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1. Einleitung

1. EINLEITUNG

Die Betrachtung des Mikrokosmos stellt die Wissenschaft seit Jahrhunderten vor
Herausforderungen. Die Bereiche in die vorgedrungen wird, werden zunehmend kleiner. Dagegen
werden die technischen Anforderungen immer gréBer. Zundchst wurden Naturphdnomene und
Objekte lediglich mit dem bloRen Auge betrachtet, aber mittlerweile erstreckt sich die Forschung auf
Bereiche, die sich in GroRen von Nanometern oder sogar auf atomarer Ebene bewegen. Erst die
Erfindung der optischen Mikroskopie ermdoglichte es, soweit in den Mikrokosmos einzutauchen, um
heute so selbstverstandliche Objekte wie Korperzellen oder DNA-Strange sichtbar zu machen und so
neue Forschungsgebiete zu erdffnen.

Auch diese Methode reicht heutzutage fiir viele Untersuchungen nicht mehr aus. Flir Medizin,
Biologie und Biochemie ist es von grofler Wichtigkeit die grundlegende Struktur einzelner
Zellbestandteile oder Proteine zu kennen, um deren Funktion und Wirkung zu entschlisseln.

Mit Entwicklung der Fluoreszenzmikroskopie konnte ein groRer Schritt in die Richtung
mikroskopischer, minimal-invasiver Hochauflésung gemacht werden, aber auch diesem Verfahren
sind durch die Lichtbeugung physikalische Grenzen gesetzt.

Neuartige Fluoreszenzmikroskopieverfahren, wie die STED-Mikroskopie, konnten entwickelt werden,
um diese physikalische Grenze zu lberwinden. In dieser Arbeit wird tGber die Entwicklung und
Synthese photoschaltbarer Fluoreszenzfarbstoffe berichtet, die es in Zusammenarbeit von Chemie
und Physik ermoglichen sollen, Fortschritte auf dem Gebiet der hochaufgelosten
Fluoreszenzmikroskopie zu machen.

Grundlage hierfiir legen photochrome Systeme, die teilweise, zum Bespiel in Form von
selbsttonenden Sonnenbrillen, bereits Einzug in das alltdgliche Leben gefunden haben. Durch
Verknipfung solcher Photoschalter mit Fluoreszenzfarbstoffen konnen photoschaltbare Fluorophore
dargestellt werden, bei denen die Fluoreszenz selektiv geldscht und wieder hergestellt werden kann.
Der Wechsel zwischen diesen beiden Zustanden erlaubt durch geeignete Methoden hochaufgel6ste

Fluoreszenzaufnahmen weit unter der Beugungsgrenze des Lichts.
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2. Allgemeiner Teil

2.1 Photochromie

ALLGEMEINER TEIL

2.

2.1 Photochromie

Farbe) beschreibt die Eigenschaft eines

Licht, chroma

Der Begriff Photochromie (griech.: phos

Stoffes durch Einstrahlung von Licht eine reversible Umwandlung zwischen zwei Zustanden A und B

durchlaufen zu kénnen. Ein photochromes System kann durch Einstrahlung der Wellenlange hv, aus

Zustand A in Zustand B Uberfiihrt werden. Bei der Riickreaktion wird zwischen zwei Typen von

Photochromie unterschieden. So kann die Reaktion entweder photochemisch durch Einstrahlung der

Wellenldnge hv, erfolgen (P-Typ) oder aber auf thermischem Wege (T-Typ). Ein photochromes

Molekil besitzt in beiden Zustidnden unterschiedliche physikalische Eigenschaften. Besonders ist

hierbei die Anderung der Absorptionseigenschaften und die damit in den meisten Fillen verbundene

Farbanderung nach der Umwandlung zu nennen, aus der sich der Begriff Photochromie ableitet.™?

Abbildung 2.1 zeigt ein Beispiel fur ein UV/Vis-Spektrum einer photochromen Verbindung vor und
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Abb. 2.1: Typisches UV/Vis-Spektrum einer photochromen Verbindungen vor (blau)

und nach (rot) Bestrahlung mit der Wellenlange hv,.
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2. Allgemeiner Teil 2.1 Photochromie

Die Photoreaktion photochromer Molekiile verlauft zumeist intramolekular durch Umlagerungen
oder Isomerisierungen. Es sind aber auch Systeme bekannt, bei denen eine reversible Umwandlung
zwischen den Zustdnden intermolekular stattfindet, z.B. durch Dimerisierung.

In der Regel weisen photochrome Molekile, welche eine unimolekulare Umwandlung durchlaufen,
einen positiven Photochromismus auf. Dabei verschieben sich die Absorptionsbanden bathochrom
(zu hoheren Wellenlangen). Bei bimolekularen Systemen, wie bei Dimerisierungen, tritt dagegen
haufig eine negative oder inverse Photochromie auf. Nach der Bestrahlung verschieben sich hier die
Absorptionsbanden hypsochrom (zu geringeren Wellenlangen).

Die Anregung einer photochromen Verbindung verlduft meist tGber eine Einphotonenanregung des
Molekils in Zustand A, bei der Zustand B aus einem angeregten Singulett (*A*) und/oder Triplett
(*A*) Zustand gebildet wird. Fir die Initiierung der photochromen Reaktion sind aber auch Zwei-
Photonen-Prozesse denkbar. Hierbei geschieht die Anregung lber ein simultanes Auftreffen zweier
Photonen geringer Energie, die in Summe den bendtigten Energiebetrag aufbringen. Es wird
zunachst ein virtuelles Niveau besetzt, aus dem dann formal die Anregung erfolgt. Alternativ kann
auch durch sukzessives Auftreffen von Photonen zunachst ein reales Niveau besetzt werden, und
durch Auftreffen eines weiteren Photons kann der fiir die Photoreaktion notige energetische Zustand

erreicht werden.®!

S”ﬁl_"-’P Sn_n_""P
Ve . hv"
B virtuelles S reales
A Niveau 1 A Niveau
hv, hv!
So So S

Abb. 2.2: Schematische Darstellung verschiedener Wege der Zweiphotonen-

anregung.”’
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2.2 Bekannte photochrome Systeme 2. Allgemeiner Teil

2.2 Bekannte photochrome Systeme

Als eines der ersten bekannten photochromen Systeme ist Tetracen (1) (s. Abb. 2.3) zu nennen,
welches in Losung eine orange Farbe aufweist.'” Bei Einstrahlung von Sonnenlicht verschwindet
diese Farbung und kehrt in der Dunkelheit zuriick. Dieses von FRITZSCHE 1876 untersuchte Molekiil ist

ein T-Typ-Photochrom mit negativer Photochromie.

1

hv
orange =——= farblos
A

Abb. 2.3: Photoreaktion von Tetracen (1).

Im Laufe der folgenden Jahre wurden immer mehr photochrome Systeme entdeckt und
charakterisiert. So beschrieb TER MEER kurze Zeit spater die Rotfarbung des gelben Kaliumsalzes von
Nitromethan bei der Einstrahlung von Tageslicht.[sl Der Terminus ,Photochromie” wurde aber erst
im Jahre 1950 von HIRSHBERG gepragt, der diesen Begriff zum ersten Mal verwendete.®

Seither wird Photochromie fiir verschiedene Anwendungen in der Forschung, wie auch im taglichen
Leben, z.B. in selbstténenden Brillenglasern, im erhdhten Malle genutzt. Aufgrund der Eigenschaft
dieser Molekiile sich zwischen zwei Zustanden ,schalten” zu lassen, werden photochrome Molekile
allgemein auch als Photoschalter bezeichnet.

Voraussetzung fiir die meisten Anwendungen sind allerdings vollstandig reversible Systeme, die eine
hohe Ermiidungsresistenz besitzen. Als Ermidung werden sukzessiv auftretende irreversible
Prozesse, die die Effizienz des Schaltzyklus einschranken und die Leistungsfahigkeit der Systeme
verringern, bezeichnet.! Griinde hierfur sind vor allem Oxidationsprozesse, aber auch andere
Zersetzungsprozesse der photochromen Verbindungen, wie radikalische Nebenreaktionen.

GrolRe Fortschritte auf dem Gebiet der Photoschaltersynthese wurden durch die Verwendung eines
1,3,5-Hexatriensystems gemacht. Dieses System kann bei Bestrahlung mit der passenden

Wellenldnge cyclisieren.m

Der Ringschluss findet hierbei in einer konzertiert ablaufenden,
konrotatorischen Umlagerungsreaktion statt. Die beiden Zustidnde des Schalters werden im
Folgenden ,offene” (2) bzw. ,,geschlossene” Form (3) genannt. In Abb. 2.4 ist der Schaltprozess der
1,3,5-Hexatrieneinheit dargestellt.

— hv4

g

Abb. 2.4: Photochromer Schaltprozess eines 1,3,5-Hexatriensystems.
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2. Allgemeiner Teil 2.2 Bekannte photochrome Systeme

Diese Art von Strukturmotiv wird fiir eine Vielzahl leistungsfahiger Photoschalter in verschiedenen
Variationen verwendet. So ist es unter anderem in Chromenen 4, Spiropyranen 5 und Fulgiden 6 zu

finden (s. Abb. 2.5).55

hv, oder A

hV1
[—
—_—

NO2 hy, oder A

Abb. 2.5: Photochrome Reaktion von Chromenen 4, Spiropyranen 5 und Fulgiden 6.
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2.3 Diarylethene

Stilben (7) ist ebenfalls ein Molekil, welches ein 1,3,5-Hexatriensystem aufweist. Von der cisoiden
Form des Stilbens (7) ist bekannt, dass sich diese durch Bestrahlung mit UV-Licht in
Dihydrophenanthren (8) umwandeln |5sst.l0 Allerdings fiihrt die Anwesenheit von Sauerstoff in der
Reaktionslosung zu einer Oxidation des Dihydrophenanthrens (8) zu Phenanthren (9), was zur
Ermidung des Systems fiihrt (s. Abb. 2.6). In entgaster Losung verlauft die photchrome Reaktion von

cis-Stilben (7) reversibel.

— hv, [O]
— =N~
W) (D mowma { )~ =D
7 8 9

Abb. 2.6: Photochromer Prozess von cis-Stilben (7) zu Dihydrophenathren (8) und

Oxidation zu Phenanthren (9).

Auf Grundlage der Photochromie von cis-Stilben (7) gelang IRIE et al. 1988 die Synthese hochgradig
ermudungsresistenter Photoschalter, welche unter der Bezeichnung Diarylethene zusammengefasst
sind.tM!

Ausgehend von cis-Stilben (7) wurde eine Reihe von Modifikationen durchgefiihrt, die die Synthese
leistungsfahigerer Schalter ermoglichten. Um einen Oxidationsprozess zu vermeiden wurden die

Wasserstoff-Atome an 2- bzw. an 6-Position der Phenyleinheiten durch Methylgruppen oder andere

Alkyleinheiten ersetzt. Somit ist eine Eliminierung zu Phenanthren (9) unterbunden (s. Abb. 2.7).
— hV1

YA T 7

10 10a 9

Abb. 2.7: Erhéhung der Ermiidungsresistenz von cis-Stilben (7) durch Einfiihrung
von Methylgruppen an 2- bzw 6-Position. Aus Verbindung 10 findet keine Oxidation

zu Phenanthren (9) statt.

Durch die Einfihrung der Methyleinheiten ist jedoch die Bildung zweier Isomere moglich. Die beiden
Methylgruppen kénnen zum einen parallel (in die gleiche Richtung) und zum anderen antiparallel
(entgegengesetzt) zueinander stehen. Diese beiden Isomere liegen im thermischen Gleichgewicht
miteinander, wobei die Uberfilhrung des einen in das andere durch sterische Wechselwirkung

gehindert ist.1!
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2. Allgemeiner Teil 2.3 Diarylethene

Aufgrund der Orbitalsymmetrien lauft die Photocyclisierung gemaR den Woodward-Hoffmann-
Regeln konrotatorisch ab. Somit kann nur das antiparallele Isomer 10,, den Ringschluss durchlaufen,

nicht aber die parallele Form 10, (s. Abb. 2.8).1

Abb. 2.8: Antiparallele (10,,) und parallele (10,) Form des Diarylethens 10 und

dessen Photoreaktionen.

Die Lebensdauer der geschlossenen Form der auf Stilben basierenden Diarylethene ist sehr gering.
Bei Lichtausschluss betragt diese bei Raumtemperatur nur wenige Minuten (1.5 min fir
Octamethylstilben).*?’ Dies ist auf die hohe Aromatenstabilisierungsenergie von Phenylringen
zurlickzufihren. Die Tendenz, das beim Ringschluss aufgehobene aromatische System wieder
herzustellen, ist bei Benzolderivaten sehr ausgepragt. Thermisch weitaus stabilere geschlossene
Systeme kdnnen durch Verwendung anderer Aryleinheiten, insbesondere Heteroaromaten, erhalten
werden. Die Aromatenstabilisierungsernergie ist bei den in Tabelle 2.1 aufgefiihrten
Heteroaromaten weitaus geringer als bei Benzol und somit verringert sich auch die Tendenz zum

thermischen Offnen des Diarylethens.™

Tabelle 2.1: Aromatenstabilisierungsenergien E,. verschiedener

(Hetero-)Aromaten.[B]

Aromat | Ea [ki/mol]
Phenyl 115.9
Pyrrolyl 57.8
Furyl 38.1
Thienyl 19.7

KELLOG et al. berichten Uber die signifikante Erh6hung der Lebendauer der geschlossenen Ringform
durch Verwendung von Thiopheneinheiten.[“] Hierbei ist z.B. bei dem in Abbildung 2.9 dargestellten
Diarylethen 11 eine Lebenszeit der geschlossenen Ringform von mehr als drei Monaten bei 80°C in
Dunkelheit gemessen worden.™ Bej Bestrahlung der Verbindung 11 mit Sonnenlicht kann diese aber

wieder in die offene Ringform tGberfiihrt werden.
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1 11a

Abb. 2.9: Ein Beispiel fiir ein thermisch irreversibles Diarylethen 11.

Das in Abbildung 2.9 gezeigte Diarylethen 11 stellt fiir den angestrebten ermidungsresistenten
Schaltprozess einen weiteren Entwicklungsschritt dar. Bei der Bestrahlung von cis-Stilben (7) oder
anderen auf Ethen basierenden Schaltern kann es zu einer cis-trans-lsomerisierung der
Doppelbindung kommen. Fir die Photocyclisierung muss allerdings die cisoide Form des
Diarylethens vorliegen, da nur so der konzertiert verlaufende Ringschluss ablaufen kann. Durch die
Einflihrung von Ringen oder sterisch anspruchsvollen Gruppen kann diese Isomerisierung verhindert
werden.

Waéahrend die meisten Diarylethene in ihrer geschlossenen Form fast ausschlieRlich
Absorptionsbanden im UV-Bereich des elektromagnetischen Spektrums besitzen, so weisen die
Absorptionsbanden der geschlossenen Form eine deutliche bathochrome Verschiebung (s. Glossar),
oft um mehrere hundert Namometer, auf (s. Abb. 2.10). Dadurch kann bei Diarylethenen in den

meisten Fallen ein Farbumschlag von farblos zu einer intensiven Farbung beobachtet werden.
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Abb. 2.10: Offene (blau) und geschlossene (rot) Form eines Diarylethens mit den

zugehorigen UV/Vis-Spektren der beiden Zustande.
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2. Allgemeiner Teil 2.3 Diarylethene

Diese Veranderung der spektralen Eigenschaften ist auf die Verlangerung des konjugierten
n-Systems nach der Schaltung zurickzufiihren. In der offenen Form ist die Konjugation zwischen den
Aryleinheiten durch die nicht planare Anordnung des 1,3,5-Hexatrien-System unterbrochen,
wohingegen durch die Photocyclisierung ein ausgedehntes, planares und verbundenes m-System
entsteht (s. Abb. 2.11). Generell gilt, je ausgedehnter die Konjugation einer Verbindung, desto groRer

ist die bathochrome Verschiebung im Absorptionsspektrum.

I N T n,
S S

Abb. 2.11: Veranderung der Konjugationslange bei einem Diarylethen wahrend der

Schaltung.

Die Verschiebung der Absorptionsbanden kann durch die elektronischen Eigenschaften und
Konjugationslangen verschiedener Substituenten verandert werden. Somit kann auch die Farbe der
Photoschalter beliebig beeinflusst werden. (IRIE: “Every colour is possible“™). Erstrebenswert fiir
eine potentielle Anwendung von Diarylethenen ist es ebenfalls, den Abstand der Absorptionsmaxima
von offener und geschlossener Form zu maximieren, um eine gezielte Anregung des jeweiligen
Isomers zur erreichen, ohne das jeweils andere zu beeinflussen. Auch dieser Abstand kann, wie auch
die Farbe, durch die Wahl der Substituenten gesteuert werden.

In den vergangenen Jahren wurden zahlreiche verschiedene Diarylethene synthetisiert und
untersucht."?***! zuy den verbreitetsten Diarylethenen gehéren die von IRIE et al. etablierten auf
Perfluorcyclopenten basierenden Systeme und die von FERINGA synthetisierten Cyclopentenderivate.
Die von IRIE beschriebenen fluorierten Systeme werden aus zuvor modifizierten Brom-
Arylvorstufen 12 durch Kupplungen an Perfluorcyclopenten (13) synthetisiert. Diese Reaktionen
werden durch organometallische Reagenzien vermittelt. In Abbildung 2.12 ist exemplarisch eine

Synthese eines fluorierten Diarylethens 14 dargestellt.

1.) "BuLi Fe

) "BuLi 2) C5F8

g e ﬁ s9n
S S S
14

Abb. 2.12: Diarylethensynthese nach IREE (Route zu einem fluorierten

Photoschalter 14).[12]

FERINGA stellte eine Syntheseroute vor, bei der fluorierte Schalter dhnlich denen von IRIE auf anderem

Wege dargestellt werden kénnen.!™® Eine Abwandlung der Route erméglicht auch die Synthese von
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nicht fluorierten Verbindungen auf Cyclopentenbasis.[lg] Beiden Routen ist zunadchst die Synthese
eines 1,5-Diketons durch geeignete Acylierungsschritte vorangestellt. Dieses Diketon wird
abschlieRend in einer McMurry-Reaktion reduktiv cyclisiert.m] In Abbildung 2.13 ist die Synthese
einer Dichlorodiarylethenverbindung 18 dargestellt. Ausgehend von 2-Metyhlthiophen (15) wird das
nach einer Chlorierung mit NCS entstandene 2-Chlor-5-methylthiophen (16) in einer doppelten
Friedel-Crafts-Acylierung in ein 1,5-Diketon 17 Uberfiihrt. Dieses wird dann zu einer Mischung aus

Titantetrachlorid und Zinkstaub gegeben, um eine Cyclisierung des Systems zu ermdglichen.

Abb. 2.13: Diarylethensynthese von cyclopenten-basierenden Schaltern nach

FERINGA am Beispiel von Verbindung 18.1*7
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2.4 STED-Mikroskopie

Etwa 80% aller mikroskopischen Untersuchungen werden mit fluoreszenzmikroskopischen
Methoden durchgefiihrt. Fluoreszenzemission ist ein wichtiges Werkzeug, um Nanostrukturen, wie
Zellbestandteile oder Proteine, optisch sichtbar zu machen, da es sich hierbei um eine minimal-
invasive und sehr schonende Methode mit einer extrem hohen Empfindlichkeit handelt.
Bei der Fluoreszenzmikroskopie wird sich verschiedener Verfahren bedient. Dabei konnen
Fluoreszenzmarker kovalent, wie auch nicht kovalent an zu untersuchende Strukturen angebracht
werden. Medikamentenwege in Zellen kénnen durch fluoreszenzmarkierte Wirkstoffe sichtbar
gemacht werden und genetisch modifizierte Zellen produzieren eigene fluoreszierende Proteine, die
eine Detektion dieser Zellen erméglichen.*?%
Bei der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie werden durch Einstrahlen einer bestimmten Wellenlange
alle Fluorophore in einem bestimmten Bereich der Probe angeregt. Mit hochauflésenden
Linsensystemen wird die Probe entlang eines Rasters gescannt und die fluoreszierenden
Einzelreflexe als Gesamtbild zusammengeft‘jgt.[23] Die maximale Auflosungsgrenze dieser
Mikroskopiemethoden ist allerdings durch die Beugungsgrenze limitiert. ERNST ABBE beschrieb bereits
im Jahre 1873, dass Objekte in einer Bildebene maximal bis zu einem Abstand aufgel6st werden
kénnen, der sich aus der in Abbildung 2.14 dargestellten Formel berechnet.*¥
o
- (2nsina)
Abb. 2.14: Beugungsgrenze nach ABBE. Hierbei ist d der Abstand zwischen zwei
Objekten, A die Wellenldnge des Lichts, n der Brechungsindex und a der halbe

Offnungswinkel des Lichtkegels.

Bei der Verwendung sichtbaren Lichts mit einem Kegelwinkel von <70 ° ist es mit konfokaler
Mikroskopie unmoglich Objekte unterhalb eines Abstands von 200 nm zueinander aufzuldsen.

Diese Tatsache stellt die Fluoreszenzmikroskopie vor das Problem, dass Zell- und Proteinstrukturen
nur bis zu einer gewissen Grenze aufgeldst werden kénnen. Das fiihrt zu teilweise diffus wirkenden
Aufnahmen, die lediglich einen ungefdhren Eindruck Uber die genaue GréRe und Beschaffenheit
dicht beieinander liegender Objekte zulassen, da eng benachbarte Bildpunkte zu einem einzigen
Bildpunkt verschmelzen.

Fir Oberflachen konnte die Beugungsgrenze bereits in den 1980ern durch Verwendung von
Rastermikroskopen, die eine Oberflache mit winzigen Nadeln abtasten, unterschritten werden."” Fir
eine Untersuchung lebender Zellen oder in Losung befindlicher Objekte ist diese Methode jedoch

nicht geeignet.
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Erst die Erfindung der STED-Mikroskopie (STED = stimulated emission depletion) durch HELL et al.
ermoglichte es seit der Mitte der 1990er Jahre die Beugungsgrenze zu durchbrechen.””® Bei dieser
Methode wird nicht der Fokus des Mikroskops verkleinert, sondern die Flache, die betrachtet wird.
Dazu wird durch spezielle optische Phasenmasken ein Laser ringférmig fokussiert. In der Mitte des
Rings befindet sich eine Nullstelle. Nur an dieser Nullstelle kann Fluoreszenz beobachtet werden, die
durch einen zweiten Anregungslaser hervorgerufen wird. Der Ring wird durch einen Laser erzeugt,
der Licht einer Wellenldnge ausstrahlt, welche nahe an der Wellenldnge der emittierten Fluoreszenz
liegt. Durch Einstrahlung dieser Wellenlange werden innerhalb des Rings alle angeregten Molekiile
durch stimulierte Emission ohne Abgabe von Fluoreszenzlicht in ihren Grundzustand zuriickversetzt

(s. Abb. 2.15).1"]

S, ==
Stimulated
Emission
(Depletion)
So -

Abb. 2.15: Prinzip der ,Leerung” angeregter Zustinde durch stimulierte

Emission. !

Die Breite des Rings und damit auch der Durchmesser des fluoreszierenden Zentrums sind
annadhernd exponentiell von der Intensitdt der Lasereinstrahlung abhangig. Somit ist es moglich
durch Erhéhung der Laserintensitdt die fluoreszierende Fliche zu verkleinern und dadurch die
Auflosung des Fluoreszenzmikroskops zu erhéhen, da nur die Punkte detektiert werden, die sich im
Zentrum des Rings befinden (s. Abb. 2.17).
Somit konnte HELL die von ABBE formulierte Beugungsgrenze (s. Abb. 2.14) durch einen Faktor
erweitern, in den die Intensitdt des , Abregungslasers” eingeht (s. Abb. 2.16).

_ p)
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Abb. 2.16: Von HELL erweiterte Formel zur maximalen auflésbaren Distanz zweier

Objekte. In der Formel gibt £ die Intensitat des ,,Abregungslasers” an.
Aus dieser Formel geht hervor, dass der maximal auflésbare Abstand zwischen zwei Punkten bei

unendlicher Abregungsintensitdt gegen null Iauft und somit die Auflésungsgrenze auBer Kraft gesetzt

wurde.
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Bei der STED-Mikroskopie werden die betrachteten Objekte entlang eines Rasters gescannt und die
erhaltenen Datenpunkte zu einem Gesamtbild zusammengefasst. Hierbei konnten zahlreiche
hochaufgel6ste Bilder von lebenden Zellen, Zellbestandteilen und Proteinen gemacht werden, die in
dieser Auflosungsschéarfe bisher nicht moglich waren.'?3% |n Abbildung 2.17 ist ein Vergleich einer

Zellaufnahme von konfokaler und STED-Auflosung dargestellt.
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Abb. 2.17: Vergleich von fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen durch die
konfokale Methode (a) und die STED Methode (b). Exponentieller Abfall der
PunktgrofRe in der Mitte des STED-Rings mit steigender Intensitdt des STED-Lasers
sind graphisch in (h) und (i) dargestellt. (c) - (g) zeigen Auflosungen bei
verschiedenen STED-Intensitaten (Intensitdten wurden im Graphen (h) markiert; n

ist die relative Fluoreszenzintensitat bei der jeweiligen STED—Leistung).[28'31]

Nach Einfihrung der STED-Mikroskopie ist es gelungen Methoden zu entwickeln, die auf dem
gleichen Prinzip beruhen — der Auflosungserhéhung durch reversible Schaltung zwischen einem
An- und einem Aus-Zustand. Wichtig hierbei sind eine Reversibilitdt der Schaltprozesse, sowie eine
Moglichkeit zur Sattigung der Anregungsprozesse im Aus-Zustand. Unter diesen Voraussetzungen
sind alle Variationen der STED-Mikroskopie unter dem RESOLFT-Prinzip (reversible saturable optical

fluorescent transitions) zusammengefasst.
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Es gibt mittlerweile verschiedene Herangehensweisen, um mittels des RESOLFT-Prinzips eine
Auflosungserhéhung der Fluoreszenzmikroskopie zu ermoglichen. Eine Moglichkeit ist die schon bei
der STED-Mikroskopie beschriebene Methode, bei der nur eine bestimmte Stelle des Objekts
betrachtet wird oder die gesamte Probe anhand eines Rasters gescannt wird.

Weitere Methoden verwenden eine statistische Herangehensweise, bei der nur ein geringer und
zufélliger Teil der im Objektbereich vorhandenen Fluorophore angeschaltet wird. Hierbei wird die
Lage der Fluorophore kartiert und diese dann wieder in den Aus-Zustand versetzt. Dieses Vorgehen
wird mehrfach wiederholt und die erhaltenen ,Fluorophorkarten” Gbereinander gelegt. Somit kann
das Gesamtbild durch Addition der Einzelreflexe zusammengesetzt werden. Zu diesen Verfahren
zahlt unter anderem die STORM-Methode (stochastic optical reconstruction microscopy).[32’33]
Andere RESOLFT-Methoden beruhen auf der Verwendung photochromer Molekiile, die ein Schalten
zwischen An- und Aus-Zustand ermoglichen. In dieser Arbeit wird speziell auf diese Methoden

eingegangen (s. Kapitel 2.5).
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2.5 Photoschaltbare Fluoreszenz

Die unter 2.4 beschriebene STED-Mikroskopie beruht auf dem Prinzip, dass sich ein System
reversibel zwischen zwei Zustdnden (an und aus) schalten ldsst und der Aus-Zustand gesattigt
werden kann. Bei STED-Mikroskopie muss kontinuierlich die Wellenlange zur Leerung der angeregten
Zustande eingestrahlt werden. Hierbei sind Laserleitungen im Gigawatt-Bereich nétig.

Ist es moglich einen thermisch stabilen Schaltprozess, wie er bei Diarylethenen zu finden ist, in ein
Fluoreszenzsystem einzufiihren, kann eine Umwandlung zwischen den beiden Zustdnden durch
Einstrahlen eines kurzen und leistungsschwachen Laserpulses ermdoglicht werden. Daher war die
Synthese photochromer Fluoreszenzfarbstoffe eine wichtige Entwicklung auf dem Gebiet der
RESOLFT-basierenden Mikroskopiemethoden. Hierbei wird die Schaltung zwischen An- und
Aus-Zustand durch photochrome Molekiile herbeigefiihrt, durch deren Photoreaktion die
Fluoreszenz des Markermolekdils reversibel moduliert wird.

Bei den meisten dieser photochromen Fluorophore handelt es sich um Systeme, die aus einem
Photoschalter und einer Fluoreszenzeinheit bestehen. Das Prinzip der Fluoreszenzléschung beruht
hierbei auf strahlungslosem Energietransfer (FRET) vom Fluorophor (Donor) auf den Photoschalter
(Akzeptor). Voraussetzung fiir eine solche Léschung ist eine Uberlappung der Absorptionsbanden des
Akzeptors, in diesem Fall des Diarylethens, mit den Emissionsbanden des Donors, also dem
Fluorophor. Dadurch ist ein Energielibertrag durch dicht zusammenliegende, energetische Zustande
gewéhrleistet.[34] Eine Fluoreszenzléschung ist jedoch nur in einem Zustand des photochromen
Akzeptors moglich. Im anderen Zustand bleibt die Fluoreszenz unbeeinflusst. Das Prinzip der

Fluoreszenzschaltung ist in Abb. 2.18 illustriert.

An-Zustand

Aus-Zustand

Abb. 2.18: Prinzip photochromer Fluoreszenzfarbstoffsysteme. Oben: Fluoreszenz
des Farbstoffs bei offenem Photoschalter (An-Zustand). Unten: Fluoreszenzléschung
durch Wechselwirkung des Farbstoffs mit dem Photoschalter in der geschlossenen

Form (Aus-Zustand).
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Ublicherweise wird ein Fluorophor gewihlt, welches eine Fluoreszenz im sichtbaren Bereich aufweist
und dessen Emissionsbande in hohem MaRe mit der Absorptionsbande des Schalters in der
geschlossenen Form (berlappt. Somit kann durch Schalten der photochromen Einheit die
Fluoreszenz moduliert werden.

Flr ein hohes Mal} an Effizienz miissen photoschaltbare Fluorophore entwickelt werden, die sowohl
im An-, als auch im Aus-Zustand eine hohe thermische Stabilitdt aufweisen. Beide Zustiande dirfen
sich somit erst bei Einstrahlung der jeweiligen Schaltwellenlange ineinander umwandeln und nicht
auf thermischem Wege.

Weiterhin ist es wichtig eine klare Trennung der Anregungswellenlange und der Schaltwellenldange zu
haben, um ein gezieltes Bestrahlen des Schalters und Auslesen der Fluoreszenzemission zu
ermoglichen und ungewollte Schaltprozesse auszuschlieRen. Hierzu sollten die Absorptionsbanden
des Schalters in offener und geschlossener Form weit voneinander separiert sein.

Erste Synthesen solcher photoschaltbarer Fluoreszenzfarbstoffe sind von LEHN et al. 1995
durchgefiihrt worden.®®)  Die dort beschriebenen Verbindungen sind photoschaltbare
Fluoreszenzfarbstoffe, wie 19, bei denen der Farbstoff mit in das konjugierte System des Schalters

eingebunden ist (s. Abb. 2.19).

Abb. 2.19: Photoschaltbarer Fluoreszenzfarbstoff 19 nach LEHN.

Farbstoffe dieser Art wurden auch von IRIE et al. und verschiedenen anderen Arbeitskreisen
bearbeitet.*® Allerdings konnen durch die Integration des Fluorophors in die Diarylethenkonjugation
in einigen Fallen Storeffekte auftreten.®” Aus diesem Grund wurden in anderen Arbeiten die
Synthesen von photoschaltbaren Fluoreszenzfarbstoffen beschrieben, bei denen die Schaltereinheit
und der Fluoreszenzfarbstoff durch einen Linker verbunden worden sind, der die Konjugation des
Systems unterbricht. Arbeiten hierzu sind aus dem Jahr 2000 von EFFENBERGER et al., so wie in den
folgenden Jahren von IRE et al. bekannt.®®#3% 2007 berichteten HELL et al. von der Moglichkeit mit
Fluoreszenzfarbstoffen modifizierte Diarylethene fiir die STED-Mikroskopie einzusetzen.®”! Die
beschriebenen Systeme gehen auf IRIE zurlick und sind Konjugate aus verschiedenen Diarylethenen
und Methoxyanthracenen, welche durch einen starren Linker miteinander verknipft sind.”” Diese

Systeme (s. Abb. 2.20) weisen in vielen Fallen einen hohen Grad an Fluoreszenzléschung auf.
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Abb. 2.20: Photoschaltbarer Fluoreszenzfarbstoff 20 nach IRIE.

In den meisten Fallen wird in der Literatur Uber kovalent verknipfte Photoschalter-Farbstoff-
Konjugate berichtet (vergleiche Verbindung 20; Abb. 2.20). Fir die Untersuchung von
photoschaltbarer Fluoreszenz werden verschiedene Methoden herangezogen. Hierbei werden zum
einen Messungen im Emsemble und zum anderen Messungen auf Einzelmolekiilebene beschrieben.
Die Messungen der Fluoreszenzléschung finden zumeist in Lésung, in Polymerfilmen und in/an
Nanopartikeln (s. 2.6) statt.

So berichten unter anderem NECKERS et al. lber die Beobachtung von Fluoreszenzléschung eines
Diarylethen-Bodipy-Konjugats 21 in Losung (s. Abb. 2.21).[4” Bei dieser Art der Ensemble-Messung
konnten sie bei Schaltung des Diarylethens in Hexan einen deutlichen Rickgang der Bodipy-

Fluoreszenz beobachten.

Abb. 2.21: Diarylethen-BODIPY-Konjugat 21 nach NECKERS.

Fluoreszenzléschungsexperimente in Polymerfilmen wurden bereits in einem Kooperationsprojekt
der Arbeitskreise Sauer und Drexhage und des eigenen Arbeitskreises mit Spiropyran/Rhodamin-
Konjugaten durchgefiihrt (s. Abb. 2.22).[42] Bei diesen Versuchen wurden Spiropyrane an einen
kommerziell erhaltlichen Rhodaminfarbstoff (ATTO 594) gekoppelt und in Zeonex-Filme (ein
Cycloolefin-Polymer) eingebettet. Die durch die Schaltung der Spiropyrane hervorgerufene Léschung
der Rhodamin-Fluoreszenz konnte auf Einzelmolekiilebene beobachtet werden. Auch Schaltprozesse

in Losung konnten untersucht werden.
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Abb. 2.22: Spiropyran/Rhodamin-Konjugat 22 zur Untersuchung der

22

Fluoreszenzldscheffizienz durch Schaltung der Spiropyraneinheit.

Messungen nicht kovalent verbundener Photoschalter- und Fluoreszenzfarbstoffeinheiten sind
bisher nur wenig beschrieben worden. HelL et al. berichten ({ber eine beobachtete
Fluoreszenzléschung eines Coumarinfarbstoffs 23 in Polymerfilmen durch ein zugemischtes

kommerziell erhiltliches Fulgid 24 in hundertfachem Uberschuss (s. Abb. 2.23).14*!

PMMA-Film

Abb. 2.23: Fluoreszenzléschung von Coumarin 6 (24) durch einen hundertfachen
Uberschuss eines Fulgids 23 in einer nicht-kovalent verkniipften

Photoschalter/Fluorophor-Mischung in einem PMMA-Film.

Die Fluoreszenz des Coumarins 24 lieB sich hierbei vollstandig durch Schaltung des Fulgid 23 in die
geschlossene Form |6schen. HELL geht hierbei von der Annahme aus, dass die Loschung der
Fluoreszenz nur durch den Energielibertrag von dem Fluorophor auf den Schalter erfolgt und nicht
durch triviale Energielibertrage, wie interne Filtereffekte (s. 4.2.1), die auf Emission und
Reabsorption von Fluoreszenzlicht beruhen. Diese Annahme begriindet er dadurch, dass die
untersuchte Schicht lediglich eine Absorption am Absorptionsmaximum der geschlossenen
Fulgidform von 0.02 aufweist. Bei einem so geringen Wert ist die Wahrscheinlichkeit fir eine

Reabsorption duRerst gering.
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2.6 Photoschaltbare Fluoreszenz in Nanopartikeln

Die Verwendung photoschaltbarer Fluoreszenzfarbstoffe zur Auflésungserhéhung in vivo gestaltet
sich als schwierig, da die Verbindungen verschiedene Voraussetzungen erfiillen miissen, um zum
Beispiel im Milieu einer Zelle angewendet werden zu kodnnen. Hierzu gehoren vor allem
Wasserloslichkeit und geringe Toxizitat. Eine potentiell einfachere Methode solche Systeme fiir die
gegebenen Bedingungen verwendbar zu machen, ist es die Systeme in oder an Nanopartikel zu
fixieren und die Nanopartikel passend zu modifizieren. Hierbei konnen zum Beispiel die Oberflachen
der Partikel so modifiziert werden, dass eine Verknlipfung mit Zellbestandteilen oder
Makrostrukturen moglich ist. Die Verwendung von fluoreszenzmarkierten Nanopartikel zum
Einbringen in zellulare Strukturen ist mittlerweile eine verbreitete Technik." Vor allem werden hier
sogenannte quantum dots (ultrakleine fluoreszenzmarkierte Partikel mit einer GroRRe von 1-10 nm)
verwendet.[*>4¢!

Fiir die Synthese und Verwendung von Nanopartikeln mit photoschaltbarer Fluoreszenz sind in der
Literatur verschiedene Beispiele und Herangehensweisen bekannt. Hierbei kann zwischen
mindestens finf verschiedenen Methoden zur Modifikation von Nanopartikeln mit photoschaltbaren
Fluoreszenzfarbstoffen unterschieden werden.*”!

Eine dieser Methoden stellt die Reprecipitationstechnik dar. Bei dieser Methode bilden die
Fluoreszenzsysteme an sich Nanopartikel, indem sie in Losung unter starkem Rihren in ein
Losungsmittel getropft werden, in dem sie sich nur schlecht 16sen. Hierbei findet eine Aggregation
der Molekiile zu Partikeln statt. So berichten PARK et al. von Nanopartikeln bestehend aus
photochromen Farbstoffen auf Diarylethenbasis.®!

