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Einleitung 1

Einleitung

1.1 Chemische Sensoren und Chemosensoren

Sensoren begegnen uns im alltaglichen Leben auf unterschiedlichste Art und Weise.
Bewusst - meist aber auch unbewusst tragen wir Nutzen von ihnen. Sei es der
Brandmelder, der Blutzuckertest, die Lambdasonde im Autokatalysator oder die pH-
sensitive Glaselektrode im Labor — man findet sie Uberall. Speziell fur die
chemischen Sensoren konnten die Anwendungsbereiche in den letzten Jahrzehnten
erfolgreich von der online-Prozesskontrolle und chemischen Verfahrenstechnik Gber

die klinische Analytik bis zu uns nach Hause erweitert werden.!"!

Doch was versteht man unter einem chemischen Sensor? DefinitionsgemalR ist ein
chemischer Sensor ,[...] eine Anordnung, die chemische Informationen [...], in ein
analytisch auswertbares Signal umwandelt."”) Diese Anordnung besteht aus zwei
wesentlichen Funktionseinheiten: einem Rezeptor und einem Transducer, welche
unterschiedliche Aufgaben erflllen. Die selektive Wechselwirkung eines Rezeptors
mit einem Analyten hat zur Folge, dass sich die physikalischen Eigenschaften des
Rezeptors andern. Diese Anderung wird durch den sich anschlieRenden Transducer
in ein verwertbares elektrisches Signal umgewandelt. Die zwei Elemente werden
daruber hinaus meist durch Membranen und Bauteile zur Signalverstarkung und -
verarbeitung erganzt.!" 3 Abbildung 1-1 zeigt eine schematische Darstellung eines

chemischen Sensors.
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Probe Analyt Rezeptor Transducer Elektronik Computer
und Mess- oder
schaltung Anzeige

Abbildung 1-1. Schematische Darstellung eines (selektiven) chemischen Sensors

Die Signaltransduktion kann wunter anderem auf thermische, elektrische,
mechanische oder chemische Art und Weise erfolgen. Wird das durch eine
chemische Reaktion hervorgerufene Signal in Form einer optischen Information
(Anderung der Absorption bzw. Emission) weitergeleitet, spricht man von optisch-
chemischen Sensoren oder auch Opt(r)oden.™

Vertreter fur optisch-chemische Sensoren sind beispielsweise die rutheniumhaltigen
Sauerstoff-Sensoren® und die optischen Sensoren, welche pH-sensitive Farbstoffe
oder Indikatoren enthalten. Beim Einsatz von optisch-chemischen Sensoren kommen
die typischen Vorteile dieser Sensorart zum Tragen: Sie arbeiten reversibel und
kontinuierlich, liefern schnell und mit einer hohen Messempfindlichkeit sowie
Genauigkeit repoduzierbare Ergebnisse und ermdglichen durch die Miniaturisierung

den Aufbau eines kleinen und zudem kostengiinstigen Analysengerites.!*!
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Auch neue synthetische makromolekulare Systeme, funktionalisierte Nanopartikel!®!
und Polymerschichten” und selbst reaktive Farbstoffmolekile® wurden als
Sensoren bezeichnet. Streng genommen handelt es sich hierbei aber um
sogenannte ,Chemosensoren®. Diese Bezeichnung wurde von Czarnik 1993
vorgeschlagen, um eine Differenzierung zu den chemischen Sensoren zu erreichen,

da in diesen Systemen eine Messschaltung fehit.?!

Unter einem Chemosensor versteht man im Allgemeinen ein Molekil, abiotischer
Natur, welches die Anwesenheit von Materie, Substanzen oder Energie anzeigt.* %
Die reversible Bindung des Analyten (lons, Analytmolekuls) stellt eine Schlissel-
funktion des Chemosensors dar, die es erlaubt, eine sich &ndernde
Analytkonzentration  kontinuierlich zu bestimmen. Gleichzeitig flhrt die
Analyterkennung zu Anderungen in den optischen oder elekirochemischen Eigen-
schaften des Chemosensors. Die Analyterkennung basiert bei einem Grol3teil der
Chemosensoren auf der Bildung eines sogenannten Wirt-Gast-Komplexes (host-
guest complex) oder Donor-Akzeptor-Komplexes, der durch relativ schwache
intermolekulare Wechselwirkungen wie Coulomb- und Van-der-Waals-Krafte als auch
durch Wasserstoffbricken definiert ist. Unterschiedlichste Strukturen wie

[11] [12] [13, 14] [15]

Kronenether'' ", Calix[4]arene'!', Porphyrine und diverse Metallkomplexe

ermdglichen die selektive Erkennung von Analytmolekllen. Viele dieser Vertreter

detektieren hierbei geladene Analyten und werden daher als Chromoionophore!™®

' aber

bezeichnet.! Die Bandbreite der Chemosensoren fiir anionische!'*
hauptsachlich fiir kationische!'® Analyten ist immens, wie die vielen Ubersichtsartikel

auf diesem Gebiet zeigen.

Bei den wenigsten bis heute entwickelten Chemosensoren, spielt jedoch die
Ausbildung einer kovalenten Bindung zu einem neutralen Analyten (z. B. Alkohole,
Amine, Saccharide, Thiole usw.) eine Rolle.”® %! Dabei besteht eine groRe Nachfrage
an Sensoren, die fur einfache und schnelle Messung von Pharmazeutika bzw. Zell-
Metaboliten sowie fir die kontinuierliche Bestimmung von Aminosauren und

Sacchariden in Bio-Reaktoren geeignet sind.

Verbindungen, die eine Rezeptoreinheit mit einem Chromophor bzw. Fluorophor und
entsprechenden Mechanismen zur Signaltransduktion vereinen werden als optische
(auch chromogene bzw. fluorogene) Chemosensoren bezeichnet.”® Die Bindung des

Analyten verursacht dabei eine Anderung der optischen Eigenschaften (Absorption
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oder Emission; Abbildung 1-2) des Chemosensors, welche die Detektion mittels

spektroskopischer Messungen (UV/Vis - und Fluoreszenzspektroskopie) erlaubt.

» oy

Analyt
— I I
B

Rezeptor Chromophor Analyt Rezeptor Chromophor

v PET hﬁ%’- ﬂi\ ﬁz&:‘ff’
Analyt

Rezeptor Spacer Fluorophor Analyt Rezeptor Spacer Fluorophor

Abbildung 1-2. Analyterkennung bei chromogenen und fluorogenen (hier durch photoinduzierten
Elel[gc]ronen Transport (PET) ausgeldste Fluoreszenz) Chemosensoren (adaptiert
von™’)

1.2 Chromophore

In den meisten optischen Chemosensoren dienen funktionalisierte konjugierte
Oligomere und Polymere als (Grund-) Chromophore. =n-konjugierte Systeme mit
Stilben- und Tolan-Einheiten sowie die entsprechenden Schwefel-Analoga, bei denen
die n-Elektronendichte Uber das gesamte Molekul delokalisiert ist, liefern durch ihre
intensiven n-n*-Elektronenlbergange Absorptionen im sichtbaren Bereich. Durch die
Wahl geeigneter Substitutenten kann dabei das Absorptionsmaximum in den

gewunschten Bereich verschoben werden.

Konjugationsfahige Gruppen wie -CN, -NO,, -C=0, -C(H)O, -NH,, -OR und -O" mit
+M- (Auxochrome) bzw. -M- Effekt (Antiauxochrome) erweitern das Grundchromo-
phor und verschieben somit die Absorptionsbanden zusatzlich bathochrom. In
terminal  (Elektronen-) Donor-Akzeptor-substituierten  n-konjugierten  Systemen
(D - = - A) liegt ein sogenanntes Push-Pull-System vor. Hierbei wird Elektronendichte
vom Donor (D) zum Akzeptor (A) verschoben. Je starker die elektronenschiebende
Wirkung des Donors und je starker die elektronenziehende Wirkung des Akzeptors,

umso starker ausgepragt ist der Push-Pull-Effekt und damit auch die bathochrome
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Verschiebung. Des Weiteren ist die Lage der langwelligen Absorptionsbande von der
Art und Ausdehnung des konjugierten n-Systems abhangig. Die Substituenten-

einflisse auf die (n — n*)- bzw. die (x — n*)-Ubergange lassen sich wie folgt erklaren.

In konjugierten ungesattigten Systemen sind die n-Elektronen Uber das gesamte
Molekul delokalisiert. Mit zunehmender Ausdehnung des konjugierten n-Elektronen-
systems wird die Energie des hdchst besetzten Molekulorbitals (HOMO) erhéht und
die Energie des niedrigst antibindenden (unbesetzten) Molekulorbitals (LUMO)
gesenkt, wodurch die Energiedifferenz (AE) zwischen HOMO und LUMO abnimmt
(Abbildung 1-3). Dies flhrt zu einer Verschiebung der langwelligsten Absorptions-
bande zu groReren Wellenlangen. Damit einhergehend vergroBert sich die

Absorptionsintensitat (VergroRerung des Extinktionskoeffizienten ).

LUMO
— LUMO
......
~ Lumo
AE AE AE
........................... HOMO e L
HOMO
HOMO
nicht konjugiert und konjugiert aber konjugiert und
nicht D-A-substituiert nicht D-A-substituiert D-A-substituiert

Abbildung 1-3. Einfluss zusétzlicher Konjugation und Donor-Akzeptor-(D-A)-Substitution in
n-Systemen auf die Energiedifferenz AE bzw. langwelligste Absorption

Durch induktiv wirkende Elektronenakzeptoren kommt es zudem zu einer Absenkung
der HOMO- und LUMO-Niveaus. Dabei ist die energetische Absenkung des LUMO
starker ausgepragt, was in der Summe zu einer Verringerung des HOMO-LUMO-
Abstandes und somit zu einer bathochromen Verschiebung des Absorptions-
maximums fuhrt. Konjugativ wirkende Elektronendonoren erhohen die Energien der
HOMO- und LUMO-Niveaus in etwa dem gleichen Ausmal3. In Abbildung 1-3 ist der
Einfluss der Donor-Akzeptor-Substitution in D-n-A-Systemen auf die Energie des
langwelligsten Elektronenltbergangs (AE) zwischen dem HOMO- und LUMO-Niveau

schematisch dargestellt.
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Die nachfolgenden Ubersichten®®* 2°! (Tabelle 1-1 und Tabelle 1-2) sollen diesen

Zusammenhang nocheinmal verdeutlichen.

mN

Amax,abs [NM] in Chloroform

n 1 2 3 4
-A
-H 367 403 419 426
-CN 405 425 428 430
-CHO 423 430 430 430
-NO> 462 448 436 432

Tabelle 1-1. Langwelligste Absorptionsmaxima (Amaxans) i CHCIl; der
oben dargestellten entsprechenden Oligo(phenylen-
vinylen)e
Bei gleichbleibender Anzahl der Wiederholungseinheiten n in den Oligo(phenylen-
vinylen)en (OPV) wird bei Zunahme der Akzeptorstarke (-H <-CN <-CHO < -NOy)
eine Verschiebung des langwelligen Absorptions-maximums zu hoheren
Wellenlangen beobachtet. Die Erweiterung des Chromophors hat je nach Art des
Akzeptors einen bathochromen (A = -H, -CN), mehr oder weniger keinen (A = -CHO)
oder sogar einen hypsochromen Effekt (A =-NO;) zur Folge. Der durch die
Ausdehnung der Konjugation bedingte bathochrome Effekt wird mit zunehmender

Akzeptorstérke von einer hypsochromen Verschiebung tiberdeckt.?®!
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Meier et al. fUhrten dieses ungewohnliche Verhalten der Nitro-OPV-Reihe auf die
stark elektronenschiebenden und -ziehenden Eigenschaften der endstandigen
Gruppen zuriick. Sie postulierten, dass sich die Ubergangsenergie, Epa (n) fir den

Elektroneniibergang in D-n-A-Systemen aus zwei Anteilen zusammensetzt:** 2!
Epa(n) = Ep(n)—AEps(n) (1)

Der erste Term in Gleichung (1), Ep (n) bertcksichtigt die Ausdehnung der
Konjugation und wird mit steigendem n groRer. Der zweite Term, AEpa (n) stellt einen
Korrekturterm fur den Push-Pull-Effekt dar, da die entsprechende Anregung in
solchen Systemen mit einem intramolekularen Ladungstransfer (inframolecular
charge transfer, ICT) zwischen Donor und Akzeptor verbunden ist. Der Einfluss des
ICT nimmt mit Ausdehnung des Chromophores ab. In der Summe wird also mit
steigendem n eine bathochrome (durch Konjugationserweiterung) gleichzeitig aber
auch eine hypsochrome Verschiebung (durch verminderten ICT) beobachtet, welche
je nach Akzeptorstarke der endstandigen Substituenten den bathochromen Effekt
abschwachen, aufheben oder sogar in einen hypsochromen Effekt umdrehen kann,
wie dies fur die Nitro-OPV-Reihe beobachtet wurde. Abbildung 1-4 stellt die
gegensatzlichen Effekte in den oben genannten OPV-Reihen dar.**!
bathochrome

Verschiebung durch
Konjugationsausdehnung

-H
CN
- CHO

T 4000 - -
Ep-E, 20007 \ -NO,
[cm™ | 1 i 5

0 t
] o n—
-2000
-8 E s

4 B % &

=4000 -

fem]

i ~6000-1 / hypsochrome
] Verschiebung durch
-B000 -

verminderten ICT

Abbildung 1-4. Aufschliisselung der Energien fir den bathochromen Ep (n) und hypsochromen
AEpa (n) Term entsprechend Gleichung (1) fur die D-A-substituierten OPV-Serien®
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Liegt beispielsweise ein Oligo(phenylenethinylen)-Chromophor (OPE) zugrunde,
werden Absorptionsmaxima im Vergleich zu den entsprechenden OPV’'s (sie
unterscheiden sich lediglich in der Art der Alkylgruppen am Amin) prinzipiell bei

kleineren Wellenlangen gefunden, wie Tabelle 1-2 zeigt.

HO=FO

H23C11
Amax,abs [NM] in Chloroform
n 1 2 3 4

-A

-H 341 374 379 378
-CN 387 387 384 379
-CHO 400 390 382 388
-NO2 432 403 380 382

Tabelle 1-2. Langwelligste Absorptionsmaxima (Amaxabs) in CHCI3 der oben
dargestellten entsprechenden Ollgo(phenyleneth|nylen)e[22]
Die Daten lassen sich analog zu den OPV's interpretieren. Jedoch kann man
feststellen, dass die OPE-Brlicke geneigter ist, mit steigender Anzahl an Wiederho-

lungseinheiten n den ungewohnlichen hypsochromen Effekt zu zeigen.

Die Verschiebung des Absorptionsmaximums durch Anderung der Akzeptor- bzw.
Donor-Starke an den Enden der OPV’'s bzw. OPE’s aufgrund einer Analyt-Bindung
wird von einigen optischen Chemosensoren genutzt, wie die nachfolgenden Beispiele

zeigen sollen.

Die Erkennung von Mg?*-lonen durch den von Pond et al. vorgestellten zweibindigen
Aza-Kronenether-funktionalisierten  Distyrylbenzen-Farbstoff geht mit einer
Verschiebung des Absorptionsmaximums von ca. 470 nm nach 380 nm (Mg?
gebunden) einher (Abbildung 1-5).** Durch die Beteiligung der freien Stickstoff-
Elektronenpaare des Aza-Kronenethers an der Bindung des Metalls wird die
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elektronenschiebende Wirkung an den Enden des Chromophores verringert und

somit eine hypsochrome Verschiebung von Amax abs Verursacht.

0.8 T T

07

06 |

//\ /\\

[° i
Qo N O v uuo

25107 M -
50=107M
1U?1D M

Ahsorbance
[=]

03

0.2 |

0.1 RS

oo

200 380 4EID 450 500 580 600
Wavelength (nm)

Abbildung 1-5. zweibindiger Dlstyrglbenzen Farbstoff und dessen Absorptionsdnderungen in
Gegenwart von Mg

Metall-Ligand-Interaktionen zwischen Zn** und zwei 2,6-Bis(1’-methylbenzimida-
zoyl)-pyridin-Liganden, vorgestellt von lyer et al.'*®!, verursachen terminal an eine 1,4-
Diethinyl-phenylen-Bricke gebunden eine bathochrome Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums von 321 nm nach ca. 440 nm (Abbildung 1-6). Des Weiteren wurde
dabei die Bildung supramolekularer-konjugierter Polymere mit interessanten

optischen Eigenschaften nachgewiesen.*”!

; N/
th_\ OCgH17
N — {
\ >_/
N= OCgH17
f N—

Abbildung 1-6.  Struktur des von lyer et al. vorgestellten Zink-sensitiven Sensorfarbstoffes

)
- zZ
-0
P4
Absorption / au
o e =4
= @ @

=4
|
A

)

nm

[25]

Ebenfalls Zink-sensitiv ist die an einer OPV-Bricke terminal gebundene
2,2"-Bipyridin-Einheit von der Leroy-Lhez et al. berichten (Abbildung 1-7).*® Die
angeregten Zustande der beschriebenen Zink-Komplexe sind sehr polar, was zu

stark solvatochromen Verschiebungen fuhrt.
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M o
e,
OCgH17 \ N N /

4 ,/C| +ZnCl:

n=1,2 Cl

Abbildung 1-7.  Zink-Komplexe der von Leroy-Lhez et al. vorgestellten Sensorfarbstoffe!*”

Chemosensoren mit OPV- bzw. OPE-Chromophor fir die Detektion von neutralen
Analyten sind vergleichsweise selten beschrieben. Jedoch wurden einige
Chemosensoren fur neutrale Analyten wie Alkohole, Thiole und aliphatische Amine
basierend auf dem Azobenzen-Chromophor beschrieben.?”?! Bei diesen
Chemosensoren stellte sich die Trifluoracetyl-Gruppe als geeigneter Rezeptor fur
Alkohole, Amine und Thiole heraus. Eingebettet in hydrophobe Polymerschichten

zeigen sie reversible Absorptionsanderungen im sichtbaren Bereich.

Die Vorteile der Farbstoff-Einbettung in Polymerschichten liegen dabei klar auf der

Hand.

e Maoglichkeit der kontinuierlichen Analyt-Bestimmung

e Kkein direkter Kontakt mit der Analyt-Losung und somit auch keine Kontamination
der Losung (weitere Analysen moglich)

e kein Auswaschen des Farbstoffes durch mogliche kovalente Immobilisierung in
der Matrix

e durch die Wahl geeigneter Polymere kann die Selektivitdt und die Sensitivitat
(durch Analyt-Anreicherungen im Polymer) gesteigert werden

e keine Konzentrationsanderung und damit verbundene Intensitatsschwankungen
durch Verdampfen des Lésungsmittels (im Vergleich zu Messungen in Losung)

e Schutz vor aulderen (storenden) Einflissen (Ausschluss v. Querempfindlichkeiten)
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1.3 Amine als relevante Analyten

Die Detektion, Bestimmung und Quantifizierung von niedrig-molekularen Aminen ist
von grof3em Interesse, da sie in groReren Mengen fur den Menschen toxisch sind.
Sie fuhren in hoéheren Dosen bei Menschen zu Kopfschmerzen, allergischen
Reaktionen, Ubelkeit, Schwindelgefiihl und akuter Atemnot bis hin zu Herz-
Rhythmus-Stérungen.® *"!' Dariiberhinaus sind sie omniprésent, da diese u.a.
extensiv bei der Herstellung von Farben, Pharmazeutika, Polymeren und Pestiziden
verwendet werden. Des Weiteren sind sie in geringen Mengen naturliche
Bestandteile von Lebensmitteln und entstehen in groeren Mengen beim Verderb

von Lebensmitteln und Getranken.

Daher ist die Entwicklung von selektiven Aminsensoren fiir die Uberwachung von
Produktionsablaufen, fir medizinische Anwendungen und bei der Lebensmittel-

kontrolle von besonderer Bedeutung.

Speziell in bakteriell belasteten, stark eiweil3reichen Lebensmitteln wie Fisch oder
Fleisch aber auch Kase, entstehen beim Verderben die sogenannten biogenen
Amine. Durch mikrobielle Zersetzung werden Proteine zu den entsprechenden
Aminosauren abgebaut. Die anschlieRende enzymatische Decarboxylierung setzt die
entsprechenden Monoamine und Diamine frei. Die lateinischen Namen einiger
biogener Amine, wie der fur 1,4-Diaminobutan (Putrescin, lat. putrescere =
vermodern) oder 1,5-Diaminopentan (Cadaverin, lat. cadaver = Leichnam) deuten

bereits auf ihren Ursprung bzw. Entstehung hin.

Der Gehalt an biogenen Aminen kann somit auch als Verderbnisindikatoren flir sehr
eiweillreiche Nahrungsmittel dienen. Weitere biologisch relevante biogene Amine
sind Histamin (eines der giftigsten biogenen Amine), Spermin, Spermidin und

Phenylethylamin.
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1.4 Optische Chemosensoren fir Amine

FUr den Nachweis und die Bestimmung von Aminen bzw. biogenen Aminen sind

mehrere Verfahren bekannt. Sie reichen von enzymatischen Testsystemenl®?, {iber

molekular gepragte Polymere®™ (sogenannte MIPs — molecularly imprinted
polymers), mesoporése Materialien®" *! bis zu Einzel-Molekiil- und Sensor-
Arrays®>371. Die Anwendung chromatografischer (wie beispielsweise HPLC) und

optischer Methoden®®" 3!

ist weit verbreitet, jedoch erfordert sie meist eine Derivati-
sierung mit fluoreszierenden Reagenzien und deren aufwendige Reinigung, bevor sie
bestimmt werden kdnnen. Daher sind viele dieser Methoden nicht fur die schnelle
und einfache Online-Detektion wie z. B. in Bioreaktoren und verfahrenstechnischen

Anwendungen, geeignet. Zudem sind sie meist kostenintensiv.

Des Weiteren sind Chemosensoren, welche nicht nur die generelle Anwesenheit von
Aminen nachweisen, sondern auch zwischen einzelnen Aminen, hinsichtlich der Art
(primar, sekundar, tertiér)[39] und Anzahl an Aminogruppen (Mono-, Di- oder
Polyamine)*” sowie deren Kettenldnge®® unterscheiden kénnen, noch in der
Entwicklung, da zwar die Erkennung von Aminen meist selektiv, aber leider nicht
reversibel ist. Bei vielen dieser Chemosensoren werden die Amine jedoch nicht in
ihrer neutralen, sondern in ihrer protonierten Form als Ammonium-Derivate von den
entsprechenden Rezeptorgruppen erkannt.® 4 42 Dies ist vor allem bei Sensoren,
welche Kronenether-Einheiten*" %2 oder Cyclodextrine®®® als Rezeptorgruppen

verwenden, der Fall.

Ein fluoreszierender Chemosensor, welcher selektiv und zudem reversibel Diamine
detektiert wurde von Glass et al. vorgestellt (Abbildung 1-8).**! Sie nutzen das
Chinolin-Chromophor und die reversible Bildung von Iminen durch die Reaktion von
gegenuberliegenden Aldehyd-Gruppen. Der Abstand zwischen den beiden
Rezeptorgruppen wurde durch geeignete Abstandshalter (Spacer) moduliert,
wodurch eine Selektivitat hinsichtlich der Kettenlange der untersuchten Diamine

erreicht wurde .
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Abbildung 1-8. Dimerer Chemosensor vorgestellt von Glass et al™

Ein weiterer Chemosensor, der die ,molekulare Lange“ von a,o—Diaminen fur das
bloBe Auge sichtbar macht, wurde kirzlich vorgestellt.*? ** Hierbei wurde
Phenolphthalein als Farbgeber gewahlt, der ebenfalls mit zwei benachbarten

Rezeptorgruppen (hier: Kronenether) ausgestattet ist (Abbildung 1-9).

Abbildung 1-9. Chemosensor zur Erkennung der ,molekularen Lange“ von Diaminent**!

Bei Anwesenheit von den langkettigen Diaminen (1,8-Diaminooctan und
1,9-Diaminononan) wurden Farbumschlage von farblos (Amax=280 nm) nach pink
(Amax=570 nm) festgestellt. Kurzkettige Diamine zeigten keine Reaktionen. Nachteil

dieser Methode ist, dass selbst geringe Temperaturschwankungen die Ergebnisse

signifikant beeinflussen.
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Viele Amin-sensitive und -selektive Chemosensoren nutzen jedoch die Trifluoracetyl-

Gruppe (TFA) als Rezeptoreinheit.

Sasaki et al. Berichtete beispielsweise Uber die Integration einer TFA-Gruppe in ein
Chlorophyll-Derivat.[** %! Hierbei wird in Gegenwart von 1-Butylamin eine Verschie-
bung des langwelligsten Absorptionsmaximums von 701 nm nach 668 nm
beobachtet. Nachteilig sind die Ansprechzeiten im Bereich von 24 h, was einen
praktischen Einsatz stark einschrankt. Ein weiterer Nachteil ist die geringe

Selektivitat, wobei der vorgestellte Sensor ebenfalls auf Alkohole reagiert.*®!

Die Selektivitat von (mono-funktionellen) Trifluoracetyl-Derivaten gegentber Aminen
wird in Losung von zwei Faktoren beeinflusst. Zum einen steuert die Nukleophilie des
Amins den Angriff an die Trifluoracetylgruppe. Dementsprechend ist die Addition des
Amins an die Trifluoracetylgruppe um so effektiver, je starker nukleophil das Amin ist.
Zum anderen beeintrachtigt eine erhohte sterische Hinderung von verzweigten
Aminen die Wechselwirkung mit der Trifluoracetylgruppe!*”!, wodurch Unterschiede
hinsichtlich  Sensitivitdt und Reaktionszeit fur die Amine in der Reihe
primar > sekundar > tertiar zu verzeichnen sind. Durch Einbettung von Trifluoracetyl-
Derivaten in hydrophopen Polymerschichten konnte die Selektivitat gegenlber
Aminen gesteigert werden. Dies ist, abgesehen von den zuvor genannten Faktoren,
auf die Lipohilie der Amine zurtuckzufluhren. Je lipohpiler das Amin (definiert durch
den n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten Kow- oder log Kow-Wert), desto
effektiver ist die Extraktion des Amins in die lipophile Polymerschicht.*” Die
Reaktionszeiten fir Amine liegen hier im Bereich von wenigen Minuten. Durch die
Einbettung der Trifluoracetyl-Derivate in Polymermatrizes wird zudem die Sensitivitat
gegenuber Alkoholen, aufgrund ihrer geringeren Nukleophilie und die Notwendigkeit
eines basischen Katalysators (z. B. Tridodecylmethyl-ammoniumchlorid, TDMACI)#®!
fur die Reaktion gesenkt. Des Weiteren liegen die Ansprechzeiten flr Reaktionen von

Trifluoracetyl-Derivaten mit Alkoholen bei mehreren Stunden.!*®!

Um die Sensitivitat und Selektivitat TFA-basierender Chromoreaktanden zu erhohen,

wurden diese beispielsweise in vernetzte dendritische Systeme eingebunden und auf
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spezielle Amine gepragt, wie mehrere Veroffentlichungen auf diesem Gebiet

zeigen.?* 4

Hierbei nutzen sie, sowohl die reaktiven als auch chromogenen Eigenschaften eines
TFA-funktionalisierten Azobenzens (l) aus. Durch die reversible und kovalente Amin-
Bindung (Abbildung 1-10) wird das Absorptionsmaximum des Farbstoffes von
475 nm () nach 425 nm (ll) verschoben. Die Einbettung dieses Farbstoffes in die
sogenannten MIDs (monomolecularly imprinted dendrimers)*®! erfolgte durch
kovalente Anbindung. AnschlieRende Bindungsstudien mit Aminen (primare,
sekundare, tertiare, cyclische, aromatische Monoamine und Diamine) als auch
Alkoholen zeigten eine stark erhohte Selektivitat gegenlber einigen Diaminen, was

jedoch nicht allein auf die molekulare Pragung zuriickzufiihren ist.®

Abbildung 1-10. Trifluoracetyl-funktionalisierter Azobenzen-Reaktand | reagiert reversibel mit
Aminen

Des Weiteren wurde ein Trifluoracetyl-Azobenzen-Farbstoff an mesopordsen Silikat-

Materialien immobilisert (Abbildung 1-11) und zusatzlich in Polymeren eingebettet

(Abbildung 1-12) wie Martinez-Mariez et al. zeigten."
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Abbildung 1-11. Aufbau und Immobilisierung eines Trifluoracetyl-Azobenzen-Derivates (S3) an
mesopordsem Silika

{51

Polymer

Abbildung 1-12. Immobilisiertes TFA- Azobenzen (S3) wird in eine Polymermatrix eingebettet und
liefert Hybrid- Komposne

Mit der Anbindung des Trifluoracetyl-Azobenzen-Derivates an mesoporoses Silikat
wurden hydrophobe Nanoporen (Porengrofle 2.3 nm) generiert, welche die
Selektivitat gegenuber Aminen verschiedener Kettenlange steuern sollten. Hierbei
reagierten jedoch lediglich die Amine, deren Nukleophilie fur die Reaktion
ausreichend war und zudem die Porengrof3e nicht Uberschritten. Die zusatzliche
Einbettung der funktionalisierten Silikatpartikel in eine Polymermatrix lieferte Hybrid-
Komposite, welche die Vorteile der mesopordsen Silikatmaterialien (Selektivitat durch

Porengrof3e) und Polymermatrizes (Selektivitat durch Lipophilie der Amine)
vereinen.®"!
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1.5 Trifluoracetophenone — Gleichgewichtsreaktionen mit Nukleophilen

Die Carbonylgruppe von Aldehyden und Ketonen geht mit Nukleophilen, wie
beispielsweise  Alkoholen, Aminen und bestimmten Anionen reversible
Additionsreaktionen unter Ausbildung einer kovalenten Bindung ein. Dieses
Verhalten gilt auch fiir die Carbonylgruppe der Trifluoracetyl-Gruppel®* *! (TFA-
Gruppe) (Abbildung 1-13).

