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1 Einleitung

,Die Wissenschaft fdngt eigentlich erst da an interessant zu werden, wo sie
aufhért.”

Justus Freiherr von Liebig (1803-1873), deutscher Chemiker

Die organisch-chemische Synthese ist nach wie vor einer der wichtigsten
Bereiche der Chemie und hat seit ihren dokumentierten Anfangen im 19.
Jahrhundert eine enorme Entwicklung vollzogen. Wéhrend die Synthese der
meisten molekularen Zielstrukturen heute als generell machbar gilt,!" liegt die
Herausforderung an den organischen Chemiker darin, diese zum Aufbau von
komplexeren Strukturen zu verwenden, um so zu maBgeschneiderten
Anwendungen zu gelangen, die zur Lésung jedes noch so schweren

chemischen Problems beitragen.

Unter diesem Gesichtspunkt sind nicht-kovalente Wechselwirkungen ein groBBes
Gebiet der heutigen Forschung. Begriffe wie Selbstorganisation, Templateffekt
und Wirt-Gast Chemie haben eine zentrale Bedeutung in der Chemie gefunden
und stellen mit Blick auf die Natur, die diese Prinzipien schon lange anwendet
(Aufbau der DNA, Schliissel-SchloB-Prinzip bei Enzymen, Photosynthese, etc.),
ein weites Feld an neuen Mdglichkeiten zur Verfligung. Die supramolekulare
Chemie ist einer der Kernpunkte dieses Forschungsbereichs und tragt zum
Versténdnis dieser Prinzipien einen maBgeblichen Anteil bei. Sie ist aber auch
gleichzeitig eine groBe Herausforderung fir jeden synthetisch arbeitenden
Chemiker und stellt ihn oft vor Aufgaben, die auf den ersten Blick unlésbar

erscheinen. Das ist der Punkt, an dem die Forschung interessant wird.






2  Allgemeiner Teil

,Wer nichts als Chemie versteht, versteht auch die nicht recht.”

Georg Christoph Lichtenberg (1742-1799), deutscher Physiker

2.1 Kurze Einflihrung in die Chemie der Resorc[4]arene

2.1.1  Definition und Geschichtliches

Die Substanzklasse der Calixarene (lat.: Calix = Kelch) besteht nach GUTSCHE
aus cyclischen Oligomeren, die durch Kondensation von para-Alkylphenolen mit
Formaldehyd unter alkalischen Bedingungen entstehen.” Diese Makrocyclen
sind in groBen Mengen zugéanglich, da sie leicht im Eintopfverfahren
herzustellen sind. Aufgrund ihrer dreidimensionalen kelchartigen Struktur und
ihrer vielfaltigen Funktionalisierungsmdglichkeiten bilden Calixarene ideale
Bausteine fiir das Studium der molekularen Erkennung in gezielt aufgebauten
Wirt-Gast-Systemen.

Der erste Bericht Uber die Herstellung eines Calixarens wurzelt im Jahr 1872,
als BAEYER nach der Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd rote,
kristalline Verbindungen mit einem vergleichsweise hohen Schmelzpunkt
erhielt, die in ihrer Elementarzusammensetzung einem Kondensat im Verhaltnis
1:1 entsprachen.® Die Analytik der damaligen Zeit konnte jedoch keine weitere
Aussage Uber die Zusammensetzung dieser Verbindungen liefern. In den
1940er Jahren postulieten NIEDERL und VOGEL schlieBlich tetramere
Kondensationsprodukte anhand der Reaktionen verschiedener Aldehyde mit
Resorcin.!! Eine Strukturaufklarung per Réntgenstrukturanalyse durch ERDTMAN
et al. erfolgte 1968 und bestétigte das Postulat.l® Die Tetramere des Resorcins
werden als Calixresorcin[4]arene, Calixresorc[4]arene oder einfach als
Resorc[4]arene bezeichnet und bilden eine Unterklasse der Calixarene.
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2.1.2 Nomenklatur und raumliche Gestalt

Bei den Resorcarenen wird im Allgemeinen die von GUTSCHE vorgeschlagene
Nomenklatur verwendet, die sich von den Metacyclophanen ableitet.!) Dabei
gibt der Stammname ,Resorc[4]aren“ Aufschluss Uber die verwendete
aromatische Einheit - in diesem Fall Resorcin - und die Anzahl der Einheiten
pro Molekil, welche in eckigen Klammern angegeben wird. Die Nummerierung
der Kohlenstoffatome im Resorc[4]aren ist in Abbildung 2.1 gezeigt.

Ho\|2|2 /23%|24 __OH
HO \20/21\25// 1\2/ OH
\_/ \
18—19 54
17// \\26 28// \\5
\_/ _/
16——15 7—+6
HO/ \1 A OH
_—
20 TN
12 10
Hoo N o

Abbildung 2.1: Nummerierung von Resorcarenen nach GUTSCHE.

Dabei wird zun&chst der groBere, &uBere Ring im Uhrzeigersinn
durchnummeriert und anschlieBend, entgegen dem Uhrzeigersinn, der innere
Ring der verbliebenen Kohlenstoffatome. Das in Abbildung 2.1 gezeigte
Resorcaren tragt demnach den Namen 2,8,14,20-Tetramethylresorc[4]aren. Die
Bezeichnung 2,8,14,20-Tetramethylpentacyclo[19.3.1.1%7.1%"3.11%%octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodeca-4,6,10,12,16,18,22,24-
octol ist der korrekte Name nach IUPAC. In dieser Arbeit wird ausschlieBlich die

Nomenklatur nach GUTSCHE verwendet.

Da die Methingruppen - in den Positionen 2,8,14,20 - theoretisch frei drehbar
sind, kann es unterschiedliche Konformationen fir ein Resorcaren geben.
Dabei stellen die Krone- und die Boot-Anordnungen die haufigsten dar und
liegen zudem in Lésung oft im Gleichgewicht vor. Die anderen drei
Anordnungen sind eher selten, da bei der Cyclisierung Wasserstoffbriicken-
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bindungen zwischen den Resorcin-Einheiten eine groBe Rolle spielen (vgl.
Abbildung 2.2) und die Reste des eingesetzten Aldehyds oft nicht

durchschwingen kdnnen.

Diamant (Cs) Sattel (Dza)

Abbildung 2.2: Mdgliche Anordnungen beim Resorcaren (a=axial, e=aquatorial).

Vor dem Namen wird zudem noch eine Vorsiloe verwendet, die die relative
Konfiguration der Reste R an den Methinbricken zu einander beschreibt (vgl.
Abbildung 2.3). Die haufigste ist dabei die rccc-Konfiguration, wie sie in der

Krone-Anordnung vorliegt.

R R R R R R
R R
R R R
rccc rcct rctt rtet

Abbildung 2.3: Die vier mdglichen Anordnungen der Alyklsubstituenten R.

Dabei steht r fiir einen Rest, der als Referenz benutzt wird und die Buchstaben
c und t beschreiben die Anordnungen der Ubrigen Reste in Form von cis und
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trans zur Referenz. Die Referenz r wird dabei so gewahlt, dass mdglichst viele
cis-standige Reste folgen.

Zwei weitere Begriffe in Bezug auf die Calixarene sind die Bezeichnungen
upper rim und lower rim, die das Calixaren in einen oberen (upper) und einen
unteren (lower) Teil des Kelches aufteilen. Der upper rim ist der Bereich um die
Hydroxygruppen des Resorcins und der lower rim betrifft die Alkylketten und die
doppelte meta-Position zu den Hydroxygruppen.

2.1.3 Einige typische Resorcarene

Die Reaktion zum Resorc[4]aren ist thermodynamisch kontrolliert, wahrend
andere Resorcarene wie z.B. die Resorc[5]arene einer kinetischen Kontrolle
unterliegen und oft nur in schlechten Ausbeuten erhéltlich sind. Die
Kondensation zum Resorc[4]aren erfolgt haufig in salzsaurer ethanolischer
Ldsung, wobei aquivalente Mengen Resorcin und Aldehyd eingesetzt werden
und die Ausbeuten meistens zwischen 70 und 95 % liegen.!®! Auf diese Weise
werden die gangigsten Resorc[4]arene (vgl. Abbildung 2.4) dargestellt.

HO OH o HCi HO OH HO OH
o o Y| =
H EtOH
4
R

R = Me, iso-Propyl, tert-Butyl,
Phenyl, Dodecyl, etc.

Abbildung 2.4: Synthese einiger Resorc[4]arene.

Nach dem Cyclisierungsschritt werden oft Funktionalisierungen am upper rim
vorgenommen. Sofern zwischen den Hydroxy-Einheiten (C-5, C-11, C-17, C-23,
vgl. Abbildung 2.1) spéater noch Veranderungen vorgenommen werden sollen,
ist der nachste Schritt haufig eine Bromierung, da Bromsubstituenten am
Aromaten vielfaltige Funktionalisierungsmdglichkeiten bieten. AnschlieBend
werden die Hydroxygruppen entweder mit Bromchlormethan zu einem

Cavitanden miteinander verknlUpft oder mit Methyliodid methyliert (vgl.
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Abbildung 2.5). Bei den Cavitanden sind die Resorcarene am upper rim derart
fixiert, dass die Boot-Anordnung nicht mehr auftreten kann und das Molekl
permanent in der Kronen-Form vorliegt, wahrend im methylierten System die

Dynamik zwischen Boot und Krone noch besteht.

| Br |
- O O
-~
-~
4
R

Mel / Base
Br
HO OH Br,/NBS HO OH
_—
4 4
R R
R = Alkylrest des eingesetzten Aldehyds BrCH,CI/ Base

Br
-~ O (@)
-
-
4
R

Abbildung 2.5: Erste oft angewandte, allgemeine Funktionalisierungsschritte am Resorcaren.

Neben den einfachen Resorcarenen und Cavitanden gibt es mittlerweile auch
komplexere Systeme, die aus mehreren Resorcaren-Einheiten bestehen. Diese
sog. Carceranden oder Hemicarceranden setzen sich hauptsachlich aus zwei
Resorcaren-Einheiten zusammen, die Uber vier oder weniger Briicken am upper
rim miteinander verbunden sind (Abbildung 2.6). Die erste Synthese eines
Carceranden gelang CRAM et al. 1985,") auch wenn die Charakterisierung
aufgrund der schlechten Ldéslichkeit noch unvollstandig war. Etwas spater
wurden ebenfalls von CRAM et al. weitere Carceranden und deren Eigenschaft,
Lésungsmittel permanent einzuschlieBen, vorgestellt.®! Dabei wird ein solcher
Carcerand, der einen Gast einschlieBt, als Carceplex (bzw. Hemicarceplex)
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bezeichnet. Der Unterschied zwischen einem Carceranden (von lat.: carcer =
Kerker) und einem Hemicarceranden besteht in der Fahigkeit des
Hemicarceranden, sich seiner Gaste durch kleine Offnungen im System (z.B.
nur drei Bricken zwischen den beiden Resorcaren-Halften) bei hdheren
Temperaturen entledigen zu kdnnen. Ein beeindruckendes Beispiel lieferten
CRAM, TANNER und THOMAS bereits 1991, als sie Cyclobutadien in einem
Hemicarceranden durch Bestrahlung von Pyran-2-on herstellten. Das
Cyclobutadien lieB sich bei Raumtemperatur spektroskopisch nachweisen, erst
ein Austausch mit THF bei erhdhter Temperatur fihrte zur Dimerisierung.

R = CHj,, (CH,),CHj, etc.

Abbildung 2.6: Ein Carcerand (links) und der dazugehdorige Carceplex (rechts).

Einen guten Uberblick zu diesem Thema gaben 1999 JASAT und SHERMAN.!'®
Im gleichen Jahr wurde von RUDKEVICH und REBEK ein Artikel verdffentlicht, der
neben Carceranden vor allem die Komplexierung von groBen Cavitanden
behandelt.""! Gerade der EinschluB von Gasten sowie die selbstandige Bildung
von Kapseln auf Resorcaren-Basis (auch mit mehr als zwei Resorcaren-
Einheiten) ist nach wie vor ein aktuelles Themen- und Forschungsgebiet. Als
Beispiel sei hier ein aktueller Artikel von HAINO, KOBAYASHI und FUKAZAWA
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genannt, der eine selbstorganisierte Kapsel aus zwei Resorcaren-Cavitanden

beschreibt, die durch vier Silber-Kationen zusammengehalten wird.!'?
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2.2 Photochromie und Anthracensystem

2.2.1 Begriff und Geschichte der Photochromie

Der Begriff ,Photochromie” (von griech.: phos = Licht und chroma = Farbe)
bezeichnet eine durch Licht hervorgerufene reversible Umwandlung eines
Stoffes in einen anderen, der sich von der Ausgangsverbindung durch seine
Farbe (Absorptionsspektrum) unterscheidet.!' Die Riickreaktion kann dabei
thermisch (Photochromie vom Typ T) oder photochemisch (Photochromie vom
Typ P) erfolgen. In Abbildung 2.7 ist das Absorptionsspekirum einer
photochromen Verbindung beispielhaft dargestellt. Dabei ist A die thermostabile
Verbindung vor und B die Verbindung nach der Bestrahlung mit Licht der
Wellenlange hv+, wobei letztere entweder thermisch (A) oder photochemisch mit
Licht der Wellenlange hv, zurtickreagieren kann. Die Wellenlange ist in jedem

Fall systemspezifisch.

A

Absorption

hv, oder A

Abbildung 2.7: Absorptionsspektrum einer photochromen Verbindung.

Die gangigsten organischen photochromen Systeme basieren auf
unimolekularen Reaktionen. Dabei existieren oft eine farblose oder schwach
gelbe Form A und eine farbige Form B (z.B. rot oder blau). Dieses Phanomen



24 2 Allgemeiner Teil

wird auch positiver Photochromismus genannt. Andere Systeme reagieren
bimolekular, z.B. solche, die Photocycloadditionen beinhalten. Wenn hingegen
Amax(A) groBer ist als Amax(B) spricht man vom negativen oder inversen

Photochromismus.

FRITZSCHE Dberichtete 1867 bereits vom photochromen Verhalten des
Tetracens,!'” welches als orange-rote Lésung im Tageslicht die Farbe verliert
und im Dunkeln zuriickgewinnt. Spéater fand TER MEER einen Farbwechsel beim
Kaliumsalz des Dinitroethans (gelb im Dunkeln, rot im Tageslicht).'” Es finden
sich weiter Berichte (iber photochrome Verbindungen von PHiPsoN,!'®

MARKWALD!" ! und HIRSHBERG, der 1950 den Begriff ,Photochromie“ einfiihrte.['®!

Parallel zur Entwicklung physikalischer Analysemethoden (z.B. IR, NMR, etc.)
zeigten sich in den 1960er Jahren auch Fortschritte in der Synthese
photochromer Systeme, die zu neuen Verwendungen fihrten. Photochrome
(Brillen-) Glaser kamen zu dieser Zeit auf den Markt, Anwendungen wie das
Photochromic Micro Image (PCMI) fihrten dazu, dass z.B. die 1245 Seiten
einer Bibel auf 6 cm? reduziert werden konnten und 1971 wurde schlieBlich ein
grundlegendes Buch zum Thema ,Photochromie* verdffentlicht.!'®! Da sich die
damals bekannten photochromen Systeme jedoch mit dem Durchlauf mehrerer
Zyklen zersetzen (sog. Ermidung), beschrénkte sich das Anwendungspotential

entsprechend.?”!

Mit der Entwicklung ermidungsresistenter Spirooxazine und Chromene sowie
deren Derivate in den 1980er Jahren fand sich erneut Interesse an
photochromen Systemen und die Herstellung sowie kommerzielle Anwendung
photochromer ophthalmischer Linsen setzte ein. Seitdem wurden weitere
kommerzielle Systeme entwickelt und neue photochrome Verbindungen
entdeckt und untersucht. Parallel dazu wurden weitere Blicher herausgegeben
und regelmaBig werden Artikel zum Thema veréffentlicht. Seit 1993 findet
zusatzlich ein internationales Symposium Uber Photochromie (International
Symposium on Photochromism, ISOP) statt.
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2.2.2 Anthracen und andere photochrome Systeme

Photochrome Systeme reagieren im Allgemeinen nach einem Ein-Photonen-
Mechanismus. Dabei wird die Verbindung B (vgl. Abbildung 2.7) aus einem
angeregten Singulett- ('A*) oder Triplett- (*A*) Zustand oder aber beidem von A
gebildet.

Die Alternative dazu ist der seltenere Zwei-Photonen-Mechanismus, bei dem B
aus einem hdheren angeregten Zustand von A, der durch Absorption von zwei
Photonen Uber ein zweites virtuelles oder reales Niveau entstanden ist, gebildet
wird (vgl. Abbildung 2.8).

Sh —\/ V" B Sn A VAYA A =
h\}2 hvss .
4 Vvirtuelles Niveau S1 ——4%—— reales Niveau
hv4 hv’
So 1 So — |

Abbildung 2.8: Zwei-Photonen-Mechanismus, simultane Absorption von zwei Photonen
(links) und schrittweise Absorption von zwei Photonen (rechts).

Im Folgenden sind einige grundlegende Systeme angefihrt, die photochrome
Eigenschaften haben. Dabei seien zunachst die Spiropyrane genannt, die ihren
Farbwechsel oft im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums
vollziehen (Abbildung 2.9).

geschlossen (Spiropyran) offen (Merocyanin)

Abbildung 2.9: Ein Spiropyran und seine Merocyanin-Form.
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Die oben bereits erwahnten Spirooxazine und Chromene sind durch ihre
ErmUdungsresistenz in den 1980er Jahren bekannt geworden (Abbildung 2.10).

©\>’\>(O:' hv2 oder A : 4‘

geschlossen (Spirooxazin) offen (Merocyanin)
SN
— S
O hv, oder A /
@ 0
geschlossen offen

Abbildung 2.10: Jeweils ein Beispiel fiir Spirooxazine (a) und Chromene (b).

Ein neueres photochromes System stellen die von IRIE et al. synthetisierten
Diarylethene und deren Derivate dar (Abbildung 2.11), die erstmals 1988

vorgestellt wurden.?"!

Abbildung 2.11: Beispiel fiir ein photochromes Diarylethen-System.

Die bisher genannten photochromen Systeme reagieren alle intramolekular. Es
gibt neben diesen aber auch Verbindungen, die intermolekular reagieren
kénnen. Anthracen und seine Derivate sind ein gutes Beispiel flr solche
Systeme (vgl. Abbildung 2.12). Anthracen selbst reagiert intermolekular zum

Anthracendimer, wenn es dem nahen UV-Licht (Amax ~ 366 nm) ausgesetzt
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wird. Bei den Derivaten spielen die Substituenten eine groBe Rolle, da diese -
besonders wenn sie in 9- oder 10-Position vorliegen - sowohl elektronischen als

auch sterischen Einfluss auf die [4+4]-Cycloaddition austben.

OOO\)’
= N

Abbildung 2.12: [4+4]-Cycloaddition beim Anthracen.

Liegen in einem Molekll zwei Anthracen-Einheiten vor, so kann die
entsprechende Photoreaktion auch intramolekular verlaufen. Der Reaktions-

verlauf kann wahrend der Bestrahlung per UV-Spektrum verfolgt werden.

1.2 1

1.0
Bestrahlung

0.8

0.6

Bestrahlung

Absorption

0.4

0.2

0.0 T T T T T T T T 1
265 280 295 310 325 340 355 370 385 400

Wellenldange / nm

Abbildung 2.13: UV-Spektren bei der Bestrahlung von Anthracen (schwarz: Anthracen; rot:
wahrend Bestrahlung; blau: Anthracendimer nach Bestrahlung).
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Abbildung 2.13 zeigt die Bestrahlung einer 102 molaren Lésung von Anthracen
in Dichlormethan. Wahrend der Bestrahlung nehmen die Absorptionsbanden
zwischen 300 und 400 nm ab, bis sie schlieBlich verschwunden sind. Daflr
entstehen im Bereich unter 300 nm neue Absorptionsmaxima. Bei der
Ruckreaktion erfolgt der Verlauf umgekehrt, die Absorptionsbanden zwischen
300 und 400 nm steigen wieder an. Allerdings erreichen sie dabei nicht wieder
die Ursprungsintensitat, da neben dem Anthracendimer auch Nebenprodukte
entstehen, die nicht zurlick reagieren.

Die Dimerisierung beim Anthracen wurde 1866 erstmals von FRITZSCHE
beobachtet, als er eine gesattigte Lésung dem Sonnenlicht aussetzte und ein
farbloses kristallines Produkt ausfiel, welches sich beim Schmelzvorgang
wieder in Anthracen verwandelte.”? Dass es sich dabei um ein Dimer handelt,
wurde 1891 durch die Bestimmung des Molekulargewichtes herausgefunden
und noch vor der Jahrhundertwende wurde die richtige Struktur postuliert./?
Die endgliltige Strukturaufklarung gelang 1932 durch HENGSTENBERG,®* der
eine ,grobe“ Rdntgenstrukturanalyse durchflhrte, die 1966 durch EHRENBERG

bestatigt und verfeinert wurde.?

Bei den in 9-Position funktionalisierten Anthracenen gibt es grundsatzlich zwei
verschiedene Dimerisierungsprodukte, die als Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-
Produkt (oder englisch: head-head, hh und head-tail, ht) bezeichnet werden
(vgl. Abbildung 2.14). Auf diesem Gebiet wurden bereits einige funktionelle
Gruppen in 9-Position eingefihrt und auf ihr Verhalten bei Bestrahlung
untersucht. Die meisten zeigten dabei (aus sterischen Grinden) eine
Bevorzugung des Kopf-Schwanz-Produktes.?®!

Far intramolekulare Anthracendimerisierungen gibt es heute ebenfalls viele
Beispiele. So berichteten Misumi et al. z.B. 1980 Uber die Synthese eines
photochromen Kronenethers, dessen GréBe durch die beiden enthaltenen

Anthraceneinheiten variiert werden kann (Abbildung 2.15).2"]
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Abbildung 2.15: Ein photochromer Kronenether.

Um bei solchen Reaktionen intermolekulare Reaktionen zu verhindern, muss
die Konzentration bei der Bestrahlung kleiner 10 mol/L gew&hlt werden. Nicht
alle Anthracendimerisierungen sind reversibel und nicht immer reagieren die
mittleren Ringe des Anthracens (9- und 10-Position) miteinander.”® Eine
haufige Nebenreaktion ist die Bildung des Anthracenendoperoxids, welche bei

unvollstandiger Entgasung der Bestrahlungsprobe auftritt (Abbildung 2.16).
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Abbildung 2.16: Bildung des Endoperoxids bei Anwesenheit von Sauerstoff.

Ein Vorteil der Anthracenverbindungen ist die Vielfaltigkeit der Anwendungen.
So sind bis dato bereits eine groBe Anzahl reversibel photochromer Anthracen-
verbindungen bekannt. Einen Uberblick (iber intramolekular reagierende
Anthracensysteme gab BECKER 1993,?®! einen allgemeinen Uberblick gaben
BOUAS-LAURENT et al. 2000.%°!

2.2.3 Photochromie und Resorcarene

Auf dem Gebiet der Kombination von photochromen Einheiten mit
Resorcarenen bzw. Calixarenen gab es bisher erst wenige Berichte. Eine der
ersten Arbeiten geht dabei auf SHINKAI et al. zuriick,”® die 1992 von der
Synthese eines zweifach mit Anthracen funktionalisierten, photoschaltbaren
Phenolcalixarens berichteten (Abbildung 2.17).

2

X
1

OR e} hv > 365 nm
O O 2 A oder
hv < 280 nm

R = Me, n-Propyl.
X =-CH,COOCH,-A, -CH,CH,0CO-A, -CH,COOCH,CH,O-A, wobei A = Anthracen.

\

Abbildung 2.17: Eines der ersten photochromen Calixarene.

Dieses System wurde ebenfalls von SHINKAI et al. weiter modifiziert und auf

seine Komplexierungseigenschaften hin untersucht.®”
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Von der Synthese eines weiteren photochromen Calixarens berichteten WEBER,
DURR und Bonneau 1999.B" Sie funktionalisierten ein Phenolcalixaren
gegenilberliegend mit je einer Dihydroindolizin-Einheit (Abbildung 2.18) und
bezeichneten die Klasse der photochromen Calixarene als ,Calixochrome®.

(t-Butyl),

hv

E = COOMe

Abbildung 2.18: Zwei photochrome Dihydroindolizin-Einheiten am Phenolcalixaren.

Eine Veréffentlichung von KIMURA et al. aus dem Jahr 2003 beschreibt die
Funktionalisierung eines Phenolcalixarens mit ein bis vier Chromenen (vgl.
Abbildung 2.10).2 Hier wurde das Verhalten gegentiiber verschiedenen Alkali-
und Erdalkalimetallen untersucht.

Zuletzt soll noch ein mit zwei Spiropyran-Einheiten kombiniertes
Phenolcalixaren von 2005 erwahnt werden, welches von GAO et al. synthetisiert
und dessen Schaltung in Gegenwart von Magnesium-, Calcium- und Europium-
Kationen untersucht wurde.®®
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2.3 Resorcaren-Monoschichten

2.3.1 Langmuir-Blodgett Filme

Amphiphile Calix[n]arene und Resorc[4]arene (z.B. solche, die eine lange
hydrophobe Alkylkette am lower rim tragen und hydrophile Gruppen wie z.B.
freie OH-Gruppen am upper rim besitzen) sind generell in der Lage, Langmuir-
Blodgett Filme (LB Filme) auszubilden. Dazu wird das jeweilige Calix- bzw.
Resorcaren in einem flichtigen Ldsungsmittel auf einer wassrigen Phase
verteilt. Verdampft nun das fllichtige Lésungsmittel, so entsteht eine zunachst
ungeordnete Schicht des Calix- oder Resorcarens auf der wassrigen Phase.
Diese Schicht kann zu einer stabilen, geordneten Schicht auf der
Wasseroberflache verdichtet werden. Diese Filme kdnnen anschlieBend auf
verschiedenen geeigneten Oberflachen aufgebracht werden, um dort Mono-

oder auch Multischichten zu bilden.4

Die ersten Berichte ber Monoschichten von Calixarenen erschienen Ende der
1980er Jahre. Seitdem wurden viele Variationen von Calix- und Resorcarenen
fir LB Filme verwendet. REGEN et al. benutzen 1988 fir Monoschichten an der
Luft-Wasser Oberflache verschiedene mercurierte, O-alkylierte Calix[6]arene
(Abbildung 2.19).°!

X X = HgO,CCF,, R =C,H,

X = HgO,CCF,, R = n-C,H,

OR 6 X = HgO,CCF,, R =n-CgH,,

X =HgO,CCF;, R =n-C,Hy,

Abbildung 2.19: Calix[6]arene, die von REGEN et al. fiir LB Filme benutzt wurden.

Ein Jahr spater erschien ebenfalls von REGEN et al. eine Veroéffentlichung, in der
auch Calix[n]Jarene mit n = 4, 5 und 7 Verwendung fiir LB Filme fanden.® Fir
die Monoschichten zeigte sich eine Anordnung wie in Abbildung 2.20
dargestellt. Die stabilen verdichteten Monoschichten haben dabei eine
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hexagonal dichteste Packung, wobei jedes Molekiil eine Flache von 150 + 8 A?
einnimmt. Diese Schichten besitzen einen porésen Charakter, wie
Verdampfungsexperimente zeigten. Ein fester Zusammenhalt der Schicht
konnte durch Zusatz von Malonsaure in die wassrige Phase erzielt werden,

welche zu einer Vernetzung der Calix[n]arene fihrte.l*®!

SIS SIS S S/ Wasser

Abbildung 2.20: LB Film an der Phasengrenze Luft / Wasser.

Nach einigen weiteren Versuchen®®! berichteten REGEN et al. Uber ein
Calix[6]aren, das neben stabilen Monoschichten auch Multischichten formt,
welche - auf einem passenden Polymer aufgebracht - selektive Durchlassigkeit
fir definierte Verbindungen, wie z.B. Helium oder Schwefelhexafluorid,
zeigen.®® Auch andere Arbeitsgruppen untersuchten die Eigenschaften der LB
Filme. SHINKAI et al. nutzten 1989 u.a. ein p-Octadecyl-calix[4]aren flr
Monoschichten,!*® CoLEMAN et al. untersuchten die Monolagen der in Abbildung
2.21 gezeigten Calix[4]arene!*® und schlieBlich wurden auch Resorc[4]arene
zur Ausbildung von LB Filmen benutzt.

Abbildung 2.21: Calix[4]arene, von COLEMAN et al. fir LB Filme benutzt.*%!
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Eine der ersten Veroffentlichungen tber LB Filme von Resorcarenen stammt
von KUNITAKE et al. Sie verwendeten die Monoschicht zur molekularen
Erkennung von Zuckern.*! Etwas spater untersuchten DUTTON et al. die
spektroskopischen Eigenschaften und Konformationen von Resorcaren-
LB Filmen unter dem Einfluss verschiedener Metall-Kationen (z.B. Hg", Cu",
Cd*, Na* und K*).*¥ Eine umfassendere Arbeit ilber die Mono- und Multi-
schichten verschiedener Resorc[4]arene geht auf STIRLING et al. zuriick.[*®
Dabei lie3 sich ein GroBteil der Resorcarene als Multischicht auf Substraten
aufbringen. Neben offenen Resorcarenen wurden auch Cavitanden von
STIRLING verwendet, die zwar gut gepackte Monolagen ergaben, aufgrund ihrer
starren Boot-Konformation aber nur schlecht geformte Multischichten lieferten.
Eines der interessanteren Resorc[4]arene ist in Abbildung 2.22 dargestellt.
Aufgrund der Hydroxygruppen am upper und am lower rim ist die Anordnung
der Molekile in einer Monoschicht druckabhangig. Bei niedrigen Driicken
zeigen alle Hydroxygruppen zur wassrigen Phase, wahrend bei hohen Dricken

drei Anordnungen vorliegen kdnnen.!*®!

niedriger Druck

~ Wasser » ,
< Mégliche Anordnungen bei hohem Druck

v

Abbildung 2.22: Mdgliche Anordnungen eines terminal am lower rim hydroxylierten Resorcarens
bei niedrigen (oben) und hohen (unten) Driicken nach STERLING et al.
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Ein Beispiel fir einen photochromen LB Film auf Basis eines Resorcarens
lieferten ICHIMURA et al. 1997.1* Dabei wurden Resorc[4]arene verwendet, die
am lower rim mit Azobenzol-Einheiten funktionalisiert sind (Abbildung 2.23) und

bei Photoisomerisierung deutlichen Oberflachenveranderungen unterliegen.
X X X, =H, R, = (CH,);CH,
X, = CH,CO,H, R,=H

4 X, = CH,CO,H, R, = cyclohexyl
)
7
-
Abbildung 2.23: Photoisomerisierbare Resorc[4]arene fiir LB Filme nach ICHIMURA et al.

Der Begriff der ,molekularen Erkennung“ spielt auf dem Sektor der LB Filme
eine immer gréBere Rolle. Neuere Berichte (ber Resorcaren-LB Filme
untersuchten in diesem Zusammenhang z.B. den selektiven Transport von
Zuckern,*! die enantioselektive Erkennung von Phenylalanin mit LB Filmen aus
chiralen amphiphilen Resorcarenen®® oder das durch die Monolage induzierte

Kristallwachstum von Calciumcarbonat.”!

2.3.2 Monoschichten auf Gold und Silizium

Uber selbstorganisierte Monoschichten von Resorc[4]arenen auf Gold
berichteten 1994 erstmals die Gruppen von GOPEL und REINHOUDT,"®!
ReiNnHoupT*? und STIRLING.P® Die Anbindung erfolgte dabei in allen Fallen (iber
Gold-Schwefel-Bindungen. GOPEL und REINHOUDT et al. benutzten fur ihre
selbstorganisierte Monoschicht einen mit Methylenbriicken versehenen
Cavitanden, der am lower rim vier lange Thioetherketten tragt (vgl. Abbildung
2.24). Uber die Bildung der Monoschicht berichteten REINHOUDT et al., dass bei
Raumtemperatur eine ungeordnete Monolage (kinetische Kontrolle) entsteht,
wahrend sich bei 60 °C eine geordnete Monoschicht ausbildet, die eine
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hexagonale Packung und einen Molekillabstand (von Zentrum zu Zentrum) von
11.7 A aufweist."!

O O
beschichtet
bei RT
4
beschichtet
bei 60 °C
S

Abbildung 2.24: Von REINHOUDT et al. beschriebene Au-Anbindungen fir Monoschichten.

Aufbauend auf diesen ersten Versuchen mit dem Cavitanden aus Abbildung
2.24 untersuchten REINHOUDT et al. eine Reihe von Resorc[4]arenen, die am
upper rim verschieden funktionalisiert waren. Dabei stellte sich heraus, dass gut
gepackte Monolagen nur dann entstehen, wenn die vier doppelten ortho-
Positionen der ehemaligen Hydroxygruppen des Resorcins gleichlange oder
kirzere Substituenten tragen als die benachbarten veretherten Sauerstoffe.
Sind die Hydroxygruppen frei und nicht zum Cavitanden 0.4. verethert,
entstehen durch die starken Wasserstoffbriickenbindungen der phenolischen
Hydroxygruppen schlecht organisierte Zweifachschichten. Ein weiterer Unter-
suchungsaspekt waren die Thioetherketten am /lower rim. Die besten
Monolagen formen sich, wenn die terminale Alkylkette die gleiche Lange besitzt
wie die primare, so wie es in Abbildung 2.24 der Fall ist.”? Das gleiche
Anbindungsprinzip lasst sich auch auf die Derivate der Phenolcalix[4]arene

(ibertragen.®®

Bei STIRLING et al. erfolgte die Anbindung an die Goldoberflache durch vier

terminale Thiol-Einheiten am lower rim.®% Eine Reihe von Substraten wurde auf
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Anbindung an die Monoschicht getestet, wobei das Resorcaren der
Monoschicht stets freie Hydroxygruppen trug.®* Dabei zeigte sich u.a., dass
sich unter Zugabe eines weiteren Resorcarens in Hexan Multischichten
ausbilden, wahrend ein Wechsel auf Ethanol als Lésungsmittel wieder zur
Monoschicht flhrt (vgl. Abbildung 2.25).

Abbildung 2.25: Mono- und Multischichten auf Gold in Abhangigkeit vom Lésungsmittel.

Eine Stabilisierung der Multischicht lasst sich allerdings erreichen, wenn das

zugegebene Resorcaren am Jlower rim Alkylketten mit terminalen
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Doppelbindungen besitzt und nach Bildung der Multischicht mit UV-Licht
bestrahlt wird und polymerisiert.

Die Isolatoreigenschaften einer Resorcaren-Monoschicht auf Gold wurden 2002
von WEI et al. untersucht. Die Gruppe kam zu dem Schluss, dass diese
Eigenschaften am besten mit einer 1.5 nm dicken Schicht SiO, auf Silizium

verglichen werden kénnen.!

Neuere Arbeiten zu Resorcaren-Monoschichten auf Gold finden sich vor allem
bei REINHOUDT et al., die erfolgreich die Erkennung von Steroiden durch solche

Monoschichten zeigen®®® und einen supramolekularen Kafig (Abbildung 2.26)

auf einer Goldoberflache aufbauen und wieder zerlegen konnten.*”!

R= C10H208010H21
MLX, = Pd(dppp)(CF;S0O;),,

Pt(dppp)(CF;S0;),

Abbildung 2.26: Supramolekularer Kafig, von REINHOUDT et al. auf Gold zusammengestellt.

ICHIMURA et al. nutzten bereits 1997 ein photochromes Azobenzol-

Resorc[4]aren (vgl. Abbildung 2.23, 2.3.1), um kolloidales Silizium zu bedecken.
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Die Aggregationseigenschaften wurden anschlieBend in Lésung nach UV-
Bestrahlung untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die Aggregate zunachst
sehr klein (oder kaum vorhanden) waren und nach Photoisomerisierung zur Z-
Form der Azobenzoleinheiten deutlich an Gr6Be gewannen, was der starker
polaren Natur der Z-Isomere zugeschrieben wurde. Der Effekt ist reversibel, wie
durch erneute E-Isomerisierung gezeigt werden konnte.*® Die gleiche Gruppe
berichtete 1998 Uber dicht gepackte Monolagen von Resorcarenen auf Quartz
(Abbildung 2.27).

X X
@) 0]
4
R Quartz
R = (CH,),,CH;, X=CH,CO,H R =(CH,),CH; X=CH,CO,H
R = (CH,),CH,;, X = CH,CO,H R = (CH,),,CH,, X = CH,CH,OH

Abbildung 2.27: Anbindung von Resorcarenen auf Quartz (ICHIMURA et al., 1998).

Der Adsorptionsprozess stellte sich dabei als reversibel heraus, wobei die
Desorption durch polare Lésungsmittel wie z.B. Methanol erreicht wurde.®™ Ein
Jahr spater erfolgte dann die Anbindung von Azobenzol-derivatisierten

Resorcarenen vom selben Arbeitskreis.[®%

Uber selbstorganisierte Monoschichten auf oxidierten Siliziumoberflachen
berichteten auBerdem 2003 WASIELEWSKI et al., wobei sie ein Phenolcalixaren

verwendeten, das gegeniiberliegend zwei Chromophore tragt.®"!

Einen neueren Uberblick (iber  Siliziumoxidoberflichen, die  mit
selbstorganisierten Monoschichten versehen sind, findet sich bei REINHOUDT et

al., wobei hier nicht nur Resorcarene im Vordergrund stehen.!?

Die Anbindung von Resorcarenen an nicht-oxidierte Siliziumoberflachen wurde
bisher noch nicht durchgefiihrt. Einen Uberblick ber die Bildung von
Monoschichten auf nicht-oxidiertem Silizium geben Yonezawa et al!®® und
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Buriak.®  Die Anbindung erfolgt dabei meistens (ber terminale
Hydroxygruppen oder Doppelbindungen. Im letzteren Fall wird eine
Hydrosilylierung angewendet, die zu einer kovalenten Kohlenstoff-Silizium-
Bindung fuhrt.
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2.4 AFM - Atomic Force Microscopy

241 Geschichte und Funktionsprinzip

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl.: atomic force microscopy) oder auch
(seltener) Atomkraftmikroskopie wurde 1986 von BINNIG, QUATE und GERBER
entwickelt und vorgestellt.®® Sie baut auf der Rastertunnelmikroskopie (RTM
oder STM, engl.: scanning tunneling microscopy) auf, die Anfang der 1980er
Jahre entwickelt wurde!®® und deren Erfinder BINNIG und ROHRER 1986 mit dem
Physik-Nobelpreis ausgezeichnet wurden.

Detektor und Feed-
back-elektronik

Photodiode(n)

Laser

R
Probenoberfléche¥' Cantilever & Spitze
. PZT Scanner (Piezo)

Abbildung 2.28: Funktionsprinzip des Rasterkraftmikroskopes.

Das Funktionsprinzip ist in Abbildung 2.28 skizziert. Dabei wird eine an einer
metallenen Blattfeder - dem sog. Cantilever - befestigte Spitze zeilenweise Uber
die zu vermessende Oberflache (eine vorher definierte Flache xy) gefuhrt.
Durch die Struktur der Oberflache wird dabei die Blattfeder gebogen. Die
Auslenkung kann mit kapazitiven oder optischen Sensoren gemessen werden.
Im letzteren Fall wird ein auf die Spitze fokussierter Laser je nach Verbiegung
des Cantilevers (die wiederum vom HO6henprofil der untersuchten Flache

abhangt) in unterschiedlichen Winkeln reflektiert. Dabei wird die Abweichung
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von der Totalreflexion des Lasers mit Hilfe von positionssensitiven Photodioden
gemessen. Jeder Verbiegung wird durch den Detektor am Bildschirm ein
Helligkeitswert zugeordnet und so ein Falschfarbenbild der Probenoberflache
erzeugt. Damit die Probe dabei nicht zerstdrt wird, darf die Spitze nicht zu fest
auf die Oberflache dricken, die Bewegung in z-Richtung muss folglich
detektiert (Detektor) und reguliert (Feedback-Schleife) werden. Die prazisen
Bewegungen des Cantilevers in alle drei Raumrichtungen werden dabei durch
sog. Piezo-Kristalle erreicht. Piezoelekirische Keramiken sind dadurch
charakterisiert, dass sie sich in Gegenwart von Spannungsgradienten
ausdehnen oder zusammenziehen kénnen bzw. einen solchen Gradienten

erzeugen, wenn auf sie Druck oder Zugspannung ausgeibt wird.

Mit dem AFM kénnen horizontale und vertikale Auslenkungen des Cantilevers
bis in den Pikometer-Bereich (10"'2m) hinein detektiert werden. Das
Hooke’sche Gesetz - siehe Gleichung (2.1) - verbindet dabei die Cantilever-

Verbiegungen mit der Federkonstanten.
Az =— (2.1)

Dabei ist 4z die durch die Verbiegung des Cantilevers verursachte
Hoéhenveranderung der Spitze, AF die Veranderung der auf die Probe

ausgeUlbten Kraft und k. die Federkonstante des Cantilevers.

Die Resonanzfrequenz wy eines Cantilevers héngt wiederum von der

Federkonstanten und der effektiven Masse m ab, siehe Gleichung (2.2).

w, = \/Z (2.2)

Wegen der Giltigkeit des Hooke’'schen Gesetzes erhdht sich die
Empfindlichkeit der Spitze mit Erniedrigung der Federkonstanten, wobei dabei
drei Aspekte Probleme bereiten.

Erstens wird stets versucht, die Resonanzfrequenz zu maximieren, um so die
Empfindlichkeit gegenlber Vibrationen zu minimieren und die Abtast-Rate zu
maximieren. Aufgrund von Gleichung (2.2) fuhrt eine kleine Federkonstante
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aber zu einer kleinen Resonanzfrequenz, es sei denn, die effektive Masse wird

ebenfalls sehr klein gehalten.

Zweitens wird die tatsdchliche Empfindlichkeit auch von thermisch bedingten
Schwingungen des metallenen Cantilevers beeinflusst, wobei das Aquiparti-
tionstheorem - Gleichung (2.3) - qilt.

(2.3)

Dabei ist (4z).ms die quadratisch gemittelte Abweichungsamplitude des
Cantilevers (verursacht durch thermische Schwingungen), ks die Boltzmann-
Konstante und T die Temperatur. Es fallt auf, dass die Federkonstante k. hier
im Nenner steht, was dazu fihrt, dass die Abweichung bei Kkleiner

Federkonstante steigt.

Drittens wirken so gut wie immer anziehende long-range-Krafte auf den
Cantilever (unspezifische Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe),
wodurch im Bereich der Resonanzfrequenz der Cantilever starker bzw.
sprunghaft starker verbogen wird als er es theoretisch werden sollte. Dieses
plétzliche Verbiegen kann durch eine niedrige Federkonstante abgeschwéacht

werden.

Aus diesen Griinden ist die Auswahl des Cantilevers ein wichtiger Punkt. Die
Federkonstante variiert in der Praxis haufig zwischen 10? N/m bis 10® N/m,
typische Resonanzfrequenzen liegen im Bereich von 1 kHz bis 500 kHz.

Der Krimmungsradius der Spitzen betragt oft 10-20 nm, was je nach Rauigkeit
der Probenoberflache laterale Auflésungen von 0.1-10 nm erlaubt. Dies reicht
aus, um im ldealfall sogar einzelne Atome abbilden zu kénnen, was dem
Rasterkraftmikroskop (zusammen mit dem Rastertunnelmikroskop) die héchste
Auflésung aller bis dato bekannten mikroskopischen Techniken gibt. Die

gebrauchlichsten Spitzenmaterialien sind Si, SiO, und SizN,.
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2.4.2 Spezielle Anwendung fiir Einzelmolekiilwechselwirkungen

Die Methode der Atomkraftmikroskopie kann dazu benutzt werden,
Wechselwirkungskrafte zwischen einzelnen Molekilen zu bestimmen. Dazu
wird eines der Molekile, deren Wechselwirkungen untersucht werden sollen,
auf der Oberflache angebracht und das zweite an der Spitze des Cantilevers.
Diese Methode wurde bereits in den 1990er Jahren zur Untersuchung der
Bindungskréfte zwischen Biotin und Avidin®®”! oder komplementarer DNA-
Strange'®® verwendet. Der groBe Vorteil zeigt sich im (iblichen Messbereich der
Zugkrafte, der im Pikonewton-Bereich (10"2 N) liegt. Der Messvorgang ist in
Abbildung 2.29 skizziert.
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Abbildung 2.29: Messkurve einer AFM-Messung mit Einzelabriss.

Das Bild im Diagramm zeigt den Cantilever mit Spitze, an der eine Molkulkette
mit dem wechselwirkenden Teil (graue Kugel) angebracht ist. Die auf der
Oberflache angebrachten Kelche dienen als Gegenstiicke. Beim Messvorgang
wird die Spitze des Cantilevers zunachst auf die Probe heruntergefahren bzw.
das Piezo-Element der Spitze entgegengefiihrt, bis die Kraft stark ansteigt, weil
die Spitze auf der Probe aufliegt (negative X-Achse in Abbildung 2.29).
AnschlieBend wird die Spitze wieder angehoben bzw. das Piezo-Element
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gesenkt, wobei nach Straffung der Molekilkette (gegeben durch die Lange
dergleichen, die im Nanometer-Bereich liegt) die Wechselwirkung zu tragen
kommt, was am Ansteigen der Kraft bis zum plétzlichen Abriss zu sehen ist
(das Vorzeichen wechselt wegen der Richtungsanderung). Der Messvorgang
wird sehr oft wiederholt und dann statistisch ausgewertet, wobei ein
Histogramm mit den jeweils gemessenen Kraften angelegt wird (Abbildung
2.30).
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Abbildung 2.30: Ein Histogramm zur Auswertung der Zugexperimente.

Die unterschiedlichen Krafte lassen sich durch verschiedene Faktoren erklaren.
Die Wechselwirkung muss sich zunachst erst einmal ausbilden, d.h. bei einem
Wirt-Gast-Komplex, dass Wirt und Gast sich erst finden missen. Fallt der Gast
z.B. zufallig zwischen zwei Wirte, so wird die Wechselwirkung sehr klein sein im
Vergleich zu einem ,Treffer”. Ein weiterer Faktor ist der Winkel, unter dem
gezogen wird. Es wird zwar immer nach oben gezogen, aber die Molekulkette
lasst durch ihre Lange einen gewissen Radius um die Spitze zu, so dass die
Variation in der Abrisskraft auch durch schrag im Wirt verankerte Géaste
kommen kann. FUr eine reprasentative Messung muss es im Histogramm ein
definierbares wahrscheinlichstes Maximum geben, so wie es in Abbildung 2.30
zu sehen ist. Treten allerdings in periodischen Abstdnden Maxima auf, wie es
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z.B. bei REINHOUDT et al. bei Wirt-Gast-Wechselwirkungen zwischen
BCyclodextrin und verschiedenen Gasten der Fall war,®¥ so ist das ein
Zeichen von Mehrfachabrissen, die ein entsprechendes Vielfaches der einzeln
bendtigten Kraft liefern. Mehrfachabrisse kommen dadurch zustande, dass die
Oberflache sehr dicht mit dem Wirtssystem bedeckt ist und die Spitze aus
praparativen Grinden nicht ausschlieBlich mit einer Molekillkette ausgerlstet
werden kann. Es gibt immer mehrere Molekulketten an der Spitze, die alle die
Méglichkeit zur Wechselwirkung haben. Eine Mdéglichkeit, Mehrfachabrisse zu
verhindern, besteht darin, die Oberflache nur stark verdinnt mit dem
Wirtssystem zu bedecken, indem bei der Oberflaichenbeschichtung ein
Uberschuss eines nicht wechselwirkenden zweiten Systems beigemischt wird.
Diese Technik wurde beispielsweise von MATTAY und ANSELMETTI et al.
verwendet, um Wechselwirkungen zwischen Cavitanden und verschiedenen

Ammoniumgasten zu untersuchen.””
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2.5 Einfuhrung in zeitaufgeloste ESCA-Experimente

2.5.1 ESCA - Elektronenspektroskopie zur chemischen Analysel™"
Spektroskopische Methoden gehéren zu den wichtigsten analytischen
Hilfsmitteln des Chemikers. Fast alle Methoden dieser Art beruhen auf der
Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit der zu untersuchenden
Probe, wobei in der Regel die Absorption dieser Strahlung nach Gleichung (2.4)
erfolgt:

hv =E, -E, (2.4)

Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum, v die Absorptionsfrequenz und

E; und E; die Energien zweier Niveaus in einem Atom oder Molekiil.

Wahrend bei der UV/VIS-Spekiroskopie oder der Fluoreszenzspektroskopie
haufig nur eine Anregung innerhalb des Atoms bzw. Molekls erfolgt, wird bei
der Elektronenspektroskopie energiereiche elektromagnetische Strahlung zur
Ablésung der Elektronen aus dem Atom bzw. Molekll verwendet. Diese
herausgeldsten ,Photoelektronen® besitzen eine messbare kinetische Energie,
woraus sich nicht nur die relative sondern auch die absolute Lage des
Energieniveaus eines Elektrons innerhalb des Molekiils bestimmen Iasst. Dabei
kann die Ablésung der Elektronen auf dreierlei Weise erfolgen: Elektronenstoss,

energiereiche UV-Strahlung oder Réntgenstrahlung.

Die letzten beiden Methoden haben dabei die gréBere Bedeutung gefunden.
Wird eine UV-Strahlungsquelle benutzt, werden lediglich die duBeren (Valenz-)
Elektronen aus dem Molekll abgelést, was Informationen (ber die Energie
dieser Molekiilorbitale gibt. Einen Uberblick tiber die Methode dieser UV-
Photoelektronenspekiroskopie (auch: PES oder UPS) gaben KNOPFEL,
OLBRICHT und ScHWEIG 1971.1"4 Bei der Verwendung einer Réntgenstrahlungs-
quelle werden sowohl Rumpf- als auch Valenzelektronen aus dem Molekil
abgeldst, woraus sich Informationen Gber Valenz- und Rumpforbitale des
Molekils ergeben. Diese Technik geht hauptsachlich auf SIEGBAHN in Uppsala,
Schweden, zuriick und wurde dort mit ESCA bezeichnet.[”® Eine modernere



48 2 Allgemeiner Teil

Bezeichnung hierfur ist ,Réntgenphotoelekironenspektroskopie“ (oder auch:
XPS).

Wird unter dem Einfluss von Rdntgenstrahlen der Energie hv ein Elektron aus
der innersten Schale, der K-Schale, abgeldst, so muss die Bindungsenergie
(oder lonisierungsenergie) des K-Elektrons (Ex) aufgebracht werden. Das
freiwerdende Elekiron hat damit nach Gleichung (2.5) folgende kinetische
Energie:

E, =hv-E, (2.5)

Aus der bestimmten kinetischen Energie des Elekirons lasst sich somit
unmittelbar die Bindungsenergie des Rumpfelektrons ermitteln, die bei dieser
Methode die wichtigste GréBe darstellt.

Neben diesem primaren Photoeffekt gibt es auch Sekundareffekte. Die
wichtigsten sind die Réntgenfluoreszenz und der Auger-Effekt. Es kann z.B.
passieren, dass nach Ablésen des Rumpfelektrons ein Elektron der L-Schale
den Platz in der K-Schale einnimmt und dabei freiwerdende Energie in Form
eines Réntgenquants abgibt (Réntgenfluoreszenz). Beim Auger-Effekt wird die
freiwerdende Energie beim Absenken eines Elektrons von der L- in die K-
Schale nicht in Form eines Rdntgenquants sondern in Form eines zweiten
Elektrons abgegeben (sog. Auger-Elektron). In einem ESCA-Spektrum treten
folglich gleichzeitig Photo- und Auger-Elekitronen auf, was bei der Interpretation
stets bericksichtigt werden muss. Der Auger-Effekt tritt haufig bei leichten
Elementen auf, wahrend bei schweren Elementen die (nicht stérende)

Réntgenfluoreszenz dominiert.

Ein typisches ESCA-Spektrum ist am Beispiel von Magnetit (Fe3O4) in
Abbildung 2.31 gezeigt. Dabei wird die Bindungsenergie der spektroskopierten
Elektronen gegen die Intensitat (Zahlrate) aufgetragen. Das gezeigte Spektrum
wurde mit einer Al Ka-Réntgenquelle erzeugt und am Lehrstuhl flr Experi-

mentalphysik Il der Universitat Augsburg gemessen.[’
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Abbildung 2.31: XPS-Spektrum von Magnetit (Fe3Oy,).

Neben den zu erwartenden Signalen fir die inneren Eisen- und
Sauerstofforbitale (s- und p-Orbitale) sind in diesem Beispiel auch die bereits
erwahnten Signale fir den Auger-Effekt zu sehen. Bei welcher Bindungsenergie
nun ein Signal erscheint, ist davon abhangig, um welche Verbindung es sich
handelt. So liegt nicht immer das Signal des 2s-Orbitals vom Eisen bei dem
Wert in Abbildung 2.31, sondern variiert mit der Bindungsumgebung des
Eisens, da auch die inneren Elektronen eine Veranderung der
Bindungsumgebung ,splren® (Stichwort: Chemische Verschiebung).

