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6. Experimenteller Tell

6.1 Allgemeines

Alle kauflichen Reagenzien wurden von den Firmen Aldrich, Merck, und Acros bezogen und
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die verwendeten Losemittel wurden nach den tHichen
Methoden gereinigt und getrocknet.*®® Bei Kreuzkuppungen unter Verwendung des
Katalysators [Pd(PFh3)4] wurden die Losungen und Lésemittel vor Zugabe des Katalysators
unter Eiskiihlung durch mehrmaliges Evakuieren-BellUften mit Stickstoff entgast. Bei
Kreuzkupplungen mit TMS-Acetylen wurde dieses erst nach dem Entgasen zugegeben. Der
[Pd(PPhs)s] Katalysator wurde selbst hergestellt® und in der Drybox gelagert. Alle
Kreuzkupplungsreaktionen und de Re&ktionen mit BuLi wurden unter Schutzgasatmosphére
durchgefiihrt. Als Schutzgas diente Stickstoff 4.0 und 50 der Firmen Linde und Messr
Griesheim.

6.1.1Analytik

NMR-Spekliroskopie:

Die NMR-Spektren wurden an WH 270 MHz oder AC 500 MHz- Gerédten der Firma Bruker
aufgenommen, wobel als interner Standard dabei das Signal des Losemittels slbst diente.
Wenn nicht anders angegeben wurden die Mesaungen bel RT durchgefihrt. Alle
Verschiebungen sind in ppm angegeben. Die deuterierten Losemittel wurden von der Firma
Merck bzw. Deutero GmbH bezogen.

Massenspekroskopie:

Die Aufnahme von Massenspektren erfolgte mit einem Varian MAT 771 bzw. MAT 112 S.
Elementarandyse:

Zur Elementaranalyse diente ein EA 240der Firma Perkin-Elmer.
Schmel zpurktbestimnung

Schmelzpunktbestimmungen wurden an einem Bichi 510 durchgeftuhrt. Sie sind nicht
korrigiert.
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6.1.2Chromatographische Verfahren

Dunnschichtchromatographe:

Samtliche Reéktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf DC-Fertigkarten der Firma
Merck, Art. 5554, Kieselgelbeschichtung Si 60 mit Fluoreszenzindikator (F2s4) verfolgt. Zur
Betrachtung diente UV-Licht der Wellenlange A = 254 bzw. A = 366 nm.

Praparative Sadenchromatographe:

Zur saulenchromatographischen Trennung wurde Kieselgel 60 (230-400 mesh ASTM,
KorngréRe 40 - 60 pm) der Firma Merck verwenckt.

Analytische Gel-Per meations-Chromatographie:

Die GPC wurde mit einem Waters Assc. 150-c Alc/GPC Chromatograph durchgefuhrt. Es
wurde der Sdulensatz Waters Styragel HR Columns verwendet. Als mobile Phase diente
Tetrahydrofuran. Die Detektion erfolgte mit einem Waters 410 RI-Detektor oder mit einem
484 UV/V1S-Detektor gegen Polystyrol als Eichstandard.

Préparative Gel-Permeations-Chromatographe:

Die Trennurg erfolgte auf einer Anlage der Firma Waters mit UV-Detektion. Als Laufmittel
wurde THF verwendet. Als Trennsaulen denten Waters Styragel HR Columns.

6.2 Synthesebeschreibungen

6.2.1Verbindungen zu Kapitel 4.2

5,5-Dichlor-[2,2] bipyridinyl (31b)

Eine Losung von 47 (2.2 g, 8.0 mmoal), 30b (1.5 g, 8.0 mmol) und [Pd(PFs)4] (300 mg, 0.24
mmol) in Toluol (abs., 15 ml) wird 24 Stunden riickfluf3gekocht. Die agekihite nun dunkle
Losung wird mit geséttigter Kaliumfluoridiosung (20 ml) versetzt und noch eine Stunde
geruihrt. Die gebildeten Feststoffe werden abgetrennt und grindlich mit Dichlormethan (4 x
50 ml) extrahiert. Die Phasen werden getrennt, die organischen Phasen noch zweimal mit
Wassr und de vereinigten wasgigen Phasen noch einmal mit Dichlormethan extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das nach
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Entfernen des Losemittels erhaltene Rohprodkt wird aus Dichlormethan/Hexan
umkristallisiert.

Ausbeute: 1.2 g (68 %), farblose Kristalle, Rt 0.66 (Ethylessigester/Hexan 1:1), Schmp.:190°C.
C10HeCI2N> ber. C 5336 H 269 N 1245

(225.072) gef. 52.97 291 12.09

'H-NMR (CDCls, 250 MHZ): & = 7.76 (dd, 2 H, PyH, %38 Hz, “3=2 Hz), 8.32 (d, 2 H, PyH,
338 Hz), 8.58 (d, 2 H, PyH, “3=2 H2).

13C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 5 = 121.77, 132.49, 136,68, 148.06, 153.27.

MS (El, 60 eV) m/z (%)=224 (100), 226 (64).

5-Brom-[ 2,2 ] bipyridinyl (39)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fiir 31b beschriebenen. 2-Trimethylstannylpyridin®
(3.9 g 16 mmoal), 30a (5.2 g, 22 mmoal), [Pd(PPhs)4] (560 mg, 0.5 mmol), Toluol (abs., 30
ml). Das nach Entfernen des Losemittels erhaltene Rohprodukt wird Uber Kieselgel gesault
oder aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 2.2 g (58 %), farblose Krigtall e, Ry 0.46 (Ethylessigester/Hexan 1:1), Schmp.: 77°C.

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten tberein.

2-Brom-5-trimethylsilyl-pyridin (43)

30a (3.0 g, 12.7 mmol) wird in Diethylether (120 ml) gel6st und bel -78°C mit einer Losung
(1.6 M) von BuLi in Hexan (8.7 ml, 14 mmol) versetzt. Nach zwel Stunden wird zu der
inzwischen rotschwarzen Losung TMSCI (2.0 ml, 25 mmol) getropft. Man 183 langsam
auftauen und ruhrt noch 3 Stunden bel RT. Zu der gelblichen Lésung gbt man varsichtig
Wassr (ca 50 ml), trennt dann de Phasen und extrahiert die organischen Phasen noch
zweima mit Wassr und de vereinigten wasgigen Phasen noch einmal mit Ether. Die
vereinigten arganischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Ldsemittels wird das erhaltene Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigt oder
im Vakuum destilliert.

Ausbeute: 2.5 g (86 %) eines farblosen Oles. Ry 0.33 (Ethylessgester/Hexan 1:10), Sdp.:
44°C bei 10 mbar.

CgH1BrNSI ber. 228.99219

(230.177) gef. 228.99225
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'H-NMR (CDCls, 270 MHz): 3= 0.26 (s, 9H, TMS), 7.40 (d, 1H, PyH, *3=8 Hz), 7.57 (d, 1H,
PyH, 238 Hz), 8.36 (s, 1H, PyH).

¥*C-NMR (CDCl3, 63 MHz): =-1.7 (TMS), 123.5, 127.3, 133.8, 143.1.

MS (El, 70 eV) m/z (%)=229 (M, 16 %), 214 (100 %), 231 (15 %), 216 (99 %).

5-Trimethylsilyl-2-trimethylstannyl-pyridin (44)

Eine Losung von 43 (16 mmol) in DME (25 ml) wird bel 0°C tropfenweise mit einer Lsung
von Na(CHs)s, hergestellt wie in der Literatur®™ beschrieben aus TMSnCl (3.5 g 15 mmol)
und Natrium (1.5 g) in DME (20 ml), versetzt. Es wird etwa zehn Stunden bei RT gertihrt und
dann das Losemittel abdestilliert. Der Ruckstand wird mit Diethylether extrahiert und de
vereinigten arganischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der nach Entfernen des
Ethers verbleibende Riickstand wird im Vakuum destilliert.

Ausbeute: 3.9 g (81 %), farblose Kristalle, Schmp.: 92°C, Sdp.:62°C bei 2 mbar.

C11 H21NSISn ber. C 4207 H 6.74 N 4.46

(314,076) gef. 42.22 6.47 4.34

'H-NMR (CDCls, 270 MHZ): & = 0.52 (s, 9H, TMS), 0.62 (s, 9H, TMSn), 7.43 (d, 1H, PyH,
338 Hz), 7.58 (d, 1H, PyH, 338 H2).

¥C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 5= -9.6 (TMS), -15(TMZ), 131.1, 133.0, 133.5, 154.3, 173.6.
MS (El, 70 eV) m/z (%)= 314 (M, 40 %), 300 (100 %), 284 (15 %), 270 (43 %).

5,5- Bis-trimethylsilyl-[ 2,2 ] bipyridinyl (45)

Eine Lésung von 43 (1.44 g, 6.25 mmal), 44 (1.95 g, 6.21 mmol) und [Pd(PFhs)4] (0.12 g, 0.1
mmol) in Toluol (100 ml) wird dreildig Stunden unter Ruckflufd gekocht. Die égekuhlte, nun
dunkle Lésung wird mit Kaliumhydroxydlésung (50 ml, 30%ig) versetzt und noch eine
Stunde geriihrt. Man trennt die Phasen urd extrahiert die organischen Phasen noch zweimal
mit Wasser und de vereinigten wasgigen Phasen noch einmal mit Ether. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das nadh Entfernen des
Ldsemittels erhaltene Rohprodukt wird durch Sdulenchromatographie gereinigt.

Ausbeute: 0.63 g (34 %), farblose Kristallpldttchen, Ry 0.60 (Ethylessgester/Hexan 1:3),
Schmp.: 127°C.

CieH22N2Si2 ber. 300,14780

(300.554) gef. 300,14771
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'H-NMR (CDCl3, 270 MHz): 3= 0.33 (s, 18 H, TMS), 7.89 (d, 2 H, PyH, 3J=8 Hz), 8.35 (d, 2
H, PyH, 38 Hz), 8.76 (s, 2 H, PyH).

¥*C-NMR (CDCl3, 63 MHz): =-1.4 (TMS), 120.1, 135.2, 142.0, 153.3, 156.2.

MS (El, 70 eV) m/z (%)=300 (M, 48 %), 285 (100 %), 73 (14 %).

5-Chlor-2-trimethylstannyl-pyridin (47)

Zu einer Losung von 30b (10 g, 52 mmol) in Diethylether (100 ml) wird bei -78°C
tropfenweise eéne Losung (1.6 M) von BuLi (34.4 ml, 55 mmol) gegeben. Nach einer Stunde
wird zu der inzwischen roten Suspension TMSnCl (12.4 g, 62 mmol) in Diethylether (20 ml)
getropft. Man [&% langsam auftauen, entfernt das Losemittel und destilliert den verbleibenden
Rickstand im Vakuum.

Ausbeute: 5.1 g (38 %), farbloses Ol, Sdp.: 43 °C bei 2x10° mbar.

CgH12CINSNh (276.331)

'H-NMR (CDCls, 270 MHz): & = 0.32 (s, 9H, TMSn), 7.36 (d, 1H, PyH, 33=8 Hz), 7.49 (d,
1H, PyH, 3J3=8 Hz, “}=2 Hz), 8.69 (d, 1 H, PyH, *3=2 H2).

¥C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 5 = -9.51, 131.30, 131.64, 133.05, 149.15, 171.01.

MS (El, 80eV) m/z (%)= 277 (31), 262 (100).

5-Brom-5'-chlor-[ 2,2 ] bipyridinyl (48)

Die Vorgehensweiseist analog zu der fur 31b beschriebenen. 47 (5.2 g, 19 mmol), 30a (4.5 g,
18 mmoal), [Pd(PFh3)4 (0.50 g, 0.43 mmol), Toluol (abs., 40 ml). Das nach Entfernen des
L 6semittels erhaltene Rohprodukt wird aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 3.4 g (67 %), farblose Krigalle, Rs 0.66 (Ethylessgester/Hexan 1:1), Schmp.: 202203C.
C10HeCIBIrN2 ber. 267.940287

(269.525) gef. 267.94421

'H-NMR (CDCls, 270 MHz): & = 7.76 (dd, 1 H, PyH, 338 Hz, “3=2 Hz), 7.92 (dd, 1 H, PyH,
3318 Hz, “32 Hz), 8.25 (d, 1 H, PyH, 338 Hz), 8.32 (d, 1 H, PyH, 3¥8 Hz), 857 (d, 1 H,
PyH, “3=2 Hz), 8.68 (d, 1 H, PyH, “J=2 Hz).

3C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = 121.36, 121,73, 122.25, 132.55, 136.69, 139.56, 148.09,
150.25, 153.35, 153.61.

MS (El, 80 eV) m/z (%)=270 (100), 268 (75).
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5-Trimethylstannyl-[ 2,2] bipyridinyl (49)

Eine Losung von 39 (4.3 mmol) in DME (30 ml) wird bei RT tropfenweise mit einer Losung
von NaSn(CHs)s, hergestellt wiein der Literatur** beschrieben aus TMSnCl (2.5 g; 13 mmol)
und Natrium (700 mg), in DME (20 ml) versetzt. Eswird etwa 20 Stunden bel RT gerthrt und
dann das Losemittel abdestilliert. Der Ruckstand wird Uber Kieselgel gesdult. Man erhélt ein
farbloses Ol.

Ausbeute: 580 mg (43 %), R; 0.49 (Ethylesdgester/Hexan 1:3).

C13H1eN2Sn ber. 320.033548

(318.975) gef. 320.03598

'H-NMR (CDCls, 250 MHz): 3= 0.31 (s, 9 H, TMSn), 7.24 (dt, 1 H, PyH, 3=6 Hz, “>=1 Hz),
7.75 (dt, 1 H, PyH, 238 Hz, “3=1 Hz), 7.88 (dd, 1 H, PyH, 33=8 Hz, “}=1 Hz)), 8.31 (dd, 1 H,
PyH, 238 Hz, “}1 Hz), 8.38 (dd, 1 H, PyH, 3}=8 Hz, “}=1 Hz), 8.62- 8.74(m, 2 H, PyH).
BC.NMR (CDCl3, 63 MH2z): & = -9.59, 120.75, 120,84, 123.56, 136.78, 137.53, 144.35,
149.10, 154.87, 155.64, 156.40.

MS (El, 80 eV) m/z (%)=320 (12), 305 (100).

6.2.2Verbindungen zu Kapitel 4.3

2-Brom-5-trimethylstannyl-pyridin (50)

Zu einer gerthrten Suspension von 30a (25.0 g, 106 mmol) in Diethylether (700 ml) wird bel
-78°C eine Losung (1.6 M) von BuLi in Hexan (70.0 ml, 112 mmol) getropft. Nach 4 hwird
Zu der nun roten Lésung eine Losung von TMSnCI (22.5 g, 112 mmol) in Diethylether (50
ml) gegeben und die Mischung langsam aufgetaut. Dann wird Wasser (300 ml) zugegeben,
die Phasen werden getrennt, die wasgige mit Diethylether (2 x 100 ml) und de kombinierten
organischen Phasen mit Wassr (2 x 300 ml) gewaschen. Die organische Phase wird Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, das Losemittel entfernt und das verbleibende Ol tiber Kieselgel
(Ethylessgester/Hexan 1:6) gesault.

Ausbeute: 29.1 g (86%) eines farbloses Ols. Ry 0.56 (Ethylessgester/Hexan 1:6); Sdp.: 65°C
(5x10”° mbar).

CsH12BrNSn ber. 320.91745

(320.781) gef. 320.91738
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'H-NMR (CDCls, 270 MHz): & = 0.31 (s, 9H, Sn(CH)s3), 7.40 (d, 1H, pyrid.-H, 3J = 8 Hz),
7.58 (dd, 1H, pyrid.-H, 3J=8Hz, =2 Hz), 8.31 (d, 1H, pyrid.-H, 3= 2 Hz).

*C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 5=-9.6, 127.7, 135.8, 142.7, 145.4, 156.6.

MS (El, 70 eV) m/z (%)= 319 (7.1), 321 (10.6), 323 (6.6), 304 (68.9), 306 (100), 308 (64.5),
276 (23.0).

2-Brom-5-jod-pyridin (52)°*

50 (2.0 g, 6.2 mmol) wird in Chloroform (30 ml) geldst und portionsweise mit lod (1.6 g, 6.2
mmol) versetzt. Nach einer Stunde wird mit geséttigter Kaliumfluoridlésung (20 ml) versetzt
und 30 Minuten gerthrt. Man trennt die Phasen und extrahiert die organische Phase ainachst
mit Natriumthiosulfatlésung (30 % ig, 20 ml) und dann mit Wassr. Die vereinigten
wasgigen Phasen werden noch einmal mit Ether gewaschen und dann de vereinigten
organischen Phasen tber Magnesiumsulfat getrocknet. Das nach Entfernen des Ldsemittels
erhaltene Rohprodukt wird durch Umkristallisation aus Ethanol gereinigt.

Ausbeute: 1.5 g (86 %), farblose Nadeln, Schmp.: 120°C

CsH3BrIN ber. C 2115 H 1.07 N 493

(283.887) gef. 2123 104 475

'H-NMR (CDCls, 270 MHz): 3 = 7.26 (d. 1H, PyH), 7.79 (d, 1H, PyH), 8.57 (s, 1H, PyH).
13C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 3 = 91.7 (C-1), 1300, 1413, 146.4, 155.9.

MS (El, 70 eV) m/z (%)=283 (M, 100%), 204 (75 %), 156 (8 %), 129 (10 %).

