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Abstract

Photoacids show a strong increase in their acidity while transitioning to the excited state, which allows
them to release protons on demand by a short laser pulse. This is the most convenient tool for studying
proton transfer reactions and can be used for both, intramolecular and intermolecular applications.
Although used several times intramolecularly, intermolecular reactions of photoacids have been
limited to the release of a single proton. Part one of this work is about the development of
intermolecular double photoacids based on dihydroxpyrenes, which due to their structure could even
be suitable for a light-driven, formal release of molecular hydrogen.

In excited-state proton transfer (ESPT), the acidity of the excited state is the main parameter to specify
to which molecules a proton can be transferred. Even with the strongest known photoacids, only protic
or strongly basic molecules can act as acceptors. In the second part of the thesis, a novel aminopyrene
photoacid is synthesized and characterized, which not only exceeds the acid strength of all known
photoacids, but also that of concentrated sulfuric acid. Its outstanding high chemical stability and
fluorescent properties enables time-resolved studies of proton transfer reactions in mineral acids and
organic solvents with low basicity.

Kurzzusammenfassung

Beim Ubergang in den angeregten Zustand zeigen Photoséuren einen starken Anstieg ihrer Aziditit,
was ihnen die Freisetzung von Protonen auf Abruf durch einen kurzen Laserpuls ermdglicht. Dieses
praktische Werkzeug zur Untersuchung von Protonentransferreaktionen kann sowohl auf
intramolekularer als auch auf intermolekularer Ebene angewendet werden. Obwohl intramolekular
bereits mehrfach verwendet, beschranken sich intermolekulare Reaktionen von Photosduren bisher
auf die Abgabe eines einzelnen Protons. Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich daher mit der
Entwicklung von intermolekularen Doppelphotosduren auf Basis von Dihydroxpyrenen, die aufgrund
ihrer Struktur moglicherweise sogar fiir eine lichtgetriebene, formale Freisetzung von molekularem
Wasserstoff geeignet waren.

Zudem gibt die Sdurestarke des angeregten Zustands malfgeblich vor, auf welche Molekiile ein Proton
Ubertragen werden kann. Selbst mit den bisher starksten Photosauren kdnnen nur protische oder stark
basische Verbindungen als Akzeptor fungieren. Im zweiten Teil der Arbeit wird eine neuartige
Aminopyrenphotosaure synthetisiert und charakterisiert, die nicht nur die Saurestarken all ihrer
Vorganger, sondern selbst die der konzentrierten Schwefelsdure tbertrifft. Die auRergewdhnlich hohe
chemische Stabilitdt und fluoreszierenden Eigenschaften des Derivats ermdglichen sogar
zeitaufgeloste Studien von Protonentransferreaktionen in Mineralsduren und organischen
Losungsmitteln mit geringer Basizitat.
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Einleitung

1. Einleitung

1.1 Photosduren als Werkzeug zur Untersuchung von Sdure-Base-Reaktionen
Sadure-Base-Reaktionen sind eine der grundlegendsten chemischen Reaktionen und damit in vielen
Bereichen der Naturwissenschaften zu finden. Hierunter zahlen beispielsweise klassische
Nachweisreaktionen diverser Verbindungen und lonen (z.B. CO,, CO3% und NHg*) in der analytischen
Chemiel¥, die Synthese von Aminosiduren mithilfe der Strecker-Synthese!?’ aus dem Bereich der
organischen Chemie oder auch die Energiegewinnung mithilfe der Protonenpumpe im biologischen
Stoffwechselkreislaufl®. Werden neben diesen grundlegenden Vorgdngen auch komplexere und
industriell wichtige Prozesse wie z.B. die Herstellung von Medikamenten! und Kunststoffen>® oder
die Behandlung von Abwasser’=! hinzugezogen, wird die Relevanz dieses Reaktionstyps nochmals
verdeutlicht. Infolgedessen ist eine detaillierte Kenntnis tber die Kinetik und den Mechanismus des
Protonentransfers (PT) von entscheidender Bedeutung.

Seit einigen Jahrzehnten haben sich Photosduren als ein leistungsfahiges Instrument fir solche
zeitaufgelosten PT-Studien bewahrt. Mit ihnen kann der PT durch einen kurzen Laserpuls gezielt
ausgeldst und die sich dabei andernden Fluoreszenzeigenschaften der Photosaure mittels optischer
Spektroskopie aufgezeichnet werden. Grundlegend fiir diese Technik ist die sogenannte Photoaziditat,
eine Erhdhung der Aziditit der Photosdure durch elektronische Anregung. Die Anderung der
Saurestarke (ApKa) zwischen elektronischem Grundzustand (So, pKa) und angeregtem Zustand (S, pKa')
kann dabei sogar mehrere GroRenordnungen betragen. Je nachdem ob ein geeigneter
Protonenakzeptor vorhanden ist, kann dadurch ein Protonentransfer im angeregten Zustand
stattfinden. Die Art des vorliegenden Photosauresystems entscheidet dabei maRgeblich, ob das Proton
intramolekular (ESIPT) oder intermolekular (ESPT) tibertragen wird.!**-*7!

Beim ESIPT befinden sich Protonendonor und -akzeptor innerhalb eines einzelnen Molekiils, was dazu
fihrt, dass der PT nicht wie Ublich mit der Bildung einer geladenen Spezies einhergehen muss. In
solchen Fallen kommt es zu einer Umverteilung des m-Elektronensystems und damit zur Ausbildung
von tautomeren Strukturen, wobei der eigentliche Transfer formal einer Ubertragung eines H-Atoms
gleichkommt. Dies macht ESIPT-Photosaduren beispielsweise zu einem hervorragenden Werkzeug fir
die Untersuchung solcher tautomeren Gleichgewichte.'”” Obwohl der intramolekulare PT nicht auf
eine Beteiligung der Umgebung angewiesen ist, sondern viel mehr von den Aziditaten bzw. Basizitdten
der Donor- und Akzeptorgruppe sowie der vorliegenden Molekiilgeometrie abhdngt, hat das
Losungsmittel dennoch einen Einfluss auf die Reaktion. So kénnen polare Losungsmittel die Donor-
Akzeptor-Koordination beeinflussen, was mit der Verlangsamung der Reaktion einhergeht. In apolaren
Medien kann der negative Einfluss des Losungsmittels somit weitgehend ausgeblendet werden.*”/8l
In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl von ESIPT-Systemen entwickelt und untersucht, einige davon
waren sogar in der Lage zwei Protonen im angeregten Zustand zu Ubertragen. Solche intramolekularen
Doppel- oder ESIDPT-Photosauren eigenen sich somit zur spektroskopischen Darstellung multipler
tautomerer Gleichgewichte.[**

Mechanistisch zwar verwandt, aber dennoch unterschiedlich ist der ESPT. Als Akzeptor dient hier ein
externes Molekil, in den meisten Fallen das umgebende Losungsmittel, was in der Regel mit der
Ausbildung eines lonenpaars einhergeht.?® Zudem wird die Kinetik des ESPT duRerst stark durch das
Losungsmittel beeinflusst, was solche Photosduren zu einem niitzlichen Werkzeug zur Analyse der
Losungsmittelabhdngigkeit des Protonentransfers macht.[!>1621-241 Beim ESPT ist der pK," ein
entscheidender Parameter fir die Realisierung solcher Experimente. Beispielsweise sind
intermolekulare Protonentransferstudien mithilfe von 8-Hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat (Pyranin,
HPTS), welches als der bekannteste und haufigste verwendete Vertreter von Photosduren gilt, auf
wasserbasierte Systeme beschrankt, da der pK, nach Anregung von 7.3 auf lediglich 1.3 absinkt.[2%2%
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Zur Aufweitung der Experimente auf moderat basische, organische Losungsmittelsysteme, wie z.B.
Alkohole und Dimethylsulfoxid (DMSO) werden Superphotosiuren (pK.* < 0) benétigt.!*>62%28 jedoch
sind Protonentransferstudien auf schwach basische Medien wie Aceton und Acetonitril und in sehr
starken Mineralsauren, wie konzentrierte Schwefelsaure, auf diese Weise bisher nicht moglich. Selbst
die Aziditidten der stdrksten bisher veréffentlichten Photosduren QCy7 (pKa" = -5.7)”), N-Methyl-6-
hydroxychinolinium (pK.™ = =7.0)28 und QCy9 (pKa" = -8.5)12>3 reichen hierfiir nicht aus.

1.2 Motivation und Konzeption

1.2.1 Doppelphotosduren

Beim intermolekularen PT haben sich die Untersuchungen bisher nur auf die Ubertragung eines
einzelnen Protons konzentriert. Da bisher keine Photosduren beschrieben wurden, die einen
doppelten Protonentransfer im angeregten Zustand auf einen externen Akzeptor (ESDPT) vollziehen
kénnen, wird ein Teil dieser Arbeit sich mit der Synthese und spektroskopischen Charakterisierung von
Doppelphotosduren auf Basis von 1,6-Dihydroxypyren und 1,3-Dihydroxpyren (Abbildung 1)

beschaftigen.
HO ! HO ! OH
& g

Abbildung 1. 1,6-Dihydroxypyren (links) und 1,3-Dihydroxypyren (rechts) als Grundgeriste fir mogliche Doppelphotosauren.

Es stellt sich vor allem zunachst die Frage, ob der ESDPT, wie auch der bereits untersuchte ESIDPT,
sowohl als konzertierte Reaktion als auch als sequentielle Reaktionsabfolge ablaufen kann.*®! Systeme
mit sequentiellem PT zeigen hier eine Verlangsamung des zweiten Schritts um den Faktor 1000, was
an einer geringeren Restaziditdt der zweiten aziden Gruppe liegt.®" Der schnell ablaufende ESPT von
Hydroxypyrenen (Pyrenolen), welcher in Wasser nur wenige Pikosekunden benétigt und die dazu
vergleichsweise lange Fluoreszenzlebenszeit im Nanosekundenbereich der konjugierten Base, sollten
hierfiir vom Vorteil sein.*>?!l Um diese sinkende Restaziditit zu kompensieren werden Photosiuren
mit stark elektronenziehenden Substituenten an den Positionen 3 und 8, bzw. 6 und 8 angestrebt.
Interessant ware hierbei, wie sich das Redoxpotential durch die Einfiihrung solcher Substituenten
verhalt. Beispielsweise wird bei Hydrochinonen das Redoxpotential (in Bezug auf die Standard-
Wasserstoffelektrode) durch die Einflihrung elektronenziehender Gruppen erhoht, was schliellich die
Oxidationsreaktion erschwert.%33!

Die vorhandenen Kenntnisse zur Synthese von Pyrenolphotosauren, welche eine grofle Bandbreite von
pK.'-Werten erlauben und zudem auch komplexere Substitutionsmuster erméglichen, kénnen hierbei
genutzt werden.!?%3438 Neben Studien zur jeweiligen Kinetik der Prozesse ist vor allem fiir den
sequentiellen Verlauf die Losungsmittelabhdngigkeit ein zentraler Aspekt solcher Verbindungen.
Aufgrund der womédglich unterschiedlichen Ubergangsdipolmomente fiir die einzelnen
Protonierungsstufen, ist eine sich zeitlich verdanderte Losungsmittelabhangigkeit zu erwarten.
Hinzukommend zeichnen sich Hydroxypyrene durch ihre Anregbarkeit mit Licht des sichtbaren
Spektrums, hohe Fluoreszenzquantenausbeuten und ihre hohe Photostabilitdt (insbesondere
fluorierte Pyrenole) aus, weshalb sie sich auch fiir Anwendungen im Bereich der hochauflésenden
Fluoreszenzmikroskopie und deren Techniken auf Einzelmolekiilniveau eignen !16:23:26,36-38]
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Da Dianionen von Systemen wie das des 1,6-Dihydroxypyrensystems fiir ihre bereitwillige Ausbildung
chinoider Strukturen durch die Abgabe zweier Elektronen bekannt sind®%%, stellt sich zudem noch die
Frage, ob nach einem erfolgten ESDPT auch ein doppelter Elektronentransfer stattfinden wird

(Schema 1).
HO O
-2H*

Schema 1. Méglicher doppelter Protonentransfer (linker Pfeil) und Elektronentransfer (rechter Pfeil) von 1,6-Dihydroxypyren.

Der hoher energetische, elektronisch angeregte Zustand des Dianions konnte hierbei sogar zu einer
Erhéhung des Oxidationspotentials fiihren. Der Ablauf beider Prozesse wiirde formal einer
lichtinduzierten Ubertragung bzw. Freisetzung eines Wasserstoffmolekiils entsprechen.

1.2.2 Superphotosduren

Um die Anwendungsbreite von Photosaduren auf sehr schwach basische Medien auszuweiten, ist die
Entwicklung viel starkerer Superphotosduren unabdingbar. Deshalb beschéftigt sich der Hauptteil
dieser Arbeit mit der Synthese, Charakterisierung und der spektroskopischen Anwendung von
Photosduren auf Basis von 2,7- und 4,9-Diazapyrenol sowie 1-Aminopyren (AP, Abbildung 2).

HO._N HO H,N
P & &
g L
g g J
|
N

Abbildung 2. Photosduren auf Basis von 2,7-Diazapyrenol (links), 4,9-Diazapyrenol (mittig) und 1-Aminopyren (rechts).

Die drei Derivate sollen, aufgrund der oben beschriebenen guten Synthesekenntnisse und
hervorragenden spektroskopischen Eigenschaften analog zur Pyrenolstruktur aufgebaut werden.
Wegen der heterozyklischen Struktur wird bei den Diazapyrenphotosauren eine hoéhere Aziditat
erwartet als bei vergleichbaren Pyrenolphotosauren. Dies sollte sich vor allem durch Methyllierung der
Stickstoffe und der damit verbundenen Einflihrung positiver Ladung bemerkbar machen. Das gleiche
Verhalten wurde bereits bei 2-Naphtholen (pK," =2.8)2” und N-Methyl-6-hydroxychinolinium
(pKa" = -7.0)?8 beobachtet und ausfiihrlich untersucht. AP unterscheidet sich von 1-Hydroxpyrenen
bereits durch den formalen Austausch der aziden Gruppe, wobei hier nicht die Sdurestarke des Amins
(-NH,) genutzt werden soll, sondern die der azideren Ammoniumspezies (—-NHs*). Die hohere Aziditat
des geladenen Ammoniums im Vergleich zur Hydroxygruppe, beruht auf dem Bestreben ein neutrales
Teilchen zu bilden, was sich bereits beim Vergleich der Sdurestarken des Aniliniumkations (pK, = 4.6)
und Phenol (pKa = 9.9) feststellen l4sst.[4Y

Neben der Analyse der Losungsmittelabhagigkeit des Protonentransfers in Medien, die flir Protonen
eigentlich nicht geeignet sind, kdnnten Superphotosduren mit ausreichend hoher Aziditdt als
lichtinduzierte Saurekatalysatoren in breiten Teilen der organischen Synthesechemie Anwendung
finden. Bei carbonylischen Akzeptoren wie Aceton kénnte das fundamentale tautomere Gleichgewicht
zwischen Keto- und Enolform lichtinduziert beeinflusst werden und unter Zunahme
ultrakurzzeitspektroskopischer Methoden!*>*¥! analysiert werden. Zusitzlich kénnten stirkere
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Superphotosaduren zur Klarung der Frage Uber das Auftreten eines invertierten kinetischen Bereichs
nach der Marcus-Theorie beim ESPT beitragen.*’ Da hier vor allem die Entwicklung von
Supersiauren!* als Vorbild dient, die per Definition saurer als konzentrierte Schwefelsiure (Hp = —=10)!4¢!
sind, kann die erstmalige Synthese einer Superphotosdure mit einer Hammettschen Aziditat von
Ho < -10 als Meilenstein in der Historie der Photosdurechemie angesehen werden.
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2. Theorie

2.1 Photoaziditat

2.1.1 Protonentransfer im angeregten Zustand (ESPT) — Forster-Zyklus

Vor mehr als 70 Jahren beschaftigten sich K. Weber und T. Forster erstmals mit der pH-Abhangigkeit
der spektralen Eigenschaften der Natriumsalze von 1,4-Naphthylaminsulfonat bzw. 3-Aminopyren-
1,6,8-trisulfonat (APTS) (Abbildung 3).14”

H2N SO3Na HO SO3Na
NH, O
SO;Na NaOsS SOsNa NaOsS g SOsNa

Abbildung 3. Die Natriumsalze der Fluoreszenzfarbstoffe 1,4-Naphthylaminsulfonat (links), APTS (Mitte) und HPTS (rechts).

Beide stellten fest, dass durch Erhéhung des pH-Wertes zunachst die Fluoreszenzemission ins
Langwellige umschlagt, wahrend es zu keiner Veranderung der Absorptionsspektren kommt. Erst im
neutralen bzw. stark alkalischen Milieu konnte eine Verschiebung der Absorptionsbande zu groReren
Wellenldangen bei gleichbleibender Fluoreszenz beobachtet werden. In seinen darauffolgenden
Arbeiten®® experimentierte T. Férster zudem mit dem Farbstoff HPTS (Abbildung 3) und ordnete den
einzelnen Spektren verschiedene Dissoziationsstufen zu. Unter Berlicksichtigung, dass die
Absorptionsspektren den Dissoziationsgrad der Molekile im Grundzustand und die
Fluoreszenzemissionsspektren den im elektronisch angeregten Zustand widerspiegeln, bezeichnete er
dieses Phanomen als eine durch Anregung beglinstigte Dissoziation. Zu seinen Experimenten stellte
T. Forster ein Energiethermschema auf, dass bis heute als Forster-Zyklus (Schema 2) bezeichnet wird.

E . Esp
A RH \TA

Schema 2. Forster-Zyklus von HPTS.

Dieses Energiethermschema veranschaulicht die von Forster beobachteten reversiblen Vorgange bei
HPTS. Wé&hrend die Photosdure im Grundzustand (RH) Uber die Saurekonstante (pK.) mit der
konjugierten Base (R’) im chemischen Gleichgewicht steht, existiert ein analoges Gleichgewicht im
angeregten Zustand (*) Giber pK,". Je nach pH-Bedingungen (Abbildung 4) kann durch Anregung von RH
(Aabs,max= 402 nm) die Fluoreszenzemission der Photosdure RH" (Aem,max= 446 nm) oder die iiber den
ESPT verkniipfte Emission der konjugierten Base R™ (Aemmax = 510 nm) beobachtet werden. Bei héheren
pH-Werten ist zudem die direkte Anregung der konjugierten Base R™ (Aabsmax= 452 nm) moglich.
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14 T T T

T T T
Anregung (pH =0) A, = 540 nm
1.2 ~——Emission (pH =0) A, =390 hm
) Anregung (pH =9) o, =540 nm

Emission (pH=9)2_ =430 nm

AV
\

0.4 .

norm. Intensitit

0.2 .

1 ] L 1

350 400 450 500 550 600 650

Wellenlange (nm)

Abbildung 4. Fluoreszenzanregungs- und Fluoreszenzemissionsspektren von HPTS bei pH = 0 und pH = 9.

2.1.2 Mechanismus des ESPT

Das von T. Forster postulierte Modell ist sehr vereinfacht und beschreibt lediglich die mit dem bloRRen
Auge beobachtbaren Prozesse des ESPT. Dennoch hat er den Grundstein fiir zahlreiche
wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiet der Photosduren und des Protonentransfers gelegt. Viele
Forschungsgruppen beschéftigten sich seitdem mit der Beschreibung des Mechanismus!*”249-52 des
ESPT, welcher bis heute noch nicht vollstindig aufgeklart werden konnte. In den nachfolgenden
Kapiteln wird der derzeit bekannte Prozess anhand von Hydroxyphotosauren erlautert.

Entstehung der Photoaziditdt

Fir die Urspriinge der Photoaziditat gibt es zwei grundlegende Anséatze, welche in der Literatur vielfach
diskutiert werden. Auf der einen Seite wird eine Abschwachung der O-H-Bindung der Photosaure
vermutet, was den Ursprung der Photoaziditdt auf der Seite des Edukts sieht. Auf der anderen Seite
wird mehr von einem Ursprung auf der Produktseite gesprochen, ndmlich aufgrund einer starkeren
Ladungsverringerung am Sauerstoffatom der konjugierten Base.

Ersteres beruht auf einem klassischen Ansatz von A. Weller®®, welcher nach elektronischer Anregung
von einer Umverteilung der m-Elektronendichte ausgeht. Dieser Prozess beinhaltet einen
intramolekularen Ladungstransfer (ICT) vom nichtbindenden Elektronenpaar der OH-Gruppe in das
aromatische Farbstoffgerlist, wodurch es zur Ausbildung von partiellen Ladungen nach Schema 3
kommt.52

+

Schema 3. ICT von 2-Naphthol.[52]

Die positive Ladung am Sauerstoffatom schwacht dabei die O-H-Bindung, welche das Sdure-Base-
Gleichgewicht im angeregten Zustand auf die Seite der konjugierten Base verschiebt.

Zudem wird diskutiert, dass nicht die Ladungsumverteilung der Photosaure direkt nach Anregung die
Hauptursache fir die Photoaziditat ist, sondern dass diese vielmehr auf der Produktseite stattfindet.
Die Folge ware eine groRere Stabilisierung der negativen Ladung der konjugierten Base, welche somit
den PT im angeregten Zustand im Gegensatz zum Grundzustand beglinstigt. Gestlitzt wird dies
beispielsweise durch semi-empirische Berechnungen von N. Agmon®, welche eine signifikant
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starkere Elektronenumverteilung fir die konjugierte Base nach erfolgtem ESPT zeigen als die der
Photosdure. Gegen diese Variante spricht unter anderem die Anderung der Dissoziations- bzw.
Rekombinationsraten im Zuge der Anregung von HPTS, welche von E. Pines und D. Huppert® erhalten
wurden. Diese zeigen eine viel hohere Zunahme der Dissoziationsrate des Edukts im Vergleich zur
Absenkung der Rekombinationsrate des Produkts, was eher fiir die klassische Betrachtungsweise
spricht. Die Frage, ob die Anregung der Photosdure das Edukt reaktiver oder das Produkt stabiler
macht, kann bisher noch nicht eindeutig beantwortet werden. Moglich ist auch, dass beide Effekte zur
Entstehung der Photoaziditat beitragen oder in den verschiednene Photosauren unterschiedlich zum
Tragen kommen.5?

Dissoziationsprozess — Eigen-Weller-Modell

Nur bei Vorhandensein eines geeigneten Protonenakzeptors (Base, B), oftmals das Lésungsmittel, kann
ein PT stattfinden. Dieser Vorgang wird als diffusionskontrollierte, mehrstufig bimolekulare Saure-
Base-Reaktion, basierend auf dem klassischen Eigen-Weller Modell®>>* beschrieben (Schema 4) und
wird im nachfolgenden Abschnitt kurz aufgezeigt.[*%17:55-5°

ROH" + B =——=RO"~HB* =——==RO"(LM)"HB*=———= RO~ + HB"
HBIP SSIP FSIP

Schema 4. Dissoziationsmodell von Hydroxyphotosduren.

Durch Diffusion bilden die angeregte Photosdure und der Protonenakzeptor zundchst ein
wasserstoffgebundenes Kontaktionenpaar (HBIP; engl. hydrogen-bonded ion pair), in dem die beiden
Komponenten unmittelbar tGber eine Wasserstoffbriickenbindung miteinander verknipft sind. Durch
den Einschub weniger Losungsmittelmolekile (LM) entsteht ein solvenssepariertes lonenpaar (SSIP).
Darin herrschen nach wie vor gegenseitige Coulombsche Wechselwirkungen zwischen dem positiv
geladenen Proton und der anionischen konjugierten Base. AnschlieRend schieben sich weitere
Losungsmittelmolekiile zwischen die beiden Reaktionsprodukte, wodurch deren vollstandige
Trennung erfolgt. Das vollstandig separierte lonenpaar (FSIP; engl. fully-separated ion pair) zeichnet
sich dadurch aus, dass sich die beiden lonenpaare ohne gegenseitige Wechselwirkung und unabhangig
voneinander bewegen.

Die Rekombination der beiden lonenpaare erfolgt entsprechend diesem Modell in umgekehrter
Reihenfolge. Der Prozess kann dabei sowohl im Grundzustand als auch im angeregten Zustand
stattfinden. Die sogenannte geminante Rekombination im angeregten Zustand erfolgt also noch vor
dem Eintritt der Fluoreszenzemission eines konjugierten Basenmolekils und sorgt fiir eine
Abweichung der typischen exponentiellen Kinetik auf der langeren Zeitskala.[*%2¢!

2.1.3 Stationdre Charakterisierung von Photosauren

Bestimmung der Aziditdten

Die Quantifizierung der Photoaziditat ist eine der wichtigsten Charaktersierungen von Photosauren, da
dieser Parameter einen entscheidenden Einfluss darauf hat, fiir welche Protonentransferstudien sich
eine Verbindung eignet. T. FOrster prasentierte bereits, dass mithilfe des Energieschemas und der
daraus abgeleiteten Gleichung (1) die Photoaziditit (ApK.) aus den Ubergangsenergien der
vibronischen 0-0-Ubergénge der jeweiligen Spezies berechnet werden kann.¥! Die Erhebung der
spektroskopischen Daten kann dabei im Experiment sowohl aus den Absorptions- und
Fluoreszenzmissionsspektren erfolgen. Eine hierliber berechnete Aziditdt im angeregten Zustand
(pKa'(Forster)) setzt jedoch die Kenntnis der Sdurestérke im Grundzustand voraus.

_ hvg--hvgy (1)

ApK._=
PR T In(10)
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Die Anwendung des Férster-Zyklus beriicksichtigt jedoch weder eine Anderung der Molekiilgeometrie
noch stattfindende Losungsmittelrelaxationen wahrend der photochemischen Prozesse. Dies macht
sich bereits durch die unterschiedlichen Ergebnisse fiir ApK,-Werte aus den Anregungs- bzw.
Emissionsspektren bemerkbar, weswegen Ublicherweise gemittelte Ergebnisse verwendet
werden.[25.26,60,61]

Eine rein experimentelle Bestimmung der Aziditdtskonstanten ist durch eine spektroskopische
Titration moglich, wobei der Farbstoff in unterschiedlichen Losungen mit bekannten pH-Werten gel6st
wird. Wahrend eine Absorptionstitration die Aziditdt im Grundzustand ergibt, konnen Uber eine
Fluoreszenztitration Rickschlisse Gber die Sdurestidrke im angeregten Zustand erhalten werden. Im
Folgenden wird diese Methode anhand einer Absorptionstitration vorgestellt.

Durch die Anderung der Protonenkonzentration kann ein Umschlag zweier spektraler Spezies, welche
die Siure- bzw. Basenform darstellen, schrittweise beobachtet werden (Abbildung 5, links). Uber die
Absorptionswerte der Absorptionsmaxima der jeweiligen Spezies kann fiir jeden pH-Wert das
Molenbruchverhiltnis R iiber Gleichung (2) berechnet werden.[2662!

RH ansteigender pH 10feo--5---- ® .00 -0 -
1 4 B - ® ® \'. ‘ . ®
Ve
] 0.8+ e -
\ @ .
1 osf ) e RH -
»
1 X \ e R
04} HA -
. i
\ \
i 02+ Ii.\\ .
J @ \\
00f®e....0..--0 0° % --e_e s _
0_0 1 L - & . 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 12 3 4 5 6 7 8 9 10111213
Wellenlange (nm) pH

Abbildung 5. Beispielhafte Darstellung einer Absorptionstitration einer Photosaure.

A-A
R= min (2)
Amax - Amin

Amin und Amax sind die innerhalb einer Messreihe erhaltenen minimalen bzw. maximalen
Absorptionswerte der Absorptionsmaxima der beiden Spezies. Durch Auftragen der
Molenbruchverhaltnisse gegen den jeweils vorliegenden pH-Wert werden die Messpunkte in
Abbildung 5, rechts erhalten. Durch eine Anpassung von Gleichung (3) fir die Photosdure bzw.
Gleichung (4) fur die konjugierte Base an die Messdaten kann der pK,-Wert als Schnittpunkt der beiden
Messkurven bestimmt werden.[2662]

R (RH) (3)

" 1+10PPK)

R(R)=1 (4)

“1+10(PHPK)

Flr eine analoge Fluoreszenztitration sind die Absorptionen aus Gleichung (2) durch die jeweiligen
Intensitaten |, Imax und Imin und der pK, aus Gleichung (3) bzw. (4) durch den pK," zu ersetzen.
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Die Methode der Fluoreszenztitration kann sich fir die Anwendung auf Superphotosauren jedoch als
experimentell problematisch erweisen. Da diese einen pK," < 0 aufweisen, sind besonders stark azide
Medien (z. B. Mineralsduren) fir die Aufnahme einer vollstandigen Titrationskurve notig. Zum einen
kénnen diese Medien die Fluoreszenz der Photosdure und ihrer konjugierten Base |6schen®, zum
anderen sind ungewollte chemische Reaktionen wie Sulfonierungen oder Oxidationen der
Farbstoffmolekiile denkbar. Aus diesem Grund wird fir Superphotosauren Ublicherweise die
Grundzustandsaziditait mithilfe einer Absorptionstitration bestimmt, aus welcher die
Aziditatskonstante fiir den angeregten Zustand iiber den Férster-Zyklus berechnet wird.?”:?! Alternativ
kann die Grundzustandssdurestarke auch auf Einzelmolekilniveau mithilfe der zeitaufgelosten
Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (FCS) bestimmt werden.[2%64

Analyse der Solvatochromie

Neben den Aziditdten eines Farbstoffs hat auch dessen Umgebung bzw. das Lésungsmittel einen
entscheidenden Einfluss auf den ESPT und die spektroskopischen Eigenschaften. Beispielsweise hat
das umgebende Losungsmittelkontinuum durch seinen polaren oder apolaren Charakter
Auswirkungen auf die Ladungsverteilung des gelosten Stoffes. Auch Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Farbstoff und Losungsmittel kénnen durch nichtbindende Elektronenpaare und protische
Gruppen ausgebildet werden. Wie bereits beschrieben konnen solche Prozesse auch fiir den ESPT von
zentraler Bedeutung sein, weswegen Losungsmitteleffekte bei Photosauren seit Langem bekannt sind
und bereits fiir eine Vielzahl von Derivaten untersucht wurden.>6>-70

Solvatochromiestudien kénnen mithilfe zahlreicher Methoden durchgefiihrt werden. Die Verwendung
der Lippert-Mataga-Gleichung (Gleichung (5))7*7? ist eine davon, beruht auf einem physikalischen
Modell und beschreibt den Zusammenhang zwischen der Anderung des Dipolmoments zwischen
Grund- und angeregtem Zustand (g, le) Sowie der Stokes-Verschiebung Av des Farbstoffes. Diese wird
in Abhdngigkeit vom Brechungsindex n und der Dielektrizitdtskonstanten & des Ldsungsmittels
betrachtet. Die Anwendung dieser Methode setzt eine Berechnung der Farbstoff-Solvens-Kavitat a3
voraus, was als eine der gréRten Fehlerquellen der Lippert-Mataga-Methode gilt.[”!

hcAv= -——|= Af (5)
4negad |2g+1 2n%+1 4neyad

2 2
2 ue-ug| g-1 n%1 ] 2 ue-ug|

Eine weitere bekannte Solvatochromieanalyse basiert auf einer empirischen Ein-Parameter-
Loésungsmittelskala von K. Dimroth und C. Reichardt.”*7% Bei dieser wird die Lage des langwelligsten
Absorptionsmaximums in unterschiedlichen Losungsmitteln bestimmt und daraus die molaren
Ubergangsenergien Er von solvatochromen Farbstoffen berechnet. Der Reichardt-Betain-Farbstoff
Nr. 30 (Abbildung 6) zeigte dabei die groRte Losungsmittelabhdngigkeit, weswegen hauptsachlich
dieser heute verwendet und die entsprechende Losungsmittelskala als Er(30)-Skala bezeichnet wird.

Abbildung 6. Reichardt-Betain-Farbstoff Nr. 30.
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Aus den daraus gewonnen Daten wird eine normierte Losungsmittelpolarititsskala EY entwickelt,
welche auf eine Polaritat von EY = 0 fiir Tetramethylsilan und EY = 1 fiir Wasser referenziert ist.’® Die
Er(30)-Skala eignet sich vor allem fir die Beschreibung von Polaritatseffekten und
Wasserstoffbriickenbindungen, welche ausgehend von H-Donoren des Losungsmittels gebildet
werden kénnen. Da der Reichardt-Farbstoff jedoch keinerlei eigene Protonendonor-Eigenschaft
aufweist, versagt die Skala fiir die Beschreibung von Wasserstoffbriickenbindungen mit H-Donor
Farbstoffen, also auch fiir Photosauren.!”®!

Multi-Parameter-Losungsmittelskalen wie z.B. die weitverbreitete Skala von M. Kamlet und R. Taft
beriicksichtigen neben der Polarisierbarkeit und Dipolaritit des Mediums (zusammengefasst als 1t’)
sowohl azide (a) als auch basische (B) Eigenschaften des Losungsmittels.”’%% Diese werden als
Summenparameter in Gleichung (6) zusammengefasst, wobei sich die Ubergangsfrequenzen v; des
Farbstoffs im jeweiligen Losungsmittel von den Referenzfrequenz vip in Cyclohexan ableitet. Der
jeweilige Beitrag des Parametereinflusses wird durch die Koeffizienten aj, bi und p; ausgedruickt.

Vi= Vo, +ara+biB +pm (6)

Da jedoch die meisten Farbstoff- und Loésungsmittelmolekile einen gewissen mt*-Charakter besitzen
und dazu mehrere funktionelle Gruppen beinhalten, die sowohl als Protonendonor und
Protonenakzeptor dienen kénnen, spielen in der Regel mehrere Parameter gleichzeitig eine Rolle
(Abbildung 7), wodurch solche Multiparameteranalysen aufwendig und eventuell uneindeutig werden.
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Abbildung 7. Einfluss der Kamlet-Taft-Losungsmittelparameter (hier Wasser) auf ein Farbstoffmolekil mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen.

Um dies zu vereinfachen hat sich die Methode der differentiellen Analyse der Solvatochromie in den
letzten Jahren etabliert.!?07081-8] Dabej kann zunichst die Protonendonoreigenschaft des Farbstoffs
durch eine chemische Umwandlung eliminiert werden, was dazu fiihrt, dass der B-Parameter des
Losungsmittels keinen Einfluss mehr auf die Spektren hat (bi=0). Dies kann im Fall einer
Hydroxylgruppe durch eine Methylierung des Sauerstoffatoms erfolgen (Abbildung 8, links)).
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Abbildung 8. Einfluss der Kamlet-Taft-Losungsmittelparameter mit Eliminierung von B (links) und gleichzeitiger Eliminierung
von a (rechts).

Am Beispiel von mehreren Pyrenolderivaten konnte gezeigt werden, dass die Einfihrung der
Methylgruppe keinen signifikanten Einfluss auf die Lage der spektralen Uberginge hat.’® Werden
zudem nur Lésungsmittel verwendet, die keine aziden Eigenschaften aufweisen (a =0), so besteht
lediglich eine Abhéngigkeit von 1" (Abbildung 8, rechts) nach Gleichung (7).

Vi= Vo + Py (7)

AnschlieBend kann durch die Verwendung der Hydroxy-Variante in den gleichen Losungsmitteln (o = 0)
die Abhédngigkeit von der Losungsmittelbasizitdt B Uber Gleichung (8) und dem nun bekannten p;
bestimmt werden.

Vi= Vg, + bi-B + p, Tt (8)

Durch Kenntnis von p; und b; wird Gleichung (6) auf eine Einzelparameter Abhangigkeit reduziert, was
die Ermittlung des Einflusses der Losungsmittelaziditat ermaoglicht.

Eine alternative Multiparameter-Solvatochromieskala ist die sogenannte Cataldn-Skala®*®”
(Gleichung (9)), welche im Unterschied zu Kamlet-Taft die Polarisierbarkeit (SP) und Dipolaritit des
Losungsmittels (SAP) als zwei getrennte Parameter betrachtet. Analog zu Kamlet-Taft entspricht SA der
Aziditat des Losungsmittels und SB deren Basizitat.

Vi= Vg, + A'SA + B;-SB + P;-SdP + Q;-SP (9)

Da bei der Catalan-Skala nicht die Messungen in Cyclohexan, sondern die entsprechenden Frequenzen
in der Gasphase als Referenz fungieren, ist die Aufnahme von Gasphasenspektren zur Anwendung
dieser Methode erforderlich.

In dieser Arbeit wurde sowohl die Methode nach Lippert-Mataga als auch die von Kamlet-Taft
verwendet, wobei die jeweiligen Losungsmittelparameter in Tabelle 1 zusammengetragen sind.
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Tabelle 1. Parameter nach Lippert-Mataga und Kamlet-Taft ausgewahlter Lésungsmittel(21]

Solvent & n a B n

Cyclohexan 2.02 1.426 0 0 0

Tetrachlormethan 2.30 1.460 0 0 0.28
Brombenzol 5.40 1.557 0 0.07 | 0.71
Toluol 2.38 1.497 0 0.11 | 0.54
1,4-Dioxan 2.21 1.422 0 0.37 | 0.55
Essigsdureethylester | 6.02 1.372 0 0.45 | 0.55
Diethylether 4.34 1.353 0 0.47 | 0.27
Cyclohexanon 18.30 | 1.451 0 0.53 | 0.76
Dimethylsulfoxid 46.45 | 1.479 0 0.76 | 1.00
Aceton 20.56 | 1.359 | 0.08 | 0.48 | 0.71
Acetonitril 35.94 | 1.344 | 0.19 | 0.31 | 0.75
Dichlormethan 8.93 1.424 0.3 0 0.82
Chloroform 4.81 1.446 | 0.44 0 0.58
Ethanol 2455 | 1.361 | 0.83 | 0.77 | 0.54
Methanol 32.66 | 1.328 | 0.93 | 0.62 0.6

2.1.4 Zeitaufgelste Charakterisierung von Photosauren

Zeitkorrelierte Einzelphotonenzéhlung

Flr Protonentransferstudien sind jedoch nicht nur statische, sondern auch zeitaufgel6ste Experimente
notig. Eine Methode der zeitaufgelosten Fluoreszenzspektroskopie ist die zeitkorrelierte
Einzelphotonenzahlung (TCSPC, engl. time-correlated single photon counting). Es handelt sich dabei
um eine Methode aus dem Bereich der Laserspektroskopie (Abbildung 9), bei der der zu analysierende
Farbstoff in Losung mit einem fokussierten Laser angeregt und die dabei entstehenden Photonen der
Fluoreszenzemission mithilfe eines Detektors aufgezeichnet werden.®

Laser Spiegel

Linse

Filter
Probe Detektor

Abbildung 9. Schematischer Aufbau eines klassischen Experiments aus der Laserspektroskopie.

Bei TCSPC handelt es sich eigentlich um ein Start-Stopp-Experiment, bei dem das Aussenden eines
kurzen Laserpulses den Beginn darstellt und das Experiment durch die erste Detektion eines emittieren
Photons beendet wird. Diese Technik wird dabei vielfach wiederholt angewendet, wobei die jeweils
erhaltene Zeitdifferenz zwischen Beginn und Ende in ein Histogramm eingetragen wird. Mit
ausreichend hoher Anzahl an Wiederholungen und Entfaltung mit der instrumentellen
Antwortfunktion (IRF) kann dieses (iblicherweise durch eine monoexponentielle Zerfallskurve
(Abbildung 10, links bzw. Gleichung (10)) beschrieben werden. Hierbei steht I(t) fir die
Fluoreszenzintensitat zum Zeitpunkt t, lo flr die Intensitdt zum Zeitpunkt t=0 und 1 fir die
Fluoreszenzlebenszeit des Fluoreszenzfarbstoffes. 8%

I(t) = Io-exp-Tlﬂ (10)
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Abbildung 10. TCSPC-Kurve einer Fluoreszenzemission (links) und TCSPC-Kurve mit Fluoreszenzemission und ESPT (rechts).
Die Fluoreszenzlebenszeit setzt sich dabei aus den Ratenkonstanten fiir strahlende (k;) und

nichtstrahlende (knr) Prozesse zusammen (Gleichung (11)).

1

11
Ke+Kpr ()

T =

Mithilfe von TCSPC kann die geminante Rekombination von Photosduren experimentell nachgewiesen
Werden.[1°'26'51'9°]

Eine weitere Besonderheit, mit der der ESPT verifiziert werden kann, besteht im zeitlichen Verlauf der
Fluoreszenzemission der konjugierten Base nach Anregung der Photosdure (Abbildung 10, rechts). Da
die Population des elektronisch angeregten Zustands der konjugierten Base nicht unmittelbar durch
den Laserpuls erfolgt, sondern immer lber die angeregte Photosdure und den ESPT verlaufen muss
(siehe Forster-Zyklus, Schema2), kommt es deutlich zu einer zeitlichen Verzégerung der
Fluoreszenzemission der konjugierten Base. Dieser biexponentielle Verlauf kann als Summe zweier
Exponentialkurven ausgedriickt werden und beschreibt zum einen die Lebenszeit der
Fluoreszenzemission der konjugierten Base tn durch eine abfallende Komponente (Amplitude A; > 0)
und zum anderen die Lebenszeit des ESPT tespr liber eine ansteigende Komponente (Amplitude A, < 0)
nach Gleichung (12).26°4

t t
I(t)= |0-{A1e T+ Aje resw} (12)

Bei direkter Anregung der konjugierten Base wird hingegen weiterhin der zu erwartende klassische
monoexponentieller Fluoreszenzzerfall eines gewdhnlichen Fluoreszenzfarbstoffs erhalten.?®!

Kinetischer Isotopeneffekt — Invertierter Bereich

Neben den oben beschriebenen Lésungsmitteleffekten hat auch der kinetische Isotopeneffekt (KIE)
einen entscheidenden Einfluss auf den Ablauf von Protonentransferreaktionen. Obwohl solche Effekte
Ublicherweise sehr gering sind, kann er beim H-D-Austausch von Photosauren bereits mit dem bloRen
Auge durch eine Verschiebung des Farbeindrucks der Fluoreszenz zu kiirzeren Wellenldangen deutlich
sichtbar sein. Dies hdangt mit dem Massenunterschied zusammen, der zwischen zwei Isotopen in der
Regel verschwindend klein ist, bei der Deuterierung jedoch mit einer Verdoppelung einhergeht. Die
Anderung des Farbeindrucks beruht dabei jedoch nicht auf einer Verschiebung der
Emissionswellenlange der Photosdure oder seiner konjugierten Base, sondern wird durch eine
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Veranderung ihres Intensitdtsverhaltnisses verursacht, wobei die kurzwelligere Emissionsbande der
Photosdure intensiver wird. Die Verschiebung des Sdure-Base-Gleichgewichts im angeregten Zustand
ist auf eine Verringerung der Ratenkonstante des ESPT (kespr) zuriickzufiihren, was sich im TCSPC durch
eine Verdoppelung von tespr zeigt.[152%26:27,:29.63]

Zur Erklarung des KIE kann der Protonentransfer als adiabatische Zustandsdnderung angesehen
werden.* Laut einem Modell von A. Kuznetsov®>*3! und T. Hynes®**"! geht dem eigentlichen PT eine
nichtadiabatische Solvensfluktuation voran, um die Edukt- und Produktzustidnde in Resonanz zu
bringen. Analog hierzu steht die von R. Marcus aufgestellte Theorie zu nichtadiabatischen
Elektronentransferreaktionen.®®1%! Zum Erreichen dieses Resonanzzustands wird entlang der
Solvenskoordinate eine thermische Aktivierungsenergie AE. benoétigt, die wiederum von der
Reorganisationsenergie des Solvenz As und der gesamten freien Enthalpie AG abhangt (Gleichung (13)).
Asist die Energie, die fiir eine Transferreaktion aufgebracht werden misste, ohne dabei die umliegende
Losungsmittelstruktur zu verdndern. Bei einer symmetrischen Transferreaktion (AG=0), wird
demnach eine Aktivierungsenergie von As/4 benétigt. (Abbildung 11).144

(AG +Ag)?
v (13)

AE,

Edukt Produkt

Abbildung 11. Potentialkurven der Losungsmittelkoordinate mit visualisierter Losungsmittelreorganisationsenergie fiir eine
symmetrische Transferreaktion (AG = 0).

Uber Gleichung (14) wird deutlich, dass der ESPT bei Super-Photosauren (pK, < 0) in reinem Wasser
thermodynamisch immer begiinstigt ist, da die Reaktion mit AG < 0 einhergeht. Ublicherweise muss
dennoch eine Aktivierungsenergie fiir den PT aufgebracht werden (Abbildung 12, links).

AG = RT - In(10) - pK, (14)

Da sich die Ratenkonstante fiir den ESPT nach S. Arrhenius Gber Gleichung (15) beschreiben ldsst, wird
deutlich, dass diese exponentiell von der thermischen Aktivierungsenergie Ex abhangt. Der Faktor A ist
hier ein MaR fiir die Kopplung zwischen den beiden Protonierungszustidnden.”

kESPT =A 'e_(R_T) (15)
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R-H R™+H* R-D’ R” +D*
Abbildung 12. Aktivierungsenergie des PT flr R-H* (links) sowie R-H* und seine deuterierte Form R-D* (rechts).

Durch den Austausch von H durch D kommt es, analog zu den Potentialkurven fir
Schwingungsspektren, zu einer Absenkung der jeweiligen Energieniveaus inklusive der
Nullpunktsenergie um niherungsweise den Faktor V2 (Abbildung 12, rechts).[44190202] Djes geht damit
einher, dass sich die Aktivierungsenergie signifikant erhéht, was wiederum nach Gleichung (15) zur
Verlangsamung des ESPT fiihrt.12253 Der KIE von Protonen-Deuteronen wird schlieRlich definiert als das
Verhdltnis der jeweiligen  ESPT-Ratenkonstanten bzw. Fluoreszenzlebenszeiten nach
Gleichung (16).127:%]

k T
ESPT-H ESPT-D
KIE = =

(16)

Kesprp  TespT-H

Nach diesem Protonentransferkonzept wird zudem die Aktivierungsenergie durch eine
thermodynamische Beglnstigung (|AG| wird groRer) gesenkt, was gemaR Gleichung (15) einer
Beschleunigung der Reaktionskinetik entspricht. (Vergleich Abbildung 13, links und rechts)

E 4 E |

A\ I N AE,
__________ AG

Edukt Produkt Edukt Produkt

Abbildung 13. Potentialkurven der Lésungsmittelkoordinate einer Transferreaktionen (links) und einer theromdynamisch
glnstigeren Transferreaktion (rechts).

Dieser Zusammenhang gilt so lange bis AG der aufzubringenden Losungsmittelreorganisationsenergie
entspricht (AG-As = 0, siehe Gleichung (13)), wobei die Aktivierungsenergie ihr Minimum bzw. die
Ratenkonstante des PT ihr Maximum erreicht (Abbildung 14, links).[
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Edukt Produkt Edukt Produkt

Abbildung 14. Potentialkurven der Solvenzkoordinate des Protonentransfers mit AG-As = O (links) und der invertierte Bereich
mit AG+As < 0 (rechts).

Jede weitere theromdynamische Begiinstigung des Produkts sollte nun zwangslaufig zu einer Erh6hung
der Aktivierungsenergie und damit zu einer Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit
(Abbildung 14, rechts). Solche Systeme mit AG+As <0 (siehe Gleichung (13)) befinden sich in einem
sogenannten invertierten Bereich nach R. Marcus.”®% F{ir Elektronentransferreaktionen konnte dies
experimentell unter anderem am intramolekularen Elektronentransfer des Biphenylradikalanions auf
organische Reste mit unterschiedlichem Reduktionspotential gezeigt werden.'! Beim
Protonentrasfer gibt es lediglich vereinzelte Beobachtungen eines invertierten Bereichs fir
Protonierungen von Carbanionen*®! und Protonentransferreaktionen zwischen Benzophenon/Anilin-
Radikalionenpaaren.['®! Mit den stirksten Photosduren konnte bisher keine Existenz eines solchen
invertierten Bereichs beim ESPT festgestellt werden,[20:22:27:29]

2.2 Photosduren

Molekular gesehen unterscheiden sich Photosauren untereinander hauptsachlich in zwei Dingen. Zum
einen in ihrem molekularen Grundgeriist und zum anderen in ihren unterschiedlich vorhandenen
Substituenten bzw. auch deren strukturelle Anordnung. Die Eigenschaften der Substituenten lasst sich
mithilfe der sogenannten Hammett-Koeffizienten!®® beschreiben. Diese kdnnen oftmals als
Entscheidungsgrundlage verwendet werden, um geeignete Gruppen zur Anpassung der aziden
Eigenschaften der Photosdure auszuwadhlen. Das Molekilgrundgerist hat einen grundlegenden
Einfluss auf den Mechanismus des ESPT bzw. die Funktionsweise der photoaziden Verbindung. Neben
der Unterscheidung des Ladungszustandes einer Photosaure (z.B. neutral oder kationisch) ist auch eine
weitere Unterteilung in einzelne Molekilgruppen wie Naphthole, Pyrenole oder Chinoline moéglich. Im
folgenden Kapitel werden die Hintergriinde zu den Hammett-Koeffizienten und die bekanntesten
Photosaureklassen mit ihren relevantesten Vertretern vorgestellt.

2.2.1 Hammett-Koeffizienten

Im Allgemeinen kann die Aziditdt einer organischen Verbindung durch die elektronischen
Eigenschaften seiner einzelnen Substituenten beeinflusst werden. Wahrend elektronenziehende
Effekte die Aziditat erhéhen, wird diese durch elektronenschiebende Effekte verringert. Zur
guantitativen Beschreibung solcher Effekte, wird haufig die sogenannte Hammett-Gleichung
verwendet (Gleichung (17)).
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K
= |log— (17)
o gKH

Der Hammett-Koeffizient o wird empirisch aus dem Verhaltnis der Dissoziationskonstanten von

substituierter Benzoesdure (K) und unsubstituierter Benzoesdure (Ku) mit Rm=Rp,=H ermittelt
(Abbildung 15).[20¢!

OH

Abbildung 15. Benzoesdure mit potentiellem Substituent in meta- (Rn) oder para-Stellung (Rp).

Demnach gilt, je hoher o, desto elektronenziehender ist der Substituent und desto héher ist die Aziditat
der Verbindung, wobei negative o-Werte elektronenschiebende Effekte darstellen. Der Hammett-
Koeffizient eines Wasserstoffatoms wird dabei als Referenzwert betrachtet und ist per Definition
0 =0.00. Je nachdem ob der Substituent sich in meta- (Rm) oder para-Stellung (R,) befindet, wird der
Hammett-Koeffizient oftmals auch als om und o, bezeichnet.%!

Eine Auswahl an Hammett-Koeffizienten ist in Tabelle 2 angegeben, wobei die aufgelisteten Werte fir
—S0,0CH,CF; und —SO,0CH(CF3), lediglich erfahrungsgemaf in Relation zu —SOsNMe; gesetzt
werden.[%°!

Tabelle 2. Hamett-Koeffizienten fur verschiedene Substituenten(106]

Substituent Om Cp
-0 -0.47 -0.81
-NMe; -0.16 -0.83
-NH; -0.16 -0.66
-H (Referenz) 0.00 0.00
-OH 0.12 -0.37
-NHAc 0.21 0.00
-SO3~ 0.30 0.35
-SOs;NMe, 0.51 0.65
-SO,0CHCF; >0.51 > 0.65
-S0,0CH(CF3): >>0.51 | >>0.65
-CN 0.56 0.66
-NHs* 0.86 0.60

2.2.2 Neutrale Photosduren

Phenole

Bei den strukturell einfachsten Photosduren handelt es sich um Phenolderivate (Tabelle 3). Phenol
selbst gehort zu den schwachen Photosduren, da im angeregten Zustand eine vergleichsweise geringe
Aziditat von pK,™ = 3.01%%7 erreicht wird.

Tabelle 3. Ausgewahlte Photos&duren auf Basis von Phenol!107]

OH OH OH
CN
CN
pK. | 10.0 7.0 8.3
pK." | 3.0 -0.5 1.0
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Durch Einfiihrung einer CN-Gruppe kann jedoch eine Erhohung der Aziditat im Grund- und angeregten
Zustand erhalten werden. Wahrend die ortho-Substitution eine Verringerung auf pK,=7.0 bzw.
pKa" = -0.5 erwirkt, wird bei der meta-Verbindung pK, = 8.3 bzw. pK," = 1.0 erhalten.!*?”)

Naphthole
Photosduren auf Basis von Naphthol sind eine der bekanntesten und die am haufigsten verwendete
Klasse von Photosduren (Tabelle 4).

Tabelle 4. Ausgewihlte Photosduren auf Basis von Naphtho|[20,108,109]

OH CN
pKa 9.4 9.5 8.7 = 7.8 =
pK." -0.2 2.8 -1.2 4.5

Obwohl 1-Naphthol und 2-Napththol nahezu die gleiche Aziditdt im Grundzustand aufweisen,
unterscheiden sich die Verbindungen in ihren photophysikalischen und chemischen Eigenschaften
nach Anregung deutlich voneinander. 1-Naphthol zeigt zwar eine héhere Aziditat im angeregten
Zustand, fluoresziert jedoch signifikant schwéacher als sein Regioisomer. Laut L. Tolbert und
K. Solntsevl’®! ist dies auf eine Fluoreszenzldschung zuriickzufiihren, die durch Protonierung des
aromatischen Kohlenstoffgeriists durch die Photosdure selbst verursacht wird. Der Unterschied
zwischen den beiden Verbindungen ist womoglich auf die unterschiedlichen Vermischungen der
Ubergangsdipolmomente durch die Bindungen bzw. entlang der Bindung zuriickzufiihren.*%! Durch
Substitution von 2-Napththol durch eine bzw. zwei Cyanogruppen (om =0.56 und o, =0.66, siche
Tabelle 2) werden hohere Aziditdten erhalten, wobei mit héherer Substitution die Saurestarke,
aufgrund der starker elektronenziehenden Eigenschaften, zunimmt. 5,8-Dicyano-2-naphthol ist zurzeit
die starkste neutrale Photosaure.

Sowohl Phenole als auch Naphthole werden aufgrund ihres relativ geringen Molekulargewichts auch
haufiger flr Gasphasenexperimente verwendet. Eine Anwendung im Bereich der
Einzelmolekilspektroskopie oder in der Biologie ist hingegen nur bedingt moglich. Da fiir die Anregung
von Phenolen und Naphtholen in der Regel UV-Licht oder kurzwelliges sichtbares Licht bendtigt wird,
sind ein schnelleres Photobleichen und eine Hintergrundfluoreszenz
begUnstigt.[26'63'83'108'110_112]

hohere stark

Pyrenole

Durch die Forschungsarbeiten von T. Forster gehdren Pyrenole mit zu den am langsten bekannten
Photosduren Uberhaupt (Tabelle 5). Wahrend Pyrenol selbst eine schwache Photosaure darstellt,
kénnen durch Substitution mit elektronenziehenden Substituenten starke Photosduren bis hin zu
Super-Photosiuren erhalten werden.?®

Tabelle 5. Ausgewahlte Photosauren auf Basis von Pyrenol[26.113,114]

Q. __NMe, O\\S,OCH(CF3)2
:

HO I HO SOy HO. I S,

‘038

SOy

[¢]
NeT

MezN’S\\O g NMe,

Ho X
[
o LI g

S S.
(FACRHCO™Sy & “OCH(CF3),

PKa

8.7

7.3

5.6

4.4

pKa’

3.6

1.4

-1.0

-3.9

Seite | 18




Theorie

Das Derivat Tris(1,1,1,3,3,3-hexafluoropropan-2-yl)-8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat (Tabelle 5, ganz
rechts) ist in dieser Reihe und damit auch die insgesamt am starksten azide Photosdure auf
Pyrenolbasis mit pKa = 4.4 und pK," =-3.9.1%°! Aufgrund des gréReren m-Elektronen-Systems sind die
photophysikalischen Ubergiange hochsubstituierter Pyrenole im kurz- bis mittelwelligen sichtbaren
Spektrum zu finden, was die oben genannten Nachteile von Phenolen und Naphtholen kompensiert.
Besonders Pyrenole mit fluorierten Substituenten zeichnen sich durch ihre hohen Photostabilitdten,
hervorragende Fluoreszenzquantenausbeuten und Fluoreszenzlebenszeiten von wenigen
Nanosekunden aus, womit sie zu einem vielseitigen Werkzeug im Bereich der ultrasensitiven
Fluoreszenzspektroskopie werden,[16:23,26:36-38,70]

In den meisten Fallen zeichnet sich das Substitutionsschema von Hydroxypyrenen durch drei gleiche
Gruppierungen in den Positionen 3, 6 und 8 aus. Aktuellere Arbeiten zeigten jedoch Méglichkeiten auf
ein- und zweifach substituierte Derivate zu synthetisieren, um damit maRgeschneiderte Farbstoffe fiir
komplexe Anwendungen zu entwickeln.3*37! So gelang es B. Finkler et al.?>! eine monomolekulare
Photosdure mit unterschiedlichen Gruppen zu synthetisieren, wobei eine davon durch das Enzym
Alkalische Phosphatase und die andere durch Schweineleberesterase umgewandelt werden kann.
Aufgrund der orthogonalen Reaktivitdt (vgl. Schutzgruppenchemie) koénnen je nach
Versuchsbedingungen mit dieser Photosaure vier verschiedene Emissionsfarben erzeugt werden, die
selbst mit dem bloRen Auge voneinander unterscheidbar sind. B. Finkler et al. konnten dadurch
einfache logische Operationen auf molekularer Ebene darstellen.> Des Weiteren lassen sich solche
asymmetrische Photosauren in Nanopartikel einbauen oder auf Oberflachen immobilisieren, wodurch
sie sich fiir Anwendungen im Bereich der Lebenswissenschaften als pH-Sonden®*®! und zur Aufklarung
katalysierter Reaktionsmechanismen der organischen Chemie hervorragend eignen.37:38

2.2.3 Kationische Photosauren

Kationische Photosduren zeichnen sich dadurch aus, dass die Photosaure eine positive Ladung tragt,
wodurch die nach dem ESPT entstehende konjugierte Base insgesamt als neutrales Molekdl erscheint.
Photosduren dieser Klassen sind womoglich deswegen die starksten bisher bekannten Photosduren.
Im folgenden Kapitel werden die wichtigsten Vertreter kationischer Photosduren vorgestellt.