2.5.2 Zeitaufgeldstes ESCA fiir Oberflachenuntersuchungen

Die Photochemie bietet einen Zugang zu zeitaufgel6sten Studien per ESCA.
Dabei wird ausgenutzt, dass Uber einen kurzen optischen Puls (sog. ,pump*-
Puls) eine (photo-)chemische Reaktion initiiert wird, wobei die Intensitat des
Pulses so gewahlt werden muss, dass simultan alle Molektle im betrachteten
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Bereich angeregt werden. Die zeitliche Entwicklung des betrachteten Bereichs
kann dann mit ,Schnappschissen® eines zweiten elektromagnetischen Pulses
(sog. .probe“-Puls), der einen sehr gut definierten zeitlichen Abstand zum
ersten Puls hat, beobachtet werden. Dieses pump-probe Prinzip bildet auch die
Grundlage der Femtosekundenchemie.”!

Im von ZEWAIL entwickelten Ansatz liegen die beiden elektromagnetischen
Pulse dabei im Bereich des sichtbaren, nahen infraroten oder ultravioletten
Spektrums.[™® Fir den Einsatz in der Réntgenphotoelektronenspektroskopie,
die durch Bestimmung der elementaren Zusammensetzung einer Verbindung
durch  ,atomare Fingerabdricke® auch Informationen Uber die
Bindungsbeziehungen des jeweiligen Elements gibt, ist das Konzept in
Abbildung 2.32 am Beispiel eines Dissoziationsprozesses dargestellt.
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Abbildung 2.32: Zeitaufgeldstes ESCA in einem molekularen Dissoziationsprozess.

Der pump-Puls regt das Molekil AB in einen intermedidren dissoziativen
Zustand an. Nach kurzen zeitlichen Abstanden (Femtosekundenbereich)
werden durch die probe-Pulse kontinuierlich Photoelektronenspektren

aufgenommen, die zunachst einen molekularen Charakter der Verbindung
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zeigen, bis die Verbindung dissoziiert vorliegt und die Photoelekironenspektren
nur noch Signale der isolierten Spezies A und B zeigen.

Der schematische Aufbau einer Apparatur, wie sie in Bielefeld im Arbeitskreis
HEINZMANN zur Untersuchung von Oberflachen benutzt wird, ist in Abbildung
2.33 gezeigt.
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Abbildung 2.33: Experimenteller Aufbau fiir zeitaufgeléstes ESCA im AK HEINZMANN.

Ausgangspunkt ist das Femtosekunden-Lasersystem, von dem sowohl die
pump- als auch die probe-Pulse ausgehen. Der pump-Puls wird durch einen
Frequenzvervielfacher (third harmonic generator) auf den gewlnschten
Wellenlangenbereich gebracht (UV) und auf die Probe gelenkt, die sich in einer
Ultrahochvakuumkammer (UHV analysis chamber) befindet. Fir die probe-
Pulse werden weiche Rdntgenstrahlen (soft Xray) hergestellt (high harmonic
generation), wobei Pulsverbreiterung durch einen Monochromator (multilayer
monochromator) verhindert wird. Als Detektor flr die Photoelekironen dient ein
ToF-Spektrometer.

Ein Uberblick (iber die heutigen Méglichkeiten der zeitaufgeldsten ESCA-
Studien findet sich bei DRESCHER,® der bis vor kurzem im Arbeitskreis

HEINZMANN tatig war und das System aus Abbildung 2.33 mitentwickelt hat.
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sIch liebe neue Aufgaben, denn sie spornen mich an.*

Louis Pasteur (1822-1895), franzésischer Chemiker und Mikrobiologe

In dieser Arbeit sollen zunachst, aufbauend auf den Ergebnissen der
Diplomarbeit,!’”! verschiedene zweifach mit Anthracen am upper rim funktionali-
sierte Resorcarene synthetisiert werden. Dabei steht der Einfluss des Spacers
zwischen Resorcaren und Anthracen im Vordergrund. Die Stabilitdt und das
Komplexierungsverhalten von offener und geschlossener Form sind dabei zwei
wesentliche Untersuchungsaspekte. In Abbildung 3.1 sind einige mdgliche
Variationen flr das Bindeglied zwischen Resorcaren und Anthracen anhand

von Zielverbindungen gezeigt, die fur die Arbeit in Frage kommen.

(|) (|)c|) o/(lj\/[/\/\ko
SPe

R R

2

R=nCyHy, n=1,2

R=n-CyiHp

Abbildung 3.1: Einige mdgliche Zielsysteme fiir Schaltungs- und Komplexierungsexperimente.



Fir die Komplexierungsexperimente werden auch die bereits in der
Diplomarbeit dargestellten schaltbaren Systeme verwendet. Fir die Kom-
plexierungen bieten sich zunachst verschiedene Alkali- und Ammonium-
Kationen an, die mit dem Kelch des Resorcarenes im offenen und
geschlossenen (anthracendimerisierten) Zustand unterschiedliche (im ldealfall

starke und keine) Wechselwirkungen zeigen sollten.

Im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 613 (SFB 613), der die Physik von
Einzelmolekilprozessen und molekulare Erkennung in organischen Systemen
untersucht, sollen Oberflachenexperimente per AFM und ESCA in Kooperation
mit den Mitarbeitern der Physik durchgefiihrt werden. Dazu muss der lower rim
der entsprechenden Resorcarene fur eine Anbindung auf Oberflachen wie Gold

bzw. Silizium angepasst werden.

HO OH

o
HO OH CH HCI
/\/F 2 H ———
@ + 6 EtOH

| | 1) 2 n-BuLi
_— - 0 o 2) CICOOMe
—_— 3) H*/ H,0

Abbildung 3.2: Mégliche Synthesesequenz fir ein auf Gold auftragbares System.
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Da die Alkylketten am lower rim bereits beim ersten Syntheseschritt eingeftihrt
werden, muss fir die Synthese der photoschaltbaren Systeme folglich mit dem
Cyclisierungsschritt neu begonnen werden. Dabei kann aufbauend auf bereits
bekannten Methoden - Anbindung an Gold CUber Thioetherketten (siehe
REINHOUDT et al. %)) und Anbindung an (nicht oxidiertes) Silizium @ber terminal
ungesattigte Alkylketten (letzteres wurde mit Resorcarenen bisher nicht durch-
gefihrt, vgl. Kapitel 2.3.2) - eine gemeinsame Synthesesequenz aus Resorcin
und z.B. 10-Undecenal flr den Anfang beschritten werden. In Abbildung 3.2 ist
ein solcher Syntheseweg anhand eines thioetherfunktionalisierten Resorcarens
beispielhaft aufgezeigt: Ausgehend vom am Jlower rim terminal ungesattigten
Alkylrest wird zunachst das tetrabromierte und octamethylierte System
hergestellt, anschlieBend die Zweifachfunktionalisierung durchgefihrt und
letztlich die beiden Anthraceneinheiten an das Resorcaren angeflgt. Nach
gelungener Synthese und Uberpriifung der Schaltbarkeit mittels UV/VIS-
Spektroskopie werden dann Beschichtungsexperimente durchgeflihrt, wobei
zwei Projekte mit den fertig beschichteten Oberflachen anstehen.

Erstens soll in Kooperation mit ANSELMETTI et al. (Fakultat fir Physik, Biophysik
und angewandte Nanowissenschaften, Universitat Bielefeld) die Monoschicht
im geschalteten und ungeschalteten Zustand mit AFM-Zugexperimenten

2

untersucht werden.

& / H/E\H €Y
tllmlmmnnﬁ?’nnmmtm__ R = Alkyl-PEG-Spitze lnlmmmllmﬁllm}mm)__
- offenes System ) - geschlossenes System _'

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der AFM-Experimente.

Hierzu wird an der Spitze des Cantilevers eine Alkyl-cwammoniumkette

angebracht, die im Idealfall mit der offenen Monoschicht wechselwirkt, d.h.



Abrisse mit erwarteten Kraften zeigt,"” und im geschlossenen Zustand nicht
wechselwirkt (vgl. Abbildung 3.3).

Zweitens soll in Kooperation mit HEINZMANN et al. (Fakultat fir Physik, Molekdil-
und Oberflachenphysik, Universitat Bielefeld) die Schaltung zum geschlossenen
Anthracendimer zeitaufgelést per ESCA verfolgt werden. Dazu muss am
Anthracensystem ein sog. ,Markeratom“ eingefihrt werden, welches wahrend
der Schaltung zeitaufgelést beobachtet wird, wodurch der genaue zeitliche
Verlauf der Schaltung aufgenommen werden kann. Als solches Markeratom hat

sich in frGheren Experimenten der Arbeitsgruppe lod als nltzlich erwiesen.

Zusatzlich zu den oben genannten Experimenten (in der flissigen und an der
festen Phase) kann der Komplexierungsverlauf in der Gasphase untersucht
werden. Dazu wird das fertige System in der Abteilung Massenspektrometrie
der Universitat Bielefeld im FT-ICR-Massenspekirometer (FT-ICR-MS) unter-
sucht. Mit dem FT-ICR-MS kénnen gezielt aufgebaute Wirt-Gast-Komplexe von
Resorcarenen in der lonenfalle isoliert werden. Diese isolierten Komplexe
werden dann mit einem konkurrierenden Gast in Kontakt gebracht und die
Geschwindigkeit des Austauschs per MS verfolgt. Die dabei erhaltenen
Kinetiken des offenen und geschlossenen Systems sollten sich deutlich
unterscheiden. Zur Kontrolle der Ergebnisse sollen ahnliche Experimente mit
Referenzsystemen durchgefiihrt werden (z.B. einem offenen und einem

geschlossenen, verbrliickten Resorcaren ohne Anthraceneinheiten).

Ein weiteres Projekt beinhaltet die Synthese einer photoschaltbaren dimeren
Kapsel, die aus zwei Resorcaren-Einheiten besteht, welche Uber zwei
Anthracenbriicken miteinander verbunden sind (eine mégliche Struktur zeigt
Abbildung 3.4). Zur Darstellung einer solchen Verbindung werden 9,10-
difunktionalisierte Anthracenverbindungen benétigt, die sukzessive den Aufbau
einer solchen Kapsel erlauben. Nach der Synthese missen dann die
photochemischen Eigenschaften der Kapsel Uberprift und Komplexierungs-
experimente mit geeigneten Gasten durchgefiihrt werden.
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hv' oder A

Abbildung 3.4: Eine dimere reversibel photoschaltbare Kapsel.

Eine solche reversibel schaltbare Kapsel aus dem Gebiet der Hemicarceranden
ware theoretisch in der Lage, durch Photoschaltung gezielt Gaste aus dem
System zu entfernen (groBe Gaste, die in beide Resorcaren-Einheiten
hereinragen) bzw. einzuschlieBen (kleine Géaste, die in einer Kapselhélfte Platz

finden) und diesen Vorgang wieder umzukehren.






4 Ergebnisse und Diskussion

JAusdauer wird friiher oder spéter belohnt. Meist spéter.

Wilhelm Busch (1832-1908), deutscher Zeichner, Maler und Schriftsteller

4.1 Photoschalter fiir Losungsexperimente

4.1.1 Synthese der Resorc[4]arene

FOr die Experimente in Lésung werden Resorc[4]arene mit einem langen
Alkylrest verwendet. Dieser verbessert die Léslichkeit der Verbindungen. Fir
die VerknUpfung mit den Anthraceneinheiten wurden verschiedene
Kombinationen ausprobiert. Aus der Diplomarbeit ist bereits bekannt, dass ein
benzylisches Bromid gut geeignet zur Anbindung von Anthracenalkoholen ist.l’”!
Daher wird dieses System zur Anbindung weiterer Anthracenalkohole genutzt.

Die Synthesesequenz ist in Abbildung 4.1 dargestellt und bereits bekannt.

Resorcin 1 wird mit n-Dodecanal 2 zum Resorc[4]aren 3 kondensiert, mit
N-Bromsuccinimid zum Tetrabromresorcaren 4 bromiert und mit Methyliodid
zum Tetrabromoctamethylresorcaren 5 methyliert. AnschlieBend wird durch
zweifache Lithiierung mit n-Butyllithium und unter Zugabe von Chlorameisen-
sauremethylester gegentberliegend mit je einer Ester-Gruppe zur Verbindung 6
funktionalisiert. Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergibt den zweifachen
Alkohol 7 und eine Substitution mit Phosphortribromid als Bromierungsreagenz
fihrt zum zweifachen Benzylbromid 8. Die Ausbeuten sind in Abbildung 4.1
wiedergegeben.

Um den Spacer zwischen Resorcaren und Anthracen in der Anbindungsart zu

modifizieren, wurden folgende Synthesen am Resorcaren in Angriff genommen:
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o HO OH
HO OH HCI
+
3 9 EtOH .
85 %
1 2 3 R
Br | Br |
NBS HO OH Mel, NaH o o
—_— —_—
2-Butanon DMF
4 4
0o, 0,
76 % 4 R 91 % 5 R
1) 2 n-BuLi
2) CICOOMe

3) H*/ H,0
—_—
THF
48 %

PBr,

R=nC H
CH,CI, e

80 %

Abbildung 4.1: Syntheseschema zum zweifachen Benzylbromid 8.

Aus dem zweifachen Ester 6 ist durch Verseifung mit Kaliumhydroxid die
zweifache Carbonsaure 9 mit 67%iger Ausbeute zuganglich (vgl. Abbildung 4.2)
und durch MS- und NMR-Analytik eindeutig identifiziert (siehe Experimentalteil,
6.2.1.5). Fir eine Anbindung an 9-Aminoanthracen wurde versucht, aus der
zweifachen Carbonsaure 9 das entsprechende Carbonsaurechlorid darzu-

stellen.

KOH

_

EtOH / H,0
67 %

Abbildung 4.2: Verseifung von 6 zur zweifachen Carbonsaure 9.



60 4 Ergebnisse und Diskussion

Dabei wurden mehrere etablierte Methoden probiert (u.a. mit Oxalylchlorid in
Dichlormethan und DMF), die jedoch alle zur Zerstérung des Resorcarens
fihrten.

Um dennoch eine Anbindung Uber zwei Amid-Bindungen zu bewerkstelligen,
wurde die Synthese eines zweifachen Amins am Resorcaren-Grundkdrper vor-
genommen. Dazu wurde ausgehend vom benzylischen Bromid 8 eine Gabriel-
Synthese (vgl. Abbildung 4.3) vollzogen. Zunachst wurde 8 zum zweifachen
Phthalimid 10 in 58%iger Ausbeute umgesetzt. Zur Isolierung der Zielsubstanz
ist an dieser Stelle eine Saulenchromatographie notwendig, da das Entstehen
von Nebenprodukten (Hauptnebenprodukt ist das einfache Phthalimid)
unvermeidbar ist. Der nachste Schritt ist die Hydrazinolyse zum Amin 11, die
mit 90% Ausbeute gelingt. Sdmtliche Substanzen wurden dabei durch MS- und

NMR-Analytik eindeutig nachgewiesen.

Kaliumphthalimid
—_—

18-Krone-6
THF
58 %

C11H23 C11H23
11

Abbildung 4.3: Gabriel-Synthese des zweifachen Amins 11 aus 8.

Mit dem zweifachen Amin 11 steht nun ein Resorcaren zur Anbindung von
Anthracencarbonsduren (bzw. der entsprechenden Carbonsaurechloride)
bereit.
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4.1.2 Synthese der Anthracenverbindungen

Fir die Anbindung an das difunktionalisierte Resorcaren 8 wurden
verschiedene  Anthracenalkohole  dargestellt.  Zunachst wurde die
Synthesemethode fir 2-(Anthracen-9-yloxy)-ethanol 12 aus Anthron und
Ethylenglycol benutzt,® um die Iangerkettigen Anthracenalkohole 13 und 14
darzustellen (vgl. Abbildung 4.4). Im Fall von 13 gelang dies mit einer Ausbeute
von 28% nach Saulenchromatographie und im Fall von 14 mit 33% Ausbeute
nach Saulenchromatographie.

@) O n=1, 12,70 %

H,SO
CO e ()
+ HO n —_— 0 ~ .
/{/\/ Benzol O \/ﬂ?OH n=2, 13,28 %
n=3, 14,33 %

Abbildung 4.4: Synthese der Anthracenalkohole 12, 13 und 14.

Die niedrigen Ausbeuten lassen sich einerseits mit der schlechteren Reaktivitat
der héheren Glycole erklaren. Andererseits wurde die S&ulenchromatographie
durch die schlechte L&slichkeit der Anthracenverbindungen im Laufmittel-
gemisch Cyclohexan/Essigester erschwert. Andere Ldsungsmittel lieferten
keine gute Trennung von den Nebenprodukten, die laut GC/MS-Analytik
hauptsachlich aus Anthrachinon bestanden, oder zeigten &hnlich schlechte
Eigenschaften. Trotz der akzeptablen Trennungsleistung des Eluenten
entstanden daher viele Mischfraktionen, die verworfen wurden. Die Reinheit der
Verbindungen wurde durch GC/MS- und NMR-Analytik sichergestellt,
auBerdem konnte von Verbindung 12 eine Rdntgenstruktur erhalten werden
(Abbildung 4.5).
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Abbildung 4.5: Asymmetrische Einheit der Réntgenstruktur von 12 (Sauerstoffatome sind rot,
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wei3 dargestellt).

Da mit Anthracen-9-ylmethanol in der Diplomarbeit gute photochemische
Erfahrungen gesammelt wurden,””! wurde aus 9-Bromanthracen (15) und
Ethylenoxid ein weiterer Anthracenalkohol (16) mit Kohlenstoffanbindung am
Anthracen hergestellt. 9-Bromanthracen (15) ist kommerziell erhaltlich, kann
aber auch durch Bromierung von Anthracen mit 92%iger Ausbeute dargestellt
werden (Abbildung 4.6). Als Bromierungsmittel wurde Tetrabutylammonium-
tribromid (TBATB) verwendet, welches durch Oxidation von Tetrabutyl-
ammoniumbromid mit Vanadiumpentoxid und Wasserstoffperoxid zugénglich

ist.[”°]

Br

CC0 . CCO
—_—
Eisessig

92 %

15

Abbildung 4.6: Darstellung von 9-Bromanthracen 15.
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Fir die Reaktion zum 2-(Anthracen-9-yl)-ethanol 16 wurde zunachst lithiiert und

anschlieBend mit einkondensiertem Ethylenoxid gequencht (Abbildung 4.7).%

1) n-BulLi HO
Br 2) Ethylenoxid
o0 ——
—_—
Et,O
15 81 % 16

Abbildung 4.7: Darstellung von 2-(Anthracen-9-yl)-ethanol 16.

Das haufigste Nebenprodukt, das bei dieser Reaktion entstehen kann, ist
Anthracen, da sich Feuchtigkeitsspuren beim Einkondensieren oft nicht
vermeiden lassen. Eine Flashchromatographie mit Dichlormethan lieferte das

Produkt mit bis zu 81%.iger Ausbeute.

FUr eine Anbindung an das bereits hergestellte zweifache Amin 11 wurde
Anthracen-9-carbonsdure (17) als Reaktionspartner gewahlt, da diese
kommerziell bezogen werden kann. Die Aktivierung zum Carbonsaurechlorid 18
erfolgte dabei mit Thionylchlorid (Abbildung 4.8).18"!

COOCH COClI
Co0 —— CCQ
—_—

17 18

Abbildung 4.8: Darstellung von Anthracen-9-carbonsaurechlorid 18.

Thionylchlorid dient in diesem Fall auch als L&ésungsmittel und wird nach
erfolgter Reaktion abdestilliert. Das quantitativ hergestellte Saurechlorid 18 wird
dann sofort fiir die Folgereaktion mit dem Resorcaren 11 eingesetzt.

4.1.3 Synthese der Zielverbindungen

Die Zielverbindungen, die aus den Anthracenalkoholen 13, 14 und 16 und dem
Resorcaren 8 hergestellt werden sollten, wurden analog zur Diplomarbeit
synthetisiert (Abbildung 4.9).1"
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1218 pFotor

O 20 (n=1;86 %); 21 (n = 2; 98 %);
22 (n =3;69 %)
Abbildung 4.9: Synthese und Ausbeuten der Zielverbindungen 19-22.

Dabei wurde der jeweilige Alkohol im Uberschuss eingesetzt und mit
Natriumhydrid deprotoniert, was sich an einem Farbwechsel von gelb nach
orange bzw. rot-orange erkennen lie3. AnschlieBend wurde das Resorcaren in
THF zugegeben und der Ansatz fir zwei bis vier Stunden bei 80 °C Bad-
temperatur oder alternativ bei Raumtemperatur Gber Nacht gerthrt. Der Erfolg
der Reaktion konnte in allen Féllen per MALDI-ToF Uberprift und bestatigt
werden. Von allen Zielverbindungen konnte neben den Ublichen NMR-Spektren
auch eine Massenfeinbestimmung angefertigt werden, die die Verbindungen

eindeutig identifiziert.

Die Reaktion des zweifachen Amins 11 mit dem Anthracencarbonsaurechlorid
18 zur Zielverbindung 23 (vgl. Abbildung 4.10) gelang mit einer Ausbeute von
62%. Die Isolierung erforderte hier jedoch anstelle einer einfachen
Saulenchromatographie zusatzlich eine Abtrennung von Nebenprodukten durch
HPLC. Die vergleichsweise niedrige Ausbeute in diesem Fall Iasst sich durch
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die AnsatzgréBe (<100 mg) und Isoliermethoden erklaren, da ein kleiner
Substanzverlust, bedingt durch die Chromatographien, bereits einen groBen

Ausbeuteverlust zur Folge hat.

COClI
DMAP
—_—
Pyridin
62 %
C11H23 C11H23
11 23

Abbildung 4.10: Darstellung der Zielverbindung 23.

Die Charakterisierung von 23 erfolgte durch NMR- und MS-Analytik.

4.1.4 Photochemie der Zielverbindungen
Die bis hier dargestellten Zielverbindungen (19, 20, 21, 22 und 23) sowie die
bereits in der Diplomarbeit erhaltene Verbindung 24 (Abbildung 4.11) wurden

zunachst im UV/VIS-Spektrometer vermessen.

Abbildung 4.11: Verbindung 24 (bereits in der Diplomarbeit”’” vorgestellt).

Dazu wurden verdiinnte Lésungen der Konzentraton 10* mol/L in
Dichlormethan hergestellt. Samtliche Verbindungen zeigen zwischen 300 und
400 nm die typischen Anthracenbanden (vgl. Abbildung 2.13). Um die
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Schaltbarkeit und auch die Stabilitdt des intramolekularen Photodimers zu
Uberprifen, wurde die jeweilige Lésung fur 15 bis 20 min mit Argon entgast und
im Photoreaktor bei 350 nm bestrahlt. Fir einen ersten Test wurden diese
Versuche in einer Klvette des UV-Spektrometers durchgefihrt. Bei allen
Verbindungen zeigte das UV/VIS-Spektrum ein Verschwinden der
Anthracenbanden, was auf ein erfolgreiches Schalten der Verbindungen zu den
jeweils geschlossenen Formen schlieBen Ilasst. Abbildung 4.12 zeigt
beispielhaft die Spektren vor und nach der Bestrahlung von 21 in einer Klvette.

—_—
R=n-CyHy
21 (geschlossen)
154
1.25 -
—vor der Bestrahlung
1 =—nach 30 min bei 350 nm
c
2
°
= 0.75 A
[*]
(7
Q
<
0.5 A
0.25
0 T T T T : " T
270 295 320 345 370 395 420 445

Wellenlange / nm

Abbildung 4.12: Bestrahlung von 21 im 350 nm Photoreaktor in DCM (~10™ mol/L).
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Samtliche Absorptionsmaxima zwischen 300 und 400 nm sind nach der
Bestrahlung (beinahe) verschwunden. Nach diesem ersten Test auf Schaltbar-
keit wurde die Stabilitdt des Photodimers dadurch Uberprift, ob die Signale des
Anthracensystems im UV/VIS-Spektrum nach Lagerung bei Raumtemperatur
wieder erscheinen. Bei den Verbindungen 20, 21 und 22, die alle Gber ein
Sauerstoffatom an das Anthracen (9-Position) angebunden sind, zeigte sich auf
diese Weise nach der Bestrahlung, dass die Ruckreaktion bereits bei
Raumtemperatur erfolgt. Abbildung 4.13 zeigt dies am Beispiel von 20 vor und

nach der Bestrahlung.

1.25 4

—vor der Bestrahlung

=5 min bei 350 nm

15 min bei 350 nm

=—1.5 h nach der Bestrahlung

0.75 1

Absorption

0.5 -

0.25 4

290 310 330 350 370 390 410 430 450

Wellenlange / nm

Abbildung 4.13: Verbindung 20 vor und nach der Bestrahlung.

Bereits 1.5 Stunden nach der Bestrahlung sind die Anthracensignale im
Spektrum fast bis auf die Ausgangsintensitdt wieder angestiegen, was nur
durch eine Rlckreaktion interpretiert werden kann. Die Verbindungen 21 und 22
zeigen das gleiche Verhalten: Bei der Bestrahlung verschwinden die Banden
zwischen 300 und 400 nm und bereits nach kurzer Wartezeit steigen die

Signale wieder an.
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Um die Temperaturabhéngigkeit der Rickreaktion genauer zu untersuchen,
wurde die Bestrahlung unter Kihlung auf 0 °C mit einem Kryostaten erneut
durchgefihrt, wobei sich die Verbindungen 20 bis 22 dem UV/VIS-Spektrum
nach erneut schlossen. Die Verbindungen wurden anschlieBend bei 0 °C
gelagert und zwei Stunden spater erneut im UV/VIS-Spektrometer vermessen.
In Abbildung 4.14 ist das UV/VIS-Spektrum vor und nach der Bestrahlung von
20 dargestellt. Es lasst sich erkennen, dass die Anthracensignale nach
zwei Stunden kaum gréBer geworden sind. Wie sich herausstellte, blieben auch
die anderen beiden Verbindungen in geschlossener Form erhalten, so lange die
Klhlung aufrecht erhalten wurde. Beim Erwarmen auf Raumtemperatur steigen

die Anthracensignale im UV/VIS-Spektrum wieder an.

1.5 4

—vor der Bestrahlung
——nach 1h bei 350 nm und 0 °C
=2 h nach der Bestrahlung bei 0 °C

©0.75 A

Absorption

0.5 A

0.25 A

0 T T T T T T ? "
280 300 320 340 360 380 400 420 440

Wellenlange / nm

Abbildung 4.14: Verbindung 20 vor und nach der Bestrahlung bei 0 °C.

Bei langerer Lagerzeit von zwei Wochen zeigte sich ebenfalls eine Rlckkehr
der Anthracenbanden zwischen 300 und 400 nm, obwohl die Temperatur auf

unter null Grad Celsius gehalten wurde.

Ein anderer Fall trat bei der Bestrahlung des zweifachen Amids 23 ein. Der

Verlauf wahrend der Bestrahlung ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Die Banden
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zwischen 300 und 400 nm verschwinden zwar und steigen auch nach langerer
Wartezeit nicht wieder an, was fir ein stabiles intramolekulares Dimer spricht,
aber es ist immer noch eine Absorption zwischen 300 und 400 nm in Abbildung
4.15 erkennbar. Versuche, das System durch Bestrahlung unter 300 nm oder
durch Erwarmung wieder zu 6ffnen, scheiterten. Eine MALDI-Kontrolle auf die
Masse von 23, die nach der Bestrahlung die gleiche sein sollte, zeigte, dass
neben der erwarteten Molekllmasse hauptsachlich kleinere Massen gréBerer
Intensitat vorhanden sind, was auf die Zersetzung des Molekulls durch die
Bestrahlung schlieBen lasst. Ein aufgenommenes 'H-NMR-Spektrum lieB
erkennen, dass vom urspringlichen Molekll nach der Bestrahlung lediglich

noch Bruchstiicke vorhanden sind.

2.5 —vor der Bestrahlung
=—nach 30 min bei 350 nm

=—nach 90 min bei 350 nm

29 16 h ohne Bestrahlung

Absorption

275 300 325 350 375 400 425 450

Wellenldange / nm

Abbildung 4.15: Bestrahlung von 23 im 350 nm Photoreaktor.

Bei der Verbindung 19, die der Verbindung 24 von der Anbindung am
Anthracen her analog ist, war das Verhalten den Verbindungen 20 bis 22
ahnlich. Das System lieB sich zwar langsam schlieBen, éffnete sich jedoch fast

sofort nach der Bestrahlung wieder (vgl. Abbildung 4.16).
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2.5 4

—vor der Bestrahlung
=4 h bei 350 nm

=2 h nach der Bestrahlung

1.5

Absorption

0.5 A

290 310 330 350 370 390 410 430 450

Wellenldange / nm

Abbildung 4.16:Bestrahlung von 19 im 350 nm Photoreaktor.

Somit ist das einzige bei Raumtemperatur stabile intramolekulare Photodimer
das von Verbindung 24, wie bereits in der Diplomarbeit anhand der NMR-
Spektren von offener und geschlossener Form belegt werden konnte.”” Fiir die
Oberflachenbeschichtungen, die laut Aufgabenstellung vorgesehen sind, wird
folglich diese Art der Anbindung der Anthraceneinheiten am upper rim gewahlt
(siehe Kapitel 4.2).

4.1.5 Komplexierungsexperimente

Ein guter Ansatzpunkt fir Komplexierungsexperimente stellen die
Verbindungen 20 bis 22 und ihre (instabilen) geschlossenen Formen dar. Wird
fur die Verbindungen durch Zugabe bestimmter Kationen ein passender Wirt-
Gast-Komplex erhalten, der die geschlossene Form stabilisiert und auch bei
Raumtemperatur aufrecht erhalt, ist die Wirtseigenschaft der geschlossenen
Systeme eindeutig bewiesen. Daher wurden Lésungen in Dichlormethan
hergestellt, die in Gegenwart verschiedener Kationen bestrahlt wurden.
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Problematisch dabei ist, dass Dichlormethan ein schlechtes Lésungsmittel flr
Salze ist. Daher wurden verschiedene Alkalisalze in Methanol gelést und
samtliche Bestrahlungen zunachst in einem 1:1 Gemisch aus Dichlormethan
und Methanol durchgefihrt. Eine Blindprobe aus der jeweiligen
photoschaltbaren Verbindung wurde ebenfalls in diesem Gemisch bestrahlt und

vermessen.

Nachdem das jeweile Resorcaren die Anthracendimerisierung zeigte (UV/VIS-
Spektrum), wurde abgewartet, ob das System sich erneut bei Raumtemperatur
offnet. Dabei wurden die Kationen von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium,
Césium (als Gegenion fungierte hier jeweils das Chlorid) und das Ammonium-
lon (aus wasserfreiem Ammoniumacetat) verwendet. Bei Verbindung 20 zeigte
sich kein Effekt durch die verwendeten Kationen. Die Offnung des Systems
erfolgte in allen Fallen wie in Abbildung 4.13 im letzten Kapitel dargestellt.

Bei 21 und 22 wurde allerdings eine langsamere Offnung durch Natrium- und
Kalium-lonen beobachtet, wie in Abbildung 4.17 am Beispiel von 21 gezeigt ist.
Bei den anderen lonen erfolgte der Anstieg der Banden gleich dem System
ohne lonenzugabe. Um den Effekt der Stabilisierung der geschlossenen
Systeme 21 und 22 zu verstérken, wurde eine gesattigte Losung von Natrium-
bzw. Kaliumtrifluormethansulfonat in Dichlormethan hergestellt und die

Versuche mit diesen Losungen wiederholt.
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Abbildung 4.17: 21 nach der Bestrahlung mit Na*- (unten) und K*-lonen (oben) in einem 1:1
Gemisch aus DCM und MeOH (~10™ mol/L). Gegenion: Chlorid.

Bei dieser Serie von Bestrahlungsexperimenten zeigt sich nur bei 21 eine
Verlangsamung der Offnung durch Natriumionen (Abbildung 4.18).
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Zumindest fur 21 konnte somit nachgewiesen werden, dass Natriumionen die

geschlossene Form stabilisieren und an der Rlckreaktion hindern.

2y
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Abbildung 4.18: 21 mit und ohne Natriumionen vor und nach der Bestrahlung in reinem DCM
(~1 0* mol/L). Gegenion: Trifluormethansulfonat.

Flr die Zukunft sollten noch andere Metalle auf den Stabilisierungseffekt
Uberpruft werden. Im Fall von 21 sollten dies Kationen sein, die eine dem
Natriumkation &hnliche Gr6Be haben, wahrend fir 20 die Kationen kleiner und
fir 22 die Kationen gréBer sein sollten (bereits getestete Kationen entfallen

dabei natdrlich).
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4.2 Photoschalter fiir Oberflachenexperimente

4.21 Gemeinsame Synthesesequenz

Far die Anbindung auf Gold und Silizium sind verschieden funktionalisierte
Ketten am lower rim der Resorc[4]arene nétig. Die Entscheidung fir das ,wie®
der Anbindung fiel im Fall von Gold auf die von REINHOUDT et al. bereits
mehrfach erfolgreich genutzten Thioetherketten,!*! die ausgehend von einer
terminal ungesattigten Alkylkette zuganglich sind. Diese ungesattigten
Alkylketten eignen sich allerdings auch fiir eine direkte Anbindung auf Silizium

mittels Hydrosilylierung./®*!

Folglich ist der Einsatz eines terminal ungesattigten Aldehyds im ersten Schritt
der Resorc[4]arensynthese ein optimaler Ausgangspunkt. Da sich bei
REINHOUDT et al. lange Alkylketten bewéahrt haben, wird auch in dieser Arbeit im
ersten Schritt mit Undec-10-enal (25) gearbeitet. Die ersten vier Schritte der

gemeinsamen Synthesesequenz sind in Abbildung 4.19 dargestellt.

o HO OH
HO OH — lcH HCI
+ 25 H —
EtOH 4
53 % CH]
1 25 26 e
>
Br Br | Br |
Br, HO OH Zn HO OH Mel, K,CO; | O o
—_— —_— —_—
CH,CI, Aceton DMF

86 % [CH ] 65 %
8

[cH)], 2 [CH],
27 %Br 28 29
Abbildung 4.19: Der Anfang der Syntheseroute fiir selbstorganisierte Monoschichten.

Die ersten drei Schritte sind von REINHOUDT et al. 2000®? und bereits 1994!*°!
inklusive des vierten Schrittes veréffentlicht worden, wobei sich allerdings nicht

auf eine genaue Synthesevorschrift gestiitzt werden konnte, da sich der einzige
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Literaturhinweis (im Artikel von 2000) auf eine Doktorarbeit®™ aus den
Niederlanden bezieht. Die Synthesen mussten erst ausgearbeitet werden, um
die in Abbildung 4.19 angegebenen Ausbeuten zu erreichen. Der erste Schritt
zum Resorcaren 26 ist einfach zu bewerkstelligen, da die Edukte 1 und 25
gunstig zu erwerben und der AnsatzgréBe fast keine Grenzen gesetzt sind. Die
Ausbeute von 53% liegt deutlich hdher als in der Literatur angegeben (20%).1*!
Die Analytik erfolgte anhand der NMR-Spekiren, wobei die Probe in Aceton-De
gelést werden muss, damit die Symmetrie aufgrund von Wasser-
stoffbriickenbindungen der freien Hydroxygruppen nicht gestért wird (wie es in

Chloroform-D4 der Fall ist).

Die Bromierung zu 27 ist dagegen um einiges schwieriger, da sich 26 schlecht
in Dichlormethan 16st. Erst in der Hitze geht 26 langsam in Lésung, wonach die
Lésung abgekihlt werden kann, ohne dass die Substanz wieder ausfallt.
Danach kann mit der Bromierung begonnen werden. Die Ausbeute von 63% ist
nicht sehr hoch, was vermutlich dadurch bedingt ist, dass beim Umkristallisieren
Substanz verloren geht. Es wird aus einer 1:1 Mischung bestehend aus
Dichlormethan und Methanol umkristallisiert, wobei das Produkt nur teilweise
wieder ausfallt. Wahrend die Kristalle der ersten Fraktion laut NMR sehr sauber
sind, zeigen spatere Fraktionen zudem oft Verunreinigungen. Unter dem
Gesichtspunkt, dass die Reaktion im groBen Massstab durchfiihrbar ist, wurde

keine weitere Optimierung der Reaktion vorgenommen.

Die Debromierung zu 28 erfordert ein gut vorgetrocknetes Edukt. Der
reaktionsbestimmende Schritt ist in diesem Fall die Aktivierung des Zinks mit
1,2-Dibromethan. Da die Aktivierung in der Hitze erfolgt, ist es oft nicht einfach,
zwischen siedendem Aceton und entstehendem Ethen aus dem Startreagenz
zu unterscheiden. Der Reaktionserfolg kann allerdings gut per MALDI-ToF
Uberprift werden. Das Produkt 28 (Ausbeute: 86%) ist gut zu erkennen,
wahrend das Edukt 27 im MALDI-ToF nur bei hoher Laserintensitat (wenn
(iberhaupt) zu erkennen ist. Im NMR-Spektrum ('H und '3C) ist die regenerierte
Doppelbindung ein gutes Merkmal fiir den Reaktionserfolg.
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Die Methylierung zu 29 wird mit Kaliumcarbonat als Base durchgefihrt, da
Natriumhydrid sich in diesem Fall als ungeeignet erwiesen hat.*¥ Die Reaktion
verlauft mit einer Ausbeute von 65% nach Saulenchromatographie und
Umkristallisation aus Aceton. Die Substanz wird deshalb umkristallisiert, weil
nach der Chromatographie ein gelbliches Ol vorliegt, das nur schlecht zu
dosieren ist, wahrend die umkristallisierte Substanz als weiBer Feststoff (oft mit

einem leichten Gelbstich) einfach zu handeln ist.

Als nachster Reaktionsschritt wurde die gegenlberliegende Funktionalisierung
mit n-Butyllithium und Chlorameisensauremethylester analog Verbindung 6
durchgefihrt (Abbildung 4.20).

1) 2 n-BuLi
2) CICOOMe
3) H+/ H,0

_

THF

//[CHZ]s 50 %

29

Abbildung 4.20: Synthese des zweifachen Esters 30.

Dabei entstehen neben dem Hauptprodukt 30 einige Nebenprodukte (vgl.
Abbildung 4.21), deren Menge von der Qualitdt des n-Butyllithiums und des
Chlorameisensauremethylesters abhangt. Wenn die Menge an n-Butyllithium zu
groB ist, entsteht auch der dreifache Ester. In allen Féallen entsteht neben dem
zweifachen der einfache Ester 31 als ein Hauptnebenprodukt. Ein weiteres
identifiziertes Nebenprodukt, welches immer auftrat, ist ein einfacher Ester, der
gegenuberliegend kein Brom- sondern ein Wasserstoffatom am Aromaten tragt
(32). Hier ist die Lithiierung gegenuberliegend gelungen, aber Feuchtigkeit oder
Zersetzungsprodukte (u.a. Chlorwasserstoff) aus dem Chlorameisensaure-
methylester reagierten an dessen Stelle, obwohl dieser Uber Molsieb und
geklhlt gelagert wurde. Abbildung 4.21 zeigt die beiden Nebenprodukte, die
durch NMR-Analytik identifiziert werden konnten.
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R = n-(CH)sCH=CH
31 ( 2)8 2 32

Abbildung 4.21: Nebenprodukte bei der Synthese von 30.

Die markanten Signale im NMR-Spektrum sind neben dem zusatzlichen
aromatischen Proton von 32 durch den Symmetrieverlust bei Einfachfunktionali-
sierung bedingt. Die fehlende zweite Spiegelebene bzw. C>-Achse macht sich
bereits am Methin-Proton zwischen den Aromaten bemerkbar, welches bei 31
und 32 zwei Tripletts statt einem zeigt. Ferner zeigen sich mehr als zwei
Signale flr die Methoxygruppen und auch die aromatischen Protonen am lower
rim zeigen in beiden Nebenprodukten mehr als zwei Signale. Der Anteil der
Nebenprodukte variiert mit jedem Ansatz, kann aber vor allem bei 31 stark
ansteigen, wenn die Qualitdt des n-Butyllithiums sehr schlecht ist. Die
Abtrennung des Produkts 30 erfolgt durch Saulenchromatographie, wobei die
Ausbeute von 50% durch Mischfraktionen mit den Nebenprodukten aus
Abbildung 4.21 zu erklaren ist. Um 30 als weiBen Feststoff zu erhalten, kann
wieder aus Aceton umkristallisiert werden (nach der Saulenchromatographie
ergibt sich wieder ein Ol).

Mit der Zweifachfunktionalisierung ist die gemeinsame Synthesesequenz
beendet. Resorcaren 30 ist der Ausgangsstoff fir die individuellen
Synthesesequenzen in den Kapiteln 4.2.2 und 4.2.4.
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4.2.2 Systeme fur Siliziumoberflachen

4.2.2.1 Vorbereitung der Resorcarene

Ausgehend vom zweifachen Ester 30 kann in zwei Reaktionsschritten
(Reduktion zu 33 und Substitution mit PBrs) Verbindung 34 erhalten werden
(Abbildung 4.22).

PBry

CH,Cl,

o (5 By

7 7

34

Abbildung 4.22: Synthesesequenz zur Verbindung 34.

Bei der Reduktion zu 33 lasst sich eine Saulenchromatographie oft nicht
vermeiden, um Nebenprodukte abzutrennen. Die Entstehung der
Nebenprodukte I&sst sich durch regelmaBige Reaktionskontrollen per MALDI-
ToF eingrenzen, da die eingesetzte Menge Lithiumaluminiumhydrid und die
Qualitat desselben reaktionsbestimmend sind. Wird zu wenig Lithiumalanat
benutzt, bleiben am upper rim Bromsubstituenten zurtick, wobei sich nicht
verhindern lasst, dass einige Bromsubstituenten gegen Wasserstoff
ausgetauscht werden. Somit ergibt sich ein Gemisch unterschiedlich reduzierter
Verbindungen aus dem 33 entfernt werden muss. Wenn allerdings zuviel
Lithiumalanat eingesetzt wird, wird eine Methoxygruppe in ortho-Position zum
Hydroxymethylrest gespalten. Es empfiehlt sich daher, anfangs die Menge

Lithiumalanat wie berechnet zuzugeben und dann nachzudosieren, bis nur noch
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wenige Bromsubstituenten im MALDI-ToF detektiert werden. Die bisherige
Ausbeute von 60% ist nach Saulenchromatographie und Umkristallisation aus
Aceton erzielt worden. Eine Rdntgenstruktur konnte von 33 ebenfalls erhalten
werden, wobei die Struktur einige Fehlordnungen an den Alkylketten aufweist,
die sich auch negativ auf den R-Wert auswirken (vgl. Abbildung 4.23).

Abbildung 4.23: Réntgenstruktur von 33 mit Fehlordnungen (Wasserstoffatome sind nicht
dargestellt; Sauerstoffatome sind rot, Kohlenstoffatome weif3 dargestellt).

Es lasst sich in der Struktur deutlich erkennen, dass im Kristall die Boot-
Konformation bevorzugt wird, wobei die beiden freien Hydroxygruppen an den
flachliegenden Aromaten nach auBen zeigen, um mit benachbarten Molekulen
Wasserstoffbriicken ausbilden zu kénnen.

Die Substitution der Hydroxy- gegen Bromidgruppen gelang mit
Phosphortribromid zu 91%. Verbindung 34 wird nach der Aufarbeitung zur
Entfernung der Phosphorverbindungen direkt erhalten. Von dieser Verbindung
konnte eine Rodntgenstruktur erhalten werden, die ebenfalls starke
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Fehlordnungen an den Alkylketten aufweist (vgl. Abbildung 4.24). Das
Resorcaren liegt auch hier wieder in der Boot-Konformation vor.

Abbildung 4.24: Rdntgenstruktur von 34 mit Fehlordnungen (Wasserstoffatome sind nicht
dargestellt; Sauerstoffatome sind rot, Bromatome griin und Kohlenstoffatome
weiB dargestellt).

Verbindung 34 ist das Ausgangsmolekdl far die photoschaltbaren
Resorc[4]arene, die auf Silizium aufgebracht werden sollen und muss lediglich
mit den entsprechenden Anthracenalkoholen umgesetzt werden. Letztere
mussen allerdings noch mit dem Markeratom ,lod“ in der Nahe des

Schaltzentrums funktionalisiert werden.
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4.2.2.2 Beschichtung von Silizium mit einfachen Anthracensystemen

Um die Anbindung an Silizium und auch die Schaltung von Anthracen auf der
Siliziumoberflache auszutesten, wurden die Systeme 35 und 36 (Abbildung
4.25) hergestellt.

Br

SO NSOe

GH, GH,

(0] (0]
\ \
35 36

Abbildung 4.25: Testsysteme zur Anbindung an Silizium.

Die Synthese von 35 wund 36 erfolgte ausgehend von einem
Anthracenmethylalkohol und 5-Brompenten (vgl. Abbildung 4.26). Da
Anthracenmethanol (37) kommerziell erhaltlich ist, musste nur far (10-Brom-
anthracen-9-yl)-methanol (40) eine Synthese ausgearbeitet werden. Die
komplette Synthesesequenz ist in Abbildung 4.26 dargestellt.

Br

oCC seol-—Tvee
~ CH,CN CH,COOH

CH,OH 56 % CH,Br 80 %
0o
o
37 38 39
5-Brompenten, Br
OOO e C
EtOH
99 % CH,OH 4%
O
\
40 36

Abbildung 4.26: Synthese von 36.
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Ausgehend von Anthracenmethanol wird eine Bromierung durchgefihrt, die mit
56%iger Ausbeute zum Dibromid 38 fiihrt.®™ Hier wurden mehrere Methoden
der Bromierung probiert (Einsatz verschiedener Bromierungsreagentien, z.B.
NBS oder TBATB, verschiedene Ldsungsmittel und auch die vorliibergehende
EinfGhrung eines Esters als Schutzgruppe), aber bei allen Methoden war stets
Verbindung 38 das isolierte Endprodukt. Eine Substitution der Hydroxygruppe
von 37 lieB sich nicht verhindern. Man sollte sich auch hiten, 38 aus einem
Alkohol umkristallisieren zu wollen. Abbildung 4.27 zeigt das Resultat am
Beispiel des Lésungsmittels Ethanol. Geeignete Lésungsmittel (abgesehen vom
in der Literatur verwendeten Benzol) sind z.B. Aceton oder Chloroform. Fir die

NMR-Analytik eignet sich deuteriertes Dimethylsulfoxid als Lésungsmittel.

Br Br
EtOH
o0 —— 0
A
CH,Br
)

38 41

Abbildung 4.27: ,Umkristallisation“ von 38 aus Ethanol.

Die anschlieBende Umsetzung zum Acetat 39 ist schon lange bekannt'®® und
verlauft mit 80%iger Ausbeute. Die Verseifung zum freien Alkohol 40 erfolgt
ebenfalls problemlos.®®! Schon beim Abkihlen der Lésung fallt 40 aus. Es
gentigt, wenn dann erneut aus Ethanol oder Aceton umkristallisiert wird, um das

Produkt NMR-rein zu erhalten. Die Ausbeute dieser Reaktion betragt 99%.

Die Synthese der ungesattigten Verbindungen 35 und 36 aus Anthracen-9-
methanol 37 bzw. (10-Brom-anthracen-9-yl)-methanol 40 und 5-Brompenten
erfolgt mit einer Ausbeute von 42% (35) bzw. 41% (36). Die Produkte kénnen
im GC/MS detektiert und analysiert werden, wobei sich bei der Aufarbeitung
eine Saulenchromatographie nicht verhindern lasst, um die Produkte in

Reinform zu erhalten.

Die bromierte Verbindung 36 diente nun zur Untersuchung der

Reproduzierbarkeit der Beschichtungsdichte auf Silizium. Aus der Literatur sind
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Beispiele fur halogenierte langerkettige Systeme bekannt und wie dicht sich
diese auf einer aktivierten Siliziumoberflache anlagern.®”! Fiir 36 wurde die
Beschichtung nach der literaturbekannten Methode durchgefihrt, wobei die
Siliziumoberflache vor der Beschichtung von der Oxidschicht befreit werden
musste (Details siehe Kapitel 6.6.3). Die fertig praparierten Siliziumoberflachen
wurden dann von Herrn Martin Michelswirth aus dem Arbeitskreis HEINZMANN
(Universitat Bielefeld) per XPS vermessen. Zur Bestimmung der
Beschichtungsdichte werden dabei zwei Signalsdtze des erhaltenen XPS-
Spektrums benétigt: Erstens werden die Signale der Bromatome gebraucht, um
den Anteil an detektietem Brom auf der Oberflache zu erhalten. Zweitens wird
der Anteil des oxidierten Siliziums benétigt, da dieser den nicht beschichteten
Teil der Oberflache reprasentiert. Beide Signalsatze sind in Abbildung 4.28 und
Abbildung 4.29 dargestellt

102

22_
20,
18
16]

14]

Zahlrate

12

10

Bindungsenergie / eV

Abbildung 4.28: XPS-Spektrum der detektierten 3d Elektronen vom Brom.
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Abbildung 4.29: XPS-Spektrum der detektierten 2p Elektronen vom Silizium.

Mit Hilfe dieser Signalsatze konnte ein Verhaltnis von Brom zu (oxidiertem)
Silizium von 0.563 ermittelt werden, welches nur knapp unter dem Verhéltnis
von 0.577 der Literatur liegt.®”’ Die (kleine) Abweichung nach unten ist
verstandlich, da im Vergleichsartikel unsubstituierte Alkylketten und nicht mit
Anthracen terminierte Alkylketten benutzt wurden, die aufgrund ihres gréBeren
Platzbedarfs nicht so dicht auf die Oberflache aufgebracht werden kénnen.

Nach diesem erfolgreichen Beschichtungstest sollte die nicht bromierte Anthra-
cenverbindung 35 den Schaltprozess auf der Oberflache méglich machen. Das
Anthracensystem ist so angebunden, wie es auch am Resorcaren der Fall ist:
mit einer Methyleinheit in 9-Position, der ein Sauerstoffatom und die Alkylkette
folgen. Um den Schaltvorgang zu beobachten, wurde auf die
Photoelektronenspekiroskopie des Valenzbands (sog. VB-XPS) zurlickgegrif-
fen. Flr diese Messungen wurde das gleiche Gerat wie flr die obigen XPS-
Messungen verwendet, nur dass diesmal die weiter auBen liegenden
Valenzbandelekironen des Kohlenstoffs (2p Elektronen) vor und nach dem

Schaltvorgang beobachtet wurden. Die Beschichtung wurde analog der
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bromierten ungesattigten Anthracenalkylverbindung 36 auf nicht oxidiertem
Silizium durchgefiihrt. AnschlieBend wurde eine von zwei beschichteten
Oberflachen im Photoreaktor bei 350 nm bestrahlt, wahrend die andere bis zur
XPS-Messung unbehandelt blieb. In Abbildung 4.30 sind die beiden XPS-
Spektren des Kohlenstoff-Valenzbandes dargestellt.
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Abbildung 4.30: VB-XPS-Spektrum von 35 auf Silizium (oben: offene, unbestrahlte Form; unten:
geschlossene, bestrahlte Form).

Die in den Abbildungen angeglichenen Funktionen A bis E stehen flr die
entscheidenden Kohlenstoffsignale (2p Elektronen). Diese haben sich nach der
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Bestrahlung verandert, wobei die auffalligste Veranderung bei den Funktionen
B und C auftritt, wie aus Tabelle 4.1 hervorgeht, in der die Signale samt

Flacheninhalt und prozentualem Anteil aufgelistet sind.

vor der Bestrahlung nach der Bestrahlung
eV Flache | Anteil / % eV Flache Anteil / %
(Maximum) | (relativ) (Maximum) | (relativ)
A 19.83 1457.6 30.7 18.73 1443.6 28.8
B 15.85 157.6 3.3 13.77 761.1 15.2
C 12.31 2021.6 42.6 10.13 1494.6 29.8
D 6.17 705.3 14.9 4.09 792.7 15.8
E 4.01 402.0 8.5 2.10 518.0 10.3

Tabelle 4.1: Verteilung der entscheidenen VB-XPS-Signale vor und nach der Bestrahlung.

Die Daten lassen sich so interpretieren, dass sich die Anteile von A, D und E
nur im Rahmen der Angleichung der Funktionen verandern (um weniger als
2 %) und daher gleich bleiben, d.h. diese Kohlenstoffsignale stehen fir nicht
veranderte Umgebungen durch die Bestrahlung. Die Anteile von B und C
hingegen verandern sich durch die Bestrahlung drastisch. Die Veranderung
betragt in beiden Fallen etwa 12 % (+11.9 % bei B und -12.8 % bei C). Unter
der Annahme, dass B fir den Anteil an tertidren,
steht und C for

Kohlenstoffsignalen, kann diese Veranderung nur von der Dimerisierung der

nicht aromatischen

Kohlenstofforbitalen den Anteil an aromatischen

Anthracensysteme kommen. Damit ist ein Hinweis auf das erfolgreiche
Schalten von Verbindung 35 auf Silizium vorhanden, d.h. der Schaltvorgang
konnte von der Lésung auf die Oberflache Ubertragen werden.
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4.2.3 Einfuhrungsversuche des Markeratoms
Far die zeitaufgel6sten ESCA-Experimente im Arbeitskreis HEINZMANN wird ein
Markeratom in der Nahe des Schaltungszentrums bendtigt. Nachdem die
Oberflachenbeschichtung von  Silizium mit  einfachen  ungeséttigten
Verbindungen bereits erfolgversprechend verlaufen ist (siehe 4.2.2) und sich
lod als Markeratom der Wahl im Arbeitskreis HEINZMANN erwiesen hat, wéare die
optimale Ldésung, lod am Anthracenalkohol in das System einzufiihren. Da sich
in der Literatur kein Hinweis auf eine erfolgreiche Schaltung mit lod in der
10-Position des Anthracensystems finden lasst, wurde zunéachst versucht, die
auBeren vier Anthracenpositionen mit lod zu versehen, wie es am
Modellsystem 42 in Abbildung 4.31 der Fall ist.
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Abbildung 4.31: 2,3,6,7-Tetraiodanthracen (42).

