59-4.53 (m, 1 H, 17-
H), 3.90-3.74 (m, 2 H, 16-H, 21-H), 3.60-3.49 (nH,315-H, 16-H), 3.48-3.38 (m, 3 H,
13-H, 21-H), 3.03 (s, 3 H, 13-H), 1.84-1.72 (mH119-H), 1.70-1.61 (m, 1 H, 18-H),
1.53-1.43 (m, 4 H, 18-H, 19-H, 20-H), 1.160413= 7.1 Hz, 3 H, 14-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCHTMS): 3 [ppm] = 155.84 (C-2’), 153.16 (C-2), 148.51 (C;6")
148.01 (C-12), 147.72 (C-6), 142.17 (C-9"), 139(27¢12"), 134.28 (C-5), 133.64 (C-4),
132.57 (C-4), 131.53 (C-5), 131.34 (C-8), 128.828.29 (C-7’, C-8), 128.14 (C-10),
127.93 (C-11"), 127.22 (C-10"), 124.20 (C-9), 1®@-3), 120.77 (C-3’), 119.44 (C-7),
111.66 (C-11), 99.13 (C-17), 65.03 (C-16), 62.272(@Q, 50.10 (C-15), 45.41 (C-13),
44.54 (C-13"), 30.60 (C-18), 25.36 (C-20), 19.441@), 12.21 (C-14).
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IR (KBr-Pressling):v [cm 7] = 3034 ¢(CH)aromay; 2923, 2867 (CH)aiiphat); 1604, 1577,
1520 ¢(C=Cary, pyridin-Ring); 1466 BaCHz)); 1396 (CHs) und §(CHy)); 1352 {(C-N));
1304 PaSOy)suiion); 1272 (P(C-O-C)); 1185 ¢(C-N)), 1144 ¢(SOy)suiion); 1086, 1074
((v(C-0)); 1022 ¢(C-N)); 960 B(=CH)ransstiben); 834, 810 &CH)aroma-
HRMS (FAB): m/z = 610.273315 ([M+H), berechnet 610.273954.
UV/Vis (CHCl): Amax [nm] (€ [M~'em]) = 423 (50450), 336 (36635).
Elementaranalyse[%]: C36H39N30,4S (+ 0.1 4q. CbCly)
berechnet: C 70.19,H6.38, N6.78, S 5.18
gefunden: C70.14,H6.44,N6.73,S 5.16

(E,E)-2-{N-Ethyl- N-[4-(2-{5"-[2-(4-methylsulfonylphenyl)vinyl]-
[2,2"]bipyridin-5-yl}-vinyl)phenyllamino}ethanol (E 1b)

Es wurde FE,E)-N-Ethyl-[4-(2-{5"-[2-(4-methylsulfonylphenyl)vinyl|2,2"]-bipyridin-
5-yl}-vinyl)phenyl]-N-[2-(tetrahydro-H-pyran-2-yloxy)ethyllamin  Ela (803 mg,
1.32 mmol) in 10 mL DCM gel6st und mit 40 mL Ethawerdinnt. Die orangefarbene
Reaktionslésung wurde dann mit einer 6 M HCI-LosyAgio mL, 2.4 mmol) versetzt,
wobei sich diese tiefrot farbte. Die Losung wurdechlieBend unter Ruckfluss fur 3
Stunden geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf RT wurdeRBaktionslosung auf die Halfte
eingeengt und der Ruckstand mit gesattigter Natrygdrogencarbonat-Losung
neutralisiert, wobei ein orangebrauner Niederschdagfiel. Der Niederschlag wurde
filtriert, mit Ethanol gewaschen und im Olpumpenwain getrocknet.

Ausbeute 595 mg (1.13 mmol), 86%

Aussehen orangefarbener Feststoff

Molekulargewicht 525.66 g/mol (G1H31N303S)

Schmelzpunkt 250-260 °C

Rf —Wert 0.41 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (DMSO-d;, 400 MHz):5 [ppm] = 8.90 (md, “Js.4 = 2.0 Hz, 1 H, 6"-H), 8.79
(m, *Js4=2.0 Hz, 1 H, 6-H), 8.42 (m, %J3, =8.4 Hz, 1H, 3-H), 8.37 (m,
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3334=8.4 Hz, 1 H, 3-H), 8.26 (mld, %y 5 = 8.4 Hz,Jys =2.0 Hz, 1 H, 4-H), 8.12
(md, 3J,3=8.4 Hz, *J46=2.0 Hz, 1H, 4-H), 7.93 (AA'BB’-Systemps = 7.95,
3 = 7.91,Jag = 8.6 Hz, 4 H, 10™-H, 11-H), 7.66-7.54 (m, 2 AH, 8'H), 7.45 (i,
3J1011= 8.8 Hz, 2 H, 10-H), 7.34 (AB-System, A-Teilpz = 16.4 Hz, 1 H, 8-H), 7.03
(AB-System, B-Teil,Jas = 16.4 Hz, 1 H, 7-H), 6.70 (o, J11,10= 8.8 Hz, 2 H, 11-H),
4.76 (t,°h716= 5.4 Hz, 1 H, 17-H), 3.57-3.51 (m, 2 H, 16-H}48-3.37 (m, 4H, 13-H,
15-H), 3.25 (s, 3 H, 13'-H), 1.10 {t}1413= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).
BC-NMR (*H™C-HSQC, 400 MHz, DMSO-g): d [ppm] = 134.07 (C-4'), 132.61 (C-4),
131.48 (C-8), 128.73 (C-7', C-8'), 128.34 (C-1097160, 127.27 (C-10’, C-11’), 120.15
(C-3, C-3"), 118.70 (C-7), 111.26 (C-11), 58.36 16), 52.05 (C-15), 44.77 (C-13), 43.48
(C-13"), 12.09 (C-14).
IR (KBr-Pressling): ¥ [cm ] = 3435 ((O-H)); 3035, 3007 W(CH)aroma); 2971, 2926
(V(CH)aiiphat); 1604, 1569, 1519v(C=C)ayi.. pyridin-ring; 1463 BadCHs)); 1395 {(CHs)
und ©(CHy)); 1360 {(C-N)); 1302 0aSO)suiron); 1181 ¢(C-N)), 1146 ¥s(SO)suiton);
1054 (¢(C-0)); 1020 ¢(C-N)); 964 §(=CH)ransstiben); 839, 809 HCH)aromay)-
HRMS (FAB): m/z = 526.214340 ([M+H), berechnet 526.216439.
UV/Vis (CHCl): Amax [nm] (€ [M~'em ) = 417 (46869), 346 (27985).
Elementaranalyse[%]: C31H31N303S (+1 &g. HO+HCI)
berechnet: C64.18, H5.91, N 7.24, S 5.53
gefunden: C 64.49,H 5.50, N 7.05, S 5.45

(E)-N-Ethyl-{4-[2-(5"-methyl-[2,2 ]bipyridin-5-yl)vinyl] phenyl}-
N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyllamin (25)

Eine Losung aus Diisopropylamin (4.60 mL, 3.30 8,63nmol) in 100 mL wasserfreiem
THF wurde auf-78 °C gekunhlt, anschlieend wurde 1.6rM Butyllithium-L6sung in

n-Hexan (20.4 mL, 32.6 mmol) mittels einer Spritagyetropft und weitere 30 Minuten
geruhrt. Dann wurde 5{Dimethyl-[2,2']bipyridin @) (6.00g, 32.6 mmol) im

Stickstoffgegenstrom portionsweise zugegeben, walEh die Reaktionsldsung braun
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farbte. Nach 1.5 Stunden Ruhren b&8 °C wurde eine Lésung aus MHethyl-N-[2-
(tetrahydro2H-pyran-2-yloxy)ethyllJamino}benzaldehy@)((9.12 g, 32.9 mmol) in 20 mL
wasserfreiem THF zugetropft und eine weitere Stureledieser Temperatur gerthrt. Die
orangebraune Reaktionsldsung wurde nun langsarRaujebracht und anschlielend 12
Stunden gerihrt, wobei sie gelb wurde. Die Losungde dann hydrolysiert (60 mL
Wasser) und weitere 20 Minuten geruhrt. AnschlielBemurde das THF unter
vermindertem Druck entfernt und der wassrige Rigidtmit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber Natulfats getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entferntsRariickgebliebene gelb-braune Ol
wurde anschlie3end in 300 mL Toluol gelést, mit BRD.75 g, 3.0 mmol) versetzt und
drei Stunden in einem Wasserabscheider erhitzt,ewelm Farbumschlag zu dunkelrot
beobachtet wurde. Nach Entfernen des Toluols umemindertem Druck wurde das
Rohprodukt saulenchromatographisch uber Kieselgekigigt (Kieselgel, DCM mit
Methanol-Gradient 0.1% bis 5%). Dann wurde das hgsmittel unter reduziertem Druck
abdestilliert und das Produkt im Olpumpenvakuumopéhet.

Ausbeute 8.68 g (19.6 mmol), 60%

Aussehen gelber Feststoff

Molekulargewicht 443.58 g/mol (GgH33N305)

Schmelzpunkt 87-88 °C

R —Wert 0.51 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): 5 [ppm] = 8.70 (nid, “Js s = 2.2 Hz, 1 H, 6-H), 8.51—
8.49 (m, 1 H, 6"-H), 8.31 (M, 3J3 4= 8.4 Hz, 1 H, 3-H), 8.28 (ml, ®J3 4 = 8.1 Hz, 1 H,
3'-H), 7.92 (nidd, 3Js5=8.4 Hz,*Js6= 2.2 Hz, 1 H, 4-H), 7.62 (fldd, 3J4 5 = 8.1 Hz,
Vpe =2.2Hz,%y 7 = 0.6 Hz, 1 H, 4'-H), 7.42 (i, 3J1011= 8.9 Hz, 2 H, 10-H), 7.14
(AB-System, A-Teil,Jag = 16.3 Hz, 1 H, 8-H), 6.90 (AB-System, B-Telhg = 16.3 Hz,

1 H, 7-H), 6.71 (rAd, 3J1110= 8.9 Hz, 2 H, 11-H), 4.63-4.59 (m, 1 H, 17-H)93-3.89
(m, 1 H, 16-H), 3.89-3.81 (m, 1 H, 21-H), 3.65-3(84, 3 H, 15-H, 16-H), 3.54-3.42 (m,
3 H, 13-H, 21-H), 2.40 (s, 3 H, 7’-H), 1.88-1.77,(inH, 19-H), 1.77-1.67 (m, 1 H, 18-H),
1.66—1.48 (m, 4 H, 18-H, 19-H, 20-H), 1.20°%413= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).

13C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 153.99 (C-2), 153.61 (C-2’), 149.67 (C-6),
148.05 (C-12), 147.66 (C-6"), 137.63 (C-4"), 133@1L5), 133.23 (C-5"), 132.82 (C-4),
131.09 (C-8), 124.48 (C-9), 120.76, 120.57 (C-33'%:-119.78 (C-7), 111.83 (C-11),
99.30 (C-17), 65.21 (C-16), 62.44 (C-21), 50.2718); 45.58 (C-13), 30.77 (C-18), 25.53
(C-20), 19.62 (C-19), 12.39 (C-14).
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IR (KBr-Pressling):v [cm 7] = 3035, 3001 \{(CH)aroma); 2945, 2923, 286 A(CH)aiiphay);

1606, 1581, 1521V(C=Cay.. pyridin-ring; 1465 Ba{CHs)); 1393 B(CHs) und G(CH,));

1355 @(C-N)); 1269 (¢(C-O-C)); 1186 ¢(C-N)), 1134, 1121, 1066, 1035/(C-0)); 952

(8(=CH)ransstilben); 828 ©(CH)aroma)-

HRMS (FAB): m/z = 444.265602 ([M+H), berechnet 444.265103.

UV/Vis (CHCl): Amax [nm] (€ [M~'em ) = 395 (39980), 294 (16930).

Elementaranalyse[%]: CogH3z3N30- berechnet:  C 75.81, H 7.50, N 9.47
gefunden: C 75.47,H 7.50, N 9.44

(E,E)-[4-(2-{5'-[2-(N,N-Dimethylamino)vinyl]-[2,2"]bipyridinyl-5-yl}vinyl) phenyl]-
N-ethyl-N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyllamin (26)

Zur einer Losung ausEf-N-Ethyl-{4-[2-(5"-methyl-[2,2"]bipyridin-5-yl)vinylphenyl}-N-
[2-(tetrahydro-#-pyran-2-yloxy)ethyllamin 25 (3.38g, 7.62mmol) in 10mL
wasserfreiem DMF wurdeert-Butoxy-N,N,N",N’-tetramethylmethylenediamine (10.0 g,
57.4 mmol) mittels einer Spritze zugetropft. DieaRiBonslosung wurde dreimal evakuiert,
bis die Losung deutlich siedete, und mit Sticksg#flutet. AnschlielRend wurde sie unter
Stickstoff-Atmosphare bei 150 °C funf Tage gerubie dunkelrote Lésung wurde auf RT
abgekuhlt, mit 200 mL Wasser versetzt und die vigssPhase wurde dreimal mit je
50 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischemagen wurden Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter reduzieeotk auf ca. 5 mL eingeengt. Dieser
Ruckstand wurde unter starkem Rihren mit 100miiexan versetzt, wobei ein gelber

Niederschlag ausfiel. Der Niederschlag wurde &Hri und im Olpumpenvakuum

getrocknet.
Ausbeute 3.00 g (6.02 mmol), 79%
Aussehen gelber Feststoff

Molekulargewicht 498.66 g/mol (G1H3gN405)
Schmelzpunkt 80-81 °C
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'H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 8.66 (nid, “Js4= 2.2 Hz, 1 H, 6-H), 8.44
(mdd, “Jg4 =2.2Hz, 1 H, 6-H), 8.26 (m, 333,=8.4Hz, 1H, 3-H), 8.18 (m,
334 =8.4Hz, 1H, 3-H), 7.89 (id, 3J,3=8.4 Hz, “J46=2.2 Hz, 1 H, 4-H), 7.57
(md, 33y 3 =8.4 Hz,"Jy ¢ = 2.2 Hz, 1 H, 4"-H), 7.41 (i, 3J1011= 8.9 Hz, 2 H, 10-H),
7.12 (AB-System, A-Teil, Jag =16.3Hz, 1H, 8-H), 6.90 (AB-System, A-Tell,
Jag = 13.8 Hz, 1 H, 8'-H), 6.89 (AB-System, B-Teihs = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.71 (o,
3311.10= 8.9 Hz, 2 H, 11-H), 5.11 (AB-System, B-Teilg = 13.8 Hz, 1 H, 7"-H), 4.63—
459 (m, 1 H, 17-H), 3.94-3.88 (m, 1 H, 16-H), 3:881 (m, 1 H, 21-H), 3.65-3.53 (m,
3 H, 15-H, 16-H), 3.53-3.48 (m, 3 H, 13-H, 21-HY7®(s, 6 H, 9'-H), 1.88-1.77 (m, 1 H,
19-H), 1.77-1.68 (m, 1H, 18-H), 1.64-1.47 (m, 418-H, 19-H, 20-H), 1.20 (t,
331413= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).
¥C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): 5 [ppm] = 154.47 (C-2), 150.66 (C-2’), 147.95 (C-
12), 147.70 (C-6), 145.36 (C-6'), 141.58 (C-8') 5181 (C-5'), 133.14 (C-5), 132.63 (C-4),
130.52 (C-8), 129.72 (@), 128.13 (C-10), 1243 (C-9), 120.83 (C-3’), 120.22 (C-3),
120.04 (C-7), 111.82 (C-11), 99.29 (C-17), 65.221@}, 62.43 (C-21), 50.26 (C-15),
45.56 (C-13), 40.74 (C-9°), 30.76 (C-18), 25.5320); 19.61 (C-19), 12.39 (C-14).
IR (KBr-Pressling):v [cm ] = 2927, 2869 \((CH)aliphay); 1634 ¢(C=C)aken) 1603, 1519
(V(C=Cary., pyridin-Ring); 1465 @adCHs)); 1365 (CHs) und Q(CH)); 1270 (¢(C-O-C)),
1180 ¢(C-N)); 1130 (¢(C-0)); 1094, 1022U(C-N)), 959 B(=CH)yansstiber); 834, 807
(3(CH)aromay-
HRMS (FAB): m/z = 499.305702 ([M+H), berechnet 499.307302.
Elementaranalyse[%]: C31H3gN405 (+ 0.33 aq. ChCly)

berechnet:. C 71.41, H 7.40, N 10.63

gefunden: C 71.46,H 7.16, N 10.80

(E)-5'-[2-(4-{N-Ethyl- N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyl]-
amino}phenyl)vinyl]-[2,2']bipyridinyl-5-carbaldehyd (E2a)
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(E,E)-[4-(2-{5'-[2-(N,N-Dimethylamino)vinyl]-[2,2']bipyridinyl-5-yl}vinyl)phenyl]IN-
ethyl-N-[2-(tetrahydro-H-pyran-2-yloxy)ethyllamin Z6) (3.00 g, 6.02 mmol) wurde in
200 mL THF und 150 mL Wasser gelost und anschlié3emt einer Losung aus
Natriumperiodat (5.10 g, 23.8 mmol) in 50 mL Wassersetzt. Die Reaktionslésung
wurde 14 Stunden bei RT gertuhrt und dann filtriertn den gebildeten farblosen
Niederschlag abzutrennen. Der Niederschlag wurdé THF gewaschen und das
Lésungsmittel unter reduziertem Druck weitgehendgeengt. Die zuriickgebliebene
wassrige Phase wurde dreimal mit je 50 mL DCM dménd, die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet undLlLdasingsmittel unter reduziertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchrogragghisch tber Aluminiumoxid
gereinigt ([10% HO], DCM). Das Produkt wurde nach Entfernen des hgsmittels im
Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute 2.47 g (5.41 mmol), 90%

Aussehen orangefarbener Feststoff

Molekulargewicht 457.56 g/mol (GgH31N303)

Schmelzpunkt 95-96 °C

Rt —Wert 0.77 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CDCHYTMS):d[ppm]=10.16 (s, 1H, 7-H), 9.11 (dd,
o4 =2.1Hz,"J3 7 = 0.7 Hz, 1 H, 6'-H), 8.76 (i, *Js 4 = 2.1 Hz, 1 H, 6-H), 8.60 (i,
334 =83Hz, 1H, 3-H), 846 (m, °J;4=84Hz, 1H, 3-H), 8.27 (md,
3y3 =8.3Hz,"ye = 2.1 Hz, 1 H, 4-H), 7.96 (fdd, °J43=8.4 Hz,*J46= 2.1 Hz, 1 H,
4-H), 7.43 (nid, 3J1011= 8.8 Hz, 2 H, 10-H), 7.20 (AB-System, A-Teilyg = 16.3 Hz,
1 H, 8-H), 6.91 (AB-System, B-Teilag = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.72 (@, *J;1110= 8.8 Hz,

2 H, 11-H), 4.65-4.59 (m, 1 H, 17-H), 3.96-3.81 f, 16-H, 21-H), 3.67-3.55 (m, 3 H,
15-H, 16-H), 3.55-3.44 (m, 3 H, 13-H, 21-H), 1.897 (m, 1 H, 19-H), 1.77-1.68 (m,
1 H, 18-H), 1.65-1.47 (m, 4 H, 18-H, 19-H, 20-HR ML (t,3J1413= 7.0 Hz, 3 H, 14-H)
13C-NMR (100 MHz, CDCHTMS): 3 [ppm] = 190.78 (C-7’), 160.82 (C-2), 152.37 (C-2)
151.96 (C-6"), 148.31 (C-12), 148.07 (C-6), 136(834"), 135.43 (C-5), 132.79 (C-4),
132.28 (C-8), 130.86 (C-5), 128.44 (C-10), 124(1389), 122.27 (C-3), 121.12 (C-3)),
119.32 (C-7), 111.83 (C-11), 99.32 (C-17), 65.2016), 62.46 (C-21), 50.28 (C-15),
45.60 (C-13), 30.78 (C-18), 25.54 (C-20), 19.621@); 12.39 (C-14).