4-Amino-3,5-dibrom-benzoesaureghylester (55)

Zu in Eisessg (250 ml) geléstem 54 (15 g, 91 mmol) wird langsam (3 h) bei @ner Temperatur
von 65 °C Brom (29.0 g, 9.33 ml, 182 mmol) in Eisessg (50 ml) zugegeb@. Man |&f3t einige
Stunden nachriihren und gieft dann de Regtionsmischurng in Eiswasser (300 ml). Nacheiner
Stunde wird das ausgefall ene Produkt abgetrennt und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 24 g (82 %), farblose Kristalle, Schmp.: 104°C

CoH10Br2NO, ber. C 3347 H 281 N 4.34

(323.984) gef. 33.39 2.71 4.38

'H-NMR (CDCl3, 270MHz): 5= 1.73(t, 3H, -CHs), 4.31(q, 2H, -CH,), 4.95(s, 1H, -NHy); 8.07.
13C-NMR (CDCl3, 63 MHz): & = 14.3 (-CHz), 61.0 (-CHy), 107.3, 121.2, 133.2, 145.6, 164.4.
MS (El, 70 eV) m/z (%)=323 (M, 64 %), 297 (17 %), 278 (100 %).
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3,5-Dibromo-benzoesduredhylester (56)

Feingepulvertes Natriumnitrit (6.7 g, 97 mmol) wird unter Rihren langsam in konzentrierte
Schwefelsaure (45 ml) eingetragen. Die Temperatur darf dabel 40 °C nicht Ubersteigen. Zu
diesem Gemisch wird dann eine Suspension van feingepulvertem 55 (24 g, 74 mmol) in
Eisessg so zugetropft, dad de Temperatur des Re&tionsgemisches 20 °C nicht Uberschreitet
(Eisbad, ca. 15 Minuten ). Nadch beenéter Aminzugabe rihrt man nodh 30 Minuten bei 10 °C
nach und bringt eventuell nicht gelsten 55 durch Zugabe von etwas Toluol in Lésung. Die so
erhaltene Diazoniumsalzldsung wird nun unter intensivem Rihren in eine Suspension von
Kupfer (I)-oxid (42 g, 290 mmol) in wasserfreiem Ethanol (300 ml) getropft. Man rthrt nach,
bis kein Stickstoff mehr entweicht und gefdt dann in Eiswasser (1000 ml). Nachdem das
ausgefallene Kupfer abfiltriert wurde, werden die Phasen getrennt und die wassige Phase
noch dreimal mit Dichlormethan (je 100 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Wassr (100 ml) gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nad
Entfernen des Losemittels wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 17.2 g (79 %), farblose Kristalle, Schmp.: 54°C

CyHgBr,0; (307.961)

'H-NMR (CDCl3, 270 MHz): = 1.39 (t, 3H, CH3), 4.45 (g, 2H, CH,), 7.82 (s, 1H, Ar), 8.08
(s, 2H, Ar).

3C-NMR (CDCl3, 63MHz): 3= 14.2 (CH3), 617 (CHy), 1228, 131.2, 1335, 1335, 138.0, 1638.
MS (El, 70 eV) m/z (%) =310 (27), 308 (51), 306 (27), 280 (73), 263 (100).

(3,5-Dibrom-phenyl)-methand (57)

Lithiumaluminiumhydrid (0.8 g 20 mmol) wird in Ether (abs.,, 70 ml) suspendiert. Zu der
Suspension wird dann 56 (12 g, 40 mmol) in Ether (50 ml) so zugetropft, dal3 der Ether
wahrend der Zugabe leicht siedet. Man 183t 12 Stunden nachriihren urd versetzt dann mit
verdinnter Schwefelsdure (10 %ig) so, dald sich die gebildeten Salze gerade aufldsen. Die
Phasen werden getrennt und de wasgige Phase noch zweimal mit Ether und die vereinigten
organischen Phasen noch einmal mit Wasser extrahiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nacd Entfernen des Lésemittels wird aus Hexan/Methylenchlorid umkristallisiert.

Ausbeute: 9.0 g (84 %), farblose Kristalle, Schmp.: 105°C.
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C7HeBr,0O ber. C 31.62 H 227

(265.924) gef. 3132 221

'H-NMR (CDCls, 270 MHZ): & = 2.02 (s, 1H, OH), 4.62 (s, 2H, CH2), 7.42 (s, 2H, Ar), 7.54
ppm (s, 1H, Ar).

13C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 8 = 63.6, 123.0, 128.3, 133.0, 144.6.

MS (El, 70 eV) miz (%)=266 (M, 51 %), 185 (48 %), 157 (33 %).

1,3-Dibrom-5-hexyl oxymethyl-benzene (589)

Zu einer gerthrten Suspension von Natriumhydrid (4.3 g, 180 mmoal) in THF (250 ml) wird
tropfenweise ene Losung von 57 (40 g, 150 mmol) in THF (50 ml) getropft. Man rthrt eine
Stunde bel RT und gibt dann 1-Bromhexan (39.6 g, 240 mmol) hinzu und kocht die Mischung
fur 24 Stunden Ruckflul3. Nach dem Abkihlen wird sehr vorsichtig mit Wasser versetzt bis
gerade alle Salze aufgelost sind und dann Diethylether (100 ml) zugegeben. Die Phasen
werden getrennt, die wasgige Phase mit Diethylether (2 x 100 ml) und die kombinierten
organischen Phasen mit geséttigter Natriumchloridiosung (100 ml) gewaschen. Die
organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet, das LOsemittel entfernt und das
verbleibende Ol detilliert.

Ausbeute: 441 g (84%), farbloses OI, Sdp.: 127°C (2*10° mbar), R; 0.81
(Ethylesggester/Hexan 1:6).

Ci3H18Br20 ber. C 44.60 H 5.18

(350.09) gef. 4463 498

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 0.90 (t, 3 H, CH3), 1.21-1.43 (m, 6 H, y-, -, e-CHy), 1.53-
1.67 (m, 2 H, B-CH,), 3.47 (t, 2 H, a-CHy,), 4.42 (s, 2 H, benzyl-CH,), 7.42 (s, 2 H, phenyl-
H), 7.56 (s, 1 H, phenyl-H).

¥C-NMR (CDCls, 63 MHz): 5 = 14.03, 22.59, 25.79, 29.60, 31.62, 70.98, 71.20, 122.86,
128.96, 132.90, 142.84.

MS (El, 80 eV) m/z (%)= 348 (0.9), 350(1.7), 352 (0.8), 250 (100).

1,3-Dibrom-5-(methoxymethoxy-methyl )-benzene (58b)

Zu einer kréftig gerithrten Suspension von Diphosphorpentoxid (120 g) in Tetrachlormethan
(300 ml) wird eine Lésung von 57 (40.0 g, 150 mmol) in DME (480 g, 6.4 mol) getropft.

Nad 10 Stunden wird vorsichtig bel 0°C mit einer wasgigen Kaliumcarbonatlsung (20%,
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1000 ml) versetzt. Die Phasen werden getrennt, die wasgige mit Dichlormethan (1 x 200 ml)
und die vereinigten organischen mit Wasser (1 x 300 ml) gewaschen. Die organische Phase
wird ber Magnesiumsulfat getrocknet, das Losemittel entfernt und das verbleibende Ol tiber
Kieselgel gesault (Ethylessgester/Hexan 1:6).

Ausbeute: 45.2 g (97%), farbloses Ol, R¢ 0.53 (Ethylessgester/Hexan 1:6).

CyH10Br20; ber. C 3487 H 3.25

(309.99) gef. 34.69 3.16

'H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 3.40 (s, 3 H, CHs), 4.50 (s, 2 H, CHy), 4.69 (s, 2 H, CHy),
7.42 (s, 2 H, phenyl-H), 7.58 (s, 1 H, phenyl-H).

¥C-NMR (CDCl3): & = 55.41, 67.39, 95.77, 122.81, 129.05, 132.99, 141.92.

MS (El, 70 eV) m/z (%)= 308 (1.0), 310(2.0), 312 (1.0), 250 (100).

2-(3,5-Dibrom-benzyl oxy)-tetrahydro-pyran (58c)

Zu einer geruhrten Losung von 57 (5.00 g, 18.8 mmol) und Dihydropyran (4.00 g, 47.6
mmol) in Dichlormethan (40 ml) wird bel RT p-Toluolsulfonsduremonohydrat (36 mg)
gegeben. Man ruhrt die Lésung 12 Stunden und versetzt dann mit Natriumhydrogencarbonat
(20% v/v, 20 ml). Die Phasen werden getrennt, die wasgige mit Dichlormethan (1 x 20 ml)
und die vereinigten organischen Phasen mit Wassr (1 x 50 ml) gewaschen. Die organische
Phase wird Gber Magnesiumsulfat getrocknet, das Losemittel entfernt und das verbleibende
Ol Uiber Kieselgel gesault (Ethylessgester/Hexan 1:6).

Ausbeute: 6.04 g (92%), farbloses Ol. R; 0.54 (Ethylessgester/Hexan 1:6).

C12H14Br20z ber. C 41.18 H 4.03

(350.04) gef. 4081 382

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 1.45-1.95 (m, 6 H, THP), 3.49-3.61 (m, 1 H, THP), 3.80-
3.94 (m, 1 H, THP), 4.41 (d, 1 H, benzyl-H), 4.64-4.72 (m, 2 H, benzyl-H, THP), 7.44 (s, 2 H,
phenyl-H), 7.59 (s, 1 H, phenyl-H).

¥C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = 18.96, 25.15, 30.13, 61.74, 66.87, 97.63, 122,60, 128.83,
132.62, 142.23.

MS (El, 60 eV) m/z (%) : 348 (0.2), 350(0.5), 352 (0.3).
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2-(3-Brom-5-tributyl stannyl-benzyl oxy)-tetrahydr o-pyran (60c)

Zu einer geruihrten Suspension von 58c¢ (4.95 g, 14.1 mmoal) in Diethylether (50 ml) wird bel -
78°C eine Losung (1.6 M) von BuLi in Hexan (9.7 ml, 15.5 mmol) getropft. Nach 2 Stunden
wird TBSNCI (5.53 g, 17.0 mmol) zugegeben. Man &% langsam auf RT auftauen, und gibt
Wass (30 ml) zu der Mischung. Die Phasen werden getrennt, die wasgige mit Diethylether
(2 x 50 ml) und de kombinierten organischen mit Wassr (1 x 100 ml) gewaschen. Die
organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet, das LOsemittel entfernt und das
verbleibende Ol uber Kieselgel gesault (Ethylessgester/Hexan 1:10).

Ausbeute: 6.75 g (85%); farbloses Ol, R¢ 0.55 (Ethylessgester/Hexan 1:10).

C24H41BrO-Sn ber. C 5146 H 7.38

(560.18) gef. 5128 711

'H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 0.81-0.92 (m, 9 H, CH3), 1.01-1.10 (m, 6 H, CH,), 1.25
1.40 (m, 6 H, CHy), 1.45-1.96 (m, 12 H, CH,, THP), 3.49-3.61 (m, 1 H, THP), 3.82-3.96 (m,
1 H, THP), 4.44 (d, 1 H, benzyl-H, 3= 13 Hz), 4.66-4,78 (m, 2 H, benzyl-H, THP), 7.32 (s, 1
H, phenyl-H), 7.47 (s, 2 H, phenyl-H).

¥C-NMR (CDCl3, 63 MHz): & = 9.69, 13.60, 19.24, 25.41, 27.27, 28.94, 30.46, 62.03, 68.05,
97.72,123.12, 130.17, 133.79, 137.60, 139.84, 145.03.

MS (El, 60 eV) m/z (%)= 557 (0.4),559 (0.7), 661 (0.4), 503 (100).

1-Brom-3-(methoxymethoxy-methyl)-5-tributyl stannyl-benzene (60b)

Die Darstellung erfolgt analog zu der fir 60c beschriebenen. 58b: (4.40 g, 14.2 mmoal).
Ausbeute: 6.45 g (87%); farbloses O, Ry 0.60 (Ethylessgester/Hexan 1:10).

C21H37BrO.Sn ber. C 4850 H 7.17

(520.12) gef. 4836 6.88

'H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 0.85-0.95 (m, 9 H, CHs), 1.02-1.11 (m, 6 H, CH.), 1.26-
1.41 (m, 6 H, CH,) 1.48-1.61 (m, 6 H, CH), 3.44 (s, 3 H, CH3), 4.58 (s, 2 H, CHy), 4.71 (s, 2
H, CH,), 7.33 (s, 1 H, phenyl-H), 7.46 (s, 1 H, phenyl-H), 7.49 (s, 1 H, phenyl-H).

3C-NMR (CDCl;, 63 MHz): & = 9.69, 13.59, 27.26, 28.93, 55.32, 68.45, 95.71, 123.15,
130.26, 133.85, 137.80, 139.41, 145.20.

MS (El, 70 eV) m/z (%)= 519 (0.6), 461 (36.7), 463 (52.8), 465 (33.8).
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1-Brom-3-hexyoxymethyl-5-tributyl stannyl-benzene (60a)

Die Darstellung erfolgt analog zu der fir 60c beschriebenen. 58a: (4.74 g, 13.5 mmoal).
Ausbeute: 6.77 g (89%), farbloses Ol, R¢ 0.56 (Ethylessgester/Hexan 1:20).

CasH4sBrosn ber. C 53.60 H 810

(560.22) gef. 5369  7.81

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 0.79-0.96 (m, 12 H, CH3), 1.03-1.12 (m, 6 H, butyl-CHy),
1.24-1.48 (m, 12 H, CH,), 1.48-1.69 (m, 8 H, CH,), 3.48 (t, 2 H, a-CH,), 4.47 (t, 2 H, benzyl-
CHy), 7.33 (s, 1 H, phenyl-H), 7.42 (s, 1 H, phenyl-H), 7.49 (s, 1 H, phenyl-H).

13C-NMR (CDCls, 63 MHZ): & = 9.69, 13.60, 14.00, 22.60, 25.86, 27.28, 28.96, 29.70, 31.67,
70.62, 72.15, 123.13, 130.05, 133.58, 137.57, 140.27, 145.00.

MS (El, 70 eV) m/z (%)= 559 (1.8), 501 (79.5), 503 (100), 505 (73.2).

2-(3-Brom-5-iod-benzyl oxy)-tetrahydro-pyran (61c)

Zu einer Lésung van 60c (4.90 g, 8.80 mmoal) in Chloroform (50 ml) werden bel RT kleine
Portionen lod (2.20 g, 8.80 mmol) gegeben und die Mischung fur 30 min gertihrt. Dann wird
mit einer gesdttigten Losung von Kaliumfluorid (20 ml) und einer Ldsung von
Natriumcarbonat (2N, 25 ml) versetzt und de resultierende Mischung mit Chloroform (3 x 50
ml) extrahiert. Die organische Phase wird mit geséttigter Natriumthiosulfatlésung (50 ml)
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels wird
der Ruckstand Uber Kieselgel geséult (Ethylessgester/Hexan 1:20).

Ausbeute: 3.22 g (92%), farbloses Ol, R¢ 0.40 (Ethylessgester/Hexan 1:20).

Ci12H14Br10O; ber. C 36.30 H 3.55

(397.049) gef. 36.26 341

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 1.43-1.90 (m, 6 H, THP), 3.47-3.59 (m, 1 H, THP), 3.79-
3.90 (m, 1 H, THP), 4.80 (d, 1 H, benzyl-H, 2J = 13 Hz), 4.62-4.71 (m, 2 H, benzyl-H, THP),
7.46 (s, 1 H, phenyl-H), 7.61 (s, 1 H, phenyl-H), 7.72 (s, 1 H, phenyl-H).

3C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = 19.08, 25.24, 30.26, 61.94, 66.89, 94.29, 97.79, 122.76,
129.71, 134.88, 138.35, 142.37.

MS (El, 60 eV) m/z (%) = 398 (1.3), 396 (1.2), 295 (100), 297 (91).
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1-Brom-3-iod-5-(methoxymethoxy-methyl )-benzene (61b)

Die Darstellung erfolgt analog zu der fir 61c beschriebenen. 60b: (3.50 g, 6.79 mmol).
Ausbeute: 2.21 g (91%), farbloses Oles; Ry 0.36 (Ethylessgester/Hexan 1:20).

CoH10Br1O, ber. C 3028 H 2.82

(356.99) gef. 3021 272

H-NMR (CDCl3, 250 MHZz): 6 = 3.39 (s, 3 H, CH3), 4.48 (s, 2 H, CHy), 4.66 (s, 2 H, CH)),
4.44 (s, 1 H, phenyl-H) 7.60 (s, 1 H, phenyl-H), 7.72 (s, 1 H, phenyl-H).

13C-NMR (CDCl3, 63 MHz): & = 55.35, 67.16, 94.33, 95.68, 122.76, 12966, 134.84, 13847, 141.91.
MS (El, 70 eV) m/z (%)= 356 (9.3), 358 (9.0), 296 (47.0), 298 (45.5).

1-Brom-3-hexytoxymethyl-5-iod-benzene (613

Die Darstellung erfolgt analog zu der fir 61c beschriebenen. 60a: (3.36 g, 5.98 mmoal).
Ausbeute: 2.17 g (92%), farbloses Ol; Ry 0.67 (Ethylessgester/Hexan 1:20).

Ci3H18BrlO ber. C 39.32 H 457

(397.09) gef. 3953  4.26.

'H-NMR (CDCl3, 250 MHZ): 5 = 0.89 (t, 3 H, CHs), 1.21-1.45 (m, 6 H, y-, &, -CH?2), 1.51-

1.69 (m, 2 H, B-CHy), 3.46 (t, 2 H, a-CHy), 4.40 (s, 2 H, benzyl-CH), 7.42 (s, 1 H, phenyl-
H), 7.60 (s, 1L H, phenyl-H), 7.72 (s, 1 H, phenyl-H).

3C-NMR (CDCl;, 63 MHz): & = 14.07, 22.60, 25.79, 29.59, 31.62, 70.94, 71.02, 94.39,
122.90, 129.61, 134.78, 138.43, 142.89.