O OH
R—/< + | NuH = R%Nu (a)
CF3 CF3
o) o
RA/< + | Nu- I R%Nu (b)
CF; CF,

Abbildung 1-13. Allgemeines Reaktionsschema fiir die Gleichgewichtsreaktion der Trifluoroacetyl-
Gruppe mit (a) neutralen Nukleophilen (Nu) (b) (Molekiil-) Anionen (R = Phenyl)
Durch die stark elektronenziehende Wirkung der Trifluormethylgruppe (- I-Effekt) wird
am benachbarten Carbonyl- Kohlenstoffatom eine positive Partialladung generiert
und somit der Angriff eines Nukleophils begiinstigt.”® Bei der Addition des
Nukleophils an die trigonale Carbonylfunktion der TFA- Gruppe wird ein stabiles
tetraedrisches  Produkt gebildet. Insbesondere die elektronenziehende
Trifluormethylgruppe verstarkt die elektrophilen Eigenschaften der Carbonylgruppe
und schwacht die nukleophilen. Sie erschwert aullerdem die heterolytische
Abspaltung der Hydroxygruppe von Anlagerungsprodukten, indem sie die Stabilitat

der Carbonium-lonen erniedrigt.**°l

Aus der Literatur ist bekannt, dass 2,2,2-Trifluoracetophenone (R = Phenyl) mit (a)
neutralen Nukleophilen, wie z. B. Wasser™ Aminen™, Aminosiduren”,
Alkoholen!*® *® und (b) mit (Molekiil-) Anionen®® *° wie Carboxylat- und Carbonat-
lonen reversible Additionsreaktionen eingehen. Je nach reagierendem Agens,
werden verschiedene Produkte gebildet. Bei der Reaktion mit Wasser entstehen
geminale Diole; aliphatische Alkohole reagieren mit der TFA-Gruppe zu
entsprechenden Hemiacetalen, und die Wechselwirkung mit aliphatischen Aminen

fuhrt zur Bildung von Hemiaminalen. Im Gegensatz zu nicht akzeptorsubstituierten
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Ketonen, sind die Hemiacetale bzw. -aminale in Losung stabil und reagieren nicht zu

den entsprechenden (Voll-)Acetalen bzw. (Voll-) Aminalen weiter.!°!

Die Hydratation von Trifluoracetophenon-Farbstoffen wird beispielsweise zur
Generierung eines optischen Signals in Feuchte-Sensoren genutzt®®. Eine
Beschleunigung der Reaktion von TFA-funktionalisierten Chemosensoren mit

Alkoholen kann durch Basenkatalyse erzielt werden.®®
0]
0] 0O (@) (”) Q >¥

ETH6010 ETH6019 ETH6022

O

O ®) —
i C>—®7N\\N N/C8H17 i C>_@ \_<:>7N/C8H17
3 < > \ 3 \ / \
CgH17 CgH17

ETH4001 ETH4004
Abbildung 1-14. Verschiedene Chemosensoren mit TFA-Gruppe als Rezeptoreinheit

In Abbildung 1-14 sind ausgewahlte TFA-Reaktanden dargestellt, die in der Lage
sind mit Wasser bzw. Alkoholen zu reagieren. Aufgrund der Wechselwirkung mit dem
Nukleophil kommt es bei diesen Chromoreaktanden zu einer Abnahme der
Absorptionsintensitat  (Hypochromie) (ETH-Verbindungen) bzw. zu einer

hypsochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums.?”!

In Gegenwart von (A) primaren und (B) sekundaren aliphatischen Aminen bilden sich
bei der Reaktion mit der Trifluoracetophenonen reversibel die entsprechenden
Hemiaminale. Im Falle von tertidren Aminen (C) werden Zwitterionen gebildet!®®
(Abbildung 1-15).
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Abbildung 1-15. Allgemeine Reaktionsschemata flr die Gleichgewichtsreaktionen der Trifluoraceto-
phenone mit (A) primaren Aminen, (B) sekundaren Aminen und (C) tertidren
Aminen

Das Gleichgewicht bei diesen Additionsreaktionen liegt hauptsachlich auf der Seite
der eingesetzten Trifluoracetyl-Verbindung. So ist es nicht verwunderlich, dass die

entsprechenden Hemiacetale wie auch die Hemiaminale nicht isoliert werden kénnen

(vor allem bei leicht flichtigen Reaktionspartnern).

In der Literatur sind auch Beispiele fur Reaktionen von Trifluoracetophenonen mit
geladenen Analyten (wie Cyanid, Salicylat, Carbonat u.a.) beschrieben.l® ¢ 62 gq
erzeugen TFA-substituierte Molekille in Polymer-Membranen von ionenselektiven
Elektroden (ISE) unterschiedliche Selektivitaiten gegenliber Anionen. Sie agieren
hierbei als neutrale Carrier. Die Eigenschaften von verschiedenen
Trifluoracetophenon-Derivaten im Hinblick auf deren Wirksamkeit als Additive in

631 wurden ausfihrlich untersucht.

Membranen Carbonat-selektiver Elektroden®"
Dendritische Strukturen mit mehreren Trifluoracetophenon-Gruppen im Molekiil
wurden von Sasaki et all” ® vorgestellt. Diese lonophore eingebettet in eine
Polymer-Matrix zeigen durch ihre chelatartigen Strukturen eine erhdhte Selektivitat
gegenuber Aminosauren - speziell fir Phenylalanin in seiner anionischen Form. Des
Weiteren berichteten Kim et al. von ISE’s, in denen ebenfalls tripodale TFA-Derivate

in PVC-Membranen selektiv auf Salicylat- Anionen ansprachen.®”
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1.6 Analytische Methoden

Fur die Untersuchung der Gleichgewichtsreaktionen von Trifluoracetyl-Derivaten mit
nukleophilen Reagenzien, speziell Aminen, zu den entsprechenden Hemiaminalen
stehen mehrere analytische Methoden zur Verfugung. Sie beruhen alle auf
Anderungen der spektroskopischen Eigenschaften infolge der Umwandlung der
Carbonylgruppe zu einer Hydroxyl-Gruppe. So kann die Intensitatsabnhame der
Carbonyl- Schwingungsbande im Infrarot-Bereich®™ %1 Verschiebungen in
'H-NMRHe 2% Bc.NMRPY oder "*F-NMR-Spektren!*® % oder die Abnahme der
Intensitat der Carbonylbande bzw. langwelligsten Bande in Absorptions- und

Emissionsspektren genutzt werden.

Infolge der Hemiaminal-Bildung durch die Reaktion der Trifluoracetylgruppe mit
Aminen, wird eine Intensitdtsabnahme der charakteristischen Carbonyl-
Schwingungsbande im Bereich von 1710 — 1740 cm™ verzeichnet.®® Aufgrund der
Proben-Praparation und Messtechnik, d. h. das Herstellen eines KBr-Presslings mit
TFA-Derivat oder Vermessen eines Losungsfilms mittels ATR-Technik und jeweiliges
Auftropfen des Amins, kdnnen mit dieser Methode lediglich qualitative Aussagen zur
Hemiaminal-Bildung getroffen werden. Durch etwaiges Verdampfen des Amins oder
Verfalschungen durch Reaktionen mit der Umgebungsluftfeuchte kann jedoch eine

Quantifizierung der Reaktion nicht vorgenommen werden.

Eine Quantifizierung der Umsetzung zum Hemiaminal kann durch die Anwendung
von NMR-Techniken realisiert werden. Wie Mertz et.al. anschaulich demonstrierten,
kdnnen beispielsweise die 'H-Verschiebungen der Protonen H, und H, im
Trifluoracetyl-Azobenzen | (Abbildung 1-10) genutzt werden. Bei der Addukt-Bildung
mit  1-Butylamin wird in Abhangigkeit von der Amin-Konzentration eine

Hochfeldverschiebung der Ha- und Hyp-Protonen verzeichnet (Abbildung 1-16).5
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Abbildung 1-16. Die Gleichgewichtsreaktion des Trifluoracetyl-Azobenzens mit 1-Butylamin fiihrt zu
einer konzentrationsabhangigen Verschiebung der H,- und Hy-Protonen-Signale im
'H-NMR-Spektrum a) + 0 mM, b) + 0.14 mM und c) + 0.26 mM 1-Butylamin.>

Des Weiteren wurde die Addukt-Bildung des Azobenzens mittels *C- und "*F-NMR-

Techniken untersucht. Die Trifluoracetylgruppe der unreagierten Form | erscheint im

"YF_NMR-Spektrum bei —71.8 ppm, die Zugabe von 1-Butylamin bedingt das

Auftreten eines neuen Signals bei 82.3 ppm (Abbildung 1-17), welches einer CF3-

Gruppe gebunden an ein Hemiaminal-C-Atom wie in Verbindung Il entspricht.

a. b.

A:—QC
Fy

70 -T2 74 -76 -78 -B0 B2 B4 72 74 -T6 76 -80 -82 -84
& (pprm) & {(ppm)

Abbildung 1-17. Ausschnitt aus den 1_5_’F-NMR-Spektren der Verbindung I (a.) ohne 1-Butylamin) und
Il (b.) Zugabe von 2 Aquivalenten 1-Butylamin)®*®
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Das "*C-NMR-Signal fiir das Carbonyl-Kohlenstoffatom der Trifluoracetylgruppe von
Verbindung | ist bei 179 ppm in Form eines Quartetts zu finden, welches bei Zugabe
von 1-Butylamin verschwindet und durch ein neues Quartett fir das Hemiaminal-

Kohlenstoffatom von Verbindung Il bei 86 ppm ersetzt wird.

Die Anwendung der Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie zur Evaluierung der
Hemiaminal-Bildung ist wohl die praktikabelste. Sie beruht auf der Tatsache, dass
infolge der Hemiaminal-Bildung eine Abnahme der Absorptions- bzw.
Fluoresenzintensitat der Carbonylbande zu verzeichnen ist.

In konjugierten Systemen wie beispielsweise in Verbindung | kommt es aufgrund der
Hemiaminal-Bildung zu einer Verringerung der Akzeptorstarke der endstandigen
Trifluoracetylgruppe und folglich zu einer Anderung der Elektronendelokalisation im
gesamten Molekul. Wie Mohr et.al. zeigte, wird dies in einer Intensitatsabnahme der
langwelligsten Absorption und einer gleichzeitigen Ausbildung eines neuen

hypsochrom verschobenen Maximums deutlich.?®!

0.8 <19 ug ETH' 4001 in
2 ml of diethylether

0.5l
0.6 T 1-butylamine

absorbance
o
N
|

300 400 500 600
wavelength/nm

Abbildung 1-18. Absorptionsanderungen von Verbindung I in Diethylether bei Zugabe von 1-Butyl-
amin. Eine Abnahme der Intensitat bei 487 nm und eine Zunahme bei 423 nm sind
ersichtlich.””

Der Einfluss der Akzeptorstarke endstandiger Substituenten in konjugierten

Systemen und dem langwelligen Absorptionsmaximum wurde bereits in Kapitel 1.2

diskutiert.
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1.7 Die Gleichgewichtskonstante als Mal} fur die Selektivitat

Fir die nukleophile Addition eines Amins (A) an ein Trifluoracetophenon-Derivat

(Reaktand) Iasst sich folgende verallgemeinerte Gleichgewichtsreaktion aufstellen.

K

R + A RA

K stellt die zugehdrige Gleichgewichtskonstante dar, die wie folgt definiert ist:

_IRA ,
[Rl-a, @)

Dabei ist [RA] die Konzentration des resultierenden (Mono-) Hemiaminals, [R] die
Konzentration des (Chromo-)Reaktanden und aa die Aktivitat des Amins. Im weiteren
Verlauf wird anstelle der Aktivitat, die Konzentration des Amins ca bei den
Berechnungen berucksichtigt, da nicht fur alle Losungsmittel diese Werte zuganglich

waren.

Die Gleichgewichtskonstante wird zur Evaluierung der Selektivitat der
Chromoreaktanden gegenuber verschiedenen Aminen herangezogen. Die
Bestimmung erfolgt Uber Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie unter

Berucksichtigung folgender Punkte.
e R und RA absorbieren; A absorbiert nicht (im betrachteten Spektralbereich)

e Anderungen im Absorptions- bzw- Fluoreszenzspektrum werden in Abhangigkeit

von der Amin-Konzentration ca gemessen.

e Die Absorptionen A(1) der einzelnen Spezies (R und RA) verhalten sich additiv.

Es gilt das Lambert-Beer-Gesetz:

A(4) = &,r - [R]+ €,ra - [RA] 3)

Das Ausmal der Reaktion o wird durch das Verhaltnis zwischen der Konzentration
der Hemiaminal-Form zur Gesamtkonzentration des Chromoreaktandens
beschrieben. Die jeweiligen Konzentrationen [RA] und [R] erhalt man aus den

Absorptionsintensitaten.?®
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[RA] S, - Sk
@ = - @)
[R1+[RA]  Sgra —Sr

In Gleichung (4) stellt dabei Sy die Absorption bzw. Fluoreszenzintensitat bei einer
definierten Aminkonzentration, Sga das Signal fur das Hemiaminal und Sr die
Signalintensitat des (unreagierten) Chromoreaktanden bei einer bestimmten
Wellenlange dar.

Die Kombination von Gleichung (2) und (4) liefert Gleichung (5), welche die
Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K mittels der gemessenen Absorption

bzw. Fluoreszenzintensitaten ermaoglicht.

B K-Sgs-Ca+Spg

S
1+K-cy ()

X

Durch die Auftragung der Absorption bzw. Fluoreszenzintensitat Sy gegen den
Logarithmus der Aminkonzentration (log camin) wird ein sigmoidaler Plot erhalten,
dessen Wendepunkt dem Logarithmus der Gleichgewichtskonstante K (log K)
entspricht (Abbildung 1-19).

= Messwerte
Bindungsisotherme

K
X
n N\
i i\k
log K log ¢

Amin

Abbildung 1-19. Sigmoidaler Plot fiir die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K

Durch Variation des Wertes fur K wird diese theoretische Kurve iterativ an die
experimentell ermittelten Daten angepasst und somit die Gleichgewichtskonstante K
fur die betrachtete Reaktion erhalten. Die experimentellen Daten wurden weiterhin an
Gleichungen der Bindungsisotherme mithilfe der nichtlinearen Kurvenanpassung des

OriginPro 6.1G Programms angepasst.
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Gleichung (5) kann jedoch nur fur die Reaktion von Chromoreaktanden mit einer
(separierten, unabhangigen) Rezeptorgruppe angewendet werden. Liegen im
Molekul zwei voneinander abhangige (in Konjugation stehende) Rezeptorgruppen
vor, muss von zwei konsekutiven Gleichgewichten mit zwei verschiedenen
Gleichgewichtskonstanten (K4 und K3) ausgegangen werden

K1 K2
RA ud RA + A

R + A RA,

und folgende Erweiterungen vorgenommen werden:
e RA; ist das entsprechende Bis-Hemiaminal und [RA,] dessen Konzentration;
e RA,; absorbiert ebenfalls;

e Kjund K; ergeben sich zu

[RA] [RA, ]

R, M T RAN, ©

e Und das Ausmal} der Reaktion definiert sich nun durch:

_ [RAI+[RA] S, -Sg
" [RI+[RAI+[RA,]  Sgs, - Sg ()

Aus den Erweiterungen (6) und (7) ergibt sich die folgende Beziehung (8), welche die
Bestimmung der beiden Gleichgewichtskonstanten K und K zulésst./°®!

(8)

g 1+K,-Cp +K, K, -C2

Wie schon fur den oben erlauterten Fall, erhalt man durch Auftragung der Intensitat
Sx gegen die Aminkonzentration (bzw. log ca) die Gleichgewichtskonstanten K4 und
Kz (bzw. log K4 und log K3).

Aus diesen Darstellungen lassen sich des Weiteren die Sensitivitdtsbereiche der
Chromoreaktanden gegenuber den Aminen bestimmen und mit denen anderer

Chromoreaktanden bzw. Amine vergleichen.



Ziel der Arbeit 26

Ziel der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit sollen neue funktionalisierte optische Chemosensoren
(sogenannte Chromoreaktanden) entwickelt werden, die selektiv aliphatische Amine
und Diamine detektieren konnen. Durch Palladium-katalysierte Kreuz-Kupplungs-
Reaktionen sollen zunachst konjugierte Oligomere mit stilbenoider (durch Heck-
Reaktion) oder Tolan-Grundstruktur (durch Songashira-Reaktion) aufgebaut werden.
Dabei soll die Trifluoracetyl-Gruppe in allen untersuchten Systemen als
Rezeptoreinheit fir Amine dienen. Dahin gehend ist geplant, unterschiedliche
raumliche Anordnungen der Rezeptorgruppen in den Chemosensoren aufzubauen,
um sie hinsichtlich ihres Einflusses auf die sensorischen Eigenschaften zu
untersuchen und zu bewerten. Angestrebte Strukturen hierbei sind a) lineare
(stabchenartige) Formen mit Trifluoracetyl-Gruppen an den jeweiligen Enden des
Chromophores b) mehrere parallel angeordnete Rezeptoreinheiten und c) verzweigte
bzw. sternformige und damit mehrbindige (,multitope”) Formationen. Somit sollen
Zusammenhange zwischen Anzahl und Ausrichtung (Pre-Organisation) der
Rezeptoreinheiten zueinander und der Selektivitat gegeniber Aminen und Diaminen
systematisch erforscht werden. Die Evaluierung der Selektivitdt und Sensitivitat
erfolgt hierbei Uber die Gleichgewichtskonstanten, welche aus Spektrendaten
bestimmt werden sollen. Mithilfe der Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie
werden die Chromoreaktanden hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften
charakterisiert. lhre reversiblen Reaktionen mit aliphatischen Aminen zu den
entsprechenden Hemiaminalen sollen in Losung aber auch eingebettet in
Polymerschichten untersucht werden. Dabei macht man sich die Verschiebung des
Absorptions- bzw. Emissionsmaximums zu kleineren Wellenlangen infolge der
Hemiaminal-Bildung zunutze. SchlieRlich sollen neue kurzkettige Trifluoracetyl-
substituierte  Oligo(phenylenethinylen)-Strukturen hergestellt werden und als

mogliche Modelle flir Sensor-Polymere dienen.
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Chromoreaktanden fur die optische Detektion von

aliphatischen Aminen

Im Verlauf dieses Kapitels werden die Synthesen von neuen Chromoreaktanden
sowie deren Charakterisierung hinsichtlich ihrer spektralen Eigenschaften vorgestellit.
Diese Chromoreaktanden sind aus zwei Funktionseinheiten aufgebaut: einem
n-konjugierten System, welches fir die Farbigkeit des Chemosensors Verantwortung
tragt und einer oder mehrerer reaktiven Rezeptorgruppen zur Erkennung von

aliphatischen Amino-Gruppen.

In den untersuchten Farbstoffen dienen zum einen Stilbene, aber auch Tolane als
Grundgeruste (Abbildung 3-1), welche intensive Absorptionen im UV/VIS-Spektrum
durch (nm — n*)-Elektronenibergange aufweisen. In den stilbenoiden Chromo-
reaktanden sind neben dem Grundgerust weitere strukturgebende Einheiten in den
Farbstoffmolekilen enthalten, welche durch ihre eigene Geometrie die Anordnung
mehrerer Stilbeneinheiten im Molekul zueinander steuern. Sie tragen zur Architektur

pre-organisierter reaktiver Systeme bei.

D

=
\ 7/ \ N D:A

D = NR,, OR’
A= COCF3, N02

Abbildung 3-1.  Stilbenoide Struktur (links) und Tolan-Struktur (rechts) mit Donor-Akzeptor-
Substitution

Allen Chromoreaktanden ist gemein, dass sie terminal Donor-Akzeptor- (D-A) bzw.

Akzeptor-Akzeptor-substituiert (A-A) sind. Hier enthaltene Elektronendonoren sind di-

substitutierte Amine oder Alkoxy-Reste. Unter Beteiligung des freien
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Elektronenpaares des Amin-Stickstoffs bzw. des Alkoxy-Sauerstoffs wird
Ladungsdichte in das konjugierte System verschoben (,push“-Effekt). Im Gegensatz
dazu ,ziehen“ die substituierten Akzeptoren Elektronendichte aus dem konjugierten
System (,pull*-Effekt). Hierzu gehdren u. a. die Trifluoracetyl-Gruppe und die Nitro-
Gruppe. Durch die Prasenz eines Elektronendonors an einem Ende und einen
Elektronenakzeptor am anderen Ende des konjugierten Systems liegt ein
sogenanntes Push-Pull-System vor, welches den Verbindungen besondere optische
und elektronische Eigenschaften verleiht. Konjugationsfahige Gruppen - wie die
Obengenannten - mit +M- (Auxochrome) bzw. —M- Effekt (Antiauxochrome) erweitern
das Grundchromophor und verschieben somit die Absorptionsbanden zusatzlich
bathochrom. In Akzeptor-Akzeptor-substituierten Chromophoren wird ein solcher

Effekt naturgemal nicht beobachtet.

Zur Untersuchung von kooperativen Wechselwirkungen zwischen den TFA-Gruppen
bei der Reaktion mit Aminen wurden mehrere Rezeptorgruppen in ein Molekdl
eingebracht. Dabei werden unterschiedliche Geometrien / raumliche Anordnungen
der funktionalisierten  Stilbeneinheiten  zueinander  durch  verschiedene
»Strukturgebende” Einheiten realisiert. Ein Xanthen-Grundkorper diente zum Aufbau
von Chromoreaktanden mit parallel angeordneten Stilbeneinheiten. Fur die parallele
Ausrichtung wurde ein dibromierter Xanthen-Grundkorper gewahlt, welcher in 4- und

5-Postion den Aufbau von funktionalisierten Stilbenen erlaubt (Abbildung 3-2).

Abbildung 3-2. Parallele Anordnung der beiden Trifluoracetyl-Styrene Gber Xanthen-Briicke

Des Weiteren wird ein neues funktionelles Bis-Stilben, welches an beiden Enden
TFA-Substituenten tragt (Abbildung 3-3). Es stellt selbst ein lineares konjugiertes

System dar.
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Abbildung 3-3. Funktionelles Bis-Stilben

Triphenylamin wurde als Ausgangspunkt fur den Aufbau sternférmiger tripodaler
Stilben-Farbstoffe genutzt (Abbildung 3-4).

O«__CF3

Z

N
OOV
o (Js
CF3 CF3
Abbildung 3-4. Tripodaler Stilben-Farbstoff

Letztlich sollen die funktionalisierten konjugierte Oligo(phenylenethinylen)e
(Abbildung 3-5) untersucht werden und hinsichtlich ihrer optischen aber auch
reaktiven Eigenschaften gegenuber Aminen als Modelle fur Funktions-Polymere bzw.

funktionalisierte makromolekulare Strukturen dienen.

FsC —
Abbildung 3-5. Funktionelle Oligo(phenylenethinylen)e

Ferner werden die Reaktionen der TFA-funktionalisierten Chromoreaktanden mit
aliphatischen Aminen und Diaminen sowie die Auswirkungen dieser

Wechselwirkungen auf die spektralen Eigenschaften der Farbstoffe beschrieben.
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3.1 Xanthen-basierender Aminsensor

3.1.1 Xanthen-Grundgerist

FUir den Aufbau von funktionalisierten Stilbenen mit paralleler Anordnung der
Reaktivgruppen wurde Xanthen als GrundgerUst gewahlt, da es mehrere strukturelle
Vorteile in sich vereint. Das heterozyklische Ringsystem Dibenzo-y-pyran weist eine
grofRe Rigiditat auf. Die Einfuhrung von Trifluoracetylstyryl-Seitenketten in die 4- und
5- Position des Xanthens ermdglicht eine parallele Anordnung mit definierten

Abstand der Rezeptorgruppen zueinander (Abbildung 3-6).

Abbildung 3-6. Das Xanthen-Grundgerust (schwarz) mit Substituenten (grau) und dem Abstand der
Reste (R) in 4- und 5-Position®”

3.1.2 Synthese der funktionalisierten Xanthen-Farbstoffe
Herstellung des zentralen Synthesebausteins

Die Darstellung der reaktiven Xanthen-Farbstoffe erforderte zunachst die Herstellung
eines Synthesebausteins, welcher die fur die Amin-Erkennung notwendige Rezeptor-

gruppe tragt. Dazu diente folgender Syntheseschritt:

) n-BuLi, - 78°C
iy O

\ FgC)I\OCHg \ T O
< > Br iii) MeOH, HCI \ / CF
3

Abbildung 3-7. Synthese von 4-Trifluoracetylstyren 1

Y
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Durch Umsetzung von 4-Brom-styren mit n-Buthyllithium bei -78°C und
anschliefender Zugabe von Trifluoressigsauremethylester und Hydrolyse konnte
Verbindung 1 in sehr guten Ausbeuten erhalten werden. 1 stellt eine hoch viskose
farblose Substanz dar, die einen charakteristischen Geruch besitzt.
Massenspektrometrische Analysen bestatigten den erwarteten Molpeak bei m/z 200.
'H- und '3C-NMR-Untersuchungen verifizierten die angenommene Struktur.
Hervorzuheben sind hierbei die fir Fluorsubstituenten diagnostisch wertvollen
Aufspaltungen der '*-C-Signale im nicht "Fluor-entkoppelten '*C-NMR-Spektrum.
Fur das CFs- und Carbonyl-Kohlenstoffatom wurden jeweils Quartett-Signale mit

Kopplungskonstanten von 291 Hz bzw. 35 Hz erhalten.

Verbindung 1 stellt einen zentralen Baustein fir die Synthese aller in dieser Arbeit
vorgestellten reaktiven Stilben-Farbstoffe dar. Die starke Tendenz, selbst bei tiefen
Temperaturen zu polymerisieren, machte es notwendig, 1 stets frisch synthetisiert in

den Reaktionen einzusetzen.
Synthese der Xanthen-Chromoreaktanden

Ausgehend vom  kommerziell erhaltlichen 4,5-Dibromo-2,7-di-tert-butyl-9,9-
dimethylxanthen und dem Synthesebaustein 1 wurde Verbindung 2 durch Heck-
Reaktion mit Bis(triphenylphosphin)-palladium(ll)dichlorid [Pd(PPhs),Cl;] als Kata-
lysator und Triethylamin als Base hergestellt. Neben dem 4,5-disubstituierten
Xanthen 2 wurde auch das mono-substituierte Produkt 3 gebildet (Abbildung 3-8).

(1 O O O O
Br B

Pd(PPhs),Cly,
Et3N THF
+ +
—Et3N Br
\\ : 0]
CF3 Fs 0~ "CF;
1 2 3

Abbildung 3-8. Synthese der Verbindungen 2 und 3

Beide Verbindungen 2 und 3 wurden mittels Saulenchromatografie (Kieselgel;

Hexan:Dichlormethan 2:1) isoliert, wobei 2 in 12%iger und 3 in 54%iger Ausbeute als
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gelbe Kristall-Nadeln anfielen. 'H-NMR- und '*C-NMR-Messungen bestitigen die
angenommenen Strukturen der beiden Verbindungen. Fir die vicinalen H-Atome der
vinylischen Doppelbindung beider Verbindungen wurden Kopplungskonstanten von
*J(H,H) = 16 Hz aus den Spektren berechnet, was Beweis fiir die frans-Konfiguration

der Doppelbindungen ist.

Um Selektivitatsunterschiede bei der Reaktion von Aminen und Diaminen mit dem
Chromoreaktand 2 zu erkennen, wurde Verbindung 4 synthetisiert. Im Vergleich zu 2
enthalt sie lediglich eine TFA-Gruppe. Anstelle der zweiten reaktiven Gruppe enthalt
4 eine - gegenuber Aminen - unreaktive Nitrogruppe. Die Nitrogruppe wurde gewahlt,
da sie eine ahnliche Akzeptorstarke (Hammett-Konstante von op = 0.78) wie die

Trifluoracetyl-Gruppe (Hammett-Konstante von op = 0.80) besitzt.

Wie in Abbildung 3-9 dargestellt, wurde 4 aus dem monosubstituierten Xanthen-

Derivat 3 und 4-Nitro-styren in einer konsekutiven Heck-Reaktion synthetisiert.

(L O O

= Pd(PPh3)2C|2!
EtsN, THF
+ -
(] O O
NO,
0] CF3 Fs
3 4

Abbildung 3-9. Synthese von Verbindung 4 mittels Heck-Reaktion

Das erhaltene Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatografie (Kieselgel,
Hexan:Dichlormethan 1:1) gereinigt und ergab in 10%iger Ausbeute das erwinschte
Produkt 4 in Form eines leuchtend hellgelben Pulvers. Im Massenspektrum wurde
der Molpeak von m/z667 eindeutig festgestellt. Mittels 'H- und '*C-NMR-
Spektroskopie wurde die angenommene Struktur gesichert. Versuche, die
Verbindung 4 in Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse zu Uberfihren, schlugen
fehl.
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3.1.3 Optische Eigenschaften der Xanthen-Farbstoffe

Die beiden neuen Xanthen-Derivate 2 und 4 wurden hinsichtlich ihrer optischen
Eigenschaften (Absorption und Emission, Quantenausbeute, Extinktionskoeffizient) in
verschiedenen Losungsmitteln untersucht. Die verwendeten Losungsmittel wurden
so gewahlt, dass diese eine ausreichende Loslichkeit der Verbindung gewahrleisten
und zudem einen weiten Polaritatsbereich abdecken. Zusatzlich wurden die
Farbstoffe in Polymerschichten immobilisiert und charakterisiert. In Tabelle 3-1 sind

die Ergebnisse der Untersuchungen fir 2 in L6sung zusammengefasst.