Heterozyklische Photosduren

Die weitverbreitetste Klasse von kationischen Photosduren basiert auf heterozyklischen Systemen.
Hierbei ist nochmals eine Unterscheidung in heterozyklische, vollstandig aromatische Systeme wie
beispielsweise das N-Methyl-6-hydroxychinolinium (NM6HQ") und 8-Hydroxyacridizinium (8-Hac")
sowie in Chinoncyanine (QCy) wie QCy7 und QCy9 moéglich (Tabelle 6).

Tabelle 6. Ausgewihlte Heterozyklische Photosduren(27-29,115-118]

HO HO + N7 \ o - \Kl/
X SN = N NS
ftl/ = =
! COOEt
NM6HQ* 8-Hac* QCy7 QCy9
pKa 7.0 7.0 4.5 4.3
pK." -7.0 -0.4 -5.7 -8.5

Bis auf 8-Hac* sind alle Photosduren aus Tabelle 6 stdrker als alle bekannten neutralen Photosduren.
Die Verbindungen lassen sich mit kurzwelligem sichtbaren Licht anregen und emittieren im mittel- bis
langwelligem Bereich, wodurch sie ahnlich zu den substituierten Pyrenolen sind.

QCy9 (pKa = 4.3 und pK," = -8.5) ist zwar die bisher stirkste bekannte Photosiure, jedoch besitzt ihre
konjugierte Base lediglich eine Fluoreszenzlebenszeit von etwa 90 ps. Dies limitiert die Zeit, die das
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Molekil potentiell zur Verfliigung hat, um das Proton auf ein Akzeptormolekiil nach dem Eigen-Weller-
Modell vollstdndig zu tbertragen. Aufgrund der hohen ESPT-Rate in Wasser (keser = 102 57%)B3% wird
dennoch das FSIP binnen weniger Pikosekunden erhalten, was die Anwendungen in reinem Wasser
nicht einschranken sollte. In der Vergangenheit wurde jedoch mehrfach gezeigt, dass in Mischungen
aus Wasser mit Mineralsduren oder organischen Losungsmitteln die ESPT-Rate drastisch reduziert
wird.[2%11%-121 |n dem Fall kénnte eine sehr kurze Lebenszeit einen limitierenden Faktor zur Ausbildung
des FSIP darstellen. Ein weiterer Nachteil der heterozyklischen Photosduren besteht in der geringen
Fluoreszenzquantenausbeute im Bereich von 10 % und weniger.[27:2%/116]

Aminopyrene - Ammoniumpyrene

Nicht nur aromatische Alkohole konnen als Photosdure dienen, sondern auch aromatische Amine, wie
Aminopyrene. Obwohl die Verbindungsklasse mit APTS als bekanntestem Vertreter bereits eine der
ersten entdeckten Photosduren von T. FOrster war, ist sie bisher weitaus weniger im Fokus der
Forschung und nur vereinzelt in der Literatur vertreten.[!>°2 APTS zeichnet sich dadurch aus, dass je
nach pH-Bereich insgesamt zwei ESPT-Farbumschlige beobachtet werden kénnen (Schema 5).14¥!

*H,N R "HN

HY

Schema 5. Zweifacher ESPT in Aminopyrenen; APTS mit R = SO3~.

Hierbei handelt es sich um die Protonenabgabe der Ammoniumspezies, unter Bildung des neutralen
Amins und um dessen Deprotonierungsreaktion im stark basischen Bereich (pH = 13)“8], welche von
der Ladung her vergleichbar mit der Sdure-Base-Reaktion von aromatischen Alkoholen ist. Die
Ammoniumverbindung kann zwar den kationischen Photosduren zugeordnet werden, unterscheidet
sich jedoch von den oben genannten Verbindungen signifikant. Wahrend die kationischen
Hydroxyverbindungen nach dem ESPT eine anionische Gruppe erzeugen und dadurch eher den
neutralen Photosauren dhneln, ist die konjugierte Base einer Ammoniumphotosdure, abgesehen von
den drei Sulfonatgruppen in APTS, génzlich neutral. D. Spry und M. Fayer!*? fanden durch Pump-Probe-
Experimente heraus, dass protoniertes APTS aufgrund der fehlenden Ladungsdichte im Unterscheid zu
HPTS keine intramolekulare Ladungsumverteilung direkt nach der Anregung zeigt. Diese kann erst
stattfinden, wenn die N-H-o-Bindung bereits gebrochen ist. Die Abstraktion des Protons findet
demnach lediglich als einstufiger Prozess statt. Das Fehlen eines t-Donors im Ammoniumpyren sorgt
zugleich dafiir, dass protoniertes APTS keine signifikante, zeitabhidngige Stokes-Verschiebung
aufzeigt.*? Da das Eigen-Weller-Modell im Verlauf des Protonentransfers auf Coulombschen
Wechselwirkungen  zwischen  zwei lonenpaaren  basiert, sind  Abweichungen  der
Ammoniumphotosauren von diesem Modell, z. B. auch bei der Rekombination denkbar.

Der Ammoniumphotosdure von APTS wird eine hohe Photoaziditat (ApK, = -10) zugeschrieben, welche
selbst in hochkonzentrierter Schwefelsiure sichtbar ist.*? Analog zu HPTS und HPTA lassen sich auch
APTA sowie zwei- und dreifach substituierte Aminopyrene durch den Einsatz von Chlorsulfonsaure und
Dimethylaminlésung synthetisieren. Zudem ist die Aminogruppe diazotierbar.!*22:123]
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2.2.4 Sonstige Photosauren

Intramolekularer Protonentransfer im angeregten Zustand (ESIPT)

Fir einen Protonentransfer im angeregten Zustand wird nicht zwangslaufig ein zweites Molekdl zur
Aufnahme des Protons benétigt. Sogenannte ESIPT-Photosduren sind in der Lage sowohl als
Protonendonor als auch als Akzeptor zu dienen. Der Effekt wurde erstmals 1924, also noch vor der
eigentlichen Entdeckung des ESPT durch T. Forster, von J. Marsh anhand der dualen Emission von
o-Salicylsduremethylester (Aem = 335 nm, Aem = 450 nm)™*?* in der Gasphase beschrieben.*?’! K. Sandro
et al. sowie J. Goodmann et al. waren jedoch die, die ein Gleichgewicht (Schema 6) zwischen einer
Spezies mit Wasserstoffbriickenbindung, einer Spezies ohne Wasserstoffbriickenbindung und
weiteren tautomeren Strukturen vermuteten.*?61?”] Diese Annahme wurde spater mehrfach bestitigt
und galt damit als die Entdeckung des ESIPT.[124128129]

O. o]
o -
O _0"

Schema 6. Vereinfachte Darstellung des Gleichgewichts der ESIPT Photosaure o-Salicylsduremethylester.

Heute sind zahlreiche ESIPT-Photosduren bekannt, welche in diversen Reviews!*”*® zusammengefasst
wurden. Aufgrund der intramolekularen Reaktion spielt bei der Protonentransferrate des ESIPT die
Konformation und die raumliche Orientierung des Molekiils eine weitaus wichtigere Rolle als die
eigentlichen Elementarschritte des ESPT, wodurch diese Art von Verbindungen auch im Bereich der
Materialforschung entwickelt werden.[*8130.131]

Intramolekularer doppelter Protonentransfer im angeregten Zustand (ESIDPT)

Neben den Photosduren, die durch intramolekularen Protonentransfer ein Tautomerengleichgewicht
erzeugen koénnen, gibt es auch Photosduren, die Uber zwei intramolekulare
Protonentransferreaktionen ein ditautomeres Gleichgewicht hervorrufen konnen. Das bekannteste
und am meisten verwendete System unter ihnen ist das 2,2‘-Bipyridin-3,3‘-diol (Schema 7).**!

ESIDPT

Schema 7. 2,2'-bipyridin-3,3‘-diol-System mit seiner Normalform (NN), einfach tautomeren Spezies (NT) und
Ditautomerenform (TT).

Wahrend im Grundzustand das 2,2-Bipyridin-3,3‘-diol in n-Heptan vollstiandig in der Normalform (NN)
vorliegt (Aabs = 350 nm), wird im angeregten Zustand lediglich die Fluoreszenzemission einer einzelnen
Bande (Aem = 520 nm) mit einer Stokes-Verschiebung von ca. 9000 cm™ beobachtet.*3%133! Djes weist
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zwar darauf hin, dass es sich bei der Emissionsbande um die der Ditautomerenform (TT") handelt,
jedoch konnte die Frage, ob es sich um ein oder zwei Protonentransferreaktionen handelt erst lber
den Vergleich der Dipolmomente der einzelnen angeregten Spezies geklart werden.'®! Elektrooptische
Emissionsmessungen ergaben ein Dipolmoment von <1 D fiir die beobachtete Spezies, was jedoch
kaum dem theoretisch berechneten Dipolmoment von NT" (= 4.5 D) entspricht. Da das theoretische
Dipolmoment fiir TT" ca. 0.2 D ergibt, galt dies als Beweis fiir zwei Protonentransferreaktionen im
angeregten Zustand.[*>34135] Des Weiteren wurden viele Versuche zur Kldrung unternommen, ob sich
die TT -Spezies iiber eine einzelne konzertierte Reaktion (NN"->TT’) oder iber einen schrittweise
ablaufenden Protonentransfer (NN">NT >TT") bildet.[**31136-139] Djese ergaben, dass beide Prozesse
simultan ablaufen, wobei ersterer mit tesippr = 50 fs sowie der Zweite im Femtosekundenbereich mit
Tesier1 < 50 fs und auf einer Picosekundenzeitskala von etwa Tesipr 2 = 10 ps stattfindet.B41371381 D, Marks
et al. fanden heraus, dass die deuterierte Verbindung keinen KIE aufweist, was sie damit erklarten,
dass der PT ohne eine Beteiligung der Losungsmittelkoordinate durch bestimmte
Schwingungsbewegungen im Molekiilgeriist begiinstigt wird.4"!

Neben 2,2‘-Bipyridin-3,3‘-diol-System existieren noch zahlreiche weitere Beispiele fiir Verbindungen
die ESIDPT eingehen konnen. Aufgrund ihrer Eigenschaften zeigen sie, neben dem Werkzeug zum
besseren Verstandnis von Protonentransferreaktionen noch weitere Vvielversprechende
Anwendungsmaéglichkeiten als Laserfarbstoffe*33141 Materialien fiir organische Leuchtdioden/**?,
Fluoreszenzstandards bei unterschiedlichen Temperaturen**3, metallochrome
Fluoreszenzindikatoren!***! oder als Indikatoren fiir die hydrophobe Kavitat von supramolekularen
Systemen wie Cyclodextrinen.[19145146]

Fluoreszierende Proteine

Des Weiteren ist der ESIPT Prozess auch in fluoreszierenden Proteinen vorzufinden. Der bekannteste
Vertreter, das griin fluoreszierende Protein (GFP), wurde 1962 erstmals von O. Shimomura et al. aus
einer Qualle isoliert und beschrieben.™! Das Protein liegt gefaltet in einer fassartigen Struktur vor, in
deren inneren sich das eigentliche chromophore System (Abbildung 16) befindet.[**®! Der ESPT geht
dabei von der Hydroxygruppe des Tyrosins (Tyr66) aus, wobei als Protonenakzeptor ein Netzwerk aus
einem Wassermolekiil, einem Histidin-Rest (His148) und diversen anderen Aminosauren fungiert.[**®!
Ein detaillierter postulierter Mechanismus ist in verschiedenen Artikeln beschrieben.[*43-151

O

Abbildung 16. Vereinfachtes chromophores System des GFP Wildtyps.

Neben dem klassischen GFP-Wildtyp existieren auch andere Farbvariationen, wie beispielsweise das
gelb fluoreszierende Protein (YFP) und das rot fluoreszierende Protein (RFP).[>27%% Neben den
unterschiedlichen Farben lassen sich auch die spektroskopischen Eigenschaften durch Mutationen
beeinflussen.[>5-157]
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2.3 Supersauren und ihre Aziditatsskalen

2.3.1 Hammettsche Aziditatsfunktion

Seit Anfang des 20. Jahrhunderts wird die Brgnsted-Aziditat in wassriger Losung quantitativ durch den
pH-Wert ausgedriickt. Diese klassische Aziditatsskala wurde von S. Sgrensen entwickelt und basiert auf
der Aktivitdt des hydratisierten Protons, welche bei verdinnten Losungen ndherungsweise der
Konzentration an Oxoniumionen entspricht (Gleichung (18)).[8159

pH = - log a(H*) ~ - log [H30"] (18)

Da diese Skala somit lediglich auf stark verdiinnte wassrige Systeme beschrankt ist und nicht fiir hohe
Konzentrationen starker Sduren verwendet werden kann, entwickelten L. Hammett und A. Deyrup
1932 die Hammettsche Aziditatsfunktion Ho.[**®) Das MaR der Saurestirke wird hierbei nicht tiber die
Deprotonierung der konzentrierten Saure direkt bestimmt, sondern lber die Aziditdt und den
Protonierungsgrad einer darin befindlichen sehr schwachen organischen Base (Schema 8).

PKpu+
BH* =——= B+H"

Schema 8. Gleichgewichtsreaktion einer sehr schwachen Base.

Wenn diese Base lediglich in geringer Konzentration vorliegt, entsprechen die einzelnen Aktivitdten in
etwa den jeweiligen Konzentrationen, wobei sich die Hammett-Aziditat (ber Gleichung (19)
ausdriicken 14sst.*®® Form und Herleitung dieser Gleichung sind dabei analog zur bekannteren
Hendersson-Hasselbalch-Gleichung.[161-164!

Ho = pKg,+ + log [EEE]*] (29)

L. Hammett und A. Deyrup bestimmten den Protonierungsgrad photometrisch, unter der Verwendung
einer Serie von verschiedenen Anilinderivaten, wodurch sie die Ho-Werte von Schwefel- und
Perchlorsiure stufenweise iiber deren gesamten Konzentrationsbereich bestimmen konnten.*¢®! Uber
die Jahre hinweg wurden diese Daten mehrfach evaluiert“®165170 ynd die Hammettsche Aziditdt um
andere Sduren(*®”17 ynd bei unterschiedliche Temperaturen!’? erweitert.'”®! Ublicherweise wird die
Ho-Skala als kompatible Erweiterung zur pH-Skala gesehen, sodass sie Ubergangslos fir Aziditdten mit
pH < 0 verwendet wird,[26:45170:174]

Alternative Aziditdtsskalen

Beide, die pH- und die Hy-Skala, basieren auf einem Mischungssystem von einer Sdure mit Wasser.
Zwar existieren analoge Aziditatsskalen fir Sauren in anderen Medien (z.B. DMSO, 1,2-Dichlorethan
und Acetonitril)*’>'7%, jedoch ist die Ubertragbarkeit von Azidititen von einem auf ein anderes
Medium aufwendig, was eine praxisnahe Vergleichbarkeit von verschiedenen Saure-
Losungsmittelsystemen erschwert. Aus diesem Grund gab es ab Mitte der 1950er Jahre erste Versuche
eine verallgemeinerte Aziditdtsskala auf Basis energetisch-thermodynamischer Aziditdtswerte zu
entwickeln*””). Aufgrund schwieriger experimenteller Zuginglichkeit finden diese Modelle jedoch
keine weitverbreitete Anwendung.*>>178!

Seit einigen Jahren entwickelt die Forschungsgruppe um I. Krossing eine vereinheitlichte pH-Skala auf
Grundlage des absoluten chemischen Potentials. Als Referenz, welche gleichzeitig als Zustand
maximaler Aziditdit gesehen wird, setzen sie die Aziditdit des Protons in der Gasphase
UabsO(H*,g) auf 0 k) mol? fest. Die Aziditit eines Systems ergib sich demnach aus der Absenkung des
chemischen Potentials durch die Wechselwirkung des gasférmigen Protons mit dem Medium, wobei
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sich das Konzept auf alle Phasen anwenden lasst. Flir wassrige Losungen errechnet sich der absolute
pH-Wert nach Gleichung (20), wobei die Anderung einer pH-Einheit einer Anderung des chemischen
Potentials um 5.71 kJ mol* entspricht.[*>*

oH = Hans(t SO (20)
abs 571 kJ mol™

Eine ausfiihrliche Erlduterung und aktuelle Ubersicht (iber das absolute Azidititskonzept und deren
Anwendung in anderen Phasen ist in einem Ubersichtsartikel zu finden.[*”!

2.3.2 Supersaure Systeme

Lange galten Mineralsduren, wie Salz-, Schwefel- oder Perchlorsaure als die starkst moglichen Sauren.
N. Hall und J. Conant beobachteten 1927 erstmals, dass Systeme aus Schwefel- oder Perchlorsadure in
wasserfreier Essigsaure fahig sind mit diversen Carbonylverbindungen Salze auszubilden. Da dies mit
den gleichen Sauren in Wasser nicht moglich war, interpretierten sie dies mit der Entstehung einer
neuen, noch starkeren Saure. In diesem System, welches sie als Supersaureldsung bezeichneten,
schrieben sie dem CH3;COOH,*-Kation diese azide Eigenschaft zu.[*8%81 Dje heutige Definition, dass ein
Medium als Supersdure bezeichnet wird, wenn es stirker als reine Schwefelsdure (Ho = —10)1®%67! jst,
ist auf R. Gillespie zuriickzufiihren, welcher als einer der fiihrenden Pioniere von anorganischen
Schwefel- und Fluorsulfonsduresystemen gilt.17>182-18] Das groRe Interesse an der Entwicklung
starkerer Sauren bestand in ihrer Anwendung als leistungsfahige Saurekatalysatoren in der
organischen Synthese. Diese war zu der Zeit vor allem durch die Verwendung von Lewis-Sduren bei
Friedel-Crafts-Reaktionen in aromatischen Systemen sehr geprigt.['*®'¥7) Das Interessenspektrum
wurde durch G. Olah jedoch entscheidend erweitert. Mithilfe diverser Supersduren gelang ihm die
Praparierung und NMR-Analyse zahlreicher langlebiger, elektronenarmer Kationen, wie z.B. Oxonium
und Carbokationen, welche eine wichtige Rolle bei einer Vielzahl organischer Reaktionsmechanismen
spielen.['®1%0 Fiir seine Arbeiten wurde G. Olah 1994 mit dem Nobelpreis fiir Chemie
ausgezeichnet.[*!

Supersauren lassen sich hauptsachlich in unare, binare und ternare Supersauresysteme unterteilen,
wobei letztere von weitaus geringerer Bedeutung sind.[**®! Neben den hier vorgestellten Brgnsted-
Supersauren gibt es noch eine Reihe von Lewis-Supersduren, welche eine hohere Lewis-Aziditat als
wasserfreies Aluminiumtrichlorid*>8 qufweisen. Aufgrund des Kontextes der Arbeit wird hier auf
diese Art der aziden Verbindungen nicht weiter eingegangen.

Undre Supersduren

Supersaure Systeme, die aus einer einzelnen Komponente bestehen, werden unare oder auch primare
Supersdauren genannt. Der bekannteste Vertreter darunter ist die Perchlorsdure, welche in
hochkonzentrierten Lésungen Hammettsche Azidititen von Ho = -13.0%! erreicht. Daneben ist die
Verbindung vor allem fir seine stark oxidierende Eigenschaft bekannt, wodurch sie bei Kontakt mit
organischen Verbindungen thermisch instabile, kovalente Perchlorate ausbilden und zur Explosion
fihren kann.1#5192

Die Trifluormethansulfonsaure, welche als eine der starksten unaren Supersaduren gilt, profitiert vom
starken elektronenziehenden Effekt der CFs-Gruppe, wobei Ho-Werte von Hp = -14.6 erreicht werden
koénnen. Die Verbindung zahlt zur Gruppe der Perfluoralkansulfonsduren, wobei die hdher homologen
Vertreter lediglich geringere Ho-Werte aufweisen, wie z. B. die Undecafluorpentansulfonsdure mit
einer Hammetschen Aziditit von Hp =~ -11.7.14%

Bei der stirksten bekannten uniren Supersiure handelt es sich um Fluorsulfonsdure mit Hp = -15.1. 28]
Das Saurefluorid der Schwefelsaure zeigt eine hohere Aziditat als Trifluormethansulfonsaure, da der
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elektronenziehende Effekt des direkt an der Sulfonsdure befindenden Fluoratoms starker ist als der
der weiter entfernten drei Fluoratome der CFs-Gruppe.!%1 Sowohl Fluor- als auch
Trifluormethansulfonsaure besitzen beide einen niedrigen Schmelzpunkt (-89 °C bzw. -35 °C), was von
grolRem Vorteil fir die Carbokationenforschung von G. Olah war, da durch sehr geringe Temperaturen
die Protonierungsreaktionen verlangsamt und somit mittels NMR analysiert werden konnten.!*’!

Bindre Supersduren

Bindre Systeme beruhen auf dem oben erwahnten Prinzip von N. Hall und J. Conant, dass durch Zugabe
einer Verbindung zu einer Supersaure, deren Aziditat nochmals gesteigert werden kann. Hierbei haben
sich vor allem konjugierte Brgnsted-Lewis-Supersduren etabliert, wobei die hohe Elektronenaffinitat
der Lewis-Saure zur besseren Dissoziation und gleichzeitig zur Stabilisierung der negativen Ladung der
konjugierten Brgnsted-Base und folglich zur Erhéhung der Aziditat fiihrt.*>'®) Zy den bekanntesten
Vertretern zdhlen vor allem Oleum, Hexafluorantimonsaure und die Magische Saure.

Oleum besteht aus einer Mischung aus konzentrierter Schwefelsdure mit seinem Saureanhydrid
Schwefeltrioxid, welche haufig auch als rauchende Schwefelsdure bezeichnet wird. Durch die Zugabe
der Lewis-Saure kdnnen hohere Konzentrationen als konzentrierte Schwefelsdure (96 %) durch die
Eliminierung von Wasser erhalten werden (Schema 9, oben). Sobald kein Wasser mehr vorhanden ist,
besteht durch weitere SOs-Zugabe ein Gleichgewicht zwischen Schwefel- und Dischwefelsdure, womit
formal gesehen auch Schwefelsdurekonzentrationen mit mehr als 100 % erhalten werden kdnnen
(Schema 9, unten).*6>1%! Maximal kann fiir reine Dischwefelsdure, welche wiederum als unire
Supersiure angesehen werden kann, eine Hammettsche Aziditit von Hp = —14.11%! erreicht werden.
Dischwefelsdure zeigt ein sehr hohes Oxidationspotential, geht leicht elektrophile aromatische
Substitutionen ein und ist bei Raumtemperatur fest, weswegen sie kaum verwendet wird.[4>*7%

SO3 + Hzo

H,SO,

H,SO4 + SO3 =——— H»S,0;
Schema 9. Oleumgleichgewicht unterhalb von 100 % H,SO4 (oben) und oberhalb von 100 % H,SO4 (unten).

Die starksten Supersauren lassen sich durch Zugabe von Antimonpentafluorid zu Brgnsted-Sauren
erzeugen. Die bekannteste unter ihnen, welche Fluorsulfonsidure beinhaltet, ist die Magische Saure
mit Hp = -25.0. Diese wurde von G. Olah in den 1960er Jahren entwickelt und ist stark verwandt mit
der Hexafluorantimonsdure. Diese besteht aus einer Mischung von Fluorwasserstoffsdure und
Antimonpentafluorid und ist die starksten bekannte Supersduren mit einer Hammett-Aziditaten von
Ho = -28.0 (Schema 10).

Schema 10. Zusammensetzung der Magischen Saure (links) und der Hexafluorantimonsaure (rechts).

Mit ihrer Aziditit sind sie bis zu 10-fach stirker als reine Schwefelsdure, wobei die jeweilige
experimentelle Bestimmung vor allem durch das Fehlen geeigneter, sehr schwacher Basen erschwert
ist. Die beiden bindren Verbindungen sind dabei vor allem fiir ihre Fahigkeit bekannt, Alkane unter
Ausbildung stabiler Carbokationen aufzulésen,[#>186:187,191,197,198]
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Feste Supersduren

Neben den Supersauren in fliissiger Phase existieren auch feste Supersaure, die vor allem durch die
Arbeiten von K. Tanabe ab den 1970er Jahren bekannt wurden.[*%-2°1 Feste Brgnsted-Supersiuren
gibt es als immobilisierte flissige Supersauren auf festen Oberflachen wie fluoriertem Aluminiumoxid,
fluorierten Polymeren oder fluoriertem Graphit.*>?°? |hre Hauptanwendung finden sie in der
heterogenen Katalyse von z.B. Alkanisomerisierungen und Alkylierung von Aromaten.[4>203.204]
Daneben existieren auch noch Sduresysteme auf Basis von Metalloxiden und Zeolithen, welche zu den
festen Lewis-Supersauren gehodren und die vorwiegend als heterogene und zum Teil auch
formselektive Katalysatoren verwendet werden.[205-208]
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Doppelphotosauren auf Basis von 1,6-Dihydroxypyrenen

3.1.1 Synthese von 1,6-Dihydroxypyrenen basierend auf 1,6-Dibrompyren
Ubersicht zur Syntheseplanung

Ne:
Br B HO

|

\ :
»

Schema 11. Syntheseplanung der substituierten 1,6-Dihydroxypyrene.

o
\

\

Br

Uber eine dreistufige Synthese sollen substituierte 1,6-Dihydroxypyrene ausgehend vom kommerziell
erhéltlichen 1,6-Dibrompyren zuganglich gemacht werden (Schema 11). Im Folgenden werden zwei
unterschiedliche Reaktionspfade vorgestellt. Bei den zentralen Reaktionen zur Bildung des 1,6-
Dihydroxypyrensystems handelt es sich um Borylierungs- (rote Pfeile) und Oxidationsreaktionen
(orange Pfeile). Die Substitution der 1,6-Dihydroxypyrene in 3er und 8er Position (blaue Pfeile) zur
weiteren Funktionalisierung mit elektronenziehenden Resten (R) erfolgt entweder zu Beginn oder am
Ende der Reaktionsabfolge.
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Synthese von 1,6-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyren (1)

Die Synthese von 1,6-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyren (1) erfolgt nach einer
bereits verdffentlichten Vorschrift von X. Wang et al.?®! (Schema 12), welche sich von der im
allgemeinen bekannteren Miyaura-Borylierung?'® ableitet. Verbindung 1 wird als farbloser weiRer
Feststoff mit einer Ausbeute von 61 % erhalten.

Br O/B
“ szinz’ AcOK, Pd(dppf)C|2 “
O DMSO, 80 °C, tiber Nacht O
Br I?,/O

Schema 12. Synthese von 1,6-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyren (1).

Charakterisierung

Die von Verbindung 1 erhaltenen H- und ¥C-NMR Spektren (sieche Anhang, Abbildung 130 und
Abbildung 131) entsprechen denen in der Literatur.’®®! Erwdhnenswert ist hier noch, dass die
acht aromatischen H-Atome aufgrund der C,-Symmetrieachse des Molekiils (Punktgruppe Can)
lediglich vier Dubletts im 'H-NMR Spektrum erzeugen. Aus dem gleichen Grund werden im
dazugehérigen 3C-Spektrum zunichst acht Peaks der 16 Pyren-Kohlenstoffatome erwartet. Es stellt
sich jedoch heraus, dass nur sieben Signale im aromatischen Bereich zu sehen sind. Dies kann dadurch
erklart werden, dass es aufgrund der 3C-1°B-Kopplung (/(*°B) = 3) und 3C-'!B-Kopplung (/(*'B) = 3/2)
zu einer vielfachen Signalaufspaltung fiihrt.?**2*2 Die damit verbundene verringerte Intensitat der
einzelnen Linien kénnte ein Verschwinden der Signale im Rauschen des Spektrums verursachen.!?*3!

Das Massenspektrum (ESI") (siehe Anhang, Abbildung 135) ergibt ein Masse-Ladungsverhaltnis m/z von
485.2 Da, was einem Addukt von Methanolat und 1 [M+CH;0] entspricht.

Synthese von 1,6-Dihydroxypyren (2)

1,6-Dihydroxypyren (2) soll Gber eine Oxidation des Boronsdureesters (1) mit m-Chlorperbenzoesdure
(mCPBA) synthetisiert werden (Schema 13). Dazu wird eine bereits veroffentlichte Vorschrift von
Chen et al.'?*¥ in abgewandelter Form verwendet.

Ne:
B HO
O mCPBA O

‘O‘ DCM,0°C,2h ‘O‘
I?fo OH

1 2

Schema 13. Synthese von 1,6-Dihydroxypyren.

Eine Losung von 1 in wasserfreiem Dichlormethan wird unter N,-Atmosphare im Eiswasserbad auf 0 °C
gekiihlt. Es wird mCPBA hinzugefiligt und 2 Stunden bei gleichbleibender Temperatur gertihrt, wobei
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sich die zu Beginn farblose Losung in dieser Zeit schwach gelb farbt. Eine Reaktionskontrolle mittels
Dinnschichtchromatograhie (DC) zeigt die Entstehung einer neuen Verbindung in Form eines violett
fluoreszierenden Flecks auf der DC-Platte. Dieser zundchst farblose Fleck verfarbt sich innerhalb
weniger Minuten an der Luft braun, wodurch es auch zum Verschwinden der Fluoreszenzemission
kommt. Der Literatur nach ist bekannt, dass 2 bereits unter Einfluss von Luftsauerstoff in das 1,6-
Pyrendion nach Schema 14 zerfallen kann.?

HO
‘O‘
‘ OH

2

Schema 14. Zerfall von 1,6-Dihydroxypyren unter Luftsauerstoff.

Des Weiteren kann die Substanz durch Tauchen der DC-Platte (vor der Braunverfirbung) in eine
Natriumhydroxid Losung gelb angefdrbt werden, wobei eine dunkelblaue Fluoreszenzemission
beobachtet wird. Bei der vorliegenden Verbindung kdnnte es sich demnach um Verbindung 2 handeln,
da die Natronlauge zur Deprotonierung der beiden Hydroxygruppen fihren kénnte, wodurch eine
bathochrome Verschiebung der spektralen Eigenschaften zu erwarten ist. Auffallig ist, dass sich die
Oxidation des Molekiils nach der Gelbverfarbung deutlich beschleunigt, was bereits von E. Tietze und
0. Bayer beschrieben wird.?* Die in der Literatur mehrfach beschriebene Acetylierung von
Dihydroxypyrenen mit Essigsdureanhydrid und anschlieBende Isolierung eines luftstabilen Produkts
kann hier jedoch nicht erfolgreich reproduziert werden 39215216l

Eine eindeutige Bestatigung, dass es sich hierbei um 2 handelt bleibt demnach aus, da weder vor noch
nach einer sdulenchromatographischen Reinigung aussagekraftige NMR-Spektren aufgenommen
werden konnten. Des Weiteren konnte auch ein mogliches Oxidationsprodukt nicht Uber
Kernresonanzspektroskopie identifiziert werden.

Synthese von 3,8-Dibromo-N,N,N’ N*-tetramethylpyren-1,6-disulfonamid (3)

Der erste Schritt des alternativen Reaktionspfads (Schema 11, unterer Pfad) zur Synthese von
substituierten Dihydroxypyrenen ist die Funktionalisierung in 3er und 8er Position der
Ausgangsverbindung 1,6-Dibrompyren. Als Substituenten sollen die leicht zuganglichen und die bei
bereits unterschiedlichen Pyrenderivaten bekannten N,N-Dimethylsulfonamid-Reste eingefiihrt

werden, wobei 3,8-Dibromo-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,6-disulfonamid (3) erhalten werden
50l].126:34,35,122,123]

Br Br S
A\
O
1) HOSO,CI, RT, 5h
' ' 2) HNMe,, RT, Uber Nacht ' '
(@]
N\
Br .S Br

Schema 15. Synthese von 3,8-Dibromo-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,6-disulfonamid (3) (Methode 1).
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Nach einer bereits bekannten Vorschrift aus der Synthese von substituierten Aminopyrenen soll die
Einfihrung der Sulfonsdurefunktion in Form eines Sulfonsdurechlorides mithilfe von Chlorsulfonsdure
erfolgen (Schema 15).1123217]

Hierzu wird weilles 1,6-Dibrompyren langsam und unter stdandigem Rihren in Chlorsulfonsdure
eingetragen. Es bildet sich eine braune Suspension aus, welche fiir 5 Stunden bei Raumtemperatur
gerihrt wird. Im Anschluss wird diese vorsichtig auf Eis getropft, um Uberschissiges Reagenz
abzufangen. Der braune Feststoff wird abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen, um restliche
Schwefelsdure zu entfernen. Nach Trocknen im Vakuum erfolgt die Zugabe einer wadssrigen
Dimethylamin Losung, wobei erneut eine braune Suspension entsteht, welche nach Riihren iber Nacht
filtriert wird. Die DC-Kontrolle des Filtrats ergibt viele unterschiedliche, sehr schwach violett
fluoreszierende und nicht emittierende Flecken auf der DC-Platte. Es konnte weder ein Hauptprodukt
noch die Ausgangsverbindung Uber die Intensitdt bzw. den Retentionsfaktor des Flecks identifiziert
werden. Der braune Riickstand ist schwerloslich in den fir Pyrene typischen organischen
Losungsmitteln wie z. B. Aceton, Essigsaureethylester, Dichlormethan, Methanol und DMSO.
Kleinstmengen reichen jedoch aus um DC-Kontrollen durchzufiihren, jedoch ergab diese in allen
Losungsmitteln ein analoges Ergebnis zum Filtrat. Da das Edukt in keinem der Falle nachgewiesen
werden konnte, ist davon auszugehen, dass eine Reaktion stattgefunden hatte. Diese scheint jedoch
aufgrund der Anzahl der auftretenden Verbindungen auf der DC-Platte sehr unspezifisch zu sein. Eine
sdulenchromatographische Reinigung oder Extraktion war aufgrund der schlechten Loslichkeit des
Gemisches nicht moglich.

Auch andere fiir ahnliche Molekilen angewandte Funktionalisierungsmethoden, wie die von
B. Finkler et al.®>! (Schema 16) und D. Maus* (Schema 17), zeigen die gleichen Ergebnisse wie im
oben beschriebenen Fall. Uber keine der Verfahren konnte Verbindung 3 synthetisiert, isoliert und
charakterisiert werden.

N _N
Br Br ST
1) HOSO,CI, DCM, RT, 6 h \O
' ‘ 2) SOClI,, RT, ber Nacht ' ‘
3) SOCIy Rf, 4 h
4) HNMe,, RT, liber Nacht O,
Br ~, -3 Br
N~
| O 3
Schema 16. Synthese von 3,8-Dibromo-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,6-disulfonamid (3) (Methode 2).
o |
W ,N\

Br Br S\
1) Oleum 65, Na,SO, 0
“ H,S0O4 RT, lber Nacht “
2) SOCl, Rf, 5 h
3) HNMe,, RT, iiber Nacht O,
Br /S Br

Schema 17. Synthese von 3,8-Dibromo-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,6-disulfonamid (3) (Methode 3).
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3.1.2 Synthese von 1,6-Dihydroxypyrenen basierend auf asymmetrischen Pyrenolderivaten
Ubersicht zur Syntheseplanung

Schema 18. Syntheseplanung von 1,6-Dihydroxypyrenen basierend auf asymmetrischen Pyrenolderivaten.

Anstelle von 1,6-Dibrompyren sind auch asymmetrische Pyrenolderivate als Synthesebausteine zur
Herstellung von 1,6-Dihydroxypyrenen denkbar. Im Folgenden wird auf unterschiedliche
Synthesemethoden eingegangen, welche auf einer von B. Finkler et al.®® vorgestellten
Reaktionssequenz basieren (Schema 18). Als zentraler Schritt ist die Umwandlung eines Bromatoms
zum Alkohol, welche (ber einen Boronsaureester und anschliefender Oxidation erfolgen soll. Des
Weiteren ist der Einsatz dieser Methoden in unterschiedlichen Abschnitten der Synthesesequenz
moglich. Auf der einen Seite kann dies ausgehend vom Isomerengemisch des 6-/ 8-Brompyrenols
durchgefiihrt werden (blaue Pfeile). Auf der anderen Seite ist eine Substitution des Bromatoms in 3-
(Benzyloxypyren)-6-bromo-N,N,N‘,N‘-tetramethyl-1,8-disulfonamid (orange Pfeile) mdglich. Ein
Vorteil der zuletzt genannten Verbindungen waren die bereits im Molekiil vorhandenen Substituenten
in 3er und 8er Position und dem Arbeiten mit einer isomerenreinen Substanz.
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Synthese von 8-Brom-1-methoxypyren (4a) und 6-Brom-1-methoxypyren (4b)

Das nach B. Finkler et al.B% zugingliche 6- und 8-Brompyrenols wird zunichst nach Schema 19
methyliert, um eine mogliche Autoxidation zu unterbinden. Mit einer Ausbeute von 87 % werden
Verbindung 4a und 4b als farbloser Feststoff erhalten, wobei einer chromatographische Trennung der
beiden Regioisomere nicht erfolgte.

HO HO _0O _0
O O Mel, K,CO3 O O
‘O‘ ‘O‘ Aceton, RT, Uber Nacht ‘O‘ ‘O‘
Br Br Br Br
4a 4b

Schema 19. Synthese von 8-Brom-1-methoxypyren (4a) und 6-Brom-1-methoxypyren (4b).

Charakterisierung

Da beide Regioisomere vorliegen, sind im *H-NMR Spektrum (Abbildung 17) insgesamt 16 aromatische
Wasserstoffatome zu sehen, welche ausschlieBlich als Dubletts vorliegen. Das entspricht dem
Aufspaltungsmuster im NMR-Spektrum des Eduktgemisches. Das Fehlen der beiden OH-Peaks von
6- und 8-Brompyrenol bei & = 9.68 bzw. 9.67 ppm> und den hinzukommenden Singuletts bei einer
chemischen Verschiebung von 6 = 4.20 ppm, spricht fir die Methylierung der jeweiligen OH-Gruppe.

Im dazugehdrigen 3C-NMR Spektrum (Abbildung 18) ist auch ein doppelter Signhalsatz zu sehen, wobei
es aufgrund der hohen Anzahl an Peaks zu Uberlagerungen kommt. Die beiden Kohlenstoffatome,
welche sich in direkter Nachbarschaft zum Sauerstoffatom befinden, sind wie bei 6-und 8-
Brompyrenol bei der héchsten chemischen Verschiebung (6 = 155.4 und 155.2 ppm) zu finden. Die
Methylierung der Verbindung ist hier lediglich durch ein einzelnes Singulett bei 6 = 56.8 ppm zu sehen,
was wahrscheinlich daran liegt, dass der Positionsunterschied der beiden Bromatome praktisch keinen
Einfluss mehr auf die weiter entfernte Methylgruppe hat. Die beiden Isomere liegen in etwa in einem
aquimolaren Verhiltnis vor, was sich durch etwa gleiche Intensitaten der beiden Signalsatze im 3C-
Spektrum ausdriickt. Riickschliisse durch einen Intensititsvergleich der Peaks im H-Spektrum werden
durch Verunreinigungen wie es z.B. bei 6 = 4.20 ppm deutlich ist, erschwert.
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Abbildung 17. *H-NMR Spektrum (400 MHz) von 4a und 4b in Aceton-de.
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Abbildung 18.13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 4a und 4b in Aceton-de.
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Synthese von 2-(8-Methoxypyren-1-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (5a) und
2-(6-Methoxypyren-1-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (5b)

Analog zur Synthese von 1,6-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyren wird das
Bromatom von 4a und 4b durch eine Boronsdure substituiert (Schema 20), wobei 2-(8-Methoxypyren-
1-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (5a) und 2-(6-Methoxypyren-1-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan (5b) erhalten warden sollen. Das Produkt wird dabei als farbloser Feststoff in einer
Ausbeute von 69 % erhalten. Wiederum erfolgte keine Trennung der beiden Regioisomere 5a und 5b.

0 0
O O B,piny AcOK, Pd(dppf) CI2
‘O‘ ‘O‘ DMSO, 80 °C, uber Nacht ‘ ‘
Br Br
b

Schema 20. Synthese von 2-(8-Methoxypyren-1-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (5a) und 2-(6-Methoxypyren-1-
yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (5b).

Charakterisierung

Analog zu den NMR-Spektren von 4a und 4b ist auch im *H- und *C-NMR Spektrum von 5a und 5b
(Abbildung 19 und Abbildung 20) ein doppelter Signalsatz zu sehen. Der groRRe Unterschied in den
jeweiligen H-NMR Spektren ist das Hinzukommen der zwei Singuletts bei 6§ =1.49 und 1.48 ppm,
welche durch die Einfihrung der 24 Methylwasserstoffatome (12 pro Isomer) des
Pinakolboronsiureesters bedingt sind. Die funktionelle Gruppe ist im *C-NMR Spektrum an den Peaks
bei 6 = 84.7 und 25.4 ppm zu sehen, welche durch ihre beiden quartdren Kohlenstoffatome und die
vier Methylgruppen erzeugt werden. Des Weiteren ist wie bei Verbindung 1 kein Signal des
Kohlenstoffatoms aufgrund der mutmalRlichen Kopplung zum direkt benachbarten Boratom zu sehen.
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Abbildung 19. *H-NMR Spektrum (400 MHz) 5a und 5b in Aceton-ds.
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Abbildung 20. 3C-NMR Spektrum (100 MHz) von 5a und 5b in Aceton-de.
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Synthese von 8-Methoxyprenol (6a) und 6-Methoxypyrenol (6b)

Nach der gleichen Methode wie die Oxidation von Verbindung 1 zu Verbindung 2 soll die Synthese von
8-Methoxypyrenol (6a) und 6-Methoxypyrenol (6b) erfolgen (Schema 21). Das Isomerengemisch wird
mit einer Ausbeute von 81 % als beiger Feststoff erhalten. Die Verbindungen fluoreszieren auf einer
DC-Platte violett und nach Tauchen in eine Natriumhydroxid-Losung blau. Im Gegensatz zu
Verbindung 2 wird hier keine Autoxidation beobachtet.

L7 L7 a2
‘O‘ ‘O‘ S ETa ‘O ‘O‘
O-p © HO OH

, B~
O 53 sb O

6a 6b

Schema 21. Synthese von 8-Methoxyprenol (6a) und 6-Methoxypyrenol (6b).

Charakterisierung

Die jeweils acht aromatischen Wasserstoffatome der beiden Regioisomere 6a und 6b zeigen nicht wie
zu erwarten 16 Dubletts im *H-NMR Spektrum (Abbildung 21). Stattdessen werden 14 Dubletts bei
6=8.28, 8.24, 8.11, 8.10, 8.09, 8.09, 8.02, 8.00, 7.96, 7.93, 7.87, 7.87, 7.55 und 7.54 ppm und ein
Singulett mit doppelter Integration bei &=7.79 ppm beobachtet. Das Singulett entstammt
wahrscheinlich aus den beiden Wasserstoffatomen an den Positionen 4 und 5 in 6a. Aufgrund des
geringen elektronischen Unterschieds der beiden funktionellen Gruppen und deren hohen Abstand zu
den beiden Wasserstoffatomen, sind diese magnetisch kaum unterscheidbar, wodurch es zu einem
einzigen Signal ohne jegliche Aufspaltung kommt. Die beiden Singuletts der Methoxygruppen (6 = 4.12
und 4.11 ppm) sind bei einer dhnlichen chemischen Verschiebung wie die im 'H-NMR Spektrum des
Edukts sichtbar. Anstelle des Singuletts der Methylgruppen des Pinakolboronsaureesters sind durch
die Oxidation zwei Singuletts der OH-Gruppen bei einer chemischen Verschiebung von 6 = 10.48 und
10.46 ppm zu sehen.

Die Oxidation zum aromatischen Alkohol ist im *C-NMR Spektrum (Abbildung 22) vor allem an den
beiden Peaks (6 = 151.2 und 151.4 ppm) der direkt benachbarten Kohlenstoffatome zu sehen, welche
eine dhnliche chemische Verschiebung wie die aromatischen C-Atome (6 =152.4 und 152.2 ppm)
aufweisen, welche an die Methoxyfunktion gebunden sind. Die Ubrigen Kohlenstoffatome des
Pyrensystems sind im aromatischen Bereich der chemischen Verschiebung zu finden, wobei einige der
Signale sich zum Teil stark Gberlagern. Das Auftreten einer voélligen magnetischen
Ununterscheidbarkeit, wie die Wasserstoffe 4 und 5 im 'H-NMR Spektrum von 6a wird jedoch nicht
beobachtet. Das Singulett der beiden Methoxy-Kohlenstoffatome von 6a und 6b ist weiterhin als ein
einzelnes Signal bei 6 =56.1 ppm zu finden.
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Abbildung 21.*H-NMR Spektrum (400 MHz) von 6a und 6b in DMSO-ds.
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Abbildung 22. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 6a und 6b in DMSO-ds.
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Synthese  von  3-Hydroxy-6-methoxy-N,N,N*,N’-tetramethylpyren-1,8-disulfonamid  (7a)  und
3-Hydroxy-8-methoxy-N,N,N’,N'-tetramethylpyren-1,8-disulfonamid (7b)

6a und 6b sollen mit Sulfonsdureamiden, zum Erhalt von 3-Hydroxy-6-methoxy-N,N,N‘,N‘-
tetramethylpyren-1,8-disulfonamid (7a) und 3-Hydroxy-8-methoxy-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,8-
disulfonamid (7b) funktionalisiert werden (Schema 22). Hierzu werden drei verschiedene Methoden
vorgestellt (Tabelle 7), die alle auf einer Sulfonierung des Aromaten basieren.

DoND®
“ “ Funktionalisierung ‘ ‘
HO | | OH S / \
6a 6b 7a O O 7b

Schema 22. Syntheseschema von 3-Hydroxy-6-methoxy-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,8-disulfonamid (7a) und 3-Hydroxy-8-
methoxy-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,8-disulfonamid (7b).

In der ersten Methode (Tabelle 7, Methode 1) wird das Isomerengemisch 6a und 6b, dhnlich zur
Sulfonierung von Pyren!?'>218] mit festem Natriumsulfat in konzentrierter Schwefelsiure suspendiert
und anschlieBend mit Oleum (65 % freies SOs) versetzt. Nach Rihren bei Raumtemperatur iber Nacht
wird die Mischung auf Eis gegeben und mit einer Natriumhydroxid-Lésung neutralisiert. Das wassrige
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der dabei verbleibende Feststoff mithilfe von Methanol
festphasenextrahiert. Uber eine DC-Kontrolle des Extrakts wird eine Vielzahl an Verbindungen
festgestellt. Auch nach Sulfochlorierung des Rickstands in refluxierendem Thionylchlorid und
Versetzten des Produkts mit Dimethylamin kann keine der entstehenden Verbindungen, die teilweise
eine violette, blaue oder griine Emission aufweisen, mittels Sdulenchromatographie isoliert werden.

Tabelle 7. Synthesemethoden von 3-Hydroxy-6-methoxy-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,8-disulfonamid (7a) und 3-Hydroxy-
8-methoxy-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,8-disulfonamid (7b) und deren Ergebnisse

Methode | Reaktionssequenz Ergebnis

1) Oleum 65, Na;SO,
H,S0O4, RT, tiber Nacht

1 2) SOCh, R, 5 h Zersetzung
HNMe,, RT, Gber Nacht

> 1) HOSO.CI, RT,5h Zersetzung
2) HNMey,, RT, Gber Nacht
1) HOSO,CI, DCM, RT, 6 h

3 2) SOCl,, RT, Gber Nacht T

3) SOCly, Rf, 4 h
4) HNMe,, RT, Gber Nacht

Um eine Selektivitdt der Reaktion zu erhéhen, erfolgt in einer weiteren Methode (Tabelle 7,
Methode 2) die Sulfonierung und Sulfochlorierung mithilfe von Chlorsulfonsdure in einem
Schritt.[!23217) Hjerzu wird das Eduktgemisch in Chlorsulfonsdure suspendiert und iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wird die Reaktionsmasse vorsichtig auf Eis gegeben, um
Uberschissiges Reagenz zu deaktivieren. Der dabei entstehende braune Niederschlag wird abgesaugt
und mit Dimethylamin-Lésung versetzt. Das Ergebnis dieser Methode ist jedoch identisch mit der oben
beschriebenen Reaktionssequenz.
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Des Weiteren wird eine als milde bekannte Methode, wie sie in der Synthese von asymmetrischen
Pyrenolderivaten beschrieben ist®, verwendet, um eine Selektivitit der Reaktion zu erhalten
(Tabelle 7, Methode 3). Hierbei erfolgt die Sulfochlorierung mit Chlorsulfonsdure nicht im Saurechlorid
als Lésungsmittel, sondern in Dichlormethan. Nach Einhalten des Reaktionsprotokolls wird schlieBlich
kein anderes Ergebnis wie mit den beiden anderen Methoden erhalten.

Die geringe Selektivitdt der Molekiile kénnte an der hohen Elektronendichte des aromatischen
Systems liegen, welche durch die +M-Effekte der beiden Sauerstoffatome verursacht wird. Zudem ist
eine Abspaltung der Methylschutzgruppe unter stark sauren Bedingungen denkbar?*%229 wobeij es
aber auch in der Literatur Beispiele zum Erhalt einer Methoxygruppe unter solchen Bedingungen
gibt.219221.2221 D3 nach einer Abspaltung der Schutzgruppe wieder ein 1,6- bzw. 1,8-
Dihydroxypyrensystem vorliegt, konnte wieder eine Autoxidation stattfinden. Fir den Fall, dass die
Sulfonierung schneller als die Abspaltung erfolgt, so ware dies ein erster Hinweis dafiir, dass eine
Autoxidation auch nach der Funktionalisierung moglich ist.

Synthese  von  3-(Benzyloxy)-N,N‘N* N“-tetramethyl-8-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yl)pyren-1,6-disulfonamid (8)

3-(Benzyloxy)-8-bromo-N‘,N‘,N“,N“-tetramethylpyren-1,6-disulfonamid (8) soll auf die gleiche Art und
Weise boryliert (Schema 23) werden wie 4a und 4b, wobei das von B. Finkler et al. veroffentlichte 3-
(Benzyloxy)-8-bromo-N‘,N‘,N“,N“-tetramethylpyren-1,6-disulfonamid verwendet wird."

N
BnO S BnO S
\\ \
‘ ‘ B,pin,, KOAc, Pd(dppf)Cl,
DMSO, 80 °C, 24 h

\

Schema 23. Synthese von 3-(Benzyloxy)-N‘,N‘,N“,N“-tetramethyl-8-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyren-1,6-
disulfonamid (8).

Nach der Durchfiihrung des gleichen Syntheseprotokolls kommt es jedoch zu keiner Umsetzung des
Edukts. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur auf bis zu 150 °C verdndert das Ergebnis der Reaktion
auch nach einer mehrtagigen Riihrzeit nicht.

Die Verbindungen 8 und 4b unterscheiden sich lediglich in zwei Punkten hinsichtlich ihrer Struktur.
Zum einen durch die Schutzgruppe, wobei kaum ein Unterschied der Miyaura-Reaktion zwischen
einem Methyl- und Benzylether erwartet wird. Zum anderen wird eher von einem Einfluss der beiden
elektronenziehenden Sulfonamid-Substituenten ausgegangen, welche in 3-(Benzyloxy)-8-bromo-
N‘,N‘,N“,N“-tetramethylpyren-1,6-disulfonamid vorhanden sind. Letzteres sollte zu einer signifikanten
Verringerung der Elektronendichte des Aromaten flihren. Jedoch wird in der Literatur fir einen solchen
Fall eher von einer positiven Auswirkung auf die Borylierungsreaktion gesprochen.?*?! Zuletzt kénnten
sterische Einfliisse der Substituenten eine Rolle spielen, da sowohl das Dioxaborolan als auch der
Palladium-Katalysators sterisch anspruchsvoll sind.[??! Dieser Effekt sollte jedoch, aufgrund des relativ
hohen Abstands der 6er und 8er Position, relativ gering sein.
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3.1.3 Synthese tber 1,6-Dimethoxypyren

Aufgrund des luftlabilen Verhaltens des 1,6-Dihydroxypyrens wird hier eine weitere Synthesestrategie
beschrieben, bei welcher Schutzgruppen fiir aromatische Alkohole eingefiihrt werden, die eine
Oxidation zum 1,6-Pyrendion verhindern sollen. Im Zuge der Bachelorarbeit von N. Seul'??*! wird dabei
auf die Verwendung der Methylschutzgruppe eingegangen. Methylarylether sind fir ihre
hervorragende Stabilitdt bekannt, welche sich in der Regel mit eher drastischeren Mitteln wie z. B. den
Lewis-Sauren Bortrichlorid!??®! oder Bortribromid!??® in den aromatischen Alkohol iiberfiihren lassen
(vgl. Schema 22 ff.). Ein weiterer Vorteil dieser Strategie ist die direkte Synthese des 1,6-
Dimethoxypyrens aus 1,6-Dibrompyren, wodurch nicht nur das Auftreten des instabilen 1,6-
Dihydroxypyrens vermieden wird, sondern auch der Reaktionsschritt zur Schitzung des Alkohols nicht
bendtigt wird. Das gesamte Schema der Syntheseplanung, wie es in der Arbeit von N. Seul vorgesehen
ist, ist in Schema 24 dargestellt. Diese sieht die Funktionalisierung in 3er und 8er Position des
Pyrenderivats vor der Entschiitzung des Arylmethylethers vor.

Br ! /o O
() —— (1
(I, @

Schema 24. Syntheseplanung von substituierten 1,6-Dihydroxypyrenen tber 1,6-Dimethoxypyren.

Die Synthese des 1,6-Dimethoxypyrens (9), ist analog zur Herstellungsmethode des Methoxypyrens
von Y. Zhou et al..”?”) Die in wasserfreiem DMF suspendierte Ausgangsverbindung wird mit einer
Natriummethanolat Losung und Kupferiodid in einer Stickstoffatmosphare versetzt (Schema 25).