MS (El, 70 eV) m/z (%)= 396 (4.8), 398 (4.7), 296 (100), 298 (98).

Die Umsetzung von 58a-c zu 61a-c wurde aich im grofReren Mal3stab durchgefiihrt. Dann
wurden die Intermediate 60a-c nicht isoliert. Die Abtrennung von 6la erfolgte dann durch
Destill ation (8*10° mbar; Sdp.: 140°C) ohne Zugabe von Fluoridldsung.

58b: 38.5g (124.2 mmoal); Ausbeute an 61b: 36.8 g (83%)

58a: 37.0 g (105.7 mnol); Ausbeute an 6la: 36.1 g (85%).
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Darstellungvon 61c aus 58c mit Dii odethan

Zu einer geruihrten Suspension von 58c (16 g 45.7 mmol) in Diethylether (160 ml) wird bei
-78°C ene Losung (1.6 M) von BuLi in Hexan (31 ml, 50 mmol) getropft. Nach 3 Stunden
wird Diiodethan (17 g, 60.5 mmol) zugegeben. Man &3t langsam auf RT auftauen, und gbt
Wass (80 ml) zu der Mischung. Die Phasen werden getrennt, die wasgige mit Diethylether
(2 x 80 ml) und de kombinierten organischen mit Wassr (1 x 150 ml) gewaschen. Die
organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet, das LOsemittel entfernt und das
verbleibende Ol tber Kieselgel gesault. Man erhélt ein farbloses Ol.

Ausbeute: 15.8 g (87%).

Darstellungvon 61a aus 58amit Diiodethan

Die Darstellung erfolgt analog zu der fir 61c beschriebenen. 58a: (14 g, 114 mmol).
Ausbeute: 37.4 g (82%).

2-Brom-5-(3-brom-5-hexytoxymethyl-phenyl)-pyridin (62a)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fur 62c beschriebenen. 61a: 40.00 g (100.7 mmol); 50:
35.54 g (110.7 mmoal).

Ausbeute: 24.7 g (568%), Schmp.: 39°C, R; 0.28 (Ethylessgester/Hexan 1:20).

CigH21Br,NO ber. C50.61 H496 N 3.28

(427.17) gef. 5052 492 3.16

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 0.89 (t, 3 H, CH3), 1.20-1.46 (m, 6 H, y-, &, e-CH>), 1.53-
1.70 (m, 2 H, B-CHy), 3.51 (t, 2 H, a-CHy), 4.52 (s, 2 H, benzyl-CH,), 7.41 (s, 1 H, phenyl-
H), 7.50- 7.56 (m, 3 H, 2 phenyl-H, 1 pyrid.-H), 7.68 (dd, 1 H, pyrid.-H, *J= 8 Hz, “J= 2 Hz),
852 (d, 1 H, pyrid. H, J= 2 HZ).

3C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = 13.96, 22.52, 25.77, 29.57, 31.56, 70.01, 71.64, 123.21,
124.42, 128.01, 128.80, 130.21, 134.45, 136.78, 138.41, 141.48, 142.11, 148.26.

MS (El, 70 eV) m/z = 425 (5.0), 427 (9.4), 429 (4.8), 327 (100).
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2-Brom-5-[ 3-brom-5-methoxymethoxy-methyl)-phenyl] -pyridin (62b)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fir 62c beschriebenen. 61b: 54.70 g (153.2 mmol); 50:
51.60 g (160.8 mmol).

Ausbeute: 327 g (55%), langsam kristalliserendes Ol; Schmp.: 67°C; R¢ 0.13
(Ethylessgester/Hexan 1:10).

C14H13BroNO; ber. C43.44 H3.38 N 361

(387.06) gef. 4333 333 347

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 3.38 (s, 3 H, CH3), 4.59 (s, 2 H, CH,), 4.69 (s, 2 H, CH»),
7.40 (s, 1 H, phenyl-H), 7.46-7.54 (m, 3 H, 2 phenyl- H, 1 pyrid.- H), 7.64 (dd, 1 H, pyrid.-H,
3)=6Hz, “J=2Hz), 8.46 (d, 1H, pyrid.-H, “X 2 Hz).

3C-NMR (CDCl3, 63 MHz): & = 55.36, 67.88, 95.79, 123.12, 124.52, 127.93, 128.85, 130.25,
134.20, 136.68, 138.34, 141.17, 141.42, 148.13.

MS (El, 70 eV) m/z (%)= 385 (7.5), 387 (14.2), 389 (7.2), 327 (100).

2-Brom-5-[ 3-brom-5-(tetrahydro-pyran-2-yloxymethyl)-phenyl] -pyridin (62c)

Zu einer Lésung von 61c (2.70 g, 6.90 mmol) und 50 (2.40 g, 7.60 mmoal) in Toluol (15 ml)
wird Pd[(PFhs)]s (240 mg, 0.20 mmol) gegeben und die Mischung fir 24 Stunden urter
Ruckfluld gekocht. Nach dem Abkihlen auf RT wird zuerst mit einer geséttigten
Kaliumfluoridiosung (15 ml) und dann mit wasgiger Natriumcarbonatlésung (2N, 25 ml)
versetzt. Der gebildete Feststoff wird entfernt, die Phasen werden getrennt, die wasgige mit
Toluol und die kombinierten organischen mit Wassr (2 x 50 ml) gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Der nach Entfernen des Losemittels verbleitbende Ruckstand
wird Uber Kieselgel gesault (Ethylesdgester/Hexan 1:10). Man erhdt ein farbloses Ol,
welches langsam kristallisiert.
Ausbeute: 2.17 g (59%), Schmp.: 90°C, R 0.16 (Ethylessgester/Hexan 1:10).
C17/H17BroO:N ber. 424,96260

gef. 424.96423
'H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 1.35-1.83 (m, 6 H, THP), 3.39-3.49 (m, 1 H, THP), 3.71-
3.84 (m, 1 H, THP), 4.39 (d, 1 H, benzyl-H, 2J = 13 Hz), 4.62 (dd, 1 H, THP), 4.68 (d, 1 H,
benzyl-H, 23 = 13 Hz), 7.32 (s, 1 H, phenyl-H), 7.36-7.44 (m, 3 H, 2 phenyl-H, 1 pyrid.-H),
7.56 (d, 1 H, pyrid.-H, 3= 8 Hz, “J= 2 Hz), 8.39 (d, 1 H, pyrid.-H, “J= 2 HZ).



Experimenteller Teil Saite 129

3C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = 18.95, 25.00, 30.07, 61.78, 67.30, 97.66, 122.84, 124.26,
127.68, 128.38, 129.97, 133.93, 136.46, 137.92, 141.13, 141.33, 147.86.
MS (El, 60 eV) m/z (%) = 425 (1.3), 427 (2.3), 429 (1.2), 327 (100).

5,5- Bis-[ 3-brom-5-(tetrahydro-pyran-2-yloxymethyl)-phenyl] -[ 2,2 ] -bipyridinyl
(66c)

Zu einer gerdhrten Losung von 62c (780 mg, 1.80 mmol) in Diethylether (20 ml) wird bei -
78°C eine Losung (1.6 N) von BuLi in Hexan (1.2 ml, 1.9 mmol) getropft. Nach zwei
Stunden wird die nun rote Losung mit einer Lésung von TMSnCl (0.4 g, 20 mmol) in
Diethylether (10 ml) versetzt. Nach dem Auftauen auf RT wird das Ldsemittel entfernt. Zu
dem verbleibenden braunen Ol wird nun eine aveite Portion 62¢ (770 mg, 1.80 mmol), gelost
in Toluol (10 ml) gegeben. Nach Zugabe von Pd[(PPhs)4] (3 mol-%) wird die Mischung fiir
24 h uner Ruckflu3 gekocht und dann auf RT abgekihlt. Dann wird zuerst mit einer
geséttigten Kaliumfluorididsung (15 ml) und dann mit wasgigem Natriumcarbonat (2N, 25
ml) versetzt. Der gebildete Feststoff wird entfernt, die Phasen werden getrennt, die wasgsige
mit Toluol (1 x 50 ml) und de kombinierten organischen mit Wasser (2 x 50 ml) gewaschen
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der nach Entfernen des Ldsemittels verbleibende
Ruickstand wird tiber Kieslgel gesault. (Ethylessgester/Hexan 1:3) Man erhélt ein gelbes O,
welches langsam kristallisiert.

Ausbeute: 420 mg (34%), Schmp.: 144°C, R; 0.19 (Ethylessgester/Hexan 1:3).
Cs4H34BraN20O, ber. C58.80 H4.94 N 4.03

(694.46) gef. 5881 489 364

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 1.41-1.90 (m, 12 H, THP), 3.44-3.59 (m, 2 H, THP), 3.77-
3.91 (m, 2 H, THP), 4.46 (d, 2 H, benzyl-H, 2J = 13 Hz), 4.68 (dd, 2 H, THP), 4.77 (d, 2 H,
benzyl-H, 2J= 13 Hz), 7.50 (s, 4 H, phenyl-H), 7.61 (s, 2 H, phenyl-H), 7.90 (dd, 2 H, pyrid.-
H, 3= 8Hz, “J= 2 Hz), 8.43(d, 2 H, pyrid.-H, *J= 8 Hz), 8.80 (d, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 Hz).
3C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = 19.22, 25.31, 30.40, 62.12, 67.78, 97.98, 120.98, 123.12,
124.71, 128.91, 130.08, 134.93, 135.10, 139.50, 141.46, 147.50, 154.88.

MS (El, 60 eV) m/z=692 (10.3), 694 (20.2), 6% (11.8), 594 (100).
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5,5- Bis-[ 3-brom-5-(methoxymethoxy-methyl)-phenyl] -[ 2,2 ] -bipyridinyl (66b)

Die Darstellung erfolgt wie fr 66¢ beschrieben. 62b erste Portion: 14.0 g (36.2 mmol); 62b
zweite Portion: 14.0 g (36.2 mmol).

Ausbeute: 7.3 g (33%), Schmp.: 143°C, R; 0.10 (Ethylessgester/Hexan 1:3).

CagH26BraN2O4 ber. C54.74 H4.27 N 456

(614.33) gef. 5485 431 440

'H-NMR (CDCl3,250 MHz): & = 3.44 (s, 6 H, CH3), 4.65 (s, 4 H, CHy), 4.75 (s, 4 H, CHy),
7.57 (s, 4 H, phenyl-H), 7.70 (m, 2 H, phenyl- H), 7.99 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J=6 Hz, “3=2
Hz), 8.50 (d, 2 H, pyrid.-H, 3J= 6 Hz), 8.89 (d, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 H2).

BC.NMR (CDCl3, 63 MH2): 6 = 55.49, 68.15, 95.92, 121.00, 123.21, 124.78, 129.14, 130.15,
134.95, 135.19, 139.65, 141.08, 147.53, 154.94.

MS (El, 70eV) m/z = 612 (53.4), 614 (100), 616 (55.4).

5,5- Bis-(3-brom-5-hexyloxymethyl-phenyl)-[ 2,2 ] -bipyridinyl (668

Die Darstellung erfolgt wie bei 66¢ beschrieben. 62a erste Portion: 12.0 g (28.1 mmoal); 62a
zweite Portion: 12.0 g (28.1 mmal).

Ausbeute: 11.0 g (56%), Schmp.: 90°C, R; 0.19 (Ethylessgester/Hexan 1:6).

CseH42BroO2N, ber. C62.23 H6.10 N 4.03

(694.54) gef. 6222 616 3.88

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 5= 0.89 (t, 6 H, CH3), 1.19-1.46 (m, 12 H, y-, 5, £-CH,), 1.55
1.70 (m, 4 H, B-CHy), 3.54 (t, 4 H, a-CH,), 4.58 (s, 4 H, benzyl-CH,), 7.53 (s, 4 H, phenyl-
H), 7.68 (s, 2 H, phenyl-H, 7.99 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3= 8 Hz, *J= 2 Hz), 850 (d, 2 H , pyrid.-
H, 3J=8Hz), 8.88 (s, 2 H, pyrid.-H, )= 2 HZ).

¥C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = 13.98, 22.55, 25.81, 29.62, 31.60, 70.97, 71.78, 120.94,
123.15, 124.49, 128.88, 129.93, 134.95, 135.09, 139.53, 141.91, 147.50, 154.90.

MS (El, 70 eV) m/z (%) = 692 (43.3) 694 (82.0), 696 (48.7).
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6.2.3Verbindungen zu den Kapiteln 4.4-4.6
5,5 -Bis-(3-hexytoxymethyl-5-trimethyl stannyl-phenyl)-[ 2,2 ] bipyridinyl (68a)

Zu ener Lésung von NaSn(CHs)z in DME (40 ml), hergestellt wie in der Literatur®®
beschrieben aus Natrium (2.5 g) und TMSnCI (12 g, 60 mmol), wird Uber einen Zeitraum von
20 Minuten eine Suspension von 66a (3.5 g, 5 mmol) in DME (20 ml) getropft. Nadhdem 20
Stunden bei RT gerthrt wurde, wird das Lésemittel entfernt und der Rlckstand (her Kieslgel
gesault. (Ethylesggester/Hexan 1:6).

Ausbeute: 3.1 g (71%), farbloseKristalle, Ry (Ethylessgester/Hexan 1:6): 0.20, Schmp.: 107°C.
Ca2HgoN20,5n; ber. C58.50 H7.01 N 3.25

(862.334) gef. 5827 683 3.06

"H-NMR (CDCl3, 250MH2): &= 0.37 (s, 18 H, Sn(CH3)3), 0.89 (t, 6 H, CH3), 1.21-1.45 (m, 12
H, y-, &, £-CH,), 1.64 (mc, 4 H, B-CH,), 3.56 (t, 4 H, a-CH,), 4.61 (s, 4 H, benzyl-CH,), 7.52
(s, 2 H, phenyl-H), 7.60 (s, 2 H, phenyl-H), 7.69 (s, 2 H, phenyl-H), 8.05 (dd, 2 H, pyrid.-H, °J
=8Hz “J=2Hz),852(d, 2H, pyrid.-H, 3J=8 Hz), 8.94 (s, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 HZ).
“C-NMR (CDCls, 63 MHZ): & = -9.49, 14.00, 22.55, 25.86, 29.68, 31.62, 70.71, 72.73,
120.75, 126.32, 133.42, 134.71, 135.21, 136.62, 137.18, 138.82, 143.46, 147.72, 154.54.

MS (El) m/z (%) = 862 (23.0), 847 (100).

5,5- Bis-[ 3-(methoxymethoxy-methyl)-5-trimethyl stannyl-phenyl] -[ 2,2 ] bipyridinyl
(680)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fur 68a beschriebenen. Natrium (1.9 g), TMSnCl (7.8
g, 39.1 mmol) in DME (20 ml), 66a (2.0 g, 3.3 mmol) in DME (30 ml).

Ausbeute: 1.9 g (74.5 %), farblose Kristal e, Rt (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.49, Schmp.: 96°C.
C34H44N204Sn; ber. C 52.21 H 5.67 N 3.58

(782.116) gef. 5221 550 351

"H-NMR (CDCl3, 250 MH2): & = 0.37 (s, 18 H, Sn(CHa)s), 3.49 (s, 6 H, CHa), 4.69 (s, 4 H,
CHy), 4.78 (s, 4 H, CHy), 7.52 (s, 2 H, phenyl-H), 7.61 (s, 2 H, phenyl-H), 7.70 (s, 2 H,
phenyl-H), 8.07 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J= 8 Hz, *J=2 Hz), 8.54(d, 2 H , pyrid.-H, 3J = 8 Hz),
8.95 (s, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 H2).
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“C-NMR (CDCls, 63 MH2): 5 = -9.44, 55.38, 69.16, 95.83, 120.80, 126.61, 133.40, 134.98,
135.29, 136.58, 137.30, 138.00, 143.72, 147.76, 154.59.
MS (EI, 80 eV) m/z (%) = 782 (35.4), 707 (100).

5,5- Bis-[ 3-(tetrahydro-pyran-2-yloxymethyl )-5-trimethyl stannyl-phenyl] -
[2,2]bipyridinyl (68c)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fur 68a beschriebenen. Natrium (1.9 g), TMSnCI (5.16
g, 25.9 mmol) in DME (30 ml), 66¢ (1.5 g, 2.2 mmol) in DME (10 ml).

Ausbeute: 1.21 g (65.1 %), weil3es Pulver, Schmp.: 126°C, R (Ethylessgester/Hexan 1:3):
0.29, Schmp.: 96°C.

CaoH50N204Sn; ber. C 5585 H 585 N 325

(860.23) gef. 5575 598 284

'H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 0.30 (s, 18 H, Sn(CHs)3), 1.45-1.90 (m, 12 H, THP), 3.48
3.58 (m, 2 H, THP), 3.82-3.98 (M, 2 H, THP), 4.53 (d, 2 H, benzyl-H, 2J = 13 Hz), 4.72 (s, 2
H, THP), 4.82 (d, 2 H, benzyl-H, 2J = 13 Hz), 7.49 (s, 2 H, phenyl-H), 7.55 (s, 2 H, phenyl-
H), 7.61 (s, 2 H, phenyl-H), 7.98 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J = 8 Hz, *J = 2 Hz), 8.49 (d, 2 H,
pyrid.-H, 3J= 8 Hz), 8.89 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 2 Hz).

3C-NMR (CDCl3, 63 MHz): & = -9.43, 19.39, 25.45, 30.58, 62.23, 68.84, 97.96, 120.86,
126.67, 133.59, 135.07, 135.36, 136.72, 137.28, 138.45, 143.61, 147.80, 154.59.

MS (El, 80 eV) m/z = 862 (45.7), 847 (100).

