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1 Einleitung

1 Einleitung

Wer ist der groBte Lehrer der Menschheit? Es ist weder Sokrates, Platon oder Aristoteles, die
alle groBen Namen trugen und den Grundstein der heutigen Wissenschaft legten, noch Galileo
Galilei, Isaac Newton oder Albert Einstein, die bahnbrechende Entdeckungen auf
verschiedenen Gebieten der Naturwissenschaften machte, sondern die Natur. In einer mehrere
Milliarden Jahre dauernden Entwicklung hat sie alles perfektioniert und ihre Prozesse sind von
den von Menschen erschaffenen Systemen kaum zu iibertreffen. Dank der Natur hat die
Naturwissenschaft ihren Namen bekommen. Die Wissenschaftler haben sich von der Natur
inspirieren lassen und in ihr oft ein passendes Vorbild finden kdnnen.

Chemiker versuchen seit "Generationen", dic Geheimnisse der Natur zu entschliisseln, um
Schritt fiir Schritt diese Perfektion zu erreichen und sogar zu tibertreffen. Die Reaktionen, die
sich im Korper von Lebewesen abspielen, sind von hoher Effizienz und Selektivitdt geprégt,
die den MafBstab fiir kiinstliche Systeme setzen. Dafiir werden zwei wichtige Prozesse von der
Natur genutzt, namlich Selbstorganisation und Selbstsortierung.

In der Welt der biologischen Makromolekiile verlaufen Selbstorganisationsprozesse mit
faszinierender Genauigkeit. Sie fiilhren zu klar definierten Strukturen, die bestimmte
biologische Funktionen ausfiihren konnen, ohne funktionsunfihige Nebenprodukte zu
produzieren. Ein Syntheseweg, der zur energetisch bevorzugten Produktbildung einer
bestimmten Struktur fithrt und die anderen unerwiinschten Produkte vermeidet, ist fur
supramolekulare Chemiker besonders erstrebenswert. Traditionell {iberwiegt in der
organischen Chemie die Synthese organischer Verbindungen durch die Anwendung kinetisch
kontrollierter Reaktionen, die zu irreversiblen kovalenten Bindungen fithren. Dabei werden die
Reagenzien und die Reaktionsbedingungen sorgfiltig ausgewihlt, um eine gute Ausbeute
eines einzigen gewiinschten Produkts zu erlangen. Eine thermodynamisch kontrollierte
Produktbildung ist nur dann méglich, wenn eine kovalente Bindung gebildet, gebrochen und
unter kontrollierten Gleichgewichtsbedingungen wieder neu gekniipft werden kann. Die
kinetisch kontrollierten "Fehler" lassen sich bei der Gleichgewichtseinstellung korrigieren. In
dieser Hinsicht kann dynamische kovalente Chemie zu einer effizienten Synthese von
Bausteinen supramolekularer Strukturen fiihren.

Selbstsortierung ist urspriinglich ein biologischer Begriff, der das Selbstunterscheidungs-
verhalten der Zellen beschreibt.' In der biologischen Welt spielt Selbstsortierung eine

unersetzliche Rolle, indem die Nukleotide in Nukleinsduren (DNS und RNS) unter deren
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Einfluss in der bestimmten Kombination (A und T/U, G und C) gepaart sind und dadurch
genetische Information gespeichert, weitergegeben und in Proteine umgesetzt werden kann.
Vor ca. 20 Jahren wurde das Prinzip der Selbstsortierung fiir die supramolekulare Synthese
gefunden. Die Chemiker versuchen, von der Entwicklung der supramolekularen Chemie
herausgefordert, noch kompliziertere Strukturen herzustellen. Dies sollte méglichst mit genau
festgelegter Sequenz erfolgen, die mit klassischer organischer Synthese nicht immer leicht zu
erhalten ist. In einem Selbstsortierungssystem sind die Komponenten in der Lage, selbst zu
unterscheiden und somit bevorzugte Partner zu finden. Durch das Zusammenspiel dieser
selbstsortierenden Komponenten kann eine programmierte Ordnung ermoglicht werden und
damit zum erwiinschten Komplex fiihren.

Wihrend die zu erforschenden supramolekularen Komplexe immer komplizierter werden,
wird deren Analyse eine immer groflere Herausforderung. Neben der NMR-Spektroskopie hat
sich die Massenspektrometrie (MS) zu einem neuen wichtigen Werkzeug der supramole-
kularen Analyse entwickelt. Nicht nur weil die Zusammensetzung des Komplexes mit deren
Hilfe genau ermittelt werden kann, sondern auch wegen der geringen Menge der Substanz, die
fiir eine Messung benotig wird, kommt MS héufig bei der Charakterisierung eines Systems mit
vielen Komponenten zum Einsatz. Hierbei kdnnen mittels Massenspektrometrie oft auch dann
aussagekriftige Daten erhalten werden, wenn viele andere Analysemethoden an ihre Grenzen
stoBen. AuBlerdem kann eine Momentaufnahme der Situation in einer Losung mithilfe der
schnellen lonisation gemacht werden, sodass neben thermodynamischen auch kinetische
Untersuchungen durchfiihrbar sind. Des Weiteren kann Tandem-MS-Analyse durch Massen-
selektion zur Verringerung der Komplexitdt eines Systems flihren und eine erleichterte
Auswertung ermdglichen. Fragmentierung eines von einem Analytmolekiil stammenden Ions

wihrend Tandem-MS-Experimente kann zu dessen Strukturaufklidrung beitragen.
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Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung von verschiedenen Synthesestrategien fiir
supramolekulare Architekturen. Zum einen sollen wasserldsliche selbstsortierende Systeme
auf der Basis von Cucurbiturilen untersucht werden. Dariiber hinaus sollen Komplexe nach
dem Prinzip der integrativen Selbstsortierung konstruiert werden. Um die Einwirkung der
Teilchenanzahl auf ein Multikomponenten-System zu erforschen, wird eine Reihe von
Selbstsortierungsreaktionen durchgefiihrt. AuBBerdem werden neue wasserlosliche Wirte auf
die Moglichkeit in der Selbstsortierung getestet. Zum anderen sollen dynamisch-kombi-
natorische Bibliotheken aus Imin-Liganden und Pd(II) zusammengestellt und untersucht
werden. Des Weiteren sollen die bi- und trivalenten Liganden flir metallo-supramolekulare
Komplexe synthetisiert werden. Zuletzt werden Gasphasenuntersuchungen im Rahmen der
Kooperationen mit der Arbeitsgruppe von Professor Xiyou Li an Metalloperylendiimid-

komplexen zur Charakterisierung durchgefiihrt.
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Nach dem Vorbild der Natur suchen supramolekulare Chemiker seit mehr als 50 Jahren Wege,
die zu tiibergeordneter struktureller Komplexitdt und zu wichtigen Funktionen fiihren. Die
Synthese solcher Strukturen erfolgt dabei durch eine Kombination von klassischer organischer
und supramolekularer (nicht-kovalenter) Synthese. Einige mutige Pioniere haben sich sehr
friih mit nicht-kovalenten Wechselwirkungen befasst. Unter anderem hat C. J. Pedersen eine
historische Publikation mit dem Titel "Cyclic polyethers and their complexes with metal

"2 verdffentlicht. Zusammen mit D. J. Cram® und J.-M. Lehn* hat er den Nobel-Preis "for

salts
their development and use of molecules with structure-specific interactions of high
selectivity" erhalten. Die Entdeckung von Kronenethern,” ® Kryptanden’ und Sphi-randen®
hat schlieBlich "Supramolekulare Chemie" als ein eigenes Gebiet etabliert und einen

Startschuss flir deren explosionsartige Entwicklung gegeben.
3.1 Supramolekulare Synthese

"Molecular chemistry, thus, has established its power over the covalent bond. The time has

come to do the same for non-covalent intermolecular forces." — J.-M. Lehn’

Die klassische chemische Synthese, in welcher die kovalenten Bindungen verkniipft und
gebrochen werden, ist eine fundamentale wissenschaftliche Disziplin und hat in fast jeder
Hinsicht wichtige Einfliisse auf menschliches Leben. Thre zentrale Frage ist die Bildung
molekularer Strukturen mit sequenziellen kovalenten Bindungen. Im Laufe des letzten
Jahrhunderts haben viele organische Chemiker sich mit der Entwicklung neuer Synthese-
methoden beschiftigt. Dadurch ist eine enorm groBe Anzahl von Reaktionen erfunden,
entdeckt und verbessert worden, was die Synthese immer komplizierterer Molekiile unter
Verwendung auBerordentlicher langer Syntheserouten erlaubt.'’ Zahlreiche Naturprodukte,
die biologische Funktionen haben, unter anderem Vitamin B, Palytoxin,12 Taxol," und
Brevetoxin,'* wurden erfolgreich synthetisiert. Nichtsdestotrotz ist es immer noch duferst
schwierig, kovalente Molekiile herzustellen, die mehr als 5000 Da wiegen und grofler als 5
nm sind, wobei Polymere und Dendrimere mit sich wiederholenden Einheiten eine Ausnahme

sind. Der Bereich zwischen 1 und 100 nm auf der GroBenskala, in dem die Supramolekiile mit
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natiirlichen Komponenten wie Proteinen, Nucleinsduren (DNS) oder Enzymen vergleichbar

sind, steht klar im Fokus der supramolekularen Chemie (Abb. 3.1)."

Abb. 3.1: GroBenvergleich zwischen ausgewihlten chemischen und biologischen Systemen. '

Im Gegensatz zur kovalenten Chemie beschéftigt sich die supramolekulare Chemie mit der
Bildung einer supramolekularen Struktur durch die spontane Ausbildung vieler schwachen,
nicht-kovalenten Wechselwirkungen (WW) oder reversiblen kovalenten Bindungen. Zu
diesen Wechselwirkungen gehoren Coulomb- und Van-der-Waals-WW, Wasserstoffbriicken-
bindungen, hydrophobe sowie n-n-WW. AuBlerdem sind koordinative Bindungen fiir

Ubergangsmetallkomplexe von groBer Bedeutung.

Abb. 3.2: Molekulare Wechselwirkungen und ihre Energiebetrige.'®

In Abb. 3.2 werden die typischen Bindungsenergien fiir diverse Wechselwirkungen
Verglichen.16 Aus diesen Daten lésst sich ableiten, dass eine Stabilitdt, die mit einer einzigen
kovalenten Bindung erreicht werden kann, nur durch Summieren einer groferen Anzahl von
schwachen Wechselwirkungen zu erlangen ist. Jedoch besitzen diese mit ihrem reversiblen
Charakter einen bedeutenden Vorteil gegeniiber starren kovalenten Bindungen, weil dadurch

Bildungsvorgéinge dynamisch sein konnen und die Chemie wirklich "lebendig" wird.
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Mithilfe solcher nicht-kovalenter Wechselwirkungen kann eine wohldefinierte Struktur durch
mit bestimmten Anordnungen und Informationen vorprogrammierter kovalenter "Bausteine"
konstruiert werden. Die Bestandteile erkennen und formieren sich zu einem oder mehreren
Komplexen. Die Schliissel zur erfolgreichen supramolekularen Synthese sind deshalb die
Programmierung der Bausteine durch kovalente organische Synthese und die prizise
molekulare Erkennung. Obwohl der Aufwand der supramolekularen Synthese nicht immer
kleiner ist als der der kovalenten Synthese, sind die Vorteile umso interessanter. Einerseits
entstehen durch die supramolekulare Synthese statt kinetischer thermodynamische Produkte,
die durch die Reversibilitit der Wechselwirkungen und die daraus resultierte Selbst-
iiberpriifung und Autokorrektur ermoglicht werden. Andererseits ist eine hohere bis nahezu
quantitative Ausbeute erreichbar, sofern die richtigen Bausteine im passenden Verhiltnis zur
Verfligung stehen. Allerdings ist die Isolierung eines einzelnen Produkts aus einem Gemisch
wegen der hohen Dynamik eines Systems oft nicht moglich. Eine anschlieBende kovalente
oder mechanische Verkniipfung kann die dynamischen Vorgédnge des Systems unterbrechen
und es zu einem inerten Gemisch umwandeln, sodass das gewlinschte Produkt isoliert werden
kann.'” Das ist eine hiufig verwendete Methode, um ein reines, stabiles Supramolekiil zu
erhalten.

Seit Jahren stehen eine Handvoll Klassen der Supramolekiile im Fokus der Wissenschaftler,
besonders die mit dsthetischer Topologie,18 z. B. Catenane,"” Rotaxane? und Knotenane.'
Von der anfinglichen Neugier, neue topologische Strukturen zu verwirklichen, bis zu der
Bemiihung, bekannte Strukturen zusammenzusetzen und damit biologische Funktionen zu
kopieren, stellen sich fiir Chemiker hier immer wieder neue Herausforderungen.”” Daraufhin
wird die supramolekulare Synthese auch anspruchsvoller. Der Einsatz von Templaten ist eine
ausgereifte Synthesetechnik.” Allerdings entwickeln sich stindig neue Konzepte und
Techniken, wie z. B. die dynamische kombinatorische Chemie** und die Selbstsortierung,”
um die Herstellung von Komplexen effizienter und selektiver gestalten zu konnen.

Wenn eine bestimmte Anzahl von Supramolekiilen so angeordnet wird, dass die molekularen
Komponenten als Reaktion auf geeignete externe Stimuli (input) maschinendhnliche
Bewegungen (output) ausfiihren, kann diese Art der Anordnung als molekulare Maschine
bezeichnet werden. Es ist ein wichtiges Ziel der supramolekularen Synthese, molekulare
Maschinen aller Arten zu erschaffen, die aufgrund der bisherigen Erfolge eine blithende

Zukunft vor sich zu haben scheinen.®



3 Einfuhrung in die supramolekulare Synthese

3.2 Zentrale Aspekte der supramolekularen Synthese

Bei der Ausarbeitung einer Synthese ist es oft sehr hilfreich, sich die entsprechende
Retrosynthese anzuschauen. Zu einer Retrosynthese gehdrt unter anderem eine sinnvolle
Zerlegung des Zielmolekiils in Hinsicht auf Retrone und Synthone.'®*” Fiir den Entwurf eines
Supramolekiils sind giinstige Retrone und Syntrone enorm wichtig, weil in der
supramolekularen Synthese in der Regel relativ komplexe Systeme generiert werden. In
diesem Kapitel sollen die zentralen Aspekte der supramolekularen Synthese in der Reihen-

folge einer Retrosynthese vorgestellt werden.

3.2.1 Bindungen und Wechselwirkungen

Nicht-kovalente Bindungen sind in der Regel schwiécher als die kovalente Variante. Wahrend
die Bindungsenergie einer kovalenten Einfachbindung im Bereich von 140-595 kJemol™ liegt,
kann die einer Dreifachbindung 1000 kJemol™ iiberschreiten.”® Die stirkste nicht-kovalente
Wechselwirkung ist die Ion-Ion-Wechselwirkung (100-350 kJemol'), welche auf der
elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Ladungstrigern beruht und deren Anwendung
auf den Aufbau geladener Spezies eingeschrinkt ist.” Nichtsdestotrotz spielt sie eine wichtige

Rolle bei der Konstruktion von Anionrezeptoren.*

Abb. 3.3: Drei Beispiele der Ion-Dipol-Wechselwirkung.*

Die Energie der Ion-Dipol-Wechselwirkung betrigt 50-200 kJemol™ und ist damit schwicher
als die Wechselwirkung zwischen zwei Ionen. Eine der wichtigsten Ion-Dipol-Wechsel-
wirkungen ist die koordinative Bindung, auf deren Basis abertausend natiirliche und
kiinstliche Komplexe bekannt sind.”' Die Wechselwirkung eines Metallions mit Losungs-

mittelmolekiilen beruht auf Ion-Dipol-Wechselwirkungen (E1), welche allerdings héufig
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ignoriert werden. Die Moglichkeit, Alkalimetallionen an Kronenether zu binden (E2), ist auch
dieser Interaktion zu verdanken. Komplex-Typen wie [Ru(bpy)]*" (E3 in Abb. 3.3) kénnen
trotz ihres deutlich kovalenten Charakters ebenfalls ihre Anwendung in der supramolekularen

Synthese finden.*

Abb. 3.4: (a) DNS-Doppelhelix und (b) Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Nukleobasen.

Die "magische" Kraft der Natur beruht zu einem Grof3teil auf Wasserstoftbriickenbindungen,
die sich im unteren Bereich der Energieskala befinden (4-120 kJemol')* und stark
richtungsabhdngig ist. Die Lange, Stirke und Geometrie der Wasserstoffbriickenbindungen ist
sehr variabel. Wihrend die schwache Variante weniger als 12 kJemol" Bindungsenergie hat,
betrigt die Energie der stirksten Wechselwirkungen 60-160 kJemol'. Allerdings spielen
mittelstarke Wasserstoffbriickenbindungen (16-60 kJemol™) die gréfte Rolle in der Natur.
Statt eine zerbrechliche Verkniipfung aus einer einzigen H-Briickenbindung zu bilden, kann
zum Beispiel eine Ansammlung von additiv, eventuell sogar positiv kooperativ wechsel-
wirkenden Nukleobasenpaaren (Abb. 3.4b) der Schwiche einzelner Bindungen trotzen und
die Basis fiir eine robuste Doppelhelix schaffen (sich Abb. 3.4a). Nach deren Vorbild sind
viele ebenso widerstandsfahige Supramolekiile in den letzten Jahren hergestellt worden, wie
anhand der Beispiele der DNS-Origami (Abb. 3.5),** Rosetten™ und Kapseln deutlich wird.>

Nicht-kovalente Bindungen mit relativ niedrigen Bindungsenergien sind Kation-n- (5-80
kJemol™), Dipol-Dipol- (5-50 kJemol™), m-n- (0-50 kJemol) und van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen (< 5 kJemol™), die zwar relativ schwach sind, aber trotzdem eine tragende Rolle

bei der Stabilisierung einer supramolekularen Struktur spielen konnen.
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Abb. 3.5: Beispiele von 2D-DNS-Origami.**

Die Bindungsenergie verschiedener Wechselwirkungen ist auch von der direkten Umgebung
(Temperatur, Losungsmittel, usw.) beeinflusst. Weil die Forschungsobjekte oft als Losung
vorhanden sind und Experimente in dieser durchgefiihrt werden, ist das Losungsmittel ein
wichtiger Faktor, der starken Einfluss auf die entsprechende intermolekularen Wechsel-
wirkungen ausiibt. Wihrend polare Losungsmittelmolekiile selbst mit den zu erforschenden
Substanzen interagieren, und damit die Stirke der Interaktion zwischen diesen Substanzen
deutlich schwichen, stidrken unpolare Losemittel oft die Bindungsenergie. In der Gasphase
lassen sich einige sehr schwache Wechselwirkungen wie die CH-Anion->> oder die Anion-n-
Wechselwirkungen®® mithilfe der Massenspektrometrie (MS) detektieren, wihrend diese

Wechselwirkungen in Losung kaum wahrzunehmen sind.
Gibbs-Gleichung: AG=AH-TAS (Gl 1)

Neben verschiedenen Wechselwirkungen, deren Anderungen Bildungsenthalpie verursachen,
spielt auch Entropie bei der supramolekularen Synthese eine wichtige Rolle. Wéhrend zwei
Teilchen in Losung aggregieren, was entropisch ungiinstig ist, wird ein Teil der die Teilchen
umhiillenden Losungsmittelmolekiile freigesetzt, wobei die Entropie wiederum steigt. Des
Weiteren beschrdankt konformationelle Fixierung durch intermolekulare Wechselwirkungen
die Bewegungsfreiheit einiger Bindungen eines Teilchens im Aggregationszustand und fiihrt
zum Entropieverlust.

Allgemein kann der Einfluss der Temperatur auf die Bindungsenergie mithilfe der Gibbs-
Gleichung beschrieben werden. Wenn AH anndhernd konstant bleibt, entscheidet —7AS die
GroBe von AG (GL. 1). Bei der Bildung einer nicht-kovalenten Bindung geht die Bewegungs-
freiheit des gesamten Systems teilweise verloren (AS < 0). Der Entropiebeitrag (—7TAS) ist
desto kleiner, je geringer die Temperatur ist. Deshalb ist die Bildung des groBten Teils der

nicht-kovalenten Wechselwirkungen durch niedrige Temperaturen begiinstigt.
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Abb. 3.6: Zwei unpolare Molekiile bilden ein Aggregat innerhalb einer wéssrigen Phase. Dies wird
durch den entropischen hydrophoben Effekt verursacht.”’

Der hydrophobe Effekt unterscheidet sich von den anderen intermolekularen Wechsel-
wirkungen, da er keine Kraft zwischen zwei Molekiilen, sondern eher eine Eigenschaft des
gesamten Systems ist, wobei auch Losungsmittelmolekiile involviert sind. Er tritt auf, wenn
unpolare Gruppen oder Molekiile in wiéssriger Phase von Wassermolekiilen ausgegrenzt
werden (Abb. 3.6). Die Ursache dafiir sind die ungilinstigen Wechselwirkungen zwischen
unpolaren Solvat- und polaren Losungsmittelmolekiilen. Unpolare Molekiile konnen als
wasserfreie ,,Hohlrdume* betrachtet werden. Die Beweglichkeit der angrenzenden Wasser-
molekiile ist eingeschriankt. Die Anzahl solcher ,,Hohlrdume* wird durch die Koagulation der
Solvate minimiert, was zu wenigeren Einschrankungen der Beweglichkeit der Losungsmittel-
molekiile flihrt, wobei Entropie gewonnen wird. Deswegen ist der hydrophobe Effekt
entropisch giinstig (AS > 0).*® Der hydrophobe Effekt kann auch enthalpisch giinstig (AH < 0)
sein, wenn zusétzliche, stirkere Wechselwirkungen entstehen wie die Verkapselung eines

unpolaren Molekiils in der hydrophoben Kavitit eines Kifigs oder einer Kapsel.*

3.2.2 Supramolekulare Synthone

Synthon: "...structural units within molecules which can be formed and/or assembled by

known or conceivable synthetic operations." — E. I. Corey”"*

Retron: "...structural subunits which represent the minimal 'keying' element for transform
function." —E. J. Corey"’

Corey's Definitionen von Retron und Synthon deuten vergleichbare Struktureinheiten an, die
im Zielmolekiil vorhanden sind und dessen Grundstruktur bestimmen. Der Begriff "Synthon"
hat sich im Zusammenhang mit der supramolekularen retrosynthetischen Analyse

weiterentwickelt und trotzdem die urspriingliche Bedeutung beibehalten. Im supra-

molekularen Sinn sind "supramolekulare Synthone Struktureinheiten in Supramolekiilen, die

10
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tiber bekannte oder entworfene Syntheseschritte durch intermolekulare Wechselwirkungen
gebildet und/oder zusammengesetzt werden konnen".** Der Begriff "Retron" konnte genauso
verwendet werden. Jedoch haben sich die Chemiker bei der Wortwahl zugunsten von
"Synthon" entschieden.

Supramolekulare Synthone spielen eine zentrale Rolle beim Design von supramolekularen
Strukturen. Sie sind vor allem durch die rdumlichen Anordnungen von intermolekularen
Wechselwirkungen gepridgt und sollen stabil genug sein, um synthetische Vorginge zu
iiberstehen. Synthone zu erkennen und zu entwickeln, ist einer der wichtigsten Schritte in der
supramolekularen Synthese und hat einen entscheidenden Einfluss auf weitere Operationen.
Aufgrund struktureller und topologischer Merkmale sind zwei Kategorien zu unterscheiden,

nidmlich durchgefddelte und nichtdurchgefidelte Synthone.

3.2.2.1  Durchgefadelte Synthone

Die einfachste topologische Struktur eines durchgefidelten Systems in der supramolekularen
Chemie ist ohne Zweifel ein Pseudorotaxan, das mindestens aus einer linearen Einheit (Achse)
und einem auf die Achse aufgefidelten Makrozyklus (Reif) besteht (Abb. 3.7a). Wenn
Stopper an den beiden Enden der Achse angebracht sind und die Abfidelung des Reifs
verhindert ist, entsteht aus einem Pseudorotaxan ein Rotaxan (Abb. 3.7b). Zwei oder mehrere
mechanisch verkniipfte Reife bilden ein Catenan, in dem ein einzelner Reif ohne den Bruch
einer chemischen Bindung nicht von der gesamten Struktur zu entfernen ist (Abb. 3.7¢). Um
solche Strukturen zu synthetisieren, muss zuerst die Frage beantwortet werden, warum ein

Reif tiberhaupt auf eine Achse auffadelt.

Abb. 3.7: Schematische Darstellungen eines Pseudorotaxans (a), eines Rotaxans (b) und eines
Catenans (c).

Das Prinzip der Auffadelung basiert auf den Prinzipien der Wirt-Gast-Chemie, mit denen sich
die Chemiker in der Anfangsphase der supramolekularen Chemie intensiv beschéftigt haben.
Der Nobelpreistrager von 1987 D. J. Cram hat "Wirt" und "Gast" klar definiert. Ein Wirt ist

ein Molekiil oder Ion, der einen entsprechenden Gast an sich binden kann und dessen
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3 Einfuhrung in die supramolekulare Synthese

Bindungsstellen im Komplex aufeinandertreffen. Dagegen besitzt ein Gast idealerweise
divergierende Bindungsstellen.*' Die Giste konnen aber sowohl organische Verbindungen
oder Ionen, als auch Metalle oder Metallionen sein. Sogar Metallliganden-Komplexe sind als

Giste moglich.

Abb. 3.8: Schematische Darstellungen (obere Reihe) eines Podanden (a), eines Coranden (b)* und
eines Kryptand (c)’ sowie entsprechende Beispicle (untere Reihe).
Es sind hauptsichlich zwei Kategorien von Wirtmolekiilen vertreten. Zum einen die
azyklischen Podanden (Abb. 3.8a),** und zum anderen die zyklischen Makrozyklen (Abb.
3.8b),* Makrobizyklen oder Makrotrizyklen (Abb. 3.8c).” Obwohl ein Leerraum gewisser
Grofe in beiden Arten von Wirten vorhanden oder zu bilden ist, sind die Bindungskonstante
von Wirt-Gast-Komplexen mit zyklischen Wirten deutlich hoher als die von Wirt-Gast-
Komplexen mit azyklischen Wirten. Dieses Phinomen kann iiber den Chelat-Effekt,” den

8b, 45

makrozyklischen Effekt** und mittels Priorganisation erkliart werden. Diese Begriffe sind
y g g

im Laufe der Erforschung der Koordinationschemie entwickelt worden und stellten sich als

besonders hilfreich bei Design neuer Wirt- und Gastmolekiile heraus.

Abb. 3.9: Natiirliche Makrozyklen: (a) Valinomycin, (b) Enniatin B, (c) Corrin und (d) Porphyrin.

12



3 Einfuhrung in die supramolekulare Synthese

Wegen dieser Effekte weisen zyklische Wirte bei der Komplexierung mit entsprechenden
Gisten sehr gute Bindungsaffinititen auf. Die Bildung eines Komplexes aus einem Makro-
zyklus und einem bestimmten Gast kann selektiv und extrem effizient sein. Ein passendes
Beispiel ist ein von D. J. Cram erfundener Sphérand, der Li" und Na" nicht nur stark, sondern
auch selektiv an sich bindet.”

Auch hier liefert die Natur viele geniale Beispiele in Form von Makrozyklen. Valinomycin
und Enniatin (Abb. 3.9a und b) gehoren zu den natiirlichen Ionophoren,*® die Tonen durch
Membranen transportieren. Sie binden K'-Ionen sehr stark, wobei dies vor allem selektiv
gegeniiber Na™ geschieht. Weiterhin zeigen sie eine antibiotische Wirkung.*” Corrin und
Porphyrin (Abb. 3.9c und d) sind die Geriiste vieler natiirlicher funktioneller Molekiile.
Metallkomplexe und ihrer Derivate sind in einigen wichtigen biologischen Prozessen von

grofiter Bedeutung, wie z. B. Vitamin Bj,, Chlorophyll und nicht zuletzt das Himoglobin.

Abb. 3.10: Ausgewihlte Beispiele der Kronenether-Familie

Die meisten kiinstlichen Makrozyklen sind Derivate bestimmter Grundstrukturen. Einige
davon bestehen aus wiederholten Einheiten und sind deswegen in verschiedenen Grofen
vorhanden. Die Makrozyklen, die auf der gleichen Einheit basieren, bilden eine "Familie".
Die beriihmteste Familie ist auler Frage die der Kronenether. Die Synthese und Anwendung
des ersten Kronenethers, Dibenzo[18]-Krone-6 wurde von C. J. Pedersen als zufilliges
Nebenprodukt berichtet.* Seitdem hat die Familie der Kronenether sich rasant weiter-
entwickelt und ist zu einer groBen Familie gewachsen.® Zu dieser Familie gehoren nicht nur
Kronenether, sondern auch Azakronenether und Kronenether mit funktionellen Seitenketten.
Ein Kryptand kann auch als ein 3D-Derivat des Kronenethers interpretiert werden (Abb. 3.8c¢).
Heutzutage sind Kronenether aus der supramolekularen Chemie nicht mehr wegzudenken,

unter anderem auch, weil groBe Kronenether in der Lage sind, organische Géste zu binden.
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3 Einfuhrung in die supramolekulare Synthese

Abb. 3.11: Ausgewihlte Beispiele von Kronenether-basierten Synthonen.

Aufgrund ihrer Variabilitét ist die Kronenether-Familie einer der am meisten erforschten
Makrozyklus-Klassen und bildet eine Grundlage fiir viele interessante Synthone (Abb. 3.11).
Durch Einfadelung eines passenden Gastes in den Kronenetherring wird ein Pseudorotaxan
erhalten. 18-Krone-6 und seine kleineren Geschwister sind als durchfiddelbare Wirte
deswegen uninteressant, weil es unmoglich ist, einen organischen Gast zu finden, der zu dem
kleinen Hohlraum von 18-Krone-6 passt. S1* ist ein Paradebeispiel fiir ein durchgefideltes
System. Einerseits ist Dibenzo[24]-Krone-8 (DB24C8) grofl genug um den Gast ein- und
ausfideln zu lassen, andererseits bleiben Wirt und Gast in engem Kontakt, sodass die
Wechselwirkungen (in diesem Fall H-Briickenbindungen) nicht nachlassen. S2* ist erst viel
spéter entdeckt worden. Obwohl die Komplexbildung langsamer als die mit DB24C8 ist,
bindet Benzo[21]-Krone-7 (B21C7) den Gast viel stéirker.

Abb. 3.12: Chemische Strukturen einiger Wirte und schematische Darstellungen von zwei Synthonen
(S5, S6°1).
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3 Einfuhrung in die supramolekulare Synthese

Neben Kronenethern werden auch einige andere Wirtmolekiile hiufig verwendet. Zu einer
Klasse aus Mono-, Di- oder Trihydroxybenzol als Wiederholungseinheit bestehender

Makrozyklen gehoren neben den relativ bekannten Calix[n]arenen’*> >

und Resorcinarenen’
auch Cyclotricatechylene (CTC)™ und vor allem die noch recht junge Pillar[n]arene (Abb.
3.12).°0%

Ein durchfidelbarer Makrozyklus benétigt eine Offnung, die mindestens so groB wie ein
zwanziggliederiger Ring ist. B21C7 ist der kleinste Kronenether, der als Reif eines Synthons
geeignet ist. Analog dazu konnen nur Calix[n]arene und Pillar[n]arene mit n > 4 auf passende
Giste auffideln. Ahnlich wie bei groBen Kronenethern sind ionische Giste wie Ammonium-
ionen mit langen Alkylketten,*® Pyridiniumionen und Viologene®*>">” bevorzugt, weil solche
organische Kationen unter anderem Ion-Dipol- und Kation-n-Interaktionen und eventuell H-
Briickenbindungen zu den Wirt-Molekiilen ausbilden kdnnen. S5 und S6 in Abb. 3.12 stellen
die Komplexe aus Methylviologen und Calix[n]aren bzw. Pillar[n]aren schematisch dar.
Auflerdem wird diese Klasse von Makrozyklen hédufig als Grundstruktur eines bio-
mimetischen Rezeptors®*® oder einer molekularen Kapsel**™>**** verwendet.

Eine weitere Gruppe von potenziellen Wirten wird aus Aminen synthetisiert und besitzt
entweder Amide oder Imine als Bindungsstellen. In Abb. 3.13 sind zwei prominente Bei-
spiele dieser Wirte dargestellt, die iiber H-Briickenbindungen zu den Carbonylgruppe der
Achse diese an sich binden. Die Tetralactam-Reife konnen Dicarbonylgéste mit passendem
Abstand und geeigneter Geometrie binden und somit die Rotaxan- oder Catenan-Bildung

ermdglichen (wie S7°° und S8%).

Abb. 3.13: Synthone von Tetralactammakrozyklen (S7°*° und S8°%).

Wasserlosliche Synthone sind fiir das Design biokompatibler funktioneller supramolekularer
Systeme sehr wichtig. Neben Kronenethern kénnen Cyclodextrine®’ und Cucurbit[n]urile®”
diese Aufgabe erfiillen. Cyclodextrine sind zyklische Oligosaccharide, die sechs bis neun

Glucosemolekiile beinhalten, wéhrend Cucurbit[n]urile (Abb. 3.14) die Produkte der
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Kondensationsreaktion von Glycoluril und Formaldehyd sind. Organische Kationen kdnnen
mit dem trommelformigen Wirt an dessen Portal durch Ion-Dipol-Wechselwirkung
interagieren. Au3erdem bietet der relativ unpolare Hohlraum ideale Bedingung an, organische
Molekiile oder Gruppen in wissriger Losung unter Ausnutzung des hydrophoben Effektes

einzubinden.

Abb. 3.14: Synthone von Cucurbit[n]urilen (n = 6, 7, 8; S9%, S10*, S11%).

Durch Kombination der oben genannten Synthone kénnen noch mehr Synthon-"Mischlinge"
mit speziellen Funktionen konstruiert werden. Beim Verankern eines Gastes in einem Reif
leisten sowohl die stérkeren intramolekularen Wechselwirkungen wie Ion-Dipol-Inter-
aktionen oder H-Briickenbindungen als auch die schwécheren Krifte wie n-m-Wechsel-
wirkungen ihren Beitrag. Auf der Basis von durchgefadelten Synthonen hergestellte Rotaxane
und Catenane besitzen groBles Potenzial, als Teil molekularer Maschinen Verwendung zu

26e,
finden.”"®

3.2.2.2  Nichtdurchgefadelte Synthone

Bei der Konstruktion nichtdurchgefddelter Synthone sind starke und direktionale H-Briicken-
bindungen und koordinative Bindungen bevorzugt, mit denen eine gréfere topologische
Vielfalt zu erwarten ist. Von einfachen zweidimensionalen Quadraten bis zu komplexen
DNS-Helices bieten nichtdurchgefidelte Synthone ein breites Spektrum von Moglichkeiten
der Komplexbildung, nicht nur strukturell, sondern auch funktionell."

Ein nichtdurchgefddeltes Synthon besteht aus mindestens zwei Komponenten, die nicht klar
als Wirten oder Gasten klassifiziert werden konnen. In metallo-supramolekularen Komplexen
sind Metallzentren und Liganden die nétigen Bausteine, deren Wahl zur Vorhersage diskreter

Strukturen dienen kann.
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A @

Abb. 3.15: Ausgewihlte zwei- und dreidimensionale geometrische Strukturen.

In der kovalenten Synthese gelten organische Dreiecke und Quadrate wegen der Ring-
spannung als schwer herstellbar und instabil. Die analogen zwei- und dreidimensionalen
metallo-supramolekularen Strukturen (Abb. 3.15) lassen sich jedoch ohne groBBe Hindernisse

synthetisieren.”'®

Zum Beispiel gelang es B. Lippert und Mitarbeitern, ein molekulares
Dreieck darzustellen.’’ Das erste koordinative Tetraeder, das anfangs als Adamantanoid
bezeichnet wurde,”® gehort nun zum "M,Le"-Typ der Familie der metallo-supramolekularen
Tetraeder. Auch Tetraeder im Stil von "M,L,"% oder "M4L,""’ und Oktaeder’' sowie Wiirfel”

sind konstruiert worden.

Abb. 3.16: Kombination verschiedener Bausteine fiir unterschiedliche 2D-Strukturen.”

Um unterschiedliche Strukturen effizienter entwerfen und synthetisieren zu konnen, ist eine
Art von molekularem Werkzeugkasten entwickelt worden, durch den die Produkte der
Kombination verschiedener Metallzentren und Liganden vorhergesagt werden konnen (Abb.
3.16 und 3.17). Wichtig ist nicht nur die Konfiguration, sondern auch eine giinstige
Konformation des Liganden in der erwiinschten Architektur. Wenn die Komplexbildung eine
ungeeignete Konformation bendtigt, konnte die gesamte freie Enthalpie wegen der Konfor-

mationsumwandlung groBBer werden (AG > 0), sodass die Komplexierung unmoglich wird.
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Abb. 3.17: Dreidimensionale Architekturen, die durch Kombination di- und trivalenter Einheiten
gebildet werden konnen.”?

Die verschiedenen Arten von Liganden werden durch kovalente Synthesen bereitgestellt. Um
einen bestimmten Bindungswinkel zu erhalten, wird eine perfekte Kombination von
Verbindungs- und Endgruppen ausgewihlt (Abb. 3.18). Je nach Bedarf kdnnen Verbindungs-
und Endgruppen zusammengefiihrt werden, sodass die GroBe und die Geometrie des

entstehenden Liganden relativ gut fiir bestimmte Anwendungen angepasst werden konnen.

Abb. 3.18: Ausgewihlte Verbindungsgruppen, Endgruppen und Geometrien der Metalle.

Als unverzichtbarer Partner wohldefinierter Liganden bereichert die Vielfalt der Metalle die
Variabilitit der gebildeten Komplexe. Ubergangsmetalle haben hiufig mehr als eine mdgliche
Koordinationsgeometrie. Weil ein Ubergangsmetall viele mdgliche Oxidationsstufen besitzt,
variiert dessen Koordinationszahl oft. Auflerdem kann die Art des Ligands die Komplex-
bildung stark beeinflussen. Besonders hiufig kommen die Koordinationszahlen 2, 4 und 6 vor,
die fiir die supramolekulare Synthese interessant sind und somit natiirlich zum molekularen
Werkzeugkasten gehoren. Durch Vorkomplexierung mit kleineren Liganden werden eine oder

mehrere Bindungsstellen des Metalls blockiert und damit eine bestimmte Anzahl von freien
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Koordinationsstellen in einer bestimmten geometrischen Anordnung zur weiteren Koor-
dination verfligbar gemacht. So entstehen zum Beispiel die sogenannten "Ecken"-Komplexe,
die zwei senkrecht zueinander stehende Bindungsstellen zur Verfligung stellen und somit in
den rechteckigen Strukturen eine Ecke bilden.”* In dem molekularen Werkzeugkasten werden
solche "Ecken"-Komplexe als 90°-Metallzentren betrachtet (Abb. 3.16), mit denen Quadrate
konstruiert werden konnen. Fiir die Bildung von Rechtecken werden 0°-Metallzentren
benotigt. Aus Pt-Spezies, die als 0°-Metallzentren dienen, und linearer Liganden entstehen

Rechtecke (Abb. 3.19).”

Abb. 3.19: Bildung einiger Rechtecken.”

Eine andere uniibersehbare Art von nichtdurchgefiddelten Synthonen basiert auf der
Verwendung von H-Briickenbindungen, die H-Briicken-Donor und Akzeptor zusammen-
halten. Von der Natur inspiriert, verfligen derartige Synthone iiber mehrfache Interaktionen
und haben eine dhnliche Konstruktion wie die Nukleobasenpaare. Typische Donoren in der
supramlekularen Synthese sind N-H und O-H-Gruppen, weil das H-Atom aufgrund der
groflen Differenz der Elektronegativitit zwischen H und N bzw. O stark positiv polarisiert ist.
Aus dem gleichen Grund sind negativ polarisierte N- oder O-Atome meist gute Akzeptoren.
Das Ansammeln mehrerer Donor-Akzeptor-Paare in einem Komplex kann dessen Stabilitét
nicht nur positiv beeinflussen. Weil eine H-Briickenbindung richtungsabhéngig ist, kann eine
Staffelung dieser, addierende oder minimierende sogenannte sekundire Wechselwirkungen
hervorrufen.”® Synthone wie $21-23,”%" die durch drei Donor-Akzeptor-Paarungen entstehen,
haben aufgrund der sekunddren Wechselwirkungen unterschiedliche Bindungsstarken, weil
ein N-H-Donor nicht nur mit einem gerade gegeniiberstehenden N-Atom interagiert, sondern
auch mit dem Atom, das neben seinem priméren Partner steht. Deswegen ist es sehr wichtig,

die richtigen Synthone filir den gewiinschten Zweck zu wéhlen.
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Abb. 3.20:Ausgewihlte Beispiele von nichtgefddelten Synthonen.

3.2.3 Aufbaustrategien der supramolekularen Synthese

Fir den Aufbau von verschiedenen supramolekularen Strukturen aus gut ausgewdihlten
Bausteinen sind passende Transformations- bzw. Konstruktionsmethoden entscheidend.
Wihrend der Entwicklung der supramolekularen Chemie wurden immer neue Methoden
wegen der zunehmenden Komplexitit und speziellen Anwendungen der Zielstruktur gefordert
und Chemiker haben oft genauso geniale wie einfache Losungen gefunden. Mit Strategien
wie der Selbstorganisation,”’ der Selbstsortierung und der dynamisch-kombinatorischen

Chemie wird die supramolekulare Synthese schrittweise perfektioniert.

3.2.3.1  Selbstorganisation

Selbstorganisation beschreibt den selbststindigen Aufbau mehrerer Komponenten zu einem
Muster oder einer Struktur ohne menschlichen Eingriff.”® Im Englischen gibt es eine feine
aber wichtige Unterteilung des Begriffes Selbstorganisation, nédmlich ,,Self-Assembly* und
,»Self-Organization®. Das eine fiihrt zum thermodynamischen Minimum, wéhrend das andere
fern vom thermodynamischen Gleichgewicht stattfindet und einen permanenten Energiefluss
benotigt. Im Weiteren wird ,,Selbstorganisation® im Sinne des ,,Self-Assembly* verwendet, da
es hierfiir im Deutschen keinen eigenen Begriff gibt. Diese Prozesse kommen allgemein in
der Natur vor. Das Tabakmosaikvirus (TMV) ist zum Beispiel eines der wichtigsten
Pflanzenviren und dank seiner perfekt selbstorganisierten Anordnung ein Lehrmodell
geworden.” Durch elektronenmikroskopische Untersuchung kann eine zylinderformige

Struktur des TMV beobachtet werden (Abb. 3.21a). Diese entsteht, wenn ein TMV-Protein an
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der gefalteten RNS andockt und iiber 2000 weitere Proteineinheiten nacheinander dazu stof3en.
Infolgedessen sind die Breite und die Linge des Zylinders abhéngig von den geometrischen
Daten des Virus und der RNS.* Ein weiteres Beispiel sind die Bakteriophagen (z. B. T4-
Phage). Sie infizieren die Bakterien und sind eine der bekanntesten Klassen von Viren. Durch
Selbstorganisation erhalten Bakteriophagen einen im Vergleich zum TMV komplexeren

Autbau, der fiir die Vermehrung der Phagen bendtigt wird (Abb. 3.21b).