IR (KBr-Pressling): ¥ [cm™] = 3036 ((CH)aoma); 2941, 2870 (CH)aliphar); 1693
(V(C=0)); 1606, 1591, 1572, 1522(C=C)aryi-, pyridin-Ring); 1468 02 CHs)); 1394 §(CHs)
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und @(CH.)); 1361 ¢(C-N)); 1273 (¢(C-O-C)); 1188 ¢(C-N)), 1121, 1071, 1035((C-
0)); 1024 {(C-N)), 954 B(=CH)ransstiben); 829 ©(CH)aromay-
HRMS (FAB): m/z = 458.244415 ([M+H), berechnet 458.244367.
UV/Vis (CHCl): Amax [nm] (€ [M~'em']) = 433 (49303), 312 (34599).
Elementaranalyse[%]: CogH31N4O3 (+ 0.1 aq. CHCly)
berechnet: C 72.49,H6.73, N 8.99
gefunden: C 72.45,H6.75,N9.12

(E)-5"-(2-{4-[N-Ethyl- N-(2-hydroxyethyl)amino]phenyl}-
vinyl)-[2,2"]bipyridinyl-5-carbaldehyde (E2b)

Variante mit LiCl:

Zur einer Losung ausE}-5'-[2-(4-{N-Ethyl-N-[2-(tetrahydro-#i-pyran-2-yloxy)ethyl]-
amino}phenyl)vinyl]-[2,2']bipyridinyl-5-carbaldehyd(E2a) (930 mg, 2.03 mmol) und
Lithiumchlorid (424 mg, 10.0 mmol) in 20 mL DMSO vde Wasser (0.36 mL, 20 mmol)
mittels einer Spritze zugetropft. Die Reaktionshiguvurde dreimal evakuiert, bis die
Lésung deutlich siedete, und mit Stickstoff geflu@ann wurde sie unter Stickstoff-
Atmosphére bei 150 °C vier Tage lang geruhrt. @iewarzrote Loésung wurde auf RT
abgekuhlt und unter starkem Ruhren in ein Wasse®&®@misch (200 mL) pipettiert. Der
ausgefallene braune Niederschlag wurde filtrient, \Wlasser gewaschen und getrocknet.
Das Rohprodukt wurde mittels Gradienten-Saulenchtographie (DCM mit Methanol-
Gradient 0% bis 1%) uUber Aluminiumoxid ([5%®Il) gereinigt. Der orangebraune
Feststoff wurde nach Entfernen des Losungsmittel®lipumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute 0.227 g (0.608 mmol), 30%

Variante mit HCI-L6ésung in THF-Wasser-Gemisch:
E2a (458 mg, 1.00 mmol) wurde in 50 mL THF gel6stt 80 mL 10%iger HCI-L6sung
in Wasser versetzt und eine Stunde bei RT gerBlathdem das THF unter reduziertem

Druck eingeengt wurde, wurde der ausgefallene @iamragine Niederschlag filtriert und
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getrocknet. Das Rohprodukt wurde mittels Gradiei@@alenchromatographie (DCM mit
Methanol-Gradient 0% bis 1%) Uber Alox (Aluminiundx5% H,O]) gereinigt
Ausbeute 206 mg (0.450 mmol), 45%

Variante mit HCI-L6sung:

E2a (2.44 g, 5.33 mmol) wurde in 10 mL DCM geldst, m80 mL Ethanol verdinnt und
mit einer 6 M HCI-Lésung (1.80 mL, 10.6 mmol) vemewobei sich die orangefarbene
Reaktionslésung tiefrot farbte. Die Losung wurdéeurStickstoff-Atmosphére und unter
Ruckfluss fur zwei Stunden geruhrt. Das Losung&iiturde anschlielRend auf ca. 50 mL
eingeengt und der Ruckstand wurde mit gesattigtatrilinhydrogencarbonat-Losung
neutralisiert, dabei fand wieder ein Farbumschlaghnorangebraun statt. Die wassrige
Phase wurde dreimal mit je 50 mL DCM extrahierte Dereinigten organischen Phasen
wurden Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losmmgel unter reduziertem Druck
weitgehend eingeengt. Das Rohprodukt wurde mitegldienten-Saulenchromatographie
(DCM mit Methanol-Gradient 0% bis 1%) Uber Alox (shiniumoxid [5% HO])
gereinigt, wobei zwei Spezies isoliert wurden. DRa&sungsmittel wurde anschlieend
unter reduziertem Druck abdestilliert und das gesetite ProduktE2b und die
Verbindung28 im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute 0.338 g (0.906 mmol), 17%

Aussehen orangebrauner Feststoff

Molekulargewicht 373.45 g/mol (G3H23N305)

Schmelzpunkt 145-146 °C
Ri —Wert 0.42 (Aox; DCM/Methanol 99:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CDRCIl/TMS): 5 [ppm] =10.13 (ris, 1 H, 7-H), 9.08 (rd,
‘64 = 2.1 Hz, 1 H, 6"-H), 8.75 (i, *Js 4 = 2.1 Hz, 1 H, 6-H), 8.61 (fl, *Js 4 = 8.3 Hz,
1H, 3-H), 848 (nd, %J;4,=8.3Hz, 1H, 3-H), 8.25 (mid, 3J,3 = 8.3 Hz,
Ve = 2.1 Hz, 1 H, 4'-H), 7.97 (iid, 33, 3= 8.3 Hz,*Js 6= 2.1 Hz, 1 H, 4-H), 7.44 (i,
3J1011= 8.8 Hz, 2 H, 10-H), 7.22 (AB-System, A-Teljs = 16.3 Hz, 1 H, 8-H), 6.94 (AB-
System, B-Teil,Jas = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.76 (@, %J1110= 8.8 Hz, 2 H, 11-H), 3.84—
3.76 (m, 2 H, 16-H), 3.54-3.43 (m, 4 H, 13-H, 15-#)78-1.70 (m, 1 H, -OH), 1.18 (t,
331413= 7.1 Hz, 3 H, 14-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCI/TMS): & [ppm] = 191.02 (C-7’), 152.80 (C-2’), 152.02 (C-
6'), 148.99 (C-2), 148.26 (C-6), 140.87 (C-12), TB7(C-4’), 135.56 (C-5’), 133.01 (C-4),
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132.25 (C-8), 131.26 (C-5), 128.60 (C-10), 124.G19}§, 122.31 (C-3), 121.16 (C-3),
119.78 (C-7), 111.95 (C-11), 65.57 (C-16), 52.7716], 45.90 (C-13), 12.16 (C-14).
IR (KBr-Pressling): ¥ [cm ] =23498 ¢(O-H)); 3038 ¥(CH)aoma); 2974, 2856
(V(CH)aiiphar); 1673 ¢(C=0)); 1604, 1576, 152(C=C)ani.. pyridin-ring; 1464 adCHa)
und G(CH,)); 1399 §(O-H)); 1373 B(CHs)); 1355, 1214, 1177v(C-N)); 1052, 1025
((v(C-0)); 960 B(=CH)ransstiben); 833, 813 §(CH)aromay)-
HRMS (FAB): m/z = 374.187187 ([M+H), berechnet 374.186852.
UV/Vis (CHCL): Amax[nm] (€ [Mem™]) = 428 (30706), 312 (22776).
Elementaranalyse[%]: Co3H23N305 (+ 0.25 &aq. KHO)
berechnet: C 73.01,H6.38, N11.14
gefunden: C 73.09,H6.27, N 11.12

(E)-2-({4-[2-(5'-Diethoxymethyl-[2,2']bipyridinyl-5-y I)-
vinyl]phenyl} -N-ethylamino)ethanol (28)

Ausbeute 1.22 g (2.73 mmol), 51%

Aussehen gelbbrauner Feststoff

Molekulargewicht 447.57 g/mol (G7H33N3053)

Schmelzpunkt 75-76 °C

Rf —Wert 0.57 (Aox; DCM/Methanol 99:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 8.74 (nd, *Jg.4 = 2.1 Hz, 1 H, 6'-H), 8.63
(m, “Js4=2.1Hz, 1H, 6-H), 8.37 (M, 3J34 =8.3Hz, 1H, 3-H), 8.32 (m,
3334=8.3Hz, 1H, 3-H), 7.91 (fd, %Jy3 =8.3Hz, Uy =2.1 Hz, 1 H, 4-H), 7.85
(md, %J43=8.3 Hz,*J,6= 2.1 Hz, 1 H, 4-H), 7.38 (@, *Ji0,12= 8.9 Hz, 2 H, 10-H),
7.11 (AB-System, A-Teil, Jag =16.3Hz, 1H, 8-H), 6.84 (AB-System, B-Tell,
Jag = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.69 (@, °J1110= 8.8 Hz, 2 H, 11-H), 5.61 (s, 1 H, 7’-H), 3.80
(t, 3J16.15= 5.8 Hz, 2 H, 16-H), 3.70-3.53 (M, 4 H, 8'-H)43.(t,J;516= 5.8 Hz, 2 H, 15-
H), 3.39 (q,%J1314= 7.0 Hz, 2 H, 13-H), 2.90 (bs, 1 H, -OH), 1.26%0 ¢ = 7.1 Hz, 6 H,
9'-H), 1.14 (t,*J14.13= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).
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3C-NMR (100 MHz, CDCHTMS): 5 [ppm] = 156.04 (C-2’), 153.70 (C-2), 148.38 (C-
12), 148.07, 147.77 (C-6, C-6"), 135.57 (C-4’), 138} 134.19 (C-5, C-5'), 132.87 (C-4),
131.22 (C-8), 128.27 (C-10), 125.02 (C-9), 121.180.53 (C-3, C-3"), 120.02 (C-7),
112.41 (C-11), 99.88 (C-7’), 61.25 (C-8'), 60.27%16), 52.55 (C-15), 45.64 (C-13), 15.30
(C-9'), 12.05 (C-14).

IR (KBr-Pressling):9 [cm™] = 3413 ¢(O-H)); 3035 ¢(CH)aoma); 2971, 2930, 2888
(V(CH)aiiphat); 1605, 1578, 1519 V(C=Cani. pyridin-ring); 1463 BadCHs) und §(CH,));
1394 @(O-H)); 1356, 1332, 1180v(C-N)); 1095 (0(C-O)aceta); 1051, 1022 {((C-
O)aikohol); 957 ©(=CH)ransstilen); 839, 822 §(CH)aromay)-

HRMS (FAB): m/z = 448.259735 ([M+H), berechnet 448.260017.
Elementaranalyse[%]: C,7H33N303 berechnet:  C 72.46,H 7.43, N 9.39

gefunden: C 72.26,H 7.32, N 9.46

(E)-2-[5"-(2-{4-[N-Ethyl- N-(2-hydroxyethyl)amino]phenyl}vinyl)-
[2,2 |bipyridinyl-5-yImethylen]malononitril (E3)

Es wurde E)-5"-(2-{4-[N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino]phenyl}vinyl)-[2,2"]-
bipyridinyl-5-carbaldehyd E2b) (211 mg, 0.565 mmol) und Malonsauredinitril (45,m
68 mmol) in einem Gemisch aus 2 mL Pyridin und 3D@M geldst und 16 Stunden bei
RT geruhrt. Die schwarzrote Lésung wurde unter Bihmit 10 mL Diethylether versetzt
und das Gemisch unter Rihren in 20 mL Petroletlegielgen, wobei ein Niederschlag
ausfiel. Anschliel3end wurde filtriert, schwarze kdiand mit Petrolether gewaschen und
unter reduziertem Druck getrocknet.

Ausbeute 205 mg (0.486 mmol), 86%

Aussehen rotschwarzes Pulver

Molekulargewicht 421.49 g/mol (GgH23N50)

Schmelzpunkt 166-167 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCIl/TMS): & [ppm] = 8.91 (i, “Js 4 = 2.3 Hz, 1 H, 6'-H), 8.45
(m, “Js4=2.1Hz, 1H, 6-H), 8.61 (@, *J34 =8.7Hz, 1H, 3-H), 8.54 (md,
3y3 =8.7Hz," e =2.3Hz, 1H, 4-H), 8.44 (i, J34,=8.4Hz, 1H, 3-H), 7.93
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(md, 3J,5=8.4 Hz, “Ue¢=2.1Hz, 1H, 4-H), 7.79 (&, 1H, 7-H), 7.44 (i,
3J1011= 8.9 Hz, 2 H, 10-H), 7.19 (AB-System, A-Teljs = 16.3 Hz, 1 H, 8-H), 6.90 (AB-
System, B-Teil Jag = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.77 (o, 3J11.10= 8.9 Hz, 2 H, 11-H), 3.85 (t,
3)1615= 5.8 Hz, 2 H, 16-H), 3.54 (8)1516= 5.8 Hz, 2 H, 15-H), 3.49 (dJ1314= 7.0 Hz,
2 H, 13-H), 1.21 (314.13= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCIl/TMS): & [ppm] = 160.74 (C-2’), 156.81 (C-7"), 152.72 (C-
6'), 152.14 (C-2), 148.04 (C-12), 148.37 (C-6), H8(C-4’), 135.91 (C-5), 132.91 (C-4),
132.51 (C-8), 128.65 (C-10), 126.89 (C-5'), 124(€39), 122.36 (C-3), 121.23 (C-3),
119.58 (C-7), 113.99 (-CN), 112.99 (-CN), 112.521(1), 91.69 (C-8'), 60.52 (C-16),
52.73 (C-15), 45.86 (C-13), 12.12 (C-14).
IR (KBr-Pressling): ¥ [cm™]=3335 ¢(O-H)); 3035 ¢(CH)aoma); 2970, 2931
(V(CH)aiiphat); 2228 ¢(C=N)); 1603, 1568, 1521V(C=Cani., pyridin-Ring; 1467 BadCHs)
und O(CH)); 1399 @(O-H)); 1357, 1180 |(C-N)); 1054, 1022 {((C-O)); 959
(&(=CH)ransstiben); 831, 808 §(CH)aromay)-
HRMS (FAB): m/z = 422.196419 ([M+H), berechnet 422.198086.
UVIVis (CHCL): Amax [nM] (€ [M*cmY]) = 485 (21639), 359 (26097).
Elementaranalyse[%]: Co6H23N50 (+ 0.2 &q. ChLCly)
berechnet: C71.77,H5.38, N 15.97
gefunden:  C 71.94, H5.66, N 15.91

(E,E)-N-Ethyl-[4-(2-{5"-[2-(4-nitrophenyl)vinyl]-[2,2"]-bi pyridin-5-yl}vinyl)phenyl]-
N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyllamin (E4)

Es wurden £)-5'-[2-(4-{N-Ethyl-N-[2-(tetrahydro-B-pyran-2-

yloxy)ethyllamino}phenyl)-vinyl]-[2,2']bipyridinyl5-carbaldehyd KE2a) (65 mg,

0.14 mmol) und (4-Nitrobenzyl)-phosphonsaurediegbtdr 27) (46 mg, 0.17 mmol) in
wasserfreiem THF (3 mL) geldst und mit einer Losang Kaliumtert-butanolat (19 mg,
0.17 mmol) in THF (2 mL) fir 12 Stunden na&AV 1 umgesetzt.