5,5 -Bis-(3-hexytoxymethyl-5-iod-phenyl)-[ 2,2] bipyridinyl (694

Zu einer geruhrten Losung von 68a (3.1 g, 3.6 mmol) in Chloroform (120ml) wird Uber einen
Zeitraum von 15 Minuten bel RT portionsweise |, (1.8 g, 7.2 mmol) zugegeben. Nach zwel
Stunden wird mit geséttigter Kaliumfluoridiésung (30 ml) versetzt. Die Mischung wird mit
Kaliumcarbonat basisch gemacht, die Phasen werden getrennt, die wassige zweimal mit
Chloroform (2 x 50 ml) und de verenigten arganischen nochmals mit geséttigter
Kaliumfluoridiésung (50 ml) und dann mit einer geséttigten Natriumthiosulfatlosung (50 ml)
gewaschen. Die organische Phase wird tler Magnesiumsulfat getrocknet, das Ldsemittel ab-
gezogen und der verbleibende Rickstand Uber Kieselgel gesault (Ethylessgester/Hexan 1: 3).
Ausbeute: 2.7 g (95 %), farbloseKrigdle, R; (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.56, Schmp.: 112°C.
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CieH421oN0, ber. C54.83 H537 N355
(788.544) gef. 5486 536 325

"H-NMR (CDCls, 250 MH2): & = 0.90 (t, 6 H, CHs), 1.22-1.45 (m, 12 H, Y-, &, £-CH.), 1.58-
1.70 (mc, 4 H, B-CH,), 3.52 (t, 4 H, a-CHy), 4.54 (s, 4 H, benzyl-CH,), 7.60 (s, 2 H, phenyl-
H), 7.78 (s, 2 H, phenyl-H), 7.92 (s, 2 H, phenyl-H), 8.00 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J=8 Hz, “J=2
Hz), 8.51 (d, 2 H , pyrid.-H, 3J= 8 Hz), 8.90 (d, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 H2).

13C-NMR (CDCl3, 63 MHZz): 6 = 14.04, 22.60, 25.85, 29.67, 31.64, 71.01, 71.73, 95.02,
121.00, 125.36, 134.96, 135.23, 136.01, 139.70, 141.87, 147.57, 154.95.

MS (El) m/z (%) = 788 (100), 688 (32.3), 561 (26.6).

5,5- Bis[ 3-iod-5-(methoxymethoxy-methyl ) phenyl] -[ 2,2 ] bipyridinyl (69b)

Die Vorgehensweise ist analog zu der flr 69a beschriebenen. 68b (1.6 g, 2.1 mmoal) in CHCI3
(70ml), 1, (1.05 g, 4.1 mmol).

Ausbeute: 1.209g (83 %), weile Kridalle, Ry (Ethylessgester/Hexan 1:1): 0.36, Schmp.: 142°C.
CagH2612N204 ber. C 47.48 H3.70 N 3.95

(708.326) gef. 4737 365 3.69

"H-NMR (CDCl3, 500 MH2): & = 341 (s, 6 H, CHy), 4.60 (s, 4 H, CH,), 473 (s, 4 H, CHy),
7.56 (s, 2 H, phenyl-H), 7.72 (s, 2 H, phenyl- H), 7.88 (s, 2 H, phenyl- H), 7.94 (dd, 2 H, pyrid.-
H, >3=8Hz *3= 2 Hz), 8.47(d, 2 H, pyrid.-H, >J= 8 Hz), 8.84(d, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 Hz).

“C-NMR (CDCl3, 126 MHz): & = 55.49, 68.03, 95.00, 95.91, 120.96, 125.50, 134.80, 135.08,

135.15, 136.11, 139.71, 141.02, 147.51, 154.92.
MS (El, 70 eV) m/z = 708 (100), 662 (4.4), 648 (17.7).

5,5-Bis-[ 3-iod-5-(tetrahydro-pyran-2-yloxymethyl)-phenyl] -[ 2,2 ] bipyridinyl (69¢)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fir 69a beschriebenen urd liefert ein weil3es Pulver.
68c (1.2 g, 1.4 mmol) in Chloroform (30 ml), lod (0.72 g, 2.8 mmoal).

Ausbeute: 1.1 g (97 %), Schmp.: 178°C, R; ( Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.37.

C34H34N204l 2 ber. C 5179 H 435 N 355

(408.374) gef. 5170 432 335

'"H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 8 = 1.50-1.95 (m, 12 H, THP), 3.50-3.60 (m, 2 H, THP), 3.89
(mc, 2 H, THP), 4.50 (d, 2 H, benzyl-H, 2 = 13 Hz), 4.69 (dd, 2 H, THP), 4.82 (d, 2 H,
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benzyl-H, 2J= 13 Hz), 7.60 (s, 2 H, phenyl-H), 7.75 (s, 2 H, phenyl-H), 7.91 (s, 2 H, phenyl-
H), 7.99 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3= 8 Hz, *J= 2 Hz), 851 (d, 2 H, pyrid.-H, *J=8 Hz), 8.87 (d, 2
H, pyrid.-H, 3= 2 Hz).

3C-NMR (CDCl;, 63 MHz): & = 19.21, 25.30, 30.39, 62.11, 66.95, 67.65, 94.96, 97.96,
120.92, 125.46, 134.86, 135.08, 136.07, 139.57, 141.38, 147.43, 147.50, 154.82.

MS (El, 60 eV) m/z = 788 (100), 688 (70.3).

5-(3-Hexyoxymethyl-5-iodo-phenyl)-2-iodo-pyridin (70)

Zu einer Losung von Na(CH3); in DME (20 ml), hergestellt wie in der Literatur®®
beschrieben aus Natrium (2.5 ¢g) und TMSnCI (2.4 g, 12 mmol), wird eine Suspension van
62a (500 mg, 1.2 mmol) in DME (10 ml) Uber eine Zeit von 20 min getropft. Es wird 20
Stunden bei RT geriihrt wurde, das Losemittel entfernt, der Rickstand in Chloroform (20 ml)
gel6st und portionsweise mit lod (680 mg, 2.7 mmol) versetzt. Nach zwel Stunden wird mit
gesdttigter  Kaliumfluoridiosung (20 ml) versetzt. Die Mischung wird mit
Kaliumcarbonatldsung basisch gemadt, die Phasen werden getrennt, die wasgige zweimal
mit Chloroform (2 x 30 ml) und de vereinigten organischen nochmals mit geséttigter
Kaliumfluoridiosung (20 ml) und dann mit einer geséttigten Natriumthiosulfatlésung (20 ml)
gewaschen. Die organische Phase wird ller Magnesiumsulfat getrocknet, das Ldsemittel ab-
gezogen und der verbleibende Rickstand Uber Kieselgel gesault (Ethylessgester/Hexan 1. 6).
Ausbeute: 300 mg (48%), farblose Kristall e.

Ca2HgoN20,5n; (862.334)

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): 8= 0.85 (t, 3 H, CH3), 1.27 (mc, 4 H, CH,), 1.36 (mc, 2 H, CHy),
1.61(mc, 2 H, B-CHy), 3.46 (t, 2 H, a-CH,), 4.48 (s, 2 H, benzyl-CH,), 7.39-7.43(m, 2 H, 1 pheyl-
H, 1 pyrid.-H), 765-7.85(m, 3H, 2 phenyl-H, 1 pyrid.-H), 850(d, 1H , pyrid. H, “J= 2 Hz).
3C-NMR (CDCl;, 63 MHz): & = 14.02, 22.52, 25.75, 29.54, 31.47, 70.93, 71.42, 95.04,
117.02, 125.07, 134.52, 134.61, 134.69, 135.88, 136.15, 136.50, 141.91, 148.78.

MS (El, 80 eV) m/z =521 (20.0), 421 (100), 294 (70).

5,5-Bis-(5'-brom-5,3'-bis-hexyl oxymethyl-biphenyl-3-yl)-[ 2,2] bipyridinyl (73)

Zu einer Losung von 66a (1.0 g, 1.2 mmol) und 61a (1.9 g, 4.8 mmol) in Toluol (10 ml) wird
Pd[(PPhs)]4 (114 mg, 0.10 mmol) gegeben und de Mischung fir 48 Stunden unter Rickfluld
gekocht. Nach dem Abkuhlen auf RT wird zuerst mit einer geséttigten Kaliumfluoridlosung
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(15 ml) und dann mit wasgiger Natriumcarbonatlésung (2N, 25 ml) versetzt. Der gebildete
Feststoff wird entfernt, die Phasen werden getrennt, die wasgige mit Toluol und de
kombinierten organischen mit Wassr (2 x 50 ml) gewaschen und Uber Magnesumsulfat
getrocknet. Der nach Entfernen des Losemittels verbleibende Ruckstand wird Glber Kieselgel
gesault (Ethylessgester/Hexan 1:6).

Ausbeute: 550 mg (43%).

Ce2H48BraN2O4 ber. 1074.43079

(1075.116) gef. 10744351

"H-NMR (CDCl3,250 MH2): 3 = 0.87 (mc, 12 H, CHs), 1.19-1.45 (m, 24 H, y-, &, £-CH)),
1.55-1.70 (m, 8 H, B-CH,), 3.49 (t, 4 H, a-CHy), 3.55 (t, 4 H, a-CH,), 4.50 (s, 4 H, benzyl-
CH,), 4.61 (s, 4 H, benzyl-CHy), 7.49 (s, 2 H, phenyl-H), 7.52 (s, 2 H, phenyl-H), 7.55 (s, 2
H, phenyl-H), 7.61 (s, 2 H, phenyl-H), 7.70 (s, 4 H, phenyl-H), 8.05 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J=8
Hz, *J=2Hz), 851 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 8 Hz), 8.96 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 2 Hz).
“C-NMR (CDCl3, 63 MH2): & = 13.94, 22,50, 25.74, 25.80, 29.55, 29.61, 31.55, 70.77,
71.80, 72.38, 120.75, 122.84, 124.70, 12545, 125.89, 129.03, 129.33, 135.02, 135.85, 138.23,
140.36, 140.49, 141.45, 142.52, 147.54, 154.60.

MS (El, 80 eV) m/z (%) = 1074 (18.8).

5,5-Bis-(5,3'-bis-hexyl oxymethyl-5'-trimethyl stannyl -bi phenyl -3-y1)-
[2,2] bipyridinyl (74)

Zu einer Losung von Na(CH3); in DME (15 ml), hergestellt wie in der Literatur®®
beschrieben aus Natrium (2.3 g und TMSnCl (2.0 g, 10 mmol), wird eine Lésung von 73
(550 mg, 0.5 mmol) in DME (10 ml) Uber eine Zeit von 20 Minuten getropft. Nachdem 20
Stunden bei RT gerihrt wurde, wird das Losemittel entfernt und der Rickstand Uber
neutralem Aluminiumoxid geséult. (Ethylessgester/Hexan 1:10).

Ausbeute: 360 mg (43%), gelbliches Ol.

CesHosN204Sn; ber. C 6571 H 778 N 225

(1242.906) gef. 65.42  7.79 193

"H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 0.34 (s, 18 H, Sn(CHa)3), 0.89 (mc, 12 H, CH3), 1.22-1.50
(m, 24 H, y-, &, e-CH,), 1.59-1.76 (m, 8 H, B-CH,), 3.54 (t, 4 H, a-CH,), 3.59 (t, 4 H, a-
CH,), 4.60 (s, 4 H, benzyl-CHy), 4.68 (s, 4 H, benzyl-CH5), 7.50 (s, 2 H, phenyl-H), 7.59 (s, 2
H, phenyl-H), 7.62 (s, 2 H, phenyl-H), 7.64 (s, 2 H, phenyl-H), 7.67 (s, 2 H, phenyl-H), 7.79
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(s, 2 H, phenyl-H), 8.11 (dd, 2 H, pyrid.-H, *3J=8Hz, *J= 2 Hz), 858 (d, 2 H , pyrid.-H, 3=
8 Hz), 9.01 (d, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 Hz).

“C-NMR (CDCl3, 63 MH2): 3 = -9.44, 14.02, 22.60, 25.90, 29.74, 31.68, 70.72, 71.84, 72.69,
72.93, 120.93, 125.10, 125.31, 126.39, 126.78, 133.76, 134.33, 135.36, 136.42, 138.29,
138.52, 140.25, 140.39, 142.66, 143.16, 147.82, 154.79.

MS (El, 80 eV) m/z (%) = 1242 (12.9), 1227 (100) [M-CH3]*.

3-lodoplenyl boronic acid pinakolester (76)

78 (5.0 g, 15 mmol) wird in Diethylether (100 ml) geldst und bei -78°C mit einer Losung (1.6
M) von BuLi in Hexan (10.0 ml, 16 mmol) versetzt. Nach drei Stunden wird zu der nun
triben L6sung Triisopropylborat (5.7 g, 7.0 ml, 30 mmol) getropft. Man 183 langsam
auftauen und gibt vorsichtig Wasser (ca 50 ml) dazu, trennt dann die Phasen und extrahiert
die organischen Phasen noch zweimal mit Wasser und die \ereinigten wassigen Phasen noch
enmal mit Ether. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Ldsemittels wird das erhaltene Rohprodukt mit Dioxan (50
ml) gel6st und mit 2,3-Dimethyl-2,3-butandiol (4.0 g, 76 mmol) versetzt. Man rihrt 1 hbei 60
°C und entfernt dann das Dioxan und das Uberschissige 2,3-Dimethyl-2,3-butandiol. Der
Rickstand wird dann Gber Kieselgel geséult.

Ausbeute: 2.9 g (57.8%), R; (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.57, Schmp. 70°C.

C12H16BIO, ber. C 4368 H 4.89

(329.968) gef. 43.47 81

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): 8= 1.32 (s, 12 H, ester), 7.09 (t, 1 H, phenyl-H, 3)= 7 Hz), 7.74
(d, 1 H, phenyl-H, 3J= 7 Hz), 7.76 (d, 1 H, phenyl-H, 3J= 7 Hz), 8.12 (s, 1 H, phenyl-H).
BC.NMR (CDCl3, 126 MH2z): & = 24.80, 84.06, 94.51, 129.61, 133.58, 140.03, 143.33.

MS (El, 80 eV) m/z (%)= 330 (100).



Experimenteller Teil Saite 137

Allgemeine Vorschrift fur die Kupplungterminaler Acetylere mit Aryliodiden urd

Arylbromiden

Ein dckwandiger Kolben wird mit dem terminalen Acetylen, dem Aryliodid oder Bromid,
Pd(PFh3), (0.02 equiv. per coupling), Kupfer(l)-iodid (0.02 equiv. per coupling), und
trockenem TEA gefullt. Fur einige Umsetzungen wurde bei schlechter Loslichkeit der Edukte
Toluol als Cosolvens benutzt. Der Kolben wird dreimal evakuiert und mit Stickstoff gefllt,
fest verschloseen und bei 80°C fur 24 Stunden geriihrt. Bel Rektionen mit TMS-Acetylen
wird deses erst nach dem Evakuieren zugegeben. Nach Abreaktion der Edukte wird das
Ldsemittel entfernt und der verbleitbende Rickstand Uber Kieselgel gesault.

5,5 -Bis-[ 3-hexytoxymethyl-5-(3-trii sopropylsil yl ethinyl-phenyl ethinyl )-phenyl] -
[2,2] bipyridinyl (82a)

Die Umsetzung von 87 (2.1 g, 7.5 mmol) und 66a (2 g, 29 mmoal) in einer Mischung von TEA
(30 ml) und Toluol (10 ml) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137) liefert ein gelbliches Ol.
Ausbeute: 2.3 g (88 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.69.

C74H92N20.Si; ber. 1053.61496 ( M-C3H>)

(1097.73) gef. 1053.61780

"H-NMR (CDCl3, 250MH2): 6=0.91(t, 6 H, CH3), 1.17 (s, 42 H, Si(C3H7)3), 1.21-1.48 (m, 12
H, y-, &, -CHy), 1.66 (mc, 4 H, -CHy), 3.54 (t, 4 H, a-CH,), 4.59 (s, 4 H, benzyl-CH,), 7.32
(dd, 2 H, phenyl-H, *J= 8 Hz), 7.41-7.51 (m, 4 H, phenyl-H), 7.55(s, 2 H, phenyl-H), 7.59 (s, 2
H, phenyl-H), 7.70 (s, 2 H, phenyl-H), 7.72 (s, 2 H, phenyl-H), 8.01 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J=8
Hz, *J=2Hz),852(d, 2H, pyrid.-H, *J= 8 Hz), 8.91(d, 2 H, pyrid.-H, 2J= 2 H2).

“C-NMR (CDCls, 63 MHZ): 5 = 11.20, 14.02, 18.58, 22.58, 25.84, 29.66, 31.63, 70.85,
72.11, 89.05, 89.46, 91.36, 105.98, 120.90, 123.15, 123.84, 125.98, 128.28, 129.09, 130.17,
131.27, 131.79, 135.02, 135.42, 137.88, 140.08, 147.53, 1%4.79.

MS (El, 80 eV) m/z (%) = 1096 (3.3) 1053 (100), 659 (18.9), 531 (58.5).



Experimenteller Teil Seite 138

5,5 -Bis-[ 3-(methoxymethoxy-methyl)-5-(3-trii sopropyl sil yl ethinyl-phenyl ethinyl )-
phenyl] -[ 2,2] bipyridinyl (82b)

Die Kuppdung von 87 (1.2 g, 4.2 mmol) 66b (1.0 g, 1.6 mmol) in einer Mischung aus TEA
(20 ml) und Toluol (15 ml) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137) liefert einen weil3en
Feststoff.