Br l /O ‘
(1) P (1)
O DMF, RF, 25 h O

Br O/

Schema 25. Synthese von 1,6-Dimethoxypyren (9). (Entnommen aus [224])

In der Arbeit von N. Seul wird 9 mit einer Ausbeute von 76 % synthetisiert und mithilfe von NMR-,
Massenspektren und Uber eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Das methylgeschiitzte Derivat
zeigt im Gegensatz zu 1,6-Dihydroxypyren keine Autoxidation im Festkorper und in vielen organischen
Losungsmitteln. Interessanterweise wird lediglich eine Labilitdt der Verbindung in Chloroform
beschrieben, welche sich durch eine Verfarbung der Losung von farblos zu rotbraun innerhalb weniger
Stunden auszeichnet. Diese Reaktion findet unter Ausschluss von Licht nicht stattfindet.?2%
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Des Weiteren geht N. Seul auf mehrere Funktionalisierungsmethoden von Verbindung 9 ein, welche
zum grollten Teil analog zu den bereits oben beschriebenen Methoden ablaufen. Bei den meisten
Reaktionsabldaufen wird das Auftauchen einer blauen Fluoreszenzemission beobachtet, welche nach
kurzer Zeit wieder vollstandig erlischt. Aus der Reaktionsmischung konnte weder das Edukt noch eines
der entstehenden Produkte isoliert und charakterisiert werden.??*! Auffllig ist, dass dieses Verhalten
sehr dem der Reaktionsmischung bei der oben beschriebenen Synthese von 1,6-Dihydroxypyren
dhnelt. Moglicherweise konnten die stark sauren Bedingungen bei der Sulfonierung eine
Schutzgruppenabspaltung induzieren, wodurch eine der Verbindung 2 &hnelnde Substanz
entstiinde.?? Wiirde diese Abspaltung langsamer als der Sulfonierungsprozess stattfinden, wire diese
Beobachtung ein erster Hinweis darauf, dass mit elektronenziehenden Gruppen funktionalisierte 1,6-
Dihydroxypyrene keine verbesserte Stabilitat an der Luft aufweisen als das 1,6-Dihydroxypyren selbst.

Des Weiteren wird in der Arbeit von N. Seul noch eine einstufige Einflihrung des Sulfonamids mithilfe
von N,N-Dimethylsulfamoylchlorid und Indium(lil)triflat versucht. Diese von C. Frost et al. entwickelte
Synthese stellt eine mildere Alternative zu den sonst harschen Sulfonierungsreaktionen da.??®! Nach
Anwendung dieser Methode auf 1,6-Dibrompyren wird jedoch lediglich das Edukt zuriickgewonnen,
wonach die Reaktivitit nicht fiir eine Umsetzung ausreicht.[??

3.2 Doppelphotosauren auf Basis von 1,3-Dihydroxypyrenen

3.2.1 Synthese von 1,3-Dihydroxypyrenen
Ubersicht zur Syntheseplanung

HO l OH
(1] O
o 1L
s

S S<
NaO \b 11 O// ONa

Schema 26. Syntheseplanung 1,3-Dihydroxypyrene.

Die Synthese der 1,3-Dihydroxypyrene soll ausgehend von Pyren in zwei Stufen erfolgen (Schema 26,
oben). Dazu werden zunachst durch Sulfonierung vier Sulfonsdauregruppen in den Positionen 1, 3, 6
und 8 eingefiihrt (Tetranatrium-1,3,6,8-pyrentetrasulfonat (10)). Im Anschluss daran werden zwei
dieser Funktionalitdaten durch je eine Hydroxygruppe substituiert, wobei dies selektiv an den beiden
Positionen 1 und 3 erfolgt (Dinatrium-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (11)). Des Weiteren werden
die Ubrig gebliebenen Sulfonsduregruppen von 11 iber mehrere Reaktionsschritte durch fluorierte
Sulfonsdureester ersetzt (Schema 26, unten). Hierzu werden zunachst Acetylschutzgruppen eingefiihrt
(Dinatrium-6,8-diacetoxypyren-1,3-disulfonat (12)), bevor die letztendliche Substitutionsreaktion
erfolgt (Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (13)).
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Synthese von Tetranatrium-1,3,6,8-pyrentetrasulfonat (10)

Die Synthese erfolgt nach einer Vorschrift von B. Finkler'?!®], welche urspriinglich von E. Tietze und O.
Bayer?®®! abgeleitet wurde (Schema 27). In einer Ausbeute von 95 % wird 10 als gelber Feststoff
erhalten, wodurch sie sich kaum von der von B. Finkler (96 %)!?'® unterscheidet.

NaO\S//O O\\ _ONa

7
@)
O Oleum 65, Na,SO,4
“ H2SO4 konz., RT, 5 h
2] 0

Schema 27. Synthese von Tetranatrium-1,3,6,8-pyrentetrasulfonat (10).

Charakterisierung

Aufgrund der hohen Symmetrie der Verbindung (D2n) sind im *H-NMR Spektrum lediglich zwei der
sechs Signale der aromatischen H-Atome zu sehen. Im BC-Spektrum finden sich aus dem gleichen
Grund nur finf Peaks. Die Spektren bestatigen eine erfolgreiche Synthese von 10 und stimmen mit
denen in der Literatur?'® (iberein (siehe Anhang, Abbildung 142 und Abbildung 143).

Synthese von Dinatrium-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (11)

Die Synthese von Dinatrium-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (DHPDS, 11) erfolgte ausgehend von
10 nach einer Vorschrift von E. Tietze und O. Bayer (Schema 28).2**! Die Verbindung wird als gelber
Feststoff in quantitatvier Ausbeute erhalten.

NaO\S//O O\\S/ONa

/7 A\

NaOH, H,0

155 °C (30 min)
165 °C (20 min)
170 °C (5 min)

/7

O’/S\ONa

_S
\
NaO \O

10

Schema 28. Synthese von Dinatrium-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (11).

Die Synthese von 11 dhnelt sehr der Herstellung von HPTS, bei der selektiv eine Sulfonsduregruppe
durch eine Hydroxyfunktion ersetzt wird. Dabei wird das Tetranatrium-1,3,6,8-pyrentetrasulfonat in
einer mehr als flinfmal geringer konzentrierten Natriumhydroxid-Mischung und bei einer Temperatur
von etwa 100 °C geriihrt.!?*>2%8 Eine hohe NaOH-Konzentration und Temperatur sind bei der Synthese
also noétig, um eine zweite Substitution zu erreichen.

Charakterisierung

Als Folge der Cy-Symmetrie von 11 ist lediglich ein verringerter Signalsatz in den NMR Spektren zu
sehen, wobei die C,-Achse und die beiden vertikalen Spiegelebenen jeweils durch die Atome der 2er
und 7er Position des Pyrengerist verlaufen.

Im *H-NMR Spektrum (Abbildung 23) ist bei 6 = 10.72 ppm das Singulett der beiden OH-Gruppen zu
sehen, welche wie bei HPTS die héchste chemische Verschiebung erfahren.l?!®! Die chemische
Verschiebung der OH-Gruppen von 11 unterscheidet sich dabei praktisch nicht von der OH-Gruppe des
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HPTS (6 = 10.71 ppm)2*8], Die (ibrigen Signale von 11 erscheinen jedoch jeweils bei leicht geringeren
chemischen Verschiebungen, wie die von HPTS. Dies ldsst sich durch die formale Substitution der
funktionellen Gruppe in 3er Position erkldaren. Die elektronendonierende Hydroxlyfunktion erhéht die
Elektronendichte im gesamten Pyrensystem und sorgt damit, aufgrund der groReren Abschirmung des
externen Magnetfelds, flr geringe chemische Verschiebungen. Die elektronenziehende
Sulfonatgruppe begiinstigt dazu gegenlaufige Effekte. Die beiden H-Atome an der 2er und 7er Position
(6 =7.30 und 8.91 ppm) sind jeweils als Singulett zu sehen. Die beiden Dubletts bei 6§ =8.71 und
8.17 ppm kdnnen den restlichen vier H-Atomen der Verbindung zugeordnet werden.

Im 3C-Spektrum (Abbildung 24) kénnen die vier Signale geringerer Intensitat (& =126.52, 126.07,
124.40 und 100.69 ppm) den vier in der C,-Achse enthaltenen Kohlenstoffatomen zugeordnet werden,
da alle anderen C-Atome doppelt vorhanden sind und somit eine héhere Intensitat im NMR-Spektrum
erzeugen. Mithilfe mehrdimensionaler NMR-Spektroskopie lassen sich die Singuletts mit
6 =124.40 und 100.69 ppm den Atomen C2 und C7 und die mit 6 = 126.52 und 126.07 ppm den beiden
zentralen quartdren Kohlenstoffatomen des Pyrensystems zuordnen. Die (librigen sechs Signale
(6=153.86, 137.12, 129.40, 121.25, 121.19 und 111.50 ppm) mit hoéherer Intensitdt stehen fir die
zwolf Kohlenstoffatome, die nicht auf der C;-Achse liegen. Hier lassen sich die beiden Peaks bei
6=121.25und 121.19 ppm den Kohlenstoffatomen C4 und C10 bzw. C5 und C9 zuordnen.

Im Massenspektrum (ESI) konnen drei Peaks dem Produkt bzw. moglichen Addukten zugeordnet
werden (siehe Anhang, Abbildung 147). Diese sind bei den Masse-Ladungsverhiltnissen
m/z = 195.8 Da [M-2Na*]*, m/z = 393.0 Da [M+H*-2Na*]" und m/z = 415.0 Da [M-Na*]" zu finden.
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Abbildung 23. 1H-NMR Spektrum (400 MHz) von 11 in DMSO-de.
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Abbildung 24. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 11 in DMSO-ds.

Synthese von Dinatrium-6,8-diacetoxypyren-1,3-disulfonat (12)
Die Synthese von 1,3-Diacetoxypyren-6,8-disulfonat (12) erfolgt analog zur Acetylierung von HPTS von
B. Finkler et al.?®! (Schema 29), wobei ein gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 79 % erhalten wird.

NaOAc

Ac,0, Rf, 35 h

NaO/S\\o O’/S\ONa

11

Schema 29. Synthese von Dinatrium-6,8-diacetoxypyren-1,3-disulfonat (12).

Charakterisierung

Da 12 der gleichen Punktgruppe (Cy) angehort wie 11 ist eine verringerte Anzahl Peaks in den NMR-
Spektren zu sehen. Ein eindeutiger Nachweis zur Einfiihrung der Acetylschutzgruppen ist im *H-
Spektrum (Abbildung 25) ein Verschwinden des Signals der beiden OH-Wasserstoffatome von 11 und
das Erscheinen eines intensiven Singuletts bei & =2.56 ppm, welches den Methylgruppen der
Acetoxyfunktionen zugeordnet werden kann. Die chemische Verschiebung der Ubrigen Peaks bei
6 =9.22 (Dublett), 9.09, 9.17 (Dublett) und 7.86 ppm unterscheiden sich geringfligig zu den Signalen
im H-NMR Spektrum von HPDS.

Die Einflihrung der Schutzgruppen ist auch im 3C-NMR Spektrum von 12 (Abbildung 26) zu sehen. Die
Peaks bei 6 =169.74 und 20.89 ppm stehen dabei fiir die Carbonyl- und Methylkohlenstoffatome der
Acetylgruppen. Die Acetylierng hat bezliglich der tbrigen Signale lediglich einen geringen Einfluss auf
deren chemische Verschiebung. Die Peaks mit 6 =144.21, 141.20, 127.41, 127.06, 124.85, 124.83,
124.56, 120.78, 119.95 und 115.31 ppm entsprechen den zu erwarteten Signalen fir Substanz 12.
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Im Massenspektrum (siehe Anhang, Abbildung 151) werden die analogen Addukte wie im Spektrum
von 11 gefunden. Die Einfihrung der beiden Acetoxygruppen erhéht die Masse, weswegen die Peaks
bei den héheren Masse-Ladungsverhiltnissen m/z = 237.8 Da [M-2Na*]*, m/z = 476.9 Da [M+H*-2Na*]
und m/z = 498.9 Da [M-Na*]" zu finden sind.
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Abbildung 26. 3C-NMR Spektrum (100 MHz) von 12 in DMSO-de.
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Synthese von Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (13)
Die Veresterung der Sulfonatgruppen mit fluorierten Alkoholen soll nach einer von B. Finkler et al.??®
veroffentlichten Vorschrift erfolgen (Schema 30).

HO OH
1) SOCl,, DMF O
Rf, 5 h
2) CF;CH,0H, NEt; “
DCM, RT, 48 h (o) O 0
\\S /7

_S S. .
NaO™%, |, ¢ ONa F,c” o™ 207 CF,

Schema 30. Synthese von Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (13).

Dazu wird 12 in Thionylchlorid suspendiert, mit wenigen Tropfen N,N-Dimethylformamid versetzt und
finf Stunden lang zum Riickfluss erhitzt. Die dabei entstehende gelbe Lésung wird zunachst auf
Raumtemperatur abgekiihlt und im Vakuum vollstandig eingeengt. Danach wird der gelbe Riickstand
zu einer Losung aus Trifluorethanol, Triethylamin in Dichlormethan gegeben, welche bereits nach
kurzer Zeit eine griine Fluoreszenzemission aufzeigt. Nach Riihren iber Nacht wird die Lésung zunachst
mit verdlinnter Salzsdure gewaschen, um samtliche Aminverbindungen als Ammoniumsalze
abzutrennen. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und der dabei entstehende
gelbe Rickstand sdulenchromatographisch gereinigt. Das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten.

Bei der Umsetzung von Ac-HPTS wird eine gleichzeitige Abspaltung der Acetylschutzgruppe
beobachtet.[?*?'8] NMR-Experimente (siehe Charakterisierung, Abbildung 27 und Abbildung 28)
zeigten jedoch, dass bei der analogen Umsetzung von 12 nur eine der beiden Acetylgruppen simultan
abgespalten wird, wobei Hydroxy-6,8-bis((2,2,2-trifluoroethoxy(sulfonyl)pyren-1-yl acetat (14)
entsteht. Die Synthese verlauft demnach mit einer Ausbeute von 22 % nach Schema 31. Der Grund
dafiir, dass keine Abspaltung beider Schutzgruppen erfolgt, kénnte mit einer geringeren Basizitat der
Reaktionsmischung zusammenhangen.

HO 0
1) SOCl, DMF O g
2) CF4CH,0H, NEt5
DCM, RT, 48 h o, 0
\ /

NaO/S\b 12 O’/S\ONa FsC° O v 70" CFjy

Schema 31. Synthese von 3-Hydroxy-6,8-bis((2,2,2-trifluoroethoxy(sulfonyl)pyren-1-yl acetat (14).

Charakterisierung

Dass es sich bei der erhaltenen Verbindung nicht um Verbindung 13, sondern um die einfach
acetylierte Verbindung 14 handelt, wird durch eine Analyse der NMR-Daten belegt. Es wird ein
vollstandiger Signalsatz in den NMR-Spektren beobachtet, was auf einen Verlust der hoéheren
Molekiilsymmetrie hindeutet.

Des Weiteren ist im H-NMR Spektrum (Abbildung 27) neben dem breiten Singulett (6 = 11.03 ppm)
der OH-Gruppe auch das Singulett (6 = 2.61 ppm) der Methylgruppe zu sehen. Fir eine Veresterung
mit Trifluorethanol sprechen die beiden Quartetts bei 6 =4.83 und 4.82 ppm, welche durch die
Kopplung der Wasserstoffatome mit den Fluoratomen der benachbarten CFs;-Gruppe erzeugt werden.
Hinzu kommen die fiir vierfach substituierte Pyrenderivate iiblichen?®3>174! vier Dubletts (& = 9.05,
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8.82, 8.76 und 8.71 ppm) und zwei Singuletts (6 =9.26 und 7.81 ppm) im aromatischen Bereich der
chemischen Verschiebung.

Wie im H-Spektrum so ist auch im *C-NMR-Spektrum (Abbildung 28) des erhaltenen Produkts der
Erhalt mindestens einer Acetylschutzgruppe in Form zweier Singuletts (6 = 169.93 ppm (Carbonyl-C-
Atom) und 21.16 ppm (Methylgruppe)) zu sehen. Die Einfiihrung des Trifluorethylrestes wird zum
einen durch ein Quartett bei 6 =123.51 ppm aufgezeigt, welches durch den CFs-Kohlenstoff und der
C-F-Kopplung mit einer Kopplungskonstante von 2J (C,F) = 277.3 MHz erzeugt wird. Zum anderen ist
das Quartett des benachbarten Methylenkohlenstoffatoms (6 = 66.38 ppm, 3/ (C,F) =37.4 MHz) zu
sehen. Die Ubrigen 16 Peaks bei 6 = 158.51, 151.48, 135.77, 135.50, 132.20, 129.53, 129.07, 127.28,
125.73, 124.39, 124.31, 121.63, 120.86, 117.31, 117.19 und 111.09 ppm koénnen allen
Kohlenstoffatomen des Pyrensystems zugeordnet werden.

Aufgrund der niederen Symmetrieverhiltnisse sind im *F-Spektrum (Abbildung 29) zwei Singuletts bei
6 =-74.48 bzw. -74.49 ppm zu sehen, wobei diese jeweils durch eine CFs-Gruppe erzeugt werden.
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Abbildung 27. TH-NMR Spektrum (400 MHz) von 14 in Aceton-ds.
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Abbildung 28. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 14 in Aceton-de.
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Abbildung 29. °F-NMR Spektrum (377 MHz) von 14 in Aceton-ds.
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Die Umsetzung zur eigentlichen Zielverbindung 13 erfolgt in modifizierter Art und Weise nach einer
bereits in der Literatur beschriebenen Methode!??®! (Schema 32), wobei ein gelber Feststoff mit einer
Ausbeute von 75 % erhalten wird.

HO O\H/ HO OH
O o) KOH (25 %) O
“ THF, MeOH, RT, 5 h “

0

14

Schema 32. Synthese von Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (13).

Charakterisierung

Aufgrund der Symmetrie (Punktgruppe Cy) zeigt 13 wie die Verbindungen 11 und 12 in den NMR-
Spektren einen verringerten Signalsatz, wodurch neben dem breiten Singulett der OH-Gruppen
(6 =10.78 ppm) jeweils zwei Singuletts (6 = 9.14, 7.52 ppm) und Dubletts (&6 = 8.93, 8.58 ppm) im H-
NMR Spektrum (Abbildung 30) erscheinen. Hinzu kommt das Signal der Methylengruppen der
Trifluorethanolreste, welches wegen der H-F-Kopplung (3 (H,F) = 8.3 Hz) als Quartett bei § = 4.78 ppm
zu finden ist.

Im 13C-Spektrum von 13 (Abbildung 31) ist ein verringerter Signalsatz der aromatischen C-Atome des
Pyrensystems bei & =160.51, 136.53, 132.59, 129.79, 127.88, 126.69, 121.62, 118.75, 113.69 und
103.08 ppm zu sehen. Bei den chemischen Verschiebungen von 6 =123.58 und 66.15 ppm sind die
beiden Quartetts (Y (C,F)=276.6 MHz bzw. 3J(C,F) =36.7 MHz) der Sulfonsiureester zu finden.
Insgesamt sind die Signale von 13 sind im Vergleich zu 11 bei etwas hoéheren chemischen
Verschiebungen zu finden, was an den stdrker elektronenziehenden Resten und der damit
verbundenen schwacheren magnetischen Abschirmung der einzelnen Atome liegt.

Aufgrund der héheren Symmetrieverhaltnisse bei 13 im Vergleich zu 14, ist lediglich ein Singulett im
F-NMR Spektrum von Verbindung 13 zu sehen. Das Signal wird durch beide CFs-Gruppen mit einer
chemischen Verschiebung von & = -74.45 ppm erzeugt (Abbildung 32).

Im Massenspektrum von 13 kann der Peak bei m/z = 556.9 Da der [M-H+]-Spezies (sieche Anhang,
Abbildung 158) zugeordnet werden.
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Abbildung 30. 'H-NMR Spektrum (400 MHz) von 13 in Aceton-ds.
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Abbildung 31. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) 13 in Aceton-de.
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Abbildung 32. °F-NMR Spektrum (377 MHz) 13 in Aceton-ds.

3.2.2 Spektroskopische Untersuchung von 1,3-Dihydroxypyrenen

Absorption und Emission in organischen Lésungsmitteln

Die spektroskopische Charakterisierung der beiden Dihydroxypyrene 11 und 13 erfolgt aufgrund der
guten Loslichkeit beider Derivate in DMSO. Des Weiteren wird ein Vergleich zu den jeweiligen
verwandten Hydroxypyrenen HPTS und Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat
(Verbindung 3a von B. Finkler et al.)i?® gezogen (Abbildung 33, Tabelle 8).

1.0 —Mn - .
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Abbildung 33. Absorptions-(links) und Fluoreszenzemissionsspektren (rechts) von 11 (Aexc = 370 nm), 13 (Aexc = 440 nm), HPTS
(Aexc = 375 nm) und Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat (3a) (Aexc = 410 nm) in DMSO.

Die Absorptionsmaxima der Verbindungen liegen zwischen Aipsmax=401 und 475 nm. Die
Absorptionen (Abbildung 33, links) der fluorierten Molekile sind im Vergleich zu den Banden der
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jeweiligen freien Sulfonsiurederivate bathochrom verschoben (von  Asbsmax = 402 nm zu
Aabs,max = 475 nm bzw. Aapsmax = 401 NM zU Aabsmax = 439 nm), was durch die Einflihrung der starker
elektronenziehenden Sulfonsdureester (Tabelle 2) bedingt ist.

Tabelle 8. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von Hydroxy- und Dihydroxypyrenderivaten in DMSO

HO OH HO H HO\\S\éONa Hog)o\/CF3
0 0 o) ) o) o 0 o
NaO/\\S\bO’/S//\ONa F3C/\O:\S\\od/8//\0/\CF3 NaO/\\S\bO’/S//\ONa Fac/\O/\\S\b ’/S//\O/\CF;,
DHPDS, 11 13 HPTS 3al%!
Om 0.12 | 0.30 (2x) 0.12 | >0.51 (2x) 0.30 (3x) > 0.51 (3x)
Cp -0.3710.35(2x) | —-0.37 | >0.65 (2x) 0.35 (3x) > 0.65 (3x)
Aabs,max (nm) 402 475 401 439
Aem,max (M) 427 496 413 573 (RO)
Av (cm-?) 1456 891 725 5327 (RO)

Im Gegensatz dazu flihrt eine formale Substitution der Hydroxylgruppe in 3er Position durch einen
starker elektronenziehenden Sulfonat-Rest zu einer Blauverschiebung der Absorptionsspektren (von
Aabs,max = 402 nm nach Aapsmax = 401 nm bzwW. Asbsmax = 475 NM ZU Aabsmax = 439 nm). Dieser Effekt ist
jedoch bei den fluorierten Verbindungen wesentlich starker ausgepragt, was wahrscheinlich an den
starker elektronenziehenden Eigenschaften der Substituenten liegt. Verbindung 3a muss im Gegensatz
zu allen anderen Verbindungen noch mit wenig Trifluoressigsdure (TFA) versetzt werden, um eine
vollstandig Protonierung im Grundzustand zu gewahrleisten.2¢!

Wie die Absorptionsbanden, so sind auch die Fluoreszenzemissionsbanden der fluorierten
Verbindungen bathochrom zu den freien Sulfonaten verschoben (Abbildung 33, rechts). Obwohl sich
HPTS und 13 in ihren Absorptionsmaxima kaum voneinander unterscheiden, ist das Maximum des
Fluoreszenzemissionsspektrums von 13 mit Aemmax = 427 nm rotverschoben zu HPTS (Aemmax = 413 nm).
Demnach erfolgt etwa eine Verdopplung der Stokes-Verschiebung von Av=725cm-! (HPTS) auf
Av = 1456 cm~! (DHPDS), was eine stirkere Anderung des Dipols durch elektronsiche Anregung von
DHPDS und eine damit einhergehende starkere Losungsmittelrelexation suggeriert.

Im Fluoreszenzemissionsspektrum von 3a in DMSO erscheint neben einer schwachen Bande zwischen
Aem = 450 und 550 nm (ROH-Spezies)®® ein stark rotverschobener Peak bei Aemmax = 573 nm. Dieser
kann der konjugierten Basenform (RO’) zugeordnet werden, welcher aus einem nahezu quantitativen
Protonentransfer im angeregten Zustand resultiert.?®! Da im Emissionsspektrum von 13 in DMSO
lediglich eine Bande bei Aemmax = 496 Nm zu sehen ist, wird diese der ROH-Spezies zugeordnet. Dies
erfolgt zum einen daher, dass durch die formale Substitution des elektronenziehenden
Sulfonsdureesters durch eine eher elektronenschiebende Hydroxygruppe, eine verringerte Aziditat flr
13 gegenliber 3a und damit ein erhdhter Anteil an ROH-Emission in DMSO erwartet wird. Zum anderen
erfolgt diese Zuordnung aufgrund der etwa sechsfach geringeren spektralen Verschiebung der
Emissionsbande nach Anregung von 13 im Vergleich zu 3a. Demzufolge zeigt Verbindung 13 keine
photoaziden Eigenschaften in DMSO.

Da sich eine exakte Lokalisierung des Emissionsmaximums der Sdurespezies von 3a als schwierig
herausstellt, erfolgt ein weiterer Vergleich der beiden Verbindungen 13 und 3a in Aceton
(Abbildung 34, Tabelle 9). Dort wird der ESPT fir diese Verbindung, aufgrund der geringeren Basizitat
des Lésungsmittels, fast vollstandig unterbunden.2®!
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Abbildung 34. Absorptions- (links) und Fluoreszenzmissionsspektren (rechts) von 13 (Aexc = 430 nm) und 3a (Aexc = 400 nm) in
Aceton.

Wie in DMSO, so ist auch in Aceton das Absorptionsmaximum von 13 (Aabsmax = 461 nm) bathochrom
zu dem von 3a (Aabsmax = 429 nm) verschoben. Auch die Fluoreszenzemissionsbanden der ROH-Formen
zeigen diese Tendenz, da das Emissionsmaximum von Verbindung 13 (Aemmax = 485 nm) bei einer
hoheren Wellenlange als das von 3a (Aemmax = 472 nm) zu finden ist. Die Spektren von 13 zeigen jedoch
eine halbierte Stokes-Verschiebung gegeniber 3a. Die schwache Emissionsbande der konjugierten
Base, wie sie im Spektrum von 3a bei Aem = 570 nm zu sehen ist'?®), bleibt bei der Fluoreszenzemission
von 13 aus, was ein weiterer Hinweis auf eine verringerte Aziditat des Dihydroxypyrens ist.

Tabelle 9. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von 13 und 3a in Aceton
0\
OH HO \s\(o\/
(Lo
i
S0

)
0]

CF
HO 3

Q 2 Q O
Fic 0 8 O//S 07 CF, Fsc/\o”s\\O g CFs

13 3a

Om 0.12 >0.51

Op -0.37 >0.65
Aabs,max (nm) 461 429
Aem,max (Nm) 485 472

Av (cm-?) 1073 2124
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Absorptionstitration

Die Bestimmung der Grundzustandsaziditat von 11 erfolgt nach einer Absorptionstitration, wobei der
pH-Wert mit verschiedenen pH-Pufferldsungen eingestellt wird. In Abbildung 35, links ist die
Umwandlung dreier Absorptionsbanden in Abhangigkeit des pH-Wertes dargestellt.
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—pH=2 e -(OH),
il -(0), —p: =2 1 %% « “ojom) )
. ¥(o} —PRA=41 o25f {0 1
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Abbildung 35. Absorptionstitration und Abhangigkeit der Absorption vom pH-Wert (Aaps = 405, 459 bzw. 485 nm) von 11.

Bei einem niedrigen pH-Wert (pH < 5) erscheint lediglich eine Bande bei Aabsmax = 405 nm. Durch
Erhéhung des pH-Werts wird diese zundchst in eine Bande mit Aupsmax =459 nm (pH=7-9)
umgewandelt, welche wiederum bei pH =9 in eine Absorption mit Aapsmax = 485 nm Uberflhrt wird.
Die drei Banden kdnnten dabei den drei moglichen Protonierungsstufen der beiden OH-Gruppen von
11 zugeordnet werden. Aufgrund der vorliegenden pH-Werte wére die vollstandig protonierte Spezies
(-(OH),) dem energetisch héchsten und die vollstdndig deprotonierten Form (-(O’),) dem energetisch
geringsten Ubergang zuzuordnen. Der Ubergang bei Aspsmax = 459 nm wére damit die Absorption der
einfach deprotonierten Verbindung (-(O’)(OH)).

Abbildung 35, rechts verdeutlicht, dass die Prozesse zum groBen Teil simultan zueinander ablaufen,
was eine genaue Bestimmung der einzelnen pK,-Werte erschwert. Die Bestimmung erfolgt hierbei nur
Uber die vollstandig protonierte und vollstandig deprotonierte Spezies, da die Absorption der
Zwischenstufe gréRtenteils mit den jeweiligen Absorptionen der anderen Spezies Uberlappt. Hierzu
wird die Absorption A bei Aapsmax flr jeden pH-Wert verwendet, um das Molenbruchverhaltnis R
separat fiir die beiden Spezies nach Gleichung (2) zu berechnen. Nach Auftragung von R gegen den pH-
Wert (Abbildung 36) erfolgt eine Anpassung mit Gleichung (3) flr die (OH),-Spezies bzw. (4) fiir die
(07)-Spezies.®?
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Abbildung 36. Titrationskurve (Aaps = 405 bzw. 485 nm) von 11 mit RZ = 0.93 (-(OH)3) bzw. 0.92 (-(O"),).

Die Lage der Wendepunkte auf der Abszisse ergeben dabei pKs1 =7.620.1 und pKasz = 8.9+0.1. Im
Vergleich zu den von H. Kermis et al. bestimmten pK,-Werten (pKa1 = 7.03 und pKaz = 9.05)23% f3lIt auf,
dass die beiden pK.,-Werte in guter Ubereinstimmung stehen, wohingegen es bei den beiden pKa; zu
einer hoheren Diskrepanz kommt. Die beiden Aziditdtsbestimmungsmethoden sind dabei sehr dhnlich,
wobei H. Kermis et al. bei der Auftragung das Extinktionsverhaltnis beider Spezies anstelle das jeder
Spezies separat fiir sich verwendet. Im Vergleich zur Aziditdt des analogen HPTS (pKa. = 7.3)12% scheint
der hier bestimmte pKisi von 11 wahrscheinlicher, da formal gesehen einer der stark
elektronenziehenden Substituenten in HPTS durch die schwachere OH-Gruppe ausgetauscht ist,
wodurch fir 11 eine leicht geringere Aziditat zu erwarten ist.

Nach der Deprotonierung der ersten OH-Gruppe entsteht die noch weniger elektronenziehende O-
Gruppe, wodurch die Aziditat der zweiten Hydroxylfunktion weiter herabgesetzt wird. Die beiden
Kurven schneiden sich hier bei R = 0.19, also nicht beim Molenbruchverhéltnis von R=0.5, da hier
keine 1:1-Umsetzung abgebildet wird.

Die Absorptionstitration fur 13 (Abbildung 37, links) ergibt nur zwei sichtbare Banden, welche sich bei
A = 480 nm schneiden. Die Banden kdnnen, aufgrund des Umfangs der vorliegenden pH-Werte, der
vollstandig protonierten (Aabsmax = 450 nm) und komplett deprotonierten Spezies (Aabsmax = 518 nm)
zugeordnet werden. Eine einfach deprotonierte Spezies wird demnach nicht beobachtet. Diese kdnnte
beispielsweise nur in einem geringen Mal auftreten und dabei unter den Absorptionsbanden der
beiden anderen Spezies liegen. Analog zu 11 werden die Molenbriiche R gegen den pH-Wert
aufgetragen, wobei pKa1 = 7.0+0.1 und pK,; = 7.210.1 erhalten wird (Abbildung 37, rechts).
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Abbildung 37. Absorptionstitration und dazugehorige Titrationskurve (Aaps = 450 bzw. 518 nm) von 13 mit R2 = 0.95 (-(OH),)
bzw. 0.98 (-(0),).

Die beiden pK,-Werte liegen so nahe beieinander, dass sie unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen
nicht mehr voneinander zu unterscheiden sind. Das bedeutet, dass der Protonierungszustand der
einen OH-Gruppe die Aziditat der anderen nicht signifikant beeinflusst und die Verbindung in einem
Schritt zwei Protonen simultan an die Umgebung abgibt. Die beiden Kurven schneiden sich bei R = 0.48,
was ebenfalls bedeutet, dass die Reaktion nahezu als eine 1:1 Umsetzung angesehen werden kann.

Fluoreszenztitration

Im Fluoreszenzemissionsspektrum von 11 (Abbildung 38, links, Aexc = 305 nm) ist bei niedrigen pH-
Werten (pH < 3) eine Bande mit Aem,max = 457 nm zu sehen, welche in einem Bereich von pH = 3 bis 8 in
eine rotverschobene Fluoreszenzbande mit Aemmax = 500 nm umgewandelt wird. Bei (pH > 8) wird eine
bathochrome Verschiebung und eine Verringerung der Fluoreszenzintensitdt dieser Bande
beobachtet. Obwohl in der Absorption deutlich drei unterschiedliche Spezies erkennbar sind,
erscheinen im Emissionsspektrum lediglich zwei Banden. Die Bande bei sehr hohen pH-Werten wird
dabei der (O),-Spezies zugeordnet, da diese, wie in der Absorption gezeigt, oberhalb von pH = 9 bereits
im Grundzustand dominiert. Die Bande bei geringeren pH-Werten kann der (OH),-Spezies
zugeschrieben werden, da Verbindung 11 weniger azide sein sollte als HPTS (pK." = 1.4).>! Die
Fluoreszenzemission der (O')(OH)-Spezies kdnnte zum einen nicht sichtbar sein, weil sie aufgrund einer
simultanen Abspaltung der beiden Protonen der (OH),-Spezies nicht gebildet wird. Dies wiirde
bedeuten, dass die beiden pK,"-Werte fiir die beiden Spezies ndher beieinanderliegen wiirden als die
Aziditdten des Grundzustands. Zum anderen kénnte die (O°)(OH)-Fluoreszenz aufgrund einer
geringeren Fluoreszenzquantenausbeute nicht sichtbar sein, was ein Indiz dafiir wére, dass die
angeregte Spezies vorwiegend Uber strahlungslose Prozesse in den elektronischen Grundzustand
zuriickgelangt. Dies konnte beispielsweise durch einen Uber Wasserstoffbriickenbindungen
stattfindender Protonentransfer zwischen der OH- und der O"-Gruppe induziert werden. Denkbar ware
auch ein intermolekularer Protonentransfer zwischen zwei (O7)(OH)-Molekilen. Ein &hnliches
intramolekulares Phidnomen ist bereits fiir 1-Hydroxypyren-2-carbaldehyd (Abbildung 39, links)
bekannt, welches nach Anregung in den S;-Zustand das Proton an die benachbarte Carbonylgruppe
abgeben kann und dabei in den Triplettzustand T, gelangt und folglich seine fluoreszierenden
Eigenschaften verliert.[?3Y) Im Gegensatz dazu fluoresziert das analoge 1-Methoxypyren-2-carbaldehyd
(Abbildung 39, links).
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Abbildung 38. Absorptionskorrigierte Fluoreszenztitration (Aexc = 305 nm) und dazugehorige Titrationskurve (Aem = 457 bzw.
500 nm) von 11 mit R2=0.87 (-(OH)3) bzw. 0.70 (-(O0°),).

Abbildung 39. 1-Hydroxypyren-2-carbaldehyd (links) und 1-Methoxypyren-2-carbaldehyd (rechts).

Ein solch intramolekularer Prozess wére fir 11 jedoch weniger wahrscheinlich, da die beiden
Funktionen einen groReren Abstand besitzen und damit womaglich auf einen Protonentransfer tGber
das Losungsmittel angewiesen sind. Ein intermolekularer Protonentransfer zwischen zwei angeregten
Molekiilen kénnte zwar Uber Lésungsmittelmolekile stattfinden, ist jedoch davon abhangig, dass sich
zwei angeregte Molekile innerhalb der Lebenszeit des angeregten Zustands (i. d. R. wenige
Nanosekunden) und einem pM-Konzentrationsbereich aufeinandertreffen und damit als weniger
wahrscheinlich anzusehen.

Zur Bestimmung des pK."-Wertes wird analog zur Absorptionstitration verfahren, wobei die Absorption
durch die Fluoreszenzintensitat in Gleichung (2) ersetzt wird. Abbildung 38, rechts zeigt, dass sich keine
der beiden Messverldufe in ausreichender Art und Weise mit Gleichung (3) bzw. (4) beschreiben
lassen. Wahrend die Abnahme der (OH),-Spezies eher einem flacheren, linearen Verlauf ahnelt, kann
fr die Zunahme der vollsténdig deprotonierten Spezies kein klarer Kurvenverlauf beobachtet werden.
Aus diesem Grund erfolgt keine weitere rechnerische bzw. graphische Bestimmung des pK."-Wertes.
Dennoch kann qualitativ eine deutliche Zunahme der Aziditat von 11 durch elektronische Anregung
beobachtet werden, denn wahrend die Fluoreszenzintensitat der (OH),-Spezies in einem Bereich von
pH =1 bis 6 um etwa 50 % deutlich abnimmt, verbleibt die Absorption der gleichen Spezies bis pH =6
nahezu konstant.

Bei Anregung der (OH),-Spezies von 13 mit Aexc = 420 nm (Abbildung 40, links) werden in einem Bereich
von pH =1 bis 6 zwei Fluoreszenzbanden mit geringer Intensitdt erhalten. Das Verhaltnis der beiden
Banden zeigt eine pH-Abhangigkeit, wobei die rotverschobene Spezies mit Aemmax = 525 nm gegentiber
der Spezies mit Aemmax= 494 nm bei héheren pH-Werten dominiert. AuRRerhalb dieses pH-Bereichs
kann bei dieser Anregungswellenldnge keine Fluoreszenzemission beobachtet werden. Jedoch ist bei
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Anregung der Probe mit A« =480 nm (Abbildung 40, rechts) eine wesentlich deutlichere
Fluoreszenzemissionsbande in einem breiten pH-Bereich sichtbar.
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Abbildung 40. Fluoreszenztitration (Aexc = 420 nm, links und Aexc = 480 nm, rechts) von 13.

Erneut befindet sich das Emissionsmaximum der Bande bei Aemmax= 525 nm, was dafiir spricht, dass es
sich um die gleiche Spezies handelt wie die Rotverschobene aus Abbildung 40, links. Aufgrund der
vorliegenden pH-Verhiltnisse wird diese Bande der vollstindig deprotonierten Spezies von 13
zugeordnet. Bei der Bande mit Aemmax= 494 nm kann es sich demnach entweder um die (OH),-Spezies
oder um die einfach deprotonierte Spezies handeln. Da es zu keinen Sattigungseffekten im Sauren
bezliglich der Fluoreszenzintensitdt der Spezies wie bei 11 kommt, sondern sich diese eher wie eine
Zwischenstufe verhalt, handelt es sich bei dieser Bande womoglich um die Fluoreszenz der einfach
deprotonierten Spezies. In Losungen mit hoherer Aziditdit (Ho<0) kann jedoch keine
Fluoreszenzemission beobachtet werden.

Bezliglich der Fluoreszenzintensitat in neutral-alkalischer Losung ist auffallig, dass diese zunachst mit
steigendem pH-Wert zunimmt, jedoch ab pH > 7 wieder abnimmt. Durch das Auftragen von R gegen
den pH-Wert (Abbildung 41) wird dies nochmals verdeutlicht, wobei sich die Abnahme der Fluoreszenz
einer Intensitat von etwa 75 % der Maximalen annahert.
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Abbildung 41. Titrationskurve (Aem = 527 nm) von DM123 mit R2 = 0.89.
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Es erfolgt eine Anpassung der Titrationskurve an die Daten nach Gleichung (4), wobei die Messpunkte,
die die Abnahme der Intensitat bei hohen pH-Werten zeigen (rote Punkte), hierfiir ausgeschlossen
wurden. Aus dem Wendepunkt der Kurve wird pKa;" = 6.7+0.1 erhalten, wobei dieser aufgrund der
fehlenden Sattigung bei hohen pH-Werten zu leicht geringeren Werten verschoben ist. Somit
unterscheiden sich die pK,-Werte zur Bildung der (O7),-Spezies von 13 im So und S; um weniger als eine
GroBenordnung, womit hier die Anregung lediglich einen geringen Einfluss auf die
Deprotonierungsreaktion zu haben scheint.

3.3 Superphotosauren auf Basis von heterozyklischen Pyrenderivaten
3.3.1 Synthese von 2,7-Diazapyren

Ubersicht zur Syntheseplanung

. H
0..__0__0 O~__N__O N N
|\
<
0”0 Yo 07 N o N SN
H H

Schema 33. Syntheseplanung von 2,7-Diazapyren.

Die Darstellung von 2,7-Diazapyren soll nach einer veréffentlichten Vorschrift von C. Sotiriou-Leventis
und Z. Mao erfolgen.”® Ausgehend von Naphthalintetracarbonsiuredianhydrid verlduft die
dreistufige Synthese Uber das analoge Naphthalintetracarbonsaurediimid (15) und anschlieBender
Reduktion zum 1,2,3,6,7,8-Hexahydro-2,7-diazapyren (16). Diese Verbindung wird schlieBlich zum 2,7-
Diazapyren oxidiert.

Synthese von Naphthalintetracarbonséurediimid (15)
Das Diimid 15 wird nach Schema 34 als gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 92 % erhalten.?32

(@) (0] (@) (@] H (0]
OO NH4OH (25 %)
RT, Gber Nacht OO
(@) (0] (@] (@) N (@]
H
15

Schema 34. Synthese von Naphthalintetracarbonsaurediimid (15).

Charakterisierung

Das erhaltene Produkt konnte weder in CDCls, MeOH-ds, Aceton-ds, DMSO-ds oder anderen gangigen
NMR-Lésungsmitteln ausreichend gelost werden, weswegen keine Aufnahme von NMR-Spektren
erfolgt. Da der hohe Schmelzpunkt der erhaltenen Verbindung (>350 °C) den Beobachtungen aus der
Literatur!?3? entspricht, wird die Verbindung ohne weitere Charakterisierung weiter umgesetzt.
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Synthese von 1,2,3,6,7,8-Hexahydro-2, 7-diazapyren (16)

H H
Os_N._0O N
1) BH3-THF, THF, RF, 60 h
OO 2) HCI, MeOH, RF, 3 h OO
0~ °N" o N
H H
15 16

Schema 35. Synthese von 1,2,3,6,7,8-Hexahydro-2,7-diazapyren (16).

Verbindung 15 wird unter Schutzgasatmosphare in wasserfreiem THF suspendiert, vorsichtig mit
Boran-THF-Komplex versetzt und zum Riickfluss erhitzt (Schema 35). Die zu Beginn gelbe Suspension
verfarbt sich nach 60 Stunden orange. Bei 0 °C wird langsam Methanol zur Reaktionsmischung
hinzugegeben und fir 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt, um das Uberschissige
Reduktionsmittel zu desaktivieren. Durch tropfenweise Zugabe von 6 M HCl Lésung kommt es zu
starkem Schaumen des Gemisches, welches anschliefend drei Stunden erneut zum Ruckfluss erhitzt
wird, um das gewiinschte Diamin als Diammoniumverbindung freizusetzen. Die nun braune
Reaktionsmasse wird mit gesattigter Natriumcarbonat-Losung versetzt, um die Ammoniumfunktionen
zu deprotonieren, bis ein hoherer pH-Wert als pH=10 erhalten wird. Nachdem sdamtliches
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wird, erfolgt eine Soxhlet-Extraktion des braunen
Riickstands mit siedendem Benzol. Die Zielverbindung 16 kann, anders als in der Literatur?®?
beschrieben, nicht nach einwochiger Extraktionsprozedur im Extrakt isoliert oder nachgewiesen
werden. Auch eine Soxhlet-Extraktion mithilfe von héhersiedendem Toluol liefert kein isolierbares
Produkt 16. In beiden Fallen wird lediglich ein Substanzgemisch aus einer hohen Anzahl an
Verbindungen erhalten.

3.3.2 Synthese von 4,9-Diazapyren
Ubersicht zur Syntheseplanung

(@)
J Z
Z—
—Z

Schema 36. Ubersicht zur Synthese und Funktionalisierung von 4,9-Diazapyren.

Die Synthese des chromophoren Systems soll durch einen vierstufigen Prozess (Schema 36) ausgehend
vom kommerziell erhéltlichen 2,2‘-Dinitro-1,1-biphenyl erfolgen. Alle Teilschritte der im Folgenden
beschriebenen Methoden wurden aus der Literatur entnommen und zum Teil modifiziert. Bei den
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Syntheseschritten handelt es sich um eine Reduktion der Nitrogruppen zum Amin/23¥234 welches
daraufhin ins Formamid®?®**! umgewandelt wird. Zuletzt erfolgt eine Cyclisierungsreaktion?3>23¢! zum
4,9-Diazapyren mit anschlieBender Funktionalisierung. Ein moglicher Nachteil dieser Syntheseplanung
ist eine selektive Funktionalisierung des 4,9-Diazapyrens. Mithilfe klassischer Substitutionsreaktionen
(Sulfonierung und Bromierung) an aromatischen Systemen sind prinzipiell unterschiedliche
Substitutionsmuster zu erwarten, was eine Isolierung einzelner Produkte erschweren kann.

Synthese von [1,1"-Biphenyl]-2,2"-diamin (17)

Die Synthese von [1,1°-Biphenyl]-2,2‘-diamin (17) basiert auf der Kombination der ver&ffentlichten
Methoden von S. von Niementowski'?*3! und T. Macrae et al.??** (Schema 37). Die Verbindung wird mit
einer Ausbeute von 97 % als beiger Feststoff erhalten.

O NO, Sn /HCligny.
O:N O 85°C /RT, 2 h HoN O

Schema 37. Synthese von [1,1'-Biphenyl]-2,2‘-diamin (17).

Charakterisierung

Sowohl das 'H- als auch das 3 C-NMR Spektrum von 17 stimmen mit denen aus der Literatur bekannten
Spektren iiberein (siehe Anhang, Abbildung 159 und Abbildung 160).123"!

Synthese von N,N*-([1,1"-biphenyl]-2,2"-diyl)diformamid (18)

Die Synthese von N,N‘-([1,1'-biphenyl]-2,2‘-diyl)diformamid (18) wird nach einer von J. Cook et al.?**
veroffentlichten Kondensationsmethode durchgefiihrt (Schema 38). Der bei der Synthese erhaltene
weille Riickstand wird ohne weitere Aufreinigung im nachsten Schritt verwendet. Die auf die Masse
des Rohprodukts bezogene, maximal erhaltene Ausbeute betragt 63 %. Aufgrund der Ergebnisse der
Folgereaktion (Synthese von 19) kann hier zudem von einer minimalen Ausbeute von 59 %
ausgegangen werden (siehe Synthese von 4,9-Diazapyren).

NH, HCOOH Ox O NH
H2N O 100 °C, 4 h HN O X0

17 18

Schema 38. Synthese von N,N‘~([1,1’biphenyl]-2,2*-diyl)diformamid (18).

Charakterisierung

Die 'H- und BC-NMR Spektren von 18 sind vor allem durch viele Verunreinigungen gepragt
(siehe Anhang, Abbildung 163 und Abbildung 164). Diese konnten nicht, wie in der Literatur?®
beschrieben, durch Umkristallisation in wenig Ethanol entfernt werden. Da die Existenz von 18 durch
das Auftreten der Masse-Ladungsverhiltnisse m/z =185.1 Da [M+H*-2CO]*, m/z=212.9 Da [M+H*-
COJ*, m/z =240.6 Da [M+H*]* und m/z = 263.0 Da [M+Na*]* im Massenspektrum (ESI*) (siehe Anhang,
Abbildung 165) und zudem durch die erfolgreiche Folgereaktion (siehe Synthese von 4,9-Diazapyren)
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bestatigt wurde, wurde auf eine weitere Isolierung und Charakterisierung verzichtet. Ein dhnliches
Vorgehen beschreibt H. Klaasen et al. bei der Synthese von Diazapyrenderivaten. 23!

Synthese von 4,9-Diazapyren (19)
Als Grundlage fiir die Synthese von 4,9-Diazapyren (19) dient eine Veroffentlichung von R. Robbin
(Schema 39), wobei ein gelber Feststoff in einer Ausbeute von 93 % erhalten wird.

N

I
HN O X0 250 °C - 300 °C, 7.5 h N O

18 19

g[236]

Schema 39. Synthese von 4,9-Diazapyren (19).

Bei der Methode handelt es sich um eine Ringschlussreaktion, bei der das Aluminiumchlorid als Lewis-
Saure an den Sauerstoff koordiniert. Das dadurch positivierte Carbonyl-Kohlenstoffatom kann
anschliefend von den m-Elektronen des gegeniberliegenden Phenylrings intramolekular angegriffen
werden. Nach Kondensation kommt es zur Ausbildung des heterozyklischen Ringsystems.!23¢!
Aluminiumchlorid kdnnte neben seiner Funktion als Lewis-Sdure noch als wasserentziehendes Mittel
fungieren, was eine Kondensationsreaktion beglinstigen wiirde. Natriumchlorid wird benétigt, um den
Schmelzpunkt der Reaktionsmischung von etwa 800 °C (100 % Aluminiumchlorid) auf ca. 100 °C
herabzusetzen. [

Die Verwendung von Phosphorpentoxid als wasserentziehendes Mittel in siedendem, technischen
Xylol (Schema 40, unten), wie es bei der gleichartigen Synthese von 4-Azapyren beschrieben wird!?*,
flhrt jedoch auch nach zwei Tagen zu keiner Umsetzung des Edukts. Ein Grund dafiir kénnte die im
Vergleich zur Salzschmelze geringen Reaktionstemperatur von ca. 140 °C des refluxierenden Xylol-
Isomerengemisches sein.

Ox O NH P20s I O |N
HN O X0 Xylol, RF N O

18 19

Schema 40. Cyclisierungsreaktionen mit Phosporpentoxid in siedendem Xylol-Isomerengemisch.

Charakterisierung

Verbindung 19 gehort zur Punktgruppe Can und zeigt dadurch einen halben Signalsatz in den NMR-
Spektren. Im 'H-NMR Spektrum (Abbildung 42) ist somit ein Singulett (6 = 9.80 ppm) fiir die beiden H-
Atome an den Positionen 4 und 10 zu finden. Dieser Peak zeigt die hochste chemische Verschiebung
der im Molekil vorhandenen Protonen, aufgrund der direkten Nachbarschaft zum
elektronenziehenden Stickstoffatom. Die Wasserstoffatome an den Positionen 1 und 6 bzw. 3 und 8
erscheinen als zwei Dupletts bei 6 = 8.64 und 8.60 ppm. Sie zeichnen sich durch ihre Kopplung mit den
beiden Protonen 2 und 7 aus, weswegen diese wiederum als ein Dublett von Dubletts bei § = 8.35 ppm
erscheinen. Aufgrund der gleichstarken Kopplung, von jeweils 3J(H,H) = 7.8 MHz, dhnelt das Dublett
von Dubletts-Signal eher einer Triplett-Aufspaltung.
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Das *C-NMR Spektrum (Abbildung 43) von 19 zeigt sieben Peaks, welche alle im aromatischen Bereich
der chemischen Verschiebung zu finden sind. Uber zweidimensionale NMR-Spektroskopie kénnen die
Peaks bei 6 =141.24, 124.85 und 119.38 ppm den sechs quartdaren C-Atomen zugewiesen werden. Das
Signal mit einer chemischen Verschiebung von § = 154.68 ppm gehdrt zu den Kohlenstoffatomen C4
und C10, da es eine C-H-Kopplung mit dem Singulett des H-NMR Spektrum aufweist (siehe Anhang,
Abbildung 168). Auf die gleiche Art und Weise kénnen die Peaks mit 6 = 129.58 und 126.03 ppm den
Atomen C1 und C6 bzw. C3 und C8 zugeordnet werden. Die Kohlenstoffe C2 und C7 erzeugen demnach
das Signal bei 6 = 129.58.
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Abbildung 42. TH-NMR Spektrum (400 MHz) von 19 in DMSO-de.
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Abbildung 43. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 19 in DMSO-ds.

Die NMR-Spektren belegen den Erhalt des nicht vollstdndig charakterisierten Edukts 18 in der zuvor
beschriebenen Synthesemethode (siehe Synthese von N,N‘-([1,1‘-biphenyl]-2,2*-diyl)diformamid). Die
minimal anzunehmende Ausbeute der Synthese von 18 betragt demnach 59 %, da sie sich aus der tGber
die Masse erhaltenen maximalen Ausbeute des Rohprodukts 18 (63 %) und der hier bestimmten
Ausbeute von 19 (93 %) ergibt.

Funktionalisierung von 4,9-Diazapyren
Zur EinfUhrung einer funktionellen Gruppe wird das 4,9-Diazapyren zwei unterschiedlichen
Sulfonierungsmethoden unterzogen (Schema 41).

SO3H

O |N Sulfonierung 0 N
I

| ; |
he g
19 20

Schema 41. Sulfonierung von 19.

Zum einen wird die klassische Sulfonierung von Pyren(?*>218 \welche durch freies SOs; in Oleum 65
kontrolliert wird, auf Verbindung 19 (bertragen. Zum anderen soll die Einflhrung auf Basis von
Chlorsulfonsdure erfolgen, wie sie in der Funktionalisierung von Aminopyrenen bekannt ist.!12%217]
Verbindung 19 wird dabei jeweils in die unter Tabelle 10 angegebenen Sulfonierungsmedien bei
Raumtemperatur eingetragen.
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Tabelle 10. Reaktionsbedingungen zur Sulfonierung von 19.

Sulfonierungsmethode Temperatur Beobachtung
HOSO,CI 60 °C—110°C | keine Reaktion
HOSO,CI 2120°C Zersetzung
Oleum 65 . o . .

N22504, H2SO04 kons. 60 °C—110°C | keine Reaktion
Oleum 65

2120°C Zersetzung

NazSO4, H2504 kon.

Die brdunliche Mischung, welche eine schwach violette Fluoreszenzemission aufweist, wird auf 60 °C
erhitzt und fir eine Stunde bei gleichbleibender Temperatur geriihrt. Danach wird eine kleine Probe
der Reaktionsmischung vorsichtig auf Eis gegeben, um das Sulfonierungsmittel zu hydrolysieren. Nach
Neutralisation mit verdinnter Natriumhydroxid Losung wird mit Dichlormethan extrahiert. Von der
wassrigen und organischen Phase wird jeweils eine DC-Reaktionskontrolle auf Normal- und
Umkehrphase durchgefiihrt. Dabei wird beobachtet, dass es zu keiner Umsetzung des Edukts
gekommen ist, da bis auf den Fleck von Verbindung 19 keine weiteren Verbindungen auf den DC-
Platten zu sehen sind. 19 zeigt somit eine enorme Stabilitdt gegeniliber den Sulfonierungsreagenzien,
was moglicherweise an der Protonierung eines oder beider Stickstoffatome im sauren Medium liegt.
Eine dabei entstehende positive Ladung kdnnte die Elektronendichte des m-Elektronensystems so
herabsetzen, dass ein elektrophiler Angriff erschwert wird. Um diesen zu beglinstigen, wird die
Temperatur der Reaktionsmischungen so lange in 10 °C-Schritten erh6ht und jeweils flr eine weitere
Stunde geriihrt, bis eine Temperatur von 150 °C erreicht wird. Dabei wird vor jeder neuen
Temperaturerh6hung eine neue Probe entnommen und auf die gleiche Art und Weise analysiert. Bis
zu einer Temperatur von 110 °C wird das gleiche Ergebnis beobachtet wie zuvor bei 60 °C. Ab einer
Temperatur von etwa 120 °C verfarbt sich die braunliche Losung tiefschwarz. Es kann keine weitere
Fluoreszenzemission festgestellt werden, die DC-Kontrolle zeigt zudem das vollstdandige Verschwinden
des Edukts an. Stattdessen wird eine Vielzahl neuer nicht fluoreszierender Verbindungen beobachtet,
die nicht voneinander getrennt und damit analysiert werden kénnen. Aufgrund der hohen Zahl der
entstehenden Produkte kann auf einen unselektiven Reaktionsverlauf des Gemisches geschlossen
werden, wobei es moglicherweise zur Zersetzung des Edukts unter Verlust des m-Elektronensystems
kommt, da keine weitere Fluoreszenz der Verbindung beobachtet werden kann.

Da bei keiner der Sulfonierungsmethoden eine geeignete Substitution bei 19 stattfindet, wird versucht
das Molekiil zu Bromieren (Schema 42, Tabelle 11). Die Reaktion soll moglichst in weniger stark aziden
Medien durchgefihrt werden, um eine Protonierung des heterozyklischen Systems zu vermeiden.

| O |N Bromllerung | 0
U O

19 21

Br

N
|

Schema 42. Bromierung von 19.
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Tabelle 11. Reaktionsbedingungen zur Bromierung von 19.