Eine weitere Methode ist die Bildung von Mizellen speziell modifizierter photoschaltbarer
Fluoreszenzfarbstoffe, welche selbst als oberflaichenaktive Detergenzien fungieren. Alternativ
kénnen in einer dritten Technik die Schalter in Nanoemulsionen in 10-100 nm grolRe Mizellen
eingeschlossen werden. Diese Mizellen fungieren dann als Mikroreaktoren bei der Polymerisation
spezieller Schalter im Inneren.

Alternativ kann die Oberflache von Nanopartikeln mit photochromen Molekiilen besetzt werden. Der
Nanopartikelkern dient dann als Fluorophor und die Schichtdicke bis zum Photoschalter wird so
gewadhlt, dass ein optimaler FRET-Abstand gegeben ist. Von spiropyranbeschichteten quantum dots
wird unter anderem von MEDINTZ et al. und Li et al. berichtet.!*°0%%

Die letzte wichtige Methode fluoreszierende Photoschalter in Nanopartikel zu bringen, basiert auf

dem Sol-Gel-Prozess. Hierbei werden Partikel durch Kondensation von Kieselsdureestern unter

Rihren erzeugt. Diese Methode hin zu Siliziumoxid-Partikeln mit scharfen GroRenverteilungen
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wurde bereits 1968 von STOBER et al. untersucht und etabliert.®? Die Photoschalter werden wihrend
der Kondensation des Kieselsaureesters als Silylester in einem geringen prozentualen Anteil
zugegeben und statistisch in die Nanopartikel einkondensiert. HELL et al. berichten von einfach
funktionalisierten Diarylethen-Rhodamin-Konjugaten, die in Siliziumoxid-Nanopartikel
eingeschlossen worden sind.®® Die Partikel weisen eine photoschaltbare Fluoreszenz auf und sind
durch die Biovertraglichkeit von Silizium auch fiir in vivo Experimente geeignet.

Li et al. gelang es Nanopartikel zu synthetisieren, die mit fluoreszierenden Spiropyranen ,beladen”
sind. Diese Partikel konnten unter anderem auch fir auflosungserhéhende Mikroskopieverfahren in
Zellen eingesetzt werden. Die Partikel reicherten sich nach Injektion in die Zelle in einigen

Zellorganellen an und erlaubten so eine nanometergenaue Auflésung dieser Zellbestandteile.™
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3. ZIELSETZUNG

In dieser Arbeit sollen Untersuchungen zur Modifikation von Diarylethensystemen angestellt
werden. Als Ausgangsverbindung dient das von FERINGA etablierte cyclopentenbasierende
Diarylethen 18, dessen Synthese bereits in 2.3 vorgestellt wurde. Hierbei sollen durch gezielte
Funktionalisierung der Thiopheneinheiten photochrome Verbindungen synthetisiert werden, die
malgeschneiderte Eigenschaften fir Anwendungsgebiete im Bereich der photoschaltbaren
Fluoreszenz besitzen.

Es sollen neue Zugangswege zu photochromen Verbindungen geschaffen werden und bestehende
Syntheserouten soweit modifiziert und optimiert werden, dass sie fir eine selektive Modifikation der
Photoschalter genutzt werden kénnen.

Im Speziellen werden zunachst Moglichkeiten untersucht, Diarylethene so zu modifizieren, dass eine
bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden in den sichtbaren Spektralbereich,
optimalerweise in Bereiche mit A > 400 nm, erreicht wird. Das Hauptaugenmerk liegt bei diesen
Arbeiten auf der Entwicklung von Photoschaltern, die bereits bei Einstrahlung von sichtbarem Licht
eine Photoreaktion durchlaufen. Solche Systeme sind fiir eine spatere Anwendung in UV-sensiblen
Systemen, wie lebenden Zellen, unabdingbar. Eine gezielte Erweiterung des konjugierten m-Systems
ist eine effiziente Methode, um einen bathochromen Shift der Absorptionsbanden des Photochroms
herbeizufiihren. Dabei wurden drei verschiedene Zugangswege auf die Anspriiche der Verbindungen

hin optimiert bzw. neu entwickelt:

1.) Suzuki-Kupplungen der Diarylethengrundeinheit mit verschiedenen Arylhalogeniden und
weitere Verschiebung des Absorptionsmaximums unter Verwendung unterschiedlicher
funktioneller Gruppen an der Aryleinheit (s. Abb. 3.1).

ArX

[Pd]
Base

/ \ / \ / \ |\

18

Abb. 3.1: Allgemeine Darstellung einer Suzuki-Kupplung am Diarylethen 18.
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2.) Wittig-Reaktionen durch Umsetzung eines Diarylethenaldehyd 25 mit zuvor synthetisierten
Phosphoniumsalzen, die eine unterschiedliche Konjugationslange und Funktionalisierung
aufweisen. Hierbei wird unter anderem der Einfluss der Konjugationsldnge auf die spektrale

Verschiebung im UV/Vis-Spektrum untersucht (s. Abb. 3.2).

BrPh3
Base
/ \ /R

Abb. 3.2: Allgemeine Darstellung einer Wittig-Reaktion am Diarylethen 25.

3.) Aldolreaktionen an einem Diarylethenaldehyd 25, bei denen ebenfalls die
Konjugationslange der Diarylethengrundeinheit erweitert wird. Es soll eine Studie bezliglich
des Einflusses verschiedener Funktionalititen an den eingesetzten Acetylkomponenten

durchgefihrt werden (s. Abb. 3.3).

]
g
Base
u S S i R S S R

Abb. 3.3: Allgemeine Darstellung einer Aldolkondensation am Diarylethen 25.

Die beschriebenen Routen werden zunachst fir die Synthese symmetrischer Diarylethene verfolgt. In
weiterfihrenden Experimenten sollen durch gezielte Einstellung der Reaktionsbedingungen
Monofunktionalisierungen an den Kerneinheiten vorgenommen werden. Auch die Synthese von
Diarylethenen mit zwei unterschiedlichen Funktionalitaten ist angestrebt.

Die entwickelten Diarylethene sollen auf ihre Tauglichkeit fiir Methoden zur Auflésungserhdhung
von Fluoreszenzmikroskopie hin getestet werden. Dazu werden in Vorversuchen nicht kovalent
verkniipfte Diarylethen-Farbstoff-Systeme verwendet, indem definierte Komponentenmischungen in
unterschiedlichen Konzentrationsverhaltnissen auf die Effizienz des Fluoreszenzléschprozesses
untersucht werden. Anfanglich sollen dabei Systeme in Losung betrachtet werden. In weiteren
Studien sollen Schaltzyklen in Polymerfilme eingebetteter Komponentenmischungen durch
Weitfeldmikroskopie auf Einzelmolekilebene betrachtet werden. Diese Arbeiten geschehen in
Kooperation mit dem Arbeitskreis SAUER (Fakultat fur Physik, Laserphysik und Diagnostik, Universitat

Bielefeld).
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In weiterfiihrenden Untersuchungen sollen die synthetisierten Photoschalter in rhodamin-
funktionalisierte Siliziumoxid-Nanopartikel eingebracht werden. Das Schaltverhalten dieser Partikel
und die damit verbundene Fluoreszenzldschung der im Partikel befindlichen Farbstoffe soll ebenfalls
mikroskopisch untersucht werden. Hauptaugenmerk soll hierbei auf die Darstellung von Partikeln
gelegt werden, die keine kovalente Verknilipfung zwischen Schalter und Fluorophor aufweisen.
Solche Systeme wurden in der Literatur bisher nicht untersucht. Die Arbeiten hierzu werden in
Kooperation mit den Arbeitskreisen SAUER und LATTERINI (Fakultdt fir Chemie, Chemische
Reaktivitdten und Katalyse, Universitat Perugia, Italien) durchgefihrt.

Im Anschluss an die Voruntersuchungen von Fluorophor/Farbstoff-Mischungen in Lésung kénnen
anhand der gewonnen Erkenntnisse neue Diarylethen/Farbstoff-Systeme entwickelt werden, bei
denen eine kovalente Bindung zwischen Fluorophor und Schalter besteht.

Hierfiir ist es notig, geeignete funktionelle Gruppen in die photochromen Systeme einzubringen,
ohne die photochromen Eigenschaften zu verschlechtern. Dadurch soll zum einen eine
Anknipfungsstelle fiir Fluoreszenzfarbstoffe geschaffen werden und zum anderen kann der Schalter
durch geeignete Modifikationen an zu untersuchende Strukturen, wie Proteine oder Zellbestandteile,
angebracht werden.

Die im Vorfeld entwickelten und optimierten Synthesemethoden sollen dahingehend auf ihre
Toleranz gegeniber funktionalisierter Reaktions-Komponenten untersucht werden. Hierbei wird im
Speziellen auf Carbonsdurefunktionen eingegangen, die sehr geeignet fiir das Anbringen eines
Fluoreszenzfarbstoffes sind.

Carbonsaurefunktionalisierte, m-erweiterte Systeme kdnnen im Anschluss mit Fluoreszenzfarbstoffen
versehen werden. Hierfir soll ein aminofunktionalisiertes Rhodamin B fiir eine Kupplung an die
Diarylethene verwendet werden. Hauptziel hierbei ist die Synthese von photoschaltbaren
Fluoreszenzfarbstoffen, die mit Licht einer Wellenlange von A 2 400 nm geschaltet werden kdénnen.
Die erhaltenen Photoschalter-Farbstoff-Konjugate sollen auf ihre Effizienz, sowie die Reversibilitat
des Fluoreszenzloschungsprozesses bei Schaltung der Diarylethene hin untersucht werden, um eine
potentielle Eignung der Konjugate fiir RESOLFT-Verfahren feststellen zu konnen. Diese
Untersuchungen werden ebenfalls in Kooperation mit dem Arbeitskreis SAUER durchgefiihrt.
Schaltprozesse der Konjugate sollen auch hier zum einen in Losung und zum anderen in
Polymerfilmen untersucht werden.

Messungen sollen dabei speziell zur Ermittlung von Schaltraten der An- bzw. Aus-Prozesse
durchgefiuhrt werden. Weiterhin sind Langzeitmessungen zur Untersuchung der thermischen bzw.

der photochemischen Stabilitdt der Konjugate angestrebt.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Modifikation photochromer Diarylethene

Als Kerneinheit aller in dieser Arbeit beschriebenen Diarylethene wurde das erstmalig von FERINGA et
al. dargestellte photochrome, cyclopenten-basierende System verwendet (s. Abb. 2.13). Die
weiterfihrenden Modifikationen dieser Kerneinheit wurden ausgehend von der Dichloro-
verbindung 18 bzw. dem zweifach formylierten Diarylethen 25 durchgefiihrt, welches durch
zweifache Litihierung des Chlorschalters 18 mit ‘BuLi bei -78 °C in THF und anschlieBender

Umsetzung mit DMF erhalten wurde (s. Abb. 4.1).%!

1.) "BuLi
~_ 2.) DMF
0 ]\ ]\ 0
cI—Ng s~ ¢l R S S

18 83% 25

Abb. 4.1: Synthese eines Diformylphotoschalters 25 ausgehend von Verbindung 18.

Verbindung 18 konnte mit Licht der Wellenlange 300 nm oder weniger geschaltet werden. Hierbei
trat eine Farbanderung der Losung von farblos zu gelb auf. Jedoch besaR dieser Schalter keine hohe
Photostabilitdt. So waren schon nach einer Bestrahlung fir wenige Sekunden bei 254 nm die
typischen Diarylethenbanden im UV/Vis-Spektrum nicht mehr zu erkennen. Stattdessen zeigte das
UV/Vis-Spektrum einen nahezu exponentiellen Abfall der Messkurve beginnend bei etwa 200 nm (s.
Abb. 4.2). Die bestrahlte Losung wurde zwar gelb, aber dieser Prozess war nicht reversibel. Somit ist

davon auszugehen, dass es unter diesen Bedingungen zu einer Zersetzung des Schalters 18 kommt.

36



4. Ergebnisse und Diskussion 4.1 Modifikation photochromer Diarylethene

3
5 vor Bestrahlung
=105 254nm
< — 1 min 254 nm

250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenldange [nm]

Abb. 4.2: UV/Vis-Spektren von 18 in Cyclohexan bei verschiedenen
Bestrahlungszeiten. Eine irreversible Photoreaktion trat nach langerer

Bestrahlungszeit auf (blaue Kurve).

Anders verhielt sich die Kerneinheit nach Substitution der Chloridfunktionalitdten. So wies z.B. die
zweifach formylierte Verbindung 25 eine wesentlich hohere Photostabilitdt auf als die Dichloreinheit.
Der Schaltzyklus dieses Diarylethens konnte sehr haufig durchlaufen werden, ohne dass
Veranderungen zum Ausgangsspektrum erkennbar waren. Diese Beobachtung war auf alle hier
beschriebenen Schalter Ubertragbar. Sobald Chlorsubstituenten an der Diaryletheneinheit
vorhanden waren, sank die Photostabilitat stark ab. Vermutlich war dieser Ermidungseffekt auf die
Entstehung von Chlorradikalen zurlickzufiihren, die eine irreversible Verdanderung am Schalter
bewirkten.

Weiterhin war nach der Substitution der Chloride durch Formylgruppen eine deutliche Verschiebung
der Absorptionsbanden hin zu héheren Wellenlangen erkennbar. Eigene Messungen bestatigten die
von FERINGA gemessene Verschiebung des Absorptionsmaximums von 33 nm in der offenen Form des
Diarylethens 25 verglichen mit dem von 18.5% somit zeigte sich, dass schon die Erweiterung des
konjugierten Systems der Kerneinheit um nur eine weitere Doppelbindung eine signifikante

bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden hervorrufen konnte.
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4.1.1 Reaktionskontrolle bei Diarylethensynthesen

Viele der hier beschriebenen Synthesen und Verbindungen sind im Rahmen dieser Arbeit optimiert
oder neu entwickelt worden. Ohne eine feststehende Reaktionszeit war eine prazise Kontrolle der
Reaktion notig, um zu erkennen, wann sie abgeschlossen war.

Hierzu wurden geringe Mengen der Reaktionslésung entnommen und einer Aufarbeitung im
Mikromalstab unterworfen. Gangige Methoden zur Kontrolle des erhaltenen Gemischs sind GC,
MALDI oder DC. Im Falle der Diarylethene gab es einige Besonderheiten bei der Detektion der
Zielverbindungen, die die Reaktionskontrolle erheblich vereinfachten.

Ein erstes Indiz dafiir, dass eine Reaktion an den verwendeten Diarylethenen ablief, war durch
Bestrahlung der Reaktionsprobe zu erhalten. Oftmals war nach dem Bestrahlen ein Farbumschlag
der Lésung hin zu einer intensiven Farbung zu erkennen, die von der Ausgangsverbindung abwich. So
zeigte zum Beispiel eine Losung des Dichlorschalters 18 eine gelbe Farbung. Nach oben
beschriebener Umsetzung mit ‘BuLi und DMF zeigte die Kontrollldsung hingegen eine blaue Farbung,
die auf die Enstehung von 25 hindeutete. In Abbildung 4.3 sind verschiedene in DCM geldste

Diarylethene vor und nach einer Bestrahlung mit Licht einer Wellenldnge von 300 nm dargestellt.

Aoffen Boffen coffen Ageschlossen Bgeschlossen cgeschlossen

Abb. 4.3: Verschiedene Diarylethene (A, B und C) in DCM vor Bestrahlung (links)

und nach Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 300 nm (rechts).

Weiterhin konnte der Reaktionsverlauf der meisten hier beschriebenen Synthesen von Diarylethenen
sehr einfach durch Dinnschichtchromatographie verfolgt werden. Die durch das geeignete
Laufmittel separierten Spots konnten auf der Kieselgeloberflaiche der DC-Platte durch Bestrahlung
unter einer UV-Lampe mit Licht der Wellenlange 254 nm geschaltet werden. So verriet zumeist schon
die Farbe der geschalteten Verbindungen auf der Platte, wie weit die Reaktion fortgeschritten ist. In
dem oben beschriebenen Fall der Synthese von 25 konnte zu Beginn der Reaktion nach Bestrahlung
der DC-Platte (aufgetragen wurde eine wassrig aufgearbeitete Reaktionsprobe) noch ein gelber Spot
fir den eingesetzten Dichlorschalter 18 bzw. sein dechloriertes Derivat erkannt werden. Im Laufe der

Reaktion waren weitere Spots zu erkennen. Zunachst ein violetter, bei dem es sich um eine einfach
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formylierte Verbindung handelt. Zuletzt konnte ein blauer Spot beobachtet werden, der das Produkt
25 anzeigt. Sobald weder gelbe noch violette Punkte zu sehen waren, wurde die Reaktion
aufgearbeitet. Eine DC der verschiedenen in Abbildung 4.3 dargestellten Diarylethene ist in

Abbildung 4.4 gezeigt.

Abb. 4.4: Dinnschichtchromatogramm der verschiedenen Diarylethenen aus
Abbildung 4.3 in offener (links) und geschlossener Form (rechts). Die Reihenfolge

der Verbindungen ist von links nach rechts: C, B, A (s. Abb. 4.3).

Diese Methode wurde fiir alle unten beschriebenen Diarylethene zum Fortschritt des
Reaktionsverlaufs herangezogen. Auch gab die Farbe der Spots einen ersten Hinweis auf die GroRe
der spektralen Verschiebung. Je weiter die Verbindung zum blauen Bereich des Spektrums hin
verschoben war, desto hoher war die Wahrscheinlichkeit, dass sie auch mit sichtbarem Licht zu
schalten war. Teilweise farbten sich die Losungen und DC-Platten sogar bei langerer Lagerung auf der

Laborbank.
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4.1.2 Modifikation von Diarylethenen mittels Suzuki-Kupplung

Bisheriger Kenntnisstand

Fir die Verlangerung der m-Konjugation bei Diarylethenen um mehr als nur eine Doppelbindung
eignet sich eine Gibergangsmetallvermittelte C-C-Kupplung, bei der das bestehende n-System durch
eine Aryleinheit erweitert wird und somit eine m-Konjugationserweiterung um drei Doppelbindungen
erfahrt.

Von Ubergangsmetallvermittelten C-C-Kupplungen an Diarylethenen wurde in der Literatur schon
zahlreich berichtet.®”*®#*% Die Ausgangsverbindung fiir diese Synthese — der Dichlorschalter 18 —

[60]

eignet sich gut flr eine Suzuki-Kupplung™ und kann auch auf einfachem Wege in das noch leichter

reagierende Diiodderivat uberfiihrt werden.®"

1995 berichtete IRIE erstmalig Uber die Modifikation von Diarylethenen durch eine Negishi-
Kupplung.® Hierbei fand die Kupplung allerdings zunichst an einer Vorstufe 26 statt. Das erhaltene
Kupplungsprodukt 27 wurde nach einer Bromierung im folgenden Schritt in die Diaryletheneinheit 28

Uberfiihrt (s. Abb. 4.5).

Pd(PPh),
1.) "BulLi |©
2.) ZnCl,
;N — —  J/\
S S ZnCI2 S
26 27

Abb. 4.5: Suzuki-Kupplung zu m-erweiterten Diarylethenen nach IRIE.

Durch die von FERINGA et al. etablierte Syntheseroute, die den Ringschluss von Diarylethenen durch
McMurry-Kupplung beschritt®®*® war es auf einfachem Wege moglich Diarylethen zu
synthetisieren, an denen Suzuki-Kupplungen direkt an der Kerneinheit der Schalter durchgefiihrt
werden konnten. Hierzu beschrieben FERINGA et al. eine Vielzahl von Beispielen.[63] Die Kupplung von

18 mit Brombenzol ist in Abb. 4.6 exemplarisch dargestellt.
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Pd(PPh3),
aq. Na,CO3 (2M)
1.) "BuLi Ethylenglycol
2.) B(OBu)3 Brombenzol
I\ I\ 7\ I\
Cl™ g g~ C (BuOy,B g g~ ~B(OBu),

18
Abb. 4.6: Suzuki-Kupplung von Brombenzol an 18 nach FERINGA.

In den folgenden Jahren sind eine Reihe von dhnlichen Synthesen an Diarylethen veroéffentlicht
worden.'**®*! Hierbei reichen die Variationen der Substituenten von kleinen aromatischen Einheiten

bis hin zu sterisch anspruchsvollen Terpyridylsubstituenten.[66]

Eigene Studien

Fir die Verlangerung des konjugierten Systems von Diarylethenen durch Suzuki-Kupplungen wurde
in dieser Arbeit die von FERINGA beschriebenen Syntheseroute verfolgt.[63] Hierbei konnten
ausgehend von der Dichlorverbindung 18 verschiedene funktionalisierte Aromaten eingefiihrt
werden. Der Vorteil dieser Syntheseroute ist die Moglichkeit, die Kupplungsreaktionen als
Eintopfreaktionen durchzufiihren. Auftretende Zwischenprodukte miissen nicht isoliert werden,
sondern werden direkt durch sukzessive Zugabe der anderen Reaktanden weiter umgesetzt.
Beziiglich Anderungen der spektralen Eigenschaften der Diarylethenkerneinheit durch die Einfiihrung
aromatischer Reste berichteten FERINGA et al. Uber eine bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums um 36 nm verglichen mit der Dichlorgrundeinheit 18 bei Einfiihrung von zwei
unfunktionalisierten Phenyleinheiten, wie bei Verbindung 29 in Abbildung 4.6.°% Eine Anregung des
Schalters im sichbaren Wellenldangenbereich konnte mit dieser Modifikation jedoch nicht ermoglicht
werden, wohl aber eine weitere bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums um 9 nm
verglichen zu dem zweifach formylierten Diarylethen 25. Aus diesem Grund wurde zundchst der
EinfluR verschiedener Substituenten an der Phenyleinheit auf die Absorptionsbanden des
Diarylethensystems untersucht. Als erstes wurde der Einfluss von elektronenziehenden
Substituenten betrachtet. Eine Nitrogruppe in para-Position zur Anknlipfungstelle (aus 1-Brom-4-
nitrobenzol) wurde als elektronenziehende Gruppe gewahlt.

Bei der von FERINGA entwickelten Syntheseroute findet zundchst durch "Buli ein zweifacher Halogen-
Metall-Austausch am Dichlorschalter 18 statt. Die Lithilerung wurde unter Luft- und
Wasserausschluss bei Raumtemperatur in trockenem THF durchgefiihrt. Nach 30 min wurde
Tributylborat ebenfalls bei Raumtemperatur zugegeben. Der entstehende

Diarylethenboronsaureester wurde nicht aufgearbeitet oder isoliert, sondern die Reaktionsmischung
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direkt zu den restlichen Komponenten der Kupplung (1-Brom-4-nitrobenzol,
Tetrakistriphenylphosphanpalladium, Natriumcarbonatlésung (2M in Wasser) und Ethylenglycol)
gelost in THF gegeben und die Mischung zum Rickfluss erhitzt. Nach vier Stunden war die Reaktion
abgeschlossen. Die  Mischung wurde wassrig aufgearbeitet und der Rickstand
sdulenchromatographisch an Kieselgel mit einer Mischung aus Cyclohexan und Ethylacetat 10:1
aufgereinigt, wobei die in Abbildung 4.7 dargestellte Verbindung 30 in 33%iger Ausbeute erhalten
werden konnte.

1.) "BuLi (2 Aq)
2.) B(OBu),
3.) Pd(PPhs),
aqg. Na,CO;3; (2M)
Ethylenglycol
I\ I\ 1-Brom-4-Nitrobenzol (2 Aq)

CI™ s s~ ¢ THF
RT-80°C ON
18

33 %
Abb. 4.7: Suzuki-Kupplung von 18 mit 1-Brom-4-nitrobenzol zu einem

symmetrischen, m-erweiterten Diarylethen 30.

Weiterhin war es mdglich den Schalter aus einer Cyclohexan/Ethylacetat-Mischung (10:1) zu

kristallisieren und eine Kristallstruktur der Verbindung zu erhalten (s. Abb. 4.8).

Abb. 4.8: Kristallstruktur von Verbindung 30. Die farbige Markierung hebt die

antiparallele Anordnung der Methylgruppen im Kristall hervor.

Aus der Kristallstruktur von 30 ist deutlich zu erkennen, dass das Molekiil in der antiparallelen
Konformation vorliegt. Die beiden Kohlenstoffatome C(11) und C(19) (rote Markierung in
Abbildung 4.8) weisen dabei zu unterschiedlichen Seiten der C-C-Doppelbindungsebene. Weiterhin

ist zu erkennen, dass sich im Kristall die Thiophen- und Benzolringe, sowie auch die Sauerstoffe der
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Nitrogruppen nahezu planar anordnen. Somit ist eine Konjugation unter diesen drei Einheiten
gewadhrleistet. In der geschlossenen Form ist davon auszugehen, dass sich das Molekil zu einer
komplett konjugierten nahezu planaren Einheit anordnet. Dieser Befund im Kristallverband kann
auch auf eine Schaltung in Lésung (ibertragen werden, da nur bei einer planaren Anordnung die fir
die starke Rot-Verschiebung verantwortliche Konjugation ausgebildet werden kann. Bei einer
Verdrehung des Systems ware die Konjugation unterbrochen. Die fir 30 gemessenen Daten
sprechen jedoch fir eine stark ausgedehnte Konjugation. So unterscheiden sich die
photochemischen Eigenschaften von 30 stark von dem von FERINGA beschriebenen
Diphenylsystem 29, bei dem aufgrund der auftretenden bathochromen Verschiebung der
Absorptionsbanden ebenfalls von einer planaren Anordnung der aromatischen Einheiten
ausgegangen werden kann.”® Das gemessene Absorptionsmaximum (Am.x = 369 nm) der offenen
Form von 30 ist im Vergleich zu 29 um 89 nm bathochrom verschoben (Messungen in Acetonitril).
Anhand von 30 konnte daher gezeigt werden, dass durch Modifikation von m-erweiterten
Diarylethenen durch elektronenziehende, konjugationserweiternde Gruppen eine signifikante
bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden erreicht werden kann.

Der erhaltene Photoschalter 30 kann mit sichtbarem Licht der Wellenlange 420 nm in die
geschlossene Form Uberfiihrt werden. Die Verbindung ldsst sich reversibel zwischen den beiden
Zustdanden schalten, wobei sich die zuvor leicht gelbe Losung blau farbt. Ein Zurlickschalten ist mit
einer Wellenldnge von 590 nm moglich. In Abbildung 4.9 sind UV/Vis-Spektren von 30 bei
verschiedenen Bestrahlungszeiten gezeigt. Dargestellt ist ein kompletter Schaltzyklus. Nach dem
Schalten des Diarylethens 30 mit Licht der Wellenlange 420 nm und darauffolgendem Einstrahlen
von 590 nm ist das Endspektrum nahezu identisch mit dem Ausgangsspektrum. Dies spricht fiir ein
hohes Mal’ an Photostabilitdt. Deutlich sind in den Spektren drei isosbestische Punkte (258, 324 und
400 nm) zu erkennen, die auch bei langeren Bestrahlungszeiten erhalten bleiben. Auch das zeigt an,
dass die erhaltene Verbindung 30 sehr photostabil ist. Sollten Sekundarprozesse, wie etwa eine
Zersetzung des Schalters auftreten, so wirden die Absorptionskurven die isosbestischen Punkte

nicht mehr durchlaufen.
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Abb. 4.9: UV/Vis-Spektren von 30 bei verschiedenen Bestrahlungszeiten in
Cyclohexan, sowie Farbumschlag der bestrahlten Losung in Kivetten (a) vor

Bestrahlung, b) nach 120 s bei 420 nm).

Das SchlieBen des Photoschalters verlief auch bei vergleichbarer Bestrahlungsleistung wesentlich
schneller als die Ring6ffnung. Diese Tatsache war auf alle in dieser Arbeit vorgestellten Diarylethen
Ubertragbar. Die bendtigte Bestrahlungsdauer fiir den Ringschluss betrug meist nur einige Sekunden
bis keine Anderung mehr im UV/Vis-Spektrum auftrat. Fiir die vollstindige Riickreaktion wurden
mehrere Minuten benétigt. Eine Quantifizierung der Schaltgeschwindigkeit wird in Kapitel 4.2.4

durchgefihrt.

Die Einfihrung einer Nitrophenyleinheit legt also den Grundstein fir die Synthese weiterer mit
sichtbarem Licht schaltbarer Diarylethene. In weiteren Versuchen wurde die Moéglichkeit untersucht
neben der Nitrophenyleinheit auch andere Funktionalititen in das System einzufiihren, aber
gleichzeitig die bathochrome Verschiebung zu erhalten.

Mit der oben beschriebenen Synthesemethode (s. Abb 4.7) wurde versucht ein gemischtes
Diarylethen zu synthetisieren, bei dem zwei unterschiedlich funktionalisierte Phenyleinheiten an die
Zentraleinheit gekuppelt wurden. Hierzu wurde im abschlieRenden Schritt der Kupplung die
Borsaureester-Losung zu einer Katalysator-Mischung gegeben, die 1-Brom-4-nitrobenzol und

4-lodbenzonitril im Verhéltnis 1:1 enthielt (s. Abb. 4.10). Auch hier war die Reaktion nach etwa
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4 Stunden beendet. Nach Aufarbeitung und saulenchromatographischer Reinigung konnte die
angestrebte Verbindung 31 lediglich in 3%iger Ausbeute erhalten werden, da die statistisch in der
Reaktion entstandenen Produkte (31, die Dinitroverbindung 30 und mit hoher Wahrscheinlichkeit ein
zweifaches Nitril) nur schwer voneinander zu trennen waren. Aus dieser Reaktion konnte ebenfalls
der Dinitroschalter 30 isoliert werden. Eine Isolierung der potentiell moglichen Dinitrilverbindung
gelang jedoch nicht.

1.) "BuLi (2 Aq)

2.) B(OBU),

3.) Pd(PPhs),
aq. Na,CO5 (2M)
Ethylenglycol
1-Brom-4-Nitrobenzol (1 Aq)
4-lodbenzonitril (1 Aq)

o /\ / \ o -
THF
S S RT-80°C O,N

3%

18

Abb. 4.10: Synthese eines unsymmetrisch funktionalisierten Diarylethens 31 durch
Suzuki-Kupplung von 18 mit einem Gemisch aus 1-Brom-4-nitrobenzol und

4-lodbenzonitril.

Der erhaltene unsymmetrische Schalter wies ebenfalls ein verglichen mit 18 weit bathochrom
verschobenes Absorptionsmaximum bei 334 nm auf und konnte ebenfalls mit einer Wellenldange von
420 nm in die geschlossene Form Uberfiihrt werden. Auch dieser Prozess war reversibel und lieR sich
mit einer Wellenlange von 590 nm umkehren. Bei dieser Verbindung lag ein isosbestischer Punkt bei
395 nm vor, der von allen Absorptionskurven auch nach langerer Bestrahlungszeit durchlaufen

wurde (s. Abb. 4.11).
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Abb. 4.11: UV/Vis-Absorptionsspektren von Verbindung 31 in Cyclohexan bei

verschiedenen Bestrahlungszeiten.

Die Absorptionsbande der geschlossenen Form zwischen 250 und 400 nm war in diesem Fall
verglichen mit 30 leicht verbreitert und wies eine Schulter auf, da sich die Bande anteilig aus der
Bande, die durch die Thiophen-Nitrophenyl-Einheit hervorgerufen wurde, und der durch die

Thiophen-Benzonitril-Einheit resultierende Bande zusammensetzt.

Zusammenfassung der Suzuki-Route

Die hier beschriebene Route baut auf den von FERINGA et al. beschriebenen Synthesen auf und verlief
in nur maRkigen Ausbeuten. Allerdings wurden zwei Diarylethene 30 und 31 erhalten, die eine starke
Verschiebung ihrer Absorptionsbanden in den sichtbaren Wellenlangenbereich aufwiesen. Somit ist
es gelungen Diarylethene zu entwickeln, die mit sichtbarem Licht schaltbar sind.

Weiterhin gelang im Falle von 31 die Synthese eines unsymmetrisch modifizierten Diarylethens,
dessen Nitrilgruppe potentiell nach Reduktion zum Amin fir eine Anknipfung an
Fluoreszenzfarbstoffe geeignet ware.

Durch Suzuki-Kupplung geeigneter Halogenaryle an Diarylethene kénnen somit grofRe bathochrome
Verschiebungen der Diarylethenbanden im Absorptionsspektrum hervorgerufen werden. Allerdings

ist wahrend der Synthese unter absolutem Luftausschluss zu arbeiten, was mit experimentellem
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Aufwand und der nétigen Laborausstattung einhergeht. Weiterhin ist der verwendete Katalysator
auf Palladiumbasis teuer und empfindlich, was eine Lagerung erschwert. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden weitere Zuginge zu m-erweiterten Diarylethenen entwickelt, die auf einfachen
Reaktionsbedingungen und einfach zu synthetisierenden oder giinstig erhiltlichen Verbindungen

beruhen.
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4.1.3 Modifikation von Diarylethenen mittels Wittig-Reaktion

Bisheriger Kenntnisstand

Mittels Wittig—Reaktionen[67] kann das konjugierte m-System der Diarylethen-Grundeinheit durch
Einflhrung von zusédtzlichen Doppelbindungen erweitert werden. Dies fihrt wie auch die
Modifikationen in 4.1.2 zu einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsbanden im
UV/Vis-Spektrum.

Auf dem Gebiet der Modifikation von thiophenbasierenden Diarylethenen durch Wittig-Reaktionen
sind nur wenige Beispiele bekannt. Eins der ersten Beispiele wurde von LEHN et al. im Jahre 1995
veréffentlicht.®® Hierbei wurde der Einfluss von push-pull-Wechselwirkungen der eingefiihrten
Substituenten auf die Absorptionseigenschaften der Schalter untersucht. Die von LEHN dargestellten
Verbindungen konnten in einem Zweiphasensystem aus Wasser und DCM in Ausbeuten zwischen 21

und 32% erhalten werden. Eines der synthetisierten Systeme ist in Abbildung 4.12 dargestellt.

S
©: >—PPh3BF,
S

NaOH

33

Abb. 4.12: Durch eine Wittig-Reaktion an einem zweifach formylierten

Diarylethen 32 erhaltener Photoschalter 33 mit erweiterter Konjugation nach LEHN.

Weitere Funktionalisierungen von Diarylethenen durch Wittig-Reaktionen wurden in den folgenden
Jahren durchgefiihrt. KrRYSCHI et al. beschaftigten sich mit dem Einfluss sterisch anspruchsvoller
Substituenten auf die Cyclisierungsreaktion.® Liu et al. und Guo et al. erweiterten ihre Systeme
durch Liganden, die fiir die Komplexierung von Ubergangsmetallen genutzt werden konnten.”’YAlle
auf diesem Wege synthetisierten Photoschalter wurden ausgehend von den jeweiligen (fluoriert
oder nicht fluoriert) Photoschalteraldehyden 32 und 25 erhalten.

Teile der hier vorgestellten Arbeiten zu durch Wittig-Reaktionen erhaltener konjugationserweiterter

Diarylethene wurden bereits verdffentlicht.”?
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Eigene Studien

Im Rahmen dieser Dissertation wurde die Wittig-Reaktion dazu genutzt die angestrebte
Verschiebung der Schalterabsorptionsbanden in den sichtbaren Wellenlangenbereich zu
ermoglichen. Weiterhin sind die Reaktionsbedingungen einer Wittig-Reaktion wesentlich milder als
zum Beispiel die Suzuki-Kupplungen, so dass die Einfihrung verschiedener funktioneller Gruppen fir
eine spatere Anknlpfung der Photoschalter an Farbstoffe angestrebt werden konnte.

Durch Verwendung von Phosphoniumsalzen mit unterschiedlicher Konjugationslange konnte der
Einfluss der Lange des m-Systems auf die Verschiebung der Spektralbanden untersucht werden. Die
Phosphoniumsalze wurden aus den korrespondierenden Bromiden durch Erhitzen in Gegenwart von
Triphenylphosphin in Toluol und anschlieBendem Absaugen der ausfallenden Salze synthetisiert. Die
Ausbeuten hierbei lagen Ublicherweise Giber 90% und fielen teilweise quantitativ aus. Ein Schema der
in dieser Arbeit verwendeten Phosphoniumsalze 34, 35 und 36 ist in Abbildung 4.13 gezeigt. Die

Verbidungen 35 und 36 wurden wahrend dieser Arbeit synthetisiert, Verbindung 34 ist kommerziell

erhiltlich.l”®
PPh,
Br” R BrPhsP” "R
0 0 0
BrehgP M- R= s Ao Hﬁ o™
34 35 36

Abb. 4.13: Fur Wittig-Reaktionen an Diarylethenen genutzte Phosphoniumsalze
34-36 und Synthese der Phosphoniumsalze 35 und 36 aus den entsprechenden

Bromverbindungen und Triphenylphosphin.

Die Synthese der Schalter durch Wittig-Reaktionen wurde angelehnt an die von Guo et al.
beschriebene Synthesevorschrift.!”"!

Die Umsetzung der Phosphoniumsalze 34-36 mit dem Dialdehyd 25 erfolgte in allen Fallen in DCM
bei Raumtemperatur. Alle Komponenten wurden als Feststoffe vorgelegt. Ein Entgasen der
Verbindungen oder der Losungsmittel war nicht nétig. Die eigentliche reaktive Spezies, das Ylen, wird
hierbei durch Zugabe von Kaliumtertbutylat als Base in situ erzeugt. Die Reaktionen lassen sich wie
auch in 4.1.1 beschrieben sehr einfach durch Dinnschichtchromatographie verfolgen. Neue

Verbindungen lassen sich sofort durch einen Farbumschlag der Spots auf der DC-Folie nach

Bestrahlung mit UV-Licht detektieren.
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Die Reaktionszeit bei den durchgefiihrten Wittig-Reaktionen lag zwischen 12 und 24 h bei RT. Nach
Beendigung der Reaktion wurden die Ansatze wassrig aufgearbeitet und sdulenchromatographisch

die gewtinschten Diarylethene 37-39 isoliert (s. Abb.4.14).