Lésungsmittel "?;:h o "F:;‘;m e e (E:m'1]
n-Hexan 327 438 0.37 34600
Toluol 334 460 0.89 34700
Diethylether 331 462 0.81 n.b.*
Chloroform 337 499 0.72 38500
Essigsaureethylester 335 488 0.69 37600
Dichlormethan 340 517 0.66 35800
Acetonitril 335 577  5.5-10% 40700

Tabelle 3-1. Absorptions- und Emissionsmaxima, Quantenausbeuten (®¢) und
Extinktionskoeffizienten ¢ von Verbindung 2 in verschiedenen
Lésungsmitteln; *) nicht bestimmt
Das Absorptionsspektrum von 2 zeigt in allen untersuchten Losungs-mitteln ein
Maximum bei ungefahr 330 nm mit einer langwelligen Schulter um 370 nm. Far die
Absorptionsmaxima ist eine nur sehr geringe solvatochrome Verschiebung im Gang
von unpolaren zu polaren Loésungsmitteln zu verzeichnen. Im Gegensatz dazu
unterliegen die Emissionsmaxima einem deutlich grof3eren Losungsmitteleinfluss. Sie
liegen in einem Bereich von 438 nm in unpolarem n-Hexan bis 577 nm in Acetonitril.
Aus Tabelle 3-1 ist weiterhin zu entnehmen, dass 2 Uberwiegend hohe
Quantenausbeuten (®¢ > 0.6 fur Toluol bis Dichlormethan) aufweist, nur in n-Hexan
und Acetonitril sind diese geringer bzw. kaum nachweisbar. Die hohen Werte fur die
molaren Absorptionskoeffizienten (g = 35000-40000 M'cm’) in den oben aufge-

fuhrten Losungsmitteln, sind auf (r — z*)-Elektronentbergange der Stilbeneinheiten
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zurlickzufilhren. Der Beitrag der (n — 7*)-Ubergange der a,B-ungeséttigten

Carbonylgruppen zur Absorptionsintensitat ist eher gering einzuschatzen.

Tabelle 3-2 fasst die Ergebnisse der Untersuchungen von Verbindung 4 in Lésung
zusammen. Trotz annahernd gleicher Akzeptorstarke — im Vergleich zur
Trifluoracetyl-Gruppe — beeinflusst das Vorhandensein einer Nitrogruppe anstelle der

TFA-Gruppe die optischen Eigenschaften der Verbindung betrachtlich.

Lésungsmittel )"E‘;’;’n"‘]bs )‘E“:"m‘im O [M'1c£:m'1]
n-Hexan 329 426 4.3:10% 17000
Toluol 338 446 0.16 22500
Diethylether 330 456  8.4-102 34400
Chloroform 343 487 0.23 n.b.*

Essigsaureethylester 335 478 59102 31700
Dichlormethan 338 495 0.31 27500
Acetonitril 339 525 0.20 21900

Tabelle 3-2. Absorptions- und Emissionsmaxima, Quantenausbeuten (®¢) und
Extinktionskoeffizienten von Verbindung 4 in verschiedenen
Lésungsmitteln; *) nicht bestimmt
Die Absorptionsmaxima liegen flr den Chromoreaktand 4 bei 329 nm in n-Hexan und
339 nm in Acetonitril und sind somit vergleichbar mit den Werten flr Verbindung 2.
Die Emissionsmaxima sind flr Verbindung 4 kurzwelliger als fir Verbindung 2.
Bemerkenswert sind die kleineren Werte fur die Extinktionskoeffizienten in allen
Lésungsmitteln fur Verbindung 4 im Vergleich zum Bis-TFA-Analoga 2. Grund fur die
verringerten Quantenausbeuten ist die bekannte Fluoreszenz-léschende Eigenschaft
der Nitrogruppe. Die beobachtete bathochrome Verschiebung des Absorptions-

maximums ist auf die antiauxochrome Wirkung der Nitrogruppe zurtuckzufuhren.

In beiden Xanthen-Derivaten 2 und 4 stehen die beiden funktionalisierten Stilben-
Seitenketten nicht Uber die Sauerstoffbriicke in Konjugation zueinander. Es liegen
zwei voneinander getrennte Chromophore vor, deren Absorptionen sich nach dem

Lambert-Beer-Gesetz additiv zur Gesamtabsorption des Molekuls verhalten.
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3.1.4 Reaktionen mit Aminen

Reaktion von 2 und 4 mit Aminen in Polymerschichten

Fir Untersuchungen zur Reaktivitdt der Chemosensoren 2 und 4 wurden diese
zunachst in Polymerschichten immobilisiert. Dazu wurde eine Mischung aus dem
jeweiligen Farbstoff 2 oder 4, hochmolekularem PVC-Granulat, Bis(2-ethylhexyl)-
sebacat (DOS) als Weichmacher und THF auf Quarzglasscheiben mittels Spin-
Coater aufgebracht. Die resultierenden Sensor-Schichten S2 bzw. S4 weisen
Schichtdicken von 6-7 ym auf. Hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften
(Absorptions-und Emissionsmaxima) zeigen die immobilisierten Farbstoffe keine oder

nur geringfugige Abweichungen zu den Ergebnissen in Losung.

Durch die Immobilisierung der Chromoreaktanden in dunnen, gaspermeablen
Polymerschichten ergibt sich die Moglichkeit, die Reaktionen mit verschiedenen
aliphatischen Aminen und Diaminen auch in wassriger Losung zu untersuchen. Die
neutralen Amine sind aufgrund ihrer hohen Lipophilie in der Lage durch die
hydrophobe Polymerschicht zu den reaktiven Farbstoffen zu diffundieren und zu
reagieren. Fur die spektrophotometrischen Untersuchungen wurden die
Sensorschichten §2 und S4 in eine Durchflusszelle (schematisch in Abbildung 3-10
dargestellt) eingesetzt, welche wiederum in ein Absorptions- bzw.
Fluoreszenzspektrometer platziert wurde. Die Analyt-Losungen wurden mittels

Peristaltikpumpe durch die Zelle und an der Sensorschicht vorbeigepumpt.

[68]

Abbildung 3-10. Schematische Darstellung der Durchflusszelle
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Die Konditionierung der Schicht mit 0.1 M Natronlauge erfolgte vor jeder Messung,
wodurch Verfalschungen der Messungen durch ein anfangliches Quellen der Schicht
ausgeschlossen wurden. Daruberhinaus stellt sich ein Gleichgewicht der
Trifluoracetylgruppe mit Wasser zum Diol ein. AnschlieRend wurden wassrige Amin-
Losungen (mit steigender Amin-Konzentration) an den Sensor-Membranen
vorbeigepumpt und die Anderungen der Absorption bzw. Emission aufgrund der
Reaktionen mit den Farbstoffen verfolgt. Fir die Messungen wurden die
entsprechenden Amine in 0.1 M Natronlauge gelost. Durch den hohen pH-Wert
(pH = 13,0) wird gewahrleistet, dass die Amine in ihrer elektrisch neutralen Form in
der Lésung vorhanden sind, und somit auch fur die PVC-Schicht passierbar sind.
Nach jeder Amin-Messreihe wurde mit Natronlauge gespult, um die enthaltenen
Amine aus der Sensor-Schicht zu entfernen. Damit wurde gewahrleistet, dass der
enthaltene Farbstoff in der unreagierten Form vorlag und fur neue Messreihen bereit

war.

Die reversible Hemiaminal-Bildung der eingebetteten Chemosensoren wurde mit
verschiedenen Aminen untersucht. Bei den verwendeten Mono-Aminen handelt es
sich um die primaren Amine 1-Propylamin (PA) und 1-Butylamin (BA), sowie um die
sekundaren bzw. tertidaren Amine Diethylamin (DEA) und Triethylamin (TEA).
Hauptaugenmerk lag aber auf den Wechselwirkungen von S$2 bzw. S4 mit primaren
aliphatischen Diaminen mit unterschiedlichen Kettenlangen. In diesem Fall wurde die
homologe Reihe von Diaminomethan (DAM) bis 1,6-Diaminohexan (DAH) gewahit.
Hohere Homologe waren aufgrund ihrer zu geringen L&slichkeit in wassriger

Natronlauge flr diese Untersuchungen nicht zuganglich.

Wie bereits in Abschnitt 1.5 erlautert, verringert sich die Akzeptorstarke der TFA-
Gruppe in 2 und 4 durch die Reaktion mit Aminen. Die reversible Bildung der
Hemiaminale bzw. Zwitterionen fiihrt zu einer signifikanten Anderung der
Elektronendelokalisation im Molekil und somit zu einer Verschiebung der

Absorptionsmaxima zu kirzeren Wellenlangen.
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Abbildung 3-11. Absorptionsspektren von Sensorschicht S2 bei verschiedenen 1-Propylamin (PA)-
Konzentrationen

Abbildung 3-11 zeigt beispielhaft die Absorptionsspektren der Sensorschicht S2 bei
unterschiedlich konzentrierten wassrigen Losungen von 1-Propylamin (PA). Mit
zunehmender Amin-Konzentration verschwindet die Absorptionsschulter bei ca.
380 nm fast vollstandig einhergehend mit dem Aufbau eines neuen Absorptions-
maximums bei 290 nm fur das entsprechende Hemiaminal. Die Spektrenschar
durchlauft dabei einen isosbestischen Punkt bei etwa 315 nm. Alle verwendeten
Amine und Diamine reagierten mit 2 innerhalb von 5 Minuten und verursachten
dadurch die oben beschriebenen spektralen Anderungen in der Farbstoff-

Polymerschicht.

Sensorschicht S4 reagiert in vergleichbarer Weise mit wassrigen Mono-Amin-
Lésungen. Jedoch zeigt sie - bei gleicher Farbstoff-Konzentration in der Schicht -
eine weitaus geringere Signaldnderung sowohl im langwelligen als auch im
kurzwelligen Bereich. Diese Beobachtung ist auf das Vorhandensein von nur einer
TFA-Gruppe in 4 zurlckzufuhren, die mit den Aminen reagieren kann und wird fr
alle Mono-Amine verzeichnet. In Abbildung 3-12 sind beispielhaft die
Absorptionsspektren von S4 bei steigender 1-Propylamin-Konzentration dargestellt.
Hohere 1-Propylaminkonzentrationen (> 640 mmol/L) verursachen keine weiteren

Anderungen im Absorptionsspektrum, was auf eine Sattigung hinweist.
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Abbildung 3-12. Absorptionsspektren von Sensorschicht S4 bei steigender 1-Propylamin (PA)-
Konzentration

FuUr die Reaktionen der Sensorschicht S2 mit den Diaminen Diaminomethan (DAM),

1,2-Diaminoethan (DAE), 1,3-Diaminopropan (DAP), 1,4-Diaminobutan (DAB),

1,5-Diaminopentan (DAPS5) und 1,6-Diaminohexan (DAH) wurden ebenfalls

signifikante Absorptionsanderungen festgestellt. Die Absorptionsanderungen fur die

Reaktion von 82 mit 1,3-Diaminopropan sind beispielhaft in Abbildung 3-13

dargestellt. Die Sensitivitat ist vergleichbar mit der gegenuber 1-Propylamin.
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Abbildung 3-13. Absorptionsspektren von Sensorschicht 82 bei steigender 1,3-Diaminopropan
(DAP)-Konzentration

Im Gegensatz zur Sensorschicht $2 und der Reaktion von $4 mit Mono-Aminen zeigt

S4 keine Signalanderung mit den Diaminen Diaminomethan, 1,2-Diaminoethan sowie

1,3-Diaminopropan und nur geringfigige Anderungen mit 1,4-Diaminobutan,

1,5-Diaminopentan sowie 1,6-Diaminohexan. Abbildung 3-14 zeigt deutlich, dass bei

Einwirken von wassrigen 1,3-Diaminopropan-Lésungen auf S4 keine Reaktion und

somit auch keine Absorptionsénderung stattfindet.

0.40
0.354
| 0 mmol/L DAP
0.304 12 mmol/L DAP
1 60 mmol/L DAP
0.254 121 mmol/L DAP
5 + 7N mmol/L DAP
5 0.204
§ )
g 0.15—_
0.10 1
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0.00 . . - T - . - T - |
250 300 350 400 450 500

Wellenlange A [nm]

Abbildung 3-14. Absorptionsspektren von Sensorschicht S4 bei steigender 1,3-Diaminopropan
(DAP)-Konzentration. Es findet keine Reaktion und somit auch keine Absorptions-
anderung statt.
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Aus den Ergebnissen kann auf eine erhohte Selektivitat der Sensorschicht S2
gegenuber Diaminen im Vergleich zu S4 geschlossen werden. Auf die mdglichen
Grinde fur dieses Verhalten soll im weiteren Verlauf des Kapitels naher eingegangen
werden. In Tabelle 3-3 sind die Gleichgewichtskonstanten K fir die Reaktionen der
Sensorschichten S2 bzw. S4 mit den verwendeten Aminen und Diaminen
zusammengestellt (siehe Kapitel 1.7 flr die Berechnung). Des Weiteren sind die n-
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (als log Kow) der Amine gegeben. Dieser
Verteilungskoeffizient gibt Auskunft dber das Verhéltnis zwischen der
(Gleichgewichts-)Konzentration eines Amins (oder anderen Stoffes) in einem
Zweiphasensystem aus n-Oktanol und Wasser®. Je groRer der log Kow-Wert fiir
das entsprechende Amin, desto lipophiler ist es. Somit lasst sich abschatzen, ob und
in welchem Ausmal} ein Amin in die hydrophobe bzw. lipophile Polymerschicht

Ubergegangen ist.

Amin K [M-1] K [M-1] log Kow
S2 S4

Diaminomethan 1 n.b.® -2.17
1,2-Diaminoethan 4 n.b.2 -2.04
1,3-Diaminopropan 8 n.b.2 -1.43
1,4-Diaminobutan 4 1 -0.7
1,5-Diaminopentan 8 4 -0.26
1,6-Diaminohexan 11 4 +0.28
1-Propylamin 15 15 +0.48
1-Butylamin 46 41 +0.97
Diethylamin 2 1 +0.58
Triethylamin 5.5 5 +1.45

Tabelle 3-3. Gleichgewichtskonstanten K fiir die Reaktion der Sensor-
schichten §2 und S4 mit verschiedenen Aminen. Zusatzlich
sind die n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Kow)
der Amine gegeben. ?nicht bestimmbar aufgrund
vernachlassigbarer Intensitatsdnderung der Absorption



Chromoreaktanden fir die optische Detektion von aliphatischen Aminen 41

Zunachst ist zu bemerken, dass die Werte fur K insgesamt sehr klein sind. Dies ist
auf a) eine sehr geringe Amin-Konzentration in der Farbstoff-Polymer-Schicht (-
log Kow) und b) eine vergleichsweise geringe Reaktivitdt der TFA-Gruppe

zuruckzufuhren.

Fur die Schicht S2 ergeben sich hinsichtlich der Mono-Amine erhdhte Selektivitaten
fur die primaren Amine 1-Propylamin und 1-Butylamin gegenluber den sekundaren
bzw. tertiaren Aminen Diethylamin und Triethylamin, obwohl diese bezuglich 1-
Propylamin gréliere log Kow-Werte aufweisen. Aufgrund der raumlichen Ausdehnung
der verzweigten Amine wird die Interaktion mit der TFA-Gruppe sterisch behnidert,
was zu den vergleichsweise niedrigen Gleichgewichtskonstanten fuhrt. Die
effizientere Extraktion (log Kow = +0.97) von 1-Butylamin in die Polymerschicht
bedingt eine Selektivitatssteigerung um das Doppelte im Vergleich zu 1-Propylamin.
Innerhalb der Diamine zeigen die Gleichgewichtskonstanten eine hohere Selektivitat
von S2 gegenuber dem lipophileren 1,6-Diaminohexan als fir Diaminomethan. Diese
Ergebnisse korrespondieren mit den Kow-Werten der jeweiligen Diamine. Mit
steigender Kettenlange der Diamine erhoht sich auch deren Lipophilie, was
wiederum die Extraktion in die lipophile Polymer-Schicht fordert. Fur
1,3-Diaminopropan ergibt sich ein grofer Wert fur Keq als erwartet. Eine maogliche

Erklarung dafur wird spater im Kapitel gegeben.

Die Kalibrationskurven der Sensorschicht 82 gegenlber einigen ausgewahlten
Aminen und Diaminen ist in Abbildung 3-15 veranschaulicht. Aus der grafischen
Darstellung lassen sich die Sensitivitatsbereiche von 2 in der Polymerschicht
abschatzen. So weist S2 die grofte Sensitivitat fur Amine im Bereich von 0.01 bis
0.3 M auf.
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Abbildung 3-15. Ansprechverhalten der Sensorschicht 82 gegentiber wassrigen Amin-Lésungen
(PA, 1-Propylamin; DAM, Diaminomethan; DAE, 1,2-Diaminoethan; DAP,
1,3-Diaminopropan; DAB, 1,4-Diaminobutan; DAPS5, 1,5-Diaminopentan; pH = 13).
Die durchgezogenen Linien stellen die berechneten Werte fur die
Gleichgewichtskonstanten K dar.

Bezlglich der Monoamine 1-Propylamin, 1-Butylamin, Diethylamin und Triethylamin

werden fir S4 vergleichbare Gleichgewichtskonstanten erhalten und folglich

ebensolche Selektivitatsunterschiede wie fur S2 beobachtet. Wie bereits fur die

Reaktionen von S2 mit den Monoaminen naher erlautert, beeinflussen auch hier zum

einen die Lipophilie der Amine und zum anderen die sterischen Beanspruchungen

der Analyten die Lage des Gleichgewichtes.

Obwohl $4 mit den oben genannten Mono-Aminen reagiert, zeigt die Sensorschicht —

wie zuvor in Abbildung 3-14 beispielhaft veranschaulicht - Uberraschenderweise

keine Reaktion mit den Diaminen Diaminomethan, 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diamino-
propan und 1,4-Diaminobutan. Lediglich das lipophilere 1,5-Diaminopentan und
1,6-Diaminohexan rufen eine Signalanderung in der Absorption hervor. Die Ergeb-
nisse sind Indiz daflr, dass abgesehen von der Lipophilie der Diamine, ein weiteres

Phanomen die Selektivitaten der Farbstoffe 2 und 4 beeinflusst.
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Reaktion von 2 und 4 mit Aminen in L6sung

Neben den Untersuchungen in Polymerschichten wurden die Reaktionen der
Chromoreaktanden 2 und 4 in Losung mit einigen Aminen naher untersucht. Fur die
Versuche wurden Toluol, Essigsaureethylester und Dichlormethan als Losungsmittel
sowie 1-Propylamin, 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan und 1,4-Diaminobutan

als Amine ausgewahilt.

Zu den in Quarzkuvetten befindlichen Farbstoffloésungen wurden, je nach Reaktivitat,
die reinen oder mit dem entsprechenden Losungsmittel verdinnten Amine gegeben.
Nach jeder Zugabe wurden die Absorptionsspektren dieser Losungen aufgenommen.
Dieser Ablauf erfolgte so lange, bis im Spektrum die Bande der entsprechenden
Trifluoracetyl-Form von 2 bzw. 4 verschwunden war bzw. die Amin-Zugabe keine

weitere Anderung im Spektrum mehr hervorrief.

Wie schon fur die Reaktionen der Chromoreaktanden 2 und 4 in Polymerschichten
wurden auch fur die Hemiaminal-Bildung in Losung die Gleichgewichtskonstanten
bestimmt. In Tabelle 3-4 sind die aus den Absorptionsspektren berechneten Werte

fur K der Reaktionen von 2 und 4 in Essigsaureethylester mit verschiedenen Aminen

zusammengefasst.
Amin Keq [M] Keq [M]
2 4
1,2-Diaminoethan 21000 1000
1,3-Diaminopropan 27000 1300
1,4-Diaminobutan 13500 550
1-Propylamin 195 195

Tabelle 3-4. Gleichgewichtskonstanten fir die Hemiaminal-Bildung
von 2 und 4 mit verschiedenen Aminen in Essigsaure-
ethylester
Generell ergeben sich fur die Hemiaminal-Bildung der beiden Sensor-Farbstoffe in
Lésung deutlich gréRere Gleichgewichtskonstanten als in den Polymerschichten
(vgl. Tabelle 3-3). Dieser signifikante Unterschied kann auf eine mogliche Diskrepanz

zwischen den tatsachlichen Amin-Konzentrationen zurtckgefthrt werden.
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Im Falle der Sensor-Membranen ist anzunehmen, dass nur ein geringer Teil der
hydrophilen Amine in die hydrophobe PVC-Membran diffundiert (siehe log Kow in
Tabelle 3-3). Somit ist die tatsachliche Amin-Konzentration in der Schicht viel

geringer, als in der sie umgebenden wassrigen Losung.

Wie aus Tabelle 3-4 weiter zu entnehmen ist, ergeben sich fur die Reaktionen der
beiden Chromoreaktanden mit 1-Propylamin gleiche Werte fur die Gleichgewichts-
konstanten. Verbindung 2 zeigt auch in Losung die schon bereits in
Polymerschichten festgestellte hdchste Selektivitat gegentuber DAP in der Reihe der
untersuchten Diamine.

Ferner zeigen die Ergebnisse, dass Chromoreaktand 4 in Losung nun auch mit den
Diaminen reagiert. Im Vergleich zu 2 ergeben sich aber deutlich geringere

Sensitivitaten.

Nachfolgend werden die Grunde fur die signifikanten Unterschiede der Gleich-
gewichtskonstanten zwischen dem Monoamin 1-Propylamin und den Diaminen
diskutiert und belegt.

Bedingt durch die unterschiedlichen chemischen Strukturen der Verbindungen 2 und
4 ergeben sich auch verschiedene Reaktionsmdglichkeiten mit Aminen. Fur den Fall
der Wechselwirkung von 2 und 4 mit den Monoaminen gibt es nur einen mdglichen
Weg, das entsprechende Hemiaminal zu bilden: jede Trifluoracetyl-Gruppe reagiert
mit einer Aminogruppe. Im Gegensatz dazu ergeben sich fiur die Reaktion von 2 mit
Diaminen zwei mogliche Reaktionswege. Im ersten Fall reagieren beide
Aminogruppen eines Diamines mit den zwei Trifluoracetyl-Gruppen von 2 und

generieren somit eine Bricke zwischen den beiden Rezeptoreinheiten.

HN
TCHAWH2 HNTCHZJ—NH2
n n

Abbildung 3-16. Mdgliche Strukturen der verbriickten (links) und unverbriickten (rechts)
Hemiaminale nach der Reaktion von 2 mit Diaminen (n = 1-6)
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Zum Zweiten ist es ebenso denkbar, dass zwei Diamine Uber jeweils eine ihrer
Aminofunktionen an die TFA-Gruppen binden und Hemiaminale bilden. Die zweite
Aminogruppe erlaubt dann die Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen,

welche die Hemiaminal-Strukturen stabilisieren (siehe dazu Abbildung 3-19).

Ein gangige Methode zur Bestimmung von Bindungsstochiometrien in

Gleichgewichten ist die kontinuierliche Variation nach Job”” (sog. Job-Methode).

aA + bR cC

Hierzu verfolgt man beispielsweise die Intensitat im Absorptionsmaximum des
Reaktanden bei verschiedenen Konzentrationsverhaltnissen der beiden Partner
(b/a = variabel) bei konstanter Reaktand-Konzentration (b = konstant). Diese tragt
man gegeneinander auf, wodurch sich eine Kurve ergibt, die einen Knickpunkt bei
der ,Sattigungskonzentration aufweist. Der Schnittpunkt, der an die beiden
Kurvenaste angelegten Tangenten, gibt in Form des zugehorigen Wertes auf der
Abszisse die Zusammensetzung des Komplexes an.

Um festzustellen, welche Zusammensetzung das entstehende Hemiaminal bei der
Reaktion von 2 mit 1,3-Diaminopropan hat, wurde die Job-Methode verwendet. Dazu
wurde eine Stammldésungen von 2 in einer flr Absorptionsmessungen geeigneten
Konzentration hergestellt. Weiterhin stand eine 1,3-Diaminopropan-Losung in
passender Konzentration zur Verfugung. Fur die Absorptionsmessung jeder
einzelnen Reaktand-Amin-Mischung, wurde jedes Mal dasselbe Volumen der
Stammlosung 2 mit unterschiedlichen Volumina an Aminldésung in die Kulvette
gegeben. Die Kivette wurde anschlielend mit dem Losungsmittel (in Abhangigkeit
von der Aminzugabe) bis zu einem bestimmten Gesamtvolumen aufgefillt. Somit
sollten Verfalschungen durch Verdinnungseffekte ausgeschlossen werden. Fir jede
Mischung wurde das Absorptionsspektrum aufgenommen. Aus den erhaltenen Daten
wurden Job-Plots (nach der oben beschriebene Weise) erstellt. Leider wurden keine
verwertbaren Ergebnisse mit dieser Methode erhalten. Es ist anzunehmen, dass die
bei der Reaktion gebildeten Hemiaminal-Komplexe nicht stabil genug sind, um
zuverlassige Aussagen liefern zu konnen.

Da alle bisherigen Versuche (auch NMR-Titrationen) die Zusammensetzung des 2-
DAP-Adduktes in Lésung zu ermitteln, fehlschlugen, musste ein anderer Weg

gewahlt werden.
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Um beurteilen zu koénnen, ob die Bildung eines verbrickten Hemiaminals wirklich
stattfindet, musste dieses also isoliert und seine Struktur analysiert werden. Da die
betrachtete chemische Reaktion jedoch reversibel, die verwendeten Amine zudem
noch (sehr) flichtig, und die Hemiaminale damit nicht zu isolieren sind, ist es nétig
das Gleichgewicht auf die Seite des Hemiaminals zu verschieben und es in eine
isolierbare Form zu uberfuhren. Dies gelang, indem zu einer Lésung bestehend aus
2 und 1,3-Diaminopropan 1-(Trimethylsilyl)-1H-imidazol (TMSI) gegeben wurde.
TMSI ist als starkes Silylierungsmittel bekannt”™ " welches selektiv
Trimethylsilylgruppen auf aliphatische Hydroxyl-Gruppen Ubertragt, aber nicht mit
Aminogruppen reagiert.”? Durch die Silylierung wird die Hydroxyl-Gruppe des
Hemiaminals 2-HA blockiert und folglich die Ruckreaktion, welche die Bildung der
Trifluoracetyl-Gruppe bedingen wirde, verhindert. Die Strategie ist nachfolgend in
Abbildung 3-17 dargestellt.

Abbildung 3-17. Darstellung des verbrickten silylierten Hemiaminals 2-HA, durch die Reaktion von
2, 1,3-Diaminopropan (DAP) und TMSI.

Das geschitzte Hemiaminal 2-HAs wurde als Feststoff isoliert und einer

massenspektrometrischen Analyse (Micro-ESI) unterzogen. Das Massenspektrum

(Abbildung 3-18) zeigt eindeutige Signale fur das verbruckte und silylierte

Hemiaminal 2-HAg bei m/z 937 [M+H]" und m/z 959 [M+Na]". Die Prasenz eines

unverbrickten silylierten Hemiaminals (m/z 1010) konnte nicht festgestellt werden.
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Abbildung 3-18. Massenspektrum (Micro-ESI) des isolierten geschiitzten Hemiaminals 2-HAq

Aus diesen Ergebnissen lasst sich schlussfolgern, dass die kurzkettigen Diamine
(Diaminomethan bis 1,3-Diaminopropan) brlickenartig gebunden werden kdnnen,
wenn diese mit 2 reagieren. Aufgrund der Tatsache, dass 4 nur eine TFA-Gruppe im
Molekul tragt, ist eine Ausbildung einer verbrickten Struktur nicht moglich. Folglich
erklart dies partiell die unterschiedlichen Selektivitaten der Chromoreaktanden 2 und
4 gegenuber den verwendeten Diaminen. Aus den oben genannten Ergebnissen
erschlief3t sich auch die generelle Praferenz der geldsten Chromoreaktanden von

Diaminen gegenuber dem Monoamin 1-Propylamin (Tabelle 3-4).

Die Praferenz fur 1,3-Diaminopropan in der Reihe der Diamine kann fur 4 aufgrund
der chemischen Struktur (nur eine TFA-Gruppe) jedoch nicht auf die Bildung von
Hemiaminal-Briicken zurickgefihrt werden. In dem Fall Uben vermutlich
intramolekulare Wasserstoffbriuckenbindungen, welche die Hemiaminale stabilisieren
konnen, eine entscheidende Rolle aus. Der Unterschied der Gleichgewichts-
konstanten von 1,2-Diaminoethan und 1,4-Diaminobutan wird wie folgt begriindet. Es
wird angenommen, dass die kirzeren Diamine (1,2-Diaminoethan und
1,3-Diaminopropan) - aufgrund der Praferenz eines 6.5 gliedrigen Wasserstoff-
brickenbindungs-Ringes (A) gegenuber eines 8.5 gliedrigen Ringes (B) mit
1,4-Diaminobutan - eine grolRere Stabilisierung der Hemiaminale hervorrufen
(Abbildung 3-19).°%
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Abbildung 3-19. Strukturen der GUber Wasserstoffbriickenbindungen (-----) stabilisierten Hemiaminale

Die Untersuchungen zu den Reaktionen der Chromoreaktanden mit Aminen in Toluol
bzw. Dichlormethan zeigen hinsichtlich der Gleichgewichtskonstanten ahnliche
Selektivitdtsunterschiede zwischen den Aminen wie in Essigsaureethylester. Im
Vergleich zu den Ergebnissen in Essigsaureethylester werden jedoch deutlich
geringere Gleichgewichtskonstanten in diesen Ldsungsmitteln erhalten. Dabei ist
folgender Trend (innerhalb eines Amins) fur die Gleichgewichtskonstanten K zu

bemerken:

K (Dichlormethan) < K (Toluol) < K (Essigsaureethylester)

Fur die Detektion von Aminen in Essigsaureethylester ergeben die Untersuchungen
einen Sensitivitatsbereich von 0.056 — 0.18 mmol/L. Aufgrund der kleineren Gleich-
gewichtskonstanten ergeben sich in Toluol bzw. Dichlormethan entsprechend

geringere Sensitivitaten fur die untersuchten Amine.
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3.2 Bis-Funktioneller Distyrylbenzen-Sensor-Farbstoff

Im folgenden Kapitel soll der bis-funktionelle Farbstoff 5 (Abbildung 3-20) vorgestellt
werden. lhm eigen ist eine lineare Bis-Stilben-Struktur an deren beiden Enden sich
jeweils eine Trifluoracetylgruppe befindet. Die optischen Eigenschaften von 5 sowie
die spektroskopischen Anderungen, die durch die Reaktion mit 1-Butylamin
hervorgerufen  werden, werden erlautert. Mittels  Absorptions- und
Fluoreszenzspektroskopie wurden die Reaktionen mit 1-Butylamin in verschiedenen
Losemitteln  verfolgt, um die optischen Eigenschaften der Dbeteiligten
Reaktionsspezies zu studieren. Aus den erhaltenen spektroskopischen Daten

wurden Gleichgewichtskonstanten flr die Reaktionen bestimmit.