Ausbeute 892 mg (0.155 mmol), 94%
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Aussehen orangeroter Feststoff

Molekulargewicht 576.68 g/mol (GsH3gN4O4)

Schmelzpunkt 161-162 °C

Rf —Wert 0.70 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (400 MHz, CRQCI/TMS): & [ppm] = 8.80 (mt, “Js 4 = 2.1 Hz, 1 H, 6'-H), 8.72

(m, “Js4=2.1Hz, 1H, 6-H), 8.47 (i, 3J34 =8.4Hz, 1H, 3-H), 8.41 (m,

3334=8.4Hz, 1 H, 3-H), 8.24 (ml, %J1110=8.9Hz, 2H, 11-H), 8.03 (mid,

343 =8.4Hz,"ye = 2.1 Hz, 1 H, 4-H), 7.94 (fdd, %J45=8.4 Hz,*Js6= 2.1 Hz, 1 H,

4-H), 7.72 (nid, *Jip11° = 8.9 Hz, 2 H, 10"-H), 7.42 (@, *J1011= 8.9 Hz, 2 H, 10-H),

7.33 (AB-Systemda = 7.34,8s = 7.32,Jpg = 16.5 Hz, 2 H, 7"-H, 8'-H), 7.19 (AB-System,

A-Teil, Jag = 16.3 Hz, 1 H, 8-H), 6.92 (AB-System, B-Telks = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.73

(md, 3J110=8.9 Hz, 2 H, 11-H), 4.61-4.57 (m, 1 H, 17-H)9B3.78 (m, 2 H, 16-H,

21-H), 3.63-3.53 (m, 3 H, 15-H, 16-H), 3.52-3.42, @rH, 13-H, 21-H), 1.85-1.75 (m,

1H, 19-H), 1.74-1.64 (m, 1 H, 18-H), 1.60-1.45 @, 18-H, 19-H, 20-H), 1.19 (t,

331413= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): 5 [ppm] = 156.27 (C-2’), 153.57 (C-2), 148.96 (C-

6'), 148.56 (C-12), 147.02 (C-6), 147.44 (C-12'43173 (C-9"), 134.69 (C-5), 134.10 (C-

4’), 132.83 (C-4), 131.95 (C-5), 131.64 (C-8), 18® (C-7’), 128.45 (C-10), 128.35 (C-

8"), 127.51 (C-10"), 124.50 (C-11’), 124.47 (C-aR1.18, 120.94 (C-3, C-3'), 119.61 (C-

7), 112.05 (C-11), 99.40 (C-17), 65.35 (C-16), @2(@-21), 50.51 (C-15), 45.78 (C-13),

31.05 (C-18), 25.89 (C-20), 19.85 (C-19), 12.3714)-

IR (KBr-Pressling):v [cm™] = 3071, 3038 \((CH)aroma); 2936, 2869 (CH)aiiphar); 1602,

1569 ¢(C=Canyi-. pyridin-Ring; 1518 0adNO2)ami), 1465 BadCHz)); 1397 H(CHs) und

(8(CHy)); 1339 P(NO2)ayi1), 1272 (9(C-O-C)); 1183 ¢(C-N)), 1133, 1121, 1073Y(C-

0)); 1033, 10204(C-N)); 960 §(=CH)ranssiiten); 839, 807 §(CH)aromay-

HRMS (FAB): m/z = 577.281403 ([M+H), berechnet 577.281481.

UV/Vis (CHC): Amax[nm] (€ [M~'em]) = 430 (55165), 371 (40950).

Elementaranalyse[%]: C35H3gN404 berechnet:  C 72.90,H 6.29, N 9.72
gefunden: C 72.48,H6.27, N 9.75
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Tris-{2-[ N-ethyl-N-(4-formylphenyl)amino]ethyl}-2,2",2""-nitrilotries sigsdureester
(34)
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Es wurde 44N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino]lbenzaldehydld) (545 mg, 3.30 mmol)
mit Nitrilotriessigsaure 31) (192 mg, 1.00 mmol)N,N-Dimethyl-4-aminopyridin (41 mg,
0.34 mmol) und DCC (722 mg, 3.50 mmol) in 20 mL sexfreiem DCM gel6st. Dann
wurde die Losung fur 16 Stunden bei RT gerihrt, ev@in farbloser Niederschlag (DCU)
ausfiel. Dieser wurde filtriert und mit wenig kalteDCM gewaschen. Das Filtrat wurde
mit gesattigter Kaliumhydrogensulfat-Losung, dann it m gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung und anschliel3end Wasser extrahiert. Nach dem
Trocknen Uber Natriumsulfat wurde es unter redtemerDruck eingeengt. Die Reinigung
des Produktes erfolgte saulenchromatographischKibselgel mit Ethylacetat als Eluent.
Ausbeute 288 mg (0.402 mmol), 40%
Aussehen gelbes, viskoses Ol
Molekulargewicht 716.82 g/mol (GgH48N4O0g)
Ri —Wert 0.33 (Kieselgel; Ethylacetat; UV)
'H-NMR (400 MHz, CDCHYTMS):d[ppm]=9.72 (mis, 3H, 1-H), 7.71 (md,
3334= 9.0 Hz, 6 H, 3-H), 6.74 (@, *J,3= 9.0 Hz, 6 H, 4-H), 4.29 (£Jog= 6.3 Hz, 6 H,
9-H), 3.64 (t,°J30= 6.3 Hz, 6 H, 8-H), 3.50 (s, 6 H, 11-H), 3.50-B(#n, 6 H, 6-H), 1.21
(t,3J;6= 7.1 Hz, 9 H, 7-H).
3C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): 5 [ppm] = 190.18 (C-1), 170.71 (C-10), 152.36 (C-5),
132.33 (C-3), 125.57 (C-2), 111.07 (C-4), 61.499)C54.91 (C-11), 48.47 (C-8), 45.45
(C-6), 12.16 (C-7).
HRMS (FAB): m/z = 717.352707 ([M+H), berechnet 717.349955.
Elementaranalyse[%]: C39H48N4Og (+ 0.8 aq. CHCIy)
berechnet: C 63.03,H 6.55, N 7.46
gefunden: C 63.09,H 6.63, N 7.52
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1,3,5-Tris-{2-[N-ethyl-N-(4-formylphenyl)amino]-ethoxymethyl}-
2,4,6-trimethylbenzen (35)

RO
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Zu einer mit Eiswasser gekuhlten LGsung aus N-<fhyl-N-(2-
hydroxyethyl)amino]benzaldehyd?) (1.845 g, 11.15 mmol) in 30 mL wasserfreiem THF
wurde Natriumhydrid (267 mg, 11.2 mmol) portionsseezugegeben und fur 30 Minuten
geruhrt. Anschlieend wurde 1,3,5-Tris(brommeti2y});6-trimethylbenzol33) (1.483 g,
3.716 mmol) und der Katalysator Tetrabutylammonnaid (412 mg, 1.12 mmol)
zugegeben und fur weitere 16 Stunden bei RT gerDietReaktionslosung wurde filtriert
und das Filtrat unter reduziertem Druck eingeebggt. Reinigung des Produktes erfolgte
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Ethyédcds Eluent.
Ausbeute 1.285 g (1.746 mmol), 47%
Aussehen farbloses, viskoses Ol
Molekulargewicht 735.95 g/mol (GsHs7N30¢6)
Ri —Wert 0.54 (Kieselgel; Ethylacetat; UV)
H-NMR (400 MHz, CDCYTMS):8[ppm]=9.72 (ns, 3 H, 1-H), 7.70 (i,
4334= 9.0 Hz, 6 H, 3-H), 6.68 (@, °J4;5=9.0 Hz, 6 H, 4-H), 4.54 (s, 6 H, 10-H), 3.71 (t,
3395=5.9 Hz, 6 H, 9-H), 3.58 (£J50=5.9 Hz, 6 H, 8-H), 3.48 (4Js7= 7.1 Hz, 6 H, 6-
H), 2.36 (s, 9 H, 13-H), 1.17 fJ;6= 7.1 Hz, 9 H, 7-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 190.19 (C-1), 152.52 (C-5), 138.27 (C-11),
132.65 (C-12), 132.37 (C-3), 125.12 (C-2), 110044, 68.27 (C-10), 68.04 (C-9), 50.34
(C-8), 45.95 (C-6), 15.95 (C-13), 12.18 (C-7).
IR (KBr-Pressling):v [cm™] = 2970, 2927, 286N (CH)aliphay); 2802, 2728 \((C(O)-H));
1682 ((C=0)); 1598, 1556, 1572, 1526)(C=C)ayiring); 1460, 1437, 14055(CHs) und
(8(CH,)); 1354, 1315((C-N)); 1271, 1240 ({(C-O-C)); 1168, 1144(C-N)); 1100, 1075
((v(C-0O-C)); 1032, 10054(C-N)); 818 B(CH)aroma)-
HRMS (FAB): m/z = 736.429657 ([M+H), berechnet 736.432562.
Elementaranalyse[%)]: C45H57N30g (+ 0.08 &4q. ChCly)
berechnet: C7291,H7.74, N 5.65
gefunden: C7297,H7.78, N5.57
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(E)-Tris-[2-(N-ethyl-N-{4-[2-(5'-formyl-[2,2']bipyridin-5-yl)vinyl]pheny! }-
amino)ethyl]-2,2",2 " -nitrilotriessigsaureester (D2

o 16 15 11 10
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Es wurde E)-5"-(2-{4-[N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)amino]phenyl}vinyl)-

[2,2"]bipyridinyl-5-carbaldehyd E2b) (217 mg, 0.581 mmol) zusammen mit
Nitrilotriessigséaure 31) (36 mg, 0.19 mmol), HBTU (220 mg, 0.581 mmol) ulNgN-
Dimethyl-4-aminopyridin (7 mg, 0.06 mmol) in 20 mkiasserfreiem DCM suspendiert.
AnschlielRend wurde wasserfreies Triethylamin (029 0.6 mmol) zugetropft und ftr 8
Stunden unter Rickfluss erhitzt. Die Reaktionslgswurde dann auf RT abgekuhlt und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfeds Rohprodukt wurde in einem
Soxhlet-Extraktor funf Stunden mit Acetonitril extviert. Der in der Extraktionshuilse
zuriickgebliebene orangefarbene Feststoff wurde lpn@penvakuum getrocknet.
Ausbeute 136 mg (0.108 mmol), 58%

Aussehen orangefarbenes Pulver

Molekulargewicht 1257.44 g/mol (€H7oN1¢0g)

Schmelzpunkt 155-156 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCI/TMS): 8 [ppm]=10.11 (s, 1 H, 7'-H), 9.08 (radd,
‘64 =2.1 Hz Jg.7 = 0.6 Hz, 1 H, 6'-H), 8.71 (i, “Js 4= 2.2 Hz, 1 H, 6-H), 8.58 (i,
334 =83Hz, 1H, 3-H), 844 (ml, °J4,=83Hz, 1H, 3-H), 8.22 (md,
3y3 =8.3Hz,"y e = 2.1 Hz, 1 H, 4-H), 7.91 (fdd, °J45=8.3 Hz,*J46= 2.2 Hz, 1 H,
4-H), 7.41 (md, 3J1011= 8.9 Hz, 2 H, 10-H), 7.17 (AB-System, A-Teil,s = 16.3 Hz,

1 H, 8-H), 6.89 (AB-System, B-Teilag = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.71 (@, *J1110= 8.9 Hz,

2 H, 11-H), 4.26 (t3J;615= 6.2 Hz, 2 H, 16-H), 3.65-3.54 (m, 4 H, 15-H, HB-3.42 (q,
331314= 7.0 Hz, 2 H, 13-H), 1.17 @)1413= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).

3C-NMR (125 MHz, CQCIl/TMS): & [ppm] = 190.99 (C-7’), 171.08 (C-17), 160.80 (C-
2", 152.85 (C-2), 150.00 (C-6"), 148.41 (C-12) 8126 (C-6), 137.05 (C-4"), 135.49 (C-5),
133.01 (C-4), 132.17 (C-8), 131.30 (C-5"), 128.6810), 125.07 (C-9), 122.32 (C-3),
121.17 (C-3), 119.96 (C-7), 112.31 (C-11), 62.1616), 55.22 (C-18), 49.00 (C-15),
45.62 (C-13), 12.44 (C-14).
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IR (KBr-Pressling): ¥ [cm 7] = 3037 ¢(CH)aroma); 2969, 2926 ((CH)aipha); 1745
(V(C=Okeste); 1698 ¢(C=Onigenye); 1605, 1592, 1572, 1520(C=C)ani., pyridin-ring); 1465
(8adCHa)); 1396 §(CHz) und (CHy)); 1360 ¢(C-N)); 1270, 1252 (.{C(O)-0)); 1184,
1139, 1020\(C-N)); 958 B(=CH)ransstiben); 833, 807 & CH)aroma)-
HRMS (ESI): m/z = 629.2817 ([M+#f*), berechnet 629.2820; 1257.5511 ([M#H
berechnet 1257.5562; 1279.5370 ([M4Naberechnet 1279.5381; 1295.5144 ([M+X
berechnet 1295.5121.
UV/Vis (CHCL): Amax[nm] (€ [M em™]) = 427 (74744), 312 (52802).
Elementaranalyse[%)]: C75H7oN1gOg (+ 0.25 &q. CECly)
berechnet:  C 70.75, H5.70, N 10.93
gefunden: C 70.74,H5.77, N 10.86

(E)-Tris-{2-[ N-(4-{2-[5'-(2,2-dicyanovinyl)-[2,2']bipyridin-5-yl] vinyl}phenyl)- N-ethyl-

aminolethyl}-2,2",2""-nitrilotriessigsaureester (D3
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Es wurde E)-Tris-[2-(N-ethyl-N-{4-[2-(5'-formyl-[2,2bipyridinyl-5-yl)vinyl]phenyl}-
amino)ethyl]-2,2",2"" -nitrilotriessigsaureest&?2) (30 mg, 0.024 mmol) und Malonsaure-
dinitril (6 mg, 0.09 mmol) und Pyridin (0.05 mL,60mmol) in 10 mL DCM geldst und 16
Stunden bei RT geruhrt. Die schwarzrote Losung wwetiva auf die Halfte eingeengt,
unter Ruhren mit 5 mL Diethylether versetzt und @esmisch unter Rihren in 10 mL
Petrolether gegossen, wobei ein Niederschlag du#freschlielend wurde filtriert, der
schwarze Ruckstand mit Petrolether gewaschen uted teduziertem Druck getrocknet.
Ausbeute 27 mg (0.019 mmol), 80%

Aussehen rotschwarzes Pulver

Molekulargewicht 1401.57 g/mol (g4H7oN160g)

Schmelzpunkt 110-111°C
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'H-NMR (400 MHz, CRCI/TMS): 5 [ppm] = 8.87 (mit, “Js.4 = 2.3 Hz1 H, 6™-H), 8.66
(m, *Js4=2.2Hz, 1H, 6-H), 8.56 (@, %J34 =8.7Hz, 1 H, 3-H), 8.47 (md,
3y3 =8.7Hz," e =2.3Hz, 1H, 4-H), 8.38 (ml, %J;4,=8.4Hz, 1H, 3-H), 7.84
(md, %343=8.4 Hz, “06=2.2 Hz, 1H, 4-H), 7.77 (@, 1H, 7-H), 7.38 (i,
331011= 8.9 Hz, 2 H, 10-H), 7.11 (AB-System, A-Teljs = 16.3 Hz, 1 H, 8-H), 6.82 (AB-
System, B-TeilJag = 16.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.70 (ml, *J1110= 8.9 Hz, 2 H, 11-H), 4.26 (t,
3)1615= 6.2 Hz, 2 H, 16-H), 3.62-3.54 (m, 4 H, 15-H, HB-3.45-3.38 (m, 2 H, 13-H),
1.17 (t,%31413= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).
¥C-NMR (125 MHz, CQCI/TMS): & [ppm] = 171.08 (C-17), 160.77 (C-2’), 156.80 (C-
7"), 152.74 (C-6"), 152.21 (C-2), 148.50 (C-12) 8141 (C-6), 137.01 (C-4), 135.88 (C-5),
132.94 (C-4), 132.49 (C-8), 128.76 (C-10), 126.@55(), 124.96 (C-9), 122.40 (C-3),
121.27 (C-3), 119.80 (C-7), 113.99 (-CN), 113.0N}C112.29 (C-11), 62.15 (C-16),
55.23 (C-18), 48.98 (C-15), 45.59 (C-13), 12.4414)-
IR (KBr-Pressling):v [cm™] = 3036 ¢(CH)aroma); 2972 V(CH)aiiphay); 2228 P(C=N));
1743 ¢(C=0)); 1604, 1568, 152M(C=C)an., pyridin-ring); 1466 GadCHz)); 1398 §(CHz)
und @(CHy)); 1355 @(C-N)); 1266 (¢a{C(0)-0)), 1184, 1138, 1020v(C-N)); 959
(d(=CH)yansstiben); 833, 808 §(CH)aromay)-
HRMS (ESI): m/z = 1401.5767 ([M+), berechnet 1401.5899.
UV/Vis (CHCl): Amax[nm] (€ [M*emY]) = 480 (56786), 358 (65296).
Elementaranalyse[%]: Cg4H7oN160¢ (+ 0.8 &g. CHCly)
berechnet: C 69.31, H5.05, N 15.25
gefunden: C 69.29, H 5.15, N 15.69
UV/Vis (CHCl): Amax[nm] (€ [M*emY]) = 480 (56786), 358 (65296).
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{Tris-[( E)-2-(N-ethyl-N-{4-[2-(5"-formyl-[2,2']bipyridin- k*N,N'-5-yl)vinyl]phenyl}-
amino)ethyl]-2,2",2"" -nitrilotriessigsaureester} rthenium(ll)hexafluorophosphat
(RuD2)