Bromierungsmethode | Temperatur Beobachtung
ora, oA RT unselektive Reaktion
MeOH / DCM
NBS, HBF,-Et,0 ‘ ‘
MeOH / DCM RT unselektive Reaktion
NBS, HBF,-Et.0 . ‘ ‘
MeOH / DCM 20°C unselektive Reaktion
NBS, HBF,-Et,0 . . .
MeOH / DCM 78 °C keine Reaktion
NBS, HBF,-Et.0 ‘ ‘
—78°C > RT lektive Reak

MeOH / DCM 8°C~-> unselektive Reaktion

Dazu wird 19 in einem Methanol-Dichlormethan-Gemisch (1:1) gelost und bei Raumtemperatur
tropfenweise mit einer Lésung von Brom (1.1 Aq) in Essigsdure?® versetzt. Mit der ersten
Tropfenzugabe wird die Ausbildung eines beigen Niederschlags beobachtet. Dieser wurde danach
abgesaugt und mit dem Losungsmittelgemisch gewaschen. Der beige Rickstand ist schwerl6slich in
Aceton, THF und DMSO. Eine Analyse mittels DC ergibt eine Vielzahl von Produktverbindungen, die
keine Fluoreszenzemission aufweisen und nicht isoliert werden konnten. Bei diesen Molekiilen handelt
es sich womoglich um Diazapyrenderivate mit unterschiedlichen Bromierungsmuster. Das Eintreten
der schweren Loslichkeit und der Fluoreszenzl6schung durch die Bromatome ist dhnlich zur Mono- und
Dibromierung von Pyrenol343%241]

Um eine hohere Selektivitat zu erreichen, wird zudem eine mildere Bromierungsmethode von
T. Oberhauser?*? angewendet. Diese basiert auf N-Bromsuccinimid (NBS), welches sich unter Zusatz
von Lewis-Saure (hier: HBF4-Et,0) fiir selektive Substitutionen am Aromaten eignet.>24%2421 Zyr Losung
von 19 in einem Methanol-Dichlormethan-Gemisch (1:1) wird bei Raumtemperatur zundchst NBS
(1.1 Ag.) hinzugefiigt und anschlieRend tropfenweise mit Lewis-Saure versetzt. Wie auch bei der
Bromierung mit Brom in Essigsdure wird der sofortige Eintritt des Niederschlags beobachtet. Die
Ergebnisse der beiden DC-Analysen sind identisch. Auch bei einer Reaktionstemperatur von —20 °C
erfolgt keine selektive Umsetzung mit NBS und Lewis-Saure. Bei —78 °C wird jedoch keine Reaktion
beobachtet, weswegen das Reaktionsgemisch iber Nacht langsam auf Raumtemperatur gebracht
wird. Dennoch kommt es erneut zur Ausbildung des Niederschlags, womit die Selektivitdt der
Bromierung bei tiefer Temperatur nicht verbessert wird.

Synthese von 5-Methoxy-[1,1-biphenyl]-2,2"-diamin (22)

Eine weitere Moglichkeit substituiertes 4,9-Diazapyren zugdnglich zu machen besteht darin, bereits
funktionalisierte Vorstufen wie z.B. 5-Methoxy-[1,1'-biphenyl]-2,2’diamin (22) zu verwenden. Die
Methoxygruppe soll nach der Bildung des Chromophors in eine Hydroxyfunktion umgewandelt
werden. Da hierfiir tiblicherweise Lewis-Sduren verwendet werden!??>2%% st eine simultane Bildung
des Alkohols wahrend der Cyclisierung mit AlCls/NaCl denkbar.

Die Synthese von 22 soll Giber eine Suzuki-Kupplung?** von 2-Bromo-4-methoxyanilin und 2-(4,4,5,5-
Tetrametyhyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)anilin (Schema 43) erfolgen. Die hier angewendete Vorschrift
leitet sich von einer Veréffentlichung von S. Cho et al.?*¥ ab.
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O\B/O Pd(PPh3)4‘ K,CO3 NH,

+ s >
NHz  H,N Toluol / EtOH / H,0, 100 °C HaN O
Br

22
Schema 43. Synthese von 5-Methoxy-[1,1'-biphenyl]-2,2'diamin (22) (Methode 1).

Die beiden substituierten Phenylbausteine werden unter Schutzgasatmosphére in einem Gemisch aus
Toluol/Ethanol/Wasser gelést. Nach Zugabe von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als
Katalysator und Kaliumcarbonat wird die Reaktionsmischung auf 100 °C erhitzt und lber Nacht
gerihrt. Eine DC-Reaktionskontrolle zeigt kaum einen Umsatz der beiden Edukte an, weshalb ein
weiterer Tag bei gleichbleibender Temperatur geriihrt wird. Nach dieser Zeit sind die beiden Edukte
immer noch kaum umgesetzt, es kdnnen jedoch mehrere neu entstandene Verbindungen identifiziert
werden. Auch eine Zugabe von mehr Katalysator (bis zu stéchiometrische Mengen) dndert nichts am
Ergebnis. Aufgrund zu geringer Mengen konnten die wahrend der Reaktion entstandenen Molekiile
nicht isoliert und identifiziert werden.

Die Reaktion wird analog mit zwei Bausteinen durchgefiihrt, bei denen die funktionellen Gruppen zur
Suzuki-Kupplung formal vertauscht sind (Schema 44). Es kann jedoch kein anderes Ergebnis wie oben
bereits beschrieben festgestellt werden.

Br Pd(PPhs), K,CO
NH2 |, H,N S 2 NH,

B\o Toluol / EtOH / H,0, 100 °C H2N O

Schema 44. Synthese von 5-Methoxy-[1,1'-biphenyl]-2,2'diamin (22) (Methode 2).
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3.3.3 Spektroskopische Untersuchung von 4,9-Diazapyren

Spektrale Eigenschaften

Obwohl aus synthetischer Sicht bereits bekannt, ist Substanz 19 spektroskopisch gesehen
weitestgehend ununtersucht. In Tabelle 12 bzw. Abbildung44 ist das Absorptions- und
Fluoreszenzemissionsspektrum der Verbindung mit seinem Kohlenstoffanalogon Pyren in Methanol
dargestellt. Beim Vergleich der beiden Absorptionsspektren fallt auf, dass die Banden zwischen
250 und 340 nm, trotz leichter Blauverschiebung (ca. 182 — 694 cm™) von Verbindung 19 und einer
breiteren Bande zwischen 280 und 340 nm, sehr ahnlich sind.

Tabelle 12. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von Pyren und 19 in Methanol

O]
egher

Pyren 19
Aabs (SO — S$9) (nm) | 371 370
Aem (S$ - S9) (nm) | 375 373
Av (cm-?) 288 217
1.0 P — Pyren i 10} i
S | Pyren (x 100)
0.8 —19 ] 8 o8} 1
= 2
o @
2 0.6 1 06 .
< g
€04 1 5 0.4} ]
o c
<
0.2 0.2} J .
0.0 L 0.0 L
250 300 350 400 450 500 350 400 450 500
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 44. Absorptions- (links) und Fluoreszenzemissionsspektrum (rechts) von Pyren (Aexc=310nm) und 19
(Aexc = 310 nm) in Methanol.

Den grolSten Unterschied verzeichnen die beiden Chromophore im Bereich zwischen 340 und 380 nm,
wobei weitere Banden bei 19 auftreten. Fir Pyren und andere hochsymmetrische cyclische und
polycyclische Kohlenwasserstoffe wie z. B. Benzol, Naphthalin und Coronen ist bekannt, dass der
So—S:-Ubergang symmetrieverboten ist und daher nur eine sehr geringe Oszillatorstirke aufweist.[?4>
2491 Dije Banden im Absorptionsspektrum von Pyren entsprechen somit den Ubergingen So—S;
(280 — 340 nm) und So—Ss3 (250 — 280 nm).24-24%] Aufgrund der hohen Ahnlichkeit mit den Banden von
19 ist eine analoge Zuordnung der Uberginge naheliegend. Die in Molekiill 19 bei héheren
Wellenldngen auftretende Bande kann schlieRlich dem So—S:-Ubergang zugeordnet werden. Diese
These wird durch den Vergleich mit einem 100-fach vergrofRerten Absorptionsspektrum von Pyren
(Abbildung 44, gepunktete Kurve) unterstitzt. Der dadurch im Spektrum erkennbare, schwache So—S;-
Ubergang (Aabs = 371 nm)247-2% zeigt erneut die spektrale Ahnlichkeit mit leichter Blauverschiebung
um etwa 73 cm™ des Diazapyrens (Aas =370 nm) an. Die Erhéhung der Wahrscheinlichkeit dieses
Ubergangs, was mit einer intensiveren Bande einhergeht, kdnnte an einem Verlust der
Molekiilsymmetrie beim formalen Ubergang von Punktgruppe D2 (Pyren) zum niedersymmetrischen
Can (19) liegen.
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Im Fluoreszenzemissionsspektrum (Abbildung 44, rechts) ist hingegen lediglich der S;—So-Ubergang
fiir Pyrenl?*8249 sichtbar. Eine Ubertragung der Zuordnung auf Verbindung 19 ist an dieser Stelle erneut
moglich. Die Spektren unterscheiden sich beziiglich ihrer Schwingungsprogression, die flr Pyren nicht
nur besser aufgelost, sondern auch ein anderes Intensitatsverhaltnis in Methanol aufweist. Die 0-0-
Ubergénge sind bei Aem = 375 nm (Pyren) und Aem = 373 nm (19) zu finden, wodurch Verbindung 19
auch in der Fluoreszenzemission leicht hypsochrom zu Pyren verschoben ist.

Untersuchung der Excimerbildung
Pyren ist neben der Besonderheit des So—S;-Ubergangs noch fiir seine Ausbildung von Excimeren
(excited dimers, engl. angeregte Dimere) im angeregten Zustand nach Schema 45 bekannt.

EAK %
M+M
_A__ k «
Sl k% D
d
K
S, 1y / D
M+M

Schema 45. Excimerbildung von Pyren nach einem Schema von T. Forster.[250]

Ein elektronisch angeregtes monomeres Pyren (M®) kann aus dem S; entweder direkt iber strahlende
oder nichtstrahlende Prozesse in den Grundzustand zuriickkehren oder mit einem weiteren nicht
angeregten monomeren Pyren (M) ein energetisch giinstigeres, angeregtes Dimer (D*) bilden
(Schema 46). Diese Assoziation (beschrieben durch ka.) befindet sich dabei im Gleichgewicht mit der
Dissoziation von D* in M" und M (k4). Daneben kann D* auch analog zu M" in den elektronischen
Grundzustand gelangen und anschlieBRend unter Ausbildung der Monomere dissoziieren (k’q). Wegen
der energetischen Stabilisierung des Dimers im angeregten Zustand und der Destabilisierung im
Grundzustand kommt es zur bathochromen Verschiebung der Fluoreszenzbande durch Dimerisierung.

I I hv
+ —_—

Schema 46. Excimerbildung zweier Pyrene; hier schematisch dargestellt als Pyren im Grundzustand (blau) und Pyren im ersten
elektronisch angeregten Zustand (rot).

Die Excimerbildungseffizienz kann dabei durch die Halbwertskonzentration (c») ausgedriickt werden,
bei der sowohl Monomer- als auch Dimerfluoreszenz jeweils ihre halbe Maximalintensitat erreichen.
Diese Konzentration wird neben einer Abhangigkeit vom Assoziations-Dissoziationsgleichgewicht auch
durch die Lebenszeit des angeregten Zustands von M" beeinflusst. Bei Vernachldssigung der
Dissoziation von D* (kg = 0) ergibt sich ¢, nach Gleichung (21), wobei k, und k., fiir die Ratenkonstante
der strahlenden und die nichtstrahlenden Riickkehr in den Grundzustand stehen. In Benzol besitzt
Pyren eine Halbwertskonzentration von ¢ = 1.5 mM.?>%

Seite | 69



Ergebnisse und Diskussion

Cketky, 1

— (21)
ka TF|'ka

Ch

Im Zuge der Bachelorarbeit von V. Kiefer'?® wurde 19 hinsichtlich seiner Excimerbildung in Methanol
untersucht und mit der von Pyren verglichen. Wahrend in farbstoffkonzentrationsabhingigen
Fluoreszenzemissionsspektren von Pyren (Abbildung 45, links) bereits unterhalb von 1.5 mM Lésungen
eine deutliche Zunahme der Excimerfluoreszenz (Aem,max = 468 nm)?°* beobachtet werden kann, so
entsteht in der Emission von 19 auch dber 100 mM, trotz hohem Intensitatsverlust der
Monomerfluoreszenz, eine lediglich schwach intensive Emissionsbande (Aemmax = 493 nm)2>Y
(Abbildung 45, rechts). Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Fluoreszenzquantenausbeute des
Diazapyrendimers sehr viel geringer zu sein scheint als die des Monomers.

—— 03 M ' ' ' ' —01mMm |
—1uM —0.3mM
—3uM ] —1mM
——30 uM ——1.5mM
—_—2mM
——25mM |
3mM
3.54 mM
5mM A
8 mM
10mM |
30 mM
50 mM
80 mM
—101 mM
—115 mM |
—117 mM

1 1 o |§
400 350 400 50 50 550 600

Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

w
a
L]

N N O
o O o

norm. Intensitat
—
[$)]

- N w =N (4,1 [«}] ~l oo
norm. Intensitat
—
o

Abbildung 45. Farbstoffkonzentrationsabhangige Fluoreszenzemissionsspektren von Pyren (Aexc = 320 nm, normiert auf den
Punkt bei A =430 nm) (links) und 19 (Aexc =330 nm, normiert auf den Punkt bei A =442 nm) (rechts) in Methanol.
(ibernommen aus [2511)

Die Halbwertskonzentration fir Pyren in Methanol wird mit c, = 1.5 mM angegeben. Wohingegen cx
fiir 19 nicht ermittelt wurde, was an einer uneindeutigen Bestimmung des isoemissiven Punkts lag.!?>!!
Aus den Spektren in Abbildung 45 Idsst sich dennoch eine Halbwertskonzentration tber die Abnahme
der Monomerfluoreszenz von 19 abschatzen, demnach besitzt diese etwa die halbe Maximalintensitat
in einem Konzentrationsbereich von c, = 3.0 —30.0 mM. Fir 19 wird somit eine zwei- bis zwanzigfach
hohere Konzentration als fiir Pyren bendtigt, um die gleiche Excimerbildungseffizienz zu erhalten. Dies
konnte beispielsweise an den beiden Stickstoffatomen liegen, welche aufgrund ihrer freien
Elektronenpaare in einer moglichen Struktur des Dimers ein repulsives Potential ausbilden kénnten
(Schema 47).

o, B,

Schema 47. Excimerbildung zweier 4,9-Diazypyrene; hier schematisch dargestellt als Molekul im Grundzustand (blau) und im
ersten elektronisch angeregten Zustand (rot).

Ein weitaus wichtigerer und wahrscheinlicherer Faktor spielt hingegen die Ratenkonstanten bzw. die
Fluoreszenzlebenszeit des angeregten Monomers (siehe Gleichung (21)). Wahrend diese in Methanol
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fir Verbindung 19 bei etwa 2 ns!®Y liegt, ist sie fir Pyren in einer Vielzahl an Lésungsmitteln iiber
100 ns!2*82%2 \wodurch das Zeitfenster zur Dimerisierung um etwa einen Faktor von 50 bei Pyren gréRer
ist. Nach Gleichung (21) ware demnach sogar mit einer Halbwertskonzentration von c,= 75 mM
(=50-1.5 mM) fir Verbindung 19 zu rechnen, wodurch hier die geometrische Ausrichtung der
Dimerisierung nach Schema 47 eine eher untergeordnete Rolle spielen wiirde.

Untersuchung der Aziditdt

V. Kiefer beschreibt zudem die Bestimmung der pK,-Werte der beiden protonierten
Stickstofffunktionen von 19 Uber eine Absorptionstitration, wobei pKa1 = 3.9 bzw. pK,; = 0.6 erhalten
wurden.?>*?%3] Dje Titration zeigt eine Rotverschiebung mit Zunahme der Protonenkonzentration
zwischen pH =5.5 und Hp= —2.5 (Abbildung 46). AuRRerhalb dieses Bereichs (bis Ho= —7.0 bzw. bis
pH = 10.0) wird keine weitere Anderung der Absorptionseigenschaften festgestellt.

3-0 T T T L] L]
——H,=-2.50
——Hy=-0.77 |
c 2.5 ——pH=0.03
k) ——pH=0.39
2 2.0 — pH=047 |
s pH=1.0
a pH=2.0
2 15 pH=3.0 -
. pH=4.0
§ pH=45
s 1.0 ——pH=50 1
< ——pH=55
0.5} -
0.0 1 1 1 p
250 300 350 400 450 500

Wellenlange (nm)
Abbildung 46. Absorptionstitrationsspektren (normiert auf den Punkt bei A = 272 nm) von 19. (ilbernommen aus [251])

Dahingegen ist das Verhalten der Fluoreszenzemission von 19 in Abhangigkeit des pH- bzw. H-Werts
auffallig. In Abbildung 47 ist zu sehen, dass ausgehend von pH=10.0 die Fluoreszenzbande
(Aem,max = 373 nm) mit steigender Protonenkonzentration an Intensitat verliert, wobei eine breite,
rotverschobene und schwach intensive Emissionsbande mit Aemmax = 415 nm entsteht.

140 — T T T 800 — T T T
——pH=1.0 ——H,=-7.35
120 } ——pH=20 | 700} —H,=-5.97 1
——pH=3.0 ——H,=-5.02
pH =4.0 600 | °_ .
100} pH=45 7 _:0:';'(5’;
= pH=5.0 1= 500 o =-230
S so} pH=55 B H, =-1.10
L pH=6.0 {2 400} Hy=-0.77
9 60} —pH=80 | @ H, =-0.21
£ —pH=100 | S 300} pH=0.03 -
L | i ——pH=10.39
40 200 | / ——pH=047
20} J - 100} ’ J
\
0 1 1 — 0 1 1 c 1
350 400 450 500 550 350 40 450 500 550
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 47. Fluoreszenzemissionstitrationsspektren (Aexc = 330 nm) von 19. (ibernommen aus [251])
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Diese verschwindet wieder unterhalb von pH = 1.0. Gleichzeitig erscheint im stark sauren Milieu eine
blauverschobene Fluoreszenzbande mit Aemmax =395 nm. Bei der im mittleren Aziditatsbereich
auftretenden Bande handelt es sich wahrscheinlich um die Emission einer einfach protonierten
Diazapyrenspezies. Form, Fluoreszenzintensitat und bathochrome Verschiebung der Bande sind, trotz
des spektralen Unterschieds, dhnlich zu den Beobachtungen bei der Excimerbildung in Ethanol. Dies
lasst vermuten, dass es sich hierbei um ein Excimer zweier einfach protonierter 4,9-Diazapyrene
handeln kdnnte (Schema 48).

-H l N hv

==

Schema 48. Excimerbildung zweier einfach protonierter 4,9-Diazapyrene; hier schematisch dargestellt als einfach
protoniertes Molekil im Grundzustand (blau) und ersten elektronisch angeregten Zustand (rot).

Die zugehorigen Fluoreszenzlebenzeiten werden dabei von V. Kiefer mit ta= 7.6 ns (pH = 10), ta= 0.9 ns
(pH =1.0) und t=4.8 ns (Ho=-7.35) angegeben, wobei diese lediglich bei sehr geringer Intensitat
bestimmt wurden.!?® Zudem konnte das Histogramm fiir pH = 10 sogar mit einer biexponentiellen
Funktion (ta=10.5bzw. 5.4 ns) angepasst werden!®®¥, was méglicherweise auf eine vorhandene
Verunreinigung hindeuten kdnnte. Die einfach protonierte Spezies weist dennoch die geringste
Fluoreszenzlebenszeit auf, wonach sie sich bei konstanter Konzentration gemaR Gleichung (21)
eigentlich am wenigsten zur Excimerbildung eignen wirde. Ein solches Dimer kdnnte sich jedoch durch
ein intermolekulares, attraktives Potential von freiem Elektronenpaar des Stickstoffs und positiver
Ladung des protonierten Stickstoffs nach Schema 48 stabilisieren. Bei Verbindung 19 (Schema 47) und
durch die zweite Protonierung im starker aziden Bereich kdame ein repulsives Potential zustande, was
folglich eine Dimerisierung der beiden anderen Spezies erschweren wirde.
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3.4 Synthese von Superphotosauren auf Basis von Aminopyren

3.4.1 Synthese von zwei- und dreifach substituierten Aminopyrenderivaten
Synthesetibersicht

H,N O H,N

Schema 49. Ubersicht zur Synthese von Aminopyrenderivaten.

Die Synthese von unterschiedlich substituierten Aminopyrenderivaten (Schema 49) soll ausgehend von
kommerziell zugdnglichem 1-Aminopyren und N,N-Dimethyl-1-aminopyren (23), welches durch
Methylierung des Aminopyrens erhalten wird, erfolgen. Die Funktionalisierung beinhaltet eine
Sulfonierung mit anschlieRender Substitution, wobei je nach Reaktionsbedingungen zwei- oder
dreifach substituierte Derivate entstehen. Durch die Wahl der Reagenzien ist eine Variierung der Reste
R maoglich.
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Synthese von N,N-Dimethyl-1-aminopyren (23)
Verbindung 23 wird nach Schema 50 als hochviskoses braunes Ol in quantitativer Ausbeute erhalten.

H,N N
O Mel, Nach3 O
‘O‘ Aceton, Rf, 5 h “

Schema 50. Synthese von N,N-Dimethyl-1-aminopyren (23).

Charakterisierung

Im *H-NMR Spektrum von 23 (Abbildung 48) sind die neun H-Atome des Pyrengeriists im aromatischen
Bereich der chemischen Verschiebung zu sehen. Die Signale bei 6 = 8.47, 8.19, 8.19, 8.16, 8.12, 8.04
und 7.82 ppm koénnen als Dubletts identifiziert werden, die sich aufgrund der chemischen und
magnetischen Ahnlichkeit zum Teil sehr stark (iberlagern. Des Weiteren wiren fiir die aromatischen H-
Atome noch jeweils ein Dublett und Triplett zu erwarten. Das Dublett kdnnte aus den Einzelpeaks bei
einer chemischen Verschiebung von 6 =7.99 und 7.97 ppm bestehen, wodurch das Triplett durch die
Signale bei 6 =8.01, 7.98 und 7.96 ppm zu sehen ware. Es konnte aber auch sein, dass das Dublett aus
den Peaks bei 6 =7.98 und 7.96 ppm bestlinde und damit die Peaks des Tripletts eine chemische
Verschiebung von 6=8.01, 7.99 und 7.97 ppm aufzeigen wirden. Aufgrund des begrenzten
Auflosungsvermogen, kann auch Gber ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie hierliber keine
eindeutige Zuordnung erfolgen. Bei dem Singulett bei § = 3.03 ppm handelt es sich um das Signal der
sechs H-Atome der beiden Methylgruppen.

Im BC-NMR-Spektrum von 23 (Abbildung 49) kann das Signal mit der hdéchsten chemischen
Verschiebung bei & = 150.26 ppm, aufgrund der 3/-Kopplung mit den H-Atomen der Methylgruppen
(HMBC-Spektrum, siehe Anhang Abbildung 171), dem aromatischen Kohlenstoffatom mit direkter
Nachbarschaft zum Stickstoffatom zugeordnet werden. Die Methylgruppen erzeugen den Peak bei
6 =45.90 ppm. Durch Auswertung der zweidimensionalen NMR-Spektren kdnnen die C-Atome mit
einer C-H-Bindung den Signalen bei 6 = 128.36, 127.08, 127.04, 126.49, 126.35, 125.36, 125.29, 124.48
und 117.67 ppm zugeordnet werden. Die quartdren Kohlenstoffe geh6ren demnach zu den Peaks bei
6=132.69,132.38, 127.95, 126.82 und 126.07 ppm. Das Signal eines weiteren quartdren Kohlenstoffs
wird wahrscheinlich von einem der anderen Peaks Uberlagert und kdnnte z. B. in der Schulter des
Signals bei § = 125.29 ppm sein.

Im Massenspektrum (siehe Anhang, Abbildung 172) wird ein Peak bei m/z =246.0 Da erhalten, der
der [M+H*]*-Spezies zugeordnet werden kann.
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Abbildung 48.*H-NMR Spektrum (400 MHz) von 23 in Aceton-ds.
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Abbildung 49.13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 23 in Aceton-ds.
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Synthese von Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat (24)

Die Synthese von Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat (24) erfolgt nach einer aus
drei Literaturstellen[?¢123217] kombinierten Methode (Schema 51). Die Gesamtausbeute iiber zwei
Stufen betragt 53 %, wobei Verbindung 24 als oranger Feststoff erhalten wird.

H2N H2N A\
1) HOSO,CI O 0]
O RT, 72 h
“ 2) CF3CH,0H, NEt; 4-DMAP “
O DCM, RT, 48 h (o) O 0]
A\ /7
\!

Schema 51. Synthese Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat (24).

Der bei der Synthese eingesetzte Katalysator 4-(Dimethylamino)-pyridin (4-DMAP) kann, dhnlich wie
bei der Steglich-Veresterung!?®>?*®!, die Reaktion durch Bildung eines aktivierten Sulfonamids
beschleunigen. Es wird beobachtet, dass die Reaktion auch ohne 4-DMAP ablauft, jedoch lediglich eine
Gesamtausbeute von 23 % liefert.

Charakterisierung

Das 'H-NMR Spektrum von 24 (Abbildung 50) zeigt mit vier Dubletts (& = 9.12,9.00, 8.83 und 8.75 ppm)
und zwei Singuletts (6§=9.25 und 8.44 ppm) die typische chemische Verschiebung und
Signalaufspaltung der aromatischen Wasserstoffatome von vergleichbaren 1,3,6,8-tetrasubstituierten
Pyrenen.?®3! Hinzu kommt das Singulett der NH,-Gruppe bei &=7.47 ppm. Die drei sich
Uberlagernden Quartetts bei 6 = 4.88, 4.87 und 4.85 ppm werden durch die Methylenwasserstoffe der
drei Trifluorethyl-Substituenten und ihrer H-F-Kopplung (3 (H,F) = 8.3 Hz) hervorgerufen.

Die Einfihrung der Trifluorethyl-Substituenten ist im *C-Spektrum (Abbildung 51) zum einen an den
Quartetts der CFs-Gruppen bei 6§ =123.5 und 123.4 ppm mit ¥ (C,F) = 275.8 bzw. 276.6 Hz zu sehen.
Hier sind jedoch lediglich zwei der drei Kohlenstoffatome deutlich sichtbar, was an der geringen
Signalintensitat und einem nicht ausreichenden Auflosungsvermdgen liegen kdnnte. Zum anderen
wird die Substitution durch die Methylenkohlenstoffatome, welche als Quartetts bei 6 = 66.42, 66.39
und 66.38 ppm mit einer Kopplungskonstante von % (C,F) = 37.4 Hz erscheinen, belegt. Die lbrigen
16 Kohlenstoffatome des aromatischen Pyrengeriists ergeben je einen Peak bei 6 = 149.64, 135.97,
134.73, 134.48, 132.69, 130.76, 129.00, 127.88, 126.94, 125.06, 124.33, 123.28, 120.70, 119.11,
117.74 und 117.60 ppm.

Das *F-NMR Spektrum von 24 (Abbildung 52) zeigt drei Peaks bei § = -74.46, -74.48 und -74.50 ppm.
Diese werden von den drei CF3-Gruppen erzeugt, was analog bei den fluorierten Hydroxyphotosduren
von B. Finkler et al. beobachtet werden kann.[?®

Das Massenspektrum (ESI’) von 24 erhélt einen Peak bei m/z = 702.1 Da, welcher der [M-H*]-Spezies
zugeordnet werden kann (siehe Anhang, Abbildung 176).
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Abbildung 50. 'H-NMR Spektrum (400 MHz) von 24 in Aceton-ds.
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Abbildung 51.13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 24 in Aceton-ds.



Ergebnisse und Diskussion

Normalized Intensity
o o o o o o o e
w I w =} ~ w © o
TETITUITTRI ITETI FATTI RTTTA ITRTI NI ATITLITENI PRI RATTA ITIRI TATIIRITUITTRI ARRI FTTIRTRNITATI RUTTIT,
_~-74.46 -74.48
—-74.50

<
[N

o
-y

I

LU I S B S B N B B B B B S N BN B BN B S B B I B B R IR H S R B SN B S B B NN N S N S EL N B B B HL B B B |

-73.5 -74.0 -74.5 -75.0 -75.5
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 52. 1°F-NMR Spektrum (377 MHz) von 24 in Aceton-ds.

Synthese von Tris(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat (25)
Die Synthese von Tris(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat (25) erfolgt
analog zur Synthese von 24, wobei Hexafluorisopropanol als Nukleophil eingesetzt wird (Schema 52).

H,N
1) HOSO,CI
RT, 72 h
“ 2) (CF3),CHOH, NEt; 4-DMAP
O DCM, RT, 48 h

Schema 52. Synthese von Tris(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat (25).

Verbindung 25 wird als roter Feststoff in einer Ausbeute von 6 % erhalten. Sie ist deutlich geringer als
die von 24, was an der hoheren Anzahl elektronenziehender Fluoratome und der damit verbundenen
geringeren Basizitat bzw. Nukleophilie des Hexafluorisopropanols liegen kénnte.

Charakterisierung

Die Signale der aromatischen Wasserstoffatome und der NH»-Gruppe von 25 im *H-NMR Spektrum
(Abbildung 53) zeigen die gleiche Signalaufspaltung wie 24. Lediglich die chemischen Verschiebungen
der Peaks erhohen sich leicht durch den formalen Wechsel von Trifluorethyl- auf die starker
elektronenziehenden Hexafluorisopropyl-Substituenten. Demnach sind die beiden Singuletts bei
6 =9.27 und 8.49 ppm, die vier Dubletts bei 6 =9.20, 9.11, 8.85 und 8.80 ppm und das Singulett der
Aminogruppe bei 6 =7.70 ppm zu finden. Die Protonensignale der Substituenten zeigen hingegen
einen signifikanten Unterschied. Die drei Hexafluorisopropyl-Reste beinhalten jeweils ein Methin-
Wasserstoffatom, welche eine Kopplung (3/ (H,F) = 5.77 Hz) mit sechs Fluoratomen aufweist und daher
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als drei Septetts erscheinen (6 = 6.44, 6.32 und 6.28 ppm). Hiervon liberlagern sich zwei Septetts durch
ihre dhnliche chemische Verschiebung stark.

Auch die Signale der Methin-Kohlenstoffatome (6 = 73.31 (2x) und 73.26 ppm) der Substituenten sind
im 3C-NMR Spektrum (Abbildung 54) als Septett zu erwarten. Aufgrund der durch die Aufspaltung
verringerten Intensitdt der Einzelpeaks ist dies jedoch nur andeutungsweise erkennbar. Die
Kohlenstoffatome der CFs-Gruppen (6 = 121.18 und 121.15 ppm (2x)) sowie die 16 Kohlenstoffe des
kondensierten Aromaten (6 = 150.39, 136.66, 135.18, 134.99, 132.84, 131.39, 130.12, 127.31, 126.75,
124.50, 123.80, 123.05, 120.56, 119.54, 117.82, 117.47 ppm) sind bis auf kleine Anderungen in den
chemischen Verschiebungen analog zu 24.

Das ®F-NMR Spektrum (Abbildung 55) zeigt die Einfiihrung der drei Hexafluorisopropyl-Gruppen
aufgrund der drei Singuletts bei 6 =103.64, 103.62 und 103.57 ppm, wobei die Singulett aus jeweils
zwei magnetisch dquivalenten CFs-Gruppen erzeugt werden. Analog kann dies beim vergleichbaren
Hydroxypyrenderivat von B. Finkler et al. beobachtet werden.?®!
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Abbildung 53. *H-NMR Spektrum (400 MHz) von 25 in Aceton-ds.
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Abbildung 54. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 25 in Aceton-de.
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Abbildung 55. °F-NMR Spektrum (377 MHz) von 25 in Aceton-ds.
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Synthese von 8-Amino-N,N,N*N*,N“,N“-hexamethylpyren-1,3,6-trisulfonamid (26, APTA)
8-Amino-N,N,N‘,N‘,N“,N“-hexamethylpyren-1,3,6-trisulfonamid (26, APTA) wird nach einer bereits
bekannten Vorschrift synthetisiert (Schema 53), wobei die Verbindung als oranger Feststoff in einer
Gesamtausbeute von 61 % (Literatur: 65 %) erhalten wird.*?3!

o |

v _N
H,N HaN S

1) HOSO,CI 0

RT, 72 h
) Ry o L1 o
\ /7
~. S S
\\ /7

Schema 53. Synthese von 8-Amino-N,N,N‘,N‘,N“,N““-hexamethylpyren-1,3,6-trisulfonamid (26, APTA).

Charakterisierung

Die Signale der NMR-Spektren von 26 (siehe Anhang, Abbildung 180 und Abbildung 181) stimmen mit
denen aus der Literatur®?® iiberein. Das Massenspektrum ergibt ein Signal bei m/z = 539.1 Da, welches
der [M+H*]*-Spezies zugeordnet werden kann (siehe Anhang, Abbildung 185).

Synthese von Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-(dimethylamino)pyren-1,3,6-trisulfonat (27)
Die Synthese von Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-(dimethylamino)pyren-1,3,6-trisulfonat (27) erfolgt
analog zu der von 24, wobei Verbindung 23 als Ausgangsverbindung eingesetzt wird (Schema 54).

| Q. _o_ CF

¢ b oo
7~ 7 N\
1) HOSO,CI O (@]

RT, 72 h “
“ 2) CF3CH,0H, NEt; 4-DMAP
O DCM, RT, 48 h (@) (0]
s s~

PG N

23 Fs;C (0] \b 27 O// (0] CF;

Schema 54. Synthese von Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-(dimethylamino)pyren-1,3,6-trisulfonat (27).
Die Verbindung wird mit einer Ausbeute von 65 % als roter Feststoff erhalten.

Charakterisierung

Das H-NMR Spektrum von 27 (Abbildung 56) zeigt mit zwei Singuletts (& = 9.32 und 8.58 ppm) und
vier Dubletts (6 =9.23, 9.07, 8.97 und 8.93 ppm) im aromatischen Bereich der chemischen
Verschiebung das gleiche Substitutionsschema wie die Verbindungen 24, 25 und 26. Auch die drei
Quartett-Signale (6 =4.90, 4.89 und 4.88 ppm) der Trifluorethyl-Reste von 27 sind analog zu 24 bei
ahnlichen chemischen Verschiebungen zu finden. Aufgrund der Methylierung der Aminofunktion ist
anstelle des NH,-Peaks das Singulett der beiden Methylgruppen (6 = 3.43 ppm) zu sehen.

Im dazugehérigen 3C-Spektrum (Abbildung 57) sind neben den Signalen der 16 Pyren-
Kohlenstoffatome bei & =153.92, 135.18, 134.32, 133.06, 132.46, 131.99, 130.50, 127.46, 127.04,
126.33,126.08,124.98, 123.80, 122.87 und 120.92 (2x) ppm auch die Quartetts der CFs- und Methylen-
Gruppen der Substituenten (6 =123.46 (2x) und 123.43 ppm bzw. 6 = 66.57, 66.50 und 66.41 ppm
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analog zu 24 zu sehen. Auch hier ist die Methylierung der NH,-Gruppe in Form des Peaks bei
6 =45.65 ppm ersichtlich.

Wie Verbindung 24 zeigt auch 27 im °F-NMR Spektrum drei Peaks bei & =-74.49, -74.50 und
-74.52 ppm (Abbildung 58).
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Abbildung 56. 'H-NMR Spektrum (400 MHz) von 27 in Aceton-ds.
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Abbildung 57. B3C-NMR Spektrum (100 MHz) von 27 in Aceton-de.
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Abbildung 58. 1°F-NMR Spektrum (377 MHz) von 27 in Aceton-ds.

Synthese von Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6-aminopyren-1,3-disulfonat (28)
Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6-aminopyren-1,3-disulfonat (28) wird &hnlich wie 24 synthetisiert
(Schema 55). Durch die verringerte Rihrzeit im ersten Reaktionsschritt von vier Stunden wird der

Substitutionsgrad kontrolliert.’?3! Das zweifach substituierte Produkt wird mit einer Ausbeute von
21 % als roter Feststoff erhalten.

H,N
H,N
O 1) HOSO,CI O
RT, 4 h “
“ 2) CF4CH,OH, NEt; 4-DMAP o O o
‘ DCM, RT, 48 h A s

F,C7 07X 707 CFy

Schema 55. Synthese von Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6-aminopyren-1,3-disulfonat (28).

Charakterisierung

Aufgrund des geringeren Substitutionsgrades von 28 erzeugen die Wasserstoffatome des Pyrengertsts
im *H-NMR Spektrum (Abbildung 59) ein Singulett (8 = 8.94 ppm) und sechs Dubletts (5 =9.01, 8.56,
8.43 (2x), 8.32 und 7.59 ppm). Der Peak der NH>-Gruppe erscheint bei einer chemischen Verschiebung
von & = 7.80 ppm. Die Einflihrung der Trifluorethyl-Reste kann aufgrund der beiden Quartetts (6 = 4.90
und 4.89 ppm) der Methylengruppen im NMR-Spektrum bestatigt werden.

Die Methylengruppen erscheinen im *C-NMR-Spektrum (Abbildung 60) als zwei Quartetts (6 = 64.93
und 64.90 ppm), die dazugehorigen CFs-Gruppen sind als zwei weitere Quartetts bei einer chemischen
Verschiebung von 6 =122.54 bzw. 122.52 ppm sichtbar. Die Peaks der 16 Kohlenstoffatome des
kondensierten Aromaten sind bei 6 =151.52, 134.87, 134.80, 134.17, 134.11, 131.50, 129.48, 126.48,
124.52,119.86, 119.28, 118.25, 118.05, 116.19, 115.78 und 112.85 ppm.
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Das °F-NMR Spektrum von 28 (Abbildung61) zeigt die Einfiihrung der beiden fluorierten
Substituenten anhand zweier Peaks bei 6 = -72.50 bzw. -72.50 ppm.

Im Massenspektrum (ESI") von 28 erscheint ein Peak bei m/z = 540.0 Da, welcher der [M-H*]-Spezies
zugeordnet werden kann (siehe Anhang, Abbildung 192).
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Abbildung 59. 'H-NMR Spektrum (400 MHz) von 28 in DMSO-ds.
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Abbildung 60. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 28 in DMSO-de.
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Abbildung 61. 1°F-NMR Spektrum (377 MHz) von 28 in DMSO-ds.

Synthese von Bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl)-6-aminopyren-1,3-disulfonat (29)

Analog zu 24 wird Bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl)-6-aminopyren-1,3-disulfonat (29) unter Einsatz
von Hexafluorisopropanol als Nukleophil synthetisiert (Schema 56). Die Verbindung wird als roter
Feststoff mit einer Ausbeute von 9 % erhalten.

H,N
H,N
1) HOSO,CI O
() —— (L]
2) (CF3),CHOH, NEt; 4-DMAP oF oF
O DCM, RT, 48 h )\30\\3 S//O )\3

FsC” 0™y ,9 & O CFy

Schema 56. Synthese von Bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl)-6-aminopyren-1,3-disulfonat (29).

Charakterisierung

Die aromatischen Wasserstoffatome der Verbindung 29 zeigen im *H-NMR Spektrum (Abbildung 62)
das gleiche Aufspaltungsmuster wie 28. Wahrend das Singulett bei § =9.12 ppm erscheint, sind die
sechs Dubletts bei 6§ =9.06, 8.66, 8.62, 8.53, 8.50 und 7.74 ppm zu finden. Bei 6 = 7.34 ppm ist das
Singulett der NH,-Gruppe. Die Septetts bei § = 6.23 und 6.21 ppm werden durch die beiden Methin-
Wasserstoffe der zwei Hexafluorisopropyl-Substituenten erzeugt.

Im 3C-NMR Spektrum von 29 (Abbildung 63) sind die 16 Pyren-Kohlenstoffatome bei einer chemischen
Verschiebung von 6 = 152.54, 136.74, 136.55, 136.01, 135.67, 132.39, 130.54, 127.59, 125.61, 121.92,
121.09, 121.01, 119.78, 117.92, 117.11 und 114.53 ppm zu finden. Die beiden Quartetts der vier CFs-
Gruppen erscheinen bei § =121.18 und 121.17 ppm und werden teilweise von den anderen Signalen
stark (berlagert. Die Signale der beiden Methin-Kohlenstoffatome sind bei einer chemischen
Verschiebung von 6 = 72.97 und 72.94 ppm zu sehen. Die eigentlich als Septett zu erwartenden Signale
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sind bezliglich ihrer Aufspaltungsmuster nicht vollstandig zu sehen, da durch ihre hohe Aufspaltung
die Intensitaten der Einzelpeaks teilweise im Rauschen des Spektrums verschwinden.

Die Einfihrung der beiden Hexafluorisopropyl-Gruppen ist im °F-NMR Spektrum von 29
(Abbildung 64) an den zwei Singuletts bei 6 = 103.61 bzw. 103.63 ppm zu sehen.
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Abbildung 62. 'H-NMR Spektrum (400 MHz) von 29 in Aceton-ds.
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Abbildung 63.13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 29 in Aceton-ds.
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Abbildung 64. 1°F-NMR Spektrum (377 MHz) von 29 in Aceton-de.

Synthese von 6-Amino-N,N,N*,N*-tetrametylpyren-1,3-disulfonamid (30)
6-Amino-N,N,N‘,N‘-tetrametylpyren-1,3-disulfonamid (30) wird analog zu APTA nach einer Vorschrift
von . Filbrich*?3 synthetisiert. Die Zielverbindung 30 wird mit einer Ausbeute von 30 % erhalten.

HoN HoN
1) HOSO,CI
RT, 4 h
g RT 46 o LT o
\\ /7
/S S\

Schema 57. Synthese von 6-Amino-N,N,N‘,N‘-tetramethylpyren-1,3-disulfonamid (30).

Charakterisierung

Die Signale der NMR-Spektren von 30 (siehe Anhang, Abbildung 196 und Abbildung 197) stimmen mit
denen aus der Literaturl??! {iberein.
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Synthese von Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6-(dimethylamino)pyren-1,3-disulfonat (31)

Die Synthese von Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6-(dimethylamino)pyren-1,3-disulfonat (31) erfolgt auf die
gleiche Art und Weise wie die von Verbindung 28 mit der Ausnahme, dass N,N-Dimethylaminopyren
anstelle von Aminopyren als Edukt verwendet wird (Schema 58). 31 wird mit einer Ausbeute von 68 %
als roter Feststoff erhalten.

\ g
-
1) HOSO,CI
RT, 4 h “
“ 2) CF3CH,OH, NEt; 4-DMAP o o
O DCM, RT, 48 h A S

23 31

Schema 58. Synthese von Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6-(dimethylamino)pyren-1,3-disulfonat (31).

Auffdllig ist, dass die isolierte Verbindung nach wenigen Minuten auf einer trockenen
Dinnschichtchromatographie-Platte zu reagieren scheint. Dies zeigt sich vor allem an der Verdnderung
der Emissionsfarbe des Flecks auf der Platte. Wahrend die Verbindung urspriinglich eine griingelbe
Fluoreszenz aufweist, verdandert sich die Farbe der Emission auf der Platte irreversibel zu blaugriin. Bei
Benetzung der Chromatographie-Platte mit Losungsmittel oder bei Ausschluss von Licht kann die
Farbveranderung deutlich verlangsamt bzw. fast vollstandig unterbunden werden. Da hier eine
lichtgetriebene Reaktion mit Luftsauerstoff vermutet wird, wird die Verbindung in zwei ProbengefaRen
in Dichlormethan gelost und jeweils zur Sattigung mit gasformigen Sauerstoff mehrere Stunden
durchspilt. Nach anzunehmender Sauerstoffsattigung der Losungen werden die beiden Proben
verschlossen und einige Zeit lang belassen, wobei eine der beiden GefdBe unter Lichtausschluss
verwahrt wird. Selbst nach mehreren Wochen konnte jedoch kein Unterschied zwischen den beiden
Proben festgestellt werden. Womaglich handelt es sich hier um eine Reaktion, die lediglich auf der
Oberflache der Chromatographie-Platten stattfindet. Interessanterweise ist Verbindung 31 das einzige
in dieser Arbeit synthetisierte Derivat, welches diese Art von Farbveranderung aufweist.

Charakterisierung

Verbindung 31 zeigt im 'H-NMR Spektrum (Abbildung 65) das typische Aufspaltungsmuster von einem
Singulett (6=9.21 ppm) und sechs Dubletts (6 =9.04, 8.80, 8.70, 8.66, 8.64 und 8.04 ppm)im
aromatischen Bereich von zweifach substituierten Aminopyrenen. Aufgrund der Methylierung der
Aminogruppe ist ein Singulett bei 6§ = 3.33 ppm zu sehen. Die Einflihrung der Trifluorethyl-Reste ist
durch das Auftauchen zweier Quartetts mit einer chemischen Verschiebung von 6 = 4.82 und 4.81 ppm
zu erkennen.

Im dazugehérigen 3C-NMR Spektrum von 31 (Abbildung 66) ist neben den Signalen der 16 Pyren-
Kohlenstoffatome (6 = 155.75, 135.63, 135.44, 135.02,133.06, 132.47, 131.90, 127.73, 125.76, 124.93,
123.61,123.31,121.65,121.07, 120.38 und 119.32 ppm) auch der Peak der beiden Methylgruppen bei
6 =45.94 ppm und die Quartetts der Trifluorethyl-Reste zu sehen. Die Methylen-Kohlenstoffatome
erscheinen bei einer chemischen Verschiebung von § = 66.30 ppm. Die Peaks der CF3-Gruppen, welche
zum Teil stark durch andere Signale (iberlagert werden, befinden sich bei 6 =123.56 ppm.

Die Einflihrung der beiden Trifluorethyl-Substituenten ist am Singulett bei § = -74.46 ppm im *F-NMR
Spektrum von 31 (Abbildung 67) zu sehen. Im Vergleich zu allen anderen fluorierten Pyrenderivaten
werden hier die beiden CFs;-Gruppen nicht aufgel6st, sondern erzeugen lediglich ein verbreiteteres
Signal.
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Im Massenspektrum (ESI*) ist bei einem Masse-Ladungsverhaltnis von m/z = 570.0 Da ein Signal zu
finden, welches der [M+H*]*-Spezies entspricht (siehe Anhang, Abbildung 204).
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Abbildung 65. TH-NMR Spektrum (400 MHz) von 31 in Aceton-ds.
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Abbildung 66. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 31 in Aceton-ds.
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Abbildung 67. 1F-NMR Spektrum (377 MHz) von 31 in Aceton-de.

3.4.2 Sonstige Synthesen

Synthese von Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-acetamidopyren-1,3,6-trisulfonat (32)

Im Laufe der spektroskopischen Untersuchungen von Verbindung 24 wird eine Probenmischung
beobachtet, die sich durch ihre auffallig tirkisfarbene Fluoreszenzemission auszeichnet (siehe
Kapitel 3.6.4). Es wird vermutet, dass diese Mischung die acetylierte Form von 24 beinhaltet, welche
ausschlaggebend fiir die Emissionsfarbe ist. Zur Verifizierung wird dieser Farbstoff zum
spektroskopischen Vergleich separat synthetisiert. Die Acetylierung der NH,-Funktion von 24
(Schema 59) erfolgt analog zur Synthese von Verbindung 1. Verbindung 32 wird als gelber Feststoff mit
einer Ausbeute von 98 % erhalten.

0]
N\

HoN S N S
L (poL
(1] 06

Ac,0, RT, 4 Tage

B 2 B 2

S S

A S~ P
FsC” 0™y L, & O “CFy FaC” 07y 3, & 07 CFs

Schema 59. Synthese von Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-acetamidopyren-1,3,6-trisulfonat (32).

Charakterisierung

Die Signale von 32 im !H-NMR Spektrum (Abbildung 68) sind im Vergleich zu 24 alle
niederfeldverschoben, was an der Einflihrung des elektronenziehenden Acetylsubstituenten liegt. Die
grofSte Auswirkung hat dies auf die umgesetzte funktionelle Gruppe selbst. Diese erzeugt das Signal
mit der hochsten chemischen Verschiebung bei 6=10.36 ppm, welches mit einer halbierten
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Integration (im Vergleich zum freien Amin) erscheint. Die Wasserstoffatome des aromatischen
Grundgerusts erscheinen, wie auch beim Edukt, als zwei Singuletts (6 = 9.65 und 9.41 ppm) und vier
Dubletts (6=9.33, 9.12, 9.12 und 9.05 ppm). Die drei Quartetts der Methylengruppen der
Trifluorethylsubstituenten erfahren hingegen eine geringe Niederfeldverschiebung und sind bei einer
chemischen Verschiebung von 6 = 4.93, 4.92 und 4.90 ppm zu finden. Hinzu kommt das Singulett der
Methylgruppe des Acetamids bei 6 = 2.38 ppm.

Im 3C-NMR Spektrum (Abbildung 69) ist die Einflihrung der Acetylgruppe auch aufgrund der
Niederfeldverschiebung aller Signale zu beobachten. Des Weiteren wird dies an den hinzukommenden
Signalen bei 6 =170.6 ppm, welches durch den Carbonylkohlenstoff erzeugt wird und am Peak des
Methylkohlenstoffs bei 6 = 24.4 ppm deutlich. Die 16 Kohlenstoffatome des aromatischen Systems
erscheinen bei 6 =137.7, 134.5, 133.6, 132.7, 132.3, 130.3, 129.4, 128.4, 127.9, 126.7, 126.2, 126.2,
125.9, 125.6, 125.1 und 124.3 ppm. Die vier Quartetts bei § = 123.4 (CF3), 66.7, 66.7 und 66.5 ppm
kénnen den fluorierten Sulfonsdureestern zugeordnet werden.

Analog zu Verbindung 24 sind im °F-NMR Spektrum von 32 drei Peaks bei § =-74.49, -74.50 und
-74.52 ppm zu sehen (Abbildung 70).
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Abbildung 68. *H-NMR Spektrum (400 MHz) von 32 in Aceton-ds.
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Abbildung 69. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 32 in Aceton-de.
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Abbildung 70. °F-NMR Spektrum (377 MHz) von 32 in Aceton-ds.
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Funktionalisierung der 3er-Position

Vorige Arbeiten haben bereits gezeigt, dass durch maligeschneiderte Pyrenderivate die
physikochemischen Eigenschaften gezielt verandert werden kénnen, womit das Anwendungsspektrum
der Verbindungen um ein Vielfaches erhéht werden kann.[2634352411 Bejspielsweise kénnte die 3er-
Position der Derivate 30 und 28 mit einer Sulfonat-Gruppe nachtréglich funktionalisiert werden. Mit
dieser konnte die Loslichkeit, welche bisher nur auf organische Losungsmittel beschrankt war, auf
wassrige Systeme ausgeweitet werden. Des Weiteren ist bei diesen Derivaten ein neuartiger,
zweifacher intermolekularer Protonentransfer unter Ausbildung von Dimeren denkbar (siehe
Kapitel 4.2).

Die EinfUhrung eines Sulfonats in 3er-Position erfolgt in Anlehnung an die bereits bekannte
Sulfonierung von 6,8-Dibrompyrenol.** Zunichst wird dieses Konzept auf Verbindung 30 angewendet,
wobei Natrium-3-amino-6,8-bis(N,N-dimethylsulfamoyl)pyren-1-sulfonat (33) erhalten werden soll
(Schema 60).

HoN
O Oleum 20-30, Na,SO,
“ H>SOy4 (onz, 60 °C, 2 Tage
)

Schema 60. Synthese von Natrium-3-amino-6,8-bis(N,N-dimethylsulfamoyl)pyren-1-sulfonat (33).

Das Edukt wird zu einer Mischung aus konzentrierter Schwefelsdure und Natriumsulfat gegeben und
anschlieBend vorsichtig bei 0 °C mit Oleum (20—30 % freies SOs) versetzt. Die schwarze Mischung wird
zwei Tage lang bei 60 °C gerihrt und danach auf Eis gegeben, um Uberschissiges Oleum zu
hydrolysieren. Mithilfe einer Natriumhydroxid-Losung wird die Mischung neutralisiert und das
Losungsmittel bei vermindertem Druck verdampft. Das lberbleibende Natriumsulfat wird tiber eine
Festphasenextraktion mit Methanol und anschlieRendem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
vom Rohprodukt abgetrennt.

Eine DC-Kontrolle (Fluoreszenzdetektion) des Riickstands zeigt drei Produktflecke an, wobei zwei
lediglich eine schwache Intensitdat aufweisen. Dies gibt den Hinweis, dass es sich hierbei um ein
Hauptprodukt und zwei Nebenprodukte handelt. Da die griine Fluoreszenz des Hauptflecks von der
Farbe her an APTS dhnelt und das Rohprodukt noch dazu die gleichen Losungseigenschaften aufweist,
erfolgt die Isolierung nach einer fiir APTS bekannten Vorschrift.[*?? Hierzu wird der Riickstand mtihilfe
eines Gemischs aus Isopropanol-Ammoniak saulenchromatographisch gereinigt. Es gelang lediglich das
Hauptprodukt zu isolieren. Die NMR-Spektren (siehe Anhang, Abbildung 208 und Abbildung 209)
stimmen mit denen von APTS!22123 (iberein. Aufgrund des Lésens von Kieselsdure aus der stationiren
Phase ist eine Bestimmung der Ausbeute nicht moglich.!*22123]

APTS bildet sich moglicherweise durch Hydrolyse der beiden Sulfonamide in 6er und 8er Position und
durch Sulfonierung der 3er Position (Schema 61). Bei den beiden Nebenprodukten handelt es sich
wahrscheinlich um nieder sulfonierte Aminopyrene.
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H,N
O Oleum 20-30, N32804
“ H2804 konz. 60 OC, 2 Tage

APTS

Schema 61. Synthese von 3-Aminopyren-5,8,10-trisulfonat (APTS) ausgehend von Verbindung (30).

Da Verbindung 24 eine ausgesprochen gute chemische Stabilitdit in Oleum aufweisen
(siehe Kapitel 3.6.2), wird die gleiche Syntheseroute nochmals mit dem analogen zweifach
substituierten Sulfonsdureester 28 durchgefiihrt (Schema 62). Natrium-3-amino-6,8-bis((2,2,2-
trifluorethoxy)sulfonyl)pyren-1-sulfonat (34) ist demnach die Zielverbindung.

HoN
O Oleum 20-30, Na,SO,4
“ H5SO4 konz., 60 °C, 2 Tage

NS S~ P
F3C (@] \b 28 O// (@] CF; F3C (@] \b 34 O

Schema 62. Synthese von Natrium-3-amino-6,8-bis((2,2,2-trifluorethoxy)sulfonyl)pyren-1-sulfonat (34).

Hier zeigt die DC-Kontrolle des Rohprodukts einen gelben und einen sehr schwach griin
fluoreszierenden Fleck. Die chromatographische Reinigung erfolgt mithilfe eines automatischen
Saulenchromatographen  (Umkehrphasen-Sdule, = Wasser-Methanol-Gradient  (Abbildung 71),
15 mL/min, Aget = 490 nm). Verbindung 34 wird als roter Feststoff mit einer Ausbeute von 75 %
erhalten. Das Produkt zeigt hervorragende Loslichkeit in sowohl wassrigen und polaren organischen
Losungsmitteln als auch in eher apolaren, organischen Losungsmitteln wie Dichlormethan. In sehr
apolaren Losungsmitteln wie Hexan ist jedoch keine Loslichkeit gegeben.
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Abbildung 71. Laufmittelgradient der Sdulenchromatographie.
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Charakterisierung

Da die eingefiihrte Sulfonatgruppe selbst weder iiber *H- noch *C-NMR Spektren in Verbindung 34
nachgewiesen kann, erfolgt die Identifizierung indirekt. Der groRe Unterschied zum *H-NMR Spektrum
des Edukts 28 (ein Singulett und sechs Dupletts) ist das Auftreten zweier Singuletts (6 =9.08 und
8.71 ppm) und das Erscheinen von lediglich vier Dupletts (6 =9.65, 8.72, 8.48 und 8.45 ppm) im
aromatischen Bereich der chemischen Verschiebung (Abbildung 72). Diese Anderung spricht fiir die
Einflhrung eines Substituenten in 3er Position. Da dieser selbst kein Signal erzeugt, wird von einem
Sulfonat ausgegangen. Der Erhalt des Amins der fluorierten Sulfonsaureester wird durch das Singulett
(6 =7.26 ppm) und die beiden Quartetts (6 = 4.78 und 4.71 ppm) angezeigt.