Abbildung 3-20. Struktur des linearen bis-funktionellen Farbstoffes 5

3.2.1 Synthese

Ausgangsstoff fur die Synthese von 5 ist 1,4-Dibrom-2,5-bis-octyloxybenzen 6,
welches durch Alkylierung von 1,4-Dibromhydrochinon mit 1-Octylbromid nach
etablierten Vorschriften in guten Ausbeuten (~75%) hergestellt wurde
(Abbildung 3-21).

Br Br

i) KOH, DMSO
ii) 1-Octylbromid

-

Br Br

OH O\/\/\/\/

Abbildung 3-21. Synthese der Ausgangs-Verbindung 6
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Verbindung 6 stellt einen weil-kristallinen Feststoff dar, welcher mittels

Massenspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert wurde.

Zur Herstellung von Chromoreaktand 5 wurde unter Heck-Bedingungen die
Verbindung 6 mit Trifluoracetylstyrol 1, Triethylamin und Pd(PPh3).Cl, in THF bei
80°C zur Reaktion gebracht (Abbildung 3-22). Das nach der Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches erhaltene Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatografie
gereinigt und ergab in moderaten Ausbeuten 2,5-Bis(4’-trifluoroacetylstyryl)-1,4-
dioctyloxybenzen 5 als rot-orange farbene Kristallnadeln. Das mono-substituierte

Derivat wurde lediglich als Nebenprodukt in geringen Mengen isoliert.

OCgH17
Pd(PPh3),Cly,
@)
) \_@_/< + Br Br EtsN, THF, AT _ 5
CF, -Et3N*Br
OCgH47

Abbildung 3-22. Syntheseschema fur 5 (das mono-substituierte Nebenprodukt wurde in der
Reaktionsgleichung vernachlassigt)

Im Massenspektrum wurde fur 5 der Molpeak m/z 730 eindeutig festgestellt. Die

Ergebnisse der Elementaranalyse stimmen ebenfalls mit den Erwartungswerten

iiberein. Des Weiteren sicherten 'H- und "*C-NMR-Untersuchungen die Struktur der

erhaltenen Verbindung 5 ab.

3.2.2 Optische Eigenschaften

Chromoreaktand 5 ist in polaren und unpolaren Lésungsmitteln, wie beispielsweise in
Toluol,  verschiedenen  Ethern,  Essigsaureethylester ~ und  (chlorierten)
Kohlenwasserstoffen gut 16slich. Dies ist auf die I6slichkeitsvermittelnden
Eigenschaften der beiden Octyloxy-Seitenketten im Molekul zurlckzufuhren. Das
analoge Molekul — lediglich ohne diese Seitenketten — zeigte eine deutlich verringerte

Loslichkeit in den oben genannten Losungsmitteln.

Die nachfolgende Tabelle 3-5 fasst die optischen Eigenschaften von 5 in
verschiedenen Losungsmitteln zusammen. Die Werte flir die langwelligsten

Absorptionsmaxima (Amax, abs) liegen im Bereich von 431 bis 444 nm und zeigen
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demnach nur geringe Solvatochromie. Neben dem eben genannten Maximum weist
das Absorptionsspektrum eine weitere Bande im kurzwelligeren Bereich (~360 nm)
auf, welche jedoch weniger intensiv ist. Die angegebenen molaren
Absorptionskoeffizienten (€) wurden fur die langwelligen Maxima bestimmt und
zeichnen sich durch sehr hohe Werte aus, die auf intensive n—n*-Elektronen-
Ubergéange zuriickzufiihren sind. Im Vergleich zu den Absorptionsmaxima sind die
Emissionsmaxima (Amax, em) der Verbindung 5 deutlich von der Lésungsmittelpolaritat
abhangig. So reichen die Werte von etwa 480 nm in unpolarem n-Hexan bis hin zu

602 nm in stark polarem Acetonitril.

Losungsmittel A?;’;:]bs [M" zm'1] AE;:xm;m Ok &

n-Hexan 431 46900 482 1.00 1.9
Toluol 440 48900 508 1.00 2.4
Diethylether 437 51400 508 0.87 4.3
Essigsaureethylester 439 49200 532 0.95 6.0
Dichlormethan 444 53600 557 0.84 9.1

Aceton 441 53500 583 0.59 20.7
Acetonitril 438 46200 602 0.11 37.5

Tabelle 3-5. Optische Eigenschaften von 5 in verschiedenen Lésungsmitteln. Zusatzlich sind die
Dielektrizitatskonstanten (€;) der Solventien (bei 20°C)**® gegeben.

In Tabelle 3-5 sind des Weiteren die Fluoreszenz-Quantenausbeuten (®g)
zusammengefasst. Verbindung 5 weist sehr hohe Werte fur ®¢ in den unpolaren und
den malig polaren Losungsmittel auf. Lediglich in Acetonitril werden sehr kleine

Quantenausbeuten erhalten.

Durch die Anordnung von zwei Octyloxy-Seitenketten im Molekll, die als
Elektronendonoren (D) agieren und in Verbindung mit den stark elektronenziehenden
TFA-Substituenten als Akzeptoren (A) an beiden Enden des Bis-Stilben-Molekuls
wird ein quasi-symmetrisches n-konjugiertes Chromophor vom A —-D - A-Typ
aufgebaut. Je starker die elektronenziehende Wirkung der Akzeptorsubstituenten am
Chromophor ausgepragt ist, desto weiter wird das Absorptionsmaximum in den

langwelligen Bereich des Spektrums verschoben. So absorbiert beispielsweise eine
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Distyryl-Verbindung  mit  Cyano-Gruppen  (Hammett-Substitutions-Konstante
op =0.66) anstelle der TFA-Substituenten (Hammett-Substitutions-Konstante
op = 0.80) und Hexyloxy-Seitenketten in Dichlormethan bei 409 nm!™ und das Bis-
Stilben ohne jegliche terminale Substituenten bei 388 nm.”*® Dies bedeutet also,
dass eine Verringerung der Akzeptorstarke an der Peripherie des Chromophores zu

einem hypsochromen Shift im Absorptionsspektrum fuhrt.

3.2.3 Reaktionen mit 1-Butylamin

Der Chromoreaktand 5 besitzt zwei TFA-Gruppen aufgrund dessen eine stufenweise
Umsetzung mit Aminen zu den Mono-Hemiaminalen und anschlieend zu den
entsprechenden Bis-Hemiaminalen erfolgen kann. Die Hemiaminal-Bildung wurde
intensiv fur die Reaktion von 5 und 1-Butylamin in L6sung mittels Absorptions- und
Fluoreszenzspektroskopie untersucht. In Abbildung 3-23 ist schematisch ein

maoglicher Reaktionsverlauf dargestellt.

Abbildung 3-23. Stufenweise Umwandlung von 5§ zum Bis-Hemiaminal aufgrund der Reaktion mit
1-Butylamin
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Die Gleichgewichtskonstanten fur die reversiblen Reaktionen sind in der obigen
Abbildung als K; und K; gekennzeichnet. Im spateren Verlauf des Kapitels wird auf

deren Bestimmung und Interpretation naher eingegangen.

Bei der Reaktion von 5 mit 1-Butylamin kommt es auch hier aufgrund der
Verringerung der Akzeptorstarke der TFA-Gruppe infolge der Bis-Hemiaminal-

Bildung zu einem hypsochromen Shift des Absorptionsmaximums.

Lssungsmittel Mrocws Aren o
n-Hexan 389 437 1.00
Toluol 394 446 0.81
Diethylether 389 440 0.77
Essigsaureethylester 391 443 0.73
Dichlormethan 393 448 0.70
Aceton 390 445 0.66
Acetonitril 394 447 0.66

Tabelle 3-6. Optische Eigenschaften der Bis-Hemiaminal-Form von 5 in
verschiedenen Lésungsmitteln
Aus Tabelle 3-6 ist zu enthehmen, dass die Absorptionsmaxima fur das Bis-
Hemiaminal in allen verwendeten Ldsungsmitteln bei ca.390 nm liegen. Im
Gegensatz zum reinen 5 unterliegen die Emissionsmaxima des Hemiaminals kaum
einem solvatochromen Einfluss. Sie sind im Bereich von 437 nm in n-Hexan und
447 nm in Acetonitril zu finden. Bemerkenswert sind die durchgangig hohen bis sehr

hohen Fluoreszenz-Quantenausbeuten @k in allen verwendeten Lésungsmitteln.

Die sukzessive Intensitatsabnahme des Absorptionsmaximums von 5 bei 440 nm
(TFA-Form) durch stufenweise Erhéhung der Konzentration von 1-Butylamin
(0-1000 mM) zu einer 1.4-10"°> M 5-Toluol-Lésung wird in Abbildung 3-24 aufgezeigt.
Aus der Darstellung wird ersichtlich, dass mit dem Verschwinden dieser
Absorptionsbande der gleichzeitige Aufbau eines neuen kurzwelligen Maximums bei
ungefahr 390 nm, welches der Bis-Hemiaminal-Form entspricht, verbunden ist. Fur
die Mono-Hemiaminal-Spezies kann - aufgrund der Uberlagerung der Spektren — das

Absorptionsmaximum lediglich abgeschatzt werden. Es liegt bei ca. 420 nm, wie
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nachfolgend naher erlauterte theoretische Berechnungen untermauern. Wie aus der
folgenden Darstellung aullerdem zu erkennen ist, durchlauft die Spektrenschar einen

langwelligen isosbestischen Punkt bei 410 nm.

1.0+
0.8+ ‘
0.6 ‘

0.4

Absorption

024

0.0 , ; i : , | = . |
300 350 400 450 500 550

Wellenlange A [nm]

Abbildung 3-24. Absorptionsspektren von 5 in Toluol (1.4:10° M) bei Zugabe von 1-Butylamin in
einem Konzentrationsbereich von 0 mM bis 1000 mM. Eine Intensitatsabnahme bei
440 nm und eine Zunahme bei 390 nm wird beobachtet.

Fiar die Fluoreszenzmessungen wurde im isosbestischen Punkt (der Absorption)

angeregt. Die resultierende Emissions-Spektrenschar ist in Abbildung 3-25 darge-

stellt und zeigt die Veranderung der Fluoreszenzintensitat von 5 in Toluol bei stufen-

weiser Zugabe von 1-Butylamin.
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Abbildung 3-25. Fluoreszenzspektrum (Aexc = 410 nm) von 5§ in Toluol bei Zugabe von 1-Butylamin

Fur den Chromoreaktanden 5 in den verschiedenen Losemitteln wurden folgende

Sensitivitatsbereiche ermittelt (Tabelle 3-7):

Sensitivitatsbereiche fiir

Losungsmittel

1-Butylamin
Toluol 0.01-0.1M
Dichlormethan 0.04-03M
Essigséureethylester 0.01-0.75M

Tabelle 3-7. Sensitivitatsbereiche fiir 5 in verschiedenen
Lésungsmitteln gegeniber 1-Butylamin

3.2.4 Multiples Gleichgewicht

Der Anteil der drei Reaktionsspezies in Losung - das reine Bis-TFA-Derivat, das
Mono-Hemiaminal und das Bis-Hemiaminal (siehe Abbildung 3-23) - hangt zum
einen von der Konzentration an 1-Butylamin in der Lésung und zum anderen von den
Gleichgewichtskonstanten K4 und K, der beiden chemischen Reaktionen ab.

Die beiden Gleichgewichtsreaktionen wurden in Dichlormethan, Toluol und
Essigsaureethylester mittels Absorptions-und  Emissionsspektroskopie naher

untersucht. Bei der Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten aus den
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spektroskopischen Daten wurde das Vorhandensein von zwei sich bedingenden
Gleichgewichten bertcksichtigt, auch wenn lediglich die beiden vollstandig
(un-) reagierten Formen (Bis-TFA bzw. Bis-Hemiaminal-Form) spektroskopisch
eindeutig zugeordnet sind.

Der aus der Auftragung der Absorptions- bzw. Fluoreszenzintensitat gegen den
Logarithmus der Amin-Konzentration [A = f(log camin)] erhaltene sigmoidale Plot,
wurde durch Variierung der Werte K; und K; optimal angepasst. Nahere
Erlduterungen zur Vorgehensweise bei der Bestimmung der Gleichgewichts-
konstanten aus den spektroskopischen Daten sind in Kapitel 1.7 zu finden.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die sigmoidale Kurvenanpassung fur einen
1:1-Fall hier nicht angewendet werden konnte, da die beiden endstandigen
Rezeptorgruppen zu einem Chromophor gehdren, somit in Konjugation miteinander

stehen und daher sich gegenseitig beeinflussen.

FUr die Reaktion mit 1-Butylamin wurden aus den Daten der Absorptions- bzw.
Fluoreszenzspektren die Gleichgewichtskonstanten berechnet. Die Ergebnisse sind
in der untenstehenden Tabelle 3-8 zusammengefasst. Bei den Spektrendaten

wurden die Werte im jeweiligen Maximum von 5 fur die Berechnung herangezogen.

Absorption Fluoreszenz
Lésungsmittel Ki Ml KM K [M'] K [M7]
Toluol 18 17 15 15
Essigsaureethylester 80 1 22 6
Dichlormethan 2 20 4 35

Tabelle 3-8. Gleichgewichtskonstanten K; und K; fiir die Reaktion von 5 mit
1-Butylamin in verschiedenen Losungsmitteln berechnet aus den
Absorptions- und Emissionsdaten
Wie die Tabelle zeigt, ergeben beide Messmethoden vergleichbare Werte flr die
Gleichgewichtskonstanten in einem Loésungsmittel. Lediglich fir die Ergebnisse in

Essigsaureethylester sind gro3ere Abweichungen zu erkennen.

Die Resultate lassen folgende Interpretationen zu: Die (beinahe) identischen
Gleichgewichtskonstanten Ky und K; fir die Reaktionen in Toluol sind Indiz dafr,

dass beide Gleichgewichte ,gleichrangig“ ablaufen. In Essigsaureethylester als
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Losemittel wird die erste Teilreaktion zum Mono-Hemiaminal begunstigt, was sich in
der signifikant grolReren Gleichgewichtskonstante K; widerspiegelt (K > K3y). Eine
Weiterreaktion zum Bis-Hemiaminal scheint — durch eine eventuelle Stabilisierung
des Mono-Adduktes durch das Losungsmittel — eingeschrankt zu sein. Fur die
Reaktion in Dichlormethan wird der umgekehrte Fall (K; < Kz) beobachtet. Hierfur
gibt es zwei mdgliche Erklarungen, welche thermodynamische und kinetische

Betrachtungen einbezieht.

Erklarung 1: Das Gleichgewicht der ersten Teilreaktion liegt weit auf Seiten der Bis-
TFA-Form, wodurch die Bildung des Mono-Hemiaminals erschwert ist. In der zweiten
Gleichgewichtsreaktion reagiert dieses wenige Mono-Hemiamnial weiter zum Bis-
Hemiaminal, wobei das Gleichgewicht durch Stabilisierungseffekte (z. B. Dipol-Dipol-

Wechselwirkungen) des Lésemittels zum Produkt verschoben wird.

Eine andere Erklarung bezieht kinetische Betrachtungen mit ein. Geht man davon
aus, dass die Bildung des Mono-HA der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der
Gesamtreaktion ist, und die Weiterreaktion zum Bis-HA sehr schnell verlauft, so kann
man von einer quasi-stationaren Konzentration des Mono-HA sprechen. Daher ist die
Konzentration des Mono-HA scheinbar gering, was zu den kleinen Werten fur Kj
fuhrt.

3.2.5 Computergestiitzte Berechnungen

Rang-Analyse

Mit den experimentell ermittelten Spektren-Daten fur die Reaktion von 5 mit
1-Butylamin konnten weitere Berechnungen angestellt werden. In einer sogenannten
Rang-Analyse (durchgefiuhrt von Prof. Dr. U.-W. Grummt), erfolgte die Auftrennung
der sich Uberlappenden Absorptionsbanden der einzelnen Reaktionsspezies. Somit
konnte das Absorptionsmaximum der Mono-Hemiaminal-Form berechnet und bei ca.
420 nm lokalisiert werden. Die Absorptionsspektren der einzelnen Reaktionsspezies
fur die Reaktion von 5 mit 1-Butylamin in Essigester sind in Abbildung 3-26
dargestellt.



Chromoreaktanden fir die optische Detektion von aliphatischen Aminen 58

50000 5
45000 4 — M_ono-Hgmle}mmaI

i Bis-Hemiaminal
40000

35000 -
300001
250004
200004
15000 -
10000 -
50004

0]

Extinktionskoeffizient ¢ [M'1 cm'1]

T T T T T T T T T
300 350 400 450 500
Wellenlange A [nm]

Abbildung 3-26. Berechnete Absorptionsspektren der drei Reaktionsspezies fir die Interaktion von 5
und 1-Butylamin in Essigsaureethylester
Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten Ky und K, aus den oben berechneten
Extinktionskoeffizienten in Abhangigkeit von der Aminkonzentration erfolgte mittels
nichtlinearer Regression unter Verwendung des ALAU-Programms in einer
modifizierten PASCAL-Version, die die Prasenz eines konsekutiven Gleichgewichtes
bertcksichtigt (Abschnitt 1.7). Fur die Reaktion in Toluol bei 20°C ergeben die
Berechnungen folgende Werte: K;=26.1+0.8 M und K;=36.5¢1.3M". Die
Ergebnisse fur die Gleichgewichtskonstanten in Toluol liegen trotz einiger
Abweichungen in der Grollenordnung der experimentell ermittelten Werte. Anders
die Situation fur die Reaktion in Essigsaureethylester. Hier ergeben die Rechnungen
Gleichgewichtskonstanten von K;=188.1211.0 M und K, =48.8+2.1 M". Diese
Werte liegen weit ab der experimentell ermittelten Daten. Ein moglicher Grund fur die
Abweichungen liegt in den berechneten Extinktionskoeffizienten. Wie in
Abbildung 3-26 zu erkennen ist, durchlaufen die ,theoretischen® Spektren — im
Gegensatz zu den tatsachlichen - keinen gemeinsamen isosbestischen Punkt.

Eindeutig jedoch ist, dass auch fur die berechneten Werte in Essigester gilt: K; > K.

Die Abhangigkeit der Konzentration einer Reaktionsspezies in der Lésung von der

Aminkonzentration wird in der folgenden Abbildung 3-27 veranschaulicht.
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Abbildung 3-27. Konzentrationsverlauf der drei Reaktionsspezies in Toluol in Abhangigkeit von der
1-Butylamin-Konzentration

Des Weiteren wurden vereinfachte Strukturen von 5, die anstelle der Octyloxy-

Seitenketten Hydroxygruppen tragen, und Hemiaminale, die aus der Reaktion mit

Ammoniak resultieren herangezogen, um die Absorptionsmaxima der TFA- und

Hemiaminal-Formen und deren entsprechenden Oszillatorstarken zu berechnen.

Reaktionsspezies

Modellstrukturen Experimentelle Werte

7\' max, abs [nm] xmax,abs [nm] xmax,abs [nm]

(Oszillatorstarke) Toluol Essigester
Bis-TFA 469 (1.65), 368 (0.47) 440, 356 439, 355
Mono-Hemiaminal 460 (1.35), 357 (0.85) 421, 329 424, 330
Bis-Hemiaminal 410 (1.78), 333 (0.41) 393, 329 392, 326

Tabelle 3-9. Berechnete Absorptionsmaxima und Oszillatorstarken der vereinfachten Modellsubs-
tanzen; zum Vergleich sind die experimentellen Daten von 5 gegeben

Obwohl die berechneten Absorptionsmaxima der vereinfachten Strukturen generell

langwelliger sind als die der experimentell ermittelten Werte, ist der Trend zwischen

theoretischen und praktischen Ergebnissen dennoch erkenn- und vergleichbar.
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3.3 Funktionalisierte Triphenylamin-Farbstoffe

Aufbauend auf den bisherigen Ergebnissen, wurde ein weiterer Struktur-Typ in
Betracht gezogen, da es sich zeigte, dass zum einen die kooperativen
Wechselwirkungen von mehreren intramolekularen Rezeptorgruppen die Amin-, aber
vor allem die Diamin-Erkennung steigern und zum anderen die Sensitivitat
gegenuber den Aminen durch eine Erhéhung der Anzahl an TFA-Gruppen im
Molekul beeinflusst wird. Ein sternformiger Chromoreaktand mit drei TFA-
substituierten Stilben-Seitenketten und Triphenylamin-Kern wurde entworfen, der die
genannten ,Vorteile“ der kooperativen Wechselwirkungen und der Sensitivitats-
beeinflussung durch mehrere Rezeptorgruppen im Molekill vereinen soll. Mit der
Einbindung der TFA-Styrol-Gruppen in das TPA-Molekll wird ein symmetrisches
D - (n - A)s- System (Push-Pull-System) generiert, dessen spektroskopische
Eigenschaften spater naher beleuchtet werden. Durch diese Kombination kénnen
Absorptionen im langwelligen Bereich mit hohen Extinktionskoeffizienten erwartet

werden.

Der Vergleich, der durch Austausch von TFA-Gruppen gegen Nitrogruppen im
Molekul méglich wird, soll - wie bereits bei den Xanthenen 2 und 4 - Aufschluss Uber

die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der tripodalen Systeme geben.

3.3.1 Strukturmotiv: Triphenylamin

Triphenylamin (TPA) wurde bewusst als Strukturmotiv gewahlt, da es aufgrund seiner
starren Struktur'”® und einfachen chemischen Funktionalisierbarkeit die Mdglichkeit
bietet, tripodal funktionalisierte, konjugierte und zudem pre-organisierte Farbstoffe zu
synthetisieren. Des Weiteren wirkt TPA als Elektronendonor und ist flr seine guten
Fluoreszenzeigenschaften bekannt.”® Das Molekiil ist annahernd planar, so dass
man davon ausgeht, dass das zentrale Stickstoffatom weitestgehend sp?-hybridisiert
ist. TPA weist eine propellerartige Konformation auf, bei der die identischen
Phenylringe um die N - C-Bindung aus der Molekulebene um ca. 45° herausgedreht
sind (Abbildung 3-28).l"®
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Abbildung 3-28. Propellerartige Konformation von Triphenylamin (in Anlehnung an[m)
3.3.2 Synthese funktionalisierter Triphenylamine

Um die terminal funktionalisierten Stilben-Einheiten (TFA-Styren oder Nitro-Styren)
mittels Heck-Reaktion in das TPA-Molekul einzufihren, bedarf es an einer fur die
Kupplung geeigneten Halogen-Komponente. Durch lodierung von Triphenylamin

wurde auf einfachem Weg ein kupplungsfahiges Substrat erhalten.

Die lodierung (Abbildung 3-29) erfolgte mittels Quecksilber(ll)-oxid und lod in Ethanol
bei Raumtemperatur.”® Verbindung 7 konnte in 82%iger Ausbeute als weifl
kristallines Pulver isoliert werden. Aufgrund der Symmetrie des Moleklils
(Cs.Drehachse) wurde in den 'H- und ">C-NMR-Spektren lediglich ein einfacher
Signalsatz fur die Protonen bzw. C-Atome erhalten, deren Verschiebungen im

Einklang mit den Literatur-Werten[’® stehen.

HgO, I,, EtOH
|
7

Abbildung 3-29. lodierung von Triphenylamin

Die Darstellung der einheitlich TFA-substituierten sternférmigen Verbindung erfolgte

durch eine Heck-Reaktion von Verbindung 7 mit einem 3-4 fachen Uberschuss an
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Trifluoracetylstyren 1 in Gegenwart von Pd(PPh3),Cl, und Triethylamin in THF
(Abbildung 3-30). Nach Aufarbeitung des Rohproduktes und anschlieRender
saulenchromatografischer Reinigung wurde die dreifach substituierte Verbindung 8 in

12%iger Ausbeute in Form von roten Kristallnadeln erhalten.

FiC._0O

/O/ \O\ Pd(PPhj3),Cl,,

Et;N,THF, AT

\ ”
3\

Abbildung 3-30. Synthese der tripodalen Verbindung 8

Die neue Verbindung 8 konnte strukturell eindeutig charakterisiert werden.
Massenspektrometrische Untersuchungen lieferten den erwarteten Molpeak bei
m/z 839. Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind in sehr guter Ubereinstimmung
mit den berechneten Werten. Fiir die "H- und *C-NMR-Spektren konnte auch hier
aufgrund der Molekul-Symmetrie nur ein einfacher Signalsatz erhalten werden. Mit
Hilfe von 2D-NMR-Messungen (HMQC und HMBC) konnten die Verschiebungen

eindeutig zugeordnet werden und die angenommene Struktur von 8 bestatigt werden.

Semiempirische Rechnungen (PM3) zeigen wie schon flir TPA auch fir 8 die
propellerartige Struktur (Abbildung 3-31). Die Stilben-Aste liegen als planare
Seitenketten vor. Es zeigt sich auch hier, dass das Molekil nur gering von einer

planaren Struktur abweicht.
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Abbildung 3-31. Optimierte Struktur von Verbindung 8 (minimiert durch semiempirische PM3-
Rechnungen)

Mit Hilfe von Vergleichssubstanzen, die anstelle der TFA-Gruppen nicht-reaktive

Nitrogruppen tragen, sollte der Einfluss der Struktur auf die Selektivitat und

Sensitivitdt der Amin-Erkennung evaluiert werden. Dabei spielt die Anzahl der im

Molekul enthaltenen TFA-Gruppen die entscheidende Rolle. Fur den Vergleich

wurden folglich zu 8 analoge Verbindungen hergestellt, welche eine, zwei oder drei

Nitro-Gruppen anstelle der TFA-Gruppen tragen.

Die Synthesestrategie (Abbildung 3-32) sah fur die Herstellung der gemischt-
substituierten tripodalen Farbstoffe zunachst eine Heck-Reaktion mit anschlie3}ender
Isolierung der entsprechend substituierten Nitro-Triphenylaminen vor. Die
anschlielende Umsetzung der jeweiligen Zwischenprodukte mit Trifluoracetylstyrol 1
fuhrt dann zu den gewinschten Zielprodukten. Das rein Nitro-substituierte TPA-
Derivat kann bereits in der ersten Reaktionsstufe isoliert werden und dient zu

Referenzzwecken.



Chromoreaktanden fir die optische Detektion von aliphatischen Aminen 64

7 + X )No,

Pd(0), Cul,
EtzN

| |

NO» | |
O @ 9a © 9b
C lQN “
NO,  O.N NO,

O
O N C C
02N ~ O o, +1 2?3('8), ul, +1 2?3('8)‘ ul,
9
O_CF; O CF;
O ®
F 7

® ®
O N N
IS IS
O » NO, O,N & ) NO,
CF3
10 11

Abbildung 3-32. Synthesestrategie fir die tripodalen Vergleichsverbindungen 9, 10 (iber 9a), 11
(Uber 9b)

Ausgehend von 7 wurden in einer Heck-Reaktion und einem Uberschuss an
4-Nitrostyren, in Gegenwart von Pd(PPhs),Cl, und Triethylamin, die mono-, di- und
tri-Nitro-substituierten Triphenylamine 9a, 9b bzw. 9 (Abbildung 3-32) hergestellt.
Das erhaltene Produktgemisch wurde aufwendig mittels Saulenchromatografie
aufgetrennt, und die einzelnen Reaktionsprodukte isoliert. Fur die Nitro-Derivate 9,
9a bzw. 9b konnten mittels massenspektrometrischer Analyse (FAB) die jeweiligen
Molpeaks ermittelt werden (9 m/z 686; 9a m/z 644; 9b m/z 665).

Abgesehen von den Verbindungen 9, 9a und 9b konnte auch ein Nebenprodukt in
sehr geringen Mengen isoliert und dessen Struktur mittels MS- und NMR-
Untersuchungen aufgeklart werden. Es handelt sich um ein ,Zerfallsprodukt von 9b,

welches sich durch das Fehlen der lod-Funktion auszeichnet.

Um schlieBlich die beiden gemischt-funktionalisierten Verbindungen 10 und 11 zu
erhalten, wurde die Synthesestrategie weiterverfolgt und 9a bzw. 9b jeweils mit
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einem Uberschuss an Trifluoracetylstyrol 1 in einer weiteren Heck-Reaktion
umgesetzt. Die aufwendige und wiederholte saulenchromatografische Reinigung der
entsprechenden Rohprodukte ergab in geringen Ausbeuten die gewulnschten
Verbindungen 10 bzw. 11 in Form von braunlich-roten Kristallen. Auch diese wurden
eingehend mittels MS-Analyse sowie 1D- und 2D-NMR-Experimenten untersucht und

deren Strukturen aufgeklart.