20 %

22 %

25
o

33 %

EtO 39 OEt
Abb. 4.14: Synthese der m-erweiterten Diarylethene 37-39 durch Umsetzung von 25
mit den Phosphoniumsalzen 34-36 und KO'Bu in DCM.

Die hier beschriebene Methode fiihrte auf einfachem Wege zu Diarylethenen mit erweiterten
n-Systemen. Bei dieser Syntheseroute wurden in mehreren Fallen bis zu drei Isomere gebildet. Fir
die im Folgenden verwendete Bezeichnung dieser Isomere wurden die Konfigurationen an den durch
die Wittig-Reaktion gebildeten Doppelbindungen betrachtet. So kam es zur Ausbildung von E-E-, E-Z-
und Z-Z-Isomeren (s. Abb. 4.15).

I\ EENYAYNA N AYY AW
R\S S/ S S/ S S
7

E-E E-Z Z-

Abb. 4.15: Mégliche Isomere bei den durchgefiihrten Wittig-Reaktionen.

Diese Isomere lieRen sich liber chromatographische Methoden nur schwer trennen, sind aber im
'H-NMR-Spektrum durch die Kopplungskonstante der Doppelbindungen leicht zu identifizieren (s.
Abb. 4.16). Kopplungskonstanten fiir eine E-konfigurierte Doppelbindung liegen bei etwa 15-16 Hz,

die fiir eine Z-Konfiguration bei etwa 11-12 Hz.[">"
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Abb. 4.16: 1H—NMR—Spektrum von Verbindung 39 in E-Z-Konfiguration (Messung in
CDCl3).

Verbindung 37 konnte auf dieser Syntheseroute als reines E-E-lsomer mit 20% Ausbeute isoliert
werden. Weiteres Produkt lag als Isomerengemisch aller drei moglichen Isomere vor.

Im Falle der Verbindung 38 bleibt die E-Konfiguration des eingesetzten Phosphoniumsalzes 35
erhalten. Es kam aber zur Ausbildung der drei erwarteten Isomere (E-E-E-E, E-Z-E-E und E-Z-Z-E
(Konfigurationen der Doppelbindungen werden hierbei von links nach rechts beschrieben)). Es
gelang durch Sdulenchromatographie das E-Z-E-E-Isomer in 22%iger Ausbeute zu isolieren.

Auch fir 39 konnte das Produkt zu einem Grof3teil nur als Isomerengemisch erhalten werden.
Saulenchromatographisch konnte das reine E-E-Isomer in 33%iger Ausbeute isoliert werden.

Zur Optimierung der Syntheseroute wurde versucht, anstatt von Phosphoniumsalze als Vorstufe
direkt die jeweiligen Ylene zu verwenden. So wurde der Dialdehydschalter 25 mit kommerziell
erhialtlichen Triphenylphosphoranylidenessigsaureethylester (40) in einem THF/Wasser-Gemisch
umgesetzt. Die Reaktion verlief innerhalb von einer Stunde fast vollstandig ab und das verlangerte
Diarylethen 41 konnte durch Filtration Uber Kieselgel mit einer L&sungsmittelmischung aus
Cyclohexan und Ethylacetat (4:1) in 97%iger Ausbeute isoliert werden. Bei dem erhaltenen Produkt
handelt es sich ausschlieRlich um das E-E-Isomer. Dies stellt eine extreme Verbesserung zu der
Synthese der vergleichbaren Verbindung 37 dar. Es konnten sowohl die Ausbeute erh6ht als auch die

Stereoselektivitat verbessert werden. Uber dhnliche stereoselektive und unter hohen Ausbeuten
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verlaufende Synthesen berichteten auch Bergdahl et al., die vergleichbare Reaktionen an
aromatischen Aldehyden durchfihrten.”

Ebenfalls konnten gute Ergebnisse bei der Umsetzung des Dialdehyds 25 mit einem weiteren Ylen,
1-Triphenylphosphoranylidenpropan-2-on (42), erzielt werden. Hierbei wurden die beiden
Verbindungen in Toluol finf Stunden refluxiert. Das entstandene Diarylethen 43 konnte nach
Filtration Uber Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 1:1) in einer Ausbeute von 90% erhalten werden.
Auch hier ist im '"H-NMR nur das E-E-Isomer zu erkennen.

Somit stellt die Verwendung von Ylenen an Stelle der Phosphoniumsalzvorstufe in einigen Fallen eine

starke Verbesserung zu der bisherigen Route dar. Ein Syntheseschema der beiden Reaktionen mit

den Ylenen 40 und 42 ist in Abbildung 4.17 dargestellt.

Ph P}OEt .

97 %

Ph3 2

ro,

uo/ @ I\ T\ ~° 9%
s S

43

N

Abb. 4.17: Alternative Syntheseroute fir konjugationserweiterte Diarylethene

durch Umsetzung von 25 mit den Ylenen 40 und 42 zu 41 und 43.

Alle durch eine Wittig-Reaktion synthetisierten Diarylethene mit verlangertem n-konjugiertem
System lieRen sich mit einer Wellenlange von 350 nm oder weniger in die geschlossene Form
Uberfiihren. Verbindungen 38 und 39 konnten sogar mit einer Wellenldnge von 420 nm geschaltet
werden. Eine Zusammenstellung der erforderlichen Schaltwellenldnge, sowie Absorptionsmaxima

der offenen und der geschlossenen Form sind in Tabelle 4.1 aufgefihrt.
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Tabelle 4.1: Absorptionsmaxima in offener und geschlossener Form und maogliche
Bestrahlungswellenlangen der durch Wittig-Reaktionen erhaltenen
Verbindungen 37-39, 41 und 43. Zum Vergleich der Absorptionseigenschaften ist

die zweifach formylierte Diarylethenverbindung 25 mit aufgefiihrt.

Verbindung offen Bestrahlungswellenlange A geschlossen
Amax [Nm] [nm] Amax [Nm]
25 272 300 587
37 300, 343 350 598
38 363 420 635
39 363 420 611
41 298, 339 350 594
43 307, 352 420 614

Um eine mogliche Nebenreaktion durch E-Z-Isomerisierung der neu eingefiihrten Doppelbindungen
wahrend der Bestrahlung auszuschlieBen, wurde das Verhalten der Schalter bei langerer Bestrahlung
mit der Schaltwellenldnge untersucht, da eine Isomerisierung der Doppelbindung ebenfalls
photochemisch induziert werden kann. Zu diesem Zweck wurde eine NMR-Probe der Verbindungen
mehrere Minuten mit Licht der Wellenldnge 350 nm bestrahlt. Im 'H-NMR-Spektrum wurden die
Kopplungskonstanten der Doppelbindungsprotonen sowohl in der offenen, als auch in der
geschlossenen Form bestimmt. Dabei konnte auch bei langerer Bestrahlungszeit keine Anderung der
Konfiguration festgestellt werden und somit eine E-Z-Isomerisierung fiir die erhaltenen Systeme
ausgeschlossen werden.

Auch bei exemplarischer Aufnahme von UV/Vis-Spektren der Verbindung 37 in DCM nach sukzessiver
Bestrahlung mit 350 nm Licht konnte keine irreversible Anderung in den Spektren beobachtet
werden, die auf einen sekundaren Prozess bei der Bestrahlung, wie etwa eine E-Z-Isomerisierung,
zurickzufihren ware. In dem Spektrum von 37 ist ein klar definierter isosbestischer Punkt bei
369 nm zu erkennen, der sich bei langerer Einstrahlung nicht verschiebt, wie es beim Auftreten eines

Sekundarprozesses der Fall sein wirde (s. Abb. 4.18).
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Abb. 4.18: UV/Vis-Spektren von 37 in DCM bei verschiedenen Bestrahlungszeiten

mit Licht der Wellenldnge 350 nm.

Der Einfluss der m-Konjugationslange auf die spektralen Eigenschaften der Schalter ist bei den
synthetisierten Verbindungen deutlich zu erkennen. Hierbei ist ausgehend von dem
Dialdehydschalter 25 durch sukzessive Erweiterung der Konjugation um jeweils eine Doppelbindung
zu Verbindung 37 bzw. zu Verbindung 39 eine bathochrome Verschiebung von 28 bzw. 91 nm in der
offenen Form der Schalter zu beobachten. Diese Verschiebungen sind in Abbildung 4.19 graphisch

dargestellt.
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Abb. 4.19: UV/Vis-Spektren ausgewahlter Diarylethene in DCM vor Bestrahlung.
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Die auftretenden Verschiebungen der Absorptionsbanden in der geschlossenenen Form sind im
Gegensatz zur offenen Form weniger ausgepragt. So wiesen die Verbindungen verglichen mit 25
lediglich eine Verschiebung von 11 (37) bzw. 34 nm (39) auf. Die graphische Darstellung der
UV/Vis-Spektren dieser ausgewdahlten Verbindungen nach Bestrahlung mit Licht der Wellenlange

350 nm ist in Abbildung 4.20 gezeigt.
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Abb. 4.20: UV/Vis-Spektren ausgewdhlter Verbindungen in DCM nach Bestrahlung

mit Licht der Wellenldnge 350 nm.

Zusammenfassung der Wittig-Route

Durch Wittig-Reaktionen ausgehend von der von FERINGA et al. vorgestellten Dialdehydverbindung 25
konnten eine Reihe von Diarylethenen synthetisiert werden. Alle diese Verbindungen sind
photochrom und weisen Absorptionsbanden in der Nahe des sichtbaren Wellenlangenbereichs auf.
Bei zwei der Verbindungen (38 und 39) konnte sogar durch Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge
420 nm die gewtinschte Photocyclisierung initiiert werden. Die Verbindungen sind stabil gegeniber
langeren Bestrahlungszeiten und zeigen keine auftretenden Sekundarreaktionen wie cis-trans-
Isomerisierungen.

Bei der Synthese erhaltene Isomerenmischungen konnten teilweise in die einzelnen
Doppelbindungsisomere aufgetrennt werden und diese *H-NMR-spektrometrisch charakterisiert
werden. Durch Optimierung der Syntheseroute konnte unter Verwendung von zwei Ylenen 40 und
42 anstelle von Phosphoniumsalzen stereoselektiv nur ein Isomer der konjugationsverlangerten

Schalter (41 und 43) in hohen Ausbeuten erhalten werden.

55



4.1.3 Modifikation von Diarylethenen mittels Wittig-Reaktion 4. Ergebnisse und Diskussion

Weiterhin konnten esterfunktionalisierte Diarylethene (37-39 und 41) dargestellt werden, die durch
Verseifung auf einfachem Wege in die entsprechenden Sauren (berflihrt wurden. Diese Sauren
konnten fiir Anknipfungen an Fluoreszenzfarbstoffe genutzt und auf ihre Effizienz zur

Fluoreszenzloschung hin untersucht werden (s. Kapitel 4.2.4).
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4.1.4 Modifikation von Diarylethenen mittels Aldolkondensation

Bisheriger Kenntnisstand

Die Aldolreaktion gehort schon seit weit tiber 100 Jahren zum Standartrepertoire des organischen
Chemikers und wurde 1872 zeitgleich von WURTZ und BORODIN entdeckt.®! Vollig neuartig ist
allerdings die Anwendung dieser gut etablierten Reaktion auf den Bereich der Diarylethene. Die hier
beschriebene Synthese der durch Aldolkondensation erhaltenen Schalter, sowie ihre

spektroskopischen Eigenschaften konnten bereits versffentlicht werden.”

Eigene Forschung

Durch Aldolkondensationen von Acetylkomponenten an die zweifach formylierte Verbindung 25
konnte, wie auch schon bei der Wittig-Reaktion, Doppelbindungen in die Diaryletheneinheiten
eingefiihrt werden, wobei a,B-ungesattigte Ketone (Chalcone) gebildet wurden. Alle durchgefiihrten
Reaktionen konnten nach einem zuvor entwickelten Syntheseschema durchgefiihrt werden.

Fir die Synthese wurde der Dialdehydschalter 25 in Ethanol zusammen mit der jeweiligen
Acetylkomponente und KOH gelost. Nach jeweils einer Stunde wurde eine DC des
Reaktionsgemisches angefertigt. Zeigte diese einen neuen photochromen Spot, so wurde die
Reaktionslosung bei Raumtemperatur belassen. Konnte kein Umsatz erkannt werden, so wurde die
Mischung unter Ruckfluss erhitzt. Der Reaktionsverlauf wurde dlnnschichtchromatographisch
verfolgt. Nach Beendigung der Reaktion wurde solange Wasser zugegeben bis kein Feststoff mehr
ausfiel. Der Feststoff wurde isoliert und konnte in den meisten Fallen *H-NMR-spektroskopisch als
reines Produkt identifiziert werden. In Féllen, in denen der erhaltene Feststoff letzte
Verunreinigungen enthielt, konnte die Substanz sdulenchromatographisch rein isoliert werden.

Diese Standardvorschrift konnte auf alle verwendeten Acetylkomponenten in moderaten bis guten
Ausbeuten angewendet werden und bot einen einfachen und effizienten Weg zu m-erweiterten
Diarylethenen. Ein allgemeines Syntheseschema der Aldolkondensation an Diarylethenen ist in

Abbildung 4.21 gezeigt.

57



4.1.3 Modifikation von Diarylethenen mittels Aldolkondensation 4. Ergebnisse und Diskussion

(@]
YF&Y o Y\/Fﬁ’)\/\(
KOH e)
oo /' \ [\ o 0 I\ J \
W g o H - @ s ° R

Abb. 4.21: Allgemeines Syntheseschema der Aldolkondensation an Diarylethen 25.

Ein Vorteil dieser Syntheseroute gegeniliber der Wittig-Variante war die hohe Stereoselektivitat der
Aldolkondensationen. Bedingt durch den Reaktionsverlauf, dessen wichtiger Bestandteil eine anti-
Eliminierung von Wasser ist, kam es in allen Fallen ausschlieBlich zur Ausbildung von E-konfigurierten
Doppelbindungen und somit nur zu einem einzigen Isomer. Im ‘H-NMR-Spektrum konnten die
Doppelbindungsprotonen in den meisten Fallen einfach zugeordnet werden. Die
Kopplungskonstanten dieser Protonensignale liegen in allen Fallen bei etwa 15 Hz und befinden sich
somit in einem typischen Bereich fiir eine E-konfigurierte Doppelbindung.”? Das Auftreten einer
Z-orientierten Doppelbindung konnte NMR-spektroskopisch aufgrund der hohen Stereoselektivitat
der Reaktion nicht beobachtet werden. Exemplarisch ist ein 'H-NMR-Spektrum eines der

synthetisierten Chalcone in Abbildung 4.22 dargestellt.
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Abb. 4.22: "H-NMR-Spektrum eines Diarylethen-Chalcons 44 in CDCl; in der offenen

Form. Der Bildausschnitt zeigt die Signale der vier Doppelbindungsprotonen in

E-Konfiguration.
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Weiterhin war es nur in sehr wenigen Fallen noétig, die erhaltenen Produkte aufzureinigen.
AulRerdem ist die Reaktion unempfindlich gegeniiber Wasser und Sauerstoff. Die entwickelte
Methode bietet die Mdglichkeit eine Vielzahl von Komponenten einzusetzen, um so zu einer grofRen
Bandbreite verschiedener Diarylethene zu gelangen.

Auf diesem Reaktionsweg konnten eine Reihe unterschiedlicher Verbindungen synthetisiert werden.
Diese Verbindungen 44-52 sind in Abbildung 4.23 dargestellt. Eine Zusammenstellung der
verwendeten Acylkomponenten 53-61, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der Synthesen sind in

Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

44 50
—\ X =
= - \
X =H 45 51
-l 46
0-OMe 47 7
m-OMe 48 S
p-OMe 49
52

Abb. 4.23: Auflistung der durch Aldolkondensation an Dialdehyd 25 erhaltenen
Chalkone 44-52.
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Tabelle 4.2: Acetylkomponenten 53-61 fiir die Aldolkondensation an Diarylethen 25,

Reaktionszeiten und Ausbeuten.

O
)LR Reaktionszeit Chalcon Ausbeute
R = [h] (%]
‘H]< gl 44 73
53
@ 62 45 55
54
@ 6 46 27
|
55
OMe
© 201! 47 65
56
OMe
@ 72 48 75
57
@ 70! 49 75
OMe
58
=
KM\(j 4™ 50 30
59
| N [a]
;I/O% 9 51 24
60
S/ gl 52 60
61

[ Die Reaktionslésung wurde unter Riickfluss erhitzt; I pie Reaktionslésung wurde

bei RT geriihrt.

Alle so erhaltenen Verbindungen sind photochrom und kénnen mit sichtbarem Licht der Wellenlange
400 nm geschaltet werden. Dabei zeigte sich, dass die Absorptionseigenschaften der Chalcone 44-52
weitestgehend unabhédngig von den verwendeten Acetylkomponenten 53-61 sind (s. Tabelle 4.3).

Durch die Aldolkondensation entsteht ein a,B-ungesattigtes Keton, welches in die n-Konjugation des
Diarylethens einbezogen ist. Alle Reste auf der anderen Seite dieser Ketoeinheit sind nicht in die
Diarylethen-Konjugation einbezogen und wirken sich nur durch ihre elektronischen Eigenschaften
auf die Lage der Absorptionsbanden aus. So waren innerhalb der Gruppe der aryl- oder heteroaryl-

funktionalisierten Schalter (45-52) nur sehr geringe Unterschiede in den Absorptionsmaxima zu
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erkennen. Auch die Einfuhrung einer weiteren Doppelbindung, wie in 50, fihrte zu keiner
signifikanten Anderung des Absorptionsmaximums. Die Verwendung aliphatischer Gruppen, wie in
44, fuhrt verglichen mit aromatischen Einheiten zu einer geringeren spektralen Verschiebung. Die
hier synthetisierte tert-Butyl-Verbindung 44 wies dhnliche spektroskopische Eigenschaften auf wie
die in Teil 4.1.3 beschriebe Verbindung 43, die Uber die Wittig-Syntheseroute synthetisiert wurde.
Dies zeigt, dass auch in der Gruppe der aliphatisch funktionalisierten Diarylethenchalcone ahnlich
wie bei aromatischer Funktionalisierungen kaum Unterschiede in den spektroskopischen
Eigenschaften auftreten. Der Unterschied in den Absorptionsmaxima zwischen aliphatisch und
aromatisch modifizierten Verbindungen betragt etwa 20 nm. In Tabelle 4.3 sind die jeweiligen
Absorptionsmaxima der offenen und der geschlossenen Form der synthetisierten Chalcone 44-52

aufgefihrt.

Tabelle 4.3: Absorptionsmaxima der Chalcone 44-52 in Ethanol (offene und
geschlossene Form), sowie Extinktionskoeffizienten (¢) am jeweiligen

Absorptionsmaximum.

Chalcon Amax (offen) Amax (geschlossen)
[nm] (g [10® Lem™mol™]) [nm] (e [10° Lcm'lmol'l])[a]
a4 354 (29.2) 612 (17.5)
45 379 (10.2) 644 (7.0)
46 388 (36.9) 650 (9.5)
47 370 (33.3) 634 (13.8)
48 381(38.1) 644 (24.1)
49 375 (34.3) 638 (20.0)
50 390 (34.1) 652 (19.1)
51 372 (19.4) 635 (4.8)
52 383 (12.5) 644 (5.5)

! Die Werte fir € wurden am photochemischen Gleichgewicht bestimmt (Zustand

maximaler Umwandlung in die geschlossene Form).

Ein Vergleich der Absorptionseigenschaften einer Auswahl von Chalcon-Verbindungen
(R = aliphatisch, aromatisch, konjugiert aromatisch oder heteroaromatisch) ist spektroskopisch in
Abbildung 4.24 dargestellt. Hierbei ist die groBe Ubereinstimmung der Absoprtionsbanden der

Verbindungen zu erkennen. Lediglich Verbindung 44 ist weniger langwellig verschoben.
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Abb. 4.24: Vergleich der Absorptionsbanden der Verbindungen 44, 45, 50 und 52 in

Ethanol (offene Form).

Wie auch schon in Abschnitt 4.1.3 erwahnt, ist es durch die Anwesenheit weiterer Doppelbindungen
innerhalb des Photoschalters denkbar, dass es zu Sekundarprozessen durch E-Z-lsomerisierungen
kommen kann. Dieses konnte fiir die Chalconschalter in ‘H-NMR-Bestrahlungsexperimenten
ausgeschlossen werden. Nach mehrminttiger Bestrahlung von NMR-Losungen konnte nur das
jeweilige E-konfigurierte Isomer der offenen und der geschlossenen Form beobachtet werden. Die
Kopplungskonstanten der Protonen an der Doppelbindung betrugen jeweils 15 Hz und liegen somit
in einem fir E-konfigurierte Doppelbindungsprotonen typischen Bereich./”?

Auch UV/Vis-spektroskopisch konnte bei einer sukzessiven Bestrahlung kein Sekundarprozess
erkannt werden. Fur 44 als Beispiel ist ein isosbestischer Punkt im UV/Vis-Spektrum bei 387 nm zu
erkennen, den alle Kurven bei den verschiedenen Bestrahlungszeiten ohne Abweichung durchlaufen
(s. Abb. 4.25).

Die Chalcone kdnnen reversibel in ihre offene oder geschlossene Form liberfiihrt werden, ohne dass
eine Verdnderung zum Ausgangsspektrum auftritt. Dabei verlduft der Schaltprozess innerhalb
weniger Sekunden vollstdandig, wohingegen der Riickschaltprozess um ein Vielfaches langsamer
verlauft. So wurde etwa eine Bestrahlungszeit von 45 min bei 590 nm bendtigt, um Verbindung 44
wieder vollstandig in die offene Form zu Uberfiihren. Der umgekehrte Prozess war nach
30 sekiindiger Bestrahlung bei 400 nm mit vergleichbarer Leistung bereits vollstandig abgelaufen.

Von ahnlichen Beobachtungen wurden in der Literatur bei einer groBen Anzahl von Diarylethenen
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berichtet. So ist in den meisten Fillen die Quantenausbeute (s. Glossar) flir den Riickschaltprozess
um ein Vielfaches, teilweise zwei bis drei Zehnerpotenzen, geringer, und somit bendétigt der
Rickschaltprozess bei einer vergleichbaren Bestrahlungsleistung eine langere Schaltdauer.”” Die
Quantenausbeute des Riickschaltprozesses ist abhangig von der Lange des konjugierten Systems und
nimmt mit dessen Verlangerung teilweise dramatisch ab.”® Der zeitliche Verlauf eines Schaltzyklus

der Verbindung 44 ist in Abb. 4.25 dargestellt.
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Abb. 4.25: Zeitlicher Verlauf eines Schaltzyklus von Verbindung 44 in Ethanol.

Zusammmenfassung der Aldolkondensationsroute

Mit der unter 4.1.4 dargestellten Syntheseroute konnte die gut etablierte Aldolkondensation
erstmalig in der Literatur an Diarylethenen durchgefiihrt werden. So konnte eine groRe Anzahl neuer
photochromer Verbindungen erhalten werden.

Die Synthese verlauft vollig stereoselektiv zu nur einem Doppelbindungsisomer und es lassen sich
gute bis moderate Ausbeuten erzielen. Die Synthese ist auf sehr einfachem und kostenglinstigem
Weg moglich.

Alle hier beschriebenen Verbindungen waren mit sichtbarem Licht schaltbar und wiesen einen

reversiblen Schaltprozess auf. Die Verbindungen zeigten eine hohe Stabilitdt gegeniiber langerer
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Bestrahlungszeit und es konnten keine Sekundarreaktionen, wie cis-trans-lsomerisierungen,
beobachtet werden.

Weiterhin konnte in Vergleichsstudien der Einfluss verschiedener Substituenten am eingefiihrten
Acetylrest bestimmt werden. So wurde durch Variation der Substituenten an einem aromatischen
Rest kaum ein Einfluss auf die Absorptionseigenschaften detektiert. Damit kann eine grolle
Bandbreite an funktionellen Gruppen in die Diarylethene eingefiihrt werden, ohne deren
photochromen Eigenschaften zu verandern. Lediglich die Einfihrung aliphatischer Gruppen bewirkt
eine signifikante Anderung der Absorptionseigenschaften verglichen zu aromatischen Resten.

Die erhaltenen Verbindungen wurden im Folgenden fir Fluoreszenzloschungsversuche in nicht

kovalent verkniipften Schalter/Farbstoff-Systemen verwendet.
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4.1.5 Synthese unsymmetrischer Diarylethene

Bisheriger Kenntnisstand

Durch eine Verlangerung des konjugierten m-Systems von Diarylethenen ist es wie oben beschrieben
moglich die Absorptionsbanden der Verbindungen in den sichtbaren Bereich des elektro-
magnetischen Spektrums zu verschieben. Es wurden Uberlegungen angestellt, ob es ausreichend ist,
nur einen der Thiophenringe des Schalters mit einem erweiterten n-System zu modifizieren, um eine
Schaltung im sichtbaren Wellenlangenbereich zu ermdglichen. Dabei wiirde die Absorptionsbande
der verlangerten Diarylethenseite in den angestrebten Bereich verschoben und kdnnte Energie
absorbieren, wahrend die andere Seite im UV-Bereich absorbiert und keine Anregung erfahrt.
Fir die Synthese von unsymmetrisch funktionalisierten Diarylethenen sind prinzipiell zwei
verschiedene Herangehensweisen denkbar. Zum einen koénnen die Schalter modular aus
verschiedenen Komponenten aufgebaut werden, zum anderen kann ein symmetrischer Schalter
selektiv nur an einer Funktionalitat modifiziert werden.
Fiir die erste Herangehensweise bietet sich die Synthese von fluorierten Diarylethenen an, da die
modifizierten Aryleinheiten erst im letzten Schritt der Synthese mit Perfluorcyclopenten zum fertigen
Diarylethen gekuppelt werden.
Pu et al. konnten so beispielsweise ein fluoriertes Diarylethen 62 synthetisieren, bei dem zwei
unterschiedliche Heteroaromaten — Pyrrol und Thiophen — als Aryleinheiten eingefligt wurden." Fir
die Synthese wurden zunachst die entsprechenden bromierten Pyrrole bzw. Thiophene synthetisiert.
Als erstes wurde das bromierte Pyrrol 63 mit "Buli lithiiert und mit Perfluorcyclopenten umgesetzt.
Bei richtiger Wahl der Reaktionsbedingungen konnte so Perfluorcyclopenten nur einfach modifiziert
werden und der erhaltene ,Halbschalter” in einer zweiten Reaktion mit der lithiierten
Thiophenspezies 64 umgesetzt werden. Die Synthese eines unsymmetrischen Schalters nach Pu ist in
Abbildung 4.26 dargestellt.
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Abb. 4.26: Modulare Synthese eines unsymmetrischen Diarylethens 62 nach Pu.
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BRANDA et. al berichteten Uber eine alternative Syntheseroute zu unsymmetrischen Diarylethenen
durch selektive Einfachmodifikation der Dichlorverbindung 18.%% Hierbei wurde ausgenutzt, dass bei
Zugabe von nur einem Aquivalent ‘Buli zu einer Lésung des Diarylethens 18 in THF bei -78 °C dieses
sehr selektiv nur einfach lithiiert werden kann. BRANDA nutzte dies aus, um zu unsymmetrischen
Schaltern zu gelangen, die nur einfach chlorsubstituiert sind. So konnte unter anderem ein
Monoaldehyd 65 aus der Dichlorverbindung 18 durch Umsetzung der einfach lithierten Spezies mit
DMF erhalten werden (s. Abb. 4.27).

1.) ‘BuLi (1Aq)
2.) DMF

—_—_—

[\ |\ THF [\ / \ O
Cl— g g~ Cl -78 °C Cl— g S

1 H
8 69 % 65
Abb. 4.27: Synthese eines unsymmetrisch funktionalisierten Diarylethen 65 aus

einer symmetrischen Verbindung 18.

Eigene Studien

Fir die Synthese unsymmetrischer Schalter wurde in dieser Arbeit die Einfachfunktionalisierung
bestehender symmetrischer Schalter verwendet, da die modulare Herangehensweise fiir eine
Modifikation eines nicht fluorierten Schalters nur schwer zu realisieren war.

Als Ausgangspunkt der Studien wurde die von BRANDA et al. beschriebene Einfachlithiierung von 18
genutzt. Diese konnte sowohl bei der Suzuki-Methode, als auch bei der Wittig-Route unter
vorheriger Synthese des von BRANDA beschriebenen Aldehyds 65 genutzt werden.

So konnte analog zu den oben beschriebenen Suzuki-Kupplungen eine Monofunktionalisierung des
Dichlorschalters 18 erreicht werden. Dafilir wurde im ersten Schritt der Kupplung — der Lithiierung
des Dichlorschalters 18 — nur ein Aquivalent an "BuLi verwendet. Alle folgenden Schritte wurden wie
unter 4.1.2 beschrieben durchgefiihrt. Unter Einsatz von einem Aquivalent 1-Brom-4-nitrobenzol
konnte Verbindung 66 in 29 %iger Ausbeute erhalten werden. Die unsymmetrisch funktionalisierte
Verbindung 66 wurde NMR-spektroskopisch, sowie massenspektrometrisch identifiziert. Das

Syntheseschema dieser Reaktion ist in Abbildung 4.28 dargestellt.
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1.) "BuLi (1Aq)
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Abb. 4.28: Synthese von 66 aus 18 mittels Suzuki-Kupplung nach vorangegangener

unsymmetrischer Lithiierung der Dichlorverbindung 18.

Verbindung 66 weist wie auch die in 4.1.2 beschriebene Dinitroverbindung 30 eine starke
bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden bis hin zu sichtbaren Wellenlangenbereichen
auf. Die Absorptionsspektren der Diarylethene 66 und 30 sind dabei im Bereich von 350 bis 400 nm
nahezu identisch. Erst im Bereich hoherer Energien, wo die Absorptionsbanden der chlorierten
Thiopheneinheit zu erwarten sind, treten Unterschiede auf (s. Abb. 4.28).

In der geschlossenen Form weist die unsymmetrische Verbindung 66 eine deutlich geringere
bathochrome Verschiebung der vis-Bande auf als die symmetrische 30, was auf das im Vergleich
kiirzere konjugierte System zurtickzufiihren ist.

Die unsymmetrische Verbindung 66 konnte mit Licht der Wellenldange 420 nm geschaltet werden.
Gegenliber dieser Wellenldnge besitzt die Verbindung trotz des Chlorids am Thiophen eine hohe
Photostabilitdt. Nach mehrminitiger Bestrahlung waren keine irreversiblen Veranderungen in den
Spektren zu erkennen. Durch Einstrahlung von Licht einer Wellenldange von 590 nm konnte die
Rickreaktion eingeleitet werden und die UV/Vis-Absorptionskurve war nach einem Schaltzyklus
(offen-geschlossen-offen) nahezu identisch mit dem Ausgangsspektrum. Im Gegensatz zu
Verbindung 30 verfarbt sich die Lésung von 66 von gelb zu violett anstatt zu blau, was auf das
kiirzere m-System im geschlossenen Zustand zuriickzufiihren ist. Somit konnte gezeigt werden, dass
es fir die Synthese von mit sichtbarem Licht schaltbarer Diarylethene ausreicht lediglich die
n-Konjuagtion einer Seite des Schalter zu erweitern. UV/Vis-Spektren von 66 bei verschiedenen

Bestrahlungszeiten, sowie ein Vergleich zu 30 sind in Abbildung 4.29 dargestellt.
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Abb. 4.29: UV/Vis-Spektren von Verbindung 66 in Cyclohexan bei verschiedenen
Bestrahlungszeiten. Zum Vergleich der Absorptionseigenschaften sind die UV/Vis-
Spektren von 30 in Cyclohexan vor (orange) und nach (gelb) der Bestrahlung farbig

hinterlegt.

In weiteren Untersuchungen wurde versucht einen Zugang zu einer Monofunktionalisierung durch
Reaktionen an dem von BRANDA beschriebenen Monoaldehyd 65 zu bewerkstelligen. Hierbei wurde
die Vorschrift von BRANDA leicht modifiziert.®” Durch Zugabe von einem Aquivalent 'Buli zu einer
Losung von 18 in trockenem THF bei -78 °C und anschlieRender Zugabe von DMF konnte nach
leichter Modifikation der wassrigen Aufarbeitung Verbindung 65 in hoher Reinheit erhalten werden,
wodurch eine sdulenchromatographische Reinigung tberflissig wurde (s. Abb. 4.27). Verbindung 65
wurde im Vergleich mit der Literatur anhand eines *H-NMR-Spektrums identifiziert.

Der Monoaldehyd 65 konnte fiir eine Wittig-Reaktion genutzt werden und mit dem zuvor
synthetisierten Phosphoniumsalz 36 unter den gleichen Bedindungen wie unter 4.1.3 beschrieben
umgesetzt werden (s. Abb. 4.30). Nach Saulenchromatographie wurde der korrespondierende
n-verlangerte Schalter 67 in einer Ausbeute von 70 % erhalten. Die Verbindung konnte

'H-NMR-spektroskopisch, sowie massenspektrometrisch identifiziert werden.
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Abb. 4.30: Wittig-Reaktion 65 unter Verwendung des Phosphoniumsalzes 36 zu der

unsymmetrischen konjugatiuons-verlangerten Verbindung 67.

Wie schon bei den unter 4.1.3 beschriebenen Wittigreaktionen trat auch hier die Bildung von
verschiedenen Isomeren auf. In diesem Fall konnte nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit
einer Losungsmittelmischung aus Cyclohexan und Ethylacetat (20:1) das reine E-lsomer von 67
isoliert werden. Eine Isolierung des Z-lsomers gelang nicht. Dieses lag als Mischung mit dem
restlichen E-Isomer vor.

Im UV/Vis-Spektrum konnte eine Verschiebung der Absorptionsbanden verglichen mit dem
Monoaldehyd 65 beobachtet werden. Allerdings war bei dieser Verbindung nur ein schwach
ausgepragtes Absorptionsmaximum bei etwa 350 nm zu erkennen. Die zugehérige Absorptionsbande
erstreckt sich bis in den sichtbaren Bereich hinein.

Eine Schaltung des Diarylethens 67 war mit Licht einer Wellenldnge von 365 nm moglich. Die
Umkehrung des Schaltprozesses konnte durch Einstahlung von Licht der Wellenldange 590 nm
erreicht werden (s. Abb. 4.31). Allerdings ist die Verbindung 67 bei der Bestrahlung mit Licht einer
Wellenldnge von 365 nm nicht Gber lange Zeit photostabil. Eine Bestrahlungsdauer von wenigen
Minuten bei 365 nm fiihrt zu irreversiblen Anderungen in den Spektren. Dies ist vermutlich auf den
Einfluss des Chloridsubstituenten zuriickzufiihren, der auch zur geringen Photostabilitdit der

Dichloroverbindung 18 fiihrt.
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Abb. 4.31: UV/Vis-Spektren von Verbindung 67 bei unterschiedlichen

Bestrahlungszeiten in Ethanol.

Um eine photostabilere, unsymmetrische Verbindung zu erhalten, wurde eine andere
Herangehensweise gewahlt. Hierbei wurde versucht den symmetrischen Dialdehydschalter 25 durch
geeignete Wahl der Synthesebedingungen nur auf einer Seite durch eine Wittig-Reaktion zu
modifizieren. Eine solche unsymmetrische Modifikation von Diarylethenen ist in der Literatur bisher
nur bei zwei Beispielen von Yin et al. und Lehn et al. bekannt.’*®" Bei diesen Methoden wurden
jeweils Phosphoniumsalze verwendet.

Fiir diese statistische Synthesemethode musste eine Wittig-Reaktion gewahlt werden, die moglichst
schnell ablauft. Die Verwendung des in 4.1.3 beschriebenen Ylens,
Triphenylphosphoranylidenessigsdureethylester 68, stellte sich hierbei aufgrund der schnellen, wie
auch stereoselektiven Reaktion als potentiell geeignet dar. Eine solche unsymmetrische Modifikation
von Diarylethenen mit Ylenen ist in der Literatur bisher nicht beschrieben. Die Reaktion wurde unter
langsamer Zugabe des Ylens 68 zu einer verdiinnten Losung des Dialdehydschalters 25 in DCM
durchgefihrt und auf diesem Weg ein einfach funktionalisierter Aldehydschalter 69 synthetisiert (s.
Abb. 4.32). Das Produkt 69 konnte nach sdulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel mit
einer Mischung aus Cyclohexan und Ethylacetat (4:1) in 15 %iger Ausbeute erhalten werden und

wurde NMR-spektroskopisch wie auch massenspektrometrisch identifiziert.
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Abb. 4.32: Synthese eines monofunktionalisierten Aldehydschalters 69 durch

Umsetzung der symmetrischen Verbindung 25 mit einem Aquivalent des Ylens 68.

Im UV/Vis-Spektrum zeigte sich, dass Verbindung 69 tatsichlich eine hohere Photostabilitat als 67
aufwies. Auch bei langerer Bestrahlung mit 300 nm und nach mehreren Schaltzyklen verlief der
Schaltprozess reversibel, ohne erkennbare Zersetzung. Ein isosbestischer Punkt bei 359 nm wurde
von allen Spektren bei verschiedenen Bestrahlungszeiten durchlaufen. In Abbildung 4.33 sind
exemplarisch vier UV/Vis-Spektren bei vollstandiger Schaltung (offene und geschlossene Form) des

Diarylethens 69 dargestellt.
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Abb. 4.33: UV/Vis-Spektren von Verbindung 69 in Ethanol bei verschiedenen

Bestrahlungszeiten in Ethanol.