Im 3C-NMR Spektrum (Abbildung 73) sind wiederum neben den 16 Kohlenstoffatomen (6 = 150.9,
148.5, 136.4, 134.9, 134.9, 132.4, 129.3, 127.9, 126.5, 121.9, 120.9, 120.1, 118.0, 117.8, 116.9 und
114.7 ppm) die vier Quartetts der Sulfonsidureester (6 = 123.6, 123.5, 66.1 und 66.0 ppm) zu sehen.

Wie das Edukt 28 zeigt das *F-NMR Spektrum von Verbindung 34 (Abbildung 74) zwei Peaks. Diese
erscheinen bei einer chemischen Verschiebung von 6 = -74.35 bzw. -74.48 ppm.

[
3 1 Ry RR
[=2] ] q <
; 3 1' .
0.40 ]
E 0.154 f
0.353 z 3
] @ =
E I ]
] = ]
0.303 5 0.104 )
] [ E [ee]
3 - N ] - ©
E ~ TEu 3 2 ih T
e .
£ .252 3 ] T
ﬁ E 0.054
£ E © E U
T : -
§ 0207 @ ]
«© E ]
S E < ° 0 &
] 3 © 4.24 r~
2 0153 g7 = (I
E @ \
E S <+ 48 47 46
0.103 o % Chemical Shift (ppm)
3 cf:r' -
0.05 L b
0 3 B
1.03 1.00 2.09 2.1 2.01
[ [ 1
—— T T T ]
9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 72. *H-NMR Spektrum (400 MHz) von 34 in Aceton-ds.
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Abbildung 73.13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 34 in Aceton-ds.
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Abbildung 74.°F-NMR Spektrum (377 MHz) von 34 in Aceton-ds.

Seite | 96



Ergebnisse und Diskussion

3.5 Spektroskopische Untersuchung von Superhotosauren auf Basis von Aminopyren
3.5.1 Einfluss der Substituenten

Elektronenziehende Substituenten

Der

Einfluss

der

unterschiedlichen elektronenziehenden Substituenten auf die

spektralen

Eigenschaften der Aminopyrenderivate wird mithilfe der Absorptions- und
Fluoreszenzemissionsspektren der Farbstoffe in DMSO dargestellt (Tabelle 13, Abbildung 75).
Tabelle 13. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von Aminopyren, APTS, 26, 24 und 25 in DMSO
HoN HzN Ao HzN O\\S”L\ HN PR HoN O\\SKOYCFS
D& | &Y
LI | o I e o LI p o I g 57
_S SN ~, -S SN ANA-S SN . S<
NaO™ ™ & ONa r\‘l Y d l\‘l FoC” 0y g o FoC” "0y & 07 “CFq
AP APTS 26 24 25
Om 0.00 0.30 0.51 >0.51 >>0.51
Cp 0.00 0.35 0.65 >0.56 >>0.65
Aabs,max 411 (0-0) 437 489 513 530
(nm)
Ao max 441 472 539 558 568
(nm)
Av
a 1655 1697 1897 1572 1262
(cm~)
1.0 —— Aminopyren | 1.0+ —— Aminopyren |
——APTS ——APTS
c —26 a —26
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Abbildung 75. Absorptions-(links) und Fluoreszenzemissionsspektren (rechts) von AP (Aexc = 370 nm), APTS (Aexc = 410 nm),
26 (Aexc = 450 nm), 24 (Aexc = 460 nm) und 25 (Aexc = 490 nm) in DMSO.

Die Absorptionsmaxima der in Tabelle 13 dargestellten Verbindungen befinden sich zwischen
Aabs,max = 411 und 530 nm, wobei zur besseren Vergleichbarkeit fiir das Aminopyren der langwelligste
Ubergang Asbs =411 nm (0-0-Ubergang) betrachtet wird, anstelle des Absorptionsmaximums bei
Aabs,max = 389 nm. Durch Einfihrung immer starker elektronenziehender Substituenten (siehe Tabelle 2)
nimmt die Rotverschiebung, ausgehend von Aminopyren, in der Absorption zu. Der gleiche Trend ist
auch in den Emissionsspektren in DMSO zu sehen, wo sich die Emissionsmaxima der Verbindungen
zwischen Aemmax=441 und 568 nm befinden. Dieser bathochrome Effekt kdnnte an der besseren
Delokalisierung der m-Elektronen durch die elektronenziehenden Substituenten und den damit
einhergehenden verringerten Energiebedarf bei elektronischer Anregung liegen.
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Beziiglich des AusmaRes der Stokes-Verschiebungen (Av = 1262 bis 1897 cm™) gibt es keine eindeutige
Korrelation mit der elektronenziehenden Eigenschaft der Substituenten. Jedoch zeigen die beiden
ahnlichen fluorierten Sulfonsdureester eine Abnahme der spektralen Rotverschiebung mit
zunehmender Elektronenaffinitat des Substituenten.

Substitutionsgrad

Neben dem Einfluss der Art der verschiedenen elektronenziehenden Substituenten auf die spektralen
Eigenschaften der Farbstoffe ist auch eine Analyse der Abhangigkeit von der Anzahl der jeweiligen
Substituenten von Bedeutung (Tabelle 14, Abbildung 76). Diese Betrachtungsweise unterscheidet sich
jedoch kaum von der Obigen, da lediglich ein formaler Austausch von Wasserstoffatomen durch
elektronenziehende funktionelle Gruppen stattfindet.

Tabelle 14. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von Aminopyren, 28 und 24 in DMSO

HoN HoN HoN Qé’o\/CF3
DA
| q X | o Xe
Fi¢” 0, O TCRs FC” 0T g 07 ek,
AP 28 24
Om 0.00 >0.51 (2x) >0.51 (3x)
Cp 0.00 > 0.56 (2x) > 0.56 (3x)
Nabsymax |1 (0-0) 511 513
(nm)
Aem,max
441 546 558
(nm)
Av
. 1655 1255 1572
(em—7)

10l Aminopyren| 1.0k Aminopyren |
—28 —28
c —24 ~ e 24
.g 0.8 {1 S 08} ]
2 2
o 2
206 1 £ 06} 1
2 .
: £
€ 04 1 o 0.4} 1
S . c .
2
0.2 - 0.2} iy

0.0 1 1 1 1 1 L 1 0.0 L 1 1 L L
300 350 400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700 750

Wellenldange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 76. Absorptions-(links) und Fluoreszenzemissionsspektren (rechts) von AP (Aexc = 370 nm), 28 (Aexc = 460 nm) und
24 (Aexc = 460 nm) in DMSO.

Im Absorptionsspektrum des Grundbausteins und der beiden fluorierten Sulfonsdureester 24 und 28
in DMSO (Abbildung 76, links) wird deutlich, dass durch die Einfihrung zweier elektronenaffiner
Substituenten in 6er und 8er Position (Hammett-Koeffizienten aus Tabelle 2) eine signifikante
bathochrome Verschiebung des langwelligsten Ubergangs von Asps=411nm zu Aabsmax= 511 nm
erfolgt. Im Gegensatz dazu fiihrt der hinzukommende dritte Substituent in 3er Position lediglich zu
einer relativ geringen Rotverschiebung der Absorptionsbande (Aipsmax=513 nm). In der
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Fluoreszenzemission ist diese Beobachtung dhnlich, wobei es zu einer bathochromen Verschiebung
von Aemmax=441nm zu Aemmax= 546 nm zU Aemmax=558 nm kommt. Der spektrale Unterschied
zwischen den zwei- und dreifach substituierten Derivaten ist demnach in der Emission groRer. Analoge
Ergebnisse werden mit den Verbindungen 29 und 25 bzw. 30 und 26 erhalten (siehe Anhang,
Abbildung 213 und Abbildung 214 bzw. Tabelle 32). Dieser Effekt konnte zum einen daher stammen,
dass der Einfluss eines dritten Substituenten generell geringer ist, es sich also nicht um gleichartig
additive Effekte handelt. Des Weiteren konnte dies aber auch ein Hinweis darauf sein, dass der Einfluss
der 3er Position auf die spektralen Eigenschaften des chromophoren Systems hier kaum eine Rolle
spielt. Um detailliertere Aussagen treffen zu konnen, sind ein- und zweifach substituierte Derivate mit
unterschiedlichen Substitutionsmuster von Noten.

Elektronenschiebende Substituenten

Des Weiteren erfolgt ein Vergleich von 24 mit seinem Hydroxy-Analogon (Verbindung 3a von B. Finkler
et al.)?® in Aceton (Tabelle 15, Abbildung 77), wobei die Spektren der konjugierten Base von 3a (RO™-
Spezies) zur besseren Vergleichbarkeit herangezogen werden, da es sich bei 24 um die konjugierte
Base der Ammoniumphotosaure handelt. Die Erzeugung der deprotonierten Form von 3a erfolgt dabei
durch Zugabe von 2 L Kaliumhydroxid Lésung (1 M) zu 2 mL des gel6sten Farbstoffs in Aceton.

Tabelle 15. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von 24 und der konjugierten Base von 3a in Aceton

HoN O \\\\,O\/CF3 o O \\S\\,O\/CF3
A‘?‘ss{f’A A:ssr:A
FiC7 07y §TOTTCRs | FCT 0T 2>07 CF,4
24 3a (RO
Om -0.16 -0.47
op -0.66 -0.81
Aabs,max (nm) 494 566
Aem,max (nm) 540 573
Av (cm—?) 1725 216
24 . 1.0} 24 |
c 3a (RO 3a (RO
g {8 osf ]
s 2
(o] [
é 1 € 06} |
3 1 604} 1
(o] [=
c
. 0.2} ]

L

0.0 1 1 1 1 L 0.0 1 1 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange (nm)

Wellenldange (nm)

Abbildung 77. Absorptions-(links) und Fluoreszenzemissionsspektren (rechts) von 24 (Aexc = 460 nm) und der konjugierten
Base von 3a (Aexc = 520 nm) in Aceton.
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Sowohlim Absorptions- als auch im Fluoreszenzemissionsspektrum ist die Bande der konjugierten Base
von 3a bathochrom zum Spektrum von 24 verschoben (Tabelle 15), was an der negativ geladenen und
dadurch starker elektronenschiebenden Hydroxylat-Funktion liegen kénnte (Hammett-Koeffizienten
aus Tabelle 2). Auffallig ist, dass die Stokes-Verschiebung bei 24 fast achtmal groRer ist als bei der
deprotonierten Form von 3a, was fiir eine groRere Anderung der Dipolmomente wihrend der
elektronischen Uberginge sprechen kénnte (Gleichung (5)).

N-Funktionalisierung

Durch Methylierung der NH;-Funktion von 24 kommt es neben einer Verbreiterung der
Absorptionsbande zu einer bathochromen Verschiebung des Absorptionsspektrums (Aapsmax = 513 nm
ZU Azbsmax = 520 nm) in DMSO (Abbildung 78, Tabelle 16). Dies spiegelt das Uber die Hammett-
Koeffizienten (Tabelle 2) zu erwartende Ergebnis wider, da demnach das Dimethylamin in 27 eine
starker elektronenschiebende Gruppe ist als das primdre Amin. Analog dazu erfolgt eine
Rotverschiebung des Fluoreszenzemissionsspektrums von Aemmax =558 nm nach Aemmax =570 nm.
Aufféllig ist jedoch, dass bei etwa gleicher optischer Dichte von 24 und 27 eine deutlich geringere
Fluoreszenzintensitat bei der methylierten Verbindung erhalten wird. Das Emissionsspektrum von 27
aus Abbildung 78 wurde aufgrund einer besseren Vergleichbarkeit durch Normierung stark vergroRert
dargestellt. Die verringerte Fluoreszenzintensitdit ist ein Hinweis auf eine geringere
Fluoreszenzquantenausbeute von 27 in DMSO, die in diesem Kapitel noch weitergehend behandelt
wird.

Tabelle 16. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von 24 und 27 in DMSO

A O_CFs 2O _CFs
peC Sy
I g I
A~AS SIPN A~S S~
FCTY0y  §TOTCR | RO &0 CF,
24 27
Om -0.16 -0.16
G, ~0.66 -0.83
Aabs,max (nm) 513 520
Aem,max (nm) 558 570
Av (cm—?) 1572 1686
. 1.0} .
| = -
2 { 8 os} 1
g :
[e] []
é { £ 0.6 ;
: £
£ 1 5 04} ]
[e] [
c
. 0.2} .

0.0 1 1 1 1 1 e 0.0 1 1 L 1 1 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700 750

Wellenldange (nm) Wellenldange (nm)

Abbildung 78. Absorptions-(links) und Fluoreszenzemissionsspektren (rechts) von 24 (Aexc = 460 nm) und 27 (Aexc = 460 nm) in
DMSO.
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Tabelle 17. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von Aminopyren, 23, 28 und 31 in DMSO

HoN O /l\‘l O HoN O /l\‘l O
g g I g g
Fc o 0 cF oS S0 ek
3 o o 3 [¢] [¢] 3
AP 23 28 31
Om -0.16 -0.16 -0.16 -0.16
Op -0.66 -0.83 -0.66 -0.83
Aem,max (NM) 441 449 546 561
Av (cm-?) 1655 3109 1255 1899
1.0} —23 1.0} —23
—— Aminopyren —— Aminopyren
c —31 = —31
Qg
'-9.- 0.8 28 ‘-ﬁ 0.8} 28 J
ey c
o [
206 E 0.6} .
y £
€04 5 0.4f 1
0o c
c
0.2 0.2+ .
- \\

0.0 1 1 1
400 450 500 550 600 650 700 750

Wellenlange (nm)

0.0 L L
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Wellenlange (nm)

Abbildung 79. Absorptions-(links) und Fluoreszenzemissionsspektren (rechts) von AP (Aexc =370 nm), 23 (Aexc =370 nm),
28 (Aexc = 460 nm) und 31 (Aexc = 460 nm) in DMSO.

Beim Vergleich der Spektren von AP und 28 mit ihren methylierten Abkommlingen 23 sowie 31 in
DMSO (Abbildung 79) fallt ein gegenteiliger Trend auf. Wahrend in der Fluoreszenzemission auch eine
bathochrome Verschiebung der Spektren durch Methylierung zu beobachten ist, erscheinen die
Absorptionsbanden von 23 und 31 bei geringeren Wellenldangen (Tabelle 17). Letztendlich kénnte hier
die Methylierung der NH,-Gruppen einen deutlichen Einfluss auf die Gr6Re des permamnenten Dipols
bzw. der Stokes-Verschiebung der Verbindungen haben. Wahrend sie sich bei der Methylierung von
28 um etwa ein Drittel erhdht und bei Aminopyren sogar fast verdoppelt, unterscheiden sich 24 und
27 hinsichtlich ihrer Stokes-Verschiebung kaum voneinander. Hier konnte das Fehlen des
elektronenziehenden Substituenten in 3er Position eine entscheidende Rolle spielen. Dieser kdnnte
eine VergrofRerung des permanenten Dipolmoments entlang der Atome C7 und C2 durch seine
elektronenziehenden Eigenschaften relativieren.b?
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Tabelle 18. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von 32 und 24 in DMSO

TH \\S\E/)O\/CFS . Q\S\\,O\/CF3
Af’\s’?A A?séaA
Fic” o 07 e, FiC7 07y 207 CF,
32 24
Om 0.21 -0.16
op 0.00 -0.66
Aabs,max (nm) 427 513
Aem,max (nm) 509 558
Av (cm~?) 3773 1572
1.0} 32 | 1.0} 32 |
—24 —24
[ = -
2 0.8} { S 08t 1
g
2 0.6f {1 €06} ]
< g
€ 04 r\ { 5 04} 1
(o] [=
c
0.2} \,_/\/ 1 0.2} ]

0.0 1 1 1 1 1 L 1 0.0 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700 750

Wellenldnge (nm) Wellenldnge (nm)

Abbildung 80. Absorptions-(links) und Fluoreszenzemissionsspektren (rechts) von 32 (Aexc = 410 nm) und 24 (Aexc = 460 nm) in
DMSO.

Durch  Acetylierung der  Aminfunktion von 24 werden das Absorptions- und
Fluoreszenzemissionsspektrum in DMSO hypsochrom verschoben (Abbildung 80 und Tabelle 18), was
an den elektronenziehenden Eigenschaften der Carbonylgruppe (Tabelle 2) liegen kdnnte und damit
dem elektronenschiebenden Effekt des Aminosubstituenten entgegenwirkt.

Sulfonierung der 3er-Position

Durch die Einfihrung der Sulfonatgruppe in der 3er-Position von Verbindung 28 kommt es zu einer
Verschiebung des Absorptionsmaximums von Aapsmax = 511 nm (28) zu Aabsmax = 519 nm (34) und des
Emissionsmaximums von Aemmax = 546 Nm (28) zU Aemmax = 553 nm (34) (Abbildung 81, Tabelle 19).
Diese Rotverschiebung steht damit im Einklang mit den Beobachtungen bei der Erh6éhung der Anzahl
gleichartiger Substituenten (Abbildung 76, links) und wird wahrscheinlich durch den
elektronenziehenden Effekt der Sulfonatgruppe (Tabelle 2) verursacht.

Den Hammett-Koeffizienten nach sollte Verbindung 24 im Vergleich zu Verbindung 34 bathochrom
verschobene Spektren aufweisen. Dies trifft hier im Experiment fiir die Fluoreszenzemissionsspektren
zu, da sich das Emissionsmaximum von 24 bei Aemmax = 558 nm befindet (Abbildung 81, rechts und
Tabelle 19). Bei der Absorption wird jedoch eine Blauverschiebung des Absorptionsmaximums von 24
im Vergleich zu 34 beobachtet (Aspsmax = 513 nm (24), Abbildung 81, links und Tabelle 19). Schlieflich
kommt es zur VergroRerung der Stokes-Verschiebung um etwa ein Drittel. Dies erweckt den Anschein,
dass der vermeintlich starkere elektronenziehende Effekt des fluorierten Sulfonsdureesters nur in der
Emission einen groReren Einfluss auf die spektralen Eigenschaften besitzt als der der Sulfonatgruppe,
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in der Absorption hingegen einen geringeren Einfluss aufweist. Da dieses Verhalten jedoch beim
Vergleich der jeweils dreifach substituierten Derivate APTS und 24 nicht beobachtet wird, scheint dies
moglicherweise nur bei der 3er-Position bzw. zumindest nicht bei allen der drei Substiutionsstellen der
Fall zu sein.

Tabelle 19. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von 28, 34 und 24 in DMSO

F,c” 0 S\\O dxs‘o/\ca FaC” 07y K ~0"CF, F3C/\O/S\\O o//s ~0 T CEF,
28 34 24
Om > 0.51 (2x) >0.51 (2x) + 0.30 > 0.51 (3x)
(o > 0.56 (2x) >0.56 (2x) + 0.35 > 0.56 (3x)
Aabs,max (nm) 511 519 513
Aem,max (NM) 546 553 558
Av (cm-?) 1255 1185 1572
1.0 28 1 1.0} 28 |
—34 34
c —24 - -
208 1 & 0.8} oA
g [
o o
8 0.6 1 £06} -
< -
Eo04 ; § 0.4} ]
g c
0.2 . 0.2+ -

0.0 1 1 1 1 1 N s 0.0 N N .
300 350 400 450 500 550 600 650 700 500 550 600 650 700 750

Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 81. Absorptions-(links) und Fluoreszenzemissionsspektren (rechts) von 28 (Aexc = 460 nm), 34 (Aexc = 460 nm) und
24 (Aexc = 460 nm) in DMSO.

Obwohl sich die Hammett-Koeffizienten (Tabelle 2) lediglich von den Grundzustandsaziditaten von
meta- und parasubstituierten Benzoesdurederivaten ableiten (siehe Kapitel 2.2.1), wird in diesem
Kapitel deutlich, dass sie in den meisten Fallen ein geeignetes Mittel zur Vorhersage der spektralen
Eigenschaften der Aminopyrenderivate darstellen. Dies trifft vor allem fiir die Variation des
elektronenschiebenden bzw. den gleichzeitigen Austausch aller elektronenziehenden Substituenten
bei den dreifachsubstituerten Derivaten sowie fir die Erh6hung der Azahl gleichartiger Substituenten
zu. Beim Austausch eines einzelnen Substituenten in der 3er-Position (Sulfonat) und des
elektronenschiebenden Substituenten bei den zweifachsubstituierten Substituenten scheint deren
Anwendung jedoch an ihre Grenzen zu kommen. Dies liegt moéglicherwesie daran, dass es sich bei den
Aminopyrenderivaten mit der 3er-, 6er- und 8er-Position um ein vergleichsweise komplexes
Molekilsystem handelt und dass neben dem So auch der S; betrachtet wird.
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3.5.2 Einfluss des Losungsmittels

Analyse der Solvatochromie

Nicht nur das Substitutionsmuster, sondern auch das Lésungsmittel in dem ein Farbstoff gelost ist, hat
einen entscheidenden Einfluss auf die spektralen Eigenschaften der Verbindung. In Abbildung 82 sind
die Fluoreszenzanregungs- und Fluoreszenzemissionsspektren von 24 in unterschiedlichen
Losungsmitteln dargestellt. In beiden zeigt 24 eine bathochrome Verschiebung der Banden vom
apolaren Cyclohexan (Aexcmax=462 NmM, Aemmax=482 nm) hin zum polaren DMSO (Aexcmax= 517 nm,
Aemmax= 557 nm), wobei sich die Abhangigkeit vom Losungsmittel etwas deutlicher in der Emission
zeigt. Diese positive Solvatochromie ist ein Hinweis darauf, dass die Polaritat des angeregten Zustands
des Aminopyrenderivats grofRer ist als die des Grundzustands. Im Folgenden wird eine
Solvatationsanalyse fiir die Verbindungen 24 und 28 durchgefiihrt

1.0F Cyclohexlan E 1.0} ' ' ' ' ICyclohexlan L
Toluol I Toluol
— Ethylacetat — Ethylacetat
Aceton Aceton
+«~ 0.8} Ethanol {4 = 08} Ethanol J
:‘.‘S = Dimethylsulfoxid E = Dimethylsulfoxid
2 2
206} { o6t ]
c =
' £
£ 04f ] €04} ]
[e) [©]
c =
0.2} - 0.2} .

.0 ) 1 1 1 1 1 0.0 1 1 1 1
3560 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 82. Fluoreszenzanregungs- (Aget =532, 556, 562, 570, 583 und 590 nm) und Fluoreszenzemissionsspektren
(Aexc =415, 440, 471, 465, 473 und 494 nm) von 24 in verschiedenen Lésungsmitteln.

Die Bestimmung der Anderung des Dipolmoments erfolgt durch Auftragung der Stokes Verschiebung
gegen den Polarisationsparameter Af (Abbildung 83) und Anpassung der Daten nach Lippert-Mataga
Gleichung (5). Um Einfliisse durch Wasserstoffbriickenbindungen maoglichst zu vermeiden, werden die
beiden methylierten Farbstoffderivate 31 und 27 als Modellverbindungen und lediglich Lésungsmittel
mit keiner Aziditat (o = 0) verwendet (Tabelle 1). Die Stokes Verschiebung von 27 zeigt dabei eine um
etwa den Faktor 2 geringere Losungsmittelabhdngigkeit als 31.
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Abbildung 83. Lippert-Mataga-Auftragung von 31 und 27.

Durch Verwendung des molekularen Volumens a3 (aus Chem3D Pro (Cambridge Soft)) werden die
Anderungen des permanenten Dipolmoments nach Gleichung (5) berechnet (Tabelle 20). Diese
unterschieden sich flr 27 und 31 praktisch nicht, da sich die Werte jeweils innerhalb der Fehlergrenzen
befinden. Dennoch scheint Ay fiir Verbindung 31 leicht erhoht zu sein, was an dem fehlenden
elektronenziehenden Substituenten in 3er Position liegen kénnte. Dieser konnte flr einen starkeren
Dioplcharakter entlang der langen Molekiilachse durch die Kohlenstoffatome C2 und C7 sorgen. Da fir
HPTS und APTS bekannt ist, dass das Ubergangsdipolmoment des So—>Si-Ubergangs entlang dieser
Molekiilachse verlauft??, kdnnte analog dazu eine stirkere Ladungstrennung in 31 nach elektronischer
Anregung moglich sein. L. Silverman® und J. Merz!®” zeigten jedoch, dass das
Ubergangsdipolmoment des So—>S:-Ubergangs in Pyrenverbindungen auch senkrecht dazu durch die
Bindungen C4-C5 und C9-C10 verlaufen kann.

Tabelle 20. Steigung der Lippert-Mataga-Auftragung mit berechnetem molekularem Volumen und Anderung des
Dipolmoments der beiden Aminopyrene 27, 31 und von 2a von C. Spies et al.[21]

\ Q_0._CF; ‘ Q_0._CFs
N O S\\o / -0 O S\\o
o | Xy | ey
F3C/\O/S\b d§ 07 CF, F3c/\o”s\b O//S 07 CF, Fsc/\ofs\z3 O//S 07 CF,
27 31 231
Steigung (cm™) 6561480 1509+770 5680+710
R? 0.32 0.49 0.96
a® (A3) 466 381 410
Ap (D) 5.5+2.4 7.6%2.7 14.5

Die Anderung des permanenten Dipolmoments beider Aminopyrene ist in etwa um den Faktor 2 bis 3
geringer als 2a (von C. Spies et al.).?Y! Fiir Hydroxyaromaten wird dies mit dem nach elektronischer
Anregung auftretenden und fiir den PT mitverantwortlichen ICT erklirt.”) Im Gegensatz dazu handelt
es ich bei den Aminopyrenen um die durch den ESPT entstehenden konjugierten Basen, wodurch kein
ICT mit vergleichbarer Signifikanz zu erwarten ware.

Um Einflisse durch Wasserstoffbriickenbindungen hinzuzuziehen, werden die Aminopyrenderivate
einer differenziellen Solvatochromieanalyse nach Kamlet-Taft®” (Gleichung (6)) unterzogen. Hierbei
werden zunachst wieder die methylierten Verbindungen herangezogen, um basische Eigenschaften
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des Losungsmittels zu unterbinden (b;=0). Werden zusatzlich nur nicht-azide Ldsungsmittel
verwendet (a=0), kann die Analyse auf eine Abhdngigkeit der Spektren von der
Polarisierbarkeit/Dipolaritit des Lésungsmittels it reduziert werden (Gleichung (7)).

Abbildung 84 zeigt den linearen Verlauf der Ubergangswellenzahlen in Ldsungsmitteln
unterschiedlicher m"-Werte. Aus der Steigung der Geraden wird der Koeffizient b; fiir die Absorption,
Anregung und Emission erhalten (Tabelle 21). Hierbei fallt auf, dass sich die Abhangigkeit im
Grundzustand paps von der im angeregten Zustand pe.m kaum unterscheidet, was ein weiterer Hinweis
darauf ist, dass ein ICT fiir die Dimethylaminopyrene von geringerer Bedeutung ist. Molekiile mit stark
ausgepragtem ICT (wie z.B. 2a) zeigen eine etwa fiinfmal héhere n"-Abhéngigkeit in der Emission als in
der Absorption.[?Y] Des Weiteren unterscheiden sich die jeweiligen p-Koeffizienten von 27 und 31
innerhalb der Fehlertoleranzen praktisch nicht. Die Unterschiede zwischen pgs und pexc flr eine
Verbindung kénnten auf ein Vorhandensein nicht fluoreszierender Komplexe hindeuten.*>2%258

Tabelle 21. Kamlet-Taft-Parameter pabs, Pexc Und pem von 27, 31 und 2a von C. Spies et al.[21]

\ Q. .o._CFs | Q. .o._CFs
POL pe POL
A‘,’\‘ss/?A A:‘ss’:A A‘,’\‘ss/?A
FC 03y GOTCR; | FiCTOTYy g 0 cr, RGN0y & 0 cr,
27 31 2al?!
Vo,abs (€M) 215324135 22020+141 23550455
Pabs -21861220 -20371230 -475165
R? 0.96 0.95 0.69
Vo,exc (cm-1) 20445+100 20829+114 -
Pexc -16381£162 -15751£186 -
R? 0.96 0.95 -
Vo,em (cm™) 194491101 197541197 23045130
Pem -2001£165 -2055%£322 -2375%215
R? 0.97 0.91 0.92
21 500 i L] L] L] L] L] L] ] 22000 | L] L] L] L] L] L]
21000 | ] 21500}
20500 221000
£ £ I
520000 ] 322222
19500 | 186 [ o
N N19500 |-
19000 15 .
%18500- iy %19000-
= = Absorption =18500 | Absorption
180001 . Anregung 1 18000F = Anregung
17500 < Emission . . » 1 17500F ° Emission . , .
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0

Abbildung 84. Kamlet-Taft-Auftragung der Absorption, Fluoreszenzanregung und -emission von 27 (links) und 31 (rechts) in

*

T

Abhéngigkeit der Polarisierbarkeit/Dipolaritat des Losungsmittels.
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Im Folgenden wird die Abhdngigkeit der Basizitat der Losungsmittelmolekdile analysiert. Dazu werden
nun die nicht-methylierten Aminopyrenderivate (b;#0) in nicht-aziden Losungsmitteln (o =0)
untersucht. Da der elektronische Einfluss einer Methylgruppe als vergleichbar mit dem eines
Wasserstoffatoms angesehen wird, wird davon ausgegangen, dass sich die p-Werte beziglich
Aminopyrenen und Dimethylaminopyrenen nicht deutlich voneinander unterscheiden.

Nach Gleichung (8) wird erneut ein linearer Verlauf erhalten (Abbildung 85), wobei sich die beiden
Verbindungen bezlglich ihrer Abhangigkeit von der Lésungsmittelbasizitat in der Absorption innerhalb
der Fehlertoleranzen nicht voneinander unterscheiden (Tabelle 22). Dahingegen ist die Abhangigkeit
der Basizitdt des Losungsmittels um den Faktor 5 bis 6 (27) bzw. 2 bis 3 (31) in der Emission groRer.
Dies gibt einen Hinweis darauf, dass die Wasserstoffatome der Aminopyrene starkere Bindungen mit
basischen Losungsmittelmolekilen nach elektronischer Anregung eingehen, was typischerweise den
konjugierten Basen photoazider Verbindungen zugeschrieben wird.[?"

Wihrend sich die Anderung zwischen bem und bas bei 3a (RO’) in der gleichen GréRenordnung befindet
wie bei 31, ist sie bei Verbindung 24 wesentlich deutlicher ausgeprakt. Dies konnte auf eine starkere
Photoaziditat der zugehorigen Phtotsaure 24-H* imVergleich zu 3a hindeuten.

Tabelle 22. Kamlet-Taft-Parameter baps, bexc und bem von 24, 28 und der konjugierten Base von 3a.[21]

A..O_CFs H N Q__0._CF;
o) & e
o I L o O‘\ss/’o 396
~S S~ .70 707 CF, o~ S~
FaC” 0™y g 07 CF, o o FsC” 0™y g 07 CFy
24 28 3a (RO’
babs -229+316 -343+287 -450+150
R? 0.15 0.26 0.76
Dexc -1273+356 -1160+£162 -
R? 0.76 0.93 -
bem -1271£308 -904+302 -935+330
R? 0.81 0.69 0.62
i L] L] L] L] L] L} L] L] L]
22000 | {1 22000} .
21500 121500 .
£ £
O O
=21000} 4 =21000 | .
L L
R R
§20500 - . §20500 - .
) )
=20000 o Absorption {20000} o Absorption 7
= Anregung = Anregung
19500 Emission 1 19500 Emission 7
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

B B

Abbildung 85 Kamlet-Taft-Auftragung der Absorption, Fluoreszenzanregung und -emission von 24 (links) und 28 (rechts) in
Abhangigkeit der Losungsmittelbasizitat.
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In keinem der verwendeten Losungsmitteln wird hier die Abstraktion eines Protons der Aminopyrene
im angeregten Zustand, in Form einer zusatzlichen rotverschobenen Emissionsbande, beobachtet.
Dennoch ist fir die Mutterverbindung APTS bekannt, dass sie in wassrigen, stark basischen Medien
ESPT vollziehen kann.[*®122l Moglicherweise kommt es in den hier verwendeten Lésungsmitteln durch
elektronische Anregung zwar zu einer Schwachung der N-H-Bindung der Aminopyrene, welche jedoch
keineswegs ausreicht, das Proton an umliegende Losungsmittelmolekiile abzugeben. Wie bei pas und
Pexc konnen hier Unterschiede in bgs und bexc auch auf ein Vorhandensein nicht fluoreszierender
Komplexe hindeuten.[1>21.258]

Mithilfe aller zuvor bestimmten Koeffizienten und unter Hinzunahme von aziden Losungsmitteln
(a # 0) kann der Einfluss der Aziditat des Mediums auf die spektralen Eigenschaften nach Gleichung (6)
untersucht werden, wobei erneut ein linearer Verlauf erhalten wird (Abbildung 86). Dieser ist nahezu
parallel zur Abszisse, womit die Aziditdt des Losungsmittels einen nahezu vernachlassigbaren Einfluss
auf die Spektren der Aminopyrene hat. Innerhalb der Fehlertoleranzen ist zudem weder eine Anderung
durch elektronische Anregung, noch ein signifikanter Unterschied bezliglich des Substitutionsgrads zu
erkennen. Dieses Verhalten deutet auf eine geringe Basizitat der Aminfunktion hin. Die experimentelle
Bestimmung der Basizitaten bzw. Aziditaten ist in Kapitel 3.6 zu finden. Des Weiteren unterscheiden
sich die Derivate hierbei kaum von den jeweiligen methylierten Varianten (siehe Anhang,
Abbildung 215 bzw. Tabelle 33).

Tabelle 23. Kamlet-Taft-Parameter aaps, Gexc Und dem Von 24, 28 und der konjugierten Base von 3a.[21]

Q o._CFs HN - QO CFs
HoN ST 2 o 5O~
o) e %)
Q, O 7 N ,\\S O S//? A~ Q O 2
Fe 0%, g0 er | BT 00 &9 O | e oSy 0 cry
24 28 3a (RO
Qabs -415+357 -4361309 1485+35
R? 0.13 0.18 0.99
Oexc -219+179 -331+79 1280445
R? 0.14 0.57 0.98
Oem -289+194 -458+177 395+15
R? 0.20 0.43 0.98
22500 I ' ' ] 22500 ° S oa ' ' -
22000 . 2= 1 22000F 5 . o 1
—21500| @ =2 | ~21500f K= —
521000} { 521000} ]
%20500 - . %20500 - .
N20000 | ] N20000} ]
=19500 { 219500 ]
=19000 | Absorption 1 319000 | Absorption ]
18500 = Anregung b 18500 = Anregung b
18000 |- Emission - 18000 |- Emission -
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
a a

Abbildung 86. Kamlet-Taft-Auftragung der Absorption, Fluoreszenzanregung und -emission von 24 (links) und 28 (rechts) in
Abhangigkeit der Lésungsmittelaziditat.
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Wahrend 24 (als konjugierte Base gesehen) kaum eine bzw. eine leicht negative Abhangigkeit von a
zeigt, ist diese bei der konjugierten Base 3a (RO’) positiv und in der Absorption wesentlich deutlicher
ausgepragt. Die starke Abhangigkeit von a im Grundzustand wird dabei dem negativ geladenen
Sauerstoffatom zugeschrieben, welche durch elektronische Anregung signifikant kleiner wird.?!!

Fluoreszenzquantenausbeuten

Neben den spektralen Eigenschaften ist auch die Fluoreszenzquantenausbeute (QY) eine wichtige
KenngroRe bei der Charakterisierung der unterschiedlichen Aminopyrene. Wahrend 24 und 28 in
Methanol sehr hohe Quantenausbeuten vorweisen, fluoreszieren die methylierten Verbindungen im
gleichen Lésungsmittel kaum (Abbildung 87). In Dichlormethan ist die Situation jedoch eine etwas
andere, da neben den beiden primdaren Aminen auch 31 eine starke Fluoreszenzemission aufweist. Die
Quantenausbeute von 27 ist in Methanol zwar um ein sechsfaches hoher als in Dichlormethan, jedoch
weiterhin kleiner 10 %. Dieser Vergleich macht bereits deutlich, dass QY nicht nur vom
Substitutionsmuster des Aminopyrens abhangt, sondern auch signifikant durch das Losungsmittel
beeinflusst werden kann. Die Quantenausbeuten der beiden Farbstoffe mit primdren Aminen werden
hingegen kaum durch das Losungsmittel beeinflusst und sind stets groRer als QY = 0.84 (28) bzw.
QY = 0.86 (24) (siehe Anhang, Tabelle 34 und Tabelle 35).

10l [ Methanol[_] Dichlormethan

0.8} .
5 06} ]
()

04} .

0.2} .

0.0 | et

24 28 27 31
Verbindung

Abbildung 87. Vergleich der Fluoreszenzquantenausbeuten von 24, 28, 27 und 31 in Methanol und Dichlormethan.

In Tabelle 24 sind die Fluoreszenzquantenausbeuten der beiden methylierten Farbstoffe 27 und 31 in
verschiedenen Losungsmitteln dargestellt. Es fallt auf, dass 27 in fast allen Losungsmitteln kaum
fluoresziert und stets geringere Quantenausbeuten aufweist als 31. In Brom-, Chlorbenzol und
Chloroform liegt QY bei ca. 25 bzw. 50 %. Lediglich in Tetrachlorkohlenstoff wird hohe eine
Fluoreszenzquantenausbeute von 90 % erhalten. Im Gegensatz dazu ist die Quantenausbeute von 31
in den meisten der hier untersuchten Losungsmittel bei Giber 80 %.
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Tabelle 24. Fluoreszenzquantenausbeuten von 27 und 31 in unterschiedlichen Lésungsmitteln

Um herauszufinden welche Eigenschaft bzw. Eigenschaften der Losungsmittel fiir eine Veranderung
der Quantenausbeute verantwortlich sein kdnnten, wird QY jeweils gegen einen der gangigen

\ Q. _o._CF; N
DL "1
Losungsmittel ‘ “
A‘?\‘ss(A A:\s\s;?A
FsC” 0™y GOTTCRs | FCT Oy g 07 CF,
27 31

Aceton 0.01 0.02
Acetonitril 0.01 0.02
Brombenzol 0.27 0.90
Chlorbenzol 0.26 0.91
Chloroform 0.50 0.93
Cyclohexanon 0.01 0.04
Dichlormethan 0.06 0.92
Diethylether 0.01 0.88
1,2-Difluorbenzol 0.02 0.88
Dimethylsulfoxid 0.01 0.01
1,4-Dioxan 0.01 0.84
Ethanol 0.01 0.05
Ethylacetat 0.01 0.13
Methanol 0.01 0.02
Tetrachlormethan 0.90 0.92
Toluol 0.22 0.90

Losungsmittelparameter aufgetragen.

Zunichst werden die Ldsungsmittelparameter a, B und m° von Kamlet-Taft®! (Tabelle 1)
herangezogen. Die Aziditat a scheint jedoch kaum einen Einfluss auf die Fluoreszenzquantenausbeute
der beiden Farbstoffe zu haben (Abbildung 88). Zwar findet in starker aziden Lésungsmitteln, wie in
Ethanol und Methanol, jeweils kaum eine Fluoreszenzemission statt, jedoch wird in weniger aziden

Medien die Unabhangigkeit zu QY deutlich.

Dichlormethan

Acetonitril

Chloroform

Ethanol

Methanol

0.4

T T T T T T T T
Tetrachlormethan
1.0 B i 1.0 _Toluol
Brombenzol
Tetrachlormethan -
0.8 | J 0_8 B \\Diethyiether
1,4-Dioxan
0.6 . 0.6
6 Chloroform 6
04} - 04}
Brombenzol
02 L Toluol - 02 - Ethylacetat
Ethylacetat Dir:zt:tzi:il:rlifloxid Cyclohexanon
\ / Dichlormethan Ethanol Aceton
0.0 . 0.0
o 4_D{°Xm:§:2wether Methanol Dimethylsulfoxid
1 1 1 1 1 1 1 1
00 02 04 06 08 1.0 0.0 0.2
(0

Abbildung 88. Abhangigkeit von QY von 27 (links) und 31 (rechts) vom Parameter a.
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Die Basizitat B (Abbildung 89) lasst fiir 27 eine exponentielle Abhdngigkeit vermuten, wobei in einigen
der geringer basischen Losungsmitteln eine hohere Quantenausbeute vorliegt. Eine exponentielle

Abhadngigkeit ist bei 31 nicht gegeben, dennoch zeigt sich eine ahnliche Tendenz wie

bei 27. Obwohl

flr die Basizitat des Losungsmittels Abhangigkeiten scheinbar identifiziert werden kénnen, wird dieser
Parameter nicht weiter betrachtet, da die Molekiile aufgrund der Methylierung nur noch extrem

schwach azide H-Atome am aromatischen System beinhalten und damit die
Losungsmittels keinen Einfluss mehr haben sollte.

Basizitat des

T T T T T T T T T T T T
Chloroform
1.0} 1 10} _Tetrachiormethan T
Tetrachlormethan Toluol Diethylether
0.8 i A 0_8 L Brombenzol 1,4-Dioxan i
0.6F - 0.6F .
5 Chloroform 5
04F - 04F -
Brombenzol
02k Toluol . 0.2+ b
At Ethylacetat
Dichlormethan 1,4-Di\oxan /Acet:nr;thaml Dimeysulfoxid Cyelopexanon Ethanol
0.0+ Acetonitri— P . ~———Ethanol g 0.0F Ll Aceton  Methanol Dimethyisulfoxid ]
Ethylacetat Cyclohexanon
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0

Abbildung 89. Abhangigkeit von QY von 27 (links) und 31 (rechts) vom Parameter B.

Der Polarititsparameter 1" scheint keinen Einfluss auf QY zu haben, da in Lésungsmitteln mit hohen

n’-Werten sowohl hohe als auch geringe Fluoreszenzquantenausbeuten fiir 31 er
(Abbildung 90).

mittelt werden

T T T T T T T T T T T T
1.0} 1 10} o .
Tetrachlormethan Diethylether Toluol Brombenzol
08t i 0.8} 1,4-Dioxan b
0.6} 1 osf |
5 Chloroform 5
0.4} 1 " oaf |
Toluol Eronbs ol
02 B -1 02 B Ethylacetat 7
Ethylacetat oo Aceton  CYelohexanon
0.0F Diethylether LS e Dicf?lmme‘hﬂ" e 0.0} e Methanol\ - ; il
. , 1,I4-Dioxan/ ; (:yclol}elxanoz ) . . ' n A"et}’"i."" m“emy‘s.u"oxId
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
o m

Abbildung 90. Abhingigkeit von QY von 27 (links) und 31 (rechts) vom Parameter 1t".
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Des Weiteren wird der Lippert-Mataga-Parameter Af (Tabelle 1 und Gleichung (5)) verwendet, da
dieser bereits fir solch eine Analyse des Farbstoffs Neutralrot herangezogen werden konnte
(Abbildung 91).2%°!  Bei der Auftragung von QY von Neutralrot gegen Af kdnnen zwei
Abhangigkeitsregimes durch zwei sich schneidende Geraden sichtbar gemacht werden, die sich
deutlich in ihren Ubergangsdipolmomenten unterschieden. M. Singh et al. schlossen daraus, dass die
Fluoreszenz von Neutralrot je nach Losungsmittel vor bzw. erst nach einem intramolekularen
Ladungstransfer aus dem angeregten Zustand erfolgt.?>*

0.06

0.05 4

0.04

N 4
AN
T w
— -
H,N N N &

Neutralrot
0.01 <

0.00 +

1 T T L
0.10 0.20 030 0.40
Af
Abbildung 91. Auftragung der Fluoreszenzquantenausbeute (hier ®y) fir Neutralrot (links) in verschiedenen Lésungsmitteln
gegen Af (rechts). Die Quadrate stehen dabei flir Dioxan-Wasser-Mischungen mit unterschiedlicher Zusammensetzung
(Volumenprozent): 1 >5%,2 > 10%, 3 > 80 %, 4 > 90 % (libernommen von M. Singh et al. [259])

Waihrend fir die Quantenausbeute von 27 kein solcher Einfluss durch Af festgestellt wird, kann die QY-
Abhéngigkeit von 31 in zwei Bereiche unterteilt werden (Abbildung 92). Zwar kdnnten diese mithilfe
von zwei Geraden beschrieben werden, im Gegensatz zu Neutralrot weisen diese jedoch kaum
Unterschiede in ihrer Steigung auf, noch beschreiben sie einen Ubergang zwischen den beiden
Bereichen.

T T T T T T T T
1 '0 i T 1 -0 [ Tetrachlormethan Chlorloform -
Tetrachlormethan 4 Brombenzol Dichlormethan
- 1,2-Difluorbenzol
0 8 B N 0 8 -TOIu°I1 A4-Dioxan ChlorbenzoI/ pletether -
0.6F - 06} -
6 Chloroform 6
04F - 04} -
Brombenzol Chlorbenzol
0.2 B Toluol Dichlormethan b 0.2 B b
Ethylacetat 1’2-Dm7°::ee:::IEthIanol Acetonitr e = Methanol
-~
0.0+ 1,4-Dioxan  Diethylether ° \\ ——Methanol | 0.0F — e .
- Cyclohexanon” Dimethyisulfoxid ) Di 4™ pedhon
'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Af Af

Abbildung 92. Abhangigkeit von QY von 27 (links) und 31 (rechts) vom Parameter Af.
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Bei den oben gezeigten Analysen wird jedoch eine Ausbildung zweier Lésungsmittelgruppen deutlich.
Wahrend apolare, leicht polarisierbare Losungsmittel, wie Halogenkohlenwasserstoffe, Aromaten und
Ether, fir hohere Quantenausbeuten von 31 sorgen, sind die Quantenausbeuten in polaren, schwer
polarisierbaren Losungsmittel geringer. Zu diesen zahlen unter anderem Alkohole und
Carbonylverbindungen. Eine Auftragung gegen den Parameter der Polarisierbarkeit von Cataldn zeigt
jedoch eine deutliche abweichungen von diesem Trend, da sowohl Cyclohexanon als auch DMSO trotz
relativ hohem SP eine geringe Quantenausbeute aufweisen (Abbildung 93, rechts). Bei Verbindung 27
kénnte zwar eine Abhdngigkeit erkennbar sein, welche jedoch fiir Brombenzol mit der héchsten
Polarisierbarkeit dieser Reihe eine vergleichsweise geringe Quantenausbeute zu Tetrachlormethan
und Chloroform zeigt (Abbildung 93, rechts).

T T T T T T T T
1 _0 o - 1 _0 o DcM\ (:hlo/roform -
Tetrachlormethan Diethylether . Brombenzol
1,4-Dioxan \ Toluol
0'8 B b 0'8 B Tetrachlormethan b
0.6} 1 0.6 ]
5 Chloroform 5
04F - 04F -
Brombenzol
0 2 n Toluol . 0 2 n .
) Ethanol ) Ethanol
. Aceton Dichlormethan \ Ethylacetat
D|ethyiether\ \ / AT e Cyclohexanon
L L~ i i 4 IRt ~Acsto Dimethylsulfoxid i
0.0 . Acem/niml ~ethyiacetat " © o on Dimethylsulfoxid 0.0 oy ceton imethylsulfoxi
1 1 1 1 1 1 1 1
0.6 0.7 0.8 0.9 0.6 0.7 0.8 0.9
SP SP

Abbildung 93. Abhangigkeit von QY von 27 (links) und 31 (rechts) vom Parameter SP.

Auch eine Analyse mithilfe der Brechungsindeces n der Losungsmittel durch eine Aufragung von QY
gegen n (Abbildung 94) und weitere Losungsmittelparameter wie & und E7(30) (siehe Anhang,
Abbildung 216 und Abbildung 217) ergeben ein vergleichbares Ergebnis.

T T T T T T T T T T
1.0 B b 1.0 B Dichlormethan Chloroform -
~ /
Tetrachlormethan Diethylether L CI
0.8 B - 0_8 - 1,4-Dioxan Tetrachlormethan -
0.6 - 0.6 i
5 Chloroform 5
04} - 04} i
Brombenzol
L Toluol A B |
02 itril i 02 Ethylacetat
Aceton \
Methanol //Ethanol cycﬁexanon MEthanol _—~Ethanol Cyclohexanon
0.0} v ~Dimethylsulfoxid E 0.0+ ~Aceton Dimethylsulfoxid J
Diethyi/ether Etr}lacemm'nma" Acetonitril
1 1

130 135 140 145 150 155 160 130 135 140 145 1.50 1.55 1.60
n n

Abbildung 94. Abhdngigkeit von QY von 27 (links) und 31 (rechts) vom Brechungsindex n.

Keiner der hier verwendeten Parameter zeigt eine deutliche Abhangigkeit fiir sowohl 27 als auch 31.
Dies kdnnte moglicherweise daran liegen, dass QY von mehreren Parametern gleichzeitig abhangig ist,
welches lediglich durch eine Multiparameteranalyse gezeigt werden kdnnte.
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3.6 Aziditat & Photoaziditat in konzentrierter Schwefelsaure
3.6.1 Grundzustandsaziditat

Absorptionstitration von Verbindung 24

Von zentraler Wichtigkeit fir die Chemie von Photosduren sind die Aziditditen im Grund- und
angeregten Zustand. Die Bestimmung der Grundzustandsaziditit von 24-H* erfolgt nach einer
Absorptionstitration, wobei die Hammettsche Aziditatsfunktion H, als Erweiterung zum pH-Wert
verwendet wird. Wahrend die pH-Werte mit verschiedenen Pufferlésungen reguliert werden, kann Hp
Uber eine Verdinnungsreihe von konzentrierter Schwefelsdure oder konzentrierter Perchlorsdure
eingestellt werden.[*61601671 Ayfgrund der geringeren Viskositdit und Warmeentwicklung beim
Verdiinnen mit Wasser wurde konzentrierte Perchlorsiure hier verwendet.[260:261]

In Abbildung 95, links ist die Umwandlung zweier Absorptionsbanden in Abhangigkeit des Ho- bzw. pH-
Wertes mit zwei isosbestischen Punkten (A =333 und 398 nm) zu sehen. Wahrend die breite, bei
hoheren Hoy- bzw. pH-Werten auftauchende Bande (Aaibsmax =487 nm), aufgrund der &dhnlichen
spektralen Lage in organischen Lésungsmitteln, der NH,-Spezies zugeordnet werden kann, so kann die
blauverschobene Bande (Aabsmax =379 nm) mit ausgepragter Schwingungsprogression der
protonierten Spezies (—NHs*) zugesprochen werden. Bei den Proben, bei denen vorwiegend die NH-
Bande zu beobachten ist, tretet bereits nach wenigen Minuten eine Aggregation der Farbstoffmolekile
ein. Dies liegt moglicherweise an einer geringen Loslichkeit von 24 im wassrigen Medium, welche durch
die apolaren Substituenten hervorgerufen wird. Die positive Ladung der NH3*- Spezies kbnnte hingegen
fir eine ausreichende und dauerhaft anhaltende Loslichkeit im wassrigen Losungsmittel sorgen.

-NH; ansteigender H, / pH 1000 --g---= @ .o w-ae- -
1.4 B b o \' o
o
. 08} Y oe .
\ @
- .
0.6 B \\:. Y _NH; -
1 = ) -NH,
04} T .
. a
Ya \
- 0.2+ .\\ -
T 00Loe....2..--o ‘.\\~Q_.__.__
0.0 1 1 i L M 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 7 6 -54-3-2-1012 3 405
Wellenlange (nm) H, / pH

Abbildung 95. Absorptionstitration (links) und Titrationskurve (rechts) (Aaps =379 bzw. 487 nm) von 24 in HCIO; mit
R2 = 0.93 (-NHs*) bzw. 0.91 (-NH,).

Zur Bestimmung des pK,-Wertes wird die Absorption A bei Aipsmax flr jeden Hop- bzw. pH-Wert
verwendet, um das Molenbruchverhiltnis R separat fir jede Spezies nach Gleichung (2) zu berechnen.

Nach Auftragung von R gegen den Ho- bzw. pH-Wert (Abbildung 95, rechts) erfolgt eine Anpassung mit
Gleichung (3) fur die NHs*-Spezies und Gleichung (4) flir die NH,-Spezies, wobei in den Gleichungen der
pH-Wert durch den Ho-Wert ersetzt werden kann.[®?

Die beiden Titrationskurven schneiden sich beim Molenbruchverhaltnis von R =0.5, wobei die
entsprechende Lage auf der Abszisse einen pK,-Wert von —0.520.1 ergibt. Damit ist die Verbindung
24-H* im Grundzustand in etwa um den Faktor 10° azider als sein Hydroxyanalogon (pK. = 4.7)?%, was
in etwa dem Azidititsunterschied von Anilinium und Phenol entspricht.[!
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Auffallig ist die Abweichung der angepassten Kurve zu den gemessenen Daten im Bereich des pKa-
Werts, welches sich in einer steileren Abhangigkeit der Absorption vom Hp- bzw. pH-Wert im Vergleich
zum verwendeten Modell wiederspiegelt. Hinzu wird das Auftreten (Aaps = 425 nm) einer zusatzlichen,
Spezies bei Hp = —2.5 (Abbildung 95, links, blaue bis griine Kurven) beobachtet, welche moglicherweise
auch im Bereich des pK,-Werts existiert. Da sie im 3D-Fluoreszenzspektrum (siehe Anhang,
Abbildung 219) nicht zu beobachten ist, handelt es sich um eine nicht-fluoreszierende Spezies. Eine
Aussage Uber das Verschwinden der Bande bei geringeren Aziditdten kann, aufgrund der starken
Uberlappung mit der NH,-Absorption, nicht eindeutig getroffen werden. Die Form der
Absorptionsspektren der NH,-Spezies lasst ein Verschwinden der Bande jedoch vermuten.

Der steilere Verlauf der Absorption konnte zudem auf kompetitive Effekte hin, in dem mehr als ein
Proton um die Protonierung eines Farbstoffmolekils konkurrieren. Diese Art von Effekten lassen sich
oftmals mit der aus der Bio- und Koordinationschemie bekannten Hill-Gleichung (Gleichung (22))
beschreiben.!?>3! Dort steht K fiir die Dissoziationskonstante eines Komplexes mit dem Liganden L und
[L] fur die Konzentration der an der Kompetition beteiligten Liganden. Der Hill-Koeffizient ay ist ein
Index fir die Kompetitivitat und kann zwischen 1 und n liegen. Wahrend fir Systeme mit ay =1 keine
Kompetitivitdt vorliegt, steht ay=n fir eine ideale Kompetitivitdt. Die Hill-Gleichung wird
Ublicherweise auch fir die Beschreibung kooperativer Effekte verwendet, wobei hier das
Zentralteilchen mehrere Koordniationsstellen besitzt und die Koordinierung eines Liganden weitere
Koordinierungen begiinstigt. Das bekannteste System mit einem solchen kooperativen Effekt ist der
Hamoglobin-Sauerstoff-Komplex.[262-264]

[L]*
_ KaHa (22)
L

In  Kombination mit Gleichung(3) und Gleichung(4) kann die Hill-Gleichung auf
Protonierungsreaktionen Gbertragen werden (Gleichung (23) und Gleichung (24)), wobei die Protonen
als Liganden und der Farbstoff als Zentralteilchen betrachtet werden. 2532652661

1
+) 23
R (NH3) 1410 (PH-PK;) (23)

1
T 24
R(NH,) = 1 — s (24)

Die Anpassung der beiden Gleichungen an die Daten (Abbildung 96) beschreibt den steileren Verlauf
der Titrationskurve im Bereich des pK.-Werts besser, was sich im héheren BestimmtheitsmaRen R?
ausdrickt.
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Abbildung 96. Titrationskurve nach Hill (Aaps = 379 bzw. 487 nm) von 24 in HCIO4 mit RZ = 0.99 (-NH3*) bzw. 0.99 (-NH,).

Der erhaltene pK,-Wert (—0.4+0.1) unterscheidet sich, unter Berlicksichtigung der Fehlertoleranzen,
nicht von dem in Abbildung 95 erhaltenen Wert. Fir das MaR der Kompetitivitat wird oy = 3.5 (—NH;s")
bzw. any=3.9 (—NH;) erhalten, was fiir eine Beteiligung von mindestens vier Protonen an der
Protonierung eines Farbstoffmolekils sprechen kdnnte. Denkbar ware hier die Ausbildung eines
Farbstoff-Oxonium-Komplexes oder Komplexe mit héheren Homologen wie z.B. Zundel-?%"! oder
Eigen-lonen®, welche zunichst zur Stabilisierung der schlechtldslichen NH,-Spezies von 24 dienen
konnte (Schema 63, linker Pfad). Mit steigender Protonenkonzentration kdénnte sich somit
beispielsweise ein 1:4 Komplex bis zur eigentlichen Protonierung ausbilden, wobei jedes dieser
Oxonium-Teilchen um die Abgabe des Protons konkurrieren wiirde (Schema 63, rechter Pfad).