Somit liegen vier - davon drei reaktive Triphenylamin-Stilbene vor, die - wie im
folgenden beschrieben - hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften, aber vor allem
hinsichtlich ihrer Reaktivitat, Selektivitat und Sensitivitat gegenuber Aminen,

untersucht werden.
3.3.3 Optische Eigenschaften

Wie bereits in Abschnitt 3.3.2 kurz angesprochen, handelt es sich bei den neuen
tripodalen Chromoreaktanden, um sogenannte Push-Pull-Systeme, die durch die
elektronenschiebende Wirkung des freien Elektronenpaares des zentralen
Stickstoffatoms (D) und die stark elektronenziehende Wirkung der terminalen
Akzeptoren (A; -COCF3; und/oder -NO;) Uber eine =n-konjugierte Struktur

charakterisiert sind.

D =NR,
A= COCF3, N02

Abbildung 3-33. Modell des Push-Pull-Charakters der Verbindungen 8-11; mesomere Grenzformein
der neutralen und zwitterionischen Struktur

Durch das =zugrunde liegende terminal Donor-Akzeptor-substituierte Stilben-
Chromophor (Abbildung 3-33) der tripodalen Oligomere sind Absorptionen im Bereich
von 440 - 460 nm, je nach Lésungsmittelpolaritat, mit hohen Extinktionskoeffizienten
zu erwarten.” Vergleichbare Substanzen wie z.B. (E)-4-Dibutylamino-4'-
trifluoroacetylstilben (ETH'4003) und (E)-4-(Dibutylamino)-4 -nitrostilben (DBANS)
zeigen Absorptionsmaxima zwischen 440 und 465 nm!*® " (Abbildung 3-34).
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Abbildung 3-34. Vergleich der Strukturen von ETH'4003 und DBANS und der Ama-Werte

Aufgrund der Tatsache, dass das Triphenylamin-System nicht hundertprozentig
planar ist, kann keine =n-Konjugation Uber das zentrale Stickstoffatom hinaus
vorliegen. Somit besteht keine Konjugation der Seitenarme untereinander und man
kann die terminalen funktionellen Gruppen als voneinander unabhangig betrachten.
Es ist also mdglich, die oben dargestellten Verbindungen ETH'4003 und DBANS als
Monomer-Modelle fiir die tripodalen Systeme 8-11 zu verwenden und fir Vergleiche

bei den optischen Eigenschaften heranzuziehen.

Alle tripodalen Verbindungen 8, 9, 10, 11 sind in halogenierten Kohlenwasserstoffen,
unpolaren Loésungsmitteln wie Toluol und in DMSO gut I6slich. Fur die Untersu-
chungen sowohl der optischen als auch der reaktiven Eigenschaften wurden drei
Losungsmittel ausgewahlt, die die unterschiedlichen Polaritatsbereiche abdecken
sollen. Aufgrund der geringen Farbstoffkonzentrationen (c=1.18:10°M) der
vermessenen Losungen koénnen Verfalschungen in den Absorptions- und
Emissionsspektren durch mogliche Aggregationen der Molekille ausgeschlossen

werden.

In Tabelle 3-10 sind die optischen Eigenschaften der Tripoden 8, 9, 10, 11 in den
ausgewahlten Losungsmitteln zusammengestellt. Wie daraus zu erkennen ist, liegen
die Absorptionsmaxima Amax,abs aller Verbindungen erwartungsgemaf im Bereich von

445 nm in unpolarem Toluol bis 460 nm in DMSO. Eine zusatzliche Absorptions-
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bande mit geringerer Intensitat liegt bei ca. 330 nm. Fur Chromoreaktand 8 ergeben

sich hohe Extinktionskoeffizienten mit Ig € - Werten von 4.92 — 4.87.

. . . )\max, abs )\max, em
Verbindung Losungsmittel [nm] [nm] (O
g Toluol 447 517 0.67
Dichlormethan 454 640 3.3-107
(drei TFA-Gruppen)
DMSO 458 n.n.* n.n.*
o Toluol 443 525 0.66
Dichlormethan 454 n.n.* n.n.*
(drei Nitro-Gruppen)
DMSO 461 n.n.* n.n.*
10 Toluol 445 525 0.65
Dichlormethan 452 615 55107
(zwei TFA-Gruppen)
DMSO 460 n.n.* n.n.*
11 Toluol 445 527 0.65
Dichlormethan 454 n.n.* n.n.*
(eine TFA-Gruppe)
DMSO 461 n.n.* n.n.*

Tabelle 3-10. Optische Eigenschaften der Verbindungen 8, 9, 10, 11 in verschiedenen
Lésungsmitteln *) nicht nachweisbare Fluoreszenz
Bemerkenswert ist die Tatsache, dass lediglich in Toluol eine deutliche Fluoreszenz
(P ~0.65) der Chromoreaktanden nachgewiesen werden kann. Die
Emissionsmaxima Amaxem Sind dabei im Bereich von 520 nm zu finden. In
Dichlormethan und DMSO konnten fur die Verbindungen nur sehr geringe
(Amaxem =615 —640 nm, ® < 0.03) bzw. keine Fluoreszenzeigenschaften nach-
gewiesen werden. Dieses |Idsungsmittelabhangige Emissionsverhalten
(Bathochromie und Intensitdtsabnahme bei Zunahme der LM-Polaritat) wird
typischerweise bei Donor-Akzeptor-substituierten Stilbenen beobachtet!*® 8% und ist
auf eine starkere Dipol-Dipol-Wechselwirkungen des elektronisch angeregten
Zustandes (S¢) der Farbstoffmolekile mit den polaren aprotischen Lésungsmitteln
zuriickzufiihren.BY Je polarer das Lésungsmittel, desto starker wird der angeregte
Zustand stabilisiert und damit energetisch abgesenkt. Daraufhin erfolgen
strahlungslose Ubergénge vom Sy zum Sg-Zustand schneller als die entsprechenden

strahlenden Ubergange. Es wird angenommen, dass es in stark polarem DMSO zu
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einer strahlungslosen Deaktivierung durch Intersystem Crossing (ISC,
Interkombination) (ber n-z*-Ubergange kommt. Die Polaritdt der anderen
Losungsmittel reicht nicht aus, um die angeregten Zustande soweit abzusenken,

dass ein strahlungsloser S1=> T4 bzw. Ty Sy Ubergang méglich wird.

3.3.4 Reaktionen mit Aminen

Alle tripodalen Verbindungen wurden hinsichtlich ihrer Reaktivitat gegenuber
verschiedenen Aminen in unterschiedlichen Losungsmitteln untersucht. Bei den
verwendeten nukleophilen Analyten handelt es sich zum einen um 1-Propylamin,
1-Butylamin und Diethylamin als Vertreter der Monoamine und zum anderen um die
Diamine 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan sowie um
1,5-Diaminopentan. Die optischen Eigenschaften der jeweils resultierenden
Hemiaminale 8-HA, 10-HA und 11-HA in verschiedenen Ldsungsmitteln wurden
mittels Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie analysiert. Fur die reversiblen
Reaktionen der einzelnen Chromoreaktanden mit den Analyten wurden des weiteren

die Gleichgewichtskonstanten bestimmt.

Aufgrund der Tatsache, dass fur die sternformigen Verbindungen keine n-Konjuga-
tion Uber das zentrale Stickstoffatom hinaus vorliegt (siehe Grundchromophor und
Vergleichssubstanzen Abbildung 3-33 / Abbildung 3-34), kann man die funktionali-
sierten Seitenarme als voneinander unabhangig betrachten. Es ist somit
anzunehmen, dass die Seitenarme mit Aminen auch separat voneinander reagieren.
Somit kann keine stufenweise Reaktion zu den entsprechenden Hemiaminalen — wie
beispielsweise bei Chromoreaktand 5 - beobachtet werden. Demnach ergibt sich
auch nur eine Gleichgewichtskonstante K, welche Auskunft Uber die Selektivitat des
tripodalen Farbstoffes gegenliber einem Amin gibt.

Die angestrebte kooperative Wechselwirkung (Chelateffekt) bei der Analyterkennung
durch mehrere pre-organisierte TFA-Seitenarme kann und soll dabei jedoch nicht
ausgeschlossen werden. Mdogliche resultierende Selektivitatsunterschiede werden
hierbei erwartet und diskutiert.

An dieser Stelle muss noch erwahnt werden, dass im Gegensatz zu den Reaktionen
in Toluol bzw. Dichlormethan, bei den Messungen in DMSO verdinnte Amin-
Losungen eingesetzt wurden (Monoamine 1:20, Diamine 1:1000 verdunnt). Die
Zugabe von unverdinnten Aminen flUhrte schon bei Zugabe von sehr geringen

Mengen zu sehr starken Anderungen der Absorptionsintensitit. Dies weist auf
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deutlich erhdhte Gleichgewichtskonstanten in DMSO, verglichen zu Toluol und

Dichlormethan hin.

In der nachfolgenden Tabelle 3-11 sind die optischen Eigenschaften der

Hemiaminale 8-HA, 10-HA und 11-HA zusammengestellt.

)\max, abs )\max, em

Verbindung Losungsmittel [nm] [nm] (03
Toluol 396 443 0.80
8-HA
Dichlormethan 398 474 0.75
(drei TFA-Gruppen)
DMSO 400 500 0.59
Toluol 401 445 0.80
10-HA
Dichlormethan 403 470 0.75
(zwei TFA-Gruppen)
DMSO 404 500 0.59
Toluol 438 (b) n.n.* n.n.*
11-HA
Dichlormethan 441 (b) n.n.* n.n.*
(eine TFA-Gruppe)
DMSO 450 (b) n.n.* n.n.*

Tabelle 3-11. optische Eigenschaften der Hemiaminale 8-HA, 10-HA und 11-HA
n.n.*) nicht nachweisbare Fluoreszenz; (b) breite Absorptionsbande
Die Absorptionsmaxima der einzelnen Hemiaminale in Toluol, Dichlormethan und
DMSO sind bei etwa 398 nm (8-HA), 402 nm (10-HA) und 440 nm (11-HA) zu finden
und unterliegen demnach nur sehr geringem solvatochromen Einfluss. Fir 8-HA
wurden hohe Absorptionskoeffizienten mit Werten von ¢ = 72340 M'em™ in Toluol,
74790 M"'em™ in Dichlormethan und 71680 M'cm™ in DMSO erhalten.

Die stufenweise Zugabe der Amine und anschlieRende Aufnahme der Absorptions-
spektren flhrt zu Spektrenscharen die drei isosbestische Punkte bei ca. 310, 360
und 415 nm durchlaufen. Infolge der Hemiaminal-Bildung ist eine Intensitatsabnahme
der TFA-Form-Bande bei etwa 450 nm und die Etablierung eines neuen kurzwelligen
Maximums der Hemiaminal-Form um 400 nm im Spektrum erkennbar. In
Abbildung 3-35 ist die Absorptionsspektrenschar der Verbindung 8 in DMSO mit
steigender 1-Propylamin-Konzentration (0-5.3:102 M) beispielhaft dargestellt. Bei
vollstandiger Umsetzung zum Hemiaminal 8-HA verschwindet die langwellige

Absorptionsbande bei 465 nm ganzlich. Vollstandige Umsetzung zum Hemiaminal ist
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bereits bei einer 1-Propylamin-Konzentration von 14102 M erreicht. Zusatzliche
Aminzugabe diente lediglich zur Uberpriifung und Ausschluss von weiteren

spektralen Anderungen.

1.0 l ‘
0.8+ \
0.6 -

04/

Absorption

0.2 1
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Abbildung 3-35. Absorptionsspektrum von 8 in DMSO (1.18:10”° M) bei steigender Zugabe von
1-Propylamin (0-5.3-10'2 M). Aufgrund der Reaktion wird eine Intensitatsabnahme
bei 465 nm und 335 nm und eine Intensitatszunahme bei 400 nm beobachtet.

Aufgrund der Hemiaminal-Bildung und damit einhergehender Verringerung der

Akzeptorstarke sind die Amaxapbs-WWerte der Hemiaminale gegenuber den unreagierten

TFA-Formen jeweils hypsochrom verschoben. Mit steigender Anzahl an Nitrogruppen

im Molekul kommt es jedoch zu einer verringerten Hypsochromie zwischen TFA- und

Hemiaminal-Form. Da sich lediglich die Absorption der TFA-Seitenarme, nicht aber

die der (unreaktiven) Nitro-Seitenarme andert, ist deren Einfluss auf die resultierende

Absorption des Gesamtmoleklls von dem Verhaltnis von Hemiaminal- zu Nitro-

Gruppen im Molekul abhangig. So fuhrt bei den gemischt-funktionalisierten

Triphenylaminen 10 und 11 ab einem bestimmten Punkt eine weitere Zugabe von

Amin zu keiner weiteren Anderung im Absorptionsspekirum, jedoch ohne

vollstandige Eliminierung der Absorptionsbande bei ca. 450 nm (Abbildung 3-36).

Dies ist auf die unveranderte Absorption der Nitrostilben-Seitenarme

(Amax.abs = ~450 nm) bei Aminzugabe zurtckzuflihren, welche die Absorption der

Hemiaminal-Stilben-Form Uberlagert.



Chromoreaktanden fir die optische Detektion von aliphatischen Aminen 71
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Abbildung 3-36. Absorptionsspektren der Verbindungen 10 (links) und 11 (rechts) in DMSO (jeweils
1.18:10"° M) bei steigender Zugabe von 1-Propylamin
Der Einfluss der Nitrostilben-Seitenarme macht sich auch bei der Fluoreszenz-
intensitat der Hemiaminale bemerkbar (Tabelle 3-11). Fur die Hemiaminale 8-HA und
10-HA werden hohe bis sehr hohe Fluoreszenzquantenausbeuten in allen drei
Lésungsmitteln erhalten. Fur 11-HA kann im Gegensatz dazu keine Fluoreszenz
festgestellt werden, was auf die fluoreszenzldschenden Eigenschaften der
Uberwiegend im Molekul vorhandenen Nitrostilben-Seitenarme zurlckzufuhren ist.
Die Emissionsmaxima der beiden anderen Hemiaminale (8-HA und 10-HA) liegen

I6sungsmittelabhangig im Bereich von 445 bis 500 nm.

Abbildung 3-37 zeigt das normalisierte Fluoreszenzspektrum von Verbindung 8 bzw.
8-HA bei steigender Konzentration an 1-Propylamin (0-24 mM). Vollstandige
Umsetzung zum Hemiaminal ist bereits bei einer 1-Propylamin-Konzentration von
1.4-10% M erreicht. Zusétzliche Aminzugabe diente lediglich zur Uberpriifung und
Ausschluss von weiteren spektralen Anderungen. Die Tatsache, dass 8 in DMSO
nicht fluoresziert (siehe Tabelle 3-10), bewirkt, dass man bei Anregung im

isosbestischen Punkt (A =422 nm) ausschlieRlich die Fluoreszenz der Hemiaminal-

Form (Amaxem = 500 nm) im Spektrum beobachtet.
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Fluoreszenzintensitat

Wellenlange A [nm]

Abbildung 3-37. Normalisiertes Fluoreszenzspektrum (Aeyc = 422 nm) von 8 in DMSO bei Zugabe
von 1-Propylamin. Die Fluoreszenzintensitat bei A, = 500 nm erhdht sich mit
steigender Aminkonzentration.

Die chemische Inertheit der Trinitro-TPA-Verbindung 9 gegenuber Aminen wurde

Uberprift. Bei Zugabe von Aminen zu 9 in den Ld&sungsmitteln konnten keine

Anderungen im Absorptions- oder Fluoreszenzspektrum beziiglich der Intensitat oder

Lage der Banden detektiert werden. Eine Verfalschung der Spektren durch etwaige

Nebenreaktionen der Nitrogruppen oder durch Beeinflussung der Mikro-Umgebung

bei Amin-Zugabe und damit verbundener pH-Wert-abhangiger Verschiebung der

Absorptions- bzw. Emissionsbanden kann somit ausgeschlossen werden. Fur die

Chromoreaktanden 8, 10 und 11 wurden Sensitivitaten gegentber 1-Propylamin (PA)

bzw. 1,3-Diaminopropan (DAP) in DMSO in folgenden Konzentrationsbereichen

ermittelt (Tabelle 3-12).

Sensitivitatsbereiche

Verbindung
PA DAP
8 03-6.0mM 6-60uM
10 0.3-25mM 10-316 uM
11 06-25mM 18 - 316 uM

Tabelle 3-12. Sensitivitatsbereiche der Chromoreaktanden
8, 10, 11 gegeniuber PA und DAP in DMSO
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Aus Tabelle 3-12 ist zu entnehmen, dass mit steigender Anzahl an reaktiven TFA-
Gruppen im Molekul (11> 10> 8) der Signalhub gegenuber den Aminen zunimmt.
Bemerkenswert ist die um mehrere Grélienordnungen erhdhte Sensitivitat von

1,3-Diaminopropan im Vergleich zu 1-Propylamin fir alle drei Chromoreaktanden.

Um Selektivitatsunterschiede der einzelnen tripodalen Chromoreaktanden gegenuber
Aminen und Diaminen zu analysieren, mussten flr die reversiblen Reaktionen die
jeweiligen Gleichgewichtskonstanten bestimmt werden. Wie bereits erlautert
reagieren die funktionalisierten Seitenarme separat voneinander, wodurch nur eine
Gleichgewichtskonstante fur jeden Chromoreaktanden erhalten wird. Deren
Bestimmung erfolgte wie in den Kapiteln zuvor beschrieben. Die nachfolgende
Tabelle 3-13 fasst die Ergebnisse der Gleichgewichstkonstanten-Bestimmung aus
den Absorptionsdaten fir die Verbindungen 8, 10, 11 in Toluol, Dichlormethan und
DMSO zusammen. Untersucht wurden die Gleichgewichtsreaktionen mit 1-
Propylamin, 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan und 1,5-Di-

aminopentan.

K[M"]
Losungsmittel Amin 8 10 1
(drei TFA- (zwei TFA- (eine TFA-
Gruppen) Gruppen) Gruppe)
Toluol PA 11 13 12
Dichlormethan  PA 6.5 5 4
DMSO PA 1430 1500 700
DAE 40650 34550 20000
DAP 110400 44500 16500
DAB 24900 20000 10650
DAPS 7400 33000 33000

Tabelle 3-13. Gleichgewichtskonstanten K fur die Reaktionen der Verbindungen 8, 10 und
11 in verschiedenen Lésungsmitteln und mit 1-Propylamin und
verschiedenen Diaminen
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Fir die oben aufgefuhrten Gleichgewichtskonstanten ist folgender allgemeiner Trend

fur alle Chromoreaktanden zu erkennen:
K (Dichlormethan) < K (Toluol) << K (DMSO)

In Toluol und Dichlormethan werden jeweils innerhalb eines Amins vergleichbare
Gleichgewichtskonstanten fur die Chromoreaktanden erhalten. Aufgrund der sehr
kleinen Werte, die in Toluol und Dichlormethan bereits fur 1-Propylamin erhalten
wurden, wurde in dem Fall auf weiterfihrende Untersuchungen mit Diaminen
verzichtet. Hauptaugenmerk der Untersuchungen lag bei den Reaktionen der
Tripoden in DMSO, da hier hohe Gleichgewichtskonstanten in Voruntersuchungen
erhalten wurden.

Auffallig sind die Unterschiede fir die Reaktionen mit 1-Propylamin. Weisen 8 und 10
bei der Reaktion mit 1-Propylamin jeweils noch vergleichbare K-Werte auf, wird fur
11 ein nur halb so groBer Wert erhalten. Eine mdgliche Erklarung liegt in der

raumlichen Nahe der zwei bzw. drei TFA-Gruppen in Verbindung 10 bzw. 8.

Fur die Gleichgewichtsreaktionen der Tripoden mit den Diaminen 1,2-Diaminoethan,
1,3-Diaminopropan und 1,4-Diaminobutan kann eine deutliche Aussage getroffen
werden. Je mehr TFA-Gruppen im Molekul vorhanden sind, umso grolder ist die
entsprechende Gleichgewichtskonstante. Bei den Diaminen scheinen ebenso
statistische Effekte eine Rolle zu spielen. Im Vergleich zu 1-Propylamin sind deutlich
erhdohte Selektivitdten zu bemerken, was auf die Fahigkeit der Diamine,
intramolekulare Wasserstoffbriicken zur Stabilisierung der Hemiaminale auszubilden,
zuruckzufuhren ist. 1,5-Diaminopentan stellt hierbei jedoch eine Ausnahme dar: fur
die Tripoden 10 und 11 werden gleiche K-Werte erhalten, die im Gesamtbild sehr
hoch sind. Fir 8 wird eine signifikant kleinere Gleichgewichtskonstante erhalten.
Grund hierfir kdnnen starke sterische Anspriche der langen C5-Kette sein, die,
wenn einmal ein 1,5-Diaminopentan-Molekul gebunden ist, gewissermal3en zu einer
Abschirmung der restlichen TFA-Gruppen und damit zu einer Verringerung der
Reaktivitat des Gesamtmolekuls fuhrt. Hervorheben muss man die Uberragende
Selektivitat des dreifach TFA-substituierten Triphenylamins 8 gegenuber

1,3-Diaminopropan.
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Fur die Chromoreaktanden 8 und 10 konnten mit Hilfe der Daten aus fluoreszenz-
spektroskopischen Untersuchungen in DMSO vergleichbare K-Werte erhalten
werden. Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten flr die Reaktionen von 11
mit Aminen konnte aufgrund fehlender Fluoreszenz der TFA- und Hemiaminal-Form

nicht vorgenommen werden.

Um den Einfluss einer pre-organisierten Struktur der Reaktionszentren in den
Tripoden zu untersuchen, wurden die nachfolgend naher beschriebenen Versuche
durchgefiihrt. Ausgehend von der Tatsache, dass sich die Absorptionen der
einzelnen Seitenarme additiv. und damit analog zu denen der linearen
Modellsubstanzen ETH'4003 und DBANS (Abbildung 3-34) verhalten, wurden
gemischte Losungen dieser hergestellt und so eingestellt, dass sie den
Konzentrationsverhaltnissen von Nitro- zu TFA-Seitenketten in den Tripoden 8, 10
und 11 entsprechen. AnschlieRend wurden fur die Reaktionen mit Aminen die Gleich-
gewichtskonstanten verglichen: Verbindung 8 mit dem von reinem ETH'4003, 10 mit
einer Mischung aus ETH'4003 und DBANS im Verhaltnis 2:1 und Chromoreaktand
11 mit einer Mischung aus ETH'4003 und DBANS im Verhaltnis 1:2.

1.2 1.2

Absorption
Absorption

. T T T T 1 . T T T T 1
300 350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 550

Wellenlange A [nm] Wellenlange 2 [nm]

Abbildung 3-38. links: Absorptionsspektren einer Mischung aus ETH'4003 und DBANS im Verhaltnis
2:1 in Toluol bei Zugabe von steigenden 1—ProPyIamin—Konzentrationen. rechts:
Absorptionsspektren einer Mischung aus ETH 4003 und DBANS im Verhaltnis 1:2
in Toluol bei Zugabe von steigenden 1-Propylamin-Konzentrationen. Eine Intensi-
tatsabnahme durch Konzentrationserhohung des Amins wird in beiden Fallen bei
440 nm beobachtet. Eine gleichzeitige Zunahme der Absorptionsintensitat wird bei
ca. 365 nm beobachtet.

In allen drei Féllen (reines ETH'4003, ETH'4003/DBANS 2:1 und ETH'4003/DBANS
1:2) ergaben sich dieselben Selektivitaten gegenliber dem jeweiligen Amin. Alle

Gleichgewichtskonstanten sind vergleichbar mit denen fur Verbindung 11, welche
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ebenfalls nur eine TFA-Gruppe im Molekul besitzt. Eine alleinige Erhohung der
Rezeptorkonzentration bringt keine Selektivitatssteigerung hervor. Die hdheren
Sensitivitaten der Verbindungen 8 und 10 im Vergleich zu 11 kénnen demnach einer
Reaktivitatssteigerung durch Pre-Organisation der Reaktionszentren und damit
einhergehenden statistischen Vorteilen bei der Amin-Bindung zugeordnet werden.
Die definierte raumliche Nahe von zwei bzw. drei Reaktionsszentren wie in den
Verbindungen 10 bzw. 8, welche durch die Pre-Organisiation im Molekul gegeben ist,
bedingt eine effektivere Wechselwirkung mit den Aminen. Die Wahrscheinlichkeit
einer (reaktiven) Kollision einer Trifluoracetylgruppe mit einem Amin wird durch die
lokale Dichte der Rezeptorgruppen beeinflusst (Abbildung 3-39). Dementsprechend
ist sie in den bi- bzw. tri-funktionellen tripodalen Verbindungen (10 bzw. 8) hdher als

in der mono-funktionellen Verbindung 11.

Modellsubstanzen pre-organisierte Tripoden
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Abbildung 3-39. lllustration der raumlichen Dichte der TFA-Gruppen in den Modellsubstanz-
Mischungen (links) und den entsprechenden pre-organisierten tripodalen
Verbindungen (rechts)
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3.4 Funktionelle Oligo(phenylenethinylen)e

Ausgehend von den bisherigen Beobachtungen und Ergebnissen der funktionellen
Oligo(phenylenvinylen)e (OPV), stellt sich die Frage, ob auch die entsprechenden
Chromoreaktanden mit Oligo(phenylenethinylen)-Struktur (OPE) ahnliche optische
und reaktive Eigenschaften aufzeigen. Im Speziellen sollten zu Verbindung 5 analoge
akzeptorsubstituierte Verbindungen mit unterschiedlichen Wiederholungseinheiten n
und endstandigen TFA-Gruppen hergestellt werden. Die Zielsubstanzen sind in
Abbildung 3-40 dargestellt.

n Verbindung
1
2
3

Abbildung 3-40. Struktur der terminal TFA-funktionalisierten OPE’s

OPEA1
OPE2
OPE3

Die Synthese und anschlieBende Charakterisierung von Chromoreaktanden, die
zusatzlich zu den terminalen Rezeptorgruppen, auch im ,GerUst® TFA-Gruppen
tragen (Abbildung 3-41), soll Aufschluss Uber eine mogliche Selektivitatssteigerung
durch Praorganisation mehrerer Rezeptorgruppen geben. Des Weiteren wird auf eine

Erhdhung der Sensitivitdt gegentiber Aminen abgezielt.

Abbildung 3-41. Geplante Struktur von terminal funktionalisierten OPE’s mit zusatzlicher TFA-
Gruppe in der Seitenkette (n = 1 OPE4)
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Alle funktionellen Oligo(phenylenethinylen)e sollen als Modellsubstanzen fur die
analogen konjugierten Polymere (Poly(phenylenethinylen)e) dienen, um Vorhersagen

Uber deren optische und reaktive Eigenschaften treffen zu kénnen.

Eine effektive Methode um Dreifachbindungen in Molekule einzufuhren, ist die
Sonogashira-Hagihara-Reaktion.®? Bei dieser Palladium-katalysierten Kreuz-
kupplung werden bevorzugt lod- oder Brom-substituierte Aryle mit terminalen Alkin-
Komponenten in Gegenwart von Cul zur Reaktion gebracht (Abbildung 3-42). Dabei
werden viele andere Funktionalitaten in den Edukten toleriert. Diese moderne
Synthesemethode wurde fur die Herstellung der bendtigten funktionalisierten Alkin-

Monomere sowie fur den definierten Aufbau der OPE’s genutzt.

Pd(0), Cul, _
/ \ + = / \ Amin-Base / \ _
R R R R

X=1,Br
Abbildung 3-42. Sonogashira-Hagihara-Kupplungsreaktion zu Tolanen

Bei der Darstellung der Alkin-Komponente hat sich die Schutzgruppentechnik mit
Trimethylsilyl-Zwischenstufen’®! bewahrt, die durch Sonogashira-Reaktion eines
Arylbromids oder -iodids und Trimethylsilylacetylen (TMSA) gebildet werden. Durch
Abspaltung der Trimethylsilyl (TMS)- Schutzgruppe unter basischen Bedingun-genl’®
81 wird das endstandige Alkin freigesetzt (Abbildung 3-43).

TMSA, Pd(0)

y / \ Cul, Et3N _ _\Si __ / \
=\ - Et3NH*X / =¢
R R

K,CO3
MeOH / CH,Cl,

Abbildung 3-43. Darstellung eines endstandigen Alkins tber Trimethylsilyl-Zwischenstufe
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3.4.1 Synthese der funktionalisierten (Monomer)-Bausteine

Fur die synthetische Realisierung der Oligo(phenylenethinylen)e bedarf es zunachst
der Herstellung von Synthese-Bausteinen, die Uber kupplungsfahige Halogen-
und / oder Ethinyl-Gruppen verfugen. Dies schlie3t ebenso die Darstellung von
endstandig TFA-substituierten Einheiten sowie eines kupplungsfahigen Bausteines
mit TFA-Gruppe in der Seitenkette ein. Die flr einen konvergenten Syntheseansatz

notwendigen funktionalisierten Monomere sind in Abbildung 3-44 zusammengestellit.

OCgH17 OCgH7 OCgHq7

OC8H17 OCSH17
13
OCgH17
—0~, O
\
CF4
OCgH17
14
OCgH17
— — 0
H—— —
\ A
OCgH17
16

Abbildung 3-44. Synthesebausteine fir den Aufbau von funktionalisierten OPE’s

Die Dibromverbindung 6 stellt auch hier einen der zentralen Synthesebausteine dar,
dessen synthetischer Zugang bereits in Kapitel 3.2 naher erlautert wurde. Die dazu
analoge Diiodverbindung 12 wurde durch bekannte Verfahren®® hergestellt. Je nach
Reaktivitatsansprichen wurde entweder 6 oder die reaktivere Verbindung 12 bei den

Kupplungsreaktionen eingesetzt.

