ZUSCHRIFTEN

Als Referenzelektrode dient eine Ag/AgCl,,-Schlauchelektrode (Cypress
Systems). Die elektroenzymatischen Umsetzungen werden in einer ther-
mostatisierten Elektrolysezelle durchgefiihrt. Als Kathode dient hierbei
eine zylindrische Kohlefilzelektrode (Volumen ca. 27 cm?®). Durch Um-
mantelung der Platingegenelektrode mit einem Dialyseschlauch (Aus-
schlussgewicht 10 kDa) werden Bedingungen einer geteilten Zelle erreicht.
Das Kathodenpotential von —750 mV wird gegen eine Ag/AgCly,-
Schlauchelektrode eingestellt. In 100 mL Kaliumphosphatpuffer (50 mm,
pH 7.5) sind das oxidierte Coenzym NAD™ (0.2 mm), [Cp*Rh(bpy)CI]Cl
(0.1 mm), FAD (20 pm), Catalase (250000 U), HbpA (19 U) sowie
2-Hydroxybiphenyl (2 mm) geldst. Sauerstoff wird als Druckluft einge-
tragen; dabei wird vor jeder Umsetzung der Drucklufteintrag so eingestellt,
dass die NAD*-Reduktionsgeschwindigkeit maximal wird.

Die Reaktion wird HPLC-chromatographisch (RP-18-Siule, Methanol/
Wasser (0.1 % H;PO,) (60/40)) verfolgt. Es werden keine Nebenprodukte
gefunden. Das Produkt wird nach Sublimation durch NMR sowie MS
identifiziert.
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Die ungewohnliche Photochemie von
Dendrimeren mit Anthracen als Kern**

Derong Cao und Herbert Meier*

Monodisperse Dendrimere bilden ein Briickenglied zwi-
schen nieder- und hochmolekularen Verbindungen und zeich-
nen sich daher durch eine Reihe von besonderen Eigen-
schaften aus.!! Ziel dieser Arbeit war, die Photochemie und
Photophysik von Anthracen als Kern einer dendritischen
Struktur zu studieren. Dazu wurden in 9- und 10-Position von
Anthracen Dendrone vom Fréchet-Typ? fixiert. Die nucleo-
phile Substitution der Halogenatome in 9,10-Bis(chlorme-
thyl)- oder 9,10-Bis(brommethyl)anthracen 2 gelingt mit den
3,5-dialkoxysubstituierten Benzylalkoholen 1a—c¢ im alkali-
schen Medium unter Phasentransferbedingungen in Reinaus-
beuten zwischen 66 und 30 % (Schema 1). Mit zunehmendem
Verzweigungsgrad wird die Reaktion weniger ergiebig.?! Zum
Vergleich mit den Dendrimeren 3a-c¢ haben wir die metho-
xysubstituierte Verbindung 3d analog hergestellt.

Die 'H- und B¥C-NMR-Daten der Dendrimere 3a—c¢ sind in
Tabelle 1 aufgelistet; sie unterscheiden sich, abgesehen von
denen der Methoxygruppen, wenig von den Werten der
Modellverbindung 3d. Besonders charakteristisch sind die
chemischen Verschiebungen der Oxymethylengruppen (a bis
&, Schema 1 und Tabelle 1). Fiir ihre chemischen Verschie-
bungen 6('H) gilt: a > &> >y > f; beim J(*C)-Wert dage-
gen ist der der S-OCH,-Gruppe der groBte und der der a-
OCH,-Gruppe der kleinste: f>ex~0~=y > a.

Dendrone vom Fréchet-Typ wurden gewihlt, um den
,Antenneneffekt“* > zu studieren. In erster Nidherung kann
man die Elektroneniiberginge in den Dendrimeren 3a—c in
rdumlich getrennten Bereichen lokalisieren: im Anthracen-
kern A, in den mittleren, Alkoxygruppen tragenden Benzol-
ringen B,, und in den peripheren Benzolringen B,. Die
entsprechenden Anregungsenergien [E(S;) — E(S,)] nehmen
von aullen nach innen ab, daher sollte ein effizienter
Singulett-Energietransfer B, —B,, —A moglich sein. Der
Beweis dieser Hypothese gelang durch Messung der Fluores-
zenzquantenausbeuten @p: Bei der Anregungswellenldnge
A=260 nm und Raumtemperatur ist in Dichlormethan @y
von 3a um den Faktor 2.24 und von 3b sogar um den Faktor
2.57 groéBer als von unsubstituiertem Anthracen.! Losungen,
die sowohl Anthracen als auch den ,,Arm“ 1a oder 1b jeweils
in gleicher Stoffmengenkonzentration enthalten wie die
Messlosungen von 3a bzw. 3b, zeigen dagegen keinerlei
Verstarkungseffekt. Ein intermolekularer Energietransfer
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Schema 1. Synthese der Dendrimere 3a—c und der Modellverbindung 3d.

d, R=CHs

kann demnach unter den gegebenen Bedingungen ausge-
schlossen werden.

Die Photochemie von Anthracen und seinen Derivaten
zeichnet sich durch eine wellenldngenabhingige Dimerisie-
rung aus. Neben der [4n+4n]-Cyclodimerisierung der mitt-
leren Ringe kennt man einige Beispiele von [4m+4m]-,
[47t427]- und [2+2x]-Cyclodimerisierungen unter Beteili-
gung der duBeren Ringe.”® Belichtet man 3a, b oder die
Modellverbindung 3d mit langwelliger UV-Strahlung (1>
300 nm) in ca. 1073 M Losung in Benzol, erhilt man quantitativ
einheitliche Dimere; 'H- und *C-NMR-Spektren der Roh-

produkte lassen keinerlei Nebenprodukte erkennen. Die
Strukturen der Photodimere passen nicht in die bekannten
Reaktionsschemata.’) Man stellt fest, dass jeweils ein
Benzolring an der S-OCH,-Gruppe in die Dimerisierung
einbezogen ist. Das legt die Strukturen 4 und 4’ nahe
(Schema 2). Photocycloadditionen zwischen zwei Benzolrin-
genl'l oder zwischen einem Anthracen- und einem Benzol-
ringsystem!!!l sind duBerst selten und bis dato nur inframole-
kular in einigen starren Strukturen beobachtet worden.
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Schema 2. Reversible Photodimerisierung von 3a, b, d.