\ \ -
H,N S N s’ “H3N S
O © e O 0 O °

FsC™ "0™ g O CF3 FsC o' 7S07 TCF3; FisC” TOTN

Schema 63. Vereinfachtes Schema eines moglichen Ablaufs einer kompetitiven Protonierung von 24 unter Bildung eines
Farbstoff-Oxoniumkomplexes mit R- = ClO4".

Absorptionstitration von APTA

Die analoge Titration mit Verbindung 26 zeigt interessanterweise in dem Hy-Bereich kein Auftreten
einer dritten Spezies im Absorptionsspektrum (Abbildung 97). Mit pK, = 1.2+0.1 (nach Gleichung (3)
und Gleichung (4)) ist 26-H* um nahezu eine GroRenordnung weniger azide als 24-H*, dhnlich zu den
Hydroxypyrenen beim Vergleich der Derivate mit 3a (pKs=4.7) und HPTA (pK.=5.6) von
B. Finkler et al..?®! Im Gegensatz zu 24 konnte jedoch keine Aufnahme der Absorptionsspektren im
Bereich des pK,-Werts (pH = 1.0) von 26-H* erfolgen, da der Farbstoff unmittelbar vor der Messung in
der Kiivette aggregiert.
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Abbildung 97. Absorptionstitration (links) und Titrationskurve (rechts) (Asbs =383 bzw. 464 nm) von 26 in HCIO; mit

R2 =0.99 (-NHs*) bzw. 0.99 (-NH,).

Bei Ho < -4.0 wird das Auftreten einer weiteren Spezies beobachtet, welche mit Aspsmax =408 nm
erneut bei hoheren Wellenlangen zu finden ist. Der isosbestische Punkt des Umschlags liegt bei einer

Wellenldange Aaps = 394 nm (Abbildung 98).

e
()]
L]

ansteigender H, / pH

-NH

A -NH: /SO,NMe,H*

Absorption
o

=
o

0.0
300

N
o
L]

()]
L]

h

A\

400 450 500

Wellenlange (nm)

350

Abbildung 98. Absorptionstitration von 26 in HCIO4 (Hp = -4.0 bis -7.75).

550

Die Protonierung findet hochstwahrscheinlich an einem N-Atom der Sulfonamid-Gruppen in
Verbindung 26 statt. Eine potentielle Struktur dieser Spezies ist in Abbildung 99 aufgezeigt.

Abbildung 99. Mdgliche Struktur einer zusatzlichen Protonierung der NHs*-Spezies von 26.

+
HsN
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Die positive Ladung im protonierten Substituenten (-SONMe,H*) besdRe einen starkeren
elektronenziehenden Effekt, welcher die Rotverschiebung des Spektrums verursachen wiirde. Diese
Spezies scheint jedoch keine hohe Stabilitdt aufzuweisen, da bereits innerhalb einer Minute eine
deutliche Braunverfarbung auftritt. Nach zwei Stunden kann die Spezies nicht mehr Uber die
Absorptionsspektren identifiziert werden (siehe Anhang, Abbildung 218). Aus diesem Grund wird eine
detaillierte Bestimmung der Aziditat, welche schatzungsweise bei pK, = -6.0 liegt, nicht durchgefiihrt.
Bei Verbindung 24-H* ist eine solche zuséatzliche Protonierung in diesem Aziditdtsbereich nicht zu
sehen, da die dort vorhandenen Sulfonsaureester-Gruppen eine geringere Basizitat aufweisen sollten.

3.6.2 Aziditat im angeregten Zustand

Bestimmung der Aziditdt — Anwendung des Forster-Zyklus

In den Fluoreszenzspektren von 24 (Abbildung 100, rechts) in konzentrierten Sduren mit Ho > —7.75
liberwiegt die Emission der konjugierten Base im hohen MaRe bei Aem = 547 nm, was auf eine hohe
Aziditdat der Ammoniumform hinweist.

——HCI(37%) 4 1.0l——HCI(37%) -NH, ]
——HCIO, (70 %) ——HCIO, (70 %)
—HCIO, (0.1 M){ & o9.8|——HCIO, (0.1 M)

in CH,COOH in CH,COOH

-NH?

-
o
T

-
L)
L]

°
'S
norm. Intensitat
o
»n

norm. Absorption
o
(<))

-
(%)

. l

0.0 L 0.0 L L
300 350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
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Abbildung 100. Absorptions- (links) und Fluoreszenzemissionsspektrum (rechnts) (Aexc = 350 nm) von 24 in unterschiedlichen
Sauren.

Die Aziditidtskonstante (pK.') wird iiber den Férsterzyklus Gleichung (1) bestimmt, wobei aus den
Ubergingen von 24 in konzentrierter Perchlorsiure bei Aws+ = 391 nm bzw. Awz = 487 nm (Absorption,
Abbildung 95) und Anuz+ =399 nm bzw. Anwz =547 nm (Emission, Abbildung 100) ApK,=—10.5
(Absorption) bzw. —14.2 (Emission) erhalten wird, was gemittelt ApK, = —12.4 ergibt. Nach verrechnen
mit dem pK.-Wert des Grundzustands aus Abbildung 96 wird pK,'(Férster) = —12.9 erhalten, womit
24-H* mehr als vier GréRBenordnungen azider im angeregten Zustand ist als QCy9"°.. Hier sei gesagt,
dass die Bestimmung der Aziditat auf die gleiche Art und Weise erfolgte.

Aziditét von APTA

Die Anregung der NHs*-Spezies von 26 ergibt interessanterweise keine Fluoreszenzemission,
weswegen die Berechnung des pK,"(Forster) auf die Absorption beschrankt ist. Mit den Ubergingen
bei Anuz+ =390 nm und Anwz = 464 nm (Abbildung 97) wird ApK, = —8.6 bzw. pK,'(Férster) = —7.4
erhalten, was APTA-H* um mebhr als fiinf GroRenordnungen weniger azide macht als Verbindung 24-
H*. Bei Anregung der zweifach protonierten Spezies von Verbindung 26 (Abbildung 99) ergibt bei
Ho=-7.75 jedoch eine rot-violett erscheinende Fluoreszenz von geringer Intensitit. Das
Fluoreszenzemisionsspektrum (Aexc =370 nm) ergibt insgesamt drei Banden bei
Aem,max= 429, 520 und 591 nm (Abbildung 101).
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Abbildung 101. Absorptions- und Fluoreszenzemissionsspektrum (Aexc = 370 nm) von 26 in 70 %iger HCIO4 (Ho = =7.75).

Wihrend die Bande bei Aemmax = 429 nm die Emission der —-NHs*/SO,NMe,H*-Spezies sein kénnte, ist
eine Zuordnung der schwéachsten Bande bei Aemmax = 520 nm zur NH>-Spezies naheliegend, da die
Emission von 26 in polaren organischen Ldsungsmitteln in diesem Wellenlangenbereich
erscheint.['?2123] Bej der langwellige Bande mit Aemmax= 591 nm handelt es sich méglicherweise um die
NH,/SO;NMe;H*-Spezies, also moglicherweise um die durch einen ESPT entstehende deprotonierte
Form der Ausgangsspezies. Die Rotverschiebung gegeniiber der NH,-Spezies wird dabei durch den
erhohten elektronenziehenden Effekt des protonierten Substituenten verursacht. Bei Anwendung des
Forster-Zyklus bzw. Gleichung (1) auf die Fluoreszenzspektren wird ApK,=—13.4 bzw., unter
Bericksichtigung der aus den Absorptionsspektren abgeschatzten Wert fiir die Grundzustandsaziditat,
pK. (Forster) = —18.4 erhalten. Damit wire diese Spezies von 26 um etwa fiinf GréRenordnungen
starker azide als die NHs*-Spezies von 24 bzw. mehr als neun GroRenordnungen azider als QCY9.1*!
Dieser pK,"-Wert ist jedoch mit Vorsicht zu betrachten, da er aufgrund der geringen Stabilitit der
Spezies, wie oben bereits beschrieben, lediglich auf wenige Daten und viel mehr auf Abschatzungen
basiert. Eine Verifizierung der Aziditdt dieser Spezies im angeregten Zustand, welche Ublicherweise
Uber eine Fluoreszenztitration oder TCSPC erfolgt, kann aufgrund der geringen Stabilitat und der sehr
geringen Fluoreszenzintensitat nicht durchgefiihrt werden (siehe Kapitel 3.6.3).

Fluoreszenttitration

Die Verifizierung der Aziditdt von 24-H* im angeregten Zustand kann hingegen erfolgen, weswegen
sich die kommenden Kapitel auf diese Verbindung beschranken. Hierfiir werden Saurelésungen mit
pH < 0 bendtigt, um das Protonierungsgleichgewicht vollstdandig auf die Seite der Photosaure zu
verschieben. Perchlorsaure ist an dieser Stelle ungeeignet, da Lésungen im Konzentrationsbereich Giber
den kommerziell erhaltlichen 70 %, aufgrund des erhdhten Oxidationspotentials, als hochexplosiv
eingestuft werden.™®? Fiir die Verwendung von konzentrierter Schwefelsdure spricht neben der
hoéheren Sicherheit auch ein breit einstellbarer Bereich von He-Werten im Supersauren durch
Verdiinnung mit Wasser oder Zugabe von rauchender Schwefelsdure (Oleum).[46:160.167]

Abbildung 102  zeigt die Fluoreszenzemissionsspektren von 24 in unterschiedlichen
Schwefelsdurekonzentrationen, wobei in kommerzieller 96 %iger Schwefelsaure ein
Intensitatsverhaltnis von I(NHs*):I(NH3) = 1:1 vorliegt. Wahrend durch Verdiinnung mit Wasser das
Gleichgewicht in Richtung Amin (A =546 nm) verschoben wird, Uberwiegt die Emission der
Ammoniumform (A =395 nm) durch Zugabe von Oleum. Mit Erreichen von 100 %iger Schwefelsdure
(Ho= —11.1) verschwindet die Emission der konjugierten Base vollstidndig. Dabei kommt es zu einer
Verminderung der Fluoreszenzintensitat mit steigender Sdurekonzentration. Durch die Verwendung
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von Oleum (Hp < —10.2) wird zusatzlich eine Braunfarbung der Losungen beobachtet (siehe Anhang,
Abbildung 220), welche wahrscheinlich durch den Uberschuss an freiem SOs und der Zersetzung
geringer organischer Verunreinigungen bedingt ist. Diese hat einen entscheidenden Einfluss auf die
optische Dichte der Losung, womit innere Filtereffekte eine Rolle spielen kénnten. Die erhaltene
Fluoreszenzquantenausbeute fir die NHs;*-Spezies (QY =0.56) von 24 in 100 %iger H,SO, kann
demnach als untere Grenze angesehen werden. Die NH,-Spezies zeigt hingegen eine hohere
Quantenausbeute von QY = 0.91 und ist damit vergleichbar mit der in unterschiedlichen organischen
Losungsmitteln (siehe Anhang, Tabelle 34).

700 r r r r r r r r r r r r r
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Abbildung 102. Fluoreszenztitration (links) und Titrationskurve (rechts) (Aem =395 bzw. 546 nm) von 24 in H,SO; mit
R? = 0.89 (-NHs*) bzw. 0.96 (-NH3).

Analog zur Bestimmung der Grundzustandsaziditdit wird R gegen den Hy,-Wert aufgetragen
(Abbildung 102, rechts), wobei A (aus Gleichung (2)) hierbei fir die Fluoreszenzintensitdt steht.
Gleichung (3) und Gleichung (4) werden an die Daten angepasst, wobei die Intensitdten der NHs*-
Spezies im stdrker Sauren davon ausgeschlossen werden (rote Punkte). Auffillig ist, dass der
Schnittpunkt der beiden Kurven oberhalb eines Molenbruchverhaltnisses von R = 0.5 bei R = 0.65 liegt.
Grund dafir konnte der oben erwédhnte innere Filtereffekt sein. Des Weiteren ist ein abgeflachter
Titrationsverlauf der Messpunkte im Bereich Hp = -7 bis =9.5 (entspricht ca. 78 bis 91 %wt H,S0,)!6167]
zu sehen, was auf einen héheren Anteil an Photosdure und demnach geringeren Anteil konjugierter
Base hinweist als in Losung zu erwarten ware.

Erklart werden konnte dies anhand der Visoksitat der Schwefelsdure (n), welche Uber ihren gesamten
Konzentrationsbereich stark variiert und zwischen 71 und 91 %wt H,SOs in etwa mit einer
Verdoppelung einhergeht.?®” Diese Viskositdtszunahme sollte gemaR Stokes-Einstein-Gleichung!?®®!
(Gleichung (25)) eine deutliche Verringerung des Diffusionskoeffizienten der Loésung (D) erwirken.

_ kgT
- 6 Ry N

(25)

Flr eine diffusionskontrollierte bimolekulare Reaktion wie den PT (Schema 4, Eigen-Weller-Modell)
ware eine Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit die Folge, wodurch sich der Anteil der
Photosaure zur konjugierten Base erhohen wiirde.

Die Zunahme der Schwefelsdureviskositat wird anhand des Auftretens einer HsSOs*-Spezies begriindet,
wobei T. Young und G. Walrafen die Existenz dieser Spezies mithilfe von Ramanspektren postulierten.
Neben dem klassischen Saure-Base-Gleichgewicht unter Bildung von Oxonium- und
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Hydrogensulfationen (Schema 63, oben) soll ein weiteres Reaktionsgleichgewicht (Schema 64, unten)
diese Spezies erzeugen.[2%-271

H,SO, + H,0 HSO, + H;0*

2 Hy,SO,4 + H,O H5SO5+ + HSO,4

Schema 64. Reaktionsgleichgewicht von Schwefelsdure in Wasser (oben) und Reaktionsgleichgewicht zur Bildung einer
HsSOs*-Spezies.

Aus Abbildung 102 werden zwei pK,"-Werte aus dem Titrationsverlauf von NHs* (pKs" = —9.6+0.1) und
der NHx-Spezies (pK," = —10.2+0.1) erhalten, wodurch pK," = —9.9+0.1 als Mittelwert erhalten wird.
Obwohl pK," und pK,'(Férster) = —12.9 von 24-H* jeweils eine hohe Aziditit im angeregten Zustand
anzeigen, unterscheiden sich die Werte signifikant voneinander. Dies konnte daran liegen, dass bei der
Bestimmung Uber den Forsterzyklus weder Anderungen der molekularen Geometrie noch
Loésungsmittelrelaxationen beriicksichtigt werden.[26:61,108]

Chemische Stabilitct

Um eine Zersetzung der Photosdure in konzentrierter Schwefelsdure auszuschlieBen, wird die
Verbindung einem Stabilitdtstest unterzogen. Hierbei wird Verbindung 24 in 100 %iger Schwefelsdure
geldst und flr 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wird zur Verdiinnung zu Eiswasser
gegeben und mit Dichlormethan extrahiert. Die wassrige Phase zeigt eine sehr schwach griine
Fluoreszenz, welche mit der von APTS Ubereinstimmt. Die organischen Extrakte werden vollsténdig
eingeengt und im Vakuum getrocknet, wobei die Ausgangsmenge von 24 quantitativ zuriickerhalten
wird. Beim Vergleich der NMR-Spektren vor (blau) und nach (rot) dieser Prozedur (Abbildung 103) wird
kein signifikanter Unterschied der Proben beobachtet.
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Abbildung 103. 'H-NMR Spektrum (400 MHz) vor (blau) und nach (rot) dem Stabilitatstest von 24 in Aceton-de.
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3.6.3 Photoaziditat in konzentrierter Schwefelsdure

Verifizierung des Protonentransfers - Isotopeneffekt

Zur Verifizierung des Protonentransfers sind zeitaufgeloste Fluoreszenzstudien unabdingbar. Hierzu
wird 24 in konzentrierter H,SO, und D,SOs mittels TCSPC untersucht. Schon beim Vergleich der
stationdren Fluoreszenzspektren ist ein unterschiedliches Intensitatsverhidltnis der beiden Spezies
deutlich zu sehen (Abbildung 104, links). Wéahrend in H,SO4 nahezu ein Intensitdtsverhaltnis von
I(NHs*) : I(NH2) = 1 : 1 erhalten wird, verschiebt sich das Gleichgewicht des angeregten Zustands in
D,SO, auf die Seite der Photosaure. Selbst mit dem bloRen Auge lasst sich ein deutlicher KIE erkennen,
da 24 in H,;SO; eine gelbgrine und in D;SO, eine blauviolette Lumineszenz hervorbringt
(Abbildung 104, rechts).
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Abbildung 104.Fluoreszenzemissionsspektrum (Aexc = 350 nm) von 24 in H,SO4 und D,SO4 (links) und Fotographie (rechts).

Die in unserem Lasersystem vorhandene, UV-nahe Anregungswellenlange Aex = 405 nm ist jedoch
ungeeignet zur Anregung, da der 0-0-Ubergang der Ammoniumspezies von 24 etwas hdherenergetisch
ist (Abbildung 105). Aus diesem Grund wird zunidchst ein naher IR-Laser frequenzverdoppelt
(Aexc =390 nm) und in das bestehende System integriert. Aufgrund der zu hohen Pulsfrequenz dieses
Lasers (80 MHz) wird jedoch auf einen geliehenen Laser (PicoQuant) mit 40 MHz und Aexc = 375 nm
ausgewichen. Die Details hierzu finden sich im Experimentellen Teil in Kapitel 5.3.

Aexe 390 Nm
375nm| | -405nm H,SO,
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Abbildung 105. Absorptionsspektrum von 24 in H,SO4 und D,SO4 mit potentiellen UV bzw. UV-nahen Laserlinien.
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Abbildung 106. TCSPC-Kurven von 24 in HySOs und D3SOs: Aexe=375nm (40 MHz), Aget =417-477 nm  (links);
Aexc = 390 nm (80 MHz), Aget = 540-600 nm (rechts).

In Abbildung 106, links ist die zeitliche Fluoreszenz der Photosdure (Aget =417—477 nm) sichtbar,
welche monoexponentiell mit einer Lebenszeit von t=1.4+0.3 ns (H2S04) und T =2.8%0.3 ns (D,S0,)
beschrieben werden kann. Diese setzt sich aus der strahlenden Zerfallsrate der Photosdure kr.q und
der Ratenkonstante fiir den strahlungslosen Protonentransfer kespr nach Gleichung (11) zusammen.
Eine Abweichung vom monoexponentiellen Zerfall, wie es bei Photosduren auf Basis von Hydroxypyren
bekannt ist und der geminaten Rekombination zugeschrieben wird?°272) kann hier nicht beobachtet
werden. Die Triebkraft dieser Rekombination ist Ublicherweise das Coulomb-Potentiall?’? der
unterschiedlich geladenen lonen. Da die durch den ESPT entstehende konjugierte Base bei den
Aminopyrenen ungeladen ist, entfillt diese, was eine geminate Rekombination erschweren sollte.

Nach Anregung der Photosdure wird jedoch ein biexponentieller Verlauf fir die zeitliche
Fluoreszenzemission der konjugierten Base (Aget = 540—600 nm; Abbildung 106, rechts) beobachtet,
welcher den ESPT verifiziert. Die darin enthaltene langere Zeitkomponente mit T = 5.310.1 (H,SO4) bzw.
T=15.4+0.1 (D,S0,) steht dabei fiir die Fluoreszenzlebenszeit der konjugierten Base und ist damit
dhnlich zur Lebenszeit von 24 in organischen Losungsmitteln (siehe Anhang, Abbildung 221 bzw.
Tabelle 36) und der der konjugierten Base von analogen Hydroxypyrenderivaten.?®!

Die kiirzere Zeitkomponente mit negativer relativer Amplitude are (Tabelle 25) t = 1.4+0.1 (H,S04) bzw.
T=2.7+0.1 (D,S0,) spiegelt die Kinetik des Protonentransfers wieder, welcher fir die Bildung der
konjugierten Base im angeregten Zustand verantwortlich ist. Dabei wird deutlich, dass eine Lebenszeit
von einigen Nanosekunden der konjugierten Base notig ist, um eine vollstandige Separierung des
freien Protons in konzentrierter Schwefelsdure nach dem Eigen-Weller-Modell zu ermoglichen.

Tabelle 25. Fluoreszenzlebenszeiten von 24 in H,SO4 und D,SO4

H,SO, D,SO4

Adet (hnm) | T (ns) arel T (ns) Arel
417—-477 | 1.4+0.3 1 2.840.3 1
1.4+0.1 | —0.9940.01 | 2.7£0.1 | —1.00+£0.01
5.310.1 1.00£0.01 | 5.4+0.1 0.95+0.01

540—600

Der kinetische Isotopeneffekt (KIE) flir den ESPT (Gleichung (16)) ergibt sich demnach zu KIE = 1.9+0.2
und stimmt mit vergleichbaren Systemen iberein.!?7.2°!
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Mit dem gleichen Versuchsaufbau sollen TCSPC-Histogramme zur moglichen Verifizierung des ESPT der
NHs*/SO,NMe,H*-Spezies von Verbindung 26 aufgenommen werden. Bei Anregung der Photosaure-
Spezies (NH3*/SO:NMesHY) mit Aexe = 390 nm und Detektion der dazugehdrigen konjugierten Base
(NH2/SO;NMezH*) bei Aget = 560—610 nm wird ein triexponentieller Verlauf erhalten (siehe Anhang
Abbildung 222 bzw. Tabelle 37). Dieser ist gepragt durch eine ansteigende Komponente mit Tt =30 ps
und zwei fallenden Komponenten mit t=0.59 und 3.25 ns.

Die erhaltenen Ergebnisse konnen jedoch zu keiner sicheren Verifizierung des ESPT der
NHs*/SO,NMe,H*-Spezies von Verbindung 26 herangezogen werden, da die Halbwertsbreite der IRF
(= 100 ps) etwa drei Mal groRer ist als die erhaltenen 30 ps. Der hier vermeintlich beobachtete Prozess
kann demnach von dem verwendeten System nicht aufgelost werden. Zudem kénnen wegen der
geringen Stabilitdt der Mischung lediglich sehr kurze Lebenszeitmessungen erfolgen, was sich
ungtinstig auf die Statistik der Histogramme auswirkt. Da die Fluorenzintensitit der Mischung jedoch
sehr niedrig ist, werden tberdurchschnittlich lange Messzeiten von bis zu einigen Stunden benétigt.

Protonenakzeptor — Indirekte Identifizierung

Neben der Verifizierung des ESPT von 24 spielt auch die Identifizierung des Protonenakzeptors eine
wichtige Rolle zum Verstdandnis der Reaktion. Im Fall der verdiinnten Schwefelsdurelésungen ware
nicht Wasser selbst, sondern Hydrogensulfat, welches iber das Gleichgewicht (Schema 65) gebildet
wird, naheliegend.

H2SO, + Hy0 HSO, + Hz0*

Schema 65. Gleichgewichtsreaktion zur ersten Protonierungsstufe der Schwefelsaure.

Entsprechend kann dies indirekt (ber die Zugabe einer bestimmten Menge von Hydrogensulfat zu
100 %iger Schwefelsdure nachgewiesen werden. Um storendes Wasser zu vermeiden (kommerziell
erhéltliche Salze des Hydrogensulfats sind Ublicherweise hygroskopisch), wird wasserfreies
Natriumsulfat verwendet, unter der Annahme das pro Aquivalent Sulfat in konzentrierter
Schwefelsdure nahezu quantitativ zwei Aquivalente Hydrogensulfat gebildet werden (Schema 66).

S0O,% + H,SO, ————> 2 HSO,"
Schema 66. Quantitative Bildung von Hydrogensulfat durch Reaktion von Sulfat mit Schwefelsaure.

In Abbildung 107, links und Abbildung 108 wird deutlich, dass das Fluoreszenzintensitatsverhaltnis der
beiden Spezies signifikant durch Anderung der Hydrogensulfatkonzentration beeinflussbar ist, wobei
durch die Erhéhung der Akzeptorkonzentration der ESPT beglinstigt wird. Die Fluoreszenzspektren von
24 in 99 %iger H,S04 (rechnerisch 1M HSO.’) und 100 %iger H,SO4 mit 0.5 M Na;SO4 (= 1 M HSOy),
ergeben ein nahezu identisches Emissionsverhéltnis (Tabelle 26) von Photosdure und konjugierter
Base (Abbildung 107, rechts), womit die beiden Losungen gleiche Protonenakzeptoreigenschaften
besitzen.

Tabelle 26. Relative Fluoreszezintensitaten von (-NHs3*) und (-NH,) in 99 %iger H,SO4 und 100 %iger H,SO4 mit 1M HSO4

I(NH5%) | I(NH,)
99 % H,S0, (=1 M HSOs) | 1 0.27
100 % H,S0,+ 1 M HSOs | 1 0.25
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Abbildung 107. Fluoreszenzemissionsspektren (Aexc =350 nm) von 24 in 100 % H,SOs mit unterschiedlichen HSO4-

Konzentrationen (links) sowie Vergleich der Fluoreszenzspektren (Aexc = 350 nm) von 24 in 99 %iger H,SO4 (= 1 M HSO47) mit
100 % H,S0O4 mit 1 M HSOy.

Abbildung 108. Verlauf der Fluoreszenzfarbe (Aexc=365nm) von 24 in 100 % H,SOs mit unterschiedlichen HSO.-
Konzentrationen. Die HSO4-Konzentration nimmt hier von links nach rechts zu.

Daneben wird auch deutlich, dass die Anwesenheit von Wasser einen sehr entscheidenden Einfluss auf
das Saure-Base-Gleichgewicht von 24 im angeregten Zustand hat. In anderen auf wassrigen Losungen
basierenden Mineralsduren zeigt die Photosdure auch zu einem grofRen Anteil die Emission der
konjugierte Base (Abbildung 100, rechts und Abbildung 104, links). Lediglich in wasserfreien Systemen
(=100 % H,S0.) oder in Supersduren wie z.B. Trifluormethansulfonsdure wird der ESPT, aufgrund des
Fehlens eines geeigneten Akzeptors, nahezu vollstdndig verhindert (siehe Anhang, Abbildung 223).
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3.6.4 Auf der Suche nach dem Protonenakzeptor

Kozeption des Analystensystems

Fir eine direkte ldentifizierung des Protonenakzeptors ist die Fluoreszenzspektroskopie jedoch
ungeeignet, da diese lediglich den Protonierungszustand der Photosdure wiederspiegelt und somit
keine Informationen liber die Ankunft des Protons am Akzeptor liefert. Aus diesem Grund soll eine UV-
Anregungs-IR-Analyse-Methode (UV-Pump-IR-Probe)*?*3 angewendet werden, mit der nach
erfolgtem UV-Anregungspuls der Akzeptor zeitabhdngig mittels eines IR-Lasers analysiert wird
(Schema 67).

uv
" .

R—NH3" + A R—NH, + A-H

R R

Schema 67. UV-Pump/IR-Probe Spektroskopie zur direkten Identifizierung des ESPT.

Fir diese kombinierte UV-IR-Spektroskopie ist vor allem die Entwicklung eines geeigneten
Analysensystems ein zentraler Schritt. Dieses besteht im Allgemeinen aus dem Aminopyrenderivat,
einer Saure zur Erzeugung der Ammoniumphotosaure, einem Losungsmittel und einem IR-spezifischen
Akzeptor. Zur Vereinfachung dieses quaterndaren Systems zu einem Terndren kann die Saure
gleichzeitig als Losungsmittel verwendet werden.

In erster Linie mlssen bei der Entwicklung eines solchen Analysensystems die pK,-Werte der einzelnen
Komponenten beachtet werden. Hierbei muss zunachst ein Akzeptor gewahlt werden, welcher von der
Photosaure lediglich durch den ESPT protoniert werden kann. Das bedeutet, dass der pK, des
protonierten Akzeptors zwischen dem pK, und dem pK." der Ammoniumspezies liegen muss
(Gleichung (26)).

-9.9 < pK_ (Akzeptor-H*) < -0.5 (26)

Hingegen sollte der pK,-Wert der Sdure und des Losungsmittels viel kleiner sein als der der
Ammoniumspezies, um diese im Grundzustand vollstandig zu erzeugen (Gleichung (27)).

pK_ (Sdure) « -0.5 (27)

Damit der Akzeptor nicht bereits im Vorfeld von der hinzugegebenen Saure vollstandig protoniert wird
und das Gegenion der Sdure nicht als Akzeptor dient, kann eine Relation nach Gleichung (28)
aufgestellt werden.

-9.9 < pK_ (Akzeptor-H*) < pK_ (Séure) <« -0.5 (28)

Auswahl der Séure

Sowohl Carbonsiuren wie z.B. Essigsdure oder Trifluoressigsdure (pKa, = 0.0 — 0.5)2737275] als auch die
als Diethyletherkomplex vorliegende Tetrafluoroborsiure (pK. = -0.4)?7® kénnen wegen ihrer zu
geringen Aziditat nicht verwendet werden.

Im Gegensatz dazu sind die geldufigen Mineralsduren wie Schwefel-, Salpeter-, Perchlor- oder
Halogenidwasserstoffsauren stark genug um 24 im Grundzustand vollstindig zu protonieren.[167.277.278]
Diese Losungen bestehen jedoch alle zu einem sehr hohen Anteil aus Wasser, welches durch seine
hohe Basizitat als stark konkurrierender Akzeptor storen wiirde. Zugegebenermallen kann mit Zugabe
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von Saureanhydriden eine Verdrangung des Wassers in Oxosduren erfolgen, jedoch steigert dies
sowohl die Aziditat als auch das Oxidationspotential der jeweiligen Losung (siehe Kapitel 3.6.2),
wodurch keine geeigneten Akzeptoren ausfindig gemacht werden konnten. Ahnlich verhilt es sich mit
0.1 N Perchlorsaure-Eisessig-Losungen, welche Ublicherweise fir wasserfreie Titrationen in Eisessig
verwendet werden.?”®! Wasserfrei bedeutet hier jedoch, dass keine freien Wassermolekiile in der
Losung vorhanden sind, sondern als Oxonium und Acetat vorliegen. Letzteres ist als ein starker
Protonenakzeptor bekannt und bereits mehrfach untersucht.>7,280.281

Am vielversprechendsten scheint die Verwendung von trockener Methansulfonsaure, welche mithilfe
einer Mischung aus Methansulfonsdure und Methansulfonsdureanhydrid (1 M) erhalten werden kann.
100 %ige Methansulfonsidure weist einen Ho-Wert von etwa -7.6"7" auf und protoniert somit 24 in
Grundzustand  (Abbildung 109, graue Kurve). Zudem kann der Trocknungsprozess
fluoreszenzspektroskopisch aufgezeichnet werden (Abbildung 109).

10k , Emission nach: |
6 8 oal [ ——5h
2 ——22h
g 2 29 h
g £0.6¢ 192h ]
£
€ 504 ]
o ¢
c

YN
0.0 - : -
300 350 400 450 500 550 600 650
Wellenldnge (nm)

Abbildung 109. Absorptions- und zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzemissionsspektren (Aexc=350nm), wahrend der
Trocknung von 24 in Methansulfonsaure-Anhydrid-Mischung.

Etwa ein Tag wird bendtigt um samtliches Wasser einer frischen Methansulfonsdurelésung zu
entfernen, was an der Abnahme der Fluoreszenzintensitit der NH,-Spezies bei Aem =540 nm
beobachtet werden kann. Danach bleibt eine geringe Fluoreszenzintensitat dieser Bande bestehen,
was wahrscheinlich das verbleibende Methansulfonatgegenion der Ammoniumspezies
zurtickzufihren ist. Aufgrund ihrer attraktiven Coulob-Wechselwirkung sollte sich das Gegenion stetig
in unmittelbarer Umgebung zum Protonendoner aufhalten und somit fiir einen Protonentransfer zur
Verfligung zu stehen.

Bei Verwendung einer dlteren Methansulfonsdurelosung dauert der Vorgang je nach Wassergehalt
einige Tage bis etwa eine Woche. Das System ist sehr empfindlich, da bereits durch vorsichtiges Offnen
des Gefalles Luftfeuchtigkeit eindringen kann, um die deutlich griingelbe Fluoreszenz erneut
hervorzurufen. Dieser Vorgang ist mehrfach reversibel durchfihrbar.

Auswahl des Protonenakzeptors

Als mogliche Akzeptoren kommen hauptsachlich Carbonyl-Verbindungen in Frage, da diese nicht nur
eine hohe IR-Spezifitidt im deprotonierten (C=0, ¥ ~ 1600 cm™) und protonierten Zustand (C=0-H",
¥ =~ 1720cm?) aufweisen?®2284 sondern auch aufgrund ihrer sehr schwachen Basizitit
(pKa = -8 bis —6)[285289 |ediglich durch den ESPT protoniert werden sollten.!”®” Eine Analyse eines
Protonentransfers auf z. B. den Nitrilstickstoff von Acetonitril kommt nicht in Frage, da dieser wegen
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der schwicher basischen Eigenschaft (pKa= -12)2°Y nicht mehr mithilfe des ESPT durch 24-H*
protoniert werden kann.

Bei den Carbonylverbindungen werden zunachst Ketone in Betracht gezogen. Nach Zugabe von Aceton
(pKa = =7.4)12°22%2] zyr trockenen Methansulfonsiurelésung kann jedoch eine Farbreaktion beobachtet
werden, bei der sich innerhalb von Minuten die zunachst farblose Losung gelb, dann rotorange und
schlieRlich schwarz farbt. Diese Reaktion basiert wahrscheinlich auf einer Homo-Aldolkondensation,
welche durch die saure Mischung katalysiert wird. Dabei kommt es zur Bildung eines immer grofRer
werdenden, konjugierten ri-Elektronensystems bis hin zur Polymerbildung.?*3! Da die saurekatalysierte
Aldol-Reaktion mechanistisch Giber einen Angriff eines Enols am Carbonylkohlenstoffatom verlauft,
kann diese nur stattfinden, wenn das Keton mindestens ein a-H-Atom enthilt.?* Zwar beinhaltet
Hexamethylaceton kein a-H-Atom, dennoch wird die gleiche Farbabfolge wie bei Aceton beobachtet.
Dies lasst sich Uber eine im stark sauren stattfindende Umlagerungsreaktion erklaren, bei der es zur
Ketonbildung nach Schema 68 kommt, welches wiederum mithilfe eines a-H-Atoms polymerisieren
kann.[2%]

o o o

H o (k A/
— >/ AN
- . HO\H<’< o)
+ H*

Schema 68. Umlagerung von Hexamethylaceton.

Bei Hexachloraceton hingegen wird keine solche Reaktion beobachtet, allerdings besitzt die
Verbindung eine extrem geringe Basizitit (pKa = —14.7)?°®!, weswegen sie nicht als Protonenakzeptor
von 24-H* zur Verfiigung steht. Auch Benzophenon (pK. = -6.4)12®! wire prinzipiell als Akzeptor
geeignet, besitzt jedoch eine ausgepragte Eigenfluoreszenz im kurzwelligen, sichtbaren
Spektralbereich, welche in fluoreszenzspektroskopischen Analysen stéren wiirde.??”)

Carboxylverbindungen kénnen im Gegensatz zu Carbonylen keine Aldolreaktionen eingehen,
weswegen nachfolgend Carbonsduren betrachtet werden. Bei der Zugabe von Eisessig in eine Lésung
aus trockener Methansulfonsdure und 24 wird zundchst einige Stunden gewartet, bis samtliches
Wasser aus der Luftfeuchtigkeit und der Akzeptorlésung mit dem (berschissigen
Methansulfonsdaureanhydrid reagiert. Danach wird jedoch eine Fluoreszenzemissionsbande mit
Aemmax= 475 nm beobachtet, die weder der NHs*-, noch die der NH»-Spezies zugeordnet werden kann.
Dies liegt moglicherweise an einer sdurekatalysierten Acetylierung der Aminfunktion der Photoséure,
was durch den Vergleich der Spektren mit denen von Verbindung 32 bestéatigt wird (Abbildung 110).
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Abbildung 110. Absorptions- und Fluoreszenzemissionsspektren (Aexc = 350 nm) von 32 in Methansulfonsaure und 24 mit der
Methansulfonsauremischung.

Bei der Verwendung von Benzoesdure wird hingegen keine Bildung einer neuen Bande beobachtet,
stattdessen erfolgt ein Intensitdtsverlust der NH,-Emission durch Reaktion von Wasser mit Anhydrid.
In Abbildung 111 sind die Fluoreszenzemissionsspektren von Benzoesauren mit unterschiedlichen
Fluorierungsgraden und Wasser direkt nach erfolgter Zugabe der Akzeptoren (gleiche Molaritat!) zur
trockenen Methansulfonsdure-Farbstofflésung (Abbildung 111, links) und 192 Stunden danach
aufgezeigt (Abbildung 111, rechts). Als Referenz wird dabei ein ungeoffnetes, akzeptorfreies GefaR der
gleichen Losung verwendet, welche also als wasserfreie Losung angesehen werden kann.

| ' ' I'?eferen'z ' olh i | ' ' I'?eferen'z ' 192Ih i
1.0 H,0 1.0 \ , H,0
= Benzoeséaure = ‘ ‘ Benzoesaure
= 08 —— 2-Fluorbenzoesiure {1 = 038} —— 2-Fluorbenzoesiure 1
2 ——— 2,6-Difluorbenzoesaure 2 ——— 2,6-Difluorbenzoesaure
e 2,4,6-Trifluorbenzoesaure 2 2,4,6-Trifluorbenzoesaure
c 0.6} - {1 = 0.6} N g
- Pentafluorbenzoeséure - ‘ Pentafluorbenzoeséaure
£ £
o 04} {1 o 04} \ -
c c !
0.2} . 0.2} \ -
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Abbildung 111. Fluoreszenzemissionsspektren Aexc=350 nm von 24 und diversen Benzoesduren in der
Methansulfonsauremischung direkt nach Zugabe (links) und nach 192 Stunden (rechts).

Direkt nach der Zugabe der Akzeptoren zeigen alle Losungen eine hdhere Intensitdt der NH;-Bande als
die Referenz. Bei Wasser ist dieser Effekt am starksten ausgepragt. Auffallig ist, das eine Abhangigkeit
zwischen dem Fluorierungsgrad der Benzoesaure und der Intensitdt der NH,-Bande besteht. Je héher
dieser ist, desto geringer ist das Auftreten der Fluoreszenzemission. Dies hangt wohl mit der Basizitat
der Benzoesduren zusammenhangen, welche durch die Fluorierung abnimmt. Zwar sind nur zwei
Basizitaten der finf Verbindungen fir die Protonierung der Carboxylfunktion bekannt (Tabelle 27),
jedoch wird eine fortlaufende Abnahme des pK,-Werts, mit jedem mehr eingefiihrten
elektronenziehenden Fluoratom erwartet.!2%!
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Tabelle 27. Saurestarken bzw. prognostizierte Sdurestarken von protonierter Benzoesdure, 2-Fluorebenzoesdure, 2,6-
Difluorbenzoesaure, 2,4,6-Trifluorbenzoesaure und Pentafluorbenzoesaure

“ H
ot E)‘,H . E)‘,H . E)‘,H i F oo
@)‘\OH @\)\OH @\/LOH /@\/LOH ﬁLoH
F F
F F F F L
pKa-Wert -7.302%2 -7.6[28] <-7.6 << -7.6 << -7.6

Nach acht Tagen kommt es zur Verringerung der relativen NH,-Fluoreszenzintensitat aller
Akzeptorlésungen, wobei die Probe mit Wasser den gréRten Unterschied aufweist und nicht mehr von
der Referenz unterscheidbar ist. Dies spricht fir eine vollstandige abgelaufene Reaktion von Wasser
mit Methansulfonsidureanhydrid. Ahnlich ist es mit der Tri- und Pentafluorbenzoesiure, welche
lediglich eine leicht hohere Intensitdt aufweisen. Deutlicher ist die immer noch erhohte
Emissionsbande bei den niederfluorierten Benzoesduren. Die Reihenfolge beziglich des
Fluorierungsgrades und der zugehorigen Emissionsintensitat der NH,-Bande bleibt unverandert.

Insgesamt scheint dieses System aus 24, einer Benzoesadure und trockener Methansulfonsdure
vielversprechend, da es neben der (iber den Fluorierungsgrad einstellbaren ESPT-Rate eine
ausreichende Stabilitat aufweist. Die folgenden Experimente beziehen sich lediglich auf Lésungen mit
2,6-Difluorbenzoesaure (DFBA), da dies der Akzeptor mit der geringsten Basizitadt bei gleichzeitig noch
deutlich erkennbarem Intensitatsanstieg der NH,-Fluoreszenzemission ist.

UV-IR-Experimente

In einer selbstkonstruierten Messzelle, deren detaillierte Entwicklung im Experimentellen Teil
(siehe Kapitel 5.4) erlautert ist, wird das vielversprechende System aus Verbindung 24 und DFBA in
trockener Methansulfonaure spektroskopisch analysiert. Bei einer Schichtdicke von 50 um werden IR-
Spektren aufgenommen (Abbildung 112, links) und deren Differenzspektren (AOD) (Abbildung 112,
rechts) berechnet. Um auch Informationen Uber alle Bestandteile der terndren Losung zu erhalten,
erfolgt dies auch von den jeweils einzelnen, gelésten Substanzen.

5 T T T T T 0.50 T T T T T
Lésungsmittel 0.45} +24 i
4 + 24 ] 040l + DFBA ]
+ DFBA 0.35 +24 + DFBA
5 + 24 + DFBA )
S 3F 1 o 030
5 o
S = 0.25
Q L .
< 2 0.20
0.15
1t 0.10
\, 0.05

1 1 1 1 1 0.00 1 1 1 | 1
1500 2000 2500 3000 3500 4000 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Wellenzahl (cm™') Wellenzahl (cm™)

Abbildung 112. IR-Absorptions- (links) und Differenzspektren (rechts) von 24 (20 mM), DFBA (350 mM) und beiden zusammen
in trockener Methansulfonsaurelosung (aufgenommen in der Messzelle Typ-2).

Alle Spektren verlaufen in einem weiten Wellenzahlenbereich nahezu identisch, wobei der Abschnitt
von 2000 bis 3500 cm™ im Wesentlichen durch sowohl C-H-Streckschwingungen als auch breit und
intensiv erscheinende O-H-Streckschwingungen der hochkonzentrierten Methansulfonsaure
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bestimmt wird.!?®® Von 1400 bis 2000 cm™ unterscheiden sich die einzelnen Spektren teils deutlich,
was in den Differenzspektren nochmals dargestellt ist.

Nach Zugabe von Verbindung 24 (20 mM), entstehen schwache Banden (AOD = 0.02) bei 1500 cm™
und 1600 cm?®. Diese konnen den Streckschwingungen des Pyrengerists und den N-H-
Deformationsschwingungen der Amino- bzw. Ammoniumgruppe zugeordnet werden.[®”2%! Hhere
AOD-Werte konnten bei 50 um nicht erhalten werden, da die Verbindung bei dieser Konzentration in
etwa ihr Loslichkeitslimit erreicht.

Das Spektrum von DFBA (350 mM) ist geprdgt von einigen deutlichen, scharfen Banden bei 1476, 1574,
1626, 1694 und 1771 cm™, welche mit einer oder mehrerer breiter Absorptionen zwischen 1400 und
1800 cm™ einhergehen. Die Komplexitit des Spektrums erschwert jedoch eine detaillierte Zuordnung
jeder einzelnen Bande. Diese rihrt daher, dass im stark sauren Medium gemessen wird, welches nicht
nur bereits ohne den ESPT eine Protonierung der C=0-Gruppe zum Teil hervorruft, sondern auch fir
ein ausgepragtes Netzwerk an Wasserstoffbriickenbindungen und damit zahlreich einhergehenden
OH-Schwingungen sorgt.?*®’ Weitere Banden konnen durch C-C-Streckschwingungen und
Obertonanregungen der C-H-Bindungen des Benzolgeriists hervorgerufen werden, wie es auch fiir 2-
Amino-4,5-difluorbenzoesiure beschrieben ist.2% Dennoch wird die Bande bei 1695 cm™ der C=0-
Streckschwingung zugeordnet, da diese charakteristisch fiir einige vergleichbare Carbonsaduren
ist,[282:284290,3001 pie symmetrische und antisymmetrische C-O-Streckschwingungen der protonierten
Carbonsaure werden Uber den Vergleich von Spektren von Essigsaure und Benzoesadure den Banden
bei 1574 cm™ bzw. 1626 cm™ zugeordnet.[2822842%1 E{jr erste Tests zur Entwicklung einer kombinierten
UV-IR-Methode zur direkten Identifizierung des Protonentransfers wird auf eine genauere Analyse der
IR-Spektren verzichtet.

Um jedoch die Prozesse bei der UV-Anregung besser nachvollziehen zu koénnen werden
Absorptionsspektren von der Photosdaure und DFBA jeweils im sauren Losungsmittel aufgenommen
(Abbildung 113). Aus diesen wird ersichtlich, dass bei einer Verwendung eines UV-Lasers im Bereich
Aexc = 325 bis 400 nm lediglich die Photosaure angeregt werden kann.

50 ym
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Abbildung 113. UV-Absorptionsspektrum von 24 und DFBA in trockener Methansulfonsdurelésung (aufgenommen in der UV-
IR-Zelle Typ-2).

Im kombinierten UV-IR-Spektrum der Probe ist bei etwa 1626 cm™ (Abbildung 114, links) nach ca. 1 ps
eine Spezies sichtbar, wobei die Anderung der IR-Absorption weniger als 1 puOD betragt. Die
Bildungskinetik kann mit dem verwendeten Messsystem zeitlich nicht aufgeldst werden. Die Spezies
scheint langlebig zu sein und kann mithilfe von vier exponentiellen Zerfallszeiten (6 ps, 95 ps, 7 ns und
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11 ns) beschrieben werden. Von der spektralen Lage her passt diese Spezies zur antisymmetrischen
C-0O-Schwingung der protonierten DFBA. Da jedoch das Verschwinden der C=0-Bande der nicht-
protonierten DFBA nicht beobachtet wird (Abbildung 114, rechts), erfolgt eine Analyse der jeweiligen
Einzelkomponenten in Lésung.

ApOD ApOD

_1582 0s ' Iu l e
1 0 1
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Abbildung 114. UV-IR-Spektrum (ApOD), Wellenzahl (cm™) gegen Zeit (ps) von einer Mischung aus 24 + DFBA in trockener
Methansulfonsadureldsung (aufgenommen in der Messzelle Typ-2); Bereich: 1566 bis 1690 cm (links) und 1669 bis 1793 cm!
(rechts).

Wahrend in der DFBA-L6sung (Abbildung 115, links) die Spezies nicht beobachtet werden kann, ist sie
bei der gleichen Wellenzahl in der Farbstofflésung (Abbildung 115, rechts) noch gerade schwach
sichtbar. Dies ldsst vermuten, dass es sich hierbei nicht um DFBA handelt, sondern dass hier eine
Spezies des Farbstoffs zu sehen ist. Hierbei kdonnte es sich um die konjugierte Base der
Ammoniumphotosadure handeln, welche durch den ESPT gebildet wird. Unterstiitzt wird diese These
durch die spektrale Lage von etwa 1626 cm™, welche im Bereich der N-H-Deformationsschwingungen
von primaren Aminen (1560 bis 1650 cm™)2* liegt.
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Abbildung 115. UV-IR-Spektrum (ApOD), Wellenzahl (cm™) gegen Zeit (ps) von DFBA in trockener Methansulfonsaurelésung
(links) und von 24 in trockener Methansulfonsdurelosung (rechts) (jeweils aufgenommen in der Messzelle Typ-2);
Bereich: jeweils 1566 bis 1690 cm™.

Das Auftreten der beobachteten Spezies ist bei Anwesenheit von DFBA dennoch deutlicher, was den
ESPT somit zu beglinstigen scheint. Da jedoch kein Signal von DFBA selbst zu sehen ist, kdnnte dies ein
Hinweis darauf sein, dass DFBA bereits vor der Anregung der Photosdure Uber ein Sdure-Base-
Gleichgewicht von der Methansulfonsdure protoniert wird. Die Folge ware ein hdherer Anteil an
Methansulfonat, welches wiederum hier als eigentlicher, jedoch nicht iber diese Methode direkt
identifizierbarer Protonenakzeptor dienen konnte. Das stattfinden von ESPT in trockener
Methansulfonsdaure ohne DFBA konnte bereits mit Abbildung 111 gezeigt werden.
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Flr das eingesetzte System wiirde dies bedeuten, dass die pK,-Verhaltnisse von DFBA (Akzeptor) und
Methansulfonsaure (Saure) fir ein solches Experiment unglinstig seien. Die jeweiligen pK,-Werte
mussten demnach weiter auseinanderliegen, um das Vorhandensein eines gemeinsamen Saure-Base-
Gleichgewichts zu verhindern. Dies konnte beispielsweise durch Erh6hung des Sdure-pK, oder durch
Verringerung des pK,-Werts des Akzeptors erfolgen. Ersteres hatte womoglich jedoch den Nachteil,
dass die konjugierte Base der Saure bzw. das Gegenion von 24-H* ein noch geeigneterer
Protonenakzeptor dartellen wiirde als das hier vorliegende Methansulfonatanion. Folglch kénnte dies
den oben beobachteten Effekt noch verstarken. Die Auswirkungen einer Verringerung des pK,-Wertes
des Akzeptors zeigt Abbildung 111. Dort nahert sich die Intensitdt der Fluoreszenzemission der NH-
Spezies der Fluoreszenzintensitdt von Verbindung 24 in reiner Methansulfonsdure an, was fiir eine
Absenkung des Protonenakzeptorpontentials und einer damit einhergehenden Verringerung der
Eignung des Akzeptors fir ein solches Experiment spricht. Da die pK,-Werte der héher fluorierten
Benzoesduren nicht bekannt sind, kann jedoch keine Aussage bezliglich des quantitativen
Zusammenhangs zwischen pK,-Wert des Benzoesaurederivats und dessen Fahigkeit Protnen zu
akzeptieren getroffen werden.

Insgesamt konnte mit Hilfe dieses Systems kein Protonenakzeptor direkt mit spektroskopischen
Mitteln identifiziert werden. Anstelle der DFBA scheint es viel wahrscheinlicher zu sein, dass das
Gegenion der Photosaure als Akzeptor fungiert. Die Frage, ob sich deratige terndre Systeme aus
Photosdure, Akzeptor und Saure zur direkten Identifizierung des Protonenakzetors Giberhaupt eignen
konnen, bleibt somit offen.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Doppelphotosauren

Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von
Doppelphotosauren auf Basis von 1,6- bzw. 1,3-Dihydroxypyrenen. Fir die Derivatisierung von 1,6-
Dihydroxypyrenen werden zahlreiche Synthesemethoden angewendet. Weder die naheliegenden
Methoden Uber das 1,6-Dihydroxypyren selbst, noch die Varianten, welche die asymmetrischen
Photosauren als Zwischenstufen beinhalten, konnen hier erfolgreich angewendet werden. Die groflte
Schwierigkeit ergibt sich dabei durch die bevorzugt ablaufende Oxidationsreaktion des 1,6-
Dihydroxypyrens, welche auch Uber diverse OH-Schutzgruppen nicht verhindert werden kann.

Die entsprechenden 1,3-Dihydroxypyrenderivate zeigen keine solche Redoxaktivitat, wodurch sie
jedoch auch nicht fir lichtgetriebene Protonen-Elektronentransferreaktionen geeignet waren.
Dennoch sollten mit diesen Derivaten zweifache, intermolekulare Protonentransferreaktionen im
angeregten Zustand moglich sein. Synthetisiert werden die Verbindungen durch eine Kombination von
Reaktionen aus der klassischen Pyrenchemie von O. Bayer und E. Tietze!?® sowie aus einer
neuartigeren Methode des vergangenen Jahrzehnts.!”! Dadurch werden die Derivate Dinatrium-6,8-
diacetoxypyren-1,3-disulfonat (11) bzw. Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat
(13) in einer Gesamtausbeute von 95 % (liber 2 Stufen) bzw. 12 % (tber finf Stufen) ausgehend von

Pyren erhalten (Abbildung 116).
HO l OH
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Abbildung 116. In der Arbeit synthetisierte 1,3-Dihydroxypyrenderivate 11 und 13.

Die Absorptions- und Emissionsspektren der beiden Verbindungen sind ohne einen stattfindenden
ESPT jeweils bathochrom zu ihren analogen dreifach-substituierten Pyrenolderivaten verschoben.
Aufgrund der zwei Hydroxylgruppen, zeichnen sich ihre jeweiligen Absorptionstitrationsspektren
durch das Auftreten von drei verschiedenen Spezies und einer damit verbundenen erhohten
Komplexitdt aus. Die Absorptionstitration von 11 ergibt fir die Aziditaten des ersten Protonentransfers
im Grundzustand pKa; = 7.620.1, womit die Verbindung etwas weniger azide ist als HPTS. Die Aziditat
des zweiten Protons (pKa; =8.9%0.1) ist durch die gesteigerte Elektronendichte im aromatischen
System etwas verringert. Ahnlich verhdlt es sich bei Verbindung 13 mit pK.; =7.0+0.1 und
pKaz = 7.220.1, wobei die beiden Saurestarken, unter Berlicksichtigung der Fehlergrenzen als nahezu
identisch angesehen werden koénnen. Auffallig ist hier auch, dass die Einfliihrung der stark
elektronenziehenden, fluorierten Sulfonsdureester einen vergleichsweise geringen Einfluss auf die
Aziditdat der OH-Gruppen haben. Die jeweiligen Fluoreszenztitrationsspektren der beiden
Verbindungen zeigen jeweils eine nochmals hohere Komplexitdt, was moglicherweise durch
Uberlagerte Banden und stark veranderte Fluoreszenzquantenausbeuten bedingt ist. Dies erschwert
eine quantitative Bestimmung der pK.-Werte signifikant. Ein Nachweis, ob ein zweifacher
Protonentransfer im angeregten Zustand stattfindet oder nicht, kann hier nicht erbracht werden.

Um diesem Nachweis ndher zu kommen und um mehr Informationen tber die vorliegenden Spezies
zu erhalten, kdnnte mit den methylierten Varianten der Verbindungen gearbeitet werden. Diese
zeigen bekanntermalien keine signifikanten Unterschiede in ihren spektroskopischen Eigenschaften zu
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den Hydroxypyrenen.?! Hier wire vor allem die Verwendung von sowohl ein- und zweifach
methylierten Derivaten vom Vorteil (Abbildung 117), da mit ihnen sowohl die Banden der vollstandig
protonierten (= zweifach methyliert) und einfach protonierten Spezies (=einfach methyliert)
identifiziert werden konnten. Bei Letzteren koénnte zudem die pH-Abhdngigkeit der Spektren
aufgezeichnet werden, wodurch sich die jeweiligen pKa- bzw. pKa;'-Werte bestimmen lieRen.

MeO : OMe
R ] R

Abbildung 117. Methylierte Varianten von 1,3-Dihydroxypyrenen.

Wahrend das zweifach methylierte Derivat dabei nach Schema 69, oben, analog zur Methylierung von
HPTS Synthetisiert werden kdnntel?!, wire die Synthese der einfach methylierte Variante {iber die in
dieser Arbeit verwendete Methode von O. Bayer und E. Tietze moglich, wobei methyliertes HPTS als
Edukt zu verwenden ware (Schema 69, unten).

HO OH MeO OMe
‘O‘ ‘O‘
DMSO
0o 0] O
S

MeO OH
NaOH, H,0 O

Schema 69. Mogliche Synthesemethoden eines zweifach (oben) und einfach (unten) methylierten 1,3-
Dihydroxypyrenderivats.

Die aus den 1,3-Dihydroxypyrenenen zu gewinnenden Informationen konnten fir eine
spektroskopische Untersuchung der 1,6-Dihydroxypyrene niitzlich sein. Eine alternative

Synthesemethode fiir diese kdnnte beispielsweise Uber ein analoges 1,6-Diaminopyren erfolgen
(Schema 70).

H,oN H,oN
O HNO3 O ) HOSO,CI
- -
‘O‘ 2) NaS, ‘O‘ 2) R-H, Base
NH, R

Schema 70. Alternative Abfolge fir die Synthese von funktionalisierten 1,6-Dihydroxypyrenen.