Fur die Darstellung der Diethinylverbindung 13 (Abbildung 3-45) wurde zunachst die
Diiodverbindung 12 mit einem Uberschuss an Trimethylsilylacetylen (TMSA) in einer

Sonogashira-Reaktion zu 13-TMS umgesetzt. Die Verwendung von 12 erlaubte
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relativ. milde Temperaturen (ca. 65°C) und kurze Reaktionszeiten (4 h). Das
geschitzte Bis-Acetylen 13-TMS konnte nach kurzer saulenchromatografischer
Aufreinigung in Form von beigefarbenen Kristallen in 75%iger Ausbeute erhalten
werden. Die Struktur wurde mittels Massenspektrometrie und 'H- und "C-NMR-

Untersuchungen eindeutig bestatigt.

OCBH17 OCBH17
_ TMSA, Pd(0) _
| . Cul,EN MenSi— e — oM
\ / = ENHT eS— \> J e
OCgH17 OCgH17  43.TMs
12 KoCO3
MeOH / CH,Cl,
OCgH47

Abbildung 3-45. Syntheseroute fir die Diethinylverbindung 13

Die anschlielfende Abspaltung der TMS-Gruppe erfolgte mit Kaliumcarbonat in
einem Dichlormethan / Methanol-Gemisch und langerem Ruhren bei
Raumtemperatur. Nach Abtrennen des restlichen Carbonats fallt das Produkt bereits
in der Uberwiegend methanolischen Losung aus. Umkristallisation aus Toluol und
Methanol lieferte in 70%iger Ausbeute orange-farbene Kristalle. Massenspektro-
metrische Analysen (DEI und FAB) zeigten eindeutig den fur 13 erwarteten Molpeak
bei m/z 382. Die chemischen Verschiebungen in den 'H- und '*C-NMR-Spektren

wurden zweifelsfrei zugeordnet und bestatigen somit die angenommene Struktur.

Ein weiterer wichtiger Synthesebaustein ist Verbindung 14, da diese zum einen Uber
die terminale TFA-Gruppe verfigt und zum anderen eine kupplungsfahige Alkin-
Komponente darstellt. Ausgehend vom kommerziell erhéltlichen 1-(4-Bromphenyl)-
2,2,2-trifluorethanon wurde 14 analog der zuvor beschriebenen Synthese Uber das
TMS-Intermediat 14-TMS'®®! und nachfolgendem Entschiitzen in 75%iger Ausbeute
hergestellt (Abbildung 3-46).
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TMSA, Pd(0)
O Cul, EtsN o
- MeSi—=
Br - Et;NHX Ca>!

CF; CF;

14-TMS

KoCO3
MeOH / CH,Cl,

)

%9

CF;

Abbildung 3-46. Synthese des Monomers 14

Die Verbindung 14 wurde als beigefarbenes Pulver isoliert und ist luftstabil.
Umfassende Charakterisierungen von 14-TMS und 14 mittels MS und 'H- sowie

3C-NMR-Analysen verifizieren die Strukturen.

Fir die Darstellung von 15 wurde die Dibromverbindung 6 mit 14 bei drastischeren
Bedingungen (115°C, 10 h) zur Reaktion gebracht. Man erhalt ein Produktgemisch,
bestehend aus dem einfach gekuppelten 15 und dem kleinsten Vertreter der
angestrebten funktionalisierten Oligo(phenylenethinylen)e OPE1 (Abbildung 3-47).
Trotz Einsatz der - im Vergleich zur Diiodverbindung 12 - weniger reaktiven
Dibromverbindung 6 und Verwendung der Alkinkomponente 14 im Unterschuss wird
die Bildung von OPE1 beobachtet.

OCgH47
O
Pd(0), Cul, CF;
EtsN OCgH
6 + 14 3 i gH17 .5
- EtsNH'Br +
OCgH47

— — 0
=\ /=A%
OCgH47
OPE1

Abbildung 3-47. Bei der Synthese von Verbindung 15 entsteht ebenfalls das zweifach gekoppelte
Produkt OPEA1.
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Das nach der Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt wurde wiederholt
saulenchromatografisch aufgetrennt und ergab in geringen Ausbeuten (~10%) die
beiden sauberen Verbindungen 15 und OPE1. In den Massenspektren wurden die
jeweiligen Molpeaks bei m/z 608 / 610 fur die Monobromverbindung und m/z 726 fur
OPE1 festgestellt. Die Elementaranalysen sind in guter Ubereinstimmung mit den
berechneten Werten. Mittels 2D-NMR-Experimenten konnten die Signale in den 'H-

und ®C-Spektren den entsprechenden Strukturen eindeutig zugeordnet werden.

Verbindung 16 Uber eine einfache Sonogashira-Kupplung von 13 und 1-(4-Brom-
phenyl)-2,2,2-trifluorethanon zu erhalten, gelang trotz mehrfacher Bemuhungen nicht.
Es musste daher der synthetisch aufwandigere Weg Uber ein erneutes Kuppeln von

15 mit TMSA und anschliel3endes Entschitzen gegangen werden (Abbildung 3-48).

\‘O\/ OCgH17
__ 0 PdQ), CAl, _ _ 0
EtzN - — _
Y, o, -EpRC \_/ \_/" e,

OCgH17 16

K,COs
MeOH / CH2C|2

OCgH17
Pd(0), Cul, _ — 0
15 + =—=SiMe, N Me,Si—= —
o \ =
OCgH47
16-TMS

Abbildung 3-48. Synthesewege fiir Verbindung 16

16-TMS wurde als orangefarbene sehr viskose Substanz in geringen Ausbeuten
isoliert und mittels MS-Analyse und 'H- sowie C-NMR-Messungen strukturell
charakterisiert. Die quantitativ verlaufende Abspaltung der Schutzgruppe lieferte 16,
welches ohne weitere Reinigungsschritte in nachfolgenden Synthesen eingesetzt
wurde. Das Massenspektrum der erhaltenen Substanz zeigt den erwarteten Molpeak
bei m/z 554.

Die Darstellung des in der Seitenkette TFA-substituierten Diethinyl-Bausteins 17 lief
Uber eine aufwandige Syntheseroute ab, da bis zum damaligen Zeitpunkt die Aus-
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gangssubstanzen, die eine einfache und schnelle Darstellung in ein bis zwei
Syntheseschritten ermdglichen wirden, kommerziell nicht erhaltlich waren. In der
nachfolgenden Abbildung 3-49 ist die beabsichtigte Synthesestrategie kurz
dargestellt.

Br
IONHz = | NHy, <(—— IQI
Br

Br

Abbildung 3-49. Retrosynthetische Strategie fiir die Darstellung der Diethinylverbindung mit TFA-
Gruppe in der Seitenkette

Ausgehend von 4-lodanilin soll Uber eine Bromierung das 2-Brom-4-iodanilin
hergestellt werden. AnschlieRend wird die Aminogruppe wird Uber das Diazonium-
Salz durch lodid substituiert, was zur entsprechenden Diiodverbindung fiihrt.®”! Unter
Ausnutzung der Reaktivitatsunterschiede zwischen lod- und Bromsubstituenten wird
in einer Sonogashira-Reaktion selektiv an den lodpositionen geschitzte
Ethinylgruppen eingeflhrt. Dies ermdglicht dann die Einfuhrung der TFA-Gruppe
mittels n-BuLi und Trifluoressigsauremethylester. AbschlielRendes Entschitzen soll

die Diethinylverbindung mit einer TFA-Gruppe in der Seitenkette M5 liefern.

Die Bromierung von 4-lodanilin erfolgte in Chloroform mit N-Brom-Succinimid (NBS)
bei Raumtemperatur und lieferte nach kurzer saulenchromatografischer Reinigung in
guten Ausbeuten 2-Brom-4-iodanilin 18 (Abbildung 3-50). Da, wie sich spater
herausstellte, die Ausgangsverbindung mit 2,4-Diiodanilin verunreinigt war, konnten
im Produkt auch Spuren dieser Verbindung mittels MS, 'H- sowie '*C-NMR-
Untersuchungen nachgewiesen werden. Eine Abtrennung dieser Verbindung wurde

nicht vorgenommen.
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NBS, CHCl5,

RT, 76% -

Br

18
Abbildung 3-50. Bromierung von 4-lodanilin mit NBS

Im nachfolgenden Syntheseschritt wurde 18 mittels Bortrifluorid-Diethyletherat und
tert-Butylnitrit intermediar zum entsprechenden Diazonium-Salz umgesetzt, welches
gleich im Anschluss mit Natriumiodid in Acetonitril zur Reaktion gebracht wurde
(Abbildung 3-51). In 60%iger Ausbeute wurde daraufhin 2-Brom-1,4-diiodbenzen 19
als beige-farbener Feststoff isoliert.

i) BF3Et,0, Et,0, -30°C
ii) (CH3)3C-ONO

! NF; i) Nal, ACN = \ / !

Br Br
18 19

Abbildung 3-51. Darstellung von Verbindung 19

Massenspektrometrische Untersuchungen liefern den erwarteten Molpeak bei
m/z 408 / 410 (Brom-Isotopenmuster). Die chemischen Verschiebungen in den 'H-
sowie "*C-NMR-Spektren konnten der Verbindung 19 eindeutig zugeordnet werden

und stimmen mit den Literaturwerten®”! (iberein.

Da die sich anschlieBRende Sonogashira-Reaktion von 19 mit TMSA bei
Raumtemperatur durchgefuhrt wurde, wurden lediglich an den dafur vorgesehenen

reaktiven lod-Positionen geschutzte Ethinyl-Gruppen eingefthrt (Abbildung 3-52).

TMSA, Pd(0), Cul,
EtsN, THF, RT

| | >
\_/ o

Br

19
Abbildung 3-52. Sonogashira-Reaktion bei milden Reaktionsbedingungen liefert Verbindung 20

Bedingt durch die milden Reaktionsbedingungen erfolgte keine Substitution des

Bromids durch TMSA-Gruppen. Durch saulenchromatografische Reinigung wurde



Chromoreaktanden fir die optische Detektion von aliphatischen Aminen 85

2-Brom-1,4-bis-trimethylsilanylethinylbenzen 20 in 95%iger Ausbeute isoliert. Auch
fir diese Verbindung wurden die Signale der 'H- und "*C-NMR-Spektren eindeutig

der Struktur zugeordnet und stimmen ebenfalls mit den Referenzdaten™"’ tberein.

Nach der etablierten Methode zur EinfGhrung der TFA-Gruppe mittels n-BulLi und
Trifluoressigsauremethylester wurde 17-TMS in ca. 50% iger Ausbeute dargestellt
(Abbildung 3-53). Die saulenchromatografische Reinigung lieferte 17-TMS in Form
eines gelben, sehr viskosen Ols. Die Verbindung wurde mittels MS und NMR-

Untersuchungen eindeutig charakterisiert.

i) n-BuLi, -78°C

— i)y MeTFA, -78°C

™S TMS iii) MeOH, HCI ™S
- \ /7 = g

50%

Abbildung 3-53. Einfihrung der TFA-Gruppe

Das Massenspektrum zeigt den Molpeak bei m/z366 und dazugehorige
Fragmentpeaks bei m/z 351 (-CH3), 328 (M — 2F) und 313 (M — 2F — CHs) eindeutig
an. Im nicht entkoppelten '*C-NMR-Spektrum ist die diagnostisch wertvolle
Aufspaltung der Signale fir die Kohlenstoffatome der CF3- und C=0-Gruppierung
eindeutig nachzuweisen. Die Verschiebungen liegen bei &=117 ppm
('J (C,F) = 290 Hz) fiir das CF3-C-Atom und bei & = 180 ppm (3J (C,F) = 35 Hz) fiir
das Carbonyl-C-Atom.

Der finale Syntheseschritt — das Entschutzen der Ethinylgruppen — wurde mit der
ublichen Methode (Kaliumcarbonat in MeOH/CH.CIl;)  vorgenommen
(Abbildung 3-54). Das isolierte Produkt (50% Ausbeute) ist zunachst d6lig und
kristallisiert nach einiger Zeit schlagartig aus. Verbindung 17 wurde MS-

Untersuchungen sowie 'H- und "*C-NMR-Analysen unterzogen.
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— K2CO3
MeOH/CH20|2
TMS——= ——TMS - =
\ / 50%
)
17-TMS ¢ ¢ 17

Abbildung 3-54. Abspaltung der TMS-Schutzgruppen

Im Massenspektrum dieser Verbindung findet man den [M+H]*-Peak bei m/z 223.
Daneben kann jedoch noch ein Peak bei m/z 254 festgestellt werden. Die Differenz
von 32 legt die Vermutung nahe, dass ein MeOH-Addukt vorliegen kann, welches
durch noch vorhandenes Methanol aus der Reaktion stammt.

Im 'H-NMR-Spektrum werden neben den erwarteten chemischen Verschiebungen,
weitere Signale angezeigt. Die Struktur der Verbindung (ein mogliches Hemiacetal)

konnte bisher nicht eindeutig aufgeklart werden.
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3.4.2 Synthese der reaktiven Oligomere

Aus den zuvor beschriebenen Monomeren und geeigneten Synthesebausteinen
lassen sich nun die angestrebten funktionalisierten Oligomere (Abbildung 3-40) durch
eine finale Sonogashira-Kupplung darstellen. OPE1 ist bereits als Nebenprodukt bei
der Monomer-15-Herstellung angefallen (Abbildung 3-47). Aus n-Hexan kristallisiert

es in orange-farbenen Nadeln aus.

Aus den Monomeren 15 und 16 wurde in einer erneuten Kupplungsreaktion das um
eine Wiederholungseinheit erweiterte OPE2 dargestellt (Abbildung 3-55).

OCgH17 OCgH 17
@)
()=A )™
F5;C
15 16
- EtsNH*Br~ | Pd(0), Cul,
EtzN
OCgH17 OCgH17
Q — — O
F5;C — — CF;
OCgH47 OCgH47

OPE2
Abbildung 3-55. Sonogashira-Kupplung von 15 mit 16

Das Oligomer OPE2 konnte in sehr geringen Mengen isoliert und MS- sowie NMR-
Untersuchungen zugefuhrt werden. Die erhaltenen Spektrendaten lassen auf die
angenommene Struktur von OPE2 schlieRen. Durch Fluoreszenzuntersuchungen

konnte die Reinheit des isolierten Produktes nachgewiesen werden.

OPES3 sollte als Produkt durch Kupplung von 13 mit 15 im Verhaltnis 1:2 resultieren
(Abbildung 3-56, oben). Im erhaltenen Rohprodukt konnte jedoch mittels
massenspektrometrischer Analysen die Zielsubstanz nicht nachgewiesen werden.
Lediglich das Diin, welches als Nebenprodukt bei der Sonogashira-Reaktion anfallt,

wurde in geringen Mengen detektiert. Uber die alternative Syntheseroute
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(Abbildung 3-56, unten), die die Kupplung von 6 mit einem Uberschuss an 16

bedeutete, konnte Verbindung OPE3 ebenfalls nicht dargestellt werden.

— — 0
+ B —
2o )= )
OCgH17
13 15
Pd(0), Cul,
EtsN
OCgH17 OCgH17 OCgH47
0 — — 0
/ N\ __ / \___ / \____ __ >_<
FC> — o — o — o \ / o \ / CF
3 v /. /o 3
OCgHq7 OCgH47 OCgHq7
OPE3
Pd(0), Cul,
EtsN
OCgHq7 OCgHq7
— — 0
Br Br + 2 = = 4
\_/ \ e,
6 16

Abbildung 3-56. Beide Synthesevarianten fur die Darstellung von OPE3 schlugen fehl.

Mehrere Versuche, die Reaktionen zum gewunschten Produkt OPE3 durch die
Variierung der Reaktionsbedingungen (Reaktionstemperatur und —dauer) positiv zu
beeinflussen, brachten keinen Erfolg. Die Verwendung der entsprechenden
reaktiveren lod-Verbindungen kann unter Umstanden zum gewunschten Produkt
fuhren.
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Die Umsetzung von 17 mit 1-(4-Bromphenyl)-2,2,2-trifluor-ethanon sollte zu einem

Oligo(phenylenethinylen) mit TFA-Gruppe in der Seitenkette OPE4 fuhren
(Abbildung 3-57).

FsC
17 Pd(0), Cul,
EtzN

OPE4
Abbildung 3-57. Angestrebte Herstellung von OPE4

Auch hier konnte das angestrebte Produkt auf diesem Wege nicht dargestellt
werden. Moglicherweise erfolgt vorwiegend eine Kupplung / Polymerisierung der Di-
Ethinyl-Komponente 17 (Glaser-Kupplung), wodurch die Verbindung 17 verbraucht
wird, und eine Bildung des angestrebten Produktes nicht moglich ist.

Untersuchungen des Reaktionsgemisches wurden jedoch noch nicht durchgefihrt.
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3.4.3 Optische Eigenschaften und Reaktionen mit Monoaminen

Die zwei terminal funktionalisierten Oligo(phenylenethinylen)e OPE1 und OPE2
wurden hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften und reversiblen Reaktionen mit
1-Propylamin und 1-Butylamin in Toluol und Dichlormethan untersucht. In
Tabelle 3-14 sind die Absorptionsmaxima der beiden Verbindungen vor (TFA-Form)

bzw. nach (Hemiaminal (HA)-Form) der Reaktion mit Aminen zusammengestellt.

)\fmax,abs [nm]

Oligomer Losungsmittel
TFA-Form HA-Form

OPE1 Toluol 410 372
Dichlormethan 410 372
OPE2 Toluol 411 395
Dichlormethan 411 395

Tabelle 3-14. Absorptionsmaxima der TFA- bzw. HA-Form der Verbindungen
OPE1 und OPE2

Aus den beinahe identischen Absorptionsmaxima der beiden unreagierten Formen
lassen sich folgende Schllisse ziehen. Zum einen wird durch Erweiterung des
konjugierten Systems um eine Wiederholungseinheit (OPE1 - OPE2) keine
bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums beobachtet.

Durch die starken Elektronenakzeptoren an beiden Enden von OPE1 ist die energe-
tische Lage des LUMO bereits soweit abgesenkt, dass eine weitere Erniedrigung
durch zusatzliche Konjugation (OPE2) (siehe Kapitel 1.2, Abbildung 1-3) nicht statt-
findet. Die Energiedifferenz AE (Sp—>S1) bleibt somit konstant, und es kommt zu
keiner bathochromen Verschiebung der Absorptionsmaxima in der Reihe
OPE1-> OPE2. Die langwelligen Absorptionsbanden der unreagierten Formen
unterliegen keinem solvatochromen Einfluss.

Im Gegensatz dazu, wird bei den Hemiaminalen OPE1-HA und OPE2-HA eine
Abhangigkeit des Absorptionsmaximums von der Konjugationslange verzeichnet. Mit
steigender Kettenlange absorbiert das entsprechende Hemiaminal bei grofieren
Wellenlangen. Aufgrund der verringerten Akzeptorstarke an den Enden der OPE’s
durch Hemiaminal-Bildung ist das Niveau des LUMO in OPE1-HA noch nicht so stark

abgesenkt, wie bei OPE1. Somit ist es moglich, dass eine Konjugationserwei-terung
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(OPE2-HA) zu einer weiteren Annaherung der HOMO- und LUMO-Niveaus fuhrt,
wodurch die Anregungsenergie AE (So—>S4) verringert wird. Dies wird in der
langwelligeren Absorption des OPE2-HA (395 nm) im Vergleich zu OPE1-HA
(372 nm) deutlich. Der resultierende TFA-HA-Shift betragt somit fuir OPE1 38 nm und
fur OPE2 lediglich 16 nm.

Es lasst sich daraus schlussfolgern, dass durch Verringerung der Akzeptorstarke der
terminalen Substituenten in den OPE’s der bathochrome Effekt, der durch eine
Konjugationserweiterung hervorgerufen wird, erhéht werden kann. Diese Ergebnisse
stehen im Einklang mit den Untersuchungen von H. Meier®? bzw. U. Bunz'®! zum
Einfluss der Konjugationserweiterung bei Donor-Akzeptor- bzw. Akzeptor-Akzeptor-
substituierten Oligo(phenylenethinylen)en auf die langwelligen Absorptionsmaxima

(siehe dazu auch Kapitel 1.2).

Die Anderungen in den Absorptionsspektren der beiden Oligomere bei stufenweiser
Zugabe von 1-Butylamin sind in den nachfolgenden Abbildung 3-58 und
Abbildung 3-59 dargestellt.

1.0+
[ |
0.8

0.6—

0.4 1

Absorption

0.2 1

0.0

T T T T T T | |
300 350 400 450 500
Wellenlange A [nm]

Abbildung 3-58. Absorptionsspektren von OPE1 in Toluol bei stufenweiser Zugabe von 1-Butylamin
(0 bis 325 mM). Eine Intensitatsabnahme bei 410 nm und eine Zunahme der
Intensitat bei 370 nm ist zu erkennen.
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Abbildung 3-59. Absorptionsspektren von OPE2 in Toluol bei stufenweiser Zugabe von 1-Butylamin
(0 bis 325 mM). Eine Intensitatsabnahme bei 410 nm und eine Zunahme der
Intensitat bei 395 nm ist zu erkennen.
Die Absorptionsspektren von OPE1 zeigen in Toluol bei sukzessiver Zugabe von
1-Butylamin (wie auch 1-Propylamin) eine Abnahme der Intensitat bei 410 nm und
eine Zunahme bei ca. 370 nm infolge reversibler Hemiaminal-Bildung. Dabei wird ein
isosbestischer Punkt bei etwa 380 nm von der Spektrenschar durchlaufen.
Signifikante Absorptionsanderungen werden bis zu einer Amin-Konzentration von
135 mM verzeichnet. Weitere Zugaben von Amin zeigen keine weiteren Anderungen
in den Spektren.
Durch die stufenweise Zugabe der Amine zu einer OPE2-Toluol-L6sung werden, wie
bereits angesprochen, weniger ausgepragte Anderungen in den Absorptions-
spektren beobachtet. Aufgrund der relativ geringen Abweichungen der Absorptions-
maxima zwischen der TFA- und Hemiaminal-Form kommt es zur starkeren
Uberlagerung der einzelnen Spektren. Eine Abnahme der Intensitat bei 410 nm und
die Ausbildung eines neuen hypsochromen Maximums werden infolge Hemiaminal-
Bildung beobachtet. Spektrale Anderungen werden bis zu einer Aminkonzentration
von 154 mM verzeichnet.
Fir die reversiblen Reaktionen der beiden Verbindungen in Losung mit 1-Propylamin
bzw. 1-Butylamin wurden die Gleichgewichtskonstanten bestimmt. Da wie schon bei
der Distyryl-Verbindung 5 zwei Gleichgewichte zwischen der unreagierten Form, der

Mono-Hemiaminal und der Bis-Hemiaminal-Spezies angenommen werden, werden
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auch hier zwei Gleichgewichtskonstanten — Ky und K, — berechnet. Hierfur werden
aus den Absorptions- und Fluoreszenzspektren, die durch stufenweise Zugabe des
entsprechenden Amins zu der Farbstoff-Lésung und anschlieliende Aufnahme dieser
Spektren, resultieren, die bendtigten Wertepaare fur A = f (log camin) €ntnommen. Ky
und K wurden durch die Bindungsisotherme angepasst. In Tabelle 3-15 sind die

Ergebnisse fur Ky und K, zusammengefasst.

OPE1 OPE2
Amin Ki[M'] K:[M'] KM K;[M"]
1-Propylamin 10 50 80 0.01
1-Butylamin 55 25 80 0.01

Tabelle 3-15. Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion von OPE1 und OPE2
mit Aminen in Toluol
Betrachtet man die Ergebnisse fur OPE1 werden fur die Umsetzungen mit 1-Propyl-
amin und 1-Butylamin verschiedene K und Ky-Werte erhalten. Das Uberraschte, da
angenommen wurde, dass die Werte fur Ky und K; differieren jedoch die Tendenz
zwischen den beiden Konstanten vergleichbar bleibt. Moglicherweise spielen hier
Loslichkeitseffekte der resultierenden Hemiaminale eine Rolle. Ist das Bis-
Hemiaminal (OPE1 + 1-Propylamin) noch in Toluol 16slich, fuhrt die Reaktion mit
1-Butylamin schon zu einem schwer I0slichen Bis-Hemiaminal, wodurch sich die

héhere Gleichgewichtskonstante Ky ergibt.

Die Resultate fur OPE2 zeigen identische Werte fur die Reaktionen mit 1-Propylamin
und 1-Butylamin. In diesem Fall wird augenscheinlich lediglich die Reaktion zum
Mono-Hemiaminal beobachtet. Eine Weiterreaktion zum Bis-Hemiaminal scheint
kaum stattzufinden. Jedoch lassen die nachfolgenden Untersuchungen auch andere
Schlusse zu.

Bei der Anpassung der theoretischen Kurven an die experimentell ermittelten Werte
zur  Bestimmung der  Gleichgewichtskonstanten, wurde neben der
Bindungsisotherme, welche das multiple Gleichgewicht beschreibt, versuchsweise
auch die einfache sigmoidale Kurvenanpassung (1:1-Fit) angewendet. Bei OPE1

bringt die Anpassung mittels 1:1-Ausgleichsfunktion keine sinnvollen Ergebnisse;
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lediglich die Sigmoide, die das multiple Gleichgewicht beschreibt, stimmt hierfar mit
den experimentellen Werten Uberein.

Fir OPE2 jedoch ergeben beide Funktionen Ubereinstimmende Kurven
(Abbildung 3-60). Der K-Wert fiir den 1:1-Fit (griine Kurve) betragt 80 M. Die
Anpassung fur ein  zweistufiges  Gleichgewicht (rote  Kurve) ergab
Gleichgewichtskonstanten von Ky =80 M und K, = 0.01 M (Tabelle 3-15). K, kann
aus  Signifikanzgrinden  vernachladssigt  werden, wodurch  fir  beide
Kurvenanpassungen letztlich eine Gleichgewichtskonstante von K=K;=80M"

erhalten wird.
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Abbildung 3-60. Beide Fit-Funktionen ergeben gute Ubereinstimmungen mit den experimentell
ermittelten Daten (=) und beinahe identische Gleichgewichtskonstanten

Es ist anzunehmen, dass im Falle von OPE2 eine Kommunikation (Uber das
konjugierte System) der beiden terminalen Rezeptorgruppen aufgrund der
Entfernung nicht mehr stattfinden kann. Daher beeinflussen die Reaktionen der TFA-
Gruppe mit Aminen an einem Ende des OPEs nicht die, der weit entfernten zweiten
Rezeptorgruppe. Folglich wird qualitativ nur ein Gleichgewicht beobachtet, welches
auch nur eine Gleichgewichtskonstante liefert. Theoretische Berechnung, die
Konjugation der beiden Rezeptorgruppen betreffend, sind jedoch noch erforderlich,

um diese These zu stutzen.
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3.4.4 Vergleich und Vorhersagen

Vergleicht man die Daten und Ergebnisse von OPE1 mit denen der analogen Stilben-
Verbindung 5 so lassen sich mehrere Aussagen treffen. Die Absorptionsmaxima
differieren um ca. 30 nm, aufgrund der zugrundeliegenden unterschiedlich n-konju-
gierten Oligomer-GerUste. Die groRe Rigiditat des Oligo(phenylenethinylen)s verur-
sacht dabei die Verschiebung des Amaxabs ZU kurzeren Wellenlangen im Vergleich
zum etwas flexibleren Oligo(phenylenvinylen). Auch die Absorptionsmaxima der
Hemiaminal-Formen sind im Fall des OPE’s bei kirzeren Wellenlangen zu finden.
Die Wellenlangen-Differenz zwischen der TFA- und Hemiaminal-Form (TFA-HA-
Shift) liegt fur das Bis-Stilben bei ca. 50 nm und fur OPE1 lediglich bei 38 nm.
Verbindung OPE1 zeigt im Vergleich zur stilbenoiden Verbindungen 5 keinen
bemerkenswerten Sensitivitdtsunterschied gegeniber 1-Butylamin. Die beiden
Verbindungen sind im Bereich von 1.5 bis 100 mM (OPE1) bzw. im Bereich von 3 bis

100 mM sensititv gegenuber 1-Butylamin.

Eine Konjugationserweiterung in den terminal TFA-substituierten OPE’s zeigt des
Weiteren keine Verbesserung der optischen Eigenschaften hinsichtlich des Absorp-
tionsmaximums, TFA-HA-Shifts und der Selektivitat. Die Untersuchungen zeigen fur
OPE1 und OPE2 identische Amaxabs-Werte bei 410 nm und fur OPE2 einen sogar
noch kleineren TFA-HA-Shift. Im Rahmen der Untersuchungen zeigte OPE2

unterschiedliche Selektivitat gegenuber 1-Propylamin oder 1-Butylamin.

Es ist anzunehmen, dass eine weitere Ausdehnung der Konjugation in den terminal
funktionalisierten OPE’s, wie beispielsweise in Verbindung OPE3, keine
Verbesserung hinsichtlich der optischen Eigenschaften und Amin-Selektivitaten
aufweist.

