ZUSCHRIFTEN

5 min intensiv. Die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet (MgSO,)
und im Vakuum eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Toluol/Ethylacetat, 5/1) gereinigt. Aus-
beute: 1 g (68 %), amorpher Feststoff; Schmp. 112-113°C; IR (KBr): 7=
1830, 1750 cm~!; MS (70 eV): m/z: 597.42 [M*]; '"H-NMR (CDCl,): 6 =1.38
(d, J=6.5Hz, 3H), 2.01 (s, 3H), 2.02 (s, 3H), 2.06 (s, 3H), 2.07 (s, 3H),
3.66-3.76 (m, 3H), 4.06-4.13 (m, 2H), 4.22 (dd, J=12.5 Hz, 42 Hz, 1H),
4.57 (d,J=8.0 Hz, 1H), 4.95 (dd, / =9.6 Hz, 8.0 Hz, 1H), 5.09 (dd, / =9.7,
9.7Hz, 1H), 5.20 (dd, J=9.7, 9.6 Hz, 1H); BC-NMR (CDClL): 6 =18.1,
20.4,20.5,20.8,59.9, 61.3, 68.0,71.2,72.2,72.6,75.7,89.3 (qq, J = 34, 34 Hz),
100.2, 120.2 (q, J =286 Hz), 121.1 (q, J =287 Hz), 169.2, 169.3, 169.4, 170.2,
170.7; YF-NMR (CDCL): 6=-0.94 (q, J=8.6 Hz, 3F), —2.89 (q, /=
8.6 Hz, 3F).

14: 1 mmol (597 mg) HFA-Thr(TAcGlc) 10 und 1 mmol (164 mg) L-
Phenylalaninamid werden in 20 mL wasserfreiem Ethylacetat 3d bei
Raumtemperatur geriihrt (Reaktionskontrolle durch "F-NMR). Man
destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab und reinigt den Riickstand
durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (CHClL;/MeOH, 8/1). Aus-
beute: 403 mg (68%), amorpher Feststoff; Schmp. 75-78°C; M., =
595.56, MS (MALDI-TOF): m/z: 618.19 [M*+Na], 63525 [M*+K]; 'H-
NMR (CD;0D): 6 =1.12 (d, J=6.5 Hz, 3H), 1.96 (s, 3H), 1.97 (s, 3H), 1.99
(s, 3H), 2.02 (s, 3H), 3.00 (ddapx, /=14, 7.6 Hz, 1H), 3.13 (ddspx, /=14,
5.8 Hz,1H),3.28 (d,/=6.5 Hz, 1H), 3.86 (m, 1H), 3.99 (dq, /= 5.0, 6.5 Hz,
1H), 4.09 (ddapx, J =12.3, 4.8 Hz, 1H), 4.28 (ddspx, /=123, 2.2 Hz, 1H),
4.61 (dd, /=6.0, 8.0 Hz, 1H), 4.73 (d, /=8.0 Hz, 1H), 4.84 (dd, J=8.0,
9.6 Hz, 1H), 4.98 (dd, /=9.6, 9.9 Hz, 1H), 5.26 (dd, /=9.6, 9.6 Hz, 1H),
721-733 (m, 5H); BC-NMR (CD;OD): 6=16.81, 20.52, 20.53, 20.63,
20.65, 38.93, 55.47, 60.25, 63.01, 69.80, 72.83, 72.95, 74.11, 78.91, 100.57,
127.94, 129.54, 130.55, 138.20, 171.17, 171.25, 171.59, 172.37, 174.19, 175.72.