In Abbildung 4.33 ist zu erkennen, dass die Absorptionskurve der offenen Form von Verbindung 69
einer Mischung aus den Absorptionsspektren des Dialdehyds 25 sowie der in 4.1.3 beschriebenen
konjugationsverlangerten Verbindung 41 entspricht. Die beiden Absorptionsmaxima der offenen

Form von 69 (278 und 334 nm) sind nahezu identisch mit denen der beiden Schalter (25: 272 nm;
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41: 339 nm (s. Tabelle 4.1)). Dies war zu erwarten, da sich der unsymmetrische Schalter aus zwei
Aryleinheiten zusammensetzt, die Bestandteile der beiden symmetrischen Schalter 25 und 41 sind
und deshalb auch die gleichen Absorptionseigenschaften aufweisen.

In einer dritten Herangehensweise zur Synthese unsymmetrischer Diarylethene wurde versucht in
einer Eintopf-Reaktion ein ,kurzes” Diarylethen zu synthetisieren, welches unterschiedliche
Ankiipfungsstellen aufweist. Hierzu wurde der Dichlorschalter 18 bei -78 °C in THF mit ‘BuLi zweifach
lithiiert und zunachst mit einem Reaktionsdquivalent Chlorameisensduremethylester umgesetzt.
Dann wurde nach einigen Minuten ein Uberschuss an DMF zugegeben. Durch
Saulenchromatographie an Kieselgel mit einer Mischung aus Cyclohexan und Ethylacetat (4:1)
konnten ein unsymmetrisch funktionalisiertes Diarylethen mit einer Ester- und einer Formylgruppe
in 21 %iger Ausbeute isoliert werden. Die Verbindung 70 wurde *H-NMR spektroskopisch identifiziert
und im Anschluss fiir weitere Funktionalisierungen (4.2.4) mit KOH in Ethanol zur Carbonsdure 71
verseift (Ausbeute 33%), welche NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch charakterisiert

wurde. Ein komplettes Syntheseschema hin zu Verbindung 71 ist in Abbildung 4.34 dargestellt.

1.) 1BuLi
2.) CICOOMe (1 Aqg)
3.) DMF
[\ |\ THF o. /J \ I \ O
™ s s~ C -78°C S S
18 H 70 O—
21%
EtOH
33 %

H 7 OH
Abb. 4.34: Synthese des unsymmetrischen Schalters 70 aus 18 durch zweifache
Lithiierung und sukszessiven Umsatz mit Chlorameisensauremethylester und DMF.

Anschliefende Verseifung der Esterfunktion fihrt zu 71.

Verbindung 71 ist photochrom und konnte unerwarteterweise mit einer Wellenlange von 385 nm in
die geschlossene Form Uberfiihrt werden. Bei einem so kurzen konjugierten System ist eine
Schaltbarkeit mit sichtbarem Licht ungewdhnlich. Interessanterweise zeigten die Absorptionsbanden
des Schalters bei 385 nm nur eine duBerst geringe Absorption. Dieser geringe Teil schien aber fir
eine Anregung mit der Wellenlange auszureichen. Auch bei Bestrahlungen mit geringeren
Wellenldngen, wie z. B. 300 nm, zeigten die Verbindungen 70 und 71 erst nach langen

Bestrahlungszeiten Ermudungserscheinungen, was allerdings bei so energiereicher Strahlung zu
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erwarten ist. UV/Vis-Spektren der Verbindungen 70 und 71 sind in Abbildung 4.35 und 4.36

dargestellt.
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Abb. 4.35: UV/Vis-Spektren von Verbindung 70 bei verschiedenen

Bestrahlungszeiten in Ethanol.
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Abb. 4.36: UV/Vis-Spektren von 71 in Ethanol vor und nach Bestrahlung mit 385 nm.
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Das so erhaltene Diarylethen 71 weist zwei potentielle reaktive Funktionalitdten auf. In dieser Arbeit

wurde eine Funktionalisierung am Carbonsaureterminus des Systems vorgenommen (4.2.4).

Zusammenfassung der Synthese von unsymmetrischen Schaltern

Auf drei unterschiedlichen Zugangswegen ist es gelungen, symmetrische Diarylethene gezielt
unsymmetrisch zu funktionalisieren.

Durch Suzuki-Kupplung konnte ein mit sichtbarem Licht schaltbares Diarylethen 66 dargestellt
werden, welches trotz Chloridsubstituenten eine hohe Photostabilitdt aufweist.

Weiterhin konnte aufbauend auf dem von FERINGA beschriebenen Monoaldehyd-Diarylethen 65 eine
Konjugationserweiterung durch eine Wittig-Reaktion erreicht werden. Die erhaltene Verbindung 67
weist eine Verschiebung der Absorptionsbanden in den sichtbaren Spektralbereich auf, besitzt
allerdings nur eine geringe Photostabilitat. Alternativ konnte die Wittig-Synthese fiir eine
Einfachfunktionalisierung des symmetrischen Dialdehyds 25 genutzt werden. Die erhaltene
Verbindung 69 erwies sich als photostabil und wies bathochrom verschobene Absorptionsbanden
auf. Eine analoge Monofunktionalisierung des Dialdehydschalters 25 mittels Aldolkondensation
wurden in ersten Vorversuchen durchgefiihrt, flihrte bisher aber zu keinen akzeptablen Ergebnissen.
Eine Anwendung der bestehenden Syntheseroute auf eine Monosubstitution steht bislang noch aus.
In einer Eintopf-Reaktion konnte durch sukzessive Umsetzung eines lithiierten Schalters mit
Chlorameisensdauremethylester und DMF der unsymmetrische Schalter 70 mit einer Formyl- und
einer Esterfunktion synthetisiert werden. Dieser besaR ebenfalls bathochrom verschobene
Absorptionsbanden und eine Schaltbarkeit im sichtbaren Wellenlangenbereich. Diese Verbindung
konnte weiterfiihrend in ein Carbonsaurederivat 71 Gberfiihrt werden, welches im Folgenden weiter
funktionalisiert wurde. Funktionalisierungen am Formylterminus sollten auf den oben beschriebenen
Synthesewegen zur Modifikation von Aldehyden mdglich sein, wurden aber in dieser Arbeit nicht
durchgefiihrt. Hauptaugenmerk lag auf der Anknipfung des ,kurzen” Schalters an

Fluoreszenzfarbstoffe (s. 4.2.4).
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4.2 Untersuchungen zu photoschaltbarer Fluoreszenzloschung

In den vorangegangenen Kapiteln wurden zahlreiche neue photochrome Verbindungen beschrieben.
Diese wurden durch gezielte Modifikationen fiir eine potentielle Anwendung in RESOLFT-Methoden
(s. 2.4 und 2.5) synthetisiert. Bei den Synthesen standen vor allem die Schaltbarkeit mit sichtbarem
Licht, hohe Photostabilitat und die Moglichkeit zur Anbringung von Fluoreszenzfarbstoffen im

Vordergrund.

4.2.1 Fluoreszenzléschung in Losung

Die unter 4.1 beschriebenen photochromen Verbindungen sollten im Folgenden auf ihre Eignung als
Akzeptoreinheit in RESOLFT-Methoden untersucht werden. Erste Experimente zur Untersuchung von
Fluoreszenzloschungseffekten wurden an nicht-kovalent verknipften Fluorophor/Diarylethen-
Systemen in Losung durchgefihrt. Hierzu wurde aufgrund seiner leichten Zuganglichkeit und

geringerer Kosten zunachst Fluorescein (72) als Fluorophor verwendet (s. Abb. 4.37).

Abb. 4.37: Fluorescein (72).

Fir die Messungen wurde eine Mischung des Fluoreszenzfarbstoffs 72 und unterschiedlicher
Diarylethene in definierten Mischungsverhaltnissen fluoreszenzspektroskopisch untersucht.
Betrachtet wurde hierbei die Anderung der Fluoreszenzintensitit nach Schaltung des zugegebenen
Photoschalters durch Bestrahlung mit einer passenden Wellenlange.

Fluorescein (72) wurde in einer fiir den Detektor des Spektrometers geeigneten Konzentration von
10 mol/L in Ethanol geldst. Bei einer Anregungswellenldnge von 330 nm besitzt Fluorescein (72) ein
Emmissionsmaximum bei 517 nm.

Flr eine der ersten Messungen wurde die in Abschnitt 4.1.3 beschriebene Verbindung 39 zundchst
verseift, um direkt die Eigenschaften der resultierenden Saure 73 zu untersuchen, welche sich durch
die freie Saurefunktion fiir die Modifikation mit Fluoreszenzfarbstoffen eignet. Die Verseifung des

Diesters 39 wurde durch Refluxieren in Ethanol mit einem zehnfachen Uberschuss an KOH erreicht
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(s. Abb. 4.38). Die Sdure 73 wurde durch Ansduern der Losung nach vorheriger Wasserzugabe als

leicht gelblicher Feststoff in 70%iger Ausbeute erhalten.

Abb. 4.38: Verseifung des Diesters 39 mit KOH in Ethanol zu der Disdure 73.

Das Diarylethen 73 wurde anschlieBend in einem hundertfachen Uberschuss (10° mol/L) zu einer
ethanolischen Lésung von Fluorescein (72) (10 mol/L) gegeben. Die Ausgangsfluoreszenz wurde
bestimmt und die Losung fir 30 Sekunden mit Licht einer Wellenlange von 350 nm bestrahlt. In der
anschlieBRenden Messung konnte eine Verringerung der Fluoreszenzintensitat festgestellt werden.
Die Fluoreszenz konnte durch die Bestrahlung auf etwa 15% des Ausgangswertes abgesenkt werden.
Eine geringe Restfluoreszenz blieb auch nach einer langeren Bestrahlungsdauer erhalten.

Die Reversibilitdt des Prozesses konnte ebenfalls gezeigt werden, indem eine Lésung des Schalters 73
in der geschlossenen Form mit einer Wellenlange von 590 nm bestrahlt wurde. Die Ringoffnung ist
auch in diesem Fall, wie schon in Kapitel 4.1.4 dargestellt, um ein Vielfaches langsamer als der
Ringschluss des Schalters. So wurde eine Bestrahlungszeit von 130 min bendtigt, um das Diarylethen
komplett wieder zu 6ffnen. In den in Abbildung 4.39 dargestellten Spektren kann ein Ansteigen der
Fluoreszenz nach 130 min bei 590 nm verglichen mit der Ausgangsfluoreszenz beobachtet werden.

Dies ist auf das bei langer Bestrahlung auftretende Verdampfen des Losungsmittels zurlickzufiihren.
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Abb. 4.39: Emissionsspektren einer Lésung von Fluorescein (72) (10° mol/L)
zusammen mit Diarylethen 73 (10'3 mol/L) in Ethanol bei verschiedenen

Bestrahlungszeiten. Die Fluoreszenzanregung fand bei 330 nm statt.

Eine analoge Messung gelang bei der Verwendung des Chalcons 45 im gleichen Mischungsverhaltnis
mit Fluorescein (72). Hierbei war eine Loschung der Fluoreszenz bis auf 30% der Ausgangsfluoreszenz
moglich.

Durch die Untersuchung von Diarylethen/Fluoreszenzfarbstoff-Lésungen konnte gezeigt werden,
dass die synthetisierten Systeme eine reversible Photoschaltung der Fluoreszenz ermdoglichten.
Allerdings war nach diesen Experimenten nicht geklart, nach welchem Mechanismus dieser
Loschprozess ablief. Die emittierte Fluoreszenz kdnnte zum einen strahlungslos durch einen
FRET-Prozess gel6scht werden, bei dem allerdings eine rdumliche Nahe der beiden Komponenten
notig ist. Zum anderen kann aber auch ein Filtereffekt auftreten, bei dem die geschalteten
Diarylethene in der Losung emittiertes Licht beim Weg durch die Kiivette absorbieren und somit das

Licht abgefangen wird (s. Abb. 4.40).
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Photoschalter
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Abb. 4.40: Mogliche Fluoreszenzloschungsprozesse durch Verwendung von
Diarylethen/Fluorophorgemischen. Emission hv., wird entweder durch
Energietransferprozesse geloscht (Energie wird strahlungslos vom Fluorophor auf
den Schalter (ibertragen) (a) oder durch im Strahlengang befindliche Molekiile

reabsorbiert (b).

Unter den gewdhlten Versuchsbedingungen mit einem hundertfachen Schalteriiberschuss war aber
mit hoher Wahrscheinlichkeit davon auszugehen, dass die Fluoreszenzléschung zu einem grol3en
Anteil durch Filtereffekte hervorgerufen wurde. In der hier verwendeten Schalterkonzentration von
10 mol/L wiesen die verwendeten bestrahlten Schalterldsungen eine signifikante Absorption im
Emissionsbereich des Fluorophor auf, so dass ein GroRteil des emittierten Lichts reabsorbiert werden
konnte.

Durch Veranderung des Schalter/Farbstoff-Verhiltnisses auf 1:1 konnte gezeigt werden, dass mit
dieser Mischung keine Fluoreszenzl6schung stattfand, da in einer solch verdliinnten Lésung eine
raumliche Nahorientierung von Schalter und Farbstoff statistisch sehr unwahrscheinlich ist, so dass
es weder zu einem FRET-Prozess noch aufgrund der Verdiinnung zu einem Filtereffekt kommen
konnte.

In einem umgekehrten Experiment, einer Anderung des Schalter/Fluorophor-Verhiltnisses von 100:1
zu 1000:1, wurde eine Mischung aus Diarylethen 45 als Photoschalter und Rhodamin B (74) als
Fluorophor in DCM verwendet (Strukturen s. Abb. 4.41). Rhodamin B (74) wurde verwendet, da
sowohl die notige Anregungs- als auch die Emissionwellenlange im Bereich der Absorptionsbande
der geschlossenen Form von 45 liegt. Diese Voraussetzungen wurden gewahlt, um den im folgenden

beschriebenen Effekt zu veranschaulichen.
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Abb. 4.41: Strukturen von Diarylethen 45 und Rhodamin B (74), die fir

Fluoreszenzmessungen mit einem hohen Schalterliberschuss (> 100:1) eingesetzt

wurden.

Bei der Messung war im Emissionsspektrum zu erkennen, dass neben dem emittierten
Fluoreszenzlicht auch die Bande, welche durch das Streulicht des Anregungslichts hervorgerufen
wurde, geléscht wurde (s. Abb. 4.42). Dies ist ebenfalls ein deutliches Zeichen dafiir, dass bei
Versuchen in Losung ein hoher Anteil der Fluoreszenzloschung auf interne Filtereffekte und somit

Reabsorption zurilickzufihren ist.
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Abb. 4.42: UV/Vis-Spektren einer Lésung von 45 (10” mol/L) und Rhodamin B (74)

-6

(10® mol/L) in DCM vor und nach einer Bestrahlung bei 350 nm. Die

Fluoreszenzanregungswellenlange betrdagt 530 nm. Die markierte Bande bei 530 nm

ist die Streulichtbande.

Fir den Ausschluss interner Filtereffekte ist nach HEeLL, wie auch unter 2.5 beschrieben, ein

maximaler Absorptionswert der Lésung von 0.02 als Obergrenze anzunehmen, der bei den hier
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vermessenen Systemen aufgrund der hoch zu wahlenden Schalterkonzentration nicht zu realisieren
war."® Ein groRer Uberschuss an Schalter war nétig, um FRET-Prozesse zwischen zwei Molekiilen in
dem relativ groBen Messvolumen tiberhaupt méglich zu machen. Bei nicht kovalenten Systemen ist
daher eine gewisse Mindestkonzentration erforderlich.

Aus diesem Grund wurde im Weiteren versucht, durch Minimierung des Durchtrittweges des
eingestrahlten und emittierten Lichts den Einfluss eines Filtereffekts auszuschlieRen. Hierflir wurden
dhnliche Schalter/Farbstoff-Mischungen in dinne Gelschichten gebracht und die Léschung der
Fluoreszenz optisch auf Einzelmolekiilebene mit wesentlich geringeren Konzentrationen untersucht
(s. 4.2.2).

Ein interessanter Fall von Fluoreszenzléschung in Losung konnte jedoch bei Verbindung 73
beobachtet werden. Dieses Diarylethen zeigte in der offenen Ringform eine geringe
Eigenfluoreszenz, so dass anhand dieses Beispiels untersucht werden konnte, ob auch die
synthetisierten Photoschalter ohne zusatzliche Fluorophore fiir RESOLFT-Methoden genutzt werden
konnten. In diesem Fall wurde auch versucht, eventuelle Filtereffekte durch Verwendung einer
geringeren Konzentration zu minimieren. Die Fluoreszenzquantenausbeute der Verbindung 73 war
aber so gering, dass eine Konzentration von 10° mol/L gewahlt werden musste, um eine Fluoreszenz
zu detektieren. Auch bei dieser Konzentration zeigte die Losung eine sehr geringe Absorption, so
dass Filtereffekte auszuschlieRen waren.

Bei einer Anregungswellenldange von 360 nm emittierte der Schalter in Ethanol mit einem
Emissionsmaximum von 461 nm. Nach Bestrahlung dieser Lésung mit Licht einer Wellenldange von
350 nm fir 15 Sekunden konnte ein starker Rilckgang der Fluoreszenz auf 17% der
Ausgangsintensitidt beobachtet werden. Durch Einstrahlen von Licht einer Wellenldange von 620 nm
konnte die urspriingliche Intensitdt wieder hergestellt werden. Die Riickschaltung bendétigte in
diesem Fall 25 Minuten und ein Uberschreiten der Ausgangsintensitit war auch hier wieder auf ein
Verdampfen des Losungsmittels zurlickzufihren. Es konnte in der vermessenen Ldsung keine
Veranderung der Streulichtbande nach Schaltung des Molekiils beobachtet werden, obwohl in
diesem Bereich eine Anderung der Absorptionsbanden wihrend der Schaltung auftritt. Somit war
davon auszugehen, dass bei diesen Messungen Filtereffekte nicht fiir eine Fluoreszenzlschung
verantwortlich waren. Die aufgenommenen Fluoreszenzspektren von Verbindung 73 sind in

Abbildung 4.43 dargestellt.
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Abb. 4.43: Fluoreszenzspektren von Diarylethen 73 bei verschiedenen

Bestrahlungszeiten in Ethanol (10'5 mol/L). Eine Anregung der Fluoreszenz erfolgt

bei 360 nm.

Die Verringerung der Fluoreszenzintensitdt konnte in diesem Fall mit hoher Wahrscheinlichkeit auf

die Veranderung des konjugierten Systems wahrend der Schaltung zuriickgefiihrt werden. Dabei

werden durch Erweiterung des Systems in der geschlossenen Form die Orbitale, in die eine Anregung

und aus denen die Emission erfolgt, energetisch verschoben, so dass bei der eingestrahlten

Anregungswellenlange keine Fluoreszenz moglich ist.

Fir Einzelmolekllaufnahmen dieser Verbindung unter dem Fluoreszenzmikroskop war

die

Fluoreszenzintensitat nicht ausreichend, so dass keine Messungen in Polymerfilmen durchgefiihrt

werden konnten.
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4.2.2 Fluoreszenzléschung im Polymerfilm

Fir Einzelmolekiluntersuchungen der nicht kovalent verknipften Schalter/Fluorophor-Systeme
wurden die beiden Komponenten zunachst in eine gesattigte Losung von PMMA in Chloroform
gegeben. Die so erhaltene Polymer-Losung wurde auf einen schnell rotierenden Objekttrager
aufgetropft, um auf diese Weise eine Polymerschicht zur erhalten (spin coating), in die Diarylethen
und Fluoreszenzfarbstoff eingeschlossen und fixiert sind. Bei den hier verwendeten Methoden war
die effektive Konzentration der Schalter und Fluorophore im Polymerfilm durch den spin coating-
Prozess nicht bekannt. Fir die Messungen war lediglich das Verhiltnis zwischen Schalter und
Fluorophor relevant.

Durch die Verwendung extrem dinner Schichten (ca. 150 nm) sollte es ermoglicht werden,
naherungsweise alle Farbstoffmolekiile und Schalter in eine Ebene zu bringen und so eine
Reabsorption der Fluoreszenz durch andere Farbstoffe zu vermeiden. Weiterhin ist eine Fixierung
der Molekile wichtig, um die Fluoreszenzaufnahmen nicht durch auftretende Diffusionsbewegungen
zu stoéren und auch um Schalter und Farbstoffe in rdumlicher Nahe zu einander anzuordnen. Auch
Photobleaching der Fluorophore und Ermidungsprozesse der Schalter sollten durch den Einschluss
der Molekiile in eine Polymermatrix verhindert werden, da Sauerstoff als Oxidationsmittel nicht in
die Filme eindringen kann.

Die  Untersuchungen von Fluoreszenzldschungsprozessen auf Einzelmolekiilebene in
Polymerschichten mittels konfokaler Mikroskopie (Abrastern der Probe mit einem stark fokussiertem
Laserstrahl) ist ein zeitaufwendiger und wenig effektiver Prozess. Stattdessen wurde fir die
Betrachtung der praparierten Schichten ein Weitfeldmikroskopieaufbau verwendet. Ein Vorteil der
Weitfeldmikroskopie ist die Moglichkeit einen grofRen Bereich der Probenflache gleichmaRig
auszuleuchten. Hierbei wird zur effektiven Ausleuchtung der Probe ohne storende Streueffekte, die
bei der herkdmmlichen Transmissionsmethode (Durchstrahlen der gesamten Probenflache mit der
Anregungswellenlange) auftreten, der Effekt der totalen internen Reflexion (TIRF) genutzt. Bei dieser
Methode wird der Fluoreszenzanregungslaser durch spezielle Spiegel- und Linsensysteme in einem
Winkel auf den Probentriger gelenkt, in dem er total reflektiert wird. Uber dem Reflexionsmedium
(in diesem Fall ein Objekttrager) wird dabei ein evaneszentes (lat. evanescere = verschwinden, sich
verfliichtigen) Feld erzeugt, in dem die Fluorophore in der Polymerschicht auf dem Objekttrager
angeregt werden. Die Laserintensitat nimmt innerhalb dieses Feldes mit steigendem Abstand zum
Objekttrager exponentiell ab. Daher kénnen nur Schichten direkt auf dem Objekttrager angeregt
werden.®” Die Emission von im Probenfilm enthaltenen Farbstoffmolekiilen wird mit Hilfe einer
CCD-Kamera (s. Glossar) detektiert. Eine schematische Darstellung der TIRF-Methode ist in Abbildung

4.44 dargestellt.
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Abb. 4.44: Schematische Darstellung der auf TIRF basierenden Weitfeld-

Fluoreszenzmikroskopie.

Bei den durchgefiihrten Messungen wurde ATTO 594 als Fluorophor verwendet. Hierbei handelt es
sich um einen auf Rhodamin basierenden Fluoreszenzfarbstoff mit aus patentrechtlichen Griinden
nicht veréffentlichter Struktur.®! Dieser Farbstoff wurde fiir die Experimente aufgrund seiner hohen
Photostabilitdt und Quantenausbeute ausgewahlt. Somit ist es moglich die Oberflachen lange Zeit zu
bestrahlen, ohne ein Photobleaching des Farbstoffs zu detektieren, welches die Messergebnisse
verfalschen wirde. Des Weiteren wies der Farbstoff eine Emissionsbande auf, welche im Bereich der
Absorbtionsbanden vieler hier vorgestellter Diarylethene lag. Somit war eine gute Uberlappung
dieser Banden gewadbhrleistet ist, was eine effektive Fluoreszenzléschung ermoglichte. Ein hohes
Uberlappungsintegral fiihrt wie in der Literatur beschrieben zu einem guten Energielibertrag von
dem Fluorophor auf das Diarylethen.’®"

Die praparierten, beschichteten Objekttrager wurden unter dem Weitwinkel-Fluoreszenzmikroskop
mittels Anregung durch einen 565 nm Laser untersucht. Bei geeigneter Konzentration der
ATTO-Molekile (10° mol/L) konnten separierte Molekilreflexe beobachtet werden. Hierbei handelt
es sich um einzelne Rhodaminmolekiile, die in dem Polymerfilm eingebettet sind. Bei der
Untersuchung der Schichten konnte bei der Fokussierung des Anregungslasers nur eine einzige
Schicht aufgefunden werden, welche fluoreszierende Molekiile enthielt. Das bedeutet, dass die
durch spin-coating erzeugten Polymerfilme so dinn sind, dass die Fluoreszenzmolekiile nahezu in
einer Ebene und nicht Gbereinander liegen. Hierdurch ist gewahrleistet, dass die Fluorophore ihre
emittierte Fluoreszenz nicht gegenseitig wieder reabsorbieren. Eine der aufgenommenen Rhodamin-

PMMA-Oberflachen ist in Abbildung 4.45 dargestellt.
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Abb. 4.45: Weitfeld-Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme von in PMMA-Film
eingebettetem ATTO 594 bei Anregung mit Licht der Wellenldnge 565 nm (fahl
graue Punkte sind einzelne Rhodaminmolekiile, groBere weile Punkte sind

Zusammenlagerungen mehrerer Rhodamine).

Nach dem Einschluss von Photoschaltern in die Polymerschichten kann (iber deren Lage hingegen
keine Aussage getroffen werden. Um beurteilen zu kénnen, ob eine Reabsorbtion der Fluoreszenz
durch die Photoschalter auftreten kdnnte, wurden die praparierten Schichten mit Licht der
Wellenldange 350 nm bestrahlt, um die enthaltenen Diarylethene in die geschlossene Form zu
Uberfuhren. AnschlieBend wurden die Schichten UV/Vis-spektroskopisch untersucht, um deren
Absorption im sichtbaren Wellenlangenbereich zu bestimmen. Allerdings war die Detektionsgrenze
des verwendeten UV/Vis-Spektrometers nicht empfindlich genug, um eine Absorption des Films zu
messen. Da die Absorption der Schicht aber so gering war, konnte mit hoher Wahrscheinlichkeit
davon ausgegangen werden, dass eine Reabsorption von emittiertem Licht nur im untergeordneten
MaRe stattfand. Ahnliche Annahmen wurden von HELL bei den von ihm durchgefiihrten
Fluoreszenzloschversuchen im Polymerfilm gemacht. Hierbei gilt die Annahme, dass bei einer
Absorption der Schicht unter 0.02, eine Reabsorption durch Farbstoffe oder Schalter in der Schicht
auszuschlieRen ist.*! Durch die gewdhlten Versuchsbedingungen war somit ein interner Filtereffekt
durch Fluorophore oder Photoschalter zu vernachlassigen.

Als Referenz wurde ein Polymerfilm, welcher nur ATTO594 enthalt, einige Minuten mit Licht der
Wellenldnge 378 nm bestrahlt, um zu zeigen, dass kein Photobleaching auftrat. Auch nach langerer
Bestrahlung blieb die Intensitdt der zu beobachtenden Fluoreszenzpunkte gleich. Ein Effekt durch
Photobleaching konnte also in den folgenden Versuchen ausgeschlossen werden.

Es wurden verschiedene Oberflaichen prapariert, die unterschiedliche Diarylethene und
Schalter/Farbstoff-Verhiltnisse enthielten. Als Schalter wurden die in 4.1.3 beschriebene Verbindung
39 und das schon bei Fluoreszenzléschungen in Losung untersuchte Diarylethen 45 verwendet (s.

Abb. 4.46).
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Abb. 4.46: Fiur die Fluoreszenzldschungs-Messung im PMMA-Film verwendete

Photoschalter 39 und 45.

Beide Schalter konnten in einem 1:1-Gemisch mit ATTO 594 keine Fluoreszenzléschungseffekte
hervorrufen, da bei diesem geringen Farbstoff/Schalter-Verhiltnis eine rdumliche Anndherung der
beiden Komponenten statistisch nicht wahrscheinlich ist. Bei einem Verhaltnis von 1000:1
(Diarylethen:ATTO 594) konnten jedoch signifikante Effekte erzielt werden, da hier der Uberschuss
an Schaltern grol8 genug war, dass eine raumliche Annaherung der Diarylethene an die Fluorophore
bis auf wenige Nanometer (der Forsterradius fiir einem FRET-Prozess liegt flr die verwendeten
Systemen bei etwa 5 nm; s. Kapitel 4.2.4) fur nahezu alle Fluorophore moglich wurde.

Unter dem Weitfeldmikroskop konnten Einzelmolekilreflexe der ATTO-Farbstoffe in den
praparierten Oberflachen bei aktivem Anregungslaser (565 nm) detektiert werden. Durch zusatzliche
Einstrahlung von Licht der Wellenlange 378 nm konnten diese vollstdndig geloscht werden. Die
Leistung des UV-Lasers wurde dabei etwa doppelt so hoch gewdhlt wie die der
Anregungswellenlange, um eine Sattigung des Aus-Zustands zu erreichen.

Der Schaltprozess verlief extrem schnell und die Loschung trat sofort nach Einschalten des UV-Lasers
auf. Bei Verwendung des Diarylethens 45 verlief auch die Rickreaktion innerhalb von
Sekundenbruchteilen. Nach Ausschalten des UV-Lasers kehrten die Reflexe sofort zurlck, da die
Wellenldnge des Anregungslasers die Ringéffnungsreaktion der Diarylethene bewirkt. In Abbildung
4.47 sind Momentaufnahmen einer Polymeroberflaiche mit 45 und ATTO 594 im Verhaltnis 1000:1

vor, wahrend und nach der UV-Bestrahlung dargestellt.

Abb. 4.47: PMMA-Oberflache mit Verbindung 45 und ATTO 594 im Verhdltnis

1000:1. a) Nur mit Anregungswellenldange (568 nm), b) zusatzliche Einstrahlung mit

378 nm und c) erneut nur mit Anregungswellenlange.
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Analoge Beobachtungen konnten ebenfalls fiir die mit Verbindung 39 im gleichen Verhaltnis zum
Farbstoff praparierten Oberflichen gemacht werden. Allerdings war hierbei festzustellen, dass die
Ringoffnung signifikant langsamer verlief als bei dem System mit 45, bei dem die Riickreaktion sofort
nach Abschalten des UV-Lasers auftrat. Bei mit 39 versetzten Oberflichen war eine Bestrahlungszeit
mit der Fluoreszenzanregungswellenldange von mehreren Sekunden notig, um das System in den
Ausgangszustand zurlick zu versetzten. Diese Beobachtung stimmt auch mit Messungen in Losung
mit 590 nm Uberein, bei denen Verbindung 45 deutlich schneller wieder in die offene Form zu
Uberfiihren war, als Verbindung 39. Momentaufnahmen einer Oberfliche mit Diarylethen 39 und

ATTO594 bei verschiedenen Bestrahlungszeiten sind in Abbildung 4.48 dargestellt.

Abb. 4.48: PMMA-Oberflache mit 39 und ATTO 594 im Verhéltnis 1000:1. a) Nur mit
Anregungswellenldnge (568 nm), b) zusatzliche Einstrahlung mit 378 nm, c) 2 s,

d) 4 s und e) 6 s nach Abschaltung des UV-Lasers (nur Anregungswellenldnge).

Es war also davon auszugehen, dass sich Diarylethene und Fluorophore in der diinnen Schicht bei
dem gegebenen hohen Uberschuss an Diarylethenen so anordnen, dass ein Energieilibertrag vom
Donor (Diarylethen) auf den Akzeptor (Fluoreszenzfarbstoff) moglich war. Ebenfalls denkbar war
auch eine Fluoreszenzléschung durch Elektroneniibertragung vom Fluorophor auf den Schalter.
Jedoch war dies durch das hohe Uberlappungsintegral zwischen Absorptionsbande des Schalters und
Emissionsbande des Farbstoffes eher ein untergeordneter Prozess (s. Kapitel 4.2.4). Des Weiteren

sollte ein Elektronenibertrag von dem schon positiv geladenen Rhodamin unwahrscheinlich sein.
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4.2.3 Photoschaltbare Nanopartikel

In Polymerfilmen konnte in dieser Arbeit erfolgreich gezeigt werden, dass auch durch die
Verwendung von nicht kovalent verkniipften Diarylethen/Fluorophor-Mischungen eine
photoschaltbare Fluoreszenz ermoglicht werden kann. Weiterfilhrend wurde versucht das Prinzip
der Fluoreszenzléschung durch Uberschiisse an Photoschaltern auf eine  Anwendung in
Nanopartikeln zu Ubertragen. Wie in 2.6 beschrieben wurden bereits mit photoschaltbaren
Fluoreszenzfarbstoffen ,beladene” Nanopartikel als Sonden fur hochaufgel6ste
Fluoreszenzmikroskopie genutzt. Die Fragestellung ist nun, ob es moglich ist Nanopartikel zu
erzeugen, die durch Einbringen von Fluoreszenzfarbstoffen und Diarylethenen &hnliche
Eigenschaften bezogen auf die Fluoreszenzldoschung aufweisen wie die in 4.2.2 untersuchten
Polymerfilme.

Fiir die geplanten Arbeiten sollten Siliziumoxid-Partikel verwendet werden, da diese einfach zu
erhalten sind und eine gute Biovertraglichkeit aufweisen.”*”! Dieser Teilarbeitsbereich wurde in
Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis SAUER und einer italienischen Arbeitsgruppe um LATTERINI
bearbeitet. Zur Nanopartikelsynthese wurde dabei von einer bottom up Methode ausgegangen. Das
bedeutet, dass die Partikel aus molekularen Bestandteilen aufgebaut werden und nicht wie bei der
top down Methode aus bereits bestehenden makroskopischen Strukturen durch Kugelmihlen auf
den Nanometerbereich verkleinert werden.® Als molekularer Baustein wurde fiir diese Versuche
Kieselsduretetraethylester (75) verwendet. Durch Zugabe von wassriger Ammoniaklosung zu einer
ethanolischen Losung von 75 wurde eine Kondensation zu Siliziumoxid-Nanoartikel initiiert (s. Abb.
4.49). Die Reaktionslosung wurde 24 Stunden gerihrt und eine Tribung der Lésung zeigte das
Entstehen von Partikeln an, welche abzentrifugiert und gewaschen werden konnten. Diese Methode

geht auf STOBER et al. zuriick.”

OFEt NH3aq) 0% o

EtO-Si-OEt —— > o)
OFt EtOH Q 9
75

Abb. 4.49: Synthese von Siliziumoxid-Nanopartikeln aus Kieselsduretetra-

ethylester (75).

TEM-Aufnahmen (TEM s. Glossar) bestatigten die Entstehung von Nanopartikeln mit einer scharfen

GroRenverteilung bei einem Durchmesser von etwa 50 nm. Eine TEM-Aufnahme der erhaltenen

Nanopartikel ist in Abbildung 4.50 gezeigt.
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Abb. 4.50: TEM-Aufnahme der durch Kondensation von Kieselsdureethylester 75

erhaltenen Siliziumoxid-Nanopartikeln.

Siliziumoxid-Partikel konnten von der Arbeitsgruppe LATTERINI mit ATTO 594 modifiziert werden.
Dazu wurde ATTO 594 Uber den korrespondierenden NHS-Ester an 3-Aminopropyltriethoxysilan (76)
gekoppelt, welches dann in verschiedenen Konzentrationen zusatzlich zu dem Kieselsdaureethylester
75 in die Reaktionslésung zur Bildung der Siliziumoxid-Nanopartikel gegeben und so mit

einkondensiert wurde (s. Abb. 4.51).

@ Si(OEt)

Abb 4.51. Fir die Cokondensation mit Kieselsdureethylester (75) verwendetes

Silylesterderivat des Rhodaminfarbstoffs ATTO 594.

Auf diese Weise konnten fluoreszierende Nanopartikel synthetisiert werden. Andere
Fluoreszenzfarbstoffe konnten bereits auf ahnliche Weise von LATTERINI et al. in Siliziumoxid-Partikel
eingeschlossen werden. %"

Flr das Einbringen von Diarylethenen in fluoreszierende Partikel wurde in dieser Arbeit eine nicht
kovalente Methode gewahlt. Hierzu wurden vor der Zugabe von Ammoniak Diarylethene in einer
hohen Konzentration (10 — 10°mol/L) zugesetzt. Auf diese Weise sollte der Photoschalter wahrend

der Bildung der Nanopartikel in diese eingeschlossen werden. Fiir die Versuche wurde die auch

schon im Polymer erfolgreich eingesetzte Chalconverbindung 45 verwendet (s. Abb. 4.52).
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Abb. 4.52: Fir die Synthese von photoschaltbaren Nanopartikeln verwendete

Chalconverbindung 45.

Die Konzentration an silylierten Rhodaminen, die bei der Nanopartikelsynthese mit Photoschaltern
verwendet wurden betrug 10° mol/L. Die auf diesem Weg erhaltenen Nanopartikel wurden unter
einem Weitfeld-Fluoreszenzmikroskop in &hnlicher Weise untersucht wie die unter 4.2.2
beschriebenen Polymerfilme. Die Synthese der Nanopartikel erfolgte in Kooperationsarbeit der
Arbeitsgruppen SAUER und LATTERINI mit den im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen.
Spektroskopische Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe SAUER
durchgefihrt. TEM-Bilder wurden von Michael Peter aufgenommen.

Die bei Zugabe von 45 zu der Reaktionslosung erhaltenen Nanopartikel zeigten eine sehr
unhomogene Verteilung von fluoreszierenden Punkten unter dem Mikroskop (Schalterkonzentration
45: 4*10™ mol/L, Fluorophorkonzentration: 10°® mol/L). Zu erkennen waren einige Punkte mit dem
Durchmesser von einigen Dutzend Nanometern, die jedoch keine schaltbare Fluoreszenz aufwiesen.
Weiterhin waren groRe fluoreszierende kugelférmige Stellen zu erkennen, die sich durch
Einstrahlung von Licht der Wellenldange 375 nm ausschalten lieBen. Diese Stellen wiesen jedoch
einen Durchmesser von mehreren hundert Nanometern auf, was darauf hindeutet, dass es sich
hierbei nicht um Nanopartikel handelt, sondern um groRere Konglomerate aus Schalter, Farbstoff
und Nanopartikeln. TEM-Bilder dieser Nanopartikelchargen zeigen vorwiegend Nanopartikel mit
einem Durchmesser von etwa 50 nm, aber auch einige Zusammenlagerungen von Partikeln oder
amorph polymerisiertem Material, die im TEM als amorphe Wolke auftreten. Innerhalb dieser
Wolken wurden mit hoher Wahrscheinlichkeit sowohl Schalter-, als auch Farbstoffmolekiile
angereichert und so konnten diese groBen Strukturen fiir die schaltbaren Reflexe unter dem
Mikroskop verantwortlich sein. Photoschaltbare Fluoreszenz konnte bei kleineren Partikeln nicht
beobachtet werden.