Abb. 3.21: Schematische Darstellung der Selbstorganisation des Tabakmosaikvirus (TMV) an RNS
(a)” und des Kopfs einer Bakteriophage T4 (b)*'.

Eine erfolgreiche Selbstorganisation wird durch fiinf Kriterien eines molekularen Systems

bestimmt:’®

(1) Ein System besteht aus einer Gruppe von Molekiilen oder Teilstiicken eines
Makromolekiils, die sowohl gleich als auch unterschiedlich sein diirfen. Diese Molekiile oder
Teilstlicke interagieren miteinander, sodass das System einen geordneten Zustand erreicht. (ii)
Die Wechselwirkungen, die hier eine Rolle spielen, sind generell schwach und nicht-kovalent.
Eine passende Geometrie ist daher eine Voraussetzung fiir effiziente Interaktion. (iii)
Entweder muss die Assoziation der Bauteile reversibel sein oder Einzelteile konnen ihre
Positionen innerhalb vom Aggregat selbst anpassen. (iv) Selbstorganisationsprozesse lassen
sich normalerweise in Losung oder an Grenzfliche verwirklichen, da dort die nétige
Bewegungsfreiheit der Komponenten gewéhrleistet ist. Zudem kann die Interaktion der
Komponenten mit der Umgebung die Prozesse nachhaltig beeinflussen. (v) Die Molekiile
miissen mobil sein. Die Bewegung, die zum Beispiel in Losung zum grof3en Anteil wirme-
abhéngig ist, flihrt zum Zusammentreffen der Molekiile und kann dabei zur Entstehung einer
Bindung fiihren.

Obwohl ein geringerer Syntheseaufwand und ein thermodynamisch kontrolliertes Produkt zu
den Vorteilen der Selbstorganisation gehoren, gibt es auch Limitierungen dieser Methode. Die
Komplexbildung ist leicht von duBerlichen Bedingungen (Temperatur, Konzentration, usw.)

beeinflussbar, sodass eine prazise Synthese einzelner Strukturen schwierig ist. Mehr als zwei
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unterschiedliche Bausteine zusammenzufiigen, kann hiufig auch problematisch sein, da sich
eine Mischung aus vielen verschiedenen Komplexen bilden kann. Durch Priorganisation und

u33a

"Periphery crowding">*, also die sterische Uberladung der Molekiilperipherie, konnten viele

komplizierte Konstruktionen tatsichlich realisiert werden (Abb. 3.22).

Abb. 3.22: Selbstorganisierte Strukturen durch (a) Priorganisation ** und (b) "Periphery crowding"™.

Ein molekularer Tennisball kann aus E4 durch die gleichzeitige Ausbildung mehrerer
Wasserstoffbriickenbindungen konstruiert werden (Abb. 3.22a).** Ein rigider Linker bringt
hierbei die Synthone S19 (Abb. 3.20) in eine giinstige Position zueinander und verhindert
unndtige Konformationsumwandlung vor der Komplexbildung. Unter Verwendung von S12
(Abb. 3.20) lassen sich metallo-supramolekulare Architekturen realisieren, in denen zwei
verschiedene Liganden (E5 und E6) an ein Metallzentrum koordiniert sind (Abb. 3.22b).
Dank der Methylgruppen an den Pyrindin-Ringen von E5 gelingt es, die Bindung eines
weiteren ES an das gleiche Metallzentrum zu unterbinden. Diese Art der Assoziation ist somit

auch in der Selbstsortierung involviert.

3.2.3.2  Selbstsortierung

Selbstsortierung ist die Féhigkeit eines Molekiils oder Systems, "Selbst" von "Nichtselbst"
effizient zu unterscheiden, wobei dies sogar in einer uniiberschaubaren Mischung funk-

tioniert.>?

Dieses Konzept basiert auf den unterschiedlichen Bindungsaffinitdten und
Selektivitdten der einzelnen Bausteine eines selbstsortierenden Systems und wird daher hiufig
in Multikomponenten-Gemischen beobachtet, wie sie zum Beispiel in vielen biologischen

Systemen zu finden sind.'

22



3 Einfuhrung in die supramolekulare Synthese

Ein interessantes Beispiel zur kiinstlichen Selbstsortierung ist die 1993 von Lehn und Mit-
arbeitern berichtete Darstellung mehrerer spiralformiger Bipyridinoligomere (Abb. 3.23).% In
Anwesenheit von Cu(I)-Ionen entstehen in Kombination mit Mischung aus E7 und E8 nur
Doppelhelices. Wenn sowohl Cu” als auch Ni*" in der Losung vorhanden ist, &ndert sich die
Zusammensetzung der entstehenden Komplexe deutlich. Von den beiden Liganden bildet E8
ausschlieBlich eine Doppelhelix mit Cu" aus, wihrend E7 ausschlieBlich eine Tripelhelix mit
Ni*" aufbaut. Es wurden keine gemischten Spezies beobachtet, in denen beide Liganden oder
beide Metallionen vorkommen. Dieses Beispiel stellt den Diskriminierungsprozess zwischen
Selbst und Nichtselbst deutlich dar und beweist, dass der Aufbau eines selbstsortierenden
Systems anhand nicht-kovalenter Wechselwirkungen iiberraschenderweise einfach sein kann.
Ahnliche Selbstsortierungs-Phiinomene wurden auch von Raymond und Mitarbeitern

beobachtet.®

Abb. 3.23: Selbsterkennung zweier Bipyridintrimere in Anwesenheit von Cu” und Ni*".*

Das Wort "self-sorting" wurde allerdings erstmals 1997 in einer Publikation von Sanders und
seinen Mitarbeitern verwendet.*® Dabei wurde ein thermodynamisch kontrolliertes System
beschrieben, das auf reversibler kovalenter Bindungsbildung basiert. Die ist ein Zeichen dafiir,
dass die Selbstsortierung sich zu einem eigenen Forschungsthema entwickelt hat. Wu und
Isaacs haben dann 6 Jahre spiter die Ergebnisse ihrer sorgfiltigen Untersuchungen des
Selbstsortierungsverhaltens eines Multikomponentengemischs vorgestellt.”* Selbstsortierung
sei ihrer Meinung nach zwar kein Gesetz der Natur, aber fiir kiinstliche Systeme leichter als
vorher angenommen erreichbar. Dank ihrer hervorragenden Arbeit, konnte das Potenzial der
Selbstsortierung fiir den Aufbau komplizierter, funktioneller Systeme aufgedeckt werden.

Im Vergleich zur Selbstorganisation, die man in der Regel als spontane Synthese von einem

oder einigen bestimmten, gut geordneten und thermodynamisch kontrollierten Supra-
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3 Einfuhrung in die supramolekulare Synthese

molekiilen auffassen kann und somit singuldr ist, beschiftigt sich Selbstsortierung nicht nur
mit der Bildung einer einzelnen Struktur, sondern mit der gleichzeitigen Bildung und
Sortierung mehrerer verschiedener Komplexe. Die Tatsache, dass trotz mehrerer theoretischer
Moglichkeiten am Ende nur einer oder wenige Komplexe in einem selbstsortierenden System
gebildet werden, zeigt die hohe Selektivitit dieses Prozesses.

Die Selbstsortierung kann je nach den Aufbauprinzipien der untersuchten Systeme in

. . . . 25
verschiedene Kategorien eingeteilt werden.™*

Wihrend eine thermodynamische Selbst-
sortierung erst nach dem Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts die selbst-
sortierende Eigenschaft offenbart, werden alle anderen Systeme, die nicht auf thermo-
dynamischer Selbstsortierung beruhen, als kinetische Selbstsortierung bezeichnet. Das
Resultat einer thermodynamischen Selbstsortierung héngt dabei stark von der Temperatur des
Systems, sowie den Konzentrationen und Gleichgewichtskonstanten der beteiligten Spezies
im jeweiligen System ab. Die entscheidenden Faktoren sind allerdings durch die relative
Stochiometrie des Systems und die Bindungsaffinitdtsdifferenz zwischen den favorisierten
und weniger favorisierten Produkten gegeben. Wenn zum Beispiel die Konzentration einer
Komponente viel groBer als die der anderen Komponenten ist, kann die Selbstsortierung
ineffizient sein. Bei einem geringen Unterschied der Assoziationskonstanten (< 10-fach)
entstehen auch weniger favorisierte Produkte. Um diesen Unterschied zu vergroBern, sodass
die Selbstsortierung effizienter wird, konnen unterschiedliche Synthone in das System
integriert werden. Nach diesem Prinzip sind in vergangen Jahren viele thermodynamisch
kontrollierte Systeme entdeckt worden, in denen entweder durch das Zusammenspiel

orthogonaler Bindungsmotive,” *’

oder durch die Variation der Geometrie der Liganden
Selbstsortierungsprozesse stattfinden.®®

Die kinetische Selbstsortierung entspricht im Gegensatz zur thermodynamischen Variante
einer kurzen Aufnahme des Systems wihrend der kinetischen Entwicklung nach dem
Zusammenmischen aller Komponenten. Sobald das Gleichgewicht erreicht ist, sortiert sich
das System entweder in thermodynamischer Art oder gar nicht mehr. Weil die hierbei
zugrundeliegenden Kinetiken oft sehr schnell sein kdnnen, kann es relativ schwer sein, ein
derartiges Phinomen nachzuweisen, weswegen es nur wenige Berichte in der Literatur gibt,

die dieses Phinomen beschreiben.®*® *

Ein interessantes Beispiel (Abb. 3.24) demonstriert
anschaulich, dass es moglich ist, sowohl kinetische als auch thermodynamische Selbst-
sortierung in einem einzigen System zu vereinen. Hierbei wurde ein aus zwei Wirten (CB[6]

und CBJ[7]) und zwei Gésten (E9 und E10) bestehendes Gemisch untersucht. Der Gast E10
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3 Einfuhrung in die supramolekulare Synthese

kann mit beiden Wirten eingekapselte Komplexe bilden, wobei ist die Assoziation mit CB[6]
aufgrund der engeren Offnung des Wirtes langsamer ist als die mit CB[7]. Der Gast E9, der
zwei unterschiedliche Enden hat, zeigt zwei Charakteristika. Der eine Seite (Alkyl-
ammonium) bindet CB[6], wihrend die andere Seite des Gastes E9 (Adamantylammonium)
CB[7] bindet. Kurz nach dem Mischen der Wirte und Géste werden die beiden Komplexe
CB[7]@E10 und CB[6]@E9 beobachtet und beweisen damit die kinetische Selbstsortierung.
CB[6]@E9 wird dabei schnell an der Alkylammonium-Seite von CB[6] eingekapselt (Abb.
3.24). Interessanterweise ist die Situation nach 56 Tagen komplett umgeschlagen. Nun sind
CB[7]@E9 und CB[6]@E10 als die Produkte der thermodynamischen Selbstsortierung die

einzigen nachweisbaren Spezies.

Abb. 3.24: Ein Beispiel fiir kinetische und thermodynamische Selbstsortierung.**

Neben der thermodynamischen und kinetischen Selbstsortierung gibt es weitere Unter-
teilungsmoglichkeiten fiir den generellen Prozess der Selbstsortierung (Tab. 3.1). Eine

Aggregation einer Anzahl von Molekiilen, die Homomere fabriziert, wird als narzisstische

25a

Selbstsortierung bezeichnet.”" Ein besonderer Fall eines derartigen Prozesses ist die Selbst-

88a-e, 90

erkennung von Enantiomeren. In einer sozialen Selbstsortierung vereinigen sich

ungleiche Molekiile und bilden Heteromere. Zwei Typen sozialer Selbstsortierung kdnnen

2% Wenn Gast M der bessere

anhand der Bindungsaffinititen unterschieden werden.
Bindungspartner fiir Wirt A ist, und gleichzeitig Gast N fiir Wirt B bevorzugt, dann ist ein
Gemisch aus den Komplexen AM und BN das logische Ergebnis (Typ I). Falls beide Wirte

Gast M bevorzugen, bekommt derjenige den "Traumpartner", der mehr davon profitiert
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(Kam/Kan > Kgw/Kgn), an M zu binden. Der andere Wirt ist deshalb gezwungen, den
schwicher bindenden Gast N anzunehmen (Typ II). Fiir beide Typen gilt, dass soziale
Selbstsortierung am effizientesten funktioniert, wenn alle beteiligten Komponenten in der
richtigen Stochiometrie vorhanden sind. Ein System von Typ I produziert keinen
unerwiinschten Komplex, solange die Konzentrationen beider Géste identisch sind. Typ II
hingt dagegen eindeutig von der Stochiometrie von Gast M. Wenn die Konzentration von M
grofer als die von Wirt A ist, bindet ein Teil von Wirt B den tiberschiissigen Gast M statt an

den ungiinstigeren Gast N. In diesem Fall wird die Selbstsortierung fehlerhaft.

Tab. 3.1: Bedingungen und Ergebnisse verschiedener Selbstsortierungsprozessen. >

Narzisstische Soziale Selbstsortierung
Selbstsortierung Typ | Typ 11
Eingang A B A B, M, N A B, M, N
Gleichgewichts- Kaa>> Kag Kam >> Kan Kam >> Kan
konstante Kgg >> Kag Kgn >> Kgm Ksm > Ken
Ausgang AA, BB AM, BN AM, BN

Der Ausgang eines selbstsortierenden Systems kann idealerweise auch ein wohldefinierter
Komplex (ABMN) sein. Dies haben Rebeks und Schalleys Forschungen klar bewiesen.”' Eine
zuverldssige Losung flir das Vorhaben, ein kompaktes Supramolekiil aus mehreren Teilen zu
formen, ist die in den letzten Jahren entwickelte integrative Selbstsortierung.”> Das Geheimnis
des "Rezeptes" liegt in der Préorganisation eines Teils der beteiligten Komponenten. Sowohl
eine Kombination von zwei Wirten oder zwei Gésten (AB oder MN), als auch eine
Kreuzkopplung von jeweils einem Wirt und Gast (AM, AN, BM oder BN) konnten zur

erfolgreichen Konstruktion eines solchen Systems fiihren.

Abb. 3.25: Integrative Selbstsortierung mit zwei Kronenethern und einem Diammoniumgast.”**
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In Abb. 3.25 gibt das griingefirbte Ammoniumion thermodynamisch dem orangegefarbten C7
den Vorzug, wihrend das blaugefirbte Ammoniumion bevorzugt an das rote C8 bindet Es
bildet sich ein einziger Komplex (E12) aus, in dem alle Komponenten integriert sind, wobei

C7 und C8 ihre kongenialen Partner in einem Diammoniumgast E11 wiederfinden.

3.2.3.3  Dynamisch-kombinatorische Chemie

Die dynamisch-kombinatorische Chemie (dynamic combinatorial chemistry, kurz DCC)
beschreibt die kombinatorische Chemie unter thermodynamischer Kontrolle.”> Unter diesem
Konzept bildet sich eine Anzahl von Molekiilen durch Bildung reversibler Verkniipfungen
eine dynamisch-kombinatorische Bibliothek (dynamic combinatorial library, kurz DCL),
deren Produkte im thermodynamischen Gleichgewicht sind. Die DCLs stellen chemische
Netzwerke dar, deren Aufbau von der thermodynamischen Stabilitit der jeweiligen
Komponenten bestimmt wird und durch Anderungen der #uBeren Bedingungen oder
spezifische molekulare Erkennung abgewandelt werden kann.** Dies macht die DCC mit den
daraus resultierenden DCLs zu einem leistungsstarken Werkzeug, das unter verschiedenen

Gesichtspunkten verwendet werden kann.”

Abb. 3.26: Verschiedene Perspektiven zum Auswihlen spezifischer Komplexe in einer DCL.”

Eine wichtige Anwendung der DCC ist es zum Beispiel, die stabilste Struktur aller
potenziellen Produkte mit unterschiedlichen Konformationen in einem Gemisch (Foldamere)

zu bestimmen (Abb. 3.26a). Die Foldamere, die durch die meisten und stirksten internen
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nicht-kovalenten Interaktionen stabilisiert werden, sind bevorzugt gegeniiber allen anderen in
einer DCL.

Wie in Abb. 3.26b gezeigt, kann eine Stabilisierung zwischen bestimmten Bibliotheks-
bestandteilen in Form intermolekularer nicht-kovalenter Wechselwirkungen erfolgen, sodass
diese Bestandteile in der DCL entstehen und weiter Aggregate bilden.

Die thermodynamische Kontrolle in der DCC bedeutet zugleich, dass das System auf
Anderung externer Bedingungen (z. B. Temperatur, Druck, Licht und elektrisches sowie
magnetisches Feld) reagiert. Allerdings hat sich das Zufiigen von Templaten bislang als
niitzlichste Methode der Beeinflussung erwiesen. Wirte oder Rezeptoren (Abb. 3.26c), ebenso

wie Géste oder Liganden (Abb. 3.26d) konnen die Aufgabe eines Templates gut erfiillen.

Abb. 3.27: Zwei Typen von DCLs: Homomere (Typ A) und Heteromere (Typ B).**

Die zwei Typen von Produkten einer DCC unterscheiden sich in ihrem Aufbau. Beispiels-
weise konnen unterschiedlich grofe Makrozyklen aus identischen Bausteinen aufgebaut
werden, was als Typ A einer DCL (Abb. 3.27) bezeichnet wird. Komplexe Produkte, die aus
einer Mischung unterschiedlicher Bausteine bestehen, gehdren zum Typ B einer DCL. Durch
die Variation der Bausteine (A, B, C) konnen sich verschiedene Gruppen in einem Komplex
vereinen. Dabei erhoht die Kombination der Monomere (durch Variation von Art und die
Reihenfolge der Bausteine) die Vielfalt der Produkte. Diese Produktvielfalt erlaubt die relativ
einfache Darstellung von Komplexen mit verschiedenen modifizierten Eigenschaften,
allerdings geht mit der wachsenden Vielfalt auch eine schwierigere Auftrennung der
einzelnen Produkte einher.

Der Schliissel zur dynamisch-kombinatorischen Chemie sind reversible Reaktionen, bei denen
die Bausteine zwischen verschiedenen Bibliothekseinheiten ausgetauscht werden konnen. Die
Reaktionen miissen hierzu einige Voraussetzungen erfiillen: 1) Sie sollten auf einer
angemessenen Zeitskala reversibel sein. ii) Die Bedingungen, unter denen die Reaktionen
reversibel ablaufen, miissen mit den realen Reaktionsbedingungen iibereinstimmen. iii) Die

Bedingungen sollten relativ mild sein, sodass die empfindlichen nicht-kovalenten Bindung
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nicht gestort oder gar zerstort werden, iv) Alle Einheiten einer DCL miissen unter den
Reaktionsbedingungen 16slich sein, weil eine nicht l6sliche Spezies das Gleichgewicht
verschieben kann. Dadurch kann eine Reaktion die Reversibilitdt teilweise verlieren. v) Es
sollte moglich sein, durch Bedingungsdnderung oder Fixierung der reversiblen Bindungen die
gesamte Reaktion auszuschalten. vi) Zu guter Letzt sollten alle Produkte eine DCC
idealerweise isoenergetisch sein. Dies unterbindet die ungleiche Bildung verschiedener
Produkte. In der Praxis wird allerdings oft gezielt die Bildung einer einzelnen bestimmten

Struktur initiiert, um eine hohere Selektivitidt und Effizienz der Synthese zu erzielen.

Abb. 3.28: Ausgewibhlte, potenziell reversible Reaktionen, die fiir eine DCC/DCL geeignet sind.***

Aus der Perspektive der Ausgangsverbindungen, Reaktionsbedingungen und Reversibilitét

95, 96 . . 9 . .
- % und Disulfidbindungen’” die am meisten verwendeten

sind die Bildung von Imin-
Methoden. zum Aufbau reversibler kovalenter Bindungen im Rahmen einer DCL (Abb. 3.28).
Hydrazon-Reaktionen, als analoge Reaktionen zur Iminbildung kommen aufgrund der
zusétzlichen Carbonylgruppe, die sich eventuell auch an intra- oder intermolekularen
Wechselwirkungen beteiligen kann, auch hiufig zum Einsatz.”® AuBerdem bieten Metathese-

Reaktionen eine Moglichkeit, eine Hilfte eines Alkins oder Olefins auszutauschen.”
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Abb. 3.29: Synthese eines tetraedrischen Kéfigs (E13), darauffolgende Einkapselung von P4 und der
Austausch von P, gegen Benzol (CgHe).'”
Die thermodynamische Stabilitit eines in einer Iminsynthese entstehenden Imins, das auch als
Schiff'sche Base bekannt wird, ldsst sich von der Substitution der Ausgangsverbindungen,
besonders der der carbonylhaltigen Komponente dramatisch beeinflussen. Wéhrend die
Iminbildung mit Diaryl- oder Arylalkylketonen die Entfernung von Wasser benotigt, kann die
Kondensation mit aktiveren Aldehyden und Dialkylketonen auch ohne Abscheiden von
Wasser durchgefiihrt werden. Aromatische Aldehyde flihren zu den stabilsten Produkten und
werden deswegen am meisten eingesetzt. Eine Imin-basierte DCL aus Ketonen ist in der

Literatur dagegen selten zu finden.'”!

Eine Séaurekatalyse ist nur effizient, wenn der
Katalysator eine schwache Saure ist, denn bei kleinen pH-Werten kann die Aldolisierung des
Aldehyds oder Ketons ein nicht zu ignorierender Konkurrent der Aktivierung der Carbonyl-
gruppe werden. Durch die Kombination von anderen Wechselwirkungen kann die Imin-
bildung auch in einer ungiinstigen Umgebung, z. B. in Wasser, erfolgen. Abb. 3.29 zeigt,
einen tetraedrischen Komplex (E13), der aus 22 verschiedenen Bausteinen hergestellt

100
wurde.

Dabei wird ein Gertist, das nach innen hydrophob, nach au3en aber hydrophil wirkt,
durch sechs Schiff'sche Base-Liganden gebildet. Die Liganden werden dabei in Wasser, das
eigentlich die Kondensation stort, mithilfe des Metallions stabilisiert. Es wére ein hoherer
energetischer Aufwand notig, neben den Iminbindungen zeitgleich die Koordinations-
bindungen zum Metallzentrum zu brechen. Dank dieser Stabilitdt und der Verteilung von
hydrophilen und hydrophoben Bestandteilen kann der Kéfig in wissriger Losung ein Teilchen
weilen Phosphors (P4) aufnehmen (E13@P4), welches dann gegen Benzol ausgetauscht
werden kann (E13@CsHe). Dies konnte eine Mdoglichkeit sein, giftigen weilen Phospor P4

kontrolliert einzulagern.
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Abb. 3.30: Bildung einer Disulfid-DCL mit n-Akzeptor (1) und 7-Donor (2) in Wasser.'"

Die Disulfidbriicke ist eine der reversiblen Bindungen, die problemlos in wissriger Losung
gekniipft werden konnen. Als Ausgangsverbindungen kommen Thiole hiufig in der Natur vor,
insbesondere in Cystein. Disulfidbriicken zwischen zwei Cystein-Einheiten in Proteinen
spielen fiir die Bildung der Tertidrstruktur dieser Proteinen eine sehr wichtige Rolle.'” Auf
Disulfidbindungen basierende kiinstliche DCLs sind also natiirlichen Vorbildern nach-
empfunden und werden normalerweise in Wasser zusammengestellt (Abb. 3.30).°7" 77¢ zu
Beginn einer solchen Reaktion erfolgt eine Deprotonierung, die unter schwach basischen
Bedingungen (pH = 7-9) stattfinden kann. Aus einem Gemisch von n-Akzeptor und n-Donor
(E14 und E15) wird dabei eine DCL aufgebaut, die sowohl aus Makrozyklen verschiedener
GroBen (E16-E21), als auch einem Catenan (E22) besteht. Durch die Anderung der

Reaktionsbedingungen (Konzentration, Ionenstérke und Templat) kann die Zusammensetzung

der DCL gesteuert werden.'”

3.3 Analytische Methoden in der supramolekularen Synthese

Die Frage, ob eine Synthese erfolgreich abgelaufen ist und iiber welche Eigenschaften ein
Produkt verfiigt, lassen sich nur beantworten, wenn das Produkt sorgfiltig analysiert und
charakterisiert wird. Die geeigneten analytischen Methoden filir supramolekulare Synthese
decken sich in groen Teilen mit denen der molekularen Synthese.

Die dynamische und ,,anfdllige” Natur supramolekularer Systeme stellt eine grofle Heraus-
forderung flir deren Charakterisierung sowie flir die Entwicklung neuer geeigneter
Analysemethoden und Analysegerite dar.'™ Die Komplexitit und Vielfalt der Architekturen
verlangt anspruchsvolle analytische Geréte fiir die Strukturuntersuchungen. Um zum Beispiel
einen dynamischen Vorgang zu verfolgen, sind kinetische Methoden erforderlich, die fiir

unterschiedliche Zeitskalen verwendet werden kdnnen. Wenn man ein einzelnes Supra-
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molekiil abbilden oder sogar beeinflussen mochte, bendtigt man zum Beispiel die Anwendung
der Rastersondenmikroskopie (engl. scanning probe microscopy, SPM).

In den letzten Jahrzehnten sind viele analytische Methoden entdeckt oder erfunden worden,
die in der Lage sind, eine oder gleichzeitig mehrere physikalische und chemische
Eigenschaften eines Supramolekiils zu bestimmen. Eine der dltesten und aussagekriftigsten
Analysemethoden ist die Kristallstrukturanalyse. Mit ihrer Hilfe lassen sich unter anderem die
Stochiometrie der Supramolekiile sowie deren strukturelle Charakteristika direkt ermitteln.
Allerdings ist es nicht immer einfach, die hierflir bendtigten Einkristalle zu erhalten, was
besonders fiir relativ groBe Komplexe der Fall ist. Erfahrung und Gliick diirften bei der
Ziichtung von Einkristallen eine wichtige Rolle spielen. Die Kristallstrukturanalyse schildert
die Konstellation der jeweiligen Spezies im Festkorper. Diese Struktur kann moglicherweise
von dem Zustand des jeweiligen Systems in Ldsung deutlich abweichen, was besonders
hiufig fiir supramolekulare Systeme beobachtet wird.'” Trotzdem ist die Kristallstruktur-
analyse eine herausgehobene Methode der Strukturaufkldrung von supramolekularen
Architekturen.

Um einen Eindruck von dem jeweiligen supramolekularen System in Losung zu erhalten, ist
es hiufig sehr wichtig, die GroBle der in Losung vorhandenen Spezies zu bestimmen. Hierfiir
bieten sich verschiedene Analysemethoden wie zum Beispiel die DOSY-NMR-Spektro-
skopie (siche Kapitel 3.3.1), die dynamische Lichtstreuung (DLS) und die Gel-Permeations-
Chromatographie (GPC) an. Im Fall der GPC wird das hydrodynamische Volumen von
Supramolekiilen bestimmt und durch den Vergleich mit strukturédhnlichen Referenzen kann
die ungefihre Molmasse des jeweiligen Teilchens berechnet werden, was Riickschliisse auf
die GroBe der untersuchten Teilchen zuldsst. Mithilfe der GPC konnen aber nur jene
Molekiile gemessen werden, die robust genug sind und wihrend der Messung nicht zersetzt
werden. Bei Verwendung von DLS und DOSY-NMR-Spektroskopie (siche unten) wird der
hydrodynamische Radius eines Teilchens bestimmt, aus dem der Durchmesser des jeweiligen
Teilchens berechnet werden kann. Durch einen Vergleich der experimentellen Daten mit
deren berechneten Strukturen lassen sich Aussagen iliber die Art der jeweiligen Teilchen
treffen. DLS kann zwar ein Gemisch verschiedener Teilchen messen, aber die Genauigkeit
der Ergebnisse kann von einer kleinen Menge Verunreinigungen (wie z. B. Luftblasen, Staub
oder Nebenprodukt) stark beeintrachtigt werden.

Neben der Groe einer Spezies, ist es wichtig, Aussagen {liber die Bindungsverhiltnisse der

jeweiligen Spezies treffen zu konnen. Hierfiir eignet sich die Infrarotspektroskopie (IR). Sie
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ist eine sehr effiziente Methode zur Uberwachung von Bildung und Spaltung kovalenter
Bindungen und Wasserstoftbriickenbindungen. Zur Untersuchung weiterer physikalischer und
chemischer Eigenschaften von Supramolekiilen werden spezielle Methoden verwendet.
UV/VIS- und Fluoreszenzspektroskopie eignen sich bestens fiir die Untersuchung von
photophysikalischen und photochemischen Eigenschaften. Um die Chiralitdt einer supra-
molekularen Struktur zu detektieren, steht Circulardichroismus-Spektroskopie (CD) zur
Verfiigung.

Gleich mehrere mikroskopische Methoden sind in der Lage, die Abbildung von Objekten
durch die Messung von Wechselwirkungen von Elektronen oder Sonden (z. B. Nadel) mit
einer Oberfliche zu ermoglichen. Neben der Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning
electron microscopy, SEM), der Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy,
AFM) und der Transmissionselektronenmikroskopie (engl. transmission electron microscopy,
TEM) kann die Rastertunnelmikroskopie (engl. scanning tunnelling microscopy, STM) sogar
Bilder mit dreidimensionaler Auflosung liefern.

Um supramolekulare Systeme zu untersuchen, werden auch weitere analytische Methoden
entwickelt, die hier nicht detailliert beschrieben werden. In diesem Kapitel werden vor allem
zwel leistungsstarke Methoden - Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) und

Massenspektrometrie (MS) - genauer vorgestellt.

3.3.1 NMR-Spektroskopie

Intermolekulare Wechselwirkungen in Losung spielen eine wichtige Rolle bei der Bildung
supramolekularer Architekturen und sind deswegen von groB3er Bedeutung in der supramole-
kularen Synthese. Allerdings sind die Bildung, Anderung und Spaltung derartiger schwacher
Interaktionen nicht immer leicht zu beweisen. Die NMR-Spektroskopie, die durch die
Untersuchung der elektronischen Umgebung einzelner Atome ihre relative Position innerhalb
eines Molekiils aufkldrt und somit Aussagen iiber die gesamte Konfiguration oder sogar
Konformation zuldsst, nimmt die Einfliisse intermolekularer Interaktionen auf die
elektronische Umgebung der Atome wahr und spiegelt sie in Form der chemischen
Verschiebung und der Formwandlung der Signale wieder.

BC-NMR-Experimente werden cher selten durchgefiihrt, da in der supramolekularen Chemie
héufig relativ geringe Konzentrationen verwendet werden und die Experimente aufgrund des

geringen "*C-Isotopenvorkommens sehr viel Zeit beanspruchen wiirden. Diese Messungen
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werden allerdings durchaus bei Losung mit hoher Konzentration effektiv angewendet.'® Fiir

einfache bindre Systeme sind normale 'H-NMR-Experimente ausreichend, um geniigende
Information iiber eine Struktur zu erlangen. Die Bindungskonstanten und Stochiometrie der
untersuchten Systeme konnen durch entsprechend ausgearbeitete NMR-Titrationen bestimmt
werden. Ausfiihrlichere Information kann man mithilfe von 2D-NMR-Experimenten erhalten
werden. Beispielsweise erlauben die Kombinationen von COSY und NOESY (oder ROESY)
eine schnelle Aufkldrung der Signalzugehdrigkeit in NMR-Spektren, wobei NOESY- und
ROESY-NMR-Spektren auch iiber die rdumliche Struktur einer Spezies Auskunft geben

konnen.

Abb. 3.31: Ein 'H-NMR-Spektrum (links) und ein 'H-'"H-EXSY-Spektrum (rechts) des gleichen
Komplexes. (Rote und blaue Beschriftung = Signale von Komplex, schwarze Beschriftung = nicht
komplexierte Wirt und Gast)'"’

Anhand der Ergebnisse von normalen NMR-Experimenten kann manchmal nur eine grobe
Aussage dariiber gemacht werden, ob zum Beispiel die Austauschkinetik in einem
supramolekularen System schneller oder langsamer als die NMR-Zeitskala ist. Zum Beispiel
kann die kinetische Entwicklung eines Systems mit einem sehr langsamen Austauschprozess
durch eine Reihe zeitabhdngiger NMR-Messungen untersucht werden. Konkretere Infor-
mationen konnen durch 'H-'"H-EXSY-Experimente gewonnen werden. Wie das in Abb. 3.31
gezeigtes Beispiel demonstriert, tauchen die Kreuzpeaks im 'H-"H-EXSY-NMR-Spektrum als
Zeichen fiir einen Austausch zwischen den entsprechenden Atome oder Gruppen auf.'”’ In
diesem Fall sind die beiden Austauschpartner der Komplex und der freie Wirt (bzw. Gast).

In einem Mehrkomponentensystem kommt es aufgrund von Uberlappung und Verbreiterung
der Signale oft zu relativ komplexen NMR-Spektren. Infolgedessen kann die Struktur-
aufklirung sehr schwierig sein. Mithilfe der DOSY-NMR-Spektroskopie'*® ist es moglich, die

Komponenten eines Systems nach ihrer GroBe zu unterscheiden, falls ein moglicher
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Austausch zwischen den Komponenten nicht schneller als DOSY-NMR-Zeitskala ist. Wenn
ein solcher Austausch schneller als die DOSY-NMR-Zeitskala ist, dann wird nur ein
gemittelter Signalsatz beobachtet. In einem solchen Fall kann man versuchen, die
Austauschgeschwindigkeit zwischen den Komponenten durch Absenken der Temperatur zu
verlangsamen. Die Ergebnisse von DOSY-NMR-Experimenten konnen bei der Charak-
terisierung entscheidende Hinweise geben. Mithilfe dieser Methode konnte zum Beispiel ein
[3]Catenan (E24 in Abb. 3.32) als metastabile Spezies in Losung festgestellt werden.'”
Anhand des DOSY-NMR-Spektrums konnen die Signale den jeweiligen Komplexen zu-
geordnet werden. Aullerdem verrdt die langsamere Diffusion das groere Volumen von E24

verglichen mit E23.

Abb. 3.32: '"H-NMR-Spektren von (a) E23 und (b) E24 sowie (c) "H-NMR- und (d) COSY-Spektrum
eines Gemischs von E23 und E24.'”

3.3.2 Massenspektrometrie

Obwohl viele supramolekulare Systeme mithilfe oben genannter Methoden sehr ausfiihrlich
analysiert und studiert werden konnen, ist jedoch keine dieser Methoden in der Lage, eine
exakte Bestimmung der Zusammensetzung der supramolekularen Systeme in Lésung zu
liefern. Deswegen riickt die Massenspektrometrie in Fokus der Chemiker, da sie genau diesen

Anspruch erfillt.'"”

Zusétzlich erlaubt die Massenspektrometrie die Untersuchung supra-

molekularer Systeme in der Gasphase, wo weder Losungsmittelmolekiile die entsprechenden
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Supramolekiile beeinflussen konnen noch Gleichgewichte zwischen den jeweiligen Spezies
bestehen. Im Idealfall, werden alle in Losung vorhandenen supramolekularen Teilchen mittels
MS detektiert und konnen getrennt voneinander untersucht werden. Die untersuchten
supramolekularen Spezies haben hdufig eine unterschiedliche Zusammensetzung und fiihren
somit zu unterschiedlichen m/z-Verhéltnissen ihrer lonen. Hierdurch ist die Anzahl an Signal-
Uberlagerungen relativ begrenzt und tritt im Idealfall nicht auf. Dies ist ein groBer Vorteil der
Massenspektrometrie gegeniiber anderen Analysemethoden. Das Fehlen einer Lésungsmittel-
Umgebung hilft ebenfalls bei der Untersuchung der nicht-kovalenten Wechselwirkungen
innerhalb der supramolekularen Spezies.'"!

Mittlerweile hat sich die Massenspektrometrie zu einer erfolgreichen Methode in der Analyse

verschiedenster Supramolekiile wie zum Beispiel topologischer Strukturen (z. B. Rotaxanen

112 35a, 113

und Catenanen) °, Wirt-Gast-Komplexen und Metallkomplexen''* entwickelt.

Im Prinzip besteht ein Massenspektrometer aus einem Probeneinlass, einer Ionenquelle,
einem Massenanalysator und einem Detektor. Der Probeneinlass ist meistens mit einer lonen-
quelle verkniipft, in der die lonisierung stattfindet und die entstehenden lonen aus der
kondensierten Phase (z. B. Losung oder Feststoff) in das Hochvakuum {iberfiihrt werden. Die
geladenen Teilchen konnen in einem Analysator nach Masse-zu-Ladungs-Verhaltnissen (m/z)
getrennt und schlielich von einem Detektor wahrgenommen werden. Der Analysator und der

Detektor befinden sich ebenfalls unter Hochvakuum.

Abb. 3.33: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Massenspektrometers.

3.3.2.1 lonisierungsmethoden

Die meisten kommerziell erhéltlichen Ionisierungsmethoden sind nicht fiir die Untersuchung
nicht-kovalenter Wechselwirkungen geeignet. Fiir chemische oder Elektronen-Stofionisation
(CI/EI) muss die Probe zuerst verdampft werden, bevor sie ionisiert wird, wobei nicht-
kovalente Komplexe diesen Prozess normalerweise nicht iiberleben. Dieser Prozess begrenzt
auch den messbaren Massenbereich, weil grole und schwere Spezies sich nicht einfach
verdampfen lassen. Deswegen kommen in der supramolekularen Chemie nur die sogenannten

»sanften* Ionisierungsmethoden infrage, um supramolekulare Teilchen zu messen.
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115
und

Die Ionisierungen durch schnellen Atombeschuss (engl. fast atom bombardment, FAB)
Matrix-unterstiitzte Laser-Desorption/Ionisation (engl. matrix-assisted laser desorption/ioni-
zation, MALDI)''® sind auf die Hilfe von Matrices angewiesen. Polare oder protische
Matrices konnen die Bildung von nicht-kovalenten Bindungen und Komplexe stdren, sodass
grofBtenteils nur zweifelhafte Ergebnisse erhalten werden.

Mithilfe der Elektrospray-Ionisation (ESI)''” kénnen Ionen direkt aus einer Losung erzeugt
werden. Sie besitzen dabei in der Regel eine relativ niedrige innere Energie und zerfallen
nicht leicht. Ein wesentlicher Vorteil dieser Methode sind also die deutlich geringeren
Fragmentierungen. Ein Nachteil ist allerdings durch die Ausbildung unspezifischer Aggregate
wiahrend der lonisation, die von ,echten” Supramolekiilen unterschieden werden miissen.

Theoretisch gibt es flir ESI keine Begrenzung des Massenbereiches. Deshalb ist ESI die am

meisten angewendete Technik in diesem Fachgebiet.

Abb. 3.34: Schematische Darstellung eines ESI-Prozesses, bei dem Kationen gebildet werden.'"”

Das Funktionsprinzip der ESI-lonenquelle ist in Abb. 3.34 dargestellt. Die Losung einer
Probe wird durch eine Nadel in die ESI-Quelle befordert. Eine hohe Spannung wird an die
Nadelspitze angelegt, wodurch ein sogenannter Taylor-Konus entsteht. Im positiven Modus
werden Kationen aus der Kapillare in Richtung MS-Einlass gezogen, wihrend die Anionen
noch zuriickbleiben. Dabei wird ein Jet-Strom an der Spitze des Taylor-Konusses erzeugt, aus
dem Tropfchen mit iiberschiissigen positiven Ladungen gebildet werden. Aufgrund der
LadungsabstoBung fliegen die Tropfchen auseinander. Gleichzeitig verdampft das Losungs-
mittel und die Tropfchen schrumpfen. Dies verursacht eine stirkere LadungsabstoBung unter
den gleichgeladenen Teilchen und trennt die Ladungen in kleineren Tropfchen, wenn eine
kritische GroBe (Rayleigh-Limit)''® erreicht wird. In der Literatur werden zwei Modellvor-
stellungen fiir den Bildungsmechanismus der vollstindig desolvatisierten Ionen diskutiert.

Das erste Modell (engl. charged residue model, CRM) geht davon aus, dass sich die Spaltung
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der geladenen Tropfchen solange wiederholt, bis nur noch wenige Losungsmittelmolekiile im
Tropfchen vorhanden sind. Diese werden verdunstet und am Ende vollstindig desolvatisierte
Tonen erhalten.''”” Das Tonenemissionsmodell (engl. ion evaporation model, IEM) beschreibt,
dass einzelne Ionen bereits aus groferen geladenen Tropfchen in die Gasphase emittiert

20 In beiden Fillen handelt es sich um Modellvorstellungen und der genaue Ablauf

werden.
dieses Prozesses ldsst sich noch nicht vollstédndig aufkliren.
ESI ist sehr niitzlich fiir die Analyse von grofen, fliichtigen, aufladbaren Molekiilen wie zum

C 122 . . . . .
" oder Nukleinsauren'*?, Normalerweise wird eine breite Verteilung von

Beispiel Proteinen'?
mehrfach geladenen Spezies aus solchen Biomolekiilen erhalten, wodurch sehr hohe Massen
auch dank kleinerer m/z-Werte von mehrfach geladenen Spezies durch die meisten iibliche
Analysatoren beobachtet werden kdnnen, obwohl die steigende LadungsabstoBung eventuell

die Konformation zerstoren kann.

Abb. 3.35: Ein mit einem [Ru(bpy)s]*"-Ion gefiilltes Pyrogallaren-Hexamer.*®
Py g

Abb. 3.35 zeigt ein Paradebeispiel fiir die intakte Ionisation schwach gebundener Komplexe
mittels ESL.>® Eine Kapsel aus sechs Pyrogallarenen kann erfolgreich ionisiert werden, ohne
die durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehaltene Struktur zu zerstdren. Somit
bleibt der Komplex intakt und die Einkapselung von einem [Ru(bpy)s;]*"-Ion kann

nachgewiesen werden.

3.3.2.2  Massenanalysatoren

Massenanalysatoren konnen die von lonenquellen erzeugten Ionen nach ihren physikalischen
Eigenschaften zeitlich oder rdumlich trennen. In den letzten Jahren ist eine Reihe von
unterschiedlichen Analysatoren erfunden worden, die durch Kopplung mit bestimmten

Ionenquellen verschiedene analytische Aufgabe ausfiihren konnen. Beispielsweise macht eine
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Kopplung von MALDI mit Flugzeitanalysatoren (engl. time-of-flight, TOF) Sinn, da diese
Kombination die Analyse relativ groBer Teilchen ermoglicht. Die Kombination von ESI mit
Ionen-Zyklotron-Resonanz- Analysator (engl. ion-cyclotron resonance, ICR) in einem ESI-
FTICR-Massenspektrometer erlaubt die Untersuchung supramolekularer Teilchen mit einer

sehr guten Auflssung.'*

Abb. 3.36: Schematische Darstellung einer ICR-Zelle.

In einem ICR-Gerédt wird die Laufbahn der Ionen durch das von supraleitenden Magneten
erzeugte hohe magnetische Feld manipuliert. Wie in Abb. 3.36 dargestellt, werden die lonen
durch Anlegen einer Spannung an den Einfangplatten und den &uBleren Ringen in den
mittleren Bereich der ICR-Zelle getrieben und dort ,.eingefangen®. Mithilfe der gegeniiber-
stehenden Anregungsplatten werden Impulse hoher Frequenz eingesetzt, wodurch die Ionen
auf ihre Zyklotronorbits angeregt werden. Der Radius der Kreis-Laufbahn (7,,) kann durch
Gleichung 2 berechnet werden, wobei m die Masse, v die Geschwindigkeit der Ionen im Kreis,

z die Ladungszahl, e die Elementarladung und B die Stirke des Magnetfelds ist.

rm= =~ (Gl. 2)

zeB
Daraus kann die Gl 3 hergeleitet werden, die den Zusammenhang des m/z-Wertes mit der

Zyklotron-frequenz (w.) beschreibt.