17: Zu einer Losung von 0.34 mmol (76.7 mg) Z-Ala-OH in CH,Cl, werden
unter Rithren bei Raumtemperatur nacheinander jeweils 0.34 mmol
(46.8 mg) HOAt und 0.34 mmol (53.3 pL) DIC gegeben. AnschlieBend
wird eine Losung von 0.17 mmol (100 mg) O-(2,3,4,5-Tetra-O-acetyl-3-D-
glucopyranosyl)-L-threonyl-L-phenylalaninamid 14 in 1 mL DMF dem
Reaktionsgemisch zugesetzt. Nach 2 h wird die Reaktionsmischung einge-
engt, der Riickstand in Ethylacetat aufgenommen und nacheinander
jeweils dreimal mit Zitronensédure, gesittigter NaHCOs-Losung und
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird iiber Na,SO, getrocknet
und eingeengt. Das Rohprodukt wird durch Flash-Chromatographie an
Kieselgel (Eluent: CHCIl/CH;0H, 10/1) gereinigt. Ausbeute: 101 mg
(73 %), kristalliner Feststoff; Schmp. 190°C, M,., =800.81, MS (MALDI-
TOF): m/z: 823.23 [M*+Na], 839.12 [M*+K]; 'H-NMR (CD;0OD): d =1.12
(d, /J=6.2Hz, 3H), 1.30 (d, /=72 Hz, 3H), 1.93 (s, 3H), 1.98 (s, 3H), 2.00
(s, 3H), 2.03 (s, 3H), 3.04 (ddspx, /=14, 7.7 Hz 1H), 3.17 (ddspx, /=14,
5.5Hz, 1H), 3.90 (m, 1H), 4.07 (ddapx J =12.3,5.3 Hz, 1H), 4.14 (m, 1 H),
4.16 (m, 1H), 4.28 (ddapx, J=12.3, 5.3 Hz, 1H), 4.45 (d, J=6.2 Hz, 1H),
4.60 (m, 1H), 4.77 (d, J=8.0 Hz, 1H), 4.85 (dd, J=9.6, 9.6 Hz, 1 H), 5.01
(dd,J=9.6,9.6 Hz, 1H), 5.05/5.10 (dd, J =12.5,12.5 Hz, 2H), 5.27 (dd, J =
9.6,9.6 Hz, 1H), 7.15-7.35 (m, 10H); BC-NMR (CD;0D): 6 =16.47, 17.82,
20.53,20.55, 20.65, 20.70, 38.62, 52.28, 55.75, 58.58, 63.08, 67.81, 69.80, 72.83,
73.17, 74.06, 76.44, 100.84, 127.98, 128.89, 129.03, 129.50, 129.60, 130.49,
138.25, 138.27, 158.50, 171.26, 171.40, 171.58, 172.42, 175.49, 175.87, 176.86.
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Tetrathiafulvalen-Giirtel mit groen
Hohlriumen™**

Klaus B. Simonsen, Niels Svenstrup, Jesper Lau,
Niels Thorup und Jan Becher*

Die Féhigkeit des Organikers, Wirtmolekiile mit spezifi-
schen Eigenschaften mafzuschneidern, hat eine enorme
Auswirkung auf die Entwicklung der supramolekularen
Chemie gehabt und zu einem tieferen Verstdndnis von
EinschluB-Wechselwirkungen beigetragen.['! Diesbeziiglich
sind die Cyclophane eine wichtige Verbindungsklasse.? Diese
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Molekiile liegen infolge ihres starren Gertistes, das in erster
Linie durch die aromatischen Einheiten bestimmt wird, als
Konformere mit sehr grolen Hohlrdumen vor, die leicht
geladene oder neutrale Gastmolekiile aufnehmen konnen.!
Die Einlagerung redoxaktiver Komponenten in die Cyclo-
phane wire in zweierlei Hinsicht von Nutzen, da sie zum
einen die Wirt-Gast-Wechselwirkung durch den Einbau eines
komplementéren elektroaktiven Gastes erhohen und zum
anderen den Komplexierungsvorgang elektrochemisch nach-
weisbar machen wiirde. Molekiile mit derartigen Eigenschaf-
ten wiren attraktive Komponenten fiir die Sensortechno-
logie.[! Der m-Elektronendonor Tetrathiafulvalen (TTF)P! ist
ein vielversprechender Baustein fiir die Herstellung elektro-
chemisch aktiver makrocyclischer Systeme mit spezifischen
physikalischen und chemischen Eigenschaften.[>7 Von be-
sonderem Interesse sind hierbei die Bis-Tetrathiafulvaleno-
phane (TTF-Phane), da die beiden TTF-Einheiten eine
Sandwichstruktur annehmen konnen, die sowohl intermole-
kulare Wechselwirkungen zwischen den beiden Redoxeinhei-
ten ermoglicht als auch generell die Wahrscheinlichkeit starker
nichtkovalenter inter- und intramolekularer Wechselwirkun-
gen erhoht.[™ Die doppelt verbriickten TTFs kénnen in Form
dreier Stereoisomere auftreten (Typ I-1IIT; Schema 1).5-10

%@@

Typ | Typ Il Typ Il
T S . ( § \> @
E Typ IV Typ V

Schema 1. Mégliche Isomere dimerer TTFs. Typ I und III wurden nur in
der trans-Konfiguration dargestellt.