Um einen groBen Effekt bei der Schaltung zu sehen, ist die Einfiihrung von
moglichst vielen lodatomen (in diesem Fall vier pro Anthraceneinheit)
winschenswert. Da aromatische lodverbindungen jedoch haufig zur
Deiodierung neigen, wurde probiert, auf der Basis von Brom zu arbeiten und
das lod in einer Austauschreaktion gegen Ende der Synthesesequenz
einzufihren. Diese Austauschreaktion wurde am 1,2-Dibrombenzol (43)
getestet (vgl. Abbildung 4.32), welches kommerziell erhaltlich ist.
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Abbildung 4.32: Synthese von 1,2-Diiodbenzol (44).

Nach einer Reaktionszeit von 2 d, wobei der Ansatz bei 150-160 °C gerUhrt
wurde, zeigte sich laut GC ein Umsatz von 88%. Dabei ist 43 nicht mehr zu

erkennen und die halb umgesetzte Verbindung 1-Brom-2-iodbenzol zu etwa
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10% vorhanden. Die Reaktionszeit wurde auf 5 d erhdht, um sicherzustellen,
dass auch die letzten Reste des Zwischenprodukts abreagiert sind. Eine
erneute GC-Analyse nach der Aufarbeitung zeigte jedoch, dass der Umsatz
nicht weiter gesteigert werden konnte.

Eine Saulenchromatographie lieferte Verbindung 44 mit 72%iger Ausbeute. Die
Charakterisierung erfolgte tber NMR- und GC/MS-Analytik.

Als Vorlaufer zu 42 soll das 2,3,6,7-Tetrabromanthracen (49) dienen, welches
nach der Synthesesequenz in Abbildung 4.33 durch eine doppelte Bergman-
Cyclisierung dargestellt werden soll.
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Abbildung 4.33: Synthesesequenz zum Tetrabromanthracen (49).

Im ersten Reaktionsschritt wird Benzol (45) mittels Periodsdure und lod in
Schwefelsaure zum 1,2,4,5-Tetraiodbenzol (46) iodiert. Diese Art der lodierung
wurde von MATTERN ausfilhrlich untersucht.®® Die lodaquivalente errechnen
sich dabei nach folgendem Reaktionsschema (Gleichung (4.1)):

%HSIO()+%IZ+H+ - I*+§H20 (4.1)
Pro einzufiihrendem lodatom (bzw. ,I**) werden ein Siebtel eines Aquivalents
Periodsaure und drei Siebtel eines Aquivalents an |, benétigt. Auf diese Weise
lasst sich Benzol laut MATTERN auch zum Hexaiodbenzol iodieren. Nach
Umkristallisation aus 2-(Methoxy)-ethanol erhalt man 46 als weil3en Feststoff
mit 71%iger Ausbeute. Das 'H-NMR-Spektrum ist sehr (ibersichtlich (ein
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Signal), wobei die Verbindung sich nur schlecht in den Standard-NMR-
Lésungsmitteln 16st.

Die anschlieBende Sonogashira-Hagihara-Kupplung von 46 mit Trimethylsilyl-
acetylen ist ebenfalls bekannt.®®! Das Lésungsmittelgemisch aus Piperidin und
Triethylamin (Verhéltnis 1:5) ist erforderlich, um das schwer I&sliche
Tetraiodbenzol zu I6sen. Der Katalysator wurde im Gegensatz zur Literatur
direkt eingesetzt (Bis-(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid) und nicht in
situ gebildet. Die Ausbeute an 47 lag wie in der Literatur beschrieben bei 88%.
Auch hier ist das '"H-NMR-Spektrum sehr tbersichtlich mit zwei Signalen fiir die
aromatischen und die TMS-Wasserstoffe.

Im néachsten Reaktionsschritt werden die TMS-Gruppen durch Brom
substituiert. Dabei wurde analog einer Vorschrift verfahren, die die Reaktion von
Bis-(trimethylsilylethinyl)benzol  zu  Bis-(bromethinyl)benzol  bechreibt.*”
Problematisch dabei ist, dass sich 47 nicht vollstandig in Aceton I6st, sondern
als Suspension vorliegt, was die Reaktionszeit verlangert. Das Produkt 48 ist
auBerdem instabil und muss sofort nach der Aufarbeitung weiter umgesetzt
werden. Es konnte bei einem Ansatz allerdings erfolgreich ein 'H-NMR-
Spektrum angefertigt werden, das nur ein Wasserstoffsignal fir die
aromatischen Wasserstoffe aufweist. Zur Aufarbeitung wurde auBerdem an
Kieselgel filtriert, um die Salze und das Succinimid abzutrennen. Nach
Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum erhalt man einen hellgelben Feststoff,
der nach einem Tag bereits Zersetzungserscheinungen (Braun- bzw. Schwarz-
farbung) zeigt.

Bei der Umsetzung von 48 zum Anthracensystem wurden verschiedene
Varianten der Bergman-Cyclisierung probiert. Der sukzessive Aufbau eines
Dibromanthracensystems bei BOWLES und ANTHONY beschreibt die Bergman-
Cyclisierung in einem geschlossenen Gefa3 (Bombe) mit Benzol als
Lésungsmittel und 1,4-Cyclohexadien als Wasserstoffquelle bei 180 °C.[°"
Dabei kann das 1,4-Cyclohexadien entweder teuer gekauft oder selbst
hergestellt werden. Die Synthese von 1,4-Cyclohexadien durch eine Birch-
Reduktion aus Benzol ist langer bekannt,'®'! Die Ausbeute bei dieser Reaktion
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liegt allerdings oft nur um 50%, selbst bei neueren Vorschriften.®?! Ein weiteres
Problem ist die Lagerung des 1,4-Cyclohexadiens. Die Verbindung kann zur
1,3-Verbindung isomerisieren, welche sich nicht mehr zur Bergman-
Cyclisierung eignet. Als Alternative wurde daher eine weitere Variante von
BowLES et al. benutzt,®® die als Ldsungsmittel das hochsiedende ortho-
Dichlorbenzol und als Wasserstoffquelle y-Terpinen verwenden, welches weit
gunstiger und stabiler ist als 1,4-Cyclohexadien. Der Erfolg der Reaktion lief3
sich durch El- und NMR-Spektren nachweisen, wobei die Ausbeute mit 85% gut
ausfiel und eine Saulenchromatographie mit Dichlormethan gefolgt von Ethanol

an Kieselgel erforderlich war.

Da die Verbindung als analoger Vorlaufer zum Tetraiodanthracen dargestellt
worden ist, wurde 49 anschlieBend per UV/VIS vermessen. Abbildung 4.34

zeigt das aufgenommene Spektrum.
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Abbildung 4.34: UV/VIS-Spektrum von 2,3,6,7-Tetrabromanthracen in DCM (5x10° M).
Die Konzentration wurde zunachst wie bei den anderen Anthracensystemen auf

10 mol/L eingestellt, wobei aber im entscheidenden Bereich zwischen 300 und
400 nm keine Banden zu sehen waren. Daher wurde eine konzentriertere
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Lésung von 5x10° mol/L vermessen, was dazu fiihrte, dass im aromatischen
Bereich unter 300 nm die Absorption sehr stark anstieg, so dass im linken Teil
des Spektrums der Detektor ,Uberfordert war und keine glatte
Absorptionsbande aufnahm. Im Bereich Ober 300 nm erhdlt man hierfir
wesentlich starkere Signale, allerdings sind die typischen Anthracenbanden bei
49 trotzdem nur sehr schwach ausgepragt (vgl. Abbildung 4.34). Ohne diese
Absorptionsbanden lasst sich aber keine Photoschaltung durchfihren, was ein
Bestrahlungsversuch im 350 nm Photoreaktor bestétigte. Folglich eignet sich

Tetrabromanthracen nicht als photoschaltbares Anthracensystem.

Unter diesem Aspekt wurde die Synthese des entsprechenden Tetraiod-
anthracens nicht durchgefiihrt und eine Fortsetzung dieser Syntheseroute

verworfen.

Als (schnelle) alternative Einflhrung von lod wurde nach Abbildung 4.35

verfahren.
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Abbildung 4.35: Synthese des iodierten Anthracenalkohols 52.

Als Ausgangsstoff wurde 9,10-Dibromanthracen (50) eingesetzt und mit tert-Bu-
tyllithium unter Eiskihlung zweifach lithiiert, um dann mit lod zum 9,10-Diiod-
anthracen umgesetzt zu werden. Diese Methode ist bereits bekannt unter
Verwendung von Diethylether als L&sungsmittel und n-Butyllithium als
Lithiierungsreagenz® und verlauft mit einer Ausbeute von 47%. Zur
Aufarbeitung muss eine Saulenchromatographie durchgefiihrt werden, da als
ein Nebenprodukt immer das Monoiodanthracen auftritt. Der nachste Schritt
beinhaltet eine einfache Lithiierung mit tert-Butyllithium. Diese wurde per GC
Uberprift. Dazu wurde eine kleine Substanzmenge (0.2mL) dem

Reaktionsansatz entnommen, wassrig aufgearbeitet und in Diethylether ins GC
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bzw. GC/MS eingespritzt. Im Idealfall ware nun nur noch Monoiodanthracen
detektiert worden. Aber es stellte sich heraus, dass ein Aquivalent tert-Butyl-
lithium nicht zur vollstandigen Monolithiierung ausreicht. Es wurde so lange tert-
Butyllithium  nachgelegt bis die Reaktionskontrolle bei etwa 80%
Monolithierungsprodukt lag (zusatzlich trat hier auch Anthracen im GC-
Spekirum auf, was auf eine teilweise zweifache Lithiierung hinweist), danach
wurde der Reaktionsansatz mit einkondensiertem Ethylenoxid gequencht und
aufgearbeitet. Nach zwei Saulenchromatographien mit Dichlormethan wurden
lediglich 4% des gewlinschten Produkts isoliert. Eine Erklarung findet sich in
der geringen Stabilitat der Verbindung, die mit der Zeit lod abgibt, wie sich nach
dem Abftillen der NMR-Probe zeigte (in CDCl; farbte sich die gelbe Verbindung
52 nach wenigen Stunden roétlich). Vermutlich trat wahrend der zwei
Saulenchromatographien bereits Zersetzung ein, so dass von den eingesetzten
800 mg Edukt nur 26 mg Produkt isoliert werden konnten. Die Ubrig gebliebene
Substanzmenge war zu klein, um an ein Resorcarensystem gebunden zu
werden (es wird immer ein Uberschuss an Anthracenalkohol benétigt) und
aufgrund der geringen Stabilitat von 52 wurde der Ansatz nicht wiederholt. Fir
zukinftige Experimente muss erst ein Weg gefunden werden, die Deiodierung
zu umgehen bzw. zu verlangsamen. Auch bei der Hydroxyethyleinheit der
Verbindung besteht Zersetzungsgefahr. Es ist z.B. mdglich, dass im schwach
sauren Medium (wie z.B. Chloroform oder Kieselgel) Wasser eliminiert wird.

Die Einfihrung von lod als Markeratom stellt sich nach wie vor als eine
Herausforderung dar. Besonders problematisch ist die Eigendissoziation von
iodierten aromatischen Verbindungen, die sich oft nicht verhindern lasst. Ein
anderes Markeratom, z.B. Brom, welches eine weniger stark ausgepragte
Dissoziation am Aromaten hat, ware chemisch gesehen sicher besser geeignet.
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4.2.4 Systeme fir Goldoberflachen

Mit der Synthese von Verbindung 30 ist auch der Anfang zur Beschichtung von
Goldoberflachen gemacht. Ausgehend von 30 sind es noch drei Reaktions-
schritte bis zum zweifachen Benzylbromid 55, wonach dann nur noch der
entsprechende Anthracenalkohol am System angebracht werden muss (vgl.
Abbildung 4.36).
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Abbildung 4.36: Synthese von Verbindung 55.

Zunéachst wurde am lower rim von 30 die Thioether-Funktion eingefihrt. Dazu
wurde 30 mit einer katalytischen Menge 9-BBN und einem Uberschuss
Decanthiol umgesetzt. Das Uberschissige Decanthiol wurde durch
Saulenchromatographie entfernt, wobei zunachst mit Cyclohexan/Essigester im
Verhéltnis 9:1 filtriert wurde wund nach Entfernung des Thiols mit
Cyclohexan/Essigester im Verhaltnis 8:2 das Produkt 53 mit einer Ausbeute von
74% erhalten wurde. Das so erhaltene Ol kann aus Aceton zu einem farblosen
Feststoff umkristallisiert werden. Im Anschluss wurde mit Lithiumaluminium-

hydrid in THF reduziert. Dabei muss ahnlich wie bei der Reduktion zur
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Verbindung 33 die Reaktion per MALDI-ToF Uberwacht werden, da auch hier
die Bromsubstituenten entfernt werden und bei zu groBem Uberschuss an
Alanat die Spaltung einer Methoxygruppe beobachtet werden kann. Bei exakter
Dosierung wurde eine Ausbeute von 94% an 54 erreicht. Wird nicht passend
dosiert, muss eine Saulenchromatographie an Kieselgel durchgefiihrt werden,
was die Ausbeute oft auf unter 50% reduziert. Das Produkt kann aus Aceton zu
einem farblosen Feststoff umkristallisiert werden. Der nachste Schritt beinhaltet
die Substitution der Hydroxygruppe mit Phosphortribromid. Die Reaktion ist
innerhalb von zwei Stunden beendet, wobei bei der Aufarbeitung darauf
geachtet werden muss, dass das Ubrige Phosphortribromid komplett entfernt
wird. Verbindung 55 kann ebenfalls aus Aceton umkristallisiert werden, um die
Dosierung der Verbindung in Folgeschritten zu erleichtern. Die
Charakterisierung der Verbindungen 53-55 erfolgte per NMR- und MS-Analytik.

Zur Einfihrung des Anthracensystems wurde 55 mit Anthracenmethanol (37)
umgesetzt (vgl. Abbildung 4.37).

NaH

Abbildung 4.37: Synthese des Zielsystems 56.

Die Ausbeute bei dieser Reaktion lag mit 41% an 56 relativ niedrig. Bei der
Synthese wurde ein Uberschuss an Anthracen-9-methanol verwendet, der
durch Saulenchromatographie abgetrennt wurde. AnschlieBend wurde aus
Aceton umkristallisiert, um einen gelben Feststoff zu erhalten. Die Verbindung
wurde durch NMR- und MS-Analytik charakterisiert, wobei auch eine
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Massenfeinbestimmung angefertigt wurde. Zur weiteren Charakterisierung und
zur Uberpriifung der Schaltbarkeit wurde analog zu Verbindung 24 (siche 4.1.4)
ein UV-Spektrum aufgenommen und 56 anschlieBend in der Klvette bestrahit.
Die Konzentration der Lésung in Dichlormethan lag dabei um 10 mol/L und die
Lésung wurde vor Aufnahme jeglicher Spektren fir 15 min mit Argon entgast.

Abbildung 4.38 zeigt den Bestrahlungsverlauf.
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Abbildung 4.38: Bestrahlung von 56 im 350 nm Photoreaktor.

Um die erfolgreiche Bestrahlung auch im NMR verfolgen zu kdénnen, wurde
anschlieBend eine gréBere Menge der Substanz im 350 nm Photoreaktor
bestrahlt (bei gleicher Konzentration und gleichem L&sungsmittel), das
Lésungsmittel i.Vak. entfernt und der Rickstand im NMR-Lésungsmittel
aufgenommen und vermessen. Abbildung 4.39 zeigt eine Gegenlberstellung
der "H-NMR-Spektren vor und nach der Bestrahlung. Das obere Spektrum zeigt
die bestrahlte Substanz, wobei noch Reste der gebdffneten Form erkennbar
sind, wahrend das untere Spektrum die offene Form vor der Bestrahlung zum

Vergleich zeigt.
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Abbildung 4.39: "H-NMR Spektren von 56 (oben: fast vollstédndig bestrahlt; unten: offen).

Der entscheidende Unterschied ist die Verschiebung des Wasserstoffsignals
der 10-Position im Anthracen. Die Umgebung ist vor der Bestrahlung
aromatisch, wie das Singulett bei 8.37 ppm zeigt. Nach der Bestrahlung ist
dieses Signal (fast) verschwunden, wobei ein neues Singulett mit dem gleichen
Integral bei 4.35 ppm erscheint, wie es fir ein Wasserstoffatom am tertidaren
Kohlenstoff zwischen zwei Aromaten zu erwarten ist. Die Symmetrie des
Systems ist die gleiche geblieben (C,), d.h. es entsteht bei der Bestrahlung
ausschlieBlich das Kopf-Kopf-Dimer. Wenn das Kopf-Schwanz-Dimer entstehen
wirde, ware eine Symmetrie von C,, nicht méglich, da, selbst wenn das System
in einem solchen Fall symmetrisch erscheint, einige Wasserstoffe in den Kelch
des Resorcarens hineinragen wirden, was wiederum eine elektronische
Umgebungsénderung und damit eine Verschiebung im "H-NMR-Spektrum zur
Folge hétte, die zu mehr unterschiedlichen Signalen fihren wirde. Dies ist aber
nicht der Fall. Die Verschiebungen der Signalsatze beruhen lediglich auf der

[4+4] Cycloaddition der beiden Anthracene und der damit verbundenen
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Festigung des Molekiils in der Boot-Konformation (, die ebenfalls eine Co-
Symmetrie hat).

Die Stabilitit des geschlossenen Systems ist der Verbindung 24 ebenfalls
gleichzustellen, da es sich nicht spontan wieder &ffnet. Uberpriift wurde diese
Tatsache durch UV-Spektren des geschlossenen Systems nach der
Bestrahlung. Bei den instabilen geschlossenen Systemen 20, 21 und 22
erfolgte bereits nach kurzer Zeit eine Offnung und damit ein Wiedererscheinen
der Anthracenbanden zwischen 300 und 400 nm. Wird 56 allerdings erhitzt, so
kann ein Wiedererscheinen der Anthracenbanden beobachtet werden, d.h. dass
die Verbindung sich analog zu 24 verhadlt und sich nur am Jlower rim
unterscheidet.

Damit steht mit 56 ein photoschaltbares System zur Oberflachenbeschichtung
von Gold zur Verfligung (siehe 4.2.5).
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4.2.5 AFM-Experimente

Verbindung 56 wurde fir die AFM-Experimente zunachst auf einer mit Gold
beschichteten Oberflache aufgebracht. Dazu wurde die Methode von
REINHOUDT et al. verwendet,®" d.h. der Goldchip (Flache: 11 mm?) wird in die
Probenlésung gegeben, fir 16 Stunden auf 60 °C erhitzt und langsam
abgekuhlt. Die Probenldésung bestand aus einer millimolaren Lésung von 56
und Didecylsulfid (Verhéltnis 1:40), um die entstehende Schicht von 56 zu
verdinnen. Auf diese Weise werden Mehrfachabrisse und die intermolekulare
Dimerisierung der Anthraceneinheiten bei Bestrahlung minimiert. Die Zugex-
perimente fanden in Ethanol statt. An der Spitze des Cantilevers wurde durch
etablierte Methoden eine Alkylkette mit Ammoniumrest angebracht (ndhere
Informationen siehe Kapitel 6.6.2) und der Goldchip anschlieBend vermessen.
Abbildung 4.40 zeigt das Ergebnis, welches mit der noch gedffneten
Verbindung 56 aufgenommen wurde. Dabei ist die Kraft der Einzelmolekil-
wechselwirkungen in einem Histogramm gegen die Wahrscheinlichkeit

aufgetragen.
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Abbildung 4.40: Histogramm zur Vermessung von 56 (offen) auf Gold per AFM.



4.2 Photoschalter fur Oberflachenexperimente 99

Die Auswertung des Histogramms zeigt ein Wahrscheinlichkeitsmaximum bei
einer Kraft von etwa 100 pN. Das Ergebnis stimmt erwartungsgeman mit vorher

durchgefilhrten Messungen an ahnlichen Systemen (Cavitanden) tiberein.!’®!

Nach dieser Messung wurde der Goldchip finf Minuten mit einer UV-Lampe
bestrahlt, wobei ein optischer Filter benutzt wurde, der nur Wellenlangen von
368.3+ 7.1 nm durchlieB. Eine erneute AFM-Vermessung des Goldchips ergab
das in Abbildung 4.41 dargestellte Histogramm.
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Abbildung 4.41: Histogramm zur Vermessung von 56 (geschlossen) per AFM.

Um 100 pN sind hier noch kleine Abrisswahrscheinlichkeiten zu sehen, die von
wenigen nicht geschlossenen Verbindungen herrihren kénnen. Es lasst sich
aber kein Maximum definieren bzw. eine Kurve durch die Statistik legen, wie es
in Abbildung 4.40 der Fall ist. Dies ist ein Hinweis darauf, dass 56 geschlossen

vorliegt und mit dem Ammoniumgast nicht mehr wechselwirkt.

Um die Reversibilitdt der Schaltung zu demonstrieren, wurde der Goldchip fir
zwei Stunden auf 60 °C erhitzt und erneut per AFM vermessen. Das Resultat
war mit dem in Abbildung 4.40 nahezu identisch. Lediglich die
wahrscheinlichste Kraft wich um wenige pN ab, was im Rahmen des
statistischen Fehlers aber zu erwarten ist.
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Damit ist ein Schaltzyklus auf der Goldoberflache abgeschlossen, womit nun
mit 56 ein System zur Verflgung steht, das schaltbare Monoschichten auf Gold

ermoglicht.

Mit einem weiteren Goldchip, der ebenfalls auf oben erwahnte Art und Weise
mit Verbindung 56 beschichtet wurde, wurde eine zweite Versuchsreihe
durchgefihrt. Dabei kam eine mit Ammoniumchlorid geséttigte ethanolische
Lésung zum Einsatz, die zur Vermessung des gedffneten und des
geschlossenen Systems benutzt wurde. Abbildung 4.42 zeigt das Histogramm

zur Messung der gedffneten Form.
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Abbildung 4.42: AFM-Messung der gebéffneten Verbindung 56 in einer mit Ammoniumionen
geséttigten ethanolischen Lésung.

Im Vergleich zur Messung ohne Ammoniumionen (Abbildung 4.40) I&sst sich
auch hier wieder eine wahrscheinlichste Kraft von etwa 100 pN definieren,
allerdings ist die Wahrscheinlichkeit fir einen Abriss wesentlich kleiner, da die
Ammoniumionen bereits mit dem Kelch des Resorcarens einen Komplex
ausbilden und so die Wechselwirkung mit dem Ammoniumrest der AFM-Spitze
unterdriicken. Im geschlossenen Fall Iasst sich wie erwartet kein Unterschied
im Vergleich zur Messung in ethanolischer Lésung ohne Ammoniumionen

feststellen.
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Im Anschluss an diese Messungen wurden die Ammoniumionen durch einen
Waschvorgang bei der geéffneten Verbindung 56 wieder entfernt und die
Messung noch einmal wiederholt. Dabei konnte das urspringliche Histogramm

wieder reproduziert werden.

Die Ergebnisse beider Versuchsreihen entsprechen den Erwartungen. Im einen
Fall wurde die Einzelmolekllwechselwirkung zwischen AFM-Spitze und
Resorcaren durch Anthracendimerisierung unterdrtickt, im anderen Fall durch
Komplexierung mit einem konkurrierenden Gast. Dabei wies die Dimerisierung
den starker blockierenden Effekt auf, da sich hier keine deutliche
Abrisswahrscheinlichkeit bestimmen lieB. Aus anderer Sicht betrachtet ist der
Komplex mit freien Ammoniumionen nicht sehr stark, so dass der freie
Ammoniumgast dem Ammoniumion an der Cantilever-Spitze manchmal ,Platz

machen“ kann.

Die Mdglichkeit der reversiblen Schaltung einer monomolekularen Schicht auf
der Oberflache stellt eine Grundlage fir viele zuklinftige Anwendungen dar. Es
ware beispielsweise denkbar, Lese- und Schreibvorgange durchzufihren,
wobei ein Teil der Oberflache bestrahlt wird und im Anschluss die verbliebenen
offenen Systeme mit einem Fluoreszenzfarbstoff sichtbar gemacht werden.
Durch erwarmen und spulen kénnte die Oberflache wieder ,geldéscht* werden
und ware fir eine neue Anwendung bereit. Eine solche Anwendung far

Monoschichten ist bisher noch nicht bekannt.
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4.3 Gasphasenexperimente

4.3.1 Aligemeines
Die Komplexierungseigenschaften von 24 im gedffneten und geschlossenen
Zustand wurden durch ESI-FT-ICR Massenspektrometrie untersucht.
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Abbildung 4.43: Verbindung 24 im ged6ffneten (links) und geschlossenen (rechts) Zustand.

Ein Teil der Verbindung wurde im 350 nm Photoreaktor wie in Kapitel 4.1.4
beschrieben bestrahlt (vgl. Abbildung 4.43) und die Komplexierung der
gedffneten und geschlossenen Verbindung separat Uberprift. Zunachst wurde
die jeweilige Verbindung mit einer Gastverbindung vermischt und Uber eine
ESI-Quelle in das Gerat eingefihrt. AnschlieBend wurden in ebenfalls
separaten Experimenten die gebildeten Komplexe mit Ammoniak (bzw.
Ammonium) und sec-Butylamin (bzw. sec-Butylammonium) in der ICR-Zelle
isoliert und abgekihlt. Die mit Ammoniak gebildeten Ammoniumkomplexe
wurden dann zum Gast-Austausch mit Ethylamin und sec-Butylamin
gezwungen, indem das entsprechende Gas in die ICR-Zelle injiziert wurde. Die
isolierten Komplexe mit sec-Butylamin wurden entsprechend mit Methylamin
und Ethylamin zum Austausch gezwungen. Als Referenzsysteme fir die
Resorc[4]aren-Wirtsmolekile  wurden  zusatzlich  zwei  Verbindungen
synthetisiert, die die offene und die geschlossene Verbindung ohne
Anthraceneinheit aber mit gleichem Resorcaren-Rumpf und &hnlicher
Uberbriickung simulieren. Auch diese Systeme wurden den Austausch-
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experimenten unterzogen und durchliefen dabei die in Abbildung 4.44 gezeigte
Sequenz im Massenspektrometer.
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Abbildung 4.44: Eine typische Untersuchungssequenz im ESI-FT-ICR-MS.

Im Anschluss an die Experimente wurden die Geschwindigkeitskontanten fir
die Austauschprozesse bestimmt und miteinander verglichen. Dabei musste
auch der Einfluss der Protonenaffinitdt des jeweiligen Gases beriicksichtigt
werden. Dazu wurde der H/D-Austausch von sec-Butylamin, welches die
héchste Protonenaffinitat hat, ebenfalls kinetisch betrachtet.

Um die erhaltenen Ergebnisse zu unterstitzen, wurden ferner
quantenchemische Berechnungen in der Abteilung Theoretische Chemie der
Universitat Bielefeld durch Dr. Alexander Rozhenko im Arbeitskreis von Prof.
Dr. Wolfgang Schoeller durchgefihrt. Die Berechnungen wurden auf DFT-
Niveau fur alle betrachteten Ausgangssysteme und deren Komplexe
durchgefihrt.
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4.3.2 Synthese der Referenzsysteme
Als Referenzen fir die gedffnete bzw. geschlossene Verbindung 24 dienten die
Systeme 57 und 58 (Abbildung 4.45), die beide keine Anthraceneinheiten

tragen.

Abbildung 4.45: Referenzsysteme 57 und 58 fir MS-Experimente.

Wahrend die Synthese von 57 sich vergleichsweise simpel gestaltete, stellte
sich die Synthese von 58 als nicht trivial heraus. Zur Synthese von 57 musste
Verbindung 8 in Methanol unter Rickfluss erhitzt werden (Abbildung 4.46).

Abbildung 4.46: Synthese von 57.

Die Ausbeute bei dieser Reaktion ist quantitativ und erfordert nur das Entfernen
des Ldsungsmittels Methanol und ggf. eine Umkristallisation aus Aceton. Der
entstandene Bromwasserstoff verfllichtigt sich im Allgemeinen aber schon beim
Abdestillieren des Ldsungsmittels. Die Charakterisierung von 57 erfolgte Uber
NMR- und MS-Analytik.

Zur Synthese von 58 wurde zun&chst die Umsetzung von 8 mit 1,4-Butandiol
erprobt. Dabei erwies sich die Dosierung des Butandiols bei kleinen
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Testansatzen als schwierig. Bei Uberdosierung entstand hauptsachlich das
zweifach mit Butandiol umgesetzte Produkt, bei Unterdosierung zeigte sich
kaum einfacher Umsatz. Mit einer Verdinnungsreihe konnte ein aquimolarer
Ansatz gestartet werden, der jedoch neben dem erwarteten intramolekularen
Produkt bei einer Reaktionskontrolle per MALDI-ToF verschiedene
Nebenprodukte zeigte, deren Abtrennung nicht méglich war. Die
Nebenprodukte (laut MS-Analytik, MALDI-ToF) waren hier neben dem zweifach
umgesetzten Resorcaren und dem Edukt auch ein intermolekular verknlpftes
Produkt aus einer Butandiol- und zwei Resorcaren-Einheiten. Zur erfolgreichen
Synthese von 58 wurde daher der Umweg Uber eine Metathese-Reaktion

gewahlt, der im Syntheseschema in Abbildung 4.47 dargestellt ist.

Abbildung 4.47: Syntheseschema zur Darstellung von 58.

FOr eine Metathese-Reaktion werden Alkene bendtigt. Der Einsatz von
Allylalkohol zur Bildung von 59 lag daher nahe. Das Produkt wurde durch
wassrige Aufarbeitung nach Reaktionserfolg (die Reaktionskontrolle erfolgte
wieder Uber MALDI-ToF) und Umkristallisation aus Aceton zu 76% gewonnen.
Die Charakterisierung fand wieder tber NMR- und MS-Analytik statt.
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Im Anschluss erfolgte die Metathese-Reaktion, bei der neben der cis- und trans-
Verbindung von 60 auch Ethen frei wird, welches aufgrund seines gasférmigen
Zustands flr eine mdgliche Ruckreaktion nicht zur Verfligung steht. Der
Metathese-Katalysator wurde kommerziell erworben und ist fur kurze Zeit an
Luft stabil, was die Handhabung recht einfach gestaltete. Die Ausbeute von
69% bezieht sich auf die Gesamtausbeute an cis- und trans-Verbindung. Eine
Trennung der Isomere Uber eine Saulenchromatographie und anschlieBende
HPLC ist méglich und wurde zur Charakterisierung der beiden Isomere auch
durchgefihrt. Allerdings konnte aus Symmetriegriinden nicht darauf
geschlossen werden, welches der beiden isolierten Isomere die cis- und
welches die trans-Verbindung ist (in den aufgenommenen NMR-Spektren zeigt
sich fir das 'H-Signal des Alken-Wasserstoffs immer nur ein Signal, welches
lediglich mit der benachbarten CH»-Gruppe koppelt, sieche 6.4.3.3). Fir den
weiteren Reaktionsverlauf ist eine Trennung der Isomere jedoch nicht

notwendig.

Der nachste und letzte Reaktionsschritt zu Verbindung 58 ist eine Hydrierung
mit p-Toluolsulfonsaurehydrazid in siedendem Xylol. Das Hydrazid liefert dabei
den Wasserstoff unter Freisetzung von Stickstoff. Diese Methode der
Hydrierung wurde deshalb ausgewahlt, weil sie ohne groBen Aufwand
durchflhrbar ist und die Ausgangsverbindungen leicht zu handhaben sind. Zur
Isolierung von 58 musste allerdings eine weitere Saulenchromatographie
durchgefihrt werden. NMR- und MS-Analytik charakterisierten auch hier die

Zielverbindung.

4.3.3 Austausch-Kinetiken im FT-ICR Massenspektrometer

Die MS-Experimente zur Bestimmung der Austauschkinetiken der
Verbindungen wurden in Kooperation mit der MS-Abteilung der Universitat
Bielefeld durchgefihrt. Die Experimente wurden von Frau Francesca Novara
und Herrn Dr. Matthias Letzel durchgeflihrt. Letzterer bestimmte auch die
Geschwindigkeitskonstanten zum Gast-Austausch im Massenspektrometer.

Abbildung 4.48 zeigt Dbeispielhaft den  Messverlauf in  einem
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Austauschexperiment. Zu Beginn liegt in diesem Beispiel ein Komplex mit
einem Verhéltnis von Masse zu Ladung von 1379 vor. Durch Austausch des
Gastes mit dem in die lonenfalle eingeflihrten Gas entsteht ein neuer Komplex
mit m/z = 1337, dessen Haufigkeit im Verlauf des Experiments zunimmt.
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Abbildung 4.48: Verlauf einer Austauschkinetik am Beispiel von Referenzsystem 57
(rot: Komplex mit sec-Butylamin; griin: ausgetauscht mit Methylamin).

An die erhaltenen Messwerte des neuen Komplexes wird eine Kurve
angeglichen, wobei ein bimolekularer Verlauf der Austauschreaktion
vorausgesetzt wurde. Tabelle 4.2 gibt einen Uberblick (iber die so erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten. Die Fehler in den Geschwindigkeitskonstanten
ergeben sich aus dem Angleichen der Kurve und der Streuung in den

Experimenten, die in jedem Fall mehrmals durchgefihrt wurden.

Bei einem ersten Blick auf Tabelle 4.2 fallt auf, dass die Unterschiede im
offenen und geschlossenen System 24 nicht sehr groB sind, obwohl dies
durchaus zu erwarten war. Die Unterschiede sind aber vorhanden und
reproduzierbar und belegen ein unterschiedliches Komplexierungsverhalten der
offenen und der geschlossenen Verbindung.
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Komplex Methylamin Ethylamin sec-Butylamin

NH," @24 offen - 1.40 £ 0.13 1.97 £0.12

NH, @24 zu - 1.21£0.12 1.73 £ 0.07

NH, @57 - 2.80 £ 0.30 7.13+0.18

NH, @58 - 2.34 £ 0.06 3.48 +0.19
sec-BuNH; @24 offen 0.142 +0.006 0.168 + 0.006 -
sec-BuNH; @24 zu 0.155 + 0.008 0.205 £ 0.016 -
sec-BuNH; @57 0.267 + 0.005 0.46 £ 0.02 -
sec-BuNH;" @58 0.126 + 0.004 0.16 £ 0.01 -

Tabelle 4.2: Geschwindigkeitskonstanten beim Gast-Austausch im FT-ICR MS. Die Konstanten
sind in 107"°cm3 pro Sekunde und Molekiil angegeben.

Wird ein kleiner Gast wie Ammoniak als Komplexpartner angeboten, so ist der
Austausch mit anderen gréBeren Géasten im offenen System schneller als im
geschlossenen. Erklaren I&sst sich dieses Resultat damit, dass das Ammonium-
lon im geschlossenen System 24 besser gebunden wird. Der gleiche Trend
zeigt sich auch bei den Referenzsystemen. Wahrend das offene System 57
schnell Ammonium gegen einen groBeren Gast austauscht, zeigt das System
58 eine kleinere Geschwindigkeitskonstante im Austausch mit Ethylamin und

sec-Butylamin.

Wird ein Komplex mit einem groBen Gast (sec-Butylamin) in der ICR-Zelle
isoliert und im Reaktanden-Gas ein kleinerer Gast angeboten, so ist der Trend
in Verbindung 24 genau umgekehrt. Das offene System bindet den groBen Gast
starker als das geschlossene. Eine Erklarung ist in diesem Fall, dass das offene
System genug Flexibilitat bietet, sich um das sec-Butylammonium-lon legen zu
kénnen, wahrend das geschlossene System eher in einer Art Henkel fixiert ist
und der Gast am duBeren Rand des Systems anliegt, da er nicht in den Kelch
passt (vgl. dazu auch die Abbildungen in 4.3.4). Bei den Referenzsystemen
zeigt sich der umgekehrte Fall. Das offene System 57 tauscht den Gast
schneller aus als das geschlossene System 58. Die Ursache daflir kann nur am
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Fehlen der Anthraceneinheiten in den Referenzverbindungen liegen. Betrachtet
man die geschlossene Verbindung 24 und das geschlossene Referenzsystem
58, so decken die dimerisierten Anthraceneinheiten bei 24 den Kelch
gréBtenteils Teil ab, wahrend die Uberbrickende Alkylkette von 58 noch recht
flexibel ist. Das kann dazu flhren, dass der sec-Butylammoniumgast im Fall
von 58 besser gebunden wird. Im gedffneten System 24 wirken sich die
Anthraceneinheiten offensichtlich bindend auf den Gast aus, wahrend die
Methoxymethylgruppen bei 57 keinen bindenden Einfluss auf den Gast

ausuben.

Einen weiteren Hinweis auf die bindende Rolle des Anthracensystems durch
mogliche tWechselwirkungen mit dem protonierten Gast findet sich im
Vergleich der absoluten GréBen der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten.
Mit Ausnahme von 58, welches durch seinen flexiblen ,Henkel“ vermutlich sec-
Butylammoniumgaste besonders gut binden kann, sind alle Geschwindigkeits-
konstanten der Referenzsysteme gréBer und der Austausch somit schneller als

in den Systemen mit (dimerisierten) Anthraceneinheiten.

In Abschnitt 4.3.1 wurde bereits erwdhnt, dass auch die Protonenaffinitdten der
Reaktandgase einen Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstanten haben.
Tabelle 4.3 zeigt die Protonenaffinitaten der eingesetzten Verbindungen. !

Gast PA(Gast) in kd/mol
NH; 854
MeNH, 899
EtNH, 912
sec-BuNH, 925

Tabelle 4.3: Protonenaffinitdten der eingesetzten Gastverbindungen ( £ 4 kd/mol).

FOr die Austauschexperimente bedeutet eine hdhere Protonenaffinitat des
Reaktandgases auch einen schnelleren Austausch mit dem Gast niedrigerer

Protonenaffinitat. Um den Effekt der Protonenaffinitat zu untersuchen und fir
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die durchgeflihrten Austausch-Experimente auszuschlieBen bzw. zu vernach-
lassigen, wurde ein Resorcaren-Komplex mit sec-Butylamin in der ICR-Zelle
isoliert und mit deuteriertem sec-Butylamin (sec-BuND,) zur Reaktion gebracht.
Die Protonenaffinitat ist in diesem Fall fir beide Gaste gleich anzusehen.
Abbildung 4.49 zeigt die mdglichen Reaktionswege fir den Ausgangskomplex.
Dabei sind Austauschreaktionen vom Typ H/H und D/D im Massenspektrometer
nicht zu verfolgen (da keine Massenanderung vorliegt), die vier in Abbildung
4.49 aufgeflihrten Wirt/Gast-Komplexe allerdings schon, so dass hier die
Geschwindigkeitskonstanten ki bis ks ermittelt werden konnten. Das deuterierte
sec-Butylamin wurde nach einer Methode von INBAR, LINSCHITZ und COHEN

hergestellt, wobei als Deuterierungsmittel DO verwendet wird.[®!

k1 k5
[W+Gly, ~ WGl [W+Gly,
K, Kg K,
[W+G]
H,D

W = Wirt (Resorcaren)

G = Gast (sec-Butylamin)

Abbildung 4.49: Im MS detektierbare Komplexe beim H/D-Austausch vom sec-Butylamin.

Abbildung 4.50 zeigt den Verlauf einer Austauschreaktion von sec-Butyl-
ammoniumkomplexen mit seiner deuterierten Spezies. Die angeglichenen
Kurven ergeben dabei, dass alle Geschwindigkeitskonstanten in der gleichen
GroBenordnung liegen (ki = 0.08; ko = 0.10; k3 = 0.10; ks = 0.05 und ks = 0.06,
jeweils in 107"° cm3 pro Sekunde und Molekl), unabhéngig davon, ob nur ein
H/D-Austausch (z.B. bei ko der Fall) oder ein Gast-Austausch (z.B. bei k; der
Fall) stattfindet. Fir einen exothermen Gastaustausch spielt der H/D-Austausch
folglich eine untergeordnete Rolle (ki dominiert), wahrend er flr einen
endothermen Gastaustausch die Hauptreaktion darstellt (k. dominiert). Die
durchgeflhrten Versuchsreihen wurden durch die Protonenaffinitdt nur gering

beeinflusst.
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Abbildung 4.50: H/D-Austausch beim Wirt-Gast-Komplex von sec-Butylamin und 24.

Es lasst sich z.B. in Tabelle 4.2 erkennen, dass der Austausch von sec-
Butylamin durch einen Gast generell langsamer verlauft als im Fall der
vorgelegten Ammoniumkomplexe oder dass mit gréBerer Protonenaffinitat des
Gastes auch die Geschwindigkeitskonstante ansteigt, was durchaus mit den

unterschiedlichen Protonenaffinitdten begrindet werden kann.

4.3.4 Berechnete Wirt-Gast-Komplexe

Da die durchgefihrten Experimente im vorherigen Kapitel allesamt in der
Gasphase stattfanden, ist ein direkter Vergleich mit den Ergebnissen
quantenchemischer Rechnungen maglich. Die gerechneten Strukturen wurden
etwas vereinfacht, indem die langen Alkylketten gegen kurze Methylreste

ausgetauscht wurden. Am Kelch selber, im Speziellen am upper rim, wurden
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keine Anderungen der Struktur vorgenommen. Zur Berechnung wurde das

Programmpaket ,Turbomole® benutzt.®”

Dabei wurden keine Symmetrie-
beschrankungen vorausgesetzt und eine groBe Anzahl von Konformeren zur
Geometrieoptimierung bericksichtigt, um die jeweiligen Energieminima zu
finden. Diverse Ausgangsstrukturen, die sich durch die Konformation von Wirt
und Gast und durch die Position des Gastes im Komplex unterschieden,
wurden optimiert und die berechneten Energien verglichen. Die Komplexe mit
gréBeren Gasten wurden durch Modifizierung der Komplexe mit kleineren
Gasten berechnet. Diese ,Trial and Error“-Methode kann dabei nicht die
Existenz anderer weiterer Konformere ausschlieBen, die eventuell kleinere
Energien (und somit ginstigere Strukturen) aufweisen. In einigen Fallen
nahmen die Strukturen durch die Optimierung fast symmetrische Formen an,

was auf sehr ,flache” Energieminima bei diesen Strukturen schlieBen lasst.

24a

Abbildung 4.51: Ein berechnetes Konformer der Verbindung 24.
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24b

Abbildung 4.52: Zweites energetisch giinstigeres Konformer der offenen Verbindung 24.

Far die gedffnete Form der Verbindung 24 wurden die Strukturen aus Abbildung
4.51 und Abbildung 4.52 quantenchemisch errechnet. In den Abbildungen sind
zwei Konformere zu sehen, die einmal in der Obenaufsicht auf den Kelch und
einmal in der Seitenansicht prasentiert sind. Die erste Konformation (24a,
Abbildung 4.51) ist eine Boot-Konformation mit den Anthraceneinheiten an den
aufrecht stehenden Benzolringen des Systems, wahrend das zweite Konformer
(24b, Abbildung 4.52) die Anthraceneinheiten an den waagerecht orientierten
Benzolringen tragt. Das zweite Konformer ist dabei den Rechnungen nach um

3.1 kcal/mol energiedrmer.

Zur geschlossenen Form von 24 wurden ebenfalls verschiedene Konformere
erhalten. Das energieglnstigste Konformer 24c ist in Abbildung 4.53
dargestellt. Die anderen berechneten Konformere lagen energetisch
mindestens 34.3 kcal/mol tber 24c.
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24c

Abbildung 4.53: Berechnete geschlossene Form von 24.

Die berechneten geschlossenen Verbindungen und Komplexe von 24 liegen im
Ubrigen energetisch stets héher als die offenen Formen, was sich durch die

Festigung des Systems in einer Boot-Konformation erklaren Iasst.

NH, @24a

Abbildung 4.54: Konformer 24a mit Ammoniumgast.

In Abbildung 4.54 wird ein Ammoniumgast von Konformer 24a komplexiert.
Dabei haben beide Anthraceneinheiten Anteil an der Komplexierung des
Gastes, was diese Kombination gegentber der in Abbildung 4.55 dargestellten
Struktur des anderen offenen Konformers 24b mit Ammoniumgast energetisch

glnstiger macht.
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NH, @24b

Abbildung 4.55: Konformer 24b mit Ammoniumgast.

Bei der geschlossenen Form von Verbindung 24 zeigte sich der in Abbildung
4.56 dargestellte Komplex als quantenchemisch am gunstigsten. Dabei ist
auffallig, dass der Gast nicht direkt im Zentrum des Resorcaren-Kelchs
eingeschlossen ist. Ein Austausch mit einem anderen Gast durfte folglich nicht
viel langsamer als mit der geéffneten Form erfolgen, wie die Experimente im

letzten Kapitel bestéatigt haben (vgl. Tabelle 4.2).

NH, @24c
Abbildung 4.56: Geschlossenes Konformer 24c mit Ammoniumgast.
Fir die gréBeren Gaste, das Ethylammonium- und das sec-Butylammonium-

lon, ergibt sich immer eine bevorzugte Strukur, bei der die Alkylreste der Gaste
in das Innere der Kavitat zeigen, wahrend der Ammonium-Teil in Richtung
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Anthracen orientiert ist. Abbildung 4.57 zeigt dies am Beispiel von 24b mit

einem sec-Butylammonium-lon.

sec-BuNH; " @24b

Abbildung 4.57: Berechnete Struktur von 24b mit einem sec-Butylammonium-lon.

Im geschlossenen Fall verhalt sich der Komplex mit dem Ethylammonium-lon
ahnlich wie der mit dem Ammonium-lon (vgl. Abbildung 4.56 und Abbildung
4.58). Der Ammonium-Kopf ist zu den Sauerstoffatomen der dimerisierten
Anthracenreste und denen von zwei Methoxygruppen des Resorcaren-Boots
hin orientiert, beim Ethylammonium-lon zeigt der Alkylrest aus dem Kelch raus.

EtNH;"@24c¢ sec-BuNH;" @24c

Abbildung 4.58: Komplexe von 24¢ mit den gréBeren Gésten.

Der sperrige sec-Butylammonium-Gast ist nicht so weit in den Kelch orientiert
und beschrankt sich auf die beiden Methoxygruppen zur Koordination.
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Im Vergleich sind die Komplexe mit den gréBeren Gasten flur Verbindung 24b
den Rechnungen nach energetisch ginstiger. Der glnstigste Komplex ist der
von 24b mit dem sec-Butylammonium-lon (Abbildung 4.57).

Es ergeben sich flr 24 quantenchemisch zwei Trends. Fir die gebffnete Form
werden die Komplexe mit gréBer werdendem Gast (Ammonium -
Ethylammonium - sec-Butylammonium) stabiler, folglich erfolgt der Gast-
Austausch schneller, wenn der Ammoniumkomplex vorliegt und langsamer,
wenn der sec-Butylammoniumkomplex vorgelegt wird. Dieser Trend stimmt mit
dem Experiment Uberein (vgl. Tabelle 4.2). Der zweite Trend ergibt sich aus
den Komplexen mit der geschlossenen Verbindung 24c, wo der Gast mit
zunehmender GrdBe weiter aus dem Kelch herauszeigt und daher schneller
ausgetauscht werden kann. Damit erfolgt der Austausch bei vorgelegtem
sec-Butylammoniumgast schneller als bei vorgelegtem Ammoniumgast. Dieser
Trend ist folglich dem ersten gegenlber gegenlaufig und wurde in den MS-

Experimenten ebenfalls observiert (vgl. Tabelle 4.2).

Um die Ergebnisse der Referenzsysteme ebenfalls zu unterstitzen, wurden
diese zunachst auch quantenchemisch (ohne Gast) strukturoptimiert.

57a

Abbildung 4.59: Ein berechnetes Konformer von Referenzsystem 57.

Bei dem offenen Referenzsystem mit den zwei Methoxymethylgruppen an
gegenuberliegenden Ringen des Resorcarens (57) stellte sich eine Boot-Kon-
formation mit den Methoxymethylgruppen in liegender Position als die
energetisch glnstigste heraus (vgl. Abbildung 4.59). Fir das geschlossene
Referenzsystem war die in Abbildung 4.60 gezeigte Struktur rechnerisch am

gunstigsten (feste Boot-Konformation).
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58a

Abbildung 4.60: Berechnetes Konformer der Referenzverbindung 58.

Flr die Komplexe mit den verschiedenen Ammoniumionen stellte sich heraus,
dass die in Abbildung 4.61 gezeigten Komplexe stets bevorzugt werden. Dabei
stehen die Benzolringe mit den Methoxymethylgruppen entgegen der Struktur

57a axial im Kelch.

NH, @57b EtNH;*@57b

Abbildung 4.61: Ammonium- und Ethylammonium-Komplexe von 57.
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Der Komplex mit dem sec-Butylammoniumgast ist dem mit Ethylammonium
ahnlich, wobei die Struktur etwas verzerrt ist. Der Unterschied des offenen
Referenzsystems 57 zur gedffneten Verbindung 24 ist folglich, dass im Komplex
die Methoxymethylgruppen in axialer Stellung bevorzugt sind (damit die
Sauerstoffatome dichter am Ammoniumkopf des Gastes anliegen kdnnen),
wahrend bei 24 die Benzolringe mit den Anthracenresten stets in dquatorialer
Position stehen (auch wenn ein Anthracenrest zur Bindung des Gastes
aufgerichtet ist, vgl. z.B. Abbildung 4.57). Fir den Wirt-Gast-Austausch macht
das lediglich einen kleinen Unterschied, der sich darin auBert, dass 57 die
Gaste schneller austauscht, weil bei 24 stets ein Anthracenrest zuséatzlich mit

dem Gast wechselwirkt.

Das geschlossene Referenzsystem 58 koordiniert die Gaste ahnlich wie 57, die
Sauerstoffatome der verbriickenden Kette koordinieren mit dem Ammoniumkopf

des jeweiligen Gastes (vgl. Abbildung 4.62).

EtNH;" @58a

Abbildung 4.62: Berechnete Struktur von 58a mit Ethylammoniumgast.

Die quantenchemischen Rechnungen zeigen ferner, dass die Kette flexibel
genug ist, sich dem jeweiligen Gastsystem anzupassen und so fir eine starkere
Koordination zu sorgen. Die Stabilitat der Wirt-Gast-Komplexe von 58a steigt
von Ammonium Uber Ethylammonium zu sec-Butylammonium hin an. Dieses

Ergebnis steht im Einklang mit den unerwarteten Ergebnissen der MS-
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Experimente, wonach der vorgelegte sec-Butylammonium-Komplex von 58 am

langsamsten im Vergleich zu den anderen Systemen austauscht.

Die quantenchemischen Rechnungen unterstlitzen somit die gemessenen
Ergebnisse und geben gute Erklarungsansatze fir einige nicht erwartete
Verhaltensweisen der jeweiligen Systeme.
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4.4 Aufbau einer dimeren photoschaltbaren Kapsel

4.4.1 Synthese der difunktionalisierten Anthracenverbindungen

Um die in der Zielsetzung vorgestellten dimeren Resorcaren-Kapseln
herzustellen, werden zweifach funktionalisierte Anthraceneinheiten (9- und 10-
Position) benétigt. Fir die in Abbildung 3.4 gezeigte Kapsel wird ein zweifacher
Anthracenalkohol gebraucht, namentlich das Anthracen-9,10-diethanol (61),
wenn bei der Synthese von Resorcaren 8 ausgegangen werden soll. Ein
weiterer moglicher Kandidat ist das Anthracen-9,10-dimethanol (62), wobei die
fertige Kapsel dann eine Anbindung der Anthracene hat, die der von
Verbindung 24 entspricht, mit der bisher die meisten Experimente durchgeflhrt
wurden. Beide Systeme (Abbildung 4.63) kdnnen nach dem bereits in Kapitel
4.1.3 vorgestellten Syntheseweg an das zweifach benzylbromierte Resorcaren

8 angebunden werden.

HO

OH
OH
HO
61 62

Abbildung 4.63: Anthraceneinheiten zur Bildung der dimeren Kapsel.

Far die Synthese von 61 wird von 9,10-Dibromanthracen (50) ausgegangen,
welches kommerziell erhéltlich ist. Diese Verbindung kann zweifach lithiiert und
mit Ethylenoxid und Wasser zu 61 umgesetzt werden (vgl. Abbildung 4.64).1°!
Ein Vorteil bei dieser Reaktion ist, dass die Aufarbeitung keine
Saulenchromatographie erfordert, da das Produkt mit einer Ausbeute von 67%
durch Umkristallisation aus Benzol erhalten werden kann. Ein Nachteil ist der
(erneute) Einsatz des giftigen, hochentzindlichen und krebserzeugenden
Gases Ethylenoxid, welches flr die Reaktion einkondensiert werden muss. Die

Charakterisierung der Verbindung erfolgte tlber NMR- und GC/MS-Analytik.
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1)H-BU|_i HO
O
B 2 A\
CoOD —— OO0
—_—
Et,0
Br 67 %
HO
50 61

Abbildung 4.64: Synthese von 61.

Zur Darstellung von 62 wurden zwei verschiedene Synthesewege beschritten,

wobei sich nur einer als zufriedenstellend erwies.

Im ersten Versuch wurde von 9,10-Dibromanthracen ausgegangen, um der

Synthesesequenz aus Abbildung 4.65 zu folgen.

1) tert-BuLi

Br 2) CICOOMe COOMe CH,OH

OOO H+/ H,O LIAIH
Br 60 % COOMe 6% CH,OH
50 63 62

Abbildung 4.65: Geplanter Syntheseweg fiir 62.