Die photoschaltbaren Areale wurden auf ihr Schaltverhalten hin untersucht. So konnten wie auch
schon bei Messungen in den Polymerfilmen eine grofe Anzahl von Schaltzyklen durchlaufen werden,
in denen die Schaltung reversibel vollzogen werden konnte. Ein vollstandiger Schaltzyklus eines

beobachteten Fluoreszenzpunktes ist in Abbildung 4.53 gezeigt.
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Abb. 4.53: Photoschaltbarer Fluoreszenzpunkt bei einem Nanopartikelansatz mit

eingeschlossenem ATTO 594 (10° mol/L; kovalent verkiipft) und Diarylethen 45
(4*10" mol/L; nicht kovalent). a) Nur Anregungswellenlinge (568 nm), b)
zusatzliche Einstrahlung von Licht der Wellenldange 378 nm, c) erneut nur

Anregungswellenldnge.

Zu erkennen ist, dass der , Partikel” nicht vollstdndig, aber zu einem sehr hohen Prozentsatz erlischt.
Diese Restfluoreszenz konnte durch direkt auf der Oberflache befindliche Farbstoffe hervorgerufen
werden, deren Fluoreszenz nicht durch Resonanzenergielibertragung oder Reabsorption durch
Photoschalter geloscht werden konnte.

In Abbildung 4.54 sind Gber einen Zeitraum von 350 Sekunden An- und Aus-Schaltprozesse eines
solchen photoschaltbaren Fluoreszenzpunktes dargestellt. Die Anregung der Fluorophore geschah
mit Licht der Wellenldnge 568 nm. Die Schaltung der Diarylethene erfolgte mit 378 nm. Aufgetragen
sind dabei die Anzahl der emittierten Photonen gegen die Zeit. Die zeitliche Auflésung der Messreihe
betragt 100 ms zwischen den aufgenommenen Bildern. Bei Einstrahlung der Schaltwellenlange
konnte ein deutlicher und reversibler Riickgang der Fluoreszenzintensitat des , Partikels” beobachtet
werden. Bei diesem Experiment konnte ein maximaler Riickgang der Fluoreszenzintensitiat von etwa
50 % erreicht werden. Eine vollstandige Loschung blieb mit hoher Wahrscheinlichkeit durch
Ausbildung eines photochemischen Gleichgewichts (s. 4.2.4), sowie nicht I6schbare Fluorophore auf

der Oberflache der beobachteten Struktur aus.
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Abb. 4.54: Fluoreszenzschaltprozesse eines in Abbildung 4.52 gezeigten

photochromen Spots bei konstanter Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 568 nm

(Bereich zwischen 3000 und 4000 Photonen) und kurzzeitiger Bestrahlung mit

378 nm (zwischen 2000 und 2500 Photonen). Gemessen wurde die Anzahl der

detektierten Photonen. Die zeitliche Auflésung der Messung liegt bei 100 ms

zwischen den aufgenommenen Bildern.

Mit der zuvor beschriebenen Methode scheint es nicht moglich, gezielt Nanopartikel zu
synthetisieren, die bei kovalentem Einschluss der Farbstoffe gleichzeitig mit genligend Diarylethenen
,beladen” sind, so dass ein Fluoreszenzléschprozess beobachtet werden kann.

Eine potentielle Losung bietet die Verwendung silylesterfunktionalisierter Diarylethene. Hierbei
sollen sowohl Farbstoff, als auch Diarylethen kovalent in die Nanopartikel einkondensiert werden.
Dazu wurde unter Analogie zu den Arbeiten von LATTERINI et al. zundchst untersucht, ob es mdglich
ist auch Rhodamin B (74), welches wesentlich kostenglinstiger ist als ATTO 594, in einen Silylester zu
Uberfiihren. Rhodamin B (74) wurde in DCM mit TBTU und Triethylamin versetzt (s. Abb. 4.54). Im
Anschluss wurde 3-Aminopropyltriethoxysilan (76) zugegeben und die Reaktionsldsung nach drei
Stunden zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde an Kieselgel mit einem Gemisch aus DCM und
Methanol (20:1) sdulenchromatographisch aufgereinigt, und 77 konnte in seiner nicht

fluoreszierenden Lactam-Form erhalten werden (s. Abb. 4.55).
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Abb. 4.55: Synthese eines silylierten Rhodaminderivats 77 ausgehend von

Rhodamin B (74) und 76 durch Amidkupplung mit TBTU.

Die Lactam-Form von 77 stellt ein Problem fiir die Detektion mittels fluoreszenspektroskopischen
Methoden da, da nur die offene Form des Rhodamins eine signifikante Fluoreszenz aufweist. Die
beiden Formen kénnen durch Einstellung des pH-Werts ineinander Uberflhrt werden (sauer: offen,
basisch: Lactam). Bei der Synthese der Nanopartikel herrschen jedoch basische Bedingungen, so dass
Wege gefunden missen, die Rhodamine nachtraglich in die offene Form zu tberfiihren. Alternativen
bietet der Einsatz von sekunddren Aminen, mit denen die Bildung der Lactam-Form nicht moglich ist.
Diesbeziigliche Arbeiten konnten bisher jedoch noch nicht durchgefiihrt werden. Weiterhin kénnte
eine Carboxyrhodamin-Derivat wie ATTO594 verwendet werden, um eine Amidkupplung an der
Rhodamincarboxyfunktion und somit Lactambildungen zu vermeiden.

In Hinsicht auf eine silylierte Diaryletheneinheit wurde die in Abbildung 4.55 fiir Rhodamin B (74)
beschriebene Reaktion analog an der Disdure 78 durchgefiihrt. Diese wurde durch Verseifung von 41
mit KOH in Ethanol unter Reflux erhalten. Die Verseifung war nach 4 h abgeschlossen und das
Produkt konnte nach Wasserzugabe durch Ansduern mit konz. HCl isoliert werden. Beim Ansduern
fiel die Disdure als Feststoff aus und konnte durch Filtration in 85 %iger Ausbeute isoliert werden (s.
Abb. 4.56).

Die Sdure 78 wurde im Anschluss mit 76 unter den oben beschriebenen Bedingungen umgesetzt. Bei
der Synthese konnte eine Verbindung durch Saulenchromatographie mit DCM/Methanol (9:1)
isoliert werden, die photochrome Eigenschaften aufwies, bisher aber aufgrund unzureichender
Mengen und Reinheitsgraden nicht spektroskopisch identifiziert werden konnte. Weitere Studien zu

silylierten Verbindungen zum Einkondensieren in Nanopartikel stehen somit noch aus.
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Abb. 4.56: Verseifung von 41 durch Umsatz mit KOH in Ethanol, sowie die geplante
Synthese eines Diarylethenkieselsdaureesters durch Amidkupplung von Disdure 78

mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (76).

93



4.2.4 Fluorophor/Diarylethen-Konjugate 4. Ergebnisse und Diskussion

4.2.4 Fluorophor/Diarylethen-Konjugate

In den bisher untersuchten Diarylethen/Fluoreszenzfarbstoff-Systemen waren die beiden
Komponenten nicht kovalent verbunden. Das bedeutet, dass die rdaumliche N&dhe fir einen
angestrebten FRET-Prozess in hochverdiinnten Lésungen, die fiir ein Messen der Fluoreszenz von
intensiv emittierenden Farbstoffen notig ist, nicht gegeben ist. Wie unter 2.5 gezeigt sind in der
Literatur diverse Beispiele fir photoschaltbare Fluoreszenzfarbstoffe beschrieben worden. Jedoch
sind bisher kaum Beispiele bekannt, bei denen diese Fluorophore mit sichtbarem Licht geschaltet
werden konnen. Bei einer Anwendung fiir hochauflosende Fluoreszenzmikroskopie, speziell bei
in vivo-Experimenten, sind aber vor allem solche Systeme von Vorteil, um eine Schadigung der zu
untersuchenden Systeme durch hochenergetische Strahlung zu vermeiden.

Mit den in 4.1.3 beschriebenen Photoschaltern wurden fiir diesen Zweck dulRerst geeignete Systeme
dargestellt, da sie zum einen ein zu dem Messaufbau optimiertes Absorptionsverhalten im
sichtbaren Bereich aufweisen und zum anderen geeignete Funktionalititen besitzen, die eine
Modifikation mit einem Fluoreszenzfarbstoff ermdglichen.

Als Farbstoffe haben sich Rhodamin-Derivate aufgrund ihrer hohen Quantenausbeuten und
Photostabilitaten bewahrt. Eine hohe Quantenausbeute erhéht die Empfindlichkeit der verwendeten
Mikroskopiemethoden. Im Folgenden wird (ber Untersuchungen bezlglich der kovalenten
Verknupfung dieser beiden Einheiten berichtet, sowie Uber die Eigenschaften der erhaltenen
Konjugate.

Wie auch schon in den vorangegangenen Kapiteln hat sich der Farbstoff ATTO 594 als gut geeignet
fur die Fluoreszenzléschungsexperimente erwiesen. Dieser duBerst stabile Rhodamin-Farbstoff
konnte durch geeignete Funktionalisierung fir eine Kupplung mit den im Vorfeld dargestellten
Diarylethensauren verwendet werden, jedoch sind ATTO 594 und dhnliche Derivate extrem teuer.®
Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit das kostengilinstige Rhodamin B (74) verwendet und nach
einer Vorschrift von FRANCIS et al. mit einer Piperazineinheit versehen.®™ Hierzu wurde zunéchst eine
Lésung von 74 in Ethylacetat mit einer wassrigen NaOH-Lésung (1M) ausgeschiittelt und so in seine
lactoide Form Uberfiihrt. Diese wurde dann in Toluol mit Trimethylaluminium aktiviert und mit
Piperazin versetzt. Die Reaktion wurde anschliefend gemalR der Vorschrift aufgearbeitet und das
Aminoderivat von Rhodamin B 79 wurde mit einer Ausbeute von 64 % Uber zwei Stufen erhalten. Die

Syntheseroute ist in Abbildung 4.57 dargestellt.
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Abb. 4.57: Synthese eines Rhodamin-Piperazinderivats 79 aus Rhodamin B (74)

[89]

nach FRANCIS.

Das auf diesem Wege erhaltene sekundire Amin konnte in einer Amidkupplung leicht unter
Verwendung von TBTU und Triethylamin als Base mit den dargestellten Diarylethensduren 78 und 73
gekuppelt werden. Hierzu wurden die Sdauren 78 und 73 in DCM gel6st und TBTU und Triethylamin
zur Aktivierung der Saurefunktionen zugegeben. Nach einer halben Stunde bei Raumtemperatur
wurde 79 im leichten Uberschuss gelést in DCM zugegeben. Nach Abschluss der Reaktion (DC-
Kontrolle) wurde das Losungsmittel entfernt und die synthetisierten Konjugate konnten (iber eine
Saulenchromatographie (Kieselgel, DCM/Methanol 6:1 bzw. 9:1) in 25 %iger bzw. 44 %iger Ausbeute
isoliert werden (s. Abb. 4.58).

Das erhaltene Konjugat 80 wurde als E-E-lsomer erhalten und tber *H- und *C-NMR-Spektroskopie,
sowie massenspektroskopische Methoden identifiziert. Fiir die Synthese von 81 wurde die Saure 73
als Isomerengemisch aus E-E- und E-Z-Isomer eingesetzt. Diese Konformation blieb auch im Konjugat
erhalten. Durch die Uberlagerung der einzelnen Signale im NMR-Spektrum war eine Zuordnung der
'H- und **C-NMR-Signal nicht maglich. Diese Verbindung 81 wurde tber feinmassenspektrometrische
Messungen charakterisiert. Als Gegenion zu der Rhodamineinheit war in allen hier beschriebenen
Fallen Chlorid anzunehmen, da bei allen Synthesen darauf geachtet wurde in den letzten
Arbeitsschritten mit chlorid-haltigen Reagenzien zu arbeiten (HCI, Brine etc.). Ein Reaktionsschema
zu dem Konjugat 80 ist in Abbildung 4.58 dargestellt. Die analog synthetisierte Verbindung 81 ist in

Abbildung 4.59 schematisch gezeigt.
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Abb. 4.58: Synthese der Diarylethen/Rhodaminkonjugate 80 (reines E-E-lsomer)

durch Amidkupplung der Saure 78 mit dem Rhodaminderivat 79.

E-E/E-Z Gemisch

Abb. 4.59: Darstellung von Konjugat 81 unter Verwendung der Disaure 73 (Gemisch
aus E-E- und E-Z-Isomer) in der in Abb. 4.58 dargestellten Syntheseroute. Erhalten

wurde ein Gemisch aus E-E- und E-Z-Isomer.

Analog konnte auch ein Diarylethen mit nur einem Farbstoff aus der unter 4.1.5 beschriebenen
Monocarbonsaure 71 synthetisiert werden. Dieses Konjugat 82 konnte nach Saulenchromatographie
in einer Ausbeute von 79 % isoliert werden und wurde ‘H-NMR-spektroskopisch und
massenspektrometrisch identifiziert. Ein Syntheseschema des monofunktionalisierten Konjugats 82

ist in Abbildung 4.60 gezeigt.
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Abb. 4.60: Synthese von Verbindung 82 durch Amidkupplung des unsymmetrischen

Diarylethens 71 mit dem Rhodaminderivat 78.

Alle synthetisierten Konjugate 80-82 waren photochrom. Eine schwach verdiinnte Losung der
Verbindungen farbte sich bei Bestrahlung mit der geeigneten Wellenldange von rosa zu violett, was
der Mischfarbe aus dem Blau der verwendeten Schalter in der geschlossenen Form und der roten
Farbe des Rhodamins entspricht.

Die spektroskopischen Eigenschaften von 78 anderten sich bei der Kupplung mit den jeweiligen
Siduren kaum. Bei einem Vergleich eines UV/Vis-Spektrums von 78 mit einem Spektrum des
Konjugats 80 war zu erkennen, dass lediglich eine geringe Verschiebung der Absorptionsbande des
Rhodamins im sichtbaren Spektralbereich auftrat. Die Banden im UV-Bereich der Spektren
unterschieden sich bis auf ihre Intensitdt ebenfalls kaum, so dass davon auszugehen war, dass die
Absorptionsbanden des Schalters von denen des Rhodamins nahezu komplett Gberlagert wurden (s.

Abb. 4.61).
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Abb. 4.61: Vergleich der UV/Vis-Absorptionsspektren von 79 (blau) und dem
Konjugat 80 (rot).

Der Schaltprozess der Verbindungen konnte UV/Vis-spektroskopisch verfolgt werden. Hierbei war zu
beobachten, dass die Absorptionsbande, welche durch die Rhodamineinheit hervorgerufen wurde,
sehr stark mit der beim Ringschluss des Diarylethens entstehenden Bande Uberlappt. In Abbildung
4.62 ist die Uberlappung der Absorptionsbanden der Disiure 78 mit der Emmisionsbande des
Rhodaminfarbstoffs 79 graphisch dargestellt. Befand sich der Schalter 78 in der offenen
Konformation, so wies er keinerlei Absorption im Bereich der Emmission von 79 auf. In der
geschlossenen Konformation war zu erkennen, dass die entstehende Absorptionsbande im
sichtbaren Wellenlangenbereich exakt im Bereich der Fluoreszenzbande des Rhodamins 79 lag. Zur
anschaulichen Darstellung wurde sowohl die Absorption der offenen Form von 78, als auch die
Emmission von 79 auf eins normiert. Die Absorptionswerte fiir die geschlossene Ringform von 78
wurden dabei durch den gleichen Faktor dividiert, wie die der offenen Form, um ein vergleichbares

Spektrum zu erhalten.
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Abb. 4.62: UV-Vis-Spektren von offener und geschlossener Form des Diarylethens
78 und Fluoreszenzspektrum des Rhodaminderivats 79. Absorption von 78 (offen)
und Emission von 79 wurden auf eins normiert. Absorptionsdaten von 79

(geschlossen) wurde durch denselben Wert wie bei der offenen Form dividiert.

Auch bei der Schaltung der Konjugate konnte beobachtet werden, dass sich die bei dem Ringschluss
auftretende Absorptionsbande im sichtbaren Bereich direkt unter der durch das Fluorophor
hervorgerufenen Absorptionsbande befand. Exemplarisch sind in Abbildung 4.63 UV/Vis-Spektren

eines Schaltzyklus von Verbindung 80 dargestellt.
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Abb. 4.63: UV/Vis-Spektren eines Schaltzyklus von Verbindung 80 in DCM bei

verschiedenen Bestrahlungszeiten.
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Verglichen mit der Intensitdt der Absorptionsbanden der zwei Rhodamineinheiten (Maximum bei
562 nm) fiel die Anderung der Absorptionskurven des Schalters relativ gering aus. Zu erkennen war
aber ein hohes MaR an Reversibilitdt. Die Absorptionskurven vor und nach dem Schaltzyklus waren
nahezu identisch. Ahnliche UV/Vis-spektroskopische Ergebnisse konnten auch fiir die beiden
anderen Konjugate 81 und 82 erzielt werden.

Um im Folgenden zu untersuchen, ob die entwickelten Diarylethen/Rhodamin-Konjugate auch die
angestrebte Fahigkeit zur photoschaltbaren Fluoreszenzléschung zeigten, wurden diese zunachst in
Lésung untersucht. Hierbei wurden hoch verdiinnte Losungen im Bereich von 10”7 mol/L verwendet,
um ein Auftreten eines Filtereffektes durch eine zu hoch konzentrierte Losung auszuschlieBen. Die
Konjugatlosung wurde im Fluoreszenzspektrometer mit einer Anregungswellenldnge von 530 nm
vermessen. Bei allen Konjugaten war eine starke Fluoreszenz im Bereich zwischen 550 und etwa

650 nm mit einem Maximum bei 580 nm zu erkennen (s. Abb. 4.64).
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Abb. 4.64: Fluoreszenzspektren wahrend eines Schaltzykluses des Konjugats 80 in
DCM. Als Fluoreszenzanregungswellenlange wurde Licht der Wellenldange 530 nm

gewahlt.

Bei einer Bestrahlung der Probelésungen mit Licht der Wellenldnge 350 nm (Verbindungen 80 und
81) bzw. 300 nm (Verbindung 82) konnte bei allen Konjugaten eine Verringerung der
Fluoreszenzintensitat, die mit dem Ringschluss des Diarylethens einhergeht, beobachtet werden.
Dieser Prozess war reversibel und die Fluoreszenzintensitat lieR sich durch Einstrahlen von Licht
einer Wellenlange von 590 nm wiederherstellen.

Die Bestrahlungsdauer fir das SchlieRen des Diarylethens war im Gegensatz zu dem freien Schalter

innerhalb des Konjugates deutlich erhéht. Im Konjugat waren teilweise Bestrahlungszeiten
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notwendig, die eine GroRenordnung (Uber denen des freien Schalters lagen. Die
Rickschaltgeschwindigkeit war in etwa gleich. Dieser Befund war darauf zurlickzufiihren, dass 79 im
Bereich der Schaltwellenlangen von 300 bzw. 350 nm Absorbtionsbanden aufweist. Daher absorbiert
das Fluorophor Photonen, die zur Schaltung des Diarylethens fiihren wiirden. Bei 590 nm zeigt das
Rhodamin kaum noch Absorption und fangt somit kaum Photonen ab.

In Abbildung 4.64 ist zu erkennen, dass die Fluoreszenzintensitat nicht vollstandig auf null abfillt. Bei
den hier synthetisierten Konjugaten sollte jedoch durch einen Resonanzenergietransfer samtliche
Fluoreszenzenergie auf den Schalter libertragen werden, da die fir die Konjuagte berechneten FRET-
Effizienzen bei nahezu 100 % liegen (s. unten). Eine Erklarung fir die bei allen diesen Konjugaten
auftretende unvollstandige Fluoreszenzléschung ist die Einstellung eines photostationdren
Gleichgewichts, das sich bei der Bestrahlung einstellt. Dadurch liegen sowohl geschlossene
(geloschte), als auch offene (fluoreszierende) Konjugate in Losung vor. In einem NMR-Versuch
konnte exemplarisch fir Verbindung 80 gezeigt werden, dass auch bei langerer Bestrahlungszeit ab
einem bestimmten Verhiltnis zwischen offener und geschlossener Form keine Anderung des
'H-NMR-Spektrums auftrat. Bei einer sukzessiven Bestrahlung von 80 fiir 7 h mit Licht einer
Wellenldnge von 350 nm konnte ein Endverhaltnis von 1:3 (offen:geschlossen) festgestellt werden
und damit war ein Rickgang der Fluoreszenz auf maximal 25 % zu erwarten. Dieses Ergebnis stimmte
recht genau mit den Fluoreszenzléschungsmessungen dieses Konjugats in Loésung (berein. Hier war
ein maximaler Riickgang der Fluoreszenz auf 20 % der Ausgangsintensitdt zu beobachten (s. Tabelle
4.5). In Abbildung 4.65 ist der zeitliche Verlauf einer sukzessiven Bestrahlung von 80 mit 350 nm
dargestellt. Das Verhaltnis zwischen offener und geschlossener Form wurde aus den Spektren durch
das Integralverhaltnis zwischen dem Dublett bei 6.63 ppm (offen) und den beiden Signalen bei 6.45

und 6.30 ppm (geschlossen; Verhaltnis 1:1) ermittelt.

420 min
360 min
300 min
240 min
180 min
140 min
90 min
30 min

Vor Bestrahlung

Abb. 4.65: Sukzessive Bestrahlung von 80 in Methanol-d, mit Licht der Wellenlange
350 nm. Die Signale der offenen Form sind in rot dargestellt, die der geschlossenen
in blau. Ab einer Bestrahlungszeit von 360 min tritt bei weiter Bestrahlung keine

Anderung auf.

101



4.2.4 Fluorophor/Diarylethen-Konjugate 4. Ergebnisse und Diskussion

Durch diese Messungen konnte erwiesen werden, dass eine Loschung der Fluoreszenz in den
Konjugaten 80-82 durch die geschlossenen Diarylethene vollstiandig ablief. Das Ausmal} der Loschung
hing direkt von der Menge an geschalteten Diarylethenen ab. Somit konnte auch gezeigt werden,
dass es bei den verwendeten Versuchbedingungen auch irrelevant ist, ob eine (82) oder zwei (80 und
81) fluoreszierende Gruppen im Konjugat vorhanden sind.

HELL et al. berichteten ebenfalls Gber nicht vollstdndige Fluoreszenzldschung bei einigen der von
ihnen dargestellten Verbindungen. Als Begriindung hierfir wird ebenfalls das Auftreten eines
photochemischen Gleichgewichts zwischen offener und geschlossener Ringform angefiihrt.®”
Hierbei variierten die Gleichgewichtsverhaltnisse auch bei untereinander sehr &hnlichen
Verbindungen zwischen 50 und 100 %. Allerdings war auch in der Literatur keine Erklarung fir diesen
Sachverhalt aufgefiihrt.

Eine Zusammenfassung der in dieser Arbeit synthetisierten Konjugate 80-82 und deren

Schaltverhalten, wie auch Ausbeuten ist in Tabelle 4.5 dargestellt.

Tabelle 4.5: Zusammenfassung der Daten der synthetisierten

Diarylethen/Rhodamin-Konjugate.

Konjugat Schaltwellenldnge Minimale Fluoreszenz Ausbeute

[nm] nach Bestrahlung [%] (%]
80 350 20 25
81 375 24 44
82 300 36 79

Zur Abschatzung, ob die Fluoreszenzloschung der Konjugate durch einen FRET-Prozess hervorgerufen
wurde, wurden zunichst die Uberlappungsintegrale der Absorptionsbanden des Diarylethens
(Aktzeptor) und der Emissionsbanden des Fluorophors (Donor) bestimmt, um mit diesen Daten die
Forsterradien der Konjugate berechnen zu kénnen. Uber die Férsterradien, bei denen die FRET-
Effizienz noch 50 % betragt, war eine Abschdatzung der FRET-Effizienz der Konjugate maoglich. Die
Berechnungen der Uberlappungsintegrale J wurden fiir die m-erweiterten Konjugate 80 und 81
durchgefihrt. Fir die Bestimmung der Werte wurden Absorptions- bzw. Emissonsspektren der
,Konjugat-Grundbausteine” (Disduren 73 und 79 und Rhodaminfarbstoff 79) verwendet. Durch
UV/Vis-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass sich die Absorptionsbanden der Disduren 73 und
78, sowie die Emissionsbanden von 79 bei Kupplung der Komponenten nur vernachlassigbar
verschieben (s. Abb. 4.61). Somit findet nahezu keine elektronische Beeinflussung von Donor und
Akzeptor bei Kupplung der beiden Einheiten statt. Die Uberlappungsintegrale J wurden anhand
folgender Formel berechnet (s. Abb. 4.66).°”
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J :j F (M), (A)A*dA

Abb. 4.66: Formel zur Berechnung von Uberlappungsintegralen J von
Akzeptorabsorptions- und Donoremissionsbanden. Hierbei wurde Fp, das

Emissionsspektrum des Donors (in diesem Fall 79), normiert, so dass galt
JFD (A)dA =1. Der Wert €, gibt den Extinktionskoeffizienten des Akzeptors (in

diesem Fall die Disduren 73 und 78) bei der gewdhlten Wellenldnge A an. Als Wert

flr A wurde das Emissionsmaximum von 79 gewahlt.

In der offenen Form der Diarylethene war nahezu keine Uberlappung der Absorbtions- und
Emissionsbanden zu erkennen. In der geschlossenen Form lieRen sich die Uberlappungsintegrale J als
2.058*10" fiir Verbindung 80 und als 1.559*10" fiir Verbindung 81 berechnen. Uber diese Integrale

lieRen sich die jeweiligen Forsterradien R, fiir die Konjugate berechnen (s. Abb. 4.67)."

R, = (8.875110° k2@, J /n*) s
Abb. 4.67: Formel zur Berechnung des Forsterradius R,. Hierbei sind K =2/3 (far

[o1)
)

frei bewegliche Dipole)”™, ¢p die Quantenausbeute des Fluorophors (fir 79

bp = 0.24)® J das jeweilige Uberlappungsintegrale und n der Brechungsindex des

Losungsmittels (in diesem Fall Ethanol n =1.36).

Der Forsterradius R, fur 80 betrug 4.53 nm, der fur 81 betrug 4.32 nm. Diese berechneten Werte
lagen Uber den Werten, die fir die Abstdnde zwischen Photoschalter und Fluorophor aus der
Struktur der Konjugate abgeschatzt wurden. Diese Werte beliefen sich auf 1.65 nm fir 80 und
2.02 nm fir 81. Anhand dieser Daten konnte die FRET-Effizienz E fiir die Konjugate 80 und 81
berechnet werden. Die Berechnung erfolgt nach der in Abbildung 4.68 dargestellten Formel.
R
R +R°
Abb. 4.68: Formel zur Berechnung der FRET-Effizienz E. Hierbei sind R, der

Forsterradius und R der Abstand zwischen Photoschalter (Akzeptor) und Fluorophor

(Donor).

Anhand dieser Formel lieBen sich FRET-Effizienzen von 100 % fiir 80 und 99 % fiir 81 errechnen.
Somit wiesen die in dieser Arbeit synthetisierten Rhodamin/Diarylethen-Konjugate optimale Donor-
Akzeptor-Abstande fir einen vollstandigen strahlungslosen Energielibertrag von der Fluorophor- auf
die Diaryletheneinheit auf. Es war also mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit davon auszugehen, dass
die beobachtete Fluoreszenzléschung bei den Konjugaten 80 und 81 auf einen FRET-Prozess und

nicht auf andere Mechanismen, wie zum Beispiel Elektroneniibertragungen zuriickzufiihren war.
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Nach den erfolgreichen Fluoreszenzloschversuchen in Losung wurden Einzelmolekiluntersuchungen
der Konjugate 80-82 angestellt. Dazu wurden die Verbindungen in einer Konzentration von
10° mol/L in PMMA-Filme eingelagert. Die Filme wurden wie oben beschrieben unter einem
Weitfeld-Fluoreszenzmikroskop betrachtet. Hierbei wurden die Fluorophore mit Licht der
Wellenldange 568 nm angeregt. Eine Schaltung des Diarylethens geschah mit Hilfe eines 378 nm
Lasers.

Innerhalb der Filme wurden sowohl fluoreszierende Einzelmolekile, als auch kleinere
Molekilkonglomerate beobachtet, die alle die erwartete Fluoreszenz zeigten. Bei Einstrahlung der
UV-Wellenlange konnte allerdings keine signifikante Abschwachung der Fluoreszenzintensitat
verzeichnet werden. Bei langerer Bestrahlungszeit mit Anregungs- und Schaltwellenldange konnte ein
irreversibles Verblassen der Farbstoffe festgestellt werden. Dies ist allerdings durch
Referenzversuche mit Rhodamin B (74) im PMMA-Film als Photobleaching identifiziert worden,
wobei sich die Farbstoffe zersetzen.

Eine Fluoreszenzschaltung im Polymerfilm lieB sich also auf diesem Wege nicht realisieren. Der Effekt
der in Losung beobachtet wurde blieb aus. Dies kdnnte darin begriindet liegen, dass der Polymerfilm
eine Vororientierung des Konjugats bewirkt und die Molekile dann in dieser Position fixiert. Dies
konnte bei den Schaltern ohne Fluorophor nicht beobachtet werden. Die GroRe der Konjugate
konnte einen erheblichen Einfluss auf das Verhalten der Schalter im festen Polymerfilm haben. So
ware eine erleichterte Fixierung der grofen Seitenketten denkbar und die mit der Schaltung
verbundene Konformationsdanderung kénnte nicht ablaufen. Andererseits ist es auch moglich, dass
durch die Ausrichtung der Dipole der Donor- und Akzeptoreinheit fiir einen FRET-Prozess unglinstig
ist, so dass kein Energielibertrag erfolgen kann.

Somit konnten bisher in dem verwendeten Polymer keine Einzelmolekilmessungen durchgefiihrt
werden und auf diesem Weg keine Schaltraten flir die Fluoreszenzléschung bestimmt werden. Fir
mogliche Anwendungen in RESOLFT-Methoden ist allerdings die Messung in Loésung ndher an den
experimentellen Bedingungen, da die photochromen Fluoreszenzfarbstoffe fiir in vivo-Experimente
genutzt werden sollen. Um den Fluoreszenzloschprozess in Losung besser charakterisieren zu
kénnen, wurden in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis SAUER Schaltraten der photoschaltbaren
Fluoreszenz fir ausgewahlte Konjugate bestimmt.

Hierzu wurde zunachst die Fluoreszenzintensitdt der Verbindung 81 in Losung zeitabhangig
betrachtet. Die Messungen wurden bei einer konstanten Einstrahlung mit Licht einer Wellenlange
von 514 nm mit einer Leistung von 50 mW/cm™ durchgefihrt. In kurzen Abstinden wurden
Datenpunkte aufgezeichnet, um den zeitlichen Verlauf des Fluoreszenzlésch- und
Wiederherstellprozesses zeitaufgelost betrachten zu konnen. Trat eine Sattigung der

Fluoreszenzintensitdt auf (Fluoreszenzintensitdt ist maximal) wurde kurzzeitig Licht einer
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Wellenldnge von 405 nm mit einer Leistung von 27 mW/cm? eingestrahlt. Direkt nach der
Bestrahlung mit 405 nm war ein rapider Abfall der Fluoreszenzintensitdt zu verzeichnen. Ab einer
bestimmten Minimalgrenze (in diesem Fall etwa 20 % der Ausgangsintensitdt) verlief die
aufgenommene Abklingkurve asymptotisch zur x-Achse. An diesem Punkt war das System im
Aus-Zustand gesattigt, da sich ein photochemisches Gleichgewicht eingestellt hat und die Intensitat
konnte nicht weiter verringert werden.

Bei Eintritt dieser Sattigung wurde erneut ausschlieRlich die Fluoreszenzanregungswellenlange von
514 nm eingestrahlt. Zu erkennen war, dass die Fluoreszenzintensitat langsam Gber etwa 2000 s auf
ihren urspringlichen Wert zurlickging. Dieser Prozess lieR sich mehrere Male ohne Ermiidung

durchlaufen (s. Abb. 4.69).
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Abb. 4.69: Schaltzyklus der Verbindung 81 in Ethanol. Die Fluoreszenzanregung
erfolgte bei 514 nm (50 mW/cm?). Die Fluoreszenzldschprozesse wurden mit Licht
der Wellenldnge 405 nm (27 mW/cm™) induziert. Die Bestrahlung erfolgte jeweils

bis zu Sattigung des An- bzw. des Aus-Zustands.

Aus den erhaltenen Messkurven konnten An- und Ausschaltraten der Konjugate bestimmt werden,
indem die Steigung der 1. Ableitung der erhaltenen, zeitabhangigen Fluoreszenzkurven fir den An-,
sowie fur den Ausschaltprozess berechnet wurden. Die Geschwindigkeitskonstanten der Schaltung
waren linear abhdngig von der eingestrahlten Laserleistung. Daher wurden die Schaltraten bei

unterschiedlichen Laserleistungen ermittelt.
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Fiir den Aus-Prozess von Verbindung 81, also das SchlieRen des Photoschalters, konnten unter
Verwendung von Licht der Wellenlange 405 nm leistungsabhdngige Schaltraten bestimmt werden.
Die Wiederherstellung der Fluoreszenz konnte durch die Fluoreszenzanregungswellenlange von
514 nm erreicht werden. Die leistungsabhangigen Schaltraten des Aus- bzw. des An-Prozesses von
Verbindung 81 sind graphisch in Abbildung 4.70 dargestellt. Die absoluten Werte fiir die Prozesse

sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst.
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Abb. 4.70: Leistungsabhdngige Schaltraten der Verbindung 81. Links: Aus-Prozess
(Loschung der Fluoreszenz mit 405 nm); rechts: An-Prozess (Wiederherstellung der

Fluoreszenz mit 514 nm). Fluoreszenzanregungswellenlange ist 514 nm.

Tabelle 4.6: Schaltraten fir den Aus- bzw. den An-Prozess der Fluoreszenz bei

Verbindung 81.

Leistung bei 405 nm Kaus [s7] Leistung bei 514 nm kan [107 s
[mW/cm?] [mW/cm?]
20 0.0620 30 2.21
30 0.1007 75 2.61
40 0.1180 100 4.32
50 0.1584 150 6.35
65 0.2038

Die Bestimmung der Schaltrate fiir Verbindung 80 gestaltete sich schwieriger, da diese Verbindung
nicht mit einer Wellenlange von 405 nm in die geschlossene Form Uberfiihrt werden konnte. Bei der
gegebenen Versuchsapparatur war es allerdings nicht moglich einen passenden Laser zu verwenden,

so dass die Bestrahlung mit einer Photodiode erfolgte. Somit war es nur schwer moglich die Leistung
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des eingestrahlten Lichts zu modulieren. Die Schaltraten des Ausschaltprozesses konnten daher nur

flr zwei Leistungen bei unterschiedlichen Schaltwellenlangen bestimmt werden.

Fir die Bestrahlung des Konjugats mit Licht der Wellenlange 337 nm bei einer Leistung von

200 mW/cm™ konnte eine Fluoreszenzausschaltrate von 0.8866 s bestimmt werden. Bei 365 nm

und einer Leistung von 27 mW/cm™ konnte eine Ausschaltrate von 0.1204 s™ ermittelt werden.

Fir den umgekehrten Prozess — die Ringdffnung und damit die Fluoreszenzwiederherstellung —

konnten leistungsabhangig vier Schaltraten aufgenommen werden, die bei einer Einstrahlung mit

Licht der Wellenldange 568 nm ermittelt wurden. Die Werte sind in Abbildung 4.71 graphisch

aufgetragen. Zu erkennen ist die lineare Abhangigkeit der Schaltrate von der eingestrahlten Leistung.

Die Schaltraten bei den jeweiligen Leistungen sind in Tabelle 4.7 aufgefiihrt.
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Abb. 4.71: Anschaltraten der Fluoreszenz von Verbindung 80 bei einer Bestrahlung

mit Licht der Wellenldnge 568 nm bei verschiedenen Leistungen der Einstrahlung.

Tabelle 4.7: Schaltraten der An-Prozesse (k,,) von Verbindung 80 bei verschiedenen

Leistungen der Einstrahlungswellenlange 568 nm.

40

Kan [5] Leistung bei 568 nm
[mW/cm?]

0.020 10

0.028 20

0.041 40

0.056 60
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Die Anschaltraten, also die des Ringschlussprozesses, liegen im Falle von Verbindung 80 eine
GréRenordnung, im Falle von 81 sogar zwei GréRenordnungen unter denen der Ausschaltrate. Dieser
Befund deckt sich mit Literaturbefunden fiir andere Photoschalter mit 1,3,5-Hexatriensystemen, wie

42 ynd auch den Messungen, die mit den reinen Schaltern

zum Beispiel Spiropyran/ATTO-Konjugate
ohne Fluorophor in Losung gemacht wurden.

Im Vergleich besitzen die beiden vermessenen Konjugate 80 und 81 eine dhnliche Ausschaltrate, die
Anschaltrate von Verbindung 80 ist jedoch etwa zehnmal hoher als die von 81, was sich auch mit den
Befunden der unfunktionalisierten Schalter deckt.

Generell ist es fiir eine spatere Anwendung der Konjugate fiir auflosungserhohende Methoden in der
Fluoreszenzmikroskopie von Vorteil, wenn die Anschaltrate signifikant kleiner ist, als die
Ausschaltraten, da auf diesem Weg der Aus-Zustand gesattigt werden kann. Dies ist eine
Voraussetzung fiir die bekannten RESOLFT-Methoden. Je langsamer die Rickschaltung ist, desto

geringer sind Storungen, die dadurch hervorgerufen werden, dass geschlossene Schalter durch die

Auslesewellenldnge, also die Anregungswellenlange der Fluoreszenz, wieder ge6ffnet werden.