__eB
(m/z)

(GL. 3)

W

Infolgedessen ist w, nur abhingig von dem m/z-Wert und der Stirke des Magnetfeldes (B),
jedoch nicht z. B. von der Anfangsgeschwindigkeit der lonen. Jedes m/z-Verhiltnis bezieht
sich auf eine bestimmte Zyklotronfrequenz. Ein induzierter Strom wird an den gegeniiber-
liegenden Detektionsplatten gemessen, wenn die Ionenpakete diese Platten passieren. Alle

Frequenzen werden gleichzeitige als FID (engl. transient free-induction decay) gespeichert.
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AnschlieBend werden die FID-Signale durch Fourier-Transformation (FT) in ein Massen-
spektrum mit hochster Auflosung und bester Massengenauigkeit umgewandelt.''”

Die Anregungspulse konnen auch dafiir verwendet werden, alle Ionen aufler den zuvor
ausgewdhlten in Laufbahnen zu schleudern, deren Radien grofer als der der ICR-Zelle sind.
Diese Ionen kollidieren folglich mit den Zellenwénden und werden neutralisiert. Das Ergebnis
ist die Massenselektion und die Isolierung eines bestimmten, zuvor ausgewdihlten lons fiir
Tandem-MS-Experimente. In Tandem-MS-Experimenten (auch als MS/MS oder MS?
bezeichnet) werden die zuvor isolierten Ionen durch Zufithrung hoher Energie gezielt
fragmentiert, was zu einer Verbesserung der Charakterisierung der jeweiligen Teilchen fithren
kann. Die Fragmentierung der Molekiile kann dabei auf unterschiedliche Arten erfolgen. Zum
Beispiel konnen Fragmentierungen durch Einstrahlung eines hochenergetischen Infrarotlasers
(engl. infrared multi photon irradiation, IRMPD) oder durch Einleitung eines Kollisionsgases

(engl. collision-induced dissociation, CID) in die ICR-Zelle erfolgen. Die Anzahl der MS"-

Schritte ist theoretisch nicht limitiert, praktisch aber abhidngig von der Ionenzahl.

Abb. 3.37: Links: CID-Experiment mit isoliertem Rotaxan-Anion. Rechts: CID-Experiment mit
einem nichtdurchgefiadelten Komplex aus der gleichen Achse und dem gleichen Reif unter den
identischen Bedingungen wie im linken Spektrum.'*

MS/MS-Experimente konnen zum Beispiel Informationen iiber die Topologie eines Supra-
molekiils liefern. Ob ein Rotaxan oder nur ein nicht durchgefidelter Komplex beobachtet
wird, kann durch einen Vergleich ihrer Fragmentierungsmuster aufgekldrt werden (Abb. 3.37).
Im CID-Spektrum des Rotaxans wird die freie Achse kaum beobachtet, weil eine 1,2-
Elimierung an der relativ instabilen Achse stattfindet, wobei die Fragmente bei m/z 243, 505
und 518 auftauchen. Ohne derartigen Bindungsbruch kann die Achse den Reif wegen der
Stopper nicht verlassen. Dagegen reagiert ein nicht durchgefidelter Komplex auf die
Kollision sensibler. Dies fithrt zu dem Bruch der unspezifischen Wasserstoffbriicken-

bindungen und dem leichten Auseinanderfallen in zwei Bestandteile (Achse und Reif).'**
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4  Selbstsortierung von Pseudorotaxanen

Rotaxane und Pseudorotaxane sind typische supramolekulare Komplexe, die ihre breite
Anwendungen in der Konstruktion funktioneller Strukturen finden konnen.”*® Mit dem
Konzept der Selbstsortierung wurde eine neue Strategie auf die Synthese von (Pseudo)-

25b,92, 125
Rotaxanen angewandt.”” "™

Eine Kombination der Selbstsortierung mit anderen Strategien
wie der Selbstorganisation und der Templatsynthese ist in der Lage, spezifisch Architekturen
mit hoher Komplexitdt zu bilden und stellt damit ein wichtiges Werkzeug zur Herstellung

funktionsfédhiger Supramolekiile dar.

4.1 Cucurbituril-Pseudorotaxane

4.1.1 Selbstsortierung von Cucurbituril-Pseudorotaxanen

Abb. 4.1: Oben: Draufsicht und Seitenansicht der Strukturen von CB[n] (n = 5-8) im Kristall.***
Unten: Abmessungen und physikalische Eigenschaften von CB[n]. (V = Volumen der Kavitét; Sy =
Loslichkeit in Wasser).®¢

Cucurbit[n]urile (CB[n], n = 5-8 und 10) bilden eine Familie von Makrozyklen, die aus
mehreren Glycoluril-Einheiten bestehen (Abb. 4.1). Das erste Mitglied der Familie (CB[6])
wurde schon 1905 von Behrend et al. synthetisiert, wurde aber zundchst als Behrend-Polymer
fehlgedeutet.'*® Die genaue Konstitution dieses Molekiils wurde erst 1981 von Mock und
Mitarbeitern endgiiltig aufgeklirt. Wegen der Ahnlichkeit des Molekiils mit einem Kiirbis

(einem Mitglied der Cucurbitaceae-Familie) erhielt es den Namen Cucurbituril.'”” Die
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Pionierarbeit, die dazu fiihrte, dass CB[6] in die supramolekulare Chemie eingefiihrt wurde,
wurde von den Gruppen von Mock,'?® Buschmann'?’ und Kim®™ ¢ geleistet. Die anderen

Homologe (n =5, 7, 8, 10) wurden dann etwa 20 Jahre spiter von Kim und Day entwickelt,

wodurch das Interesse an der CB[n]-Familie drastisch angestiegen ist."*’

Abb. 4.2: Die Cucurbit[n]urile (n = 7, 8), ihre Giste (MV*>", DHN, 1-5) und Komplexe (6-16). Die
Buchstaben a bis w kennzeichnen die Protonen der Géste und werden fiir die Zuordnung der NMR-
Signale in den nachfolgenden Abbildungen verwendet.

Aufgrund ihrer relativ kleinen Offnung und Kavitit sind kaum Beispiele fiir CB[5]-basierte

(Pseudo-)Rotaxane zu finden."*' Aber CB[5] ist in der Lage, ein neutrales Molekiil'** oder ein

3

Anion"’ in die Kavitit einzuschlieBen. In seiner mit negativem elektrostatischem Potenzial

ausgestatteter Offnung konnen Kationen durch elektrostatische Wechselwirkungen angelagert

3% Ahnlich zu den aufiretenden Schwierigkeiten eines Gasteinschlusses in den

werden.
kleinen Hohlraum von CBJ[5], ist es ebenfalls relativ schwierig geeignete Géste flir den
iibergroen Hohlraum von CB[10], das erst viel spiter als reine Komponente isoliert

136

wurde,'” zu finden."*® Aus diesen Griinden scheiden in der Regel sowohl CB[5] als auch

CBJ[10] als Wirte zur Ausbildung von (Pseudo-)Rotaxanen aus.
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Fiir supramolekulare Synthese und insbesondere die Wirt-Gast-Chemie werden meistens
CBI[n] (n = 6-8) eingesetzt. Aufgrund der Ahnlichkeit mit Cyclodextrinen (CD) in Bezug auf
ihre GroBe und ihr Verhalten in wéssriger Losung werden CBs oft mit CDs verglichen
und/oder fiir dhnliche Zwecke eingesetzt.*”™ “ ¥’ 1*” Die CB-Homologen teilen die gleichen
Eigenschaften beziiglich ihres Aufbaus. Sie besitzen alle eine hydrophobe Kavitit, die zwei
von polaren Carboxylgruppen gesiumte Offnungen besitzt. Die iiblichen, im Rahmen der
Wirt-Gast-Chemie der Cucurbiturile verwendeten Géste sind positiv geladene aliphatische
oder aromatische Verbindungen (wie z. B. Diammonium- und Bipyridiniumionen) sowie
neutrale organische Molekiile mit entsprechender Groe. Die Art und GroBe der Géste flihrt
ebenfalls zu einer teilweisen Vergleichbarkeit der Wirt-Gast-Systeme von CBs mit den von
CDs.®

Die CB[n]-Familie stellt wegen ihrer hohen Bindungsaffinitdten und der gro3en Selektivitdten
125a

Interessante Studien

zeigen das diskriminierende Verhalten zwischen CB[6] und CB[7] oder CB[8] basierten

potenzielle Kandidaten fiir selbstsortierende Systeme zur Verfligung.

Systemen.'*®

Im Rahmen der Zusammenarbeit mit Dr. Wei Jiang konzentriert sich ein
Grofteil meiner Doktorarbeit auf die Erforschung der Selbstsortierung zwischen auf CB[7]

und CBJ[8] basierenden Wirt-Gast-Systemen.

Schema 4.1: Synthese der bivalenten Géste 1 und 3 sowie des trivalenten Gastes 5.

Beide CBs sind in der Lage, Methylviologen (MV*") als Gast aufzunchmen (Abb. 4.2). Weil
die Bindungsaffinititen von 6°° (K = 2.0 x 10> M )* und 7" (K = 1.1 x 10° M )"’
vergleichbar sind, ist eine Selbstsortierung im entsprechenden CB[7]/CB[8]-System nicht zu
erwarten. Ein entscheidender Unterschied zwischen beiden Homologen ist allerdings, dass

Komplex 7*" einen zweiten elektronenreichen Gast wie 2,6-Dihydroxynaphthalin (DHN)
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binden kann (8°": K; x K, = 10° M ?),'* was fiir das kleinere CB[7] nicht méglich ist. In dem
groBen Hohlraum von CB[8] bilden MV*" und DHN ein Charge-Transfer-Géstepaar aus,
wodurch die Bindung mit CB[8] zusitzlich stabilisiert wird. Diese Eigenschaften wurden im
Rahmen dieser Arbeit genutzt, um das Verhalten der Cucurbiturile beziiglich der Ausbildung
selbstsortierter Wirt-Gast-Komplexe zu untersuchen. Hierfliir wurden verschiedene bi- und
trivalente Géste (1-5) mit unterschiedlicher Reihenfolge von zwei individuellen Gastmotiven
synthetisiert. Die Gastmolekiile 2 und 4 wurden freundlicherweise von Dr. Jiang bereitgestellt.
Wie in Schema 4.1 gezeigt, wurde ein Linker in Form von Dibrompropan zuerst mit Hy-
droxynaphthalin durch eine nukleophile Substitution verkniipft. Es entsteht ein Bromid 17.
Unter vergleichbaren Bedingungen konnte der Gast 3 aus den gleichen Substanzen aber mit
anderer Stochiometrie hergestellt werden. Das Bromid 17 wurde mit monomethyliertem 18
zur Bildung von Gast 1 umgesetzt. Die Synthese von Gast 5 erfolgte dhnlich zu der von 1

durch die Substitution von 4,4°-Bipyrindin mit zwei Aquivalenten 17.

Abb. 4.3: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a, g) 7*", (b) einer
2:1:1-Mischung aus MV*, DHN und CB[8], (¢) 8%, (d) einer 1:1:1:1-Mischung aus MV*, DHN,
CB[7] und CBI[8], (e) 6", (f) einerl:1:1-Mischung aus MV*", CB[7] und CB[8].

Ein direkter Vergleich zwischen den Bindungskonstanten von 6°° und 8" ist aufgrund

unterschiedlicher Einheiten nicht moglich. Deswegen ist es wichtig, die Bindungsaffinititen

anhand verschiedener Experimente vergleichsweise zu beurteilen. Mischt man CB[7], CB[8]
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und MV?" in einem 1:1:1-Verhiltnis, so entsteht 6> anstatt 7°" als nahezu alleiniges Produkt
(Abb. 4.3e-g), was die stirkere Bindung von CB[7] mit dem Gast bestétigt. Sogar gegeniiber
8>" zeigt 6°" in Anwesenheit von dquimolaren Mengen an DHN eine bessere thermody-
namische Stabilitit (Abb. 4.3c-¢). Nur gegen 7>" kann 8>" die Oberhand gewinnen (Abb. 4.3a-
c). Obwohl die NMR-Signale in diesem System breiter und unschérfer geworden sind, ist es
leicht festzustellen, dass DHN komplett gebunden wurde und 8" als einzige Komponente im
"H-NMR-Spektrum zu beobachten ist (Abb. 4.3b). Allerdings geben die breiten, aber noch
klar getrennten, Signale einen Hinweis darauf, dass der Austausch von Gésten relativ langsam
auf der NMR-Zeitskala ist. Eine Reihenfolge von Bindungsaffinititen kann anhand dieser

Ergebnisse wie folgt aufgestellt werden: 67 > 8> > 7",

Abb. 4.4: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 8, (b) einer
1:1-Mischung aus 6°" und 8>, (c) 6>".
Eine 1:1:1:2-Mischung aus CB[7], CB[8], DHN und MV*" liefert ein klares NMR-Spektrum,
das der Uberlagerung der Spektren von 6°" und 8°" im 1:1-Verhiltnis (Abb. 4.4a-c) entspricht.
Um die anderen Mdglichkeiten auszuschlieBen, wurden weitere Experimente durchgefiihrt
und mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Weil CB[7] keinen zweiten Gast aufnehmen
kann, lisst sich ein Gemisch aus DHN und 6°° im entsprechenden NMR-Spektrum
beobachten, wobei die Signale eindeutig der jeweiligen Komponente zugeordnet werden
konnen (Abb. 4.5c). Weder 7*" noch freies DHN taucht in der Losung eines 1:1-Gemisches
aus 6°° und 8> auf (Abb. 4.5b). Dass DHN komplett im Komplex 8> gebunden ist, wird
durch die Abwesenheit von Komplexen mit vertauschten Géisten bewiesen. Deshalb kann das
6>7/8*"-System als ein typisches Beispiel der sozialen Selbstsortierung des Typs I bezeichnet
werden. Diese Schlussfolgerungen sollen im Folgenden mit Hilfe massenspektrometrischer
Analysen, die oft fiir das Bestimmen von CB-Komplexen angewendet werden,'*' untermauert

werden.
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Abb. 4.5: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,O, 1.0 mM) von (a) 7**, (b) einer
1:1-Mischung aus 6° und 8>, (c) einer 1:1-Mischung aus DHN und 6°*

Abb. 4.6: ESI-TOF-Massenspektrum einer 1:1:1:2-Mischung aus CB[7], CB[8], DHN und MV*".

In dem in Abb. 4.6 gezeigten Massenspektrum einer 1:1:1:2-Mischung aus CB[7], CBJ[8],
DHN und MV*" erscheinen die beiden Komplexe 6> und 8>, obwohl das Signal von 8> nur
iiber eine relativ geringe Intensitit verfiigt. Stattdessen zeigt sich 7*" intensiver im Gegensatz
zu den NMR-Ergebnissen. Diese Unstimmigkeit kann durch die niedrige Bindungsenergie des
DHN in der Gasphase erklirt werden. DHN bindet in Wasser aufgrund des hydrophoben
Effekts sehr stark an MV?"+CB[8]. Da der hydrophobe Effekt in der Gasphase nicht existiert,
kommt es bei den meisten Komplexen 8°" im Zuge der Ionisierung und Desolvatisierung zur
Dissoziation. Dabei verliert der Komplex 8> sein DHN und wandelt sich in 7*" um. MV**
bleibt dagegen wegen starker elektrostatischer Wechselwirkung auch in der Gasphase sehr
stabil in der Kavitdt des Cucurbiturils gebunden. AuBlerdem ist ein nacktes Dikation wie
MV?>" ohne zusitzliche Stabilisierung aufgrund der LadungsabstoBung in der Gasphase
energetisch ungiinstig. Der Verlust von DHN oder anderen neutralen Komponenten ist
deswegen nicht unerwartet. Dieses Phinomen kann auch in nachfolgenden Experimenten von

grofBer Bedeutung sein.
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4 Selbstsortierung von Pseudorotaxanen

Abb. 4.7: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 9°*, (b) einer
1:1:1:1-Mischung aus CB[8], DHN, MV*" und 1**, (c) 8*".
Ein bivalenter Gast 1** wurde hergestellt, um die Forschung hinsichtlich der Komplexitit der
Selbstsortierungsprozess zu vertiefen. In einem Konkurrenzversuch erhilt 1°° bei dem Wirt
CBI[8] gegeniiber dem Giste-Duo DHN/MV?*" den klaren Vorzug (Abb. 4.7). Im mittleren
Spektrum ist kein Signal auBer denen von 9> sowie dem freien DHN und MV** zu finden.

Der Grund dafiir diirfte vor allem in der giinstigeren Entropie des entstehenden Systems sein.

Abb. 4.8: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,O, 1.0 mM) von (a) 6", (b) einer
1:1-Mischung aus 6° und 9%, (c) 9*".

Abb. 4.9: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 19°", (b) einer
1:1-Mischung aus 6°" und 9%, (c) 7.
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Das Selbstsortierungs-Phinomen wird auch im System 6>/9*" beobachtet (Abb. 4.8a-c). Zwei
Serien von Signalen, die jeweils zu 6> oder 9°" zugeordnet werden konnen, bilden das
gesamte Spektrum (Abb. 4.8b). CB[7] kann auch mit 1** einen Komplex (19°") bilden, in dem
CB[7] im Vergleich mit der literaturbekannten Struktur'** vermutlich an der Mitte des Gastes
bindet (Abb. 4.9¢). Keine ,,falsche Paarung von Wirt und Gast kann beobachtet werden und
deshalb deutet alles darauf hin, dass 6>'/9°"-System dem Typ II der sozialen Selbstsortierung
angehort (siehe Kapitel 3.2.3).

Abb. 4.10: ESI-TOF-Massenspektrum einer 1:1:1:1-Mischung aus CB[7], CB[8], MV*" und 1*".

Das Massenspektrum der 1:1:1:1-Mischung aus CB[7], CBJ[8], MV*" und 1% unterstiitzt die
NMR-Ergebnisse (Abb. 4.10).

Die Rangliste der Bindungsaffinitdt von verschiedenen CB-Komplexen kann um die Pseudo-
rotaxane ergénzt werden, in welchen 1** als Gast involviert ist. Der Gast 1°* bindet stérker an
CB[8] als an CB[7] (Abb. 4.11a-c), auch wenn die CBs im Uberschuss eingesetzt werden. In
Bezug auf die Verschiebungen der Protonen-Signale der Naphthalin-Einheit kann 19°" statt
6>" als Hauptprodukt identifiziert werden (Abb. 4.11f-h). Weil 9*" deutlich favorisierter als
8" ist (Abb. 4.7), ist 9°" im Vergleich mit 7% wie erwartet absolut iiberlegen (Abb. 4.11c-e).
Damit ist eine erweiterte Reihenfolge der qualitativen Bindungsaffinititen erhalten worden:
92+ > 192+ > 62+ > 82+ > 72+'

Eine andere Alternative fiir einen bivalenten Gast ist es, zwei Viologene zu verkniipfen, die
als Kernstiick im Komplex dienen. Bei Mischung dieses Gastes mit CB[7] oder CB[8] kdnnen
die zwei Homodimere 10" und 11*" erhalten werden. Die Untersuchung einer Mischung aus
beiden Systemen zeigt neben den Homodimeren auch die Ausbildung eines Heterodimers
12*" an (Abb. 4.12). Die NMR-Spektren der Homodimeren sind wegen des ungefihr auf der
NMR-Zeitskala ablaufenden Austauschprozesses sehr breit (Abb. 4.12a, c). Die dritte
Mischung, aus der 12*" gebildet werden soll, zeigt im 'H-NMR-Spektrum ein noch deutlich
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4 Selbstsortierung von Pseudorotaxanen

komplexeres Muster als erwartet. Es kann als ein Gemisch aus allen drei Dimeren interpretiert

werden.

Abb. 4.11: Ausschnitte der 1H—NMR—Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a, h) 19%, (b)
einer 1:1:1-Mischung aus CB[7], MV*" und 1*', (c) 6>, (d) 7%, (e) einer 1:1:1-Mischung aus CB[8],
MV und 1%, (f) 9%, (g) einer 1:1:1-Mischung aus CB[7], CB[8] und 1*".

Abb. 4.12: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 11*", (b) 12*,
(c) 10*".

Das Massenspektrum der Mischung beider Homodimere liefert einen anschaulichen Hinweis

darauf, warum dieses System deutlich komplexer ist als erwartet. Neben den drei eigentlich

erwarteten Spezies (10*", 11*" und 12*") werden auch die Spezies 20-22 detektiert, die

wahrscheinlich durch den Verlust von DHN in der Gasphase wie im Fall von 9°" entstehen
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konnen. Wenn der DHN-Verlust in Betracht gezogen wird, kann das Verhiltnis von 10*",
11*" und 12*" in Losung durchaus im Bereich der statistischen Verteilung (10%:12*":11% =
1:2:1) von zwei unabhidngigen Bindungsstellen liegen. Obwohl keine Selbstsortierung mit
diesen Dimeren konstituiert werden kann, liefern diese Experimente im Zusammenspiel mit
MM2-minimierten theoretischen Modellen eine wichtige Information, dass zwei auf einer

Achse aufgefddelten CBs sich nicht gegenseitig bei der Komplexbildung behindern.

Abb. 4.13: ESI-TOF-Massenspektrum der 1:1:1:1-Mischung aus CB[7], CB[8], DHN und 2*".

Abb. 4.14: Kalottenmodelle der MM2-minimierten Pseudorotaxane 104+, 11*und 12*.

Weitere Versuche wurden mit dem bivalenten Gast 3 durchgefiihrt. In einer Losung von
MV?", 3 und CB[8] dominiert das eingekapselte Viologen (Abb. 4.15a). Im vergroBerten
Bereich sind Spuren des gebundenen Naphthalins zu beobachten, welches sich aufgrund der

Verschiebung im Hohlraum von CB[8] befinden muss. Das Verhéltnis der Signalsétze der
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einzelnen Komponenten zueinander gibt Hinweise darauf, dass die erwiinschte Struktur (23*")
nicht bzw. nur in geringen Mengen gebildet wird. Der Grund dafiir ist moglicherweise die
schlechte Loslichkeit von 3, die durch die Komplexierung eventuell nicht kompensiert werden
kann. Das gleiche Problem verhindert auch die Ausbildung des Komplexes 13*". Stattdessen
entspricht das Spektrum dem Komplex 21*" ohne 3 (Abb. 4.15b). Das Experiment, mit dem
die Selbstsortierung aus den Edukten 2*" und 3 untersucht werden sollte, endet daher mit
einem Gemisch aus 21%", 22" und 10*" (Abb. 4.15b-d), wobei sich wegen des langsamen

Austauschs der Komponenten teilweise sehr breite Signale ergeben.
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Abb. 4.15: Ausschnitte der '"H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) einer 2:2:1-
Mischung aus CBJ[§], MV und 3, (b) einer 2:1:1-Mischung aus CBJ[§], 2* und 3, (c) einer 2:2:2:1-
Mischung aus CB[7], CB[8], 2*" und 3, (d) einer 2:1:1-Mischung aus CB[7], 2* und 3, (e) 2*".

In den zugehorigen Massenspektren sind nur die oben genannten Spezies zu finden, wihrend
der Komplex 13*" nicht vorkommt (Abb. 4.16). Interessanterweise zeigen einige Spezies wie
X* (2@CB[7]*CB[8]>) und Y*" (2@CBI[8]5) Strukturen, die drei CBs zu enthalten scheinen.
Ob diese Strukturen auch in Losung gebildet werden oder nur aufgrund von unspezifischer
Aggregation wihrend des lonisierungsprozesses zustande kommen, kann leider nicht gesagt
werden.

Nachdem die Ergebnisse fiir die Experimente mit den mono- und bivalenten Gésten
beschrieben wurden, werden im Folgenden die Experimente mit den trivalenten Gésten 4*"
und 5> diskutiert. Der Gast 4" kann ein CB[7] und ein CB[8] gleichzeitig in einem Komplex
binden, dessen Struktur als eine Kombination der Komplexe 6> und 9 beschreiben werden

kann, wodurch ein Selbstsortierungssystem gebildet wird. Anhand der Ergebnisse von NMR-
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und Massenspektren wird die Entstehung von 14*" belegt. Die Zuordnung der NMR-Signale
erfolgte hierbei durch die Auswertung von den 2D-COSY-NMR-Spektren. Hierdurch konnte
eindeutig festgestellt werden, dass sich das Hetero[3]pseudorotaxan 14*" exklusiv ausbildet,

was als ein Paradebeispiel fiir die sogenannte integrative Selbstsortierung darstellt.

Abb. 4.16: ESI-FTICR-Massenspektren (a) einer 2:1:1-Mischung aus CB[7], 2*" und 3, (b) einer
2:2:2:1-Mischung aus CB[7], CB[8], 2* und 3, (c) einer 2:1:1-Mischung aus CB[8], 2* und 3.

Abb. 4.17: Oben: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 4", (b)
einer 1:1:1-Mischung aus CB[7], CB[8] und 4*"; Unten: ESI-FTICR-Massenspektrum von 14*";
Unten links: Kalottenmodell des MM2-minimierten Komplexes 14*".
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Viele Kontrollversuche wurden durchgefiihrt, um die Zuverlissigkeit dieser Feststellung zu
untermauern. Eine 2:1-Mischung aus CB[8] und 4*" liefert ein dhnliches Spektrum wie das
von 14*", was eine vergleichbare Konstruktion des resultierenden Komplexes andeutet (Abb.
4.18a-b). Weil die Verschiebungen der Naphthalin-Signale im Vergleich zum freiem DHN
sich nicht deutlich verindern (Abb. 4.18d), aber in etwa gleich mit denen aus Komplex 19>
sind (Abb. 4.9¢), sollten sich die zwei CB[7]-Einheiten dhnlich wie in Komplex 18" an der
Alkylkette aufhalten. Die Spektren von 25" und 27*" haben wegen des Austauschs und der
Bewegung von CB entlang der Achse komplizierte und breite Signale. Nichtsdestotrotz, die
Bildung von 24-27 konnte durch MS-Analysen nachgewiesen werden. Wenn man alle
obengenannten Ergebnisse zusammenfasst, konnen mogliche Nebenprodukte bei der Bildung

4+
von 14" ausgeschlossen werden.

Abb. 4.18: Ausschnitte der "H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 14*, (b) einer
2:1-Mischung aus CB[8] und 44+, (c) einer 1:1-Mischung aus CB[8] und 44+, (d) einer 2:1-Mischung
aus CB[7] und 4*", (e) einer 1:1-Mischung aus CB[7] und 4", (f) 4*",

Informationen iiber die Stabilitdt von 14" gegeniiber zusitzlichen Mengen an Wirten oder

Gisten konnen mithilfe von Konkurrenzexperimenten erhalten werden (Abb. 4.19).
Nachdem ein weiteres Aquivalent jeweiliger Wirte zu einer Losung von 14*" hinzugefiigt
worden ist, sind keine Verschiebungen in den 'H-NMR-Spektren dieser Losungen fest-

zustellen (Abb. 4.19). Besonders gut lisst sich das Vorhandensein von 14*" durch die mit ¢
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markierten Peaks der Naphthalin-Einheit belegen. Damit konnte bewiesen werden, dass der

Komplex 14*" gegen iiberschiissige Wirte stabil ist.

Abb. 4.19: Ausschnitte der "H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 14*, und mit
Zugabe von (b) CB[7], (c) CB[8], (d) CB[7] und CBJ[8].

Im Gegensatz zu einer Zugabe von Wirten, reagiert 14*" auf die Zugabe von MV*" oder
anderen Gisten. Die 'H-NMR-Spektren der Systeme mit einem Uberschuss eines der
jeweiligen Giste unterscheiden sich deutlich von dem 'H-NMR-Spektrum von Komplex 14*".
Interessanteweise unterscheiden sich die mit # markierten Signale nach Zugabe des jeweiligen
Gast-Uberschusses nur duBerst geringfligig. Weiterhin stimmen deren chemische Verschie-
bungen mit denen iiberein, die fir Komplex 25*" beobachtet wurden, was die Dissoziation
von CB[7] aus Komplex 14*" und die Bildung von neuen Komplexen andeutet. Eine negative
Kooperativitdit konnte dabei der ausschlaggebende Faktor sein, da sich die negativ
polarisierten Offnungen der CBs in Komplex 14" relativ nahe kommen, was zu einer
repulsiven Wechselwirkung fithren konnte.

Die MS-Analyse der jeweiligen Systeme kann in diesen Féllen fiir Aufklarung sorgen, da die
Massenspektren die jeweilige chemische Konstellation der Systeme widerspiegeln, sofern
keine gravierenden Losungsmitteleffekte involviert sind. Anhand der in Abb. 4.21 wieder-
gegebenen Massenspektren kann die Zerstérung von 14*" nach der Zugabe von Gisten durch
Aufdeckung ihrer jeweiligen Produkte sichtbar gemacht werden. Der Ausgangskomplex 14*
ist in allen Féllen so gut wie nicht mehr zu beobachten. Des Weiteren ldsst sich unter
harschen Bedingungen eine Fragmentierung von 25% beobachten, die mit Hilfe der

LadungsabstoBung in 25*" erklirt werden kann (Abb. 4.21¢).
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Abb. 4.20: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 14*, und mit
Zugabe von (b) 4%, (c) 1%, (d) 2*, (e) MV*', sowie von (f) 25*".

Abb. 4.21: ESI-TOF-Massenspektren von 14*" in Anwesenheit von (a) 1>, (b) 2%, und (c) MV*".

Um ein Selbstsortierungssystem zu konstruieren, das CB[8] in bestimmten Positionen enthélt,

miissen ausgewihlte trivalente Giste 4*" und 5°° eingesetzt werden, die aus den gleichen
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Bausteinen aber mit komplementdren Sequenzen aufgebaut sind. Das resultierende NMR-
Spektrum dieses Systems ist allerdings viel zu kompliziert, um daraus direkte Schliisse ziechen

zu konnen (Abb. 4.22).

Abb. 4.22: Ausschnitte der 1H—NMR—Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 52, (b) einer
3:1:1-Mischung aus CB[8], 4*" und 5*', sowie (c) 4*".

Aufgrund der fehlenden Aussagekraft der NMR-Spektren, wurden massenspektrometrische
Untersuchungen dieses Systems durchgefiihrt (Abb. 4.23). Der einzige im Massenspektrum
dominierende Peak bei m/z = 850 kann von zwei Isomeren stammen (Abb. 4.23 oben).
Einerseits konnen zwei Giste in 15°" im Hohlraum der terminalen CB[8] gefaltet sein und
durch eine Uberlagerung der freien Enden in der Mitte gemeinsam an ein drittes CB[8] binden.
Das zweite Isomer (16°") basiert auf der parallel zueinander liegenden Doppelachse aus 4*
und 5°%, auf die sich drei CB[8] in einer Reihe auffideln. Mit Hilfe des einfachen Massen-
spektrums sind beide Isomere nicht zu unterscheiden. Ein Tandem-MS-Experiment kann
allerdings Aufschluss iiber die Struktur des Systems geben. In diesem Fall enthélt die Losung
ein Gemisch von 15°" und 16°" (Abb. 4.23 unten), denn zwei Arten von Fragmentierungen
kommen vor. Das Paar 24*" und 29°" entsteht durch die Freisetzung der Naphthalin-Einheit
aus der Kavitit des mittleren CB[8]-Rings des Isomers 15°". Der entscheidende Beweis dafiir,
dass 16°" auch vorhanden ist, ist das Signal von 30*". Dieses Ion kann sich nur bilden, wenn
die CBs schon vor der Fragmentierung in einer Reihe entlang der Achsen von 16°" angeordnet
sind. Eine dhnliche Art der Dissoziation wie bei 15°" ist nicht mdglich, weil die Ladungen von
beiden Gisten unmittelbar nah aneinander vorbei fideln miissten, was zu repulsiven Wechsel-
wirkungen fiihren wiirde. Wenn 5°° wie beobachtet zerfillt (Fragment bei m/z = 341) und
komplett von dem Komplex abgelost ist, bleibt nur 4*" in Position. Infolge dieser Ergebnisse
kann festgehalten werden, dass sich ein unspezifisches Gemisch an Isomeren statt einer

vollendeten Selbstsortierung aus CB[8], 4*" und 5" ausbildet.
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Abb. 4.23: Oben: ESI-FTICR-Massenspektrum einer 3:1:1-Mischung aus CB[8], 4* und 5°*; Unten:
Tandem-Massenspektrum von isolierten 15°°/16°*-Kationen.

Abschliefend ldsst sich zusammenfassen, dass zwei soziale und eine integrative Selbst-
sortierung in Wasser beobachtet werden konnten. Das 6°7/8>"-System entspricht dem Typ I
der sozialen Selbstsortierung (siche Kapitel 3.2.3). Hierbei ist MV*" als Kernstiick in beiden
Komplexen enthalten, wobei ein DHN als zweiter Gast in CB[8] gebunden werden kann. Das
6>'/9*"-Paar kann durch die Verkniipfung von DHN und MV*" erhalten werden und gilt als
ein typisches Beispiel des Typs II einer sozialen Selbstsortierung (siche Kapitel 3.2.3),
welcher selten vorkommt. Ein Hetero[3]pseudorotaxan konnte in nur einen Schritt und ohne
zusitzliche Kontrolle als einziges Produkt aus einer Mischung von CB[7], CB[8] und 4*
gebildet werden. Hier zeigt sich die hohe Selektivitit und Effizienz eines auf Selbstsortierung
basierenden Ansatzes zur Synthese hochgradig komplexer supramolekularer Strukturen. Des
Weiteren konnten zwei isomere [5]Pseudorotaxane in Form von molekularen Halsketten
dargestellt werden, deren genaue Strukturen erst mithilfe massenspektrometrischer Analysen

aufgeklart werden konnten.

4.1.2 Syntheseversuche von Cucurbituril-Gasten und Pseudorotaxanen

Im letzten Abschnitt kam bei der Untersuchung von Pseudo[n]rotaxanen die Frage auf, wann
ein Gast gefaltet in die Kavitdt von CB[8] hineingeht und wann nicht. Dies spielt eine
wichtige Rolle fiir das Design komplexer Pseudorotaxane oder Polymere auf

Naphthalin/Viologen-Basis. Linker, die die jeweiligen Bausteine durch vier sp’-hybridisierte
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Atome miteinander verbriicken, bieten die ndtige Lange und Flexibilitédt, mit der eine Faltung

des jeweiligen Gast-Molekiils in die Kavitidt von CB[8] ohne hohen Energieaufwand erfolgen

143 . . . 144 .
Um eine solche Faltung zu vermeiden, muss entweder ein kurzer ™ oder aber ein

145

kann.
rigider  Linker zwischen zwei Bindungsmotiven eingesetzt werden. Besteht der Linker aus
nur einem Atom und damit zwei Bindungen zwischen den Baueinheiten, ist dieser definitiv zu
kurz, um eine Faltung des Gast-Molekiils zu ermdglichen. Wenn ein solcher Linker zwei
unterschiedliche Baueinheiten wie Naphthalin und ein Viologen miteinander verbindet, wobei
die Kombination aus beiden Gast-Einheiten aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen
untereinander stiarker von CB[8] gebunden wird als die einzelnen Komponenten, kann es in
diesem Fall zur Ausbildung von Oligomer- oder Polymerstrukturen kommen, ohne dass
kleinere Strukturen ausgebildet werden. Aufgrund des relativ jungen Forschungsgebietes, ist
das Verhalten von Gisten mit Linkern, welche die Baueinheiten iiber zwei Atome und drei
Atome verbriicken, noch relativ unerforscht, sodass noch keine Aussage dariiber getroffen
werden kann, ab welcher Linker-Lénge eine akzeptable Faltung moglich ist. Daher ist es
interessant, herauszufinden, wie ein Gast, der einen dieser mittleren Linker besitzt, mit CBs
vor allem aber mit CB[8] reagiert.

Auf diesen Uberlegungen basierend wurden die drei mit einem kurzen Linker ausgestatteten
bivalenten Géste 31, 32 und 35 synthetisiert (Schema 4.2), wobei die Synthese von 31 und 35
iiber eine die dhnliche Reaktion erfolgte, wie sie bereits zuvor flir Gast 3 beschrieben wurde
(Siehe Kapitel 4.1.1). Lediglich Gast 32 konnte nicht auf dhnlichem Wege hergestellt werden.
Hier verursachen harsche Reaktionsbedingungen vermutlich eine starke Eliminierung statt der
erwiinschten Substitution. Eine Alternative konnte allerdings relativ schnell gefunden werden
(Schema 4.2). Unter Siurekatalyse kann Ethylensulfit mit zwei Aquivalenten von Hydroxy-
naphthalin reagieren, wobei unter Gasentwicklung Gast 32 entsteht. Neben den beschriebenen
bivalenten Gisten, konnten auch die trivalenten Géste 36 und 37 hergestellt werden (Schema
4.2). Der symmetrische Gast 36 ist das Produkt aus einer Reaktion von 4,4'-Bipyridin und
iiberschiissigem 34. Der asymmetrische Gast 37 konnte durch eine stufenweise Reaktion von
17 und 34 an 4,4'-Bipyridin erhalten werden, wobei 33 als Zwischenprodukt gebildet wurde.
Die Synthese des trivalenten Gastes 41 lief bis auf den letzten Schritt erfolgreich ab. Im
letzten Reaktionsschritt konnte allerdings kein reines Produkt aus dem Reaktionsgemisch
isoliert werden, wobei auch hierfiir eine als Nebenreaktion aufiretende Eliminierung

verantwortlich sein konnte.
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Schema 4.2: Synthese von Gésten 33-35, 40 und 41.

Die hergestellten Géste wurden anschlieBend auf ihr Komplexierungs-Verhalten in Wirt-Gast-
Komplexen mit CB[7] und CBJ[8] untersucht. Hierfiir wurden die jeweiligen Gésten in einem
1:1-Verhéltnis mit dem jeweiligen CB gemischt und in Wasser bzw. deuteriertem Wasser
gelost und anschlieBend mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie analysiert.

Die Untersuchung von Gast 35 mit CBs ergab, dass der Gast sich in den Hohlraum von CBJ[§]
einlagert (Abb. 4.24b-c). Die Ahnlichkeit des 'H-NMR-Spektrums von 35 mit dem von 9,
welches die Einlagerung des gefalteten Gastes 1 in die Kavitdt von CBJ[8] belegt, und vor
allem die Unterschiede zu den entsprechenden Spektren von 19 und 43, in denen die Wirt-
Gast-Komplexe keine gefalteten Géste aufweisen, deuten auf eine gefaltete Konformation von

35 hin (Abb. 4.24a-b und d-e). Die Unterschiede im aromatischen Bereich der NMR-Spektren
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von 9 und 42 konnen dadurch erklidrt werden, dass ein Gleichgewicht zwischen 42 mit
gefaltetem 35 und einer Spezies vorliegt, in der zwei CB[8] auf zwei Liganden 35 aufgefidelt
sind (Abb. 4.24a-b). Die vergleichbar breiten Signale von 43 mit 19 sprechen fiir eine
gleichartige Einfidelung von 35 in CB[7].

(d)
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Abb. 4.24: Ausschnitte der "H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 9°*, (b) 42>,
(c) 35*, (d) 43" und (e) 19°".
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Abb. 4.25: Ausschnitte der "H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 35>, (b) 42*,
(c) einer 1:1:1-Mischung aus CB[8], 1* und 35>, (d) 9*" sowie (e) 1*".

Wenn ein Aquivalent von CB[8] zu einer 1:1-Lésung von 1 und 35 gegeben wird,

konkurrieren beide Géste beziiglich der Einkapselung durch CB[8], was in einem Gemisch
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4 Selbstsortierung von Pseudorotaxanen

aus mehreren Komponenten endet. Im zugehdrigen 'H-NMR-Spektrum finden sich im neben
Signalen fiir beide unkomplexierten Géste zwei weitere Signal-Sétze, die mit den Mustern
von 9 und 42 fast identisch, aber komplett ins tiefere Feld gerutscht sind (Abb. 4.25¢). Die
Signale der iiberschiissigen Giste bleiben fast auf ihren urspriinglichen Positionen. Es tritt
lediglich eine kleine Signalverschiebung auf. Interessanterweise verschieben sich die
Komplexsignale, die dem eingelagerten 35 zugeordnet werden koénnen, deutlich mehr ins
Tieffeld als die entsprechenden Signale fiir Gast 1, was darauf schlieen ldsst, dass eine neue,
42-dhnliche Spezies entstanden sein konnte. Mithilfe der MS-Analyse ergibt sich allerdings,
dass 9 und 42 als die beiden einzigen Spezies in der Losung zu beobachten sind.

Fiir eine genaue Aufklirung der NMR-Ergebnisse sollten weitere Experimente durchgefiihrt

werden.

m/z 842

1

650 750 850 950 m/z
Abb. 4.26: ESI-FTICR-Massenspektrum der 1:1:1-Mischung aus CB[8], 1** und 35>".