Bei den vierfach verbriickten TTF-Phanen sind zwei Typen
zu unterscheiden: die Bis-TTF-Giirtel,l''l in denen die beiden
TTF-Einheiten parallel angeordnet sind (Typ IV, Schema 1),
und die netzférmig iiberlagerten TTF-Phane mit orthogonal
zueinander stehenden TTF-Einheiten (Typ V). Wegen der
begrenzten Zahl moglicher Konformere bieten die Typen IV
und V den bestmoglichen Zugang zu TTF-Phanen mit groflen
Hohlrdumen.

Die Synthesen nahezu aller vor 1995 bekannten Bis-TTFs,
einschlieBlich der einzigen beiden bekannten TTF-Giirtel,
beruhen auf der Kupplung einer Bis-1,3-dithiol-Vorstufe,!
wobei das TTF-Grundgeriist erst im letzten Synthese-
schritt gebildet wird (die Herstellung eines der TTF-Giirtel
basiert auf einer uniiblichen Metathese-dhnlichen Dimeri-
sierung).l'!a] Wir haben vor einigen Jahren eine neue Ent-
schiitzungs-Realkylierungs-Methode zur Herstellung funktio-
nalisierter TTF-Derivate entwickelt,[’! die wirl¥ wie auch
anderel™! vielfach genutzt haben, um bereits vorgebildete
TTFs in makrocyclische und supramolekulare Verbindungen
einzubauen.

Wir stellen nun eine neue, schrittweise Synthese fiir TTF-
Giirtel mit wohldefinierten Hohlrdaumen vor. Unsere anfing-
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lichen Versuche, TTF-Giirtel iiber eine TTF-Vorstufe herzu-
stellen, die nur eine Art von Schutzgruppe trigt, scheiterten.
Vermutlich konnte mit diesem System nicht das erforderliche
MalB an Selektivitdt erreicht werden. Das Studium von
Modellsystemen legte jedoch nahe, daB die sequentielle,
schrittweise Funktionalisierung der TTFs vollstdndig kon-
trolliert erfolgen kann, wenn ein TTF mit unterschiedlichen
Schutzgruppen verwendet wird (ein TTF, in dem die Thiolate
der 2,3-Positionen durch eine Cyanethylgruppe und die der
6,7-Positionen durch eine 4-Nitrophenylethylgruppe ge-
schiitzt sind).['"!

Die Schliisselkomponente zum Aufbau der TTF-Giirtel,
2,3-(2-Cyanethylthio)-6,7-bis[2-(4-nitrophenyl)ethylthio]te-
trathiafulvalen 1, wurde iiber eine Standard-Kreuzkupplung
synthetisiert.>?l Die zweifach alkylierenden Reagentien 2a-
¢, die unter dem Gesichtspunkt ausgewihlt wurden, dem

O,N

OCsHy4
S__s s_S O©ON
T
S S
S S CN Br Br
1 2a
O,N
Bujijftsu
Br o] (o] Br
__/ _/

Giirtel sowohl Stabilitidt als auch Loslichkeit zu verleihen,
lieBen sich in drei Stufen ausgehend von S-Hydroxyiso-
phthalsiure, Resorcin bzw. 2,6-Dimethylphenol herstellen.['”)