[PFg]2

In Anlehnung an die Vorschrift voBeeston at df*® wurde der E)-Tris-[2-(N-ethyl-N-
{4-[2-(5'-formyl-[2,2']bipyridinyl-5-yl)vinyl]pheny}-amino)ethyl]-2,2",2""-nitrilotriessig-
saureesterd2) (113 mg, 89.&mol) unter Stickstoffatmosphare im entgasten Ethano
(270 mL) suspendiert, unter Ruckfluss erhitzt und dem in 20 mL Ethanol geldsten
Komplex Ru(DMSQO)CI, (44 mg, 9Qumol) versetzt. AnschlieBend wurde fur weitere 24
Stunden unter Ruckfluss erhitzt und das Losungshmiit Hilfe des Rotationsverdampfers
entfernt. Der zurlickgebliebene rote Feststoff wutdan mittels Saulenchromatographie
an Kationenaustauscher SP Sephadé&«25 (Na-Form) gereinigt, wobei mit mit einem
Gemisch aus wassriger 0.1 M Natriumchlorid-Losumgl WAceton (5:3) eluiert wurde.
Nach Entfernen des Acetons wurde der Komplex aus etbaltenen dunkelroten,
wassrigen  LOosung durch  Zugabe von  Ammoniumhexabiploosphat als

Hexafluorophosphat ausfallen. Das Produkt wurdgidit und im Olpumpenvakuum

getrocknet.
Ausbeute 21 mg (13umol), 14%
Aussehen dunkelroter, kristalliner Feststoff

Molekulargewicht  1648.43 g/mol (&H72F12N1009P2RU)
HRMS (ESI): m/z = 1648.4579 (¥)), berechnet 1648.3811
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7.2.2 Weitere Versuche

Versuche zur Synthese de€(E)-N-Ethyl-[4-(2-{5"-[2-(4-methylsulfonylphenyl)vinyl]-

[2,2°]-bipyridin-5-yl}vinyl)-phenyl]- N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyllamins
(Ela)

ausgehend von 3:Bimethyl-[2,2"]bipyridin ()

Eine Lésung aus Diisopropylamin (0.15 mL, 0.11.4,dmol) in 1 mL wasserfreiem THF
wurde auf-20 °C gekuhlt, dann wurde 1.6 M- Butyllithium-L6sung in n-Hexan
(0.63 mL, 1.0 mmol) mittels einer Spritze zugettapfid weitere 15 Minuten gerthrt. Zu
dieser frischhergestellten LDA-L6sung wurde eine swig aus 5/8imethyl-
[2,27bipyridin (1) (184 mg, 1.00 mmol) in 10 mL wasserfreiem THF etogpft, wobei
sich die Reaktionslosung braun farbte. Nach zwen&tn Rihren bei20 °C wurde eine
Losung aus 4-{Ethyl[2-(tetrahydr®H-pyran-2-yloxy)ethyllamino}benzaldehyd 2)
(277 mg, 1.00 mmol) in 2 mL wasserfreiem THF zugefir und noch zwei Stunde bei
dieser Temperatur gerthrt. Die orangebraune undgdaordene Reaktionslésung wurde
nun langsam auf RT gebracht und anschlieRend I®i&tugerihrt, wobei sie gelb wurde.
Die Losung wurde dann mit 20 mL Wasser versetzt weitere 20 Minuten geruhrt.
Anschlieend wurde das THF unter vermindertem Drecdkfernt und der wassrige
Ruckstand dreimal mit jeweils 20 mL DCM extrahi@te vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losmmgel unter vermindertem Druck
entfernt. Das zuriickgebliebene gelbbraune Ol wuadschlieRend nach der gleichen
Vorschrift mit der LDA-L6sung umgesetzt, die aussbpropylamin (0.30 mL, 0.22 g,
2.1 mmol) und 1.6 Mr-Butyllithium-Lésung inn-Hexan (1.25 mL, 2.00 mmol) hergestellt
wurde. Nach zwei Stunden Ruhren b&0 °C wurde zu dieser Reaktionslosung eine
Losung aus 4-Methylsulfonylbenzaldehyg) (184 mg, 1.00 mmol) in 2 mL wasserfreiem
THF zugetropft, dann noch zwei Stunde b20 °C und 16 Stunden bei RT geruhrt. Die
Reaktionslésung wurde entsprechend der oben bebeimén Prozedur hydrolysiert und
mit DCM extrahiert. AnschlieRend wurde das zuruthigbene gelbbraune Ol in 15 mL
Toluol gelost, mit PPTS (25 mg, 0.10 mmol) versetrid 3 Stunden in einem

Wasserabscheider erhitzt, wobei ein Farbumschlagrangerot beobachtet wurde. Nach
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entfernen des Toluols unter vermindertem Druck wurddas Rohprodukt
saulenchromatographisch tber Kieselgel gereinigieg#gel, DCM mit Methanol-
Gradient 0.1% bis 5%). Dann wurde das Losungsmitiedr reduziertem Druck destilliert
und das Produkt im Olpumpenvakuum getrocknet. Daspkprodukt dieser Reaktion

wurde als Verbindund?7 identifiziert.

(E)-2-{5'-[2-(4-{N-Ethyl- N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyllamino}phenyl)-
vinyl]-[2,2']bipyridinyl-5-yl}-1-(4-methylsulfonylp henyl)ethanol (17)

Ausbeute 301 mg (0.479 mmol), 48%

Aussehen orangefarbener Feststoff

Molekulargewicht 627.79 g/mol (GgH41N305S)

Schmelzpunkt 150-151 °C

R —Wert 0.43 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 8.65 (nid, “Js4= 2.0 Hz, 1 H, 6-H), 8.43
(md, “Js.4 = 2.0 Hz, 1 H, 6"-H), 8.28-8.24 (m, 2 H, 3-H, 35H.92-7.87 (m, 3 H, 4-H,
10-H), 7.59 (nidd, 3Jy3 =8.2Hz, “Jpe=2.0Hz, 1H, 4-H), 7.55 (M,
331110 = 8.3 Hz, 2 H, 11’-H), 7.49 (i, J101:= 8.8 Hz, 2 H, 10-H), 7.13 (AB-System,
A-Teil, Jag = 16.2 Hz, 1 H, 8-H), 6.87 (AB-System, B-Telj\g = 16.2 Hz, 1 H, 7-H), 6.71
(M, 3J1110= 8.8 Hz, 2 H, 11-H), 5.01 (mh, 1 H, 8'-H), 4.64-4.58 (m, 1 H, 17-H), 3.95—
3.80 (m, 2 H, 16-H, 21-H), 3.66-3.54 (m, 3 H, 15118;H), 3.54-3.43 (m, 3 H, 13-H, 21-
H), 3.09-3.00 (m, 5 H, 7'-H, 13"-H), 1.89-1.77 (hH, 19-H), 1.77-1.67 (m, 1 H, 18-H),
1.64-1.48 (m, 4 H, 18-H, 19-H, 20-H), 1.20°¢4.13= 7.0 Hz, 3 H, 14-H).

13C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 154.79 (C-2’), 153.55 (C-2), 150.19 (C;6’)
150.08 (C-12’), 148.14 (C-12), 147.69 (C-6), 139(809’), 138.17 (C-4"), 134.25 (C-5),
132.85 (C-4), 132.79 (C-5'), 131.42 (C-8), 128.2910), 127.74 (C-10"), 127.00 (C-11"),
124.34 (C-9), 121.01, 120.72 (C-3, C-3'), 119.537)C 111.82 (C-11), 99.31 (C-17),
74.05 (C-8"), 65.21 (C-16), 62.45 (C-21), 50.2618); 45.57 (C-13), 44.66 (C-13'), 42.84
(C-7), 30.76 (C-18), 25.53 (C-20), 19.61 (C-19,38 (C-14).
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IR (KBr-Pressling)¥ [cm ] = 3468 ¢(O-H)); 2923, 2870\(CH)aiiphay); 1603, 1581, 1521
(V(C=Cani-. pyridin-Ring); 1467 PadCHs) und ©(CHy)); 1398 §(O-H) und 3¢(CHz)); 1350
(V(C-N)); 1320 0adSO)suifon); 1271, 1185 (C-N)), 1149 V(SOy)suron); 1121 (¢(C-
O)aikohol); 1087, 1069, 1032\{(C-O)aceta); 957 O(=CH)ransstiben); 834, 810 §(CH)aroma)-
HRMS (ESI): m/z = 628.2843 ([M+l{), berechnet 628.2845.

ausgehend von Verbindudd

Zur einer Lésung aus Verbindudd (300 mg, 0.478 mmol) in 2 mL wasserfreiem Pyridin
wurde unter Stickstoffatmosphare P@@.05 mL, 0.08 mg, 0.05 mmol), gel6st in Pyridin
(2 mL), tropfenweise gegeben und eine Stunde beg&Thrt. Das Lésungsmittel wurde
dann unter reduziertem Druck abdestilliert und Réckstand mit Eis versetzt, um das
Uberschussige POLCku zerstoren. Das Gemisch wurde nach 30 MinutenlrivM HCI-
Lésung angesauert (pH =3 bis 4) und die wassriyges® wurde dreimal mit je 20 mL
DCM extrahiert. Die wassrige Reaktionslésung wuatkschlieRend 1 M NaOH-LAsung
neutralisiert, wobei ein orangefarbener Niederggldasfiel. Dieser wurde filtriert, mit
Wasser gewaschen und im Olpumpenvakuum getrockBigte Untersuchung des
Rohproduktes mittelsH-NMR-Spektroskopie zeigte, dass keine Dehydratisig an
C7 -C8 stattfand.

ausgehend vorE}-5"-[2-(4-Methylsulfonylphenyl)vinyl]-5-methyl-[2/Tbipyridin (5)

Eine Lésung aus Diisopropylamin (0.15 mL, 0.11.4,dmol) in 1 mL wasserfreiem THF
wurde auf —20 °C gekidhlt, dann wurde 1.6 M-Butyllithium-Losung in n-Hexan
(0.63 mL, 1.0 mmol) mittels einer Spritze zugettophd weitere 15 Minuten gerihrt.
Anschlie3end wurde eine Losung a&3-% -[2-(4-Methylsulfonylphenyl)vinyl]-5-methyl-
[2,2]bipyridin(5) (353 mg, 1.01 mmol) in 10 mL wasserfreiem THFetugpft, wobei sich
die Reaktionslosung braun farbte. Nach zwei Stun@éhren bei-20 °C wurde eine
Losung aus 4-{Ethyl[2-(tetrahydr®H-pyran-2-yloxy)ethyllamino}benzaldehyd 2)
(280 mg, 1.01 mmol) in 2 mL wasserfreiem THF zugefir und noch zwei Stunde bei
dieser Temperatur gerihrt. Die braune Reaktionshswurde nun langsam auf RT
gebracht, dann 12 Stunden gerthrt, mit 20 mL Wassesetzt, wobei ein rdétlicher
Farbumschlag beobachtet wurde, und weitere 20 Mimgeruhrt. Anschlie3end wurde das
THF unter vermindertem Druck entfernt und der wigesRickstand dreimal mit jeweils
25 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischemagen wurden Uber Natriumsulfat

getrocknet und das Losungsmittel unter verminderi2nuck entfernt. Das Rohprodukt
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wurde séulenchromatographisch tber Kieselgel getefieselgel, DCM mit Methanol-
Gradient 1% bis 5%). Dann wurde das LOosungsmittétureduziertem Druck destilliert
und das Produkt im Olpumpenvakuum getrocknet, vesicHann als VerbindungO

identifiziert wurde. Daneben konnte noch das E&u&0 mg, 0.57 mmol) isoliert werden.

(E)-1-(4-{N-Ethyl- N-[2-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)ethyl]amino}phenyl)-2-
{4-[2-(5-methyl-[2,2']bipyridinyl-5-yl)vinyl]benze nsulfonyl}ethanol (20)

16 17 19 20

Ausbeute 52 mg (0.083 mmaol), 8%

Aussehen cremefarbener Feststoff

Molekulargewicht 627.79 g/mol (GgH41N305S)

Schmelzpunkt 136-137 °C

Ri —Wert 0.63 (Kieselgel; DCM/Methanol 9:1; UV)

'H-NMR (CDCl,, 400 MHz):5 [ppm] = 8.78 (nid, *Js4 = 2.2 Hz, 1 H, 6-H), 8.51-8.49
(m, 1 H, 6'-H), 8.44 (ritd, 3334 = 8.2 Hz, 1 H, 3-H), 8.34 (fl, ®J3 4 = 8.2 Hz, 1 H, 3-H),
8.02 (nidd, 3J,3= 8.4 Hz,*Js6= 2.2 Hz, 1 H, 4-H), 7.91 (A, 3J1110= 8.5 Hz, 2 H, 11-
H), 7.74 (nH, 3Jy011= 8.5 Hz, 2 H, 10-H), 7.65 (fbld, 3Js 3 = 8.2 Hz,*Jy¢ = 2.4 Hz,
1 H, 4-H), 7.31 (AB-Systemdn = 7.30,8s = 7.33,Jag = 16.4 Hz, 2 H, 7-H, 8-H), 7.09
(m, %Ji6.17= 8.8 Hz, 2 H, 16-H), 6.63 (ml, J;716= 8.8 Hz, 2 H, 17-H), 5.09 (mld,
314.13a= 9.7 HZ,%J1413,= 2.1 Hz, 1 H, 14-H), 4.57-4.52 (m, 1 H, 23-H)88-3.74 (m,
2 H, 22-H, 27-H), 3.60-3.41 (m, 5 H, 13-H, 21-H;227-H), 3.39-3.33 (m, 3 H, 13-H,
19-H), 2.40 (s, 3 H, 7"-H), 1.82-1.70 (m, 1 H, 25-#.70-1.60 (m, 1 H, 24-H), 1.59-1.42
(M, 4 H, 24-H, 25-H, 26-H), 1.12 {3,0,19= 7.0 Hz, 3 H, 20-H).

13C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 156.08 (C-2), 153.09 (C-2’), 149.83 (C;6')
148.53 (C-6), 147.93 (C-18), 142.29 (C-9), 138.821Q), 137.60 (C-4’), 133.83 (C-4),
133.80 (C-5’), 131.72 (C-5), 128.89, 128.50 (C-78)C128.69 (C-11), 127.61 (C-15),
127.24 (C-10), 127.06 (C-16), 120.83, 120.79 (©R’), 111.67 (C-17), 99.22 (C-23),
68.48 (C-14), 65.03 (C-22), 63.99 (C-13), 62.382(0; 50.19 (C-21), 45.39 (C-19), 30.68
(C-24), 25.44 (C-26), 19.55 (C-25), 18.51 (C-73,16 (C-20).
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IR (KBr-Pressling): v [cm ] =3256 ¢(O-H)); 3039 V¥(CH)aoma); 2922, 2872

(V(CH)aipha); 1609, 1592, 1516V(C=Cani. pyridin-ring; 1469 BafCHs) und G(CH,));

1392 @(O-H)); 1379 Bs(CHa)); 1351 ¢(C-N)); 1304 ¥adSOy)suifon); 1279, 1198 \((C-

N)), 1140 0s(SOp)suifon); 1121 (P(C-Oakono); 1087, 1061, 1031 {(C-O)aceta); 963

(8(=CH)ansstiben); 831 ©(CH)aromay-

HRMS (FAB): m/z = 628.2845 ([M+i{), berechnet 628.2845.

Elementaranalyse[%)]: C3gH41N305S berechnet:  C 68.87,H6.58, N 6.69, S 5.11
gefunden: C 68.36, H 6.78, N 6.49, S 5.33

ausgehend vonE}-{5"-[2-(4-{ N-Ethyl-N-[2-(tetrahydro-H-pyran-2-yloxy)ethyllamino}-

phenyl)vinyl]-[2,2 1bipyridin-5-ylmethyl}phosphonsiiediethylesterq)

Der Phosphonsaurediethyleste(60 mg, 0.10 mmol) und 4-Methylsulfonylbenzaldehyd
(3) (19 mg, 0.10 mmol) wurden unter Stickstoffatmaaehin wasserfreiem DME (7 mL)
gelést. Dazu wurde Natriumhydrid (5.0 mg, 0.21 mknajelést in DME (3 mL),
tropfenweise gegeben und 24 Stunden unter RUck{®BEBSC) erhitzt. Der Verlauf der
Reaktion wurde dinnschichtchromatographisch vetrfalgbei kein Umsatz der Edukte
festgestellt wurde.
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7.3 Synthesevorschriften: Teil Il

7.3.1 Synthesen

Chlorido(n>-cyclopentadienyl)(1,2-bis(diphenylphosphino)ethamythenium(ll) (36)

Fur die Synthese wurden Chloridd{cyclopentadienyl)bis(triphenylphosphan)-
ruthenium(ll) (1.37 g, 1,89 mmol) und 1,2-Bis(diplyphosphino)ethan (0.89 g,
2.24 mmol) in 50 mL absolutem Toluol gelost. Esstantd eine dunkelbraune LOsung, die
fur 19 Stunden bei 110 °C unter Ruckfluss gerthnmde. Die heil3e Losung wurde filtriert
und die rotbraune LOsung zum Auskristallisieren dan Kihlschrank gestellt. Die
entstandenen Kristalle wurden filtriert und im Vaku getrocknet,

Ausbeute 0.827 g (1,34 mmol), 71%; (Lit.: 80%)’

Aussehen orangegelber kristalliner Feststoff

Molekulargewicht  600.05 g/mol (gH32CIP,Ru)

Schmelzpunkt 232-233 °C

Schmelzpunkt sowitH-NMR-Daten stimmen mit den Literaturdatefl tiberein.