Um die Situation im zuvor betrachteten System aufzukliren, wird als néchstes der trivalente
Gast 37 anstelle von 1 und 35 fiir die Komplexbildung mit CBs eingesetzt. Da 37 zwei
unterschiedlich lange Linker besitzt, die jeweils eine Naphthalin-Einheit mit dem zentralen
Viologen verbinden und in einer dquimolaren Mischung aus 37 und CB[8] nur eine
Naphthalin-Einheit gleichzeitig mit dem Viologen in der Kavitdt von CB[8] gebunden werden
kann, stellt dieses System eine intramolekulare Version der intermolekularen Konkurrenz
zwischen 1 und 35 beziiglich der Bindung zu CB[8] dar. In diesem System kann ein
moglicher Einfluss der Konzentration des Gastes bzw. der Polarititsanderung auf die NMR-
Signale vermindert werden. In einer 1:1-Mischung aus CB[8] und 37 konnen theoretisch zwei
potenzielle Produkte (44 und 45) gebildet werden (Abb. 4.28). Wihrend im Komplex 44 die
Naphthalin-Einheit mit dem ldngeren Linker in die Kavitdt von CB[8] gefaltet ist, befindet
sich in Komplex 45 die iiber den kiirzeren Linker mit dem Viologen verbundene Naphthalin-

Einheit in der Kavitidt von CB[8]. Wie im vorherigen Fall kann anhand des NMR-Spektrums
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4 Selbstsortierung von Pseudorotaxanen

keine prédzise Aussage gemacht werden, welche der beiden Strukturen tatsdchlich entstanden
ist bzw. ob sich dariiber hinaus andere Komplexe entwickelt haben. Nur die in Abb. 4.27
markierten Peaks, die den H-Atomen der eingekapselten Naphthalin-Gruppen zugeordnet
werden konnen, geben einen Hinweis darauf, dass CB[8] wahrscheinlich an beide Naphthalin-
Seiten bindet. Daher kann festgehalten werden, dass keiner der beiden moglichen isomeren
Komplexe ausschlieBlich gebildet wurde, sodass beide Komplexe wahrscheinlich zumindest

im Gleichgewicht miteinander vorliegen sollten.
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Abb. 4.27: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 37%, (b) 42*",
(c) einer 1:1-Mischung aus CB[8] und 37*", sowie (d) 9°".
Die massenspektrometrische Analyse dieses Systems zeigte die Existenz eines 1:1-
Komplexes, wobei nicht gekldrt werden kann, ob es sich dabei um 44 oder 45 handelt. Um
weitere Informationen zum vorliegenden System zu erhalten, wurde ein MS/MS-Experiment
durchgefiihrt (Abb. 4.28). Wenn das isolierte Kation bei m/z 921 mit Laserstrahlen
beschossen wird, entstehen je nach der Stirke und Dauer der Bestrahlung verschiedene
Fragmente. In der ersten Stufe der Fragmentierung verliert der Komplex eine Naphthalin-
Einheit zusammen mit dem langen Linker, wihrend erst im Anschluss daran die Bindung
zwischen dem Viologen und der Naphthalin-Einheit mit dem kurzen Linker gebrochen wird.
Dies liefert allerdings keinen Beweis fiir die selektive Bindung von CB[8] an der Seite mit
dem kiirzeren Linker, weil der Bindungsbruch erst durch die Laserabsorption der Ionen
ermOglicht wird und es sein kann, dass die Bindung des lingeren Linkers an das Viologen
einfacher zu brechen ist als jene zwischen dem Viologen und dem kiirzeren Linker. Dies wird
durch MS/MS-Experimente am Gast-Molekiil 37 bestitigt, da auch hier zunichst der lange
Fliigel des Molekiils bevorzugt abgetrennt wird. Somit ist keinerlei Einfluss von CB[8] auf

den Fragmentierungsprozess festzustellen.
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4 Selbstsortierung von Pseudorotaxanen

Anhand der Ergebnisse dieser Experimente kann die am Anfang gestellte Frage in Bezug auf
eine Faltung ndtigen Abstand zwischen Viologen und Naphthalin beantwortet werden. Ein
Linker mit drei Atomen hat immer noch eine ausreichende Linge, um die Faltung des Gastes
ermoOglichen. Ein solcher Gast kann zwar in Konkurrenz zu Gast 1 treten, aber ein
Selbstsortierungs-Phdnomen kann hier leider nicht nachgewiesen werden. Wahrscheinlich
muss der Linker noch kiirzer sein, um eine Faltung zu vermeiden, was durch Beispiele in der

Literatur belegt werden kann.'*!

Wegen des hohen Syntheseaufwands wurde keine
Untersuchung von Gast-Molekiilen mit Linkern durchgefiihrt, die die Baueinheiten der Géste

iiber zwei Atome verkniipfen.

Abb. 4.28: Oben: ESI-FTICR-Massenspektrum der 1:1-Mischung aus CB[8], und 37*"; Mitte und
Unten: Tandem-Massenspektren der isolierten Kationen bei m/z 921.
Aufgrund der besseren Wasser-Loslichkeit von 32 wurden analoge Versuche wie zu den
zuvor beschriebenen Systemen 2 und 3 durchgefiihrt, wobei die beide Giste durch die mit
dem kurzen Linker ausgeriisteten Molekiile 31 und 32 ersetzt wurden. Die 'H-NMR-Spektren
des Komplexes aus CB[7] und 31 bleiben in Anwesenheit von 32 unverdndert (Abb. 4.29a-b),
wobei das NMR-Spektrum nach Zugabe von 32 mehr Peaks zwischen 6 und 7 ppm zeigt
(Abb. 4.29¢-f). Die Mischungen aus diesen vier Komponenten liefern dhnliche Muster in den
NMR-Spektren wie sie auch flir den Komplex aus 31 und CB[8] (46) beobachtet wurden. Ob
die CBs in Bezug auf 31 im Uberschuss oder in den entsprechenden Aquivalenten eingesetzt
werden, scheint keinen groflen Einfluss auf die Komplexierung zu haben (Abb. 4.29¢-d). Eine
genauere Analyse dieser Losungen anhand der Massenspektren ergibt, dass es sich nicht um

ein einzelnes Produkt handelt, sondern um ein Gemisch aus drei moglichen Komplexen, was

63



4 Selbstsortierung von Pseudorotaxanen

dhnlich zu der zuvor beschriebenen Mischung aus 10, 11 und 12 ist. Allerdings ist eine
zusitzliche Spezies, die als 47 identifiziert werden konnte, aufgetreten, die nur bei
Anwesenheit von 32 vorhanden sein kann, was beweist, dass derartige Komplexe realisierbar
sind. Dieses Ergebnis kann auch riickwirkend filir die Analyse der dhnlichen Systeme mit 2

und 3 genutzt werden (Abb. 4.16b).
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Abb. 4.29: Ausschnitte der 1H—NMR—Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) der Mischungen aus
(a) CB[7] und 31* (2:1), (b) CB[7], 31* und 32 (2:1:1), (c) CB[7], CB[8], 31* und 32 (2:2:1:1), (d)
CB[7], CB[8], 31*" und 32 (2:2:2:1), (¢) CB[8], 31" und 32 (2:1:1), (f) CB[8] und 31*" (2:1) sowie
von (g) Gast 31*".

In den Massenspektren der unterschiedlichen Mischungen sind zwei Fragmentierungsarten zu
beobachten. Zum einen wird der nur einfach durch CBs komplexierte 1:1-Komplex 49
beobachtet, wobei dies sowohl an einer unvollstindigen Komplexbildung in der Ldsung
liegen kann, als auch in der Gasphase als Folge der negativen Kooperativitit zwischen zwei
CBs entstehen kann. Die anderen zwei doppelt geladenen Fragmente bei m/z 680 und m/z 763
sind dagegen die Fragmente, die nur durch den Bruch einer Bindung entstehen konnen (Abb.
4.30b). Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich die LadungsabstoBung innerhalb von 31, welche
einen Bindungsbruch wihrend des lonisationsprozesses begiinstigen sollte. Im in Abb. 4.30c
abgebildeten Massenspektrum werden auch weitere vierfach geladene Spezies, die jeweils

drei CBs enthalten, gefunden. Dies ist wahrscheinlich auf eine unspezifische Aggregation der
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Teilchen zuriickzufiihren. Der genaue Aufbau dieser Strukturen kann ohne weiterfiihrende

Experimente leider nicht geklart werden.

Abb. 4.30: ESI-FTICR-Massenspektren (a) einer 2:1:1-Mischung aus CB[8], 31* und 32, (b) einer
1:1:1-Mischung aus CB[7], CB[8] und 31*", sowie (c) einer 2:2:2:1-Mischung aus CB[7], CB[8] 31*"
und 32.

Mit den zuvor beschriebenen bi- und trivalenten Gasten wurden einige weitere Experimente
durchgefiihrt, die eventuell zu komplexeren Strukturen fiihren konnten. Leider konnten
hierbei keine verwertbaren Ergebnisse erzielt werden. Dies kann unterschiedliche Griinde
haben. Einerseits wird die Komplexbildung nicht nur von den anziehenden Kraften wie Ion-
Dipol-Wechselwirkung oder dem hydrophobem Effekt beeinflusst, sondern ist auch abhingig
von der Entropie, die im Fall des Zusammenfiigens von mehreren Molekiilen positiv sein und
somit eine negative Wirkung auf die Komplexbildung haben kann. Andererseits konnen die
heutzutage iiblichen analytischen Methoden in manchen Fillen keinen direkten Beweis liefern,
der zu einer vollstindigen Strukturkldrung fiihren kann. Extrem komplexe Systeme mit
mehreren Spezies zeigen sogar der Massenspektrometrie ihre Grenzen auf, besonders wenn
die Systeme auf schwachen intermolekularen Wechselwirkungen beruhen, die in der
Gasphase leicht zu brechen sind. Zum Beispiel eine 3:1:1-Mischung aus CB[8], 4 und 36,
welche dem System aus CB[8], 4 und 5 (Abb. 4.22-23) &hnelt, flihrt zu einem nicht

vollstandig aufklidrbaren NMR-Spektrum und einem relativ klaren Massenspektrum. Das
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Massenspektrum (Abb. 4.31) enthélt drei Peaks von entsprechenden Spezies, die sowohl vor
der Ionisierung, also schon in der Losung, als auch bei oder nach der Ionisierung entstanden
sein konnen. Deswegen ist ein 3:1:1-Komplex trotz ungiinstiger Beweislage nicht vollig

auszuschlieffen.

Abb. 4.31: ESI-FTICR-Massenspektrum einer 3:1:1-Mischung aus CB[8], 4*" und 36>".

Schema 4.3: Synthesen der trivalenten Gisten 53 und 56.

Da verschiedene Linkerlingen die Komplexierungen und deren Auswertung unnotig
kompliziert machen, wird fiir die sequenzvariierten Giste nur ein Propyl-Linker verwendet.
Im Prinzip lassen sich diese sequenzvariierten Giste alle iiber dhnliche Synthesen darstellen.
Zum Beispiel konnen die Synthone 33 und 52 durch nukleophile Substitution
zusammengefiigt werden, sodass der asymmetrische Gast 53 entsteht (Schema 4.3). Der
symmetrische Gast 56 kann iiber die Molekiile 54 und 55 von innen nach auBlen Schritt fiir

Schritt zusammengestellt werden. Die mogliche Variationen von trivalenten Naphthalin-
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Viologen-Gésten konnten mit Ausnahme von NNV und NNN (N = Naphthalin; V = Viologen)
allesamt erfolgreich synthetisiert werden (4: VNV; 5: NVN; 53: NVV; 56: VVV).

Schema 4.4: Syntheseversuche der multivalenten Géste 59, 61 und 63.

Neben den bisher beschriebenen bivalenten und trivalenten Gast-Molekiilen wurde versucht
weitere multivalente Géste herzustellen (Schema 4.4). Die Herstellung des hexavalenten
Gastes 59 kann dabei iiber zwei Routen geschehen, einerseits die schrittweise Zusammen-
setzung des Molekiils (von bpy iiber 57 und 58 bis 59; siehe Schema 4.4) und andererseits
iiber die Zusammenfiihrung der beiden Bauteile 57 und 60, welche die gleiche Anzahl von
Ladungen enthalten. Leider konnte Gast 59 am Ende nicht isoliert werden, da die bei beiden
Syntheserouten im Laufe des letzten Reaktionsschrittes auftretenden Zwischenprodukte und
noch vorhandene Edukte eine Isolation des Produkts unmoglich machen.

Die tetravalenten Giste 61 und 63 unterscheiden sich durch die Enden der Viologene. Das

Ausgangsmolekiil 57 wird zu den zwei verschiedenen Viologenen 58 und 62 modifiziert.
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Molekiil 58 wurde anschlieBend weiter mit 4,4’-Bipyridin zum Viologen 61 umgesetzt. Die in
der Literatur beschriebene Methode, wodurch 57 iiber 62 in 63 umgewandelt wird,'*® benétigt
eine Stufe weniger als der klassische Weg iiber die Molekiil 58 und 61. Bei der Reaktion von

62 in einer wiassrigen HBr-Losung soll nach der Bromierung eine Dimerisierung stattfinden.

Abb. 4.32: ESI-FTICR-Massenspektren von Produktgemischen von (a) 61 und (b) 63.

Sowohl 61 als auch 63 konnten leider auch nach mehreren Trennungsversuchen nicht als
reines Produkt erhalten werden. Mithilfe der MS-Analyse konnten einige Verunreinigungen
identifiziert werden (Abb. 4.32). Wihrend das eigentliche Produkt (61) zwar zu finden ist,
sind ebenfalls mehrere andere Spezies vorhanden. Vor allem sind zwei als [58@bpy]*"
markierte Peaks bei m/z < 600 (Abb. 4.32a) Beweise dafiir, dass 58 nur mit einem 4,4'-
Bipyridin reagiert hat, durch das zugehorige NMR-Spektrum bestétigt werden kann, obwohl
die Entstehung dieser Peaks durch eine Fragmentierung von 61 nicht ausgeschlossen werden
kann. Klar ist dagegen, dass [58,@bpys]*" bei m/z 840 nicht zu den Fragmenten von 61 gehort
und nur durch die Verkniipfung von zwei 58 und drei 4,4'-Bipyridin hervorgerufen werden
kann. Das Massenspektrum von 63 liefert einen Beweis fiir den zuvor vermuteten
Mechanismus, weil 58 als Zwischenprodukt nach der Bromierung beobachtet werden kann
(Abb. 4.32b). Der Gast 63 kann auch detektiert werden, obwohl die Intensitdt der Peaks
gering ist, was aber nicht unbedingt den Anteil dieser Spezies im Gemisch widerspiegeln
muss, da die relativ hohe Ladungsanzahl eine Fragmentierung des Molekiils 63 begiinstigen

kann.
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Bislang wurden alle Géste untersucht, in denen flexible Linker eingebaut wurden. Aus

. 14 .
vorrangegangenen Experimenten,'*” und auch aus der Literatur'**

wissen wir, dass ein Gast
im Typ von 1 mit CBJ[8] einen 1:1-Komplex bildet (Abb. 4.33a). Um einen 2:2-Komplex zu
konstruieren, sollte dagegen ein rigider Linker verwendet werden, der das Falten des Gastes

verhindert (Abb. 4.33b). Dazu zihlt neben der p-Xylen-'** auch die But-2-ingruppe.

Abb. 4.33: Schematische Darstellungen von (a) 1:1-Cucurbituril-Komplex mit flexiblem Linker und
(b) 2:2-Cucurbituril-Komplexe mit rigiden Linkern.

Durch die gezielten Einsédtze von rigiden Linkern lassen sich hoch komplexe Architekturen
ermdglichen, die potenziell auch als molekulare Maschinen fungieren konnen.

Die Synthese der zwei symmetrischen Géste 64 und 65 ist aus der Literatur-bekannt und
wurde entsprechend der vorgegebenen Reaktionsvorschrift durchgefithrt (Schema 4.5).'*
Diese fiir die Synthese von 67 in eine einfache Methylierung von 64 umgewandelte
Syntheseroute endet trotz der Zugabe von weniger als einem Aquivalent an Methyliodid mit
einem Gemisch der Molekiile 64, 65 und 67, welche sehr schwer voneinander zu trennen sind.
In einem zweiten Versuch konnte die Entstehung von 65 verhindert werden, indem Methyl-
iodid in Acetonitril langsam in die Reaktionsmischung zugetropft wird. Das Massenspektrum
weist nur die Existenz von 64 und 67 auf, die sich allerdings wiederum nicht voneinander
trennen lassen. Eine alternative Route fiihrt {iber die Synthese des Molekiils 66 zu 67.
Waihrend der erste Schritt erfolgreich ablduft und 66 erhalten werden kann, ist wéhrend des
zweiten Schrittes auch nach sechs Tagen keinerlei Anzeichen von 67 in der Reaktions-
mischung zu finden. Hierbei konnte eine Nebenreaktion eine Rolle spielen, bei der 66 und
bpy in 2:1- statt 1:1-Verhéltniss miteinander reagiert haben. Um die Reaktionsbedingungen
leicht abzuwandeln, konnte anstelle der Methylgruppe auch eine Benzylgruppe eingebaut
werden, wobei die direkte Benzylierung von 64 dhnlich wie die Methylierung zu 67 ablaufen

diirfte, was zu dhnlichen Problemen fiihren wiirde. Diese Beflirchtungen bestétigten sich im
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Experiment, da auch in diesem Fall eine Multikomponenten-Mischung entstand und leider

kein verwertbares Resultat erhalten werden konnte.

Schema 4.5: Syntheseversuche von Gisten mit rigiden Linkern.

Die drei Viologene 70-72 wurden im Hinblick auf die Darstellung moglicher durch ,,Click-
Reaktionen erhiltliche Giste hergestellt. Uber die katalytische Wirkung der CBs wurde

bereits berichtet.> 4

Dabei sind (Pseudo)Rotaxane bzw. Polyrotaxane durch die
Verwendung von CB[6, 7] und sekundiren Ammonium-Verbindungen entstanden. Fiir die
viologen-basierten Giste kommt nur CB[7] und CB[8] infrage. Wéhrend 71 und 72 sich
problemlos herstellen lassen, ist die einseitige Substitution des 4,4'-Bipyridins durch eine
Propagylgruppe gescheitert und es wurde ein Gemisch von 70 und 71 erhalten. Diese
Molekiile eréffnen eine neue Variationsmoglichkeit, um eine Vielfalt und neuen Gésten zu

erhalten, deren Eigenschaften bisher unbekannt sind und die im Zusammenspiel mit CBs zu

interessanten Strukturen fuhren dirften.
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Alternativ wurde die But-2-ingruppe verwendet, um zwei 4,4'-Bipyridine miteinander zu
verbinden und so Molekiil 74 zu erhalten (Schema 4.5). Nach einer gelungenen Tosylierung
von But-2-indiol lieferte die Substitution von 73 mit bpy jedoch nicht das erwiinschte
Ergebnis. Statt eines Niederschlags bildete sich eine homogene Losung, aus der auch nach

Ionenaustausch kein Produkt isoliert werden konnte.

Schema 4.6: Syntheseversuche von Gisten mit Naphthalin-Einheiten.

Um an die Arbeit von Sophia M&hl' anzukniipfen, wurden einige Syntheseversuche von
Naphthalin-basierten Gésten unternommen (Schema 4.6). Das monotosylierte Triethylen-
glycol 75 sollte hierbei mit Naphtholen zu den Molekiilen 76 bzw. 77 umgesetzt werden. Die
Reaktion von 75 mit 2-Naphthol konnte mit Erfolg durchgefiihrt werden, dagegen konnte
Molekiil 77 nicht erhalten werden, da das Produkt und das ebenfalls als Nebenprodukt
entstehende beidseitig substituierte DHN chromatographisch nicht voneinander zu trennen
waren. Das ditosylierte Molekiil 78 wurde bei der Synthese der Géste 79 und 80 eingesetzt,
die ebenfalls aufgrund von Trennungsproblemen nicht isoliert werden konnten. Ahnliche
Probleme ergaben sich auch fiir die Synthese der Vorstufe 82, welche nur als Mischung mit
Edukt 81 erhalten werden konnte.

Wenn man alle Ergebnisse der Synthesen multivalenter Giste zusammenfasst, kdnnen einige
Besonderheiten festgestellt werden. Zunéchst verschlechtert sich die Loslichkeit der ionischen

Molekiile in organischen Losungsmitteln mit zunehmender Anzahl von Viologen-Einheiten
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bzw. erhohten Ladungen. Dies kann durch den Austausch der wahrend der Synthesen
verwendeten Anionen hydrophobe lonen wie PFs teilweise kompensiert werden. Allerdings
spielt auch die richtige Auswahl des Losungsmittels eine wichtige Rolle. Die Reaktionen mit
Viologen-Derivaten sind meistens in DMF in manchen Fillen aber auch in Acetonitril
durchfiihrbar. Hierbei wurde DMF verwendet, weil es eine relativ gute Loslichkeit fiir
ionische Verbindungen garantiert und weiterhin einen relativ hohen Siedepunkt besitzt, was
das Autheizen der Reaktionen ermdglicht. In einigen Fillen wie zum Beispiel der Synthese
des Molekiils 52 wurde Acetonitril verwendet (Schema 4.3), denn in Acetonitril fillt das
Produkt aus der Losung aus, wiahrend das Edukt (18) in Losung verweilt. Damit kann der
Trennungsprozess erheblich vereinfacht werden.

Mit zunehmender Grof3e der eingesetzten Molekiile, wird die Isolation der Produkte immer
schwieriger, da auch die Edukte immer grofler werden und damit ihre Polaritdten sich immer
dhnlicher werden. Dies filhrt zu zunehmenden Problemen bei der chromatographischen
Auftrennung der einzelnen Komponenten in den Reaktionsmischungen. Diese Probleme
konnen teilweise durch andere Trennverfahren wie zum Beispiel selektives Ausfillen
wettgemacht werden, allerdings nimmt auch deren Trennpotenzial mit zunehmender

MolekiilgroBe ab. HPLC-basierte Trennungen konnten hier Abhilfe schaffen,'

allerdings
sind diese hédufig sehr zeitaufwendig und im Falle der vorliegenden Verbindungen muss dem
Laufmittel teilweise sehr viel Salz beigemischt werden, welches nach dem Prozess wieder
entfernt werden muss. Neben den Trennproblemen von Edukten und Produkten spielen auch
vermehrt Nebenprodukte eine Rolle, welche die Isolation der jeweiligen Produkte zusétzlich
erschweren.

Zum Abschluss kann festgehalten werden, dass es gelungen ist, diverse Géste mit
verschiedenen Linkern und vielfdltigen Kombinationen von Viologen- und Naphthalin-
Einheiten sind fiir Selbstsortierung mit CBs zu synthetisieren, wihrend die Herstellung
einiger multivalenten Verbindungen misslang. Die Erforschung des FEinflusses der
Linkerlingen ergab, dass die Verlinkung sowohl iiber drei, als auch vier Atome eine Faltung
des Gastes in CB[8] ermdglichen. Somit ist keine komplette Selbstsortierung in Systemen, die
Mischungen aus Gisten mit diesen beiden Linkern haben, zu beobachten. Um eine hohere

Komplexitdt der mit CB gebildeten Architekturen zu erreichen, wurden verschiedene

trivalente Giste hergestellt, die interessante Moglichkeiten fiir zukiinftige Studien eréffnen.

72



4 Selbstsortierung von Pseudorotaxanen

4.2 Kronenether-Pseudorotaxane

Vorrangegangene Forschungsergebnisse ergaben, dass ein sekundires Dialkylammoniumion
(G2) in die Kavitit des Benzo-21-Krone-7-Ethers (C7) einfidelt,” wihrend ein Dibenzyl-
ammoniumion nicht aufgekommen wird. Ein Dibenzo-24-Krone-8-Ether (C8) kann hingegen
ein Dibenzylammoniumion aufnehmen.”®™ ' Anhand dieser Erkanntnisse wurden mithilfe
des Konzepts der Selbstsortierung zwei Pseudo[2]rotaxane (83 und 84) konstruiert (Abb.
4.34).”** Wenn die beiden Bindungsmotive in einem Molekiil integriert sind, verursacht die
positionsspezifische Bindung der Kronenether am Gast (G3) die selektive Bildung eines
einzigen Komplexes (85).”** Die Entstehung der Komplexe sowie die dabei auftretenden
Zwischenprodukte und die Fehlerbehebung, die diesen Prozess am Ende zu einem selektiven

Produkt fithren, konnen mithilfe der Massenspektrometrie beobachtet werden.'*?

Abb. 4.34: Konstruktion der Pseudorotaxane 83-85 nach den Konzepten der Selbstsortierung.”

Mit den Gésten (G1-G8) und Wirten (C7, C8, H1-H3), die freundlicherweise von Dr. Jiang
bereitgestellt wurden, konnten zahlreiche Pseudorotaxane synthetisiert werden.

Werden zwei Kronenether in einer Verbindung vereint (H1-H3), schafft dies die Basis zur
Ausbildung vieler weiterer Komplexe, die sich aufgrund einer Kombination aus H1-H3 mit
unterschiedlichen Gésten bilden konnen (Abb. 4.35). Einer der einfacheren Komplexe ist 86,
der als Produkt der integrativen Selbstsortierung von H1 in Kombination mit G1 und G2
gebildet wird, wobei G1 an der C8-Seite und G2 an der C7-Seite bindet (Abb. 4.35). Die
Homodimere von C8 und C7 (H2 und H3) spielen allein oder zusammen mit den
entsprechenden Monomeren (C7 und C8) bei Bildung komplizierterer Architekturen (87-90)
eine wichtige Rolle.”® Allerdings liegt nicht nur 86, sondern auch 87 und 88 in zwei Formen

vor, wobei die Orientierung der jeweiligen Géste innerhalb der Komplexe variiert. Diese cis-
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und trans-Formen zu unterscheiden ist sehr schwer und nicht der Schwerpunkt dieser

Forschung, daher wird im Weiteren nicht ndher darauf eingegangen.

Abb. 4.35: Chemische Strukturen der Kronenetherdimere H1-H3 und der Selbstsortierungskomplexe
86-90.%°

Die Kombination von zwei gleichen Motiven fiir die verschiedenen Géste (G1 oder G2) filihrt
zu den erweiterten Gisten G4-G7 (Abb. 4.36), wobei beide Motive in G4 und G5 nur durch
Phenylengruppe getrennt sind, wihrend die Gaste G6 und G7 einen ldngeren und flexibleren
Linker besitzen, der das Verbiegen bzw. Falten der Géste ermdglicht. Diese zwei Gast-Arten
bilden mit den einfachen Kronenether C7 bzw. C8 symmetrische Pseudo[3]rotaxane (91-94),
deren Existenz sowohl durch NMR-Spektroskopie als auch massenspektrometrisch (Abb.
4.37) bestitigt werden konnte. Interessanterweise wurde in den Massenspektren neben den
Peaks fiir den jeweiligen Komplex lediglich im Fall des Komplexes 91 eine weitere Spezies

bei m/z 811 beobachtet (Abb. 4.37a), welche als G5 mit einem C7 identifiziert werden konnte.
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Dies deutet auf eine teilweise Abfidelung eines Kronenethers hin und wird auch bei den

nachfolgenden Experimenten beobachtet.

Abb. 4.36: Chemische Strukturen der Diammonium-Géste G4-G7 und der Selbstsortierungskomplexe
91-94.

Abb. 4.37: ESI-FTICR-Massenspektren von (a) 91, (b) 92, (¢) 93 und (d) 94.

Zusammen mit den oben genannten Gisten (G1, G2, G4-G7) und den Homodimer-Wirten
H2 und H3 sind auch andere Strukturen moglich (Abb. 4.38). Auch hier ist Massen-
spektrometrie die beste und einfachste Methode, um zu beweisen, dass diese Strukturen

tatsdchlich gebildet wurden.
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Abb. 4.38: Chemische Strukturen der Selbstsortierungskomplexe 95-100.

Die Spektren von 95 und 96 liefern zum Beispiel den klaren Beweis, dass die Konstruktion

dieser beiden Pseudo[3]rotaxane gelungen ist (Abb. 4.39).

Abb. 4.39: ESI-FTICR-Massenspektren von (a) 95 und (b) 96.

Die kiirzeren (G4, G5) und ldngeren (G6, G7) bivalenten Géste verhalten sich in
Anwesenheit der Homodimer-Wirte (H2, H3) deutlich anders als die zuvor besprochenen
monovalenten Géste. Im Falle der Giste G4 bzw. G5 bilden sich gitterformige 2:2-Komplexe
(97, 98) aus, wihrend die flexibleren Géiste G6 oder G7 sich soweit verbiegen konnen, dass
sie lediglich einen einzigen Wirt binden (99, 100). Diese Ergebnisse sind wunderbar anhand

der zugehorigen Massenspektren belegbar (Abb. 4.40).
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Abb. 4.40: ESI-FTICR-Massenspektren von (a) 97, (b) 98, (c) 99 und (d) 100.

Wird die Distanz zwischen den beiden Bindungsmotiven in der Struktur von G3 durch einen
Linker vergroBert, entsteht ein neuer Gast G8, dessen Komplex (101, Abb. 4.41) mit C7 und
C8 topologisch dhnlich mit Komplex 85 ist (Massenspektrum, Abb. 4.42). Zusammen mit H1
bildet G8 aufgrund seiner Flexibilitit einen 1:1-Komplex (102) aus, der in die Gruppe der

Komplexe 99 und 100 eingereiht werden kann.'**

Abb. 4.41: Chemische Strukturen des bivalenten Gastes G8 und dessen Komplexe 101-102.

Abb. 4.42: ESI-FTICR-Massenspektrum des Komplexes 101.
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Nachdem mehrere unterschiedliche Komplexe erfolgreich mithilfe des Konzeptes der
Selbstsortierung dargestellt werden konnten, stellt sich die Frage, wie sich ein System verhélt,
in dem zwei Komplexe nebeneinander vorliegen.

Wenn entweder der Gast oder der Wirt in einem System identisch ist, konnen nur Komplexe
gebildet werden, die diesen Gast oder Wirt enthalten, und kann somit kein Austausch
stattfinden. Ein Beispiel dafiir ist eine Mischung aus G3, C7, C8 und H11 (Abb. 4.43), wobei
G3 der einzige Gast ist. Nach dem Prinzip der Selbstsortierung sollten sich exklusiv die
Komplexe 85 und 90 bilden, was durch die massenspektrometrische Analyse des Systems
bestdtigt werden konnte. Die Peaks im entsprechenden Massenspektrum kdnnen eindeutig den
Komplexen 85 und 90 oder Fragmenten von diesen zugeordnet werden. Beim Fragment bei
m/z 1007 handelt sich um einen 1:1-Komplex von G3 und C8, in dem C8 sowohl an die blaue

als auch an die griine Bindungsstelle von G3 gebunden sein kann (103).

Abb. 4.43: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 2:1:1:1-Gemisches aus G3, C7, C8 und H1.

Obwohl solche Systeme keinen Austausch aufzuweisen haben, ist es nicht immer einfach,
diese zu analysieren, denn es konnen oft Schwierigkeiten auftreten, beide Produkte gleich-
zeitig zu beobachten, falls die Stabilitdt der Komplexe unter den jeweiligen Messbedingungen
deutlich unterschiedlich ist. Infolgedessen kann eine Komponente dominierend in einem
Massenspektrum auftreten, wiahrend von der anderen Struktur jede Spur fehlt.

Wenn ein System mehr als einen Gast und einen Wirt enthilt, konnen Komplexe, die aus
verschiedenen Gésten und Wirten bestehen, in diesem System gebildet werden. Dadurch
kommt der Austausch von Bestandteilen der jeweiligen Komplexe durchaus vor. Im Idealfall

stellt ein solcher Austausch eine Selbstsortierungsreaktion dar. Durch Bestimmung der
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Produkte anhand von Massenspektren soll das Gleichgewicht solch thermodynamischer
Reaktionen untersucht werden. Aufgrund mangelnder Substanz wurde die Analyse auf die
Massenspektrometrie beschréinkt, die nur wenig Substanz verbraucht.

Selbstsortierungsreaktionen konnen deutlich komplizierter sein, da nicht nur Produkte und
Edukte sondern womdglich auch eventuelle Zwischenprodukte beobachtet werden. Werden
die notigen Komponenten zusammengemischt, erreicht das System nach einer bestimmten
Zeit sein thermodynamisches Gleichgewicht, dessen Lage mithilfe von Massenspektren

analysiert werden kann.

Abb. 4.44: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 2:1:2:1-Gemisches aus G1, G4, C8 und H2.

Die beiden Giste G1 und G4 werden im 2:1:2:1-Verhéltnis (G1:G4:C8:H2) mit den beiden
Wirten C8 und H2 kombiniert und anschlieend mittels Massenspektrometrie untersucht. Fiir
dieses System lassen sich zwei extremen Szenarien denken. Entweder bilden sich die
Komplexe 92 und 96, oder die entsprechenden Komplexe 83 und 97 werden gebildet.
Moglicherweise liegt die Gleichgewichtslage aber auch zwischen beiden Szenarien und
verursacht eine Mischung aus allen vier Komplexen. Letzteres konnte durch die Aufnahme
eines Massenspektrums bestétigt werden (Abb. 4.44), wobei 83 die dominierende Spezies ist.

Ahnliche Misch-Experimente wurden fiir die Reaktionen II und III durchgefiihrt (Abb. 4.45).
Fiir Reaktion II wurde nur eine kleine Menge des Komplexes 94 neben den Hauptspezies 92
und 100 detektiert. Dies deutet an, dass das Gleichgewicht dieser Reaktion hauptsédchlich zu
Gunsten der Komplexe 92 und 100 liegt. Im Falle der dritten Reaktion werden ausschlieBlich

die 83 und 100, was auf eine hohe Selektivitit der Reaktion hinweist.
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Abb. 4.45: ESI-FTICR-Massenspektren (a) eines 1:1:2:1-Gemisches aus G4, G6, C8 und H2, sowie
(b) eines 2:1:2:1-Gemisches aus G1, G6, C8 und H2.

Tab. 4.1: Die Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Reaktionen I-III in Bezug auf die
Reaktionsgleichung und die Anderung von Anzahl der Molekiile
Anderung der

Molekiilanzahl*

Reaktion Reaktionsgleichung
I 2 x92+2x96 4x83+1x97 0.25 (45)
+ II 2x94+1x97 2x92+2x100 0.33 (3<4)
11 1 x94+1x96 2 x 83+ 1 x 100 0.50 (2«3)
* Anderung der Molekiilanzahl wird wie im Folgenden definiert:

Die Ergebnisse dieser drei Reaktionen werden in Tab. 4.1 zusammengefasst. Es ldsst es sich
erkennen, dass Reaktion III gleich der Summe der anderen beiden Reaktionen ist, wobei die
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Komplexe 92 und 97 an beiden Seiten der Gleichung in der gleichen Anzahl auftreten und
somit weggestrichen werden konnen. Das Gleichgewicht von allen Reaktionen liegt auf der
rechten Seite, wo mehr Teilchen entstehen und somit bilden sich die entropisch giinstigeren
Komplex-Mischungen aus. Dies wird im Weiteren dadurch untermauert, dass die Selektivitit
des Systems hoher ist, wenn der Faktor, um den die relative Entropie des Systems wahrend
der jeweiligen Reaktion ansteigt, grofer ist. Dies flihrt zu einer Selektivitdtssteigerung, die

folgender Reihenfolge unterliegt: I <1I <III.

Abb. 4.46: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 2:1:2:1-Gemisches aus G2, G5, C7 und H3.

Ob dieses Phinomen fiir die Systeme mit C7 beobachtet werden kann, lisst sich durch eine
Reihe von weiteren Experimenten kldren. Reaktion IV hat wie Reaktion I eine Steigerung der
Molekiilanzahl von 4 auf 5 zur Folge. Viele Komponenten befinden sich in dem Gemisch,
wobei die Komplexe 84 und 98 einen deutlich grofleren Anteil an der Gesamtionenzahl haben
(Abb. 4.46). Wiederum wird eine fragmentierte Spezies (105) gefunden. Insgesamt kann man

also davon ausgehen, dass das Gleichgewicht dieser Reaktion auf Seiten von 84 und 98 liegt.

Tab. 4.2: Die Zusammenfassung der Ergebnisse der Reaktionen IV-VI in Bezug auf die
Reaktionsgleichung und die Anderung der Anzahl der Molekiile

. . . Anderung der
Reaktion Reaktionsgleichung

Molekiilanzahl

v 2x91+2x95 4x84+1x98 0.25 (45)

+ v 2x93+1x98 2x91+2x%x99 0.33 (3<4)

VI 1 x93+ 1x95 2x84+1x99 0.50 (2«3)
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Abb. 4.47: ESI-FTICR-Massenspektren (a) eines 1:1:2:1-Gemisches aus G5, G7, C7 und H3, sowie
(b) eines 2:1:2:1-Gemisches aus G2, G7, C7 und H3.

Die Reaktionen V und VI kommen zu &hnlichen Ergebnissen wie die Reaktionen II und III, in
beiden Reaktionen bilden sich iiberwiegend die Strukturen, die rechts der Gleichung liegen.
Besonders Reaktion VI weist eine nahezu perfekte Selektivitdt zur Bildung der entropisch
begiinstigten Verbindungen auf (Tab. 4.2). Dies bedeutet, dass in allen Systemen die Entropie
einen entscheidenden Einfluss auf die Resultate der Reaktionen hat.

Wihrend die vorrangegangenen Reaktionen jeweils nur Wirt-Gast-Mischungen mit einer
GroBe des Kronenethers beinhaltet haben, werden im folgenden Reaktionen besprochen, die
beide bisher verwendeten RinggroBen der Kronenether beinhalten. In Reaktion VII zeigen
sich dann auch gleich die Schwierigkeiten, die auftreten, wenn ein System aus zu vielen

Komponenten besteht (Abb. 4.48). Die Kombination der Reaktionen II und V kann 8§
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mogliche Strukturen zusammen in einem System vereinen, wobei diese jedoch nicht alle im
Massenspektrum zu finden sind. Obwohl die Wahrscheinlichkeit der Bildung von 91 und 92
dhnlich der von 99 und 100 sein sollte, sind letztere als dominante Spezies im Massen-
spektrum zu beobachten, wahrend Komplex 91 in deutlich geringerer Intensitit und Komplex
92 gar nicht auftritt. In dieser Reaktion kann die Verteilung der Giste und Wirte auf die
Strukturen durchaus beeintrachtigt sein, vor allem wenn neue Bindungsmdglichkeiten im
Vergleich zu den einzelnen Reaktionen involviert sind. Dennoch sollte dieser Einfluss
allerdings nicht so deutlich zum Tragen kommen. Eine weitere Erklarung fiir die deutlich
unerwartete Verteilung der auftretenden Komplexe konnte in den unterschiedlichen
Stabilitdten der verschiedenen Molekiile liegen. Es kann zum Beispiel sein, dass ein Komplex
deutlich leichter zerfillt als andere und somit nur als Fragment oder gar nicht zu beobachten
ist. Aufgrund dessen diirfte das Fragment 104 vermutlich auf 92 als Mutterion zuriick-

zufuhren sein.

Abb. 4.48: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 1:1:1:1:2:2:1:1-Gemisches aus G5, G6, G7, G8, C7,
C8, H2 und H3.
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Abb. 4.49: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 1:1:1:1:1:1-Gemisches aus G1, G2, G3, C7, C8 und
H1.

Ein weiteres Experiment soll den Vorzug einer grofleren Anzahl der Teilchen auch im System
mit dem Heterodimer-Wirt H1 beweisen. Insgesamt zeigen die Reaktionen VIII-X gute
Selektivitidten beziiglich der entropisch begiinstigten Komplexe, sodass die linke Seite der
jeweiligen Reaktionsgleichung, welche jeweils die geringere Anzahl an Ausgangskomplexen
enthilt, nur eine Nebenrolle spielt. So kommt lediglich eine sehr kleine Menge des
Komplexes 85 in Reaktion VIII vor, vorbei der korrespondierende Komplex 86 nicht
beobachtet werden kann (Abb. 4.49). Die Hauptprodukte von Reaktion IX sind ebenfalls die
entropisch giinstigeren Komplexe, nimlich die Komplexe 85 und 102 (Abb. 4.50).

Abb. 4.50: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 1:1:1:1:1-Gemisches aus G3, G8, C7, C8 und H1.
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Wie bereits in den zuvor beschricbenen Serien, erweist sich auch hier Reaktion X, welche
eine Kombination aus den Reaktionen VIII und IX darstellt, als System mit der groften
Selektivitdt in der Serie, wobei fast ausschlielich die drei Komplexe 83, 84 und 102 gebildet
wurden (Abb. 4.51). Die in Tab. 4.3 zusammengefassten Ergebnisse bestétigen die in den
zuvor untersuchten Systemen gefundenen Resultate (Tab. 4.1 und 4.2), dass in allen Féllen

die entropisch giinstigeren Komplexe gebildet werden.

Abb. 4.51: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 1:1:1:1:1:1-Gemisches aus G1, G2, G8, C7, C8 und
H1.

Tab. 4.3: Die Zusammenfassung der Ergebnisse der Reaktionen VIII-X in Bezug auf die
Reaktionsgleichung und die Anderung der Anzahl der Molekiile

Anderung der
Reaktion Reaktionsgleichung
Molekiilanzahl
VIII 2 x 85+ 2 x 86 I x90+2x83+2x84 0.25 (45)
+ IX 1 x90+ 2 x 101 2x85+2x102 0.33 (3<4)
X 1 x86+ 1 x101 1 x83+1x84+1x102 0.50 (2«3)

Trotzdem gibt es keine Regel, wie solch ein Effekt ein Selbstsortierungssystem beeinflusst.
Eine Reaktion mit einer 50 %igen Steigerung der Molekiilanzahl wie zum Beispiel die im
Folgenden besprochene Reaktion XI kann auch sehr kompliziert sein (Abb. 4.52). Nicht nur
dass die Komplexe 106 und 107 nicht im Spektrum zu finden sind, sondern auch dass
Komplex 86 nur in geringer Intensitit beobachtet werden kann, wirft einige Fragen auf.

Anstatt der erwarteten Komplexe treten die Spezies 109-111 prominent in Erscheinung, diese
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konnen sowohl als die Fragmente von 106 und 107, als auch in Folge der Dissoziation von 86
interpretiert werden. Aber auch die Moglichkeit, dass diese drei Spezies tatsdchlich

vorkommen, ist nicht komplett auszuschlieen.

Abb. 4.52: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 2:2:1:1:4-Gemisches aus G1, G2, G3, G4 und H1.
(Die mit * markierten Peaks gehdren den H1-Spezies, die mit H oder K* komplexiert sind.)

Allerdings verhélt sich Reaktion XII mit einer 33 %igen Steigerung selektiv, wenn man die
im Massenspektrum beobachteten Speizes 103 und 112 als Fragmente von Komplex 85 oder
Zwischenprodukte zur Bildung von 85 betrachtet (Abb. 4.53). Wichtig ist in jedem Fall, dass
die entropisch ungiinstigeren Ausgangskomplexe 89, 93 und 94 nicht detektiert wurden, was
ebenfalls fiir eine relativ gute Selektivitit zu Gunsten der entropisch giinstigen Komplexe
spricht.

Im Spektrum von Reaktion XIII présentiert sich Komplex 102 als die dominanteste Spezies
(Abb. 4.54). Neben diesem befinden sich auch die anderen Spezies 91, 92 und 101 in dem
Gemisch. Die Existenz des Fragmentes 111 deutet darauf hin, dass Komplex 108 in diesem
System vorhanden sein konnte. Die Intensitdten der Signale der Strukturen 91 und 92 sind
deutlich geringer als die des Komplexes 102. Dies liegt nicht nur daran, dass bei maximaler

Ausbeute von den Komplexen 91 oder 92 mengenmifig nur die Hilfte des Komplexes 102
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erzeugt werden kann, sondern auch weil sich deren Ionen als relativ instabil und zersetzlich

erwiesen haben (Abb. 4.45a und 4.47a).

Abb. 4.53: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 2:1:1:2:2:1:1-Gemisches aus G3, G6, G7, C7, C8, H2
und H3.

Abb. 4.54: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 1:1:2:2:2:2-Gemisches aus G4, G5, G8, C7, C8 und
H1. (Der mit * markierte Peak gehdrt dem protonierten H1.)
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Abb. 4.55: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 1:1:1:2-Gemisches aus G1, G2, G3 und H1.

Ein Beispiel einer Misch-Reaktion mit einem einzigen heterovalenten Wirt ist in Abb. 4.55
dargestellt (Reaktion XIV). Die beiden intensivsten Signale im Massenspektrum lassen sich
Ionen der Spezies 109 und 110 zuordnen und diirften hauptsichlich eine Fragmentierung von
86 widerspiegeln, da die Fragmentierung der Komplexe 90 und 113 aufgrund der héheren
Anzahl an Bindungsstellen, die fiir eine entsprechende Fragmentierung gebrochen werden
miissten, deutlich unwahrscheinlicher sein sollte. Weiterhin ist es ebenfalls denkbar, dass 109
und 110 durch eine unvollendete Komplexbildung zu Komplex 86 entstanden sind. Alles in
allem kann allerdings festgehalten werden, dass die rechte Seite dieser Reaktion ein
eindeutiges Ubergewicht besitzt und damit wiederum die entropisch giinstigere Komplex-
bildung gebildet wurde.