Dazu wurde 50 erneut zweifach lithiiert und diesmal mit Chlorameisensaure-
methylester gequencht. Dabei entstand neben dem gewlnschten Produkt 63
auch der einfache Ester, sowohl mit Brom als auch mit einem Wasserstoff in
10-Position, so dass fir die Aufarbeitung eine Saulenchromatographie an
Kieselgel notwendig war. Die Ausbeute betrug bei dieser Reaktion 60%. Die
Charakterisierung der Verbindung erfolgte iber NMR- und GC/MS-Analytik. Die
anschlieBende Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid zum zweifachen Alkohol
62 verlief problematisch, vor allem deshalb, weil eine Reaktionskontrolle per GC
bei dieser Verbindung nicht méglich war. 62 ist aufgrund der doppelten
benzylischen Alkoholfunktion unter GC-Bedingungen nicht stabil. Vermutlich
kommt es auch bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid zu
Zersetzungsreaktionen, da die Ausbeute auf diesem Weg nur 6% betrug und
ohne Saulenchromatographie eine Isolierung des Produktes nicht méglich war.
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Als alternativer Reaktionsweg wurde daher die Synthesesequenz aus
Abbildung 4.66 bestritten.

o=l

HCI (g) cl ©
Paraformaldehyd NaOAc
OO0 —r OO0 ——
AcOH AcOH
92 % 41 %
Cl 0
o=<
64 65 66
OH
KOH
—
EtOH
99 % OH
62

Abbildung 4.66: Alternativer Syntheseweg zur Verbindung 62.

Im ersten Reaktionsschritt wird ausgehend von Anthracen (64) eine
Chlormethylierung durchgefiihrt, die mit 92%iger Ausbeute zum 9,10-bis-
Chlormethylanthracen (65) fiihrt.®® Die Aufarbeitung besteht dabei nur im
Umkristallisieren aus Benzol. Danach ist das Produkti durch NMR-Analytik
sauber charakterisierbar. Im nachsten Schritt werden die Chlorsubstituenten
gegen Acetylsubstituenten ausgetauscht,!'®” um Verbindung 66 mit 41%iger
Ausbeute zu erhalten. Auch hier ist bei der Aufarbeitung keine S&ulenchro-
matographie notwendig, da das Produkt durch Umkristallisation aus Ethanol in
Reinform erhéltlich ist. Der letzte Schritt der Sequenz ist die Verseifung zu 62,
die mit 99%iger Ausbeute nahezu quantitativ verlauft, wobei das Produkt beim
Erkalten der Reaktionslésung bereits sauber ausfallt und bei Bedarf noch

einmal aus Ethanol umkristallisiert werden kann.

Insgesamt ist der zweite Weg zu 62 somit weniger aufwendig, da keine
Saulenchromatographie erforderlich ist und die Gesamtausbeute wesentlich

gréBer ausfallt als beim zuerst probierten Syntheseweg.
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4.4.2 Synthese dimerer Kapseln
Zur Synthese der Kapseln wurde der in Abbildung 4.67 dargestellte Weg
gewahlt, bei dem zunachst Verbindung 8 mit zwei Anthraceneinheiten zum

zweifachen Alkohol 67 umgesetzt wird.

OH

HO 3
/

NaH
+ 8 - O R=n-C,Hy

Abbildung 4.67: Syntheseweg zur dimeren Kapsel 68.

Dabei wurde ein Uberschuss der Anthracenverbindungen eingesetzt, um zu
vermeiden, dass sich zwei Resorcarene mit einer Anthracenverbindung
umsetzen bzw. eine Anthracenverbindung verbrickend mit einem Resorcaren
reagiert. Nach Reaktionskontrolle per MALDI-ToF, wurde 67 erfolgreich isoliert.

Dazu musste eine Saulenchromatographie gefolgt von einer HPLC durchgeflihrt
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werden, um die Nebenprodukte abzutrennen. Die Ausbeute fiel dadurch mit
22% niedrig aus. Die Verbindung konnte durch NMR- und MS-Analytik

charakterisiert werden.

Die Synthese der Kapsel 68 wurde in einem stark verdinnten aquimolaren
Reaktionsansatz aus 8 und 67 durchgefihrt, um gréBere Aggregate zu
vermeiden. Eine Reaktionskontrolle per MALDI-ToF erwies sich hier als
schwierig, da die Zielverbindung im Massenspektrometer (MALDI) stark
fragmentiert. Einziger Anhaltspunkt fir den Reaktionserfolg war somit das

Verschwinden der Edukt-Signale.

Abbildung 4.68: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 68.

Die lIsolierung der fertigen Verbindung erfolgte &hnlich wie bei 67 durch
Saulenchromatographie und HPLC. Die Ausbeute von 7% (6 mg) ist sehr
niedrig und die Synthese somit noch verbesserungswiirdig. In Abbildung 4.68
ist ein Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 68 zu sehen. Dieser

Ausschnitt ist ein Beleg flr die D.,-Symmetrie der Verbindung, die die
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Zuordnung der Signale sehr einfach gestaltet. Trotz der geringen Menge konnte
auch ein '®*C-NMR angefertigt und die Reinheit der Verbindung durch eine

Massenfeinbestimmung gesichert werden.

Der Syntheseweg zur zweiten kleineren Kapsel aus Resorcaren 8 und
Anthracendialkohol 62 ist in Abbildung 4.69 dargestellt.

NaH

THF
57 %

R=n-CyHy

Abbildung 4.69: Synthese der dimeren Kapsel 70.

Die Zwischenverbindung 69 wurde analog zu 67 mit einem Uberschuss der
Anthracenverbindung 62 hergestellt. Auch hier musste die Isolierung der
Verbindung Uber Saulenchromatographie und HPLC erfolgen. Die Ausbeute
betrug bei dieser Reaktion 57%. Die Charakterisierung erfolgte durch NMR- und
MS-Analytik.
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Die Darstellung der fertigen Kapsel 70 wurde wieder analog zu 68 durchgefihrt.
Nach der Isolierung der Verbindung durch Saulenchromatographie und HPLC
mit einer Ausbeute von 3% zeigte das 'H-NMR nicht alle erwarteten Signale.
Dies anderte sich erst bei einer Temperaturerhéhung bei der NMR-Messung,
wobei aufgrund des Ldsungsmittels Deuterochloroform die Temperatur nicht
héher als 50 °C eingestellt wurde, um zu vermeiden, dass das L&sungsmittel
anfangt zu sieden (vgl. Abbildung 4.70).

50 °C

20 °C

|
/ J‘ A L '”A N

L B e Bt Bttt e e e e s B B B B L BB B B e e
8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2

(ppm)

Abbildung 4.70: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von 70 (die Pfeile markieren
Wasserstoffsignale des Anthracensystems, die bei 20 °C kaum zu sehen sind,
die Kreise deuten auf den Bereich der fehlenden ArCH,-Gruppen, der auch
bei 50 °C nur sehr breite Signale zeigt, die allerdings nach Integration die
richtige Anzahl Wasserstoffatome liefern).

Die Signale fur das Anthracensystem und die verbrliickenden Ketten sind bei
den Raumtemperatur-Spektren nicht oder nur kaum zu erkennen und steigen
mit Erh6hung der Temperatur an. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass sich
die verbrickenden Einheiten (Anthracensystem und Ketten) im Rahmen der
Zeitskala einer NMR-Messung bewegen, wenn die Messung bei

Raumtemperatur stattfindet. Wird die Temperatur erhéht, so erfolgt eine
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schnellere Bewegung der Brickenmolekile und die NMR-Messung erfasst nur
noch das Durchschnittssignal des Molekils, wodurch die zuvor sehr breiten
Signale scharfer dargestellt werden. Leider reichte eine Temperaturerhéhung
auf 50 °C nicht aus, um alle Signal scharf darzustellen. Ein
Lésungsmittelwechsel auf deuteriertes Tetrachlorethan héatte Abhilfe schaffen
kénnen, allerdings wurde aufgrund der geringen Substanzmenge (6.4 mg) und
der Gefahr der Zersetzung bei hoheren Temperaturen darauf verzichtet, diese
Experimente durchzufihren. Auch diese Verbindung konnte durch eine

Massenfeinbestimmung charakterisiert werden.

Damit ist die Synthese zweier dimerer Kapseln gelungen und die Systeme 68
und 70 kdnnen photochemisch untersucht werden.
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4.4.3 Erste photochemische Ergebnisse

Sowohl 68 als auch 70 wurden im UV/VIS-Spektrometer vermessen und
anschlieBend bestrahlt. Dazu wurde von der jeweiligen Verbindung eine 10
molare Lésung in Dichlormethan angesetzt, fir 15 min mit Argon entgast und im
350 nm Photoreaktor bestrahlt. Der Verlauf der Bestrahlung wurde jeweils per
Photometer verfolgt und ist in Abbildung 4.71 und Abbildung 4.72 dargestellt.

=0 min
15 1 =30 min
90 min
=225 min
1.25 ~ ——72h nach der Bestrahlung

Absoprtion

0.75 A

0.5 -

0.25 A

275 300 325 350 375 400 425 450

Wellenlange / nm

Abbildung 4.71: Bestrahlungsverlauf von Verbindung 70 im 350 nm Photoreaktor.

In beiden Fallen zeigt sich eine Abnahme der Anthracenbanden durch die
Bestrahlung, was flr eine intramolekulare [4+4] Cycloaddition der beiden
Anthracensysteme spricht. Eine Rlckreaktion zum geéffneten System lasst sich
in beiden Fallen nicht beobachten. Die Kapseln bleiben bei Raumtemperatur

offensichtlich geschlossen.
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—0 min
1,751 —5min
10 min
1,54 =20 min
\ —40 min

1.25 —80 min

=—12h nach der Bestrahlung

0,75 1

Absoprtion

0,5 -

0,25 4

275 300 325 350 375 400 425 450

Wellenlange / nm

Abbildung 4.72: Bestrahlungsverlauf von Verbindung 68 im 350 nm Photoreaktor.

Bei beiden Verbindungen wurde im Anschluss versucht, die Cycloaddition
wieder rickgéngig zu machen. Es wurde sowohl der photochemische als auch
der thermische Weg eingeschlagen, um die Rulckreaktion zu starten.
Photochemisch sollten sich die Verbindungen bei Bestrahlung unter 300 nm
wieder 06ffnen. Sowohl im 300 nm Photoreaktor als auch im 254 nm
Photoreaktor flihrte eine langere Bestrahlung zur Zersetzung der Kapseln. Fur
den thermischen Weg der Offnung wurde das Lésungsmittel von Dichlormethan
auf Toluol umgestellt und anschlieBend sukzessive die Temperatur erhdht.
Auch hier zeigten die anschlieBend aufgenommenen UV/VIS-Spekiren
zunachst keine Veréanderung (abgesehen von den Veranderungen durch Toluol
im aromatischen Bereich). Bei dauerhafter Erhitzung auf Uber 100 °C zeigten

sich stattdessen wieder Zersetzungserscheinungen der beiden Verbindungen.

Vermutlich ist die Stabilitdt der geschlossenen Verbindungen 68 und 70 zu
groB3, um zu einer Rickreaktion zu flihren. Eine Erklarung hierflr kdnnte die
Anbindung an Kohlenstoff in 9- und 10-Position beider Anthraceneinheiten sein.

Eine Veranderung der Anbindung durch Einflihrung von z.B. Sauerstoff in einer
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oder in beiden Positionen der Anthracene kénnte einen Weg zur photochromen
Kapsel darstellen. Untersuchungen zur Synthese dieser Verbindungen finden

momentan im Arbeitskreis MATTAY (Organische Chemie |, Universitat Bielefeld)
statt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

,Die Hartndckigen gewinnen die Schlachten.*

Napoléon |. Bonaparte (1769-1821), franz. Staatsmann und Feldherr

Im Rahmen dieser Arbeit wurden photoschaltbare Resorc[4]arene mit
Anthracen als photoschaltbarer Einheit synthetisiert und in Lésung, auf der

Oberflache und in der Gasphase untersucht.

Die Experimente in Lésung umfassten die Synthese und Bestrahlung der in
Abbildung 5.1 gezeigten Resorcarene 19 bis 24. Eine reversible Photoschaltung
zeigte sich bei den Systemen 19-22 und 24, wobei nur Verbindung 24 ein bei
Raumtemperatur stabiles intramolekulares Dimer nach Bestrahlung aufwies.

23
n=1;20 m=1;24
n=2;21 m=2;19
n=3;22

Abbildung 5.1: In Lésung untersuchte Systeme.
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Die Systeme 20-22 lassen zwar eine intramolekulare [4+4] Cycloaddition zu, die
Rlckreaktion zur offenen Verbindung setzt aber ein, sobald die Bestrahlung
unterbrochen wird. Um die Verbindungen im geschlossenen Zustand zu
stabilisieren, wurde die Temperatur wahrend und nach der Bestrahlung auf 0 °C
herabgesetzt, wodurch die Lebensdauer der jeweiligen intramolekular
dimerisierten Form auf mehrere Tage erhéht werden konnte. Ferner wurden an
den Systemen 20-22 Komplexierungsexperimente mit Alkaliverbindungen
durchgefuhrt, wobei sich die geschlossene Form von 21 mit Natriumionen
derart stabilisieren lieB, dass die Rulckreaktion deutlich verzégert aber nicht
verhindert werden konnte. Zuklnftige Untersuchungen mit weiteren
kationischen Gasten sollten durchgeflihrt werden, um die geschlossenen
Formen der Verbindungen auch bei Raumtemperatur dauerhaft zu stabilisieren.

Zur Beschichtung von Silizium- und Goldoberflachen wurde der Resorcaren-
Grundkérper am Jlower rim mit terminal ungesattigten Alkylketten (34) bzw.
Thioetherketten (55) versehen (vgl. Abbildung 5.2).

34 55

Abbildung 5.2: Fiir Oberflachen modifizierte Resorcarene vor Einflihrung der Anthracene.

Zur Einfihrung dieser Ketten musste die gesamte Synthesesequenz vom
ersten Reaktionsschritt an modifiziert werden. Ausgegangen wurde dabei in
beiden Fallen von Resorcin (1) und Undec-10-enal (25). Die vollstandige
Synthesesequenz von 55 ist in Abbildung 5.3 dargestellt und umfasst acht
Reaktionsschritte. Zur Synthese von 34 muss lediglich die Funktionalisierung
mit Decanthiol unterlassen und der zweifache Ester 30 direkt reduziert und mit
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Brom substituiert werden. Die Reaktionsbedingungen sind dabei identisch und

die Ausbeuten ahnlich gut.

HO OH
HO OH o} HCI
CH E—
\©/ + \/{ ZMH EtOH f
o)
1 25 26 /
Br Br | Br |
Br, HO OH Zn HO OH Mel, K,CO, | O o
_— R ——_— — =
CH,CI, Aceton DMF
63 % 4 86% ‘ 65% 4
[, [cH, CHy),

27 H\ Br 28 /
Br

1) 2 n-Buli
2) CICOOMe 9-BBN
3) H*/ H,0 Decanthiol
—_— !
THF THF
50 % 74%
3 3
30 53
LiAIH,
—_—
THF

94 %

Abbildung 5.3: Synthesesequenz zur Verbindung 55.

Far die Oberflachenexperimente in Kooperation mit dem Arbeitskreis
HEINZMANN im Rahmen des SFB 613 wurden Versuche unternommen, lod als

Markeratom fir ESCA-Untersuchungen in das Anthracensystem einzufiihren.
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Ein  vielversprechender Ansatz fihrte zum Modellsystem 2,3,6,7-
Tetrabromanthracen (49), welches im Folgeschritt in ein tetraiodiertes
Anthracen Uberfiihrt worden ware. Dieses System héatte den groBen Vorteil
gehabt, pro Anthraceneinheit vier Markeratome zu besitzen, was die
Signalintensitdt bei den ESCA-Messungen deutlich verstarkt hatte. Die
Synthese von 49 erfolgte nach dem in Abbildung 5.4 gezeigten Reaktionsweg.

Cul
1, PACL(PPhy),  Me,Si SiMe,
N S
Hy0, I I R 2
HSO, | | Piperidin, P W
71 % Triethylamin ~ Me;Si SiMe,
45 46 88 % 47
NBS Br S P Br
AgNO, X 4 Vv Terpmen :~i
—_— >
Aceton Dichlorbenzol
= X o-Dichlorbenz
~90 % Br Br 85 %

48

Abbildung 5.4: Synthese von 2,3,6,7-Tetrabromanthracen (49).

Die UV/VIS-Spektiren von 49 zeigten jedoch, dass die Verbindung nicht die
typischen photochemischen Eigenschaften eines Anthracensystems aufweist.
Die vier Bromgruppen Uben einen derart starken desaktivierenden Effekt auf
das System aus, dass die typischen Absorptionsbanden zwischen 300 und
400 nm fast verschwinden. Aus diesem Grund wurde ein anderer Versuch zur
Einflhrung von lod in die photoschaltbare Einheit unternommen, der in

Abbildung 5.5 aufgezeigt ist.

Br 1) 2 tert-BuLi tert BulLi I
o0 —— —— T

Br 47 % 4%

50 51 52 1

Abbildung 5.5: Synthese von 2-(10-lodanthracen-9-yl)-ethanol (52).
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Verbindung 52 zeigte bereits bei der Isolierung Zersetzungserscheinungen,
weshalb von der Verbindung auch nur wenig in Reinform isoliert werden konnte,
bevor auch diese unter Dissoziation von lod langsam zerfiel. FUr zukUnftige
Reaktionsansatze dieser Art muss besonders auf Lichtausschluss geachtet
werden, da dieser eine Zersetzung von Verbindungen wie 52 férdert. Auch
wenn eine Synthese von 52 oder &hnlich iodierten Anthracensystemen gelingt,
muss das fertige photoschaltbare Resorcaren die Beschichtung der Oberflache
und die Bestrahlung zur [4+4] Cycloaddition ohne Zersetzung vollziehen. Ein
anderes weniger empfindliches Markeratom kénnte an dieser Stelle mehr Erfolg
bieten. Eine mdgliche Alternative kénnte Brom als Markeratom darstellen.

Parallel zur EinfGhrung von lod in die Anthraceneinheit wurden die
Anthracenverbindungen 35 und 36 dargestellt (vgl. Abbildung 5.6) und nach
bekannten Prozeduren®”! Monoschichten auf Silizium angebracht.

Br

Co0 Ol

o, o,
\ \
35 36

Abbildung 5.6: Einfache Anthracensysteme zur Beschichtung von Silizium.

Dabei diente 36 zur erfolgreichen Uberpriifung der Beschichtungstechnik
anhand der Brom-Signale im ESCA-Spektrum. Mit 35 konnte der Schaltprozess
des Anthracensystems auf der Siliziumoberflache durchgefiihrt und anhand von
Photoelektronenspektiren belegt werden. Ein erfolgreiches Beschichten und
Schalten auf der Oberflache ist Voraussetzung fur die weiteren ESCA-
Experimente, die mit einem iodmarkierten photoschaltbaren Resorcaren

durchgefuhrt werden sollen.

Die Oberflachenexperimente in Kooperation mit dem Arbeitskreis ANSELMETTI
im Rahmen des SFB 613 erfolgten mit Verbindung 56, die aus 55 und
Anthracen-9-methanol dargestellt wurde (vgl. Abbildung 5.7).
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NaH
Anthracen-9-methanol

THF
[ c|;H2]10 [ |CH2]10 e
S S
[l [ ¢,
CH, 3 3 3
55 56

Abbildung 5.7: Synthese von Verbindung 56.

Die Beschichtung der Goldoberflachen erfolgte nach etablierten Methodenl®"!

und zuvor beobachtete Wirt-Gast-Wechselwirkungen an Cavitanden mit
Ammoniumionent® dienten als Grundlage fiir die durchgefiinrten Zug-
experimente mit der Monoschicht. Es konnte gezeigt werden, dass man durch
Beschichtung von Gold mit 56 eine reversibel photoschaltbare Oberflache
erhalt, deren Einzelmolekilwechselwirkung mit Ammoniumgasten durch den
Photoschalter an- und ausgestellt werden kann. Im unbestrahlten, offenen
Zustand konnte eine erwartete Wechselwirkung (Zugkraft) zwischen
Ammoniumgast und Resorcaren-Wirt gemessen werden, wahrend im
bestrahlten, geschlossenen Zustand keine Wechselwirkung (Zugkraft)
beobachtet wurde. Durch Erhitzen auf 60 °C wurde die Ausgangssituation

wieder hergestellt und der Zyklus damit vollendet (vgl. Abbildung 5.8).

e
—

DG D

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung des Schaltprozesses auf der Goldoberflache.
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Damit steht ein System zur Verfligung, das fir zuklnftige Anwendungen Modell
stehen kann. Es ist z.B. denkbar, Schreib- und Leseprozesse auf diesen
Oberflachen durchzufiihren, beispielsweise durch einen Fluoreszenzfarbstoff,
der mit der offenen Form wechselwirkt und mit der geschlossenen nicht, so
dass nur der unbestrahlte Bereich der Oberflache sichtbar wird. Durch spulen
und erhitzen auf 60 °C lieBe sich die Oberflache anschlieBend wieder I6schen.

Die Gasphasenexperimente wurden an Verbindung 24 im gedffneten und
geschlossenen Zustand sowie an den zwei Referenzsystemen 57 und 58
durchgefihrt (vgl. Abbildung 5.9).

\ /

MY TV VL 5 nd g d
o ] 5 o) (o] o 5 o)
sy Ny
R R R R R R RRr
(offen)

24 (offen

Q o]

24 (geschlossen)
R=n-CyHy

Abbildung 5.9: In der Gasphase untersuchte Verbindungen.

Wahrend die Synthese und Photochemie von 24 bereits in der Diplomarbeit
untersucht wurden,”””? mussten die Referenzsysteme erst synthetisiert werden.
Verbindung 57 konnte in einem Reaktionsschritt aus rccec-5,17-Bis-
(borommethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-
resorc[4]aren (8) hergestellt werden. Verbindung 58 wurde in drei
Reaktionsschritten ebenfalls aus 8 synthetisiert. Alle vier Verbindungen wurden

durch eine ESI-Quelle in ein FT-ICR Massenspektrometer eingeflhrt, wobei
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einmal ein protonierter Komplex mit Ammoniak und einmal ein protonierter
Komplex mit sec-Butylamin hergestellt und in der lonenfalle des
Massenspekirometers isoliert wurden. Die isolierten Komplexe wurden dann
zum Austausch mit verschiedenen Aminen (Methylamin, Ethylamin, sec-
Butylamin) gezwungen, die gasférmig in die lonenfalle eingeschleust wurden.
Die Austauschkinetik wurde verfolgt und die ermittelten Geschwindigkeits-
konstanten mit den Protonenaffinititen der freien Amine und mit
quantenchemisch berechneten Stabilitdten der einzelnen Komplexe in Bezug
gesetzt. Als Ergebnis zeigte sich im Vergleich, dass die offene Form von 24 den
gréBeren Gast sec-Butylamin besser bindet, wahrend die geschlossene Form
von 24 Ammoniak besser bindet. Die Unterschiede im Austausch mit den
anderen Gasten waren nicht sehr groB, aber durchweg reproduzierbar und
vorhanden. Die Referenzverbindungen zeigten eine vergleichsweise ahnliche
Austauschkinetik in fast allen Féllen, was die erzielten Ergebnisse unterstiitzt.
Ein Unterschied zeigte sich im vorgelegten protonierten Komplex von 58 mit
sec-Butylamin, welcher aufgrund der beweglichen Alkylbriicke diesen Gast
starker komplexiert als 57 und 24. Diese Anomalie konnte durch die
guantenchemisch berechneten Komplexe nachvollzogen werden und geht auf
das Fehlen der Anthraceneinheiten im Referenzsystem zurtick.

Abbildung 5.10: Dimere Resorcaren-Kapseln 68 und 70.
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Es wurden zwei dimere, photoschaltbare Resorcaren-Kapseln 68 und 70
synthetisiert (vgl. Abbildung 5.10). Zur Synthese dieser Kapseln wurden die
zweifachen Anthracenalkohole 61 und 62 dargestellt und jeweils zweimal mit

dem zweifach benzylbromierten Resorcaren 8 umgesetzt (vgl. Abbildung 5.11).

HO

68

70

Abbildung 5.11: Synthese der Resorcaren-Kapseln.

Den aufgenommenen UV/VIS-Spektren nach fihren beide Kapseln eine
intramolekulare [4+4] Cycloaddition durch. Die Cycloaddition lieB sich allerdings
nicht umkehren, die Systeme blieben nach der Bestrahlung geschlossen und
konnten weder durch Erwdrmung noch durch Bestrahlung mit kirzerer
Wellenlange wieder gedffnet werden. Um dies zu andern, sollte die Anbindung
in 9- und 10-Position der Anthracensysteme variiert werden. So kann
beispielsweise zumindet eine Position Uber ein Sauerstoffatom an die Alkylkette
angebunden sein, da eine solche Anbindung in den Systemen 20-22 zur

Ruckreaktion bei Raumtemperatur flhrte.
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LAlle sagten: das geht nicht. Dann kam einer, der wusste das nicht und hat’s
gemacht.”

Quelle unbekannt

6.1  Allgemeines

Dunnschichtchromatographie (DC):

Dinnschichtchromatogramme werden mit Merck DC-Folien, Kieselgel 60 auf
Aluminiumfolie (F254), durchgefihrt. Die Detektion erfolgt mittels UV-Licht oder
Kaliumpermanganat-Tauchlésung (0.5%ige Lésung mit 1 N Natronlauge).

Gaschromatographie (GC):

Gaschromatogramme werden mit einem Shimadzu GC-17A mit Kapillarsaule
Hewlett-Packard Ultra 2 (25 m Lange, 0.2 mm Innendurchmesser, 0.33 pm
Filmdicke) = mit  Tragergas  Stickstoff (100 kPa) und einem
Flammenionisationsdetektor aufgenommen. Flachenverhéaltnisse  werden
unkorrigiert angegeben. Die Daten werden mit der Software Class VP 4.2

ausgewertet.
Temperaturprogramme:

Methode 1: Die Injektortemperatur betragt 250 °C, die Detektortemperatur
300 °C. Temperaturverlauf: 150 °C, mit 10 °C/min auf 280 °C, 280 °C fir 17 min

isotherm.

Methode 2: Die Injektortemperatur betragt 250 °C, die Detektortemperatur
300 °C. Temperaturverlauf: 75 °C far 4 min isotherm, mit 10 °C/min auf 280 °C,
280 °C fur 6.5 min isotherm.

Es wird, sofern nicht anders beschrieben, Methode 1 verwendet.
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Gaschromatographie/Massenspektrometrie-Kopplung (GC/MS):

Chromatogramme werden mit einem Shimadzu GC-17A (Version 3) / MS QP
5050A mit Kapillarsdule Hewlett-Packard 5 MS (25 m Léange, 0.2 mm
Innendurchmesser, 0.33 um Filmdicke) mit Tragergas Helium (0.95 bar)
aufgenommen. Die ElektronenstoBionisierung (EI) wird mit einer
lonisierungsspannung von 70 eV durchgeflhrt. Flachenverhaltnisse werden
unkorrigiert wiedergegeben. Die Auswertung erfolgt mit den Softwarepaketen
Class 5000 Version 2.0 und LabSolutions GCMSsolution Version 1.02 der Fa.
Shimadzu.

Temperaturprogramm:

Methode 1: Die Injektortemperatur betragt 250 °C, die Detektortemperatur
300 °C. Temperaturverlauf: 150 °C, mit 10 °C/min auf 280 °C, 280 °C fir 18 min

isotherm.

Methode 2: Die Injektortemperatur betragt 250 °C, die Detektortemperatur
300 °C. Temperaturverlauf: 75 °C far 4 min isotherm, mit 10 °C/min auf 280 °C,
280 °C fur 6.5 min isotherm.

Es wird, sofern nicht anders beschrieben, Methode 1 verwendet.

Hochleistungsflissigkeitschromatographie (HPLC):
Pumpe: Kontron Instruments, HPLC Pump 422.
Durchflussgeschwindigkeit: 10 mL/min.

Saule: SP 250/21 Nucleosil 100-7, Macherey-Nagel.

Detektor: Kontron Instruments, HPLC Detector 335 (UV-Detektor).

IR-Spektroskopie:

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgt mit dem IR-Spektrometer 841 der Fa.
Perkin-Elmer, Uberlingen. Die Angabe der Messwerte erfolgt in Wellenzahlen

7 [em™].
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Lésungsmittel:

Sofern nicht anders vermerkt, werden die verwendeten Lésungsmittel wie folgt

vorbehandelt:

Aceton (trocken): Trocknung und Lagerung (iber Molekularsieb 3 A.

Cyclohexan: Destillation Uber Kaliumhydroxid.

Dichlormethan: Trocknung und Lagerung (iber Molekularsieb 4 A.
FOr die Spektroskopie: Destillation Gber Calcium-
hydrid oder Kaliumcarbonat.

Diethylether: Destillation Uber Kaliumhydroxid, Destillation Uber

Lithiumaluminiumhydrid.

Dimethylformamid (DMF): Trocknung und Lagerung Uber Molekularsieb 4 A.

Ethylacetat: Destillation, Filtration Gber bas. Aluminiumoxid.
n-Pentan: Destillation Uber Kaliumhydroxid.
Piperidin: Destillation Uber Calciumhydrid.

Tetrahydrofuran (THF):  Destillation GOber Kaliumhydroxid, Destillation Uber

Lithiumaluminiumhydrid oder Kalium.

Triethylamin: Destillation Uber Calciumhydrid.

Massenspektrometrische Gerate:

MALDI-TOF (Matrix Assisted Laser Desorption by lonisation - Time Of Flight):

MALDI-TOF Massenspektren werden mit einem Voyager™ DE Gerat (PE
Biosystems GmbH, Weiterstadt, Deutschland) mit einer 1.2 m langen Flugréhre
aufgenommen. Die lonisierung erfolgt mit einem LS| Stickstofflaser (337 nm
Wellenlange, 3 ns Pulsbreite, 3 Hz  Wiederholungsrate). Die
Beschleunigungsspannung betragt 20 kV. Es werden, sofern nicht anders
angegeben, positive lonen detektiert und als Matrix 2,5-Dihydroxybenzoesaure
(DHB) verwendet.
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Die Spektren werden mit der Voyager Instrument Control Software (V. 950025
REV1) aufgenommen, wobei Uber mehrere Spekiren akkumuliert wird, die
jeweils mit 50 Laserschiissen erhalten werden. Zur Bearbeitung der Spektren
wird die PE Data Explorer Software V3.4.0.0 benutzt.

ESI-MS (ElectroSpray lonisation - Mass Spectrometry):

ESI Massenspekiren werden mit einem Esquire 3000 Gerat (Bruker Daltonik
GmbH, Bremen, Deutschland) mit lonenfalle und ESI-Quelle aufgenommen. Die
Proben werden direkt mit einer automatischen Spritze eingeflhrt. Stickstoff
dient als Zerstduber- und Trockengas und wird mit dem Stickstoffgenerator
NGM 11 von Bruker generiert. Helium wird zur Kihlung der lonenfalle

verwendet.

Die Spektren werden mit der Bruker Daltonik esquireNT 4.0 esquireControl
Software (V6.04) aufgenommen und mit der Data Analysis Software 2.0

bearbeitet.

MFB (MassenFeinBestimmungq) :

Die Massenfeinbestimmungen werden mit dem Fourier Transform - lonen
Cyclotron Resonanz (FT-ICR) Massenspekirometer APEX IIl (Bruker Daltonik
GmbH, Bremen, Deutschland) aufgenommen, das mit einem 7.0 T starken
supraleitenden Magneten (Bruker Analytik GmbH (Magnetics), Karlsruhe,
Deutschland) und einer ESI/MALDI lonenquelle ausgestattet ist. Stickstoff dient
als Zerstauber- und Trockengas und wird mit dem Stickstoffgenerator NGM 11
von Bruker generiert. Argon wird zur Kihlung der Detektorzelle verwendet.
Sofern nicht anders angegeben, wird die ESI-lonenquelle fir die Messungen
verwendet. Die Akkumulierung und Bearbeitung der Daten erfolgt mit XMASS
NT (5.0) an einem PC.

Die ermittelte und berechnete lonenmasse sind tatsachliche lonenmassen, d.h.
die Masse des fehlenden Elektrons wurde bei den Messungen berlcksichtigt.



6.1 Allgemeines 145

NMR-Spektroskopie:

'"H-NMR-Spektren werden mit den 500- und 600-MHz

Multiresonanzspektrometern DRX 500 und Avance 600 der Fa. Bruker,

Analytische Messtechnik, Karlsruhe aufgenommen. Sofern nicht anders
angegeben, wird das DRX 500 verwendet.

Sofern nicht anders angegeben, sind alle Messungen bei 300 K durchgeflhrt

worden. Die chemischen Verschiebungen werden in ppm angegeben.

Als Referenz dienen die Restwasserstoffsignale der verwendeten
Lésungsmittel:

CDCl; (7.240 ppm), CD.Cl, (5.320 ppm), (CD3).CO (2.040 ppm),
DMSO-Dg (2.490 ppm), CgDe (7.150 ppm), THF-Dg (3.580 ppm).

Die erhaltenen Messdaten (FID) werden mit dem Programm 1D-WINNMR,
Version 6.0 der Fa. Bruker-Franzen Analytik GmbH prozessiert und
ausgewertet. Um Multiplettstrukturen aufzulésen werden ggf. Lorentz-GaulB3
Multiplikationen mit dem FID und die Fouriertransformation (FT) nach einem
,zero-filling“ auf 512K  durchgefihrt. Die  dadurch  erhaltenen
Kopplungskonstanten werden unkorrigiert angegeben. Die Nummerierung der
Strukturen erfolgt nicht nach IUPAC.

13C-NMR-Spektren werden mit den 500- und 600-MHz

Multiresonanzspektrometern DRX 500 und Avance 600 der Fa. Bruker,

Analytische Messtechnik, Karlsruhe bei Messfrequenzen von 125.8 und 150.96
MHz aufgenommen. Sofern nicht anders angegeben, wird das DRX 500

verwendet.

Sofern nicht anders angegeben, sind alle Messungen bei 300 K durchgeflhrt

worden.
Als Referenz dienen die Restkohlenstoffsignale der verwendeten Losungsmittel:

CDClI;3 (77.00 ppm), CD2Cl, (53.80 ppm), (CD3).CO (29.80 ppm, 206.70 ppm),
DMSO-Dg (39.50 ppm), CgDe (128.00 ppm), THF-Dg (25.30 ppm).



146 6 Experimenteller Teil

Die erhaltenen Messdaten werden mit dem Programm 1D-WINNMR, Version
6.0 der Fa. Bruker-Franzen Analytik GmbH prozessiert und ausgewertet. Um
die Aufldsung zu verbessern werden ggf. Fouriertransformationen nach einem
,zero-filling“ auf 512 K durchgefithrt. Um eventuelle Uberlagerungen aufzu-

klaren, werden Lorentz-GauB Multiplikationen durchgefihrt.

2D-NMR Spektren werden mit den 500- und 600-MHz

Multiresonanzspekitrometern der Fa. Bruker, Analytische Messtechnik,

Karlsruhe aufgenommen. Sofern nicht anders angegeben, wird das DRX 500

verwendet.

Sofern nicht anders angegeben, sind alle Messungen bei 300 K durchgeflhrt

worden.
Die Referenzierung erfolgt wie bei den entsprechenden 1D-NMR-Spektren.

Die Spektren werden mit den Programmen XWin-NMR 3.1 und XWin-Plot 3.1

der Fa. Bruker Analytik GmbH, Rheinstetten prozessiert und ausgewertet.

Photochemische Reaktionen:

Photochemische Umsetzungen werden in einem RPR-100 Rayonet
Photochemical Chamber Reactor der Southern New England Ultraviolet
Company, Branford, USA ggf. mit “Merry Go Round”-Einsatz durchgefihrt.

Als Lichtquellen werden RPR-3500A-Lampen mit einem Emissionsmaximum
von 350 nm (£20 nm bei Halbwertsbreite) eingesetzt. Der Reaktor wird mit
eingeschaltetem Geblase betrieben, so dass die Temperatur bei etwa 35 °C

liegt.

Schmelzpunktbestimmung:

Die Schmelzpunkte werden mit dem Gerat Melting Point B-540 der Fa. Buchi
bestimmt und unkorrigiert wiedergegeben.
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Saulenchromatographie:

Die Trennungen werden an Kieselgel MN 60 (Korngr6Be 0.040-0.063 mm) der
Fa. Macherey, Nagel & Co, Duren durchgeftihrt.

UV/VIS - Spektroskopie:

UV/VIS-Spektren werden mit dem UV/VIS-Spektrometer Lambda 40 der

Fa. Perkin-Elmer, Uberlingen aufgenommen.

Bemerkung zu den Durchfiihrungen:

Unter den Versuchsvorschriften sind stets die Summenformel und die
berechnete Durchschnittsmasse der synthetisierten Verbindung angegeben.
Diese Angaben dienen der Orientierung bei der massenspektrometrischen
Analytik. Zur Auswertung der 'H- und "*C-NMR-Spektren wurden 2D-Methoden
verwendet, wenn es notwendig erschien. Dabei kamen die in der NMR-
Abteilung etablierten Methoden 'H-'H-COSY, DEPT, HMQC und HMBC zum
Einsatz.
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6.2 Synthese der Resorc[4]arene (Vorstufen)

6.2.1 Gesattigte Kette am lower rim (C11)

6.2.1.1 rccc-2,8,14,20-Tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 3!
HO OH

4
C11H23.

19.8 g (180 mmol) Resorcin 1 werden in 75 mL Ethanol gelést, 25 mL konz.
Salzsaure zugegeben, und das Reaktionsgemisch wird auf 2 °C abgekihlt.
Diese LOsung wird unter Argon innerhalb von 2 h tropfenweise mit 33.2 g
(180 mmol) n-Dodecanal 2 (suspendiert in 50 mL Ethanol) versetzt. Danach
wird das Reaktionsgemisch 12 h bei Raumtemp. stehengelassen und
anschlieBend fir 21 h auf 75 °C erwarmt. Die abgeklhlte Lésung wird fir 2d
bei 2 °C gelagert, wobei das Produkt ausféllt. Der Niederschlag wird abfiltriert,
mehrmals mit kaltem Methanol gewaschen und zweimal aus Methanol
umkristallisiert. Nach mehrtagigem Trocknen bei 100 °C i. Vak. werden 42.1 g
(38.1 mmol, 85 %) des NMR-sauberen Produkis als feinkristalliner, leicht
gelblicher Feststoff erhalten. Eine weitere Reinigung erfolgt gegebenenfalls mit
Hilfe einer RP-18 HPLC-Trennung (THF/Wasser 75:25) und das so gereinigte
Produkt kann durch Kristallisation aus Aceton in einkristalliner Form erhalten

werden.

Schmp.: 285 °C. Summenformel:  C72H1120s.
Molmasse: 1105.6825 g/mol.

'H-NMR (CDCls):

5=0.88 (t, °J = 6.8 Hz, 12 H, CH3), 1.26-1.39 (m, br, 72 H, CH-(CH.)sCHs),
2.20 (m, br, 8 H, Ar,CH-CHy), 4.29 (t, 3*J = 7.3 Hz, 4 H, Ar,CH-CH,), 6.11 (s, 4
H, ArH, ortho zu COH), 7.20 (s, 4 H, ArH, meta zu COH), 9.30 (br, 4 H, OH),
9.61 (br, 4 H, OH).
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"*C-NMR (CDCla):

8 = 14.14 (CHs), 22.71 (CH,), 28.10 (CH,), 29.42 (CH.), 29.53 (CH,), 29.68
(CHa), 29.73 (CH), 29.76 (CH,), 29.82 (CHy), 30.01 (CH,), 31.96 (CH,), 33.28
(ArsCH-CH,), 102.78 (Ca-H, ortho zu COH), 102.83 (Ca-H, ortho zu COH),
123.74 (Ca-H, meta zu COH), 123.80 (Ca-H, meta zu COH), 124.84 (Cy),
150.28 (COH), 150.57 (COH).

MALDI-ToF (DHB):

m/z=1128 [M + Na]*, 1104 [M]*, 951 [M-155]".
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6.2.1.2 rccc-5,11,17,23-Tetrabrom-2,8,14,20-Tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren
41102

Br
HO OH

4
C,H

117 '23

10.8 g (9.70 mmol) rcce-2,8,14,20-Tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 3 werden in
60 mL 2-Butanon suspendiert und im Argonstrom portionsweise innerhalb von
8 min mit 8.54 g (48.00 mmol) N-Bromsuccinimid versetzt, wobei durch
Eisklhlung die Temperatur unter 25 °C gehalten wird. Das Reaktionsgemisch
wird innerhalb von 12 h unter Lichtausschluss auf Raumtemp. gebracht. Der
Ansatz wird in 300 mL siedendes Methanol gegeben. AnschlieBend wird
nochmals kurz zum Sieden erhitzt, und der Feststoff wird hei3 abfiltriert. Dieses
Rohprodukt wird zweimal mit je 150 mL heiBem Methanol gewaschen und bis
zur Gewichtskonstanz i. Vak. getrocknet. Man erhalt 10.5g (76 %) des

Produkis als farblosen Feststoff.

Schmp.: >280 °C (Zersetzung). Summenformel:  C72H10sOgBra.
Molmasse: 1421.2648 g/mol.

IR (KBr):

vV = 3399, 2929, 2856, 1614, 1469, 1433, 1344, 1312, 1251, 1155, 1116, 1089,

929, 801, 773, 757, 720.

'H-NMR ((CD;).CO):

5= 0.874 (t, 3J = 6.9 Hz, 12 H, CHs), 2.302 (m, 8 H, Ar.CH-CH,), 2.826 (s, br,
36 H, 18 x H,0), 4.436 (m, 4 H, Ar-CH-Ar), 7.616 (s, 4 H, Ar-H), 8.320 (s, 8 H,
OH).

Die Verbindung ist in allen géngigen Lésungsmitteln fir NMR-Untersuchungen

schlecht I6slich.
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6.2.1.3 rccc-5,11,17,23-Tetrabrom-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-
2,8,14,20-Tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 5!'%!
P
@] 0]

4
C,H

117 '23

5.2 g 60%iges Natriumhydrid in Paraffin (3.0 g reines Natriumhydrid, 127 mmol)
werden im Argonstrom dreimal mit n-Pentan gewaschen. 250 mL trockenes
DMF werden zugegeben, und anschlieBend wird unter Argon eine Lésung aus
15.49g (10.8 mmol) rcce-5,11,17,23-Tetrabrom-2,8,14,20-Tetra-(n-undecyl)-
resorc[4]aren 4 und 122mL (27.6g, 195 mmol) Methyliodid in 150 mL
trockenem DMF so langsam zugetropft, dass die Temperatur unterhalb von
35 °C bleibt. Das Reaktionsgemisch wird fir 1 d bei Raumtemp. gerthrt, mit
weiteren 5 mL (11.4 g, 80 mmol) Methyliodid versetzt und danach 24 h auf
50 °C erhitzt. Dabei findet ein Farbwechsel von rot nach gelb statt. Bei
Raumtemp. werden 20 mL Ethanol zugegeben um (berschissiges
Natriumhydrid zu vernichten. Das L&ésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der
Rickstand  wird mit 500 mL  Chloroform und 300mL  ges.
Ammoniumchloridlésung aufgenommen. Die wassr. Phase wird zweimal mit
Chloroform extrahiert, und die vereinigten org. Phasen werden dreimal mit
Wasser gewaschen und tber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel
wird i. Vak. entfernt und nach Umkristallisieren des Rohprodukis aus
2-Propanol werden 15.0g (9.78 mmol, 91 %) des Produktes als farblose
Kristalle erhalten.

Schmp.: 79 °C. Summenformel:  CgoH12403Bra.
Molmasse: 1533.4806 g/mol.
IR (KBr):

vV =2923, 2855, 1468, 1418, 1392, 1327, 1296, 1229, 1189, 1151, 1090, 1039,
1003, 967, 917, 896, 777, 720.
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Elementaranalyse:

CgoH1240gBr4, ber.: C = 62.66 %, H=8.175 %; gem.: C =62.62 %, H=7.91%.
"H-NMR (CDCls):

5 = 0.844 (t, °J = 7.0 Hz, 12 H, CHx-CHs), 1.17-1.36 (m, 72 H, HsC-(CHa)s),
1.834 (m, 8 H, Ar,CH-CH>), 3.639 (s, 24 H, OMe), 4.431 (t, °*J= 7.4 Hz, 4 H, Ar-
CH-Ar), 6.501 (s, br, 4 H, ArH).

"*C-NMR (CDCla):

5 = 14.09 (CH2-CHg), 22.66 (CH»-CHs), 28.37, 29.35, 29.66, 29.67, 29.70,
29.80, 29.82, 31.89 (H3C-CHa-(CHz)s), 35.03 (Ar,CH-CH,), 38.56 (Ar-CH-Ar),

60.55 (OMe), 113.09 (C-Br), 125.51 (Caq meta zu C-Br), 134.60 (Ca-H),
154.33 (C-OMe).
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6.2.1.4 rccc-5,17-Dibrom-11,23-bis-[methoxycarbonyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-

octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 6!""!

O 0o
| B |
o) l O O l o)
2
C11H23 C11H23

6.00g (3.91 mmol) rcce-5,11,17,23-Tetrabrom-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-
methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 5 werden in 100 mL trockenem
THF gelést und unter Argon bei -78 °C (Aceton/Trockeneis) mit 5 mL (8 mmol)
n-Butyllithium in Hexan (1.6 M) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fir 2 h bei
dieser Temperatur gerthrt und anschlieBend werden 4.5mL (58 mmol)
Chlorameisensauremethylester zugegeben. Der Ansatz wird Uber Nacht auf
Raumtemp. gebracht. Es werden 10 mL Methanol zugegeben und alle
flichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt. Der Rlckstand wird in Chloroform
aufgenommen und die org. Phase wird dreimal mit Wasser gewaschen und
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und
der Rickstand Uber Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat, 80:20) filtriert. Man
erhélt bei einem Rg-Wert von 0.37+0.01 nach Entfernung des Lésungsmittels
i. Vak. 2.81 g (1.88 mmol, 48 %) des farblosen Produktes. Gegebenenfalls kann

das Produkt aus Aceton umkristallisiert werden.

Re-Wert: 0.37+0.01. Summenformel: CssH130012Bro.
Schmp.: 76 °C. Molmasse: 1491.7628 g/mol.
IR (KBr):

vV =2924, 2852, 1727, 1584, 1467, 1438, 1421, 1333, 1296, 1279, 1265, 1233,
1197, 1154, 1118, 1090, 1063, 1031, 1002, 909, 892, 722.

"H-NMR (CDCls):

5= 0.843 (t, 3%J = 6.9 Hz, 12 H, CH»-CHa), 1.17-1.36 (m, 72 H, HsC-(CHb)s),
1.828 (m, 8 H, Ar,CH-CH,), 3.536 (s, 12 H, Br-Ar-(OCHs),), 3.688 (s, 12 H,



154 6 Experimenteller Teil

MeOOC-Ar-(OCHzs),), 3.920 (s, 6 H, Ar-COOCHs), 4.426 (t, °J = 7.2 Hz, 4 H,
AroCH), 6.464 (s, br, 2 H, MeOOC-Ar-H), 6.745 (s, br, 2 H, Br-Ar-H).

'3C-NMR (CDCly):

5 = 14.10 (CH,-CHs3), 22.67 (CH»-CHs), 28.38, 29.35, 29.66, 29.69, 29.71,
29.82, 31.90 (H3;C-CH»-(CHy)s), 35.14 (Ar.CH-CH.), 37.70 (Ar.-CH), 52.56
(COOCH3), 60.54 (Br-Ar-(OCHjs);), 62.00 (MeOOC-Ar-(OCHs)), 113.26
(Car-Br), 122.45 (Ca-COOMe), 125.45 (Car-H para zu Car-Br), 128.06 (Car-H
para zu Ca-COOMe), 133.79 (br, Carq 0rtho zu Ca-H), 153.73 (Ca-OMe ortho
zu Cp-COOMe), 154.56 (Ca-OMe ortho zu Ca-Br), 167.50 (COOMe).

MFB (lonisationsmethode: MALDI):

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1511.78396.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1511.78212.

Mégliche Summenformel: [Cg4H130012Br2 + NajJ".
Abweichung [mmul]: 1.84.

Abweichung [ppm]: 1.22.
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6.2.1.5 rccc-5,17-Dibrom-11,23-dicarbonsaure-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-
methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 9

) OH
] |
O l O O l O
2
CyiHy CyiHyg

230 mg (154 umol) rcce-5,17-Dibrom-11,23-bis-[methoxycarbonyl]-4,6,10,12,16,
18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 6 werden mit
25 mL Ethanol, 10 mL Wasser und 5 g (89 mmol) Kaliumhydroxid versetzt und
fir 3 d unter Ruckfluss erhitzt. Der abgekihlte Ansatz wird mit konz. Salzsaure
angesauert, mit 20 mL Wasser versetzt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert.
Die vereinigten org. Phasen werden mit Wasser gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldésungsmittel wird i.Vak. entfernt und der
Ruckstand aus Aceton umkristallisiert. Man erhalt 152 mg (67 %) des Produkts

in Form eines farblosen Pulvers.

Schmp.: 180 °C. Summenformel:  CgoH126012Bro.
Molmasse: 1463.7089 g/mol.

"H-NMR (Aceton-Dg):

5 = 0.857 (t, °J=6.6 Hz, 12 H, CH,CHs), 1.15-1.45 (m, 72 H, H3C-(CH>)g), 1.80-
2.02 (m, 8 H, Ar,CHCHy>), 3.499 (s, 12 H, OCHs), 3.857 (s, 12 H, OCHs), 4.544
(dd, J=8.8 Hz, °J=6.3 Hz, 4 H, Ar,CH), 6.547 (s, 2 H, ArH), 7.155 (s, 2 H, ArH).
'H-NMR (CDCls):

5 =0.842 (t, ®J=7.2 Hz, 12 H, CH,CHs), 1.14-1.45 (m, 72 H, H3C-(CH>)), 1.71-
1.96 (m, 8 H, Ar,CHCH>), 3.261 (s, 12 H, OCHs), 3.987 (s, 12 H, OCHs), 4.412
(m, 4 H, Ar,CH), 5.875 (s, 2 H, ArH), 7.295 (s, 2 H, ArH).

'3C-NMR (CDCly):

5 = 14.10 (CHg), 22.67 (CHy), 28.33 (CHy), 29.35 (CH,), 29.67 (CHy), 29.71
(CHz), 29.83 (CHy), 31.90 (CHy), 34.95 (CHy), 37.89 (Ar,CH), 60.59 (OCHs),
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61.79 (OCHj), 112.64 (CaBr), 121.45 (Carq), 125.16 (CaH), 128.64 (CaH),
130.49 (Carg), 137.38 (Carg), 153.23 (CaOMe), 155.37 (CaOMe), 173.48
(C=0).

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1478.79655.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1478.79543.

Mégliche Summenformel: [Ce2H126012Br2 + NH4]™.
Abweichung [mmul]: 1.12.

Abweichung [ppm]: 0.76.
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6.2.1.6 rccc-5,17-Bis-(hydroxymethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-

2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 71"

OH
| | |
oloolo

C,H

117 '23 C11H23

2

In einem Dreihalskolben werden 190 mg (5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
vorgelegt und in 50 mL trockenem THF suspendiert. Bei Raumtemp. wird eine
Lésung aus 3.62 g (2.43 mmol) rcce-5,17-Dibrom-11,23-bis-[methoxycarbonyl]-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren

6 in 50 mL THF zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird zunachst 0.5 h bei
Raumtemp. und anschlieBend 4 h bei 60 °C gerihrt. Es werden 190 mg
(5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid zugegeben. Nach weiteren 4 h bei 60 °C wird
das Reaktionsgemisch abgeklhlt und vorsichtig mit 10 mL Methanol versetzt.
Die Lésung wird erst mit Wasser, dann mit verd. Salzsaure hydrolysiert. Die
wassr. Phase wird dreimal mit Chloroform extrahiert und die vereinigten org.
Phasen werden erst zweimal mit ges. Natriumhydrogencarbonatlésung und
dann zweimal mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesium-
sulfat getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. erhalt man 2.74 g
(2.14 mmol, 88 %) des farblosen Produkis. Gegebenenfalls kann aus Aceton

umkristallisiert werden.

Schmp.: 72 °C. Summenformel:  CgaH13201o.
Molmasse: 1277.9510 g/mol.

IR (KBr):

vV = 3531, 3437, 2923, 2854, 1704, 1613, 1582, 1503, 1466, 1426, 1401, 1366,
1298, 1262, 1202, 1090, 1028, 904, 876, 805, 720, 686.
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"H-NMR (CDCls):

5 = 0.845 (t, °J = 6.9 Hz, 12 H, CHx-CHs), 1.17-1.36 (m, 72 H, HsC-(CHa)s),
1.805 (m, 8 H, Ar,CH-CH,), 2.598 (s, br, 2 H, OH), 3.399 (s, 12 H, HO-CHx-Ar-
(OCHs),), 3.769 (s, 12 H, H-Ar-(OCHs)2), 4.484 (t, °J = 7.2 Hz, 4 H, Ar,CH),
4.533 (s, 4 H, Ar-CH.-OH), 6.352 (s, 2 H, Ar-H meta zu OMe und para zu H),
6.419 (s, 2 H, Ar-H ortho zu OMe), 6.966 (s, 2 H, Ar-H meta zu OMe und para
zu CH,OH).