'H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 7.90-7.83 (m, 4 H, &Els-dppe), 7.42—7.36
(m, 4 H, GHs-dppe), 7.31-7.23 (m, 6 HgBs-dppe), 7.19—-7.11 (m, 6 H,Bs-dppe), 4.53
(S, 5 H,n> CsHs), 2.75-2.55 (m, 2 H, -Citdppe) 2.47-2.29 (m, 2 H, -GHlippe).

3C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 133.9 (GHs, dppe), 131.5 (s, dppe),
129.6 (GHs, dppe), 129.0 (§Hs, dppe), 128.0(Hs, dppe), 79.7 (C-Cp), 27.0 (-GH
dppe).

3p_.NMR (CDCk, 162 MHz):5 [ppm] = 79.6 .

MS (FAB): m/z = 601.0 ([M+H*), berechnet 601.0.
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(4-Cyanobenzyl)phosphonséaurediethylester (40)

8 7 o

— £ .
8/73(;/P6 5 C —=n

4 3
4-Bromomethylbenzonitril  (12.10 g, 62.36 mmol) undrietylphosphit (17.0 mL,
99.1 mmol) wurden 5 Stunden unter Rickfluss erhidnter Abspaltung von Ethylbromid
entstand nach eindichaelis-ArbuzowReaktion das Phosphonat. Anschliel3end wurde im
Vakuum das uberschissige Triethylphosphit und dastandene Ethylbromid entfernt.
Das erhaltene leicht gelbliche, dlige Rohproduktdeuohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute 15.47 g (61.12 mmol), 98%; (Lit.: 10094}’
Aussehen blasgelbliches Ol
Molekulargewicht 253.09 g/mol (&H16NO3sP)
'H-NMR (400 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 7.62 (mit, 3J34= 7.7 Hz, 2 H, 3-H, 3™-H),
7.43 (md, *Js3= 8.5 Hz,*J,6 = 2.5 Hz, 2 H, 4-H, 4'-H), 4.07-4.01 (m, 4 H, 7-H;H),
3.21 (md, “Jpy = 22.3 Hz, 2 H, 6-H), 1.26 (mh, 3Js7= 7.1 Hz, 6 H, 8-H, 8'-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCYTMS): & [ppm] = 137.6 (C-5), 132.3 (C-4, C-4’), 130.6 (C-3
C-37), 118.7 (C-1), 110.8 (C-2), 62.4 (C-7, C-B%.8 (C-6), 16.4 (C-8, C-8").
HRMS (FAB): m/z = 254.0958M+H]+), berechnet 254.0946.

(E)-4-[2-(4-Cyanophenyl)vinyl]benzoesauremethylestgi38)

12
13—0

10° 9 6 1
o) Var: =N

10 9
Es wurden (4-Cyanobenzyl)phosphonsaurediethyleg6y (3.01 g, 11.91 mmol) und
4-Formylbenzoesauremethylester (1.96 mg, 11.91 molvasserfreiem THF (60 mL)
gelést und mit einer Losung aus Kalidert-butanolat (1.74 g, 15.48 mmol) in THF
(30 mL) flr 12 Stunden nadkAV 1 umgesetzt.
Ausbeute 2.07 g (7.86 mmol), 66%
Aussehen farbloser, kristalliner Feststoff
Molekulargewicht 263.09 g/mol (gH13NO»)
Schmelzpunkt 160-161 °C
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'H-NMR (400 MHz, CDCl/TMS): 5 [ppm] = 8.03 (nit, *Ji109= 8.5 Hz, 2 H, 10-H, 10'-
H), 7.69-7.60 (m, 6 H, 3-H, 3"-H, 4-H, 4"-H, 9-H;-B), 7.26 (AB-Systemda = 7.27,
O = 7.25,Jps = 16.4 Hz, 2 H, 6-H, 7-H), ), 3.90 (s, 3 H, 13-H).

3C-NMR (100 MHz, CDC¥TMS): & [ppm] = 166.6 (C-12), 141.2 (C-5), 140.7 (C-8),
132.6 (C-3, C-3), 131.2 (C-6 oder C-7), 130.1 (@-C-10’), 129.8 (C-11), 129.1 (C-6
oder C-7), 127.2 (C-4, C-4’), 126.8 (C-9,C-9’), 198C-1), 111.2 (C-2), 52.2 (C-13).

IR (KBr-Pressling): ¥ [cm 7] = 3072, 3005 \{(CH)aroma); 2838 {(CH)aiphay); 2222
(V(C=N)); 1716 ¢(C=0)); 1605, 1568, 1500 (C=C)aryi-ring); 1433, 1416&{CHs)); 1285
((vadC(0)-0)), 1191, 1175, 1108(C-N)); 1019 (¢(C-O)); 959 B(=CH)xransstiben); 850,
824, 766 &CH)aromay-

HRMS (FAB): m/z = 264.101%[M+H]*), berechnet 264.1025.

Elementaranalyse[%]: C17H13NO, berechnet: C 77.55,H4.98, N 5.32
gefunden: C 77.95,H5.07, N5.35

{(E)-4-[2-(4-CyanophenylkN)vinyl]benzoesauremethylester}§>-cyclopentadienyl)-
(1,2-bis(diphenylphosphinok?P,P")ethan)ruthenium(ll)hexafluorophosphat (ERu)

4 3 @ PFé
Ph

10 9 6 1
13—d 11 8 7 4 3 Ph/F\)

10 9 Ph

Es wurden Chlorida(>-cyclopentadienyl)(1,2-bis(diphenylphosphino)etmatijenium(ll)
(36) (252 mg, 0.42 mmol), B)-4-[2-(4-Cyanophenyl)vinyl]benzoesauremethyles(as)
(121 mg, 0.46 mmol) und Thallium(l)hexafluoridoppbat (160 mg, 0.46 mmol) in
absolutem Dichlormethan gelést und fur 48 Stundereru Ruckfluss erhitzt. Das
entstandene Thalliumchlorid wurde mittels einer |&adkifritte filtriert und zweimal mit
20 mL absolutem Dichlormethan gewaschen. Die exhalgelbe Lésung wurde eingeengt,
mit absolutemn-Hexan uberschichtet und tber Nacht bei RT afbetwdbas Produkt
wurde bei-20 °C kristallisiert. Es bildeten sich gelbe Krlktaausreichender Qualitat fir
die Rontgen-strukturanalyse.

Ausbeute 286 mg (0.294 mmol), 70%

Aussehen gelbe Kristalle

Molekulargewicht 972.81 g/mol (GgH42FsNO-PsRU)

Schmelzpunkt 245-147 °C
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H-NMR (400 MHz, CQCl/TMS): & [ppm] = 8.02 (nit, 3J106= 8.2 Hz, 2 H, 10-H, 10'-
H), 7.87-7.77 (m, 4 H, &ls-dppe), 7.62—7.53 (m, 8 H, 9-H, 9’-Hgls-dppe), 7.51-7.43
(m, 6 H, GHs-dppe), 7.37 (i, 3, 3= 8.2 Hz, 2 H, 4-H, 4’-H), 7.33-7.25 (M, 4 HsHG-
dppe), 7.15 (AB-Systenda = 7.10,8s = 7.20,Jag = 16.4 Hz, 2 H, 6-H, 7-H), 6.45 (@,
8334=8.2 Hz, 2 H, 3-H, 3-H), 4.83 (s, 5 4>-CsHs), 3.89 (s, 3 H, 13-H), 2.72-2.52 (m,
4 H, -CH.CH,-dppe).
3C-.NMR (100 MHz, CDQCI/TMS): & [ppm] = 166.3 (C-12), 141.8 (C-2), 141.2 (C-8),
140.8 (C-5), 140.5(C-11), 133.1 d@s-dppe), 132.2 (C-3, C-3"), 131.8 (C-6), 131.1 (C-4,
C-4'), 130.8 (GHs-dppe), 130.6 (gHs-dppe), 129.9 (C-10, C-10"), 129.2 ¢d-dppe),
128.6 (C-7), 128.0 (&is-dppe), 126.8 (C-9, C-9’), 109.2 (C-1), 82rP<CsHs), 52.0 (C-
13), 27.9 (-CHCH,-dppe). Die'*C-Daten wurden aus dem HSQC und dem HMBC
entnommen.
3IP.NMR (162 MHz, CDRCLJ/T):d[ppm]=79.41 (s, PRklppe), -144.43 (hep,
1Jpr= 711 Hz, PE).
IR (KBr-Pressling):9 [cm™] = 3050 ¢(CH)aromas N>-CsHs); 2947 ¢(CH)aiphat); 2226
(V(C=N)); 1721 ¢(C=0)); 1603, 1569, 148¥(C=Cari-ring); 1435, 1417 &{CHs)); 1277
((vadC(0)-0)), 1177 {(C-N)); 1110, 1098 & (CH)aromas N°-CsHs); 1016 ¢(C-0)); 975
(3(=CH)ranssiiben); 838, 557 (P§).
HRMS (FAB): m/z = 828.1764 ([M-P#+), berechnet fur gH4,NO,P,Ru 828.1734
Elementaranalyse[%]: CssH42FsNO.PsRu berechnet: C59.26,H4.35,N 1.44
gefunden: C58.96,H4.46, N 1.71

{(E)-4-[2-(4-CyanophenylkN)vinyl]benzoesauremethylester}§>-cyclopentadienyl)-
(1,2-bis(diphenylphosphinok?P,P")ethan)eisen(ll)hexafluorophosphat (EFe)

4 3 @ PF
109 6 O 1 Ph °
O, Q / 5 > —N ‘Fe,,lp/_Ph
3G 11 8 7 4 3 Ph”?
10 9 Ph
Es wurden lodida{>-cyclopentadienyl)(1,2-bis(diphenylphosphino)etieisgn(ll) @7)
(190 mg, 0.30 mmol), H)-4-[2-(4-Cyanophenyl)vinyl]lbenzoeséduremethylesteg38)
(87 mg, 0.33 mmol) und Thallium(l)hexafluoridophbap (115 mg, 0.33 mmol) in 15 mL
absolutem Dichlormethan geldst und fiir 48 Stundgmubter Rickfluss gerihrt.
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Das entstandene Thalliumchlorid wurde mittels eiehlenkfritte filtriert und zweimal
mit absolutem Dichlormethan gewaschen. Die erhaltete Lésung wurde eingeengt, mit
absolutern-Hexan uberschichtet und Gber Nacht bei RT afbetwd@as Produkt wurde
bei —20 °C kristallisiert. Es bildeten sich rote Kris¢alausreichender Qualitat fur die
Rontgen-strukturanalyse.

Ausbeute 231 mg (0.249 mmol), 83%

Aussehen rote Kristalle

Molekulargewicht 927.17 g/mol (GgH4FsFENGP3)

Schmelzpunkt 223-125 °C

H-NMR (400 MHz, CQCl/TMS): & [ppm] = 8.01 (nit, 3J10¢= 8.4 Hz, 2 H, 10-H, 10
H), 7.90-7.83 (m, 4 H, &ls-dppe), 7.62—-7.65 (m, 8 H, 9-H, 9'-Hglds-dppe), 7.54—7.47
(m, 6 H, GHs-dppe), 7.38-7.32 (m, 6 H, 4-H, 4'-H,¢ds-dppe), 7.14 (AB-System,
3p = 7.10,8 = 7.18,Ja8 = 16.4 Hz, 2 H, 6-H, 7-H), 6.39 (i, )3, = 8.4 Hz, 2 H, 3-H,
3'-H), 4.48 (t,°J = 1.4 Hz, 5 HN>-CsHs), 3.89 (s, 3 H, 13-H), 2.70-2.54 (m, 4 H, H
dppe), 2.50-2.35 (m, 4 H, -GHippe).

3IP.NMR (162 MHz, CDBCLJ/T): d[ppm] =97.16 (s, PRklppe), -144.44 (hep,
Jp = 711 Hz, PE).

IR (KBr-Pressling): ¥ [cm™] =3071 ¢(CH)aomas N>-CsHs); 2221 ¢(C=N)); 1720
(V(C=0)); 1603, 1482U(C=C)ari-ring); 1434, 1417 §{CHy)); 1277 {{C(0)-0)), 1176
(V(C-N)); 1111, 1096& (CH)aromas N>-CsHs); 1015 (C-0)); 975 &(=CH)yansstiber); 839,

557 (Pk).
HRMS (FAB): m/z = 782.2040 ([M-P4#+), berechnet fir EH4,FeNQ,P, 782.2040
Elementaranalyse[%]: CssH42FsNO2PsRu berechnet: C 62.15, H4.56, N 1.51

gefunden: C60.94,H4.60,N1.31



180 Anhang

8 Anhang

8.1 Sicherheitsdaten verwendeter Chemikalien nach GH&®"

Substanz GHS- GHS-Gefahren GHS-Mafinahmen CAS-Nr.
Signatur  (H-Séatze) (P-Sétze)

Aceton 02-07 225-319-366 210-233-305+351+338 67-64-1
EUHO060

Acetonitril 02-07 225-302+312+332- 210+305+351+338- 75-05-8
319 403+235

Acetylchlorid 02-05 225-314-EUH014 210-280-301+338%- 75-36-5

305+351+338-309+310

Ammoniumhexa- 05 314 280-305+351+338- 16941-11-0

fluoridophosphat 310

n-Butyllithium 1.6 M 02-05- 225-250-304-314-336- 210-222-231-261-273- 109-72-8

in n-Hexan 07-08-09 361-373-411 422

Benzophenon 09 410 273 119-61-9

Calciumhydrid 02 260 223-231+232-370+3787789-78-8

422

Chloroform 07-08 351-302-373-315 302+352-314 67366-

Chlorido(°-cyclopenta- 32993-05-8

dienyl)bis(triphenyl-

phosphan)ruthenium(ll)

Dichlormethan 08 351 281-308+313 75-09-2

Dicyclopentadien 02-07-09 225-302+332-315- 210-273-302+352- 77-73-6
319-335-411 304+340-305+351+338

Diethylether 02-07 224-302-336- 210-240-403+235 60-29-7
EUHO019-EUHO066

3,4-Dihydro-H-pyran 02-07 225-332-315-319- 210-223-302-352- 110-87-2
EUHO019 305+351+338-403+235

N,N-Dimethylformamid  02-07-08 360D-226-332-312- 201-302 +352- 68-12-2
319 305+351+338-308 +313

Ethanol 02 225 210 64-17-5

Ethylacetat 02-07 225-219-336 210-240-305+351+33841-78-6

N-Ethyl-N-(2-hydroxy- 07 302-315-319-335 261-305+351+338 92-50-2

ethyl)anilin

n-Hexan 02-07- 225-304-315-336-361- 210-240-273-301+310- 110-54-3

08-09 373-411

331-302+352-403+235
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Kalium 02-05 260-314-EU014 280-301+330+331-  7440-09-7
305+351+338-402+404
Kieselgel 260 7631-86-9
Methanol 02-06-08 225-301-311- 210-233-280- 67-56-1
331-370 302+352-309+310
Natrium 02-05 261-314-EUHO014-  280-301+330+331- 7782-92-5
EUHO019-EUHO029 305+351+338-402+404
Natriumacetat-Trihydrat ~ --- --- --- 6131-90-4
Natriumcarbonat 07 319 260-305+351+338 497-19-8
Natriumchlorid 7647-14-5
Natriumhydrogen- 144-55-8
carbonat
Natriumhydrid 02 260 223-231+232-370+378  7646-69-7
Natriumhydroxid 05 314-290 280-301+330+331-  1310-73-2
305+351+338
Natriumsulfat --- 7757-82-6
Petrolether 50-70 02-07 350-340-304-225 210-301+310 64742-49-0

308+313-331

Phosphoroxidtrichlorid 05-06-08 330-302-314-372- 233-271-280-301+330+ 10025-87-3
EUHO014-EUHO029 331-305+351+338
Pyridin 02-07 225-332-302-312 210-233-302+352 1668
Salzséaure, konz. 05-07 314-335 260-280-305+351+338647-01-0
310
Tetrabutylammonium- 07 315-319-335 261-305+351+338 1643-19-2
bromid
Tetrahydrofuran 02-07 225-319-335-EUH019 210-233-24 109-99-9
305+351+338
Thionylchlorid 05-07 302-314-332 280-305+351+338 7719-09-7
EUHO014-EUHO029
Toluol 02-07-08 225-361d-304-373- 210-301+310-331- 108-88-3
315-336 302+352
para-Toluolsulfon- 05 215-218 280-305+351+338 98-59-9
saurechlorid
Thalliumhexafluorido- 60969-19-9
phosphat
Thalliumchlorid 06-08-09 300-330-373-411 260-284-8810-320- 7791-12-0

405-501
210-283-8361+353- 121-44-8
305+351+338-310-312

Triethylamin 02-05-06 225-331-311-302-314
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8.2 Kristallographischer Anhang
Tabelle 8-1:Kristallographische Daten der KompleReMe undFeMe
ERu EFe
Summenformel GsH42FsNO2PsRuU CugHaoFsFENOP
Molmasse [g/mol] 972.81 927.59
Messtemperatur [K] 100 100
Wellenlange [pm] 71.073 71.073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe R P2/n
Zellparameter:
a [pm] 1254.68(2) 1249.64(12)
b [pm] 2338.89(4) 2338.3(2)
¢ [pm] 1463.84(3) 1449.13(14)
a[°] 90 90
B ] 96.862(1) 96.302(1)
v[°] 90 90
Zellvolumen 4.26495(13) 4.1908(7)
Formeleinheiten pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte [g/cth 1.515 1.470
Absorptionskoeffizient [mif] 0.548 0.543
F(000) 1984 1912