Aber, wie bereits erwihnt, ldsst sich eine solch klare Tendenz nicht fiir alle untersuchten
Reaktionen erkennen, besonders wenn die Komplexe auf beiden Seiten der Reaktion
zahlenméBig ausgeglichen sind, wie es bei den Reaktionen XV-XVII der Fall ist. In den
Reaktionen XV und XVI wird groBe Menge an Spezies 104 entdeckt (Abb. 4.56 und 4.57),
was vor allem durch eine Fragmentierung des Komplexes 92 herriihren soll. Alle erwarteten
Strukturen treten in den Massenspektren auf und deren Signal-Intensititen zeigen keine
eindeutigen Trends, sodass die Gleichgewichtslage wahrscheinlich in der Mitte zwischen
beiden Seiten zu finden ist und sich die Selektivitit der Reaktionen als unbestimmbar bzw.

nicht vorhanden herausstellt.
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Abb. 4.56: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 2:1:1:2:2:1:1-Gemisches aus G3, G4, G5, C7, C8, H2
und H3.

Abb. 4.57: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 2:1:1:2:2:2-Gemisches aus G3, G4, G5, C7, C8 und
H1.
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Abb. 4.58: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 2:1:1:2:1:1-Gemisches aus G3, G4, G5, H1, H2 und
H3.

Genauso unklar erscheint die Situation in Reaktion XVII. Neben zahlreichen Fragmenten
konnen Peaks flir die Komplexe 97, 98 und 108 im Massenspektrum identifiziert werden
(Abb. 4.58). Die Peaks der Komplexe 89 und 90 treten aufgrund der Isomerie beider
Komplexe an den gleichen m/z-Positionen auf, sodass der jeweilige Anteil der entsprechenden
Komplexe nicht festzustellen ist. Interessant ist dabei die Beobachtung der Komplexe 114 und
115, die zwar zunichst unerwartet aber durchaus moglich sind. Dass das Gemisch auf beiden
Seiten der Reaktionsgleichung die gleiche Anzahl von Teilchen besitzt, verhindert eine starke
Verschiebung des Gleichgewichts in eine Richtung, sodass es sich irgendwo zwischen den

beiden Seiten befindet. Dieses Experiment kann wichtige Hinweise flir das Design eines
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Selbstsortierungssystems mit mehreren Komplexen liefern, da es aufzeigt, dass bei gleichen
oder sehr #hnlichen Bindungsaffinititen der Komponenten und keiner Anderung der
Teilchenanzahl wéhrend der Reaktion, die groftmogliche Vielfalt an Komplexen gebildet
wird. Dies fithrt zwar zu keiner Erhohung der Gesamtteilchenanzahl, fiihrt aber zu mehr
unterschiedlichen Teilchen, was ebenfalls die Entropie des Systems leicht erhoht.

Werden die oben beschriebenen Experimente zusammengefasst, kann festgehalten werden,
dass mehrere Komplexe mithilfe von Selbstsortierungsprozessen konstruiert werden konnten.
Dann wurden ausgewéhlte Strukturen von diesen Komplexen gemischt und deren Verhalten
im thermodynamischen Gleichgewicht untersucht. Die Lage des Gleichgewichts hdngt von
der Anzahl der entstandenen Komplexe ab. Je groBer der Unterschied in der Teilchenanzahl
zwischen den beiden Seiten der Reaktion ist, desto selektiver verhilt sich ein Gemisch und
die entropisch begiinstigten Strukturen bilden sich als Hauptprodukte aus. Dieser entropische
Effekt ist dadurch begiinstigt, dass jeweils die gleiche Art von Bindungsmotiven mit gleichen
oder aber sehr dhnlichen Bindungsaffinititen verwendet wird und somit der enthalpische
Effekt so gut wie ausgeschlossen ist. Gibt es keine Unterschiede in der Menge der Komplexe
innerhalb einer Reaktionsgleichung, kann die Selektivitit der Reaktion bedeutend beein-

trachtigt werden.
4.3 Wasserlosliche Wirtmolekule

Selbstsortierung spielt in der Natur sowohl auf zelluldrer Ebene' als auch auf molekularer
Ebene (z. B. die Paarung von Nukleobasen) eine sehr wichtige Rolle. Dieses Phinomen kann
auch in vielen synthetischen Systemen beobachtet werden.®* ® 8¢ 8 % Um dije Natur
halbwegs verniinftig nachzuahmen, sollten die entsprechenden Systeme in Wasser untersucht
werden, da dieses der Natur als Medium fir fast alle Prozesse dient. Daher ist es
wiinschenswert, auch synthetische Molekiile hinsichtlich ihrer Selbstsortierungsprozesse in
Wasser zu untersuchen. Einige exzellente Beispiele wurden in vergangenen Jahren bereits von

25b, 88n, 138b-d, 155 . © e . .
P oo *>° Hierbei liberwiegen Wirt-Gast-Systeme,

verschiedenen Gruppen beschrieben.
die auf wasserloslichen Wirt-Molekiilen beruhen, wobei besonders die Cucurbiturile eine
entscheidende Rolle spielen, was unter anderem durch unsere eigene Forschung bewiesen
werden konnte.'*” Jedoch ist die Anwendungsmoglichkeit aufgrund der niedrigen Loslichkeit
einiger Homologe des Cucurbiturils begrenzt.®

Bei der Suche nach neuen Wirt-Molekiilen fillt einem eine Reihe von modifizierten

klassischen Wirten ins Auge. Zum Beispiel konnen die Erkenntnisse aus der Kronenether-
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forschung im Rahmen sulfonierter Kronenether angewendet werden, um wasserlosliche
Systeme zu erschaffen, die zur Selbstorganisation und Selbstsortierung beféhigt sind. Die
Modifizierung erfolgt hierbei durch den Einsatz von konzentrierter Schwefelsdure (Schema
4.7). Die dabei entstehende Sulfonsdure wird anschlieBend mit Tetramethylammonium-
hydroxid neutralisiert und ein Gemisch aus den entsprechenden syn- und anti-Isomeren wird
erhalten. Hieraus ldsst sich ein Teil des anti-Produkts (116) durch vorsichtige Kristallisation
isolieren. Der neue Kronenether ist in der Lage, in wassriger Phase ein Pyridiniumion an sich

zu binden.°

Es eroffnet sich somit die Moglichkeit, dass die im Rahmen dieser Arbeit fiir die
Ausbildung von CB-basierten Komplexen synthetisierten Giste hier zur Anwendung kommen
konnten. Es wurde berichtet, dass Pseudo[2]rotaxane wie 121 (Abb. 4.59) aus 1,2-
Bis(bipyridinium) und 116 mit einer Bindungskonstante K = 2.3 x 10> M gebildet werden
konnen, was den prinzipiellen Einsatz der vorher beschriebenen Viologen-basierten Giste flir

diese Forschung bestitigt.'*®

Schema 4.7: Die Synthese von Dibenzo-24-Krone-8-etherdisulfonat (DSDB24C8, 116) und die
Strukturen der Calix[x]arensulfonsduren (117, m =1; 118, m = 3), Calix[x]arensulfonat (119, n =1;
120, n = 3) sowie a- bzw. B-Cyclodextrin.

Weitere mogliche Kandidaten flir den Aufbau von Selbstsortierungssystemen in Wasser sind
Calix[n]arensulfonsduren (n = 4, 6, 117 und 118) und deren Natriumsalze (119 und 120,
Schema 4.7). Ausgehend von den kommerziell erhéltlichen Sulfonsduren werden unter leicht

basischen Bedingungen (pH = 8-9) die Siuregruppen selektiv deprotoniert.””’ Die
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Calixarene, vor allem aber die beiden Sulfonate konnen analog zum sulfonierten

Kronenether auch ein Pyridiniumion aufnehmen."”’s '*®
Komplexes 122 (Komplex aus 117 und MV*", Abb. 4.59) betrigt 3.1 x 10* M"" bei pH = 2.0.

Die Wechselwirkung zwischen 119 und MV?*" ist etwas stirker (9.3 x 10* M ' bei pH =

Die Bindungskonstante K des

7.2).°" Der Komplex 125 aus 120 und einem Viologen wurde zwar untersucht, aber seine

Bindungskonstante wurde leider nicht ermittelt,’**

wohingegen die Bindungskonstante fiir
den Komplex mit dem sechsfach an den OH-Positionen methylierten Makrozyklus 120
erhalten werden konnte (K = 220 M ")."* Es sollte angemerkt werden, dass sich 120 in seiner
kristallinen Form nicht in der in Abb. 4.59 skizzierten Konformation befindet, sondern eine
,»1,2,3-alternate* (s.g. ,,double partial cone*) Konformation einnimmt, in der drei benachbarte

OH-Gruppen nach oben gerichtet sind, wihrend der Rest der OH-Gruppen sich nach unten

orientiert.

Abb. 4.59: Schematische Darstellung von 121-125 im Vergleich mit 6 und 9.

Cyclodextrine (CDs) sind eine Reihe von normalerweise wasserloslichen cyclischen

Oligosacchariden, die in der Wirt-Gast-Chemie oft verwendet werden.®'™ '%

Verfiigt ein
Viologen iiber einer aliphatischen Kette, so kann ein Molekiil ein Gast fiir a- und B-CD
werden.'®" Zum Beispiel kommt es mit dem in dieser Arbeit zuvor fiir die Bildung von
Komplexen mit CBs verwendeten Gast 1 ebenfalls mit CDs zur Komplexbildung (mit a-CD:
K126 =110 M_l; mit B-CD: Kip7 = 450 M_l).162 Die Interaktion sollte dabei unter Ausnutzung
des hydrophoben Effekts hauptsidchlich zwischen dem entsprechenden Cyclodextrin und der
Naphthalin-Einheit stattfinden. B-CD zeigt dariiber hinaus eine gewisse Affinitdt zu DHN und
2-Naphthol.'® Beide CDs sind naturgemify wasserldslich, jedoch 16st sich das groBere p-CD
viel schlechter in Wasser als das kleinere a-CD.°"® Besonders interessant sind die CDs als

kongeniale Partner passender CBs in Bezug auf die Einkapselung von Viologen-Gisten.®”> *7®

137,164

Zum Uberpriifen der Komplexbildung wurden 116-120 bzw. o- und B-CD jeweils mit einer
dquimolaren MV*'-Losung versetzt. Die Komplexbildung wurde anschlieBend durch

Aufnahme von 'H-NMR-Spektren iiberwacht, wobei eine detaillierte kinetische Betrachtung
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nicht moglich war. Allerdings erreicht die Reaktion ihren Gleichgewichtszustand erst nach

einigen Stunden, weswegen die flir die Charakterisierung der Komplexe verwendeten

Spektren jeweils nach einem Tag aufgenommen wurden.

Abb. 4.60: Ausschnitte der "H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (a) 116, (k)
MV?*" sowie der 1:1-Mischungen aus MV*>" und (b) 116, (c) 117, (d) 118, (e) 119, (f) 120 (g) a-CD, (h)
B-CD, (i) CB[7] bzw. (j) CB[8].

Anhand des NMR-Spektrums kann eine Wechselwirkung zwischen 116 und MV?*" eindeutig
nachgewiesen werden (Abb. 4.60b). Im Vergleich zu den Spektren beider Bestandteile (Abb.
4.60a und k) ist eine Hochfeldverschiebung festzustellen, was die Auffidelung von 116 auf
den Gast widerspiegelt. Eine derartige Verschiebung wurde auch in der Literatur

beobachtet.”*® Die NMR-Signale von MV*" sind rechts ihrer urspriinglichen Positionen mit

unterschiedlichen Abstinden wiederzufinden und erscheinen scharf und symmetrisch, was
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darauf schlieBen lisst, dass 116 genau in der Mitte von MV*" sitzt, sodass die H-Atome direkt
neben dem Viologen-N-Atom in MV*" die kleinere chemische Verschiebung vorweisen.

In den Spektren von 122-125 befinden sich die Signale von MV>" ebenfalls nicht an ihren
urspriinglichen Positionen, sondern bei hoherem Feld (Abb. 4.60c-f). Der scharfe Peak bei 7.5
ppm kann dem Wirt zugeordnet werden. In Abb. 4.60c sind die Verschiebungen von zwei
MV?" im aromatischen Bereich zufillig isochron und in einem gemeinsamen Peak resultieren.
Wenn der Sulfonat-Wirt 119 verwendet wird, findet ebenfalls eine Komplexbildung statt
(Abb. 4.60e), was durch die Ubereinstimmung des Ergebnisse mit aus der Literatur bekannten

Daten bestitigt werden.'”’

Eine artgleiche Struktur lasst sich auch fir den Komplex 123
vermuten (Abb. 4.60d). Die Signale von 125 sind dagegen viel breiter, was den Schluss nahe
legt, dass moglicherweise zwei Konformationen vorhanden sind. Bei einer geht MV*
lingsstehend in die Kavitdt von 120 hinein, was der Darstellung von 125 in Abb. 4.59
entspricht, wihrend der Gast in der zweiten Konformation quer auf dem anionischen Portal

des Wirts liegt und teilweise in dieses eindringt.'”’®

Die Verbreiterung konnte die Folge einer
Mischung aus beiden Konformationen sein.

Laut NMR-Spektren (Abb. 4.60g-h) binden die CDs wie erwartet kein MV>*-Molekiil, denn
die Peaks von MV*" tauchen in den entsprechenden NMR-Spektren jeweils an den gleichen
Stellen auf und es kommt somit zu keiner chemischen Verschiebung, die auf eine
Einkapselung von MV?" hindeuten wiirde.

Mithilfe der Massenspektrometrie lassen sich weitere Aussagen iiber die Situation in den oben
beschriebenen Systemen treffen (Abb. 4.61 und 4.62). Im Spektrum des Komplexes 128
werden die erwarteten Peaks bei m/z 793 gefunden, was die Bildung des Komplexes eindeutig
belegt. Neben diesen Peaks werden weitere beobachtet, die anderen Spezies wie 1:2- oder 2:3-
Komplexen von 116 und MV*" zugeordnet werden konnen. Dies konnte einerseits ein
Anzeichen fiir die Existenz von Oligomeren sein, die bei der Ionisation zerfallen, andererseits
kann es sich hierbei aber auch um unspezifische Aggregate handeln, welche sich wihrend des

Ionisationsprozesses bilden.

Abb. 4.61: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 1:1-Gemisches aus MV>" und 116.
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Abb. 4.62: ESI-FTICR-Massenspektren eines 1:1-Gemisches aus MV?>" und (a) 117, (b) 118, (c) 119
sowie (d) 120.

Abb. 4.63: Ausschnitte der 1H—NMR—Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) von (h) DHN, sowie
der 1:1-Mischungen aus DHN und (a) 116, (b) 117, (c) 118, (d) 119, (e) 120 (f) a-CD sowie (g) B-CD.
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Komplex 122 kann problemlos nachgewiesen werden und tritt als einzige Spezies im
Massenspektrum in Erscheinung (Abb. 4.62a). Fiir Komplex 123 wird neben dem Peak fiir
Komplex 123 auch ein Peak entdeckt, der einem 1:2-Komplex zugeordnet werden kann (Abb.
4.62b). Dies konnte eine Erkldarung fiir die leichte Verbreiterung der NMR-Signale liefern.
Fiir System 124 wird neben dem Komplex selbst ein kleiner Anteil an freiem Wirt detektiert
(Abb. 4.62c). Interessanterweise sieht das Spektrum von 125 nicht wie erwartet aus (Abb.
4.62d). Ein Peak bei m/z 1455 kann allerdings als Indiz dafiir herangezogen werden, dass eine
OH-Gruppe des eigentlichen Wirtes 120 trotz vorsichtiger pH-Kontrolle in ein Oxid
umgewandelt wurde. Eine Betrachtung der anderen drei zwischen m/z 1250-1320
beobachteten Peaks, die denen es sich um Wirte mit 2-4 neutralisierten OH-Gruppen handelt,
kann dies bestitigen. Mehr MV*'-Komplexe treten im positiven Modus der Massen-
spektrometrie aufgrund des leicht abspaltbaren Na'-lons nicht auf Anhand des NMR-
Spektrums sollte die Aufnahme von MV?" in den Wirt jedoch erfolgt sein.

Alle Wirte wurden anschlieBend mit DHN statt MV>" gemischt und beziiglich ihrer
Komplexbildung untersucht. Die NMR-Spektren liefern Hinweise darauf, dass auer f-CD
kein Wirt erkennbar Komplexe mit DHN bildet (Abb. 4.63). Obwohl sich im System mit 3-
CD nur kleine Verschiebungen feststellen lassen, sprechen diese fiir die Bildung eines

Komplexes.

Abb. 4.64: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) der 1:1-Mischungen
aus MV*" und (a) 116, (c) 118, sowie (e) B-CD bzw. der 1:1:1-Mischungen aus MV**, 118 und (b) 116,
sowie (d) B-CD.
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Werden zwei wasserlosliche Wirte im 1:1-Verhéltnis gemischt, konnen ihre Affinitdt zum
gleichen Gast (MV?") direkt miteinander verglichen werden. Dafiir wurden die Wirte 116,
118, 120 sowie B-CD ausgewdhlt, denn sie sind vermutlich gro3 genug, um dhnlich wie CB[8]
ein MV?" oder DHN durch ihre Offaung durchlassen zu konnen.

Fir den direkten Vergleich zwischen den Wirten 116, 118 und B-CD wurden dquivalente
Mischungen aus MV*" und einem oder zwei Wirten vorbereitet, deren NMR-Spektrum
anschlieBend aufgenommen wurde. In Abb. 4.64b ist ein Spektrum gezeigt, das nicht der
Summe der beiden einzelnen Spektren (Abb. 4.64a und c) entspricht. Dies bedeutet, dass
beide Komplexe im Gleichgewicht miteinander in der Losung vorhanden sind. Weil der
Austauschprozess zwischen den Wirt-Gast-Komplexen schnell ist, handelt es sich bei dem
Spektrum um eine Aufnahme die den Durchschnitt aller Zustdande zeigt. Dieses Phdnomen
wird in geringem MaBe ebenfalls fir das System aus p-CD, Wirt 118 und Gast MV*"
beobachtet. B-CD bindet den Gast nur relativ schwach, sodass das Gleichgewicht zwischen

beiden Komplexen fast komplett auf der Seite von Komplex 123 liegt.

Abb. 4.65: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0, 1.0 mM) der 1:1-Mischungen
aus MV*" und (a) 116, (c) 120, sowie (e) p-CD bzw. der 1:1:1-Mischungen aus MV*", 120 und (b) 116,
sowie (d) B-CD.

Zu einer grofleren Verschiebung kommt beim Spektrum der 1:1:1-Mischung aus 116, 120 und
MV>" (Abb. 4.65). Da die Signale trotz der Verschiebung aufgrund der Austauschreaktionen
zwischen den beiden moglichen Komplexen immer noch scharf sind, kann von einem relativ

schnellen Austausch ausgegangen werden. Da die Peaklagen der Mischung deutlich ndher zu

den chemischen Verschiebungen des Kronenether-Komplexes 128 liegen, kann man
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annehmen, dass dieser Komplex leicht gegeniiber dem auch moglichen Komplex 125

bevorzugt ist.

Abb. 4.66: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, 298 K, D,0O, 1.0 mM) von den 1:1-
Mischungen aus MV*" und (a) 116, sowie (c) B-CD bzw. 1:1:1-Mischungen aus MV*", 116 sowie B-
CD.

Das NMR-Spektrum einer 1:1:1-Mischung aus MV**, 116 und B-CD wies die Signale auf, die
dhnlich wie die des Komplexes 128 sind, was auf eine bessere Affinitidt des Wirtes 116 zu
MV?*" hindeutet (Abb. 4.66).

Aus zeitlichen Griinden konnten nicht alle geplanten Tests durchgefiihrt werden. Aber die
ersten Experimente zeigen die Fahigkeit einiger Wirte, MV>" und DHN zu binden, wobei
einige Wirte gegeniiber anderen eine relativ gute Selektivitit zeigen. Aus diesem Grund
scheint es durchaus plausibel, aus diesen Wirten und den vorher synthetisierten Viologen-

Naphthalin-Gésten Selbstsortierungskomplexe zu konstruieren.
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5 Metallo-supramolekulare Komplexe

5.1 Komplexe aus dynamisch-kombinatorischen Bibliotheken

Metallo-supramolekulare Architekturen stellen eine tragende Séule der supramolekularen
Chemie dar, und das nicht nur wegen ihrer faszinierenden strukturellen Vielfalt, sondern auch
wegen ihres Potenzials zum Aufbaus funktioneller Materialien. Sie basieren auf der
strukturellen und funktionellen Organisation und Integration innerhalb eines Supramolekiils
von photo-, elektro- oder ionenaktiven Komponenten (Liganden und Metalle).” Eine der
gangigen Methoden zur Konstruktion von metallo-supramolekularen Strukturen ist die
Selbstorganisation spezifischer Liganden und ausgewdhlter Metallionen mit passenden
Bindungsstellen, welche in Kombination miteinander die Geometrie der selbstorganisierten
Strukturen vorgeben. Aufgrund der reversiblen Natur der Koordinationsbindung konnen sich
dynamische Bibliotheken, also Gemische aus mehreren Metall-Komplexen, im Gleichgewicht
miteinander ausbilden.

Da das Auftreten von Komplexen in einer dynamischen Bibliothek durch den Einfluss von
internen (Stochiometrie, etc.) und externen Faktoren (LOsungsmittel, Anwesenheit von
bestimmten Molekiilen oder Ionen, etc.) beeinflussbar und im Idealfall sogar umschaltbar ist,
wird die dynamisch-kombinatorische Chemie (DCC) als eine leistungsfihige Methode fiir die

Entwicklung von neuen Rezeptoren, Katalysatoren und Materialien in den grundlegenden

24a, 165 93,97b

Publikationen der Arbeitsgruppen von Lehn
Eine Schliisselrolle fiir die Ausbildung dynamisch-kombinatorischer Bibliotheken (DCLs)

und Sanders beschrieben.

spielt die Wahl von reversiblen Reaktionen, mit denen die entsprechenden Strukturen
aufgebaut werden konnen. Verschiedene Austauschreaktionen wie zum Beispiel der
Austausch von Iminen, der Thiol-Disulfid-Austausch, Veresterungen und Liganden-

24a, 93, 97b, 165

austauschreaktionen wurden fiir verschiedene Metall-Komplexe untersucht. Eine

Kombination von zwei solchen Reaktionen fiihrt zu zweistufigen DCLs, in denen die

1" oder kommunikativ’® verlaufen. Orthogonale

Austauschprozesse entweder orthogona
Austauschprozesse sind unabhéngig voneinander ablaufende, reversible Reaktionen. Dagegen
beeinflussen sich die kommunikativen Prozesse gegenseitig.'®® Ein interessantes Konzept der
kommunikativen DCL ist als ,,Subcomponent self-assembly” bekannt, nach dem die
Konstruktion komplexer Architekturen aus einfachen Bausteinen durch die Bildung

kovalenter Bindungen mithilfe von Metalltemplaten erfolgt.'”” Fiir die Bildung der im
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Gleichgewicht favorisierten Architekturen einer DCL gelten einige grundlegende
Charakteristika wie die Koordinationsgeometrien der jeweiligen Baueinheiten, auftretende
Stapelwechselwirkungen und inter- sowie intramolekulare sterische Hinderung als

168

entscheidende Faktoren.™ Dies macht DCLs, in denen komplexe Strukturen unkompliziert

durch Eintopfreaktionen dargestellt werden konnen, sehr interessant, da diese Faktoren

25a, 155a, 169

genutzt werden kdnnen, um zum Beispiel die Selbstsortierung solcher Systeme zu

untersuchen.

Abb. 5.1: Selbstorganisation von metallo-supramolekularen M,L4- und M3L(,—K0rnplexen.170

Im Rahmen der vorherigen Forschung der Arbeitsgruppe Schalley wurde unter anderem die
Ausbildung von M,L- und M;Ls-Komplexen in einem Gemisch untersucht (Abb. 5.1).'” Die
Harnstoff-Liganden spielen hierbei eine wichtige Rolle. Dank der geniigenden Flexibilitdt der
Liganden konnen beide Komplex-Typen gleichzeitig erhalten werden. Allerdings miissen die
Liganden vorher synthetisiert werden, was zeit- und kostenaufwendig ist. Eine glinstigere
Losung wire durch die dynamisch-kombinatorische Chemie gegeben.

Im Rahmen von Komplexierungsversuchen mit Pd(II) Ionen wurde eine Reihe von Imin-
Liganden synthetisiert, die zwei Pyridyl-Gruppen besitzen und deren Struktur den Harnstoff-
Liganden in Abb. 5.1 dhnelt (Schema 5.1). Aus dem elektronenreichen p-Phenylendiamin als
zentraler Baueinheit und verschiedenen Pyridinaldehyden als anzubindende ,,Fliigel*“ wurden
durch Kondensation zuerst die Liganden 129-131 hergestellt. Die Synthesen der Liganden
133-135 konnten mithilfe von Hydrazin ebenso erfolgreich durchgefiihrt werden. Lediglich
die Bildung der ,,umgedrehten Imine* mit p-Benzoldicarbaldehyd verlief wegen des negativen
Einflusses der elektronenarmen Aminopyridine nicht wie erwartet. Als das einziger von drei

moglichen Liganden konnten lediglich 132 erhalten werden.
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Schema 5.1: Synthese der Imin-Liganden 129-135.

Da die Strukturen der Liganden 130, 132 und 134 der des Harnstoff-Liganden aus Abb. 5.1
ghnlich sind, sollten sich mit (CH;CN),Pd"(BF,), dhnliche Komplexe bilden. Nachdem die
Reaktionsmischungen in DMSO unter Hochvakuum getrocknet wurden, wurden die
Komplexe mittels 'H-NMR-Spektroskopie analysiert (Abb. 5.2). Im Vergleich zu den
Spektren der reinen Liganden weisen die Spektren der Mischungen klare Verschiebungen auf,
was auf die Bildung der jeweiligen Komplexe hindeutet. Fiir die Mischung aus Ligand 130
und (CH3CN)4PdH(BF4)2 tritt nur ein einziger Satz von Signalen auf, was darauf schlieBen
lasst, dass nur eine Spezies gebildet wird. In diesem Spektrum haben die Protonen eine umso
grofere Verschiebung, je niher sie zu den an die Pd*"-Ionen koordinierten N-Atome der
Pyridyl-Gruppen stehen. Aus diesem Grund bleiben die Protonen f fast unveréndert beziiglich
ithrer originalen Position, wihrend die Protonen a und b eine relativ groe chemische
Verschiebung erfahren. Die Peaks im Spektrum des Gemisches aus Pd(I) und 132 sind
dagegen schwer zuzuordnen. Es ldsst die Vermutung zu, dass mehrere Spezies gleichzeitig
vorhanden sind. Im in Abb. 5.2e gezeigten NMR-Spektrum sind zwei Sédtze von Signalen zu
identifizieren, was bedeutet, dass zwei verschiedene Komplexe bei der Komplexierung mit
Liganden 134 entstanden sein sollen. Die unterschiedlichen Verschiebungen konnen, wie

zuvor fir das System mit Ligand 130 beschrieben, anhand der Komplexierung erklért werden.
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Abb. 5.2: Ausschnitte der "H-NMR-Spektren (400 MHz, 298 K, DMSO-d;) von (b) 130, (d) 132 und
(f) 134 sowie den 1:2-Mischungen aus Pd(I) und (a) 130, (c) 132 bzw. () 134. (Pd(II) wurde in Form
von (CH;CN),Pd(BF,), eingegeben.)

Abb. 5.3: ESI-FTICR-Massenspektrum eines 2:1-Gemisches aus 130 und (CH;CN),Pd(BF,), und die
schematische Darstellung des gebildeten Komplexes 136.

In dem Massenspektrum der 1:2-Mischung aus Pd(II) und 130 sind nur Peaks des gleichen
Komplexes zu beobachten, was der selektiven Bildung des Ms;L¢-Komplexes 136 entspricht.
Dies stimmt mit dem Ergebnis der NMR-Analyse iiberein. Die Zusammensetzung dieses
Komplexes kann durch den Vergleich der experimentellen Isotopenmuster mit den
berechneten bestdtigt werden. In Abb. 5.2 ist die wahrscheinlichste Struktur von Komplex
136 schematisch dargestellt, die der Struktur des Mj;L¢-Harnstoff-Komplexes (Abb. 5.1)
dhnelt.
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Abb. 5.4: Tandem-Massenspektren des Peaks bei m/z 1192 durch IRMPD (200 ms).

Die Tandem-MS-Experimente des isolierten Peaks bei m/z 1192 liefern Hinweise darauf, dass
die Koordinationsbindungen in Komplex 136 relativ stabil sind (Abb. 5.4). Der Komplex
verliert eher zwei BF; wobei eine Bindung von BF,~ gebrochen werden muss (Abb. 5.4b), als
dass ein Ligand (130) sich aus dem Komplex 16st (Abb. 5.4c). Das F -lon bleibt als Gegenion
im Komplex erhalten. Dem Verlust eines weiteren BF; folgt dann die Abspaltung eines

Liganden (Abb. 5.4d und e).

Abb. 5.5: Schematische Darstellung von drei moglichen Komplextypen und ESI-FTICR-
Massenspektren von den 1:2-Mischungen aus Pd(II) und (a) 132 bzw. (b) 134.
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Anhand der MS-Ergebnisse flihrt die Komplexbildung von Pd(Il) und 132 bzw. 134 zu
Multikomponenten-Systemen, in denen neben Mj;Le-Komplexen auch M,L4- und Mylg-
Komplexe auftreten (Abb. 5.5). In dem Massenspektrum des Systems mit Ligand 132
kommen M,L4- und M;Le-Komplexe in verschiedenen Ladungszustinden vor. Bei dem
Komplex 139 handelt es sich wahrscheinlich um das Dimer von 137. Der Peak bei m/z 766 ist
interessant, weil er aus einer Kombination aller drei Spezies aufgebaut ist (Abb. 5.5a, in dem
Késtchen). In Abb. 5.5b sind Ionen der Komplexe 140 und 141 sowie Fragmente dieser
Spezies zu finden. Ein Teil der Komplexe verliert einen Liganden und zwei BF;-Einheiten,
was die Bildung der Fragmente erkldrt und bereits fiir andere Komplexe dieser Art beobachtet
wurde.

Mithilfe von "H-DOSY-NMR-Spektren konnen zwei wichtige Fragen beantwortet werden,
einerseits kann belegt werden, wie viele Komponenten in einem System existieren und
andererseits konnen iiber deren Diffusionskoeffizienten (D) Aussagen iiber die jeweilige
KomplexgroBe getroffen werden. Anhand der Stokes-Einstein-Gleichung (Gl. 4) konnen aus
den Diffusionskoeffizienten die korrespondierenden hydrodynamischen Radien (») der
einzelnen in Losung vorhandenen Spezies bestimmt werden, wobei 7 die absolute Temperatur,
kg die Boltzmann-Konstante und # die Viskositét des Losungsmittels bei gegebener 7 ist.

D = kgT/67nr (Gl. 4)

Abb. 5.6: Ausschnitt des 'H-DOSY-NMR-Spektrums (500 MHz, 243 K, DMF-d;) des Komplexes 136.
(Das mit ,,** markierte Signal stammt vom DMF.)
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In dem '"H-DOSY-NMR-Spektrum von 136 dominiert eine einzige Spezies, wobei einige
winzige Signale auf nicht umgesetzte Edukte im Reaktionsgleichgewicht und Verun-
reinigungen zuriickzufiihren sind (Abb. 5.6). Der mit ,,** markierte Peak zeigt aufgrund der
Uberlappung der Signale von 136 und DMF einen abweichenden Diffusionskoeffizienten, der

daher bei der Berechnung von r nicht beriicksichtigt wird.

Abb. 5.7: Ausschnitt des 'H-DOSY-NMR-Spektrums (500 MHz, 298 K, DMF-d5) der 1:2-Mischung
aus Pd(II) und 132. (Das mit ,,* markierte Signal stammt vom DMF.)

Abb. 5.8: Ausschnitt des 'H-DOSY-NMR-Spektrums (500 MHz, 243 K, DMF-d5) der 1:2-Mischung
aus Pd(II) und 134. (Das mit ,,** markierte Signal stammt vom DMF.)
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Nach den 'H-NMR- und MS-Untersuchungen wird ein viel komplizierteres 'H-DOSY-NMR-
Spektrum der 1:2-Mischung aus Pd(IT) und 132 erwartet, weil zwei verschiedene Komplexe
vorhanden konnen. Tatséchlich sind zwei Gruppen von Peaks, die unterschiedliche D besitzen,
in dem Spektrum zu finden (Abb. 5.7). Das Fehlen des dritten Signalsatzes spricht auch dafiir,
dass 139 das Dimer von 137 ist. Allerdings trat nach einiger Zeit ein Niederschlag in der
DMF-Losung auf. Es ist daher nicht auszuschlieBen, dass solche Aggregate schon wéhrend
der Messung entstanden sind und somit Ungenauigkeiten in dem Ergebnis verursachten.

Auf den ersten Blick findet sich nur eine Spezies mit einheitlichem Diffusionskoeffizienten in
dem 'H-DOSY-NMR-Spektrum der 1:2-Mischung aus Pd(II) und 134 (Abb. 5.8). Jedoch
wurden zwei Spezies in den 'H- NMR- und Massenspektren entdeckt. Wird das DOSY-
NMR-Spektrum in dem Bereich von 7.8-8.3 ppm vergroBert, werden beide Spezies deutlich
sichtbar.

Abb. 5.9: Kalottenmodelle der MM2-minimierten M,L4-, M;L¢- und MyLg-Komplexe aus 132 und
Pd(II).

Wenn die aus den DOSY-NMR-Experimenten erhaltenen Diffusionskoeffizienten in GI. 4
eingesetzt werden, konnen die hydrodynamischen Radien (r) der jeweiligen Spezies berechnet
werden. Dadurch besteht die Moglichkeit, diese experimentell ermittelten Radien (7y,) mit
den mithilfe von computergestiitzten Modellierungen berechneten Werten (7cuc) zu
vergleichen, und somit genauere strukturelle Informationen zu gewinnen.

Da die experimentellen Radien relativ gut zu den kalkulierten Werten passen, kdnnen die
Aussagen der anderen analytischen Methoden beziiglich der Ergebnisse bekriftigt werden.
Bei 243 K sind die experimentellen Radien grofer als die theoretischen. Dafiir sind
vermutlich zum einen die bei tieferen Temperaturen zunehmende Aggregation einzelner
Komplexe und zum anderen die relativ ungenaue Extrapolation der Viskositit des DMFs

verantwortlich.'”

107



Tab. 5.1: Experimentell ermittelte Diffusionskoeffizienten D und hydrodynamische Radien rexp”
sowie geometrische Parameter 7., dy.m und [ (Abb. 5.9) der modellierten Strukturen.
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Komplex T ﬁ) | Fexp Peale. dvim [

[K] [m’s™] [nm] [nm] [nm] [nm]
136 243 9.17+10" 1.35 1.25 1.57 2.17
137 298 2.92¢107" 0.90 0.86 1.47 1.72
138 298 2.10-10°" 1.25 1.26 1.54 2.18
139 298 * * 1.61 1.60 2.28
140 243 7.64¢10 " 1.35 1.03 1.16 1.78
141 243 6.76+10"° 1.53 1.39 1.08 1.97

*. Statt dieses Komplexes sind Aggregate mit einem Radius von {iber 6 nm im Spektrum gefunden

worden.

1

Nachdem diese Systeme mit Imin-Liganden und Pd(II) mithilfe von 'H-NMR, DOSY-NMR-

und Massenspektren analysiert wurden, stellt es sich heraus, dass Pd(II) und 130 im 1:2-

Verhaltnis die selektivste und effizienteste Mischung darstellt, wobei sich Komplex 136 als

einziges Produkt ergibt. Deswegen wurde dieses System fiir weiterte Untersuchungen

ausgewdhlt.

Abb. 5.10: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (400 MHz, 298 K, DMSO-d) von (a) 130, (b) 136 und
(d) 3-Pyridinaldehyd sowie der Mischungen aus (c) 3-Pyridinaldehyd, p-Phenylendiamin und Pd(II)
(4:2:1), (e) Benzaldehyd und p-Phenylendiamin (2:1) bzw. (f) Benzaldehyd, p-Phenylendiamin und

Pd(II) (4:2:1). (Pd(IT) wurde in Form von (CH3;CN),Pd(BF,), eingegeben.)

108



5 Metallo-supramolekulare Komplexe

Werden die Edukte von 130 im richtigen Verhéltnis mit (CH;CN)4Pd"(BF4), vermischt, wird
Komplex 136 auch ohne vorherige Synthese von Ligand 130 erhalten. Das entsprechende
NMR-Spektrum weist kaum einen Unterschied zu dem Spektrum auf, das vom iiber den
klassischen Weg synthetisierten Komplex gemacht wurde (Abb. 5.10c). Der Anteil von
Edukten und Nebenprodukten erhoht sich nur leicht. Trotzdem bleibt die Bildung von 136 der
dominierende Prozess in diesem System. Dies wird auch mithilfe der Massenspektrometrie
bestétigt, wo kaum Spuren anderer Spezies beobachtet werden konnen. Als Kontroll-
experimente wurden die gleichen Experimente mit Benzaldehyd statt dem Pyridinaldehyd
durchgefiihrt. In einem Gleichgewicht erfolgt hierbei die Bildung des Mono- und des Diimins
(Abb. 5.10e). Wenn Pd(II) anwesend ist, sieht das zugehorige NMR-Spektrum stark verdandert
aus, wobei die Imine nur teilweise gebildet werden bzw. die entstandenen Imine stark
deformiert sein konnten, was durch den intensiver werdenden Peak von Benzaldehyd (H, in
Abb. 5.10f) und verschwindenden Peaks von Iminen (H,, Hy, H., Ho und H.» in Abb. 5.101)
signalisiert wird. Dies liegt vermutlich daran, dass p-Phenylendiamin mit Pd(II) koordiniert
und somit keine Reaktion mit dem Benzaldehyd eingehen kann. Derartige Phinomene werden
dagegen bei der Reaktion mit dem entsprechenden Pyridinaldehyd (Abb. 5.10c) nicht

gefunden, was fiir die Stabilitdt des Prozesses spricht.

Abb. 5.11: Ausschnitte der "H-NMR-Spektren (400 MHz, 298 K, DMSO-dj) von (a) 136, (b) 136
nach 40 Tagen, (c) 136 ohne Trocknen, (d) 3-Pyridinaldehyd, und (e) 136 in D,O.

Ein weiterer Beweis fiir die Besténdigkeit von 136 ist in Abb. 5.11 gezeigt. Weder eine lange
Wartezeit, noch die Prozedur ohne Trocknen-Vorgang nach dem Mischen der Edukte konnen

das Produkt der 1:2-Mischung aus Pd(II) und 130 ernsthaft beeinflussen (Abb. 5.11b und c).
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Lediglich ein Losungsmittelwechsel zu Wasser kann das System komplett zerstoren (Abb.

5.11e).

Schema 5.2: Synthese von Hydrazid 145 aus 3-Pyridinaldehyd und 144.

Neben der Iminbildung stellt auch die Synthese von Hydraziden eine wichtige
Kondensationsreaktion dar, die wegen ihrer Reversibilitit ebenfalls sehr interessant fiir
dynamisch-kombinatorische Chemie sein kann. In einer solchen Reaktion wurde Ligand 145
aus dem Baustein 144 und 3-Pyridinaldehyd synthetisiert. Wenn beide Edukte direkt gemischt
werden, entsteht eine Mischung aus den Edukten und dem Produkt, wobei das Produkt den
groBeren Anteil aufweist (Abb. 5.12a-d). Der Grund dafiir diirfte eine Gleichgewichts-
einstellung in Losung sein, da das erzeugte Wasser nicht aus dem System entfernt wird. Der
Hydrazid-Ligand 145 verfiigt iiber zwei Pyridin-Gruppen, die dhnlich ausgerichtet sind wie
die beiden Pyridin-Gruppen in Ligand 130. Deshalb ist zu erwarten, dass 145 mit Pd(II)
Komplexe von dem MsL¢- und/oder MsLs-Typ bilden kann. Nach dem gleichen Prinzip, das
bei der Bildung des dynamisch-kombinatorischen Systems mit 136 angewendet wurde, wurde
einer 1:1:2-Mischung aus Pd(II), 144 und 3-Pyridinaldehyd hergestellt. Dabei sollte zuerst
145 erzeugt werden und anschlieBend mit Pd(I) komplexieren. In dem 'H-NMR-Spektrum
dieser Mischung sind im Vergleich zu den Signalen von 145 kleine Verschiebungen aller
Signale festzustellen (Abb. 5.12e). AuBBerdem werden die Signale breiter. Es wird vermutet,
dass neben den erwiinschten Komplexen ebenfalls andere oder aber unfertige Komplexe bzw.
Komplexe mit den Edukten bilden, wobei deren Art durch die NMR-Ergebnisse allein nicht
bestimmt werden kann.

Eine MS-Analyse liefert mehr Informationen iiber die Komplexbildung der 1:2-Mischung aus
Pd(IT) und 145 (Abb. 5.13). Der intensivste Peak bei m/z 373 stammt von dem protonierten
Liganden 145. Das Signal bei m/z 426 kann von mehreren Spezies hervorgerufen werden.
Nach genauer Beobachtung des Isotopenmusters stellte sich heraus, dass Pd@145,, Pd,@145,4
und Pds@1455 an dieser Stelle iiberlagern und diesen Peak bilden. Der Peak bei m/z 499
entspricht dagegen nur der Spezies Pds@1455. Da Pd@145, und Pd,@1454 Fragmente eines
dissoziierten Komplexes Pd4(@145¢ sein konnen, ist es moglich, dass der Komplex Pd4@145¢

das einzige Produkt der Komplexbildung in dieser dynamisch-kombinatorischen Bibliothek
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ist. Aber auch die Komplexierung von Pd(II) mit Carbonyl-O und Imin-N konnte zum

Pd@145, fiihren. Allerdings fehlt ein weiterer Beweis fiir die vollstdndige Aufkliarung.

Abb. 5.12: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (400 MHz, 298 K, DMSO-d;) von (a) 3-
Pyridinaldehyd, (b) 144, (c) 145, (d) einer 1:2-Mischung aus 144 und 3-Pyridinaldehyd, (e) einer
1:1:2-Mischung aus Pd(II), 144 und 3-Pyridinaldehyd.

Abb. 5.13: ESI-FTICR-Massenspektrum einer 1:2-Mischung aus Pd(IT) und 145.