Setzt man die schnelle Inversion des zentralen 1,6-Dioxa-
cyclodecant-Rings in 4 und 4’ voraus, dann liegt bei 4 eine Cy;-
und bei 4 eine C,-Symmetrie vor; 'H- und BC-NMR-
spektroskopisch ldsst sich somit nicht anhand der Zahl und
Aufspaltung der Signale zwischen diesen beiden Varianten
unterscheiden. Eine Entscheidung zugunsten von 4a, b, d
wurde mit Hilfe von Messungen des Kern-Overhauser-

Tabelle 1. 'H- und ®*C-NMR-Daten von 3a—c (6-Werte in CDCl;, TMS als interner Standard).

Anthracenkern Benzolringe Oxymethylengruppen
AA’ BB’ A, B AA’ BB’ C a-H p-H y-H o0-H e-H
C-1 C-2 C4a C9 CH CH C, C,0 CH CH CH C, a-CH, p-CH, y-CH, o-H, &-CH,

8.35 747 - - 6.64 6.55 - - 7.32 7.32 732 - 5.47 4.62 4.91 495 498

+0.02 £0.02 +£0.01 £0.02 +0.04 £0.04 £0.04 +0.02 +£003 £0.06 =£0.05
1251 1257 1309 1304 106.6  101.7 1401 160.1 1275 128.6 1280 1368 64.1 723 70.0 701 70.1
+0.1 +0.1 +01 +0.1 +02 £0.1 +09 +£01 +£0.1 +0.1 +0.1 +0.1 +0.1 +0.1 +0.1 +0.1
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Effekts (NOE) moglich: Einstrahlen in das Signal fiir die
Methinprotonen an den Cyclohexadienringen fiihrt zu einem
positiven NOE fiir das Signal der a-OCH,-Gruppen (und
gleichzeitig zu einem INDOR-Effekt fiir das Signal der
olefinischen Protonen). Das ist mit der Struktur 4, aber nicht
mit der Struktur 4" vereinbar. Die Photodimerisierung 3 —4
besteht aus einem intermolekularen und einem intramoleku-
laren [4m+4m]-Prozess. In den wihrend der Reaktion auf-
genommenen UV-Spektren ist eine Zwischenstufe nicht
erkennbar. Wihrend fiir den intermolekularen Schritt die
Aggregation mafigeblich scheint, sind die beiden 4m-Kompo-
nenten im intramolekularen Schritt schon in rdumlicher
Nachbarschaft fixiert.

Wegen der Aufhebung der Aromatizitit im mittleren
Anthracenring und im an der Cycloaddition beteiligten
Benzolring unterscheiden sich die 'H-NMR-Spektren von
4a, b, d erheblich von denen der Ausgangsverbindungen
3a, b, d.¥] Die Methylengruppen im zehngliedrigen Ring
fithren in CD,Cl, zu Singulettsignalen bei 6 =4.75+0.05 (&)
und 6=3.84+0.05 (f). Die Signale der Protonen am
Cyclohexadienring liegen bei sehr hohem Feld: 6 =4.37 +
0.10 (olefin. H) und 6=2.194+0.20 (Methingruppe). Das
AA'BB’-Spinsystem des urspriinglichen Anthracenteils ist
ebenfalls zu hoherem Feld verschoben: 6 =729+0.10 und
712+ 0.05. Auch die Signale der an der Dimerisierung nicht
beteiligten Seitenketten sind verdndert und liegen bei 0-
Werten von 4.29+0.15 (a-H), 4.60+0.05 (5-H), 6.53 +£0.15
(aromat. H), 7.35+0.10 und 5.02+0.04 (Benzyloxy), 3.77
(Methoxy). Besonders auffillig in den "H-NMR-Spektren von
4a, b ist das AB-Spinmuster der Benzyloxygruppen an den
Cyclohexadienringen (0 =4.18+0.03 und 3.55+0.03, %/ =
—(10.8+0.3) Hz); die entsprechenden Methoxygruppen in
4d fiihren zu einem Singulett bei d =2.86.

Unter FD-Bedinungen lassen sich in den Massenspektren
die Molekiilionen [M+H]" der monomeren und der dimeren
Strukturen nachweisen. Bei ElektronenstoB3-induzierten Mes-
sungen zerfallen die Photodimere in der Ionisationskammer.

Die ungewohnliche Photodimerisierung von 3a, b, d fiih-
ren wir auf das Aggregationsverhalten der Dendrimere und
der Modellverbindung zuriick. Vermutlich ist eine m-m-
Wechselwirkung der Anthracenregion mit den elektronenrei-
chen alkoxysubstitutierten Benzolringen giinstiger als die
Anthracen-Anthracen-Wechselwirkung. Bisher konnten Cyc-
loaddukte aus Anthracen- und Benzolringen nur iiber Um-

wege hergestellt werden.['* 1] Bestrahlung von 4a, b, d mit
kurzwelligem UV-Licht!'*! oder Erwiirmen iiber 100°C fiihrt
zur quantitativen Riickreaktion.
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