Ein weiterer wichtiger Faktor fiir einen effektiven Einsatz der Verbindungen in RESOLFT-Methoden
ist die thermische Stabilitat der Konjugate in beiden Zustanden. Eine geringe thermische Schaltrate
beglinstigt ein storungsfreies Auslesen der Fluoreszenzsignale.

Zur Untersuchung eventuell auftretender thermischen Schaltprozesse wurde eine Losung der
Verbindung 80 in Methanol sowohl in der offenen als auch in der geschlossenen Form (nach
Bestrahlung fiir 10 s mit Licht der Wellenlange 337 nm) Uber einen Zeitraum von 140 min im Dunkeln
fluoreszenzspektroskopisch untersucht. Zu erkennen war, dass (iber die Zeit in geringem Male eine
Umwandlung der beiden Zustdnde in den jeweils anderen stattfand (Abnahme bzw. Zunahme der
Fluoreszenzintensitat). Aus den Werten lieRen sich die Schaltraten bestimmen. Fir Verbindung 80
wurde fiir den Aus-Prozess ein Wert von 8.80*10"s™, fir den Anschaltprozess ein Wert von
3.13*10" s' berechnen. Diese Werte sind um zwei GroRenordnungen kleiner als die
photochemischen Schaltprozesse, so dass die potentielle thermische Umwandlung der Verbindungen
bei den verwendeten Messmethoden zu vernachldssigen ist. Verbindung 81 wies eine ahnlich
geringe Schaltrate bei den durchgefiihrten Dunkelmessungen in offener und geschlossener Form auf.
Fur dieses Konjugat konnten Werte von 1.81*10 s fiir den An-Prozess bzw. von 2.75%10™ s™ fir
den Aus-Prozess bestimmt werden.

Bei den Messungen dieser Schaltraten musste allerdings beachtet werden, dass auch bei kurzer
Einstrahlung mit der Anregungswellenldange zum Auslesen der Fluoreszenz eine geringe Schaltung
der Konjugate stattfand. Vor allem wurde hierdurch der An-Prozess beeinflusst, da die

Anregungswellenlange zugleich den Ringschlusses des Diarylethens induzierte. Jedoch wurden trotz
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haufiger Anregung zur Aufnahme einer Messreihe nur dullerst geringe Schaltraten bestimmt. Es ist
somit anzunehmen, dass diese Anregung zu einer langsamen photochemischen Schaltung der
Diarylethene fiihrte und der Einfluss einer thermischen Umwandlung als Nebenreaktion bei den
betrachteten Fluoreszenzléschprozesse auRerst gering war und fir alle hier vorgestellten Konjugate

vernachlassigt werden konnte. Auch andere Arbeitsgruppen berichten von vergleichbaren thermisch

[38,92] Die

sehr stabilen Konjugaten auf Diarylethenbasis. zeitabhangig aufgenommenen

Fluoreszenzintensitatsdaten von 80 und 81 sind graphisch in Abbildung 4.72 und 4.73 dargestellt. Die

Substanzen wurden zwischen Aufnahme der Messpunkte im Dunkeln aufbewahrt.
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Abb. 4.72: Veranderung der Fluoreszenz von Verbindung 80 unter Lichtausschluss
Uber 140 min in offener (schwarz) und geschlossener (rot) Form. Eine Anregung der
Fluorophore bei den einzelnen Messpunkten geschieht mit Licht der Wellenlange

568 nm.
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Abb. 4.73: Zeitabhingige Anderung der Fluoreszenzintensitit der Verbindung 81
unter Lichtausschluss in offener (rot) und geschlossener (schwarz) Form. Eine
Fluorophoranregung an den verschiedenen Messpunkten findet mit Licht der

Wellenldnge 514 nm statt.

In weiteren Langzeitmessungen wurde die Stabilitdt der dargestellten Konjugate 80 und 81 bei
kontinuierlicher Bestrahlung untersucht. Fiir die Messung wurden die Konjugate in Losung mehrfach
geschaltet und wahrend der gesamten Zeit mit Licht der Wellenlange 514 nm angeregt. Fir die
Schaltung von 80 wurde Licht der Wellenlange 337 nm verwendet, fir 81 Licht der Wellenldange
405 nm. Die Schaltwellenlange wurde solange eingestrahlt, bis eine Sattigung des Aus-Zustands
erreicht war. Im Anschluss wurde nur die Anregungswellenldnge (514 nm) eingestrahlt, bis eine
Sattigung des An-Zustands erreicht war. Dann wurden die Schalter erneut in die geschlossene Form
Uberfiihrt. Dieser Zyklus wurde mehrfach durchlaufen. In Abbildung 4.73 ist exemplarisch eine solche
Langzeitmessung fiir das Konjugat 80 dargestellt. Bei langerer Bestrahlung ist eine Ermidung des
Systems zu erkennen. Die Effizienz der Fluoreszenzléschung nimmt im Laufe der Messung ab
(Maximale Loschung 67 % statt 80 % nach sieben Zyklen). Dies kann auf zunehmende Zersetzung der
Schalter zurlickzufiihren sein, was bei einer Bestrahlung mit sehr energierreichem Licht durchaus
denkbar ist. Weiterhin sank auch die Ausgangsfluoreszenz des Systems ab (ca. 10 %), was mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf ein Photobleaching des Fluorophors zurlickzufiihren war. Auch dies war bei
einer Anregung von Uber einer Stunde zu erwarten. Die Abnahme der Loschleistung und der

Gesamtfluoreszenzintensitdt war unter diesem Bedingungen sehr gering und vergleichbar mit

110



4. Ergebnisse und Diskussion 4.2.4 Fluorophor/Diarylethen-Konjugate

anderen literaturbekannten FIuorophor/Diarerthen—Konjugaten.[93] Eine Messung fir Verbindung 81
lieferte vergleichbare Ergebnisse (Abbildung hier nicht aufgefiihrt). Der maximale Rickgang der
Fluoreszenz sank hierbei im Laufe der Messung von 76 % auf etwa 50 %. Die

Gesamtfluoreszenzintensitat blieb aber in diesem Fall nahezu konstant.
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Abb. 4.73: Langzeitfluoreszenzmessung von Konjugat 80 in Ethanol. Wahrend der
gesamten Messzeit wurde mit Licht einer Wellenlange von 568 nm angeregt. Die
Schaltung in den Aus-Zustand wurde mit Licht einer Wellenldnge von 337 nm
induziert. Nachdem eine Sattigung des Aus-Zustands erreicht war, wurde bis zu
einer Sattigung des An-Zustands nur mit der Anregungswellenldnge bestrahlt.

Anschliefend wurde wieder UV-Licht zugeschaltet.
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5. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auf verschiedenen Routen neue photchrome Diarylethene
synthetisiert und charakterisiert. Der Schwerpunkt der Arbeit wurde auf die gezielte
Funktionalisierung der Schalter gelegt, durch die deren Absorptionsbanden in den sichtbaren
Wellenldangenbereich  verschoben und die Diarylethene mit Anknilpfungsstellen  fir
Fluoreszenzfarbstoffe versehen wurden. Weiterhin wurden die synthetisierten Diarylethene auf ihre
Eignung fir RESOLFT-Methoden als Bestandteil photoschaltbarer Fluoreszenzsysteme hin

untersucht.

Durch Optimierung einer Vorschrift von FERINGA et al. konnte auf Basis von Cyclopenten ein
Diarylethengrundgeriist erhalten werden, das fiir samtliche der verwendeten Syntheserouten
genutzt wurde.

So gelang es durch Anpassung einer bestehenden Synthesevorschrift[eg] Suzuki-Kupplungen an der
Diarylethengrundeinheit vorzunehmen und die zweifach funktionalisierte Systeme 30 und 31 zu

synthetisieren, die eine photochrome Schaltung bei sichtbarem Licht ermdglichten (s. Abb 5.1).

33 % 3 %

Abb. 5.1: Durch Suzuki-Kupplung erhaltene Diarylethene 30 und 31 mit

Absorptionsbanden im sichtbaren Wellenlangenbereich.

Weiterhin ist es gelungen Wittig-Reaktionen auf Diarylethene anzuwenden und durch geeignete
Synthesebedingungen zu einer Vielzahl photochromer Verbindungen mit unterschiedlichen
spektroskopischen Eigenschaften zu gelangen (s. Abb. 5.2). Anhand dieser Syntheseroute wurde der
Einfluss der Konjugationslange der Diarylethene auf die Absorptionseigenschaften hin untersucht
und diskutiert. Durch gezielte Verldngerung der m-Systeme durch Wittig-Reaktionen konnten
Verbindungen synthetisiert werden, die ebenfalls eine Schaltung mit sichtbarem Licht ermdglichten,

sowie Anknlipfungspunkte fir die geplante Verwendung als photochrome Einheit fir

112



5. Zusammenfassung und Ausblick

photoschaltbare Fluoreszenzfarbstoffe aufwiesen. Teile der in diesem Teilbereich dargestellten

[72]

Ergebnisse konnte bereits in der Fachliteratur veréffentlicht werden.

o) o)
N /S\ I N\ 7
R S R

R=OMe 37 (20%)
OEt 41 (22%)
Me 43 (33 %)

EtO 39 OEt
(90 %)

Abb. 5.2: Durch Wittig-Reaktionen synthetisierte Diarylethene mit erweiterten

konjugierten m-Systemen.

Eine grofle Bandbreite von Diarylethenen mit Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich konnte
durch Aldolkondensationen an der Diformylverbindung 25 erhalten werden. Die Aldolkondensation
an Diarylethenen konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmalig durchgefiihrt werden. Die groRen
Vorteile dieser Reaktion sind verglichen mit anderen ein hohes MalR an Stereoselektivitat
(ausschlieBlich zu einem E-E-lsomer), geringe Kosten, einfache Reaktionsbedingungen und gute
Ausbeuten bei einer leichten Aufreinigung der Produkte. AuBerdem konnte in einer Studie der
Einfluss verschiedener funktionellen Gruppen an den verwendeten Acetyleinheiten auf die
Absorptionseigenschaften der Diarylethene untersucht werden (s. Abb. 5.3). Hierbei zeigte sich, dass
die eingeflihrten Funktionalitdten sich nur gering auf die spektroskopischen Eigenschaften der
Photoschalter auswirken. Somit weisen die Verbindungen relativ unabhangig von den Substituenten
eine Schaltbarkeit im sichtbaren Wellenlangenbereich auf. Die zu diesem Thema vorgestellten

Studien wurden bereits bei einem Fachjournal veréffentlicht.”
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M%WVQ

(73 %) (30 %)
—\ X B
= -5 \
R \ 7 Ng
R R X=H 45 (55 %) (221% )
p-l 46 (27 %)
0-OMe 47 (63 %) %
m-OMe 48 (75 %) |
p-OMe 49 (75 %) S
52
(60 %)

Abb. 5.3: Durch Aldolkondensation an 25 erhaltene Diarylethene 44-52 mit

erweitertem konjugiertem System.

Auf den in dieser Arbeit optimierten und neu entwickelten Syntheserouten wurden ebenfalls Erfolge
in der Darstellung unsymmetrisch funktionalisierter Diarylethene erzielt. So konnten durch Suzuki-
und Wittig-Reaktionen verschiedene Schalter erhalten werden, die ebenfalls bei sichtbarem Licht
schaltbar sind und/oder eine Anknupfungsstelle fir weitere Anwendungen aufweisen (s. Abb. 5.4).
Die unsymmetrischen Kupplungen verliefen in geringen Ausbeuten und waren in vielen Fallen nur
sehr schwer zu realisieren. Flr eine Optimierung dieser Schritte missen in Zukunft weitere Studien
zu den Reaktionsbedingungen durchgefiihrt werden oder alternative Zugangswege gefunden
werden. Eine einfache Funktionalisierung durch eine Aldolkondensation war bisher nicht erfolgreich,

sollte aber prinzipiell moglich sein.

H 69
(20 %)

Abb. 5.4: Zusammenstellung der in dieser Arbeit synthetisierten unsymmetrischen

Diarylethene durch Suzuki-Kupplungen oder Wittig-Reaktionen.
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Die in dieser Arbeit vorgestellten Diarylethene konnten erfolgreich fiir eine Fluoreszenzl6schung
verschiedener Farbstoffmolekiile verwendet werden.

In Losung wurde die Modulation der Fluoreszenzintensitat von Fluorescein (72) und Rhodamin B (74)
durch in 100fachem Uberschuss eingesetzte Diarylethene untersucht. Die Fluoreszenz einer solchen
Losung konnte durch Schalten der Diarylethene reversible verringert und wiederhergestellt werden.
Zur Minimierung eines potentiell auftretenden internen Filtereffekts wurden Diarylethen/Farbstoff-
Mischungen in diinnen Polymerfilmen weitfeld-fluorenzenzmikroskopisch auf Einzelmolekiilebene
untersucht. Hierbei konnte bei Zugabe eines 1000fachen Uberschusses an Diarylethen eine

vollstéandige photoschaltbare Loschung der Farbstofffluoreszenz beobachtet werden (s. Abb. 5.5).

a) k) cl

Abb. 5.5: PMMA-Oberfliche mit 45 und ATTO 594 im Verhaltnis 1000:1 a) nur mit

Anregungswellenldnge (568 nm), b) zusatzliche Einstrahlung mit 378 nm und c)

erneut nur mit Anregungswellenldnge.

Eine photoschaltbare Fluoreszenz, die durch nicht kovalent verbundene Photoschalter/Fluorophor-
Systeme ermoglicht wird, wurde in der Literatur bisher nur wenig untersucht. Solche Systeme
kénnten jedoch fiir verschiedene RESOLFT-Methoden Anwendung finden. So kénnte es zum Beispiel
moglich sein Gellésungen anzufertigen, welche Diarylethene enthalten und in diese Zellkulturen oder
anderen Makrostrukturen, wie z.B. Proteine oder Zellbestandteile, einzulagern. Hierbei soll die
Kultur oder die Makrostruktur im Vorfeld mit Fluoreszenzfarbstoffen versehen worden sein. Durch
Einschlielen der Objekte in ein mit Diarylethenen angereichertes Gel kdnnen gezielt, wie bei der
STED-Mikroskopie, einzelne, nur wenige Nanometer durchmessende Bereiche der zu
untersuchenden Oberfliche an- bzw. ausgeschaltet werden. Die verwendete Gellésung kénnte
vorbereitet und lange gelagert werden und auBerdem durch Variation des Schalters auf die
jeweiligen verwendeten Farbstoffmolekiile angepasst werden.

Experimente zu dieser Methode der optischen Auflésungserhéhung in der Fluoreszenzspektroskopie
dauern zu Zeit noch an und werden mit den oben beschriebenen Photoschaltern in der
Arbeitsgruppe SAUER durchgefiihrt.

In weiterflihrenden Experimenten wurde versucht, das Prinzip photoschaltbarer Fluoreszenz durch
nicht kovalente Schalter/Fluorophor-Mischungen auf Siliziumoxid-Nanopartikel anzuwenden. Eine

solche nichtkovalente Methode wurde in Nanopartikel bisher nicht beschrieben. Im Rahmen einer
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Kooperation mit den Arbeitsgruppen SAUER und LATTERINI konnten fluoreszierende Nanopartikel
erhalten und untersucht werden. Ein nicht kovalentes Einbringen von Diarylethenen in diese Partikel
konnte bisher jedoch nicht realisiert werden. Beobachtet werden konnten bisher lediglich groRere
Bereiche der Partikelproben, die eine reversible, photoschaltbare Fluoreszenz aufwiesen (s. Abb.
5.6). Bei diesen Arealen handelte es sich aber vermutlich um groere, fehlkondensierte
Konglomerate aus Diarylethenen, Farbstoffen und Siliziumoxidkondensaten und nicht um eine

homogene Nanopartikel-Verteilung.

Abb. 5.6: Photschaltbarer Fluoreszenzpunkt bei einem Nanopartikelansatz mit
eingeschlossenem ATTO 594 (10'6 mol/L; kovalent verkiipft) und 45 (4*10'4 mol/L;
nicht kovalent) a) nur Anregungswellenlange (568 nm), b) zusatzliche Einstrahlung

von Licht der Wellenldnge 378 nm, c) erneut nur Anregungswellenldnge.

Wie in 4.2.3 beschrieben sollen zukiinftige Nanopartikelsynthesen mit Diarylethen- und

Rhodaminsilylestern stattfinden, um beide Einheiten kovalent in die Partikel einzukondensieren.

Mit den synthetisierten Diarylethenen konnten durch die, in dieser Arbeit auf die Systeme
angepassten Syntheserouten, photoschaltbare Fluoreszenzfarbstoffe dargestellt werden. Die
Systeme stellen ein Konjugat aus den zuvor dargestellten Diarylethensdauren 71, 73 und 78 und
modifiziertem Rhodamin B 79 dar (s. Abb. 5.7). Der Farbstoff wurde in einer literaturbekannten

Route dargestellt.
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82
(79 %)

Abb. 5.7: Photoschaltbare Fluoreszenzfarbstoffe 80-82 auf Basis von Rhodamin B
und den Diarylethenen 71, 73 und 78.

Die erhaltenen Konjugate 80-82 wurden ebenfalls im Polymer und in Lésung untersucht. Im Polymer
konnte keine Fluoreszenzléschung beobachtet werden, da das Polymer den Schalter mit hoher
Wahrscheinlichkeit in kontraproduktiver Weise fixierte. Weiterfiihrend sollen auf diesem Gebiet
Einzelmolekiilmessung der Konjugate in anderen Polymeren und in hochviskosen Olen stattfinden,
um Probleme dieser Art zu umgehen.

Fluoreszenzloschung der Konjugate in Losung konnte beobachtet und galitativ analysiert werden.
Weiterhin konnte durch die hohe Verdiinnung der Losung ein interner Filtereffekt ausgeschlossen
werden. Fir die Verbindungen 80 und 81 konnten in Fluoreszenzuntersuchungen in Ldsung
leistungsabhdngig Schaltraten fir die Aus- bzw. An-Prozesse der Konjugate bestimmt werden. In
weiteren Messungen wurde gezeigt, dass die erhaltenen Konjugate eine hohes MaR an

Photostabilitdt besitzen und die Loschprozesse vollstandig reversibel sind.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Aufgabenstellung zur Synthese von Diarylethen-
Photoschaltern mit Ansorptionsbanden im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums
und die Integration dieser Schalter in Fluoreszenzsysteme zur Synthese verschiedener mit
sichtbarem Licht schaltbarer Fluorophore vollsténdig erfillt wurde.

In zukiinftigen Arbeiten sollen die photoschaltbaren Fluoreszenzfarbstoffe fur auflosungserhéhende
Methoden in der Fluoreszenzspektroskopie Anwendung finden. Hierbei ist es denkbar durch

spezielle Modifikationen der Fluorophoreinheit die schaltbaren Farbstoffe an Proteine oder
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Zellbestandteile zu knipfen, um mit RESOLFT-Methoden deren Struktur aufzuklaren. Weitere
Moglichkeiten bestehen zum Beispiel darin Wirkstoffe mit den Fluoreszenzschaltern zu bestilicken
und deren Weg durch Zellen und Zellbestandteile zu verfolgen. Letztendlich kénnten hierfir sowohl
die photoschaltbaren Fluoreszenzfarbstoffe, als auch speziell modifizierte photoschaltbare

Nanopartikel genutzt werden.
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6. EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Arbeitsmethoden

Diinnschichtchromatographie

Dinnschichtchromatogramme werden an DC-Folien der Firma Merck mit Kieselgel 60 auf
Aluminiumfolien (F254) angefertigt. Eine Detektion erfolgt durch Betrachtung der Platte unter UV-

Licht der Wellenldnge 254 oder 365 nm oder durch die unter 4.1.1 beschriebene Technik.

Fluoreszenz-Spektroskopie

Fluoreszenz-Spektren werden mit einem Fluoreszenz-Spektrometer LS 50 B der Firma Perkin-Elmer

aufgenommen.

Lésungsmittel

Wenn nicht anders beschrieben werden Losungsmittel in p.A.-Qualitat bezogen und ohne weitere

Reinigung eingesetzt. Folgenden Losungsmittel werden wie aufgefiihrt vorbehandelt:

Benzol Trocknung und Lagerung iber Molekularsieb 4 A
Cyclohexan Destillation tiber KOH

Dichlormethan Trocknung und Lagerung iber Molekularsieb 4 A
Diethylether Destillation und Lagerung tiber KOH

DMF Trocknung und Lagerung Gber Molekularsieb 4 A
Ethylacetat Destillation mit anschlieBRender Filtration (ber

basisches Aluminiumoxid

THF Destillation iber KOH mit anschlieender Trocknung
Uber Kalium
Toluol Trocknung und Lagerung Giber Molekularsieb 4 A
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Allgemeiner Arbeitsmethoden 6. Experimenteller Teil

Massenspektrometrie

EI-MS: El-Massenspektren werden mit einem Autospec X Magnetsektor Massenspektrometer mit
EBE Geometrie der Firma Vacuum Generators mit einer Standard EI-Quelle aufgenommen. Die
Proben werden per Schubstange und Aluminiumtiegel eingefiihrt. Die Beschleunigungsspannung
betragt 8 kV. Die Spektren werden mit der OPUS Software aufgenommen und prozessiert, es wird

Uber mehrere Einzelspektren akkumuliert.

ESI-MS: ESI-Massenspektren werden mit einem Esquire 3000 der Firma Bruker Daltonik mit
lonenfalle und ESI-Quelle aufgenommen. Die Proben werden direkt mit einer automatisierten Spritze
eingefihrt. Als Zerstauber- und Trockengas dient Stickstoff, der mit dem Stickstoffgenerator NGM 11
der Firma Bruker generiert wird. Die lonenfalle wird mit Helium gekiihlt.

Die Massenspektren werden mit der esquireNT 4.0 esquireControl Software der Firma Bruker

Daltonik aufgenommen und mit der Data Analysis Software 2.0 bearbeitet.

MFB: Die Massenfeinbestimmungen wurden mit einem Fourier Transform-lonen Cyclotron Resonanz
(FT-ICR) Massenspektrometer APEX Il der Firma Bruker Daltonik mit ESI/MALDI-lonenquelle, das mit
einem supraleitenden Magneten (7.0 T Feldstdrke) der Firma Bruker Analytik ausgestattet ist,
aufgenommen. Stickstoff dient als Zerstduber- und Trockengas und wird mit einem
Stickstoffgenerator NGM 11 der Firma Bruker erzeugt. Die lonenfalle wird mit Helium gekihlt. Fur
samtliche Feinbestimmungen wird eine ESI-lonenquelle verwendet.

Die ermittelte und berechnete lonenmasse sind tatsachliche lonenmassen, d. h. die Masse des

fehlenden Elektrons wurde beriicksichtigt.

NMR-Spektroskopie

H-NMR: 'H-NMR-Spektren werden mit einem Multiresonanzspektrometer DRX 500
(Resonanzfrequenz: 500 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Alle Messungen werden bei 300 K
durchgefiihrt. Als Referenz dienen die Restwasserstoffsignale der verwendeten deuterierten
Losungsmittel:

CDCl; (6 = 7.24 ppm), THF-dg (6 = 3.58 ppm), Methanol-d, (6 = 4.87 ppm)

BC.NMR: >C-NMR-Spektren werden mit einem Multiresonanzspektrometer DRX 500
(Resonanzfrequenz: 125 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Alle Messungen werden bei 300 K
durchgefilhrt. Als Referenz dienten die C-NMR-Signale der verwendeten deuterierten
Losungsmittel:

CDCl; (6 =77.0 ppm), THF-dg (6 = 25.3 ppm), Methanol-d, (6 = 49.0 ppm)
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6. Experimenteller Teil Algemeine Arbeitsmethoden

Prozessierung: Die erhaltenen Spektren wurden mit den Programmen 1D-Win-NMR und XWin-NMR
3.1 (Version 6.0) der Firma Bruker, sowie MestReNova (Version 6.0.4) der Firma Mestrelabs Research

prozessiert und ausgewertet.

Photochemische Reaktionen

Die Bestrahlungen der Photoschalterlésungen mit Licht der passenden Wellenldngen werden
entweder in Betrahlungsanlagen des Typs Rayonett durchgefiihrt (Verwendet wurden PR-2540A4-,
RPR-3000A-, RPR-3500A- und RPR-4200A-Lampen mit Emissionsmaxima bei A = 254 nm, A = 300 nm,
A =350 nm oder A = 420 nm (je £20 nm Halbwertsbreite)) oder mit Photodioden der Firmen Nichia
(Wellenldnge: 365 nm, Leistung: 56 mW) und Prolight (Wellenldange: 400 nm, Leistung: 57 mW,

Wellenldange: 590 nm, Leistung: 36 mW).

Sdulenchromatographie

Saulenchromatographien werden an Kieselgel MN 60 (KorngroRe 0.040-0.063 mm) der Firma

Macherey, Nagel & Co durchgefiihrt.

UV/VIS-Spektroskopie

UV/VIS-Spektren werden mit einem UV/VIS-Spektrometer Lambda 40 der Firma Perkin-Elmer

aufgenommen.
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6.1 Synthese der Diarylethengrundeinheit

Verwendete Edukte

2-Methylthiophen (15), Glutarsauredichlorid und DMF wurden von kommerziellen Herstellern Alfa
Aesar, Sigma Aldrich und VWR erworben und ohne weitere Vorbehandlung fiir die Synthesen

eingesetzt.

6.1.1 Synthese von 1-Chlor-4-methylthiophen (16)

oA

S
16

Zu einer Suspension von NCS (21.21 g, 0.15 mol) in 90 ml Benzol und 90 ml Eisessig wird
2-Methylthiophen (15) (15.15 ml, 0.15 mol) gegeben. Die Mischung wird 2 h bei 80°C geriihrt. Der
Reaktionsansatz wird anschliefend unter Eiskiihlung auf 200 ml wassrige NaOH (2M) gegeben. Die
Phasen werden getrennt und die organische Phase zwei Mal mit je 50 ml NaOH-Lsg. (2M) gewaschen
und iber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand

im Wasserstrahlvakuum fraktioniert destilliert. Das Produkt 16 wird als farblose Fliissigkeit erhalten.

Summenformel: C;H;CIS

Molmasse: 132.61 g/mol
Ausbeute: 13.50 g (0.11 mol, 68%).

Sdp.: 46-50°C bei 40 mbar.
'H-NMR (500 MHz, CDCls) [ppm]: 2.32 (s, 3 H, CH3), 6.43 (m, 1 H, Ar-H), 6.59 (m, 1 H, Ar-H).
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6. Experimenteller Teil 6.1 Synthese der Diarylethengrundeinheit

6.1.2 Synthese von 1,5-Bis(5-chloro-2-methylthiophen-3-yl)pentan-1,5-dion (17)

0O 0O

CI/, \\CI

S
17 S

Zu einer Losung von 1-Chlor-4-methylthiophen (16) (13.00 g, 0.10 mol) und Glutarsaduredichlorid
(5.6 ml, 0.04 mol) in 80 ml Dichlormethan wird unter Eiskiihlung portionsweise Aluminiumchlorid
(15.70 g, 0.12 mol) gegeben. Der Reaktionsansatz wird 3 h bei RT gertihrt und vorsichtig unter
Eiskiihlung mit 100 ml Wasser versetzt. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase wird
mit je 100 ml ges. NaHCOs-Lsg. und Brine gewaschen und lber Natriumsulfat getrocknet. Die
flichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt. Der dunkelbraune, feste Riickstand wird ohne

weitere Reinigung in der nachsten Stufe (6.1.3) eingesetzt.

Summenformel: C15H14C|20252

Molmasse: 361.31 g/mol

6.1.3 Synthese von 1,2-Bis(5-chloro-2-methylthiophen-3-yl)cyclopent-1-en (18)

ClNg s~ ~Cl

Zu einer Suspension von Zink (11.51 g, 0.18 mol) in 100 ml trockenem THF wird unter Eiskiihlung
langsam TiCl, (14.5 ml, 0.13 mol) zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wird das Gemisch 1 h
refluxiert. Nach Abkiihlen auf RT wird bei dieser Temperatur der Riickstand aus der vorherigen Stufe
(6.1.2) gelost in 50 ml trockenem THF zugegeben und der Reaktionsansatz 3 h refluxiert. Das
Gemisch wird mit 100 ml Diethylether verdiinnt und lber Kieselgel filtriert. Das Kieselgel wird mit ca.
200 mL Diethylether gewaschen, das Filtrat zur Trockne eingeengt und der Riickstand
saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel; Cyclohexan/Ethylacetat: 10:1). Das Produkt 18 wird

als farbloser Feststoff erhalten.
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6.1 Synthese der Diarylethengrundeinheit 6. Experimenteller Teil

Summenformel: C;5H14Cl,S;

Molmasse: 329.31 g/mol

Ausbeute: 10.50 g (0.03 mol, 72% bezogen auf die Einwaage an Glutarsauredichlorid aus 6.1.2).
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) [ppm]: 1.90 (s, 6 H, CH3), 2.03 (m, 2 H, CH,CH,CH,), 2.73 (t, *Jyy 7.5 Hz,
4 H, CH,CH,CH,), 6.59 (s, 2 H, Ar-H).

6.1.4 Synthese von 4,4'-(Cyclopentene-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-2-carbaldehyd) (25)

Zu einer Lésung von 18 (1.00 g, 3.04 mmol) in 20 ml trockenem THF wird {iber 10 min ‘BuLi (5.7 ml
(1.6 M in Hexan), 3.56 mmol) bei -78°C zugetropft. Nach 45 min wird die Reaktionslésung mit DMF
(0.6 ml, 7.60 mmol) versetzt und Gber 1h auf RT erwdhrt. AnschlieBRend werden 10 ml einer 1 M
wassrigen HCI-Losung zugegeben und das Gemisch dreimal mit je 15 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden einmal mit 20 ml gesattigter NaHCOs-L6sung und zweimal
mit je 20 ml Wasser gewaschen, liber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel

befreit. Das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten.

Summenformel: C;;H60,S,;

Molmasse: 316.44 g/mol
Ausbeute: 0.80 g (2.53 mmol, 83%).

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) [ppm]: 2.06 (s, 6 H, CHs), 2.12 (m, 2 H, CH,CH,CH,), 2.85 (t, )y = 7.5 Hz
4 H, CH,CH,CH,), 7.44 (s, 2 H, Ar-H), 9.75 (s, 2 H, CHO).
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6.2 Synthese von Diarylethenen durch Suzuki-Kupplungen

Verwendete Edukte

1-Brom-4-Nitrobenzol und p-lodbenzonitril wurden kommerziell bei Sigma Aldrich erworben und

ohne weitere Vorbehandlung fir die Synthese eingesetzt.

6.2.1 Synthese von 1,2-Bis(2-methyl-5-(4-nitrophenyl)thiophen-3-yl)cyclopent-1-en (30)

O,N

Zu einer Lésung von 18 (1.02 g, 3.10 mmol) in 15 mL trockenem, entgastem THF wird bei RT "Buli
(4.1 mL (1.6 M in Hexan), 6.50 mmol) gegeben. Nach 30 min Rihren bei dieser Temperatur wird
Tributylborat (2.5 mL, 9.30 mmol) zugegeben. Die so erhaltene Reaktionsmischung wird zu einer
Loésung von Pd[PPh;], (Spatelspitze), Natriumcarbonat (12mL (2 M in Wasser (entgast)),
Ethylenglycol (6 Tropfen) und 1-Brom-4-nitrobenzol (1.25g, 6.20 mmol) in 20 mL trockenem,
entgastem THF in der Siedehitze gegeben. Der Reaktionsansatz wird fiir 4 h refluxiert. Nach
Abkiihlen auf RT wird die Losung mit 20 mL Diethylther verdiinnt und die Phasen getrennt. Die
organische Phase wird mit 50 mL Brine gewaschen und tGber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der olige Rilckstand sdulenchromatographisch (Kieselgel,
Cyclohexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt. Verbindung 30 wird als gelber Feststoff erhalten und kann

aus Cyclohexan/Ethylacetat 10:1 umkristallisiert werden.

Summenformel: C,;H,,N,0,S,

Molmasse: 502.60 g/mol

Ausbeute: 514 mg (1.02 mmol, 33%).

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) [ppm]: 2.04 (s, 6 H, CHs), 2.13 (m, 2H, CH,CH,CH,), 2.87 (t, *Jyu = 7.5 Hz,
4H, CH,CH,CH,), 7.19 (s, 2 H, ThiophenH), 7.59 (d, *Jy;4 = 8.9 Hz, 2 H, CHCHCNO,) 8.18 (d, */;;y = 8.9
Hz, 2 H, CHCHCNO,).
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3C.NMR (125 MHz, CDCls) [ppm]: 15.0, 23.3, 38.8, 124.7, 125.6, 127.0, 135.2, 137.5, 137.7, 138.3,
140.8, 146.6.
EI-MS (70 eV, m/z (%)): 502.1 (100) [M]", 487.1 (30) [M-CH,]*, 472.1 (43) [M-2CHs]".

6.2.2 Synthese von 4-(5-methyl-4-(2-(2-methyl-5-(4-nitrophenyl)thiophen-3-yl)cyclopent-1-
enyl)thiophen-2-yl)benzonitril (31)

O,N

Zu einer Lésung von 18 (994 mg, 3.02 mmol) in 15 mL trockenem, entgastem THF wird bei RT "BulLi
(4.0 mL (1.6 M in Hexan), 6.34 mmol) gegeben. Nach 30 min Rihren bei dieser Temperatur wird
Tributylborat (2.4 mL, 9.06 mmol) zugegeben. Die so erhaltene Reaktionsmischung wird zu einer
Lésung von Pd[PPhs], (Spatelspitze), Natriumcarbonat (10 mL (2 M in Wasser(entgast)), Ethylenglycol
(6 Tropfen), p-lodbenzonitril (692 mg, 3.02 mmol) und 1-Brom-4-nitrobenzol (610 mg, 3.02 mmol) in
20 mL trockenem, entgastem THF in der Siedehitze gegeben. Der Reaktionsansatz wird fir 4 h
refluxiert und iber Nacht bei RT geriihrt. Im Anschluss wird die Lésung mit 20 mL Ether verdiinnt und
die Phasen getrennt. Die organische Phase wird mit 50 mL Brine gewaschen und lber MgSO,
getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der olige Rickstand
sdulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat 10:1) gereinigt. Verbindung 31 wird als

gelber Feststoff erhalten.

Summenformel: C,5H,,N,0,4S,

Molmasse: 482.62 g/mol

Ausbeute: 44 mg (0.09 mmol, 3%).

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: 2.03 (s, 3 H, CHs), 2.04 (s, 3 H, CH3), 2.13 (m, 2H, CH,CH,CH,), 2.87
(m, 4 H, CH,CH,CH,), 7.14 (s, 1 H, ThiophenH), 7.19 (s, 1 H, ThiophenH), 7.54-7.61 (m, 6H, CHCHCCN
und CHCHCNO,), 8.18 (d, *Jy 4 = 8.9 Hz, 2 H, CHCHCNO,).

126



6. Experimenteller Teil 6.3 Synthese von Diarylethenen durch Wittig-Reaktionen

6.3 Synthese von Diarylethenen durch Wittig-Reaktionen

Verwendete Edukte
0 0 O 0 o)
/_< >—/< PhsP Ph4P
Brph‘*PJOMe Br\/\)\oa Br OEt s vkOEt P
34 83 84 40 42

Das Phosphoniumsalz 34 wurde von der Firma Aldrich bezogen. Die Bromide 83 und 84 wurden bei
den Firmen Acros und Sigma Aldrich erworben. Die Ylene 40 und 42 wurden von den Firmen ABCR
GmbH bzw. Acros erhalten. Alle diese Verbindungen wurden ohne weitere Vorbehandlung fir die

Synthesen eingesetzt.

6.3.1 Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Synthese der Phosphoniumsalze 35 und 36

0]

o Ot
BrPhaP. AN BrPh3P\/©)J\

35 36

Triphenylphosphin und die jeweilige Bromverbindung 83 bzw. 84 werden in dquimolaren Mengen in
Toluol geldst und die Losung wird Gber Nacht zum Riickfluss erhitzt. Der ausfallende farblose
Feststoff wird abgesaugt und der Rickstand reichlich mit Diethylether gewaschen. Der erhaltene
pulverformige Feststoff wird ohne weitere Reinigung fiir die folgenden Synthesen (s. 6.3.2)

eingesetzt.
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6.3.2 Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Synthese von 37, 38 und 39

Dialdehyd 25 wird mit 2.5 Aquivalenten der jeweiligen Phosphoniumsalze und 3 Aquivalenten KO'Bu
vorgelegt (Stoffmengen s. Tabelle). Die Feststoffe werden mit Argon Uberschichtet und im Anschluss
mit DCM versetzt. Die Reaktionsmischung wird 12 bzw. 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Ende der Reaktionszeit wird Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird
zweimal mit DCM extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden (iber MgSO,
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der erhaltene Rickstand

saulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (Eluentverhéltnisse s. Tabelle).

Tabelle 6.1: Eduktmengen, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der

Verbindungen 37, 38 und 39.

Verbindung 37 38 39
Menge 25 200 (0.63) 200 (0.63) 2980 (9.43)
[mg (mmol)]
Menge 578 (1.39) 720 (1.58) 10000 (19.8)

Phosphoniumsalz

[mg (mmol)]
Menge KO'BU 312 (2.79) 312 (2.79) 2220 (19.8)
[mg (mmol)]
Reaktionszeit 24 24 12
(h]
Eluentverhaltnis 4:1 9:1 9:1
[Cy/EtOAC]
Ausbeute 20 22 33
[%]
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Analytische Daten von (2E,2'E)-Dimethyl-3,3'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methyl-thiophen-4,2-

diyl))diacrylat (37)

S d S TN ~°

MeO S S OMe
37

Summenformel: C,3H,,0,S,

Molmasse: 428.56 g/mol

'H-NMR: (500 MHz, CDCl5) [ppm]: 1.93 (s, 6 H, CHs), 2.03 (m, 2 H, CH,CH,CH,), 2.74 (m, 4 H,
CH,CH,CH,), 3.73 (s, 6 H, OCHs), 6.01 (d, *Jy = 15.7 Hz, 2 H, ArCH,=CH,), 6.87 (s, 2 H, ArH), 7.60 (d,
*Jun = 15.7, 2 H, ArCH,=CH,).