Ausbeute: 1.5 g (92 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.49, Schmp.: 78-82°C.
CoeH76N204Si2 ber. 1016.53437

(1017.516) gef. 1016.5390

"H-NMR (CDCl3, 250 MH2): 5 = 1.15 (s, 42 H, Si(CsH)s), 3.46 (s, 6 H, CHs), 4.69 (s, 4 H,
CHy), 4.78 (s, 4 H, CH,), 7.32 (dd, 2 H, phenyl-H, 3J = 7 Hz), 7.46 (d, 2 H, phenyl-H, 3J=7
Hz), 7.50 (d, 2 H, phenyl-H, 3= 7 Hz), 7.59 (s, 2 H, phenyl-H), 7.62 (s, 2 H, phenyl-H), 7.69
(s, 2 H, phenyl-H), 7.76 (s, 2 H, phenyl-H), 8.07 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J = 8 Hz, “J = 2 H2),
8.55(d, 2 H , pyrid.-H, 3J=8Hz), 8.94 (d, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 Hz).

“C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 5 = 11.23, 18.63, 55.50, 68.46, 89.27, 91.48, 95.88, 105.98,
118.17, 121.16, 123.09, 123.89, 124.09, 126.30, 128.35, 129.38, 130.48, 131.33, 131.91,
135.08, 135.42, 135.61, 137.96, 139.34, 147.49, 154.79.

MS (El, 80 eV) m/z (%) = 1016 (11.2), 974 (100).

5,5- Bis[ 3-(3-hexytoxymethyl-5-trii sopropyl sil ylethi nyl-phenyl ethi nyl)-5-(methoxy-
methoxy-methyl)-phenyl] -[ 2,2 ] bipyridinyl (82d)

Die Kuppung von 87a (2.1 g, 7.5 mmol) 66b (2.0 g, 2.9 mmol) in einer Mischung aus TEA
(30 ml) und Toluol (5 ml) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137) liefert ein gelbliches Ol.
Ausbeute: 2.8 g (88.6 %), Rt (Ethylesggester/Hexan 1:3): 0.36.

CgoH104N206Si12 ber. C 77.12 H8.41 N 2.25

(1245.892) gef. 7706 833 210

"H-NMR (CDCl3,250 MH2): 6 = 0.90 (t, 6 H, CH3), 1.14 (s, 42 H Si(CsHy)3), 1.23-1.42 (m,
12 H, y-, &-, €-CH,), 1.62 (mc, 4 H, B-CH,), 3.48 (s, 6 H, CH3), 3.49 (t, 4 H, a-CHy), 4.48 (s,
4 H, CHy), 4.69 (s, 4 H, CHy), 4.77 (s, 4 H, CHy), 7.43 (s, 2 H, phenyl-H), 7.49 (s, 2 H,
phenyl-H), 7.59 (s, 2 H, phenyl-H) 7.61 (s, 2 H, phenyl-H) 7.62 (s, 2 H, phenyl-H) 7.75 (s, 2
H, phenyl-H), ), 8.06 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J=8Hz, “*J= 2 Hz), 855 (d, 2 H , pyrid.-H, 3J=8
Hz), 8.95 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 2 Hz).
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“C-NMR (CDCls, 63 MHZ): 5 = 11.24, 14.01, 18.62, 22.58, 25.80, 29.63, 31.63, 55.46,
68.48, 70.77, 71.86, 89.26, 91.39, 95.88, 105.99, 121.00, 123.15, 123.93, 124.07, 126.28,
129.36, 130.39, 130.91, 134.11, 135.22, 135.49, 138.08, 139.33, 147.62, 154.91.

MS (FAB) m/z (%) = 1247 (4.0).

5,5- Bis-[ 3-(3-hexytoxymethyl-5-trii sopropyl sil yl ethi nyl-phenyl ethinyl )-5-
(tetrahydro-pyran-2-yloxymethyl)-phenyl] -[ 2,2 ] bipyridinyl (82€)

Die Kuppdung von 87a (3.4 g, 8.6 mmol) und 66¢ (2.0 g, 2.9 mmoal) in einer Mischung aus
TEA (40 ml) und Toluen (20 ml) liefert ein gelbliches Ol.

Ausbeute: 3.3 g (75 %), Ry (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.23.

CgeH112N206S12 ber. C 7790 H 851 N 211

(1326.022) gef. 77.67 826 200

"H-NMR (CDCl3, 500 MH2): 3= 0.88 (t, 6 H, CH3), 1.12 (s, 42 H, Si(CsH7)s), 1.29 (mc, 8 H,
hexyl-CH,), 1.37 (mc, 4 H, hexyl-CH5), 1.52-1.66 (m, 10 H, hexyl-CH2/THP), 1.72 (mc, 2 H,
THP), 1.77 (mc, 2 H, THP), 1.89 (mc, 2 H, THP), 3.47 (t, 4 H, a-CHy), 3.58 (mc, 2 H, THP),
3.93 (mc, 2 H, THP), 4.45 (s, 2 H, benzyl-CH.), 4.57 (d, 4 H, benzyl-CHj, 2J = 13 Hz), 4.77
(s, 2H, THP), 4.88 (d, 2 H, benzyl-H, % = 13 Hz), 7.42 (s, 2 H, phenyl-H), 7.49 (s, 2 H,
phenyl-H), 7.58 (s, 2 H, phenyl-H) 7.60 (s, 2 H, phenyl-H) 7.62 (s, 2 H, phenyl-H) 7.73 (s, 2
H, phenyl-H), ), 8.05 (d, 2 H, pyrid.-H, 3J=8Hz), 8.52 (d, 2 H , pyrid.-H, 3J=8 Hz), 8.94 (s,
2 H, pyrid.-H).

“C-NMR (CDCls, 126 MH2z): & = 11.04, 11.17, 14.01, 18,58, 19.22, 22.57, 2534, 25.78,
29.60, 30.43, 31.59, 62.08, 68.11, 70.71, 71.83, 89.12, 89.34, 91.31, 97.90, 105.93, 120.98,
123.12, 123.86, 123.92, 126.26, 129.20, 130.37, 130.86, 134.07, 135.22, 135.52, 137.88,
139.26, 139.66, 147.56, 154.76.

MS (El, 80 eV) m/z (%) = 1326 (4.9), 1283 (100).

5,5 -Bis-[ 3-(3-ethinyl-phenyl ethinyl)-5-hexytoxymethyl-phenyl] -[ 2,2°] bipyridiny
(83a)
Eine gertihrte L6sung von 82a (1.9 g, 1.7 mmol) in THF (40 ml) wird mit

Tetrabutylammoniumfluoridtrihydrat (1.1 g, 3.5 mmol) versetzt. Nach einer Stunde wird die
Mischung mit Diethylether (100 ml) und Wassr (80 ml) verdiinnt und die Phasen getrennt.
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Die wasgige Phase wird mit Diethylether (50 ml) und die vereinigten organischeneinmal mit
Wassx (50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird Uber MgSO, getrocknet, das
Losemittel entfernt und der Rickstand tiber Kieselgel gesault.

Ausbeute: 1.26 g (92 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.46, Schmp.: 92°C.

CseHs2N202 ber. C 85.68 H 6.67 N 3.57

(785.044) gef. 8556 686 337

"H-NMR (CDCl3,250 MHZ): 5 = 0.87 (t, 6 H, CH3), 1.17-1.42 (m, 12 H, y-, &, £-CH,), 1.63
(mc, 4 H, B-CHy), 3.10 (s, 2 H, acetyl.-H), 3.50 (t, 4 H, a-CHy), 4.56 (s, 4 H, benzyl-CH,),
7.29 (dd, 2 H, phenyl-H, =8 Hz), 7.43 (d, 2 H, phenyl-H, 3J= 8 Hz), 7.50 (d, 2 H, phenyl-
H, 3J= 8 Hz), 7.55 (s, 2 H, phenyl-H), 7.59 (s, 2 H, phenyl-H), 7.69 (s, 2 H, phenyl-H), 7.71
(s, 2 H, phenyl-H), 8.00 (dd, 2 H, pyrid.-H, *3J=8Hz, *J= 2 Hz), 850 (d, 2 H , pyrid.-H, 3=
8 Hz), 8.91 (d, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 Hz).

“C-NMR (CDCls, 63 MH2Z): 5 = 14.02, 22.59, 25.85, 29.68, 31.64, 70.91, 72.13, 77.91,
82.67, 88.88, 89.63, 120.97, 122.49, 123.33, 126.11, 128.43, 129.15, 130.22, 131.82, 131.91,
135.09, 135.15, 135.48, 137.94, 140.13, 147.57, 154.83.

MS (El, 80 eV) m/z (%) = 784 (50.7) 684 (85.8), 546 (44.8), 446 (100).

5,5 -Bis-[ 3-(3-ethinyl-phenyl ethi nyl )-5-(methaxymethoxy-methyl )-phenyl] -
[2,2] bipyridinyl (83b)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fir 83a beschriebenen undliefert einen weil3en Feststoff.
Gesault wurde im Gegensatz zur Vorschrift fir 83a tiber neutralem Aluminiumoxid. 82b (1.4 g,
1.4 mmol) in THF (30 ml), Tetrabutylammoniumfluoridtrihydrat (1.1 g, 3.4 mmol).

Ausbeute: 940 mg (93 %), Schmp.: 142°C, R ( Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.29.

CagH36N204 ber. 704.267508

(704.826) gef. 704.26283

"H-NMR (CDCl3, 500 MHZz): 6 = 3.11 (s, 2 H, acetylene-H), 3.45 (s, 6 H, CH3), 4.67 (s, 4 H,
CH,), 4.78 (s, 4 H, CHy), 7.31 (dd, 2 H, phenyl-H, 3J = 7 Hz), 7.46 (d, 2 H, phenyl-H, 3J=7
Hz), 7.52 (d, 2 H, phenyl-H, %3 =7 Hz), 7.59 (s, 2 H, phenyl-H), 7.64 (s, 2 H, phenyl-H), 7.70
(s, 2 H, phenyl-H), 7.75 (s, 2 H, phenyl-H), 8.09 (d, 2 H, pyrid.-H, 3J= 8 Hz), 855 (s, 2 H ,
pyrid.-H, broad), 8.96 (s, 2 H, pyrid.-H, broad).
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“C-NMR (CDCls, 126 MHz): 3 = 55.39, 68.56, 77.94, 82.76, 89.05, 89.65, 96.00, 120.99,
122,64, 123.43, 124.01, 126.23, 128.40, 129.27, 130.33, 131.79, 131.92, 135.01, 135.13,
135.37, 138.11, 139.48, 147.54, 154.94.

MS (El, 80 &V) m/z (%) = 704 (9.7), 644 (100), 583 (15.8), 520 (8.0).

5,5- Bis-[ 3-(3-ethinyl-5-hexyloxymethyl-phenyl ethinyl )-5-(methoxymethoxy-
methyl)-phenyl] -[ 2,2 ] bipyridinyl (83d)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fir 83a beschriebenen und liefert ein Ol, welches
langsam  krigalisert. 82d (960 mg, 077 mmol) in THF (20 ml)
Tetrabutylammoniumfluoridtrihydrat (0.58 g, 1.85 mnol).

Ausbeute: 665 mg (92 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:1): 0.39, Schmp.: 62°C.

Co2HsaN206 ber. C 79.80 H6.91 N 3.00

(933.202) gef. 7940 699 294

"H-NMR (CDCI3,250 MHz): 6 = 0.86 (t, 6 H, CH3), 1.19-1.41 (m, 12 H, y-, &-, €-CH), 1.58
(mc, 4 H, B-CHy), 3.11 (s, 2 H, acetyl.-H), 3.44 (s, 6 H, CH3), 3.45 (t, 4 H, a-CH,), 4.41 (s, 4
H, CH,), 4.63 (s, 4 H, CHy), 4.73 (s, 4 H, CH>), 7.40 (s, 2 H, phenyl-H), 7.59 (s, 2 H, phenyl-
H), 7.52 (s, 2 H, phenyl-H) 7.58 (s, 2 H, phenyl-H) 7.59 (s, 2 H, phenyl-H) 7.69 (s, 2 H,
phenyl-H), ), 7.98 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J= 8 Hz, “J= 2 Hz), 8.49 (d, 2 H , pyrid.-H, *J= 8 HZ),
8.89(d, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 Hz).

“C-NMR (CDCl3, 63 MH2): & = 13.94, 22.48, 25.69, 25.52, 31.52, 55.30, 68.29, 70.67,
71.58, 77.67, 82.61, 88.96, 89.36, 95.71, 120.83, 122.40, 123.17, 123.80, 126.10, 129.12,
130.23, 130.65, 130.78, 133.93, 134.95, 135.16, 137.84, 139.20, 139.42, 147.39, 154.68.

MS (FAB) m/z (%) = 933 (34.3).

5,5- Bis-[ 3-(3-ethinyl-5-hexyloxymethyl-phenyl ethinyl )-5-(tetr ahydr o-pyran-2-
yloxymethyl)-phenyl] -[ 2,2 ] bipyridinyl (83¢)

Die Vorgehensweiseist analog zu der fiir 83a beschriebenen urd liefert ein gelbliches Ol. 82e
(3.29, 24 mmol), THF (50 ml), Tetrabutylammoniumfluoridtrihydrat (1.7 g, 5.3 mmol).
Ausbeute: 2.2 g (92 %), R (Ethylesggester/Hexan 1:3): 0.07

CesH72N206 ber. C 8060 H 716 N 276

(1013.332) gef. 80.48  7.08 270
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"H-NMR (CDCl3, 500MH2): 3= 0.86 (t, 6 H, CH3), 1.29 (mc, 8 H, hexyl-CH.), 1.36 (mc, 4 H,
hexyl-CHy), 1.60 (mc, 10 H, hexyl-CH2/THP), 1.70 (mc, 2 H, THP), 1.76 (mc, 2 H, THP), 1.86
(mc, 2 H, THP), 3.10 (s, 2 H, acetylene-H), 3.45 (t, 4 H, a-CHy), 3.57 (mc, 2 H, THP), 3.92
(mc, 2 H, THP), 4.44 (s, 2 H, benzyl-CH,), 4.55 (d, 4 H, benzyl-CH,, 23 = 13 Hz), 4.76 (s, 2H,
THP), 4.86 (d, 2 H, benzyl-H, 23 = 13 Hz), 7.39 (s, 2 H, phenyl-H), 7.49 (s, 2 H, phenyl-H),
7.55(s, 2 H, phenyl-H) 7.58 (s, 2 H, phenyl-H) 7.60 (s, 2 H, phenyl-H) 7.69 (s, 2 H, phenyl-H),
8.01(d, 2 H, pyrid.-H, 3= 9 Hz), 850(d, 2H , pyrid.-H, 3= 9 Hz), 8.91(s, 2 H, pyrid.-H).
“C-NMR (CDCl3, 126 MHZ): 3 = 13.99, 19.20, 22.53, 25.30, 25.73, 29.56, 30.40, 3156,
62.05, 68.06, 70.72, 71.67, 77.83, 82.61, 88.89, 89.47, 97.88, 120.94, 122.43, 123.25, 123.79,
126.25, 129.13, 130.33, 130.77, 130.86, 134.01, 135.16, 135.42, 137.83, 139.42, 139.64,
147.50, 154.70.

MS (FAB) m/z (%) = 1013 (11.3).

1-Brom-3-trimethylsil ylethinyl-benzene (85)

Die Kuppung von 84 (12.9 g, 44 mmol) und TMS-Acetylen ( 4.54 g, 46.24 mmol ) in TEA (
60 ml ) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137) liefert ein farbloses Ol.

Ausbeute: 8.7 g (78 %), Rs ( Hexan ): 0.53

CiiH13BrSi ber. 251.99699

(253.215) gef. 251.99586

'H-NMR (CDCls, 250 MHz): 8= 0.35 (s, 9 H, Si(CHs)3), 7.15 (dd, 1 H, phenyl-H, 3J = 8 Hz),
7.37 (d, 1 H, phenyl-H, 33= 8 Hz), 7.41(d, 1 H, phenyl-H, 3J= 8 Hz), 7.60 (s, 1 H, phenyl-H).
3C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = -0.15, 95.81, 103.26, 121.987, 125.07, 129.60, 130.34,
131.58, 134.65.

MS (El) m/z (%) : 254 (22.6), 252 (22.4), 239 (100), 237 (99.3).

1-Brom-3-hexytoxymethyl-5-trii sopropylsil ylethinyl-benzene (854

Die Kupdung von 61a (28 g, 70 mmol) und TIPSAcetylen (13 g, 73 mmol) in TEA (200 ml)
nach der all gemeinen Vorschrift (S. 137) ergibt ein farbloses Ol.

Ausbeute: 29 g (94 %), R; ( Ethylessgester/Hexan 1:20): 0.61, Sdp.: 215°C bei 3x10 ' mbar).
Ca4H3BroS ber. 450.195356

(451561) gef. 450.19833.
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"H-NMR (CDCls, 250 MH2): & = 0.88 (t, 3 H, CHs), 1.13 (5, 21 H, Si(CsH-)s), 1.23-1.42 (m,
6 H, y-, &, e-CHy), 1.59 (mc, 2 H, B-CHy), 3.46 (t, 2 H, a-CH,), 4.42 (s, 2 H, benzyl-CHy),
7.34 (s, 1 H, phenyl-H), 7.44 (s, 1 H, phenyl-H), 7.51 (s, 1 H, phenyl-H).

13C-NMR (CDCl3, 63 MHz): & = 11.25, 14.02, 18.62, 22.60, 25.82, 29.62, 31.64, 70.87,
71.56, 92.22, 105.30, 122.02, 125.35, 12946, 130.37, 133.62, 140.99.

MS (El, 80 V) m/z (%) = 452 (8.1), 450 (7.7), 409 (100), 407 (94.7).