'3C-NMR (CDCly):

0 = 14.10 (CH2-CH3), 22.67 (CH»-CH3), 28.14, 29.37, 29.69, 29.76, 29.34,
29.91, 31.91 (H3C-CH»-(CH)g), 35.11 (Ar.CH-CH,), 35.72 (Ar.CH), 55.71
(H-Ar-(OCHs)2), 56.33 (Ar-CH>OH), 61.54 (HO-CH,-Ar-(OCHjs).), 95.41 (Car-H
ortho zu OMe), 126.30 (Ca-H para zu CH,OH), 126.45 (Ca-H meta zu OMe
und para zu H), 126.54 (Caq meta zu H und ortho zu OMe), 126.92 (Car
CH20H), 133.00 (Carq meta zu CH,OH), 155.41 (Ca-OCHjs ortho zu H), 155.56
(Ca-OCHjs ortho zu CH,OH).

MFB (lonisationsmethode: MALDI):

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1299.97187.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1299.97127.
Mégliche Summenformel: [Cg2H132010 + Na]J".
Abweichung [mmul]: 0.60.

Abweichung [ppm]: 0.46.
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6.2.1.7 rccc-5,17-Bis-(brommethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-

2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 8!

Br
| || |
OlOOlO

C,H

117 '23

2
C,H

117 '23

1.14 g (0.89 mmol) rcce-5,17-Bis-[hydroxymethyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-
O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 7 werden in 50 mL trok-
kenem Dichlormethan gelést und mit 0.96 g (3.55 mmol) Phosphortribromid
versetzt. Es wird 2 h bei Raumtemp. unter Argon gerthrt. Der Ansatz wird mit
kaltem Methanol (ca. 10 mL) versetzt, sofort mit ges. Natriumhydrogen-
carbonatlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rulckstand aus Aceton

umbkristallisiert. Man erhalt 1.00 g (0.71 mmol, 80 %) des farblosen Produktes.
Schmp.: 101 °C. Summenformel:  CgaH1300gBro.

Molmasse: 1403.7434 g/mol.
IR (KBr):

vV =2925, 2855, 1614, 1574, 1503, 1468, 1424, 1402, 1301, 1229, 1201, 1145,
1120, 1082, 1034, 1007, 898, 821, 771, 720, 629.

"H-NMR (CDCls):

5 = 0.849 (t, °J = 6.9 Hz, 12 H, CH,-CHs), 1.17-1.36 (m, 72 H, H3zC-(CH>)s),
1.798 (m, 8 H, Aro.CH-CH>), 3.567 (s, 12 H, Br-CH>-Ar-(OCHjs),), 3.709 (s, 12 H,
H-Ar-(OCHa)z), 4.512 (t, 3J = 7.2 Hz, 4 H, Ar,CH), 4.540 (s, 4 H, Ar-CH»-Br),
6.382 (s, 2 H, Ar-H ortho zu OMe), 6.620 (s, 2 H, Ar-H meta zu OMe und para
zu H), 6.895 (s, 2 H, Ar-H meta zu OMe und para zu CH,Br).

"*C-NMR (CDCla):

& = 14.11 (CH»>-CH3), 22.68 (CH,-CHs), 24.49 (Ar-CH,-Br), 28.15, 29.38, 29.69,
29.76, 29.82, 29.86, 31.92 (H3C-CHo-(CH»)s), 35.52 (Ar.CH-CH,), 35.89
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(Ar-CH-Ar), 55.60 (H-Ar-(OCHs).), 61.38 (Br-CHo-Ar-(OCHs)), 95.76 (Ca-H
ortho zu OMe), 124.98 (Ca-CH2Br), 125.69 (Carq meta zu H und ortho zu OMe),
126.16 (Ca-H meta zu OMe und para zu H), 128.03 (Ca-H para zu CH2Br),
133.62 (Carq meta zu CH2Br), 155.73 (Ca-OCHs ortho zu H), 155.82 (Ca-OCHjs
ortho zu CHBr).

MFB (lonisationsmethode: MALDI):

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1423.80506.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1423.80247.
Mégliche Summenformel: [Cg2H13008Br2 + Naj*.
Abweichung [mmul]: 2.59.

Abweichung [ppm]: 1.82.
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6.2.1.8 rccc-5,17-Bis-[(phthalimido)-methyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-
methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 10

O
N
@]
| | |
@) l o O l O
2
CyiHy CyiHy

In einem 100 mL Dreihalskolben werden 420 mg (0.30 mmol) rccc-5,17-Bis-
(borommethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-
resorc[4]aren 8 in THF gelést und mit 175 mg (0.94 mmol) Kaliumphthalimid
und 34 mg (0.13 mmol) 18-Krone-6 versetzt. Der Ansatz wird Uber Nacht unter
Ruackfluss erhitzt. AnschlieBend wird nach Zugabe von Wasser das THF i. Vak.
entfernt und der wassrige Rlckstand mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen und
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und
der Rickstand an Kieselgel filtriert (Laufmittel: Cyclohexan/Essigester, 3:2).
Man erhalt nach Umkristallisation aus Aceton 268 mg (58 %) des Produkts in

Form eines weiB3en Feststoffes.

Re-Wert: 0.46 + 0.01. Summenformel:  CggH133012No.
Schmp.: 197-198 °C. Molmasse: 1536.1874 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5 = 0.846 (1, 3J=6.9 Hz, 12 H, CH3), 1.05-1.35 (m, 72 H, CH,), 1.65-1.88 (m,
8 H, Ar,CHCH,), 3.470 (s, 12 H, OCHg), 3.604 (s, 12 H, OCHy), 4.402 (t,
3J=7.2 Hz, 4 H, Ar,CH), 4.948 (s, 4 H, ArCH:N), 6.214 (s, 2 H, ArH), 6.494 (s,
2 H, ArH), 6.872 (s, 2 H, ArH), 7.63-7.67 (m, 4 H, ArH), 7.78-7.82 (m, 4 H, ArH).
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'3C-NMR (CDCly):

5 = 14.10 (CHs), 22.68 (CHy), 28.16 (CH.), 29.38 (CHy), 29.70 (CH,), 29.74
(CH2), 29.84 (CHy), 29.93 (CH,), 31.92 (CH.), 33.28 (CHy), 35.73 (ArCHCH,),
36.05 (Ar,.CHCH,), 55.54 (OCHj), 61.18 (OCHj), 96.63 (CaH ortho zu OMe),
120.92 (Carg), 123.00 (CaH vom Phthalimid), 125.01 (Carg), 126.11 (CaH),
126.59 (CaH), 132.39 (Carg), 133.52 (CaH vom Phthalimid), 134.62 (Carg),
155.37 (CaOMe), 155.99 (CAOMe), 167.95 (C=0).

MFB:

Ermittelte lonenmassen [m/z]:  1553.05859, 1558.01273.

Berechnete lonenmassen [m/z]: 1553.05880, 1558.01420.

Mégliche Summenformel: [CogH138012N2 + NH4]", [CogH138012N2 + Naj*.
Abweichungen [mmul]: 0.21,1.47.

Abweichungen [ppm]: 0.14, 0.94.
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6.2.1.9 rccc-5,17-Bis-(aminomethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-
2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 11

NH,
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2

Es werden 81mg (52.6 umol) rcce-5,17-Bis-[(phthalimido)-methyl]-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren
10 in 20 mL Ethanol suspendiert und mit 0.2 mL Hydrazin-Monohydrat (ca.
2.7 mmol reines Hydrazin) versetzt. Der Ansatz wird fir 5 h unter RUckfluss
erhitzt. AnschlieBend werden wird der pH-Wert mit verd. Salzsdure auf 1.5 bis 3
eingestellt und erneut far 1 h unter RUckfluss erhitzt. Das abgekihlte
Reaktionsgemisch wird nun i. Vak. etwas eingeengt, dann werden verd.
Natronlauge und Dichlormethan zugegeben. Die org. Phase wird mit verd.
Natronlauge und Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und
i. Vak. eingeengt. Man erhalt 60 mg (90 %) des 6ligen Produkts.

Summenformel:  CgoH13408N>.
Molmasse: 1275.9816 g/mol.
'H-NMR (CDCls):
5 = 0.844 (t, 3J=7.2 Hz, 12 H, CHa), 1.12-1.36 (m, 72 H, CHy), 1.72-1.87 (m,
8 H, Aro.CHCH>), 2.000 (s, br, 4 H, ArCH2NH.), 3.389 (s, 12 H, OCHg), 3.642 (s,

4 H, ArCHoNH,), 3.747 (s, 12 H, OCHa), 4.492 (t, °J=7.5 Hz, 4 H, Ar,CH), 6.403
(s, 2 H, ArH), 6.428 (s, 2 H, ArH), 6.896 (s, 2 H, ArH).

"*C-NMR (CDCla):

5 = 14.09 (CHs), 22.66 (CH,), 28.13 (CH.), 29.36 (CH.), 29.69 (CH,), 29.75
(CHz), 29.84 (CHp), 29.91 (CHp), 31.90 (CHp), 35.37 (Ar.CHCH.), 35.66
(ArsCH), 36.68 (ArCHoNH,), 55.68 (OCHs), 61.13 (OCHj), 95.45 (CaH), 125.51



164 6 Experimenteller Teil

(CaH), 126.32 (CaH), 126.40 (Carg), 128.75 (Carg), 133.20 (Carg), 155.23
(CaOMe), 155.39 (CaOMe).

MFB:

Ermittelte lonenmassen [m/z]:  1276.02343, 638.51546.

Berechnete lonenmassen [m/z]: 1276.02130, 638.51429.

Mégliche Summenformein: [Ce2H13408N2 + HJ*, [CeoH13408N2 + 2H]?".
Abweichungen [mmul]: 2.13,1.17.

Abweichungen [ppm]: 1.67, 1.83.
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6.2.2 Ungesattigte Kette am lower rim (C10)

6.2.2.1 rccc-2,8,14,20-Tetra-(n-dec-9-enyl)-resorc[4]aren 26!

HO OH

[,

Y.

32.7 g (297.0 mmol) Resorcin 1 in 125 mL Ethanol werden mit 43 mL konz.
Salzsdure versetzt. AnschlieBend werden zu dieser Losung bei 0 °C unter
Argon 50.0 g (297.1 mmol) n-Undec-10-enal 25 in 80 mL Ethanol zugetropft.
Der Ansatz wird 4 h bei 90 °C Badtemperatur gerGhrt. Zum vollstandigen
Auskristallisieren wird der Ansatz tGber Nacht im Kihlschrank gelagert und das
Produkt dann abfiltriert und mit Ethanol/Wasser (75:25) gewaschen. Der
Filterkuchen wird in THF aufgenommen, welches i. Vak. wieder entfernt wird.
Der Rickstand wird aus Acetonitril umkristallisiert und i. Vak. getrocknet. Man
erhalt 40.8 g (53 %) des festen ockergelben Produkts.

Schmp.: 288-290 °C. Summenformel:  CggHgeOs.
Molmasse: 1041.5107 g/mol.

IR (KBr):

v - 3292, 2931, 2858, 1702, 1677, 1641, 1621, 1501, 1450, 1292, 1220, 1173,

1086, 992, 908, 836, 722.

"H-NMR ((CD5).CO):

5 = 1.26-1.40 (m, 48 H, (CH.)s-CH2-CH=CH,), 2.015-2.065 (m, 8 H, CH:-
CH=CHy), 2.292 (m, 8 H, Ar,CHCH>), 4.303 (t, °J=7.9 Hz, 4 H, Ar.CH), 4.904
(ddt, 2U=2.2 Hz, 3J=10.2 Hz, *J=1.3 Hz, 4 H, CH=CHyansHcis), 4.983 (ddt,
2J=2.2 Hz, ®J=17.1 Hz, “J=1.6 Hz, 4 H, CH=CHansHis), 5.805 (ddt, 3J=17.1 Hz,
3J=10.2 Hz, %J=6.7 Hz, 4 H, CH=CHy), 6.233 (s, 4 H, ArH ortho zu COH), 7.544
(s, 4 H, Ar-H meta zu COH), 8.478 [s, 8 H, OH].
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3C-NMR ((CD3),CO):

8 = 29.5 (CHy), 29.6 (CHy), 29.7 (CH.), 29.8 (CH.), 30.0 (CHy), 30.1 (CHy), 34.5
(Ar,CH), 103.6 (Ca), 114.7 (CH=CH,), 125.4 (Ca meta zu COH), 139.8
(CH=CH)), 152.7 (COH).
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6.2.2.2 rccec-5,11,17,23-Tetrabrom-2,8,14,20-tetra-(n-9,10-dibromdecyl)-
resorc[4]aren 27!'%!

Br
HO OH

4

[(|:H2]8

(|3HBr

CH,Br
35.0 g (33.6 mmol) rcce-2,8,14,20-Tetra-(n-dec-9-enyl)-resorc[4]aren 26 werden
in der Hitze in 1.8 L Dichlormethan gelést. Zu der Lésung werden bei 0 °C
43.1 g (270 mmol) Brom in 350 mL Dichlormethan zugetropft. Nach 30 min
rGhren bei Raumtemp. werden 200 mL Methanol zugegeben, um den
entstandenen Feststoff zu I16sen. AnschlieBend wird mit einer 1:1 Mischung aus
verd. Salzsaure und Eiswasser (3x 500 mL) ausgeschuttelt (dabei evil. wieder
ausgefallenen Feststoff mit Methanol |6sen) und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand aus einer
1:1 Mischung aus Dichlormethan und Methanol umkristallisiert und i. Vak.

getrocknet. Man erhalt 42.0 g (63 %) des durchbromierten Produktes.

Schmp.: 210 °C (Zersetzung). Summenformel:  CggHgoOgBr2.
Molmasse: 1996.3212 g/mol.

'H-NMR ((CD3)2CO):

o = 1.2-1.4 (m, 48 H, (CH,)e-CH,-CH=CH,), 2.0-2.2 (m, 8 H, CH.-

CH=CH,), 2.3 (q, °J=7.5 Hz, 8 H, Ar,CH-CH,), 3.8 (m, 1 H, CH,Br), 3.9

(m, 1 H, CH.Br), 4.45 (m, 1 H, CHBr), 4.5 (1, 8J=7.5Hz, 4 H, Ar,CH), 7.6
(s, 4 H, ArH meta zu COH), 8.4 (s, 8 H, OH).

Die Verbindung ist in allen gangigen Lésungsmitteln fir NMR-Untersuchungen
schlecht I6slich.
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6.2.2.3 rccec-5,11,17,23-Tetrabrom-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-resorc[4]aren
0g!105]

Br
HO OH

In einem ausgeheizten 500 mL Dreihalskolben werden 10g (153 mmol)
Zinkpulver in 200 mL trockenem Aceton aufgeschlammt und ca. 15 min im
Ultraschallbad aktiviert. Nach Zugabe von 0.5 mL Dibromethan wird das
Gemisch zum Sieden erhitzt. Daraufhin wird eine Ldésung von 40.0g
(20.0 mmol)  rcce-5,11,17,23-Tetrabrom-2,8,14,20-tetra-(n-9,10-dibromdecyl)-
resorc[4]aren 27 in Aceton zugetropft und dieses Gemisch Uber Nacht bei 60 °C
gertuhrt. AnschlieBend wird das Zink Uber eine Fritte abfiltriert, das
Lésungsmittel i. Vak. entfernt, der Rickstand in 500 mL Ethylacetat
aufgenommen und mit verd. Salzsaure (2x 300 mL) ausgeschuttelt. Die org.
Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das L&sungsmittel i. Vak.
entfernt. Der Rickstand wird aus Ethanol umkristallisiert und i. Vak. getrocknet.
Man erhalt 23.34 g (86 %) eines hellrosa-farbenen Feststoffes.

Schmp.: 250 °C. Summenformel:  CggHgoOgBr 3.
Molmasse: 1357.0930 g/mol.
"H-NMR ((CD5).CO):

5 = 1.22-1.42 (m, 48 H, (CH.)s-CH2-CH=CH,), 1.99-2.06 (m, 8 H, Ar.CHCH,),
2.301 (q, %J=7.5 Hz, 8 H, Ar,CH-CH,), 4.446 (t, °J=7.5 Hz, 4 H, Ar,CH), 4.87-
5.02 (m, 8 H, CH=CH,), 5.802 (ddt, ®J=17.0 Hz, 3J=10.0 Hz, 3J=6.9 Hz, 4 H,
CH=CHy,), 7.617 (s, 4 H, ArH meta zu COH), 8.294 (s, 8 H, OH).

3C-NMR ((CD3),CO):

5 = 28.76 (CH,), 29.70 (CH,), 29.89 (CH,), 30.05 (CH,), 30.20 (CH.), 30.43
(CHy), 34.41 (CH,), 34.46 (CH,), 36.34 (Ar,CH), 100.84 (CaH ortho zu COH),
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114.67 (CH=CH,), 124.44 (Ca.q), 125.99 (CaH meta zu COH), 139.76
(CH=CH,), 149.64 (CaOH).
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6.2.2.4 rccec-5,11,17,23-Tetrabrom-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-4,6,10,12,16,
18,22,24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 29

P

In einem ausgeheizten 1L Dreihalskolben werden unter Argon 16.0 ¢
(11.8 mmol) rcec-5,11,17,23-Tetrabrom-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-resorc[4]-
aren 28 und 24 g (174 mmol) wasserfreies Kaliumcarbonat in 250 mL
trockenem DMF mit 80 mL (1.62 mol) Methyliodid versetzt. Nach 5 h rGhren bei
50 °C werden dem Reaktionsgemisch weitere 20 mL (0.32 mol) Methyliodid
hinzugeflgt, und es wird bei 50 °C Uber Nacht geriihrt. AnschlieBend wird das
Uberschissige Kaliumcarbonat abfiltriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt.
Der Rickstand wird mit Dichlormethan (ca. 200 mL) aufgenommen, mit Wasser
(2x 100 mL) und ges. Natriumchloridlésung (3x 100 mL) gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des L&sungsmittel i. Vak. wird
der Rickstand an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Cyclohexan/Essig-
ester, 9:1) und aus Aceton umkristallisiert. Man erhalt 13.6 g (79 %) eines

weiBen bis hellgelben Feststoffes.

Re-Wert: 0.57+0.01. Summenformel: C76H10805Br4.
Schmp.: 63.5-64 °C. Molmasse: 1469.3088 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5 = 1.15-1.42 (m, 48 H, (CH>)s-CH,-CH=CH>), 1.836 (q, °J=6.7 Hz, 8 H, CH,-
CH,-CH=CH,), 1.992 (q, °J=7.2 Hz, 8 H, Ar,CH-CH»-CH,), 3.641 (s, 24 H,
OCHs), 4.428 (t, °J=7.2Hz, 4H, ArCH), 4.894 (d, 3J=10.0Hz, 4 H,
CH=CHyansHais), 4.952 (dd, 3J=17.0 Hz, *U=1.9 Hz, 4 H, CH=CHyansHcis), 5.767
(ddt, 3J=17.0 Hz, %J=10.0 Hz, 3J=6.7 Hz, 4 H, CH=CH,), 6.508 (s, 4 H, ArH
meta zu ArOCHg3).
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"*C-NMR (CDCla):

& = 28.34 (CH,), 28.92 (CH,), 29.14 (CH,), 29.59 (CH,), 29.63 (CH,), 29.76
(CH2), 33.78 (CH,), 35.02 (CH>), 38.56 (Ar,CH), 60.57 (OCHgz), 113.11 (Ca/Br),
114.13 (CH=CH,), 125.52 (CaH), 134.59 (Carq), 139.12 (CH=CH,), 154.37
(CarOMe).

MALDI-ToF (DHB):

m/z =1492.52 [M+Na]".

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1482.51257.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1482.51160.

Mégliche Summenformel: [C76H108BrsOs + NH,4]".
Abweichung [mmul]: 0.97.

Abweichung [ppm]: 0.65.
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6.2.2.5 rccc-5,17-Dibrom-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-11,23-bis-(methoxy-
carbonyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 30

6.559 (4.46 mmol) rcce-5,11,17,23-Tetrabrom-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-
4,6,10,12,16, 18,22,24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 29 werden in 100 mL
trockenem THF gel6st und unter Argon bei -78 °C mit 5.9 mL (9.44 mmol) n-
Butyllithium in Hexan (1.6 M) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fir 2 h bei
dieser Temperatur gerthrt, anschlieBend werden 6.5 mL (84.7 mmol) Chlor-
ameisensauremethylester zugegeben und der Ansatz Uber Nacht auf
Raumtemp. gebracht. Es werden 10 mL Methanol zugegeben und alle
flichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt. Der Rickstand wird in Chloroform
(ca. 250 mL) aufgenommen, die org. Phase mit Wasser (2x 75 mL) und ges.
Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt. Man erhéalt 3.17 g (50 %) des weiBen
Feststoffes nach Sé&ulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Cyclo-
hexan/Essigester, 80:20) und Umkristallisation aus Aceton.

Re-Wert: 0.30 = 0.01. Summenformel: ~ CgoH114012Bro.
Schmp.: 63-64 °C. Molmasse: 1427.5911 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5 = 1.18-1.38 (m, 48 H, (CH2)e-CH>-CH=CH,), 1.829 (m, 8 H, Ar.CH-CHy),
1.988 (m, 8 H, -CHo-CH=CHy), 3.537 (s, 12 H, OCHg), 3.686 (s, 12 H, OCHy),
3.919 (s, 6 H, AtCOOCHL5), 4.429 (t, 3J=7.2 Hz, 4 H, Ar,CH), 4.86-4.98 (m, 8 H,
CH=CHb), 5.71-5.81 (m, 4 H, CH=CH,), 6.464 (s, 2 H, ArH), 6.743 (s, 2 H, ArH).

"*C-NMR (CDCla):
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5 = 28.32 (CH,), 28.91 (CH,), 29.13 (CH.), 29.60 (CH.), 29.75 (CHy), 33.77
(CHo-CH=CH,), 35.12 (Ar,CHCH,), 37.67 (Ar.CH), 52.55 (COOCHs), 60.54
(OCH3), 61.99 (OCHg), 113.27 (CaBr), 114.11 (CH=CHy), 122.45 (Cprg), 125.42
(CaH), 128.04 (CaH), 133.87 (Carg), 139.12 (CH=CHj,), 153.75 (Ca0), 154.57
(Ca0), 167.48 (COOCHS).

MALDI-ToF (DHB):

m/z = 1450.87 [M+Na]", 1396.89 [M+H-MeOH]".

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1442.70005.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1442.70153.

Mégliche Summenformel: [CgoH114Br2012 + NH4]".
Abweichung [mmu]: 1.48.

Abweichung [ppm]: 1.08.
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6.2.2.6 rccc-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-5,17-Bis-(hydroxymethyl)-4,6,10,
12,16,18,22,24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 33

OH

| RN

oloolo
[CHJ [CH

8
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In einem 250 mL Dreihalskolben werden 3.17 g (2.22 mmol) rcce-5,17-Dibrom-

2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-11,23-bis-(methoxycarbonyl)-4,6,10,12,16,18,22,
24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 30 in 120 mL trockenem THF vorgelegt und bei

2

),

Raumtemp. mit 337 mg (8.88 mmol) Lithiumaluminiumhydrid versetzt. Nach 2 h
erhitzen unter Ruckfluss wird eine Reaktionskontrolle durchgefihrt (MALDI-
TOF). Bei unvollstandiger Reaktion wird so lange Lithiumaluminiumhydrid
nachgelegt, bis die Reaktion vollstdndig verlaufen ist. AnschlieBend werden
10 mL Methanol hinzugegeben und mit Wasser und verd. Salzsaure
hydrolysiert. Die org. Losungsmittel werden i. Vak. entfernt, und der wassrige
Rlckstand wird dreimal mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten org. Phasen
werden zweimal mit ges. Natriumhydrogencarbonatlésung und ges. Natrium-
chloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des L&sungsmittels i. Vak. wird der Rickstand an Kieselgel filtriert
(Laufmittel: Cyclohexan/Ethylacetat, 50:50) und aus Aceton umkristallisiert. Man
erhélt 1.59 g (60 %) des weiBBen Feststoffes.

Re-Wert: 0.15+0.01. Summenformel: ~ CzgH116010.
Schmp.: 66.4 °C. Molmasse: 1213.7793 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

0 =1.17-1.37 (m, 48 H, (CH>)s-CH>-CH=CH,), 1.73-1.87 (m, 8 H, Ar,CH-CH>),
1.95-2.13 (m, 8 H, CH,-CH=CH,), 2.607 (s, 2 H, OH), 3.402 (s, 12 H, OCHj
ortho zu CH,OH), 3.770 (s, 12 H, OCHs ortho zu ArH), 4.487 (t,3J=7.2 Hz, 4 H,
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Ar,CH), 4.533 (s, 4 H, ArCH,OH), 4.86-4.98 (m, 8 H, CH=CH>), 5.72-5.82 (m,
4 H, CH=CH,), 6.354 (s, 2 H, ArH meta zu OMe und para zu ArH) 6.421 (s, 2 H,
ArH ortho zu OMe), 6.966 (s, 2 H, ArH meta zu OMe und para zu CH,OH).

'3C-NMR (CDCly):

0 = 28.08 (CH,), 28.94 (CH,), 29.17 (CH,), 29.58 (CH,), 29.61 (CH,), 29.83
(CHy), 33.78 (CH.CH=CHy), 35.08 (Ar.CHCH,), 35.69 (Ar,CH), 55.69 (OCHs),
56.35 (CH,OH), 61.53 (OCHs), 95.42 (CaH ortho zu OMe), 114.04 (CH=CHy),
126.26 (CaH para zu CH,OH), 126.44 (CaH meta zu OMe und para zu ArH),
126.47 (Carq meta zu ArH und ortho zu OMe), 126.90 (Carq meta zu CH-OH),
132.99 (CaCH>0OH), 139.16 (CH=CH,), 155.41 (Ca,OMe), 155.57 (Ca/OMe).

MALDI-ToF (DHB):

m/z = 1252.95 [M+K]", 1236.95 [M+Na]".

MFB:

Ermittelte lonenmassen [m/z]:  1230.89128, 1235.84716.

Berechnete lonenmassen [m/z]: 1230.89068, 1235.84607.

Mogllche Summenformeln: [C78H116010 + NH4]+, [C78H115010 + Na]*.
Abweichungen [mmul]: 0.60, 1.09.
Abweichungen [ppm]: 0.49, 0.88.

Rontgenstrukturanalyse:

C78H116010 + C3HesO (Aceton), M = 1271.79 g/mol, farbloses Fragment, triklin,
Raumgruppe P -1, a = 13.2960(3) A, b = 14.1180(2) A, ¢ = 21.4590(4) A, a =
71.6300(13)°, B = 77.3580(10)°, y= 78.1750(13)°, V = 3689.77(12) A®, peacc =
1.145g/cm®, Z = 2, T = 100(2) K, 80674 gemessene Reflexe, 16798
unabhéngige Reflexe, 797 verfeinerte Parameter, R1 = 0.0773, wR2 = 0.2054
fir 10252 Reflexe mit 1>20(l), max. Restelektronendichte 0.638 e A®, die

Alkylketten weisen Fehlordnungen auf, die isotrop verfeinert wurden.
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6.2.2.7 rccc-5,17-Bis-(brommethyl)-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-4,6,10,12,16,
18,22,24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 34

|
| ™
[CHJ [CH

8
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In 25 mL trockenem Dichlormethan werden 0.41 g (0.34 mmol) rcce-2,8,14,20-

tetra-(n-dec-9-enyl)-5,17-Bis-(hydroxymethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-
methyl-resorc[4]aren 33 gelést und mit 0.5 g (1.85 mmol) Phosphortribromid

Br

2

),

versetzt. Nach 2 h Rihren bei Raumtemp. wird die Mischung mit 10 mL kaltem
Methanol versetzt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung mit ges.
Natriumhydrogencabonatlésung (2x 50 mL) und mit ges. Natriumchloridlésung
(2x 50 mL) gewaschen wund Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rulckstand aus Aceton

umkristallisiert. Man erhalt 415 mg (91 %) des weiBBen Feststoffes.

Schmp.: 63.5 °C Summenformel:  CzgH1140gBr>.
Molmasse: 1339.5717 g/mol.

'H-NMR (CDCls):

o = 1.15-1.38 (m, 48 H, (CH»)s-CH>-CH=CHy), 1.72-1.88 (m, 8 H, Aro.CHCH,),

1.95-2.04 (m, 8 H, CH,-CH=CH), 3.571 (s, 12 H, OCHj), 3.714 (s, 12 H,

OCHs), 4.518 (t, 3J=7.5 Hz, 4 H, Aro.CH), 4.543 (s, 4 H, ArCH,Br), 4.87-4.99 (m,

8 H, CH=CH,), 5.72-5.82 (m, 4 H, CH=CH,), 6.387 (s, 2 H, ArH meta zu OMe
und para zu ArH), 6.622 (s, 2 H, ArH ortho zu OMe), 6.900 (s, 2 H, ArH meta zu
OMe und para zu CH,Br).
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"*C-NMR (CDCla):

8 = 24.45 (CH,), 28.09 (CH,), 28.93 (CH,), 29.16 (CH,), 29.57 (CH.), 29.60
(CHa), 29.78 (CH,), 33.79 (CH,CH=CH,), 35.49 (Ar.CHCH,), 35.84 (Ar,CH),
55.57 (OCHs), 61.36 (OCH3), 95.72 (CaH ortho zu OMe), 114.06 (CH=CHb),
124.99 (Carg), 125.63 (Carg), 126.14 (CaH), 127.99 (CaH), 133.59 (Carg),
139.16 (CH=CH}), 155.72 (Ca{OCHs), 155.82 (CA/OCHa).

MALDI-ToF (DHB):

m/z = 1363.49 [M+Na]".

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1354.72083.

Berechnete lonenmasse [m/z]: 1354.72187.

Mégliche Summenformel: [C7gH114BroOg + NH,4]".
Abweichung [mmul]: 1.04.
Abweichung [ppm]: 0.77.

Rontgenstrukturanalyse:

C7sH11408Br> + 0.5x C3HgO (Aceton), M = 1368.55 g/mol, farbloses Fragment,
monoklin, Raumgruppe P2:/n, a = 21.5170(5) A, b = 14.1210(3) A, ¢
27.4620(5) A, a = 90°, B = 108.7320(12)°, y= 90°, V = 7902.1(3) A%, frac
1.150g/cm®, Z = 4, T = 100(2) K, 13921 gemessene Reflexe, 83814
unabhangige Reflexe, 675 verfeinerte Parameter, R1 = 0.0894, wR2 = 0.2492
fir 9042 Reflexe mit I>20(l), max. Restelektronendichte 0.666 e A, aufgrund

der Fehlordnungen in den Alkylketten nicht zur Publikation geeignet.
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6.2.3 Thioether am lower rim

6.2.3.1 rccc-5,17-Dibrom-2,8,14,20-tetra-[10-(decylthio)-decyl]-11,23-bis-(me-
thoxycarbonyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-resorc[4]aren 53

0. 0o
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In 60 ml trockenem THF werden 500 mg (0.35 mmol) rcce-5,17-Dibrom-
2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-11,23-bis-(methoxycarbonyl)-4,6,10,12,16,18,22,
24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 30 gelést und bei 0 °C zundchst mit 0.8 mL
(3.8 mmol) Decanthiol und anschlieBend mit 0.2 mL (0.1 mmol) 9-BBN in THF
(0.5 M) versetzt. Die Lésung wird Uber Nacht bei auftauendem Eisbad gerihrt.
AnschlieBend wird das Lésungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand in
60 mL Dichlormethan aufgenommen und zweimal mit je 40 ml Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird das Lésungsmittel
i. Vak. entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt. Dabei
wird zunachst verbliebenes Decanthiol mit einem Laufmittelgemisch aus
Cyclohexan/Essigester (9:1) entfernt und anschlieBend das Produkt mit einem
Laufmittelgemisch aus Cyclohexan/Essigester (8:2) erhalten. Man erhalt nach

Umkristallisation aus Aceton 550 mg (74 %) des weiBen Feststoffes.

Re-Wert: 0.38 + 0.01. Summenformel:  Ci20H202012Br2Sa.
Schmp.: 53.5-54.5 °C. Molmasse: 2124.9932 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5= 0.851 (t, 12 H, 3J=6.9 Hz, S-(CH»)s-CHs), 1.14-1.38 (m, 112 H, CH,), 1.48-
1.58 (m, 16 H, CH»-CH2-S-CH,-CH,), 1.76-1.88 (m, 8 H, Ar,CHCH,), 2.43-2.49
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(m, 16 H, CH2-CH»-S-CH,-CHy), 3.538 (s, 12 H, OCHj), 3.681 (s, 12 H, OCHs),
3.918 (s, 6 H, COOCHsa), 4.421 (t, 4 H, 3J=7.2 Hz, Ar,CH), 6.465 (s, 2 H, ArH),
6.730 (s, 2 H, ArH).

'3C-NMR (CDCly):

5 = 14.10 (CHs), 22.66 (CH,), 26.89 (CH,), 28.34 (CH,), 28.95 (CH.), 29.00
(CH2), 29.26 (CH2), 29.30 (CHy), 29.32 (CHy), 29.53 (CH,), 29.55 (CH,), 29.60
(CHa), 29.66 (CH,), 29.71 (CH,), 29.74 (CHy), 31.87 (CH,), 32.17 (CH,), 35.10
(ArsCHCH,), 37.67 (Ar.CH), 52.56 (COOCHs), 60.55 (OCHs), 61.99 (OCHj),
113.27 (CaBr), 122.45 (Cprg), 125.42 (CaH), 128.04 (CaH), 133.75 (Carg),
153.75 (CaAOCHs3), 154.55 (CaOCHs), 167.48 (COOCHS).

MALDI-TOF (DHB):

m/z = 2179.89 [M+20+Na]*, 2164.05 [M+O+Na]*, 2148.13 [M+Na]*, 2110.17
[M+H-MeOH+O]*, 2094.13 [M+H-MeOH]*,.

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 2139.27588.

Berechnete lonenmasse [m/z]: 2139.27842.

Mégliche Summenformel: [C120H202Br2012S4 + NH4]".
Abweichung [mmul]: 2.54.

Abweichung [ppm]: 1.19.
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6.2.3.2 rccc-2,8,14,20-Tetra-[10-(decylthio)-decyl]-5,17-bis-(hydroxymethyl)-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 54
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In 25 mL trockenem THF werden 71 mg (1.87 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
vorgelegt und mit 1.00g (0.47 mmol) rcce-5,17-Dibrom-2,8,14,20-tetra-[10-
(decylthio)-decyl]-11,23-bis-(methoxycarbonyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-

methyl-resorc[4]aren 53 in 25 mL trockenem THF versetzt. Es wird 4 h bei
80 °C gerlhrt. AnschlieBend wird eine Reaktionskontrolle per MALDI-ToF
durchgefiihrt. Sollte die Reaktion noch nicht abgeschlossen sein, wird etwas
Lithiumaluminiumhydrid nachgelegt und erneut 2 h bei 80 °C gerihrt. Zur
Aufarbeitung wird zunachst mit 10 mL Methanol, anschlieBend mit derselben
Menge Wasser und danach mit verd. Salzsaure hydrolysiert. Das THF wird
i. Vak. entfernt und der wassrige Rickstand dreimal mit Chloroform extrahiert.
Die vereinigten org. Phasen werden zweimal mit ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung und einmal mit ges. Natriumchloridlésung
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das L&sungsmittel wird
i. Vak. entfernt. Man erhalt nach Umkristallisation aus Aceton 845 mg (94 %)
des weiBBen Feststoffes. Falls der Feststoff Nebenprodukte enthalt, kann mit
einem Laufmittelgemisch aus Cyclohexan und Essigester (1:1) vor der
Umkristallisation eine S&aulenchromatographie an Kieselgel durchgefiihrt

werden.
Re-Wert: 0.53+0.01. Summenformel: C118H204010Sa4.

Schmp.: 54-55 °C Molmasse: 1911.1814 g/mol.
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'H-NMR (CDCls):

5=0.86 (t, 12 H, 3J=6.9 Hz, S-(CH.)s-CHs), 1.21-1.34 (m, 112 H, CH,), 1.54 (m
16 H, CHp-CH»>-S-CHo-CH,), 2.46 (m, 16 H, CHy-CH»>-S-CHo-CH,), 1.80 (m
12 H, Ar.CHCHy), 3.39 (s, 12 H, OCHs), 3.77 (s, 12 H, OCHa), 4.48 (t, 4 H,
3J=7.5 Hz, Ar,CH), 4.52 (s, 4 H, ArCH,OH), 6.34 (s, 2 H, ArH), 6.42 (s, 2 H,
ArH), 6.96 (s, 2 H, ArH).

"*C-NMR (CDCla):

5 = 14.10 (CHs), 22.67 (CH,), 28.11 (CH,), 28.96 (CH.), 29.03 (CH,), 29.26

CH>), 29.31 (CH,), 29.36 (CH), 29.54 (CH,), 29.56 (CHy), 29.65 (CHy), 29.67

CHy), 29.72 (CH,), 29.77 (CH), 29.87 (CH,), 31.88 (CH.), 32.18 (CHj), 35.07
)s

(

(CH

(CH.), 35.71 (Ar,CH), 55.72 (OCHs), 56.37 (OCH;OH), 61.55 (OCHs), 95.40
(

(

CaH), 126.29 (CaH), 126.45 (CaH), 126.51 (Carq), 126.93 (Carq), 132.95
Carq), 155.41 (CaA-OMe), 155.59 (CaOMe).

MALDI-TOF (DHB):

m/z = 1935.07 [M+Na]", 1894.86 [M+H-H,O]".

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1927.46420.

Berechnete lonenmasse [m/z]: 1927.46756.

Mégliche Summenformel: [C118H204010S4 + NH,4]".

Abweichung [mmul]: 3.36.

Abweichung [ppm]: 1.74.
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6.2.3.3 rcce-5,17-Bis-(brommethyl)-2,8,14,20-tetra-[10-(decylthio)-decyl]-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-resorc[4]aren 55
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In 25 mL trockenem Dichlormethan werden 782 mg (0.41 mmol) rcce-2,8,14,20-
Tetra-[10-(decylthio)-decyl]-5,17-bis-(hydroxymethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-
octa-O-methyl-resorc[4]aren 54 geldst und mit 439 mg (1.63 mmol) Phosphortri-
bromid versetzt. Es wird 2 h bei Raumtemp. gerihrt. Das Reaktionsgemisch
wird mit 10 mL kaltem Methanol versetzt, zweimal mit ges. Natriumhydrogen-
carbonatlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak.
eingeengt. Der Rlckstand wird aus Aceton umkristallisiert. Man erhalt 683 mg
(82 %) eines farblosen Feststoffes.

Schmp.: 65.5-66.5 °C. Summenformel:  Cq1gH20208Br2Sa.
Molmasse: 2036.9738 g/mol.

"H-NMR (CDCls):

5=0.89 (t, 12 H, 3J=6.9 Hz, S-(CH.)s-CHs), 1.24-1.36 (m, 112 H, CH,), 1.56 (m,

16 H, -CHQ-CHQ-S-CHQ-CHQ-), 1.83 (m, 8 H, AFQCH-CHQ), 2.50 (m, 16 H,

(CH2)2S), 3.59 (s, 12 H, OCHs), 3.75 (s, 12 H, OCHs), 4.54 (t, 4 H, 3J=6.9 Hz,

Ar.CH), 4.57 (s, 4 H, ArCH.Br), 6.37 (s, 2 H, ArH ortho zu ArOCHs), 6.42 (s,
2 H, ArH), 6.64 (s, 2 H, ArH).
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6.3 Synthese der Anthracene (Vorstufen)

6.3.1 Einfache Anthracenalkohole

6.3.1.1 2-(Anthracen-9-yl)-ethanol 16

OH

Eine eiskalte Lésung aus 3 g (11.7 mmol) 9-Bromanthracen 15 in 100 mL
trockenem Diethylether unter Argon wird innerhalb von 5 min mit 9 mL
(14.4 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) versetzt. Die gelb-orange
Suspension wird 30 min bei dieser Temperatur gerihrt, dann wird eine eiskalte
Lésung aus 3 g (68 mmol) Ethylenoxid (direkt aus einer Gasflasche bei -78°C
einkondensiert) in 16 mL trockenem Diethylether zugefligt und der Ansatz
weiter flr 1 h gerthrt. Es werden erst 70 mL Wasser, dann 50 mL Diethylether
zugeflgt. Die org. Phase wird abgetrennt und die wassrige mehrmals mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden zweimal mit
Wasser gewaschen und tber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel
wird i. Vak. entfernt und der Ruckstand einer Flashchromatographie an
Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethan) unterzogen. Man erhalt 2.1 g (81 %) des

gelben Produkts.

Re-Wert: 0.14+0.01. Summenformel: CisH140.
Schmp.: 106-108 °C. Molmasse: 222.2876 g/mol.
"H-NMR (CDCls):

5 =1.435 (t, br, 3J=3.8 Hz, 1 H, OH), 3.921 (t, ®J=6.9 Hz, 2 H, CH,), 4.078 (dt,
3J=3.8 Hz, %J=6.9 Hz, 2 H, CH,OH), 7.43-7.54 (m, 4 H, ArH), 7.999 (m, 2 H,
ArH), 8.310 (m, 2 H, ArH), 8.369 (s, 1 H, ArH).
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"*C-NMR (CDCla):

5 = 30.97 (CH,), 63.35 (CH,), 124.27 (CaH), 124.90 (CaH), 125.79 (CaH),
126.44 (CaH), 129.18 (CaH), 130.14 (Cargq), 130.30 (Carg), 131.50 (Carq)-

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 13.2,

m/z (%) = 223 (5), 222 (24) [Mmono]*, 202 (5), 192 (18), 191 (100) [M-CH,OH]",
190 (19), 189 (52), 178 (6), 176 (5), 165 (18), 152 (B).
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6.3.1.2 2-(Anthracen-9-yloxy)-ethanol 12!"®

CCC
§

1.94 g (10 mmol) Anthron, 6.21 g (100 mmol) Ethylenglycol und 0.5 mL konz.
Schwefelsaure werden in 40 mL Benzol gelést und 48 h am Wasserabscheider

H

unter Rickfluss erhitzt. Nach dem Abklhlen wird das Reaktionsgemisch in
100 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlésung gegeben. Es wird dreimal mit je
50 mL Diethylether extrahiert und die vereinigten org. Phasen werden zweimal
mit je 100 mL ges. Natriumchloridldsung gewaschen und Gber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt. Der Rickstand wird aus
Ethanol umkristallisiert und liefert 1.67 g (70 %) des hellgelben Produkts.
Gegebenenfalls kann zur Entfernung Ubrig gebliebenen Edukts mit
Cyclohexan/Essigester (50:50) Gber eine Kieselgelsaule filtriert werden.

Re-Wert: 0.54+0.01. Summenformel:  CigH140..
Schmp.: 110-113 °C. Molmasse: 238.2869 g/mol.
"H-NMR (CDCls):

5 =2.594 (br, 1 H, OH), 4.163 (t, 3J=4.4 Hz, 2 H, CH,-OH), 4.308 (t, ®J=4.4 Hz,
2 H, CH»>-CH»-OH), 7.43-7.49 (m, 4 H, H-2, H-3, H-6, H-7), 7.980 (m, 2 H, H-4,
H-5), 8.222 (s, 1 H, H-10), 8.312 (m, 2 H, H-1, H-8).

"*C-NMR (CDCla):

8 = 62.52 (CHp-CH,-OH), 76.47 (CH,-CH,-OH), 122.05 (C-1, C-8), 122.51 (C-
10), 124.52 (Caq meta zu C-9), 125.39, 125.50 (C-2, C-3, C-6, C-7), 128.46 (C-
4, C-5), 132.33 (Cargq Ortho zu C-9), 150.38 (C-9).
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GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 13.0,

m/z (%) = 238 (32) [M]*, 195 (12), 194 (100.00) [M-C.H,O]*, 193 (43), 176 (10),
166 (12), 165 (59), 164 (11), 163 (11), 150 (5), 139 (5), 96 (15), 89 (7), 88 (7),
70 (6), 45 (8), 43 (7), 41 (5), 27 (9).

Rontgenstrukturanalyse:

C16H1402, M = 238.27 g/mol, farbloses Fragment, monoklin, Raumgruppe P2+/c,
a = 11.2040(2) A, b = 8.54600(10) A, ¢ = 25.9310(5) A, a = 90°, B =
99.5040(8)°, y=90°, V =2448.80(7) A%, poac = 1.293 g/cm®, Z=8, T=100(2) K,
37386 gemessene Reflexe, 7120 unabhangige Reflexe, 437 verfeinerte
Parameter, R1 = 0.0395, wR2 = 0.1020 fir 5495 Reflexe mit [>20(l), max.

Restelektronendichte 0.220 e A, Wasserstoffe wurden isotrop verfeinert.
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6.3.1.3 2-[2-(Anthracen-9-yloxy)-ethoxy]-ethanol 13

O O OH

9.70 g (50 mmol) Anthron, 31.05 g (292 mmol) Diethylenglycol (destilliert bei
90 °C und 0.04 mbar) und 5 mL konz. Schwefelsaure werden in 200 mL Benzol
gelést und 48 h am Wasserabscheider unter Rickfluss erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch in ges. Natriumhydrogencarbonatlésung
gegeben. Es wird dreimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten org.
Phasen werden zweimal mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das L&sungsmittel wird i. Vak. entfernt. Der
Ruckstand wird zweimal aus Ethanol umkristallisiert, wobei das Produkt in der
Mutterlauge verbleibt. Diese wird eingeengt und mit Cyclohexan/Essigester
(50:50) an Kieselgel filtriert. Man erhalt 3.96 g (28 %) des Produkts in Form
eines orange-gelben Ols.

Re-Wert: 0.24+0.01. Summenformel: C1gH150s.
Molmasse: 282.3402 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5 =2.281 (s, br, 1 H, OH), 3.744 (t, 3J=4.4 Hz, 2 H, CH,), 3.842 (t, 3J=4.7 Hz,
2 H, CHy), 3.980 (t, ®J=4.4 Hz, 2 H, CH,), 4.372 (t, J=4.7 Hz, 2 H, CH,), 7.457
(m, 4 H, ArH), 7.975 (m, 2 H, ArH), 8.213 (s, 1 H, ArH), 8.348 (m, 2 H, ArH).

'3C-NMR (CDCly):

8 = 61.92 (CHy), 70.51 (CHy), 72.66 (CHp), 74.70 (CH,), 122.25 (CaH), 122.42
(CaH), 124.60 (Carg), 125.27 (CaH), 125.47 (CaH), 128.38 (CaH), 132.31
(Carg), 150.60 (CargO).
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GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 17.9,

m/z (%) = 283 (6), 282 (22) [M]*, 207 (14), 195 (15), 194 (77), 193 (30), 166 (9),
165 (38), 163 (11), 89 (5), 45 (100), 31 (6), 28 (12), 27 (5).
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6.3.1.4 2-{2-[2-(Anthracen-9-yloxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethanol 14

O I "

9.70 g (50 mmol) Anthron, 75.09 g (0.5 mol) Triethylenglycol und 2.5 mL konz.
Schwefelsaure werden in 200 mL Benzol gelést und 48 h am Wasserab-
scheider unter Rulckfluss erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Reaktions-
gemisch in ges. Natriumhydrogencarbonatlésung gegeben. Es wird dreimal mit
Diethylether extrahiert und die vereinigten org. Phasen werden zweimal mit ges.
Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt. Der Rickstand wird mit Cyclo-
hexan/Essigester (50:50) an Kieselgel filtriert (Flashchromatographie). Man
erhalt 5.43 g (33 %) des Produkts in Form eines rot-orangen Ols.

Re-Wert: 0.11+£0.01. Summenformel: CooH2504.
Molmasse: 326.3935 g/mol.
"H-NMR (CDCls):

5= 2.711 (s, br, 1 H, OH), 3.667 (t, 3J=4.4 Hz, 2 H, CH,), 3.75-3.80 (m, 4 H,
CH,), 3.81-3.84 (m, 2H, CH,), 3.977 (t, 3J=4.4 Hz, 2H, CH,), 4.362 (t,
3J=4.7 Hz, 2 H, CHy), 7.449 (m, 4 H, ArH), 7.964 (m, 2 H, ArH), 8.202 (s, 1 H,
ArH), 8.364 (m, 2 H, ArH).

'3C-NMR (CDCly):

0 = 61.74 (CH,), 70.48 (CH,), 70.56 (CH.), 70.90 (CH.), 72.53 (CH.), 74.66
(CHy), 122.29 (CaH), 122.37 (CaH), 124.63 (Carq), 125.15 (CaH), 125.42
(CaH), 128.30 (CaH), 132.29 (Carq), 150.67 (Car,qO).

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 25.1,

m/z (%) = 326 (5) [M]*, 207 (11), 195 (7), 194 (40), 193 (20), 166 (5), 165 (23),
163 (6), 133 (12), 89 (24), 87 (5), 45 (100), 43 (7), 41 (5), 32 (13), 31 (6), 29 (6).
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6.3.2 9-Halogeno-10-(axhydroxyalkyl)-anthracene

6.3.2.1 9-Brom-10-brommethyl-anthracen 38!
Br

CH_Br

2.80 g (10.7 mmol) Triphenylphosphin werden in 20 mL Acetonitril gelést. Unter
Argon werden 1.70 mL (33.2 mmol) Brom zugetropft und anschlieBend 2.07 g
(9.9 mmol) Anthracen-9-methanol 37 zugegeben. Der Ansatz wird fur 1h
gerthrt, mit Eis gekUhlt und Kkalt filtriert. Der Filterkuchen wird zweimal aus
Chloroform umkristallisiert. Man erhalt 2.10 g (56 %) des Produkts in Form
leuchtend gelber Nadeln.

Schmp.: 198-200 °C. Summenformel:  CisH1oBr>.
Molmasse: 350.0524 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

0 =5.499 (s, 2 H, ArCH.Br), 7.618 (m, 2 H, ArH), 7.670 (m, 2 H, ArH), 8.307 (m,
2 H, ArH), 8.625 (m, 2 H, ArH).

'3C-NMR (CDCly):

5 = 26.62 (CHy), 123.83 (CaH), 125.72 (Carg), 126.99 (CaH), 127.15 (CaH),
128.50 (Carg), 128.83 (CaH), 130.19 (Carg), 130.55 (Carg)-

Das Produkt ist nicht GC-stabil.
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6.3.2.2 9-Acetoxymethyl-10-brom-anthracen 39'%°!
Br

0

%o
1.691 g (4.83 mmol) 9-Brom-10-brommethyl-anthracen 38 werden in 150 mL
Essigsaureanhydrid mit 10 g (122 mmol) wasserfreiem Natriumacetat versetzt
und der Ansatz fir 4 h unter Rickfluss gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird,
nachdem es auf Raumtemp. abgeklhlt ist, auf Eiswasser gegeben und
mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit
verd. Natronlauge und Wasser gewaschen und Ober Magnesiumsulfat

getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rickstand aus
Aceton umkristallisiert. Man erhalt 1.271 g (80 %) des gelben Produkts.

Schmp.: 167 °C. Summenformel:  Cq7H1302Br.
Molmasse: 329.1935 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

8=2.071 (s, 3 H, CHs), 6.109 (s, 2 H, CH,), 7.598 (m, 4 H, ArH), 8.331 (m, 2 H,
ArH), 8.601 (m, 2 H, ArH).

"*C-NMR (CDCla):

5 = 20.96 (CHs), 58.70 (CHy), 120.77 (Carg), 124.26 (CaH), 125.79 (Carg),
126.88 (CaH), 126.90 (CaH), 128.67 (CaH), 130.29 (Carg), 131.60 (Carg),
171.15 (C=0).

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 16.8,

m/z (%) = 330 (15) [M(®'Bn)]*, 328 (16) [Mmono("°Br)]*, 272 (15), 271 (27), 270
(17), 269 (25), 206 (7), 192 (5), 191 (15), 190 (26), 189 (100), 188 (5), 187 (7),
178 (22), 177 (10), 176 (19), 165 (5), 164 (6), 163 (5), 136 (7), 135 (8).
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6.3.2.3 9-Brom-10-hydroxymethyl-anthracen 40!
Br

CH,OH

720mg  (2.18 mmol)  9-Acetoxymethyl-10-brom-anthracen und 0.8 g
(14.2 mmol) Kaliumhydroxid werden in 25 mL Ethanol fir 2 h unter Ruckfluss
erhitzt. Nachdem der Ansatz erkaltet ist, wird er im Kihlschrank gelagert, wobei
das Produkt ausféllt. Das Produkt kann ggf. nach Filtration aus Ethanol
umbkristallisiert werden. Man erhalt 620 mg (99 %) des gelben Produkts.

Schmp.: 222-223 °C. Summenformel: Cy5H11OBr.
Molmasse: 287.1561 g/mol.
'H-NMR (DMSO-Dg):

8 = 5.439 (s, 2 H, CHy), 5.458 (s, br, 1 H, OH), 7.645 (m, 2 H, ArH), 7.699 (m,
2 H, ArH), 8.470 (m, 2 H, ArH), 8.530 (m, 2 H, ArH).

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 16.2,

m/z (%) = 288 (20) [M(®'Br)]*, 286 (21) [Mmono("°B1)]*, 271 (7), 269 (7), 207 (8),
206 (5), 190 (12), 189 (46), 187 (7), 180 (6), 179 (45), 178 (100), 177 (27), 176
(66), 175 (8), 163 (6), 152 (15), 151 (16), 150 (8).