R HO

1) NaNO,, NH,BF,

2) H,0

NH, R
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E. Hasegawa et al. zeigten, dass dies direkt aus Pyren Uber eine Nitrierung mit HNOs; und
anschlieRender Reduktion mittels Natriumsulfid erhalten werden kénnen.2% Im Anschluss kénnte
dieses Uber die in dieser Arbeit vorgestellten Synthesemethoden mit Sulfonaten oder fluorierten
Sulfonsdureestern in den Positionen 3 und 8 funktionalisiert werden. Diese Verbindungen koénnten
dann Uber eine Diazotierung und darauffolgender Hydrolyse in die entsprechenden funktionalisierten
1,6-Dihydroxypyrenderivate umgewandelt werden.'®! Die elektronenziehenden Eigenschaften der
Substituenten sollte sich dabei positiv auf die Stabilitdt an Luft bzw. Oxidationseigenschaften der
Verbindungen auswirken.3233

*H3N R H,N R H,N

Schema 71. Doppelphotosduren auf Basis von 1,6-Diaminopyren.

Die Verwendung dieser Syntheseabfolge kénnte zudem von Vorteil sein, da die darin vorkommenden
funktionalisierten 1,6-Diaminopyrenderivaten auch als Doppelphotosduren mdglich waéren
(Schema 71). Hier waren fiir diese Doppelphotosaduren dhnlich starke Aziditat wie bei Verbindung 24
moglich. Da hier auch ein sequentieller Protonen-Elektronentransfer nach Schema 72 denkbar ist,
wiirde dies eine Kombination der beiden Themenbl&cke dieser Arbeit darstellen.

HNR
R I NH

Schema 72. Moglicher doppelter Protonentransfer (linker Pfeil) und Elektronentransfer (rechter Pfeil) von 1,6-
Diaminopyrenen.

*H3N

4.2 Superphotosduren

Die Synthese und Charakterisierung von Superphotosauren auf Basis von Diaza- und Aminopyrenen ist
der zweite Teil dieser Arbeit. Zwar wird das 4,9-Diazapyrengerist, ausgehend von 2,2‘-Dinitro-1,1"-
biphenyl, mit einer Gesamtausbeute von 53 % synthetisiert, jedoch wird eine weiterreichende
Funktionalisierung durch Sulfonierungsreaktionen nicht erzielt, da das Molekiil eine sehr hohe
Stabilitat in Oleum bis zu 110 °C aufzeigt. Auch Uber unterschiedliche Bromierungsmethoden werden
keine substituierten 4,9-Diazapyrene isoliert.

Im Gegensatz dazu erweisen sich Aminopyrenderivate als eine hervorragende Alternative, welche mit
einer Ausbeute von 6 % bis 68 % erhalten werden. Mithilfe dieser Verbindungen kénnen diverse
Substituenteneffekte, wie z. B. der Einfluss der Art und Anzahl der Substituenten auf die
spektroskopischen Eigenschaften untersucht werden. In den meisten Fallen kénnen hierzu die
Hammett-Koeffizienten herangezogen werden. Jedoch scheint deren Anwendung bei der Sulfonierung
der 3er-Position und bei der Methylierung der zweifachsubstituierten Derivate an ihre Grenze zu
stoBen. Die methylierten Varianten werden zudem fiir eine Analyse der Solvatochromie der Farbstoffe
verwendet, wobei eine Steigerung der Polaritat des chromophoren Systems durch elektronische
Anregung festgestellt wurde. Die Derivate zeigen eine wesentlich stirkere Abhangigkeit zu den
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Losungsmittelparameter * und B als zu a, was auf eine potentiell hohe Aziditdt der Aminopyrene
hinweist. Die methylierten Verbindungen zeigen zudem eine starke Losungsmittelabhangigkeit der
Fluoreszenzquantenausbeute. Wahrend die Verbindungen in apolar, polarisierbaren Losungsmitteln
eher hohere Quantenausbeuten aufweisen, fluoreszieren sie kaum in polaren Medien. Eine einfache
Losungsmittelparameterabhagigkeit kann hier jedoch nicht festgestellt werden.

Zur weiteren Aufklarung dieser Losungsmitteleffekte konnten transiente absorptionsspektroskopische
Methoden verwendet werden, wie sie bereits bei styryl-substituierten Bordipyrromethenderivaten
zum Einsatz gekommen sind.? Um Informationen (iber sterische oder rotamerische Effekte zu
erhalten, ware hier auch die Verwendung von Di(tert-butyl)-, Di(cyclohexyl)-, Piperidinylaminopyrenen
oder heterozyklischen Aminopyrenderivaten denkbar (Abbildung 118).

>(NIR NlR
R!R RgR

Abbildung 118. Weitere alkylierte Aminopyrenderviate.

Zur Analyse der photoaziden Eigenschaften wurden die Derivate Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-
aminopyren-1,3,6-trisulfonat (24) und 8-Amino-N,N,N‘,N‘,N“,N““-hexamethylpyren-1,3,6-
trisulfonamid (26) (Abbildung 119) stellvertretend fir alle in dieser Arbeit synthetisierten
Aminopyrene herangezogen.

@) (@) |
w _O CF \ _N
H,N S H,N ST
\ \
P S~ N, - ~p
\ // \Y /y
FsC™ ~0™Y & 07 “CFy ITI 5 s ITI
24 26
Abbildung 119.  Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat  (links)  und 8-Amino-N,N,N‘,N‘,N/,N‘‘-

hexamethylpyren-1,3,6-trisulfonamid (rechts).

Aufgrund der hervorragenden chemischen Stabilitat von Verbindung 24 kann nicht nur die Aziditat im
Grundzustand, sondern auch die des angeregten Zustands experimentell Giber pH- bzw. Ho-Titrationen
bestimmt werden, wobei pK, = -0.5+0.1 bzw. pK," = -9.9+0.1 erhalten werden. Fiir Photosduren dieser
Starke war das bisher nicht moglich, wodurch die Moglichkeit der experimentellen Bestimmung von
pKa™ von 24-H* zum Alleinstellungsmerkmal von Verbindung 24 wird. Uber den Férster-Zyklus wird
sogar eine noch héhere Aziditit von pK," (Férster) = -13 ermittelt, was Verbindung 24-H* zur stérksten
bekannten Photosdaure macht und damit sogar erstmals die Sadurestarke von konzentrierter
Schwefelsdure Gbertrifft.
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Die analoge protonierte Form von Verbindung 26 zeigt geringere Aziditaten als 24-H*. Dieses Derivat
zeigt hingegen zwei Protonierungsstufen im Grundzustand mit pKa; = 1.240.1 und pKaz = 6.0, was an
der hoheren Basizitat der Substituenten liegt. Interessanterweise ergeben die Emissionsspektren von
26 im stark sauren Medium zudem noch Hinweise darauf, dass mehrere Protonentransferreaktionen
im angeregten Zustand stattfinden, die zum Teil einer Spezies mit protoniertem Sulfonsdureamid
zugeschrieben werden. Aufgrund der geringen chemischen Stabilitat der auftretenden Spezies kénnen
die Aziditdaten im angeregten Zustand nur Gber den Forster-Zyklus abgeschatzt und nicht weitergehend
experimentell untersucht werden, wobei pK." (Forster) = -7.4 und pKa;" (Férster) =~ -18.4 erhalten
werden. Gerade letzterer Wert ist ein erster Hinweis auf eine noch nie dagewesene Photoaziditat, die
moglicherweise bereits die Azidititsbereiche von G. Olahs Supersiuren tangieren kénnte.!*”!

Mittels zeitaufgeloster Spektroskopie wird der ESPT von Verbindung 24-H* weitergehend verifiziert,
wobei fir den ESPT Tt = 1.4£0.1 ns in konzentrierter H,SO4 ermittelt wird. Die Fluoreszenzlebenszeit der
konjugierten Base liegt bei T = 5.3+0.1 ns und ist damit vergleichbar mit den analogen Hydroxypyrenen
von B. Finkler et al..!*®! In konzentrierter D,SO4 wird die Kinetik des ESPT um etwa den Faktor 2 (KIE)
verlangsamt. Die Existenz eines invertierten Bereiches nach der Marcus-Theorie kann hier jedoch nicht
nachgewiesen werden.

Des Weiteren beschéftigt sich die Arbeit mit der Entwicklung eines Photosaduresystems in welchem der
ESPT Uber eine kombinierte UV-IR-Ultrakurzzeitspektroskopie direkt identifiziert werden soll. Dieses
System beinhaltet neben dem eigentlichen Farbstoff noch eine Mischung aus Methansulfonsdure und
Methansulfonsdaureanhydrid, also eine wasserfreie Saure zur Erzeugung der Photosdure im
Grundzustand sowie eine fluorierte Benzoesaure als IR-aktiver Akzeptor. Aufgrund der hohen
Aggressivitat dieses terndaren Mediums wurde zudem eine inerte Messing-PTFE-Messzelle entwickelt,
mit der die spektroskopischen Analysen stationar und zeitaufgeldst bei diversen Schichtdicken im pm-
Bereich erfolgt. Aufgrund des geringen Ausmales der beobachteten Effekte und der hohen
Komplexitdt des Systems, welche vor allem eine Zuordnung der einzelnen IR-Banden erschwert,
kénnen die stattfindenden zeitlichen Verlaufe der IR-Spektren den potentiellen Prozessen im
angeregten Zustand nicht eindeutig zugeordnet werden. Zudem gibt es Hinweise darauf, dass der
vorgesehene Protonenakzeptor (DFBA) lediglich fiur das Vorhandensein des eigentlichen
Protonenakzeptors (Methansulfonat) sorgt.

Ein mogliches Mittel um diese Analysen zu vereinfachen ist das terndre System auf ein quasi binares
System herunterzubrechen, wodurch die Anzahl der IR-Banden verringert und damit die Zuordnung
dieser ermoglicht werden sollte. Dies wiirde beispielsweise aus einer Photosaure, dem Analyten und
einem inerten Losungsmittel (im Idealfall IR-inaktiv) bestehen. Wenn das Lésungsmittel gleichzeitig als
Analyt fungieren wiirde, ware sogar ein echtes bindres System denkbar. Hier wiirden sich, aufgrund
ihrer molekularen Natur, vor allem Hydroxypyrene eignen, da diese nicht wie die Aminopyrene
zunachst in Losung durch die zuséatzliche Zugabe einer starken Saure in ihre ESPT-fahige Form Gberfiihrt
werden missen. Aufgrund der geringeren Photoaziditdt der bisher bekannten Hydroxypyrene ist hier
vor allem eine Erhohung ihrer Aziditat im angeregten Zustand unabdingbar. Dies konnte durch die
Verwendung noch starkerer elektronenziehender Substituenten realisiert werden. Gerade die
Beobachtungen in dieser Arbeit beziiglich der mehrfach protonierte Spezies von Verbindung 26 weisen
darauf hin, dass Derivate mit positiv geladenen Substituenten, wie beispielsweise alkylierte N,N-
Dimethylsulfonamide oder Trimethylammonium (Abbildung 120), vielversprechende Eigenschaften
aufweisen kdnnten.
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\ I ~ ~
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Abbildung 120. Mogliche Hydroxypyrenderivate mit N,N,N-Trimethylsulfonamid- (links) und

Trimethylammoniumsubstituenten (rechts).

Ersteres Derivat konnte Uber eine Methylierung von HPTA mittels Dimethoxycarbonium-
Hexachloroantimonat (Il) nach einer Methode von T. Oishi et al.**¥! erfolgen (Schema 73). Um eine
Methylierung der OH-Funktion zu verhindern ist hier die Verwendung von Schutzgruppen (SG), wie
z. B. Acetyl- unabdingbar.

|
O N
\\ +SbCI‘ O
\\
)
']‘ o

Schema 73. Mogliche Methylierung von HPTA.

Die Synthese eines Tris-N,N,N-Trimethylammoniumpyrenols (Schema 74) kénnte ausgehend von
Pyrenol (iber eine Nitrierung!?*® erfolgen. Dieses Trinitropyrenol kénnte anschlieBend reduziert%
und schlieRlich methyliert?®! werden. Voraussichtlich ist auch hier eine Verwendung von OH-
Schutzgruppen unabdingbar.

.0 /O NO P
e L ouns
“ HNO3 “ Sn, 6 M HCI
B —
O CH3;COOH O H,O
O,N NO, H,N

Schema 74. Mogliche Syntheseabfolge zur Herstellung von Hydroxypyrenen mit Trimethylammoniumsubstituenten.

Bei beiden Derivaten ist jedoch zu beachten, dass mit jeder Methylierung einer N-Funktion jeweils eine
positive Ladung eingefiihrt wird, die die darauffolgenden Methylierungen durch die
elektronenziehenden Eigenschaften vorraussichtlich hemmen wird. Aus diesem Grund ist es moglich,
dass durch die oben vorgeschlagenen Synthesebedingungen auch weniger methylierte Derivate
erhalten werden. Da die Hammett-Koeffizienten fiir -N*Mes; deutlich gréBer und damit starker
elektronenziehend sind als besipielsweise fir -SO3-, -SO3NMe2, oder —CN (Tabelle 28), koénnten
bereits eine oder zwei positive Ladungen fiir eine hohe Aziditit der Photosiuren ausreichen.[27-2%115-
1181 Aufgrund fehlender Daten kann ein direkter Vergleich der Hammett-Koeffizienten zu den
fluorierten Sulfonsaureester-Substituenten hier nicht erfolgen.
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Tabelle 28. Hamett-Koeffizienten fiir verschiedene Substituenten!10€]

Substituent Om Cp
-S03~ 0.30 0.35
-SOsNMe; 0.51 0.65
-SOzOCHzCF3 >0.51 > 0.65
-S0,0CH(CF3); | >>0.51 | >>0.65
-CN 0.56 0.66
-N+Me3 0.88 0.82

Bei in dieser Arbeit synthetisiertem Natrium-3-amino-6,8-bis((2,2,2-trifluoroethoxy)sulfonyl)pyren-1-
sulfonat (34) (Abbildung 121, links) handelt es sich moglicherweise um eine neue Art an Photosauren
auf Pyrenbasis. Je nachdem welche Bedingungen vorliegen kénnte neben der positiv geladenen NHs*-
Funktion auch gleichzeitig der negative SOs-Substituent vorhanden sein (Abbildung 121, rechts).

Abbildung 121. Natrium-3-amino-6,8-bis((2,2,2-trifluoroethoxy)sulfonyl)pyren-1-sulfonat (34) (links) und die zwitterionische
Form (rechts).

Die entscheidende Voraussetzung fir die Ausbildung dieser zwitterionischen Struktur ist der
vorliegende pH-Wert der Losung und die Aziditaten der jeweiligen Funktionen. Der pK,-Wert von
aromatischen Sulfonsduren, wie Benzoesulfonsiure liegt bei etwa -2.88%!, wobei, aufgrund der
vorhandenen elektronenziehenden Substituenten, eine etwas hohere Aziditdt im oben genannten
Molekiil zu erwarten ist. Da der pK,-Wert der NH3*-Funktion, wie in dieser Arbeit ermittelt, bei etwa
-0.5 liegt, ist mit einem bevorzugten Auftreten des Zwitterions in einem pH-Bereich von etwa drei
GroBenordnungen zu erwarten.

Im angeregten Zustand hingegen sollten sich die Aziditatsverhdltnisse entscheidend verandern. Die
Aziditdt der NHs*-Funktion sollte die der SOs-Gruppe um ein Vielfaches Ubersteigen, wodurch das
Sulfonat als Protonenakzeptor dienen kdnnte. Um diese Art von ESPT zu ermdglichen ist jedoch das
Arbeiten in sehr schwach basischen Medien nétig, da sonst das Losungsmittel die Protonen abfangen
wirde. Aufgrund des relativ hohen Abstands von Donor und Akzeptor ist hierbei jedoch weniger mit
einem intramolekularen, sondern viel mehr mit einem intermolekularen Protonentransfer, unter
Ausbildung dimerer, spektral rotverschobener Strukturen zu rechnen (Abbildung 122).

Abbildung 122. Méglicher zweifacher intermolekularer Protonentransfer und Struktur eines Pyrenderivatdimers.
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Schwach basische oder apolare Losungsmittel konnten sich auf die Entstehung dieser zwitterionischen
Dimere bereits im Grundzustand positiv auswirken. Neben einem einfach ESPT ist hier auch ein ESDPT
moglich, wobei hier die Frage, ob die mdglichen Reaktionen sequentiell oder konzertiert stattfindet zu
klaren ist. Formal kdme letzterer Reaktionstyp wiederum einem ESIPT gleich.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines und Charakterisierung

Chemikalien und Experimentalbedingungen

Alle Chemikalien wurden von Acros Organics, Alfa Aesar, Carl Roth, Merck, Sigma-Aldrich,
TCI Deutschland oder Uber das Dezernat Zentrale Beschaffung und Dienste, Universitdt des Saarlandes
kommerziell bezogen und ohne vorherige Behandlung verwendet.

Falls nicht anders angegeben sind alle Experimente unter normaler Laboratmosphare und bei
Raumtemperatur (21—23 °C) durchgefiihrt worden.

Fiir Synthesen unter Schutzgasatmosphare wurde Stickstoff verwendet, welcher mithilfe eines
Kaltverdampfers aus einem ortsfesten Flussigstickstofftank der Linde AG entnommen und uber
Phosphorpentoxid getrocknet wurde.

Falls nicht anderweitig angegeben wurden fir die UV-VIS- bzw. fluoreszenzbasierten Experimente
Polystyrol-Kiivetten von Sarstedt, UV-transparent-Kiivetten von Brand, Kiivetten aus optischem
Spezialglas von Hellma oder verschliefbare Kiivetten aus optischem Spezialglas der Firma Starna
Scientiffic verwendet.

Alle IR- bzw. UV-IR-Experimente wurden mithilfe der in Kapitel 5.4 beschriebenen, selbstgebauten
Messing/Teflon-Zelle durchgefihrt.

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte in NMR-Probenréhrchen von Sigma-Aldrich oder Deutero.

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mithilfe eines Bruker AV 400 NMR-Spektrometer
(400.13 MHz (*H), 100.61 MHz (*3C), 376.5 MHz (**F)), wobei die chemischen Verschiebungen (8) in
parts per million (ppm) angeben sind.

Die erhaltenen Spektren wurden je nach verwendetem Losungsmittel referenziert:

CDCls 5 =7.26 ppm (*H), 6 = 77.00 ppm (*3C)
Aceton-ds 5 =2.05 ppm (*H), 6 =29.84 ppm (*3C)
DMSO-ds 5 =2.50 ppm (*H), & =39.52 ppm (*3C)

Die Multiplizitaten werden mit s (Singulett), d (Dublett), tr (Triplett), g (Quartett), sep (Septett) und
m (Multiplett) abgekiirzt. Die jeweiligen Kopplungskonstanten (J) sind in Herz (Hz) angegeben.

Massenspektrometrie (MS)

Die Massenspektren wurden von der Servicestelle Massenspektrometrie, Universitiit des Saarlandes
an einem AB Sciex APl 5500 QTRAP Massenspektrometer aufgenommen. Die lonisation der Proben
erfolgte mithilfe der Elektrospray-lonisation entweder im positiven (ESI*) oder negativen Modus (ESI’).

Sdulenautomat

Die Trennung erfolgte mithilfe eines automatischen Saulenchromatographen (PuriFlash XS 420,
Interchim) mit integriertem UV-Detektor. Als stationdare Phase wurde eine kommerzielle
Umkehrphasensaule (PF-15C18AQ-F0025, Interchim) verwendet. Die Beladung der Saule erfolgte
mithilfe auf RP-Kieselgel adsorbiertem Rohprodukt.
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Chemische Stabilitét von Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat (24)
Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat  (24) (40mg, 0.06 mmol) wurde in
konzentrierter Schwefelsdure (96 %, 5.84 mL) gelost. Im Anschluss wurde Oleum (20-30 % freies SQOs,
4.17 mL) hinzugefiigt. Die dabei erhaltene schwach braune Losung wurde fir 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt und danach auf Eis (= 50 mL) gegeben. Es erfolgte eine Extraktion mit
Dichlormethan (3 x 50 mL), wobei die wéssrige Phase lediglich eine sehr schwache, griine Fluoreszenz
aufwies. Die organischen Phasen wurden vereinigt und Gber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet.
Nach entfernen des Loésungsmittel bei vermindertem Druck wurde 24 als oranger Riickstand (40 mg,
0.06 mmol, quantitativ) erhalten.

5.2 Stationare Spektroskopie

Absorptions- / Fluoreszenzspektroskopie

Die Absorptionsspektren wurden mithilfe eines Jasco V-650 Zweistrahl-Spektrophotometers
aufgenommen. Mit einem Jasco FP-6500 Fluoreszenzspektrometer erfolgte die Messung der
Fluoreszenzanregungs- bzw. Fluoreszenzemissionsspektren, wobei die optische Dichte der Probe bei
der Anregungswellenldange in der Regel etwa 0.1 betrug.

Fluoreszenzquantenausbeuten

Die Fluoreszenzquantenausbeuten wurden mithilfe eines Hamamatsu Absolute PL Quantum Yield
Spektrometer C11347 und den dafiir erhaltlichen Quarz-Langhals-Klvetten erhalten. Die Messung
erfolgte dabei im Scanmodus (5 nm Inkremente) im Bereich des Absorptionsmaximums der jeweiligen
Probe, wobei die Quantenausbeute als Mittelwert aus flinf Messwerten (Maximum und je zwei Werte
ober- und unterhalb davon) gebildet wurde.

Infrarotspektroskopie
Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an einem Vertex 70 FT-IR-Spektrometer der Firma Bruker. Als
Probengefa wurden die in Kapitel 5.4 beschriebenen Typ-1 und Typ-2 Zellen verwendet.

Absorptionstitration — pH-Skala

Eine geringe Menge (< 10 pL) einer jeweiligen Farbstoffstammldsung (in Methanol, Wasser oder
konzentrierte Perchlorsdure (70 %)) wurde zu kommerziellen pH-Pufferlésungen, Carl Roth
(Tabelle 29) hinzugefiigt, wobei jeweils ein Gesamtvolumen von 2 mL erhalten wurde. Unmittelbar
nach der Herstellung der Proben wurde ein Absorptionsspektrum aufgenommen, um den Einfluss der
nach wenigen Minuten eintretenden Aggregation gering zu halten.

Tabelle 29. Verwendete Puffersysteme zum Einstellen verschiedener pH-Werte

pH | Puffersystem pH | Puffersystem

1 HCI / KCl 7 Phosphat

2 Zitronensaure / HCl / NaCl 8 Phosphat

3 Zitronensaure / NaOH / NaCl | 9 Borsaure / NaOH / KCl
4 Zitronensdure / NaOH / NaCl | 10 Borsdure / NaOH / KCl
5 Zitronensaure / NaOH 11 | Glycin / NaOH / KCI

6 Zitronensaure / NaOH 12 | Glycin / NaOH / KCl
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Absorptionstitration — Ho-Skala

Durch Verdinnung von konzentrierter Perchlorsaure (70 %) mit destilliertem Wasser wurden der
Literatur nach verschiedene Ho-Werte eingestellt.['6%1%8! 7y jeder dieser Lésungen wurde eine kleine
Menge (< 10 uL) einer Farbstoff-Stammlésung in konzentrierter Perchlorsdure hinzugefiigt, wobei die
hinzugefligte Menge an konzentrierter Sdure zum Einstellen des jeweiligen Ho-Wertes bericksichtigt
wurde. Das Gesamtvolumen jeder Probe betrug 2 mL.

Emissionstitration — Ho-Skala

Die verschiedenen Ho-Werte wurden entweder durch Verdiinnung von konzentrierter Schwefelsdure
(96 %) mit destilliertem Wasser oder durch Zugabe von kommerziellem Oleum (20-30 % freies SO3)
zur konzentrierten Schwefelsdure (96 %) der Literatur nach eingestellt.***¢”! AnschlieBend wurde zu
jeder dieser Losungen ein geringes Volumen (< 10 pL) einer Farbstoffstammldsung in konzentrierter
Schwefelsdure hinzugefiigt. Die dabei hinzugegebene Menge wurde beziiglich des eingestellten Ho-
Wertes bericksichtigt. Das Probenvolumen betrug jeweils 2 mL.

Sulfat-Titration

Zunichst wurde durch Hinzufiigen von Oleum (20—30 % freies SOs) zu konzentrierter Schwefelsdure
(96 %) eine 100 %ige Schwefelsidureldsung der Literatur nach hergestellt.*®1%”! 7y dieser wurden
verschiedene Mengen wasserfreies Natriumsulfat hinzugegeben, wobei davon ausgegangen wurde,
dass jedes Sulfat-lon durch Schwefelsiure in zwei Aquivalente Hydrogensulfat-lonen umgewandelt
wurde.?® Es wurden Konzentrationen (bezogen auf Hydrogensulfat) zwischen 0 M und 4.12 M
erhalten.

5.3 Zeitaufgel6ste Spektroskopie

Zeitkorrelierte Einzelphotonenzéhlung (TCSPC)

Die TCSPC-Messungen erfolgten an einem selbstgebauten Messsystem. Die Anregung der Proben
erfolgte Tabelle 30 Etablierung des
Frequenzverdopplers ist im darauffolgenden Abschnitt beschrieben.

nach einem in aufgefiihrten Lasersystemen. Die

Tabelle 30. Verwendete TCSPC-Lasersysteme

Steuereinheit / Repetitionsrate | Pulsbreite
Aexc (nm) | Laser Laser-Typ .
Zubehér (MHz) (ps)
LDH-D-C-375 . PDL 800-D
375 . Diode . 10—40 <100
(PicoQuant) (PicoQuant)
FemtoFiber pro BBO-Kristall
390/ 780 Faser 80 <0.1
NIR (TOPTICA) (Laser Components)
LDH-P-C-470 : PDL 808 MC SEPIA
470 : Diode ) 10—40 <100
(PicoQuant) (PicoQuant)
FemtoFiber pro
488—640 Faser - 80 <1
TVIS (TOPTICA)

Die Aufnahme der Histogramme erfolgte unter magic angle-Bedingungen (iber einen PDM series,

Micro Photon Devices Photonenzahldetektor, welcher an eine PicoHarp 300, PicoQuant
Photonenzahleinheit gekoppelt wurde. Die Daten wurden mithilfe der SymPhoTime, PicoQuant
Software analysiert und ausgewertet. Eine verdiinnte kolloidale SiO,-Suspension (LUDOX TM-50,

Sigma-Aldrich) oder eine mit Kl gesattigter, wassriger Losung aus Erythrosin B, wurde fiir die Aufnahme
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der instrumentellen Antwortfunktion (instrumental response function, IRF) verwendet. Dabei wurde
eine IRF mit einer Halbwertsbreite von FWHM =300 ps (Aget = 420—460 nm) bzw. FWHM = 100 ps
(Aget = 540—600 nm) erhalten.

Etablierung eines Frequenzverdopplers

Um eine Anregung von 24-H* zu ermoglichen, wird der vorhandene nahe IR-Laser mit Aexc = 780 nm
(80 MHz) frequenzverdoppelt, wodurch Aexc =390 nm erhalten werden. Dazu wird der Strahl der
Fundamentalen auf einen Kristall aus B-Bariumborat (BBO) fokussiert. Durch Drehen des Kristalls kann
ein geringer Anteil der zweiten Harmonischen erzeugt und gesammelt werden. Nach Leiten des
Strahlengangs durch einen Kurzpassfilter (At > 450 nm), welcher Uberschissiges Licht der
Fundamentalen zurlickhalt, kann Aexc = 390 nm zur Anregung der Probe verwendet werden.

Nach Etablierung des Aufbaus wird zunachst die Abhangigkeit der Leistung der zweiten Harmonischen
Psy von der Leistung der Fundamentalen P untersucht. Der Theorie nach zeigt die Intensitat Isy eine
quadratische Abhingigkeit von I nach Gleichung (29).3°7!

2 42 2
20.),: d;ffL |2 (29)

SH= 3 F
c3eg nEngy

Neben den Naturkonstanten c (Lichtgeschwindigkeit) und go (Permitivitat des Vakuums) sind im Laufe
einer Messung sowohl die Kreisfrequenz der Fundamentalen we, die Brechungsindizes ng und nsy der
beiden Laserwellenlangen als auch die Kristalllange L und der materialabhdngige effektive nichtlineare
optische Koeffizient des konstante GréRen. Da sich zudem die Intensitdt Gber Gleichung (30) auch in
Form von der Leistung P ausdriicken lasst, und die Querschnittsflachen A der jeweiligen Strahlen auch
als konstant angesehen werden kénnen, kann die Abhdngigkeit hin zu Gleichung (31) vereinfacht
werden.

P=1-A (30)

Psy=k - Pf (31)

Somit wird eine lediglich von der Konstanten k abhangigen Parabelfunktion mit einem Scheitelpunkt
im Ursprung erwartet. Die experimentellen Daten (Abbildung 123) bestatigen dies, wobei
k =0.0666+0.0003 erhalten wird. Zudem wird deutlich, dass in den beobachteten GréRenordnungen
der Leistung dieses Systems lediglich etwa 0.1 % der Leistung der Fundamentalen als zweite
Harmonische erhalten werden.
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-
o a1 o O
T

LeiStungz. Harmonische (390 nm) (HW)

5 10 15 20 25

Leistu ngFundamentaIe (780 nm) (mW)

o

Abbildung 123. Quadratische Abhangigkeit der Leistung der zweiten Harmonischen von der Leistung der Fundamentalen.
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Durch Wahl des Filters kann die zeitliche Fluoreszenz der Photosadure (Aget = 417—477 nm) und der
konjugierten Base (Aget = 540—600 nm) beobachtet werden (Abbildung 124).

1 - T L] L] L] L] L= 1 = L] L L] L] L=
{’ ——IRF
H,SO,

5 ——D,S0, | &
N N
5 01p 15 o1 ]
£ £ ——IRF
£ £ H,SO,
S S ——D,SO,

0.01} {1 oot ]

1 (ns) T (ns)

Abbildung 124. TCSPC-Histogramme von 24 in H;SO; und D3SOs: Aexc =390 nm (80 MHz), Aget =417-477 nm  (links);
Aexc = 390 nm (80 MHz), Aget = 540-600 nm (rechts).

An den nicht vollstandig abklingenden Zerfallskurven wird jedoch deutlich, dass die Pulsfrequenz des
Lasers mit 80 MHz zu hoch ist. Noch bevor ein Fluoreszenzereignis vollstandig abgeklungen ist, kann
es bereits zur Aussendung eines Folgepulses kommen, wodurch das Ankommen eines Photons nicht
mehr eindeutig einem Laserpuls zugeordnet werden kann. Die Folge ist eine Uberlappung langer Zeiten
in den Bereich kurzer Zeiten, was sich an keinem vollstandigen Abklingen der Zerfallskurven deutlich
macht.

Um dieses Problem zu l6sen, muss mit einer geringeren Wiederholungsrate des Lasers gearbeitet
werden, da dies jedoch nicht mit dem verwendeten 780 nm-Laser mdglich ist, wird auf einen
geliehenen Laser (PicoQuant) mit 40 MHz und Aex = 375 nm ausgewichen. In den dazugehérigen
Histogrammen (Abbildung 106) wird die vollstindige Zerfallskurve ohne Uberlagerungen sichtbar.

5.4 Kombinierte UV-IR-Spektroskopie

Trocknung von Methansulfonsdure und Probenlésungen

Diverse Mengen Methansulfonsdaure wurden in einem Schraubdeckelglas vorgelegt und mit festem
Methansulfonsdureanhydrid (1 M) versetzt. Das GefaRR wurde mit Parafilm luftdicht verschlossen und
die darin befindliche Mischung fiir mindestens eine Woche geriihrt.

Bei der Herstellung der jeweiligen Proben wird die bendtigte Menge der Losung entnommen und mit
den entsprechenden Substanzen vermischt. Vor jeder Messung wird die Probe fiir mindestens zwei
weitere Tage luftdicht verschlossen gehalten, um die durch das umfillen hinzugekommen
Luftfeuchtigkeit zu entfernen.

Entwicklung der UV-IR-Messzelle — Messzelle Typ 1

Flr UV-IR-spektroskopische Experimente werden oftmals Durchfluss-IR-Zellen mit Schichtdicken im
Bereich von 100 pm verwendet.*3%3%1 E{ir das Fenstermaterial spielt Giblicherweise die spektrale
Transparenz eine zentrale Rolle. Hier wird eine hohe Transmission fir den UV- (A = 390 nm) und den
IR-Laser mit den zu erwartenden IR-Banden (C=0, ¥ ~ 1600 cm™; C=0-H*, ¥ =~ 1720 cm™)[282-284
bendtigt. Typische Fenstermaterialien wie KBr, NaCl, BaF,, CaF, und MgF,, die sich durch ihre breite
spektrale Transparenz auszeichnenB?, kénnen hier jedoch nicht verwendet werden, da sie gegen

Seite | 146



Experimenteller Teil

starke Sauren nicht ausreichend stabil sind. Nach Zugabe der oben genannten Halogenide zu trockener
Methansulfonsdure wird die Bildung von farblosem Gas beobachtet, welches die Entstehung des
jeweiligen Halogenwasserstoffs anzeigt. Saphir kann zwar wegen seiner Durchldssigkeit und
Saurestabilitat in Betracht gezogen werden, ist jedoch aufgrund seiner anisotropen Eigenschaften!3
flr ultrakurzzeitspektroskopische Analysen ungeeignet. Lediglich Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid
(YSZ) entspricht allen bendtigten Anforderungen. Nicht nur das Fenster, sondern auch das Zellmaterial
selbst muss gegeniiber dem stark sauren Medium stabil sein. Aufgrund von Korrosion kénnen (ibliche
Metallzellen demnach nicht verwendet werden. Aus diesem Grund wird eine Zelle aus inertem
Polytetrafluoretylen (PTFE) entworfen (Abbildung 125).

Abbildung 125. PTFE Zelle (Typ-1) Seitenansicht (links) und Explosionszeichnung (rechts): a-PTFE-Schlauch, b-Schraube,
c-PTFE-Rahmen, d-FFKM-Dichtungsring, e-optisches-Fenster, f-PTFE-Abstandshalter, g-FlUhrungsstift, h-Gegengewinde
(Zeichnung erstellt von Rudolf Richter).

Die Zelle (6.0 cm x 6.0 cm x 2.8 cm — Breite x Tiefe x Hohe) (Typ-1) besteht aus zwei PTFE-Rahmen, in
welche Vertiefungen fir die einzelnen Komponenten gefrast sind. Die Rahmen lassen sich Uber ein
Schraub-Gewinde-System miteinander befestigen. Die Analysenlosung wird mittels Unterdruck Gber
einen der beiden Schlduche (@inen = 0.6 mm) in den Zellkérper hineingezogen, wo sie sich ohne
Luftblasen zwischen den beiden optischen Fenstern (@ = 1", d = 2 cm) vollstindig verteilen kann. Die
Schichtdicke (d = 200 um) wird durch zwei PTFE-Folien festgelegt. Die Losung verlasst das Innere der
Zelle durch den zweiten PTFE-Schlauch. Mithilfe von zwei chemisch inerten Perfluorkautschuk (FFKM)-
O-Ringe wird das Innere der Zelle zu allen Seiten abgedichtet. Die Fiihrungsstifte dienen lediglich der
Stabilitdt beim Zusammenbau der Zelle. Das Zentrum jeder Rahmenflache beinhaltet jeweils ein
konisch geformtes Loch, welche die Zugdnglichkeit optischer Strahlen zu den optischen Fenstern
gewadhrleistet.
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Abbildung 126 zeigt ein IR-Absorptionsspektrum im Bereich von 1500 cm™ bis 4000 cm™ von trockener
Methansulfonsaure mit und ohne Zugabe von DFBA (200 mM).

d =200 pm

Absorption

MeSO;H / Anhydrid
+ DFBA

0 1 1 1 1
1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 126. IR-Absorptionsspektrum von trockener Methansulfonsauremischung mit und ohne DFBA (aufgenommen in
der Messzelle Typ-1).

Auffallig ist, dass fir beide Lésungen im Bereich von 1500 bis 2000 cm™ mindestens eine optische
Dichte von OD = 2 vorliegt und dass zwischen 2100 und 3400 cm™ sogar vielfach die Sattigung (OD = 5)
erreicht wird. Lediglich bei groReren Wellenzahlen trifft mehr Licht auf den Detektor (OD = 0.6). Dieses
Problem kann behoben werden, wenn bei kleineren Schichtdicken und damit geringeren optischen
Dichten gemessen wird. Ein enormer Nachteil dieses Zelltyps ist jedoch, dass die Schichtdicke zwischen
den beiden Fenstern nicht verandert werden kann, da die Tiefe der Frasung im PTFE-Rahmen die Starke
jeder einzelnen Komponente vorgibt. Bei Verwendung kleinerer PTFE-Abstandshalter ist die Dichtigkeit
der Zelle nicht mehr gegeben. Jegliche Versuche den Rahmen weniger tief zu frasen, misslangen wegen
der enormen Weichheit des Materials.

Entwicklung der UV-IR-Messzelle — Messzelle Typ 2
Um dennoch kleinere Schichtdicken zu erméglichen, wird eine alternative Zelle (Abbildung 127) auf
Grundlage eines bereits bekannten Zelltyps©°! entwickelt.

Abbildung 127. PTFE-Messing Zelle (Typ-2) Seitenansicht (links) und Explosionszeichnung (rechts): a-PTFE-Schlauch,
b-Messingrahmen, c-PTFE-Rahmen, d-FFKM-Dichtungsring, e-PTFE-Folie, f-optisches Fenster, g-PTFE-Abstandshalter,
h-Schraube (Zeichnung erstellt von Rudolf Richter).

AulRen besteht die Zelle (3.5 cm x 2.2 cm — Durchmesser x Hohe) (Typ-2) aus einem verschraubbaren,
dreiteiligen Rahmen. Der Probenraum wird erneut moéglichst von einem PTFE-K&rper umschlossen. Da
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eine reine PTFE-Zelle mit dieser Geometrie eine zu geringe mechanische Stabilitat aufweist, wird der
PTFE-K6rper von zwei Messingrahmen unterstiitzt. Im Unterschied zur obig beschriebenen PTFE-Zelle
passiert die Losung nach dem PTFE-Schlauch ein Loch in einem der beiden optischen Fenster, wo sie
sich im Anschluss im Probenraum verteilt. Wiederum bestimmt die Starke der PTFE-Folie den Abstand
zwischen den beiden Fenstern (@ = 1", d = 2 cm). Die Z-Form begtinstigt dabei einen luftblasenfreien
Transport durch den Probenraum, welchen die Lésung durch ein weiteres Loch im Fenstermaterial
verldsst. Zur Abdichtung werden zuséatzlich jeweils zwei PTFE-Folien und FFKM-O-Ringe verwendet.
Sowohl die Rahmen als auch alle PTFE-Folien weisen ein langliches Loch fiir die Durchgangigkeit der
Laserstrahlung auf. Da diese Konstruktion keine im Material eingelassene Frasungen besitzt, ist der
Einsatz variabler Abstandshalter mit verschiedenen Starken moglich. Um dies zu verifizieren wird die
Zelle jeweils mit einem 25 pum (Abbildung 128, links) und einem 50 um (Abbildung 128, rechts)
Abstandshalter zusammengebaut und ohne Probe im IR-Spektrometer gemessen.

1.0 r r r r r 1.0 r r r r r
0.9} —30pm] g9l ——50 pm ]
osl 217f cm’! ss32em’] o8l 1979 e 3861 cm™' ]
§0.7¢ \ §0.7¢ ' -
g 0.6} g 0.6}
g 05l g 05l 20191817161514131211109 87654321 ]
G 04f G 04f ]
F o3} F o3} ;
0.2} 0.2} .
01} 01} .
1500 2000 2500 3000 3500 4000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abbildung 128. IR-Absorptionsspektren mit alternierendem Interferenzmuster der Zelle Typ-2 mit einer Schichtdicke von
30 um (links) und 50 um (rechts).

Beide Transmissionsspektren zeigen ein auffillig alternierendes Interferenzmuster zwischen
1800 und 4000 cm™ mit einer Transmission von etwa 0.6. Zu kleineren Wellenzahlen hin verliuft die
Transmissionskurve gegen 0, was an der fehlenden Transparenz der Fenstermaterialien liegt. Der
Abstand der beiden Fenster d kann durch Ablesen der Wellenzahlen zweier beliebig wahlbarer Maxima
V; undV, sowie Uber die Anzahl der periodisch verlaufenden Wellen z nach Gleichung (32)
experimentell bestimmt werden.3!%

-t (32)
2(V,-9)

Beide experimentell bestimmten Abstdnde entsprechen zwar den jeweiligen theoretischen Starken

der Abstandshalter, dennoch werden leicht gréBere Schichtdicken erhalten (Tabelle 31). Die

Abweichungen kénnen daher stammen, dass kleine Staubpartikel trotz sorgfaltigen Zusammenbaus

der Zelle zwischen die beiden Fenster gelangen und somit die Abstande minimal vergréRern kbnnen.

Tabelle 31. Ergebnisse der spektroskopischen Bestimmung der Schichtdicke der Messzelle

PTFE-Folie (um) | V4 (ecm™?) | ¥, (em?) | z d (um)
25 3832 2172 10 30
50 3861 1979 20 53
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UV-Pump-IR-Probe-Experimente

Die kombinierten UV-IR-Experimente erfolgten Uber ein selbstgebautes Setup der Forschungsgruppe
von J. Bredenbeck“>*3! am Institut fiir Biophysik der Johann Wolfgang-Goethe-Universitit, Frankfurt
(Abbildung 129).

IR-Laser

Detektor

IR-Laser

Abbildung 129. Schematischer Aufbau eines UV-IR-Experiments (vereinfacht).

Wahrend die UV-Anregung der Proben (Aexc=400nm) mithilfe eines freuquenzverdoppelten
Ti:Saphir-Lasers (Spitfire XP, Spectra Physics, Newport) erfolgte, wurden die IR-Frequenzen {iber einen
optisch parametrischen Oszillator erzeugt. Die zeitliche Verzogerung von Pump und Probe Puls erfolgte
liber ein mechanisch verstellbares Spiegelsystem. Um Photobleichen der Probe zu verhindern wurde
die Zelle an einem kleinen Motor angebracht um die Position des Anregungsfokus leicht innerhalb des
Probenvolumens zu variieren. Die Detektion der IR-Absorption erfolgte (iber einen thermoelektrisch
gekihlten 2x32 Pixel MCT-Detektor (Infrared Associates).
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5.5 Synthesen

5.5.1 Doppelphotosauren
1,6-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyren (1)

O/
‘O‘ Bypiny AcOK, Pd(dppf)Cl, “
O DMSO, 80 °C, Giber Nacht O
Br B/O

Zu 7 mL DMSO wurden unter N-Atmosphare 1,6-Dibrompyren (360 mg, 1 mmol), Kaliumacetat
(588 mg, 6 mmol), Pd(dppf)Cl, (58 mg, 8 mol%) und B,pin, (762 mg, 3 mmol) nacheinander
hinzugefiigt. Die farblose Suspension wurde tber Nacht bei 80 °C geriihrt. Danach wurde die dabei

entstandene orange-braune Losung bei Raumtemperatur mit Wasser (50 mL) versetzt. Im Anschluss
wurde mit Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden (ber
Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Das Produkt 1
wurde nach sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, PE:Diethylether 95:5) des Riickstandes
als farbloser Feststoff (276 mg, 0.61 mmol, 61 %) erhalten.

1H-NMR (400.13 MHz, CDCls, 25 °C): & (ppm) = 9.14 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, 2 x Ar-H), 8.56 (d, 3/ (H,H) =
7.5 Hz, 2 x Ar-H), 8.22 (d, 3/ (H,H) = 7.8 Hz, 2 x Ar-H), 8.16 (d, 3/ (H,H) = 9.0 Hz, 2 x Ar-H), 1.51 (s, 8 x
CHs).

13C.NMR (100.61 MHz, CDCls, 25 °C): & (ppm) = 136.4, (2 x Ar-C), 133.7 (2 x Ar-CH), 133.0 (2 x Ar-C),
129.1 (2 x Ar-CH), 127.9 (2 x Ar-CH), 124.4 (2 x Ar-CH), 124.3 (2 x Ar-C), 83.9 (4 x C-0), 25.0 (8 x CHs).

MS (ESI)): m/z [M+CHs0O] berechnet: 485.3 Da, gefunden: 485.2 Da.
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6-Brom-1-methoxypyren (4a) und 8-Brom-1-methoxypyren (4b)

HO HO _0O _0O
O O Mel, K,CO3 O O
‘O‘ ‘O‘ Aceton, RT, lber Nacht ‘O‘ ‘O‘
Br Br Br Br
4a 4b

Ein Isomerengemisch aus 6- und 8-Brompyrenol (700 mg, 2.4 mmol) wurde in Aceton (30 mL) geldst.
Nach Hinzufligen von Kalumcarbonat (1.79 g, 13 mmol) und Methyliodid (190 pL, 3.1 mmol) wurde das
Reaktionsgemisch Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wurde bei
vermindertem Druck entfernt. Anschliefend wurde zum braunen Riickstand Salzsdure (25 mL, 1 M)
hinzugegeben und mit Dichlormethan (3 x 25 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Natriumsulfat getrocknet und danach vollstandig vom Losungsmittel befreit. Nach
sdulenchromatographischer Reinigung des braunen Riickstands (Kieselgel, PE:DCM 95:05) wurden 4a
und 4b (640 mg, 2.1 mmol, 87 %) als Isomerengemisch (Verhaltnis 1:1) in Form eines farblosen
Feststoffs erhalten.

1H-NMR (400.13 MHz, Aceton-ds, 25 °C) (Isomerengemisch!): & (ppm) = 8.51 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-
H), 8.42 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.30 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.26 (d, 3/ (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 8.24
(d, 3/ (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 8.22 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 8.22 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 8.16 (d, ¥
(H,H) =9.3 Hz, Ar-H), 8.13 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.06-8.02 (m, 4 x Ar-H), 7.90 (d, 3/ (H,H) = 9.0 Hz,
Ar-H), 7.74 (d, 3/ (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 7.73 (d, 3/ (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 4.20 (s, OCHs), 4.20 (s, OCHs).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-ds, 25 °C) (Isomerengemisch!): & (ppm) = 155.4 (Ar-C), 155.2 (Ar-C),
132.5 (Ar-C), 132.3 (Ar-C), 131.2 (Ar-CH), 131.2 (Ar-CH), 130.9 (Ar-C), 130.8 (Ar-C), 130.2 (Ar-CH), 128.8
(Ar-CH), 128.0 (Ar-CH), 127.7 (Ar-CH), 126.9 (Ar-CH), 126.9 (Ar-C), 126.0 (Ar-CH), 126.0 (Ar-C), 125.9
(Ar-CH), 125.8 (Ar-C), 125.8 (Ar-C), 125.4 (Ar-CH), 125.2 (Ar-CH), 123.8 (Ar-CH), 123.7 (Ar-CH), 122.4
(Ar-CH), 120.9 (Ar-C), 120.7 (Ar-C), 119.2 (Ar-C), 119.0 (Ar-C), 110.1 (Ar-CH), 110.1 (Ar-CH), 56.8 (2x
OCHs).
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2-(8-Methoxypyren-1-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (5a) und 2-(6-Methoxypyren-1-yl)-
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (5b)

/O /O /O /O
O O B,pin,, AcOK, Pd(dppf)Cl, O O
‘O‘ ‘O‘ DMSO, 80 °C, iiber Nacht ‘O‘ ‘O‘
Br Br o B B/o
4a 4b L 5a 5b 4

)

Zu einem Gemisch aus 4a und 4b (500 mg, 1.6 mmol) und DMSO (10 mL) wurde unter
Schutzgasatmosphéare Kaliumacetat (942 mg, 9.6 mmol), Pd(dppf)Cl, (95 mg, 0.13 mmol) und Bpin,
(1.22 g, 4.8 mmol) hinzugegeben. Die farblose Suspension wurde {iber Nacht bei 80 °C gerihrt. Danach
wurde die dabei entstandene orange-braune Losung bei Raumtemperatur mit Wasser (50 mL)
versetzt. Im Anschluss wurde mit Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Gber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel
befreit. Das Produktgemisch von 5a und 5b wurde nach sdulenchromatographischer Reinigung
(Kieselgel, PE:Diethylether 95:05) des Riickstandes als farbloser Feststoff (396 mg, 1.1 mmol, 69 %)
erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, Aceton-d¢, 25 °C) (Isomerengemisch!): § (ppm) = 8.07 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-
H), 8.91 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.51-8.46 (m, 4 x Ar-H), 8.25 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 8.24 (d, 3
(H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 8.15 (d, 3/ (H,H) = 7.8 Hz, Ar-H), 8.13 (d, 3/ (H,H) = 7.8 Hz, Ar-H), 8.10 (d, 3/ (H,H) =
9.0 Hz, Ar-H), 8.09 (d, 3/ (H,H) =9.0 Hz, Ar-H), 8.08 (d, %/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 7.94 (d, 3J (H,H) = 9.0 Hz,
Ar-H), 7.73 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 7.72 (d, 3/ (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 4.21 (s, OCHs), 4.20 (s, OCHs),
1.49 (s, 4x CHs), 1.48 (s, 4x CHs).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-ds, 25 °C) (Isomerengemisch!): & (ppm) = 155.2 (Ar-C), 155.1 (Ar-C),
138.1 (Ar-C), 137.8 (Ar-C), 135.3 (Ar-CH), 135.3 (Ar-C), 135.2 (Ar-CH), 135.0 (Ar-C), 129.6 (Ar-CH), 128.6
(Ar-CH), 127.9 (Ar-CH), 127.4 (Ar-CH), 127.3 (Ar-CH), 127.2 (Ar-CH), 126.5 (Ar-C), 126.5 (Ar-C), 126.4
(Ar-CH), 126.2 (Ar-C), 125.8 (Ar-CH), 125.8 (Ar-C), 125.5 (Ar-C), 125.5 (Ar-C), 124.4 (Ar-CH), 124.2 (Ar-
CH), 123.2 (Ar-CH), 122.2 (Ar-CH), 120.9 (Ar-C), 120.6 (Ar-C), 109.5 (Ar-CH), 109.3 (Ar-CH), 84.2 (4 x C-
0), 56.7 (2 x OCHs3), 25.4 (8 x CHs).
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Methoxyprenol (6a) und 6-Methoxypyrenol (6b)

/O /O /o /O
O O mCPBA O O
OOU OOU TR ‘O‘ ‘O‘
-8 B~ HO OH
O »5a 50 O 6a 6b

Ein Gemisch aus 5a und 5b (73 mg, 0.2 mmol) wurde in Dichlormethan (2 mL) gelést und mithilfe eines
Eisbads (0 °C) gekiihlt. Es wurde mCPBA (50 mg, 0.2 mmol) hinzugeflgt und fir 2 Stunden bei
gleichbleibender Temperatur gerihrt. Im Anschluss wurde die Mischung bei Raumtemperatur mit
Natriumhydrogencarbonat-Losung (2 mL, gesattigt) versetzt. Nach Trennung der beiden Phasen wurde
mit Dichlormethan (3 x 5 mlL) extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und diese uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt. Der dabei
entstandene gelbe Riickstand wurde saulenchromatographisch (Kieselgel, PE:EE 7:3) gereinigt, wobei
6a und 6b als beiger Feststoff (41 mg, 0.17 mmol, 81 %) erhalten wurden.

1H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C) (Isomerengemisch!): § (ppm) = 10.48 (s, OH), 10.46 (s, OH),
8.29 (d, 3J (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.24 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.11 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.10 (d,
3J (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 8.09 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 8.09 (d, 3J (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.02 (d, 3/ (H,H)
= 9.0 Hz, Ar-H), 8.00 (d, ®/ (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 7.96 (d, ®/ (H,H) = 9.0 Hz, Ar-H), 7.93 (d, ¥ (H,H) = 9.3
Hz, Ar-H), 7.79 (s, 2 x Ar-H), 7.67 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 7.67 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 7.55 (d, 3/
(H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 7.53 (d, 3/ (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 4.12 (s, OCHs), 4.11 (s, OCHs).

13C-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds, 25 °C) (Isomerengemisch!): § (ppm) = 152.4 (Ar-C), 152.2 (Ar-C),
151.5 (Ar-C), 151.4 (Ar-C), 126.5 (Ar-CH), 125.7 (Ar-C), 125.7 (Ar-C), 125.5 (Ar-CH), 125.5 (Ar-C), 125.3
(Ar-CH), 125.3 (Ar-C), 125.2 (Ar-C), 125.1 (Ar-CH), 124.9 (Ar-CH) 124.6 (Ar-CH), 124.3 (Ar-CH), 124.2
(Ar-C), 124.0 (Ar-C), 123.8 (Ar-CH), 120.5 (Ar-CH), 119.9 (Ar-C), 119.8 (Ar-C), 119.0 (Ar-CH), 119.0 (Ar-
C), 118.8 (Ar-CH), 118.8 (Ar-C), 118.4 (Ar-C), 117.2 (Ar-CH), 113.7 (Ar-CH), 113.1 (Ar-CH), 108.9 (Ar-CH),
108.8 (Ar-CH), 56.1 (2 x OCHs).
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Tetranatrium-1,3,6,8-pyrentetrasulfonat (10)

O Oleum 65, Na,SO,4
‘O‘ H>SOy4 konz, RT, 5 h

In einem Dreihalskolben mit Trockenrohr, Tropftrichter und Innenthermometer wurde Natriumsulfat

S<
/" "ONa

°s
NaO""5 10 O

(15g, 106 mmol) in konzentrierter Schwefelsdure (35 mL, 98 %) gelost. Daraufhin wurde fein
gepulvertes Pyren (10.1 g, 50 mmol) langsam eingetragen. Im Eisbad (0 °C) wurde Oleum (35 mL, 65 %
freies SOs) tropfenweise innerhalb von 20 Minuten zugegeben. Nach 5 Stunden bei Raumtemperatur
wurde die Reaktionsmasse vorsichtig auf Eis (ca. 200 mL) gegeben. Nach Schmelzen des Eises wurde
gerade so viel Wasser hinzugegeben, um die gesamte Reaktionsmasse vollstindig zu I6sen. Das
Produkt wurde durch Hinzufligen von festem Natriumchlorid (bis kurz vor der Sattigung) Gber Nacht
im Kihlschrank (ca. 5°C) ausgesalzen. Nach Absaugen des Feststoffes wurde dieser mit
Essigsdaureethylester gewaschen und im Vakuum getrocknet. Dabei wurde das Produkt 10 als gelber
Feststoff (29 g, 47.5 mmol, 95 %) erhalten.

1H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C): § (ppm) =9.15 (s, 4 x Ar-H), 9.06 (s, 2 x Ar-H).

13C-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 140.6 (4 x Ar-C), 127.0 (4 x Ar-C), 126.3 (4 x Ar-CH),
124.8 (2 x Ar-C), 124.2 (2 x Ar-CH).
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Dinatrium-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (11)

NaOH, H,0

155 °C (30 min)
165 °C (20 min)
S. 170 °C (5 min

{/ ONa ( : NaO/S\\

S.
0 11 @ ONa

S
NaO""5 10 ©

Natriumhydroxid (24 g, 0.6 mol) wurde in Wasser (15 mL) vorgelegt. Die bei Raumtemperatur noch
feste Mischung wurde auf 130 °C erhitzt und dabei geschmolzen. Bei dieser Temperatur wurde 10
(12.21g, 0.02 mol) langsam eingetragen. Die Reaktionsmasse wurde nach dem folgenden
Temperaturverlauf gertihrt: 30 Minuten bei 155 °C, 20 Minuten bei 165 °C und 5 Minuten bei 170 °C.
Nach dem Abkiihlen wurde die erstarrte Masse in etwas Wasser geldst. Diese wurde vorsichtig im
Eisbad (0 °C) mit konzentrierter Salzsdure neutralisiert und mit wenigen Tropfen Ameisensdure
angesduert. Das Produkt wurde durch Hinzufiigen von Natriumchlorid (20 %) Uber Nacht im
Kiihlschrank (ca. 5 °C) ausgesalzen. Der gelbe Feststoff wurde im Anschluss abgesaugt. Das Produkt 11
wurde nach dem Trocknen im Vakuum als gelber Feststoff (8.87 g, 0.02 mmol, quantitativ) erhalten.

H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 10.77 (s, 2 x OH), 8.91 (s, Ar-H), 8.71 (d, 3/ (H,H) =
9.5 Hz, 2 x Ar-H), 8.17 (d, 3J (H,H) = 9.5 Hz, 2 x Ar-H), 7.31 (s, Ar-H).