Mehr Erfolg hierbei wird mdglicherweise durch folgende Ansatze erzielt:

e Donor-Akzeptor-Systeme anstelle der untersuchten Akzeptor-Akzeptor-Strukturen

o Selektivitatssteigerung durch TFA-Gruppen in der Seitenkette (dhnlich OPE4)

e andere pre-organisierte Systeme mit funktionalisierten Tolan-Gruppen (ahnlich
Verbindung 8)
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Diskussion

Fir den Aufbau Amin-sensitiver Chromoreaktanden wurden zum einen die Trifluor-
acetyl-Gruppe als Rezeptor-Einheit fir Amine und zum anderen zwei verschiedene
n-konjugierte Grundchromophore (Stilbene und Tolane) gewahlt und miteinander
kombiniert. Insgesamt wurden vier unterschiedliche Systeme untersucht, die sich in
der Art des Grundchromophors und der raumlichen Anordnung der Rezeptorgruppen
unterscheiden. Sie umfassen ein ditopisches Xanthen-Derivat mit paralleler
Ausrichtung von zwei Trifluoracetylstyryl-Einheiten (Verbindung 2) sowie ein mono-
funktionelles Xanthen-Derivat (Verbindung 4); ein lineares Bis-Stilben mit terminalen
Trifluoracetyl-Gruppen (Verbindung 5); des Weiteren sternformig aufgebaute
Triphenylamine mit einer, zwei oder drei Rezeptorgruppen (Verbindungen 11, 10
bzw. 8) sowie zwei Oligo(phenylenethinylen)e mit jeweils endstandigen Trifluoracetyl-
Gruppen (Verbindung OPE1 und OPE2). Unter Verwendung Palladium-katalysierter
Kupplungsreaktionen erfolgte die Herstellung der Trifluoracetyl-funktionalisierten
stilbenoiden Verbindungen uber Heck-Reaktionen und der funktionellen Tolan-
Derivate Uber Sonogashira-Reaktion. Die Herstellung der angedachten Verbindung
OPE3 und des Tolan-Derivates mit zusatzlicher Trifluor-acetyl-Seitenkette (OPE4)
gelang nicht, was auf die geringe Reaktivitdt der eingesetzten Brom-Edukte fur die
Sonogashira-Reaktionen zurtckzufuhren ist. Es ist anzunehmen, dass der Einsatz
der entsprechend reaktiveren lod-Verbindungen zum Erfolg dieser Reaktionen fuhrt
und die angestrebten Verbindungen OPE3 und OPE4 dadurch hergestellt werden
konnen.

Alle Chromoreaktanden wurden hinsichtlich ihrer spektralen und reaktiven
Eigenschaften mithilfe der Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. In
den Chromoreaktanden bewirken intensive n-n*-Ubergénge Absorptionen im sicht-

baren Bereich mit hohen Extinktionskoeffizienten im Bereich von Ig € = 4.54 — 4.93.
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Die strukturelle Rigiditat in den Farbstoff-Systemen fuhrt dartber hinaus zu hohen

Fluoreszenz-Quantenausbeuten mit Werten nahe ® = 1.

Im Vergleich werden in den untersuchten stilbenoiden Verbindungen Verschiebungen
der Absorptionsmaxima zu gréReren Wellenlangen festgestellt, welche auf a) eine
Ausdehnung des konjugierten Systems und b) eine geeignete Donor-Akzeptor-
Substitution an den Enden der Chromophore zurickzufuhren sind. Ebenso werden
die Emissionsmaxima der stilbenoiden Chromoreaktanden zu grélkeren Wellen-
langen verschoben (Tabelle 4-1). Des Weiteren werden flr das Xanthen-Derivat 2,
das Bis-Stilben 5 und fur die tripodalen Verbindungen 8, 10 und 11 nur geringfugige

solvatochrome Verschiebungen der Absorptionsmaxima festgestellt.

A max,abs A‘max,em €

Verbindung [nm] [nm] (OF [Mem]

(L

2 ~ ~ 334 460 0.89 34700
0" CF; O” °CF,4
5 440 508 1.00 48900
Z
8 O 447 517 067 84350

N
O O
CF3

CF;

Tabelle 4-1. Ubersicht der optischen Eigenschaften (in Toluol) der Verbindungen 2, 5 und 8
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Im Gegensatz zu den Stilben-Farbstoffen wird bei den Tolan-Derivaten keine
bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima infolge der Ausdehnung des
konjugierten Systems festgestellt. Die Untersuchungen zeigen fur OPE1 und OPE2
identische Amaxabs-Werte bei 410 nm, welche im Vergleich zum strukturanalogen Bis-
Stilben 5 bei kleineren Wellenlangen liegen. Die Emissionsmaxima liegen ebenfalls

kurzwelliger und bei etwa 480 nm in Toluol.

Die reversiblen Reaktionen der Trifluoracetyl-Derivate mit aliphatischen Aminen und
Diaminen zu den entsprechenden Hemiaminalen wurden hauptsachlich in Lésung

aber auch eingebettet in Polymerschichten untersucht.

Infolge der Hemiaminal-Bildung kommt es zu einer Verringerung der Akzeptorstarke
der Trifluoracetylgruppe einhergehend mit einer Anderung der Elektronen-
Delokalisation im Farbstoffmolekul. Folglich wird eine hypsochrome Verschiebung
der Absorptions- und Emissionsmaxima von der Trifluoracetyl (TFA)- zur
Hemiaminal (HA)-Form (TFA-HA-Shift) beobachtet. In der folgenden Tabelle 4-2 sind
die Absorptions- und Emissionswellenlangen (in Toluol) der Trifluoracetyl-Derivate

sowie der jeweiligen Hemiaminale und der entsprechende TFA-HA-Shift

zusammengefasst.
A TFA-HA- A TFA-HA-
max,abs . max,em .
Verbindung ’ Shift ’ Shift
[nm] [nm] [nm] [hm]
TFA 334 460
2 38 60
HA 296 400
TFA 440 508
5 46 62
HA 394 446
TFA 447 517
8 51 74
HA 396 443
TFA 410 -
OPE1 38 -
HA 372 -
TFA 411 482
OPE2 16 42
HA 395 440

Tabelle 4-2. Ubersicht der Absorptions- und Emissionsmaxima der jeweiligen
Trifluoracetyl (TFA)- und Hemiaminal (HA)- Form der Verbindungen
2, 5 und 8 sowie OPE1 und OPE2 in Toluol
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Bei den Hemiaminalen wird eine Verschiebung der Absorption bzw. Emission zu
grolkeren Wellenlangen ebenfalls durch a) Konjugationserweiterung und b) Donor-
Akzeptor-Substitution verzeichnet. Im Gegensatz zu OPE1 und OPEZ2, bei denen
trotz Konjugationserweiterung keine bathochrome Verschiebung der Absorptions-
maxima beobachtet wird, fuhrt dies bei den entsprechenden Hemiaminalen zu einer
Verschie-bung der Amaxabs-Werte von 372 nm (OPE1-HA) zu 395 nm (OPE2-HA)
(Tabelle 4-2). Wie aus Tabelle 4-2 zu entnehmen ist, wird innerhalb der untersuchten
stilbenoiden Chromoreaktanden fur Verbindung 8 die grofte spektrale Verschiebung

zwischen Trifluoracetyl- und Hemiaminal-Form erzielt.

Mehrere Aspekte, welche die Selektivitdt und Sensitivitdt der Chromoreaktanden

gegenuber Aminen beeinflussen, wurden betrachtet:
e das Amin

Bei den Reaktionen in Losung steuert zum einen die Nukleophilie und zum anderen
die sterische Hinderung des Amins den Angriff an die Trifluoracetylgruppe. Je starker
nukleophil das Amin, umso effektiver ist die Addition an die Trifluoracetyl-Gruppe und
somit die Hemiaminal-Bildung. Durch die erhohte sterische Hinderung von
verzweigten Aminen wird die Wechselwirkung mit der Trifluoracetylgruppe erschwert,
wodurch sich Unterschiede hinsichtlich Sensitivitdt fur die Amine in der Reihe

primar > sekundar > tertiar ergeben.

Werden die Chromoreaktanden in hydrophobe Polymerschichten eingebettet, kommt
ein weiterer Faktor, welcher die Selektivitat beeinflusst, zum Tragen: die Lipophilie
des Amins. Je lipophiler das Amin (definiert durch den n-Octanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten, log Kow-Wert), desto effektiver ist die Extraktion des Amins

in die lipophile Polymerschicht.

Im Vergleich zu den Monoaminen wird eine deutlich erhdhte Selektivitdt des
Chromoreaktanden 2 sowie der tripodalen Verbindungen 8, 10 und 11 gegenuber
Diaminen festgestellt. Dies ist zum einen auf eine Stabilisierung der Hemiaminale
Uber Wasserstoffbriickenbindungen, welche Uber die zweite nicht gebundene Amino-
Gruppe mdglich ist, zurtickzufihren. Zum anderen wird eine brickenartige Diamin-
Bindung im ditopischen Xanthen-Derivat 2 festgestellt, welche durch den definierten
Abstand der beiden Trifluoracetyl-Gruppen gegeben ist. In den tripodalen
Verbindungen wird eine solche chelatartige Diamin-Erkennung uber zwei TFA-

Gruppen ausgeschlossen, da dies wie semiempirische Rechnungen zeigen, zu
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groRen Spannungen im Farbstoffmolekul fuhrt. Sowohl fur 2 als auch fir die
tripodalen Verbindungen wird innerhalb der Diamine fur 1,3-Diaminopropan die
hdchste Sensitivitat verzeichnet.

e Anzahl und Anordnung der Rezeptorgruppen im Molekdl

Die Anzahl der im Sensor-Molekul vorhanden Rezeptorgruppen beeinflusst die Amin-
Erkennung. Eine Erhéhung der Anzahl an Trifluoracetyl-Gruppen im Molekul bewirkt
eine Erhdhung der Sensitivitdt gegenuber Aminen, welche nicht allein auf die
nominale Erhohung potenzieller Rezeptorgruppen zuruckzufuhren ist, sondern
vielmehr durch kooperative Effekte (Chelateffekte, Pre-Organisation) der einzelnen
TFA-Gruppen bedingt ist. Dies zeigt sich zum einen beim Vergleich der beiden
Xanthen-Derivate. Die mono-funktionelle Verbindung 4 zeigt keine Reaktion mit den
Diaminen wohingegen bei Verbindung 2 die bereits oben beschriebenen bricken-
artigen Diamin-Erkennung mdglich ist.

Innerhalb der tripodalen Verbindungen verursachen statistische Effekte, welche
durch die Pre-Organisation und raumliche Dichte mehrerer Trifluoracetyl-Gruppen im
Molekul hervorgerufen werden, Selektivitatsunterschiede gegenuber den Aminen.
Die tri-funktionelle Verbindung 8 zeigt die mit Abstand hdchste Selektivitat gegentber

1,3-Diaminopropan wie das folgende Diagramm zeigt.

120000

100000

80000

60000

40000

Gleichgewichtskonstante K [1/M]

20000

1,3- 1,5-

1-Propylamin  |1,2-Diaminoethan 1,4-Diaminobutan

Diaminopropan Diaminopentan
M Verbindung 11 700 20000 16500 10650 33000
O Verbindung 10 1500 34550 44500 20000 33000
M Verbindung 8 1430 40650 110400 24900 7400
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e Konjugation der Rezeptorgruppen

Liegt eine Konjugation zweier Rezeptorgruppen im Molekul vor — wie im Bis-
Stilben 5, wird ein zweistufiges Gleichgewicht zwischen Bis-Trifluoracetyl-, Mono-
Hemiaminal- und Bis-Hemiaminal-Form zugrunde gelegt. Fur die beiden
konsekutiven Gleichgewichte konnen zwei Gleichgewichtskonstanten K; und K;
berechnet werden. Wie sich zeigt, beeinflusst das Ldsungsmittel die Lage der
Gleichgewichte. Vermutlich flhren Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Reaktionsspezies und dem jeweiligen Losungsmittel zu unterschiedlichen
Stabilisierungen der einzelnen Formen und bedingen damit verschiedene Werte fur
K1 und Ka.

e Konjugationserweiterung

Eine Konjugationserweiterung zeigt innerhalb der terminalen Trifluoracetyl-substitu-

ierten Oligo(phenylenethinylen)e OPE1 und OPE2 keine Selektivitatssteigerung.
e LoOsungsmitteleinfluss

Die Untersuchungen in Lésung zeigen, dass die groften Gleichgewichtskonstanten
fur die Hemiaminal-Bildung in DMSO erzielt werden. Danach folgen Essigsaureethyl-
ester, Toluol und Dichlormethan. Es ist anzunehmen, dass mit steigender
Lésungsmittelpolaritat die Hemiaminal-Strukturen durch Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen stabilisiert werden, wodurch es zu einer Erhéhung der Gleichgewichtskonstanten

in dieser Reihe kommt.
e Einbettung in eine Polymermatrix

Durch die Einbettung der Chromoreaktanden 2 und 4 in eine hydrophobe
Polymermatrix wird die Selektivitdt innerhalb der Diamine zusatzlich gesteigert.
Neben der Nukleophilie und sterischen Hinderung beeinflusst zudem nun die
Lipophilie (log Kow-Wert) der Amine die Selektivitat. Einhergehend mit der
Selektivitatssteigerung wird jedoch auch eine Verringerung der Sensitivitat der
Chromoreaktanden verzeichnet. So zeigt der Chromoreaktand 2 in Losung (Essig-
saureethylester) grofte Sensitivitat gegenuber 1-Propylamin im Bereich von 3 bis
150 mM, in der Sensorschicht nur noch im Bereich von 18 bis 180 mM.

Ob die Einbettung der tripodalen Verbindungen, speziell der Verbindung 8, in eine
Polymerschicht zu einer weiteren Selektivitatssteigerung gegentuber 1,3-Diamino-

propan fuhrt, bleibt noch zu Uberprifen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Trifluoracetyl-funktionalisierte Chromoreak-
tanden hergestellt, welche in der Lage sind, aliphatische Amine zu detektieren und im

Zuge dessen, ein optisches Signal in Form einer Farbanderung zu generieren.

Es ist gelungen, sowohl stilbenoide Verbindungen als auch Verbindungen mit Tolan-
Grundgerlst und jeweils endstandigen Trifluoracetyl-Gruppen Uber Palladium-kataly-
sierte Kupplungsreaktionen herzustellen. In diesen neuen Chromoreaktanden dient
die Trifluoracetyl-Gruppe als Rezeptoreinheit fur Amine. Infolge der Wechselwirkung
der Trifluoracetyl-Gruppe mit Aminen werden in einer reversiblen Reaktion und unter
Ausbildung einer kovalenten Bindung Hemiaminale gebildet. Durch die daraus
resultierenden Veranderungen der Elektronendelokalisation in den konjugierten
Systemen kommt es zu einer Verschiebung der Absorptions- und Emissionsmaxima
der Sensorfarbstoffe in den kurzwelligen Spektralbereich und somit zu einer
Farbanderung. Sowohl die optischen Eigenschaften der Chromoreaktanden als auch
deren Reaktionen mit verschiedenen aliphatischen Aminen in Losung wie auch in
Polymerschichten wurden mithilfe der Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie

untersucht.

Fur die Amin-Erkennung wurden in den Chemosensoren unterschiedliche raumliche
Anordnungen mehrerer Rezeptorgruppen erprobt, welche von linearen, Uber parallele
bis hin zu tripodalen Anordnungen reichen. Die EinfUhrung mehrerer Rezeptor-
gruppen in ein Farbstoffmolekll fuhrte dabei zu Chromoreaktanden, welche erhdhte
Sensitivitaten gegenliber Aminen aufweisen. Zudem zeigte sich, dass die Pre-
Organisation der Rezeptorgruppen eine wichtige Rolle bei der Amin-Erkennung
spielt. Sie ermoglicht beispielsweise bei parallel angeordneten Trifluoracetyl-
Styryleinheiten die selektive Erkennung von Diaminen Uber chelatartige Strukturen

oder fuhrt, wie fur einen trifunktionellen sternférmigen Chromoreaktanden gezeigt



Zusammenfassung und Ausblick 103

werden konnte, zu einer deutlichen Sensitivitatssteigerung gegenuber 1,3-Diamino-
propan, welche auf statistischen Effekten beruht. Fir Chromoreaktanden mit zwei in
Konjugation stehenden Trifluoracetylgruppen wurde ein zweistufiges Gleichgewicht
diskutiert, dessen Lage durch die Lésungsmittelpolaritat beeinflusst wird. Es stellte
sich heraus, dass fur die reversiblen Reaktionen der Sensorfarbstoffe mit Aminen die
hochsten Gleichgewichtskonstanten in polaren Losungsmitteln wie Essigsaureethyl-

ester oder Dimethylsulfoxid erzielt werden.

Durch die Einbettung von Chromoreaktanden in hydrophobe Polymerschichten wird
es zudem maglich, Amine in wassriger Losung zu detektieren. Hierbei wird eine
Selektivitatssteigerung erlangt, welche neben der Nukleophilie der Amine und ihrer
sterischen Hinderung (verzweigte Amine) durch die Lipophilie der Amine gesteuert

wird.

Im Fokus zukunftiger Untersuchungen steht zum einen die Einbettung der tripodalen
Verbindungen in Polymerschichten und deren Evaluierung hinsichtlich ihrer
sensorischen Eigenschaften gegeniber Aminen in wassriger Losung. Zum anderen
ist geplant, die Wechselwirkungen der tripodalen Verbindungen mit Aminosauren zu
untersuchen. Erste Versuche mit ausgewahlten Aminosauren zeigten auch fur diese
Analyten ein sehr gutes Ansprechverhalten mit hohen Sensitivitaten und Selektivi-
taten und stimmen optimistisch, auch Aminosauren mit Trifluoracetyl-Derivaten zu
detektieren. Des Weiteren ist zu erwarten, dass durch die Kombination von Trifluor-
acetyl-Gruppen mit anderen Rezeptoreinheiten wie beispielsweise verschiedene
Kronenether-Einheiten oder Harnstoff-Funktionen in einem Farbstoffmolekll die
Selektivitat und Sensitivitat gegenuber aliphatischen (Di-) Aminen bzw. Aminosauren

beeinflusst werden.
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Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Bemerkungen
UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren der geldsten Farbstoffe und der Farbstoff-Sensorschichten
wurden mittels eines Lambda 16 Spektrometers der Firma PERKIN-ELMER soweit nicht
anders vermerkt bei 20£2°C aufgenommen. Die Messungen in Losung wurden unter
Verwendung von Quarz Suprasil® Kivetten mit 10 mm Kantenldnge der Firma
HELLMA durchgeflihrt. Fur die Untersuchungen der Sensorschichten wurden diese in
einer Durchflusszelle fixiert, welche wiederum im Spektrometer platziert wurde.
Mittels einer Peristaltikpumpe und einer Flussrate von 1.7 ml/min wurden die Amin-
Lésungen durch die Zelle gepumpt.

Die Wellenlangen der Absorptionsmaxima Amax abs Sind in [nm] und die molaren
Absorptionskoeffizienten ¢ in [M™-cm™] angegeben. Als Lésungsmittel wurden
n-Hexan, Toluol, Diethylether, Chloroform, Essigsaureethylester, Dichlormethan,

Aceton, Acetonitril und DMSO verwendet.

Fluoreszenz-Spektroskopie

Zur Aufnahme der Fluoreszenzspektren wurde das Spektrometer Fluorolog 3 der
Firma JoBIN YVON-SPEX verwendet. Die Messungen erfolgten bei 20+2°C. Es wurden
entweder die genannten Quarz-Kivetten oder die Durchflusszelle — wie oben

beschrieben — verwendet. Alle Spektren sind normalisiert dargestellt.



Experimenteller Teil 105

Fluoreszenz-Quantenausbeute

Die Bestimmung der Fluoreszenz-Quantenausbeuten erfolgte unter Verwendung des
Spektrometers LS50B der Firma PERKIN-ELMER. Als Fluoreszenz-Standards dienten
zum einen Rhodamin 6G oder 101 in Ethanol und zum anderen Chinin-Bisulfat in
1 N H2SO4-Losung.

Massenspektrometrie (MS)

Massenspektren wurde mit MAT SSQ 770 und MAZ95XL der Firma FINNIGAN und mit
dem Spektrometer TRIO 2000 von FisoNs aufgenommen. Die lonisierung erfolgte
entweder durch durch Elektronen Spray lonisierung mit Methanol (ESI in Methanol),
Direkte Elektronenstol} lonisierung (DEI) oder durch Fast Atom Bombardment (FAB)
in 3-Nitrobenzylalkohol (nba).

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Messungen erfolgten an den Spektrometern AC250 und DRX 400 der
Firma BRUKER ("H-NMR: 250 bzw. 400 MHz; *C-NMR: 62.9 bzw.100 MHz). Bei der
Auswertung werden die Signale wie folgt angegeben: chemische Verschiebung & in
[ppm], die Multiplizitdt, die Anzahl der Wasserstoffatome, gegebenenfalls
Kopplungskonstante 3J in [Hz]. Fiir die Signalformen wurden die gebrduchlichen
Abkurzungen verwendet: Singulett (s), Dublett (d), Triplett (t), Quartett (q), Multiplett
(m). Als Standard diente die chemische Verschiebung des deuterierten

Lésungsmittels CDCls.

Elementaranalyse (EA)

Die C, H, N-Analysen erfolgten mit einem CHNS-932 der Firma LEcO. Die lod- bzw.
Bromgehalte wurden durch potentiometrische Titration nach Schéninger mit
Silbernitratidsung bestimmt. Die berechneten und gefundenen Werte sind in [%]

angegeben, die Molmassen in [g/mol].
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Losungsmittel

Alle fur die Synthese eingesetzten Ldsungsmittel waren analysenrein bzw. sogar
HPLC-rein. Fur die Pd-katalysierten Reaktionen wurden bereits getrocknete und Uber
Molsieb  gelagerte  LOsungsmittel verwendet. Die fur die UV/Vis-und

Fluoreszenzmessung eingesetzten Losungsmittel waren spektralrein.

Chemikalien

Alle verwendeten Reagenzien wurden von den Firmen FLUKA, ALDRICH, TCl EUROPE

und ACROS bezogen und analysenrein (p.a.) verwendet.

Dinnschicht — und Saulenchromatografie

Die Ddunnschichtchromatogramme wurden ausschlieBlich mit Kieselgel 60-
Aluminiumfolien mit Fluoreszenzindikator 254 nm angefertigt. Als bevorzugte
Eluenten wurden n-Hexan, Dichlormethan und Essigsaureethylester sowie
Mischungen dieser in unterschiedlichen Verhaltnissen verwendet. Saulenchromato-
grafische Auftrennungen erfolgten analog mit Kieselgel 60 der Firma FLUKA mit
KorngroRe 0.063 — 0.1 mm.

Herstellung der Sensor-Schichten

Soweit nicht anders angegeben wurden die Sensor-Schichten wie folgt hergestellt:

1 mg Farbstoff, 40 mg (hochmolekulares) PVC (FLukA) und 80 mg DOS (Bis(2-
ethylhexyl)sebacat) wurden in 0.7 mL frisch destilliertem THF gelost. Eine saubere
Quarzglasscheibe wurde in einem Spin-Coater platziert. 0.2 mL der Farbstoff-
Polymer-Mischung wurde pro herzustellende Sensor-Schicht auf die sich rotierende
Quarz-Scheibe in einer THF-gesattigten Atmosphare aufgebracht. Die Sensor-
Membranen trockneten anschliefend bei Raumtemperatur an der Luft und wurden
bis zur weiteren Verwendung trocken und dunkel gelagert. Die Sensor-Schichten

weisen Schichtdicken von 6-7 ym auf.
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6.2 Synthese der funktionalisierten Xanthene und Vorstufen

2.2. 2-Trifluoro-1-(4-vinylphenyl)-ethanon (1)°%

Eine Losung von 5 g (27.3 mmol) 4-Bromstyren (98%) in 40 mL THF (Uber Molsieb)
wird mit Argon durchstromt und mittels Isopropanol-Trockeneis-Mischung auf -78°C
gekuhlt. Zu dieser Lésung wird n-Butyllithium (in n-Hexan, 1.6 M) tropfenweise
zugegeben, so dass die Temperatur nicht Uber —75°C steigt. Die zunachst gelbe
klare Losung wird dabei zunehmend triber und die entfarbt sich. Nach 60 Minuten
werden 3 mL Trifluoressigsauremethylester bei —78°C zugetropft, wobei sich die
Tribung auflést und gegen Ende der Zugabe eine hellgelbe klare Losung entsteht.
Die Reaktionsmischung wird fur weitere 90 Minuten bei —78°C gerlhrt, anschlie3end
auf Raumtemperatur erwarmt und mit 20 mL MeOH versetzt. Nachfolgend wird das
Reaktionsgemisch in 60 mL 1 M HCI gegossen, wodurch sich zwei Phasen bilden.
Diese werden mit festem NaHCO; neutralisiert und hinterher zweimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die Trocknung der organischen Phase erfolgt mit MgSQOy,,
welches durch Filtration wieder abgetrennt wird. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum, wird das so erhaltene Rohprodukt, wenn noétig mittels
Saulenchromatografie (Kieselgel; n-Hexan/Dichlormethan 5/1) gereinigt. Man erhalt 1
als viskose Flussigkeit mit einem charakteristischen Geruch in sehr guter Ausbeute.
"H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 5.50 (d, 1H, *J = 10.9 Hz), 5.96 (d, 1H, 3J = 17.6 Hz),
6.77 (q, 1H), 7.55 (2H, °J = 8.4 Hz), 8.04 (2H, *J = 8.5 Hz) ppm

BC.NMR (62.9 MHz, CDCls): 8§=116.7 (q, -CF3), 118.5 (CH,=CH-), 126.7 (3-
Coheny-H), 128.9 (Cpheny-COCF3), 130.5 (2-Cpheny-H), 135.5 (CH=CH-), 144.5
(Cpheny-CH=CH), 180 (q, -CO-CF3) ppm

MS (DEI): m/z (%) 200 (M")
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1-{4-[2-(2, 7-Di-tert-butyl-9,9-dimethyl-5-{2-[4-(2, 2, 2-trifluoro-acetyl)-phenyl]-vinyl}-9H-
xanthen-4-yl)-vinyl]-phenyl}-2, 2, 2-trifluoro-ethanon (2) und
1-{4-[2-(5-Bromo-2, 7-di-tert-butyl-9,9-dimethyl-9H-xanthen-4-yl)-vinyl]-phenyl}-2,2,2-

trifluoro-ethanon (3)

4,5-Dibromo-2,7-di-tert.-butyl-9,9-dimethylxanthen  (0.73 g, 1.52 mmol), 2,2,2-Tri-
fluoro-1-(4-vinyl-phenyl)-ethanon (1) (0.74 g, 3.7 mmol), THF (10 mL), Triethylamin
(10 mL) and Pd(PPh3),Cl, (40 mg, 0.057 mmol) werden in einem dickwandigen
Reaktiongefal®, welches dicht verschlossen ist, geruhrt und 40 h auf 115°C erhitzt.
Anschlie®end wird zu dem abgekuhlten Reaktionsgemisch Wasser gegeben, und
3mal mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird vereinigt, abgetrennt
Uber MgSO4 getrocknet und nachfolgend im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Man
adsorbiert das Rohprodukt an wenig Silicagel und reinigt saulenchromatografisch
(Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 2/1) auf und erhalt 130 mg (0.18 mmol) (12%) von
(2) und 0.49 g (0.82 mmol) (54%) von (3).

Verbindung (2):

"H-NMR (250 MHz, CDCl3): = 1.32 (s, 18 H), 1.6 (s, 6 H), 7.18 (d, 2 H), 7.38 (d, 2
H), 7.45 (d, 2 H), 7.54 (d, 4 H), 7.79 (d, 2 H), 7.84 (d, 4 H) ppm

3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): & = 31.5 (-C(CHs)3 und -C(CHzs)2), 34.6 (-C(CH3)s), 34.9
(-C(CHa3)2), 116.7 (g, -CF3), 121.9 (3,6-Cpheny-H), 123.3 (1,8-Cpheny-H), 123.8
(4,5-Cphenyl), 126.7 (Cpheny-H), 128.2 (-CH=CH-(Ph-COCF;), 128.4 (-CH=CH-(Ph-
COCF3), 1285 (Cpneny-COCF3), 130.6 (Cpheny-H und Cpneny-C(CHs)2), 144.8
(2,7-Cphenyl), 145.9 (-CH=CH-Cphenyicocrs), 146.5 (Cpheny-O-Cprenyl), 179.4 (q,
-CO-CF3) ppm

MS (DEI): m/z (%) 718 (M*, 15), 703 (M*- CHs, 65)

EA: ber.: fur C43H40Fs03 (718.77): C, 71.85; H, 5.61; gef.: C, 71.82; H, 5.45.

Verbindung (3):

'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = 1.34 (s, 9 H), 1.38 (s, 9 H), 1.65 (s, 6 H), 7.33 (d, 1
H), 7.38 (s, 1 H), 7,45 (d, 1 H), 7.48 (d, 1 H), 7.50 (d, 1 H), 7.77 (d, 2 H), 8.06 (d, 1
H), 8.11 (d, 2 H) ppm

3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): & = 31.5 (-C(CHs)s und -C(CHa)2), 34.6 (-C(CHs)s), 35.5
(-C(CH3)2), 110.4 (5-Cphenyi-Br), 121.5 (3-Cphenyi-H), 121.7 (8-Cpneny-H), 123.1 (6-
Cohenyi-H), 123.8 (1-Cpnenyi-H), 126.8 (Cpheny-H), 127.7 (4-Cpnenyl), 128.2 (-CH=CH-(Ph-
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COCF3), 128.3 (Cpheny-COCF3), 128.4 (-CH=CH-(Ph-COCF3), 130.3 (-CF3), 130.7
(Cpheny-C(CHa)2), 131.1 (Cphenyi-H), 131.5 (Cpheny-C(CH3)2), 145.2 (Cphenyi-O-Cphenyl-ar),
145.3 (7-Cphenyt), 146.0 (2-Cphenyl), 146.4 (Cphenyi-O-Cphenyi-ar), 147.2 (-CH=CH-Cphenyi-
cocrs), 179.4 (q, -CO-CF3) ppm

MS (DEI): m/z (%) 598 (M*,100), 599 (M*, 45), 600 (M", 100)

EA: ber.: fur Cs3H34BrF;0, (599.52): C, 66.11; H, 5.72; gef.: C, 66.33; H, 5.86.