Aufgrund der schlechten Léslichkeit in den gangigen NMR-L&sungsmitteln und
der Tatsache, dass die Verbindung bereits bekannt ist, wurde auf ein '*C-NMR

verzichtet.
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6.3.2.4 9,10-Diiodanthracen 51°4

5.00g (15 mmol) 9,10-Dibromanthracen 50 werden unter Argon in 100 mL
trockenem Diethylether suspendiert und unter Eiskiihlung mit 20 mL (30 mmol)
tert-Butyllithium (1.5M in Pentan) versetzt. Der Ansatz wird 1 h unter
Eisklhlung gerthrt, anschlieBend wird eine Reaktionskontrolle per GC gemacht
(dazu wird ein kleiner Teil, 0.2 mL, des Reaktionsgemisches mit Wasser
versetzt, in Ether aufgenommen und ins GC eingespritzt). Bei unvollstandiger
Lithilerung wird so lange tert-BuLi nachgegeben, bis die Lithiierung komplett ist.
AnschlieBend wird mit 13 g (51 mmol) lod versetzt. Nach dem Auftauen wird so
lange mit Natriumthiosulfatlésung gewaschen, bis das Uberschiissige lod
abreagiert ist. AnschlieBend wird das Lésungsmittel entfernt und aus
Chloroform umkristallisiert, um 3.03g (47 %) des gelben Feststoffes zu

erhalten.

Schmp.: 254 °C. Summenformel: Ci4Hslo.
Molmasse: 430.0273 g/mol.

"H-NMR (CDCls):

O =7.579 (m, 4 H, ArH), 8.523 (m, 4 H, ArH).

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 18.6,

m/z (%) = 430 (35) [M]*, 304 (9), 303 (8), 215 (8), 207 (16), 177 (25), 176 (100),
175 (13), 151 (7), 150 (16), 89 (15), 88 (73), 87 (26), 75 (24), 74 (5), 62 (7), 44
(20), 29 (5), 28 (46), 27 (7).

Aufgrund der schlechten Léslichkeit in den gangigen NMR-Lésungsmitteln und
der Tatsache, dass die Verbindung bereits bekannt ist, wurde auf ein *C-NMR

verzichtet.
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6.3.2.5 2-(10-lodanthracen-9-yl)-ethanol 52

800 mg (1.86 mmol) 9,10-Diiodanthracen 51 werden in 80 mL trockenem THF
gelést und unter Argon unter Eiskdhlung mit 1.24 mL (1.86 mmol) ftert-
Butyllithium (1.5M in Pentan) versetzt. Nach einer Stunde rihren unter
Eiskiihlung werden 0.6 mL (12.1 mmol) Ethylenoxid (einkondensiert im
Kéltebad (Aceton/Trockeneis) aus der Gasflasche) zugegeben, die Eiskiihlung
entfernt und noch 2 h weiter gerGhrt. Nach Zugabe von Wasser und
Ammoniumchloridlésung wird mit Diethylether mehrmals extrahiert, mit Wasser
und Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet.
Die Lésungsmittel werden i.Vak. entfernt und der Rickstand wird zweimal einer
Saulenchromatographie an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Essigester, 9:1)
unterzogen. Man erhélt 26 mg (4 %) des gelben Produkts.

Re-Wert: 0.12+0.01. Summenformel: Ci16H130114.
Molmasse: 348.1841 g/mol.
"H-NMR (CDCly):

5 = 1.652 (t, 2J=5.0 Hz, 1 H, OH), 3.903 (t, 3J=7.2 Hz, 2 H, ArCH,), 4.029 (dt,
3J=7.2 Hz, 3J=5.0 Hz, 2 H, CH,), 7.563 (m, 4 H, ArH), 8.316 (m, 2 H, ArH),
8.543 (m, 2 H, ArH).

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 17.9,
m/z (%) = 348 (16) [M]*, 317 (39) [M-CH-OH]", 190 (33), 189 (100).

Die Verbindung zersetzt sich bei Lichteinwirkung unter Freisetzung von lod.
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6.3.3 Zweifache Anthracenalkohole

6.3.3.1 9,10-Bis-(2-hydroxyethyl)-anthracen 61

o e

3.93 g (11.7 mmol) 9,10-Dibromanthracen 50 werden in 400 mL trockenem
Diethylether unter Eiskiihlung vorgelegt und die gelbe Suspension mit 18 mL
(27 mmol) tert-Butyllithium (1.5 M in n-Pentan) versetzt, wobei sich der Ansatz
orange farbt. Nach 1h rihren unter Eisklhlung werden weitere 5 mL
(7.5 mmol) tert-Butyllithium (1.5 M in n-Pentan) zugeflgt. Nach einer weiteren
Stunde werden ca. 7 mL (140 mmol) Ethylenoxid (aus einer Gasflasche im
Kaltebad (Aceton/Trockeneis) einkondensiert) zugegeben und der Ansatz Uber
Nacht gerUhrt und aufgetaut. Es werden je 10 mL Methanol und Wasser
zugegeben, worauf sich der Ansatz rot farbt und sich der gelbe Niederschlag
auflést. Die org. Phase wird mit Wasser und ges. Natriumchloridlésung
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das L&sungsmittel i. Vak.
entfernt. Der Rickstand wird aus Benzol umkristallisiert, worauf man 2.08 g
(67 %) eines gelbgriinen Feststoffes erhalt.

Schmp.: 209-211 °C (Zersetzung). Summenformel:  CigH150..
Molmasse: 266.3409 g/mol.
"H-NMR (CDCIs/CD30D, 1:1, auf Restwasserstoffsignal vom CDCl3 geeicht):

0 = 3.76-3.89 (m, 4 H, CH>), 4.484 (s, 1 H, OH), 7.40-7.45 (m, 2 H, ArH), 8.25-
8.32 (m, 2 H, ArH).

3C-NMR (CDCIs/CD3;0D, 1:1, auf Restkohlenstoffsignal vom CDCls geeicht):

8 = 30.80 (CHy), 61.81 (CHy), 124.44 (CaH), 124.75 (CaH), 129.05 (Carg),
129.57 (Carg)-
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Die NMR-Proben mussten in einem 1:1 Gemisch aus deuteriertem Chloroform
und Methanol abgegeben werden, da die Substanz sich sehr schlecht in den

gangigen NMR-Lésungsmitteln 16st.
GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 17.9,

m/z (%) = 266 (43) [M]*, 236 (8), 235 (46) [M-CH,OH]J*, 215 (5), 206 (21), 205
(100), 204 (53), 203 (58), 202 (51), 191 (40), 190 (18), 189 (33), 178 (21), 127
(5).
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6.3.3.2 9,10-Bis-(methoxycarbonyl)-anthracen 63
COOMe

COOMe

5.00 g (14.88 mmol) 9,10-Dibromanthracen 50 werden in 350 mL trockenem
THF unter Argon bei -78 °C mit 21 mL (31.5 mmol) tert-Butyllithium (1.5 M in
n-Pentan) versetzt. Das Gemisch wird flr 2.5 h bei dieser Temperatur gerihrt.
Nach der Zugabe von weiteren 8.5 mL (12.75 mmol) tert-Butyllithium wird das
Gemisch noch 45 min bei -78 °C und weitere 45 min bei 0 °C gerthrt. Es
werden weitere 3.8 mL (5.70 mmol) tert-Butyllithium zu dem Gemisch gegeben.
Nach 15 min werden 9.5 mL (0.12 mol) Chlorameisensduremethylester zuge-
figt und das Gemisch wird Uber Nacht auf Raumtemp. gebracht. Nach Zugabe
von 10 mL Methanol werden alle fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der
Rlckstand wird in Chloroform aufgenommen. Die org. Phase wird dreimal mit
Wasser und einmal mit ges. Natriumchloridldsung gewaschen und (ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der
Rlckstand an Kieselgel (Cyclohexan/Essigester, 9:1) filtriert. Es werden 2.63 g
(60 %) des Produkts als gelber Feststoff erhalten.

Re-Wert: 0.09 + 0.01. Summenformel: CigH140..

Schmp.: 176 °C. Molmasse: 294.3076 g/mol.

'H-NMR (CDCls):
5=4.170 (s, 6 H, CHa), 7.545 (m, 4 H, ArH), 7.974 (m, 4 H, ArH).
3C-NMR (150.96 MHz, CDCls):

& = 52.76 (CHa), 125.37 (CaH), 126.95 (CaH), 127.63 (Carg), 130.63 (Carg),
169.56 (C=0).
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GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 14.3,

m/z (%) = 295 (16), 294 (74) [M]*, 264 (13), 263 (64) [M-OCH,]*, 236 (9), 235
(25) [M-COOMe]*, 220 (18), 204 (13), 203 (10), 192 (11), 189 (10), 178 (10),
177 (22), 176 (100) [M-2COOMe]*, 175 (23), 165 (14), 164 (50), 163 (13), 150
(5), 147 (7), 132 (10), 131 (90).
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6.3.3.3 9,10-Bis-(chlormethyl)-anthracen 651

CH,CI

CH,CI

4.3 g (48 mmol) Paraformaldehyd werden in 63 mL Eisessig suspendiert. Durch
diese Suspension wird so lange Chlorwasserstoffgas (entwickelt aus Natrium-
chlorid und konz. Schwefelsdure) geleitet bis die Lésung klar ist (ca. 5-10 min).
AnschlieBend werden 9.9 g (55 mmol) Anthracen und weitere 63 mL Eisessig
zugefugt und der Ansatz Uber Nacht bei 60 °C unter Argon gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wird auf Eis gegeben und der entstandene gelbe Feststoff
abfiltriert und i. Vak. getrocknet (Rohprodukt, 14 g, 92 %). Es wird ggf. aus

Benzol umkristallisiert.

Schmp.: 214 °C. Summenformel: CisH12Clo.
Molmasse: 275.1943 g/mol.

"H-NMR (DMSO-Dg):

0=5.702 (s, 4 H, CHyp), 7.648 (m, 4 H, ArH), 8.409 (m, 4 H, ArH).

Das Produkt ist in allen gangigen NMR-L&sungsmitteln schlecht I6slich und
nicht GC-gangig.
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6.3.3.4 9,10-Bis-(acetoxymethyl)-anthracen 66!'%"

Ko~
W

4.307 g (15.6 mmol) 9,10-Bis(chlormethyl)anthracen 65 werden in 180 mL
Essigsaure suspendiert und mit 5.00 g (36 mmol) wasserfreiem Natriumacetat
versetzt und fir 6 h bei 120 °C und Uber 5d bei Raumtemp. gerihrt. Zur
Aufarbeitung wird der Ansatz auf Eis geschittet, dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit Natriumhydrogencarbonat-
I6sung neutral gewaschen und anschlieBend einmal mit Wasser und zweimal
mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rlckstand aus
Ethanol umkristallisiert, wobei man 3.536 g (70 %) des Produkts erhalt.

Schmp.: 225-226 °C. Summenformel: CooH1504.
Molmasse: 322.3616 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

8= 2.070 (s, 6 H, CHs), 6.153 (s, 4 H, CH,), 7.591 (m, 4 H, ArH), 8.378 (m, 4 H,
ArH).

'3C-NMR (CDCly):

5 = 20.94 (CHs), 58.75 (CHy), 124.61 (CaH), 126.33 (CaH), 128.63 (Carg),
130.69 (Carg), 171.20 (C=0).

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 16.3,

m/z (%) = 220 (54) [M-OAc-Ac]’, 204 (100) [M-20Ac]*, 203 (52), 202 (85), 201
(25), 191 (67), 189 (43), 178 (9), 102 (52), 101 (46).

Die aufgenommenen GC/MS-Spektren zeigen nur Fragmente des Produkts.
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6.3.3.5 9,10-Bis-(hydroxymethyl)-anthracen 62

432 mg (1.34 mmol) 9,10-Bis-(acetoxymethyl)-anthracen 66 werden mit einer
Ldsung aus 1.00 g (18 mmol) Kaliumhydroxid in 25 mL Ethanol versetzt und fr
2 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkthlen wird das Produkt abfiltriert und
i. Vak. getrocknet, wobei man 318 mg (99 %) des Produkts erhalt. Es kann ggf.
aus Ethanol umkristallisiert werden.

Schmp.: >280 °C (Zersetzung). Summenformel:  CigH140..
Molmasse: 238.2869 g/mol.

'H-NMR (DMSO-Dg):

o =5.339 (s, 2 H, OH), 5.441 (s, 4 H, CHy), 7.561 (m, 4 H, ArH), 8.484 (m, 4 H,

ArH).

3C-NMR (DMSO-Dg):

d = 55.48 (ArCH,OH), 125.26 (CaH), 125.29 (CaH), 129.61 (Carq), 133.36

(CAr,q)-

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 15.4,

m/z (%) = 220 (44) [M-H.O]*, 219 (18), 205 (9), 204 (18), 202 (12), 192 (23),
191 (69), 190 (34), 189 (100), 178 (24), 176 (26), 165 (40), 152 (5), 110 (25),
102 (14).

Das M*-Signal ist im GC/MS-Spektrum nicht zu sehen. Die benzylische Position
der Hydroxygruppen ist fir die Fragmentierung ausschlaggebend.
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6.3.4 Synthesesequenz Tetrabromanthracen

6.3.4.1 1,2-Diiodbenzol 44
|
O

5.00 g (21.2 mmol) 1,2-Dibrombenzol 43 werden in 80 mL DMPU gegeben und
mit 35.19 g (212 mmol) Kaliumiodid und 20.19 g (106 mmol) Kupfer(l)-iodid
versetzt. Der Ansatz wird fir 5 d bei 150-160 °C unter Argonatmosphare erhitzt.
Die vollstindige Umsetzung kann per GC verfolgt werden. Zur Aufarbeitung
wird der Ansatz abgekihlt, mit verd. Salzsaure versetzt und mehrmals mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden je zweimal mit
Natriumhydrogencarbonatlésung und Natriumchloridlésung gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel i.Vak. entfernt. Eine

Filtration Uber eine kurze Kieselgelsaule mit Cyclohexan liefert das flissige
Produkt mit einer Ausbeute von 5.04 g (72%).

Re-Wert: 0.40+0.01. Summenformel: CeHalo.
Molmasse: 329.9071 g/mol.

'H-NMR (CDCls):

d=7.018 (m, 2 H, ArH), 7.857 (m, 2 H, ArH).

3C-NMR (CDCls):

0 =107.86 (Carl), 129.14 (CaH), 139.42 (CaH).

GC/MS (Methode 2, El): Ret. Zeit/min: 14.6,

m/z (%) = 331 (7), 330 (100) [Mmonol+, 254 (10), 204 (6), 203 (49) [Mmono-IT", 176
(9), 165 (94), 127 (27) [I]".
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6.3.4.2 1,2,4,5-Tetraiodbenzol 46

I I

X
5.21 g (28 mmol) Periodsaure werden in 100 mL konz. Schwefelsdure geldst
und mit 17.40 g (68 mmol) lod (gepulvert) versetzt. Nach 30 min wird die dunkle
Lésung im Eisbad gekidhlt und mit 3.6 mL (40 mmol) Benzol versetzt (langsam).
Man lasst den Ansatz Uber Nacht auftauen, wobei sich ein Feststoff im
ReaktionsgefaB bildet. Das Reaktionsgemisch wird auf Eis gegeben und der

ausgefallene Feststoff abfiltriert und aus 2-Methoxyethanol umkristallisiert. Man
erhélt 16.52 g (71 %) des Produkts in Form weiBer Nadeln.

Schmp.: 255 °C (Lit.: 252-253 °C). Summenformel:  CgHals.
Molmasse: 581.7001 g/mol.

"H-NMR (DMSO-Dg):

0=28.312 (s, 2 H, ArH).

3C-NMR (DMSO-Ds, +80 °C):

3 = 109.04 (Cal), 146.78 (CaH).

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 12.6,

m/z (%) = 455 (27) [M-1]*, 328 (65) [M-2I]*, 291 (84), 201 (100) [M-3I]*, 200 (41),
127 (29) [I*.

Die Molekilmasse ist im GC/MS nicht sichtbar, die Fragmentierungssignale
zeigen allerdings die zu erwartenden Fragmente. Die Signale im NMR belegen
die erfolgreiche Synthese der Verbindung. Das '*C-NMR musste wegen der

schlechten Ldslichkeit der Verbindung bei 80 °C aufgenommen werden.



204 6 Experimenteller Teil

6.3.4.3 1,2,4,5-Tetrakis-(trimethylsilylethinyl)-benzol 47!

Me,Si SiMe,
AN G
FZ A
Me,Si SiMe,

Eine Lésung aus 4.90 g (8.42 mmol) Tetraiodbenzol 46 in 150 mL Triethylamin
und 30 mL Piperidin wird mit drei freeze-pump-thaw Cyclen entgast.
AnschlieBend werden 6.4 mL (46.3 mmol) Trimethylsilylacetylen, 590 mg
PdCI»(PPhs). und 65 mg Kupfer(l)-iodid zugegeben und der Ansatz fiir 30 min
gerthrt. Dann wird fir 2 h auf 80 °C erhitzt und Gber Nacht bei Raumtemp.
gerthrt. Es wird erneut fir 1 h auf 80 °C erhitzt. Zur Aufarbeitung wird
Cyclohexan zugegeben und mit verd. Salzsdure gewaschen bis die wassrige
Phase sauer bleibt. Die org. Phase wird mit ges. Natriumchloridldsung
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und i.Vak. stark eingeengt. Der
Rackstand wird mit Cyclohexan Uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert. Man
erhélt 3.59 g (92 %) des weiBen Produkts.

Schmp.: 163.5-164 °C. Summenformel:  CogH3sSis.

Rr-Wert: 0.14£0.01. Molmasse: 462.9321 g/mol.
"H-NMR (CgDs):

0 =0.241 (s, 36 H, CH3), 7.581 (s, 2 H, ArH).

3C-NMR (CgDs):

d = 0.08 (-Si(CHs)3), 101.00 (Cethinyr), 102.87 (Cethinyr), 125.97 (Car), 136.54 (Cha).
GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 14.2,

m/z (%) = 464 (26) [M(2x 2Si)]*, 463 (48) [M(1x 2°Si)]*, 462 (100) [Mmono]*, 448
(19), 447 (39), 389 (5), 360 (9), 359 (33), 216 (8).
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6.3.4.4 1,2,4,5-Tetrakis-(bromethinyl)-benzol 48

Br Br
A

N\

Z
Br Br

Vi

830 mg (1.79 mmol) 1,2,4,5-Tetrakis-(trimethylsilylethinyl)-benzol 47 werden in
30 mL Aceton gegeben und unter Argon mit 1.60 g (8.96 mmol) NBS und 0.30 g
(1.77 mmol) Silbernitrat versetzt. Der Ansatz wird 18 h bei Raumtemp. gertihrt,
das Ldsungsmittel i.Vak. entfernt bis ein beige-farbener Schlamm Cbrig bleibt
und dieser mit Cyclohexan Uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert. Man erhalt
nahezu quantitativ das gelb-orange 06lige Produkt, welches sofort flr die
Folgereaktion eingesetzt wird (Zersetzungsgefahr).

Re-Wert: 0.29+0.01. Summenformel: C14H2Bry.
Molmasse: 489.7846 g/mol.

"H-NMR (CDCls):

O =7.467 (s, 2 H, ArH).

Anmerkung: Auf weitere Analytik musste aufgrund der schnellen Zersetzung
des Produkts verzichtet werden. Das einmalig aufgenommene 'H-NMR zeigt
wie erwartet ein Signal im aromatischen Bereich. Die Signale der TMS-Gruppen

sind nicht mehr vorhanden.
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6.3.4.5 2,3,6,7-Tetrabromanthracen 49

O
Br

Br

500 mg (1.02 mmol) 1,2,4,5-Tetrakis-(bromethinyl)-benzol 48 werden in 310 mL
ortho-Dichlorbenzol gel6st und mit 31 mL (193 mmol) y-Terpinen versetzt. Die
Lésung wird mit Argon entgast (ca. 40 min) und fir 2 h auf 180 °C erhitzt.
Nachdem der Ansatz abgekihlt ist, wird das Lésungsmittel i.Vak. entfernt und
der Ruckstand an Kieselgel filtriert (Eluent: Dichlormethan). Man erhalt 430 mg
(85 %) des Produkt in Form eines roten Ols, welches aus Ethanol zu einem

rotbraunen Feststoff umkristallisiert werden kann.

Re-Wert: 0.79+0.01. Summenformel: C14HeBrg4.
Schmp.: >220 °C (Zersetzung). Molmasse: 493.8165 g/mol.
"H-NMR (CDCls):

d=28.197 (s, 2 H, ArH), 8.298 (s, 4 H, ArH).

'3C-NMR (CDCly):

8 =122.76 (Carg), 124.75 (CaH), 131.24 (Carg), 132.23 (CaH).
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6.3.5 Sonstige Systeme

6.3.5.1 Tetrabutylammoniumtribromid(™!

[MTN+ Br;

In einem 250 mL Rundkolben werden 25 g 30%iges Wasserstoffperoxid (7.5 g
reines H»O,, 220.5 mmol) im Eisbad gekuhlt und portionsweise mit 2.59g
(13.75 mmol) Vanadiumpentoxid versetzt (Vorsicht, bei zu schneller Zugabe
kann im Reaktionsgemisch unter Rauchentwicklung eine Kettenreaktion
einsetzten und der Ansatz wird unbrauchbar). Zur rotbraunen Lésung werden
17.73 g (55 mmol) Tetrabutylammoniumbromid geldst in 35 mL dest. Wasser
zugegeben und 30 min ohne Eisbad gerlhrt. Der ausgefallene Feststoff wird
abfiltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und i.Vak. getrocknet (Olpumpe).
Man erhalt 6.800 g (77 %) des Produkis in Form eines gelben bis orangen
Feststoffes.

Schmp.: 71-72 °C (Lit.: 76 °C). Summenformel: C16H36BrsN.
Molmasse: 482.1809 g/mol.

Anmerkung: Weitere Analytik ist nicht notwendig. Das Produkt kann sofort zur
Bromierung verwendet werden. In der Literaturstelle wurde das Produkt aus
Acetonitril umkristallisiert. Diese ,Umkristallisation verlauft nur dann ohne
Zersetzung des Produkts, wenn bei Raumtemperatur die Substanz gelést wird
und der Kolben anschlieBend im Eisfach abkuhlt. Die Kristalle haben eine rot-
orange Farbe.
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6.3.5.2 9-Anthracencarbonsaurechlorid 18%"!

COClI

2.22 g (0.01 mol) 9-Anthracencarbonsaure 17 werden in 30 mL Thionylchlorid
fir 1.5h unter RuUckfluss erhitzt. AnschlieBend wird das Thionylchlorid
abdestilliert. Der Rickstand wird in 10 mL Benzol aufgenommen und i. Vak.
getrocknet. Der Vorgang wird dreimal wiederholt. AnschlieBend wird das
verbliebene gelbe Produkt (2.144 g, 89 %) i. Vak. getrocknet.

Schmp.: 95.5-96.5 °C. Summenformel:  Ci5HgOCI.
Molmasse: 240.6976 g/mol.
"H-NMR (CsDs):

5=7.03-7.13 (m, 4 H, ArH), 7.530 (d, 3J=8.2 Hz, 2 H, ArH), 7.913 (s, 1 H, ArH),
8.029 (d, 3J=8.8 Hz, 2 H, ArH).

Da die Verbindung bereits literaturbekannt ist, wurde auf weitere Analytik

verzichtet.
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6.3.5.3 9-Bromanthracen 15"

Br

In einem 250 mL Rundkolben werden 250 mg (1.40 mmol) Anthracen 64 in
30 mL Eisessig suspendiert und mit 0.68 g (1.40 mmol) TBATB in 30 mL
Eisessig versetzt. Der Ansatz wird Uber Nacht unter Argon gerihrt.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch in Wasser gegeben und das
ausgefallene Rohprodukt abfiltriert, mit Wasser gewaschen, in Diethylether
aufgenommen, mehrmals mit ges. Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt
und man erhélt 331 mg (92 %) des gelben Produkts. Es kann ggf. aus Ethanol

umkristallisiert werden.

Schmp.: 104-105 °C (EtOH). Summenformel:  Ci4HgyBr.
Molmasse: 257.1298 g/mol.

"H-NMR (CDCls):

0=7.478 (m, 2 H, ArH), 7.578 (m, 2 H, ArH), 7.973 (m, 2 H, ArH), 8.412 (s, 1 H,
ArH), 8.506 (m, 2 H, ArH).

"H-NMR (DMSO-Dg):

& = 7.589 (m, 2 H, ArH), 7.694 (m, 2 H, ArH), 8.147 (m, 2 H, ArH), 8.392 (m,
2 H, ArH), 8.703 (s, 1 H, ArH).

3C-NMR (C¢D):

5 = 122.67 (Carg), 125.70 (CaH), 127.37 (CaH), 127.52 (CaH), 127.90 (CaH),
128.77 (CArH), 131 .04 (CAr,q), 132.50 (CAr,q)-

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 12.3,

m/z (%) = 259 (5), 258 (94) [M(®'Br)]*, 256 (64) [Mmono("°Br)]*, 178 (5), 177 (64)
[M-Br]*, 176 (100), 175 (16), 151 (26), 150 (29), 129 (36), 128 (19), 88 (17), 75
(8).
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6.3.5.4 9,10-Dibromanthracen 50"
Br

Br

0.71 g (4 mmol) Anthracen werden in 100 mL Eisessig mit 3.86 g (8 mmol)
TBATB versetzt und der Ansatz fir 3d unter Argon gerbhrt. Zur
Reaktionskontrolle wird ein kleiner Teil des Ansatzes (~0.2 mL) wassrig
aufgearbeitet, mit Diethylether extrahiert und per GC kontrolliert. Bei
unvollstandiger Bromierung kann ggf. TBATB nachgelegt werden. Zur
Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegeben, der ausgefallene
Feststoff abgesaugt und mehrmals mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen
wird in Diethylether aufgenommen, mit Natriumhydrogencarbonatlésung neutral
gewaschen, mit Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Ldsungsmittel wird i.Vak. entfernt. Man erhalt 558 mg (42 %)
des gelben Produkts.

Schmp.: 223.5-224.5 °C. Summenformel: C14HgBro.
Molmasse: 336.0254 g/mol.

"H-NMR (THF-Dg, +40 °C):

5=7.658 (m, 4 H, ArH), 8.578 (m, 4 H, ArH).

3C-NMR (THF-Dg, +40 °C):

5 =123.99 (CaH), 128.53 (CaH), 128.90 (Carg), 131.98 (Carg)-

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 13.5,

m/z (%) = 336 (42) [M]*, 176 (100) [M-2Br]*, 175 (56), 174 (6), 169 (7), 168
(87), 150 (55).
Die NMR-Spektren mussten aufgrund der schlechten Léslichkeit bei +40 °C

aufgenommen werden. Die Verbindung kann auch kommerziell erworben

werden.
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6.4 Synthese der Zielsysteme

6.4.1 Fir Experimente in Lésung

6.4.1.1 rccc-5,17-Bis-(9-anthrylmethoxymethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-
methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 24"

o)
| | |
oloolo
2
C,H H

117728 C11 23

80 mg 60%iges Natriumhydrid in Paraffin (48 mg reines Natriumhydrid, 2 mmol)
werden im Argonstrom dreimal mit je 10 mL n-Pentan gewaschen und mit
20 mL trockenem THF versetzt. AnschlieBend werden 593 mg (2.85 mmol)
Anthracen-9-methanol in 10 mL trockenem THF zugegeben und das
Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemp. gerihrt. Nun werden 200 mg
(0.142 mmol) rccc-5,17-Bis-[brommethyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-
2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 8 in 20 mL trockenem THF zugegeben
und die Lésung dber Nacht gerthrt. Es wird 4 h auf 80 °C erhitzt. Dann I&sst
man die Lbésungs abklihlen und gibt 20 mL Methanol hinzu. Das
Reaktionsgemisch wird i. Vak. stark eingeengt und mit ges. wassr.
Ammoniumchloridiésung und  Chloroform  aufgenommen. Nach der
Phasentrennung wird die wassr. Phase zweimal mit Chloroform extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden zweimal mit dest. Wasser und zweimal mit ges.
wassr. Natriumchloridldsung gewaschen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet.
Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rickstand an Kieselgel filtriert
(Cyclohexan/Essigester, 3:1). Es kann ggf. aus Aceton umkristallisiert werden.
Man erhalt 167 mg (71 %) des gelben Produkits.
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Re-Wert: 0.57 £ 0.01. Summenformel:  Cq12H152010.
Schmp.: 124.5-125.5 “C. Molmasse: 1658.4417 g/mol.
IR (KBr):

vV =2929, 2856, 1611, 1578, 1504, 1467, 1426, 1400, 1356, 1337, 1298, 1203,
1159, 1094, 1066, 1041, 1012, 930, 896, 884, 841, 814, 788, 731, 638.

"H-NMR (CDCly):

5 = 0.869 (t, °J=6.9 Hz, 12 H, CHj3), 1.17-1.36 (m, 72 H, CHy), 1.750 (m, 4 H,
Ar,CHCHy), 1.825 (m, 4 H, Ar,CHCH,), 3.567 (s, 12 H, OCHg), 3.578 (s, 12 H,
OCHs), 4.470 (t, 3J=7.5 Hz, 4 H, Ar,CH), 4.590 (s, 4 H, ArCH,0), 5.408 (s, 4 H,
OCHz-Anthracen), 6.300 (s, 2 H, ArH), 6.740 (s, br, 2 H, ArH), 6.760 (s, br, 2 H,
ArH), 7.457 (m, 4 H, ArH(Anthracen)), 7.511 (m, 4 H, ArH(Anthracen)), 7.985
(m, 4 H, ArH(Anthracen)), 8.331 (m, 4 H, ArH(Anthracen)), 8.436 (s, 2 H,
ArH(Anthracen)).

3C-NMR (CD,Cly):

0 = 14.24 (CHjs), 23.06 (CH,), 28.65 (CH>), 29.74 (CH,), 30.05 (CH,), 30.09
(CHy), 30.10 (CHy), 30.28 (CHp), 32.30 (CH.), 36.10 (Ar.CHCH.), 36.28
(Ar.CH), 55.76 (OCHs), 62.70 (OCHs), 63.84 (ArCH,O), 64.72 (OCH.-
Anthracen), 96.28 (CaH), 124.59 (Ca/CH20), 124.92 (CaH(Anthracen)), 125.30
(CarH(Anthracen)), 126.31 (CaH(Anthracen)), 126.83 (CaH), 127.12 (CaH),
128.41 (CaH(Anthracen)), 129.20 (CaH(Anthracen)), 129.78 (Carq(Anthracen)),
131.25 (Carq(Anthracen)), 131.80 (Carq(Anthracen)), 134.56 (Carq), 156.30
(CarOMe), 156.72 (CaOMe).

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1680.12904.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1680.12849.
Mégliche Summenformel: [C112H152010 + Na]".
Abweichung [mmul]: 0.55.

Abweichung [ppm]: 0.33.
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6.4.1.2 rccc-5,17-Bis-[2-(anthracen-9-yloxy)-ethoxymethyl]-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-

resorc[4]aren 20"

C11H23 C11H23

85 mg 60%iges Natriumhydrid in Paraffin (51 mg reines Natriumhydrid,
2.1 mmol) werden im Argonstrom dreimal mit je 10 mL n-Pentan gewaschen
und mit 8 mL trockenem THF versetzt. AnschlieBend werden 500 mg
(2.1 mmol) 2-(Anthracen-9-yloxy)-ethanol 12 in 30mL trockenem THF
zugegeben, so dass eine rot-orange Lésung entsteht. Das Reaktionsgemisch
wird 1 h bei Raumtemp. gerthrt. Nun werden 200 mg (0.14 mmol) rcce-5,17-
Bis-[brommethyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-unde-
cyl)-resorc[4]aren 8 in 5 mL trockenem THF zugegeben. Es wird 2.5 h bei 80 °C
Badtemperatur geriihrt. Uberschiissiges Natriumhydrid wird durch Zugabe von
15 mL Methanol vernichtet. Die Lésung wird i. Vak. stark eingeengt und in ges.
wassr. Ammoniumchloridlésung und Chloroform aufgenommen. Nach der
Phasentrennung wird die wassr. Phase zweimal mit Chloroform extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden nun zweimal mit dest. Wasser und zweimal mit
ges. wassr. Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und das Rohprodukt wird
saulenchromatographisch (Cyclohexan/Essigester, 4:1) aufgearbeitet. Man
erhalt nach Umkristallisation aus Aceton 208 mg (86 %) des Produkts in Form
eines weiBen Feststoffs.

Re-Wert: 0.38+0.01. Summenformel: C114H156012.
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Schmp.: 127-128 °C. Molmasse: 1718.4943 g/mol.
IR (KBr):

vV = 3056, 2928, 2856, 1679, 1611, 1581, 1504, 1468, 1425, 1379, 1360, 1337,
1299, 1203, 1090, 1041, 1011, 887, 845, 814, 791, 741, 702, 656, 611.

'H-NMR (CDCls):

5=10.848 (t, °J = 7.2 Hz, 12 H, CHg), 1.15-1.45 (m, 72 H, CH,), 1.72-1.98 (m,
8 H, Ar,CHCH,), 3.433 (s, 12 H, OCHj3), 3.927 (s, 12 H, OCHj), 4.097 (1,
3J=4.1Hz, 4H, ArCH,OCH,CH,O-Anthracen), 4.378 (t, 3J=4.4Hz, 4H,
ArCH,OCH,CH»OAnthracen), 4.517 (dd, %J=8.5 Hz, 3J=6.0 Hz, 4 H, Ar,CH),
4.775 (s, 4 H, ArCH,OCH>CH>O-Anthracen), 6.170 (s, 2 H, ArH ortho zu OMe),
6.573 (s, 2 H, ArH para zu CH,OCH,CH,O-Anthracen), 7.008 (s, 2 H, ArH meta
zu OMe und para zu ArH), 7.37 (m, 8 H, ArH(Anthracen)), 7.907 (m, 4 H,
ArH(Anthracen)), 8.142 (s, 2 H, ArH(Anthracen)), 8.377 (m, 4 H, ArH(Anthra-

cen)).
"*C-NMR (CDCla):

O = 14.11 (CH»-CH3;), 22.68 (CH.-CHs), 28.39, 29.38, 29.70, 29.76, 29.88,
30.02, 30.29, 31.92 (H3C-CH>-(CH.)s), 35.70 (AroCH-CH.), 36.31 (Ar,.CH),
55.46 (OCHj), 62.56 (OCHj;), 64.26 (ArCH,OCH,CH,O-Anthracen), 69.90
(ArCH>OCH.CH,0O-Anthracen), 75.05 (ArCH.OCH.CH,O-Anthracen), 96.64
(CaH ortho zu OMe), 122.18 (CaH(Anthracen)), 122.60 (CaH(Anthracen)),
123.83 (CACH20), 124.18 (Carg), 124.70 (Carg(Anthracen)), 125.03
(CarH(Anthracen)), 125.38 (CaH(Anthracen)), 126.48 (CaH meta zu OMe und
para zu H), 126.67 (CaH para zu CH,OCH,CH,O-Anthracen), 128.33
(CaH(Anthracen)), 132.34 (Carq(Anthracen)), 135.35 (Carg), 151.18
(CarqO(Anthracen)), 156.06 (CaOMe ortho zu CH,OCH>CH,O-Anthracen),
156.20 (CaOMe ortho zu ArH).

MFB (lonisationsmethode: MALDI):
Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1740.15045.

Berechnete lonenmasse [m/z]: 1740.14890.
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Mégliche Summenformel: [C114H156012 + Na]".
Abweichung [mmul]: 1.55.

Abweichung [ppm]: 0.89.
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6.4.1.3 rccc-5,17-Bis-{2-[2-(anthracen-9-yloxy)-ethoxy]-ethoxymethyl}-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-

resorc[4]aren 21
2

| | | O
O l O O l O
Cy4Hy CyiHog

80 mg 60%iges Natriumhydrid in Paraffin (48 mg reines NaH, 2 mmol) werden
im Argonstrom dreimal mit je 10 mL n-Pentan gewaschen und mit 20 mL
trockenem THF versetzt. AnschlieBend werden 565 mg (2 mmol) 2-[2-
(Anthracen-9-yloxy)-ethoxy]-ethanol 13 in 10 mL trockenem THF zugegeben
und das Reaktionsgemisch wird 1 h bei Raumtemp. gerthrt, wobei eine rétliche
Farbe auftritt. Es wird mit einem Eisbad gekihlt. Dann werden 200 mg
(0.142 mmol) rcce-5,17-Bis-[brommethyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-
2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 8 in 5 mL trockenem THF zugegeben,
und es wird Gber Nacht bei Raumtemp. gerthrt. Nach Zugabe von 10 mL
Methanol wird das THF i. Vak. entfernt und der Rickstand in ges. Ammonium-
chloridlésung und Chloroform aufgenommen. Die wéassrige Phase wird dreimal
mit Chloroform extrahiert und die vereinigten org. Phasen werden einmal mit
Wasser und zweimal mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen und (ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der
Rlckstand einer Saulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Cyclo-
hexan/Essigester, 3:1) unterzogen. Man erhélt 250 mg (98 %) des Produkts in
Form eines gelblichen Ols.

Re-Wert: 0.20 + 0.01. Summenformel: Ci18H164014.

Molmasse: 1806.6008 g/mol.
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'H-NMR (CDCly):

5 = 0.845 (t, 3°J=6.9 Hz, 12 H, CHg), 1.15-1.35 (m, 72 H, CH,), 1.67-1.93 (m,
8 H, CHy), 3.370 (s, 12 H, OCH3), 3.874 (s, 12 H, OCHg), 3.901 (s, 8 H, OCHy),
3.990 (t, ®J=4.4 Hz, 4 H, OCHy,), 4.332 (t, 3J=4.4 Hz, 4 H, OCH,), 4.490 (dd,
3J=5.6 Hz, 3J=8.8 Hz, 4 H, Ar,CH), 4.659 (s, 4 H, ArCH,), 6.117 (s, 2 H, ArH),
6.576 (s, 2 H, ArH), 6.991 (s, 2 H, ArH), 7.327 (m, 8 H, ArH(Anthracen)), 7.918
(m, 4 H, ArH(Anthracen)), 8.168 (s, 2 H, ArH(Anthracen)), 8.336 (m, 4 H,
ArH(Anthracen)).

'3C-NMR (CDCly):

0 = 14.10 (CHj3), 22.68 (CH,), 28.38 (CH.), 29.37 (CH.), 29.70 (CH.), 29.74
(CHz), 29.86 (CHj), 29.99 (CH,), 31.92 (CH,), 35.94 (Ar,CHCH,), 36.07
(Ar,CH), 55.24 (OCHj3;), 62.52 (OCHj3), 64.16 (ArCH.0), 69.87 (OCH.,), 70.41
(OCHy), 70.93 (OCH.,), 74.93 (OCH,), 95.93 (CaH), 122.21 (CaH(Anthracen)),
122.40 (CaH(Anthracen)), 123.62 (CarqCH), 123.92 (CaroCH20), 124.67
(Carq(Anthracen)), 125.28 (CaH(Anthracen)), 125.52 (CaH(Anthracen)), 126.52
(CaH), 126.56 (CaH), 128.20 (CaH(Anthracen)), 132.29 (Carq(Anthracen)),
135.30 (CarqCH), 150.74 (CarqO(Anthracen)), 155.94 (CaOMe), 156.07
(CarOMe).

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1823.23888, 1828.19998.

Berechnete lonenmasse [m/z]: 1823.24594, 1828.20133.

Mégliche Summenformel: [C118H164014 + NH4]*, [C118H 164014 + Na]".
Abweichung [mmul]: 7.06, 1.35.

Abweichung [ppm]: 3.87,0.74.



218 6 Experimenteller Teil

6.4.1.4 rccc-5,17-Bis-{2-[2-(2-(anthracen-9-yloxy)-ethoxy)-ethoxy]-
ethoxymethyl}- 4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-

undecyl)-resorc[4]aren 22

O/\/O\/\O/\/O

| | |
oloolo
C,H

11723 C11HZS

2

80 mg 60%iges Natriumhydrid in Paraffin (48 mg reines NaH, 2 mmol) werden
unter Argon mit 20 mL trockenem THF versetzt. AnschlieBend werden 653 mg
(2 mmol) 2-{2-[2-(Anthracen-9-yloxy)-ethoxy]-ethoxy}-ethanol 14 in 30 mL
trockenem THF zugegeben und das Reaktionsgemisch wird 1 h bei Raumtemp.
geruhrt, wobei eine rétliche Farbe auftritt. Es wird mit einem Eisbad gekuhlt.
Dann werden 200 mg (0.142 mmol) rcce-5,17-Bis-[brommethyl]-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren
8 in 20 mL trockenem THF zugegeben, und es wird Uber Nacht bei Raumtemp.
gerthrt. Nach Zugabe von 10 mL Methanol wird das THF i. Vak. entfernt und
der Ruckstand in ges. Ammoniumchloridlésung und Chloroform aufgenommen.
Die wéssrige Phase wird dreimal mit Chloroform extrahiert und die vereinigten
org. Phasen werden einmal mit Wasser und zweimal mit ges.
Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Lésungsmittel  wird  i. Vak. entfernt und der Rickstand einer
Saulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Cyclohexan/Essigester, 3:2)
unterzogen. Man erhélt 186 mg (69 %) des Produkts in Form eines rétlichen
Ols.

Re-Wert: 0.26 + 0.01. Summenformel: C120H172016.

Molmasse: 1894.7075 g/mol.
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'H-NMR (CDCls):

5 = 0.844 (t, °J=6.9 Hz, 12 H, CHs), 1.16-1.36 (m, 72 H, CHy), 1.68-1.90 (m,
8 H, CHy), 3.400 (s, 12 H, OCHj3), 3.795 (s, 12 H, OCHj3), 3.98 (m, 16 H, OCH),
3.974 (m, 4 H, OCH,), 4.349 (m, 4 H, OCH,), 4.462 (dd, 3J=5.6 Hz, 3J=8.8 Hz,
4 H, Ar,CH), 4.586 (s, 4 H, ArCH>0), 6.100 (s, 2 H, ArH), 6.515 (s, 2 H, ArH),
6.944 (s, 2H, ArH), 7.392 (m, 8H, ArH(Anthracen)), 7.921 (m, 4H,
ArH(Anthracen)), 8.174 (s, 2 H, ArH(Anthracen)), 8.342 (m, 4 H, ArH(Anthra-
cen)).

'3C-NMR (CDCly):

0 = 14.10 (CHj3), 22.67 (CH,), 28.38 (CH.), 29.37 (CH.), 29.69 (CH.), 29.74
(CHz), 29.86 (CH.), 29.98 (CH,), 31.91 (CH,), 35.80 (Ar.CHCH,), 36.13
(Ar,CHCH,), 55.35 (OCH3;), 62.42 (OCHs;), 64.03 (ArCH.0), 69.72 (OCH,),
70.63 (OCHy), 70.66 (OCH,), 70.67 (OCHy), 71.04 (OCH,), 74.80 (OCH,),
96.17 (CaH), 122.22 (CaH(Anthracen)), 122.43 (CaH(Anthracen)), 123.80
(CarqCH20), 124.68 (Carq(Anthracen)), 125.20 (CaH(Anthracen)), 125.51
(CarH(Anthracen)), 126.49 (CaH), 126.50 (CaH), 128.26 (CaH(Anthracen)),
132.32 (Carq(Anthracen)), 135.21 (Car,qCH), 150.80 (CarqO(Anthracen)), 155.92
(CaOMe), 156.08 (CaOMe).

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1911.29690, 1916.25425.

Berechnete lonenmasse [m/z]: 1911.29837, 1916.25376.

Mégliche Summenformel: [C122H172016 + NH4]*, [C122H172016 + Na]™.
Abweichung [mmul]: 1.47, 0.49.

Abweichung [ppm]: 0.77, 0.26.
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6.4.1.5 rccc-5,17-Bis-{[(anthracen-9-carbonyl)-amino]-methyl}-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-

resorc[4]aren
: !
NH
| || |
o) l O O l o)
2
C,H C,H

117 '23 117 '23

Es werden 74.4mg (60.6 umol) rcce-5,17-Bis-(aminomethyl)-4,6,10,12,16,
18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 11 in 20 mL
Pyridin vorgelegt und mit 130 mg (540 umol) Anthracen-9-carbonséaurechlorid
18 und einer Spatelspitze DMAP versetzt. Der Ansatz wird 3 h bei 80 °C
Badtemperatur gerthrt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel entfernt und der
Ruckstand in Wasser und Chloroform aufgenommen. Die org. Phase wird
abgetrennt und mit Wasser, ges. Natriumhydrogencarbonatlésung und ges.
Natriumchloridldsung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Ldésungsmittel  wird i.Vak. entfernt und der Ruickstand einer
Saulenchromatographie (Eluent: Cyclohexan/Essigester, 1:1) unterzogen und
anschlieBend per HPLC (gleicher Eluent) von letzten Verunreinigungen befreit.

Man erhalt 63.2 mg (62 %) des Produkts in Form eines gelben Ols.

Re-Wert: 0.36 + 0.01. Summenformel: C112H150010No>.
Molmasse: 1684.9340 g/mol.

"H-NMR (CDCls):

5 = 0.838 (t, 3°J=6.9 Hz, 12 H, CH3), 1.12-1.32 (m, 72 H, CH,), 1.69-1.84 (m,
8 H, Ar,CHCH,), 3.570 (s, 12 H, OCHj), 3.599 (s, 12H, OCHs), 4.445 (i,
3J=7.5 Hz, 4 H, Ar,CHCH,), 4.843 (d, ®J=4.8 Hz, 4 H, ArCH.NH), 6.274 (s, 2 H,
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ArH), 6.625 (t, °J=4.8 Hz, 2 H, CH:NH), 6.688 (s, 4 H, ArH), 7.433 (m, 8 H,
ArH(Anthracen)), 7.961 (m, 4H, ArH(Anthracen)), 8.079 (m, 4H,
ArH(Anthracen)), 8.433 (s, 2 H, ArH(Anthracen)).

'3C-NMR (CDCly):

5 = 14.10 (CHs), 22.66 (CH,), 28.25 (CH,), 29.35 (CH.), 29.67 (CHy), 29.72
(CH.), 29.84 (CHy), 29.92 (CH,), 31.90 (CHy), 34.82 (CH,), 35.50 (CH>), 35.99
(Ar.CH), 55.56 (OCHg), 61.11 (OCHa), 96.03 (CaH), 122.75 (Carq), 124.96
(Carg), 125.27 (CaH), 125.34 (CaH), 126.29 (CaH), 126.46 (CaH), 128.13
(CaH), 128.42 (CaH), 131.08 (Cag), 132.15 (Carg), 134.12 (CaH), 155.18
(CaOMe), 155.85 (CaOMe), 168.98 (C=0).

MFB:
Ermittelte lonenmassen [m/z]: 1684.14005, 1701.16410, 1706.12027.
Berechnete lonenmassen [m/z]: 1684.13687, 1701.16342, 1706.11882.

Mégliche Summenformein: [C112H150010N2 + H]*,
[C112H1soo1oN2 + NH4]+,
[C112H150010N2 + Na]J*.

Abweichungen [mmul]: 3.18, 0.68, 1.45.

Abweichungen [ppm]: 1.89, 0.40, 0.85.
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6.4.1.6 rccc-5,17-Bis-[2-(anthracen-9-yl)-ethoxymethyl]- 4,6,10,12,16,18,22,24-
octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 19

)
| | |
O l O O l O
2
Ci4Hy Cy4Hy

54 mg (1.35 mmol) Natriumhydrid (60%ig in Paraffin) werden im Argonstrom
dreimal mit je 10 mL n-Pentan gewaschen und mit 20 mL trockenem THF
versetzt. AnschlieBend werden 300 mg (1.35 mmol) 9-Anthracenethanol 16 in
10 mL trockenem THF zugegeben und das Reaktionsgemisch 1 h bei
Raumtemp. gerihrt. Dann werden 200 mg (0.142 mmol) rccc-5,17-Bis-
[orommethyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-
resorc[4]aren 8 in 10 mL trockenem THF zugegeben und der Ansatz 3 d bei
Raumtemp. gertGhrt. Es werden 20 mL Methanol zugegeben, der Ansatz wird
i. Vak. stark eingeengt und in Wasser und Chloroform aufgenommen. Die
wassrige Phase wird zweimal mit Chloroform extrahiert, die vereinigten org.
Phasen werden mit ges. Natriumchloridlésung gewaschen und C(ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Die Lésungsmittel werden i. Vak. entfernt und der
Rickstand an Kieselgel (Laufmittel: Cyclohexan/Essigester, 3:1) filtriert. Man
erhalt 157 mg (65 %) des Produkts in Form eines gelben Ols.

Re-Wert: 0.51 + 0.01. Summenformel: C114H156010.
Molmasse: 1686.4956 g/mol.
"H-NMR (CDCly):

5 = 0.867 (1, 3J=6.9 Hz, 12 H, CH3), 1.05-1.45 (m, 72 H, CHy), 1.64-1.92 (m,
8 H, Ar,CHCH,), 3.541 (s, 12 H, OCHs), 3.715 (s, 12 H, OCHg), 3.981 (s, 8 H,
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OCH,CH»-Anthracen), 4.462 (dd, ®J=8.8 Hz, %J=6.3 Hz, 4 H, Ar,CHCH,), 4.534
(s, 4 H, ArCHx0), 6.301 (s, 2 H, ArH), 6.572 (s, 2 H, ArH), 6.935 (s, 2 H, ArH),
7.450 (m, 8 H, ArH(Anthracen)), 7.991 (m, 4 H, ArH(Anthracen)), 8.326 (m, 4 H,
ArH(Anthracen)), 8.351 (s, 2 H, ArH(Anthracen)).

3C-NMR (CDCly):

o = 14.25 (CHj3), 23.06 (CHy), 28.66 (CH,), 28.88 (CHy), 29.76 (CH,), 30.08
(CH>), 30.12 (CH>), 30.22 (CH>), 30.32 (CH,), 32.31 (CH,), 36.23 (CH,), 36.32
(AroCH), 55.78 (OCHj3), 62.50 (OCHjs), 64.02 (ArCH.O), 71.04 (OCH.CH>-
Anthracen), 96.84 (CaH ortho zu OMe), 124.30 (Carg), 124.60 (Carg), 124.81
(CarH(Anthracen)), 125.18 (CaH(Anthracen)), 125.90 (CaH(Anthracen)), 126.37
(CarH(Anthracen)), 126.71 (CaH), 126.85 (CaH), 129.36 (CaH(Anthracen)),
130.53 (Carq(Anthracen)), 131.44 (Carq(Anthracen)), 131.89 (Carq(Anthracen)),
135.40 (Car,q), 156.36 (CA/OCHs), 156.53 (CA/OCH3).

Anmerkung: Die Kohlenstoff- und Wasserstoffsignale der beiden CH.-Gruppen
zwischen Anthracen und Sauerstoff liefern im *C- und "H-NMR jeweils nur ein
Signal, obwohl sie nicht aufgrund von Symmetrieeigenschaften gleich sind. Die
elektronische Umgebung der Kerne ist hier rein zuféllig identisch. Aus den
Integralen im "H-NMR und den Massenspektren geht eindeutig hervor, dass es
sich um die Zielverbindung handelt.
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6.4.2 Verbindungen fiir die Oberflachenexperimente

6.4.2.1 9-Brom-10-(pent-4-enyloxymethyl)-anthracen 36

1.0g (3.48 mmol) (10-Brom-Anthracen-9-yl)-methanol 40 werden in 50 mL
trockenem THF vorgelegt und mit 140 mg Natriumhydrid (60%ig in Paraffin,
84 mg reines NaH, 3.50 mmol) versetzt. Es wird fir 30 min gerthrt, wobei der
Ansatz eine rote Farbe annimmt. AnschlieBend werden 2.9 mL (24 mmol)
5-Brompenten zugegeben und das Reaktionsgemisch bei 60 °C Badtemperatur
weiter gerthrt. Nach jeweils 2h wird eine Reaktionskontrolle per GC
durchgefihrt und bei Bedarf Natriumhydrid oder 5-Brompenten nachgelegt. Zur
Aufarbeitung wird mit Wasser hydrolysiert und mit Diethylether mehrmals
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit Ammoniumchlorid- und
Natriumchloridldsung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel i.Vak. entfernt. Der Ruickstand wird an Kieselgel filtriert
(Cyclohexan/Essigester, 10:1, v/v). Man erhalt 508 mg (41%) des gelben
Produkts.

Re-Wert: 0.45+0.01. Summenformel: CooH19BrO.
Schmp.: 56-57 °C. Molmasse: 355.2751 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5 = 1.725 (tt, 3J=6.9 Hz, 3°J=6.3 Hz, 2 H, CHy), 2.108 (dt, 3J=6.9 Hz, *J=6.9 Hz,
2H, CH,), 3.679 (t, %J=6.3Hz, 2H, CH,), 4.928 (d, 3J=10.1 Hz, 1H,
CH=CHgisHirans), 4.960 (d, 2J=17.0 Hz, 1 H, CH=CHcisHyrans), 5.411 (s, 2 H, CHy),
5.767 (ddt, 2J=17.0 Hz, 3J=10.1 Hz, 3J=6.9 Hz, 1 H, CH,CH=CHcisHans), 7.575
(m, 4 H, ArH), 8.386 (m, 2 H, ArH), 8.586 (m, 2 H, ArH).
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"*C-NMR (CDCla):

8 = 28.96 (CHy), 30.31 (CH,), 65.04 (OCH,), 70.04 (OCH,), 114.84 (=CHp),
124.69 (CaBr), 124.73 (CaH), 126.34 (CaH), 126.76 (CaH), 128.50 (CaH),
129.60 (Carg), 130.33 (Carg), 131.64 (Carg), 138.17 (-CH=).