13C-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 153.9 (2 x Ar-C-OH), 137.1 (2 x Ar-C), 129.3 (2 x Ar-
C), 126.5 (Ar-C), 126.1 (Ar-C), 124.4 (Ar-CH), 121.3 (2 x Ar-CH), 121.2 (2 x Ar-CH), 111.5 (2 x Ar-C), 100.7
(Ar-CH).

MS (ESI'): m/z [M-2Na*]* berechnet: 196.0 Da, gefunden: 195.8 Da
m/z [M-2Na*+H*]" berechnet: 393.0 Da, gefunden: 393.0 Da

m/z [M-Na*] berechnet: 415.0 Da, gefunden: 415.0 Da
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Dinatrium-6,8-diacetoxypyren-1,3-disulfonat (12)

HO OH WO O\[(
NaOAc o o
Ac,0, Rf, 35 h
O\\S S// \\S S//
NaO \b O// ONa NaO \b 12 O// ONa

Verbindung 11 (500 mg, 1.14 mmol) und Natriumacetat (9.4 mg, 0.11 mmol) wurden in
Essigsdureanhydrid (7 mL) suspendiert und im Anschluss 35 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Danach
wurde bei Raumtemperatur der Feststoff filtriert und mit Diethylether und Essigsdureethylester
gewaschen. Nach dem Trocknen bei vermindertem Druck wurde 12 als gelber Feststoff (470 mg,
0.90 mmol, 79 %) erhalten.

H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.22 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, 2 x Ar-H), 9.09 (s, Ar-H),
8.17 (d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, 2 x Ar-H), 7.86 (s, Ar-H), 2.56 (s, 2 x CH).

13C-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 169.7 (2 x C=0), 144.2 (2 x Ar-C), 141.2 (2 x Ar-C),
127.4 (2 x Ar-C), 127.1 (2 x Ar-CH), 124.9 (Ar-C), 124.8 (Ar-C), 124.6 (Ar-CH), 120.8 (2 x Ar-C), 120.0 (2
x Ar-CH), 115.3 (Ar-CH), 20.9 (2 x CHs).

MS (ESI'): m/z [M-2Na*]*> berechnet: 238.0 Da, gefunden: 237.8 Da
m/z [M-2Na*+H*]" berechnet: 477.0 Da, gefunden: 476.9 Da

m/z [M-Na*] berechnet: 499.0 Da, gefunden 498.9 Da
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3-Hydroxy-6,8-bis((2,2,2-trifluoroethoxy(sulfonyl)pyren-1-yl acetat (14)

HO o
1) SOCI, DMF O e
— (1)
2) CF3CH,OH, NEt
DCM, RT, 48 h o, o
\ /

NaO/S\\O 12 o’/S\ONa FsC~ 07y /"~07 “CF4

Substanz 12 (400 mg, 0.766 mmol) wurde in Thionylchlorid (5 mL) suspendiert. Nach Zugabe von N,N-
Dimethylformamid (50 uL) wurde 5 Stunden lang zum Rickfluss erhitzt. Daraufhin wurde das
Losungsmittel bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt. Der gelbe Riickstand wurde zu einer Losung
aus 2,2,2-Trifluorethanol (0.28 mL, 3.83 mmol) und Triethylamin (0.59 mL, 4.21 mmol) in
Dichlormethan (30 mL) zugegeben. Nach 48 Stunden riihren bei Raumtemperatur wurde Die Lésung
mit Salzsdure (15 mL, 1 M) versetzt. Die organische Phase wurde zunidchst abgetrennt und im
Anschluss Gber Natriumsulfat getrocknet. Nach verdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand
sdulenchromatographisch (Kieselgel, PE:EE 5.5:4.5) gereinigt, wodurch 14 als gelber Feststoff (100 mg,
0.167 mmol, 22 %) erhalten wurde.

H-NMR (400.13 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 11.03 (s, OH), 9.26 (s, Ar-H), 9.05 (d, 3/ (H,H) = 9.5
Hz, Ar-H), 8.82 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.76 (d, *J (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.71 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-
H), 7.81 (s, Ar-H), 4.83 (q, ®/ (H,F) = 8.3 Hz, CH,CFs), 4.82 (q, */ (H,F) = 8.3 Hz, CH,CF3), 2.61 (s, CHa).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 169.9 (C=0), 158.5 (Ar-C), 151.5 (Ar-C), 135.8 (Ar-
C), 135.5 (Ar-C), 132.2 (Ar-CH), 129.5 (Ar-CH), 129.1 (Ar-CH), 127.3 (Ar-C), 125.7 (Ar-C), 124.4 (Ar-C),
124.3 (Ar-C), 123.5 (g, ¥ (C,F) = 277.3 Hz, 2 x CFs), 121.6 (Ar-CH), 120.9 (Ar-CH), 117.3 (Ar-C), 117.2 (Ar-
C), 111.1 (Ar-CH), 66.4 (g, ¥ (C,F) = 37.4 Hz, 2 x CH,CFs), 21.16 (CH).

19F-NMR (376.50 MHz, Aceton-dg, 25 °C): & (ppm) = —74.5 (CF3), —74.5 (CFs).
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Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6,8-dihydroxypyren-1,3-disulfonat (13)

HO O\H/ HO OH
O o) KOH (25 %) O
“ THF, MeOH, RT, 5 h “
0 0

14

Verbindung 14 (80 mg, 0.133 mmol) wurde in THF (2 mL) und Methanol (2 mL) gelost. Nach Zugabe
einer Kaliumhydroxid Losung (1 mL, 25%) wurde 5Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBRend wurde mit Salzsdure angesauert (1 M) und mit Essigsdureethylester (3 x 5 mL) extrahiert.
Nach Waschen der organischen Phase mit einer gesattigten Natriumchlorid Losung (15 mL) wurde
diese Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels bei vermindertem Druck
wurde der gelbe Riickstand Gber Sdulenchromatographie (Kieselgel, PE:EE 3:7) gereinigt. 13 wurde als
gelber Feststoff (56 mg, 0.100 mmol, 75 %) erhalten.

1H-NMR (400.13 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.14 (s, Ar-H), 8.93 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, 2 x Ar-H),
8.58 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, 2 x Ar-H), 7.52 (s, Ar-H), 4.78 (q, 3/ (H,F) = 8.3 Hz, 2 x CH,CFs).

13C-NMR (100.61 MHz, Acetone-ds): & (ppm) = 160.5 (2 x Ar-C-OH), 136.5 (2 x Ar-C), 132.6 (Ar-CH),
129.8 (2 x Ar-CH), 127.9 (Ar-C), 126.7 (Ar-C), 123.6 (q, ¥ (C,F) = 276.6 Hz, 2 x CF3), 121.6 (2 x Ar-C), 118.8
(2 x Ar-CH), 113.7 (2 x Ar-C), 103.1 (Ar-CH), 66.2 (q, 2/ (C,F) = 36.7 Hz, 2 x CH,CFs).

19F-NMR (376.50 MHz, Aceton-dg, 25 °C): & (ppm) = —74.5 (2 x CF3).

MS (ESI'): m/z [M-H*] berechnet: 557.0 Da, gefunden: 556.9 Da
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5.5.2 Superphotosauren
Naphthalintetracarbonsdurediimid (15)

H
@) 0] O (0] N 0]
OO NH4OH (25 %)
RT, Uber Nacht OO
(@) (0] (0] (@) N @]
H
15

Naphthalintetracarbonsduredianhydrid (1.78 g, 6.64 mmol) wird in Ammoniumhydroxid-L6sung
(100 mL, 25 %) suspendiert und bei Raumtemperatur liber Nacht gertihrt. Der dabei entstehende gelbe
Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Verbindung 15 wird nach Trocknen des
Riickstands im Vakuum als gelber Feststoff (1.63 g, 6.12 mmol, 92 %) erhalten.

Schmelzpunkt: > 350 °C
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[1,1"-biphenyl]-2,2"-diamin (17)

Sn/HCI O
NO, konz. NH,
O2N O 85°C/RT, 2h HoN O

2,2'-Dinitro-1,1‘-biphenyl (6 g, 24.6 mmol) wurden mit konzentrierter Salzsaure (42 mL, 35 %) versetzt.

Unter kraftigem Rihren wurde Zinn Granulat (9 g, 75.8 mmol) portionsweise zugegeben. Das Gemisch
wurde anschliefend vorsichtig auf 85 °C erhitzt. Nach Eintreten der heftigen Gasentwicklung wurde
die Heizquelle entfernt und 1 Stunde lang bei Raumtemperatur gerthrt. Im Anschluss wurde erneut
auf 85 °C erhitzt und bei konstanter Temperatur bis zum Entstehen einer klaren, gelben L&sung
(ca. 1 Stunde) gertihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Losung in Wasser gegeben
(100 mL) und im Anschluss mit Diethylether (50 mL) gewaschen. Die wassrige Losung wurde mit
Natronlauge (50 %) neutralisiert. Nachdem eine Extraktion mit Diethylether (3 x 50 mL) erfolgte,
wurden die organischen Phase Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wurde der erhaltene Riickstand in Ethanol umkristallisiert. Dabei wurde 17 als beiger Feststoff
(4.39 g, 23.8 mmol, 97 %) erhalten.

1H-NMR (400.13 MHz, CDCls, 25 °C): & (ppm) = 7.20 (dd, 3/ (H,H) = 8.0 Hz, 2 x Ar-H), 7.15 (d, 3/ (H,H) =
8.0 Hz, 2 x Ar-H), 6.86 (dd, 3/ (H,H) = 8.0 Hz, 2 x Ar-H), 6.81 (d, 3/ (H,H) = 8.0 Hz, 2 x Ar-H), 3.67 (s, 2 x
NH,).

13C-NMR (100.61 MHz, CDCls, 25 °C): § (ppm) = 144.0 (2 x Ar-C-NH,), 131.0 (2 x Ar-CH), 128.8 (2 x Ar-
CH), 124.6 (2 x Ar-C), 118.8 (2 x Ar-CH), 115.6 (2 x Ar-CH).
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N,N*~([1,1*-biphenyl]-2,2*-diyl)diformamid (18)

O NH, HCOOH 0 O
H2N O 100°C, 4 h HN O 0

17 18

/
z
I

4

17 (2 g, 10.9 mmol) wurde 4 Stunden lang in Ameisensdure (2 mL) bei 100 °C geriihrt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wurde Dichlormethan (20 mL) hinzugefiigt. Es wurde mit verdinnter Salzsdure
(3 x 25 mL, 1 M) gewaschen. Die organische Phase wurde danach {iber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels bei vermindertem Druck wurde der Riickstand in Ethanol umkristallisiert.
Verbindung 18 wurde als farbloser Feststoff (1.66 g, 6.9 mmol, 59 — 63 %) erhalten.

MS (ESI*): m/z [M+H*-2CO]* berechnet: 185.1 Da, gefunden: 185.1 Da
m/z [M+H*-CO]* berechnet: 213.1 Da, gefunden: 212.9 Da
m/z [M+H*]* berechnet: 241.1 Da, gefunden 240.6 Da

m/z [M+Na*]* berechnet: 263.1 Da, gefunden 263.0 Da
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4,9-Diazapyren (19)

Ox. O NH AICI5 NaCl O

HN O X0 250 °C - 300 °C, 7.5 h N O

18 19

Aluminiumchlorid (8.9 g, 66.7 mmol) und Natriumchlorid (1.9 g, 32.5 mmol) wurden in einem
Dreihalskolben mit Trockenrohr und Innenthermometer vorgelegt. Mithilfe eines Heizpilzes wurde auf
100 °C erhitzt. AnschlieRend wurde 18 (500 mg, 2.1 mmol) hinzugefligt und fir 7.5 Stunden auf
250 °C-300 °C erhitzt. Bei Raumtemperatur wurde danach das Gemisch auf Eis (ca. 100 mL) gegeben.
Die dabei entstehende gelbe Suspension wurde mit Natronlauge (50 %) basifiziert. Nach Filtration
wurde der Riickstand in Dichlormethan (50 mL) gelést und mit Waser (3 x 50 mL) gewaschen. Nach
Trocknen der organischen Phase Gber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel im Vakuum vollstéandig
eingedampft. Verbindung 19 wurde aus dem Rickstand mittels Saulenchromatographie (Kieselgel,
PE:EE 3:7) als gelber Feststoff (395 mg, 1.9 mmol, 93 %) isoliert.

H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.80 (s, 2 x Ar-H), 8.64 (d, 3/ (H,H) = 7.8 Hz, 2 x Ar-
H), 8.60 (d, 3/ (H,H) = 7.8 Hz, 2 x Ar-H), 8.35 (dd, 3/ (H,H) = 7.8 Hz, 2 x Ar-H).

13C-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 154.7 (2 x Ar-CH), 141.24 (2 x Ar-C), 129.6 (2 x Ar-
CH), 129.2 (2 x Ar-CH), 126.0 (2 x Ar-CH), 124.9 (2 x Ar-C), 119.4 (2 x Ar-C).
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N,N-Dimethyl-1-aminopyren (23)

H,N N
O Mel, Nach3 O
‘O‘ Aceton, Rf, 5 h “

1-Aminopyren (435 mg, 2.0 mmol) wurde in Aceton (20 mL) geldst. Nach Zugabe von Natriumcarbonat

(2.12g, 20 mmol) wurde Methyliodid (1.25mL, 20 mmol) zur Suspension hinzugefiigt. Die
Reaktionsmischung wurde 5 Stunden lang zum Riickfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde das Losungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Zum Rickstand wurden
Essigsdureethylester (25 mL) und Salzsdure (25 mL, 1 M) zugegeben. Nach Trennung der beiden
Phasen wurde mit Essigsdureethylester (3 x 25 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden zundchst mit Natriumchlorid Losung (100 mL) gewaschen und anschlieBend (iber
Natriumsulfat getrocknet. Nach entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde 23 als braunes,
hochviskoses Ol (500 mg, 2.0 mmol, quantitativ) erhalten.

H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 8.92 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.64 (d, 3/ (H,H) =
7.5 Hz, Ar-H), 8.63 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 8.61 (d, 3/ (H,H) = 7.3 Hz, Ar-H), 8.57 (d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz,
Ar-H), 8.49 (d, 3/ (H,H) = 9.0 Hz, Ar-H), 8.44 (dd, 3/ (H,H) = 7.5 Hz, Ar-H), 8.42 (d, 3/ (H,H) = 9.0 Hz, Ar-H),
8.27 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 3.48 (s, N(CHs).).

13C.NMR (100.61 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 150.3 (Ar-C-N(CHs),), 132.7 (Ar-C), 132.4 (Ar-C),
128.4 (Ar-CH), 128.0 (Ar-C), 127.1 (Ar-CH), 127.0 (Ar-CH), 126.8 (Ar-C), 126.5 (Ar-CH), 126.4 (Ar-CH),
126.1 (Ar-C), 125.4 (Ar-CH), 125.3 (Ar-CH), 124.5 (Ar-CH), 117.7 (Ar-CH), 45.9 (N(CHs).).

MS (ESI*): m/z [M+H*]* berechnet: 246.1 Da, gefunden: 246.0 Da.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zwei- (a) bzw. dreifach (b) substituierten Aminopyrenderivaten (AAV)

R2N R,N
1) HOSO,CI
RT, 4 h
@ - 0
2) R'-H, NEt; 4-DMAP
O DCM, RT, 48 h (0] O (0]
\\ S//

R,N
1) HOSO,CI
O RT, 72 h
o ] ‘
2) R-H, NEt; 4-DMAP
O DCM, RT, 48 h

Zu Chlorsulfonsaure wurde portionsweise das entsprechende Aminopyren zugegeben. Die schwarze
Losung wurde 4 Stunden (a) bzw. 72 Stunden (b) bei Raumtemperatur gerihrt und im Anschluss
tropfenweise auf Eis (ca. 100 mL) gegeben. Die Suspension wurde vakuumfiltriert, wodurch das
Saurechlorid als tief roter Feststoff erhalten wurde. Dieses wurde zu einer Losung aus Triethylamin, 4-
DMAP und dem entsprechenden Nukleophil in Dichlormethan gegeben. Nach 48 Stunden Riihren bei
Raumtemperatur wurde mit verdiinnter Salzsdure (1 M) schwach angesduert und die Phasen getrennt.
Im Anschluss wurde mit Dichlormethan (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Lésungen

wurden Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
wurde der Riickstand zuletzt noch saulenchromatographisch gereinigt.
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Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat (24)

H2N H2N S\\
1) HOSO,CI O 0]
RT, 72 h “
“ 2) CF3CH,0H, NEt; 4-DMAP
O DCM, RT, 48 h o\ /o
\ /

O 294 O

1-Aminopyren (869 mg, 4 mmol) wurde zundchst mit Chlorsulfonsdure (7.5 mL) nach AAV (b)
umgesetzt. AnschlieBend wurde der Rickstand mit Trifluorethanol (5.2 mL, 72 mmol), Triethylamin
(10.8 mL, 79 mmol) und 4-DMAP (Spatelspitze) in Dichlormethan (75 mL) weiter umgesetzt. Das
Produkt 24 wurde nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel, PE:EE 7:3) als oranger
Feststoff (1.5 g, 2.1 mmol, 53 %) erhalten.

H-NMR (400.13 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.25 (s, Ar-H), 9.12 (d, */ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 9.00
(d, 3 (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.83 (d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 8.75 (d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 8.44 (s, Ar-
H), 7.47 (s, NH2), 4.88 (g, %/ (H,F) = 8.3 Hz, CH,-CF3), 4.87 (q, 3/ (H,F) = 8.3 Hz, CH,-CFs), 4.85 (q, 3/ (H,F)
= 8.3 Hz, CH-CF3).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 149.6 (Ar-C-NH,), 136.0 (Ar-C), 135.0 (Ar-C), 134.5
(Ar-C), 132.7 (Ar-CH), 130.8 (Ar-CH), 129.0 (Ar-CH), 127.7 (Ar-C), 126.9 (Ar-C), 125.1 (Ar-C), 124.3 (Ar-
C), 123.5 (q, Y (C,F) = 275.8 Hz, 2 x CFs), 123.4 (q, Y (C,F) = 276.6 Hz, CFs), 123.3 (Ar-CH), 120.7 (Ar-CH),
119.1 (Ar-CH), 117.7 (Ar-C), 117.6 (Ar-C), 66.4 (q, 2J (C,F) = 37.4 Hz, 3x CH,-CFs).

F-NMR (376.5 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = —74.50, —74.48, —74.47.

MS (ESI'): m/z [M-H*] berechnet: 702.1 Da, gefunden: 702.1 Da
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Tris(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl)-8-aminopyren-1,3,6-trisulfonat (25)

HoN HaN
1) HOSO,CI
RT, 72 h
“ 2) (CF3),CHOH, NEt; 4-DMAP

O DCM, RT, 48 h CF30
s

Nach AAV (b) wurde 1-Aminopyren (217 mg, 1 mmol) mit Chlorsulfonsdure (3 mL) umgesetzt. Der
dabei erhaltene Rickstand wird zu einer Mischung aus Hexafluorisopropanol (1.9 mL, 18 mmol),
Triethylamin (2.7 mL, 19.8 mmol) und DMAP (Spatelspitze) in Dichlormethan (10 mL) zugegeben. Das
Produkt 25 wurde nach sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, PE:EE 7.5:2.5) als roter
Feststoff (54 mg, 0.06 mmol, 6 %) erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, Aceton-dg, 25 °C): & (ppm) = 9.27 (s, Ar-H), 9.20 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 9.11
(d, 3 (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 9.85 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 9.80 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.49 (s, Ar-
H), 7.70 (s, NH,), 6.44 (sep, ®/ (H,F) = 5.8 Hz, CH-(CF3),), 6.32 (sep, 3/ (H,F) = 5.8 Hz, CH-(CF3),), 6.28 (sep,
3J (H,F) = 5.8 Hz, CH-(CF3),).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 150.4 (Ar-C-NH,), 136.7 (Ar-C), 136.2 (Ar-C), 135.0
(Ar-C), 132.8 (Ar-CH), 131.4 (Ar-CH), 130.1 (Ar-CH), 127.3 (Ar-C), 126.8 (Ar-C), 124.5 (Ar-C), 123.8 (Ar-
C), 123.1 (Ar-CH), 121.2 (q, Y (C,F) = 282.4 Hz, 2 x CFs), 121.1 (q, Y (C,F) = 283.9 Hz, 4 x CFs), 120.6 (Ar-
CH), 119.5 (Ar-CH), 117.8 (Ar-C), 117.5 (Ar-C), 73.3 (sep, ¥ (C,F) = 35.2 Hz, 2 x CH-(CFs),), 73.3 (sep, 2
(C,F) = 35.2 Hz, CH-(CF3),).

F-NMR (376.5 MHz, Aceton-ds, 25 °C): § (ppm) = 103.64, 103.62, 103.57.
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8-Amino-N,N,N*N*,N“,N“-hexamethylpyren-1,3,6-trisulfonamid (26)

_N
HoN H,N \S\\ ~

1) HOSO,CI 0

RT, 72 h
“ 2) HNMe, (40 % in H,0) “
) Ry o L1 o
\\ /7

\N/S\\ Sy

1-Aminopyren (217 mg, 1.0 mmol) wurde mithilfe von Chrlosulfonsaure (5 mL) nach AAV (b) (Schritt 1)
zunachst umgesetzt. Im darauffolgenden Schritt wurde der rote Riickstand zu einer wadssrigen
Dimethylamin-Losung (15 mL, 40 %) gegeben. Nach Riihren bei Raumtemperatur fir 48 Stunden
wurde mit verdlinnter Salzsdure (1 M) angesauert und es erfolgte eine Trennung der beiden Phasen.
Danach wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck vollstdndig verdampft. Verbindung 26
konnte nach Aufreinigung des Riickstands tber Sdulenchromatographie (Kieselgel, PE:EE, 4:6) als
oranger Feststoff (355 mg, 0.6 mmol, 61 %) erhalten werden.

H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.12 (d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 8.92 (d, 3/ (H,H) =
9.5 Hz, Ar-H), 8.88 (s, Ar-H), 8.81 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.77 (d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 8.12 (s, Ar-
H), 7.65 (s, NH2), 2.82 (s, N(CHs)2), 2.81 (s, N(CHs)a), 2.79 (s, N(CHs)a).

13C.NMR (100.61 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 147.9 (Ar-C-NH,), 134.6 (Ar-C), 133.4 (Ar-C), 132.8
(Ar-C), 130.4 (Ar-CH), 128.8 (Ar-CH), 126.8 (Ar-CH), 126.8 (Ar-C), 126.1 (Ar-C), 126.0 (Ar-C), 125.2 (Ar-
C), 121.6 (Ar-CH), 119.0 (Ar-CH), 116.3 (Ar-C), 116.2 (Ar-CH), 115.6 (Ar-C), 37.3 (N(CHs)a), 37.2 (N(CH3)2),
37.2 (N(CHs)a).

MS (ESI*): m/z [M+H*]* berechnet: 539.1 Da, gefunden: 539.1 Da
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Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-(dimethylamino)pyren-1,3,6-trisulfonat (27)

| ! QO CFs
-~ ~ N\
1) HOSO,CI O o)
“ 2) CF;CH,0H, NEt3’ 4-DMAP
O DCM, RT, 48 h (@] O
\\S S//
F3C/\O/ \ / \O/\CF3

23 O 27 O

Nach AAV (b) wude N,N-Dimethyl-1-aminopyren (80 mg, 0.33 mmol) zundchst mit Chlorsulfonsdure
(3 mL) umgesetzt. Der dabei erhaltene Riickstand wurde zu einer Losung aus Trifluorethanol (0.43 mL,
5.9 mmol), Triethylamin (0.9 mL, 6.5 mmol) und 4-DMAP (Spatelspitze) in Dichlormethan (16 mL)
hinzugefiigt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Kieselgel, PE:EE, 8:2) wurde 27 als roter
Feststoff (156 mg, 0.21 mmol, 65 %) erhalten.

H-NMR (400.13 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.32 (s, Ar-H), 9.23 (d, */ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 9.08
(d, %/ (H,H) = 9.8 Hz), 8.97 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.93 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.58 (s, Ar-H), 4.90
(q, %/ (H,F) = 8.3 Hz, CH,-CFs), 4.89 (q, 3/ (H,F) = 8.3 Hz, CH-CF3), 4.88 (q, ¥/ (H,F) = 8.3 Hz, CH,-CF3), 3.43
(s, N(CHs)a).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-ds, 25 °C): § (ppm) = 153.9 (Ar-C-N(CHs),), 135.2 (Ar-C), 134.3 (Ar-C),
133.1 (Ar-C), 132.5 (Ar-CH), 132.0 (Ar-CH), 130.5 (Ar-CH), 127.5 (Ar-C), 127.0 (Ar-C), 126.3 (Ar-C), 126.1
(Ar-C), 125.0 (Ar-C), 123.8 (Ar-CH), 123.5 (q, ¥ (C,F) = 276.6, 2 x CF3), 122.9 (Ar-CH), 120.9 (Ar-CH), 66.6
(q, 2 (C,F) = 37.4 Hz, CH»-CFs), 66.5 (q, 2) (C,F) = 37.4 Hz, CH-CF3), 66.4 (q, 2 (C,F) = 37.4 Hz, CH,-CF3),
45.7 (s, N(CHs),).

1F-NMR (376.5 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = —74.49, —74.50, —74.52.
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Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6-aminopyren-1,3-disulfonat (28)

H,N
H,N
O 1) HOSO,CI O
RT, 4 h “
“ 2) CF4CH,OH, NEt; 4-DMAP o O o
‘ DCM, RT, 48 h A s
/

Nach AAV (a) wurde 1-Aminopyren (436 mg, 2 mmol) mithilfe von Chlorsulfonsdure (5 mL) in das
zweifach substituierte Sulfonsaurechlorid umgewandelt. Verbindung 28 konnte durch Hinzufligen des
Saurechlorides zu einer Losung aus Trifluorethanol (1.3 mL, 18 mmol), Triethylamin (2.7 mL,
19.8 mmol) und 4-DMAP (Spatelspitze) in Dichlormethan (20 mL) synthetisiert und nach zweimaliger
Saulenchromatographie (Kieselgel, PE:EE 7:3) bzw. (Kieselgel, DCM: PE 7:3) als roter Feststoff (277 mg,
0.42 mmol, 21 %) isoliert werden.

H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.01 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.94 (s, Ar-H), 8.56
(d, ¥ (H,H) = 9.0 Hz, Ar-H), 8.44-8.42 (m, 2 x Ar-H), 8.32 (d, 3/ (H,H) = 8.8 Hz, Ar-H), 7.80 (s, NHa), 7.59
(d, ¥ (H,H) = 8.5 Hz), 4.90 (q, 3/ (H,F) = 8.5 Hz, CH,-CFs), 4.89 (q, 3/ (H,F) = 8.5, CH-CF3).

13C-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = 151.5 (Ar-C-NH,), 134.9 (Ar-C), 134.8 (Ar-CH), 134.2
(Ar-C), 134.1 (Ar-CH), 131.5 (Ar-CH), 129.5 (Ar-CH), 126.5 (Ar-C), 124.5 (Ar-C), 122.5 (q, I/ (C,F) = 275.8
Hz, 2 x CF3), 119.9 (Ar-C), 119.3 (Ar-C), 118.3 (Ar-C), 118.1 (Ar-CH), 116.2 (Ar-CH), 115.8 (Ar-CH), 112.9
(Ar-C), 64.9 (q, ¥/ (C-F) = 36.7 Hz, CH,-CFs), 64.9 (q, 2 (C-F) = 36.0 Hz, CH,-CF3).

19F_NMR (376.5 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & (ppm) = —72.50, —72.51.

MS (ESI)): m/z [M-H*]" berechnet: 540.0 Da, gefunden: 540.0 Da
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Bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl)-6-aminopyren-1,3-disulfonat (29)

H,N
H,N
1) HOSO,CI O
‘ ‘ RT, 4 h “
2) (CF3),CHOH, NEt; 4-DMAP oF oF

O DCM, RT, 48 h )\30\\5 S//O )\3

FsC~ ~O” \\O 29 O// O CF;
Nach AAV (a) wurde 1-Aminopyren (217 mg, 1 mmol) zunachst mit Chlorsulfonsdure (3 mL) umgesetzt.
Der erhaltene Rickstand wird zu einer Mischung aus Hexafluorisopropanol (1.9 mL, 18 mmol),
Triethylamin (2.7 mL, 19.8 mmol) und 4-DMAP (Spatelspitze) in Dichlormethan (10 mL) hinzugegeben.
29 wurde durch Saulenchromatographie (Kieselgel, PE:EE 7.5:2.5) als roter Feststoff (60 mg,
0.09 mmol, 9 %) erhalten.

1H-NMR (400.13 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.12 (s, Ar-H), 9.06 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.66
(d, ) (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.62 (d, */ (H,H) = 9.0 Hz, Ar-H), 8.53 (d, 3/ (H,H) = 9.0 Hz, Ar-H), 8.50 (d, ¥
(H,H) = 8.8 Hz, Ar-H), 7.74 (d, 3J (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 7.34 (s, NH,), 6.23 (sep, ¥ (H,F) = 5.5 Hz, CH-
(CFs)2), 6.21 (sep, 3J (H,F) = 5.5 Hz, CH-(CF3),).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-de, 25 °C): & (ppm) = 152.5 (Ar-C-NH,), 136.7 (Ar-C), 136.6 (Ar-CH), 136.0
(Ar-C), 135.7 (Ar-CH), 132.4 (Ar-CH), 130.5 (Ar-CH), 127.6 (Ar-C), 125.6 (Ar-C), 121.9 (Ar-C), 121.2 (q, ¥
(C,F)=282.4Hz, 2 xCF3), 121.2 (q, Y (C,F) = 282.4 Hz, 2 x CF3), 121.1 (Ar-C), 120.0 (Ar-C), 119.8 (Ar-CH),
117.9 (Ar-CH), 117.1 (Ar-CH), 114.5 (Ar-C), 73.0 (sep, 2/ (C,F) = 34.5 Hz, CH-(CF3),), 72.9 (sep, % (C,F) =
34.5 Hz, CH-(CFs),).

19F-NMR (376.5 MHz, Aceton-ds, 25 °C): 6 (ppm) = 103.65, 103.63.
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6-Amino-N,N,N‘,N*-tetrametylpyren-1,3-disulfonamid (30)

H2N HoN
1) HOSO,CI
O RT, 4 h O
“ 2) HNMe, (40 % in H,0O) “
O RT, 48 h o) O o)
\ S//

/,
|oaoo”]l

-

Durch Hinzufligen von 1-Aminopyren (462 mg, 2.1 mmol) in Chlorsulfonsaure (5 mL) wurde das Edukt
zunachst nach AAV(a) (Schritt 1) umgesetzt. Im Anschluss wurde der rote Riickstand zu einer wassrigen
Dimethylamin-Losung (10 mL, 40 %) gegeben. Es wurde fiir 48 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt
und im Anschluss mit verdinnter Salzsdure (1 M) angesauert. Es wurde mit Dichlormethan (3 x 20 mL)
extrahiert, die organischen Phasen vereint und danach (ber Natriumsulfat getrocknet. Nach
vollstandigen Entfernen des Losungmittels wird der erhaltene Riickstand sdaulenchromatographisch
gereinigt (Kieselgel, PE:EE, 3:7), wodurch das Produkt 30 als oranger Feststoff (270 mg, 0.6 mmol,
30 %) erhalten wurde.

'H-NMR (400.13 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.03 (s, Ar-H), 8.98 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.81
(d, 3/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.75 (d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 8.33 (d, ¥/ (H,H) = 9.3 Hz, Ar-H), 8.30 (d, %
(H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 7.65 (d, 3/ (H,H) = 8.3 Hz, Ar-H), 6.65 (s, NH,), 2.87 (s, N(CHs)2), 2.87 (s, N(CHs)2)

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-ds, 25 °C): 6 (ppm) = 149.2 (Ar-C-NH,), 134.7 (Ar-C), 134.6 (Ar-C), 133.5
(Ar-CH), 132.3 (Ar-CH), 131.4 (Ar-CH), 128.3 (Ar-C), 127.2 (Ar-CH), 126.6 (Ar-C), 126.3 (Ar-C), 125.6 (Ar-
C), 122.3 (Ar-C), 121.5 (Ar-CH), 119.5 (Ar-CH), 116.1 (Ar-CH), 115.0 (Ar-C), 38.0 (2 x N(CHs),)
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Bis(2,2,2-trifluoroethyl)-6-(dimethylamino)pyren-1,3-disulfonat (31)

111 N
- 1) HOSO,CI O
()
“ 2) CF3CH,OH, NEt; 4-DMAP o o
O DCM, RT, 48 h A P

23 31

23 (100 mg, 0.41 mmol) wurde nach AAV (a) zunachst mit Chlorsulfonsdure (4 mL) und im Anschluss
mithilfe einer Losung aus Trifluorethanol (0.54 mL, 7.38 mmol), Triethylamin (1.13 mL, 8.12 mmol) und
4-DMAP (Spatelspitze) in Dichlormethan (20 mL) umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Kieselgel, PE:EE, 8:2) wurde 31 als roter Feststoff (159 mg, 0.28 mmol, 68 %) erhalten.

H-NMR (400.13 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.21 (s, Ar-H), 9.04 (d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 8.80
(d, 3 (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.70 (d, 3/ (H,H) = 9.0 Hz, Ar-H), 8.66 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.64 (d, 3J
(H,H) = 9.0 Hz, Ar-H), 8.04 (d, 3/ (H,H) = 8.5 Hz, Ar-H), 4.82 (q, 3/ (H,F) = 8.3 Hz, CH,-CF), 4.81 (q, 3/ (H,F)
= 8.3 Hz, CH2-CF3), 3.33 (s, N(CHs)a).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-dg, 25 °C): 6 (ppm) = 155.8 (Ar-C-N(CHs),), 135.6 (Ar-CH), 135.4 (Ar-C),
135.0 (Ar-C), 133.1 (Ar-CH), 132.5 (Ar-CH), 131.9 (Ar-CH), 127.7 (Ar-C), 125.7 (Ar-C), 124.9 (Ar-C), 123.6
(Ar-C), 123.5 (q, ¥ (C,F) = 278.0 Hz, 2 x CF3), 123.3 (Ar-C), 121.7 (Ar-C), 121.1 (Ar-CH), 120.5 (Ar-CH),
119.3 (Ar-CH), 66.3 (q, 2 (C,F) = 37.4 Hz, 2 x CH»-CF3), 45.9 (N(CHs),).

1F-NMR (376.5 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = —74.46 (2 x CF3).

MS (ESI*): m/z [M+H*]* berechnet: 570.0 Da, gefunden: 570.0 Da
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Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-8-acetamidopyren-1,3,6-trisulfonat (32)

o] 0]
“._O. _CF,4 H w0 _CF,
H,N S\\ ~ \H/N S\\ ~
O o
(L] 06
Ac,0, RT, 4 Tage
F3C/\O/ N 7 \O/\CF3 F3C/\O/ N 7 \O/\CF3

O 24 O

24 (66 mg, 0.09 mmol) wurde in Essigsdureanhydrid (5 mL, 52.9 mmol) gelost und mit Natriumacetat
(7.7 mg, 0.09 mmol) versetzt. Die Mischung wurde 4 Tage bei Raumtemperatur gerihrt, bevor Wasser
(30 mL) hinzugegeben und mit Natriumcarbonat-Losung (30 mL, gesattigt) neutralisiert wurde. Es
erfolgte eine Extraktion mit Essigsdureethylester (3 x 50 mL) bevor die gesammelten organischen
Extrakte Gber Natriumsulfat getrocknet wurden. Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde der
gelbe Riickstand sdulenchromatographisch (Kieselgel, PE:EE 7:3) gereinigt. Das Produkt 32 wurde als
gelber Feststoff (66 mg, 0.09 mmol, 98 %) erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, Aceton-dg, 25 °C): 6 (ppm) = 10.36 (s, NH-Ac), 9.65 (s, Ar-H), 9.41 (s, Ar-H), 9.33
(d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 9.12 (d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 9.12 (d, 3/ (H,H) = 9.8 Hz, Ar-H), 9.05 (d, 3/
(H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 4.93 (q, * (H,F) = 8.3 Hz, CH,-CF3), 4.92 (q, J (H,F) = 8.3 Hz, CH,-CF3), 4.90 (g, %/
(H,F) = 8.3 Hz, CH»-CF3), 2.38 (s, CH3).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-ds, 25 °C): 6 (ppm) = 170.6 (C=0), 137.7 (Ar-C), 134.5 (Ar-C), 133.6 (Ar-
C), 132.7 (Ar-C), 132.3 (Ar-CH), 130.3 (Ar-CH), 129.4 (Ar-CH), 128.4 (Ar-C), 127.9 (Ar-C), 126.7 (Ar-C),
126.2 (Ar-CH), 126.2 (Ar-C), 125.9 (Ar-CH), 125.6 (Ar-C), 125.1 (Ar-CH), 124.3 (Ar-C), 123.4 (g, Y (C,F) =
276.6 Hz, 3 x CF3), 66.7 (q, 3/ (C,F) = 37.4 Hz, CH,-CFs), 66.7 (q, ¥/ (C,F) = 37.4 Hz, CH,-CFs), 66.5 (q, 3/
(C,F) =37.4 Hz, CH,-CFs), 24.4 (CH3).

1F-NMR (376.5 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = —74.49, —74.50, —74.52.
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Natrium-3-amino-6,8-bis((2,2,2-trifluoroethoxy)sulfonyl)pyren-1-sulfonat (34)

H5N H,oN
O Oleum 20-30, Na,SO,4
“ H>SOy4 konz., 60 °C, 2 Tage
0]

CF;

Zu einer Mischung aus 28 (224 mg, 0.41 mmol) und Natriumsulfat (1.0 g, 7.0 mmol) in konzentrierter
Schwefelsdure (4.5 mL, 98 %) wurde unter Kithlung mit Eiswasser (0 °C) tropfenweise Oleum (5.4 mL,
20—30 % freies SO3) zugegeben. Es wurde 2 Tage lang bei 60 °C gerlihrt, bevor die Reaktionsmasse auf
Eis gegeben wurde. Die Lésung wurde mithilfe einer Natriumhydroxid-Losung (1 M) neutralisiert und
anschlieRend bei vermindertem Druck verdampft. Das Rohprodukt wird mithilfe einer
Festphasenextraktion in Methanol gelost, wobei das Losungsmittel daraufhin im Vakuum entfernt
wurde. Der dabei erhaltene Riickstand erneut in Methanol gelost und mit der vierfachen Masse
Umkehrphasenkieselgel vermengt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der erhaltene
feinpulverige Feststoff mithilfe eines automatischen Saulenchromatographen (Umkehrphase,
Wasser:Methanol Gradient) gereinigt, wobei Verbindung 34 als roter Feststoff (200 mg, 0.31 mmol,
75 %) erhalten wurde.

H-NMR (400.13 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 9.65 (d, */ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 9.08 (s, Ar-H), 8.72
(d, 3/ (H,H) = 10.5 Hz, Ar-H), 8.71 (s, Ar-H), 8.48 (d, 3/ (H,H) = 9.5 Hz, Ar-H), 8.45 (d, 3/ (H,H) = 10.5 Hz,
Ar-H), 7.26 (s, NHa), 4.78 (q, ¥/ (H,F) = 8.3 Hz, CH-CFs), 4.71 (q, */ (H,F) = 8.3 Hz, CH,-CF3).

13C-NMR (100.61 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = 150.9 (Ar-C-NH), 148.5 (Ar-C), 136.4 (Ar-C), 134.9
(Ar-CH), 134.9 (Ar-CH), 132.4 (Ar-CH), 129.3 (Ar-C), 127.9 (Ar-C), 126.5 (Ar-C), 123.6 (q, Y (C,F) = 277.3
Hz, CFs) 123.5 (q, Y (C,F) = 277.3 Hz, CFs), 121.9 (Ar-C), 120.9 (Ar-C), 120.1 (Ar-CH), 118.0 (Ar-C), 117.8
(Ar-CH), 116.9 (Ar-CH), 114.7 (Ar-C), 66.1 (q, 3/ (C,F) = 37.4 Hz, CH,-CFs), 66.0 (q, 3/ (C,F) = 37.4 Hz, CHx-
CF3).

1F-NMR (376.5 MHz, Aceton-ds, 25 °C): & (ppm) = —74.35, —74.48.
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Abbildung 131. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 1 in Chloroform-d.
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Abbildung 136. C-H-COSY Spektrum von 4a und 4b in Aceton-de.
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Abbildung 137. H-H-COSY Spektrum von 4a und 4b in Aceton-ds.
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Abbildung 138. HMBC Spektrum von 4a und 4b in Aceton-de.

Seite | 197

50

100

150

F1 Chemical Shift (ppm)

F1 Chemical Shift (ppm)

F1 Chemical Shift (ppm)



Anhang

L L s I B B

T
9 8 7 6 5 4 3 2
F2 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 139. C-H-COSY Spektrum von 5a und 5b in Aceton-de.
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Abbildung 140. H-H-COSY Spektrum von 5a und 5b in Aceton-ds.
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Abbildung 141. HMBC Spektrum von 5a und 5b in Aceton-de.
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Abbildung 145. H-H-COSY Spektrum von 11 in DMSO-ds.
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Abbildung 146. HMBC Spektrum von 11 in DMSO-ds.
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Abbildung 148. C-H-COSY Spektrum von 12 in DMSO-ds.
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Abbildung 149. H-H-COSY Spektrum von 12 in DMSO-ds.
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Abbildung 150. HMBC Spektrum von 12 in DMSO-ds.
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Abbildung 152. C-H-COSY Spektrum von 14 in Aceton-ds.
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Abbildung 153. H-H-COSY Spektrum von 14 in Aceton-de.
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Abbildung 154. HMBC Spektrum von 14 in Aceton-de.
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Abbildung 155. C-H-COSY Spektrum von 13 in Aceton-ds.
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Abbildung 157. HMBC Spektrum von 13 in Aceton-de.
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Abbildung 158. Massenspektrum (ESI-) von 13.
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Abbildung 159. 'H-NMR Spektrum (400 MHz) von 17 in Chloroform-d.
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Abbildung 160. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 17 in Chloroform-d.
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Abbildung 161. C-H-COSY Spektrum von 17 in Chloroform-d.
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Abbildung 162. H-H-COSY Spektrum von 17 in Chloroform-d.
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Abbildung 163. *H-NMR Spektrum (400 MHz) des Rohprodukts 18 in DMSO-dg (Ausschnitt).
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Abbildung 164. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) des Rohprodukts 18 in DMSO-dg (Ausschnitt).
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Abbildung 165. Massenspektrum (ESI*) von 18.
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Abbildung 166. C-H-COSY Spektrum von 19 in DMSO-ds.
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Abbildung 167. H-H-COSY Spektrum von 19 in DMSO-ds.
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Abbildung 168. HMBC Spektrum von 19 in DMSO-de.
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Abbildung 169. C-H-COSY Spektrum von 23 in Aceton-ds.
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Abbildung 170. H-H-COSY Spektrum von 23 in Aceton-ds.
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Abbildung 171. HMBC Spektrum von 23 in Aceton-de.
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Abbildung 175. HMBC Spektrum von 24 in Aceton-de.

Seite | 214

F1 Chemical Shift (ppm) F1 Chemical Shift (ppm)

F1 Chemical Shift (ppm)



Anhang

7.8e6 |
7.666-
7466~
7.266 -
7.0¢6-
6.8¢6-
6.6e6-
6.46-
6.2e6-
6.0e6-
5.836-1:
5,6e6-}
5.4e6
5.2e6-
5.0e6-
4.8¢6-
4.6e6-
4.466-
4.2e6i
4.0e6-
3.8¢6-
3.6e6-
346-
32e6-
3.0e6-
2.8¢6-
2.666-
2485
2766
2.0e6-
1.8e6-
1.6e6
1.4e6-
1‘2e6—_.
1 De!H
8.065-
8. Uesi
4, 0(35J
2065

Intensity, cps

OO‘

170.9

ﬂﬁ&ﬁﬁhﬁm‘

255.?

ﬁg;@

265.1

| 2931

3091
485.2

311 2 x y 1

| a7
4413 473
ail L___l

5313

TSV WY "

[M-HT —

618.9

) A

7021

704.0

J i

706.1 7378
i

794.0-

Ll

150

250 300 350

A 2835&2 Laa 1
i W%%?iu &%&%@uﬁ& s
400

m/z, Da

Abbildung 176. Massenspektrum (ESI-) von 24.

450 500 550 600 850

700

750 800

Seite | 215



Anhang

%
L

- . - = -
—— = =
T emm e -

50

100

150

L s e By B L S S L LA L N e

F2 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 177. C-H-COSY Spektrum von 25 in Aceton-ds.
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Abbildung 178. H-H-COSY Spektrum von 25 in Aceton-ds.
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Abbildung 179. HMBC Spektrum von 25 in Aceton-de.
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Abbildung 180. IH-NMR Spektrum (400 MHz) von 26 in DMSO-ds.

0
@
(2]
3 o | A
: HN 5NN i
0.20 2 N\
] )
> ]
2 ]
Q -
“':' 4
T 0.15
N 4
[t ] W\ /7
£
£ - N S ~a
2 o o)
0.10
i o o Ro
12 oy S~
15 3aBREs8888503
] vawvg)rvgg(o_m
0'05_| K:ngr/ﬁr:i;;
] ||'\ fr

‘ "

B e e ot o A A b A it achi

144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 181. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 26 in DMSO-ds.
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Abbildung 182. C-H-COSY Spektrum von 26 in DMSO-ds.

Y '

-
=

A Lm
a A~

o

~

F1 Chemical Shift (ppm)

L

9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25
F2 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 183. H-H-COSY Spektrum von 26 in DMSO-ds.
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Abbildung 184. HMBC Spektrum von 26 in DMSO-ds.
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Abbildung 186. C-H-COSY Spektrum von 27 in Aceton-ds.
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Abbildung 187. H-H-COSY Spektrum von 27 in Aceton-ds.
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Abbildung 188. HMBC Spektrum von 27 in Aceton-de.
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Abbildung 189. C-H-COSY Spektrum von 28 in DMSO-ds.
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Abbildung 191. HMBC Spektrum von 28 in DMSO-ds.

Seite | 221



Anhang

7.3e6
7.2e6+

7.0e6 |
6.8e6 |
6.6e6
6.466
6.2e6
6.0e6
5.8e6-|
5.6e6 1
5.4e6
5.2e6
5.0e6 4
4.8e6 -
4.6e6-
4.4e6
4.2e6
4.0e6 -
3.8e64
3.6e64
3.4e6
3.2e6
3.0e6+
2.8e6
2.6e6
2.4e6
2.2e6
2.0e6+
1.8e6
1.6e6
1.4e6
1.2e6
1.0e6 4
8.0e5
6.0e5

4.0e5+

Intensity, cps

2.065
0. 0

/1570
870

Ji |

265.0
[M-H)
540.0
HoN O
Nee
N~ NN
FsC™ 0" % g O~ “CFs
293.1
3092
541.0
2389
P g 3830
255 [2801.1 4853
2 37.1
A 3971
;41.1 ﬁiEg' i 4570 603.1
E L pa5. g pr3550-87.1 . 5312 5430 T 320
5[ I i 3.2 L
iw QJ'IEJ | n Mﬁ m@mww ok M.@‘Wiﬂx,‘k 8540

150

250

400 450 500

m/z, Da

Abbildung 192. Massenspektrum (ESI-) von 28.

Seite | 222

550 500 650 700 750

800



Anhang

T .- FsC~ 07 7 07 CFy

T T T T [T [T [T [T T [T T [T [T T

[T T T T T T T T T T [T T T [T T[T T T[T [T T [T T [T [T T[T T T [T [T [T T[T T T[T T[T rrTT

. . X 35 3.0
F2 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 193. C-H-COSY Spektrum von 29 in Aceton-ds.
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Abbildung 194. H-H-COSY Spektrum von 29 in Aceton-ds.
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Abbildung 195. HMBC Spektrum von 29 in Aceton-de.
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Abbildung 196. IH-NMR Spektrum (400 MHz) von 30 in Aceton-ds.
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Abbildung 197. 13C-NMR Spektrum (100 MHz) von 30 in Aceton-ds.
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Abbildung 198. C-H-COSY Spektrum von 30 in Aceton-ds.
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Abbildung 199. H-H-COSY Spektrum von 30 in Aceton-ds.
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Abbildung 200. HMBC Spektrum von 30 in Aceton-de.
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Abbildung 202. H-H-COSY Spektrum von 31 in Aceton-ds.
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Abbildung 203. HMBC Spektrum von 31 in Aceton-de.
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Abbildung 204. Massenspektrum (ESI*) von 31.
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Abbildung 205. C-H-COSY Spektrum von 32 in Aceton-ds.
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Abbildung 206. H-H-COSY Spektrum von 32 in Aceton-ds.
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Abbildung 207. HMBC Spektrum von 32 in Aceton-de.
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Abbildung 208. 1H-NMR-Spektrum des Produkts aus der Reaktion nach Schema 61 bzw. von APTS in DMSO-ds.
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Abbildung 209. 13C-NMR Spektrum des Produkts aus der Reaktion nach Schema 61 bzw. von APTS in DMSO-ds.
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Abbildung 210. C-H-COSY Spektrum von 34 in Aceton-ds.
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Abbildung 211. H-H-COSY Spektrum von 34 in Aceton-ds.
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Abbildung 212. HMBC Spektrum von 34 in Aceton-de.
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Tabelle 32. Ubersicht der spektroskopischen KenngréRen von Aminopyren, 29 und 25 sowie 30 und 26 in DMSO

\
O,
Q.0 CF; H,N ‘\S/N\
HaN HoN S\\/ Y HoN o
pe e G | D
“ CFSO\\ O be CF3 CF&Q\ O 0 CF3 O\\S O S//o O\‘S O S”O
O )\o”s\\o o//s ‘o)\ca Fsc)\o”s\\O d/S ‘o)\ca \T/ b d \““/ \"“/ o d \"“/
Aminopyren 29 25 30 26
Om 0.00 >>0.51 (2x) >>0.51 (3x) 0.51 (2x) 0.51 (3x)
o, 0.00 >> 0.56 (2x) >> 0.56 (3x) 0.65 (2x) 0.65 (3x)
Nabsmx 411 (0-0) 526 530 487 489
(nm)
Aem,max 441 554 568 533 539
(nm)
A
v a 1655 961 1262 1772 1897
(em—)
| T T T T T IAmir;opyrlen- -I ) T T T T Alminoplyren-
1.0 oy 20 1.0 N .
c ; —25 = [\ —25
208 {1 208f | \ .
= 2 |\
o o | ‘E
206 1 Eo06f | | -
< . | \
; £ [
€ 04 {eoaf | | ]
2 | \
0.2 1 o2f | \ ]
3_ / \
\ l/’
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Abbildung 213. Absorptions- (links) und Fluoreszenzemissionsspektrum (rechts) von Aminopyren (Aexc=370nm),

29 (Aexc = 490 nm) und 29 (Aexc = 490 nm) in DMSO.
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Abbildung 214. Absorptions- (links) und Fluoreszenzemissionsspektrum (rechts) von Aminopyren (Aexc=370nm),

30 (Aexc = 450 nm) und 26 (Aexc = 450 nm) in DMSO.
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Tabelle 33. Kamlet-Taft-Parameter daps, Gexc Und aem von 24 und 27

Q. _0._CF, O CF4
O, O O,
F3C/\O:\S\\Od/s//\0/\CF3 FSCAO:\S\\OCS/S//\O/\CH
24 27
Aabs -415+357 47+128
R? 0.13 0.01
Oexc -219+179 2881274
R? 0.14 0.11
Oem -289+194 1031303
R? 0.20 0.01
22500f N ' ' {1 22500f ' ' ' '
22000F o o = { 22000}
—21500| & . =2 | ~21500 B o
£ i £ . -
£21000} { B2t000f - .
%20500 I ] %20500 L 1 "
N20000 | ] N20000}
=19500 { 219500
=19000} | Absorption 1 3190001 Absorption
18500 = Anregung 1 18500F = Anregung
18000 |- . Emislsion . . . - 18000 |- . Emislsion . . .
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8
a

Abbildung 215. Kamlet-Taft-Auftragung der Absorption, Fluoreszenzanregung und -emission von 24 (links) und 27 (rechts) in

Abhangigkeit der Losungsmittelaziditat.
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Tabelle 34. Losungsmittelabhangigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute von 24 und 27 (* nicht ermittelt)

Q. 0._CF; \ Q. _0._CF,

HoN O S‘\o N O 3

Losungsmittel ‘O‘ ‘O‘

O, /O o, |

FsC” 07 s\\o O//s o Fs F3c/\o”\ S\\O O//S /‘o/\ca

24 27
Aceton 0.92 0.01
Acetonitril 0.92 0.01
Brombenzol & 0.27
Chlorbenzol * 0.26
Chloroform & 0.50
Cyclohexanon 0.93 0.01
Dichlormethan 0.94 0.06
Diethylether * 0.01
1,2-Difluorbenzol * 0.02
Dimethylsulfoxid 0.92 0.01
1,4-Dioxan * 0.01
Ethanol 0.92 0.01
Ethylacetat 0.93 0.01
Methanol 0.92 0.01
Tetrachlormethan 0.86 0.90
Toluol 0.94 0.22

Tabelle 35.L6sungsmittelabhdngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute von 28 und 31 (* nicht ermittelt)

Losungsmittel

HoN

o I T o

s S0

N

7

\
N

O, O o]
N 7
S O’/S\O/\C

FCT 0y ¢ CF4 FoC” 07 Fs
28 31
Aceton 0.84 0.02
Acetonitril 0.86 0.02
Brombenzol * 0.90
Chlorbenzol * 091
Chloroform * 0.93
Cyclohexanon 0.90 0.04
Dichlormethan 0.92 0.92
Diethylether * 0.88
1,2-Difluorbenzol & 0.88
Dimethylsulfoxid 0.90 0.01
1,4-Dioxan & 0.84
Ethanol 0.86 0.05
Ethylacetat 0.86 0.13
Methanol 0.84 0.02
Tetrachlormethan 0.86 0.92
Toluol 0.89 0.90
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Abbildung 216. Abhdngigkeit von QY von 27 (links) und 31 (rechts) vom Parameter &,.
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Abbildung 217. Abhangigkeit von QY von 27 (links) und 31 (rechts) vom Parameter E7(30).
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Abbildung 218. Absorptionsspektren von 26 in 70 %iger HCIO4 (Ho = 7.75) direkt nach der Zugabe und nach 2 Stunden.
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Abbildung 219. 3D-Spektrum von 24 bei Hp = —1.47. Der orange Pfeil gibt an, wo die nicht-fluoreszierende Spezies ein Signal

erzeugen sollte.
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Abbildung 220. Absorptionsspektren von 24 in verschiedenen Schwefelsdaurekonzentrationen.

Tabelle 36. Ubersicht (iber die spektroskopischen KenngréRBen von 24 in verschiedenen Lésungsmittel

DCM | Aceton | Acetonitril | DMSO | Methanol
Aaps[nm] | 476 494 490 513 498
Aem [nm] | 516 540 540 557 544
Tn [Nns] 5,2 5,7 6,0 53 6,2
(oF) 0.99 0.6 0.81 0.83 0.8
1 = T T T IRF -
Dichlormethan
Aceton
B Acetonitril
‘» 0.1 —— Dimethylsulfoxid -
g Methanol
£
£
5 0.01
c
0.001
0 10 20 30 40 50
7(ns)

Abbildung 221. TCSPC-Histogramme von 24 in DCM, Aceton, Acetonitril, DMSO und Methanol: Aexc =470 nm (40 MHz),
Adet = 540-600 nm.
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Tabelle 37. Fluoreszenzlebenszeiten von 26 in HCIO4 (70 %)

Adet (NnmM) T (ns) Arel
0.03+0.1 | -1
560—610 | 0.59+0.1 | 0.8710.01
3.25+0.1 | 0.11+0.01

1 - L] L] L] L] L] L=
——IRF
—— 26 (NH,*/SO,NMe,H")
5
i
c
S04}
E
£
[©]
<
0.01} .

T (ns)

Abbildung 222. TCSPC-Kurve von 26 in HCIO4 (70 %): Aexc = 390 nm (80 MHz), Aget = 560-610 nm.
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Abbildung 223. Absorptions- und Fluoreszenzspektrum (Aexc = 350 nm) von 24 in Trifluormethansulfonsdure.
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