KristallgroRe [mn]

Gemessend¥-Bereich

Indexbereich

0.360 x 0.340 x 0.190

1.85 bis 33.00

-19<h<19
-35<h<35
-22<h<22

0.360 x 0.190 x 0.070

1.86 bis 27.50

-16<h<15
-30sh<29
-18<h<18
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Anzahl gemessener Reflexe 113118 46508
Symmetrieunabhangige Reflexe 16047%«(R0.0334) 9547 (R = 0.0411)
Vollstandigkeit bis6 =33.00°,99.7%  bif = 27.50°, 99.1%
Transmission (max. und min.) 0.7467 und 0.6923 B A4nd 0.6856

kleinste Fehlerquadrate kleinste Fehlerquadrate

Verfeinerungsmethode an B an B

Daten / Unterdrickung / Parameter 16047 /12 /615 9547 /0/551
Goodness-of -fit an¥F 1.035 1.019
e 250 mosme meoous
R-Werte fiir alle Reflexe WRQ;:O()(,)(??SS WRFézzzod(_)fg?;
Restelektronendichte (max. und 1.240 und -0.465 0.039 und -0.824

min.) [eA’]

Tabelle 8-2: Atomkoordinaten (x1Y) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm?x107) fur FeMe. U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur deshogonalen W
Tensors

X y z U(eq)
Fe(1) 3743(1) 2067(1) 3173(1) 14(1)
C(1) 5836(2) 1807(1) 2372(1) 17(1)
C(2) 6820(2) 1609(1) 2054(2) 17(1)
C@3) 7227(2) 1857(1) 1287(2) 22(1)
C(4) 8137(2) 1623(1) 975(2) 24(1)
C(5) 8654(2) 1145(2) 1397(2) 20(1)
C(6) 8244(2) 911(1) 2178(2) 23(1)
C(7) 7339(2) 1140(1) 2504(2) 22(1)
C(8) 9587(2) 902(1) 994(2) 22(1)
C(9) 10068(2) 409(1) 1258(2) 22(1)

C(10) 10995(2) 144(1) 874(2) 21(1)
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C(11) 11442(2) 356(1) 99(2) 22(1)
C(12) 12367(2) 109(1) -190(2) 21(1)
C(13) 12860(2) -351(1) 301(2) 20(1)
C(14) 12391(2) -582(1) 1052(2) 23(1)
C(15) 11455(2) -341(1) 1323(2) 23(1)
C(16) 13876(2) -598(1) 13(2) 21(1)
C(17) 15276(2) -1263(1) 408(2) 34(1)
C(18) 4439(2) 2260(1) 4519(1) 21(1)
C(19) 3342(2) 2104(1) 4531(2) 22(1)
C(20) 2700(2) 2497(1) 3955(2) 23(1)
C(21) 3419(2) 2898(1) 3595(2) 23(1)
C(22) 4475(2) 2752(1) 3945(2) 22(1)
C(23) 3155(2) 1014(1) 1755(1) 17(2)
C(24) 2267(2) 1445(1) 1429(2) 18(1)
C(25) 3356(2) 2433(1) 804(1) 17(1)
C(26) 4315(2) 2741(1) 915(2) 21(1)
C(27) 4745(2) 2964(1) 145(2) 27(1)
C(28) 4221(2) 2882(1) -735(2) 29(1)
C(29) 3253(2) 2582(1) -857(2) 25(1)
C(30) 2823(2) 2360(1) -91(2) 21(1)
C(31) 1562(2) 2622(1) 1783(1) 17(2)
C(32) 564(2) 2422(1) 1989(2) 21(1)
C(33) -297(2) 2797(1) 2014(2) 25(1)
C(34) -174(2) 3377(1) 1843(2) 28(1)
C(35) 819(2) 3585(1) 1638(2) 28(1)
C(36) 1674(2) 3209(1) 1603(2) 22(1)
C(37) 4625(2) 664(1) 3338(2) 19(1)
C(38) 4997(2) 267(1) 2726(2) 23(1)
C(39) 5885(2) -76(1) 3013(2) 29(1)
C(40) 6406(2) -28(1) 3898(2) 32(1)
C(41) 6044(2) 369(1) 4508(2) 35(1)
C(42) 5160(2) 714(1) 4232(2) 27(1)
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C(43) 2357(2) 750(1) 3458(1) 18(1)
C(44) 1465(2) 1041(1) 3724(2) 25(1)
C(45) 576(2) 733(1) 3972(2) 29(1)
C(46) 570(2) 144(1) 3953(2) 28(1)
C(47) 1458(2) -151(1) 3707(2) 26(1)
C(48) 2342(2) 151(1) 3457(2) 23(1)
F(1) 6513(2) 4467(1) 2557(2) 57(1)
F(2) 6483(1) 3102(1) 2318(1) 35(1)
F(3) 6275(2) 3704(1) 3490(1) 76(1)
F(4) 5252(2) 3793(1) 2123(2) 100(1)
F(5) 6770(3) 3848(1) 1408(1) 92(1)
F(6) 7737(1) 3773(1) 2789(2) 54(1)
N(1) 5036(1) 1925(1) 2644(1) 17(1)
o(1) 14277(1) -462(1) -675(1) 29(1)
0(2) 14293(1) -994(1) 622(1) 29(1)
P(1) 2752(1) 2161(1) 1815(1) 14(1)
P(2) 3473(1) 1131(1) 3008(1) 15(1)
P(3) 6497(1) 3786(1) 2433(1) 25(1)

Tabelle 8-3: Atomkoordinaten (x1Y) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm?x107) fur RuMe. U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur deshogonalen W
Tensors

X y z U(eq)
Ru(1) -1221(1) 7932(1) 8236(1) 11(1)
C(1) 942(1) 8225(1) 7423(1) 16(1)
C(2) 1914(1) 8429(1) 7113(1) 16(1)
C(3) 2331(1) 8170(1) 6372(1) 23(1)
C4) 3233(1) 8404(1) 6059(1) 25(1)
C(5) 3723(1) 8893(1) 6451(1) 19(1)
C(6) 3301(1) 9141(1) 7205(1) 23(1)
C(7) 2407(1) 8910(1) 7538(1) 22(1)

C(8) 4640(1) 9130(1) 6039(1) 21(1)
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C(9) 5120(1) 9626(1) 6279(1) 21(1)
C(10) 6033(1) 9881(1) 5880(1) 21(1)
C(11) 6455(1) 9658(1) 5106(1) 22(1)
C(12) 7374(1) 9897(1) 4804(1) 21(1)
C(13) 7885(1) 10354(1) 5277(1) 19(2)
C(14) 7438(1) 10592(1) 6024(1) 22(1)
C(15) 6514(1) 10363(1) 6309(1) 23(1)
C(16) 8888(1) 10596(1) 4976(1) 20(1)
C(17) 10297(1) 11256(1) 5348(1) 36(1)
C(18) -546(1) 7691(1) 9665(1) 19(1)
C(19) -1645(1) 7852(1) 9656(1) 21(1)
C(20) -2286(1) 7469(1) 9064(1) 23(1)
C(21) -1577(2) 7062(1) 8717(1) 23(1)
C(22) -517(1) 7201(1) 9079(2) 20(1)
C(23) -1833(1) 9000(1) 6768(1) 16(1)
C(24) -2709(1) 8567(1) 6436(1) 16(1)
C(25) -1624(1) 7579(1) 5830(1) 15(1)
C(26) -2167(1) 7642(1) 4940(1) 19(1)
C(27) -1740(1) 7412(1) 4186(1) 24(1)
C(28) -769(1) 7120(1) 4315(1) 28(1)
C(29) -229(1) 7051(1) 5191(1) 26(1)
C(30) -658(1) 7281(1) 5950(1) 19(2)
C(31) -3399(1) 7392(1) 6808(1) 16(1)
C(32) -4375(1) 7592(1) 7057(1) 20(1)
C(33) -5229(1) 7214(1) 7104(1) 25(1)
C(34) -5116(1) 6638(1) 6916(1) 27(1)
C(35) -4151(1) 6435(1) 6664(1) 26(1)
C(36) -3296(1) 6810(1) 6607(1) 21(1)
C(37) -359(1) 9361(1) 8342(1) 17()\
C(38) -5(1) 9765(1) 7743(1) 23(1)
C(39) 885(1) 10109(1) 8033(1) 30(1)
C(40) 1413(1) 10054(1) 8912(1) 33(1)
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C(41) 1070(1) 9652(1) 9503(1) 35(1)
C(42) 189(1) 9303(1) 9223(1) 26(1)
C(43) -2620(1) 9267(1) 8460(1) 16(1)
C(44) -3473(1) 8968(1) 8764(1) 23(1)
C(45) -4361(1) 9264(1) 9018(1) 29(1)
C(46) -4406(1) 9856(1) 8966(1) 26(1)
C(47) -3557(1) 10155(1) 8675(1) 24(1)
C(48) -2668(1) 9863(1) 8424(1) 20(1)
N(1) 147(1) 8099(1) 7685(1) 15(1)
0(1) 9277(1) 10451(1) 4298(1) 28(1)
0(2) 9318(1) 10995(1) 5571(1) 29(1)

P(1) -2220(1) 7854(1) 6823(1) 12(1)
P(2) -1506(1) 8895(1) 8014(1) 13(2)
F(1) 1508(12) 6935(4) 7406(7) 30(1)
F(2) 2768(5) 6229(5) 7722(6) 47(2)
F(3) 1424(3) 6346(2) 8583(2) 35(1)
F(4) 1480(6) 5565(3) 7683(4) 42(1)
F(5) 211(3) 6251(2) 7334(4) 51(1)
F(6) 1549(8) 6136(2) 6446(2) 64(2)
P(3) 1499(4) 6238(2) 7502(2) 21(1)




188

Literatur

9 Literatur

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]
[12]

[13]
[14]
[15]
[16]

a) K. Clays,J. Non. Opt. Physt Mat. 2003 12, 475-494; b) Y. Shi, C. Zhang,
H. Zhang, J. H. Bechtel, L. R. Dalton, B. H. RolmnsW. H. SteierScience
200Q 288 119-122.

D. R. Kanis, M. A. Ratner, T. J. MarkShem. Rev1994 94, 195-242.

G. A. Reider,Photonik — Eine Einfihrung in die Grundlage®pringer-Verlag,
Wien, 2. Aufl.,2005 S. 305.

D. Sautter, H. Weinerth (Hrsg.l.exikon Elektronik und Mikroelektronik/DI-
Verlag, Dusseldorf, 2. Aufl1993 S. 256.

T. Suhara, M. FujimurafWaveguide Nonliner-Optik DevigeSpringer-Verlag,
Berlin, Heidelberg2003 S. 283.

N. J. Long,Angew. Chem1995 107, 37-56;Angew. Chem. Int. EA.995 34,
21-38.

M. E. van der BoomAngew. Chem2002 114, 3511-3514Angew. Chem. Int.
Ed.2002 41, 3363—-3366.

a) P. N. Prasad, D. J. Williams, Introductitm Nonlinear Optical Effects in
Molecules and Polymers, Wiley, New York991, b) M. G. Papadopulus, A. J.
Sadlej, J. Leszczynski (HrsgNon-Linear Properties of Matter: From Molecules
to Condensed PhaseSpringer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New Yo2Q06

L. Bergmann, C. SchaefeLehrbuch der ExperimentalphysiBand 3 Optik
(Hrsg.: H. Niedrig), de Gruyter, Berlin, 10. Auf2004

J. Jahns,Photonik: Grundlagen, Komponenten und Systei@denbourg,
Munchen, Wien2001

D. M. Burland,Chem. Rev1994 94, 1-2.

D. Sautter, H. Weinerth (Hrsg.lexikon Elektronik und Mikroelektronik/DI-
Verlag, Dusseldorf, 2. Aufl1993 S. 507.

F. PockelsAnn. Phys1889 273 144-172.

W. Groh, D. Lupo, H. SixlAngew. Chem. Adv. Matet989 101, 1580-1591.

T. H. MaimanNature196Q 187, 493—-494.

P. A. Franken, A. E. Hill, C. W. Peters, G. Weich, Phys. Rev. Lettl96], 7,
118-1109.



Literatur 189

[17]
[18]
[19]
[20]

[21]

[22]
[23]

[24]
[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]
[31]

[32]

D. J. Williams,Angew. Chem1984 96, 637—-651;Angew. Chem. Int. EA.984
23, 690-703.

P. N. Prasad, D. J. Williamdntroduction to Nonlinear Optical Effects in
Molecules and PolymeryViley, New York,1991, S. 24-34.

R. W. Boyd,Nonlinear opticsAcademic press, Londoh992 S. 39.

D. A. Kleinman,Phys. Rev1962 126, 1977-1979.

a)J. L. Oudar, D. S. Chemld, Chem. Physl1977 66, 2664-2668; b) J. L.
Oudar,J. Chem. Phyd.977, 67, 446-457.

S. R. Mader, J. W. Perrpdv. Mater.1993 5, 804-815.

P. N. Prasad, D. J. Williamdntroduction to Nonlinear Optical Effects in
Molecules and PolymerdViley, New York,1991, S. 39, 134-137.

J. L. Oudar, D. S. Cheml®pt. Commun1975 13, 164-168.

a) P. M. AtkinsPhysikalischeChemie VCH-Verlag, , Weinheim, 2. Aufl1996
S. 585; b) G. Calzaferri, R. Rytz, Phys. Chenl995 99, 12141-12150.

a) J. J. Wolff, R. Wortmann. Prakt. Chem1998 340, 99-111; b) J. J. Wolff,
F. Siegler, R. Matschiner, R. Wortmamngew. Chem200Q 122 1494-1498;
Angew. Chem. Int. E@00Q 39, 1436-1439.

a) E. Hendrick, K. Clays, A. Persoons, C. DehuL. Brédas). Am. Chem. Soc.
1995 117, 3547-3555; b) J. Heck, S. Dabek, T. Meyer-Frden, H. Wong,
Coord. Chem. Re1999 190-192 1217-1254.

a) C. ReichardiChem. Rev1994 94, 2319-2358; b) M. S. Paley, J. M. Hards,
Org. Chem.199], 56, 568-574; c) M. S. Paley, J. M. Harris, H. LooskrC.
Baumert, G. C. Bjorklund, D. Jundt, R. J. TwidgOrg. Chem1989 54, 3774—
3778; d) W. Liptay, Angew. Chem1969 81, 195-206;Angew. Chem. Int. Ed.
1969 8, 177-188.

A. Willetts, J. E. Rice, D. M. Burland, D. Bhelton,J. Chem. Physl1992 97,
7590-7599.

C. Daniel, M. DupuisChem. Phys. Let1.99Q 171, 209-216.

a) H. A. Kurtz, J. J. P. Stewart, K. M. Dietdr Comp. Chenil99Q 11, 82—-87; b)
J. Ridley, M. ZernerTheoret. Chim. Acta (Berl)973 32, 111-134.

a) K. D. Singer, A. F. Garita]. Chem. Phys1981, 75, 3572-3580; b) D. M.
Burland, C. A. Walsh, F. Kajzar, C. Sentein,Opt. Soc. B99], 8, 2269-2281,



190 Literatur

c) L. T. Cheng, W. Tam, S. H. Stevenson, G. R. Mehed. Rikken, S. R.
Marder,J. Phys. Chen1991 95, 10631-10643.

[33] F. Wirthner, F. Effenberger, R. d. WortmannKPamer,Chem. Phys1993 173
305-314

[34] a) S. R. Marder, D. N. Beratan, L. T. Che8giencel 991, 252 103-106; b) S. R.
Mader, C. B. Groman, B. G. Tiemann, L. T. Chehgdm. Chem. So&993 115
3006-3007; c¢) C. B. Groman S. R. Madeéhem. Mater1995 7, 215-220.

[35] S. R. Marder, L.-T. Cheng, B. G. Tiemann, A.Riedli, M. Blanchard-Desce, J.
W. Perry, J. Skindhgfciencel994 263 511-514.

[36] G. Bourhill, J.-L. Bredas, L.-T. Cheng, S. Rarder, F. Meyers, J. W. Perry, B.
G. Tiemann,J. Am. Chem. So&994 116 2619-2620.

[37] a) S. M. Risser, D. N. Beratan, S. R. MarderAm. Chem. So&993 115, 7719—
7728; b) F. Meyers, S. R. Marder, B. M. Piercd,.JBredas,J. Am. Chem. Soc.
1994 116 10703-10714; c) F. Meyers, C.-T. Chen, S. R. Mard.-L. Brédas,
Chem. Eur. J1997, 3, 530-537; d) Y. Sheng, Y. Jiang, X.-C. Wadg,Chem.
Soc., Faraday Trand.998 94, 47-52.

[38] R. A. Huijts, G. L. J. HesselinkGhem. Phys. Letl.989 156, 209-212.

[39] M. Blanchard-Desce, V. Alain, P. V. Bedworth, R. Marder, A. Fort, C. Runser,
M. Barzoukas, S. Lebus, R. Wortma@hem. Eur. J1997, 3, 1091-1104.

[40] C. Lambert, S. Stadler, G. Bourhill, C. BralegshAngew. Chenil996 108, 710—
712;Angew. Chem. Int. EA996 35, 644—-646.

[41] a) L.-T. Cheng, W. Tam, S. H. Stevenson, G.Meredith, G. Rikken, S. R.
Marder,J. Phys. Cheml99], 95, 10631-10643; a) L.-T. Cheng, W. Tam, S. R.
Marder, A. E. Stiegman, G. Rikken, C. W. SpanglerPhys. Cheml1991, 95,
10643-10652.