In diesem Kapitel wurde die Synthese einiger Imin-Liganden beschrieben und anschlieBend
wurde ihre Komplexbildung mit Pd(II) untersucht. Der Ligand 130 bildet mit Pd(II) einen
einzigen Komplex 136. Durch die Zusammensetzung von Pd(II), p-Phenylendiamin und 3-
Pyridinaldehyd im 1:1:2-Verhaltnis wurde eine dynamisch-kombinatorische Bibliothek
konstruiert, in der 136 sich mit hoher Selektivitit und Effizienz ausbilden konnte. Unter dem
gleichen Prinzip wurde eine 1:1:2-Mischung aus Pd(II), 144 und 3-Pyridinaldehyd bereit-
gestellt. Allerdings ist die Komplexbildung hierbei nicht sehr effizient.
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5.2 Synthese potenzieller Liganden

Aufgrund der erfolgreich verlaufenden vorangegangenen Forschungen mit Imin-Liganden,
wurde zunichst versucht, die Arbeiten fortzusetzen. Statt PA(CH3CN)4(BF,),, in dem alle vier
Bindungsstellen von Pd(II) fiir Koordination mit Imin-Liganden so gut wie frei sind, wurde
zundchst (dppp)Pd(OTH), eingesetzt, was auch als ,,Stang-Ecke* bekannt ist.”* Dieser Pd-
Komplex hat nur zwei senkrecht zueinander stehende freie Koordinationsstellen, womit ein
solches (dppp)Pd**-Ion zwei weiteren Liganden an sich binden kann. Eine der typischen
Strukturen von Produkten aus rechtwinkligen (dppp)Pd(OTf), Komplexen und linearen
bivalenten Liganden ist ein metallo-supramolekulares Quadrat. Weil die Imin-Liganden {iber
zwei Pyridin-Einheiten verfiigen, haben sie das Potenzial, mit (dppp)Pd(OTf), eine solche
geordnete Struktur zu bilden. Allerdings wird die Ausbildung einer oder einiger bestimmter
Strukturen durch die dynamischen Imin-Bindungen erschwert. Deshalb konnten leider keine
aussagekriftigen 'H-NMR-Spektren aufgenommen werden. Die erhaltenen 'H-NMR-
Spektren sprechen fiir Produktmischungen, was auch durch die MS-Messungen bestitigt
wurde. In den Massenspektren sind neben vielen unidentifizierbaren Peaks vor allem die
Peaks von 1:1-, bzw. 1:2-Komplexen aus (dppp)Pd(OTf), und Liganden zu beobachten.
Lediglich das entsprechende Spektrum des Gemisches mit Liganden 133 weist viele
Multikomponenten-Komplexe auf (Abb. 5.14). Aufgrund der Vielfiltigkeit der Komplexe
lasst sich vermuten, dass ein Gemisch aus verschiedenen Produkten oder ein Koordinations-

polymer entstanden sind.

Abb. 5.14: ESI-FTICR-Massenspektrum einer 1:1-Mischung aus (dppp)Pd(OT*), (M) und 133 (L).
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Schema 5.3: Synthesen von 146 und 147.

Mit verschiedenen Pyridinaldehyden asymmetrische Imin-Liganden herzustellen, ist zwar flir
die Konstruktion neuer Komplexe sehr interessant, aber aus synthetischer Sicht oft nicht sehr
vielversprechend, weil die Imine durch Austauschprozesse ihre urspriingliche Struktur
verlieren konnen. Dies kann durch einfache Synthese-Experimente gezeigt werden, deren
NMR-Analysen in Abb. 5.15 wiedergegeben werden. Anhand der NMR-Analyse scheinen die
vermeintlichen Produkte aus Mischungen der symmetrischen Imine zu bestehen. Da keine

neuen Signale aufgetreten sind, fehlt der Beweis fiir die Entstehung der erwiinschten Produkte.

Abb. 5.15: Ausschnitte der "H-NMR-Spektren (400 MHz, 298 K, CDCl;) von (a) 129, (e) 131, (g) 130
sowie der Rohspektren von (b) 148, (d) 149 bzw. den Kondensationen zwischen (c) 148 und 2-
Pyridinaldehyd sowie (f) 149 und 3-Pyridinaldehyd.
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Um derartige Austauschprozesse zu vermeiden, wurden die Imin-Bindungen durch NaBH4
reduziert. Danach bleibt nur eine C-N-Einfachbindung, deren Bindung irreversibel ist. Damit
konnen die wéhrend der Komplexierung gebildeten Strukturen stabilisiert werden. Zum

Beispiel wandelten 130 und 132 nach der Reduktion in sekundére Amine um (Schema 5.3).

Schema 5.4: Synthesen von 150-155.

Wie bereits zuvor erwdhnt, kann die Hydrazid-Bildung eine Alternative fiir die Iminbildung
darstellen. Der erste Schritt der Synthese von Hydrazid-Liganden erfolgt mittels Substitution
der entsprechenden Methyl- oder Ethylester durch Hydrazin. Die Hydrazide 150-154 konnten
mithilfe dieser Reaktion erfolgreich synthetisiert werden (Schema 5.4). Einerseits konnen
diese dank ihrer nukleophilen NH,-Gruppe bereits als Liganden verwendet werden,
andererseits kann ein Hydrazid aber auch durch Kondensationsreaktionen mit weiteren
funktionellen Gruppen verkniipft werden. Ein interessantes Beispiel hierfiir liefert die
Synthese des Liganden 155 aus 154. Obwohl 154 drei primdre Aminogruppen besitzt, konnen
davon nur zwei Aminogruppen der Hydrazide weiter mit Pyridinaldehyd reagieren. Die
Aminogruppe, die direkt am aromatischen Ring substituiert ist, ist offenbar wegen des

Einflusses des elektronenarmen aromatischen Systems inaktiv. Eine Verlingerung der

114



5 Metallo-supramolekulare Komplexe

Reaktionszeit und Erh6hung der Temperatur zeigten hierbei keinerlei Wirkung, um auch eine
Reaktion an besagter Aminogruppe zu erhalten.

Nicht nur Imin- und Hydrazid-Liganden sind flir die Bildung metallo-supramolekularer
Komplexe interessant, auch die durch klassische Methoden synthetisierten Liganden sind
niitzlich. Dabei spielen auf Pyridin-Einheiten basierenden Liganden eine sehr wichtige Rolle,
weil Pyridin mit zahlreichen Metallionen koordinieren kann und die rdumliche Anordnung
der Komplexe relativ einfach vorherzusagen ist. In dieser Hinsicht wurden einige multi-

valente Pyridin-Liganden hergestellt.

Schema 5.5: Synthese von 156-160.

Es wurde zum Beispiel versucht Liganden auf der Basis von Cyclotriveratrylen (156)
herzustellen, welches ein schalenformiges Molekiil ist, das unter sauren Bedingungen durch
die Kondensation von Veratrol und Formaldehyd synthetisiert werden kann. Mithilfe einer

entsprechenden Lewis-Sdure konnte entweder die Hilfte oder aber auch alle der sechs
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Methylgruppen von 156 abgespalten werden (157 und 158, Schema 5.5). Daraus wurden die
tri- bzw. hexavalenten Liganden 159 und 160 erhalten. Beide Liganden konnen im Prinzip

unter bestimmten Bedingungen mit Metallionen kafigdhnliche Komplexe bilden.

Schema 5.6: Synthese von 161-166.

Ebenfalls mittels einer nukleophilen Substitution konnte ein kleiner trivalenter Ligand 161

hergestellt werden. Auflerdem konnten die beiden Dibromide 162 und 165 durch Friedel-
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Crafts-Acylierung sowie eine anschlieBende Oxidation erhalten werden. Sie beinhalten
jeweils eine Anthracen-Einheit, die spezifische photochemische Eigenschaften besitzt und ein
interessantes Spektrum an neuen Eigenschaften in einen moglichen Komplex einbringen
konnte. Nach einer Suzuki-Kopplung unter Anwendung der Mikrowellentechnik wurden die
Liganden 163 und 164 isoliert, wobei es sich bei 163 um ein unvollstindiges Nebenprodukt
der Reaktion zu 164 handelt. Als einziges Produkt der Kopplungsreaktion von 165 wurde
Ligand 166 erhalten. Allerdings sind die Ausbeuten fiir die Liganden 164 und 166 nicht sehr
hoch, denn die Oxidation von Anthracen durch Luftsauerstoff ist besonders wiahrend der

Sdulenchromatographie unter groem Aufwand unvermeidbar.

Abb. 5.16: ESI-FTICR-Massenspektren (a) einer 3:1-Mischung aus (dppp)Pd(OTf), (M) und 160, (b)
einer 3:2-Mischung aus M und 159, (c) einer 3:2-Mischung aus M und 161.
Bei den Versuchen, Komplexe aus (dppp)Pd(OTf), und 159-161 zu bilden, waren die NMR-
Spektren der Komplexe aufgrund der Verbreiterung nicht aussagekriftig. In den
entsprechenden Massenspektren konnten jedoch Spezies gefunden werden, die fiir
erfolgreiche Komplexierungen sprechen (Abb. 5.16). Mithilfe von sechs (dppp)Pd(OTf),
konnen zwei 160 zusammengehalten werden, wodurch sich eine Kapsel bildet, was im
Massenspektrum durch die Peaks bei m/z 1533 und 2094 belegt werden kann. Aber auch ein

2:1-Komplex (m/z 2397) kann identifiziert werden. Neben Fragmentierung und
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unvollstindiger Komplexierung kommt fiir das Auftreten dieser Spezies auch die
Koordination des Eckenmolekiils mit Pyridin-Einheiten vom gleichen 160 in Frage. Ein
dhnliches Experiment mit 159 zeigt iiberwiegend 1:1-Komplexe und keine Spur des
erwiinschten kapselformigen 3:2-Komplex kann gefunden werden, obwohl beide
Komponenten in diesem Verhéltnis eingesetzt wurden. Dies liegt vermutlich an der im
Vergleich zu 160 schwicheren Praorganisation von 159. Die gleiche Situation ist auch bei
Komplexierungsversuchen mit 161 aufgetreten. Die dabei entdeckten Cl-Atome kdnnten von
einer Verunreinigung des Liganden stammen, die bei der Synthese entsteht und wihrend der

Isolation des Produkts nicht abgetrennt werden kann.

Schema 5.7: Synthesen von 167-171.

Des Weiteren wurden Experimente mit Liganden auf der Basis des Tetrathiafulvalens (TTF)
durchgefiihrt, welches ein guter Elektronen-Donor ist, der in zwei Zustinden reversibel
oxidiert bzw. reduziert werden kann. Deswegen wird TTF héufig als redoxaktive Einheit in

172 Aus diesem Grund ist es sehr interessant, TTF zu

der supramolekularen Chemie verwendet.
modifizieren und es somit in die Koordinationschemie einzufithren. Mithilfe von LDA
konnen alle H-Atome des TTFs durch PPh,-Gruppe ersetzt werden. Das vierfach substituierte
TTF (167) kann mit PdCl, komplexieren und der dabei entstehende Komplex (168) sollte
anschlieend durch Ionenaustausch zum entsprechenden Tetratriflat-Salz (169) umgewandelt
werden. Dies verlief jedoch aufgrund der Schwerloslichkeit von 168 so langsam, dass auch
nach 10 Tagen kaum ein CI-Verlust festzustellen ist. Die Reaktionen zwischen 167 und Pd(II)
bzw. Ag(I), wobei 170 und 171 entstehen sollen, fiihren zu unerwarteter Polymerbildung.

Nicht nur ihre '"H-NMR-Spetren werden breiter, sondern auch die Massenspektren weisen

Signale verschiedener Polymer-Fragmente auf. Ein Beispiel dafiir ist in Abb. 5.17 gezeigt.
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Abb. 5.17: ESI-FTICR-Massenspektrum von 171.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass diverse Liganden fiir die Bildung metallo-
supramolekularer Komplexe synthetisiert werden konnten. Die Herstellung von Imin- und
Hydrazid-Liganden (150-155) erfolgte durch reversible Kondensationsreaktionen. Wenn die
C-N-Doppelbindungen anschlieBend reduziert werden, wird der Prozess irreversibel und die
Liganden konnen ihre Struktur behalten (146 und 147). Des Weiteren wurden drei multi-
valente (159-161), zwei Anthracen-haltige bivalente Liganden (164 und 166) sowie ein TTF-
Ligand (167) als Bausteine fiir molekulare Kéfige synthetisiert. Die Experimente, aus den
verschiedenen Liganden wohldefinierte Komplexe zu bilden, blieben jedoch leider erfolglos.
Es wurde lediglich Gemische aus unterschiedlichen Komplexen bzw. Fragmenten dieser

beobachtet.
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6 Massenspektrometrische  Charakterisierung von  PDI-

Komplexen

Perylentetracarbonsdurediimide (PDIs) finden als Farbstoftklasse aufgrund ihrer ausge-
zeichneten Thermo- und Photostabilitdt, ihrer hohen Lumineszenz-Effizienz sowie ihrer
optoelektronischen Eigenschaften hiufig Anwendung im Bereich photonischer Materialien.'”
Weiterhin sind PDIs literaturbekannte gute Elektronenakzeptoren,'”* weshalb PDIs als
Fluorophore, die auf photoinduziertem Elektronentransfer basieren, sehr gut geeignet sein
sollten. Im Rahmen einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Professor Li wurden
verschiedene PDI-Komplexe, die spezifische Fluoreszenz-Eigenschaften besitzen, massen-

spektrometrisch untersucht.

Abb. 6.1: Schematische Darstellung von 172 und 173.

Beide im Rahmen dieser Forschung verwendeten PDIs (172 und 173) wurden freundlicher-
weise von Prof. Li’s Arbeitsgruppe bereitgestellt. Vier verschiedene Metallionen (Ni", Zn",

Cu" und Fe'") wurden fiir die Komplexbildung mit 172 und 173 verwendet.
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Eine Losung von 172 in Methanol wurde als die Referenz fiir die Messungen der Komplexe
ausgewahlt, weil das entsprechende Massenspektrum deutlich beweisen kann, dass 172 zum
einen die erwartete Zusammensetzung besitzt und zum anderen bis zu zwei Protonen
aufnehmen kann (Abb. 6.2). Unter extremen Bedingungen kann wihrend eines IRMPD-
MS/MS-Experimentes eine 2-Picolyl-Gruppe abgespalten werden.

Abb. 6.2: ESI-FTICR-Massenspektrum von (a) 172 in Methanol, und Tandem-Massenspektren von (b)
der Isolation des Peaks bei m/z 766 sowie (c) der Fragmentierung durch IRMPD.

Die Komplexbildung von 172 und Ni(OAc), ist abhdngig vom Verhéltnis, in dem beide
Komponenten eingesetzt wurden. Bei einem 1:1-Verhéltnis bilden sich sowohl 1:1- als auch
1:2-Komplexe von 172 und Ni(Il) aus. Dagegen werden ausschliefSlich nur 1:2-Komplexe
gebildet (Abb. 6.3). In einem 1:2-Komplex sollte jeweils nur ein Ni-lon an einer der beiden

Di-(2-picolyl)-amin-Gruppe (DPA) von 172 gebunden sein.

Abb. 6.3: ESI-FTICR-Massenspektren (a) einer 1:1-Mischung sowie (b) einer 1:2-Mischung aus 172
und Ni(OAc),.
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Abb. 6.4: ESI-FTICR-Massenspektren (a) einer 1:1-Mischung aus 172 und Zn(NOs),, (b) einer 1:1-
Mischung aus 172 und Zn(OAc),, (c) einer 1:2-Mischung aus 172 und Zn(OAc),.

Anhand der Ergebnisse weiterer Experimente kann eine niedrigere Affinitdt von 172 zu Zn(II)
im Vergleich zu Ni(I) festgestellt werden (Abb. 6.4). In einer 1:2-Mischung wurde ein groB3er
Teil der Produkte im Massenspektrum als 1:1-Komplex beobachtet. Es wurde kein Einfluss
des Gegenions festgestellt, sodass sich die Komplexe von Nitrat und Acetat nur in sehr
geringem MaBe unterscheiden und keine grofen Anderungen in Massenspektren zu
beobachten sind. Interessanterweise tritt im Massenspektrum der 1:2-Mischung aus 172 und

Zn(OAc), ein Peak bei m/z 1130 auf, der detaillierter untersucht werden muss.

Abb. 6.5: Tandem-Massenspektren des Peaks bei m/z 1130.
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Durch eine tandem-massenspektrometrische Untersuchung konnte der Peak bei m/z 1130
letztendlich als 2:3-Komplex von 172 und Zn(Il) identifiziert werden (Abb. 6.5). Die
Fragmentierungen des zuvor isolierten Peaks unterstiitzen diese Struktur, denn aus der
Addition der Peaks bei m/z 868 und 1654 bzw. 889 und 1611 resultiert genau den Peak bei

m/z 1130. Dies weist darauf hin, dass ebenfalls kleine Oligomere entstehen kdnnen.

Abb. 6.6: ESI-FTICR-Massenspektrum einer 1:1-Mischung aus 172 und Cu(NOs),.

Ahnlich wie mit Zn(II) koordiniert 172 auch mit Cu(II) nicht zu klar definierten Strukturen
(Abb. 6.6). Dies verursachte ein sehr kompliziertes Massenspektrum. Hier wurde zum

Beispiel ebenfalls ein 2:1-Komplex bei m/z 1593 beobachtet.

Abb. 6.7: ESI-FTICR-Massenspektren (a) einer 1:4-Mischung aus 172 und NiCl,, (b) einer 1:4:4-
Mischung aus 172, NiCl, und NaCl, (c) einer 1:4:4-Mischung aus 172, NiCl, und FeCl;, (d) einer
1:4:4-Mischung aus 172, NiCl, und Zn(NO3),.
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Werden die Ergebnisse der oben gezeigten Massenspektren (Abb. 6.2-6.6) zusammengefasst,
hat offenbar Ni(Il) die hochste Affinitit zu 172. Die Resultate der im Rahmen weiterer
Experimente durchgefiihrten Fluoreszenz-Analysen konnten diese Tendenz bestitigen.'”
Darauthin wurde eine Reihe von Konkurrenzexperimenten durchgefiihrt, um direkte
Vergleiche zwischen Ni(II) und anderen Metallionen zu ermdglichen.

In der 1:4-Mischung aus 172 und NiCl, und der 1:4:4-Mischung aus 172, NiCl, und NaCl
lasst sich jeweils nur ein 1:2-Komplex von 172 und Ni(II) finden (Abb. 6.7a-b). Dies ist zu
erwarten, weil die Metallionen im Uberschuss vorhanden sind und die somit eine komplette
Besetzung aller Koordinationsstellen des Liganden erfolgt. Die Anwesenheit der Na(I)-Ionen
zeigt keine Wirkung auf den Bildungsprozess diese Komplexe. Die Suche nach binédren
Komplexen wie dem bei m/z 823 erwartetem Komplex war vergeblich. Dies liegt daran, dass
Na-Ionen mit 172 keine stabilen Komplexe bilden konnen und damit sehr leicht von den
Ni(II)-Ionen verdriangt werden. Auch die Anwesenheit von Fe(Ill) kann die Produktbildung
nicht wesentlich beeinflussen (Abb. 6.7¢); von bindren Komplexen mit Ni(II) und Fe(III) fehlt
jede Spur. Lediglich in der 1:4:4-Mischung aus 172, NiCl, und Zn(NOs), kann ein binérer
Komplex in niedriger Intensitédt detektiert werden (Abb. 6.7d). Die obengenannten Ergebnisse
liefern einen eindeutigen Beweis fiir die hohe Selektivitdt von 172 zu Ni(Il) gegeniiber
anderen Metallionen. Es ist zwar bekannt, dass DPA ein sehr geeigneter Ligand fiir die
Komplexierung von Ni(II), Cu(Il) und Zn(II) ist,'’® aber eine derartige Favorisierung von
Ni(II)-Ionen wurde bisher noch nicht berichtet. Als Grund dafiir lassen sich vermutlich die
unterschiedlichen Arten der Komplexierung heranziehen. In einem Komplex von DPA und
Zn(Il) sollte das Anilin-Stickstoff-Atom nicht an der Koordination zum Zn(II) beteiligt
sein.'”’ Dagegen koordiniert der Anilin-Stickstoff neben den Pyridin-Stickstoffen ohne

weiteres an Ni(II),""”"'"®

weswegen der Komplex mit Ni(I) stabiler als der mit Zn(II) ist. Dies
stimmt mit dem Ergebnis der Fluoreszenz-Analyse {iberein.

Bei der Erweiterung des Chelat-Systems der Di-(2-picolyl)-amin-Gruppe (DPA) wird eine
Ethylenamin-Briicke zwischen dem Amin des DPAs und der Phenylgruppe eingebaut und der
Ligand wird in ein Derivat des N-Ethyldipicolylaminanilins (EDPA) umgewandelt. Damit
nimmt ein weiteres Stickstoffatom am Koordinationsprozess teil. Diese Konstruktion ist in
der Lage, verschiedene Metallionen zu komplexieren.'”

Die MS-Messung der Methanol-Losung von 173 bestitigt die angebliche Zusammensetzung
des Molekiils durch die gefundenen Peaks (Abb. 6.8a). Werden 173 und Ni(OAc), in einem
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1:2-Verhéltnis zusammengemischt, wird wie im Fall von 172 ein 1:2-Komplex erhalten (Abb.
6.8b).

Abb. 6.8: ESI-FTICR-Massenspektren von (a) 173 in Methanol, sowie (b) einer 1:2-Mischung aus 173
und Ni(OAc),.

Im Massenspektrum einer 1:2-Losung von 173 und Zn(II) ergeben sich nur Signale einer

einzigen Spezies, die einem 1:2-Komplex entspricht (Abb. 6.9b). Die 1:1-Losung der

entsprechenden Komponenten scheint allerdings ein Gemisch aus protoniertem 173, 1:1- und

1-2-Komplexen zu sein.

Abb. 6.9: ESI-FTICR-Massenspektren (a) einer 1:1-Mischung aus 173 und Zn(NOs),, sowie (b) einer
1:2-Mischung aus 173 und Zn(OAc),.

Die Komplexierung von 173 und Cu(Il) verlief relativ gut, da 1:2-Komplex in verschiedenen
Zustidnden (Ladungen, Gegenionen) als Hauptprodukt auftreten. Lediglich ein kleiner Peak

kann einem 1:1-Komplex zugeordnet werden.
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Abb. 6.10: ESI-FTICR-Massenspektren einer 1:2-Mischung aus 173 und Cu(NO;),.

Laut Fluoreszenz-Analysen weist 173 die hochste Affinitit zu Fe(Ill)-lonen auf. Im
entsprechenden Massenspektrum einer 1:2-Mischung aus 173 und FeCl; wurde nur ein
einziger Peak beobachtet, wobei es sich um eine Spezies handelt, in der die Ladungen der
Fe(I1I)-Ionen teilweise durch ein Oxidanion (O*") und zwei Chlorid-Ionen (CI") ausgeglichen
wird. Das Oxidanion sollte dabei aus dem Wasser, welches im FeCl;-Salz vorhanden ist,

stammen. Der Grund dieser Oxidbildung ist aber noch unklar.

Abb. 6.11: ESI-FTICR-Massenspektrum einer 1:2-Mischung aus 173 und FeCl;.

Anhand der im Rahmen weiterer Experimente durchgefiihrten Fluoreszenz-Analyse konnte
eine hohere Affinitit von 173 zu Fe(Ill) gegeniiber Zn(II) festgestellt werden,'”” was
eigentlich nicht zu erwarten ist, da in der Literatur die hochste Affinitit von DPA zu Zn(II)

7%2¢ Dies kann auf der gleichen Grundlage wie die hohe

mehrfach berichtet wurde.
Selektivitdt von 172 zu Ni(Il) erklart werden. Der Anilin-Stickstoff kann in diesem Fall nicht
mit Zn(II) koordinieren, aber mit Fe(IIl) tritt eine Koordination auf, sodass der Fe(III)-
Komplex stabiler sein sollte. Die NMR-Ergebnisse haben diese Vermutung unterstiitzt.

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der MS-Messungen von verschiedenen PDI-Metall-
Komplexen prisentiert. Zum einen konnten die Komplexbildung von 172 oder 173 mit

verschiedenen Metallionen bestétigt werden, zum anderen wurden Konkurrenzexperimente

durchgefiihrt, um die hohe Selektivitit von 172 zu Ni(Il) zu bekriftigen.
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7 Summary/Zusammenfassung

7.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Studien durchgefiihrt, die einen Beitrag zum Verstindnis
und zur Optimierung der supramolekularen Synthese leisten. Hierbei wurden die beiden
hochgradig selektiven und effektiven Konzepte der integrativen Selbstsortierung und der
dynamisch-kombinatorischen Chemie untersucht, da diese potenziell zu einer perfekten

supramolekularen Synthese fiihren konnen.

Abb. 7.1: Schematische Darstellung drei Selbstsortierungssysteme.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde zunichst Selbstsortierungs-Phdnomen in einem Gemisch
von MV*", DHN, CB[7] und CB[8] beobachtet, wobei beide Komplexe MV*>" enthalten. Ein
zweites Selbstsortierungssystem basiert auf dem Gast 1°*, der durch Verkniipfung von MV**
mit einem Naphthalin iiber einen kovalenten Linker entsteht. Obwohl beide CBs den Gast 17*
vor MV*" bevorzugen, tritt Selbstsortierung in einer #quimolaren Mischung aller vier
Komponenten auf. Deshalb ist das System aus MV?', 1*", CB[7] und CB[8] eines der
wenigen Beispiele des Typs II der sozialen Selbstsortierung. Beide Komplexe aus diesem
System konnten durch die integrative Selbstsortierungs-Strategie zu einem Komplex (14*")
umgewandelt werden, in dem sich CB[7] und CBJ8] positionsspezifisch vereinen lieBen (Abb.
7.1). Dabei wurden zwei orthogonale Bindungsmotive (MV>" und 1*%) in eine Komponente
(Gastmolekiil von 14*") kombiniert. Ein derartiger Selbstsortierungsprozess weist hohe Selek-

tivitdt und Effizienz bei der Synthese von Hetero[3]pseudorotaxan 14*" auf. Diese Selbst-
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sortierungssysteme sind besonders, weil beide Bindungsmotive Viologen-Einheit enthalten
und eine Naphthalin-Einheit das Unterscheiden der unterschiedlichen GroBe der beiden CB-
Kavitaten ermoglicht, worauf die Selbstsortierung basiert. Mit solchen Komplexen konnte die
erfolgreiche Ubertragung des Konzepts der integrativen Selbstsortierung auf wasserlosliche
Systeme bewiesen werden. AuBlerdem konnten in einem weiteren Versuch zwei Pseudo[5]-

rotaxane aus einem 1:1:3-Gemisch von zwei trivalenten Géasten und CB[8] erhalten werden.

Abb. 7.2: Ausgewihltes Beispiel einer Selbstsortierungsreaktion.

Die verschiedenen Kombinationen der von Dr. Jiang bereitgestellten Ammonium-Giste und
Kronenether-Wirte fiihrten zu zahlreichen Pseudo[n]rotaxanen, die teilweise nicht literatur-
bekannt sind. Durch das Zusammenmischen von ausgewéhlten Gésten und Wirten konnten
Gleichgewichte zwischen je zwei Selbstsortierungssystemen untersucht werden, deren
Ausgangsverbindungen identisch sind. Obwohl beide Systeme aus Selbstsortierungs-
komplexen bestehen, ist nur eines der beiden bevorzugt. Dieses Phanomen wurde als thermo-
dynamische Selbstsortierungsreaktion bezeichnet (Abb. 7.2). Insgesamt lieB3 sich die Tendenz
erkennen, dass eine hohere Teilchenzahl eines Systems klar favorisiert wird. Diese
Reaktionen zeigen die Moglichkeit, dass ein Selbstsortierungskomplex durch Zugabe anderer
Giste und Wirte gezielt umgewandelt wird. AuBerdem wurde hiermit bewiesen, dass Entropie
den Selbstsortierungsprozess durchaus beeinflussen und die Art sowie die Anzahl der
Komplexe mitentscheiden kann.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden verschiedene Imin-Liganden synthetisiert, um deren
Komplexierung mit Metallionen zu untersuchen. Die Komplexierung von Diimin 130 mit
Pd(I) fiihrte dabei selektiv zu einem einzigen Komplex (136, Abb. 7.3), wihrend ein
Gemisch mehrerer Komplexe in den analogen Experimenten mit anderen Liganden resultierte,
die eine dhnliche Geometrie wie 130 besitzen. Dies deutet darauf hin, dass eine dynamisch-

kombinatorische Bibliothek (DCL) sehr sensibel ist und deren Zusammensetzung von kleinen
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Anderungen beeinflusst werden kann. Eine DCL ohne kiinstliche Kontrolle kann auch nur aus
einem einzigen Komplex bestehen. Im Komplex 136 tragen zwei orthogonale Bindungs-
motive (Iminbindungen und koordinative Bindungen) zusammen dazu bei, die Struktur des
Komplexes zu halten. Dariiber hinaus wurde die Komplexbildung aus Edukten von Ligand
130 und Pd(II) untersucht, wobei der identische Komplex 136 aus 21 kleinen Komponenten
hergestellt werden konnte. Der Komplex 136 weist gewisse Stabilitdt auf und dessen
Bildungsprozess ,,subcomponent self-assembly* dhnelt. Dadurch kdnnen Zeit und Ressource

gespart werden und die Effizienz der supramolekularen Synthese steigt.

Abb. 7.3: Die Ausbildung von 136 durch die Mischung von 130 und (CH;CN),Pd(BFy),.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurden die Komplexe aus modifizierten Perylentetracarbon-
sdurediimiden und verschiedenen Metallionen massenspektrometrisch untersucht. Ligand 172
bildete mit Metallionen 1:2-Komplexe aus, wenn Liganden und Metallionen in einem 1:2-
Verhiltnis zusammengegeben wurden. Interessanterweise wurde eine hohe Selektivitit von
172 fir Ni(II) gefunden, was sich durch ein giinstigeres Bindungsmotiv erkldren ldsst. Aus
dem gleichen Grund wurde eine stabile Bindung von 173 mit Fe(IIl) festgestellt. Der
gebildete 1:2-Komplex aus 173 und Fe(Ill) wurde durch ein Oxidanion (O*) und zwei
Chlorid-Ionen (CI") stabilisiert. Diese Experimente lieferten eine wichtige Information
dariiber, dass nicht alle N-Atome, die sich in der Ndhe des Metallions befinden, in den
weniger giinstigen Bindungsmotiven involviert waren, obwohl die Geometrie passen wiirde.
Dagegen sind alle geeigneten N-Atome in den giinstigeren Bindungsmotiven bei der
Komplexbildung beteiligt. Dies hingt von dem Charakter des Metallions ab und verursacht

unterschiedliche physikalische und chemische Eigenschaften des Komplexes.
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7.2 Summary (English)

The studies performed in this thesis make a contribution to optimize supramolecular synthesis.
Therefore, two concepts with high selectivity and efficiency, namely integrative self-sorting
and dynamic combinatorial chemistry, were examined.

In the first part of the thesis, the self-sorting phenomenon was observed in a mixture of MV?",
DHN, CB[7] and CB[8], in which MV*" was contained in both resulting complexes. A second
self-sorting system was based on the guest 1°*, which was synthesized via the combination of
MV?" and naphthalene over a covalent linker. Although both CBs prefer the guest 1** to
MV?*, self-sorting occurs in an equimolar mixture of all four components. Therefore, the
system consisting of MV*", 1%, CB[7] and CB[8] one of the little examples for type II of the
social self-sorting. The both complexes of this system could be converted to one complex
(14*"), in which CB[7] and CB[8] were fixed position-specifically (Abb. 7.1). Thereby, two
orthogonal binding sites (MV*" and 1°") were combined in one component (guest molecule
from 14*"). A suchlike self-sorting process shows high selectivity and efficiency during the
synthesis of hetero[3]pseudorotaxane 14*". These self-sorting systems are special, because
both binding sites contain viologen unit and a naphthalene unit makes the differentiation
between the sizes of the both CBs possible, on that the self-sorting was based. According to
the complexes from these systems, the concept of the integrative self-sorting could be
successfully transferred to water soluble CB complexes. Furthermore, two pseudo[5]-
rotaxanes were obtained from a 1:1:3 mixture of two trivalent guests and CBJ[8].

The different combinations of ammonium guests and crown ether hosts, which were provided
by Dr. Jiang, lead to numerous pseudo[n]rotaxanes. Some of them are still unknown in the
literature. Mixing selected guests and hosts lead to the formation of equilibrium between two
self-sorting systems, which need the same starting compounds. Although both systems were
built up of self-sorting complexes, is only one system favoured. This phenomenon was named
as thermodynamic self-sorting reaction (Abb. 7.2). Overall, a clear tendency was recognized,
that the equilibrium favours the reaction site containing the larger total number of
supramolecules. These reactions show the possibility, that one self-sorting complex is
converted via adding other guests and hosts properly. Besides, it was proved, that entropy can
influence quite the self-sorting process and co-decide the type and the number of the

complexes.
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In the second part of the thesis, several imine ligands were synthesized and their behaviour in
the formation of metal complexes was examined. The assembly of ligand 130 and Pd(II) ions
led selectively to one single complex (136, Abb. 7.3), while the analogous experiments with
other ligands ended in mixtures of different complexes. This indicates that a dynamic
combinatorial library (DCL) is very sensible and its composition can be influenced by small
changes. A DCL can also be built up of one single complex, without artificial control. In
complex 136, two orthogonal binding sites (imine bonds and coordinative bonds) make
together a contribution to holding the structure of the complex. In addition, complex 136 was
also gained from a mixture of Pd(II) ions and the starting reagents for the synthesis of ligand
130. In this case, one supramolecule was assembled effectively from 21 small components.
The complex 136 shows certain stability and its building process is similar to ,,subcomponent
self-assembly*. Thereby, time and resource can be saved and the efficiency of the supra-
molecular synthesis enhances.

In the last part of the thesis, complexes of modified perylene tetracarbonate diimide ligands
(172 and 173) and different metal ions were analysed by mass spectrometry. Ni(II), Zn(II)
und Cu(II) ions formed complexes with 172, which mainly represent 1:2-complexes, when the
ligands and the metal ions were mixed in a ratio of 1:2. Interestingly, the high selectivity of
172 to Ni(II) ions can be explained by a more favourable binding motif. The same reason led
to a stable binding between 173 and Fe(III) ion. The 1:2 complex consisting of 173 and Fe(III)
ion was stabilized by one oxide anion (O*") and two chloride ions (CI"). These experiments
delivered important information, that not all N-atoms, which are located close to metal ion,
were involved in the less favoured binding site, although the geometry would be suitable. In
contrast, all adequate N-atoms participate in complex building in the favoured binding site.
This depends on the character of the metal ions and causes different physical and chemical

properties of the complexes
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Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die Pseudo[5]rotaxane 15 und 16 konstruiert. Dies zeigt
das groBe Potenzial der CB-Komplexe, auch als Multikomponenten-Strukturen ihre
Funktionen zu erfiillen.

Mit den gleichen Liganden in unterschiedlichen Sequenzen kdnnen sich zwei Liganden (174
und 175) auf zwei verschiedene Arten verhalten (Abb. 8.1). Wahrend sich eine schnelle
Komplexbildung aus 174 und CB[8] bei einer ebenfalls schnell ablaufender Dimerisierung
zur Bildung von 176 vermuten ldsst, kann die Ausbildung von 177 aus 175 und CBJ§]
wahrscheinlich nur iiber einen sehr langsamen Prozess geschehen. Dies wird durch elektro-
statische Abstoung beider Viologen-Dikationen beim Vorbeischleusen in einem CB[8]-
Hohlraum verursacht. Falls die LadungsabstoBung dabei zu hohen Energie-Barrieren fiihrt,
die die Selbstorganisation des Pseudorotaxans erschweren, kann das System auf ein Modell

mit nur einem CB[8] ausweichen.

Abb. 8.1: Mogliche Darstellung von zwei Pseudorotaxanen (176 und 177) aus Liganden mit inversen
Sequenzen (174 und 175) sowie elektrochemisch induzierter Variation von 177.

Die Achsen von 177 lassen sich elektrochemisch verlingern, indem die Viologen-Einheiten
reduziert werden. Dabei ziehen sich beide Viologen-Radikalkationen zueinander und bilden
ein Dimer im Inneren eines CB[8]s. Ein solcher Prozess kann durch eine Oxidation riick-
gingig gemacht werden. Dieses System wiirde wie ein molekularer Muskel funktionieren.'™

Zur Erweiterung solcher Selbstsortierungssysteme kann CB[6] als ein dritter Wirt integriert
werden (Abb. 8.2). Einer der passenden Géste ist dabei ein doppelt protoniertes 1,6-
Diaminohexan (DH*").* Es ist in der Literatur bekannt, dass eine MV*'-Einheit problemlos
durch das kleine CB[6] durchfideln kann,'** '' daher kann DH*" in jeder Position des
Liganden eingebaut werden und die Komplexierung von CB[6] wird dadurch nicht behindert.

Somit wire ein Komplex 179 als eine von vielen Mdoglichkeiten darstellbar (Abb. 8.2).
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AuBerdem wurde bereits berichtet, dass ,,Click-Reaktionen* in einer wissrigen Ldsung

mithilfe von CB[6] erfolgreich durchgefiihrt werden kénnen.'**

Deswegen bietet die ,,Click-
Chemie* eine weitere Option fiir die Liganden-Synthese an. Wenn sich das entstehende
Triazol dabei zwischen zwei anderen CBs befindet, kann das als Katalysator fungierende
CB[6] moglicherweise an dieser Stelle bleiben. So kdnnte zum Beispiel Komplex 182 direkt

aus 180 und 181 gebildet werden.

Abb. 8.2: Mogliche Darstellung von zwei Pseudorotaxanen (179 und 182).

Im zweiten Teil der Arbeit wurden auf Iminen basierende dynamisch-kombinatorische
Bibliotheken intensiv untersucht. In dhnlichen Systemen konnten auch Selbstsortierungs-
phinomene beobachtet werden.'®” '™ Anhand der Experimente, die in der Literatur be-
schrieben sind, fiihrt die Komplexierung zwischen Ag(I) und 131 zu einem 4:4-Komplex.'***
Zusammen mit dem 3:6-Komplex aus Pd(II) und 130 konnte ein Selbstsortierungssystem
konstruiert werden, in dem beide bekannte Komplexe gebildet werden sollen (Abb. 8.3). Es
kann Schwierigkeiten bei der Identifikation der Produkte geben, weil 130 und 131 die gleiche
Masse haben und damit eine Aufklarung mittels Massenspektrometrie eventuell unmdglich ist.
Mithilfe von modifizierten Liganden kdnnen die Unterschiede verdeutlicht werden. Somit lie3
sich die Analyse erleichtern. Auflerdem konnen Liganden die Komplexbildung stark
beeinflussen, wenn diese neben dem Pyridin-Stickstoff einen groen Substituenten haben (z.

B. 183 und 184). Mit einem oder beiden Liganden konnten zusitzlich die Modelle der

Komplexe gedndert werden, was auch in einigen Fillen geschah.'®

Abb. 8.3: Mogliche Darstellung von Selbstsortierungssystem aus Imin-Liganden (130 und 131) sowie
alternativen Liganden (183 und 184).
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8 Ausblick

Durch weitere Kondensationen zwischen Hydrazonen (150-154) und Diformyl-Verbindungen
konnten Mischungen von Hydrazon-Makrozyklen verschiedener Grofe erhalten werden.
Solche Makrozyklen haben aufgrund zusétzlicher Carbonyl-Gruppen und einer NH-Gruppen
bessere Moglichkeiten, mit Gast-Molekiilen zu interagieren. Damit konnen sie zum Beispiel

biochemische Funktionen simulieren und vielleicht sogar erfiillen.'®
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9 Experimenteller Teil

9.1 Allgemeine Angaben

9.1.1 Verwendete Chemikalien und Ldsungsmittel

Die Ausgangschemikalien und Reagenzien stammen von den Firmen Acros Organics, Alfa
Aesar, Carl-Roth, Deutero, Fluka, Merck, Sigma-Aldrich und TCI und wurden ohne weitere
Reinigung eingesetzt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch nach Standardmethoden getrocknet

und absolutiert.
9.1.2 Chromatographie

Diinnschichtchromatographien (DC) wurden auf mit Kieselgel beschichteten Aluminium-
platten (SiO,, 60 A, Fluoreszenzindikator F254, Merck) durchgefiihrt. Sdulenchromatogra-
phische Trennungen wurden mit Kieselgel (SiO,, 40-60 nm, 230-400 Masche, Merck) oder
neutralem Aluminiumoxid (Al,Os3, Brockmann I, 50-200 pm) durchgefiihrt.

9.1.3 NMR-Spektroskopie

lH-, 13C-, 19F-, 3P und 1H-lH-COSY-NMR-Spek‘[ren wurden an den Gerédten Brucker ECX
400 MHz, Bruker AC 500 MHz, Bruker AVANCE III 700 MHz und Joel Eclipse 500 MHz
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen (8) sind in ppm angegeben mit den
jeweiligen Losungsmittelsignalen als internem Standard. Die Kopplungskonstanten (J) sind in
Hz angegeben. Die folgende Abkiirzungszeichen werden fiir die Multiplizitdt der Signale
verwendet: s, Singulett; d, Dublett; t, Triplett; m, Multiplett.

9.1.4 Massenspektrometrie

Die ESI-TOF-HR-Massenspektren wurden an einem Agilent 6210 ESI-TOF-Massen-
spektrometer gemessen. Die ESI-FTICR-MS-Messungen wurden an einem lonSpec QFT-7
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ESI-FTICR-Massenspektrometer der Firma Varian durchgefiihrt. Das Massenspektrometer ist
mit einem supraleitenden 7-Tesla-Magneten und einer Micromass Z-Spray ESI-Quelle der
Firma Waters Co. ausgestattet. Die Analyten wurden durch eine Spritzenpumpe (Harvard
Apparatus) mit einer Flussrate von ca. 2.0 pLemin” in die Quelle eingeleitet. Die Mess-
parameter wurden wie folgt eingestellt: Quellentemperatur: 40 °C; Temperatur des
Dessolvationsgases: 40 °C; Parameter fiir die Kapillarspannung sowie die Spannung der
Sample- und Extraktor-Cone wurden bis zur maximalen Intensitit der Peaks optimiert. Die
Ionen wurden im Hexapol des Instruments fiir 0.5 bis fiinf Sekunden gesammelt, sodass
akzeptable Signal-Rausch-Verhiltnisse erreicht werden konnten. Danach wurden die Ionen in
die ICR-Zelle eingeleitet, in der ein Hochvakuum bei einem Druck unter 10 mbar herrschte.
Die Detektion der lonen fand nach dem Standardverfahren statt. Bei den Tandem-MS-
Experimenten wurden die zu untersuchenden Ionen isoliert und mit einem COs-Laser
(Wellenldnge 10.6 pm, 25 W) im IR-Bereich angeregt und fragmentiert (IRMPD). Fiir jede

Messung wurden 10 bis 40 Scans gemittelt, um das Signal-Rausch-Verhéltnis zu verbessern.

9.1.5 Molekulare Modellierung

Die in dieser Doktorarbeit gezeigten MM2-minimierten theoretischen Strukturen wurden
durch Computer-Kalkulation mit Hilfe von CaChe 5.0 fir Windows-Systeme (Fujitsu Ltd.,
Krakow/Poland, 2001) erhalten.

9.2 Synthesevorschriften

147

2-(3-(Naphthalin-2-yloxy)propoxy)naphthalin (3)

1,3-Dibrompropan (0.67 g, 1.0 Aq., 30 mmol, 0.34 ml), 2-Naphthol (1.44 g, 3.0 Aq., 10 mmol)
und K,CO; (2.07 g, 4.5 Aq., 15 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (20 ml) gelost. Dann
wurde die Losung zwei Tage bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde das DMF entfernt. Das
Rohprodukt wurde aus Ethylacetat kristallisiert. Man erhielt einen weien Feststoff (0.42 g,
13 mmol, 39 %) als Produkt.