3C-NMR (125 MHz, CDCl;) [ppm]: 14.8, 22.9, 38.3, 51.6, 115.3, 132.3, 134.6, 135.6, 136.7, 137.4,
138.9, 167.4.

MFB [m/z]: berechnet fir: C;3H,.0.S,: 428.11160, ermittelt fiir Cp3H,4,0,S,: 428.11020. Abweichung:

1.40 mmu; 3.27 ppm.

Analytische Daten von (2'E,4'E)-diethyl-5,5'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-
diyl))dipenta-2,4-dienoat (38)

Summenformel: C,oH3,0,S,;

Molmasse: 508.69 g/mol

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: (E-Z-E-E-Isomer): 1.28 (dt, *Jy 4 = 6.9 Hz, 6 H, CH,CH), 1.92 (s, 3 H,
CHs), 1.94 (s, 3 H, CHs), 2.03 (m, 2 H, CH,CH,CH,), 2.75 (m, 4 H, CH,CH,CH,), 4.20 (m, 4 H, CH,CH3),
5.87 (d, *Jyu = 15.1 Hz, 1 H, ArCH=CH), 5.96 (d, *Jy 5 = 15.1 Hz, 1 H, ArCH=CH), 6.08 (dd, */ = 11.4 Hz,
1 H, ArCH=CH), 6.45 (dd, */yu = 15.1 Hz, 1H, ArCH=CH), 6.59 (d, 1 *Jyy = 11.4 Hz, H, CH=CHCO,Et),
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6.76 (s, 1H, ArH), 6.77 (s, 1H, ArH), 6.84 (d, *J = 15.1 Hz, 1 H, CH=CHCO,Et), 7.32 (dd, ®J = 15.1 Hz, 1H,
CH=CHCO,Et), 7.98 (dd, 1H, J = 15.1 Hz, CH=CHCO,Et).

3C.NMR (125 MHz, CDCl5) [ppm]: 14.3, 14.5, 14.8, 22.9, 26.9, 38.4, 38.5, 60.3, 60.4, 120.1, 122.7,
123.2,124.6,129.5, 130.0, 131.7, 133.1, 134.5, 135.5, 135.9, 136.6, 137.1, 137.4, 138.6, 140.2, 144.3,
167.0, 167.2.

MFB [m/z]: berechnet fir: CyoH3,045,: 508.17420, ermittelt fur C,9H3,04S,: 508.17530. Abweichung:

1.10 mmu; 2.16 ppm.

Analytische Daten von Diethyl-4,4'-2,2'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-
diyl))bis(ethen-2,1-diyl)dibenzoat (39)

Summenformel: C3;H30,4S,

Molmasse: 608.81 g/mol

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: (E-E-Isomer) 1.37 (t, 3JH,H =6.9 Hz, 6 H, CH,CH5), 1.96 (s, 6 H, CH3),
2.04 (m, 2 H, CH,CH,CH,), 2.77 (m, 4 H, CH,CH,CH,), 4.35 (q, *Jun = 6.9, 4 H, CH,CH3), 6.75 (d, *Jyp =
16.3 Hz, 2 H, ArCH,=CH,), 6.78 (s, 2 H, ArH), 7.17 (d, *Jy 1 = 16.3 Hz, 2 H, ArCH,=CH,), 7.44 (d, 4 H, >}y,
= 8.5 ArH), 7.96 (d, *J4,1 = 8.5 Hz, 4 H, ArH).

MFB [m/z]: berechnet fir: C3;H360.S,: 608.20550, ermittelt fiir C3;H360.S,: 608.20670. Abweichung:

1.20 mmu; 1.97ppm.
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6.3.3 Synthese von (2E,2'E)-diethyl 3,3'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-
diyl))diacrylat (41)

Zu einer Suspension von Ylen 40 (1.38 g, 3.84 mmol) und NaOH (154 mg, 3.84 mmol) in Wasser wird
25 (404 mg, 1.28 mmol) in 10 mL THF gegeben. Nach einstiindigem Rihren bei RT werden 40 mL
Wasser zugegeben. Die Mischung wird dreimal mit je 20 mL Ethylacetat extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen werden iber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels
wird der Riickstand in einer Mischung aus Cyclohxan und Ethylacetat (4:1) aufgenommen und tber
Kieselgel abgesaugt. Die Losungsmittel werden im Vakuum entfernt. Verbindung 41 wird als gelbes

Ol erhalten.

Summenformel: CysH,50,4S,

Molmasse: 456.62 g/mol

Ausbeute: 566 mg (1.24 mmol, 97%).

'H-NMR: (500 MHz, CDCl3) [ppm]: 1.29 (t, >/ = 6.9 Hz 6 H, CH,CHs), 1.93 (s, 6 H, CH;), 2.04 (m, 2H,
CH,CH,CH,), 2.75 (m, 4H, CH,CH,CH,), 4.21 (q, *Juu = 6.9 Hz, 4 H, CH,CH3), 6.03 (d, /4 = 15.6 Hz, 2 H,
ArCH,=CH,), 6.88 (s, 2 H, ArH), 7.60 (d, *Jiy,; = 15.6 Hz, 2 H, ArCH,=CH,).

3C-NMR (125 MHz, CDCl;) [ppm]: 14.4, 14.8, 22.9, 38.4, 60.4, 115.8, 132.4, 134.6, 135.7, 136.7,
137.2, 138.8, 167.0.

MFB [m/z]: berechnet fiir CysH,50.S,: 456.14290, gemessen: CysH,504S,: 456.14380. Abweichung:

0.90 mmu; 1.97ppm.
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6.3.5 Synthese von 4,4'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))dibut-3-en-2-on
(43)

Zu einer Losung von 25 (400 mg, 1.27 mmol) in 40 mL Toluol wird Ylen 42 (1.00 g, 3.14 mmol)
gegeben. Die Losung wir 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss werden 40 mL Wasser
zugegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit je 30 mL Ethylacetat extrahiert.
Das Loésungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand in einer Mischung aus Cyclohexan
und Ethylacetat (1:1) aufgenommen. Die Losung wird Uber Kieselgel filtriert und das Losungsmittel

entfernt. Verbindung 43 wird als gelb-braunes Ol erhalten.

Summenformel: Cy3H,40,S,

Molmasse: 396.12 g/mol

Ausbeute: 450 mg (1.14 mmol, 90%).

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: 1.98 (s, 6 H, CHs), 2.08 (m, 2 H, CH,CH,CH,), 2.30 (s, 6 H, COCHs),
2.78 (m, 4 H, CH,CH,CH,), 6.35 (d, *Juy = 15.8 Hz, 2 H, ArCH,=CH,), 6.95 (s, 2 H, ArH), 7.47 (d,
*Jun = 15.8 Hz, 2 H, ArCH,=CH,).

BC-NMR (125 MHz, CDCls) [ppm]: 15.3, 23.3, 28.0, 38.7, 125.2, 128.8, 128.9, 132.6, 132.7, 133.5,
135.0, 136.2, 136.2, 137.3, 139.8.
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6.4 Synthese von Diarylethenen durch Aldolkondensationen

Verwendete Edukte

Die fur die Aldolkondensation an Diarylethenen eingesetzten Acetylverbindungen 53-59 wurden
kommerziell bei Acros, Alfa Aesar und Sigma Aldrich bezogen. Die Verbindungen 60 und 61 wurden

nach den im folgenden aufgefiihrten Synthesevorschriften dargestellt.

Synthese von 3-Acetyl-2,5-dimethylfuran (60)

/ \

60

Acetylchlorid (1.1 mL, 15.4 mmol) wird zu einer Suspension von Aluminium-(lll)-chlorid (2.35 g,
17.6 mmol) in 70 mL DCM bei 0 °C tropfenweise zugegeben. Die erhaltene Losung wird mit
2,5-Dimethylfuran (1.5 mL, 14.1 mmol) versetzt. Nach 2.5 h bei RT werden vorsichtig 50 mL Wasser
zugegeben. Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase zweimal mit je 40 mL DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 40 mL einer ges. NaHCOs;-LOosung
gewaschen und anschlieBend lber MgSO, getrocknet. Die fliichtigen Bestandteile werden im
Vakuum entfernt und der braune Riickstand wird Gber Kieselgel filtriert (Cyclohexan/Ethylacetat 4:1).

Nach Entfernen des Lésungsmittels wird 60 als braunes Ol erhalten.

Summenformel: CgH;,0,

Molmasse: 138.16 g/mol

Ausbeute: 1.19 g (8.58 mmol, 61%).
'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: = 2.26 (s, 3 H), 2.37 (s, 3 H), 2.55 (s, 3 H), 6.20 (s, 1 H, 4-H).
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Synthese von 2-Acetyl-5-methylthiophen (61)

/' \_ 0O

S

61
Zu einer Suspension von Aluminium-(lll)-chlorid (1.68 g, 12.6 mmol) in 70 mL DCM wird bei 0 °C
tropfenweise Acetylchlorid (0.8 mL, 11.4 mmol) zugegeben. Die erhaltene LOsung wird mit
2-Methylthiophen (15) (1.0 mL, 10.3 mmol) versetzt. Zu der Losung werden nach 2.5 h bei RT
vorsichtig 50 mL Wasser zugegeben. Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase zweimal
mit je 40 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 40 mL einer ges.
NaHCOs-Lésung gewaschen und anschlieBend (iber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des

Losungsmittels wurde 61 als gelber, kristalliner Feststoff erhalten.

Summenformel: C;HzOS

Molmasse: 138.16 g/mol

Ausbeute: 1.42 g (10.13 mmol, 98%).
'H-NMR: (500 MHz, CDCls) [ppm]: 2.48 (s, 3 H, SCCH3), 2.50 (s, 3 H, COCHs), 6.77 (d, *Jyn = 3.8 Hz,
1H, 3-H) 7.48 (d, *Jyy = 3.8 Hz, 1 H, 4-H).

Allgemeine Synthesevorschrift der Verbindungen 44-51 durch Aldolkondensation an Dialdehyd 25:

Ein Uberschuss von KOH (Mengen s. Tabelle 6.2) und die jeweilige Acetylkomponente (Mengen s.
Tabelle 6.2) werden in Methanol (20-30 mL) geldst. Zu dieser Lésung wird Aldehyd 25 (200 mg,
0.63 mmol) gegeben und der Ansatz flr 1 h bei RT gerthrt. Falls nach 1 h bei einer DC-Kontrolle kein
neuer photochromer Spot zu erkennen ist, wird der Reaktionsansatz zum Rickfluss erhitzt und der
Reaktionsverlauf dlinnschichtchromatographisch verfolgt (Reaktionszeiten s. Tabelle). Nach
Beendigung der Reaktion wird die Losung auf Raumtemperatur abgekihlt und mit 30 ml Wasser
versetzt. Der ausfallende Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Falls der Feststoff Verunreinigungen aufweist, wird die Verbindung

sdulenchromatographisch aufgereinigt (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat 4 : 1).
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Tabelle 6.2:  Substanzmengen, Reaktionsdaten und  Ausbeuten der

Aldolkondensationen an Dialdehydschalter 25.

Chalcon  Acetylkomponente KOH Reaktionszeit Reaktions- Ausbeute

[mg, (mmol)] [mg, (mmol)] [h] bedingungen [%]
a4 160 (1.68) 380 (6.77) 8 RT 73
45 171 (1.39) 624 (11.1) 6 reflux 55
46 390 (1.60) 380 (6.77) 6 reflux 27
47 240 (1.60) 380 (6.77) 20 reflux 63
48 240 (1.60) 380 (6.77) 72 RT 75
49 240 (1.60) 380 (6.77) 7 reflux 75
50 240 (1.60) 340 (6.06) 48 RT 30
51 360 (2.60) 400 (7.11) 9 reflux 24
52 270 (1.93) 380 (6.77) 8 reflux 60

Analytische Daten der Chalcone 44-52

(1E,1'E)-1,1'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))bis(4,4-dimethyl-pent-1-en-
3-on) (44)

Summenformel: Cy9H360,S,;

Molmasse: 480.72 g/mol

R¢(Cyclohexan/Ethylacetat 4:1): 0.70.

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: 1.21 (s, 18 H, H-7), 1.99 (s, 6 H, H-3), 2.08 (m, 2 H, H-1), 2.79 (t,
*Jun=7.5Hz, 4 H, H-2), 6.73 (d, >Jyy = 15.1 Hz, 2 H, H-5), 6.96 (s, 2 H, H-4), 7.65 (d, >}y = 15.7 Hz, 2 H,
H-6).

3C-NMR (125 MHz, CDCl;) [ppm]: 14.9, 22.9, 26.1, 38.3, 43.0, 118.6, 133.2, 134.6, 135.5, 136.5,
136.9, 138.5, 204.0.
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EI-MS (70 eV, m/z (%)): 480.19 (41) [M]", 465.16 (28) [M-CHs]*, 423.12 (75) [M-'Bu]".
MFB [m/z]: berechnet fiir CyH360,S,: 480.21460, gemessen: CyoH360,S,: 480.21567. Abweichung:
1.07 mmu; 2.23 ppm.

(2E,2°'E)-3,3"-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))bis(1-phenylprop-2-en-1-on)
(45)

Summenformel: C33H,50,S,

Molmasse: 520.70 g/mol

R;(Cyclohexan/Ethylacetat 4:1): 0.59.

'H-NMR: (500 MHz, THF-dg) [ppm]: 2.04 (s, 6 H, H-3), 2.13 (m, 2 H, H-1), 2.88 (t, *Jy4 = 7.5 Hz, 4 H,
H-2), 7.29 (s, 2 H, H-4), 7,34 (d, *Jy 1 = 15.2 Hz, 2 H, H-5), 7.51 (m, 4 H, H-8, H-11), 7.58 (m, 2 H, H-10),
7.85 (d, *Jyn = 15.2 Hz, 2 H, H-6), 8.05 (d, *Jy s = 7.3 Hz, 4 H, H-7, H-12).

3C-NMR (125 MHz, THF-dg) [ppm]: 15.0, 27.8, 39.2, 120.4, 129.1, 129.4, 133.3, 134.5, 135.7, 137.3,
137.9, 138.2, 139.4, 139.4, 188.6.

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 520.39 (61) [M]*, 505.35 (100) [M-CHs]*.

MFB [m/z]: berechnet fiir Cs3H,30,S,: 520.15307, gemessen: Cs3H,50,S,: 520.15160. Abweichung:

1.47 mmu; 2.83 ppm.
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(2E,2'E)-3,3"-(4,4"-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))bis(1-(4-iodo-phenyl)prop-2-
en-1-on) (46)

Summenformel: Cs3H561,0,S,

Molmasse: 772.50 g/mol

R;(Cyclohexan/Ethylacetat 4:1): 0.88.

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: 1.99 (s, 6 H, H-3), 2.06 (m, 2 H, H-1), 2.78 (t, *Jyn = 7.5 Hz, 4 H,
H-2), 7.01 (s, 2 H, H-4), 7.06 (d, *Jy = 15.1 Hz, 2 H, H-5), 7.66 (d, *Juu = 8.2 Hz, 4 H, H-8, H-9), 7.77 (d,
*Jun =15.1Hz, 2 H, H-6), 7.81 (d, *Jy s = 8.2 Hz, 4 H, H-7, H-10).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) [ppm]: 15.3, 38.3, 100.4, 129.7, 129.8, 134.7, 136.3, 137.1, 137.5, 137.7,
137.8, 138.8, 137.9, 139.8, 188.8.

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 771.90 (51) [M]", 756.88 (71) [M-CH5]".

MFB [m/z]: berechnet fiir C33Hy61,0,5,: 771.94740, gemessen: Ci3Hy6l,0,S,: 771.94636. Abweichung:

1.04 mmu; 1.35 ppm.

(2E,2'E)-3,3"-(4,4"-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))bis(1-(2-methoxy-

phenyl)prop-2-en-1-on) (47)

Summenformel: C35H3,0,S,;

Molmasse: 580.76 g/mol
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R;(Cyclohexan/Ethylacetat 4:1): 0.52.

'H-NMR: (500 MHz, CDCl3) [ppm]: 1.96 (s, 6 H, H-3), 2.04 (m, 2 H, H-1), 2.76 (t, *Jyn = 7.5 Hz, 4 H,
H2),3.87 (s, 6 H, H-11), 6.94-7.01 (m, 7 H), 7.41-7.45 (m, 2 H), 7.56-7.59 (m, 4 H).

3C-NMR (125 MHz, C€DCl;) [ppm]: 14.9, 22.8, 38.3, 55.7, 111.6, 120.7, 124.9, 129.2, 130.2, 132.7,
133.2, 134.6, 135.9, 136.7, 136.9, 139.1, 158.0, 192.2.

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 580.13 (25) [M]*, 565.11 (41) [M-CHs]".

MFB [m/z]: berechnet fiir C3sH3,045,: 580.17450, gemessen: CisH3,0,S,: 580.17420. Abweichung:

0.30 mmu; 0.52 ppm.

(2E,2'E)-3,3"-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))bis(1-(3-methoxy-

phenyl)prop-2-en-1-on) (48)

Summenformel: C35H3,0,S,;

Molmasse: 580.76 g/mol

R¢(Cyclohexan/Ethylacetat 4:1): 0.60.

'H-NMR: (500 MHz, CDCls) [ppm]: 1.99 (s, 6 H, H-3), 2.07 (m, 2 H, H-1), 2.79 (t, )y = 7.5 Hz, 4 H,
H-2), 3.86 (s, 6 H, H-11), 7.03 (s, 2 H, H-4), 7.10 (m, 2 H, H-9), 7.12 (d, *Jy 4 = 15.7 Hz, 2 H, H-5), 7.38
(m, 2 H, H-10), 7.49 (s, 2 H, H-7), 7.54 (m, 2 H, H-10), 7.78 (d, >/ = 15.1 Hz, 2 H, H-5).

3C-NMR (125 MHz, C€DCl;) [ppm]: 15.0, 38.4, 55.5, 112.7, 119.2, 119.8, 120.9, 129.5, 133.8, 134.7,
136.6, 137.1, 137.4, 139.5, 139.7, 151.6, 160.0, 189.6.

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 580.13 (54) [M]", 565.11 (100) [M-CHs]".

MFB [m/z]: berechnet fiir C3sH3,045,: 580.17570, gemessen: CssH3,0.S,: 580.17420. Abweichung:

1.50 mmu; 2.58 ppm.
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2E,2'E)-3,3'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))bis(1-(4-methoxy-

phenyl)prop-2-en-1-on) (49)

Summenformel: C35H3,0,4S,

Molmasse: 580.76 g/mol

R¢(Cyclohexan/Ethylacetat 4:1): 0.31.

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: 1.98 (s, 6 H, H-3), 2.07 (m, 2 H, H-1), 2.78 (t, *Jyu = 7.5 Hz, 4 H,
H-2), 3.85 (s, 6 H, H-11), 6.93 (m, 4 H, H-8, H-9), 7.00 (s, 2 H, H-4), 7.15 (d, ¥y 4 = 15.1 Hz, 2 H, H-5),
7.77 (d, *Jyy = 15.4 Hz, 2 H, H-6), 7.98 (m, 4 H, H-7, H-10).

3C-NMR (125 MHz, CDCls) [ppm]: 14.9, 22.9, 38.4, 55.5, 113.8, 119.6, 130.7, 131.2, 133.4, 134.7,
136.6, 136.7, 137.0, 139.1, 163.3, 188.1.

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 580.15 (17) [M]", 565.13 (45) [M-CHs]*, 135.02 (100) [CgH0,]".

MFB [m/z]: berechnet fiir C3sH3,045,: 580.17300, gemessen: CssH3,0.S,: 580.17420. Abweichung:

1.20 mmu; 2.07 ppm.

(1E,1'E,4E,4'E)-5,5'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))bis(1-phenylpenta-

1,4-dien-3-on) (50)

Summenformel: C;;H3,0,S,
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Molmasse: 572.78 g/mol

R;(Cyclohexan/Ethylacetat 4:1): 0.35.

'H-NMR: (500 MHz, CDCl5) [ppm]: 1.99 (s, 6 H, H-3), 2.06 (m, 2 H, H-1), 2.78 (t, *Jy4 = 7.5 Hz, 4 H, H-
2), 6.69 (d, *Jyn = 15.8 Hz, 2 H, H-8), 6.97 (d, >y = 15.8 Hz, 2 H, H-5), 6.99 (s, 2H, H-4), 7.37 (m, 6 H,
H-10, H-11), 7.57 (m, 4 H, H-9), 7.67 (d, >}y, = 15.8 Hz, 2 H, H-7), 7.70 (d, *},s = 15.8 Hz, 2 H, H-6).
BC-NMR (125 MHz, CDCl;) [ppm]: 15.0, 22.9, 38.4, 123.2, 125.7, 128.4, 129.0, 130.4, 133.6, 134.7,
134.9, 136.0, 136.5, 137.1, 139.6, 142.9, 188.3.

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 572.17 (70) [M]", 557.14 (100) [M-CHs]".

MFB [m/z]: berechnet fir C3;H3,0,S,: 572.18610, gemessen: Cs;H3,0,S,: 572.18437. Abweichung:

1.73 mmu; 3.02 ppm.

(2E,2'E)-3,3"-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))bis(1-(2,5-dimethyl-furan-3-

yl)prop-2-en-1-on) (51)

Summenformel: C33H3,0,S,;

Molmasse: 556.73 g/mol

R;(Cyclohexan/Ethylacetat 4:1): 0.55

'H-NMR: (500 MHz, CDCl5) [ppm]: 1.95 (s, 6 H, H-3), 2.24 (m, 8 H, H-1, H-8), 2.56 (s, 6 H, H-9), 2.76 (t,
3Jun = 7.5 Hz, 4 H, H-2), 6.25 (s, 2 H, H-7), 6.76 (d, /4 = 15.1 Hz, 2 H, H-5), 6.92 (s, 2 H, H-4), 7.62 (d,
*Jyn =15.1Hz, 2 H, H-6).

3C-NMR (125 MHz, CDCl;) [ppm]: 13.2, 14.4, 14.9, 22.9, 38.3, 105.6, 122.0, 122.5, 133.3, 134.7,
135.4, 136.5, 137.0, 138.9, 150.0, 157.6, 185.4.

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 556.14 (50) [M]", 541.11 (57) [M-CH5]".

HRMS: found for Cs3H3,0.S, [m/z]: 556.17530, calcd.. [m/z]: 556.17420, deviation [mmu]: 1.10,
[ppm]: 1.98.

MFB [m/z]: berechnet fiir C33H3,045,: 556.17530, gemessen: Cs3H3,0.S,: 556.17420. Abweichung:

1.10 mmu; 1.98 ppm.
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(2E,2'E)-3,3"-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-diyl))bis(1-(5-methyl-thiophen-2-
yl)prop-2-en-1-on) (52)

Summenformel: C31H,30,S,

Molmasse: 560.81 g/mol

R¢(Cyclohexan/Ethylacetat 4:1): 0.43.

'H-NMR: (500 MHz, CDCls) [ppm]: 1.97 (s, 6 H, H-3), 2.06 (m, 2 H, H-1), 2.53 (s, 6 H, H-9), 2.78 (t,
*Jun=7.5Hz, 4 H, H-2),6.80 (d, *Jun = 3.2 Hz, 2 H, H-8), 6.97 (d, *Jyy = 15.1 Hz, 2 H, H-5), 7.00 (s, 2 H,
H-4), 7.60 (d, *Jyn = 3.8 Hz, 2 H, H-7), 7.76 (d, *Jyn = 15.7 Hz, 2 H, H-6).

3C-NMR (125 MHz, CDCl;) [ppm]: 14.9, 16.1, 22.9, 38.3, 119.3, 126.9, 132.1, 133.5, 134.7, 135.9,
136.4, 137.0, 139.2, 143.5, 149.8, 181.2.

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 560.08 (43) [M]", 545.05 (72) [M-CHs]*, 125.00 (100) [C¢HsOS]*.

MFB [m/z]: berechnet fiir C3;H,30,S5,: 560.09710, gemessen: Ci;1H,30,S4: 560.09721. Abweichung:

0.11 mmu; 0.20 ppm.
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6.5 Synthese unsymmetrischer Diarylethene

6.5.1 Synthese von 5-Chloro-2-methyl-3-(2-(2-methyl-5-(4-nitrophenyl)thiophen-3-yl)cyclo-pent-1-
enyl)thiophen (66)

Zu einer Lésung von 18 (840 mg, 2.55 mmol) in 15 mL trockenem, entgastem THF wird bei RT "BulLi
(1.8 mL (1.6 M in Hexan), 2.81 mmol) gegeben. Nach 30 min Rihren bei dieser Temperatur wird
Tributylborat (1.0 mL, 3.85 mmol) zugegeben. Die so erhaltene Reaktionsmischung wird zu einer
Loésung von Pd[PPhs], (Spatelspitze), Natriumcarbonat (10mL (2 M in Wasser (entgast)),
Ethylenglycol (10 Tropfen) und 1-Brom-4-nitrobenzol (773 mg, 3.85 mmol) in 20 mL trockenem,
entgastem THF in der Siedehitze gegeben. Der Reaktionsansatz wird fiir 4 h refluxiert. Nach
Abkihlen auf RT wird die Losung mit 20 mL Diethylether verdiinnt und die Phasen getrennt. Die
organische Phase wird mit 50 mL ges. NaCl-Losung gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der olige Riickstand saulenchromatographisch
(Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat 20:1) aufgereinigt. Verbindung 66 wird als gelber Feststoff

erhalten.

Summenformel: C,,;H,3CINO,S,

Molmasse: 415.96 g/mol

Ausbeute: 980 mg (2.36 mmol, 92 %).

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: 1.90 (s, 3 H, CHs), 2.04 (s, 3 H, CHs), 2.07 (m, 2H, CH,CH,CH,), 2.79
(dm, 4H, CH,CH,CH,), 6.61 (s, 1 H, ThiophenH), 7.15 (s, 1 H, ThiophenH), 7.60 (d, 3JH,H = 89 Hz 2H,
CHCHCNO,), 8.20 (d, *Jy 4 = 8.9 Hz, 2 H,CHCHCNO,).

3C-NMR (125 MHz, CDCl;) [ppm]: 14.2, 14.7, 22.9, 38.4, 38.4, 124.4, 125.3, 126.7, 126.7, 132.6,
133.3, 134.6, 134.7, 134.9, 137.1, 137.3, 138.0, 140.6, 146.2

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 415 (100) [M]".
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6.5.2 Synthese von 4-(2-(5-Chloro-2-methylthiophen-3-yl)-cyclopent-1-enyl)-5-methyithiophen-2-
carbaldehyd (65)

Cl s S

Zu einer Losung von 18 (500 mg, 1.52 mmol) in 40 mL trockenem THF wird bei -78°C (ber einen
Zeitraum von 40 min ‘BuLi (0.95 mL (1.6 M in Hexan), 1.52 mmol) zugetropft. Nach 10 min wird das
Gemisch mit DMF (0.39 mL, 5.06 mmol) versetzt und fiir 1 h weiter bei -78 °C geriihrt. Nach
Erwarmen auf RT wird das Reaktionsgemisch mit 30 mL 1 M HCI versetzt und die wassrige Phase
zweimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit je
50 mL einer ges. NaHCOs-Losung, einer ges. NaCl-Lésung und mit Wasser gewaschen. Nach
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird der erhaltene Feststoff
saulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat 10:1) aufgereinigt. Verbindung 65 wird

als leicht gelbes Ol erhalten.

Summenformel: C16H15C|OSZ

Molmasse: 322.87 g/mol

Ausbeute: 190 mg (0.60 mmol, 39%).
'H-NMR: (500 MHz, CDCls) [ppm]: 1.44 (s, 3 H, CHs), 1.86 (s, 3 H, CHs), 2.11 (m, 4 H, CH,CH,CH,), 2.79
(m, 2 H, CH,CH,CH,), 6.60 (s, 1 H, Ar-H), 7.45 (s, 1 H, Ar-H), 9.76 (s, 1 H, CHO).

6.5.3  Synthese von Ethyl-4-(2-(4-(2-(5-chloro-2-methylthiophen-3-yl)-cyclopent-1-enyl)-5-
methylthiophen-2-yl)-vinyl)-benzoat (67)

67 OFEt

Verbindung 65 (190 mg, 0.60 mmol) wird mit KO'Bu (76 mg, 0.66 mmol) und 36 (255 mg, 0.60 mmol)

in 60 mL DCM gelost und die Reaktionsmischung 12 h geriihrt. AnschlieRend werden 30 mL Wasser
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hinzugegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase zweimal mit je 30 mL DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden tGber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Feststoff wird sdulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat

20:1) aufgereinigt. Verbindung 67 wird als gelb-brauner Feststoff erhalten.

Summenformel: C25H25C|0252

Molmasse: 469.06 g/mol

Ausbeute: 196 mg (0.42 mmol, 70%).

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: (E-Isomer): 1.42 (m, 3 H, CH,-CH,), 1.90 (s, 3 H, Ar-CHs), 2.01 (s,
3H, Ar-CHs), 2.05 (m, 2 H, CH,CH,CH,-), 2.76 (m, 4 H, CH,CH,CH,-), 4.39 (m, 2 H, CH,-CHs), 6.36 (s,
1H, Thiophen-H), 6.76 (d, *Jy, = 15.7 Hz, 1 H, CH=CH-), 6.80 (s, 1H, Thiophen-H), 7.21 (d,
*Jyn =15.7 Hz, 1 H, CH=CH-), 7.48 (d, *Jy1s = 8.8, 2 H, Ar-H), 8.01 (d, *J;;s = 8.8 Hz, 2 H, Ar-H).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 468.3 (100) [M]".

6.5.4  Synthese von  (E)-Ethyl-3-(4-(2-(5-formyl-2-methylthiophen-3-yl)cyclopent-1-enyl)-5-
methylthiophen-2-yl)acrylat (69)

Die Formylverbindung 25 (398 mg, 1.26 mmol) wird in 20 mL THF gel6st und mit einer 3M NaOH-
Losung (2 mL) versetzt. Unter Rihren wird Giber 45 min bei Raumtemperatur 40 (360 mg, 1.03 mmol)
in 10 mL THF zugegeben. Nach 1.5 h wird der Reaktionsansatz mit 10 mL Wasser versetzt. Die Phasen
werden getrennt und die wassrige Phase zweimal mit je 50 mL Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden tiber MgSQ, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
erhaltene Feststoff wird saulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat 4:1)

aufgereinigt. Verbindung 69 wird als gelbes Ol erhalten.

Summenformel: C,,H,,05S,;

Molmasse: 415.96 g/mol
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Ausbeute: 64 mg (0.155 mmol, 15 %)

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: (E-Isomer) 1.34 (t, *Jyy = 7.1 Hz, 3 H, -CH,-CHs), 1.96 (s, 3 H,
Ar-CHs), 2.06 (s, 3 H, Ar-CHs), 2.10 (m, 2 H, -CH,CH,CH,-), 2.81 (m, 4 H, -CH,CH,CH,-), 4.23 (q,
*Jyun=7.1Hz, 2 H, -CH,-CHs), 6.07 (d, *Jyy = 15.7 Hz, 1H, Ar-CH=CH-CO), 6.91 (s, 1 H, Ar-H), 7.44 (s,
1 H, Ar-H), 7.64 (d, *Ji; = 15.7 Hz, 1 H, Ar-CH=CH-CO), 9.75 (s, 1 H, -CHO).

EI-MS (70 eV, m/z (%)): 462.1 (100) [M]".

6.5.5 Synthese von Methyl-4-(2-(5-formyl-2-methylthiophen-3-yl)cyclopent-1-enyl)-5-
methylthiophene-2-carboxylat (70)

H 20 OMe

Zu einer Lésung von 18 (331 mg, 1.05 mmol) in 30 mL trockenem THF wird bei -78 °C tropfenweise
‘BuLi (1.44 ml (1.6 M in Hexan), 2.30 mmol) gegeben. Nach 30 min Riihren bei dieser Temperatur
wird Chlorameisensauremethylester (85 pl, 1.10 mmol) zugegeben. Weiteren 10 min spater werden
bei -78 °C 0.2 mL DMF zugegeben. Nach Aufwarmen auf RT wird die Mischung mit 40 mL Wasser
versetzt und dreimal mit 20 mL EtOAc extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber
MgSO, getrocknet, die fllichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand
sdulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat 4:1) aufgereinigt. Verbindung 70 wird

als gelber Feststoff erhalten.

Summenformel: C;gH1505S,

Molmasse: 346.46 g/mol

Ausbeute: 76 mg (0.220 mmol, 21%).

'H-NMR: (500 MHz, CDCls) [ppm]: 1.89 (s, 3 H, CH3), 2.00 (s, 3 H, CHs), 2.06 (m, 2 H, CH,CH,CH,), 2.77
(m, 4H, CH,CH,CH,), 3.80 (s, 3 H, OCHs), 7.38 (s, 1 H, Ar-H), 7.48 (s, 1 H, Ar-H), 9.69 (s, 1 H, CHO).
3C-NMR (125 MHz, €DCl;) [ppm]: 14.7, 15.4, 22.9, 38.4, 38.6, 52.1, 129.4, 134.3, 134.3, 135.5, 136.3,
137.3, 137.8, 140.0, 142.8, 146.4, 162.5, 182.5.
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6.5.6 Synthese von 4-(2-(5-formyl-2-methylthiophen-3-yl)cyclopent-1-enyl)-5-methylthiophen-2-
carboxylic acid (71)

Eine Suspension von 70 (162 mg, 0.47 mmol) und KOH (630 mg, 11.3 mmol) in 20 mL Methanol wird
4 h refluxiert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsldsung filtriert und das Filtrat
mit konz. HCI auf pH 1 angesauert. Der ausfallende Feststoff wurde durch Filtration isoliert und im

Vakuum getrocknet. Verbindung 71 kann als gelber Feststoff erhalten werden.

Summenformel: C;7H1605S,

Molmasse: 332.44 g/mol

Ausbeute: 52 mg (0.16 mmol, 33 %).

'H-NMR: (500 MHz, CDCls) [ppm]: 1.94 (s, 3 H, CHs), 2.03 (s, 3 H, CH3), 2.08 (m, 2 H, CH,CH,CH,), 2.79
(m, 4 H, CH,CH,CH,), 7.40 (s, 1 H, Ar-H), 7.57 (s, 1 H, Ar-H), 9.71 (s, 1H, CHO).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) [ppm]: 14.9, 15.5, 22.9, 38.4, 38.6, 128.7, 134.6, 135.3, 135.8, 136.8,
137.3,137.7, 140.1, 144.7, 146.5, 167.2, 182.6.

MFB [m/z]: berechnet fiir C;7H1605S,: 332.05409, gemessen: Cy7H1605S,: 332.05370. Abweichung:

0.39 mmu; 1.16 ppm.
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6.6 Synthese von SiO-Nanopartikeln und silylierten Verbindungen

Edukte der Synthesen

Rhodamin B (74), sowie 3-Aminopropyltriethoxysilan (76) als Ausgangsverbindungen wurden

kduflich bei Acros bzw. Sigma Aldrich erworben und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

6.6.1 Synthese von Verbindung 77

O N ™
AL
/ 7

Rhodamin B (74) (250 mg, 0.52 mmol) und TBTU (260 mg, 0.81 mmol) werden in DCM vorgelegt und

o)
Si(OEt),

mit 0.8 mL Triethylamin versetzt. Nach 15 min wird 3-Aminopropyltriethoxysilan (76) (360 pL,
1.56 mmol) zugegeben. Nach 3 h Rihren bei RT werden die flliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch (Kieselgel, DCM/Methanol 20:1) aufgereinigt.

Verbindung 77 kann als schwach rosa Feststoff erhalten werden.

Summenformel: C5;Hs;N30:Si

Molmasse: 645.90 g/mol

Ausbeute: 170 mg (0.26 mmol, 50 %).

'H-NMR: (500 MHz, CDCl;) [ppm]: 0.41 (m, 2 H, CH,Si), 1.09 (t, >/, = 7.0 Hz, 9 H, SIOCH,CH;) 1.14 (t,
*Jyn = 7.0 Hz, 12 H, NCH,CHs), 1.31 (m, 2 H CH,CH,Si), 3.09 (t, *J,; = 7.0 Hz, 2 H, CONCH,), 3.31 (q,
*Jun = 7.0 Hz, 8 H, NCH,CHs), 3.63 (, >/ = 7.0 Hz, 6 H, SiCH,CHs), 6.24, 6.36, 6.43, 7.02, 7.39, 7.88 (je
m, 10 H, Rhodamin H).
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6.6.2 Synthese von (2E,2'E)-3,3'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophen-4,2-
diyl))diacrylsdure (78)

S S
HO OH
78

Eine Losung von 41 (0.45 g, 0.91 mmol) und KOH (1.00 g, 18.2 mmol) in 100 mL Ethanol wird fiir 4 h
refluxiert. Nach Abkiihlen auf RT werden 100 mL Wasser zugegeben und die erhaltene Lésung wird
mit konz. HCl auf pH 1 angesauert. Der ausfallende Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen

und im Vakuum getrocknet. Verbindung 78 wird als beiger Feststoff erhalten.

Summenformel: Cy1H2004S,;

Molmasse: 400.51 g/mol

Ausbeute: 310 mg (0.78 mmol, 85%).

'H-NMR: (500 MHz, THF-dg) [ppm]: 1.95 (s, 6 H, CHs), 2.05 (m, 2 H, CH,CH.,CH,), 2.80 (m, 4 H,
CH,CH,CH,), 6.00 (d, *Jy i = 15.6 Hz, 2 H, ArCH,=CH,), 7.06 (s, 2 H, ArH), 7.59 (d, /4 = 15.6 Hz, 2 H,
ArCH,=CH,).