[42] H. Meier,Angew. Chen005 117, 2536-2561Angew. Chem. Int. EQO05 44,
2482-2506.

[43] a) J. RoncaliChem. Rev1997, 97, 173-205; b) H. A. Ho, H. Brisset, E. H.
Elandaloussi, P. Frere, J. Roncaliv. Mater.1996 8, 990-994; c) V. P. Rao, A.
K. Y. Jen, K. Y. Wong, K. J. Drosd, Chem. Soc., Chem. Commi893 90-92;
d) V. P. Rao, A. K. Y. Jen, K. Y. Wong, K. J. Drogt Chem. Soc., Chem.
Communl1993 1118-1120; e) V. P. Rao, A. K. Y. Jen, K. Y. WpHKg J. Drost,



Literatur 191

Tetrahedron Lett1993 34, 1747-1750; f) G. Mignani, F. Leising, R. Meyrueix
H. SamsonTetrahedron Lett199Q 31, 4743-4746.

[44] a L. Groenendaal, M. J. Bruining, E. H. J. Haokx, A. Persoons, J. A. J. M.
Vekemans, E. E. Havinga, E. W. Meij&hem. Mater1996 10, 226-234; b) U.-
S. Choi,Bull. Korean. Chem. Soit996 17, 61-65.

[45] a)l. D. L. Albert, T. J. Marks, M. A. Ratnel, Phys. Cheml996 100 9714—
9725; b) R. Cammi, B. Mennucci, J. TomasiAm. Chem. So&998 120, 8834—
8847.

[46] S. K. Kurtz, T. T. Perry]. Appl. Phys1968 39, 3798-3813.

[47] K. Clays, A. Persoonfev. Sci. Instrunl992 63, 3285-3289.

[48] B.F. Levine, C. G. Bethed, Chem. Phyd.975 63, 2666—2682.

[49] W. Liptay, J. CzekallaZ. Naturforsch196Q 15a 1072-1079.

[50] C.C.Teng, H. T Mamppl. Phys. Lett199Q 56, 1734—-1736.

[51] a) P.D. Maker, R. W. Terhune, M. Nisenoff, . SavagePhys. Rev. Letl.l962
8, 21-22; b) J. Jerphagnon, S. K. Ku@izAppl. Phys197Q 41, 1667-1681.

[52] J. M. Hollas,Moderne Methoden in der Spektroskopifeeweg & Sohn Verlag,
Braunschweig, Wiesbadeh995 S. 112, 344.

[53] R.W. Terhune, P. D. Maker, C. M. Savaghys. Rev. Let.965 14, 681-687.

[54] a) P. D. MakerPhys. Rev. A97Q 1, 923-951; b) K. Clays, A. Persoons, L. De
Meyer, Advances in Chemical Physjddodern Nonlinear OpticsPart 3 (Hrsg.:
l. Prigogine, S. A. Rice), Wiley & Son%993 S. 455-498.

[55] K. Clays, A. Persoon&hys. Rev. Letfl991], 66, 2980-2983.

[56] |I. D. Morrison, R. G. Denning, W. M. Laidlaw. A. Stammers,Rev. Sci.
Instrum.1996 67, 1445-1453.

[57] E. Hendrickx, K. Clays, A. Persooms;c. Chem. Re4998 31, 675-683.

[58] W. M. Laidlaw, R. G. Denning, T. Verbiest, Ehauchard, A. Persoonsature
1993 363 58-60.

[59] S. Stadler, G. Bourhill, C. Brauchl&, Phys. Chenil996 100 6927-6934.

[60] M. A. Pauley, H.-W. Guan, C. H. Wang, A. K.-¥en,J. Chem. Physl996 104,
7821-7829.

[61] T. Verbiest, E. Hendrickx, A. P. Persoons JKClaysProceedings of SPIE993
1775 206-212.

[62] G.S.He, L.-S. Tan, Q. Zheng, P. N. Prassttem. Re\v2008 108 1245-1330.



192

Literatur

[63]

[64]
[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

M. C. Flipse, R. de Jonge, R. H. Woudenberg\\A Marsman, C. A. van Walree,
L. W. Jennesken§hem. Phys. Letl.995 245 297-303.

P. Kaatz, D. P. Sheltod, Chem. Phy<.996 105, 3918-3929.

a) T. Meyer-Friedrichsen, Dissertation, Hangpui999 b) M. Malessa,
Dissertation, Hamburg001

O. K. Song, J. N. Woodford, C. H. Wang, Phys. Chem. A997 101, 3222—-
3226.

a) O. F. J. Noordman, N. F. van HulBhem. Phys. Letl.996 253 145-150; b)
G. Olbrechts, K. Wostyn, K. Clays, A. Persoodst. Lett.1999 24, 403—405.

F. Warthner, F. Effenberger, R. d. WortmannKPamer, C. Glania, S. Lebus, N.
Detzer,Chem. Phys1993 173 99-108.

R. Wortmann, C. Glania, P. Kramer, R. Matsehnjn). J. Wolff, S. Kraft, B.
Treptow, E. Barbu, D. Langle, G. Gorli€hem. Eur. J1997, 3, 1765-1773.

J. Zyss, |. LedouxChem. Revi994 94, 77-105.

O. Maury, H. L. BozecAcc. Chem. Re2005 38, 691-704.

G. Hennrich, A. Omenat, I. Asselberghs, S.rleK. Clays, T. Verbiest, J. L.
Serrano Angew. Chem2006 118 4310-4313Angew. Chem. Int. EQ00§ 45,
4203-4206.

D. W. Bruce, D. (Hare, R. I. Walton (Hrsg.Molecular Materials Wiley, West
Sussex201Q S. 1-60.

G. Hennrich, I. Asselberghs, K. Clays, A. Reanss,J. Org. Chem2004 69,
5077-5081.

a) H. S. NalwaAppl. Organomet. Chem 991, 5, 349-377; b) I. R. Whittall, A.
M. McDonagh, M. G. Humphrey, M. Samo&dv. Organomet. Chem 998 42,
291-362; c¢) I. R. Whittall, A. M. McDonagh, M. G.ukphrey, M. Samoddv.
Organomet. Chenl998 43, 349-405; d) J. J. Wolff, R. WortmanAdv. Phys.
Org. Chem.1999 32, 121-217; e) E. Powell, M. G. Humphre&yoord. Chem.
Rev.2004 248 725-756; f) J. P. Morrall, G. T. Dalton, M. G. idphrey, M.
SamocAdv. Organomet. Cherd007, 55, 61-136.

J. Heck, M. Dede ifrerrocenes: Ligands, Materials and Biomoleculeissg.: P.
Stpnicka), John Wiley & Sons Ltd., Chichest&@008 Kap. Ferrocene-Based
Electro-Optical MaterialsS. 319-392.



Literatur 193

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

M. L. H. Green, S. R. Marder, M. E. Thompsdn,A. Bandy, D. Bloor, P. V.
Kolinsky, R. J. Joned\ature1987 330, 360—362.

J. C. Calabrese, L.-T. Cheng, J. C. GreerR.Marder, W. Tamt). Am. Chem.
So0c.199], 113 7227-7232.

a) M. F. Ryan, J. R. Eyler, D. E. RichardsdnAm. Chem. Sot992 114, 8611—
8619; b) S. P. Gubin, A. A. Lubovich, Organomet. Chemi97Q 22, 179-182.

a) T. Richardson, G. G. Roberts, M. E. C. Rdg, S. G. DaviesThin Solid
Films 1988 160, 231-239; b) T. Richardson, G. G. Roberts, M. ERP@ywka, S.
G. Davies,Thin Solid Filmsl989 179 405-411.

A. R. Dias, M. H. Garcia, M. P. Robalo, M. H. Green, K. K. Lai, A. J. Pulham,
S. M. Klueber, G. Balavoind, Organomet. Chem 993 453 241-247.

a) A. R. Dias, M. H. Garcia, J. C. Rodrigubs, L. H. Green, S. M. Kuebled.
Organomet. Chenml994 475, 241-245; b) M. H. Garcia, J. C. Rodrigues, A. R.
Dias, M. F. M. Piedade, M. T. Duarte, M. P. Robalb,Lopes,J. Organomet.
Chem.2001, 632 133-144.

W. Wenseleers, A. W. Gerbrandij, E. Goovae¥sH. Garcia, M. P. Robalo, P.
J. Mendes, J. C. Rodrigues, A. R. DiasiMater. Chem1998 8, 925-930.

M. G. Papadopulus et al. (edsNpn-Linear Properties of MatterSpringer-
Verlag, Berlin, Heidelberg, New YorR006G S. 571-608.

M. H. Garcia, M. P. Robalo, A. R. Dias, M. WM. Piedade, A. Galvao, W.
Wenseleers, E. Goovaerfs,Organomet. Chern2001, 619, 252—-264.

M. H. Garcia, M. P. Robalo, A. R. Dias, M. Duarte, W. Wenseleers, G. Aerts,
E. Goovaerts, M. P. Cifuentes, S. Hurst, M. G. Hhreg, M. Samoc, B. Luther-
Davies,Organometallic2002 21, 2107-2118.

a) I. R.Whittall, M. P. Cifuentes, M. J. Cagn, M. G. Humphrey, S. C. Goh, B.
W. Skelton, A. H. WhiteJ. Organomet. Chenl994 471, 193-199; b) I. R.
Whittall, M. G. Humphrey, D. C. R. Hockless, B. \8kelton, A. H. White,
Organometallics1995 14, 3970-3979; c¢) M. G. Humphrey, I. R. Whittall,
Organometallicsl996 15, 1935-1941.

N. J. Long, C. K. WilliamsAngew. Chen003 115 2690-2722Angew. Chem.
Int. Ed.2003 42, 2586—2617.



194 Literatur

[89] a) H. Le Bozec, T. Renouardur. J .Inorg. Chem200Q 229-239; b) E. Cariati,
M. Pizzotti, D. Roberto, F. Tessore, R. U@mord. Chem. Rex2006 250, 1210—
1233.

[90] a) M. Bourgault, K. Baum, H. Le Bozec, G. Ptiicd. Ledoux, J. ZyssNew J.
Chem.1998 22, 517-522; b) A. Hilton, T. Renouard, O. Maury, lt¢ Bozec, I.
Ledoux, J. Zyss<Chem. Commurl999 2521-2522.

[91] a) D. R. Kanis, P. G. Lacroix, M. A. Ratner,Jl. MarksJ. Am. Chem. Sot994
116 10089-10102; b) M. J. G. Lesley, A. Woodward,JNTaylor, T. B. Marder,
I. n. Cazenobe, |. Ledoux, J. Zyss, A. Thornton,VID. Bruce, A. K. Kakkar,
Chem. Mater.1998 10, 1355-1365; c) D. Roberto, R. Ugo, F. Tessore, E.
Lucenti, S. Quici, S. Vezza, P. Fantucci, |. Invern S. Bruni, |. Ledoux-Rak, J.
Zyss,Organometallic2002 21, 161-170.

[92] a) J. S. Lee, S. S. Lee, Y. K. Chung, D. Kis, W. Song,Inorg. Chim. Acta
1998 279 243-248; b) S. Houbrechts, K. Clays, A. Persovn&adierno, M. P.
Gamasa, J. Gimen@rganometallics1996 15, 5266-5268; c) E. Hendrickx, A.
Persoons, S.Samson, G. R. Stevendo®rganomet. Chem 997 542 295-297.

[93] a) U. Behrens, H. Hagenau, J. Heck, E. Hekdrid. Kornich, J. G. M. v. d.
Linden, A. Persoons, A. L. Spek, N. Veldman, B. ¥add. Wong,Chem. Eur. J.
1996 2, 98-103; b H. Wong, T. Meyer-Friedrichsen, T. ElyrC. Mecker, J.
Heck, Eur. J .Inorg. Chem200Q 631-646; c) T. Farrell, T. Meyer-Friedrichsen,
M. Malessa, D. Haase, W. Saak, |. Asselberghs, Ksiw, K. Clays, A.
Persoons, J. Heck, A. R. Mannidg,Chem. Soc., Dalton Trarz001, 29-36.

[94] a) G. Rojo, G. de la Torre, J. Garcia-RuizLédoux, T. Torres, J. Zyss, F.
Agullo-Lépez, Chem. Phys1999 245 27-34; b) E. M. Maya, E. M. Garcia-
Frutos, P. Vazquez, T. Torres, G. Martin, G. Ra&jo,Agullo-Lépez, R. |. H.
Gonzaez-Jonte, V. R. Ferro, J. M. Garcia de la Vedaedoux, J. Zyss). Phys
Chem. A2003 107, 2110-2117.

[95] a) G. de la Torre, P. Vazquez, F. Agullé-LopE&zTorresChem. Rev2004 104,
3723-3750; b) L. Karki, F. W. Vance, J. T. HuppMs.LeCours, M. J. Therien,
J. Am. Chem. S0d998 120, 2606-2611; c) M. Yeung, A. C. H. Ng, M. G. B.
Drew, E. Vorpagel, E. M. Breitung, R. J. McMahon,Q P. Ng,J. Org. Chem.
1998 63, 7143-7150.



Literatur 195

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

F. Averseng, P. G. Lacroix, |. Malfant, G. ladle, P. Cassoux, K. Nakatani, I.
Maltey-Fanton, J. A. Delaire, A. AukauloGhem. Mater1999 11, 995-1002.

B. J. Coe, S. Houbrechts, I. Asselberghs, é&rsBonsAngew. Chem1999 11,
377-380Angew. Chem. Int. EA999 38, 366—369.

H. Sakaguchi, L. A. Gomez-Jahn, M. Prichard,LT Penner, D. G. Whitten, T.
Nagamura,). Phys. Cheml993 97, 1474-1476.

I. Ledoux, D. Josse, P. Fremaux, J. P. PielPGst, J. Zyss, T. McLean, R. A.
Hann, P. F. Gordon, S. Allefithin Solid Filmsl988 160, 217—-230.

T. J. Marks, M. A. RatneAngew. Chenll995 107, 167-187Angew. Chem. Int.
Ed.1995 34, 155-173.

E. Kelderman, W. A. J. Starmans, J. P. M. Barynhoven, W. Verboom, J. F. J.
Engbersen, D. N. Reinhoudt, L. Derhaeg, T. Verbi&stClays, A. Persoons,
Chem. Mater1994 6, 412-417.

E. D. Rekal, J.-B. Baudin, L. Jullien, I. led, J. Zyss, M. Blanchard-Desce,
Chem. Eur. J2001, 7, 4395-4402.

E. Kelderman, L. Derhaeg, G. J. T. Heesink,\W&rboom, J. F. J. Engbersen, N.
F. van Hulst, A. Persoons, D. N. Reinhoudlhgew. Chem1992 104, 1107-
1110;Angew. Chem. Int. EA992 31, 1075-1077.

G. Hennrich, M. T. Murillo, P. Prados, H. Slraierh, A. El-Dali, D. W.
Thompson, J. Collins, P. E. Georghiou, A. Teshomdsselberghs, K. Clays,
Chem. Eur. J2007, 13, 7753-7761.

S. Di Bella, M. A. Ratner, T. J. Mark, Am. Chem. Sot992 114, 5842-5849.
a) A. Datta, S. K. PatChem. Eur. J2005 11, 4961-4969; b) A. Datta, S. K.
Pati,Chem. Soc. Re2006 35, 1305-1323.

T. Yamato, F. Zhang, H. Tsuzuki, Y. Miurgur. J. Org. Chem2001, 1069-
1075.

F. Vogtle, G. Richardt, N. Wernddendritische MolekiileB.G. Teubner Verlag,
Wiesbaden, 1. Aufl2007, S. 12-37.

a) H. Ma, A. K.-Y. JenAdv. Mater.2001, 13, 1201-1205; c) Y. V. Pereverzev,
O. V. Prezhdo, L. R. DaltorChem. Phys. LetR003 373 207-212; b) Z. Li, A.
Qin, J. W. Y. Lam, Y. Dong, Y. Dong, C. Ye, I. D.iMams, B. Z. Tang,
Macromolecule006 39, 1436-1442; c) Y. Okuno, S. Yokohama, S. Mashiko,



196

Literatur

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]
[115]

[116]

[117]

[118]

[119]
[120]

J. Phys. Chem. R001, 105 2136-2169; d) Y. Yamaguchi, Y. Yokomichi, S.
Yokohama, S. Mashikd,. Mol. Struc2001, 545 187-196.

H. Ma, B. Chem, T. Sassa, L. R. Dalton, A:¥X.Jen,J. Am. Chem. So2001,
123 986-987.

a) H. Le Bozec, T. Le Bouder, O. Maury, A.riglon, |. Ledoux, S. Deveau, J.
Zyss,Adv. Mater.200], 13, 1677-1681; b) T. Le Bouder, O. Maury, A. Bondon,
K. Costuas, E. Amouyal, I. Ledoux, J. Zyss, H. Lez&c,J. Am. Chem. Soc.
2003 125 12284-12299.

a) J. Holtmann, E. Walczuk, M. Dede, C. Wittarg, J. Heck, G. Archetti, R.
Wort-mann, H.-G. Kuball, Y.-H. Wang, K. Liu, Y. Lud. Phys. Chem. B00§
112 14751-14761; b) J. Holtmanbissertation Hamburg2009Q

Y. Liao, K. A. Firestone, S. Bhattacharjee,Llio, M. Haller, S. Hau, C. A.
Anderson, D. Lao, B. E. Eichinger, B. H. Robinsén,J. Reid, A. K.-Y. Jen, L.
R. Dalton,J. Phys. Chem. B006 110 5434-5438.