1-Triisopropylsilylethinyl-3-trimethyl sil ylethinyl-benzene (86)

Die Kupdung von 85 (17 g, 67 mmol) und TIPSAcetylen (15.9 g, 87 mmol) in TEA (120
ml) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137) ergibt ein farbloses Ol.
Ausbeute: 21.9 g (92 %), R; (Hexan): 0.45.
CaoH34Si2 ber. 354.219%69

gef. 354.21991.
'H-NMR (CDCls, 250 MHz): = 0.29 (s, 9 H, Si(CHa3)3), 1.16 (s, 21 H, Si(CsH7)3), 7.25 (dd,
1 H, phenyl-H, 3J= 8 Hz), 7.39-7.46 (m, 2 H, phenyl-H), 7.61 (s, 1 H, phenyl-H).
3C-NMR (CDCl3, 63 MHZ): & = -0.09, 11.30, 18,66, 91.21, 94.78, 104.14, 10609, 123.38,
123.76, 128.14, 131.65, 131.92, 135.32.
MS (El) m/z (%) : 354 (13.4), 339 (5.99), 311 (100).

1-Hexyoxymethyl-3-trii sopropyl sil yl-5-trimethyl sil ylethinyl-benzene (86a)

Die Kuppung von 85a (4.78 g, 10.6 mmol) und TMS-Acetylen (2.1 g, 21.2 mmol) in TEA
(60 ml) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137) ergibt ein farbloses Ol.

Ausbeute: 4.8 g (97%), R (Ethylessgester/Hexan 1:20): 0.59.

Ca9H450Si, ber. 468.3243

(468874) gef.  468.32843

"H-NMR (CDCl3, 250 MH2): & = 0.24 (s, 9 H, Si(CHs)s), 0.89 (t, 3 H, CHa), 1.12 (s, 21 H
Si(CsH7)s), 1.24-1.42 (m, 6 H, V-, &, e-CHy), 1.60 (mc, 2 H, B-CH,), 3.45 (t, 2 H, a-CHy),
4.41 (s, 2 H, benzyl-CHy), 7.39 (s, 2 H, phenyl-H), 7.50 (s, 1 H, phenyl-H).

13C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 6 =-0.13, 11.27, 14.02, 18.63, 22.60, 25.84, 29.64, 31.65, 70.72,

71.87,91.17, 94.75, 104.11, 106.03, 123.33, 123.77, 130.76, 130.95, 134.37, 139.13,
MS (El, 80 eV) m/z (%) = 468 (7.5) 425 (100).
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1-Ethinyl-3-trii sopropylsil ylethinyl-benzene (87)

Zu einer gerthrten Lésung von 86 (3.6 g, 10 mmoal) in einer Mischung von THF (60 ml) und
Methanol (60 ml) wird eine katalytische Menge 1M Natriumhydroxidlésung gegeben. Wenn
das Edukt vollstandig verbraucht ist, wird de Regtionsmischung mit Diethylether (100 ml)
und Brine (60 ml) versetzt. Die Phasen werden getrennt, die wasgige mit Diethylether (50
ml) und de kombinierten organischen ein mal mit Brine (50 ml) gewaschen. Die organische
Phase wird Gber Magnesiumsulfat getrocknet, das Lésemittel entfernt und der verbleibende
Riickstand (iber Kieselgel gesault (Hexan). Man erhélt ein farbloses Ol.

Ausbeute: 2.7 g (94 %), R; (Hexan): 0.46, Sdp.: 115°C (2x10™* mbar).

CioH26S ber. 282.18038

(282.507) gef. 282.18457

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): = 1.17 (s, 21 H, Si(CsH7)3), 3.10 (s, 1 H, acetyl.-H), 7.28 (dd,
1 H, phenyl-H, 3J= 8 Hz), 7.45 (mc, 2 H, phenyl-H), 7.62 (s, 1 H, phenyl-H).

¥C-NMR (CDCl3, 63 MHz): & = 11.25, 18.63, 77.72, 82.74, 91.51, 105.88, 12230, 123.84,
128.25, 131.79, 132.22, 135.52.

MS (El, 80€eV) m/z (%) : 282 (16.1), 239(100).

1-Etynyl-3-hexyloxymethyl -5-trii sopropyl sil ylethinyl-benzene (873)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fiir 87 beschriebenen und liefert ein leicht gelbes Ol.
86a (4.4 g, 9.4 mmal).

Ausbeute: 3.24 g (87 %), R; (Ethylessgester/Hexan 1:20): 0.51.

CoeH40OSi ber. C 7872 H 10.16

(396.691) gef. 78.30 9.78

"H-NMR (CDCl3500 MH2): 3 = 0.88 (t, 3 H, CHg), 1.11 (s, 21 H Si(CaHy)s), 1.23-1.39 (m, 6
H, -, &, e-CHy), 1.60 (mc, 2 H, B-CH,), 3.06 (s, 1 H, acetyl.-H), 3.44 (t, 2 H, a-CH,), 4.41 (s, 2
H, benzyl-CHy), 7.40(s, 1 H, phenyl-H), 7.42(s, 1 H, phenyl-H), 7.51 (s, 1 H, phenyl-H).

13C-NMR (CDCls, 126 MHz): & = 11.21, 14.03, 18.60, 22.60, 25.81, 29.62, 31.64, 70.74,

71.77, 77.64, 82.70, 91.41, 1065.83, 122.29, 123.85, 130.83, 131.22, 134.56, 139.24.
MS (El, 80 V) m/z (%) = 396 (11.4) 353 (100).
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Macroydus 88a

Eine Losung von 69a (814 mg, 1.05 mmoal), 83a (821 mg, 1.05 mmol) in einer Mischung aus
TEA (360 ml) und Toluol (360 ml) wird sorgféltig entgast. Nach Zugabe von Pd[(PPhs)4] (48
mg, 0.04 equiv.) und Kupfer(l)iodid (8 mg, 0.04 equiv.) wird die Mischung urter Stickstoff
bei 60°C fur 4 Tage geriihrt und dann weitere 24 Stunden bei 95°C. Nach dem Abkihlen wird
die orange Suspension mit einer Losung von Kaliumcyanid (300 mg) in Wasser (100ml)
behandelt, wobel die Farbe a1 weil3 wechselt. Die Mischung wird dann filtriert und der
unlésliche Rickstand mit Toluol (2x50 ml) gewaschen. Die Phasen werden getrennt, die
wasgige mit Toluol (50 ml) und de vereinigten organischen Phasen mit Wasser (100 ml)
gewaschen. Die organische Phase wird Gber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel
entfernt. Aus dem verbleibendem Rickstand kann der Cyclus 88a mittels praparativer GPC
abgetrennt werden. Nach der Gefriertrocknung aus Benzol wird ein weil3es Pulver erhalten.
Ausbeute: 383 mg (28 %).

CooHgoN4Oy ber. C 8385 H 7.04 N 4.25

(1317.772) gef. C 8352 H 737 N 3.88

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 5= 0.85 (t, 12 H, CH3), 1.16-1.46 (m, 24 H, y-, &, €-CH,), 1.62
(mc, 8 H, B-CH,), 3.50 (t, 8 H, a-CHy), 4.49 (s, 8 H, benzyl-CH,), 7.26 (dd, 2 H, phenyl-H, 3J
=8 Hz), 7.41 (mc, 8 H, phenyl-H), 7.46 (s, 4 H, phenyl-H), 7.60 (s, 4 H, phenyl-H), 7.68 (s, 2
H), 7.89 (dd, 4 H, pyrid.-H, 3J=8 Hz, *J=2 Hz), 8.39 (d, 4 H , pyrid.-H, *J = 8 Hz), 8.80 (d,
4 H, pyrid.-H, “J= 2 H2).

3C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 8 = 14.06, 22.63, 25.91, 29.74, 31.70, 70.93, 72.23, 89.11,
89.73, 120.91, 123.44, 123.85, 12559, 128.44, 120.18, 129.86, 131.07, 134.80, 134.91,
135.24, 137.53, 139.94, 147.31, 154.70.

MS (FAB+) m/z (%)=1318 (26.1), 1317 (21.7), 1319 (24.8).

Macroydus 88d

Die Vorgehensweise ist analog zu der fur 88a beschriebenen. 83d (670 mg, 0.72 mmoal), 66b
(510 mg, 0.72 mmoal), TEA (250ml), Toluol (250 ml), Pd[(PFhs3)4] (33.3 mg, 0.04 equiv.) und
Kupfer(l)iodid (5.5 mg, 0.04 equiv.). Nach der Gefriertrocknung aus Benzol wird ein weil3es
Pulver erhalten.

Ausbeute: 251 mg (25 %).
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CooHggN4O10 (1385.712)

"H-NMR (CDCl3, 500 MHz): = 0.90 (t, 6 H, CH3, 3J = 8 Hz), 1.32 (mc, 8 H, y, 5CHy),
1.40 (mc, 4 H, &-CH,), 1.66 (mc, 4 H, -CH.), 3.46 (s, 12 H, CH3), 3.51 (t, 4 H, 3J =8 Hz, a-
CH,), 4.50 (s, 4 H, benzyl-CH,), 4.68 (s, 8 H, CHy), 4.78 (s, 8 H, CHy), 7.49 (s, 4 H, phenyl-
H), 7.55 (s, 4 H, phenyl-H), 7.61 (s, 4 H, phenyl-H), 7.75 (s, 6 H, phenyl-H), 8.09 (d, 4 H, %)
=8H), 856 (broad s, 4 H, pyrid.-H), 8.96 (broad s, 4 H, pyrid.-H).

“C-NMR (CDCl3, 63 MHz): 0 = 13.98, 22.54, 25.77, 29.60, 31.60, 55.35, 68.33, 70.75,
71.82, 89.01, 89.29, 95.70, 120.64, 123.16, 123.64, 125.23, 128.82, 129.75, 129.90, 133.90,
134.18, 134.37, 136.96, 138.64, 139.06, 146.78, 154.14.

MS (FAB+) m/z (%): 1386 (4.3), 1387 (5.2), 1383 (4.2).

Macroydus 88e

Die Vorgehensweise ist analog zu der fir 88a beschriebenen. 83e (730 mg, 0.72 mmol), 69¢
(570 mg, 0.72 mmol), TEA (250 ml), Toluol (250 ml), Pd[(PFh3)4] (33 mg, 0.04 equiv.) und
Kupfer(l)iodid (5.5 mg, 0.04 equiv.). Nach der Gefriertrocknung aus Benzol wird ein weil3es
Pulver erhalten.

Ausbeute: 160 mg (14 %).

C102H104N4010 (1545.972)

"H-NMR (CDCl3, 500 MHZ): 5 = 0.90 (t, 6 H, CHs), 1.32 (mc, 8 H, hexyl-CH,), 1.40 (mc, 4
H, hexyl-CH.), 1.52-1.82 (m, 24 H, THP), 1.89-1.96 (m, 4 H, B-CHy), 3.51 (t, 4 H, a-CH,),
354-3.62 (M, 4 H, THP), 3.95 (mc, 4 H, THP), 4.49 (s, 4 H, benzyl-CH,), 4.54 (d, 4 H,
benzyl-CH,, 2J = 13 Hz), 4.78 (dd, 4H, THP, 3= 2 Hz), 4.82 (d, 4 H, benzyl-H, 2J = 13 H2),
745 (s, 4 H, phenyl-H), 7.49 (s, 4 H, phenyl-H), 7.52 (s, 4 H, phenyl-H) 7.65 (s, 4 H, phenyl-
H), 7.67 (s, 2 H, phenyl-H), 7.98 (dd, 4 H, phenyl-H, 3= 8 Hz, *J= 2 HZz), 846 (d, 4 H ,
pyrid.-H, 3J= 8 Hz), 8.88 (s, 4 H, pyrid.-H).

“C-NMR (CDCl3, 126 MH2Z): 3 = 14.08, 19.30, 22.63, 25.40, 25.85, 29.69, 30,50, 31.68,
62.17, 68.17, 70.83, 71.95, 89.17, 89.59, 97.94, 120.99, 123.39, 123.88, 125.84, 129.25,
130.09, 130.15, 134.28, 134.96, 137.46, 139.39, 139.52, 139.70, 147.28, 154.52.

MS (FAB+) m/z (%) = 1547 (0.3).
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Macroydus 88g

Die Vorgehensweise ist analog zu der flr 88a beschriebenen. 83e (530 mg, 0.53 mmol), 66a (
412 mg, 0.53 mmoal), TEA (185 ml), Toluol (185 ml), Pd[(PFhs)4] (18 mg, 0.03 equiv.) und
Kupfer(l)iodid (3.04 mg, 0.03 equiv.). Nach der Gefriertrocknung aus Berzol wird ein well3es
Pulver erhalten.

Ausbeute: 162 mg (20 %).

C104H108N4Og (1542.028)

"H-NMR (CDCl3, 500MH2): 5= 0.88(t, 6 H, CH3), 0.89(t, 6 H, CH3), 1.30 (mc, 16 H, hexyl-
CHy), 1.40 (mc, 8 H, hexyl-CH), 1.60 (mc, 4 H, THP), 1.65 (mc, 10 H, hexyl-CH,/THP), 1.72
(mc, 2 H, THP), 1.79 (mc, 2 H, THP), 1.90 (mc, 2 H, THP), 3.48(t, 4 H, a-CH,), 351 (t, 4 H,
a-CHy), 3.58-3.63 (mc, 2 H, THP), 3.95 (mc, 2 H, THP), 4.50 (s, 2 H, benzyl-CH,), 4.56 (s, 4
H, benzyl-CH,), 457 (d, 2 H, benzyl-CH,, 2J = 13 Hz), 4.78 (dd, 2H, THP), 4.86 (d, 2 H,
benzyl-H, 2J= 13Hz), 7.47 (s, 2 H, phenyl-H), 7.48 (s, 2 H, phenyl-H), 7.53 (s, 2 H, phenyl-H),
7.57 (s, 2 H, phenyl-H), 7.59 (s, 2 H, phenyl-H), 7.70-7.73 (m, 6 H, phenyl-H), 8.04 (d, 4 H,
pyrid.-H, 3J= 8 Hz), 8.51 (s (broad), 4 H , pyrid.-H), 8.93 (s (broad), 4 H, pyrid.-H).

“C-NMR (CDCl3, 126 MHz): & = 14.09, 19.32, 22.65, 25.41, 25.87, 25.90, 28.66, 29.71,
29.72, 30.52, 31.70, 62.22, 68.21, 70.85, 70.93, 71.97, 72.23, 89.18, 89.22, 89.61, 97.98,
121.10, 123.44, 123.93, 123.97, 125.81, 126.02, 129.40, 130.01, 130.18, 134.37, 135.12,
137.66, 139.48, 139.65, 140.07, 147.39, 154.60.

MS (FAB+) m/z (%) = 1543 (100).

Rutheniumkomplex90a

66a (139 mg, 0.2 mmol) und 89 (104 mg, 0.2 mmol) werden in einem Gemisch aus Ethanol
(3.8 ml) und Was=r (1.2 ml) 24 h unter Ruckflufd gekocht. Dann wird das L dsemittel entfernt
und der orangerote Rlckstand Uber Kieselgel gesault [Methanol (7 Teile), NH4Cl (2M)
(2Teile), Nitromethan (1Teil)]. Die entsprechenden Fraktionen werden vereinigt und mit
Dichlormethan extrahiert. Man erhdit eine orangerote Ldsung. Nach Entfernen des
Ldsemittels wird der Rickstand mit wenig Methanol (2 ml) in Losung gebracht und mit einer
Losung van NH4PFs (200mg) in Wasser (2 ml) versetzt. Der ausgefallene Feststoff wird mit
Wass (4 x 2 ml) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhdlt einen orangeroten
Feststoff.
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Ausbeute: 240 mg (86 %)

CseHsgBr2 F12NgO2P2Ru (1397.914)

'H-NMR (DM SO/CDCl3 50:50, 500 MHz): 5= 0.82 (t, 6 H, CH3), 1.28 (mc, 12 H, y-, &, e-CH>),
154 (mc, 4 H, B-CH,), 344 (t, 4 H, a-CHy), 4.42 (s, 4 H, benzyl-CH,), 7.27 (s, 2 H, phenyl-H),
7.41 (s, 2 H, phenyl-H), 7.51 (mc, 6 H, pyrid-H, phenyl-H), 7.65 (d, 2 H, pyrid.-H, “J = 2 Hz),
7.81(d, 2 H, pyrid.-H, 3J= 6 Hz), ), 7.87 (d, 2 H, pyrid.-H, 3J= 6 Hz), 8.10 (dd, 2 H, pyrid.-H,J =
8 Hz), 8.12 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J=8 Hz), 8.37(dd, 2 H, 2J=8Hz, ‘=2 Hz), 873 (d, 2 H ,
pyrid.- H, 3J=8Hz), 8.76 (d, 2 H, pyrid.- H, 2J=8Hz), 8.84 (d, 2 H , pyrid.- H, %= 8 H2).
¥C-NMR (DMSO/CDCly 50:50, 63 MHz): & = 13.61, 21.96, 25.16, 28.96, 30.96, 70.19,
70.59, 122,57, 124.22, 127.34, 127.65, 128.19, 130.66, 135.61, 136.02, 137.79, 142.23,
147.89, 151.23, 155.10, 156.06, 156.57.

MS (FAB+) m/z (%) = 1253 (52.6), [M-PF¢]*.

Rutheniumkomplex90b

Die Vorgehensweise ist analog zu der fur die Darstellung von 90a beschriebenen und liefert
einen orangeroten Feststoff. 66b (123 mg, 0.2 mmol), 89 (104 mg, 0.2 mmol).

Ausbeute: 85 mg (32 %).