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 21.2,

m/z (%) = 356 (9) [M®'Bn]*, 354 (8) [Mmono("°BN]*, 272 (10), 271 (35)
[M-OCsHo(®'Br)]*, 270 (10), 269 (33) [M-OCsHo("°Br)]*, 259 (5), 258 (18), 257
(8), 256 (14), 207 (5), 191 (15), 190 (20), 189 (64), 188 (7), 187 (9), 179 (19),
178 (100), 177 (9), 176 (16), 163 (6), 95 (7), 94 (12), 71 (10), 69 (9), 55 (6), 44
(6), 41 (22), 39 (9), 32 (7), 29 (12), 28 (38), 27 (10).
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6.4.2.2 9-(Pent-4-enyloxymethyl)-anthracen 35

8 o~~~

1.40 g (6.72 mmol) Anthracen-9-methanol 37 werden in 60 mL trockenem THF
vorgelegt und mit 280 mg Natriumhydrid (60%ig in Paraffin, 168 mg reines NaH,
7.00 mmol) versetzt. Es wird far 30 min gerUhrt, wobei der Ansatz eine rote
Farbe annimmt. AnschlieBend werden 0.8 mL (6.76 mmol) 5-Brompenten
zugegeben und das Reaktionsgemisch bei 60 °C Badtemperatur weiter gerihrt.
Nach jeweils 2 h wird eine Reaktionskontrolle per GC durchgefihrt und bei
Bedarf Natriumhydrid oder 5-Brompenten nachgelegt. Zur Aufarbeitung wird mit
Wasser hydrolysiert und mit Diethylether mehrmals extrahiert. Die vereinigten
org. Phasen werden mit Ammoniumchlorid- und Natriumchloridldsung
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel i.Vak.
entfernt. Der Rickstand wird an Kieselgel filtriert (Cyclohexan/Essigester, 10:1,
v/v). Man erhalt 773 mg (42%) des Produkts in Form eines gelbgriinen Ols.

Re-Wert: 0.47+0.01. Summenformel: CooH20O.
Molmasse: 276.3796 g/mol.

"H-NMR (CDCls):

5 =1.773 (it, 3J=6.9 Hz, ®J=6.9 Hz, 2 H, CH,), 2.160 (dt, ®J=6.9 Hz, %J=6.9 Hz,

2H, CHy), 3.709 (t, 3J=6.9Hz, 2H, OCH,), 4.976 (d, 3J=10.2 Hz, 1 H,

CH=CﬂcisHtrans), 5.013 (d, 3J=17.1 HZ, 1H, CH=CHcisﬂtrans), 5.462 (S, 2H,

OCHy), 5.819 (ddt, 3J=17.1 Hz, 3J=10.2 Hz, 3J=6.9 Hz, 1 H, CH,CH=CHcisHxans),

7.488 (m, 2 H, ArH), 7.567 (m, 2 H, ArH), 8.020 (m, 2 H, ArH), 8.411 (m, 2 H,
ArH), 8.457 (s, 1 H, ArH).
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"*C-NMR (CDCla):

5 = 28.97 (CHy), 30.31 (CHy), 64.94 (OCH,), 69.86 (OCH,), 114.74 (=CHy),
124.32 (CaH), 124.86 (CaH), 126.02 (CaH), 128.20 (CaH), 128.93 (CaH),
130.92 (Carg), 131.39 (Carg), 138.23 (-CH=).

GC/MS (El): Ret. Zeit/min: 15.3,

m/z (%) = 277 (6), 276 (27), 193 (5), 192 (32), 191 (100), 190 (21), 189 (41),
180 (12), 179 (86), 178 (97), 177 (7), 176 (14), 165 (15), 163 (5), 152 (5), 151
(5), 95 (5), 41 (15), 39 (7), 29 (7), 28 (15), 27 (7).
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6.4.2.3 rccc-5,17-Bis-(anthracen-9-ylmethoxymethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-
octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-resorc[4]aren

3
o

80 mg 60%iges Natriumhydrid in Paraffin (48 mg reines Natriumhydrid,
2.00 mmol) werden im Argonstrom mit n-Pentan gewaschen (3 x 10 mL) und
mit 20 mL trockenem THF versetzt. AnschlieBend werden 417 mg (2.00 mmol)
Anthracen-9-methanol 37 in 10 mL trockenem THF zugegeben und das
Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur gerthrt. Daraufhin werden bei 0 °C
200 mg (0.15 mmol) rcce-5,17-Bis-[orommethyl]-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9 -enyl)-
46,10, 12,16,18,22,24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 34 in 20 mL THF zuge-
geben und die Lésung bei Raumtemperatur Gber Nacht gerihrt. Nach Erhitzen
der Lésung auf 80 °C fir 3 h wird die Ldésung abgeklhlt und mit 20 mL
Methanol versetzt. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Ruckstand
mit ges. wassr. Ammoniumchloridiésung und Chloroform aufgenommen. Die
wassr. Phase wird zweimal mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten org.
Phasen werden zweimal mit dest. Wasser und zweimal mit ges. wasstr.
Natriumchloridlésung gewaschen. Nach Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird
das Ldsungsmittel i.Vak. entfernt. Der Ruickstand wird saulenchromato-
graphisch an Kieselgel (Cyclohexan/ Ethylacetat, 3:1) filtriert. Man erhalt
179 mg (75 %) des gelben Produkts.

Re-Wert: 0.29 £ 0.01. Summenformel: Cio08H136010.

Schmp.: 102 °C. Molmasse: 1594.2699 g/mol.
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"H-NMR (CDCly):

6 =1.15-1.35 (m, 48 H, CH,), 1.68-1.86 (m, 8 H, Ar,.CHCHy), 1.94-2.03 (m, 8 H,
CH.CH=CH,), 3.556 (s, 12H, OCHgs), 3.584 (s, 12H, OCH3;), 4.458 ({t,
3J=7.5Hz, 4H, Ar,CHCH,), 4.578 (s, 4H, OCH,), 4.888 (dd, 3J=10.0 Hz,
2J=1.7Hz, 4H, CH=CHgsHyans), 4.951 (dd, 3J=17.1Hz, 2J=1.7Hz, 4H,
CH=CHisHirans), 5.398 (s, 4 H, OCH,), 5.780 (ddt, 3J=17.1 Hz, 3J=10.1 Hz,
3J=6.7 Hz, 4 H, CH,CH=CHcisHrans), 6.305 (s, 2 H, ArH), 6.722 (s, 2 H, ArH),
6.742 (s, 2H, ArH), 7.484 (m, 8H, ArH(Anthracen)), 7.988 (m, 4H,
ArH(Anthracen)), 8.323 (m, 4H, ArH(Anthracen)), 8.442 (s, 2H,
ArH(Anthracen)).

3C-NMR (CDCly):

0 = 28.61 (CH,), 29.35 (CH,), 29.55 (CH), 29.99 (CH,), 30.23 (CH), 34.17
(CHy), 36.09 (CH,), 36.26 (Ar.CH), 55.77 (OCHjs), 62.72 (OCHgs), 63.85 (OCHy),
64.75 (OCH,), 96.29 (CaH), 114.13 (CH=CH,), 124.61 (Ca/CH,0), 124.92
(CarH(Anthracen)), 125.29 (CaH(Anthracen)), 126.32 (CaH(Anthracen)), 126.84
(CaH), 127.13 (CaH), 128.44 (CaH(Anthracen)), 129.21 (CaH(Anthracen)),
129.77 (Carq(Anthracen)), 131.25 (Carq(Anthracen)), 131.81 (Carq(Anthracen)),
134.54 (Car,q), 139.66 (CH=CH,), 156.31 (Ca:OMe), 156.75 (Ca/OMe).

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1611.04438.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1611.04718.
Mégliche Summenformel: [C108H136010 + NH4]".
Abweichung [mmul]: 2.80.

Abweichung [ppm]: 1.74.
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6.4.2.4 rccc-5,17-Bis-(10-brom-anthracen-9-ylmethoxymethyl)-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-

resorc[4]aren

2

X

O Br
=
| | |
1
P

Es werden 100 mg (348 pumol) 9-Brom-10-hydroxymethyl-anthracen in 10 mL
trockenem THF vorgelegt und mit 30 mg (0.75 mmol) Natriumhydrid in Paraffin
(60 %, 18 mg reines NaH) versetzt. Nach 15 min werden 140 mg (0.104 mmol)
rcce-5,17-Bis-(brommethyl)-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-4,6,10,12,16,18,22,
24-octa-O-methyl-resorc[4]aren in 10 mL trockenem THF zugesetzt, der Ansatz
fir 5-6h bei 60 °C und danach Uber Nacht gerihrt. Das orange
Reaktionsgemisch wird zuerst mit Methanol, dann mit Wasser hydrolysiert und
das THF i. Vak. entfernt. Es wird mit Wasser/Chloroform versetzt, die org.
Phase abgetrennt und mit Wasser, ges. Natriumhydrogencarbonat- und ges.
Natriumchloridldsung gewaschen. Es wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Ldésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rulckstand wird an Kieselgel
(Cyclohexan/Essigester, 4:1) filtriert. Man erhalt nach Umkristallisation aus
Aceton 156 mg (86 %) des gelben Produkts.

Re-Wert: 0.24 + 0.01. Summenformel: C1o08H134010Bro.

Schmp.: 107 °C. Molmasse: 1752.0609 g/mol.
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'H-NMR (CDCls):

0 =1.11-1.35 (m, 48 H, (CH)s-CH>-CH=CH>), 1.68-1.88 (m, 8 H, Aro.CHCH,),
1.973 (q, ®J=7.1 Hz, 8 H, CH,-CH=CHy,), 3.466 (s, 12 H, OCHa), 3.592 (s, 12 H,
OCHa), 4.418 (t, 3J=7.2 Hz, 4 H, Ar,CH), 4.654 (s, 4 H, ArCH,), 4.886 (d,
3J=10.0 Hz, 4 H, CH=CHcsHyans), 4.944 (dd, %J=17.0 Hz, *J=1.2Hz, 4H,
CH=CHgisHians), 5.306 (s, 4 H, ArCHy), 5.760 (ddt, 3J=17.0 Hz, %J= 10.0 Hz,
3J=6.6 Hz, 4 H, CH,-CH=CH,), 6.193 (s, 2 H, ArH), 6.557 (s, 2 H, ArH), 6.765
(s, 2H, ArH), 7.45-7.56 (m, 8H, ArH(Anthracen)), 8.298 (m, 4H,
ArH(Anthracen)), 8.513 (m, 4 H, ArH(Anthracen)).

'3C-NMR (CDCly):

5 = 28.30 (CHy), 28.93 (CHy), 29.17 (CH,), 29.63 (CHy), 29.87 (CH>), 33.80
(CH2CH=CHy), 35.50 (Ar.CHCH>), 36.13 (Ar,CH), 55.46 (OCHs), 62.65 (OCHs),
64.01 (ArCH,0), 64.59 (ArCH,0), 95.83 (CaH), 114.04 (=CH,), 123.68 (Carq),
12422 (br, Cayg), 124.70 (Carg), 124.87 (CaH(Anthracen)), 126.20
(CarH(Anthracen)), 126.43 (CaH), 126.71 (CaH(Anthracen)), 126.78 (CarH),
128.46 (CaH(Anthracen)), 129.70 (Carg), 130.34 (Carg), 131.59 (Carg), 134.50
(br, Carg), 139.20 (-CH=), 155.93 (CoOMe), 156.23 (CaOMe).

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1766.86574.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1766.86820.

Mégliche Summenformel: [C108H134010Br2 + NH4]".
Abweichung [mmu]: 2.46.

Abweichung [ppm]: 1.39.
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6.4.2.5 rccc-5,17-Bis-(anthracen-9-ylmethoxymethyl)- 2,8,14,20-tetra-[10-
(decylthio)-decyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-resorc[4]aren 56

)
o
[

2
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[(|:H2]9 [|CH2]9
CH CH

100 mg 60%iges Natriumhydrid in Paraffin (60 mg reines Natriumhydrid,
2.50 mmol) werden im Argonstrom dreimal mit je 20 ml n-Pentan gewaschen
und mit 30 ml trockenem THF versetzt. Es werden 500 mg (2.40 mmol)
Anthracen-9-methanol in 20 mL trockenem Tetrahydrofuran zugegeben, das
Reaktionsgemisch wird 1 h bei Raumtemp. gerihrt. Es werden 200 mg
(98 pmol) rcce-5,17-Bis-(brommethyl)-2,8,14,20-tetra-[10-(decylthio)-decyl]-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-resorc[4]aren 55 in 30 mL trockenem THF
zugegeben und die Lésung flr 4 h bei 60 °C Badtemperatur gerthrt. Zur
Aufarbeitung werden 20 mL Methanol zugegeben, das Reaktionsgemisch i.Vak.
stark eingeengt und mit einer Mischung aus ges. wassr.
Ammoniumchloridlésung und Chloroform aufgenommen. Die wéassr. Phase wird
zweimal mit Chloroform extrahiert, danach werden die vereinigten org. Phasen
zweimal mit dest. Wasser und zweimal mit ges. Natriumchloridlésung
gewaschen. Nach Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird das L&sungsmittel
i.Vak. entfernt. Der Rickstand wird saulenchromatographisch an Kieselgel
filtriert (Laufmittel: Cyclohexan/Essigester 3:1). Man erhalt 140 mg (62 %) des

gelben Feststoffes nach Umkristallisation aus Aceton.
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Re-Wert: 0.51 £ 0.01. Summenformel:  Cq4gH224010S4.
Schmp.: 73-74 °C. Molmasse: 2291.6721 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5 = 0.869 (t, °J=6.9 Hz, 12 H, CHj3), 1.10-1.39 (m, 112 H, CH,), 1.48-1.59 (m,
16 H, S(CH2CHy)2), 1.67-1.88 (m, 8 H, Ar,CHCH,), 2.463 (t, *J=6.3 Hz, 8 H,
SCH,), 2.478 (t, °J=6.9 Hz, 8 H, SCH>), 3.424 (s, 12 H, OCHs), 3.656 (s, 12 H,
OCHa), 4.424 (t, 3J=7.2 Hz, 4 H, Ar,CH), 4.705 (s, 4 H, OCHy), 5.397 (s, 4 H,
OCHy), 6.146 (s, 2 H, ArH), 6.520 (s, 2 H, ArH), 6.819 (s, 2 H, ArH), 7.438 (m,
8 H, ArH(Anthracen)), 7.918 (m, 4 H, ArH(Anthracen)), 8.335 (m, 4 H,
ArH(Anthracen)), 8.368 (s, 2 H, ArH(Anthracen)).

'3C-NMR (CDCly):

& = 14.10 (CHa), 22.66 (CHp), 26.88 (CHy), 28.34 (CH;), 28.95 (CHy), 29.01
(CHz), 29.26 (CHy), 29.30 (CHy), 29.33 (CHp), 29.53 (CHy), 29.55 (CHy), 29.61
(CHz), 29.70 (CHy), 29.76 (CHy), 29.88 (CHy), 31.87 (CHy), 32.16 (CHy), 35.56
(CHg), 36.15 (Ar,CH), 55.36 (OCHs), 62.67 (OCHs), 64.01 (OCH,), 64.66
(OCHp), 95.75 (CaH), 123.87 (Carg), 124.46 (CaH), 124.83 (CaH), 125.91
(
(

CaH), 126.49 (CaH), 126.59 (CaH), 128.26 (CaH), 128.93 (CaH), 130.32
Carg), 131.46 (Carg), 134.70 (Carg), 155.96 (CaOMe), 156.16 (CaOMe).

MFB:
Ermittelte lonenmassen [m/z]: 2307.62620, 1154.31798, 1162.82961.
Berechnete lonenmassen [m/z]: 2307.62406, 1154.31567, 1162.82894.

Mégliche Summenformeln: [C148H224010S4 + NH4]",
[C148H224O1OS4 + NH4 + H]2+,
[C148H224010S4 + 2NH4]**.

Abweichungen [mmul]: 2.14,2.31, 0.67.

Abweichungen [ppm]: 0.93, 2.00, 0.58.
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6.4.3 Referenzsysteme fiir die Gasphase

6.4.3.1 rccc-5,17-Bis-(methoxymethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-
2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 57

|
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52 mg (37 umol) rcce-5,17-Bis-[brommethyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-me-
thyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 8 werden in 50 mL Methanol
gegeben und fir 2.5 h unter Rickfluss erhitzt. Das Lésungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Rickstand ggf. aus Aceton umkristallisiert. Man erhalt 48 mg

(100 %) eines weiBen Feststoffes.

Schmp.: 107 °C. Summenformel: Cs4H136010.
Molmasse: 1306.0050 g/mol.

'H-NMR (CDCls):

5 = 0.848 (t, °J=6.9 Hz, 12 H, CH3), 1.20-1.40 (m, 72 H, CHy), 1.70-1.90 (m,
8 H, Ar,CHCHy), 3.372 (s, 6 H, ArCH,OCHg), 3.557 (s, 12 H, OCHj3), 3.666 (s,
12 H, OCHa), 4.396 (s, 4 H, ArCH,OCHj), 4.469 (t, *J=7.2 Hz, 4 H, ArCH),
6.278 (s, 2 H, ArH), 6.594 (s, 2 H, ArH), 6.792 (s, 2 H, ArH).

"*C-NMR (CDCla):

5 = 14.10 (CHs), 22.68 (CHj), 28.31 (CH,), 29.38 (CHj), 29.70 (CH,), 29.73
(CH2), 29.75 (CH,), 29.86 (CH,), 29.95 (CH,), 31.93 (CH.), 35.50 (CH.), 36.12
(Ar,CH), 55.62 (OCHs), 58.00 (CaCH.OCHs), 62.28 (OCHs), 65.34
(CaCH2OCHz), 96.34 (CaH ortho zu OMe), 123.97 (Cag), 124.91 (Carg),
126.44 (CaH), 126.63 (CaH), 134.47 (Cag), 155.95 (CaOMe), 156.10
(CaOMe).
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MFB:

Ermittelte lonenmassen [m/z]:
Berechnete lonenmassen [m/z]:
Mégliche Summenformeln:
Abweichungen [mmul]:

Abweichungen [ppm]:

1323.04710, 1328.00254.

1323.04718, 1328.00257.

[CaaH136010 + NH4]*, [Cs4H 136010 + Na]".

0.08, 0.03.

0.06, 0.02.
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6.4.3.2 rccc-5,17-Bis-(allyloxymethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-
2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 59

/
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2.5 9 60%iges Natriumhydrid (1.5g reines NaH, 62.5 mmol) werden unter
Argon dreimal mit n-Pentan gewaschen, mit 20 mL trockenem THF versetzt und
im Eisbad gekuhlt. Tropfenweise werden 5 mL (73.2 mmol) Allylalkohol
zugegeben und nach 5min mit 250mg (0.178 mmol) rcce-5,17-Bis-
[orommethyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-
resorc[4]aren 8 in 10 mL THF versetzt. Der Ansatz wird 2 h bei 60 °C geruhrt,
mit 10 mL Methanol versetzt und die fllichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt. Der
Ruickstand wird in Wasser und Chloroform aufgenommen. Die org. Phase wird
mit Wasser und ges. Ammoniumchloridlésung gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das L&sungsmittel wird i. Vak. entfernt und der
Ruckstand aus Aceton umkristallisiert. Man erhalt 182 mg (75 %) eines weiBen
Feststoffes.

Schmp.: 85 °C. Summenformel:  CggH140010.
Molmasse: 1358.0811 g/mol.

'H-NMR (CDCls):

5 = 0.840 (t, ®J=7.0 Hz, 12 H, CH,-CHs), 1.15-1.40 (m, 72 H, (CH>)e-CHs),

1.70-1.90 (m, 8 H, Ar.CH-CH,), 3.556 (s, 12 H, OCHg), 3.687 (s, 12 H, OCHj3),

4.074 (d, 3J=5.7 Hz, 4 H, CH.CH=CH,), 4.457 (s, 4 H, ArCH,0), 4.475 (i,

3J=7.6 Hz, 4 H, Ar,CH), 5.155 (dd, ®J=10.4 Hz, 2J=1.4 Hz, 2 H, CH=CH,), 5.276
(dd, 3J=17.1 Hz, 2J=1.4 Hz, 2 H, CH=CHy), 5.972 (ddt, 3J=17.1 Hz, 3J=10.4 Hz,
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3J=5.7 Hz, 2 H, CH,CH=CH,), 6.273 (s, 2 H, ArH), 6.578 (s, 2 H, ArH), 6.814 (s,
2 H, ArH).

'3C-NMR (CDCly):

5 = 14.10 (CH.CHjs), 22.68 (CH,), 28.33 (CH>), 29.38 (CH,), 29.70 (CH,), 29.74
(CH2), 29.76 (CH,), 29.86 (CHy), 29.96 (CHy), 31.93 (CHy), 35.58 (CHy), 36.12
(Ar,CH), 55.63 (OCHs), 62.36 (OCHs), 63.15 (CaCH20), 71.74 (OCH>CH=CHy,),
96.37 (CaH), 116.94 (CH=CH,), 123.99 (Carq), 124.81 (Carq), 126.49 (CaH),
126.61 (CaH), 134.58 (Carg), 135.21 (CH=CH,), 156.00 (CaOCHjz), 156.16
(CaOCHs).

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1375.07730.
Berechnete lonenmasse [m/z]:  1375.07848.
Mégliche Summenformel: [CegH140010 + NH4]".
Abweichung [mmul]: 1.18.

Abweichung [ppm]: 0.86.
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6.4.3.3 cis- und trans-rcce-5,17-(2,7-dioxa-oct[4]eno)-4,6,10,12,16,18,22,24-
octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 60

80 mg (58.9 umol) rcce-5,17-Bis-(allyloxymethyl)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-
methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 59 werden in 20 mL trockenem
Dichlormethan mit einer Spatelspitze (2-3 mg, 2.43-3.64 umol) Grubbs-Kataly-
sator (Benzyliden-bis-(tricyclohexylphosphin)-dichlororuthenium) versetzt und
0.5h bei Raumtemp. unter Argon gerthrt. Das L&ésungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Rickstand an Kieselgel (Cyclohexan/Essigester, 4:1) filtriert.
Es kann ggf. aus Aceton umkristallisiert werden. Man erhélt 54 mg (69 %) eines
weiBen Feststoffes, der eine Mischung aus cis- und trans-Produkt ist.

Re-Wert: 0.26 + 0.02. Summenformel: CssH136010.
Molmasse: 1330.0271 g/mol.

Im folgenden Abschnitt finden sich die NMR-Spektren der cis- und der trans-
Verbindung, die per HPLC (Kieselgel, Cyclohexan/Essigester, 9:1) rein isoliert
werden konnten. Eine Unterscheidung zwischen cis- und trans-Verbindung ist
aufgrund der ahnlichen Symmetrie beider Verbindungen nicht mdglich, fir den
weiteren Reaktionsverlauf aber auch nicht erforderlich. Die Bezeichnungen
,Meta2“ und ,Meta3“ unterscheiden die zweite und dritte aufgefangene Fraktion
bei der HPLC, in denen sich die beiden Produkte befanden. Fraktion eins

enthielt nicht umgesetztes Eduki.
'H-NMR (CDCl3, Meta2):

5 = 0.851 (t, 3J=6.9 Hz, 12 H, CHs), 1.10-1.35 (m, 72 H, CH,), 1.70-1.92 (m,
8 H, Ar.CHCH.), 3.174 (s, 12 H, OCHs), 3.576 (m, 4 H, =CHCH.0), 3.936 (s,
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12 H, OCHjs), 4.460 (s, 4 H, ArCH,0), 4.662 (m, 4 H, Ar,CH), 5.445 (m, 2 H,
=CHCH0), 6.512 (s, 2 H, ArH), 6.541 (s, 2 H, ArH), 7.421 (s, 2 H, ArH).

'H-NMR (CDCl3, Meta3):

& = 0.850 (t, 3J=6.9 Hz, 12 H, CHa), 1.10-1.35 (m, 72 H, CH,), 1.70-1.92 (m,
8 H, Ar,CHCHb>), 3.138 (s, 12 H, OCHs), 3.802 (m, 4 H, =CHCH.0), 3.936 (s,
12 H, OCHs), 4.447 (s, 4 H, ArCH,0), 4.710 (m, 4 H, Ar,CH), 5.195 (m, 2 H,
—CHCH,0), 6.540 (s, 2 H, ArH), 6.635 (s, 2 H, ArH), 7.448 (s, 2 H, ArH).

3C-NMR (CDCl;, Meta2):

5 = 14.10 (CHg), 22.68 (CH.), 28.08 (CH,), 29.37 (CH,), 29.66 (CH,), 29.69
(CHz), 29.76 (CHy), 29.82 (CHy), 31.92 (CH.), 35.08, 36.07, 55.77 (OCHs),
62.10 (OCHs), 63.37, 65.15, 95.03 (CaH), 124.34, 126.06, 127.62, 127.95,
128.11, 131.40, 155.02 (CaOMe), 157.20 (CaOMe).

3C-NMR (CDCls, Meta3):

8 = 14.11 (CHg), 22.69 (CH.), 28.06 (CH,), 29.39 (CH,), 29.67 (CH,), 29.71
(CHo), 29.76 (CH.), 29.83 (CHy), 31.93 (CH.), 34.96, 35.52, 55.79, 62.14,
64.34, 70.64, 95.05 (CaH), 125.80, 125.93, 127.66, 128.31, 128.42, 131.40,
131.48, 155.10 (CaOMe), 156.98 (CaOMe).
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6.4.3.4 rccc-5,17-(2,7-dioxa-octano)-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-
2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 58

R=n-CyiHy

105 mg (78.9 umol) cis- und trans-rccc-5,17-(2,7-dioxa-oct[4]eno)-4,6,10,12,16,
18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren 60 werden
unter Argon in 20 mL o-Xylol aufgenommen und mit 30 mg (161 umol)
p-Toluolsulfonsdurehydrazid versetzt. Es wird 2 h unter RUckfluss erhitzt.
AnschlieBend werden 100mg (537 umol) p-Toluolsulfonsaurehydrazid
nachgelegt und erneut 1 h unter Ruckfluss erhitzt. Nachdem der Ansatz
abgekuhlt ist, wird er mit Chloroform und Wasser versetzt. Die org. Phase wird
zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und die
Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wird an Kieselgel filtriert
(Laufmittel: Cyclohexan/Essigester, 4:1). Nach Umkristallisation aus Aceton
erhalt man 65 mg (62 %) des Produkts in Form eines weiBen Feststoffes.

Re-Wert: 0.22 + 0.01. Summenformel: CgsH138010.
Schmp.: 126-127 °C. Molmasse: 1332.0430 g/mol.
"H-NMR (CDCls):

5 = 0.843 (t, 3J=6.9 Hz, 12 H, CHs), 1.12-1.30 (m, 72 H, CHy), 1.60-1.96 (m,
12 H, Ar.CHCH, und CH>CH,0), 3.091 (s, br, 4 H, OCH»CH,), 3.119 (s, 12 H,
OCHa), 3.930 (s, 12H, OCHs), 4.347 (s, 4 H, ArCH,0), 4.658 (m, 4 H,
ArsCHCH?), 6.463 (s, 2 H, ArH), 6.535 (s, 2 H, ArH), 7.376 (s, 2 H, ArH).
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"*C-NMR (CDCla):

5 = 14.08 (CHs), 22.67 (CH.), 25.96 (OCH.CH,), 26.87 (CH,), 28.07 (CHo),
29.36 (CH.), 29.75 (CH.), 29.81 (CH.), 31.90 (CH.), 35.16 (Ar,CH), 35.88
(Ar,CHCH,), 55.76 (OCHs), 62.17 (OCHs), 63.20 (ArCH,0), 69.40 (OCH»CH,),
94.95 (CaH), 124.94 (Carg), 126.30 (CaH), 127.72 (CaH), 127.82 (Carg),
131.19 (Carg), 155.02 (CaOMe), 157.09 (CAOMe).

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1349.06292.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1349.06283.
Mégliche Summenformel: [CesH138010 + NH4]".
Abweichung [mmul]: 0.09.

Abweichung [ppm]: 0.07.
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6.4.4 Synthese der Resorcaren-Kapseln 68 und 70

6.4.4.1 rccc-5,17-Bis-[(10-Hydroxymethyl-anthracen-9-yl)-methoxymethyl]-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-
resorc[4]aren 69

300 mg (1.26 mmol) Anthracen-9,10-dimethanol 62 werden in 30 mL trockenem
THF vorgelegt und mit 200 mg 60%igem Natriumhydrid in Paraffin (120 mg
reines NaH, 5 mmol) versetzt. Nach 30 min werden 200 mg (142 umol) rccc-
5,17-Bis-[brommethyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-

undecyl)-resorc[4]aren 8 in 5 mL trockenem THF zugegeben und der Ansatz flr
4 h bei 60 °C Badtemperatur gerthrt. Es wird mit Ethanol und Wasser
hydrolysiert, der Ansatz i.Vak. stark eingeengt und mit wassr. Ammonium-
chloridlésung und Chloroform versetzt. Die org. Phase wird mit ges. wassr.
Natriumchloridlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel i.Vak. entfernt. Der Rickstand wird einer Sdulenchromatographie
an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Essigester, 1:1) unterzogen und per HPLC
(gleicher Eluent) in Reinform isoliert. Man erhélt 140 mg (57 %) des Produkts.

Re-Wert: 0.31+£0.01. Summenformel: C114H156012.
Molmasse: 1718.4943 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5 = 0.842 (t, 3J=6.9 Hz, 12 H, CHs), 1.11-1.34 (m, 72 H, CH,), 1.653 (s, 2 H,
OH), 1.69-1.86 (m, 8 H, Ar.CHCH.), 3.507 (s, 12 H, OCHs), 3.528 (s, 12 H,
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OCHa), 4.424 (t, 3J=7.5 Hz, 4 H, Ar,CHCHy), 4.550 (s, 4 H, ArCH,0), 5.205 (s,
4 H, ArCH;0), 5.474 (s, 4 H, ArCH,OH), 6.236 (s, 2 H, ArH), 6.652 (br, s, 4 H,
ArH), 7.42-7.57 (m, 8 H, ArH(Anthracen)), 8.290 (m, 4 H, ArH(Anthracen)),
8.335 (m, 4 H, ArH(Anthracen)).

"*C-NMR (CDCla):

0 = 14.11 (CH3), 22.68 (CH,), 28.33 (CH), 29.37 (CH,), 29.69 (CH,), 29.73
(CHy), 29.76 (CH,), 29.85 (CHy), 29.92 (CHy), 31.92 (CH,), 35.43 (CHy), 36.10
(Ar,CH), 55.54 (OCHj3), 57.39 (ArCH,0), 62.65 (OCHj3), 63.96 (ArCH>0), 64.60
(ArCH20), 95.73 (CaH), 123.82 (Carq), 124.44 (CaH(Anthracen)), 125.22
(CaH(Anthracen)), 125.62 (CaH(Anthracen)), 125.93 (CaH(Anthracen)), 126.51
(CaH), 126.83 (CaH), 129.99 (Carqg(Anthracen)), 130.64 (Carq(Anthracen)),
130.71 (Carq(Anthracen)), 132.47 (Carq(Anthracen)), 134.00 (Carq), 155.80
(CaOMe), 156.41 (CaOMe).

MALDI-ToF (DHB):

m/z=1741.45 [M+Na]".

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1735.18967.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 1735.19351.
Mégliche Summenformel: [C114H156012 + NH,4]*.
Abweichung [mmul]: 3.84.

Abweichung [ppm]: 2.21.
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6.4.4.2 Synthese der kleinen Kapsel (70)

140 mg (81 pmol) rcce-5,17-Bis-[(10-Hydroxymethyl-anthracen-9-yl)-methoxy-
methyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-re-
sorc[4]aren 69 werden in 30 mL trockenem THF vorgelegt und mit 20 mg
60%igem Natriumhydrid in Paraffin (12 mg reines NaH, 0.5 mmol) versetzt.
Nach 15min werden 114mg (81 ymol) rccc-5,17-Bis-(brommethyl)-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren
8 in 40 mL trockenem THF zugegeben und der Ansatz fir 4 h bei 60 °C
Badtemperatur gerihrt. Es wird per MALDI-ToF kontrolliert, ob sich die Edukte
umgesetzt haben (das Produkt Iasst sich nur schwer detektieren). Bei Bedarf
wird etwas NaH nachgelegt und weiter bei der Temperatur gerthrt. Zur
Aufarbeitung wird mit Methanol das Uberschissige Natriumhydrid zerstért und
i.Vak. stark eingeengt. Der Ruckstand wird in wassr. Ammoniumchloridlésung
und Dichlormethan aufgenommen. Die org. Phase wird abgetrennt, mit Wasser
und ges. wassr. Natriumchloridlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel i.Vak. entfernt. Der Rickstand wird mit
Cylcohexan/Essigester (9:1) einer Flashchromatographie an Kieselgel
unterzogen und per HPLC mit dem gleichen Eluenten gereinigt. Man erhalt
6.4 mg (3 %) des gelbgriinen Produkts.
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Re-Wert: 0.20+ 0.01. Summenformel: C196H284020.
Molmasse: 2960.4148 g/mol.
'H-NMR (CDCl3, +50 °C):

5 = 0.840 (t, °J=7.2 Hz, 24 H, CHj), 1.10-1.34 (m, 144 H, CH,), 1.65-1.88 (m,
16 H, Aro.CHCH>), 3.140 (s, 24 H, OCHjs), 3.946 (s, 24 H, OCH3), 3.88-4.20 (m,
br, 16 H, ArCH,O und OCH.-Anthracen), 4.468 (m, 8 H, Ar.CH), 5.951 (s, 4 H,
ArH), 6.558 (s, 4 H, ArH), 7.201 (s, 4 H, ArH), 7.269 (m, 8 H, ArH(Anthracen)),
7.791 (m, br, 8 H, ArH(Anthracen)).

Anmerkung: Die Probe wurde bei +50 °C vermessen, um die aromatischen
Signale vom Anthracen und von den CH.-Gruppen zwischen Anthracen und
Resorcaren zu verdeutlichen. In einem bei Raumtemp. aufgenommenen

Spektrum waren diese Signale so breit, dass sie fast nicht sichtbar waren.
MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 1497.09548.

Berechnete lonenmasse [m/z]: 1497.09413.

Mégliche Summenformel: [C1o6H284020 + 2NH,]?*.

Abweichung [mmul]: 1.35.

Abweichung [ppm]: 0.90.
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6.4.4.3 rccc-5,17-Bis-{2-[10-(2-Hydroxyethyl)-anthracen-9-yl]-ethoxymethyl}-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-
resorc[4]aren 67

OH

400 mg (1.5 mmol) Anthracen-9,10-diethanol 61 werden in 30 mL trockenem
THF vorgelegt und mit 100 mg 60%igem Natriumhydrid in Paraffin (60 mg
reines NaH, 2.5 mmol) versetzt. Nach 15 min werden 200 mg (0.14 mmol) rccc-
5,17-Bis-[brommethyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-

undecyl)-resorc[4]aren 8 in 20 mL trockenem THF zugegeben und der Ansatz
fir 3 h bei 80 °C Badtemperatur gerihrt. Es wird mit Methanol und Wasser
hydrolysiert, der Ansatz i.Vak. stark eingeengt und mit wassr. Ammonium-
chloridlésung und Chloroform versetzt. Die org. Phase wird mit ges. wassr.
Natriumchloridlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel i.Vak. entfernt. Der Riickstand wird einer Sdulenchromatographie
an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Essigester, 1:1) unterzogen und per HPLC
(gleicher Eluent) in Reinform isoliert. Man erhélt 55 mg (22 %) des Produkts.

Re-Wert: 0.35+ 0.01. Summenformel:  Cq1gH164012.
Molmasse: 1774.6022 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5= 0.846 (t, °J=6.9 Hz, 12 H, CHg), 1.10-1.41 (m, 72 H, CHy), 1.65-1.95 (m, 8 H
Ar,CHCH.), 3.440 (s, 12 H, OCHg), 3.718 (s, 12 H, OCHg), 3.811 (s, 2 H, OH),
3.903 (t, 3U=6.9 Hz, 4 H, ArCH,CH,OH), 3.978 (br, s, 8 H, ArCH,CH,0), 4.047
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(t, 3J=6.9 Hz, 4H, ArCH,CH,OH), 4.445 (dd, °J=8.2 Hz, 3J=6.3Hz, 4H,
Ar,CHCH,), 6.230 (s, 2 H, ArH), 6.457 (s, 2 H, ArH), 6.921 (s, 2 H, ArH), 7.39-
7.50 (m, 8 H, ArH(Anthracen)), 8.27-8.38 (m, 8 H, ArH(Anthracen)).

'*C-NMR (CDCly):

0 = 14.09 (CH3), 22.66 (CH,), 28.33 (CH,), 28.63 (OCH.CH.Ar), 29.36 (CH>),
29.68 (CH,), 29.74 (CHy), 29.85 (CH.), 29.98 (CH,), 31.08 (ArCH,CH,OH),
31.91 (CH,), 35.56 (Ar.,CHCH,), 36.24 (Ar.CHCH.,), 55.59 (OCHsj), 62.25
(OCHgs), 63.39 (ArCH,CH,OH), 63.84 (ArCH.0), 70.56 (OCH.CH.Ar), 96.87
(CaH), 123.74 (CarqOCH>), 124.47 (Carq), 124.98 (CaH(Anthracen)), 125.11
(CarH(Anthracen)), 125.16 (CaH(Anthracen)), 125.25 (CaH(Anthracen)), 126.40
(CaH), 126.51 (CaH), 129.34 (Carq(Anthracen)), 129.99 (Carq(Anthracen)),
130.10 (Carq(Anthracen)), 130.18 (Carq(Anthracen)), 135.17 (Carq), 155.93
(Car,qOMe), 156.13 (Car,qOMe).

MALDI-ToF (DHB):

m/z=1797.38 [M+Na]".
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6.4.4.4 Synthese der groBen Kapsel 68

63 mg (35.5 umol) rcce-5,17-Bis-{2-[10-(2-Hydroxyethyl)-anthracen-9-yl]-etho-
xymethyl}-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-re-

sorc[4]aren 67 werden in 90 mL trockenem THF vorgelegt und 35 mg
Natriumhydrid (60%ig in Paraffin, 21 mg reines NaH, 875 pmol) zugegeben.
Nach 30 min werden 50mg (85.5pumol) rcce-5,17-Bis-[brommethyl]-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-2,8,14,20-tetra-(n-undecyl)-resorc[4]aren

8 in 60 mL trockenem THF bei 60 °C zur Reaktionsmischung getropft. Es wird
dber Nacht gerthrt, dann werden 100 mg Natriumhydrid (60%ig in Paraffin,
60 mg reines NaH, 2.5 mmol) nachgelegt, und es wird 12 h bei 60 °C gerlhrt.
Nach 3d riihren bei Raumtemp. wird erneut 12 h bei 60 °C gerlhrt. Die
abgekulhlte Reaktionsmischung wird mit Methanol und Wasser hydrolysiert und
i. Vak. stark eingeengt. Der Rickstand wird in Dichlormethan und Wasser
aufgenommen, die org. Phase mit ges. wassr. Ammoniumchloridlésung und
ges. wassr. Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das LOsungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rlckstand an
Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Essigester, 9:1) vorfiltriert. Das Produkt wird
durch HPLC (Eluent: Cyclohexan/Essigester, 87.5:12.5) isoliert. Nach

Umkristallisation aus Aceton erhélt man 7 mg (7 %) des hellgriinen Feststoffes.
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Summenformel: CgongggOgo.
Schmp.: 129 °C. Molmasse: 3016.5227 g/mol.
"H-NMR (CDCls):

5 = 0.853 (t, °J=6.9 Hz, 24 H, CHj), 1.05-1.41 (m, 144 H, CHy), 1.72-1.97 (m,
16 H, Ar,CHCH,), 3.386 (s, 24 H, OCHs), 3.560 (t, br, ®J=7.5 Hz, 8 H, CHy),
3.673 (t, br, 3J=7.5 Hz, CHy), 3.942 (s, 24 H, OCHa), 4.284 (s, 8 H, ArCH0),
4.585 (m, 8 H, Ar,CH), 6.127 (s, 4 H, ArH), 6.557 (s, 4 H, ArH), 7.905 (m, 8 H,
ArH(Anthracen)), 7.313 (s, 4 H, ArH), 7.957 (m, 8 H, ArH(Anthracen)).

'3C-NMR (CDCly):

5 = 14.11 (CHa), 22.69 (CH,), 28.15 (CH,), 28.48 (CH.), 29.39 (CHy), 29.72
(CH>), 29.80 (CHy), 29.88 (CH,), 29.93 (CH>), 31.94 (CH.), 34.92, 35.75, 55.87
(OCHs), 62.59 (OCHs), 63.61 (OCH,), 70.38 (OCHs>), 94.95 (CaH), 124.30 (Ca),
124.77 (Car), 125.03 (Cay), 126.77 (Car), 127.03 (Car), 127.99 (Car), 128.60 (Cay),
129.42 (Cay), 131.39 (Carg), 155.08 (CAOMe), 157.35 (CaOMe).

MFB:

Ermittelte lonenmasse [m/z]: 3032.21964.
Berechnete lonenmasse [m/z]: 3032.21703.
Mégliche Summenformel: [C200H292020 + NH4]".
Abweichung [mmul]: 2.61.

Abweichung [ppm]: 0.86.
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6.5 Photoschaltungen in Losung

6.5.1 Intramolekulare Dimerisierung der Systeme

Zur intramolekularen Dimerisierung der Systeme wurde immer der gleiche Weg
gewahlt: Von der entsprechenden Verbindung wird zundchst eine 10 molare
Lédsung in Dichlormethan (p.a.-Qualitat, destilliert Gber Kaliumcarbonat)
hergestellt. Diese Lésung wird in der Klivette oder im Photoréhrchen mit Argon
fir mind. 15 min entgast. AnschlieBend kann zur Kontrolle ein UV/VIS-
Spektrum aufgenommen werden, in dem die Anthracenbanden zwischen 300
und 400 nm gut zu erkennen sein sollten. Die Klvette oder das Photordhrchen
wird dann in einen 350 nm Photoreaktor gestellt und bestrahlt. In regelmaBigen
zeitlichen Abstanden wird per UV/VIS-Spektroskopie Uberprift, ob die Signale
zwischen 300 und 400 nm noch vorhanden sind. Wenn die Banden auf ein

unveranderliches Minimum abgenommen haben, wird die Bestrahlung beendet.

Im folgenden Abschnitt ist beispielhaft die Bestrahlungsreaktion der Verbindung
56 beschrieben, die ein bei Raumtemperatur stabiles intramolekulares Dimer
bildet und die dazugehdérigen NMR-Daten angegeben.
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6.5.2 Bestrahlung von rccc-5,17-Bis-(anthracen-9-yimethoxymethyl)-
2,8,14,20-tetra-[10-(decylthio)-decyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-
methyl-resorc[4]aren 56

8 mg (3.49 umol) rcce-5,17-Bis-(anthracen-9-ylmethoxymethyl)- 2,8,14,20-tetra-
[10-(decylthio)-decyl]-4,6,10,12,16,18,22,24-octa- O-methyl-resorc[4]aren 56
werden in einem 50 mL Messkolben eingewogen und in Dichlormethan geldst.
Es wird bis zur Eichmarke aufgefiillt und gut geschdittelt. Die 6.98 - 10° molare
Lésung wird in eine Kivette gegeben und 15 min mit Argon entgast.
AnschlieBend wird ein UV/VIS-Spekirum aufgenommen (Wellenldngenbereich:
270 bis 500 nm) und die Kivette in einen 350 nm Photoreaktor Uberflhrt. Die
Bestrahlung wird in regelmaBigen Abstanden unterbrochen, um die
Veranderungen im UV/VIS-Spektrum zu kontrollieren. Tritt keine Veranderung
im UV/VIS-Spektrum mehr auf, ist die Reaktion abgeschlossen und kann in
Bezug auf die Rlckreaktion untersucht werden. Um herauszufinden, ob diese
spontan bei Raumtemp. stattfindet, wird die Kivette im Dunkeln gelagert und in
halbstiindigen Abstanden erneut mit dem UV-Spektrometer vermessen.

Als die Ruickreaktion nicht erfolgte, wurde das Lésungsmittel gewechselt, um
die Probe tber den Siedepunkt von Dichlormethan hinaus erhitzen zu kdnnen.
Dazu lasst man das Dichlormethan aus der Klvette verdampfen und fullt mit
Toluol auf. Die neue Lésung wird 15 min mit Argon entgast und im UV-
Spektrometer untersucht. AnschlieBend wird die Lésung auf 60 °C erwarmt und
nach 2 h erneut ein UV-Spektrum aufgenommen.
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Far die NMR-Experimente wird die restliche Ausgangslésung des 50 mL
Messkolbens auf Bestrahlungsréhrchen verteilt, mit Argon 15 min entgast und
im Photoreaktor bei 350 nm flir 2 h bestrahlt. Danach werden die Lésungen aus
den Bestrahlungsréhrchen vereint und i. Vak. eingeengt (Badtemperatur: ca.
30 °C). Der Ruckstand wird in 0.8 mL Chloroform-D; aufgenommen und

vermessen.
Summenformel:  Cq4gH224010S4.
Molmasse: 2291.6721 g/mol.
'H-NMR (CDCls):

5 = 0.857 (t, °J=6.9 Hz, 12 H, CHa), 1.12-1.42 (m, 112 H, CHy), 1.49-1.64 (m,
16 H, (CH.CH,).S), 1.76-1.86 (m, 4 H, Ar,CHCH,), 1.92-2.03 (m, 4H,
Ar,CHCHy), 2.473 (t, J=7.5 Hz, 16 H, (CH2CH>)2S), 3.456 (s, 12 H, OCHs),
3.627 (s, 4H, C,CH:0O), 4.017 (s, 12H, OCHs), 4.354 (s, 4 H, CieH
(Anthracen)), 4.537 (s, 4 H, ArCH,0), 4.685 (dd, 3J=7.5 Hz, %J=7.5 Hz, 4 H,
Ar,CHCH,), 6.566 (s, 2 H, ArH), 6.595 (s, 2 H, ArH), 6.68-6.78 (m, 12 H,
ArH(Anthracendimer), 6.917 (m, 4 H, ArH(Anthracendimer), 7.452 (s, 2 H, ArH).

Anmerkung: Es sind noch Reste der unbestrahlten Verbindung im 'H-NMR-
Spektrum sichtbar. Die Molekilmasse verandert sich durch die Bestrahlung
nicht.
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6.5.3 Offnung durch Erwirmen

Die intramolekulare [4+4]-Cycloaddition der Anthracenreste kann durch
Bestrahlung um 290 nm oder durch Erhitzen riickgangig gemacht werden (vgl.
Kapitel 2.2). Eine Bestrahlung unter 300 nm wirkt sich jedoch negativ auf das
Resorcaren-Geriist aus, so dass diese Methode der Offnung fiir die
dargestellten Verbindungen nicht in Frage kommt.

Bei der thermischen Methode muss erst tberprift werden, ob die geschlossene
Form der Verbindung bei Raumtemperatur stabil ist, d.h. geschlossen bleibt.
Dazu wird die Probe nach der Bestrahlung fir einige Stunden im UV/VIS-
Spektrometer gelagert und erneut ein Spektrum aufgenommen. Sollten die
Anthracenbanden zwischen 300 und 400 nm wieder erscheinen, ist die
Verbindung bei Raumtemperatur nicht stabil. Dies war bei den Systemen 20, 21
und 22 der Fall, die an der 9-Position des Anthracens Uber Sauerstoffatom
angebunden sind. Offnet sich die entsprechende Verbindung nicht (das UV/VIS-
Spekirum bleibt nach der Bestrahlung unverandert), wird die Lésung fir 2 h
erhitzt. Dabei wurde eine Badtemperatur von 60 °C benutzt und als
Lésungsmittel wurde aufgrund des niedrigen Siedepunktes von Dichlormethan
auf Toluol gewechselt. Wenn die Verbindung sich wieder 6ffnet, zeigt sich dies
im UV/VIS-Spektrum. Offnet sich die Verbindung nicht, kann die Temperatur
heraufgesetzt werden, notfalls auch durch einen L&sungsmittelwechsel auf
Xylol. Bei zu hohen Temperaturen treten allerdings Zersetzungserscheinungen
(z.B. Braunfarbung der Lésung) auf. In einem solchen Fall ist das SchlieBen der
Verbindung irreversibel. Die beiden dimeren Kapseln 68 und 70 stellen solche
Falle dar.
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6.6 Oberflachenexperimente

6.6.1 Beschichtung der Goldoberflache

Die Beschichtungen wurden auf 11 mm2 Goldoberflachen (Arrandee)
durchgefihrt. Die jeweilige Substanz wird im Verhaltnis 1:40 mit Didecylsulfid in
Ethanol/Chloroform (1:1) gel6st, das Goldplattchen hineingegeben und fir
mindestens 16 h auf 60 °C erhitzt. Nachdem die L6sung langsam abgekdihlt ist,

wird die Oberflache mit Chloroform gespult und im Argonstrom getrocknet.

6.6.2 AFM-Messungen mit der beschichteten Goldoberflache

Zur Durchflhrung der Zugexperimente muss die Spitze des AFM-Gerates mit
einer Ammonium-terminierten Alkylkette versehen werden. Die Spitze, die aus
SisN4 besteht, wird zur Aktivierung in konzentrierte Salpetersaure getaucht und
anschlieBend far 2 h bei Raumtemperatur mit einer 2%igen Lésung APTES
(3-Aminopropyltriethoxysilan) in trockenem Toluol behandelt. Danach wird mit
Toluol gewaschen und mit einer millimolaren Lésung N-hydroxysuccinimid-
polyethylenglycol-maleinimid in Wasser fir 30 min weiterbehandelt. Die Spitze
wird mit Wasser gewaschen und dann Uber Nacht in einer millimolaren
ethanolischen Ldsung 2-Mercaptoethylamin-hydrochlorid gelagert. Bis zur
Verwendung der Spitzen werden diese bei 4 °C gelagert, wobei sie Uber einen
Zeitraum von mindestens einer Woche verwendbar sind. Vor Gebrauch wird die
jeweilige Spitze noch einmal mit Ethanol gewaschen.

Samtliche Zugexperimente wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die
Auslenkungen des Cantilevers und die vertikale Bewegung des Piezo-
Elementes wurden Uber eine 16 Bit AD/DA-Karte (PCl 6052E, National
Instruments) und einen Hochspannungsverstarker (600 H, NanoTechTools)
Uber eine hauseigene Software basierend auf Labview (National Instruments)
kontrolliert. Das Auslenkungssignal wurde durch einen Tiefpassfilter (< 4 kHz)
gegeben. Die Kalibrierung der Federkonstanten aller AFM Cantilever erfolgte
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tber die ,thermal fluctuaction method® (thermische Schwankungsmethode),

woraus eine Unsicherheit von maximal 15 % auftreten kann.

Alle  Zugexperimente wurden in  Ethanol durchgefihrt. Fir die
Konkurrenzexperimente mit Ammonium wurde eine gesattigte ethanolische
Lésung von Ammoniumchlorid verwendet. Die Zuggeschwindigkeit betrug bei

allen Experimenten 1000 nm/s.

Die erhaltenen Daten wurden mit einem Matlab-Programm (MathWorks)

analysiert.

Um das System in die geschlossene Form zu Uberfihren, wurde 5 min mit einer
UV-Lampe (Norland Opticure 4, 50 mSW/cm?, Wellenlangenbereich 340 bis
400 nm) mit optischem Filter (368.3+8 nm) bestrahlt. Das Goldplattchen
befand sich dabei in einer entgasten Lésung. Zur Offnung des Systems wurde
das Goldplattchen fir 2 h auf 60 °C erhitzt (ebenfalls in Lésung).

6.6.3 Beschichtung der Siliziumoberflache

Die verwendeten Siliziumoberflachen (hkl-Index 100, ca. 10x10 mm?2 groBe
Chips) wurden vor der Beschichtung mehrmals mit Aceton (p.a.) gewaschen,
fir 10 min in Toluol im Ultraschallbad behandelt und mit UV-Licht der
Wellenldnge 173 nm fir 15 min bestrahlt. Zur Entfernung der Oxidschicht wird
der Chip fir 20 min in einer 1:5 Mischung aus wassr. Fluorwasserstofflésung
(8%) und wéassr. Ammoniumfluoridlésung (8%) eingelegt und im Anschluss mit
dest. Wasser und Methanol (p.a.) gewaschen. Zur Beschichtung wird der Chip
direkt nach dem Waschprozess in eine 30 mM Lésung der zur Beschichtung
vorgesehenen Verbindung in entgastem Toluol gegeben und fir 18 h bei
100 °C unter Stickstoffatmosphare behandelt. Nach der Beschichtung wird die
Siliziumoberflache mit Toluol gewaschen und erneut im Ultraschallbad
behandelt.

Bis zur Messung werden die Proben unter Stickstoff gelagert.
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8 Anhang

.In jedem Kérnchen Reis steckt ein Tropfen Schweil.*”

Aus China

8.1  Rontgenstrukturdaten

Im Folgenden werden die Réntgenstrukturdaten der drei kristallisierten
Verbindungen 12, 33 und 34 inklusive Atomkoordinaten, Bindungslangen und
Bindungswinkel wiedergegeben. Die Datensétze sind aus technischen Griinden
in englischer Sprache gehalten.