Die TTF-Giirtel 6a—c wurden in vier Stufen synthetisiert
(Schema 2).1% 191 Nach Abspalten einer der Schutzgruppen
aus 1 unter Standardbedingungen!'**<] wurde das so erhaltene
Monothiolat mit den Dibromiden 2a—¢ (0.5 Aquiv.) alkyliert.
Die resultierenden Bis-TTFs 3a—¢ wurden chromatogra-
phisch gereinigt, isoliert und nachfolgend mit Caesiumhydro-
xid (2 Aquiv.) in N, N-Dimethylformamid umgesetzt, um die
beiden verbliebenen Cyanethyl-Schutzgruppen zu entfernen.
Die neuerliche Alkylierung des jeweiligen Thiolates mit2a—c
(1 Aquiv.) erfolgte in hochverdiinnter Losung. Durch chro-
matographische Reinigung wurden die Makrocyclen 4a—c als
einzig isolierbare Produkte erhalten. Die Strukturen von 4a—
¢ wurden durch 'H- und *C-NMR-Spektroskopie, Plasma-
desorptions(PD)-Massenspektrometrie sowie Elementarana-
lyse abgesichert. Im ndchsten Schritt wurde je eine Schutz-
gruppe der beiden TTF-Einheiten in 4a—c entfernt und das
entstandene Dithiolat (eine Thiolatgruppe pro TTF) unter
Hochverdiinnungsbedingungen mit 2a—c (1 Aquiv.) alkyliert.
Die dreifach verbriickten TTFs Sa—c lagen nach der Isolie-
rung als nicht trennbare Gemische je zweier Diastereomere
vor, die sich hinsichtlich ihrer Verkniipfung unterscheiden: In
dem einen Isomer sind die TTFs iiber die 6,6’-Positionen, in
dem anderen iiber die 6,7'-Positionen verbriickt.2"! Im letzten
Syntheseschritt wurden die beiden verbliebenen Schutzgrup-
pen mit Base im UberschuB (3 Aquiv.) abgespalten. Nach
erneuter Alkylierung mit 2a—c in stark verdiinnter Losung
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Schema 2. Synthese der TTF-Giirtelverbindungen 6a-c. a) 1. CsOH-
H,O (1.05 Aquiv.), MeOH, DMF; 2. 2a—c (0.5 Aquiv.); b) 1. CsOH - H,O
(2.1 Aquiv.), MeOH, DMF; 2. 2a—c¢ (1.0 Aquiv.), DMF, hohe Verdiinnung;
¢) 1. CsOH-H,0 (3 Aquiv.), MeOH, DMF; 2.2a-c¢ (1.0 Aquiv.), DMF,

hohe Verdiinnung. Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff bei Raum-
temperatur durchgefiihrt.

und Chromatographie an Silicagel lieBen sich 6 a—c¢ in 32—
56 % Ausbeute isolieren.

Die Positiv-lonen-PD-Massenspektren von 6a—c zeigten
die Molekiilpeaks bei m/z 1418.6, 1762.9 bzw. 2171.2; es
wurden keine Peaks fiir oligomere Produkte detektiert.
Diese Befunde konnten NMR-spektroskopisch bestétigt
werden.

In der Kristallstruktur von 6 ¢ sind sowohl die Giirtelstruk-
tur als auch der groe Hohlraum deutlich zu erkennen
(Abbildung 1).2Y Die Elementarzelle enthilt ein zentrosym-
metrisches Giirtelmolekiil, vier Molekiile Chloroform und ein
Molekiil Methanol (im Mittel zentrosymmetrisch, aber fehl-
geordnet). Zwei der Chloroformmolekiile (C59-
Cl1-CI2-CI3 und C59A-Cl1A-CI2A-CI3A) befin-
den sich innerhalb des gerdumigen Hohlraums von
6¢, wihrend die beiden anderen (C60-Cl4-Cl15-Cl6
und C60A-CI4A-CISA-CI6A) am Rand des Ma-
krocyclus positioniert sind. Keines der Chloro-
formmolekiile scheint mit dem TTF-Giirtel starke
Wechselwirkung einzugehen. Das Packungsdia-
gramm von 6¢ (Abbildung 2) zeigt eine intermole-
kulare Stapelung zwischen je einer TTF-Einheit
eines Giirtels und der inversionssymmetrischen
TTF-Einheit eines benachbarten Giirtelmolekiils.
Die TTF-Einheiten sind parallel zueinander an-
geordnet, jedoch leicht seitlich verschoben. Die
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Abbildung 1. Ansicht der Molekiilstruktur von 6¢ einschlieflich der
Losungsmittelmolekiile. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf
die Abbildung der Wasserstoffatome und die Bezifferung der Kohlen-
stoffatome verzichtet.

Entfernung zwischen den Ebenen dieser TTF-Molekiile
betrigt 3.36 A. Zwischen S2 und S3 (1 —x, —y,1 —z) sowie
zwischen S3 und S2 (1 — x, — y,1 — z) bestehen zwei identische
und mit 3.624 A etwas kurze, nichtbindende S --- S-Wechsel-
wirkungen.