3C-NMR (125 MHz, THF-dg) [ppm]: 14.9, 23.8, 39.3, 117.4, 133.2, 135.7, 137.2, 137.7, 137.9, 139.2,
167.8.

MFB [m/z]: berechnet fir C,1H,00.S,: 400.08030, gemessen: Cy1H,004S,: 400.07930. Abweichung:

1.00 mmu; 2.50 ppm.
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6.6.3 Synthese eines Triethoxysilylester-Derivats von Verbindung

(EtO),Si Si(OEt)3

Verbindung 78 (50 mg, 0.09 mmol) und TBTU (67 mg, 0.21 mmol) werden in 20 mL DCM geldst und
mit 0.5 mL Triethylamin versetzt. Die Losung wird 15 min bei RT gerihrt. AnschlieBend wird
3-Aminopropyltriethoxysilan (100 pL, 0.43 mmol) zugegeben. Nach 4 h Riihren bei RT werden die
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch (Kieselgel,

DCM/Methanol 9:1) aufgereinigt. Es kann ein gelbes Ol isoliert werden.

Summenformel: C39HgN,05S,Si,

Molmasse: 807.22 g/mol

Analytik der isolierten Verbindung liegt zu Zeit noch nicht vor.
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6.7 Synthese von Diarylethen/Rhodamin-Konjugaten

Edukte der Synthesen

Das Piperazin-derivatisierte Rhodamin B 79 wurde nach einer Vorschrift von FRANCIS synthetisiert.®!

6.7.1 Synthese von Konjugat 80

Zu einer Suspension von 78 (58 mg, 0.15 mmol) und TBTU (140 mg, 0.44 mmol) in 20 mL DCM
werden 0.5 mL Triethylamin gegeben. Die Losung wird 30 min bei RT geriihrt und anschlieBend 79
(240 mg, 0.44 mmol) in 20 mL DCM tropfenweise liber 10 min zugegeben. Die Reaktionslésung wird
fir 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss werden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt und der Rickstand saulenchromatographisch (Kieselgel, DCM/Methanol 9:1) aufgereinigt.

Verbindung 80 wird als purpurner Feststoff erhalten.
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summenformel: CgsHgsNgO6S,”"

Molmasse: 1458.74 g/mol

Ausbeute: 92 mg (0.65 mmol, 44%).

'H-NMR: (500 MHz, Methanol-d,) [ppm]: 1.28 (t, *Jy; = 7.1 Hz, 24 H, CH,CHs), 1.94 (s, 6 H, CH3), 2.10
(m, 2H, CH,CH,CH,), 2.78 (m, 4H, CH,CH,CH.), 3.49 (m, br, 16 H, NCH,CH,N), 3.67 (q, *Jyu = 7.1 Hz,
16 H, CH,CHs), 6.61 (d, *J,y = 15.0 Hz, 2 H, ArCH,=CH,), 6.95 (s, 2 H, OCCH'CNEt,), 6.96 (s, 2H,
OCCH’CNEt,), 7.03 (s, 2 H, Thiophen-H), 7.07 (d, *Juy = 9.6 Hz, 2 H, CH'CHCNEt;), 7.08 (d,
*Jyn=9.6 Hz, 2 H, CH*CHCNEts), 7.27 (d, *Jun = 9.6 Hz, 4 H, CHCHCNEL;) , 7.51 (d, *J,4 = 15.0, 2 H,
ArCH,=CH,), 7.51 (m, 2 H, NOCCHCHCHCH), 7.70 (m, 2H, NOCCHCHCHCH), 7.77 (m, 4 H,
NOCCHCHCHCH).

B3C-NMR (125 MHz, THF-dg) [ppm]: 12.8, 14.8, 23.9, 38.9, 39.2, 49.2, 49.5, 49.6, 97.3, 114.9, 115.0,
115.4,129.0, 131.3, 131.8, 132.4, 133.2, 133.5, 136.2, 136.5, 137.5, 137.5, 138.3, 139.6, 157.0, 157.2,
157.3, 167.6, 169.6.

ESI (positiver Modus, CHCl;/MeOH, m/z): 693.8 [M].

MFB [m/z]: berechnet fiir CgsHoasNgOgS,”*: 693.33634, gemessen fiir CgsHosNsOeS,”": 693.33629.

Abweichung: 0.05 mmu; 0.07 ppm.

6.7.2 Synthese von 4,4'-2,2'-(4,4'-(cyclopenten-1,2-diyl)bis(5-methylthiophene-4,2-diyl))bis(ethen-
2,1-diyl)dibenzoesdure (73)

Eine Suspension von 39 (305 mg, 0.50 mmol) und KOH (573 mg, 10.0 mmol) in 70 mL Ethanol wird
4.5 h refluxiert. Nach Abklhlen auf RT werden 40 mL Wasser zugegeben und die Mischung mit konz.
HCI auf pH 1 angesauert. Die erhaltene Losung wird dreimal mit jeweils 40 mL Ethylacetat extrahiert
und die vereinigten organischen Phasen dreimal mit je 30 mL 2M KOH-LOsung extrahiert. Die
vereinigten wassrigen Phasen werden mit konz. HCI erneut auf pH 1 angesduert und der erhaltene

Feststoff abgesaugt. Nach Trocknen im Vakuum wird 73 als gelber Feststoff erhalten.

Summenformel: C33H,30,S,;
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Molmasse: 552.70 g/mol

Ausbeute: 193 mg (0.35 mmol, 70 %).

'H-NMR: (500 MHz, CDCl3) [ppm]: (E-Z-Isomer) 1.84 (s, 3 H, CH3), 1.95 (s, 3 H, CH3), 2.03 (m, 2 H,
CH,CH,CH,), 2.75 (m, 4 H, CH,CH,CH,), 6.45 (d, 31,.,,,., = 12.1 Hz, 1H, ArCH,=CH,), 6.62 (d,
3.IH,H= 12.1 Hz, 1 H, ArCH,=CH,), 6.79 (s, 1 H, Ar-H), 6.80 (d, 3.IH,H = 16.1 Hz, 1 H, ArCH,=CH,), 6.87 (s,
1H, Ar-H), 7.34 (d, 31,.,,,., = 16.1 Hz, 1 H, ArCH,=CH,), 7.41 (d, 3JH,H = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.54 (d,
3.IH,H =8.3 Hz, 2 H, ArH), 7.95 (m, 4 H, Ar-H), 11.07 (s, br, 2 H, COOH).

ESI (negativer Modus, CHCl;/MeOH, m/z): 550.9 [M-H].

6.7.3 Synthese von Konjugat 81

Verbindung 73 (53 mg, 0.10 mmol) und TBTU (92 mg, 0.29 mmol) werden in 40 mL DCM geldst und
mit 0.1 mL Triethylamin versetzt. Die erhaltene Losung wird 30 min bei RT gerihrt. Anschliefend
wird 79 (159 mg, 0.29 mmol) in 40 mL DCM tropfenweise zugegeben. Nach 30 min Rihren bei RT
wird das Losungsmittel entfernt und der zuriickbleibende Feststoff sdulenchromatographisch

(Kieselgel, DCM/Methanol 6:1) aufgereinigt. Verbindung 81 wird als purpurner Feststoff erhalten.

Summenformel: Cg7H10,Ng06S,>

Molmasse: 1458.74 g/mol

Ausbeute: 38 mg, (0.02 mmol, 25 %).
ESI (positiver Modus, CHCl;/MeOH, m/z): 769.9 [M].
MFB [m/z]: berechnet fiir Co;H10,N5065,>": 769.36764, gemessen fiir CosH10,N506S,>": 769.36766.

Abweichung: 0.02 mmu; 0.02 ppm.
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6.7.4 Synthese von Konjugat 82

/\N/\

Eine Suspension von 71 (45 mg, 0.14 mmol) und TBTU (87 mg, 0.27 mmol) in 10 mL DCM wird mit
0.4 mL Triethylamin versetzt. Die entstandene Losung wird 30 min bei RT geriihrt und anschliefend
tropfenweise tGber 10 min mit 79 (240 mg, 0.44 mmol) in 20 mL DCM versetzt. Nach 4 h Rihren bei
RT wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch
(Kieselgel, DCM/Methanol 9:1) aufgereinigt. Verbindung 82 kann als purpurner Feststoff isoliert

werden.

Summenformel: C85H94N80652+

Molmasse: 826.10 g/mol

Ausbeute: 92 mg, (0.11 mmol, 79%).

'H-NMR: (500 MHz, Methanol-d,) [ppm]: 1.29 (t, */,,; = 7.1 Hz, 12 H, CH,CHs), 2.05 (s, 3 H, CHs), 2.11
(m, 2H, CH,CH,CH,), 2.15 (s, 3 H, CHs), 2.83 (m, 4H, CH,CH,CH.), 3.37 (m, br, 8 H, NCH,CH,N), 3.69 (q,
*Juw = 7.1 Hz, 8 H, CH,CH;), 6.86 (s, 1H, ThiophenH"), 6.97 (s,1 H, OCCH'CNEt,), 6.98 (s, 1H,
OCCH’CNEt,), 7.08 (d, *Jyu = 9.6 Hz, 1 H, CH'"CHCNEt;), 7.09 (d, *Jy4 = 9.6 Hz, 1 H, CH?CHCNEt;), 7.28
(d, *Jyn = 9.6 Hz, 2 H, CHCHCNEt;), 7.53 (m, 1 H, NOCCHCHCHCH), 7.63 (s, 1 H, ThiophenH?), 7.70 (m,
1 H, NOCCHCHCHCH), 7.79 (m, 2 H, NOCCHCHCHCH), 9.67 (s, 1 H, CHO).

ESI (positiver Modus, MeOH, m/z): 825.3 [M].

MFB [m/z]: berechnet fiir CsHs3N40,4S,": 825.35027, gemessen fiir CuoHs3N40,S,": 825.35014.

Abweichung: 0.13 mmu; 0.16 ppm.
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bathochrome Verschiebung

CCD-Kamera

Forster-Resonanz-

energietransfer (FRET)

Konfokale Mikroskopie

154

Verschiebung von Spektralbanden zu groReren Wellenldngen;

Verschiebung zu geringeren Wellenlangen = hypsochrom.

CCD = charge-coupled device; ein photoempfindliches Bauteil, in
dem beim Auftreffen von Photonen eine Spannung erzeugt wird.
Die entstehenden Ladungen werden ahnlich wie bei einem
Kondensator gesammelt und die Menge der Ladungen ist
proportional zu der eingestrahlten Lichtmenge. Die Ladungen
werden innerhalb des Elements transportiert und die resultierende
Spannung detektiert. Hieraus koénnen selbst extrem geringe
Lichtstarken detektiert werden und nach Ort des Auftreffens auf

die Detektoroberflache als Bild wiedergegeben werden.

Strahlungsloser Energielibertrag von einem angeregten Fluores-
zenzfarbstoff auf ein geeignetes Akzeptormolekil. Der
Energietransfer kann bei einem Donor-Akzeptor-Abstand von bis
zu 10 nm beobachtet werden. Der Transfer beruht auf
Wechselwirkung von Ubergangsdipolmomenten und ist daher

abhangig von der Orientierung der Dipole zueinander.

Spezielle Methode der Lichtmikroskopie. Hierbei wird die
betrachtete Probe mittels eines beugungsbegrenzten Lichtpunkts
entlang eines Rasters gescannt, anstatt wie bei normaler
Lichtmikroskopie die gesamte Probe zu beleuchten. Durch die
konfokale Methode ist eine starke Auflosungserhohung des

Mikroskops in z-Richtung zu erreichen. In der konfokalen



Glossar

Optisch Auflésung

Photobleaching

Quantenausbeute

TEM

Fluoreszenzmikroskopie wird ein scharf fokussierter Lichtpunkt

zum Scannen der Probe verwendet.

Abstand zweier Bildpunkte, die noch von einander unterscheidbar

sind.

Permanenter Fluoreszenzverlust durch photochemische Zer-
setzung des Fluorophor bei Einstrahlung der Anregungs-

wellenldnge.

In der Fluoreszenzspektroskopie: Verhaltnis aus emittierten und

absorbierten Lichtquanten.

TEM = Transmissionselektronenmikroskopie;  Mikroskopie-
methode, bei der hochbeschleunigte Elektronen eine diinne
Schicht der zu untersuchenden Probe passieren. Diese Elektronen
werden an der Probe gestreut, so dass das Transmissionsmuster
am Detektor hinter der Probe dem Negativbild der Probe

entspricht. Die Auflésungsgrenze liegt hierbei bei etwa 0.05 nm.
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Rontgenstrukturdaten Anhang

ANHANG

Rontgenstrukturdaten

Die Rontgenstrukturdaten der kristallisierten Verbindung 30 sind im Folgenden aufgefiihrt.
Wiedergegeben werden Atomkoordinaten, Bindungslangen und —winkel. Die Daten sind aus
technischen Griinden in englischer Sprache gehalten.

1,2-Bis(2-methyl-5-(4-nitrophenyl)thiophen-3-yl)cyclopent-1-en (30)

Table 1. Crystal data and structure refinement for 30.

M easurement device Nonius KappaCCD

Empirical formula C27H22N2 04 S2

Formula weight 502.59

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinic P-1

Unit cell dimensions a=129416(8) A dpha=99.271(5) deg.

b=13.3143(7) A beta=113.846(4) deg.
c=15.1556(8) A gamma= 91.400(4) deg.

Volume 2345.7(2) A®

Z, Calculated density 4, 1.423 Mg/m®

Absorption coefficient 0.266 mm™

F(000) 1048

Crystal size, colour and habit 0.30 x 0.10 x 0.08 mm°, Colourless fragment

Thetarange for data collection 2.98 to 25.00 deg.

Index ranges -15<=h<=15, -15<=k<=15, -17<=[<=18
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Anhang Rontgenstrukturdaten

Reflections collected / unique 22796 / 8152 [R(int) = 0.080]

Completeness to theta = 25.00 98.8%

Absorption correction multi-scan

Max. and min. transmission 0.9791 and 0.9246

Refinement method Full-matrix |east-squares on F
Data/ restraints/ parameters 8152/0/635

Goodness-of-fit on F? 0.985

Final R indices[I>2sigma(l)] R1 = 0.0532, WR2 = 0.1162 [5159]
R indices (all data) R1=0.0982, wR2 = 0.1374
Largest diff. peak and hole 0.503 and -0.302 e A

Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2 x 10°) for
30. (eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
S(1) 4850( 1) 3487(1) 4994(1) 28(1)
S(2) 6486( 1) 7303(1) 7879(1) 29(1)
al) -665(2) 678(2) 4373(2) 40(1)
q 2) -369(2) 48(2) 3099(2) 39(1)
q 3) 11729( 2) 11025(2) 9293(2) 34(1)
a 4) 10208( 2) 11809( 2) 8730(2) 39(1)
N(1) -58(2) 584( 2) 3914(2) 30(1)
N(2) 10692( 3) 11050( 2) 8971(2) 31(1)
C(1) 2648( 3) 2003(3) 5768(2) 31(1)
C(2) 1591(3) 1471(3) 5371(2) 31(1)
C(3) 1058( 3) 1159(2) 4355(2) 27(1)
C(4) 1536( 3) 1412(3) 3750(2) 32(1)
C(5) 2588( 3) 1958( 3) 4163(2) 32(1)
C(6) 3178(3) 2264(2) 5185(2) 24(1)
c(7) 4309( 3) 2826(2) 5637(2) 25(1)
C(8) 5096( 3) 2910(2) 6581(2) 26(1)
C(9) 6112(3) 3521(2) 6804(2) 25(1)
C(10) 6113(3) 3890(2) 6013(2) 26(1)
C(11) 7029(3) 4537(3) 5944(2) 29(1)
C(12) 7067(3) 3696( 2) 7788(2) 27(1)
C(13) 7608( 3) 2786( 3) 8204(2) 32(1)
C(14) 8362(3) 3250(3) 9277(2) 38(1)
C(15) 8598( 3) 4370(3) 9274(2) 34(1)
C(16) 7599( 3) 4581(3) 8387(2) 28(1)
C(17) 7382(3) 5641(2) 8260( 2) 25(1)
C(18) 6331(3) 6013(2) 7865(2) 27(1)
C(19) 5173(3) 5484( 3) 7510( 3) 34(1)
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C( 20) 8285( 3) 6434(2) 8581( 2) 27(1)
c(21) 7954( 3) 7378(3) 8418( 2) 27(1)
C(22) 8654( 3) 8335(2) 8609( 2) 25(1)
C(23) 9828( 3) 8342(3) 8895(2) 26(1)
C(24) 10498( 3) 9231(2) 9035( 2) 25(1)
C( 25) 9981( 3) 10119( 2) 8860( 2) 24(1)
C( 26) 8825( 3) 10150( 3) 8583( 2) 28( 1)
c(27) 8174(3) 9262( 3) 8462( 2) 29(1)
S(3) 8555(1) 2482(1) 2440(1) 33(1)
S( 4) 10085( 1) 6507( 1) 4855( 1) 29(1)
Q(5) 4672(2) -2034(2) 1214(2) 45( 1)
Q( 6) 3193(2) -1217(2) 567( 2) 40( 1)
A7) 15572( 2) 9451( 2) 6841( 2) 58( 1)
Q(8) 14873(2) 10510( 2) 5878(2) 65(1)
N( 3) 4228( 3) -1248(2) 974(2) 34(1)
N( 4) 14815( 3) 9694( 2) 6150( 2) 39(1)
C( 28) 6833( 3) 556( 3) 1867(2) 36( 1)
C(29) 6135(3) -321(3) 1689(2) 37(1)
C(30) 4981(3) -314(3) 1187(2) 30(1)
C(31) 4493( 3) 546( 3) 858( 2) 30(1)
C(32) 5205( 3) 1416( 3) 1040( 2) 29( 1)
C(33) 6380( 3) 1446(2) 1548( 2) 28(1)
C(34) 7105(3) 2390( 3) 1741(2) 30(1)
C(35) 6816( 3) 3285(3) 1424(2) 30(1)
C( 36) 7735( 3) 4066( 3) 1743(2) 29(1)
C(37) 8750( 3) 3723(3) 2293(2) 29( 1)
C(38) 9938( 3) 4236(3) 2730( 3) 36(1)
C(39) 7529( 3) 5077(3) 1468( 2) 31(1)
C(40) 6611(3) 5161(3) 484(3) 43(1)
C(41) 6677(4) 6293( 3) 450( 3) 53(1)
C( 42) 7500( 3) 6853( 3) 1435( 3) 54( 1)
C(43) 8013(3) 6013( 3) 1990( 2) 31(1)
C(44) 8906( 3) 6310(2) 3006(2) 27(1)
C(45) 8870( 3) 6021(2) 3820(2) 28(1)
C( 46) 7944( 3) 5398( 3) 3901( 2) 30(1)
C( 47) 9908( 3) 6961( 2) 3235(2) 28( 1)
C(48) 10643( 3) 7138(2) 4200(2) 26(1)
C( 49) 11743(3) 7767(2) 4688( 2) 27(1)
C(50) 12547( 3) 7624( 3) 5590( 2) 35(1)
C(51) 13560( 3) 8242( 3) 6059( 2) 35(1)
C(52) 13765( 3) 9011( 3) 5625( 2) 32(1)
C(53) 12982( 3) 9180( 3) 4728(3) 38(1)
C(54) 11974(3) 8545( 3) 4260( 3) 35(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for 30.

S(1)-
S(1)-
S(2)-
S(2)-
qa1)-
qa2)-
a3) -
q4) -
N( 1) -
N( 2) -
(1) -
(1) -
c2)-
a(3) -
c(4) -
a5)-
C(6) -
a7)-
&(8) -
&9) -
(9) -
C( 10)

q(12) -
A 12) -
A 13) -
o 14) -
q(15) -
(16) -
A17) -
A17) -
(18) -
(20 -
q(21) -
A 22) -
A 22) -
A 23) -
o 24) -
Qo 25) -

(26)
S(3) -
S(3) -
S(4) -
S(4) -
q'5) -
Qq(6) -
A7) -
Q(8) -
N(3) -
N( 4) -

(28) -
q(28) -
q(29) -
(30) -
(31) -
A 32) -
(33) -
(34) -
(35) -

( 10)
c(7)
C( 18)
¢ 21)
N( 1)
N( 1)
N( 2)
N( 2)
a(3)
C( 25)
c(2)
C(6)
a(3)
c(4)
a(5)
C(6)
a(7)
c(8)
c(9)
¢( 10)
c(12)
-C(11)
C( 16)
¢(13)
C(14)
C( 15)
C( 16)
c(17)
(18)
( 20)
¢(19)
¢(21)
¢ 22)
& 23)
& 27)
C( 24)
C( 25)
C( 26)
- (27)
c(37)
C(34)
C( 45)
C( 48)
N( 3)
N( 3)
N( 4)
N( 4)
C(30)
&(52)
¢ 29)
(33)
C( 30)
¢(31)
&(32)
(33)
C(34)
C( 35)
C( 36)

RPRRPRRPRPRPRRPRRPRRPRPRPRRPRRPRRPRPRPRRPRRPREPRPRPRRPRPREPRPRRRPRRPREPRPRRRPRREPRPEPRPRRRPREPRPRPRRRREREPRPRRRERER

. 729(3)
. 735(3)
. 721(3)
. 731(3)
. 238(3)
. 224(3)
. 233(3)
. 229(3)
. 456( 4)
LA71(4)
.372(5)
. 397(5)
. 393(4)
.373(5)
. 376(5)
. 404( 4)
. 463(5)
. 365( 4)
. 417(5)
. 368(5)
. 479( 4)
. 496( 5)
. 341(5)
.512(4)
.531(5)
.517(5)
.513(4)
. 474(5)
. 387(4)
. 425(5)
. 484(5)
. 366( 4)
. 463(5)
. 401(5)
. 405( 4)
. 385(5)
. 383(4)
. 384(5)
. 377(5)
. 728(4)
. 731(3)
. 726(3)
. 740( 3)
. 241( 4)
. 233(4)
. 206( 4)
. 234( 4)
. 468(5)
. 461( 4)
. 379(5)
. 404( 5)
.377(5)
. 388(5)
. 381(5)
. 396(5)
. 466( 5)
. 360(5)
. 429(5)
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(36) -
(36) -
X 37) -
A 39) -
(39) -
( 40) -
(41) -
(42) -
o 43) -
Q(44) -
o 44) -
(45) -
A 47) -
(48) -
(49) -
(49) -
(50) -
(51) -
A52) -
Q(53) -

(10) -
(18) -
q(2) -
q(2) -
(1)-
(4) -
(4) -
q(3) -
2) -
(1)-
X 4) -
(4) -
X2) -
q3) -
(4) -
x(1)-
(1)-
X5) -
q8) -
(8) -
(6) -
X7)-

A(12) -

q(15) -
(16) -
A 12) -
A(12) -
A17) -
(18) -
q(18) -
(20) -
A17) -
A17) -

X 37)
(39)
(38)
q(43)
Q(40)
(41)
(42)
o 43)
q(44)
Q(45)
(47)
(46)
(48)
(49)
Q(50)
(54)
(51)
(52)
q(53)
a(54)

S(1)-C(7)
S(2)-C(21)
N(1)-Q(1)
N(1)-C(3)
N(1)-C(3)
N(2) - 3)
N( 2) - O 25)
N( 2) - C( 25)
C(1)-C(6)
a(2)-C(3)
a(3)-C(2)
C(3)-N(1)
C(3)-N(1)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(5)
c(6)-C(7)
c(6)-C(7)
C(7)-C(6)
a(7)-S(1)
c(7)-5(1)
a(8)-C(9)
C(10)-C(9) - C(8)
C(10)-C(9)-C(12)
c(8)-C(9)-C(12)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-35(1)
C(11)-C(10)-S(1)
C(16)-C(12)-C(9)
C(16)-C(12) - ((13)
C(9)-C(12)-C(13)

(13) -

o 14) -
q(15) -
(16) -
(16) -
(16) -
A17) -
qA17) -
A(17) -
(18) -
(18) -

Cc(14)
C(13)
C(14)
a(17)
c(15)
a(15)
C(20)
C(16)
(16)
c(19)
S(2)

RPRRPRRPRPRPRRRPRREPREPRPRRRRERERRRER

92.
. 47( 16)
L 7(3)

118.
118.
123.
117.
118.
122.

122

118

118

122

122

122

129

121

. 376(4)
. 472(5)
. 499( 5)
. 347(5)
. 508(5)
.517(6)
. 495( 5)
.512(5)
. 485(5)
. 367(5)
. 427(5)
. 498( 5)
. 361(4)
. 472(5)
. 390(5)
. 393(5)
. 381(5)
. 378(5)
. 385(5)
. 387(5)

72(16)

9(3)
4(3)
9(3)
5(3)
6(3)
1(3)

.2(3)
121.
118.
119.

8(3)
7(3)
4(3)

.9(3)
121.
117.
120.
.2(3)
127.
100.

5(3)
4(3)
4(3)

6(3)
6(3)

.8(2)
114.
112.
125.

3(3)
7(3)
0(3)

.2(3)
128.
110.
120.

9(3)
6(3)
5(2)

.2(3)
111.
1109.
103.
104.
104.
129.
1009.
120.
111.
126.

6(3)
1(3)
1(3)
5(3)
2(3)
8(3)
7(3)
4(3)
5(3)
8(3)

.6(3)
130.
110.

0(3)
7(3)
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Rontgenstrukturdaten

(19) -
(21) -
(20) -
(20) -
A 22) -
A 23) -
A 23) -
A 27) -
q(24) -
X 25) -
o 24) -
(24) -
A 26) -
A 27) -
(26) -

A 37)
(45)
Qq(6) -
Q(6) -
q(5) -
A7) -
A7) -
Qq(8) -
q(29)

(28) -
X 29) -
A 29) -
q(31) -
q(32) -
(31) -
A 32) -
A 32) -
(28) -
Q(35) -
(35) -
(33) -
(34) -
A 37) -
A(37) -
A 35) -
(36) -
(36) -
(38) -
q(43) -
(43) -
(36) -
X 39) -
q(42) -
q(41) -
X 39) -
X 39) -
o 44) -
(45) -
(45) -
A 47) -
o 44) -
q(44) -
(46) -
q(48) -
A 47) -
A 47) -
q(49) -

(18) -
(20) -
q(21) -
q(21) -
(21) -
A 22) -
A 22) -
A 22) -
A 23) -
(24) -
A 25) -
A 25) -
A 25) -
(26) -
A 27) -

S(2)
c(17)
¢ 22)
S(2)

S(2)

& 27)
¢(21)
¢(21)
¢ 22)
& 23)
C( 26)
N( 2)

N( 2)

C( 25)
& 22)

-S(3) - C(34)
-S(4) - O( 48)

N(3) - X
N(3) -
N(3) -
N(4) - X
N(4) - (
N(4) -
-C(28) -
q(29) -
(30) -
(30) -
(30) -
q(31) -
q(32) -
q(33) -
q(33) -
(33) -
(34) -
q(34) -
q(34) -
(35) -
( 36) -
( 36) -
( 36) -
A 37) -
A 37) -
A 37) -
(39) -
q(39) -
q(39) -
(40) -
q(41) -
q(42) -
q(43) -
q(43) -
(43) -
(44) -
(44) -
q(44) -
(45) -
(45) -
(45) -
(47) -
(48) -
(48) -
(48) -

5)

30)
30)

8)

52)
52)
( 33)
C¢(30)
C(31)
N( 3)
N( 3)
C( 30)
&(33)
( 28)
C(34)
C(34)
(33)
S(3)
S(3)
C( 36)
C( 35)
C(39)
&(39)
C(38)
S(3)
S(3)
C( 36)
C( 40)
C( 40)
C(41)
C( 40)
C(43)
C(44)
c(42)
c(42)
C(47)
C(43)
c(43)
C( 46)
S(4)
S(4)
C(44)
C(49)
S(4)
S(4)

119.
115.
129.

109

121

122

121

118

118

122

121

112

128

3(2)
0(3)
1(3)

. 2(3)
121.
117.
120.
.7(3)
121.
118.

6(2)
6(3)
5(3)

5(3)
6(3)

.0(3)
118.
119.
118.

3(3)
8(3)
6(3)

. 7(3)
92.
92.

123.

80(17)
74(16)
2(3)

. 9(3)
117.
122.
119.
. 0(3)
120.
118.

9(3)
9(3)
1(3)

9(3)
9(3)

.3(3)
1109.
118.
117.

6(3)
1(3)
9(3)

.8(3)
118.
120.
121.
129.
1009.
121.
115.
111.
128.
120.
130.
111.
118.
129.
110.
119.
104.
108.
104.
129.
112.
118.
. 4(3)
125.
122.
129.
110.
120.
114.

2(3)
0(3)
8(3)
1(3)
5(3)
3(3)
2(3)
1(3)
4(3)
4(3)
5(3)
3(3)
1(2)
9(3)
4(3)
7(3)
6(3)
3(3)
1(3)
5(3)
1(3)
3(3)

3(3)
3(3)
0(3)
9(3)
1(2)
3(3)

. 7(3)
109.
121.

6(3)
7(2)

165



Rontgenstrukturdaten

Anhang

Table 4.

166

(50) -
(50) -
(54) -
q(51) -
q(52) -
(51) -
(51) -
(53) -
A52) -
QA(53) -

(49) -
A 49) -
o 49) -
(50) -
Qq(51) -
A 52) -
52) -
(52) -
(53) -
q(54) -

(54)
C(48)
C(48)
C(49)
C(50)
&(53)
N( 4)
N( 4)
C(54)
C(49)

119

119

118

. 0(3)
121.
119.
120.

1(3)
8(3)
7(4)

.2(3)
121.
118.
1109.

7(4)
7(3)
5(3)

.5(4)
120.

9(3)

Anisotropic displacement parameters (A®> x 10°) for 30. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2 pi’ [ h* @ U11 + ... + 2 hk a* b* U12]

uL1 u22 U3 u23 uL3 uL2
S(1) 25(1) 33(1) 24(1) 6(1) 7(1) -2(1)
S(2) 24(1) 27(1) 32(1) 0( 1) 11(1) 2(1)
(1) 31(1) 44( 2) 45( 1) 3(1) 18( 1) -2(1)
Q( 2) 32(2) 43(2) 31(1) -3(1) 6(1) -7(1)
Q[ 3) 27(1) 31(1) 43(1) 10(1) 13(1) 0( 1)
o 4) 40(2) 27(1) 53(2) 16( 1) 19( 1) 10( 1)
N( 1) 25(2) 32(2) 29(2) 8(1) 7(1) 0( 1)
N( 2) 37(2) 29(2) 29(2) 7(1) 15( 1) 5(1)
(1) 32(2) 33(2) 23(2) 3(1) 8(2) 1(2)
o 2) 32(2) 32(2) 32(2) 4(2) 16(2) -2(2)
o 3) 21(2) 25(2) 30( 2) 3(1) 6(2) 2(1)
o 4) 26(2) 40( 2) 23(2) 4(2) 4(2) -1(2)
o(5) 28(2) 40( 2) 25(2) 5(2) 9(2) -6(2)
c( 6) 24(2) 23(2) 23(2) 2(1) 9( 1) 2(1)
o(7) 23(2) 25(2) 24(2) 3(1) 7(1) 1(1)
o( 8) 26(2) 24(2) 24(2) 7(1) 7(1) 0( 1)
o( 9) 23(2) 21(2) 26(2) 3(1) 5(1) 0( 1)
o( 10) 20(2) 23(2) 28(2) 5(1) 5(1) 1(1)
o(11) 25(2) 30( 2) 33(2) 8(2) 13(2) 0( 2)
o(12) 22(2) 27(2) 27(2) 8( 1) 6(1) -1(2)
o( 13) 29(2) 29(2) 32(2) 10( 2) 5(2) 3(2)
o( 14) 33(2) 38(2) 34(2) 12(2) 4(2) 5(2)
o( 15) 27(2) 36(2) 30(2) 6(2) 1(2) -2(2)
C( 16) 22(2) 32(2) 25(2) 9(1) 5(1) -3(2)
o(17) 23(2) 27(2) 19(2) 2(1) 4(1) -2(2)
o( 18) 27(2) 28(2) 25(2) 1(1) 13(2) -1(2)
o( 19) 25(2) 31(2) 42(2) 0(2) 14(2) -1(2)
o( 20) 24(2) 29(2) 23(2) 4( 1) 6(1) -1(2)
o( 21) 23(2) 30( 2) 24(2) -2(1) 8( 1) 0( 2)
o 22) 28(2) 25(2) 20( 2) 2(1) 10(1) 0( 2)
o 23) 28(2) 26(2) 24(2) 8( 1) 8(2) 3(2)
o 24) 23(2) 28(2) 21(2) 5(1) 5(1) 2(2)
o 25) 27(2) 24(2) 21(2) 2(1) 10( 1) -3(1)
C( 26) 29(2) 24(2) 28(2) 2(1) 10(2) 2(2)
o( 27) 25(2) 32(2) 27(2) 3(1) 10(2) 6(2)
S(3) 24(1) 29( 1) 39(1) 0( 1) 10( 1) 5(1)
S( 4) 28(1) 28( 1) 30( 1) 6(1) 10( 1) 0( 1)
Q(5) 45(2) 34(2) 58( 2) 16( 1) 21(1) 9(1)
Q[ 6) 30( 2) 41(2) 47(2) 13(1) 12(1) 0( 1)
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o 7) 33(2) 69(2) 56( 2) 24(2) -1(1) -9(2)
q(8) 42(2) 39(2) 91(2) 15(2) 3(2) -8(1)
N( 3) 34(2) 33(2) 33(2) 7(1) 12(1) 3(2)
N( 4) 27(2) 35(2) 45(2) 4(2) 7(2) -3(1)
o 28) 28(2) 34(2) 36(2) 3(2) 5(2) 7(2)
o 29) 36(2) 31(2) 37(2) 6(2) 9(2) 8(2)
o( 30) 31(2) 30(2) 27(2) 0(1) 12(2) 3(2)
o(31) 24(2) 35(2) 28(2) 5(2) 10(2) 5(2)
o(32) 30(2) 30(2) 30(2) 4(1) 14(2) 8(2)
o 33) 26(2) 27(2) 27(2) -2(1) 10(2) 3(2)
o 34) 26(2) 30(2) 25(2) -3(1) 6(2) 4( 2)
C( 35) 26(2) 35(2) 25(2) -1(1) 9(2) 2(2)
o( 36) 27(2) 32(2) 28(2) 2(1) 12(2) 4(2)
o( 37) 27(2) 31(2) 29(2) 0(1) 14(2) 4( 2)
o( 38) 22(2) 39(2) 42(2) -2(2) 12(2) 4(2)
o( 39) 23(2) 39(2) 27(2) 6(2) 8(2) 1(2)
o( 40) 26(2) 50( 2) 42(2) 16(2) 2(2) 0(2)
o(41) 64(3) 50( 3) 32(2) 9(2) 8(2) 17(2)
o( 42) 34(2) 50( 3) 59( 3) 31(2) -7(2) -7(2)
o 43) 23(2) 35(2) 37(2) 18(2) 10(2) 2(2)
o 44) 25(2) 26(2) 29(2) 9(1) 8(2) 4( 2)
O( 45) 26(2) 21(2) 36(2) 6(1) 11(2) 3(2)
C( 46) 25(2) 31(2) 34(2) 8(2) 12(2) -2(2)
o( 47) 25(2) 26(2) 38(2) 12(2) 15(2) 2(2)
o( 48) 22(2) 25(2) 31(2) 7(1) 11(2) 4(1)
o( 49) 26(2) 24(2) 31(2) 4( 1) 11(2) 4( 2)
C( 50) 30( 2) 38(2) 35(2) 10( 2) 13(2) 0(2)
o(51) 32(2) 41(2) 31(2) 5(2) 12(2) 4(2)
o(52) 21(2) 33(2) 36(2) -2(2) 10(2) -1(2)
o(53) 34(2) 30(2) 40( 2) 11(2) 5(2) 1(2)
o( 54) 29(2) 32(2) 38(2) 7(2) 9(2) 3(2)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A x 10%) for 30.

X y z U(eq)
H(1) 3030 2200 6461 37
H( 2) 1234 1320 5778 37
H( 4) 1146 1214 3057 38
H(5) 2924 2133 3748 39
H( 8) 4972 2586 7050 31
H(11A) 7001 5256 6199 44
H(11B) 6917 4459 5256 44
H( 110 7771 4321 6332 44
H(13A) 8064 2480 7860 39
H( 13B) 7026 2257 8154 39
H( 14A) 7964 3170 9703 45
H( 14B) 9077 2919 9513 45
H( 15A) 8640 4806 9884 41
H( 15B) 9320 4495 9211 41
H(19A) 4891 5204 6806 50
H(19B) 4664 5972 7622 50
H(19C) 5200 4927 7868 50
H( 20) 9061 6314 8885 32
H(23) 10172 7724 8996 32
H( 24) 11297 9231 9246 30
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H( 26) 8488 10771 8480 34
H(27) 7381 9277 8274 34
H( 28) 7632 558 2209 43
H( 29) 6446 -920 1910 44
H( 31) 3693 537 517 36
H( 32) 4887 2011 814 35
H( 35) 6058 3384 1020 36
H( 38A) 9996 4728 2332 54
H( 38B) 10469 3720 2742 54
H( 380 10125 4595 3401 54
H( 40A) 5856 4917 432 51
H( 40B) 6752 4756 -57 51
H(41A) 6934 6410 -61 63
H(41B) 5919 6542 288 63
H(42A) 7107 7289 1769 65
H( 42B) 8091 7287 1374 65
H( 46A) 7210 5489 3388 45
H( 46B) 7938 5623 4548 45
H(46C) 8077 4674 3822 45
H(47) 10049 7248 2755 34
H( 50) 12398 7095 5887 41
H(51) 14109 8137 6673 42
H( 53) 13132 9718 4441 45
H( 54) 11434 8642 3639 42
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