8.1.1 2-(Anthracen-9-yloxy)-ethanol 12 (,,chris01“)

Table 1. Crystal data and structure refinement for chrisO1.

Identification code chrisO1

Measurement device Nonius KappaCCD

Empirical formula Cl6 H14 O2

Formula weight 238.27

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclinic P 21/c

Unit cell dimensions a=11.2040(2) A alpha = 90 deg.

b=28.54600(10) A beta=99.5040(8) deg.
¢ =25.9310(5) A gamma = 90 deg.

Volume 2448.80(7) A°

Z, Calculated density 8, 1.293 Mg/m’

Absorption coefficient 0.084 mm'"'

F(000) 1008

Crystal size, colour and habit 0.30 x 0.30 x 0.16 mm°, Colourless fragment

Theta range for data collection 3.01 to 30.00 deg.
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Index ranges

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 30.00
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Remarks

-15<=h<=15, -12<=k<=11, -36<=1<=36
37386 /7120 [R(int) = 0.035]
99.8%

multi-scan

0.9867 and 0.9752

Full-matrix least-squares on F*
7120707437

1.064

R1=0.0395, wR2 = 0.1020 [5495]
R1=0.0546, wR2 = 0.1095

0.306 and -0.220 e. A

Hydrogens were refined isotropically.

Table 2. Atomic coordinates (x 10*) and equivalent isotropic displacement parameters
(A2 X 103) for chrisO1. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

x y 2 Uleq)
o(l)  3604(1) 4858(1) 3569(1) 26(1)
0(2)  3803(1) 4749(1) 2483(1) 32(1)
C(l)  3880(1) 5693(1) 4030(1) 23(1)
C2)  4882(1) 6695(1) 4098(1) 24(1)
C3)  5611(1) 6916(1) 3699(1) 26(1)
C@4)  6559(1) 7929(1) 3771(1) 30(1)
C(5)  6847(1) 8787(1) 4246(1) 31(1)
c®6)  6182(1) 8592(1) 4638(1) 29(1)
C(7)  5180(1) 7540(1) 4581(1) 25(1)
C@8)  4478(1) 7318(1) 4974(1) 26(1)
CO)  3490(1) 6307(1) 4906(1) 25(1)
C(10)  2762(1) 6061(1) 5306(1) 31(1)
C(11)  1806(1) 5062(1) 5230(1) 34(1)
C(12)  1505(1) 4232(1) 4751(1) 34(1)
C(13)  2164(1) 4429(1) 4359(1) 29(1)
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C(14) 3174Q1) 5469(1) 4424(1) 24(1)
C(15)  2751(1) 5631(1) 3175(1) 26(1)
C(6) 2684(1) 4721(1) 2676(1) 26(1)
0@3) 6990(1) 6117(1) 1748(1) 20(1)
04 4868(1) 7269(1) 2133(1) 31(1)
C(17)  7900(1) 5019(1) 1854(1) 19(1)
C(18)  8510(1) 4536(1) 1450(1) 20(1)
C(19)  8196(1) 5109(1) 927(1) 25(1)
C(20)  8798(1) 4589(1) 544(1) 31(1)
C21) 9745(1) 3476(1) 656(1) 32(1)
C(22) 10083(1) 2924(1) 1151(1) 28(1)
C(23)  9492(1) 3442(1) 1569(1) 22(1)
C(24)  9831(1) 2909(1) 2080(1) 24(1)
C(25)  9228(1) 3402(1) 2482(1) 22(1)
C(26)  9559(1) 2855(1) 3008(1) 29(1)
C(27)  8934(1) 3314(1) 3390(1) 32(1)
C(28)  7940(1) 4361(1) 3275(1) 27(1)
C(29)  7598(1) 4934(1) 2781(1) 22(1)
C(30)  8228(1) 4469(1) 2368(1) 19(1)
C(31)  5798(1) 5450(1) 1597(1) 22(1)
C(32)  4881(1) 6729(1) 1614(1) 24(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for chrisO1.

O(M)-C(1)
O(1)-C(15)
0(2)-C(16)
0(2)-H(2)
C(1)-C(2)
C(1)-C(14)
C(2)-C(3)
C(2)-C(7)
CR3)-C4)

1.3828(11)
1.4401(12)
1.4250(13)
0.907(15)

1.3995(14)
1.4032(13)
1.4319(13)
1.4371(13)
1.3592(16)
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C(3)-H(3)
C4)-C(5)
C(4)-H(4A)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8)
C(9)-C(14)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
0(3)-C(17)
0(3)-C(31)
0(4)-C(32)
O(4)-H(4)
C(17)-C(18)
C(17)-C(30)
C(18)-C(19)
C(18)-C(23)
C(19)-C(20)
C(19)-H(19)
C(20)-C(21)

0.974(13)
1.4240(16)
0.987(13)
1.3650(15)
0.998(14)
1.4273(15)
0.988(14)
1.4005(14)
1.3924(15)
0.991(12)
1.4346(13)
1.4356(14)
1.3584(16)
0.977(14)
1.4220(16)
0.985(15)
1.3622(15)
0.997(15)
1.4270(15)
0.964(13)
1.5002(14)
0.983(13)
1.022(12)
0.982(13)
0.997(12)
1.3797(11)
1.4455(11)
1.4267(12)
0.905(16)
1.4031(13)
1.4046(12)
1.4303(13)
1.4377(13)
1.3640(14)
0.989(12)
1.4184(16)
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C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-C(30)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-C(29)
C(28)-H(28)
C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(31)-C(32)
C(31)-H(31A)
C(31)-H(31B)
C(32)-H(32A)
C(32)-H(32B)

C(1)-0(1)-C(15)
C(16)-0(2)-H(2)
O(1)-C(1)-C(2)
O(1)-C(1)-C(14)
C(2)-C(1)-C(14)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(7)
CB3)-C()-C(N)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-HB)
C(2)-C(3)-H(3)
CB)-CH)-C5)

0.979(14)
1.3593(16)
1.004(14)
1.4304(13)
0.974(13)
1.3943(13)
1.3987(13)
0.968(13)
1.4304(13)
1.4365(13)
1.3615(15)
0.985(13)
1.4215(15)
1.013(14)
1.3656(14)
0.993(13)
1.4324(13)
0.982(12)
1.5050(13)
1.004(12)
1.010(12)
0.983(12)
1.004(12)

113.89(7)
109.2(9)
118.90(8)
119.03(9)
122.03(9)
122.14(9)
118.78(9)
119.07(9)
120.61(9)
121.5(7)
117.9(7)
120.56(10)
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C(3)-C(4)-H(4A) 120.6(7)
C(5)-C(4)-H(4A) 118.8(8)
C(6)-C(5)-C(4) 120.49(10)
C(6)-C(5)-H(5) 119.2(8)
C(4)-C(5)-H(5) 120.3(8)
C(5)-C(6)-C(7) 121.05(10)
C(5)-C(6)-H(6) 119.2(8)
C(7)-C(6)-H(6) 119.7(8)
C(8)-C(7)-C(6) 122.44(9)
C(8)-C(7)-C(2) 119.36(9)
C(6)-C(7)-C(2) 118.20(9)
C(9)-C(8)-C(7) 121.45(9)
C(9)-C(8)-H(8) 120.7(7)
C(7)-C(8)-H(8) 117.8(7)
C(8)-C(9)-C(14) 119.80(9)
C(8)-C(9)-C(10) 122.25(9)
C(14)-C(9)-C(10) 117.95(10)
C(11)-C(10)-C(9) 121.07(10)
C(11)-C(10)-H(10) 121.1(8)
C(9)-C(10)-H(10) 117.9(8)
C(10)-C(11)-C(12) 120.48(10)
C(10)-C(11)-H(11) 120.0(8)
C(12)-C(11)-H(11) 119.5(8)
C(13)-C(12)-C(11) 120.75(11)
C(13)-C(12)-H(12) 118.9(8)
C(11)-C(12)-H(12) 120.4(8)
C(12)-C(13)-C(14) 120.38(10)
C(12)-C(13)-H(13) 119.5(8)
C(14)-C(13)-H(13) 120.1(7)
C(1)-C(14)-C(13) 122.06(9)
C(1)-C(14)-C(9) 118.57(9)
C(13)-C(14)-C(9) 119.37(9)
0(1)-C(15)-C(16) 107.93(8)
O(1)-C(15)-H(15A) 108.9(7)
C(16)-C(15)-H(15A) 109.5(7)

0(1)-C(15)-H(15B) 108.9(6)
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C(16)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)

0(2)-C(16)-C(15)
0(2)-C(16)-H(16A)

C(15)-C(16)-H(16A)

0(2)-C(16)-H(16B)

C(15)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)

C(17)-0(3)-C(31)
C(32)-0(4)-H4)
0(3)-C(17)-C(18)
0(3)-C(17)-C(30)
C(18)-C(17)-C(30)
C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(23)
C(19)-C(18)-C(23)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-H(19)
C(18)-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-H(22)
C(23)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-C(18)
C(22)-C(23)-C(18)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(30)

110.9(6)
110.6(10)
111.87(9)
110.1(7)
110.3(7)
107.4(7)
107.2(7)
109.8(10)
113.90(7)
106.3(10)
119.13(8)
119.00(8)
121.80(8)
122.21(8)
118.78(8)
119.01(8)
120.33(10)
120.5(7)
119.2(7)
120.81(10)
120.2(8)
119.0(8)
120.56(10)
119.7(8)
119.8(8)
121.02(10)
120.7(8)
118.2(8)
122.13(9)
119.64(8)
118.23(9)
121.41(9)
120.1(7)
118.5(7)
122.02(9)
119.63(9)
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C(26)-C(25)-C(30) 118.34(9)
C(27)-C(26)-C(25) 120.95(9)
C(27)-C(26)-H(26) 121.0(7)
C(25)-C(26)-H(26) 118.1(7)
C(26)-C(27)-C(28) 120.61(9)
C(26)-C(27)-H27) 118.8(8)
C(28)-C(27)-H(27) 120.6(8)
C(29)-C(28)-C(27) 120.69(9)
C(29)-C(28)-H(28) 118.9(7)
C(27)-C(28)-H(28) 120.4(7)
C(28)-C(29)-C(30) 120.32(9)
C(28)-C(29)-H(29) 120.7(7)
C(30)-C(29)-H(29) 119.0(7)
C(17)-C(30)-C(29) 122.20(8)
C(17)-C(30)-C(25) 118.71(8)
C(29)-C(30)-C(25) 119.09(8)
0(3)-C(31)-C(32) 108.07(8)
0(3)-C(31)-H(31A) 109.9(7)
C(32)-C(31)-H(31A) 110.7(6)
0(3)-C(31)-H(31B) 108.0(6)
C(32)-C(31)-H(31B) 111.2(7)
H(31A)-C(31)-H(31B) 108.9(9)
0(4)-C(32)-C(31) 112.03(8)
0(4)-C(32)-H(32A) 107.8(7)
C(31)-C(32)-H(32A) 109.2(7)
0(4)-C(32)-H(32B) 111.4(6)
C(31)-C(32)-H(32B) 106.8(7)

H(32A)-C(32)-H(32B) 109.6(10)
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H(32B)
®)
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8.1.2 rccc-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-5,17-Bis-(hydroxymethyl)-4,6,10,

12,16,18,22,24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 33 (,,chris02)

Table 1. Crystal data and structure refinement for chris02.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.47
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

chris02

Nonius KappaCCD

C78 H116 010+ C3 H6 O

1271.79

100(2) K

0.71073 A

Triclinic P -1

a=13.2960(3) A alpha = 71.6300(13) deg.
b=14.1180(2) A  beta="77.3580(10) deg.
c=21.45904) A  gamma =78.1750(13) deg.
3689.77(12) A°

2, 1.145 Mg/m’

0.074 mm’

1392

0.30 x 0.30 x 0.30 mm°, Colourless fragment
2.95 to 27.47 deg.

-17<=h<=17, -18<=k<=18, -27<=1<=27
80674 / 16798 [R(int) = 0.063]

99.3%

multi-scan

0.9781 and 0.9781

Full-matrix least-squares on F*

16798 /1 250/ 797

1.053

R1=10.0773, wR2 = 0.2054 [10252]
R1=10.1285, wR2 = 0.2369

1.199 and -0.638 e.A*

Disorder of C(50) to C(58) on two, respectivly
three positions (52:48), of C(61) to C(66)

on two positions (49:51), and of C(71) to C(78)
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Table 2.

on two positions (39:61).

Disordered parts were refined isotropically.

; Atomic coordinates (x 10*) and equivalent isotropic displacement parameters
(Az X 103) for chris02. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

x y z Uleq)
O(1) 5853(2) 4861(1) 7539(1) 38(1)
0(2) 7827(2) 4200(2) 8703(1) 59(1)
0@3) 8635(1) 2287(1) 8291(1) 28(1)
04) 7449(2) 466(1) 9406(1) 28(1)
O(5) 5183(1) -2067(1) 9899(1) 29(1)
O(6) 3901(1) -3349(1) 9067(1) 31(1)
Oo(7) 1209(2) -2834(2) 9708(1) 38(1)
O(8) 1084(1) -754(1) 8379(1) 27(1)
0 1373(1) 1469(1) 8843(1) 27(1)
0O(10) 3606(1) 4008(1) 8372(1) 30(1)
O(11) 9404(2) -3802(2) 9961(1) 36(1)
C() 5784(2) 3151(2) 7588(1) 24(1)
C®2) 6289(2) 3847(2) 7694(1) 28(1)
C@3) 7247(2) 3563(2) 7920(1) 27(1)
C@) 7693(2) 2548(2) 8047(1) 24(1)
C(5) 7209(2) 1819(2) 7963(1) 22(1)
C(6) 6259(2) 2143(2) 7735(1) 22(1)
C(7) 7744(2) 730(2) 8070(1) 22(1)
C(8) 7055(2) -17(2) 8550(1) 20(1)
C) 6928(2) -130(2) 9232(1) 23(1)
C(10) 6304(2) -801(2) 9695(1) 24(1)
C(1D) 5806(2) -1383(2) 9475(1) 24(1)
C(12) 5917(2) -1307(2) 8796(1) 22(1)
C(13) 6536(2) -611(2) 8355(1) 21(1)
C(14) 5392(2) -1976(2) 8575(1) 23(1)
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C(15) 4220(2) -1633(2) 8591(1) 22(1)
C(16) 3516(2) -2328(2) 8832(1) 24(1)
Cc(7) 2458(2) -2039(2) 8793(1) 24(1)
C(18) 2113(2) -1030(2) 8481(1) 23(1)
C(19) 2792(2) -310(2) 8220(1) 21(1)
C(20) 3837(2) -630(2) 8294(1) 22(1)
C21) 2430(2) 748(2) 7794(1) 23(1)
C(22) 2783(2) 1591(2) 7956(1) 23(1)
C(23) 2216(2) 1940(2) 8495(1) 23(1)
C(24) 2481(2) 2729(2) 8654(1) 24(1)
C(25) 3319(2) 3209(2) 8258(1) 23(1)
C(26) 3907(2) 2900(2) T711(1) 23(1)
C27) 3617(2) 2091(2) 7579(1) 23(1)
C(28) 4789(2) 3469(2) 7284(1) 24(1)
C(29) 5424(3) 5223(2) 8119(2) 55(1)
C(30) 7831(2) 4306(2) 8012(2) 37(1)
C(31) 9543(2) 2220(2) 7792(2) 33(1)
C(32) 7275(2) 468(2) 10087(1) 34(1)
C(33) 4917(2) -2068(2) 10585(1) 32(1)
C(34) 3786(3) -3728(2) 9783(2) 41(1)
C(35) 1712(2) -2805(2) 9037(1) 30(1)
C(36) 373(2) -503(2) 8934(1) 30(1)
C(37) 701(2) 1867(2) 9347(2) 38(1)
C(38) 3076(2) 4292(2) 8959(2) 35(1)
C(39) 5036(2) 3394(2) 6560(1) 28(1)
C(40) 5744(2) 4136(2) 6087(1) 31(1)
C#41) 6084(2) 3955(2) 5406(1) 34(1)
C42) 6780(2) 4689(2) 4908(1) 35(1)
C(43) 7147(2) 4446(2) 4247(1) 36(1)
C44) 7844(2) 5155(2) 3734(1) 33(1)
C(45) 8217(2) 4877(2) 3082(1) 33(1)
C(46) 8973(2) 5536(2) 2594(1) 36(1)
C47) 9422(2) 5267(2) 1956(2) 41(1)
C(48) 9208(3) 4527(3) 1777(2) 49(1)
C(49) 2737(2) 765(2) 7058(1) 30(1)
C(50) 2200(3) 1675(3) 6578(2) 49(1)
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C(51A)
C(52A)
C(53A)
C(54A)
C(55A)
C(56A)
C(57A)
C(58A)
C(51B)
C(52B)
C(53B)
C(54B)
C(55B)
C(56B)
C(57B)
C(58B)
C(510)
C(520)
C(530)
C(59)

C(60)

C(61A)
C(62A)
C(63A)
C(64A)
C(65A)
C(66A)
C(61B)
C(62B)
C(63B)
C(64B)
C(65B)
C(66B)
C(67)

C(68)

C(69)

2496(5)
3415(5)
3919(6)
4749(5)
5387(5)
6179(5)
6899(6)
7933(5)
2782(11)
3163(11)
4244(19)
4123(13)
5026(7)
5572(6)
6360(6)
6604(6)
3133(11)
2702(11)
3527(13)
8185(2)
9023(2)
9341(5)
9751(5)
10231(5)
11259(5)
11838(5)
12869(7)
9643(5)
10572(4)
11163(5)
11708(5)
12341(5)
12942(5)
13402(4)
14168(3)
5865(2)

1537(5)
2072(5)
1834(6)
2465(5)
2095(5)
2758(5)
2350(5)
2115(5)
2257(10)
1512(10)
1650(4)
2263(14)
2665(7)
1884(6)
2237(5)
3158(5)
1884(10)
2678(11)
2984(13)
520(2)
-400(2)
-531(4)
389(5)
234(5)
-457(5)
-380(5)
-373(8)
612(4)
-1449(4)
-1716(4)
-886(4)
-1221(5)
-989(6)
-854(3)
451(3)
-2094(2)

5846(3)
5481(3)
4837(4)
4438(3)
3831(3)
3411(3)
2885(3)
2845(3)
5928(6)
5503(6)
5064(12)
4397(8)
3832(4)
3503(4)
2897(3)
2650(4)
5886(6)
5313(7)
4704(7)
7393(1)
7427(2)
6667(3)
6145(3)
5466(3)
5447(3)
4739(3)
4668(5)
6843(3)
6939(3)
6307(3)
5802(3)
5207(3)
4693(3)
4014(2)
3653(2)
7873(1)

512)
41(2)
522)
47(2)
41(2)
50(2)
49(2)
46(2)
34(3)
43(3)
360(5)
153(6)
63(2)
61(2)
45(2)
49(2)
37(3)
56(4)
66(4)
25(1)
34(1)
30(1)
46(2)
48(2)
39(2)
37(2)
72(2)
27(1)
36(1)
37(1)
40(2)
46(2)
44(2)
70(1)
57(1)
25(1)
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C(70) 6995(2) -2597(2) 7786(1) 30(1)
C(71A) 7473(6) -2813(6) 7191(4) 23(2)
C(72A) 8630(5) -3259(5) 7124(4) 18(2)
C(73A) 9026(6) -3628(5) 6497(3) 32(2)
C(74A) 9241(8) -2785(7) 5857(4) 54(3)
C(75A) 9750(7) -3226(6) 5277(4) 42(2)
C(76A) 10130(8) -2498(7) 4661(4) 57(3)
C(77A) 10540(6) -2945(6) 4083(4) 40(2)
C(78A) 11326(11) -3493(12) 3858(8) 91(5)
C(71B) 7339(5) -2677(5) 7034(3) 40(2)
C(72B) 8491(5) -3103(5) 6896(4) 56(2)
C(73B) 8976(11) -3085(11) 6172(6) 140(5)
C(74B) 8740(14) -3859(14) 5966(8) 208(8)
C(75B) 9388(17) -4000(17) 5271(9) 244(10)
C(76B) 10116(15) -3427(16) 4852(8) 213(8)
C(77B) 10565(9) -3588(10) 4165(6) 125(4)
C(78B) 11470(5) -3089(6) 3836(4) 58(2)
C(79) 8220(3) -4365(2) 9518(2) 43(1)
C(80) 8848(2) -3612(2) 9540(1) 31(1)
C(81) 8774(2) -2624(2) 9017(2) 41(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for chris02.

0(1)-C(2)

0(1)-C(29)
0(2)-C(30)
0(3)-C(4)

03)-C(31)
04)-C9)

04)-C(32)
0(5)-C(11)
0(5)-C(33)
0(6)-C(16)
0(6)-C(34)

1.393(3)
1.450(4)
1.441(4)
1.399(3)
1.437(3)
1.371(3)
1.430(3)
1.375(3)
1.436(3)
1.395(3)
1.441(4)
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0(7)-C(35) 1.441(3)
0(8)-C(18) 1.390(3)
0(8)-C(36) 1.439(3)
0(9)-C(23) 1.372(3)
0(9)-C(37) 1.428(3)
0(10)-C(25) 1.367(3)
0(10)-C(38) 1.434(3)
O(11)-C(80) 1.221(3)
C(1)-C(2) 1.396(4)
C(1)-C(6) 1.399(3)
C(1)-C(28) 1.526(4)
C(2)-C(3) 1.398(4)
C(3)-C(4) 1.399(4)
C(3)-C(30) 1.509(4)
C(4)-C(5) 1.395(3)
C(5)-C(6) 1.392(4)
C(5)-C(7) 1.524(3)
C(7)-C(8) 1.520(3)
C(7)-C(59) 1.539(4)
C(8)-C(13) 1.393(3)
C(8)-C(9) 1.397(3)
C(9)-C(10) 1.393(4)
C(10)-C(11) 1.394(4)
C(11)-C(12) 1.403(4)
C(12)-C(13) 1.394(3)
C(12)-C(14) 1.518(3)
C(14)-C(15) 1.530(3)
C(14)-C(69) 1.545(4)
C(15)-C(20) 1.395(3)
C(15)-C(16) 1.398(3)
C(16)-C(17) 1.395(4)
C(17)-C(18) 1.397(4)
C(17)-C(35) 1.511(3)
C(18)-C(19) 1.399(3)
C(19)-C(20) 1.399(3)

C(19)-C(21) 1.528(3)
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C(21)-C(22)
C(21)-C(49)
C(22)-C(27)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(26)-C(28)
C(28)-C(39)
C(39)-C(40)
C(40)-C(41)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
C(46)-C(47)
C(47)-C(48)
C(49)-C(50)
C(50)-C(51B)
C(50)-C(51A)
C(50)-C(51C)
C(51A)-C(52A)
C(52A)-C(53A)
C(53A)-C(54A)
C(54A)-C(55A)
C(55A)-C(56A)
C(56A)-C(57A)
C(57A)-C(58A)
C(51B)-C(52B)
C(52B)-C(53B)
C(53B)-C(54B)
C(54B)-C(53C)
C(54B)-C(55B)
C(55B)-C(56B)

1.523(3)
1.536(4)
1.397(3)
1.406(4)
1.389(4)
1.398(4)
1.400(4)
1.402(4)
1.522(3)
1.548(4)
1.527(4)
1.519(4)
1.528(4)
1.517(4)
1.521(4)
1.524(4)
1.510(4)
1.501(4)
1.320(5)
1.528(4)
1.512(13)
1.598(8)
1.704(15)
1.505(8)
1.505(8)
1.501(9)
1.567(8)
1.501(8)
1.495(8)
1.337(9)
1.542(12)
1.548(16)
1.444(16)
1.40(2)
1.562(12)
1.478(10)
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C(56B)-C(57B) 1.499(9)
C(57B)-C(58B) 1.319(9)
C(51C)-C(52C) 1.508(13)
C(52C)-C(53C) 1.518(13)
C(59)-C(60) 1.522(4)
C(60)-C(61B) 1.422(6)
C(60)-C(61A) 1.653(7)
C(61A)-C(62A) 1.531(8)
C(62A)-C(63A) 1.523(8)
C(63A)-C(64A) 1.508(8)
C(64A)-C(65A) 1.527(8)
C(65A)-C(66A) 1.348(9)
C(66A)-C(67) 1.704(11)
C(61B)-C(62B) 1.525(7)
C(62B)-C(63B) 1.527(7)
C(63B)-C(64B) 1.509(7)
C(64B)-C(65B) 1.519(8)
C(65B)-C(66B) 1.207(8)
C(66B)-C(67) 1.421(7)
C(67)-C(68) 1.254(6)
C(69)-C(70) 1.524(4)
C(70)-C(71A) 1.392(9)
C(70)-C(71B) 1.611(7)
C(71A)-C(72A) 1.532(9)
C(72A)-C(73A) 1.543(8)
C(73A)-C(74A) 1.524(10)
C(74A)-C(75A) 1.530(10)
C(75A)-C(76A) 1.456(10)
C(76A)-C(77A) 1.514(10)
C(77A)-C(78A) 1.268(12)
C(71B)-C(72B) 1.527(8)
C(72B)-C(73B) 1.539(11)
C(73B)-C(74B) 1.412(13)
C(74B)-C(75B) 1.599(13)
C(75B)-C(76B) 1.371(13)

C(76B)-C(77B) 1.533(13)
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C(77B)-C(78B)
C(79)-C(80)
C(80)-C(81)

C(2)-0(1)-C(29)
C(4)-0(3)-C(31)
C(9)-0(4)-C(32)
C(11)-0(5)-C(33)
C(16)-0(6)-C(34)
C(18)-0O(8)-C(36)
C(23)-0(9)-C(37)
C(25)-O(10)-C(38)
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-C(28)
C(6)-C(1)-C(28)
O(1)-C(2)-C(1)
0O(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C4)
C(2)-C(3)-C(30)
C(4)-C(3)-C(30)
C(5)-C(4)-C3)
C(5)-C(H-003)
C(3)-C(4H)-0(3)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-C(7)
C4)-C(5)-C(7)
C(5)-C(6)-C(1)
C(®)-C(N-C(5)
C(8)-C(7)-C(59)
C(5)-C(7)-C(59)
C(13)-C(8)-C(9)
C(13)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-C(7)
04)-C(9)-C(10)
0(4)-C(9)-C(8)

1.452(11)
1.498(4)
1.491(4)

113.7(2)
114.12)
118.7(2)
117.7(2)
114.4(2)
113.8(2)
118.1(2)
117.5(2)
117.4(2)
122.1(2)
120.4(2)
119.1(2)
119.1(2)
121.8(2)
118.3(2)
122.9(2)
118.7(2)
122.1(2)
121.2(2)
116.7(2)
117.3(2)
121.8(2)
120.8(2)
123.1(2)
112.3(2)
114.8(2)
109.9(2)
117.02)
124.1(2)
118.9(2)
123.1(2)
115.4(2)
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C(10)-C(9)-C(8) 121.5(2)
C(9)-C(10)-C(11) 119.4(2)
0(5)-C(11)-C(10) 123.1(2)
0(5)-C(11)-C(12) 115.5(2)
C(10)-C(11)-C(12) 121.4(2)
C(13)-C(12)-C(11) 116.7(2)
C(13)-C(12)-C(14) 123.2(2)
C(11)-C(12)-C(14) 120.1(2)
C(8)-C(13)-C(12) 124.0(2)
C(12)-C(14)-C(15) 113.3(2)
C(12)-C(14)-C(69) 114.5(2)
C(15)-C(14)-C(69) 107.5(2)
C(20)-C(15)-C(16) 117.8(2)
C(20)-C(15)-C(14) 120.6(2)
C(16)-C(15)-C(14) 121.2(2)
0(6)-C(16)-C(17) 119.4(2)
0(6)-C(16)-C(15) 118.6(2)
C(17)-C(16)-C(15) 121.8(2)
C(16)-C(17)-C(18) 118.3(2)
C(16)-C(17)-C(35) 121.2(2)
C(18)-C(17)-C(35) 120.4(2)
0O(8)-C(18)-C(17) 118.8(2)
0O(8)-C(18)-C(19) 119.0(2)
C(17)-C(18)-C(19) 122.0(2)
C(20)-C(19)-C(18) 117.5(2)
C(20)-C(19)-C(21) 121.2(2)
C(18)-C(19)-C(21) 120.8(2)
C(15)-C(20)-C(19) 122.5(2)
C(22)-C(21)-C(19) 114.1(2)
C(22)-C(21)-C(49) 113.9(2)
C(19)-C(21)-C(49) 108.4(2)
C(27)-C(22)-C(23) 116.4(2)
C(27)-C(22)-C(21) 124.1(2)
C(23)-C(22)-C(21) 119.3(2)
0(9)-C(23)-C(24) 122.4(2)

0(9)-C(23)-C(22) 115.7(2)
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C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
0(10)-C(25)-C(24)
0(10)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-C(28)
C(27)-C(26)-C(28)
C(22)-C(27)-C(26)
C(26)-C(28)-C(1)
C(26)-C(28)-C(39)
C(1)-C(28)-C(39)
0(2)-C(30)-C(3)
O(7)-C(35)-C(17)
C(40)-C(39)-C(28)
C(41)-C(40)-C(39)
C(40)-C(41)-C(42)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)
C(43)-C(44)-C(45)
C(46)-C(45)-C(44)
C(47)-C(46)-C(45)
C(48)-C(47)-C(46)
C(50)-C(49)-C(21)
C(51B)-C(50)-C(49)
C(51B)-C(50)-C(51A)
C(49)-C(50)-C(51A)
C(51B)-C(50)-C(51C)
C(49)-C(50)-C(51C)
C(51A)-C(50)-C(51C)
C(52A)-C(51A)-C(50)
C(53A)-C(52A)-C(51A)
C(54A)-C(53A)-C(524A)
C(53A)-C(54A)-C(55A)
C(56A)-C(55A)-C(54A)
C(57A)-C(56A)-C(55A)

121.9(2)
119.4(2)
122.7(2)
116.1(2)
121.2(2)
117.0(2)
119.2(2)
123.7(2)
123.92)
112.8(2)
113.2(2)
109.7(2)
112.7Q2)
109.6(2)
113.8(2)
112.5(2)
114.6(2)
112.8(2)
114.9(2)
113.5(2)
113.3(2)
116.2(3)
126.5(3)
114.6(2)
122.3(6)
46.5(5)

109.2(4)
22.0(5)

102.5(5)
38.5(5)

108.5(5)
114.5(6)
113.8(6)
113.1(5)
113.1(5)
114.4(6)
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C(58A)-C(57A)-C(56A)
C(50)-C(51B)-C(52B)
C(51B)-C(52B)-C(53B)
C(54B)-C(53B)-C(52B)
C(53C)-C(54B)-C(53B)
C(53C)-C(54B)-C(55B)
C(53B)-C(54B)-C(55B)
C(56B)-C(55B)-C(54B)
C(55B)-C(56B)-C(57B)
C(58B)-C(57B)-C(56B)
C(52C)-C(51C)-C(50)
C(51C)-C(52C)-C(53C)
C(54B)-C(53C)-C(52C)
C(60)-C(59)-C(7)
C(61B)-C(60)-C(59)
C(61B)-C(60)-C(61A)
C(59)-C(60)-C(61A)
C(62A)-C(61A)-C(60)
C(63A)-C(62A)-C(61A)
C(64A)-C(63A)-C(62A)
C(63A)-C(64A)-C(65A)
C(66A)-C(65A)-C(64A)
C(65A)-C(66A)-C(67)
C(60)-C(61B)-C(62B)
C(61B)-C(62B)-C(63B)
C(64B)-C(63B)-C(62B)
C(63B)-C(64B)-C(65B)
C(66B)-C(65B)-C(64B)
C(65B)-C(66B)-C(67)
C(68)-C(67)-C(66B)
C(68)-C(67)-C(66A)
C(66B)-C(67)-C(66A)
C(70)-C(69)-C(14)
C(71A)-C(70)-C(69)
C(71A)-C(70)-C(71B)
C(69)-C(70)-C(71B)

125.3(7)
105.9(9)
114(2)
110.2(17)
85(2)
114.3(14)
125.3(15)
111.1(9)
115.1(7)
126.0(7)
110.7(10)
113.2(12)
120.4(14)
114.0(2)
121.8(3)
20.0(3)
106.4(3)
113.5(4)
115.1(5)
114.9(6)
112.7(5)
113.8(6)
104.4(7)
117.0(5)
115.5(5)
114.5(5)
112.0(5)
145.5(7)
160.1(7)
133.8(5)
113.2(5)
29.5(4)
115.9(2)
120.7(4)
12.5(4)
108.7(3)
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C(70)-C(71A)-C(72A)
C(71A)-C(72A)-C(73A)
C(74A)-C(73A)-C(72A)
C(73A)-C(74A)-C(75A)
C(76A)-C(75A)-C(74A)
C(75A)-C(76A)-C(7T7A)
C(78A)-C(77A)-C(76A)
C(72B)-C(71B)-C(70)
C(71B)-C(72B)-C(73B)
C(74B)-C(73B)-C(72B)
C(73B)-C(74B)-C(75B)
C(76B)-C(75B)-C(74B)
C(75B)-C(76B)-C(77B)
C(78B)-C(77B)-C(76B)
0(11)-C(80)-C(81)
0(11)-C(80)-C(79)
C(81)-C(80)-C(79)

117.7(7)
112.9(6)
114.0(6)
110.4(7)
115.2(7)
113.6(7)
141.0(11)
111.5(5)
117.7(8)
114.0(11)
115.9(13)
126.6(15)
119.4(15)
113.1(11)
121.6(3)
121.7(3)
116.7(3)




Ce5A  CS7A
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8.1.3 rccc-5,17-Bis-(brommethyl)-2,8,14,20-tetra-(n-dec-9-enyl)-
4,6,10,12,16,18,22,24-octa-O-methyl-resorc[4]aren 34 (,,chris03“)

Table 1. Crystal data and structure refinement for chris03.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 25.04
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [[>2sigma(])]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Remarks

chris03

Nonius KappaCCD

C78 H114 Br2 08 + 0.5 C3 H6 O
1368.55

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic P 21/n

a=21.5170(5) A alpha =90 deg.
b=14.12103) A beta = 108.7320(12) deg.
c=27.4620(5) A  gamma =90 deg.
7902.1(3) A

4, 1.150 Mg/m’

1.076 mm’'

2928

0.30 x 0.30 x 0.25 mm°, Colourless fragment
3.07 to 25.04 deg.

-25<=h<=25, -16<=k<=16, -32<=1<=32
83814 /13921 [R(int) = 0.055]

99.5%

multi-scan

0.7746 and 0.7384

Full-matrix least-squares on F*
13921/59/675

0.994

R1=0.0894, wR2 = (0.2492 [9042]
R1=0.1314, wR2 = 0.2918

1.176 and -0.666 ¢.A

Nicht publizierbar.

Restraints auf die Bindungslidngen der
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Table 2.

Alkylketten und das halbe fehlgeordnete Aceton.

Atomic coordinates (x 10*) and equivalent isotropic displacement parameters
(Az X 103) for chris03. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

x y 2 Uleq)
Br(1) -2564(1) 3554(1) 3549(1) 79(1)
Br(2) 1911(1) -4889(1) 4968(1) 80(1)
o(1) 61(2) 1913(3) 4861(1) 50(1)
0(2) 1523(2) ~795(3) 5256(1) 52(1)
0(3) 2453(2) -2430(3) 4691(2) 62(1)
0(4) 736(2) -4357(3) 3615(2) 56(1)
0(5) -939(2) -3344(2) 3629(1) 47(1)
0(6) -2219(2) -469(2) 3155(1) 43(1)
o(7) -2342(2) 1773(3) 2516(1) 47(1)
0(8) -768(2) 3638(2) 3783(1) 53(1)
C(1) 549(2) 1364(3) 4261(2) 39(1)
C(2) 463(3) 1265(3) 4745(2) 43(1)
C(3) 779(3) 543(4) 5082(2) 43(1)
C(4) 1184(3) -85(3) 4936(2) 44(1)
C(5) 1274(2) 28(3) 4458(2) 40(1)
C(6) 941(2) 701(3) 4132(2) 39(1)
C(7) 1752(2) -693(4) 4328(2) 45(1)
C(8) 1463(3) -1678(4) 4167(2) 44(1)
C(9) 1813(3) -2496(4) 4358(2) 52(2)
C(10) 1571(3) -3402(4) 4180(2) 51(1)
C(11) 958(3) -3467(4) 3808(2) 47(1)
C(12) 586(3) -2666(4) 3601(2) 42(1)
C(13) 851(2) -1786(4) 3789(2) 41(1)
C(14) -48(2) -2764(4) 3150(2) 42(1)
C(15) -606(2) 2128(3) 3181(2) 37(1)
C(16) -1050(2) -2443(3) 3415(2) 39(1)
C(17) -1584(2) -1903(4) 3423(2) 40(1)
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C(18)
C(19)
C(20)
C21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(43B)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
Cc(51)
C(52)

-1691(2)
-1266(2)
-727(2)
-1440(2)
-1283(2)
-1734(2)
-1565(3)
-938(3)
-464(2)
-656(2)
249(3)
4(3)
1439(3)
2512(3)
1989(3)
352(3)
-1442(3)
2677(3)
-2878(3)
-2037(3)
-828(4)
2032(3)
2649(4)
2953(5)
3580(7)
3828(9)
3685(11)
4358(8)
4701(6)
5284(5)
5647(4)
5602(5)
119(3)
-458(3)
-270(3)
-805(3)

-1029(3)
-685(3)
-1239(3)
228(3)
1114(4)
1846(3)
2683(4)
2773(3)
2062(3)
1243(3)
2213(3)
1908(4)
-893(4)
2491(5)
4261(4)
-4829(4)
-3752(4)
-827(5)
1519(4)
3492(4)
3669(4)
-294(4)
-812(6)
-346(7)
-856(12)
-627(14)
-1665(16)
_1434(12)
-1012(10)
-1699(7)
-1249(6)
-452(7)
-2666(4)
2912(4)
-2829(5)
-3218(5)

3178(2)
2923(2)
2940(2)
2609(2)
2949(2)
2897(2)
3182(2)
3531(2)
3592(2)
3304(2)
3926(2)
5363(2)
5745(2)
5221(2)
4345(3)
3890(3)
3797(3)
3393(2)
2687(2)
3076(2)
4288(2)
3924(2)
3912(3)
3539(4)
3570(6)
3133(7)
3284(10)
3166(7)
2832(5)
2851(4)
2573(3)
2339(4)
2648(2)
2168(2)
1670(2)
1200(2)

37(1)
36(1)
37(1)
38(1)
41(1)
41(1)
45(1)
43(1)
40(1)
39(1)
43(1)
56(2)
61(2)
75(2)
65(2)
70(2)
65(2)
57(2)
56(2)
57(2)
64(2)
52(1)
82(2)
107(3)
176(6)
111(8)
127(10)
196(7)
143(4)
101(3)
87(2)
101(3)
44(1)
47(1)
60(2)
62(2)
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C(53) -830(3) -4289(4) 1175(2) 61(2)
C(54) -1397(4) -4647(5) 722(3) 74(2)
C(55) -1445(4) -5697(5) 678(3) 84(2)
C(56) -2095(4) -5999(6) 248(3) 51(3)
C(i7 -2186(5) -7045(8) 239(4) 62(3)
C(56B) -1652(9) -6433(15) 231(8) 72(7)
C(57B) -2352(11) -6605(18) 236(10) 86(8)
C(58) -2721(4) -7372(6) 248(3) 83(2)
C(59) -1122(2) 291(4) 2185(2) 40(1)
C(60) -1432(3) 1047(4) 1780(2) 50(1)
C(61) -1133(3) 1112(5) 1351(2) 60(2)
C(62) -1226(3) 211(5) 1021(2) 63(2)
C(63) -1011(4) 315(6) 546(3) 86(2)
C(64) -1055(5) -632(7) 248(4) 103(3)
C(65) -959(8) -558(11) -259(5) 170(5)
C(66) 971(11) -1584(13) -512(8) 218(8)
C(67) -363(11) -2130(2) -264(10) 269(11)
C(68) -470(2) -2880(3) -20(2) 670(5)
C(69) 646(2) 2540(4) 3581(2) 41(1)
C(70) 1350(3) 2833(4) 3876(2) 49(1)
C(71) 1719(3) 3252(5) 3541(2) 60(2)
C(72) 2450(4) 3400(6) 3817(3) 89(2)
C(73) 2879(6) 2572(9) 3876(5) 64(3)
C(74) 3611(6) 2841(11) 4095(6) 84(4)
C(75) 4089(8) 2023(11) 4135(6) 89(5)
C(76) 4088(11) 1379(15) 4566(8) 124(7)
C(77) 4648(12) 626(19) 4675(10) 151(9)
C(78) 5120(12) 468(19) 5100(10) 141(8)
C(73B) 2918(9) 3767(17) 3566(8) 126(7)
C(74B) 3668(10) 3620(2) 3835(11) 156(10)
C(75B) 4052(14) 4300(2) 3609(8) 157(10)
C(76B) 4236(17) 4780(2) 3166(10) 88(9)
C(77B) 4149(9) 5146(16) 2624(7) 27(4)
C(78B) 4336(8) 4994(12) 2259(6) 24(3)
C(760) 3870(11) 4248(18) 3028(8) 59(6)
C(77C) 4346(11) 4868(14) 2869(9) 46(5)
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C(78C) 4169(11) 5441(16) 2483(8) 43(6)
o) 7850(2) 3730(2) 7001(13) 134(17)
C(79) 8201(13) 2224(18) 7512(12) 80(8)
C(80) 7885(12) 3144(18) 7343(11) 71(7)
C(81) 7311(11) 3332(19) 7511(11) 68(7)
0(10) 8279(16) 4330(2) 7238(12) 133(10)
C(82) 8009(15) 2729(19) 7103(13) 85(9)
C(83) 7983(17) 3730(2) 6929(16) 98(17)
C(84) 7313(14) 4030(2) 6613(12) 86(9)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for chris03.

Br(1)-C(37) 1.982(7)
Br(2)-C(32) 1.982(7)
0(1)-C(2) 1.365(7)
0(1)-C(29) 1.425(7)
0(2)-C(4) 1.378(6)
0(2)-C(30) 1.420(7)
0(3)-C(9) 1.389(6)
0(3)-C(31) 1.423(8)
0(4)-C(11) 1.388(6)
0(4)-C(33) 1.448(9)
0(5)-C(16) 1.389(6)
0(5)-C(34) 1.428(7)
0(6)-C(18) 1.369(6)
0(6)-C(35) 1.438(7)
0(7)-C(23) 1.392(6)
0(7)-C(36) 1.425(7)
0(8)-C(25) 1.393(6)
0(8)-C(38) 1.436(8)
C(1)-C(6) 1.382(7)
C(1)-C(2) 1.404(8)
C(1)-C(28) 1.523(7)

C(2)-C(3) 1.398(7)
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C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(5)-C(7)
C(7)-C(39)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-C(13)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(10)-C(32)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-C(49)
C(15)-C(16)
C(15)-C(20)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(19)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-C(59)
C(22)-C(23)
C(22)-C(27)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(24)-C(37)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(26)-C(28)
C(28)-C(69)
C(39)-C(40)
C(40)-C(41)

1.388(8)
1.389(8)
1.402(7)
1.518(8)
1.528(8)
1.529(7)
1.387(7)
1.398(7)
1.410(8)
1.387(7)
1.492(7)
1.397(7)
1.396(7)
1.526(6)
1.523(7)
1.537(7)
1.386(7)
1.404(7)
1.385(7)
1.389(7)
1.404(7)
1.387(7)
1.529(7)
1.531(7)
1.532(7)
1.393(7)
1.400(7)
1.400(7)
1.387(7)
1.494(7)
1.403(7)
1.388(7)
1.529(7)
1.535(8)
1.526(9)
1.531(10)
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C(41)-C(42) 1.508(13)
C(42)-C(43B) 1.445(16)
C(42)-C(43) 1.497(15)
C(43)-C(44) 1.594(16)
C(43B)-C(44) 1.615(16)
C(44)-C(45) 1.477(14)
C(45)-C(46) 1.572(12)
C(46)-C(47) 1.410(10)
C(47)-C(48) 1.283(10)
C(49)-C(50) 1.533(7)
C(50)-C(51) 1.550(8)
C(51)-C(52) 1.529(8)
C(52)-C(53) 1.514(8)
C(53)-C(54) 1.523(9)
C(54)-C(55) 1.488(10)
C(55)-C(56B) 1.561(15)
C(55)-C(56) 1.573(10)
C(56)-C(57) 1.489(12)
C(57)-C(58) 1.248(10)
C(56B)-C(57B) 1.530(18)
C(57B)-C(58) 1.350(17)
C(59)-C(60) 1.531(7)
C(60)-C(61) 1.516(8)
C(61)-C(62) 1.537(8)
C(62)-C(63) 1.524(9)
C(63)-C(64) 1.554(11)
C(64)-C(65) 1.476(13)
C(65)-C(66) 1.604(15)
C(66)-C(67) 1.478(17)
C(67)-C(68) 1.309(19)
C(69)-C(70) 1.527(7)
C(70)-C(71) 1.517(8)
C(71)-C(72) 1.525(9)
C(72)-C(73) 1.466(12)
C(72)-C(73B) 1.485(15)

C(73)-C(74) 1.543(14)



296

8 Anhang

C(74)-C(75)
C(75)-C(76)
C(76)-C(77)
C(77)-C(78)
C(73B)-C(74B)
C(74B)-C(75B)
C(75B)-C(76C)
C(75B)-C(76B)
C(76B)-C(77B)
C(77B)-C(78B)
C(76C)-C(77C)
C(77C)-C(78C)
0(9)-C(80)
C(79)-C(80)
C(80)-C(81)
0(10)-C(83)
C(82)-C(83)
C(83)-C(84)

C(2)-0(1)-C(29)
C(4)-0(2)-C(30)
C(9)-0(3)-C(31)

C(11)-0(4)-C(33)
C(16)-O(5)-C(34)
C(18)-0(6)-C(35)
C(23)-O(7)-C(36)
C(25)-0(8)-C(38)

C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(28)
C(2)-C(1)-C(28)
O(D)-C(2)-C(3)
O(D)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(4)-C(3)-C(2)
0(2)-C(4)-C(5)
0(2)-C(4)-C(3)

1.525(15)
1.493(16)
1.562(17)
1.298(18)
1.558(18)
1.526(18)
1.517(18)
1.548(18)
1.531(18)
1.214(16)
1.515(18)
1.290(18)
1.238(19)
1.471(18)
1.474(18)
1.223(19)
1.494(19)
1.482(19)

118.8(4)
118.1(5)
114.4(5)
113.8(5)
117.4(4)
117.1(4)
115.8(4)
114.4(4)
116.9(4)
123.5(5)
119.4(5)
123.0(5)
116.1(4)
121.0(5)
119.4(5)
115.9(5)
122.3(5)
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C(5)-C(4)-C(3) 121.8(5)
C(4)-C(5)-C(6) 116.6(5)
C(4)-C(5)-C(7) 119.9(4)
C(6)-C(5)-C(7) 123.3(5)
C(1)-C(6)-C(5) 124.2(5)
C(5)-C(7)-C(39) 113.4(4)
C(5)-C(7)-C(8) 112.8(4)
C(39)-C(7)-C(8) 110.2(5)
C(9)-C(8)-C(13) 117.2(5)
C(9)-C(8)-C(7) 121.7(4)
C(13)-C(8)-C(7) 120.9(4)
C(8)-C(9)-0(3) 119.8(5)
C(8)-C(9)-C(10) 122.0(5)
0(3)-C(9)-C(10) 117.8(5)
C(11)-C(10)-C(9) 118.3(5)
C(11)-C(10)-C(32) 120.5(5)
C(9)-C(10)-C(32) 120.9(5)
C(10)-C(11)-O(4) 118.1(4)
C(10)-C(11)-C(12) 122.1(5)
0(4)-C(11)-C(12) 119.7(4)
C(13)-C(12)-C(11) 117.3(4)
C(13)-C(12)-C(14) 122.2(4)
C(11)-C(12)-C(14) 120.2(4)
C(12)-C(13)-C(8) 123.2(5)
C(15)-C(14)-C(12) 114.6(4)
C(15)-C(14)-C(49) 114.3(4)
C(12)-C(14)-C(49) 108.3(4)
C(16)-C(15)-C(20) 117.0(5)
C(16)-C(15)-C(14) 120.6(4)
C(20)-C(15)-C(14) 122.2(5)
C(15)-C(16)-0(5) 116.1(4)
C(15)-C(16)-C(17) 121.9(4)
0(5)-C(16)-C(17) 122.0(5)
C(16)-C(17)-C(18) 119.4(5)
0(6)-C(18)-C(17) 122.8(5)

0(6)-C(18)-C(19) 116.1(4)
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8 Anhang

C(17)-C(18)-C(19)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-C(21)
C(18)-C(19)-C(21)
C(19)-C(20)-C(15)
C(19)-C(21)-C(22)
C(19)-C(21)-C(59)
C(22)-C(21)-C(59)
C(23)-C(22)-C(27)
C(23)-C(22)-C(21)
C(27)-C(22)-C(21)
O(7)-C(23)-C(22)
O(7)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-C(24)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-C(37)
C(23)-C(24)-C(37)
C(24)-C(25)-0(8)
C(24)-C(25)-C(26)
0(8)-C(25)-C(26)
C(27)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-C(28)
C(25)-C(26)-C(28)
C(26)-C(27)-C(22)
C(1)-C(28)-C(26)
C(1)-C(28)-C(69)
C(26)-C(28)-C(69)
C(10)-C(32)-Br(2)
C(24)-C(37)-Br(1)
C(40)-C(39)-C(7)
C(39)-C(40)-C(41)
C(42)-C(41)-C(40)
C(43B)-C(42)-C(43)
C(43B)-C(42)-C(41)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)

121.1(5)
117.3(4)
123.0(5)
119.5(4)
123.2(5)
112.3(4)
112.9(4)
110.6(4)
117.3(5)
122.3(4)
120.3(4)
118.5(4)
119.7(4)
121.5(4)
119.0(5)
120.9(5)
119.9(5)
117.7(4)
121.7(5)
120.2(4)
117.2(4)
121.1(4)
121.5(4)
123.3(5)
113.6(4)
113.5(4)
108.8(4)
114.5(5)
113.7(4)
112.7(5)
111.7(7)
108.9(9)
65.0(13)
129.8(16)
113.2(13)
103.4(13)
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C(42)-C(43B)-C(44) 104.8(15)
C(45)-C(44)-C(43) 99.7(12)
C(45)-C(44)-C(43B) 150.0(17)
C(43)-C(44)-C(43B) 59.0(12)
C(44)-C(45)-C(46) 106.4(11)
C(47)-C(46)-C(45) 106.1(8)
C(48)-C(47)-C(46) 134.4(9)
C(14)-C(49)-C(50) 113.2(4)
C(49)-C(50)-C(51) 111.9(4)
C(52)-C(51)-C(50) 112.2(5)
C(53)-C(52)-C(51) 113.8(5)
C(52)-C(53)-C(54) 112.1(5)
C(55)-C(54)-C(53) 114.4(6)
C(54)-C(55)-C(56B) 136.2(11)
C(54)-C(55)-C(56) 110.7(6)
C(56B)-C(55)-C(56) 42.9(8)
C(57)-C(56)-C(55) 111.3(7)
C(58)-C(57)-C(56) 118.9(10)
C(57B)-C(56B)-C(55) 97.5(14)
C(58)-C(57B)-C(56B) 136(2)
C(57)-C(58)-C(57B) 31.7(11)
C(60)-C(59)-C(21) 113.4(4)
C(61)-C(60)-C(59) 114.4(5)
C(60)-C(61)-C(62) 113.6(5)
C(63)-C(62)-C(61) 114.0(6)
C(62)-C(63)-C(64) 112.5(7)
C(65)-C(64)-C(63) 115.6(9)
C(64)-C(65)-C(66) 111.0(13)
C(67)-C(66)-C(65) 112.3(19)
C(68)-C(67)-C(66) 112(2)
C(70)-C(69)-C(28) 114.0(4)
C(71)-C(70)-C(69) 114.0(5)
C(70)-C(71)-C(72) 114.2(6)
C(73)-C(72)-C(73B) 80.4(11)
C(73)-C(72)-C(71) 117.3(8)

C(73B)-C(72)-C(71) 124.2(10)



300

8 Anhang

C(72)-C(73)-C(74)
C(75)-C(74)-C(73)
C(76)-C(75)-C(74)
C(75)-C(76)-C(77)
C(78)-C(77)-C(76)
C(72)-C(73B)-C(74B)
C(75B)-C(74B)-C(73B)
C(76C)-C(75B)-C(74B)
C(76C)-C(75B)-C(76B)
C(74B)-C(75B)-C(76B)
C(77B)-C(76B)-C(75B)
C(78B)-C(77B)-C(76B)
C(75B)-C(76C)-C(77C)
C(78C)-C(T7C)-C(76C)
0(9)-C(80)-C(79)
0(9)-C(80)-C(81)
C(79)-C(80)-C(81)
0(10)-C(83)-C(84)
0(10)-C(83)-C(82)
C(84)-C(83)-C(82)

112.0(10)
115.0(13)
110.2(14)
111.8(17)
129(3)
119.1(16)
109(2)
114(2)
40.6(15)
155(2)
158(3)
141(2)
107.8(16)
123(2)
138(3)
106(3)
114.2(17)
114(3)
119(3)
112.4(19)
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