Ausgehend von einem neuartigen geschiitzten TTF konn-
ten wir einen neuen Syntheseweg zur Herstellung von
giirtelformigen Bis-TTFs vorstellen und den synthetischen
Nutzen dieser Methode anhand der Herstellung dreier TTF-
Giirtel demonstrieren. Bei den TTF-Gdirteln 6a—c handelt es
sich um stabile, isolierbare Verbindungen mit einem vielver-
sprechenden Potential als Wirtmolekiile. Die Festkorper-
struktur von 6¢ legt dies nahe, da 6¢ mit zwei Molekiilen
Chloroform innerhalb seines gerdumigen Hohlraums kristal-
lisiert. Erste Komplexierungsstudien (‘H-NMR) mit 7,7,8,8-
Tetracyan-p-chinodimethan (TCNQ) und 6a deuten auf eine
Wechselwirkung zwischen den beiden Komponenten hin;
nach Zugabe von 6a (1 Aquiv.) zu einer Lésung von TCNQ in
CDCl; verschwindet das TCNQ-Signal, und die Signale des
Giirtelmolekiils werden breiter. Diese Ergebnisse lassen
jedoch noch keine Riickschliisse dariiber zu, ob das Gast-
molekiill (TCNQ) tatsichlich im Hohlraum des Wirt-
molekiils (6a) komplexiert ist oder ob es sich um eine
Wechselwirkung auBlerhalb des TTF-Giirtels handelt.
Fine definitive Aussage iiber die Art der Wechselwirkung
ist ohne die Festkorperstrukturanalyse des Komplexes nicht
moglich.

Abbildung 2. Stereodarstellung des Packungsdiagramms von 6c.

0044-8249/99/11110-1517 $ 17.50+.50/0 1517



ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Die Synthese von 6c¢ ist repriasentativ fiir die allgemeine Durchfiihrung
einer Entschiitzungs-Realkylierungs-Reaktion.

6¢: Eine Losung von 5c¢ (180 mg, 0.09 mmol) in wasserfreiem DMF
(23.0 mL) wurde 15 min mit N, entgast, iiber einen Zeitraum von 30 min
tropfenweise mit einer Losung von CsOH-H,O (46 mg, 0.27 mmol) in
wasserfreiem MeOH versetzt und weitere 30 min geriihrt. Diese Losung
und eine entgaste Losung von 2 ¢ (48 mg, 0.09 mmol) in wasserfreiem DMF
(25.0 mL) wurden unter N, gleichzeitig zu 30 mL wasserfreiem, entgastem
DMF in einem 250-mL-Dreihalskolben gegeben. Die Zugabe erfolgte
unter Hochverdiinnungsbedingungen (3.0 mLh™') mit einer Perfursor-
Pumpe (Perfuser, Secura, Braun AG). Nach der Zugabe wurde die
Reaktionsmischung 4 h geriihrt und das Losungsmittel im Vakuum ab-
gezogen. Die sdulenchromatographische Reinigung (Silicagel; CH,Cly/
Cyclohexan, 3/1; R;=0.5) des orangefarbenen Feststoffes lieferte nach
Entfernen des Losungsmittels 6c¢ als hellorangefarbenes, kristallines
Pulver. Nach Umkristallisation aus CHCI/MeOH konnte 6¢ in Form
orangefarbener Kristalle isoliert werden (0.060 g, 32%). Schmp. >250°C
(Zersetzung); 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6=6.83-6.80 (2 xs, 12H;
ArH), 4.40-3.70 (m, 12H, OCH,CH,S), 3.30-2.95 (m, 12H, OCH,CH,S),
217 (br.s, 24H, CH;), (br.s, 16H, CH,CCH,), 143 (br.s, 24H,
CH,CH,CH,); PD-MS: m/z: 1085 [M?**], 2172 [M*]; Elementaranalyse
(% ): ber. fiir C;;4H;3405S6- 3 CHCI; (2171.3): C 55.50, H 5.54; gef.: C 55.90,
H 5.42; Cyclovoltammogramm (in CH,Cl,, vs. Ag/AgCl): E;,=0.58,
091 V.
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Mit Caesiumhydroxid wird die 2-Cyanethylgruppe eher als die 2-(4-
Nitrophenyl)ethylgruppe abgespalten. Die langsame Zugabe der Base
in vier aufeinanderfolgenden Schritten ermoglicht daher ein stufen-
weises Entfernen der Schutzgruppen.