C. Kaes, A. Katz, M. W. Hosseitthem. Rev200Q 100, 3553-3590.

a) A. Juris, V. Balzani, F. Barigelletti, Gampagna, P. Belser, A. von Zelewsky,
Coord. Chem. Rewv1988 84, 85-277; b) V. Balzani, A. Juris, M. Venturi, S.
Campagna, S. Serronhem. Rev1996 96, 759-834; c) F. Barigelletti, L.
Flamigni,Chem. Soc. Re200Q 29, 1-12.

a) P. Belser, R. Dux, M. Baak, L. De Cola,Béalzani,Angew. Cheml995 107,
634—-637; Angew. Chem. Int. Ed1995 34, 595-598; b) C. Piguet, G.
Bernardinelli, G. HopfgartneiChem. Rev1997, 97, 2005-2062; c) U. Knof, A.
von Zelewsky Angew. Chem1999 111, 312-333;Angew. Chem. Int. EA.999
38, 302-322; d) S. Leininger, B. Olenyuk, P. J. Stabgem. Rev200Q 100,
853-908; e) U. S. Schubert, C. Eschbaumargew. Chem2002 114, 3016—
3050;Angew. Chem. Int. EQ002 41, 2892—-2926.

a) G. Chelucci, R. P. ThummeLhem. Rev2002 102 3129-3170; b) N. C.
FletcherJ. Chem. Soc., Perkin Tran2@002 1831-1842.

G. R. Newkome, A. K. Patri, E. Holder, U.&hubertEur. J. Org. Chem2004
235-254,

F. Krohnke Synthesid976 1-24.

a) I. Antonini, F. Claudi, G. Cristalli, Prd&nchetti, M. Grifantini, S. MartelliJ.
Med. Chem.1981 24, 1181-1184; b) D. Wenkert, R. B. Woodwadd, Org.



Literatur 197

Chem.1983 48, 283-289; c) E. C. Constable, K. R. Seddbetrahedron1983
39, 291-295; (d) S. Anderson, E. C. Constable, KSeddon, J. E. Turp, J. E.
Baggott, M. J. Pilling). Chem. Soc., Dalton Trank985 2247-2262.

[121] F. M. Romero, R. Ziesséletrahedron Lett1995 36, 6471-6474.

[122] P. E. Fanta&Synthesid974 9-21.

[123] a) J. K. StilleAngew. Chenl 986 98, 504-519Angew. Chem. Int. EA986 25,
508-523; b)A. M. Echavarren, J. K. Stille]. Am. Chem. So&987, 109, 5478
5486.

[124] N. Miyaura, A. SuzukiChem. Rev1995 95, 2457-2483.

[125] E. Negishi, A. O. King, N. Okukadd, Org. Chem1977, 42, 1821-1823.

[126] a) J. Uenishi, T. Tanaka, K. Nishiwaki, S. Kdbayashi, S. Oae, H. Tsukulde,
Org. Chem.1993 58, 4382-4388; b) O. Henze, U. Lehmann, A. D. Schjite
Synthesid 999 683-687; c) U. S. Schubert, C. Eschbaumer, MleH&rg. Lett.
200Q 2, 3373-3376; d) E. C. Constable, C. E. HousecBft\l. Kariuki, C. B.
Smith, Supramolecular Chemistr2006 18, 305-309; e) S. A. Savage, A. P.
Smith, C. L. FraserJ. Org. Chem1998 63, 10048-10051; f) A. Lutzen, M.
Hapke, H. Staats, J. Bunzdfyr. J. Org. Chem2003 3948-3957; g) U. Kiehne,
J. Bunzen, H. Staats, A. Lutze3ynthesi2007, 1061-1069.

[127] B. Wang, M. R. Wasielewski. Am. Chem. So&997 119, 12-21.

[128] a) L. Horner, H. Hoffmann, H. G. Wippel, Glakre,Chem. Berl1959 92, 2499—
2505; b) L. Horner, W. Klink, H. HoffmanGChem. Ber1963 96, 3133-3140; c)
G. Wittig, Angew. Chem198Q 92, 671-675;Angew. Chem. Int. EA.98Q 19,
Artikel wurde nicht tbersetzt.

[129] R. C. Smith, A. G. Tennyson, M. H. Lim, S.Lijppard,Org. Lett.2005 7, 3573—
3575.

[130] S. He, S. T. lacono, S. M. Budy, A. E. Denris W. Smith, R. C. Smith].
Mater. Chem2008 18, 1970-1976.

[131] a) Z. Peng, L. YuJ. Am. Chem. Sod996 118 3777-3778; b) Z. Peng, A. R.
Gharavi, L. YuJ. Am. Chem. So&997, 119, 4622—-4632.

[132] a) F. Vogtle, M. Frank, M. Nieger, P. Bels@&, von Zelewsky, V. Balzani, F.
Barigelletti , L. De Cola, L. FlamigniAngew. Chem1993 105 1706-1709;
Angew. Chem. Int. EA.993 32, 1643-1646; b) A. Belbakra, S. b. Goeb, A. De



198

Literatur

[133]

[134]

[135]

[136]
[137]

[138]
[139]
[140]
[141]

[142]
[143]

[144]

[145]
[146]

Nicola, R. Ziessel, C. Sabatini, A. Barbieri, F.rigalletti, Inorg. Chem2007, 46,
839-847.

a) W. S. Wadsworth, W. D. Emmors,Am. Chem. Sot961 83, 1733-1738; b)
J. Boutagy, R. Thomaghem. Revl1974 74, 87-99; c) B. E. Maryanoff, A. B.
Reitz,Chem. Rev1989 89, 863-925.

L. Douce, R. Ziessel, R. Seghrouchni, A. Siamy E. Campillos, R. Deschenaux,
Liquid Crystals1996 20, 235-242.

a) G. M. Badger, W. H. F. Sassk,Chem. Socl956 616-620; b) W. H. F.
SasseJ). Chem. Sod 959 3046-3049.

E. M. Kaiser, J. D. Pettgynthesid975 705-706.

T. Le Bouder, L. Viau, J.-P. Guégan, O. Mautly Le BozecEur. J. Org. Chem.
2002 3024-3033.

M. Mladenova, L. Ventelon, M. Blanchard-Desdetrahedron Lett1999 40,
6923—-6926.

M. He, R. J. Twieg, U. Gubler, D. Wright, . Moerner,Chem. Mater2003
15, 1156-1164.

B. I. Ipe, K. Yoosaf, K. G. Thomad. Am. Chem. So2006 128 1907-1913.

L. Zhang, R. J. Clark, L. Zh@Ghem. Eur. J2008 14, 2894-2903.

F. Ebmeyer, F. Vogtl&€&hem. Ber1989 122 1725-1729.

a) M. Albota, D. Beljonne, J.-L. Brédas, J.Hhrlich, J.-Y. Fu, A. A. Heikal, S.
E. Hess, T. Kogej, M. D. Levin, S. R. Marder, D. Grd-Maughon, J. W. Perry,
H. Rockel, M. Rumi, G. Subramaniam, W. W. Webb,LXWu, C. Xu, Science
1998 281, 1653-1656; b) M. Rumi, J. E. Ehrlich, A. A. Hdikd. W. Perry, S.
Barlow, Z. Hu, D. McCord-Maughon, T. C. Parker,Rtickel, S. Thayumanavan,
S. R. Marder, D. Beljonne, J.-L. Brédas Am. Chem. So200Q 122 9500-
9510; c¢) F. Terenziani, A. Painelli, C. Katan, Matlot, M. Blanchard-Des¢d.
Am. Chem. So@006 128 15742-15755.

a) L. Ventelon, S. Charier, L. Moreaux, J.#e M. Blanchard-Descéi\ngew.
Chem.20071, 113 2156-2159Angew. Chem. Int. EQ001, 40, 2098-2101; b) M.
Kroner, Dissertation, Braunschwe204

S. Dabek, Dissertation, Hamb&g01

L. Porrés, B. K. G. Bhatthula, M. Blanchar@édge Synthesi2003 1541-1544.



Literatur 199

[147]

[148]

[149]
[150]
[151]
[152]
[153]
[154]

[155]
[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

a) P. Dupau, T. Renouard, H. L. Boz&etrahedron Lett1996 37, 7503-7506;
b) L. Viau, K. Sénéchal, O. Maury, J.-P. GuéganPBpau, L. Toupet, H. Le
Bozec,Synthesi2003 577-583.

a) H. Bredereck, G. Simchen, S. Rebsdat, \Ahtlkehner, P. Horn, R. Wahl, H.
Hoffmann, P. GrieshabeChem. Ber.1968 101, 41-50; b) W. Kantlehnexd].
Prakt. Chem1995 337, 418-421.

J. A. Joule, K. MillsHeterocyclic ChemistryBlackwell Publishing, Chichester,
5. Aufl., 2010 S. 7.

J. Hod¢aova, M. BudSinsky, Org. Lett.2007, 9, 5641-5643.

B. Brisig, E. C. Constable, C. E. Housecrbigw J. Chen007, 31, 1437-1447.
C.-E. Yeom, Y. J. Shin, B. M. KinBull. Korean Chem. So2007, 28, 103-107.
N. Miyashita, A. Yoshikoshi, P. A. Griecd, Org. Chem1977, 42, 3772-3774.

J. Wang, C. Zhang, Z. Qu, Y. Hou, B. ChénChem. Research ($999 294—
295.

G. Maiti, S. C. RoyJ. Org. Chem1996 61, 6038—6039

(&) G. JonesOrg. React.1967, 15, 204-599; (b) E. Knoevenagder. Dtsch.
Chem. Gesl898 29, 172-174.

F. Vogtle, G. Richardt, N. Wernddendritische MolekiileB.G. Teubner Verlag,
Wiesbaden, 1. Aufl2007, S. 38-61.

a) E. Buhleier, W. Wehner, F. Vogtl&ynthesis1978 155-158; b) D. A.
Tomalia, H. Baker, J. R. Dewald, M. Hall, G. KalldS. Martin, J. Roeck, J.
Ryder, P. SmithPolym. J.1985 17, 117-132; c) G. R. Newkome, Z.-Q. Yao, V.
K. Gupta, G. R. Baked. Org. Chem1985,50, 2003-2004.

a) C. J. Hawker, J. M. J. Fréch&tAm. Chem. So&99Q 112 7638-7647; b) Z.
Xu, J. S. MooreAngew. Cheml993 105 261-264;,Angew. Chem. Int. EA993
32,246-248.

a) K. L. Wooley, C. J. Hawker, J. M. J. Fréthl. Am. Chem. S0d.99], 113
4252-4261; b) Z. Xu, M. Kahr, K. L. Walker, C. L.iMins, J. S. MooreJ. Am.
Chem. Socl1994 116, 4537—-4550; c) H. |hre, A. Hult, J. M. J. Fréchetitsov,
Macromolecule4998 31, 4061-4068.

a) J.-M. Lehn, R. Ziessel, Chem. SocChem. Commurli987, 1292-1294; b) R.
Ziessel, J.-M. LehnHelv. Chim. Actal99Q 73, 1149-1162; c) P. Sheldon, W.
Errington, P. Moore, S. C. Rawle, S. M. Smiih,Chem. SocChem. Commun.



200 Literatur

1994 2489-2490; d) N. C. Fletcher, M. Nieuwenhuyzen, FRabarahan, A.
Wilson, Chem. Commur2002 1188-1189; e) N. C. Fletcher, C. Matrtin, H. J.
Abraham New J. Chen007, 31, 1407-1411.

[162] a) S. Grammenudi, F. Vogtl&ngew. Chem1986 98, 1119-1121;Angew.
Chem. Int. Ed.1986 25, 1122-1125; b) R. F. Beeston, S. L. Larson, M. C.
Fitzgerald,Inorg. Chem1989 28, 4187-4189.

[163] N. C. Fletcher, R. T. Brown, A. P. Doheriyorg. Chem2006 45, 6132—6234.

[164] G. Hofle, W. Steglich, H. VorbriiggeAngew. Chenl978 90, 602—-615Angew.
Chem. Int. Ed1978 17, 569-583.

[165] B. Neises, W. Stegliclhngew. Cheml978 90, 556-557,Angew. Chem. Int. Ed.
1978 17, 552-524.

[166] Y. KuwadaChem. Pharm. Bulll969 8, 77-78.

[167] S. K. Armstrong, S. ClunaSynthesi200Q 281-288.

[168] P. Belser, A. von Zelewskifelv. Chim. Actd 98Q 63, 1675-1702.

[169] R. A. Palmer, T. S. Pipdnorg. Chem1966 5, 864—-878.

[170] S. Campagna, F. Puntoriero, F. Nastasi, Gg&uaini, V. Balzani, V. Balzani, S.
Campagnalop. Curr. Chem2007, 280 117-214.

[171] A. Hagefeldt, M. GratzeAcc. Chem. Re200Q 33, 269-277.

[172] J. G. Vos, J. M. KellyDalton Trans.2006 4869-4883.

[173] a) R. F. Beeston, W. S. Aldridge, J. A. Treagl, M. C. Fitzgerald, B. A.
DeGraff, S. E. Stitzeljnorg. Chem1998 37, 4368-4379; b) G. Haberhauer, T.
Oeser, F. RomingeiChem. Commun2005 2799-2801; c) K. D. Oyler, F. J.
Coughlin, S. Bernhardl. Am. Chem. So2007, 112913 210-217; d) H. Szelke,
H. Wadepohl, M. Abu-Youssef, R. Kramefur. J. Inorg. Chem2009 2009
251-260.

[174] Z. Zhang. Y.-Z. Li, L.-Z. Wu, X.-M. Feng, 4.- Wang, Acta Cryst.2006 E62
04874—04876.

[175] J. F. Hulvat, M. Sofos, K. Tajima, S. I. Spyg. Am. Chem. So2005 127, 366—
372.

[176] M. I. Bruce, N. J. WindsoAust. J. Cheml977,30, 1601-1604.

[177] G. S. Ashby, M. I. Bruce, I. B. Tomkins, R. @Wallis, Aust. J. Chem1979, 32,
1003-1016.

[178] Offenlegungsschrift 28 35 540980



Literatur 201

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]
[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]
[190]

[191]

[192]

a) R. Brickner, ReaktionsmechanismenSpringer Akademischer Verlag,
Heidelberg, Berlin2003 S. 281; b) H. G. Khoran&hem. Rev1953 53, 145-
166.

M. H. Garcia, P. J. Mendes, M. P. Robalo,TMDuarte, N. Lopes]. Organomet.
Chem.2009 694, 2888-2897.

M. H. Garcia, M. P. Robalo, A. R. Dias, M. Duarte, W. Wenseleers, G. Aerts,
E. Goovaerts, M. P. Cifuentes, S. Hurst, M. G. Hhreg, M. Samoc, B. Luther-
Davies,Organometallic2002 21, 2107-2118.

A. Oehlke, A. A. Auer, |. Jahre, B. Walfoif, Ruffer, P. Zoufala, H. Lang, S.
SpangeJ. Org. Chem2007, 72, 4328—-4339.

F. Chérioux, A. J. Attias, H. Maillotté&dv. Funct. Mater2002 12, 203-208.

C. ReichardtSolvents and Solvent Effects in Organic Chemis¥f Edition,
Wiley-VCH, Weinheim 2003 S. 329-351.

a) C. ReichardtChem. Rev1994 94, 2319-2358; b) C. Reichardt, G. Schéfer,
Liebigs Ann.1995 1579-1582; c) R. Eberhardt, S. Lobbecke, B. Nadih C.
ReichardtLiebigs Ann. / Recuell997 1195-1199; d) C. Reichardireen Chem.
2005 7, 339-351.

a) S. Stadler, R. Dietrich, G. Bourhill, CtaBichle, A. Pawlik, W. GrahrChem.
Phys. Lett.1995 247, 271-276; b) S. Stadler, R. Dietrich, G. Bourhil,
Brauchle Optics Lettersl 996 21, 251-253.

a) H. G. O. Becker,Organikum 20. Auflage, Johann Ambrosius Barth,
Heidelberdleipzig, 1996 b) D. D. Perrin, W.L. F. Armarego, D. R. Perrin,
Purification of Laboratory Chemical€™ Edition, Pergamon Presk983

G. R. Fulmer, A. J. M. Miller, N. H. Sherdef, E. Gottlieb, A. Nudelman, B. M.
Stoltz, J. E. Bercaw, K. I. Goldber@rganometallic201Q 29, 2176-2179.

SAINT 6.02, Program for data reductiddruker Industrial Automatior00Q
SADABS, Program for area detector absorptiorrections, Siemens Analytical
X-Ray

G. Sheldrick, SHELXTL-NT V5.1 Bruker Crystallographic Research Systems,
Bruker Analytical X-Ray Instruments Inc., Madisajsconsin, USA1997

G. Sheldrick, SHELXS-97, Program for cryssatucture solution by Patterson

and direct



202 Literatur

[193] G. Sheldrick, SHELXL-97, Program for crystfucture refinement, Universitat
Gottingen,1997.

[194] L. J. Farrugia). Appl. Crystallogr1997, 30, 565.

[195] Diamond - Crystal and Molecular Structure MaBzation, Version 3.2g, Crystal
Impact- K. Brandenburg & H. Putz GbR, 2011.

[196] W. MassaKristallstrukturbestimmung4., Uberarbeitete Auflage, B. G. Teubner
Verlag, Stuttgart, Leipzig, Wiesbad&2Q05 154—155.

[197] a) Zusammenstellung vom Institut flr Arbettsstz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA), Sankt Augustin,Stand: 16.03.2012 b)

www.sigmaaldrich.com/catalo6.03.2012