CagHaBra F1oNeOsP:RU ~ ber. C 4375 H 321 N 6.38

(1317.696) gef. 4333 311 616

'H-NMR (DM SO/CDCly 50:50, 250 MHz): =3.29 (s, 6 H, CH3), 4.49 (s, 4 H, CH»), 4.62 (s,
4 H, CHy), 7.29 (s, 2 H, phenyl-H), 7.45-7.56 (m, 6 H, phenyl-H, pyrid.-H), 7.62 (d, 2 H,
pyrid-H, *J = 2 Hz), 7.79 (d, 2 H, pyrid.-H, 3= 5 Hz), ), 7.88 (d, 2 H, pyrid.-H, 3= 5 Hz),
8.10 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J= 7 Hz), 8.14 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J= 7 Hz), 8.42 (dd, 2 H, pyrid.-
H,3J=9Hz “3=2Hz),875(d, 2H, pyrid.- H, 3= 7 Hz), 880 (d, 2 H, pyrid.- H, 21=7
Hz), 8.90 (d, 2 H , pyrid.- H, 3J= 9 H2).

3C-NMR (DM SO/CDCl3 50:50, 63 MHz): & = 54.79, 67.10, 95.30, 122.51, 124.32, 127.37,
127.59, 128.37, 130.76, 135.61, 136.16, 137.51, 137.68, 141.53, 147.96, 151.37, 155.18,
156.13, 156.60.

MS (FAB+) m/z (%) = 1173 (11.8), [M-PFg]".
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Rutheniumkomplex92a

88a (40 mg, 0.03 mmol) und 89 (21.6 mg, 0.06 mmol) werden in einem Gemisch aus Dioxan
(12 ml) und Etylenglycol (4 ml) 24 h wunter Ruckfluld gekocht. Dann wird das Losemittel
entfernt und der orangerote Rickstand tUber Kieselgel gesault [Methanol (7 Teile), NH4CI
(2M) (2Teile), Nitromethan (1Teil)]. Die entsprechenden Fraktionen werden vereinigt und mit
Chloroform extrahiert. Man erhdt eine orangerote Losung. Nach Entfernen des Losemittels
wird der Ruckstand mit wenig Methanol (2 ml) in Lésung gebracht und mit einer Losung van
NH4PFs (200 mg) in Wassr (2 ml) versetzt. Der ausgefall ene Feststoff wird mit Wasser (4 x
2 ml) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 45 mg (55.1 %), orangeroter Feststoff.

Ci32H124F24N1,04P4RU, ber. C 5819 H 459 N 6.17

(2724.512) gef. 5704 524 502

'H-NMR (Acetonitril, 500 MHz): = 0.88 (t, 12 H, CH3), 1.21-1.40 (m, 24 H, y-, &, -CHy),
1.59 (mc, 8 H, B-CHy), 3.45 (t, 8 H, a-CHy,), 4.45 (s, 8 H, benzyl-CHy,), 7.21 (s, 2 H, phenyl-
H), 7.29 (s, 2 H, phenyl-H), 7.41-7.49 (m, 10 H, pyrid-H, phenyl-H), 7.53-7.58 (m, 8 H,
phenyl-H), 7.74 (s, 4 H, phenyl-H), ), 7.79-7.86 (m, 10 H, pyrid.-H, phenyl-H), 7.92 (d, 4 H,
pyrid.-H, 3J = 6 Hz), 8.02-8.12 (m, 8 H, pyrid.-H, phenyl-H), 8.39 (d, 4 H, pyrid.-H, 3J=8
Hz), 8.48-8.54 (m, 8 H, pyrid.-H), 8.62 (m, 4 H , pyrid.- H).

3C-NMR (Acetonitril, 126 MHz): & = 14.39, 23.39, 26.59, 30.21, 32.37, 71.37, 72.15, 90.09,
124.18, 124.77, 125.27, 125.42, 125.46, 126.79, 126.82, 128.59, 128.63, 130.35, 130.88,
131.72, 132.38, 136.07, 136.36, 136.88, 138.81, 139.76, 139.78, 142.20, 149.92, 153.05,
153.08, 156.66, 157.89, 158.22.

MS (FAB) m/z (%) = 2580 (64.8), [M-PF¢]".

Rutheniumkomplex 92e

Die Vorgehensweise ist analog zu der fur die Darstellung von 92a beschriebenen und liefert
einen orangeroten Feststoff. Dioxan (7ml), Ethylenglycol (2 ml), 88e (23.1 mg, 0.015 mmol),
89 (10.8 mg, 0.015 mmoal).

Ausbeute: 25 mg (56 %)

Ci1aH136F24N12010P4RU; (2952.712)
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'H-NMR (CDCl3, 270MHz): 5 = 0.85 (mc, 6 H, CH3), 1.21 (mc, 8 H, hexyl-CH.), 1.36 (mc, 4
H, hexyl-CH,), 1.58 (mc, 20 H, THP, B-CHy), 1.72 (mc, 4 H, THP), 1.79(mc, 4 H, THP), 3.43
3.58 (mc, 4 H, a-CH,, THP), 3.82 (mc, 4 H, THP), 4.41 (d, 4 H, benzyl-CH.), 4.50 (s, 4 H,
THP), 4.68(s, 8 H, benzyl-CH.,), 7.24(s, 4 H), 7.44 (mc, 8 H), 7.51(s, 4 H), 7.58 (s, 4 H), 7.72
(s, 4 H), 7.78-7.84 (m, 10H), 7.89(d, 4H), 8.02-8.10 (m, 8H), 8.47-8.55 (m, 8 H), 8.61(d, 4 H).
MS (FAB) m/z (%)= 2808 (94.9), [M-PFg]".

Rutheniumkomplex 92f

92e (90 mg, 0.03 mmol) wird in Acetonitril gelost und mit einer salzsauren methanolischen
Losung (2%ig, katalytische Menge) versetzt. Nach 3 Stunden wird das Losemittel entfernt,
der Ruckstand mit wenig Acetonitril geldst und in Methanol/Wasser /50:50 umgeféllt. Man
erhélt einen orangeroten Festgoff.

Ausbeute: 64 mg (80 %).

CioH104F24N1206PsRU, (2616.24)

'H-NMR (CDCl3, 270MHz): 5= 0.90(t, 6 H, CH3), 1.32 (mc, 8 H, hexyl-CH>), 1.40 (mc, 4 H,
hexyl-CH,), 1.61 (mc, 4 H, B-CHy), 3.42 (s broad, 4H, OH), 3.49 (t, 4 H, a-CH,), 451 (s, 4 H,
benzyl-CH,), 4.59 (s, 8 H, benzyl-CH), 7.25(s, 4 H), 7.43 (s, 4 H), 7.48 (s, 4 H), 7.52 (s, 4 H),
7.55(s, 4 H), 7.65(s, 2 H), 7.72 (s, 4H), 7.80 (s, 4H), 7.85 (s, 4 H), 7.92 (s, 4 H), 8.03 (s, 4 H),
8.11(s, 4 H),8.39(s, 4H),851(s, 4H),853(s,4H),854(s, 4 H),860(s, 4 H).

MS (FAB) m/z (%)= 2471 (41.6), [M-PFg]*.
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6.2.4Verbindungen zu Kapitel 4.8

Versuch zur Darstellungvon Macrocydus 96

Die Vorgehensweise ist analog zu der flr 88a beschriebenen. 104 (154 mg, 0.13 mmol), 69a
(101 mg, 0.13 mmol), TEA (45 ml), Toluol (45 ml), Pd[(PPhs)s] (6 mg, 0.04 equiv.) und
Kupfer(l)iodid (1 mg, 0.04 equiv.). Nach der Gefriertrocknung aus Benzol wird ein weil3es
Pulver erhalten und mit GPC untersucht (Abb. 56)

Ausbeute: 251 mg (25 %).

1-Brom-4-trimethylsil ylethynyl-benzene (99)

Die Kuppung von 97 (10.5 g, 37.1 mmol) und TMS-Acetylen (3.8 g, 39 mmol) in TEA (60
ml) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137) ergibt ein farbloses Ol.

Ausbeute: 7.5 g (80%).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur Giberein.?®

1-[ (Triisopropylsil yl)-ethinyl] -3-(4-trimethyl sil yl-phenyl ethinyl )-benzene (99)

Die Umsetzung von 87 (4.5 g, 16 mmol) und 98 (4.0 g, 15.8 mmoal) in TEA (120 ml) nach der
allgemeinen Vorschrift (S. 137) liefert ein gelbliches Ol.
Ausbeute: 6.8 g (95 %), Rr (Hexan): 0.50.
CsoH3sSi2 ber. 454.25121

gef. 45425421
'H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 5 = 0.26 (s, 9 H, Si(CHa3)a), 1.12 (s, 21 H, Si(CsH7)3), 7.27 (dd,
1 H, phenyl-H, %J= 8 Hz), 7.40-7.45 (m, 6 H, phenyl-H), 7.62 (s, 1 H, phenyl-H).
3C-NMR (CDCls, 126 MHz): & = 0.11, 11.23, 18.64, 89.49, 90.38, 91.45, 96.34, 104.53,
105.97, 122.99, 123.02, 123.13, 123.85, 128.34, 131.27, 131.40, 131.88, 135.01.
MS (El, 80 eV) m/z (%) : 454 (58.7), 439(5.2), 411 (100), 369 (30.8).

1-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-3-[ (trii sopropylsil yl)-ethinyl] -benzene (100)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fur 87 beschriebenen und liefert weil3e Kristalle. 99
(6.59g,14 mmal).
Ausbeute: 4.9 g (90 %), R; (Hexan): 0.43, Schmp.: 99-100°C.
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CaHaoSi ber. C 84.76 H 7.90

gef. 8485  7.84
'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 1.11 (s, 21 H, Si(CsH7)3), 3.16 (s, 1 H, acetylene-H), 7.28
(dd, 1 H, phenyl-H, 3J= 8 Hz), 7.40-7.51 (m, 6 H, phenyl-H), 7.65 (s, 1 H, phenyl-H).
3C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = 11.27, 18.64, 78.98, 83.20, 89.32, 90.47, 91.50, 106.01,
122.05, 123.11, 123.46, 123.91, 128.34, 131.30, 131.48, 131.94, 132.05, 135.01.
MS (El, 80 eV) m/z (%) : 382 (42.1), 339(100).

5,5- Bis-{3-hexyoxymethyl-5-[ 4-(3-trii sopropylsil ylethinyl-phenyl ethinyl )-
phenylethinyl] -phenyl}-[ 2,2 ] bipyridinyl (101)

Die Umsetzung von 100 (2.2 g, 5.8 mmol) und 66a (1.0 g, 1.4 mmol) in TEA (50 ml) nach
der algemeinen Vorschrift (S. 137) liefert einen gelblichen Feststoff.

Ausbeute: 1.6 g (87 %), R (Ethylesggester/Hexan 1:3): 0.58, Schmp.: 69°C.

CooH100N20-Si2 ber. C 8328 H 7.77 N 2.16

(1297.97) gef. 83.05 7.61 1.94

"H-NMR (CDCls, 250 MH2): & = 0.89 (t, 6 H, CHs), 1.13 (s, 42 H, Si(CsH-)s), 1.25-1.46 (m,
12 H, y-, &, e-CHy), 1.68 (mc, 4 H, B-CHy), 3.52 (t, 4 H, a-CHy), 4.59 (s, 4 H, benzyl-CH,),
7.29 (dd, 2 H, phenyl-H, 3J = 8 Hz), 7.40-7.49 (m, 4 H, phenyl-H), 7.51 (s, 8 H, phenyl-H),
7.54 (s, 2 H, phenyl-H), 7.60 (s, 2 H, phenyl-H), 7.66 (s, 2 H, phenyl-H), 7.72 (s, 2 H, phenyl-
H), 8.06 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J=8 Hz, *J= 2 Hz), 851 (d, 2 H , pyrid.-H, 3 = 8 Hz), 8.94 (d,
2 H, pyrid.-H, “J=2 Hz).

“C-NMR (CDCl3, 63 MHz): & = 11.25, 14.04, 18.62, 22.61, 25.87, 29.70, 31.66, 70.94,
72.18, 89.55, 89.64, 90.49, 90.89, 91.46, 106.01, 118,94, 121.01, 122.99, 123.17, 123.89,
123.95, 126.14, 128.32, 129.18, 130.23, 131.28, 131.58, 131.88, 134.99, 135.21, 135.56,
138.00, 140.17, 147.62, 154.89.

MS (El, 80 eV) m/z (%) = 1298 (1.1).

5,5- Bis{3-[ 4-(3-ethinyl-phenylethi nyl )-phenyl ethinyl] -5-hexytoxymethyl-phenyl } -
[2,2]bipyridinyl (102)
Die Vorgehensweise ist analog zu der flr 83a beschriebenen urd liefert einen gelblichen

Feststoff. 101 (1.6 g, 1.2 mmol) in THF (30 ml) Tetrabutylammoniumfluoridtrihydrat (0.83 g,
2.6 mmol).
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Ausbeute: 1.06 g (90 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.35, Schmp.: 98-102°C.
C72H0N202 ber. C 8777 H 614 N 2384

(985.284) gef. 8751 6.15 270

"H-NMR (CDCls, 250 MHZ): 3 = 0.88 (t, 6 H, CH3), 1.24-1.48 (m, 12 H, y-, &, &-CHy), 1.66
(mc, 4 H, B-CHy), 3.10 (s, 2 H, acetyl.-H), 3.53 (t, 4 H, a-CH,), 4.58 (s, 4 H, benzyl-CH,),
7.30 (dd, 2 H, phenyl-H, 3J = 8 Hz), 7.43-7.58 (m, 14 H, phenyl-H), 7.61 (s, 2 H, phenyl-H),
7.67 (s, 2 H, phenyl-H), 7.73 (s, 2 H, phenyl-H), 8.05 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J=8 Hz, 1= 2
Hz), 8.51 (d, 2 H , pyrid.-H, 3J= 8 Hz), 8.92 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 2 H2).

“CNMR (CDCl3, 63 MH2): & = 14.04, 22.60, 25.86, 29.69, 3166, 70.94, 7217, 77.89, 82.67,
89.62, 89.71, 90.25, 90.93, 121.00, 122.50, 122.90, 123.05, 12334, 123.93, 126.15, 128.43,
129.17,130.23, 131.58, 131.79, 131.95, 135.05, 135.20, 135.54, 139.99, 140.17, 147.62, 154.88.
MS (FAB) m/z (%) = 987 (7.6).

5,5- Bis-{3-hexyoxymethyl-5-{4-[ 3-(4-trimethyl sil ylethinyl-phenyl ethinyl )-
phenylethinyl] -phenylethinyl}-phenyl}-[ 2,2 ] bipyridinyl (103)

Die Umsetzung von 102 (1.0 g, 1.0 mmoal) und 98 (1.0 g, 4.1 mmol) in einer Mischung aus
TEA (30 ml) und Toluol (40 ml) nach der algemeinen Vorschrift (S. 137) liefert einen
gelblichen Feststoff.

Ausbeute: 730 mg (55 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.49, Schmp.: 115°C.
CosHgaN20.Si; ber. C 8490 H 637 N 211

(1329.89) gef. 8452 6.31 200

"H-NMR (CDCl3, 500 MHZz): 6 = 0.25 (s, 18 H, Si(CH3)3), 0.89 (t, 6 H, CH3), 1.30 (mc, 8 H,
CHy), 1.38 (mc, 4 H, CHy), 1.75 (mc, 4 H, B-CHy), 3.52 (t, 4 H, a-CHy), 4.57 (s, 4 H, benzyl-
CH,), 7.32 (dd, 2 H, phenyl-H, 3J = 8 Hz), 7.41-7.56 (m, 22 H, phenyl-H), 7.59 (s, 2 H,
phenyl-H), 7.68 (s, 2 H, phenyl-H), 7.74 (s, 2 H, phenyl-H), 8.06 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3J=8
Hz, “J=2Hz), 852 (d, 2 H, pyrid.-H, 3= 8 Hz), 8.95 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 2 Hz).
“C-NMR (CDCl3, 63 MH2z): 8 =-0.12, 14.07, 22.62, 25.87, 29.70, 31.67, 70.94, 72.19, 89.63,
89.65, 89.68, 90.31, 90.40, 90.90, 96.39, 104.51, 121.02, 122.94, 122.99, 123.06, 123.36,
123.92, 126.20, 128.42, 128.54, 129.21, 130.27, 131.40, 131.45, 131.60, 131.89, 132.08,
134.56, 135.28, 135.57, 137.99, 140.12, 147.64, 154.87.

MS (El, 80 eV) m/z (%) = 1329 (2.7).
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5,5- Bis-{3-{4-[ 3-(4-ethinyl-phenyl ethinyl )-phenyl ethinyl] -phenyl ethinyl } -5-
hexyloxymethyl-phenyl}-[ 2,2 ] bipyridinyl (104)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fir 87 beschriebenen und liefert einen gelblichen
Feststoff. 103 (690 mg, 0.52 mmol).

Ausbeute: 440 mg (71 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:1): 0.20, Schmp.: 162°C.

CgsHesN20O, (1185.524).

"H-NMR (CDCls, 250 MHZ): 3 = 0.89 (t, 6 H, CH3), 1.15-1.48 (m, 12 H, V-, 3, &-CHy), 1.66
(mc, 4 H, B-CHy), 3.19 (s, 2 H, acetyl.-H), 3.51 (t, 4 H, a-CH,), 4.54 (s, 4 H, benzyl-CH,),
7.29 (dd, 2 H, phenyl-H, 3J = 8 Hz), 7.41-7.63 (m, 24 H, phenyl-H), 7.687.71 (m, 4 H,
phenyl-H), 8.01 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3= 8 Hz, “3=2 Hz), 851 (d, 2 H , pyrid.-H, 3J= 8 Hz),
8.94 (s-broad, 2 H, pyrid.-H).