Die Verbindung 1 wurde iiber eine Standard-Kreuzkupplung!*®! durch
Erwédrmen einer 1:1-Mischung aus 4,5-Bis(2-cyanethylthio)-1,3-di-
thiol-2-on und 4,5-Bis(2-(4-nitrophenyl)ethylthio]-1,3-dithiol-2-thion
in frisch destilliertem Triethylphosphit synthetisiert. Die experimen-
tellen Details der Herstellung von 1 und 2a—c¢ werden an anderer
Stelle veroffentlicht werden.

Nach Chromatographie an Silicagel und Entfernung des Losungs-
mittels lagen die Verbindungen 3-6 analytisch rein vor. Fiir alle
neuen Verbindungen konnten zufriedenstellende spektroskopische
("H- und BC-NMR) und spektrometrische Daten (PD-MS), Cyclo-
voltammogramme und Elementaranalysen erhalten werden.

Sowohl die Zwischenprodukte 3—5 als auch die TTF-Giirtelverbin-
dungen 6 konnen im Unterschied zu einer ganzen Reihe anderer Bis-
TTF-Sandwichkomplexe ohne besondere Vorsichtsmanahmen an
der Luft gehandhabt werden. Dies ist wahrscheinlich darauf zurtick-
zufiihren, da3 die Starrheit der Giirtel intramolekulare Wechselwir-
kungen zwischen den beiden redoxaktiven Einheiten unterbindet, die
andernfalls das Redoxpotential erniedrigen wiirden.

Dieses Isomer ist chiral, doch es wurde kein Versuch zur Trennung der
beiden Enantiomeren unternommen.

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete, orangefarbene Kristalle
wurden durch langsames Abkiihlen einer heien Losung von 6¢ in
CHCI;/MeOH in einem Dewar-Gefif3 auf Raumtemperatur erhalten.
Kristallstrukturdaten von 6c¢-4 CHCl;- CH;OH (Cj5H;44Cl,00S,6):
M,=2680.72, triklin, Raumgruppe P1, a=16.002(3), b=16.203(3),
c=16.4153) A, a=114.68(3), f=11782(3), y=93.25(3)°, V=
3248.4(11) A3, Z=1, pye,. = 1.370 gem3, F(000) = 1402, graphitmono-
chromatisierte Mog,-Strahlung, A =0.71073 A, T= 120(2) K; Kristall-
groBe: 0.30 x 0.13 x 0.10 mm. = 0.567 mm~!, min./max. Transmission
0.85/0.95. Die Intensititen der 26379 Reflexe wurden mit einem
Siemens-SMART-CCD-Diffraktometer iiber 99.7% einer komplet-
ten Hemisphire gemessen (0,,,,=23.26°); R;,,=0.0664. Fiir die
Strukturauflosung, Verfeinerung und Erstellung der Illustrationen
wurden das Programmpaket SHELXTL (G.M. Sheldrick,
SHELXTL Users Manual, Version 5.0, Siemens Analytical X-ray
Instruments Inc., Madison, WI (USA), 1994) und SHELX-97 (G. M.
Sheldrick, SHEL X-97, Universitit Gottingen, 1997) verwendet. Die
Verfeinerung der 706 Parameter mit allen 9299 unabhingigen
Reflexen fiihrte zu R, =0.0824 (F,> 40(F,)). Die Wasserstoffatome
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wurden in den berechneten Positionen beriicksichtigt; max./min.
Restelektronendichte 1.06/ — 0.89 ¢ A-3. Die kristallographischen Da-
ten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschrie-
benen Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-
115498“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

Das Sammeln von Licht und die
Energieiibertragung in neuen konvergent
aufgebauten Dendrimeren**