136



9 Experimenteller Teil

Ca3H2002 328.40 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 2.42 (quint, J = 6.1 Hz, 2H; CH,), 4.34 (t, J = 6.1 Hz, 4H;
CH,), 7.17-7.20 (m, 4H; Ar-H), 7.33-7.37 (m, 2H; Ar-H), 7.43-7.47
(m, 2H; Ar-H), 7.73-7.79 (m, 6H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 29.4 (s, CH,), 64.7 (s, CH,), 106.8 (s, Ar-C), 119.0 (s, Ar-
C), 123.7 (s, Ar-C), 126.5 (s, Ar-C), 126.9 (s, Ar-C), 127.8 (s, Ar-C),
129.1 (s, Ar-C), 129.5 (s, Ar-C), 134.7 (s, Ar-C), 157.0 (s, Ar-C).

ESI-MS TOF, Positivmodus, aus Aceton
m/z =351.1350 ([M+Na]", berechnet: 351.1356).

185

2-(3-Brompropoxy)naphthalin (17)

2-Naphthol (4.30 g, 1.0 Ag., 30 mmol) und KOH (1.87 g, 1.6 Aq., 48 mmol) wurden in
wasserfreiem Methanol (20 ml) gelost. Zu der Losung wurde 1,3-Dibrompropan (18.20 g, 3
Ag., 90 mmol, 9.2 ml) zugegeben. Dann wurde das Gemisch iiber Nacht bei RT geriihrt.
Anschliefend wurde 1 M HCI (20 ml) zugegossen und die Losung mit DCM dreimal
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und eingeengt.
Das Rohprodukt wurde durch Sdulenchromatographie (SiO,, Hexan/EtOAc = 100/1) gereinigt.
Man erhielt einen weilen Feststoff (2.20 g, 8 mmol, 28 %) als Produkt. (R, = 0.7
(Hexan/EtOAc 10/1)).

C13H130Br 265.15 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
& [ppm] = 2.40 (tt, J, = J> = 6.1 Hz, 2H; CH,), 3.66 (t, J = 6.5 Hz, 2H;
CH,), 4.23 (t, J = 5.9 Hz, 2H; CH,), 7.15-7.18 (m, 2H; Ar-H), 7.35-
7.39 (m, 1H; Ar-H), 7.45-7.49 (m, 1H; Ar-H), 7.74-7.80 (m, 3H; Ar-
H).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, 298K)
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8 [ppm] = 30.2 (s, CHy), 32.5 (s, CHy), 65.4 (s, CH), 106.9 (s, Ar-C),
118.9 (s, Ar-C), 123.8 (s, Ar-C), 126.5 (s, Ar-C), 126.9 (s, Ar-C),
127.8 (s, Ar-C), 129.2 (s, Ar-C), 129.6 (s, Ar-C), 134.6 (s, Ar-C),
156.7 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'*®

N-Methyl-4,4'-bipyridiniumiodid (18)

Eine Losung von 4,4'-Bipyridin (2.0 g, 1.0 Aq., 12.8 mmol) in DCM (50 ml) wurde mit
Argon geschiitzt und unter Riickfluss geriihrt. Eine Losung von Methyliodid (2.3 g, 1.3 Aq.,
16.1 mmol, 1 ml) in DCM (25 ml) wurde tropfenweise zugegeben. Nach dreistiindigem
Riihren unter Riickfluss wurde das gelbe Reaktionsgemisch filtriert und der Feststoff mit

DCM gewaschen. Der gelbe Feststoff (1.2 g, 4.0 mmol, 31 %) wurde als Produkt erhalten.

CuHuIN, 298.12 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CD;CN, 298K)
O [ppm] =4.37 (s, 3H; CHs), 7.81 (dd, J; =4.4 Hz, J, = 1.6 Hz, 2H;
Ar-H), 8.33 (d, /= 6.4Hz, 2H; Ar-H), 8.80-8.85 (m, 4H; Ar-H).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'®’

147

N-(3-(Naphthalin-2-yloxy)propyl)-N'-methyl-4,4'-bipyridiniumbromidiodid (1)

In wasserfreiem Acetonitril (30 ml) wurden 2-(3-Brompropoxy)naphthalin (17, 0.40 g, 1.2
Agq., 1.51 mmol) und N-Methyl-4,4'-bipyridiniumiodid (18, 0.40 g, 1.0 Aqg., 1.26 mmol) geldst
und zwei Tage unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde der Feststoff abfiltriert und mit
wenigem Acetonitril gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen orangefarbenen Feststoff (470 mg,

0.83 mmol, 69 %).

Cz4H24Br|NzO 563.27 g/l’l’lOl
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(400 MHz, DMSO-dg, 298K)

d [ppm] =2.59 (tt, J; = 6.1 Hz, J, = 5.9 Hz, 2H; CH»), 4.27 (t, J = 5.6
Hz, 2H; CH>), 4.46 (s, 3H; CHs), 4.97 (t, J = 6.7 Hz, 2H; CH>), 6.93
(dd, J1 =9.0 Hz, J, = 2.5 Hz, 1H; Ar-H), 7.29 (d, J = 2.3 Hz, 1H; Ar-
H), 7.32-7.36 (m, 1H; Ar-H), 7.43-7.47 (m, 1H; Ar-H), 7.75-7.82 (m,
3H; Ar-H), 8.78-8.83(m, 4H; Ar-H), 9.32 (d, J = 6.8 Hz, 2H; Ar-H),
9.50 (d, J=17.2 Hz, 2H; Ar-H).

(100 MHz, DMSO-dg, 298K)

d [ppm] = 29.9 (s, CHy), 48.1 (s, CHs3), 59.0 (s, CH>), 64.9 (s, CH>),
106.8 (s, Ar-C), 118.3 (s, Ar-C), 123.7 (s, Ar-C), 126.1 (s, Ar-C),
126.4 (s, Ar-C), 126.5 (s, Ar-C), 126.7 (s, Ar-C), 127.5 (s, Ar-C),
128.5 (s, Ar-C), 129.3 (s, Ar-C), 134.1 (s, Ar-C), 146.1 (s, Ar-C),
146.6 (s, Ar-C), 148.1 (s, Ar-C), 148.6 (s, Ar-C), 155.8 (s, Ar-C).
TOF, Positivmodus, aus H,O

m/z = 356.1847 ((M-BrI]", berechnet: 356.1883).

* Die Viologen-Einheit wurde bei der lonisierung reduziert und zu einem Radikalkation umgewandelt.

N,N'-Bis(3-(Naphthalin-2-yloxy)propyl)-4,4'-bipyridiniumdibromid (5)'*’

2-(3-Brompropoxy)naphthalin (17, 1.06 g, 4 Aq., 4 mmol) und 4,4"-Bipyridin (0.16 g, 1 Aq., 1

mmol) wurden in wasserfreiem Acetonitril (30 ml) gelost und 4 Tage unter Riickfluss geriihrt.

Danach wurde der Feststoff filtriert und aus Methanol kristallisiert. Schlie3lich erhielt man

einen roten Feststoff (0.65 g, 0.95 mmol, 94 %).

Cs6H34BrN202
'H-NMR

686.47 g/mol

(400 MHz, DMSO-dg, 298K)

d [ppm] = 2.60 (tt, J; =J> = 6.0 Hz, 4H; CH»), 4.28 (t, /= 5.6 Hz, 4H;
CH»), 4.98 (t, J= 6.6 Hz, 4H; CH>), 6.93 (dd, J, = 8.9 Hz, J, = 2.5 Hz,
2H; Ar-H), 7.29 (d, J = 2.4 Hz, 2H; Ar-H), 7.32-7.36 (m, 2H; Ar-H),
7.43-7.47 (m, 2H; Ar-H), 7.74-7.80 (m, 6H; Ar-H).
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(100 MHz, DMSO-dg, 298K)
d [ppm] = 29.9 (s, CH,), 59.1 (s, CH,), 65.0 (s, CH,), 106.8 (s, Ar-C),
118.3 (s, Ar-C), 123.8 (s, Ar-C), 126.4 (s, Ar-C), 126.5 (s, Ar-C),
126.7 (s, Ar-C), 127.5 (s, Ar-C), 128.5 (s, Ar-C), 129.3 (s, Ar-C),
134.1 (s, Ar-C), 146.2 (s, Ar-C), 148.6 (s, Ar-C), 155.8 (s, Ar-C).
TOF, Positivmodus, aus H,O
m/z = 526.2566 ([M—2Br]™", berechnet: 526.2615);
368.1859 ([M—CoH;OCH;3—2Br]™", berechnet: 368.1883);
356.1854 ([M—CoH,0C,H3-2Br]"™, berechnet: 356.1883);
341.1626 (IM—C1oH,0C3H¢—2Br]"™, berechnet: 341.1648).

* Die Viologen-Einheit wurde bei der lonisierung reduziert und zu einem Radikalkation umgewandelt.

N,N"-(1,2-Ethandiyl)bis(4,4'-bipyridinium)dibromid

4,4'-Bipyridin (5.0 g, 3.8 Aq., 32.0 mmol) und 1,2-Dibromethan (1.6 g, 1 Aq., 8.5 mmol, 0.73

ml) wurden in DMF (30 ml) unter Argon geldst. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h unter

Riickfluss gerithrt und dann filtriert. Das Rohprodukt wurde aus H,O kristallisiert. Der

Feststoff wurde mit DCM und Aceton gewaschen und anschliefend getrocknet. Ein violetter

Feststoff (0.57 g, 1.14 mmol, 13 %) wurde als Produkt erhalten.

Ca2H20BroNy
'H-NMR

ESI-MS

500.23 g/mol
(400 MHz, DMSO-dg, 298K)
d [ppm] = 5.27 (s, 4H; CH»), 7.92 (d, J = 9.8 Hz, 4H; Ar-H), 8.45 (d, J
= 10.6 Hz, 4H; Ar-H), 8.76 (d, J = 9.8 Hz, 4H; Ar-H), 8.99 (d, J =
10.6 Hz, 4H; Ar-H).
TOF, Positivmodus, aus H,O
m/z =419.0880 ([M—Br]", berechnet: 419.0866);
339.1614 ((M-Br—HBr]", berechnet: 339.1604);
265.0165 ([IM—CoHgN,—Br]", berechnet: 265.0158);
183.0915 ([M—C1oHoN,Br—Br]", berechnet: 183.0917).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'"’
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N',N""'-(1,2-Ethandiyl)bis(N-methyl-[4,4'-bipyridin]-N,N""-diium)dibromid-
diiodid (31)"°*

Eine Lésung von N,N'"-(1,2-Ethandiyl)bis(4,4'-bipyridinium)dibromid (0.20 g, 1 Aq., 0.4
mmol) in DMF (10 ml) wurde Methyliodid (2.28 g, 40 Aq., 16.0 mmol, 1 ml) unter Argon
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h unter Riickfluss geriihrt und danach filtriert.

Das Rohprodukt wurde mit DCM gewaschen und getrocknet. Man erhielt einen orange-

farbenen Feststoff (0.31 g, 0.4 mmol, 99 %) als Produkt.

Ca4H26Br215N, 784.11 g/mol
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
0 [ppm] = 4.46 (s, 6H; CH3), 5.39 (s, 4H; CH>), 8.80-8.94 (m, 8H; Ar-
H), 9.33-9.41 (m, 8H; Ar-H).
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus H,O
m/z =497.1202 (IM=2Br—I]"", berechnet: 497.1197);
198.1152 ([M—C;H5N,I-2Br-1]", berechnet: 198.1152);
171.0916 ([C11H11N2]", berechnet: 171.0917).

* Die Viologen-Einheiten wurden bei der lonisierung reduziert und zu Radikalkationen umgewandelt.
Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'>*

1,2-Bis(naphthalin-2-yloxy)ethan (32)'*

Zu einer Losung von 2-Naphthol (7.20 g, 12.5 Aq., 50 mmol) in Benzolsulfonséure (0.75 g, 1
Aq., 4 mmol, 0.6 ml) wurde unter Argon Ethylensulfit (5.40 g, 12.5 Aq., 50 mmol, 3.7 ml)
zugegeben und eine Stunde unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde ca. 20-30 ml EtOH
zugegossen und die Gasentwicklung von SO, beobachtet. AuBerdem 1oste sich nach der
Zugabe von EtOH der gesamte griine Feststoff und es entstand eine karamellfarbige

Suspension. Das Reaktionsgemisch wurde fiir weitere 20 Minuten unter Riickfluss geriihrt
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und anschlieBend abgekiihlt und filtriert. Ein weiller Feststoff (1.90 g, 6.0 mmol, 12 %) wurde
als Produkt erhalten.

C22H1802 314.38 g/mol
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)

O [ppm] =4.53 (s, 4H; CHy), 7.22-7.80 (m, 14H; Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, CDCl;, 298K)

8 [ppm] = 66.6 (s, CH»), 107.0 (s, Ar-C), 119.1 (s, Ar-C), 123.9 (s, Ar-
Q), 126.5 (s, Ar-C), 126.9 (s, Ar-C), 127.8 (5, Ar-C), 129.6 (s, Ar-C).

* Das Produkt war nicht ionisierbar unter ESI-Bedingungen. Eine Spezies [31+32@CB[8],-2Br-21]*
wurde bei m/z 835.5341 gefunden (berechnet: 835.5330), was die Struktur des Produkts nachweist.

1-[3-(Naphthalin-2-yloxy)propyl]-4,4'-bipyridinylbromid (33)'**"

2-(3-Brompropoxy)naphthalin (17, 0.47 g, 1 Aq., 1.77 mmol) und 4,4'-Bipyridin (1.38 g, 5
Aq., 8.86 mmol) wurden in wasserfreiem DMF (3 ml) gelost und 2 Tage unter Riickfluss
geriihrt. Dann wurde Ethylacetat zugegossen und das Gemisch filtriert. Der Feststoff wurde
mit Ethylacetat gespiilt und dann getrocknet. SchlieBlich erhielt man einen gelben Feststoff
(0.61 g, 1.45 mmol, 82 %).

Ca3H21BrN,O 421.33 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
8 [ppm] = 2.56 (tt, J, = 6.4 Hz, J, = 5.6 Hz, 2H; CH,), 4.26 (t, J = 5.6
Hz, 2H; CH,), 4.92 (t, J = 6.4 Hz, 2H; CH,), 6.90 (dd, J, = 8.8 Hz, ./
=2.4 Hz, 1H; Ar-H), 7.27 (d, J = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.32-7.36 (m, 1H;
Ar-H), 7.43-7.47 (m, 1H; Ar-H), 7.75-7.82 (m, 3H; Ar-H), 8.06 (dd, J,
= 4.8 Hz, J, = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.66 (d, J = 6.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.88
(d, Ji = 4.8 Hz, J> = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 9.36 (d, J = 6.6 Hz, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298K)
& [ppm] = 29.8 (s, CH,), 58.8 (s, CH,), 64.8 (s, CH,), 106.6 (s, Ar-C),
118.2 (s, Ar-C), 121.9 (Ar-C), 123.6 (s, Ar-C), 125.2 (s, Ar-C), 126.4
(s, Ar-C), 126.6 (s, Ar-C), 127.4 (s, Ar-C), 128.4 (s, Ar-C), 129.2 (s,

142



9 Experimenteller Teil

Ar-C), 134.0 (s, Ar-C), 140.8 (Ar-C), 145.6 (s, Ar-C), 150.9 (s, Ar-C),
152.3 (s, Ar-C), 155.7 (s, Ar-C).

ESI-MS TOF, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 341.1627 ((M-Br]", berechnet: 341.1648).

2-(2-Bromethoxy)naphthalin (34)

2-Naphthol (4.30 g, 1.0 Ag., 30 mmol) und KOH (1.87 g, 1.6 Aq., 48 mmol) wurden in
wasserfreiem Methanol (20 ml) gelost. Zu der Losung wurde 1,2-Dibromethan (16.90 g, 3.0
Ag., 90 mmol, 7.8 ml) zugegeben. Dann wurde die Ldsung iiber Nacht bei RT geriihrt.
AnschlieBend wurde 1 M HCI (20 ml) zugegossen. Die Losung wurde mit DCM dreimal
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und eingeengt.
Das Rohprodukt wurde durch Sdulenchromatographie (SiO,, Hexan/EtOAc = 100/1) gereinigt.
Man erhielt einen weilen Feststoff (2.6 g, 10 mmol, 33 %) als Produkt. (Rr = 0.65
(Hexan/EtOAc 10/1)).

C12H110Br 251.12 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 3.71 (t, J = 6.3 Hz, 2H; CH,), 4.42 (t, J= 6.3 Hz, 2H; CH,),
7.14-7.20 (m, 2H; Ar-H), 7.35-7.39 (m, 1H; Ar-H), 7.44-7.48 (m, 1H;
Ar-H), 7.73-7.80 (m, 3H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 29.2 (s, CH,), 68.0 (s, CH,), 107.2 (s, Ar-C), 118.9 (s, Ar-
C), 124.1 (s, Ar-C), 126.7 (s, Ar-C), 126.9 (s, Ar-C), 127.8 (s, Ar-C),
129.4 (s, Ar-C), 129.8 (s, Ar-C), 134.5 (s, Ar-C), 156.2 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'®

N-(2-(Naphthalin-2-yloxy)ethyl)-N'-methyl-4,4"-bipyridiniumbromidiodid (35)
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2-(3-Bromethyl)naphthalin (34, 0.38 g, 1.2 Aq., 1.51 mmol) und N-Methyl-4,4"-bipyridinium-

iodid (18, 0.38 g, 1.0 Aq., 1.26 mmol) wurden in wasserfreiem Acetonitril (30 ml) geldst und

4 Tage unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde der Feststoff filtriert, mit Acetonitril gespiilt

und getrocknet. Schlielich erhielt man einen orangefarbenen Feststoft (40 mg, 0.07 mmol,

6 %).

ngszBrlNzO
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

549.24 g/mol
(400 MHz, DMSO-dg, 298K)
O [ppm] = 4.46(s, 3H; CHj3), 4.71-4.75 (m, 2H; CH»), 5.21-5.27 (m,
2H; CH,), 7.15 (dd, J; = 8.8 Hz, J>, = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.34-7.38 (m,
2H; Ar-H), 7.45-7.49 (m, 1H; Ar-H), 7.80-7.85 (m, 3H; Ar-H), 8.80 (d,
J=6.3 Hz, 2H; Ar-H), 8.87 (d, /= 6.3 Hz, 2H; Ar-H), 9.32 (d, /= 6.3
Hz, 2H; Ar-H). 9.53 (d, J = 6.3 Hz, 2H; Ar-H).
(100 MHz, DMSO-dg, 298K)
O [ppm] = 48.1 (s, CH3), 60.0 (s, CH,), 66.1 (s, CH>), 107.4 (s, Ar-C),
118.3 (s, Ar-C), 124.1 (s, Ar-C), 126.2 (s, Ar-C), 126.4 (s, Ar-C),
126.7 (s, Ar-C),126.8 (s, Ar-C), 127.6 (s, Ar-C), 128.8 (s, Ar-C),
129.5 (s, Ar-C), 134.0 (s, Ar-C), 146.5 (s, Ar-C), 146.6 (s, Ar-C),
148.1 (s, Ar-C), 149.1 (s, Ar-C), 155.3 (s, Ar-C).
FTICR, Positivmodus, aus H,O
m/z = 341.1633 ([M-Br—HI]", berechnet: 341.1648),
198.1147 (IM—C,oH;0-Br—HI]", berechnet: 198.1152),
171.0857 ([C11H12N2]", berechnet: 171.0917).

N,N'-Bis(2-(naphthalin-2-yloxy)ethyl)-4,4'-bipyridiniumdibromid (36)

2-(2-Bromethoxy)naphthalin (34, 1.00 g, 4 Aq., 4 mmol) und 4,4'-Bipyridin (0.16 g, 1 Aq., 1

mmol) wurden in wasserfreiem Acetonitril (30 ml) gelost und 5 Tage unter Riickfluss geriihrt.

Danach wurde der Feststoff filtriert, mit Acetonitril gespiilt und getrocknet. SchlieBlich erhielt

man einen gelben Feststoff (0.34 g, 0.52 mmol, 52 %).
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Cs4H30Br2N20;
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS
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658.42 g/mol

(400 MHz, DMSO-dg, 298K)

o [ppm] = 4.71-4.75 (m, 4H; CHa), 5.23-5.26 (m, 4H; CH>), 7.14 (dd,

Ji1 =89 Hz, J, = 2.3 Hz, 2H; Ar-H), 7.34-7.38 (m, 4H; Ar-H), 7.44-

7.49 (m, 2H; Ar-H), 7.80-7.85 (m, 3H; Ar-H), 8.87 (d, /= 6.7 Hz, 4H;

Ar-H), 9.53 (d, J= 6.7 Hz, 4H; Ar-H).

(100 MHz, DMSO-dg, 298K)

d [ppm] =43.6 (s, CH3), 60.0 (s, CH,), 66.1 (s, CH,), 107.4 (s, Ar-C),

118.3 (s, Ar-C), 124.0 (s, Ar-C), 126.5 (s, Ar-C), 126.6 (s, Ar-C),

126.7 (s, Ar-C), 127.6 (s, Ar-C), 128.8 (s, Ar-C), 129.5 (s, Ar-C),

134.0 (s, Ar-C), 146.4 (s, Ar-C), 149.1 (s, Ar-C), 155.3 (s, Ar-C).

FTICR, Positivmodus, aus H,O

m/z = 354.1709 ([M—C,,H;0-Br—HBr]", berechnet: 354.1727),
249.1140 (IM—2Br]*", berechnet: 249.1148).

N-(2-(Naphthalin-2-yloxy)ethyl)-N'-(3-(naphthalin-2-yloxy)propyl)-[4,4'-
bipyridin]-N,N'-diiumdibromid (37)

1-(3-(Naphthalin-2-yloxy)propyl)-[4,4'-bipyridin]-1-iumbromid (33, 0.20 g, 1.0 Aq., 0.5
mmol) und 2-(2-Bromethoxy)naphthalin (34, 0.42 g, 3.5 Aq., 1.7 mmol) wurden unter Argon

in Acetonitril (20 ml) geldst und 5 Tage unter Riickfluss geriihrt. Der Niederschlag wurde

filtriert und mit Acetonitril gewaschen. Man erhielt einen hellbraunen Feststoff (0.17 g, 0.3

mmol, 53 %).

Cs5H32BrN20;

'H-NMR

672.45 g/mol
(400 MHz, DMSO-dg, 298K)
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d [ppm] = 2.58 (dd, J; = 5.6 Hz, J, = 6.6 Hz, 2H; CH>), 4.27 (t, J = 5.6
Hz, 2H; CH,), 4.74 (t, J = 4.5 Hz, 2H; CH,), 4.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H;
CHy), 5.25 (t, J = 4.5 Hz, 2H; CH,), 6.90-6.93 (m, 1H; Ar-H), 7.15-
7.17 (m, 1H; Ar-H), 7.27-7.39 (m, 4H; Ar-H), 7.42-7.50 (m, 4H; Ar-
H), 7.73-7.86 (m, 6H; Ar-H), 8.82-8.87 (m, 4H; Ar-H), 9.50-9.54 (m,
4H; Ar-H).
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus H,O
m/z=511.2393 ((M-—HBr-Br]", berechnet: 511.2380),
368.1891 ([M—CoH,O-Br-HBr]", berechnet: 368.1883),
327.1499 ([M—CoH;0C3Hs—Br—HBr]", berechnet: 327.1492),
256.1231 (IM—2Br]*", berechnet: 256.1226).

* Wegen geringer verfiigbarer Mengen der Substanz konnte kein auswertbares '“C-NMR-Spektrum auf-
genommen werden. 'H-'"H-COSY-Spektrum wurde als zusitzliche Charakterisierung gemessen.

138a

6-Benzyloxynaphthalin-2-ol (38)

DHN (1.00 g, 1.0 Aq., 6.25 mmol) und K,COs (1.72 g, 2.0 Aq., 12.45 mmol) wurden in DMF
(20 ml) unter Argon gemischt. Die Suspension wurde auf 60 °C erhitzt und Benzylbromid
(1.18 g, 1.1 Aq., 6.90 mmol, 0.81 ml) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei RT
geriihrt. AnschlieBend wurde Wasser zugegeben und mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Das
Rohprodukt wurde durch Séulenchromatographie (SiO,, Hexan/EtOAc = 2/1) gereinigt. Man
erhielt einen beigefarbenen Feststoff (0.41 g, 1.64 mmol, 26 %) als Produkt. (R = 0.675
(Hexan/EtOAc 2/1)).

C17H140; 250.29 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298K)
O [ppm] = 5.16 (s, 2H; CH3), 7.06-7.11 (m, 2H; Ar-H), 7.19-7.23 (m,
2H; Ar-H), 7.35-7.44 (m, 3H; Ar-H), 7.49-7.51 (m, 2H; Ar-H), 7.59-
7.65 (m, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
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8 [ppm] = 70.2 (s, CH,), 107.6 (s, Ar-C), 109.8 (s, Ar-C), 118.2 (s, Ar-
C), 119.8 (s, Ar-C), 127.7 (s, Ar-C), 128.0 (s, Ar-C), 128.1 (s, Ar-C),
128.6 (s, Ar-C), 128.7 (s, Ar-C), 129.7 (s, Ar-C), 130.1 (s, Ar-C),
137.1 (s, Ar-C), 152.0 (s, Ar-C), 155.3 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'>**

138a

2-Benzyloxy-6-(3-brompropoxy)naphthalin (39)

Unter Argon wurden 6-Benzyloxynaphthalin-2-ol (38, 0.4 g, 1.0 Aq., 1.60 mmol) und K,COj
(0.7 g, 3.2 Aq., 5.06 mmol) in Aceton (15 ml) gemischt. Dann wurde 1,3-Dibrompropan (1.6
g, 5.0 Aq., 7.90 mmol, 0.81 ml) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h unter
Riickfluss geriihrt und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wurde mit DCM extrahiert und dann
wurden die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Das
Rohprodukt wurde durch Sdulenchromatographie (SiO,, Hexan/EtOAc = 100/1) gereinigt.
Ein weiler Feststoff (0.3 g, 0.81 mmol, 50 %) wurde als Produkt erhalten. (R, = 0.35
(Hexan/EtOAc 10/1)).

C20H19BrO; 371.26 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
& [ppm] = 2.38 (tt, J, = 6.2 Hz, J, = 6,0 Hz, 2H; CH,), 3.66 (t, J = 6.2
Hz, 2H; CH,), 4.20 (t, J = 6.0 Hz, 2H; CH,), 5.16 (s, 2H; CH,), 7.12-
7.24 (m, 4H; Ar-H), 7.35-7.37 (m, 1H; Ar-H), 7.40-7.43 (m, 2H; Ar-
H), 7.50-7.51 (d, 2H; Ar-H), 7.63-7.67 (m, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 30.1 (s, CH,), 32.4 (s, CH,), 65.4 (s, CH,), 70.1 (s, CH,),
107.1 (s, Ar-C), 107.5 (s, Ar-C), 119.0 (s, Ar-C), 119.4 (s, Ar-C),
127.5 (s, Ar-C), 128.0 (s, Ar-C), 128.2 (s, Ar-C), 128.2 (s, Ar-C),
128.6 (s, Ar-C), 129.8 (s, Ar-C), 129.8 (s, Ar-C), 137.0 (s, Ar-C),
155.2 (s, Ar-C), 155.3 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'>**
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2-(2-Bromethoxy)-6-(3-brompropoxy)naphthalin (40)

2-Benzyloxy-6-(3-brompropoxy)naphthalin (39, 0.26 g, 1 Aqg., 0.70 mmol) und Pd (10 % auf
Aktivkohle, 75 mg, 10 mol%, 0.07 mmol) wurden in einer Mischung aus DCM/EtOAc (1/1,
20 ml) gemischt und 24 h unter H,-Atmosphire bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt wurde ohne weiteres Aufarbeiten
fiir den nédchsten Schritt verwendet. In Aceton (15 ml) wurden das Rohprodukt und K,CO;
(0.68 g, 7 Aq., 4.90 mmol) unter Argon gemischt. Dann wurde 1,2-Dibromethan (6.12 g, 47
Aq., 32.60 mmol, 2.8 ml) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h unter Riickfluss
geriihrt und anschlieend filtriert. Das Filtrat wurde mit DCM extrahiert und eingeengt. Nach
Sdulenchromatographie (SiO,, Hexan/EtOAc = 100/1) wurde ein weiler Feststoff (0.05 g,
0.13 mmol, 18 %). (Ry= 0.45 (Hexan/EtOAc 10/1)).

C15H16Br20; 388.09 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
o [ppm] = 2.38 (tt, J, = J> = 6.2 Hz, 2H; CH,), 3.63-3.71 (m, 4H; CH,),
4.20 (t, J= 5.8 Hz, 2H; CH»), 4.39 (t, J = 6.2 Hz, 2H; CH,), 7.10-7.18
(m, 4H; Ar-H), 7.62-7.65 (m, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
d [ppm] = 29.1 (s, CHy), 30.1 (s, CHy), 32.4 (s, CH>), 65.4 (s, CH>),
67.9 (s, CHy), 107.1 (s, Ar-C), 107.6 (s, Ar-C), 119.0 (s, Ar-C), 119.2
(s, Ar-C), 128.2 (s, Ar-C), 128.4 (s, Ar-C), 129.6 (s, Ar-C), 130.0 (s,
Ar-C), 154.6 (s, Ar-C), 155.4 (s, Ar-C).

ESI-MS TOF, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 249.1455 ((M—2HBr+Na] ", berechnet: 249.0886).

* Der Verlust von HBr und die Entstehung von Doppelbingungen konnten weder in 'H- noch in "*C-Spektrum
beobachtet werden. Dies ldsst darauf schlieBen, dass HBr wahrend der MS-Analyse abgespalten war und die
gemessene Substanz die gewlinschte Struktur besitzt.
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N-(3-Brompropyl)-N*-methyl-4,4'-bipyridin-N,N'-diiumbromidiodid (52)'*°

N-Methyl-4,4'-bipyridiniumiodid (18, 0.55 g, 1 Aq., 1.8 mmol) wurde in CH;CN (20 ml)
gelost. Dann wurde 1,3-Dibrompropan (4.00 g, 11 Aq., 19.8 mmol, 2 ml) zugegeben. Das
Gemisch wurde drei Tage unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde die Suspension filtriert und

der Niederschlag mit DCM gewaschen. Man erhielt einen gelben Feststoft (0.86 g, 1.7 mmol,
93 %) als Produkt.

C14H17Br2IN, 500.01 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
8 [ppm] = 2.59 (tt, J; = J,= 7.0 Hz, 2H; CH,), 3.62 (t, J = 7.0 Hz, 2H;
CH,), 4.46 (s, 3H; CH3), 4.84 (t, J= 7.0 Hz, 2H; CH,), 8.81 (d, J= 6.8
Hz, 2H; Ar-H), 8.85 (d, J = 6.8 Hz, 2H; Ar-H), 9.32 (d, J = 6.8 Hz, 2H;
Ar-H), 9.44 (d, J = 6.8 Hz, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298K)
8 [ppm] = 30.1 (s, CH,), 33.0 (s, CH,), 48.0 (s, CH3), 59.5 (s, CH,),
126.0 (s, Ar-C), 126.5 (s, Ar-C), 146.0 (s, Ar-C), 146.6 (s, Ar-C),
148.0 (s, Ar-C), 148.6 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'”

(N-Methyl-N"-(3-(N"-(3-(naphthalin-2-yloxy)propyl)-[4,4’-bipyridin]-N,N"-diium-
1-yD)propyl)-[4,4'-bipyridin]-N,N’-diium)tribromidmonoiodid (53)
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Eine Losung von N-[3-(Naphtalin-2-yloxy)propyl]-4,4'-bipyridin-1-iumbromid (33, 0.11 g, 1

Ag., 0.25 mmol) und N-(3-Brompropyl)-N'-methyl-4,4'-bipyridin-N,N'-diiumbromidmono-
iodid (52, 0.13 g, 0.25 mmol, 1 Aq.) wurden in DMF (10 ml) gelost und 8 Tage unter

Riickfluss geriihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch mit Acetonitril (10 ml) versetzt und

filtriert. SchlieBlich wurde der Feststoff mit Aceton gewaschen und getrocknet. Mann erhielt

einen dunkelbraunen Feststoff (0.05 g, 0.05 mmol, 22 %) als Produkt.

Cg7HggBr3|N4O
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

921.34 g/mol
(700 MHz, D,0, 298K)
8 [ppm] = 2.71-2.74 (m, 2H; CH,), 2.96-3.00 (m, 2H; CH,), 4.42 (t, J
= 5.4 Hz, 2H; CH,), 4.53 (s, 3H; CH3), 4.99-5.04 (m, 6H; CH,), 6.94
(dd, J, =9.0 Hz, J> = 2.5 Hz, 1H; Ar-H), 7.21 (d, J = 2.3 Hz, 1H; Ar-
H), 7.42 (t, J = 7.5 Hz, 1H; Ar-H), 7.50 (t, J = 7.5 Hz, 1H; Ar-H),
7.76-7.78 (m, 2H; Ar-H), 7.83 (d, J = 8.2 Hz, 1H; Ar-H), 8.41 (d, J =
6.8 Hz, 2H; Ar-H), 8.43 (d, J = 6.8 Hz, 2H; Ar-H), 8.56 (d, /= 6.7 Hz,
2H; Ar-H), 8.64 (d, J = 6.7 Hz, 2H; Ar-H), 9.08 (d, J = 6.8 Hz, 2H;
Ar-H), 9.17 (d, J = 6.8 Hz, 2H; Ar-H), 9.20 (d, J = 6.8 Hz, 2H; Ar-H),
9.25 (d, J= 6.8 Hz, 2H; Ar-H).
(176 MHz, D,0, 298K)
8 [ppm] = 29.3 (s, CHy), 31.8 (s, CH,), 32.6 (s, CH,), 48.4 (s, CH3),
58.2 (s, CH3), 60.3 (s, CH,), 64.9 (s, CH,), 107.2 (s, Ar-C), 117.9 (s,
Ar-C), 124.4 (s, Ar-C), 126.7 (s, Ar-C), 126.7 (s, Ar-C), 126.8 (s, Ar-
C), 127.0 (s, Ar-C), 127.2 (s, Ar-C), 127.4 (s, Ar-C), 127.6 (s, Ar-C),
128.7 (s, Ar-C), 129.6 (s, Ar-C), 134.0 (s, Ar-C), 145.7 (s, Ar-C),
145.7 (s, Ar-C), 146.4 (s, Ar-C), 149.6 (s, Ar-C), 150.3 (s, Ar-C),
150.8 (s, Ar-C), 155.1 (s, Ar-C).”
TOF, Positivmodus, aus H,O
m/z =795.0570 ([M-1]", berechnet: 791.0590),

713.1337 (IM=I-HBr]", berechnet: 713.1311),

633.2167 ((IM-I-2HBr]", berechnet: 633.2051),

551.2812 ((M-I-3HBr]", berechnet: 551.2805),

381.1967 (IM—C,H1N,I-Br—2HBr]", berechnet: 381.1961),

341.1653 (IM—C14H,sN,I-Br—2HBr]", berechnet: 341.1648),

277.1521 ([M=3BrI]""", berechnet: 277.1517).
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N,N'-Bis(3-Brompropyl)-4,4'-bipyridiniumdibromid (54)"'

4.4'-Bipyridin (5.0 g, 1 Aq., 32 mmol) und 1,3-Dibrompropan (32.3 g, 5 Aq., 160 mmol, 16.3
ml) wurden unter Argon in DMSO (25 ml) gelost und 7 Tage bei RT geriihrt. Danach wurde
die Suspension filtriert und der Feststoff mit Aceton gewaschen. Das Rohrprodukt wurde aus
Wasser kristallisiert. Man erhielt einen gelben Feststoff (14.8 g, 26.4 mmol, 83 %) als
Produkt.

C1sH20BrsN2 559.96 g/mol
'H-NMR (400 MHz, D,0, 298K)
d [ppm] = 2.65-2.70 (m, 4H; CH>), 3.56 (t, /= 6.2 Hz, 4H; CH,), 4.94
(t, J = 7.0 Hz, 4H; CH,), 8.59 (d, J = 6.4 Hz, 4H; Ar-H), 9.19 (d, J =
6.4 Hz, 4H; Ar-H).
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus H,O
m/z =478.9158 ([M-Br]", berechnet: 476.9171),
399.9962 ([M-2Br]"™", berechnet: 399.9967),
277.0334 ([M—C3H;sBr—Br—HBr]"™", berechnet: 277.0335),
157.0755 ([M—2C3H;sBr —-Br—HBr]", berechnet: 157.0760).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben. '

N,N'-Bis(3-[4,4'-bipyridin]-N-ium-N-ylpropyl)-[4,4'-bipyridin]-N,N’-diium-
tetrabromid (55)""!

N,N'-Bis(3-Brompropyl)-4,4'-bipyridiniumdibromid (54, 2.0 g, 1 Aq., 3.6 mmol) und 4,4"-Bi-
pyridin (3.4 g, 6.1 Aq., 21.8 mmol) wurden unter Argon in DMSO (40 ml) gelost und 7 Tage
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bei RT geriihrt. Danach wurde der Niederschlag filtriert, zuerst mit Aceton und dann mit
DCM gewaschen und im Anschluss getrocknet. Ein gelber Feststoff (0.46 g, 0.53 mmol, 15 %)

wurde als Produkt erhalten.

C3sH36BrsNg 872.33 g/mol

'H-NMR (400 MHz, D,0, 298K)
8 [ppm] = 2.92-2.99 (m, 4H; CH,), 4.92-5.02 (m, 8H; Ar-CH,), 7.93
(d, J1 = 4.8 Hz, J, = 1.6 Hz, 4H; Ar-H), 8.47 (d, J= 6.8 Hz, 4H; Ar-H),
8.63 (d, J = 6.8 Hz, 4H; Ar-H), 8.77 (d, J = 6.0 Hz, 4H; Ar-H), 9.09 (d,
J= 6.8 Hz, 4H; Ar-H), 9.25 (d, J = 6.8 Hz, 4H; Ar-H).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben. '

N',N""-([4,4'-Bipyridin]-N,N"-diium-N,N’-diylbis(propan-3,1-diyl))bis(1-methyl-
[4,4'-bipyridin]-N,N'-diium)tetrabromidsulfat (56)""'

N,N'-Bis(3-[4,4'-bipyridin]-N-ium-N-ylpropyl)-[4,4'-bipyridin]-N, N'-diilumtetrabromid (55,
0.45 g, 1.0 Aq., 0.52 mmol) und Dimethylsulfat (0.50 g, 7.7 Aq., 3.96 mmol, 0.5 ml) wurden
unter Argon in DMSO (10 ml) geldst und 7 Tage bei RT geriihrt. Danach wurde Aceton (25
ml) zugegossen. Der Niederschlag wurde filtriert und getrocknet. Ein hellbraunes, klebriges

Produkt (45 mg, 0.045 mmol, 9 %) wurde erhalten.

C3sH42BrsNgO4S 998.46 g/mol

'H-NMR (400 MHz, D,0, 298K)
& [ppm] = 2.90-2.97 (m, 4H; CH,), 4.49 (s, 6H; CH3), 4.97 (t, J = 7.6
Hz, 8H; Ar-CH,), 8.51-8.63 (m, 12H; Ar-H), 9.03-9.06 (m, 4H; Ar-H),
9.19-9.23 (m, 8H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, D,0, 298K)
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8 [ppm] = 32.0 (s, CHa), 48.6 (s, CHs), 55.5 (s, CH,), 58.4 (s, CHy),
126.9 (s, Ar-C), 127.6 (s, Ar-C), 145.9 (s, Ar-C), 146.5 (s, Ar-C),
149.7 (s, Ar-C), 150.6 (s, Ar-C), 150.8 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben. '

1,1"-(1,3-Propandiyl)-bis-4,4"-bipyridiniumdibromid (57)'**

In DMF (40 ml) wurde 4,4'-Bipyridin (5.0 g, 4 Aq., 32 mmol) und 1,3-Dibrompropan (1.6 g,
1 Aq., 8 mmol) gelést. Die Losung wurde 12 Stunden bei 70 °C geriihrt. Dann wurde die
Suspension filtriert und der Feststoff mit Aceton gespiilt. Ein blass gelber Feststoff wurde als

Produkt (3.8 g, 7.6 mmol, 95 %) erhalten.

Ca3H22BraNy 514.26 g/mol

'H-NMR (400 MHz, D,0, 298K)
O [ppm] = 2.97 (quint, J = 7.7 Hz, 2H; CH,), 4.96 (t, J = 7.6 Hz, 4H;
CH,), 7.82 (dd, J; = 4.7 Hz, J, = 1.6 Hz, 4H; Ar-H), 8.41 (d, J = 6.9
Hz, 4H; Ar-H), 8.64 (dd, J, = 4.8 Hz, J, = 1.5 Hz, 4H; Ar-H), 9.10 (d,
J=17.0 Hz, 4H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, D,0, 298K)
8 [ppm] = 31.8 (s, CH,), 58.0 (s, CH,), 122.5 (s, Ar-C), 126.4 (s, Ar-
C), 142.0 (s, Ar-C), 145.1 (s, Ar-C), 150.0 (s, Ar-C), 154.1 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'*

1',1""'-(1,3-Propandiyl)-bis(1-(3-brompropyl)-[4,4'-bipyridin]-1,1'-diium)-
tetrakis(hexafluorphosphat) (58)
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In DMF (20 ml) wurden 1,1"-(1,3-Propandiyl)-bis-4,4'-bipyridiniumdibromid (57, 1.20 g, 1
Aq., 1.86 mmol) und 1,3-dibrompropan (3.76 g, 10 Aq., 18.60 mmol) gelost. Die Losung
wurde zwei Tage bei 70 °C geriihrt. Dann wurde die Suspension filtriert. Der Feststoff wurde
mit Aceton gespiilt und anschlieBend in Wasser gelost. Eine wissrige NH4PFs-Losung (0.61 g,
2 Aq., 3.74 mmol) wurde zugetropft. Der entstehende Niederschlag wurde aus Methanol
kristallisiert. Man erhielt einen hellgelben Feststoff als Produkt (1.00 g, 0.85 mmol, 46 %)

erhalten.

Co9H34Brr2F24N4Py 514.26 g/mol
'H-NMR (400 MHz, D,0, 298K)
o [ppm] = 2.53-2.85 (m, 6H; CH,), 3.59-3.63 (m, 4H; CH>), 4.67-4.90
(m, 8H; CH»), 8.69-8.91 (m, 8H; Ar-H), 9.30-9.46 (m, 8H; Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, D,0, 298K)
d [ppm] = 30.1 (s, CHy), 31.6 (s, CHy), 33.0 (s, CH>), 57.7 (s, CH>),
59.8 (s, CHy), 126.5 (s, Ar-C), 146.2 (s, Ar-C), 148.7 (s, Ar-C), 148.8
(s, Ar-C).
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 1033.0038 ([M—PF¢]", berechnet: 1033.0052),
887.0319 ([M—PF¢—HPF¢]", berechnet: 887.0331),
741.0601 ((M—PF¢—2HPF,]", berechnet: 741.0611),
444.0206 (IM—2PF4]*", berechnet: 444.0211).