“C-NMR (CDCls, 63 MHZ): 5 = 14.00, 22.55, 25.80, 29.62, 31.59, 70.84, 72.04, 79.09,
83.12, 89.42, 89.57, 89.69, 90.36, 90.94, 118.61, 120.90, 121.97, 122.83, 122.94, 123.20,
123.27, 123.80, 125.95, 128.41, 128.99, 130.11, 131.37, 131.50, 131.95, 134.47, 135.03,
135.32, 137.78, 140.05, 147.44, 154.66.

MS (FAB) m/z (%) = 1185 (0.5).

5,5-Bis(3-hexyloxymethyl-5-trimethylsil ylethinyl-phenyl)-[ 2,2] -bipyridinyl (105

Die Umsetzung von TMS-Acetylen (850 g, 8.6 mmol) und 66a (1.5 g, 2.2 mmoal) in einer
Mischung aus TEA (35 ml) und Toluol (20 ml) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137)
liefert einen gelblichen Feststoff.

Ausbeute: 1.36 g (87 %), R¢ (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.78, Schmp.: 88-90°C.
CaeHsoN202Si2 ber. 728.419336

(729.178) gef. 728.41633

'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 5= 0.24 (s, 18 H, TMS), 0.85 (t, 6 H, CH3), 1.21-1.41 (m, 12 H,
y-, &, €-CHy), 1.61 (mc, 4 H, B-CHy), 3.49 (t, 4 H, a-CHy), 4.51 (s, 4 H, benzyl-CH,), 7.48 (s,
2 H, phenyl-H), 7.56 (s, 2 H, phenyl-H), 7.66 (s, 2 H, phenyl-H), 7.99 (dd, 2 H, pyrid.-H, %J=
8 Hz, “J=2Hz), 849 (d, 2H, pyrid.- H,3J=8Hz), 8.89 (s, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 HZ).
¥C-NMR (CDCls, 63 MHz): & = -0.12, 13.98, 2255, 2581, 29.63, 31.60, 70.79, 7209, 94.84,
10453, 120.87, 12400, 126.07, 129.46, 130.53, 13507, 13547, 137.77, 13994, 147.53, 154.79.
MS (El, 80 eV) m/z (%) = 728 (27), 628 (100).
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5,5-Bis(3-ethinyl-5-hexytoxymethyl-phenyl)-[ 2,2] -bipyridinyl (106)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fir 87 beschriebenen und liefert einen gelblichen
Feststoff. 105 (1.36 g, 1.9 mmol).

Ausbeute 0.95 g (86%), Rs (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.65, Schmp.: 98°C.

CaoH4aN20, ber. C8215 H 7.58 N 4.79

(584.804) gef. 8206 724 465

'H-NMR (CDCls, 250 MHz): 5 = 0.86 (t, 6 H, CH3), 1.21-1.45 (m, 12 H, y-, &, £-CH), 1.62
(mc, 4 H, B-CHy), 3.12 (s, 2 H, acetylene-H), 3.50 (t, 4 H, a-CH,), 4.52 (s, 4 H, benzyl-CH,),
7.50 (s, 2 H, phenyl-H), 7.60 (s, 2 H, phenyl-H), 7.69 (s, 2 H, phenyl-H), 8.00 (dd, 2 H, pyrid.-
H,3J=8Hz “J=2Hz),8.49(d, 2H, pyrid.- H, 3= 8 Hz), 8.89(s, 2 H, pyrid.-H, 3= 2 Hz).
3C-NMR (CDCls, 63 MHz): = 14.01, 2258, 25.84, 29.67, 3164, 70.92, 72.09, 77.78, 83.17,
12099, 12304, 12648, 12971, 130.71, 135.19, 135.46, 137.95, 14013, 14759, 154.87.

MS (El, 80 eV) m/z (%) = 584 (80), 499 (33), 484 (100), 383 (56).

Ringschlu3zu Macrocydus 107

Eine Losung (20 ml) von 106 (400 mg, 0.68 mmol) wird mit einer Spritzenpumpe tber ca. 92
Stunden zu einer Suspension von Kupfer(l)chlorid (6 g, 61 mmol) und Kupfer(ll)chlorid (1.2
g, 9 mmoal) in Pyridin (125 ml) gegeben. Nadh beendeter Zugabe wird noch 24 Stunden
nachgerihrt, und dann das Pyridin entfernt. Der Rickstand wird dann zuerst mit
Kaliumcyanid (20 g, 300 mmol) in Wassr (ca 200 ml) und dann mit Dichlormethan (ca. 250
ml) versetzt. Nach der Abtrennung der ungel6sten Bestandteile durch Zentrifugieren wird die
organische Phase separiert. Das Dichlormethan wird entfernt und der Riickstand (160 mg) mit
GPC untersucht (Abb. 57).

1-(Methoxymethoxy-methyl)-3,5-bis-trimethyl silylethinyl-benzene (109

Die Umsetzung von TMS-Acetylen (15.2 g, 155 mmol) und 58b (20.0 g, 65 mmoal) in TEA
(100 ml) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137) liefert ein gelbes Ol.

Ausbeute: 20 g (90 %), Ry (Ethylessgester/Hexan 1:10): 0.41

C1aH280.S1, ber. 344.162787

(344.603) gef. 344.16598
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'H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 0.22 (s, 18 H, Si(CH3)3), 3.33 (s, 3 H, CH3), 4.46 (s, 2 H,
CH,), 4.65 (s, 2 H, CHy), 7.34 (s, 2 H, phenyl-H), 7.48 (s, 1 H, phenyl-H).

3C-NMR (CDCl3): 5 = -0.24, 55.13, 67.78, 94.70, 95.44, 103.86, 123.35, 130.75, 13433, 138.31.
MS (El, 80 eV) m/z (%)= 344 (11.1), 299 (22.2), 284 (100), 269 (32.7).

1,3-Diethinyl-5-(methoxymethoxy-methyl)-benzene (110

Die Vorgehensweise ist analog zu der fiir 87 beschriebenen und liefert farbloses Ol. 109 (13.7

g, 40 mmoal).

Ausbeute: 7.7 g (96 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:10): 0.22.
Ci3H120; ber. 200.08370

(200.24) gef. 200.08421

'H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 3.10 (s, 2 H, acetyl.-H), 3.32 (s, 3 H, CH3), 4.48 (s, 2 H,
CHy), 4.72 (s, 2 H, CH,), 7.41 (s, 2 H, phenyl-H), 7.50 (s, 1 H, phenyl-H).

¥C-NMR (CDCl3): 6 =55.17, 67.74, 78.05, 82.38, 95.54, 122.41, 131.28, 134.53, 138.57.
MS (El, 80 eV) m/z (%)=200 (7.4), 168 (2.0), 140 (100).

5,5-[ 1,3-diethinylen-5-(methoxymethoxy-methyl )-benzene] -di-2-brom-pyridin (111)

Die Umsetzung von 110 (7.1 g, 35 mmol) und 52 (22 g, 78 mmol) in einer Mischung aus
TEA (120 ml) und Toluol (120 ml) nach der algemeinen Vorschrift (S. 137) liefert nach
Umkristallisieren aus Ethylessgester/Hexan weil3e Kristalle.

Ausbeute: 14 g (78 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.52, Schmp.: 124°C.

Ca3H16Br2N20; ber. 200.08370

(512.193) gef. 200.08421

'H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 3.39 (s, 3 H, CH3), 457 (S, 2 H, CHy), 4.70 (s, 2 H, CHy),
7.43(d, 2 H, pyrid.-H, 3J= 8 Hz), 7.48 (s, 2 H, phenyl-H), 7.57 (s, 1 H, phenyl-H), 7.59 (dd, 2
H, pyrid.-H, 3J=8Hz, “J=2Hz), 8.48(d, 2 H, pyrid.-H, “J= 2 Hz).

¥C-NMR (CDCls): & = 55.52, 67.93, 85.61, 92.62, 95.85, 119.25, 122.86, 127.72, 131.07,
133.73, 139.13, 140.50, 141.37, 152.36.

MS (El, 80 eV) m/z (%)=512 (22.6), 514 (12.1), 510 (11.8), 452 (100).
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5,5* [ 1,3-diethinylen-5-(methoxymethoxy-methyl)-benzen] -di-5'- (3-brom-5-
hexytoxymethyl-phenyl)-[ 2,2 ] bipyridinyl (112)

Zu einer geriihrten Losung von 62a (5.0 g, 11.7 mmol) in Diethylether (200 ml) wird bei
-78°C eine Losung (1.6 N) von BuLi in Hexan (7.7 ml, 12.3 mmol) getropft. Nach zwei
Stunden wird die nun rote Losung mit einer Losung von TMSnCl (2.6 g, 12.9 mmoal) in
Diethylether (20 ml) versetzt. Nach dem Auftauen auf RT wird das Ldsemittel entfernt. Zu
dem verbleibenden braunen Ol wird nun 111 (3.0 g, 5.9 mmol) gelost in Toluol (40 ml)
gegeben. Nach Zugabe von Pd[(PFh3)4] (3 mol-%) wird de Mischung fur 48 Stunden urter
Ruckfluld gekocht und dann auf RT abgekihlt. Dann wird zuerst mit einer geséttigten
Kaliumfluorididsung (30 ml) und dann mit wassigem Natriumcarbonat (2N, 40 ml) versetzt.
Der gebildete Feststoff wird entfernt, die Phasen werden getrennt, die wéssige mit Toluol
(1x50 ml) und de kombinierten organischen mit Wassr (2x50 ml) gewaschen und tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Der nach Entfernen des Losemittels verbleitbende Ruckstand
wird Uber Kieslgel gesault (Ethylessgester/Hexan 1:3). Man erhélt ein gelbles Ol.

Ausbeute: 1.6-2.4 g (36-39 %), R¢ (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.53.

Cs9H58BraN2O4 ber. 1044.28248

(1046.937) gef. 1044.2868

'H-NMR (250 MHz, CDCl5): 5 = 0.85 (t, 6 H, CH3), 1.20-1.41 (m, 12 H, y-, &, £-CH>), 1.62
(mc, 4 H, B-CH.), 3.41 (s, 3 H, CHs), 3.49 (t, 4 H, a-CH,), 4.50 (s, 4 H, benzyl-CH.), 4.59 (s,
2 H, CHy), 4.72 (s, 2 H, CHy), 7.48-7.54 (m, 6 H, phenyl-H), 7.60-7.65 (m, 3 H, phenyl-H),
7.88 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3= 8 Hz, 2= 2 Hz), 7.91 (dd, 2 H , pyrid.-H, J= 8 Hz, *J = 2 Hz),
8.41(d, 2 H, pyrid.-H, *J= 8 Hz), 8,44 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 8 Hz), 8.77 (d, 2 H , pyrid.-H, *J
=2 Hz), 8.82 (d, 2 H, pyrid.-H, 2J= 2 Hz).

3C-NMR (CDCls): 8 = 13.92, 22.47, 25.72, 29.53, 31.51, 55.34, 67.90, 70.87, 71.63, 87.15,
92.42,95.73, 119.78, 120.18, 121.03, 12306, 124.26, 128.67, 129.82, 130.69, 133.64, 134.83,
138.84, 139.10, 139.24, 141.81, 147.35, 151.52, 154.25, 14.41.

MS (El, 80 V) m/z (%)=1044 (14.2), 986 (42.4).
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5,5* [ 1,3-diethinylen-5-(methoxymethoxy-methyl)-benzen] -di-5'- (3-trii sopro-
pylsil ylethinyl-5-hexyl oxymethyl-phenyl)-[ 2,2 ] bipyridinyl (113

Die Umsetzung von TIPS Acetylen (1.5 g, 8.4 mmol) und 113 (2.2 g, 2.1 mmol) in einer
Mischung aus TEA (60 ml) und Toluol (40 ml) nach der allgemeinen Vorschrift (S. 137)
liefert einen gelbliches Ol

Ausbeute: 2.1 g (81 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.74.

Cs1H100N404Si» ber. 1044.28248

(1249.887) gef.  1044.2868

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8 = 0.86 (t, 6 H, CH3), 1.12 (s, 42 H, Si(CsH7)s), 1.29 (mc, 8 H,
y-, 8-CH>), 1.36 (mc, 4 H, £-CH>), 1.62 (mc, 4 H, B-CH,), 3.42 (s, 3 H, CH3), 3.51 (t, 4 H, a-
CHy), 4.52 (s, 4 H, benzyl-CH>), 4.61 (s, 2 H, CHy), 4.73 (s, 2 H, CHy), 7.49 (s, 2 H, phenyl-
H), 7.56 (s, 4 H, phenyl-H), 7.65 (s, 4 H, phenyl-H), 7.70 (s, 1 H, phenyl-H), 7.92 (dd, 2 H,
pyrid.-H, 33 =8 Hz, “J= 2 Hz), 8.00 (dd, 2 H , pyrid.-H, 3= 8 Hz, *J=2 Hz), 8.44 (d, 2 H,
pyrid.-H, %J = 8 Hz), 8.48 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 8 Hz), 881 (d, 2 H , pyrid.-H, “J = 2 H2),
8.89 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 2 Hz).

¥C-NMR (126 MHz, CDCl3): & = 11.21, 14.01, 18.62, 22.57, 25.82, 29.62, 3161, 55.45,
67.97, 70.82, 72.11, 87.20, 91.34, 92.40, 95.76, 106.39, 119.85, 120.30, 121.16, 123.18,
124.41, 126.00, 129.60, 130.74, 130.87, 133.80, 135.19, 135.79, 137.66, 138.90, 139.34,
139.87, 147.64, 151.66, 154.31, 154.57.

MS (El, 70 V) m/z (%)=1250 (0.2), 1207 (5.0).

5,5 [1,3-diethinylen-5-(methoxymethoxy-methyl)-benzen] -di-5'- (3-ethinyl-5-
hexytoxymethyl-phenyl)-[ 2,2 ] bipyridinyl (114)

Die Vorgehensweise ist analog zu der fir 83a beschriebenen urd liefert ein zéhes gelbliches
Ol, welches shr langsam glasartig erstarrt. 113 (1.9 g, 1.5 mmol) in THF (50 ml)
Tetrabutylammoniumfluoridtrihydrat (950 mg, 3.0 mmol).

Ausbeute: 1.1 g (79 %), R (Ethylessgester/Hexan 1:3): 0.45.

Co3HsoN4O4 ber. C 80.74 H 645 N 5.98

(937.196) gef. 81.04 6.51 579

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 3= 0.85 (t, 6 H, CH3), 1.27 (mc, 8 H, y-, 3CH>), 1.34 (mc, 4 H,
€-CH,), 1.60 (mc, 4 H, B-CHy), 3.12 (s, 2 H, acetyl.-H), 3.42 (s, 3 H, CHs), 347 (t, 4 H, a-
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CH,), 4.49 (s, 4 H, benzyl-CH,), 4.58 (s, 2 H, CHy), 4.72 (s, 2 H, CH,), 7.47 (s, 2 H, phenyl-
H), 7.51 (s, 4 H, phenyl-H), 7.55 (s, 2 H, phenyl-H), 7.63 (s, 2 H, phenyl-H), 7.65 (s, 1 H,
phenyl-H), 7.87 (dd, 2 H, pyrid.-H, 3= 8 Hz, “3=2 Hz), 7.93 (dd, 2 H , pyrid.-H, 3] = 8 Hz,
4J=2Hz), 840 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 8 Hz), 8.44 (d, 2 H, pyrid.-H, 2J=8Hz), 877 (d, 2 H ,
pyrid.-H, J=2 Hz), 8.84 (d, 2 H, pyrid.-H, *J= 2 Hz).

¥C-NMR (126 MHz, CDCls): & = 13.99, 22.53, 25.77, 29.59, 31.57, 55.41, 67.92, 70.82,
71.96, 77.84, 83.08, 87.17, 92.40, 95.72, 119.80, 120.26, 121.14, 122.92, 123.10, 126.33,
129.57, 130.67, 130.80, 133.73, 135.03, 135.44, 137.66, 138.84, 139.25, 140.01, 147.48,
151.58, 154.30, 154.40.

MS (FAB) m/z (%)= 937 (24.6), 891 (3.1), 836 (2.1).

Ringschluf3zu Macrocydus 116 in einer Kupfersalzauspension

Eine Losung von 114 (500 mg, 0.68 mmol) in Pyridin (20 ml) wird mit einer Spritzenpumpe
Uber ca 90 Stunden zu einer Suspension von Kupfer(l)chlorid (3.8 g, 38 mmol) und
Kupfer(l)chlorid (0.8 g, 6 mmol) in Pyridin (80 ml) gegeben. Nach beendeter Zugabe wird
noch 24 Stunden nachgerthrt, und dann das Pyridin entfernt. Der Rickstand wird dann zuerst
mit Kaliumcyanid (13 g, 200 mmol) in Wasr (ca. 200 ml) und dann mit Dichlormethan (ca.
250 ml) versetzt. Nach der Abtrennungder ungel 6sten Bestandteile durch Zentrifugieren wird
die organische Phase separiert. Das Dichlormethan wird entfernt und der Riickstand (200 mg)
mit GPC untersucht (Abb. 63). Mit préaparativer GPC wurde ene Fraktion (40 mg) abgetrennt
(Abb. 64).

RingschluB zu Macrocydus 116 durch Pd* -Katalyse

Eine L6sung von 114 (50 mg, 0.05 mmol) in THF (20 ml) wird mit einer Spritzenpumpe Uber
ca 75 h zu einer Lésung von PdCIy(PFhs), (2.4 mg, 3.4 x 10" mmol) und Kupfer(l)iodid (1.3
mg, 6.7 x 10°mmol) in Piperidin (40 ml) und THF (80 ml) gegeben. Nach beendeter Zugabe
wird noch 72 h rachgerihrt und dann das Losungsmittel entfernt. Der Rickstand wird mit
GPC untersucht (Abb. 68).