1-[4-(2-{2, 7-Di-tert-butyl-9,9-dimethyl-5-[2-(4-nitro-phenyl)-vinyl]-9H-xanthen-4-yl}-
vinyl)-phenyl]-2, 2, 2-trifluoro-ethanon (4)

Darstellung analog (2): 4-Nitrostyrol (0.11 g, 0.73 mmol), (3) (260 mg, 0.6 mmol),
5 mL THF, 5 mL Triethylamine und Pd(PPhs).Cl; (30 mg, 0.042 mmol)
Reaktionsbedingungen: 63 h bei 105-110°C

Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 1/1

Ausbeute: 40 mg (10%) gelber Feststoff

"H-NMR (250 MHz, CDCls): 8 = 1.33 (s, 18 H), 1.61 (s, 6 H), 7.16 (d, 2 H), 7.38 (d, 2
H), 7.45 (d, 2 H), 7.50 (d, 4 H), 7.80 (d, 2 H), 7.97 (d, 4 H) ppm

3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): & = 31.5 (-C(CHs)s und -C(CHzs)2), 34.6 (-C(CHs)s), 34.9
(-C(CHa3)2), 119 (-CF3), 121.8 (6-Cphenyi-H), 121.9 (3-Cphenyi-H), 123.3 (1-Cpnenyi-H),
123.7 (8-Cphenyi-H), 123.8 (4,5-Cpnenyt), 123.9 126.7 (Cpheny-H (NO2)), 126.9 (Cphenyi-H
(COCF3)), 127.5 (-CH=CH-(Ph-NO)), 128.1 (-CH=CH-(Ph-NO,)), 128.3 (-CH=CH-
(Ph-COCF3)), 128.4 (-CH=CH-(Ph-COCF3)), 128.6 (Cpheny-COCF3), 130.5
(Coheny-C(CH3)2), 144.1 (7-Cpnenyl), 144.8 (2-Cphenyt), 145.9 (-CH=CH-Cphenyl.cocrs),
146.5 (-CH=CH-Cphenyino2), 146.7 (Cpheny-O-Cphenyl), 179.2 (-CF3) ppm

MS (DEI): m/z (%) 667 (M, 25), 652 (M* - CH3, 100)

EA: ber.: fir C41H4FsNO,4 (667.78): C, 73.75; H, 6.04; N, 2.10. gef.: C, 73.78; H,
6.06; N, 1.99
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6.3 Synthese des Bis-Stilbens und dessen Vorstufe

1,4-Dibromo-2,5-bis-octyloxybenzen (6)

Eine Suspension aus gepulverter KOH (16.5 g, 0.294 mol) und trockenem DMSO
(100 mL) wird bei Raumtemperatur eine halbe Stunde entgast und anschlie}end mit
10g (0.0373 mol) 1,4-Dibromhydrochinon und 26 ml (0.15 mol) 1-Octylbromid
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fir 4 h bei Raumtemperatur gerthrt und
nachfolgend in Eiswasser (ca. 150 ml) gegossen. Das Gemisch wird mit Diethylether
extrahiert (3 x 80 mL). Die Trocknung der organischen Phase erfolgt mit MgSOy,
welches anschlie3end abgetrennt wird. Das Produkt kristallisiert aus Diethylether aus

und wird Uber eine Fritte abgetrennt. Es werden 13.6 g (0.0276 mmol, 72%) isoliert.

MS (DEI): m/z (%) 490 / 492 / 494 (M")
EA: ber.: fur CxH36Br20, (492.33): C, 53.67; H, 7.37; gef.: C, 53.71; H, 7.28

2,5-Bis(4 -trifluoroacetylstyryl)-1,4-bis-octyloxybenzen (5)

Darstellung analog (2): 1.05 g (5.25 mmol) 2,2,2-Trifluoro-1-(4-vinylphenyl)-ethanon
(1), 1.15 g (2.34 mmol) 1,4-Dibromo-2,5-bis-octyloxybenzen (6), 10 mL THF, 10 mL
Triethylamin und Pd(PPh3)>Cl, (50 mg, 3 mol%l)

Reaktionsbedingungen: 20 h bei 115°C

Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 4/1

Ausbeute: 0.6 g (0.82 mmol, 35%) orange-rote Kristall-Nadeln

Smp =178 -180°C

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz): & =8.07 (d, 4 H, Ar), 7.70 (d, 4 H, Ar), 7.69 (d, 2 H,
3J=16.3Hz), 7.23 (d, 2 H, 3J=16.4 Hz), 7.16 (s, 2 H, Ar), 4.11 (t, 4 H), 1.92 (m,
4 H), 1.57 (m, 4 H), 1.4 (m, 16 H), 0.88 (t, 6 H) ppm

MS (DEI) m/z (%) 730 (M", 20), 506 (M - 2 (CgH1¢), 12), 437 (M" - CF3, 8)

EA: ber.: fir C4oH4sFs04 (730.84): C, 69.03; H, 6.62; gef.: C, 68.95; H, 6.58
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6.4 Synthese der funktionalisierten Triphenylamine

Fur die Zuordnung der chemischen Verschiebungen aus den 'H und "*C-NMR-
Spektren zu den einzelnen Atomen der Triphenylamin-Derivate wird folgendes
Schema verwendet. In den folgenden Zuordnugstabellen sind unter A die
chemischen Verschiebungen in einer Seitenkette mit lod-Substituent angegeben;
unter B werden alle Signale eines Nitro-Stilben—Seitenarms und unter C, die eines
TFA-Stilben-Seitenarms verzeichnet. Dabei erfolgt die Nummerierung der Kohlen-

stoff- bzw. Wasserstoff-Atome wie in der folgenden Abbildung 6-1 dargestelit.

Abbildung 6-1. Nummerierung der C- bzw. H-Atome flr die Zuordnung der chem. Verschiebungen

Tris-(4-iodo-phenyl)-amin (7)"®!

0.5 g (2.04 mmol) Triphenylamin, 2.06 g (9.52 mmol) HgO und 2.59 g (10.2 mmol)
lod in 30 mL Ethanol werden uUber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Eine
allmahliche Bildung von Quecksilbersalzen wird beobachtet. Das Losungsmittel wird
im Vakuum abgezogen. Der feste Rickstand wird mit 30 mL Toluol aufgenommen
und unter Ruckfluss erhitzt. Um die Quecksilbersalze zu entfernen, wird das Gemisch
Uber eine kurze Al,O3-Saule gefiltert. Aus dem Filtrat wird das Produkt mit Methanol

ausgefallt und ergibt 1.04 g (1.67 mmol, 82%) schmutzig-weilie Kristalle.
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'H-NMR und **C-NMR (CDCl; 250 MHz)

Ast chemische Verschiebungen der Atome
A (3) 1 2 3 4
3C [ppm] 146.57 126.0 13845  86.57
'H [ppm] - 6.80d  7.53d -
3J(H-H) [Hz] - 8.4 8.7 -
Integral 6H 6H

MS (DEI): m/z 622.8 (M")
EA: ber.: fiir C1gH12lsN (623.01):C, 34.70; H, 1.94; N, 2.25; |, 61.11; gef.: C, 34.99; H,
1.80; N, 2.20; I, 61.08.

1-[4-((E)-2-{4-[Bis-(4-{(E)-2-[4-(2, 2, 2-trifluoro-acetyl)-phenyl]-vinyl}-phenyl)-amino]-
phenyl}-vinyl)-phenyl]-2, 2, 2-trifluoro-ethanone (8)

F3CO
Darstellung analog (2): 0O
0.5g (0.8 mmol) 7, 0.67 g (3.3 mmol) 1, -
5 mL THF, 5 mL Triethylamin und O

35 mg (0.05 mmol) Pd(PPh3),Cl, N
Reaktionsbedingungen: 55 h bei 115°C OCF3 CF03
Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 3/1

Ausbeute: 160 mg (0.18 mmol, 12%) rote Kristall-Nadeln

"H-NMR und (250 MHz, CDCls); *C-NMR (62.9 MHz, CDCl5)

Ast chemische Verschiebungen der Atome
C(3) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

3c [ppm] | 131.5 124.4 128.2 147.3 132.4 125.7 144.6 126.6 130.7 128.3 179.5 116.8

: 716 7.50 7.28 7.07 765 8.07
Hppm] | - d d ) d d ) d d - - )
Integral - 6H 6H - 3H 3H - 6H 6H - - -

MS (DEI): m/z (%) 839 (M*, 50)
EA: ber.: fir CssHs0FsNO; (839.74): C, 68.65; H, 3.60; N, 1.67; gef.: C, 68.85; H,
3.55; N, 1.51
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Tris-(4-[2-(4-nitro-phenyl)-vinyl]-phenyl)-amin _(9), Bis-(4-iodo-phenyl)-{4-[2-(4-nitro-
phenyl)-vinyl]-phenyl}-amine  (9a), (4-lodo-phenyl)-bis-{4-[2-(4-nitro-phenyl)-vinyl]-

phenyl}-amine (9b)

Darstellung analog (8):

1.04 g (1.67 mmol) 7, 0.54 g (3.62 mmol) 4-Nitrostyren

10 mL THF, 3.5 mL Triethylamin und

0.07 g (0.1 mmol) Pd(PPh3).Cl;

Reaktionsbedingungen: 48 h bei 85°C

Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Essigester 5/1> 1/1

Ausbeute: 130 mg (0.20 mmol) (9a), 150 mg (0.23 mmol) (9b), 200 mg (0.29 mmol)
(9) .

Verbindung 9a: <>
N
T
'H-NMR (250 MHz, CDCl5): NO,

Ast chemische Verschiebungen der Atome
A (2) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3C [ppm] |146.6 123.7 1382 866 - - - - - _
"H [ppm] - 685 758 - - - ; - - -
8.75 8.75
Ji2[Hz] T 4H 4H - - - - - -
B (1) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3C [ppm] |[138.5 124.1 126.6 146.8 126.0 127.0 143.9 129.0 126.9 147.3
1 708 7.4 7.28 7.15
H [ppm] - m m - d d - 7.64 8.22 -
16.3 16.5
J1.2[HZ] - 2H 2H - 14 1H - 2H 2H -

MS (DEI): m/z 644 (M"), 614 ([M-NOJ"), 518 ([M-I")
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Verbindung 9b:

'H-NMR (250 MHz, CDCl5):

! N D
O:N NO,

Ast chemische Verschiebungen der Atome

A1) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3C [ppm] |146.6 123.7 1385 86.95 - - - - - -
'H [ppm] - 691 759 - - - - - - -

87 87

J12[Hz] 2H  2H - - - - -

B (2) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3C [ppm] |147.3 123.7 128.1 131.3 132.4 1251 146.6 126.6 124.1 143.9
Hppm] | - 71 746 - 7'((;5 7'53 . 761 822 -
J12[Hz] ] 88 85 167 158 878 878
12 4H  4H 2H  2H 4H  4H

MS (DEI): m/z 665.1 (M"), 635.2 ([M-NOJ"), 605 ([M-2NO]*), 539.4 ([M-I]*), 509.3 ([M-
I-NOJ"), 479.3 ([M-1-2NOJ")

EA: ber.: fir Cs4H24IN304 (665.48): C, 61.36; H, 3.64; I, 19.07; N, 6.31; O, 9.62
gefunden: C, 61.42; H, 4.01; N, 5.96

NO,

Z

SR®
O
NG, NO,

Verbindung 9:

'H-NMR (250 MHz, CDCl5):

Ast chemische Verschiebungen der Atome

B (3) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3C [ppm] |147.3 1244 128.2 1315 132.4 1252 146.6 126.6 124.2 143.9
'H [ppm] i 715 7.48 ) 7.07 7.25 ) 7.62 8.22 )

PP d d d d d d
J12[Hz] 8.5 8.5 16.26 16.26 8.75 8.75 )
12 6H  6H 3H  3H 6H  6H

MS (DEIl): m/z 686 (M"), 656 ([M-NOJ")
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2,2, 2-Trifluoro-1-[4-(2-{4-[{4-[2-(4-nitro-phenyl)-vinyl]-phenyl}-(4-{2-[4-( 2, 2, 2-trifluoro-
acetyl)-phenyl]-vinyl}-phenyl)-amino]-phenyl}-vinyl)-phenyl]-ethanon (10)

NO,

Z

Darstellung analog (8):
0.11 g (0.17 mmol) 9a, 0.2 g (1.0 mmol) 1
7 mL THF, 7 mL Triethylamin O

0.01 g Pd(PPh3).Cl, O N O
O o
CFs

Reaktionsbedingungen: 48 h bei 80°C CF
Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 5/1-> 2/1

Ausbeute: 30 mg (0.04 mmol) 22% bez. auf eingesetztes Edukt 9a

"H-NMR (250 MHz, CDCls):

Ast chemische Verschiebungen der Atome

B (1) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

"Hlppm] | - 715 765 - 7.08 725 - 750 823 - -
86 8.6 164 164

JizlHzl |- o o - 4w g - M

C(2)

H [ppm] 715 7.65 708 725 - 75 808 -
86 86 16.4 164

Ji2[HZ] 4H  4H 2H 2H - 4R aH - i

MS (DEI): m/z 788 (M"), 757 ([M-NOJ")
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1-(4-{2-[4-(Bis-{4-[2-(4-nitro-phenyl)-vinyl]-phenyl}-amino)-phenyl]-vinyl}-phenyl)-
2,2, 2-trifluoro-ethanon (11)

NO,

Darstellung analog (8): e
0.1 g (0.15 mmol) 9b, 0.12 g (0.6 mmol) 1 O
6 mL THF, 5 mL Triethylamin und

N
0.05 g Pd(PPhs).Cl O _
3)2Cl12 NOZ N O

CF3

Reaktionsbedingungen: 24 h bei 65°C
Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 5/1-> 2/1
Ausbeute: 40 mg (0.05 mmol) 36% bez. auf eingesetztes Edukt 9b

"H-NMR (250 MHz, CDCls):

Ast chemische Verschiebungen der Atome

B (2) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
°C [ppm]
) 716 7.49 707 7.25 762 822
Hlppml | - "y 4 -~ 4 4 =~ 4 4 -~ - -
JaMz | . 86 86 _ 16261630 _ 885 883 _
12 4H  4H oH  2H 4H  4H
C (1) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12

*C [ppm]

1 7.16 7.49 7.07 7.28 7.65 8.07
Hlppml (- 4" 4 = ¢ 4 -~ d d =
JialHzy | - 86 86 16261628 81 78 ]
12 2H 2H 1H  1H 2H 2H

MS (DEI): m/z (%) 737 (M"), 707 ([M-NOT")
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6.5 Synthese der Oliogo(phenylenethinylen)e und ihrer Vorstufen

1,4-Bis-octyloxy-2,5-bis-trimethylsilanylethynyl-benzen (13-TMS)

1g (1.7 mmol) 12 werden in 5 mL Triethylamin geldst und etwa eine halbe Stunde
mit Argon durchstromt. AnschlieRend werden 3mol% Pd(PPhs).Cl, sowie Cul
zugegeben. Daraufhin werden 0.5 mL (0.35 mmol) Trimethylsilylacetylen (TMSA)
langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf 80°C fur 5 h am Ruckfluss
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit Dichlormethan und Wasser versetzt und die
beiden Phasen voneinander getrennt. Die organische Phase wird Uber MgSO4
getrocknet und im Vakkum eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wird
saulenchromatografisch (Kieselgel, n-Hexan/Dichlormethan 5/1 - 1/1) gereingt. Man
erhalt 0.56 g (1.06 mmol; 62 % bez. auf einegsetztes Edukt) der gelb-kristallinen
Verbindung 13-TMS.

'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 =0.25 (s, 18 H, -CHs), 0.89 (s, 6 H,-CH3), 1.29 (m,
16 H, -CHy), 1.5 (4 H, CHy), 1.78 (4 H, -CHy), 3.94 (t, 4 H, -O-CHy), 6.12 (s, 2 H) ppm
3C-NMR (62.9 MHz, CDCls): & =0.45, 14.13, 22.7, 26.1, 29.3, 29.35, 29.4, 31.9,
69.5, 100.1, 101.1, 114.0, 117.3, 154.1 ppm

MS (DEI): m/z 526 (M")

Abspaltung der Trimethylsily (TMS)-Schutzgruppe:
1.4-Diethynyl-2,5-bis-octyloxy-benzene (13)

0.34 g (0.6 mmol) 13-TMS werden in einen sekurierten 2-Halskolben gegeben und
mit je 10 mL wasserfreiem Dichlormethan und Methanol versetzt und gelost. Zu
dieser Losung werden 0.5 g Kaliumcarbonat gegeben. Das Reaktionsgemisch wird
fur 2 Tage bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlie3end filtriert man von den festen
Rickstanden ab und wascht mit Diethylether. Aus der etherischen Losung fallt das
Produkt als beige-farbenes Pulver aus und liefert 0.22 g (0.58 mmol).

'H-NMR (250 MHz, CDCl5): 8 =0.83 (s, 6 H,-CH3), 1.39 (4 H, CHy), 1.2 (m, 16 H,
-CHy), 1.73 (4 H, -CHy), 3.26 (s, 2 H), 3.89 (t, 4 H, -O-CH), 6.88 (s, 2 H) ppm
*C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): & = 14.06, 22.62, 25.68, 29.08, 29.18, 29.25, 31.76,
69.6, 79.75, 82.4, 113.2, 117.7, 153.95 ppm

MS (DEI): m/z 382(M")
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2,2, 2-Trifluoro-1-(4-trimethylsilanylethynyl-phenyl)-ethanon (14-TMS)

Darstellung analog 13-TMS:

4g (15.8 mmol) 1-(4-Bromo-phenyl)-2,2,2-trifluoro-ethanon, 20 mL Triethylamin,
2.6 mL (18.4 mmol) TMSA, 0.12 g Pd(PPhs).Cl,, 0.05 g Cul

Reaktionsbedingungen: 4 h bei 80°C

Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Essigester 5/1-> 3/1
Ausbeute: 3.6 g (13.3 mmol) 84% bez. auf eingesetztes Edukt

"H-NMR (250 MHz, CDCl5): & = 0.27 (s, 9 H), 7.6 (2 H), 8.0 (2 H) ppm

3C-NMR (62.9 MHz, CDCls): § =-0.34, 100.7, 103.3, 116.0q, 129.1, 129.8, 130.6,
132.4, 179.8q ppm

MS (DEI): m/z 270(M*), 255 ([M-CHa]")

1-(4-Ethynyl-phenyl)-2, 2, 2-trifluoro-ethanon (14)

Darstellung analog 13:

1 g (3.7 mmol) 13-TMS, 15 mL Methanol, 15 mL Dichlormethan, 0.6 g K2COs
Reaktionsbedingungen: 48 h bei Raumtemperatur

Ausbeute: 1.1 g leicht verunreinigtes Produkt, welches ohne weitere Reuinigung
eingesetzt wird

"H-NMR (250 MHz, CDCl5): 6 = 5.3 (s, 1 H), 7.65 (d, 2 H), 8.03 (d, 2 H) ppm

MS (DEI): m/z 198 (M"), 129 (I[M-CF3]")
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1-[4-(4-Bromo-2,5-bis-octyloxy-phenylethynyl)-phenyl]-2, 2, 2-trifluoro-ethanon (15)

und 1-(4-{2,5-Bis-octyloxy-4-[4-(2, 2, 2-trifluoro-acetyl)-phenylethynyl]-ohenylethynyi}-
phenyl)-2,2, 2-trifluoro-ethanon (OPE1)

1.24 g (2.52 mmol) 6, 55 mg Pd(PPh3),Cl, sowie 30 mg Cul werden in einem
sekurierten Kolben mit 10 mL Triethylamin versetzt und geldst bzw. suspendiert.
AnschlieRend werden 0.5 g (2.52 mmol) 14 zugegeben und die Reaktionsmischung
fur 10 h auf 80°C am RUckfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser
versetzt und mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird Uber MgSO4
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wird
saulenchromatografisch mehrfach gereingt und ergibt 15 als gelb-kristallinen
Substanz (0.16 g, 0.26 mmol) sowie OPE1 in Form eines orange-farbenen Feststoffs
(0.23 g, 0.32 mmol)

Verbindung 15

'"H-NMR (250 MHz, CDCls): 8 = 0.89 (s, 6 H,-CH3), 1.2-1.3 (m, 16 H, CH,), 1.55 (m,
4 H, -CHy), 1.8 (m, 4 H, -CHy), 4.0 (4 H, -O-CHy,), 7.04 (s, 1 H), 7.14 (s, 1 H), 7.67
(2 H), 8.07 (2 H) ppm

3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): § = 14.01, 22.6, 25.9, 29.3 {iberlagert, 31.8, 70.2, 91.2,
92.7, 111.5, 117.6, 116.0q, 118.0, 128.9, 130.0, 130.9, 131.9, 133.0, 149.6, 154.6,
179.6q ppm

MS (DEI): m/z 608/610 (M™)

EA: ber.: fir C3,H40BrF;05 (609.56) C, 63.05; H, 6.61; Br, 13.11; F, 9.35; O, 7.87;
gef.: C, 63.25; H, 6.44.

Verbindung OPE1

'H-NMR (250 MHz, CDCls): § = 0.87 (s, 6 H,-CH3), 1.28 (16 H, CH,), 1.56 (m, 4 H,
-CHy), 1.8 (4 H, -CHy), 4.05 (t, 4 H, -O-CH,), 7.05 (s, 2 H), 7.68 (4 H), 8.07 (4 H) ppm
BC-NMR (62.9 MHz, CDCl3): & = 14.01, 22.6, 26.07, 29.3 Uberlagert, 31.8, 69.6,
91.3, 93.96, 113.9, 116.0q, 116.7, 128.9, 130.0, 130.9, 131.9, 133.0, 153.9, 179.6q

ppm
MS (DEI): m/z 726 (M*), 657 ([M-CF3]")
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1-[4-(2,5-Bis-octyloxy-4-trimethylisilanylethynyl-phenylethynyl)-phenyl]-2, 2, 2-trifluoro-
ethanon (16-TMS)

Darstellung analog 13-TMS:

0.3 g (0.49 mmol) 14, 0.1 mL (0.71 mmol) TMSA, 5 mL Toluol, 0.8 mL Triethylamin
Reaktionsbedingungen: 6 h bei 100°C

Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 5/1

Ausbeute: 0.15 g (0.23 mmol)

"H-NMR (250 MHz, CDCl3):  =0.27 (s, 9 H), 0.89 (s, 6 H,-CHs), 1.2-1.3 (m, 16 H,
CHy), 1.5 (m, 4 H, -CHy), 1.8 (m, 4 H, -CHy), 4.0 (4 H, -O-CH,), 6.96 (s*, 2 H), 7.65
(2 H), 8.05 (2 H) ppm

3C-NMR (62.9 MHz, CDCls): & = 14.0, 22.6, 26.0, 29.3 {berlagert, 31.8, 69.5, 91.6,
93.4, 100.8, 112.9, 115.0, 116.0q, 116.9, 117.0, 128.8, 129.9, 130.0, 131.0, 131.9,
153.9 154.1, 179.6q ppm

MS (DEI): m/z 626 (M")

1-[4-(4-Ethynyl-2,5-bis-octyloxy-phenylethynyl)-phenyl]-2, 2, 2-trifluoro-ethanon (16)

Darstellung analog 13:

0.19 g (0.3 mmol) 16-TMS, 3 mL Dichlormethan und 3 mL Methanol, 0.07 g K2CO3
Reaktionsbedingungen: 48 h bei Raumtemperatur

Ausbeute: 0.15 g (0.27 mmol)

MS (DEI): m/z 554 (M*), 485 ([M-CF3]")

2-Bromo-4-iodo-phenylamin (18)

1 g (4.56 mmol) 4-lodanilin werden in 15 mL Chloroform gelést und unter Ruhren
portionsweise mit 0.81 g (4.56 mmol) N-Brom-succinimid versetzt und fur weitere
10 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und das resultierende Rohprodukt saulenchromatografisch gereinigt. Es
werden 1.03 g (3.46 mmol, 76% bez. auf eingesetztes Edukt) eines braun-kristallinen
Feststoffes isoliert.

'H-NMR (250 MHz, CDCl3): §=4.12 b (s, 2 H, -NH,), 6.5 (1 H), 7.35 (1 H), 7.69
(1 H) ppm

*C-NMR (62.9 MHz, CDCls): & = 84.82, 110.0, 117.3, 136.9, 139.9, 145.8 ppm

MS (DEI): m/z 297/299 (M"), 218 ([M-Br]")
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2-Bromo-1,4-diiodo-benzen (19)

In einem ausgeheizten Rundkolben wird 18 (6 g, 20.1 mmol) in 150 ml Diethylether
geloést. Die Losung wird auf —50°C abgeklhlt und mit Bortrifluorid-Diethyletherat
(10.1 mL, 80.4 mmol) versetzt und etwa 40 Minuten bei —30°C geruhrt. AnschlieRend
wird tert. Butylnitrit (8.45 mL, 70.4 mmol) zugegeben und weitere 1,5 h bei —10°C
geruhrt, wobei sich allmahlich das Diazoniumsalz als weiler Feststoff absetzt. Dieser
wird Uber eine Fritte abgetrennt, mit Diethylether gewaschen und anschliel3end
erneut in 100 mL Acetonitril aufgenommen und geldst. Diese Losung wird zu einer
Mischung bestehend aus 6.04 g (40.2 mmol) Natriumiodid und 50 mL Acetonitril
gegeben und fur 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. Das reaktionsgemsich wird in
Eiswasser gegossen, mit Dichlormethan versetzt und extrahiert. Die organische
Phase wird uUber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Aus dem
resultierenden 6ligen Rohprodukt fallt, nach Uberschichten mit Methanol, ein
beigefarbenes Pulver aus.

Ausbeute: 4.97 g (12.2 mmol, 60% bez. auf eingesetztes Edukt)

"H-NMR (250 MHz, CDCl5): & = 7.94 (1H, Ar); 7.54 (1H, Ar); 7.29 (1H, Ar) ppm
3C-NMR (62.9 MHz, CDCls): & = 141.5; 140.8; 137.6; 131.0; 100.8; 93.8 ppm

MS (DEI): m/z 408/410 (M")

2-Bromo-1,4-bis-trimethylsilanylethynyl-benzen (20)

Darstellung analog 13:

3.79 g (9.27 mmol) 19, 2.9 mL (20.7 mmol) TMSA, 0.33 g Pd(PPh3).Cl,, 0.18 g Cul,
50 mL THF, 9.5 mL Triethylamin

Reaktionsbedingungen: 6 h bei Raumtemperatur

Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Essigester 100/1

Ausbeute: 3.02 g (8.66 mmol, 93% bez. auf eingesetztes Edukt) gelbes Ol

'H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 7.67 (1H, Ar); 7.40 (1H, Ar); 7.31 (1H, Ar); 0.27 (s,
9H, -CHs); 0.24 (s, 9H, -CH3) ppm

MS (DEI): m/z 348/350 (M"), 333/335 ([M-CH3]")
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1-(2,5-Bis-trimethylsilanylethynyl-phenyl)-2, 2, 2-trifluoro-ethanon (17-TMS)

Darstellung analog 1:

2.43 g (6.96 mmol) 20, 10 mL wasserfreies THF

49mL n-BuLi (1.6 M in n-Hexan); 0.76 mL Methyltrifluoressigsauremethylester,
10 mL Methanol

Reaktionsbedingungen: -75°C

Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 6/1 > 2/1
Ausbeute: 1.33 g (3.6 mmol, 52% bez. auf eingesetztes Edukt) gelbes Ol

"H-NMR (250 MHz, CDCls): § =0.26 (s, 18 H, -CHs), 7.57 (1 H, Ar), 7.62 (1 H, Ar),
7.81 (s, 1 H, Ar) ppm

BC.NMR (62.9 MHz, CDCl3): §=-0.29, 98.6, 101.3, 102.6, 104.1, 116q, 123.4,
123.5, 132.3, 133.5, 134.7, 135.9, 180.5q ppm

MS (DEI): m/z 366 (M"), 351 ([M-CH3]")

1-(2,5-Diethynyl-phenyl)-2, 2, 2-trifluoro-ethanon (17)

Darstellung analog 13:

0.38 g (1.07 mmol) 17-TMS, 5 mL Dichlormethan, 5 mL Methanol, 0.85 g K,CO3
Reaktionsbedingungen: 24 h bei Raumtemperatur

Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 4/1 > 2/1
Ausbeute: 0.09 g (0.41 mmol, 38% bez. auf eingesetztes Edukt) zunachst farbloses
Ol, spater fest

'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 4.81 (s*, 1 H), 4.87 (s*, 1 H), 7.53 (1 H), 7.63 (1 H),
7.65 (1 H) ppm

®C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): & =79.6, 84.6, 106.5, 107.0, 120.7, 121.5q, 124.0,
127.5, 132.5, 135.2, 157.1, 180.59 ppm

MS (DEI): m/z 223 ([M+H]"), 254 ([M+MeOH]")
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1-[4-(4-{2,5-Bis-octyloxy-4-[4-(2, 2, 2-trifluoro-acetyl)-phenylethynyl]-phenylethyny!}-
2,5-bis-octyloxy-phenylethynyl)-phenyl]-2, 2, 2-trifluoro-ethanon (OPE2)

Darstellung analog OPE1

0.08 g (0.14 mmol) 16, 0.07 g (1.15 mmol) 15, 0.01 g Pd(PPh3).Cl, 0.01 g Cul, 5 mL
THF, 3 mL Triethylamin

Reaktionsbedingungen: 8 h bei 65°C

Saulenchromatografische Reinigung: Kieselgel; Hexan/Dichlormethan 5/1

Ausbeute: 0.03 g (0.028 mmol, 20% bez. auf eingesetztes Edukt) orangefarbener
Feststoff

'"H-NMR (250 MHz, CDCls): =0.88 (12 H, -CHs), 1.26 — 1.48 (iiberlagert, 48 H,
-CHy), 1.82 (8 H, -O-CH>-CH.), 3.99 (8 H, -O-CH), 6.99 (s, 2 H, Ar), 7.63 (4 H, Ar),
8.02 (4 H, Ar) ppm

MS (Micro-ESI): m/z 1083 (M™)
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