Sylvain L. Gilat, Alex Adronov und
Jean M. J. Fréchet*

Ein Charakteristikum dendritischer Makromolekiile sind
die zahlreichen peripheren Kettenenden, die alle einen
einzigen Kern umgeben.[' Wenn es gelédnge, eine langreich-
weitige Wechselwirkung zwischen diesen vielen Kettenenden
und dem Initiatorkern (dem Brennpunkt) des Dendrimers
einzufithren, konnte der Kern des Makromolekiils durch
Ereignisse beeinfluBt werden, die urspriinglich mit weitaus
hoherer Wahrscheinlichkeit an der Peripherie des Dendri-
mers eintraten.”! Nach diesem Prinzip gelang es uns, durch die
Funktionalisierung eines Dendrimers mit geeigneten, mitein-
ander wechselwirkenden Chromophoren, eine lichtsammeln-
de Antenne aufzubauen.’! In diesen Farbstoff-tragenden
Dendrimeren wird das Licht von den zahlreichen peripheren
Chromophoren auf den zentralen fluoreszierenden Kern
fokussiert; die Effizienz ist bemerkenswert hoch und der
Mechanismus unabhéngig von der dendritischen Struktur.
Diese neue Strategie unterscheidet sich also von allen
fritheren Ansédtzen zum Energie- oder Elektronentransfer in
dendritischen Strukturen,*! bei denen die Ubertragung durch
,» Through-bond“- oder ,,Hopping“-Prozesse erfolgte.

Die Anordnung der terminalen Chromophore sorgt fiir
einen grofen Gesamtquerschnitt zur Energieaufnahme, sie
wirkt in den vorliegenden Makromolekiilen als Antenne bei
der Sammlung von Licht; der zentrale Farbstoff (Abbil-
dung 1) dagegen fungiert als Fluoreszenzsonde, deren Emis-
sion anzeigt, dal die Energie tatsdchlich auf eine einzige,
rdumlich begrenzte Stelle tibertragen wurde. Dariiber hinaus
tragen sowohl die peripheren Chromophore als auch der
zentrale Farbstoff zur Absorption des gesamten Makromole-
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Abbildung 1. Molekiilmodell (MM3) des G-4-Dendrons. Die peripheren
Donorchromophore umgeben den zentralen Acceptor (dunkelgrau darge-
stellt).

kiils bei. Ihre individuellen Absorptionen erfolgen in unter-
schiedlichen Wellenldngenbereichen, so daf3 die Absorption
des gesamten Makromolekiils besonders breit ist und einen
grofBeren Spektralbereich abdeckt als der zentrale Farbstoff
allein. Durch den Energietransfer wird diese breite Absorp-
tion in eine schmale Emission des zentralen Laserfarbstoffs
umgewandelt. Solch ein Farbstoff-tragendes Dendrimer ist
also eine rdumliche und spektrale Fokussierseinrichtung: Die
Energie eines jeden Photons beliebiger Wellenlidnge, das
irgendwo in dieser Anordnung von Chromophoren absorbiert
wird, wird auf einen einzigen Punkt tibertragen und in Form
einer relativ schmalbandigen Emission wieder abgegeben.

Dieser Vorgang erinnert an den priméren Prozef3 bei der
Photosynthese, bei dem Sonnenenergie, die irgendwo in einer
Anordnung von Hunderten von Chlorophyllmolekiilen ab-
sorbiert wird, mit hohem Wirkungsgrad auf ein einziges
Reaktionszentrum iibertragen wird.! Fiir Dendrimere gilt, je
hoher die Generation, desto groBer ist die Zahl der end-
stindigen Gruppen, die den Kern umgeben,! und desto
grofler ist der Querschnitt fiir die Energiesammlung. Mit der
Generation G-x (x=1-4) nimmt auch der mittlere Abstand
zwischen dem Kern und den peripheren Gruppen zu. Bedenkt
man die GroBe dendritischer Makromolekiile,[!l ist eine
Energieiibertragung von der Peripherie zum Kern iiber
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen am wahrscheinlichsten. Nach
Forsters Theoriel®” nimmt die Effizienz der Energieiiber-
tragung mit der inversen sechsten Potenz des Abstands
zwischen den beteiligten Chromophoren ab. Es mufite also
gepriift werden, ob diese Dipol-Dipol-Wechselwirkung stark
genug ist, um eine — auch bei hoheren Generationen —
effiziente Energieiibertragung zu erreichen.

Um dieses Konzept zu verwirklichen, unterzogen wir die
kommerziell erhiltlichen Chromophore im Hinblick auf ihre
Eigenschaften einer sorgfiltigen Priifung.®! Wir entschieden
uns schlieBlich fiir den Laserfarbstoff Cumarin?2 als end-
standigen Donorchromophor und fiir Cumarin 343 als fokalen
Acceptorfarbstoff (Schema 1). In diesen Molekiilen kommt es
infolge ihrer hohen Extinktionskoeffizienten und groflen
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