1,1"-(1,3-Propandiyl)bis[1'-(3-hydroxypropyl)-4,4'-bipyridinium]tetrabromid
(62)146

1,1"-(1,3-Propandiyl)bis-4,4'"-bipyridiniumdibromid (57, 1.0 g, 1 Aq., 1.93 mmol) wurde in
DMF/H,0 (2/1, 30 ml) gelost. 1,3-Dibrompropan (3.9 g, 10 Aq., 19.3 mmol) wurde zu der
Losung zugegeben. Bei 90 °C wurde das Gemisch iiber Nacht geriihrt. Dann wurde Aceton
zugegossen und anschlieBend filtriert. Das Rohprodukt wurde aus Ethanol/H,O (95/5)
kristallisiert. Ein gelber Feststoff (1.1 g, 1.34 mmol, 69 %) wurde als Produkt erhalten.
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792.24 g/mol

(400 MHz, D0, 298K)

0 [ppm] = 2.32-2.39 (m, 4H; CH,), 2.96-3.04 (m, 2H; CH,), 3.75 (t, J
= 5.9 Hz, 4H; CH»), 4.88 (t, J = 7.2 Hz, 4H; CH»), 5.01-5.05 (m, 4H;
CH»), 8.60-8.66 (m, 8H; Ar-H), 9.18-9.28 (m, 8H; Ar-H).

(100 MHz, D0, 298K)

0 [ppm] = 31.9 (s, CHy), 32.7 (s, CHy), 57.9 (s, CH>), 58.3 (s, CH»),
59.6 (s, CH,), 127.18 (s, Ar-C), 127.55 (s, Ar-C), 145.8 (Ar-C), 150.0
(s, Ar-C), 150.8 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'*°

1,1""-[1,4-Phenylenbis(methylen)]bis-4,4'-bipyridindibromid (64)

4.4'-Bipyridin (2.5 g, 4 Aq., 16 mmol) wurde in CH;CN (20 ml) geldst. Unter Riickfluss
wurde 1,4-Bis(brommethyl)benzol (1.1 g, 1 Aq., 4 mmol) in CH3CN (70 ml) wurde innerhalb

fiinf Stunden zu der Losung zugetropft. Dann wurde die gesamte Losung fiir weitere zwei

Stunden geriihrt. Danach wurde die Suspension filtriert und mit CH3CN gespiilt. Ein blass

gelber Feststoff wurde als Produkt (1.8 g, 3 mmol, 78 %) erhalten.

CagH24BraNy
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

576.32 g/mol

(400 MHz, D0, 298K)

O [ppm] = 5.84 (s, 4H; CH>), 7.57 (s, 4H; Ph-H), 7.72 (dd, J; = 4.6 Hz,
J» = 1.7 Hz, 4H; Ar-H), 8.27 (d, J = 7.0 Hz, 4H; Ar-H), 8.54 (dd, J; =
4.8 Hz, J, = 1.3 Hz, 4H; Ar-H), 8.95 (d, J=7.0 Hz, 4H; Ar-H).

(100 MHz, D0, 298K)

d [ppm] = 63.7 (s, CH>), 122.5 (s, Ar-C), 126.2 (s, Ar-C), 130.2 (s, Ar-
C), 134.5 (s, Ar-C), 142.3 (Ar-C), 145.0 (s, Ar-C), 150.0 (s, Ar-C),
154.0 (s, Ar-C).

TOF, Positivmodus, aus Aceton

m/z =495.114 ([M—Br]", berechnet: 495.1179).
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1,1"-[1,4-phenylenbis(methylen)]bis[1'-methyl]-4,4"-bipyridiniumbis(hexafluor-
phosphat)diiodid (65)

1,1"-[1,4-phenylenbis(methylen)]bis-4,4'-bipyridiniumbishexafluorphosphat (64, 0.50 g, 1.0
Aq., 0.71 mmol) wurde im CH;CN (30 ml) gelost. Bei 80 °C wurde Iodmethan (0.11 g, 1.1
Aq., 0.78 mmol, 48 pL) zugetropft. Dann wurde die Losung iiber Nacht bei 80 °C geriihrt.
Danach wurde die Suspension filtriert und mit CH3CN und CH,Cl, gespiilt. Ein dunkel-
orangefarbener Feststoff wurde als Produkt (0.26 g, 0.26 mmol, 37 %) erhalten.

CsoHzoF1212N4P2 990.32 g/mol

'H-NMR (400 MHz, D,0, 298K)
O [ppm] = 4.49 (s, 6H; CH3), 6.00 (s, 4H; CH,), 7.66 (s, 4H; Ar-H),
8.52-8-58 (m, 8H; Ar-H), 9.05 (d, J = 6.8 Hz, 4H; Ar-H), 9.18 (d, J =
6.8 Hz, 4H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, D,0, 298K)
8 [ppm] = 48.6 (s, CH3), 64.2 (s, CH,), 126.9 (s, Ar-C), 127.5 (s, Ar-
C), 130.6 (s, Ar-C), 134.1 (s, Ar-C), 145.7 (Ar-C), 146.4 (s, Ar-C),
149.7 (s, Ar-C), 150.5 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'**"

1-[4-(Brommethyl)benzyl]-1'-methyl-4,4'-bipyridiniumbromidiodid (66)'*

1,4-Bis(brommethyl)benzol (1.98 g, 5 Aq., 7.5 mmol) und 1-Methyl-4,4'-bipyridiniumiodid
(18, 0.45 g, 1 Aq., 1.5 mmol) wurden in CH;CN (40 ml) geldst. Bei 80 °C wurde die Losung
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iiber Nacht geriihrt. Dann wurde der Niederschlag filtriert und mit CH3;CN und CH,Cl,
gespiilt. Man erhielt einen hellgelben Feststoff (0.74 g, 1.3 mmol, 88 %) als Produkt.

ClnggBrz|N2
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

562.08 g/mol

(400 MHz, DMSO-ds, 298K)

O [ppm] = 4.47 (s, 3H; CHj3), 4.71 (s, 2H; CH,), 6.05 (s, 2H; CH»),
7.53 (d, J = 8.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.66 (d, J = 8.0 Hz, 2H; Ar-H), 8.79-
8.89 (m, 4H; Ar-H), 9.35 (d, J = 5.6 Hz, 2H; Ar-H), 9.63 (d, J = 5.6
Hz, 2H; Ar-H).

(100 MHz, DMSO-ds, 298K)

O [ppm] = 33.5 (s, CH>), 47.9 (s, CH3), 62.5 (s, CH»), 126.1 (s, Ar-H),
127.0 (s, Ar-H), 129.3 (s, Ar-H), 130.0 (s, Ar-H), 134.1 (s, Ar-H),
139.3 (s, Ar-H), 145.6 (Ar-H), 146.5 (s, Ar-H), 148.0 (s, Ar-H), 149.0
(s, Ar-H).

TOP, Positivmodus, aus Methanol

m/z = 355.0658 ((M—HBr-I]", berechnet: 355.0628),

1-Benzyl-[4,4'-bipyridin]-1-iumbromid (68)"**

4.4'-Bipyridin (2.00 g, 1.3 Aq., 12.8 mmol) und Benzylbromid (1.71 g, 1 Aq., 10.0 mmol)

wurden in Aceton (100 ml) geldst und drei Stunden unter Riickfluss geriihrt. Dann wurde die

Losung eingeengt bis 10 ml. Der dabei entstechende Feststoff wurde filtriert und mit

Diethylether gespiilt. Man erhielt einen hellgelben Feststoff (3.20 g, 9.8 mmol, 98 %) als

Produkt.

Cl7H15BrN2
'H-NMR

BC-NMR

327.22 g/mol

(400 MHz, DMSO-ds, 298K)

0 [ppm] = 6.00 (s, 2H; CH»), 7.40-7.47 (m, 3H; Ar-H), 7.65 (d, J=7.7
Hz, 2H; Ar-H), 8.04 (d, /= 6.2 Hz, 2H; Ar-H), 8.69 (d, J = 6.8 Hz, 2H;
Ar-H), 8.84 (d, J= 6.1 Hz, 2H; Ar-H), 9.48 (d, J= 6.5 Hz, 2H; Ar-H).
(100 MHz, DMSO-ds, 298K)
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8 [ppm] = 62.6 (s, CH,), 122.0 (s, Ar-C), 125.9 (s, Ar-C), 128.9 (s, Ar-
C), 129.2 (s, Ar-C), 129.4 (s, Ar-C), 134.4 (Ar-C), 140.8 (s, Ar-C),
145.3 (Ar-C), 150.9 (Ar-C), 152.7 (Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'”*

1-[4-(Brommethyl)benzyl]-1'-benzyl-4,4'-bipyridiniumbromidiodid (69)

1,4-Bis(brommethyl)benzol (68, 4.75 g, 6 Aq., 18.0 mmol) und 1-Benzyl-4,4-bipyridinium-
iodid (0.98 g, 1 Aq., 3.0 mmol) wurden in CH;CN (50 ml) gelost. Unter Riickfluss wurde die
Losung drei Tage geriihrt. Dann wurde der Niederschlag filtriert und mit CH3CN und CH,Cl,
gespiilt. Man erhielt einen orangenfarbigen Feststoff (1.70 g, 2.9 mmol, 96 %) als Produkt.

CasH23N2Brs 591.15 g/mol
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
O [ppm] = 4.71 (s, 2H; CH»), 6.01 (s, 4H; CH,), 7.43-7.54 (m, 5H; Ar-
H), 7.63-7.67 (m, 4H; Ar-H), 8.79 (d, J = 6.3 Hz, 4H; Ar-H), 9.60 (dd,
J1=17.0Hz, J, = 1.6 Hz, 4H; Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298K)
d [ppm] = 33.6 (s, CH>), 63.2 (s, CH>), 127.3 (s, Ar-C), 129.0 (s, Ar-
C), 129.3 (s, Ar-C), 129.4 (s, Ar-C), 129.6 (s, Ar-C), 130.1 (Ar-C),
134.2 (s, Ar-C), 139.5 (s, Ar-C), 145.7 (Ar-C), 149.2 (Ar-C).
ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 429.0948 ([M-Br-HBr]", berechnet: 429.0961),
339.0484 ([M—-C;H,Br-Br]", berechnet: 339.0491),
259.1227 (IM—C;H;Br-Br-HBr]", berechnet: 259.1230).

1,1'-Dipropargyl-4,4'-bipyridiniumdibromid (71)
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4,4'-Bipyridin (1.56 g, 1 Aq., 10 mmol) und Propargylbromid (7.14 g, 6 Aq., 60 mmol)
wurden in CH3CN (20 ml) geldst. Unter Riickfluss wurde die Losung iiber Nacht geriihrt.

Dann wurde der Niederschlag filtriert und mit CH3CN und CH,Cl, gespiilt. Man erhielt einen
dunkelbraunen Feststoff (3.90 g, 9.9 mmol, 99 %) als Produkt.

C16H14Br2N;
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

394.10 g/mol
(700 MHz, D,0, 298K)
d [ppm] =3.09 (t, J = 2.6 Hz, 2H; CH), 5.41 (d, J = 2.6 Hz, 4H; CH>),
8.38 (d, /= 7.0 Hz, 4H; Ar-H), 9.07 (d, /= 7.0 Hz, 4H; Ar-H).
(176 MHz, D,0, 298K)
O [ppm] = 50.5 (s, CHy), 72.7 (s, CH), 80.4 (s, C), 126.7 (s, Ar-C),
144.9 (s, Ar-C), 150.6 (s, Ar-C).
TOF, Positivmodus, aus Methanol
m/z = 233.1065 ((M—HBr-Br]", berechnet: 233.1073),
195.0900 ([M—C3H;3Br—Br]", berechnet: 195.0917),
157.0750 ((M—2C3H;Br+H]", berechnet: 157.0760).

1,1'-Di-4-pentin-1-yl-4,4’-bipyridiniumdiiodid (72)

5-Chlorpent-1-in (1.03 g, 2.5 Aq., 10 mmol) und 4,4-Bipyridin (0.63 g, 1.0 Aq., 4 mmol)
wurden in CH;CN (20 ml) geldst. Dazu wurde KI (1.66 g, 2.5 Aq., 10 mmol) zugegeben. Bei

80 °C wurde die Losung 5 Tage geriihrt. Dann wurde der Niederschlag filtriert und mit

CH;CN und CH,Cl, gespiilt. Man erhielt einen orangefarbenen Feststoff (2.10 g, 3.9 mmol,

96 %) als Produkt.

CaoH2212N,
'H-NMR

BC-NMR

544.21 g/mol

(400 MHz, DMSO-ds, 298K)

O [ppm] = 2.17-2.24 (m, 4H; CH>), 2.29-2.33 (m, 4H; CH>), 2.84-2.88
(m, 2H; CH), 4.75-4.81 (m, 4H; CH,), 8.83 (dd, J; = 12.0 Hz, J, = 8.0
Hz, 4H; Ar-H), 9.44 (dd, J; = 12.0 Hz, J, = 8.0 Hz, 4H; Ar-H).

(100 MHz, DMSO-ds, 298K)

159



9 Experimenteller Teil

0 [ppm] = 14.9 (s, CH>), 29.2 (s, CH,), 60.1 (s, CHy), 72.5 (s, C=C),

82.4 (s, C=C), 126.6 (s, Ar-C), 146.0 (s, Ar-C), 148.7 (s, Ar-C).
ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus H,O

m/z=290.1771 ([M-21]"", berechnet: 290.1778).

But-2-in-1,4-diyl-bis(4-methylbenzolsulfonat) (73)"*"

But-2-in-1,4-diol (21.6 g, 1.0 Aq., 0.25 mol) und TsC1(111.0 g, 2.3 Aq., 0.58 mol) wurden in
CH;CN (190 ml) geldst. Bei 0 °C wurde eine Losung von KOH (28.0 g, 2.0 Aq., 0.50 mol) in
Wasser (50 ml) zugetropft. Das Gemisch wurde fiir weitere 30 min. bei 0 °C und
anschliefend 18 Stunden bei RT geriihrt. Dann wurden 300 ml Wasser und 200 ml
Diethylether zugegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wissrige Phase zweimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen,
dann iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wurde zweimal aus Methanol
kristallisiert. Ein wei3er Feststoff wurde als Produkt (37.3 g, 0.10 mmol, 38 %) erhalten.

C18H1806S>2 394.46 g/mol
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
O [ppm] = 2.43 (s, 6H; CH3), 4.56 (s, 4H; CH»), 7.33 (d, J = 8.0 Hz,
4H; Ar-H), 7.74 (d, J = 8.0 Hz, 4H; Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
d [ppm] = 21.7 (s, CH3), 57.2 (s, CH,), 81.0 (s, C=C), 128.1 (s, Ar-C),
130.0 (s, Ar-C), 132.7 (s, Ar-C), 145.5 (Ar-C).
ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 827.0692 ([M,+K]", berechnet: 827.0721),
811.0953 ([M,+Na]", berechnet: 811.0982),
433.0170 ((IM+K]", berechnet: 433.0176),
417.0431 ([M+Na]", berechnet: 417.0437).
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196

2-(2-(2-Hydroxyethoxy)ethoxy)ethyl-4-methylbenzenesulfonat (75)

Triethylenglykol (1.50 g, 1 Aq., 10 mmol, 1.3 ml) wurde in getrocknetem CH,Cl, (100 ml)
gelost. Dazu wurden Ag,O (3.48 g, 1.5 Aq., 15 mmol), TsCl (2.10 g, 1.1 Ag., 11 mmol) und
KI (0.33 g, 0.2 mmol, 2 %) zugegeben. Dann wurde das Reaktionsgemisch {iber Nacht bei
0 °C geriihrt. Danach wurde der Niederschlag iiber eine Trommelsdule getrennt und mit
Essigester gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurde eingeengt und anschlieBend
durch Sédulenchromatographie (SiO,, Hexan/EtOAc = 1/1) gereinigt. Man erhielt ein farbloses
01(2.55 g, 8.4 mmol, 84 %). (R,= 0.55 (EtOAc)).

C13H2006S 304.36 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 2.42 (s, 3H; CH3), 3.53-3.55 (m, 2H; CH,), 3.56-3.59 (m,
4H; CH,), 3.66-3.69 (m, 4H; CH,), 4.13-4.15 (m, 2 H; CH,), 7.32 (d, J
= 8.2 Hz, 2H; Ar-H), 7.77 (d, J = 8.2 Hz, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 21.5 (s, CH3), 61.6 (s, CH,), 68.6 (s, CH>), 69.1 (s, CH,),
70.2 (s, CH,), 70.6 (s, CHy), 72.4 (s, CH,), 127.8 (s, Ar-C), 129.8 (s,
Ar-C), 132.8 (s, Ar-C), 144.8 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'*®

2-(2-(2-Hydroxyethoxy)ethoxy)ethoxy-2-naphthalin (76)"’

2-Naphthol (1.44 g, 1.0 Aq., 10 mmol) und 2-(2-(2-Hydroxyethoxy)ethoxy)ethyl-4-methyl-
benzolsulfonat (75, 3.04 g, 1.0 Aq., 10 mmol) wurden unter Argon in CH3;CN (60 ml) geldst.
Dann wurde K,COj3 (2.9 g, 2.1 Aq., 21 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde iiber

Nacht unter Riickfluss geriihrt und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wurde eingeengt und
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durch Sdulenchromatographie (SiO,, Hexan/EtOAc = 1/1) gereinigt. Man erhielt ein farbloses
01 (2.4 g, 8.5 mmol, 85 %) als Produkt. (Ry= 0.35 (DCM/EtOAc 1/1)).

C16H2004 276.33 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 3.61-3.63 (m, 2H; CH,), 3.70-3.77 (m, 6H; CH,), 3.91-3.94
(m, 2H; CH,), 4.24-4.26 (m, 2H; CH,), 7.14-7.21 (m, 2H; Ar-H),
7.32-7.36 (m, 1H; Ar-H), 7.42-7.46 (m, 1H; Ar-H), 7.71-7.77 (m, 3H;
Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 61.7 (s, CH,), 67.3 (s, CH,), 69.6 (s, CH,), 70.3 (s, CH,),
70.8 (s, CHy), 72.4 (s, CHy), 106.7 (s, Ar-C), 118.9 (s, Ar-C), 123.6 (s,
Ar-C), 126.3 (s, Ar-C), 126.7 (s, Ar-C), 127.6 (s, Ar-C), 129.0 (s, Ar-
C), 129.3 (s, Ar-C), 134.4 (s, Ar-C), 156.6 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.'”®

3-Brompropyl-4-methylbenzolsulfonat (81)""

In THF (10 ml) wurden 3-Brompropan-1-ol (1.39 g, 1.00 Aq., 10.0 mmol) und die Hilfte des
TsCls (1.00 g, 1.05 Aq., 5.3 mmol) gemischt. Die Hilfte der NaOH-L&sung (0.30 g, 1.5 Aq.,
7.5 mmol, 5 M in H,0) wurde langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde
bei RT geriihrt. Dann wurde die andere Hilfte von TsCl und NaOH-Ldsung tropfenweise
zugegeben. Das Gemisch wurde weitere 4 Stunden bei RT geriihrt und danach mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet
und eingeengt. Das Rohprodukt wurde durch Sdulenchromatographie (SiO,, DCM/Hexan =
1/1) gereinigt. Ein farbloses Ol wurde als Produkt erhalten (2.50 g, 8.5 mmol, 85 %). (R;= 0.8
(DCM/Hexan 1/1)).

C1oH13BrOsS 293.18 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 2.17 (tt, J; = J, = 6.1 Hz, 2H; CH,), 2.45 (s, 3H; CH3), 3.41
(t, J= 6.4 Hz, 2H; CH,), 4.16 (t, J = 5.9 Hz, 2H; CH,), 7.35 (dd, J; =
8.6, ., = 0.6 Hz, 2H; Ar-H), 7.79 (dd, J, = 6.5, J>= 1.7 Hz, 2H; Ar-H).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
d [ppm] = 21.8 (s, CHy), 28.6 (s, CHy), 31.9 (s, CH>), 67.9 (s, CHj3),
128.0 (s, Ar-C), 130.1 (s, Ar-C), 132.8 (s, Ar-C), 145.1 (s, Ar-C).
ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 332.9365 ([M+K]", berechnet: 332.9379),
314.9647 ((M+Na]", berechnet: 314.9661).

2-Bromethyl-tritylphenylether

Tritylphenol (0.67 g, 1.0 Aq., 2.0 mmol) und K,CO; (1.52 g, 5.5 Aq., 11.0 mmol) wurden in
Dibromethan (50 ml) geldst. Dazu wurde Dibenzo-18-Krone-6-ether (1.44 g, 2 Aq., 4.0 mmol)
zugegeben. Dann wurde das Reaktionsgemisch 5 Tage bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde
das iiberschiissige Dibromethan entfernt und der Riickstand in einer Mischung aus DCM und
Wasser im Verhéltnis 1:1 versetzt. Die wissrige Phase wurde mit DCM extrahiert und dann
wurden die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Das
Rohprodukt wurde durch S&ulenchromatographie (SiO,, DCM) gereinigt. Man erhielt einen
weillen Feststoft (0.78 g, 1.8 mmol, 88 %) als Produkt. (R,= 0.75 (Hexan/EtOAc 4/1)).

Ca7H23Bro 443.38 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
d [ppm] = 3.63 (t, J = 6.4 Hz, 2H; CH,), 4.27 (t, J= 6.4 Hz, 2H; CH,),
6.77-6.81 (m, 2H; Ar-H), 7.10-7.13 (m, 2H; Ar-H), 7.16-7.26 (m, 15H;
Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
d [ppm] = 29.2 (s, CHy), 64.3 (s, C), 67.7 (s, CHy), 113.5 (s, Ar-C),
125.9 (s, Ar-C), 127.4 (s, Ar-C), 131.1 (s, Ar-C), 132.3 (s, Ar-C),
139.8 (s, Ar-C), 146.9 (s, Ar-C), 156.0 (s, Ar-C).

ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 483.0507 ([M+K]", berechnet: 483.0545),

465.0794 ([IM+Na]", berechnet: 465.0825).
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1-(2-(4-Tritylphenoxy)ethyl)-[4,4"-bipyridin]-1-iumbromid*®

((4-(2-Bromethoxy)phenyl)methanetriyl)tribenzol (0.22 g, 1 Aq., 0.5 mmol) und 4,4-Bi-

pyridin (0.16 g, 2 Aq., 1.0 mmol) wurden in CH;CN (15 ml) geldst und drei Tage unter

Riickfluss geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel entfernt und der Feststoff mit CH,Cl,

gespiilt. Man erhielt einen hellgelben Feststoff (0.11 g, 0.2 mmol, 37 %) als Produkt.

Cg7Hngero
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

599.56 g/mol

(400 MHz, DMSO-dg, 298K)

d [ppm] = 4.48 (m, 2H; CH,), 5.04 (s, 2H; CH,), 6.79-7.22 (m, 19H;
Ar-H), 7.98 (d, J = 5.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.61 (d, J = 6.5 Hz, 2H; Ar-H),
8.79 (d, J= 5.6 Hz, 2H; Ar-H), 9.25 (d, /= 6.6 Hz, 2H; Ar-H).

(100 MHz, DMSO-dg, 298K)

d [ppm] = 60.1 (s, CH»), 64.3 (s, C), 66.5 (s, CHy), 114.2 (s, Ar-C),
122.4 (s, Ar-C), 125.7 (s, Ar-C), 126.4 (s, Ar-C), 128.2 (s, Ar-C),
130.9 (s, Ar-C), 132.1 (s, Ar-C), 139.8 (Ar-C), 141.3 (s, Ar-C), 146.5
(Ar-C), 147.0 (s, Ar-C), 151.5 (s, Ar-C), 153.2 (Ar-C), 155.9 (Ar-C).
FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z=519.2423 ([M-Br]", berechnet: 519.2431).

2-Azidoethyl-tritylphenylether

Natriumazid (78 mg, 1.2 Aq., 1.2 mmol) wurde in DMSO (5 ml) gelost. Dazu wurde eine

Losung von ((4-(2-Bromethoxy)phenyl)methantriyl)tribenzol (440 mg, 1 Aq., 1.0 mmol) in

DMSO (15 ml) zugetropft. Die gesamte Losung wurde iiber Nacht bei RT geriihrt. Dann
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wurden Wasser und CH,Cl, zugegossen. Die organische Phase wurde dreimal mit Wasser
gewaschen, dann getrocknet und eingeengt. Ein weiller Feststoff (400 mg, 0.98 mmol, 98 %)

als Produkt wurde erhalten.

Ca7H23N30 405.49 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
& [ppm] = 3.58 (t, J = 5.0 Hz, 2H; CH,), 4.13 (t, J= 5.0 Hz, 2H; CH,),
6.81 (d, J= 8.9 Hz, 2H; Ar-H), 7.14 (d, J = 8.9 Hz, 2H; Ar-H), 7.18-
7.28 (m, 15H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 50.3 (s, CH,), 64.4 (s, C), 66.9 (s, CH,), 113.5 (s, Ar-C),
126.0 (s, Ar-C), 127.6 (s, Ar-C), 131.2 (s, Ar-C), 132.4 (Ar-C), 139.8
(s, Ar-C), 147.0 (Ar-C), 156.3 (Ar-C).

ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 444.1444 (IM+K]", berechnet: 444.1473),

428.1707 ([M+Na]", berechnet: 428.1733).

3-Brompropyl-tritylphenylether*”

Dibrompropan (2.02 g, 5.0 Aq., 10 mmol) und K,COs (0.83 g, 3.0 Aq., 6.0 mmol) wurden in
Aceton (70 ml) geldst. Tritylphenol (0.67 g, 1.0 Aq., 2.0 mmol) in Aceton (30 ml) wurde
langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei 40 °C geriihrt. Dann wurde das
Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wurde in DCM geldst und mit Wasser gewaschen. Die
organische Phase wurde eingeengt und das Rohprodukt durch Séulenchromatographie (SiO»,
Hexan/EtOAc = 20/1) gereinigt. Ein weiller Feststoff (0.53 g, 1.16 mmol, 58 %) wurde als
Produkt erhalten. (R; = 0.9 (Hexan/EtOAc 4/1)).

CosHsBro 457.40 g/mol
IH-NMR (400 MHz, CDCl, 298K)
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5 [ppm] = 2.30 (tt, J; = 6.4 Hz, J, = 5.8 Hz, 2H; CH,), 3.60 (t, J = 6.4
Hz, 2H; CHy), 4.07 (t, J = 5.8 Hz, 2H; CH,), 6.76-6.80 (m, 2H; Ar-H),
7.09-7.12 (m, 2H; Ar-H), 7.16-7.26 (m, 15H; Ar-H).

(100 MHz, CDCL, 298K)

5 [ppm] = 30.1 (s, CHy), 32.4 (s, CH,), 64.3 (s, CHy), 68.7 (s, CHy),
113.2 (s, Ar-C), 125.8 (s, Ar-C), 127.4 (s, Ar-C), 131.1 (s, Ar-C),
132.2 (s, Ar-C), 139.2 (s, Ar-C), 147.0 (s, Ar-C), 156.6 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.**

3-Azidopropyl-tritylphenylether

Natriumazid (62 mg, 1.2 Aqg., 0.95 mmol) wurde in DMSO (5 ml) gelost. Dazu wurde eine

Losung von ((4-(2-Brompropoxy)phenyl)methantriyl)tribenzol (360 mg, 1 Aq., 0.79 mmol) in

DMSO (15 ml) zugetropft. Die gesamte Losung wurde iiber Nacht bei RT geriihrt. Dann

wurden Wasser und CH,Cl, zugegossen. Die organische Phase wurde dreimal mit Wasser

gewaschen, dann getrocknet und eingeengt. Ein weiller Feststoff (320 mg, 0.76 mmol, 96 %)

als Produkt wurde erhalten.

CagH25N30
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

419.51 g/mol
(400 MHz, CDCl;, 298K)
d [ppm] = 2.06 (tt, J; = 6.6 Hz, J, = 6.0 Hz, 2H; CH>»), 3.54 (t, /= 6.6
Hz, 2H; CH,), 4.05 (t, J = 6.0 Hz, 2H; CH>), 6.80 (d, J = 9.0 Hz, 2H;
Ar-H), 7.14 (d, J= 9.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.21-7.30 (m, 15H; Ar-H).
(100 MHz, CDCl;, 298K)
O [ppm] = 28.9 (s, CH»), 48.4 (s, CH>), 64.4 (s, CH>), 68.9 (s, C),
113.3 (s, Ar-C), 126.0 (s, Ar-C), 127.5 (s, Ar-C), 131.2 (s, Ar-C),
132.3 (Ar-C), 139.4 (s, Ar-C), 147.1 (Ar-C), 156.7 (Ar-C).
FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z =458.1606 ([M+K]", berechnet: 458.1629),

420.2299 ([M+H]", berechnet: 420.2070).
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3-Hydroxypropyl-4-methylbenzolsulfonat™"

1,3-Propandiol (3.04 g, 1.0 Aq., 40 mmol) wurde in CH,Cl, (40 ml) geldst. Bei 0 °C wurden
TsCl (8.39 g, 1.1 Aq., 44 mmol) und Pyridin (3.48 g, 1.1 Aq., 44 mmol, 3.6 ml) dazu
portionsweise zugegeben. Die Losung wurde weitere drei Tage bei RT geriihrt. Danach
wurden Wasser (200 ml) und geséttigte wiassrige NH4Cl-Losung (100 ml) zugegossen. Die
wissrige Phase wurde mit CH,Cl, extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden
iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Die Trennung des Produkts erfolgte durch Sédulen-
chromatographie (Si0,, Hexan/EtOAc = 1/1). Man erhielt ein farbloses Ol (4.2 g, 18 mmol,
41 %) als Produkt. (R,=0.33 (Hexan/EtOAc 1/1)).

C10H1404S 230.28 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 1.83 (tt, J; = J» = 6.1 Hz, 2H; CH,), 2.41 (s, 3H; CH3), 3.63
(t, J=6.0 Hz, 2H; CH,), 4.13 (t, J= 6.2 Hz, 2H; CH,), 7.32 (d, J= 8.2
Hz, 2H; Ar-H), 7.74 (d, J = 8.3 Hz, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 21.6 (s, CH3), 31.6 (s, CH,), 58.2 (s, CH>), 67.7 (s, CH»),
127.8 (s, Ar-C), 130.0 (s, Ar-C), 132.8 (Ar-C), 145.0 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.*"

3-Hydroxypropyl-tritylphenylether

4-Tritylphenol (2.02 g, 1 Aq., 6.0 mmol) und 3-Hydroxypropyl-4-methylbenzenesulfonat
(1.38 g, 1 Aq., 6.0 mmol) wurden in DMF (25 ml) geldst. Dazu wurde K,COj3 (1.00 g, 1.2 Aq.,
7.2 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde drei Tage bei 100 °C erhitzt. Dann wurden
Wasser und CH,Cl, zugegossen. Die wissrige Phase wurde dreimal mit CH,Cl, extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Die
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Trennung des Produkts erfolgte durch Sdulenchromatographie (SiO,, Hexan/EtOAc = 20/1 zu
5/1). Ein weiler Feststoff (1.40 g, 3.5 mmol, 59 %) als Produkt wurde erhalten. (R, = 0.25
(Hexan/EtOAc 4/1)).

CasH2602 394.50 g/mol
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 2.03 (tt, J; =J> = 5.9 Hz, 2H; CH,), 3.85 (t, J= 5.9 Hz, 2H;
CH,), 4.10 (t, J = 5.9 Hz, 2H; CH,), 6.79 (d, J = 8.9 Hz, 2H; Ar-H),
7.12 (d, J= 8.9 Hz, 2H; Ar-H), 7.17-7.27 (m, 15H; Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 32.1 (s, CH,), 60.6 (s, CH,), 64.4 (s, C), 65.7 (s, CH,),
113.3 (s, Ar-C), 126.0 (s, Ar-C), 127.5 (s, Ar-C), 131.2 (s, Ar-C),
132.3 (Ar-C), 139.3 (s, Ar-C), 147.1 (Ar-C), 156.8 (Ar-C).
ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 811.3776 ([M,+Na]", berechnet: 811.3758),
433.1569 (IM+K]", berechnet: 433.1564),
417.1832 ([M+Na]", berechnet: 417.1825).

1-Chlor-3-(naphthalin-2-yloxy)propan-2-yl-4-methylbenzolsulfonat

1-Chlor-3-(naphthalin-2-yloxy)propan-2-ol (1.89 g, 1.0 Aq., 8 mmol) und TsCl (5.34 g, 3.5
Aq., 28 mmol) wurden in CH,Cl, (25 ml) gelost. Dazu wurden Et;N (2.83 g, 3.5 Aq., 28
mmol) und DMAP (1.95 g, 2 Aq., 16 mmol) zugegeben. Die Losung wurde zwei Tage bei RT
geriihrt und die Reaktion durch DC verfolgt. Danach wurde das Gemisch dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet
und eingeengt. Durch Sdulenchromatographie (SiO,, Hexan/EtOAc = 1/1) wurde das Produkt
als hellgelbes O1(1.50 g, 3.8 mmol, 48 %) isoliert.

C20H19ClO4S 390.88 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 3.86 (dd, J; = 7.0 Hz, J, = 5.4 Hz, 2H; CH,), 4.30 (dd, J; =
J» =5.3 Hz, 2H; CH,), 4.98 (dddd, J, = J, = J5 = J; = 5.1 Hz, 1H; CH),
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6.94-7.04 (m, 3H; Ar-H), 7.30-7,48 (m, 4H; Ar-H), 7.70-7.85 (m, 5H;
Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
0 [ppm] = 21.7 (s, CH3), 42.4 (s, CHy), 66.1 (s, CH»), 78.0 (s, CH),
107.0 (s, Ar-C), 118.4 (s, Ar-C), 124.2 (s, Ar-C), 126.7 (s, Ar-C),
126.9 (s, Ar-C), 127.7 (s, Ar-C), 128.2 (s, Ar-C), 129.3 (s, Ar-C),
129.6 (s, Ar-C), 130.0 (s, Ar-C), 133.2 (s, Ar-C), 134.3 (s, Ar-C),
145.4 (s, Ar-C), 155.7 (s, Ar-C).
ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z =429.0302 ([M+K]", berechnet: 429.0324),
413.0564 ([M+Na]", berechnet: 413.0585),
391.0748 ((M+H]", berechnet: 391.0765).

Dibenzo-24-krone-8-etherdisulfonat (116)"**

Dibenzo-24-krone-8-ether (1.00 g, 1.0 Aq., 2.2 mmol) wurde in CH3CN (9 ml) gelost. Dazu

wurde eine Losung von H,SO4 (0.49 g, 2.2 Aq., 5.0 mmol, 98 %) in CH3CN (1 ml) zugetropft.
Unter Riickfluss wurde die gesamte Losung 16 h erhitzt. Nachdem das Losungsmittel entfernt

worden ist, wurde MesNOH (0.45 g, 2.1 ml, 20 % in MeOH) und dann Ethylacetat (15 ml)

dazu gegeben. Die Suspension wurde 40 min ultraschallbehandelt und anschlieBend filtriert.

Der Feststoff wurde mit Ethylacetat gespiilt und ein weifles Pulver (360 mg, 0.48 mmol, 22 %)
als Produkt erhalten.

C32H54N2014S2 754.87 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 3.15 (s, 24H; CH3), 3.79 (s, 8H; CH,), 3.89-3.94 (m, 8H;
CH,), 4.19-4.28 (m, 8H; CH,), 7.05-7.10 (m, 2H; Ar-H), 7.40-7.43 (m,
4H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, 298K)
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d [ppm] = 55.2 (t, CH3), 68.5 (s, CH>), 68.7 (s, CHz), 69.0 (s, CH>),
69.1 (s, CHy), 70.1 (s, CHy), 70.2 (s, CHy), 111.0 (s, Ar-C), 113.0 (s,
Ar-C), 120.0 (s, Ar-C), 135.5 (s, Ar-C), 147.4 (Ar-C), 150.2 (s, Ar-C).
FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z =793.2465 ([M+K]", berechnet: 793.2648).

5,11,17,23-Tetrasulfonat-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[6]aren (119)""

Calix[4]aren-p-hexasulfonsiure (1.0 g, 1 Aq., 1.2 mmol) wurde in Wasser gelost. Dazu wurde

verdiinnte Na,COs-Losung zugetropft, bis die pH-Wert 8-9 erreicht hat. Dann wurde die

Losung eingeengt und mit Ethanol versetzt. Ein weier Niederschlag (0.9 g, 1.08 mmol, 90 %)

wurde als Produkt erhalten.

C2sH20016SsNau
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

832.63 g/mol

(400 MHz, D0, 298K)

O [ppm] = 3.99 (s, 8H; CH»), 7.57 (s, 8H; Ar-H).

(100 MHz, CDCl;, 298K)

d [ppm] = 31.9 (s, CH>), 125.9 (s, Ar-C), 130.6 (s, Ar-C), 133.6 (s, Ar-
C), 155.8 (s, Ar-C).

FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z = 854.9856 ([M+Na]", berechnet: 854.9117).

5,11,17,23,29,35-Hexasulfonat-37,38,39,40,41,42-hexahydroxycalix[6]aren

(120)1576.
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Calix[6]aren-p-hexasulfonsiure (1.0 g, 1 Aq., 0.8 mmol) wurde in Wasser gelost. Dazu wurde

verdiinnte Na,COs-Losung zugetropft, bis die pH-Wert 8-9 erreicht hat. Dann wurde die

Losung eingeengt und mit Ethanol versetzt. Ein weier Niederschlag (0.9 g, 0.72 mmol, 90 %)

wurde als Produkt erhalten.

C42H30024SsNas
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

1248.98 g/mol

(400 MHz, D0, 298K)

O [ppm] = 3.99 (s, 12H; CH,), 7.51 (s, 12H; Ar-H).

(100 MHz, CDCl;, 298K)

d [ppm] = 32.7 (s, CH>), 125.8 (s, Ar-C), 129.1 (s, Ar-C), 132.1 (s, Ar-
C), 158.0 (s, Ar-C).

FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z=1270.9081 ([M+Na]", berechnet: 1270.8730).

N*,N*-Bis(pyridin-4-ylmethylen)benzol-1,4-diamin (129)

Pyridin-4-carboxaldehyd (2.14 g, 2 Aq., 20 mmol, 1.89 ml) und p-Phenylendiamin (1.08 g, 1

Ag., 10 mmol) wurden in wasserfreiem Ethanol (30 ml) geldst und iiber Nacht unter

Riickfluss geriihrt. Danach fiel ein Niederschlag bei RT aus der Losung aus. Der Feststoff

wurde filtriert und mit wenigem Ethanol gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen gelben

Feststoff (2.82 g, 9.9 mmol, 99 %).

C1gH14N4
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

286.33 g/mol

(400 MHz, CDCls, 298K)

O [ppm] = 7.33 (s, 4H; Ar-H), 7.76 (dd, J, = 4.4 Hz, J, = 1.6 Hz, 4H;
Ar-H), 8.50 (s, 2H; CH), 8.76 (dd, J, = 4.4 Hz, J, = 1.6 Hz, 4H; Ar-H).
(100 MHz, CDCls, 298K)

o [ppm] = 122.1 (s, Ar-C), 122.2 (s, Ar-C), 142.6 (s, Ar-C), 149.6 (s,
Ar-C), 150.6 (s, Ar-C), 157.6 (s, CH).

FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z =287.1275 ((M+H]", berechnet: 287.1291).
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N*,N*-Bis(pyridin-3-ylmethylen)benzol-1,4-diamin (130)

Pyridin-3-carboxaldehyd (2.14 g, 2 Aq., 20 mmol, 1.90 ml) und p-Phenylendiamin (1.08 g, 1

Ag., 10 mmol) wurden in wasserfreiem Ethanol (30 ml) geldst und iiber Nacht unter

Riickfluss geriihrt. Danach fiel ein Niederschlag bei RT aus der Losung aus. Der Feststoff

wurde filtriert und mit wenigem Ethanol gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen gelben

Feststoff (2.26 g, 7.9 mmol, 79 %).

C1gH14N4
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

286.33 g/mol

(400 MHz, CDCls, 298K)

o [ppm] = 7.31 (s, 4H, Ar-H), 7.42 (dd, J, = 8.0 Hz, J, = 4.8 Hz, 2H;
Ar-H), 8.30 (ddd, J, = 8.0 Hz, J, = 5= 1.8 Hz, 2H; Ar-H), 8.55 (s, 2H;
CH), 8.70 (dd, J, = 4.8 Hz, J, = 1.8 Hz, 2H; Ar-H), 9.02 (d, /= 1.8 Hz,
6H; Ar-H).

(100 MHz, CDCls, 298K)

d [ppm] = 121.9 (s, Ar-C), 123.8 (s, Ar-C), 131.8 (s, Ar-C), 134.8 (s,
Ar-C), 149.8 (s, Ar-C), 151.0 (s, Ar-C), 152.0 (s, Ar-C), 156.7 (s, CH).
FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z =287.1275 ((M+H]", berechnet: 287.1291).

N*,N*-Bis(pyridin-2-ylmethylen)benzol-1,4-diamin (131)

Pyridin-2-carboxaldehyd (2.14 g, 2 Aq., 20 mmol, 1.90 ml) und p-Phenylendiamin (1.08 g, 1

Ag., 10 mmol) wurden in wasserfreiem Ethanol (30 ml) geldst und iiber Nacht unter

Riickfluss geriihrt. Danach fiel ein Niederschlag bei RT aus der Losung aus. Der Feststoff
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wurde filtriert und mit wenigem Ethanol gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen gelben

Feststoff (2.61 g, 9.1 mmol, 91 %).

C1gH14N4
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

286.33 g/mol

(400 MHz, CDCls, 298K)

O [ppm] = 7.35-7.38 (m, 6H; Ar-H und Ar-H), 7.81 (ddd, J, =J, = 7.8
Hz, J; = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.21 (d, J = 7.8 Hz, 2H; Ar-H), 8.65 (s,
2H; CH), 8.71 (ddd, J; =4.8 Hz, J, = 1.6 Hz, J; = 0.9 Hz, 2H; Ar-H).
(100 MHz, CDCls, 298K)

d [ppm] = 121.9 (s, Ar-C), 122.2 (s, Ar-C), 125.1 (s, Ar-C), 136.6 (s,
Ar-C), 149.5 (s, Ar-C), 149.7 (s, Ar-C), 154.5 (s, Ar-C), 160.2 (s, CH).
FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z =287.1275 ((M+H]", berechnet: 287.1291).

N,N’-(1,4-phenylenbis(methanylyliden))bis(pyridin-3-amin) (132)

Pyridin-3-amin (1.88 g, 2 Aq., 20 mmol) und Terephthalaldehyd (1.34 g, 1 Aq., 10 mmol)

wurden in wasserfreiem Ethanol (30 ml) geldst und iiber Nacht unter Riickfluss geriihrt.

Danach fiel ein Niederschlag bei RT aus der Losung aus. Der Feststoff wurde filtriert und mit

wenigem Ethanol gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen gelben Feststoff (1.93 g, 6.7 mmol,

67 %).

C1gH14N4
'H-NMR

BC-NMR

286.33 g/mol

(400 MHz, CDCls, 298K)

0 [ppm] = 7.34 (ddd, J; = 8.0 Hz, J>» = 4.8 Hz, J;= 0.8 Hz, 2H; Ar-H),
7.56 (ddd, J; = 8.0 Hz, J, = 2.8 Hz, J3= 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.04 (s,
4H, Ar-H), 8.50-8.53 (m, 6H; Ar-H und CH).

(100 MHz, CDCls, 298K)

0 [ppm] = 123.7 (s, Ar-C), 127.8 (s, Ar-C), 129.4 (s, Ar-C), 138.5 (s,
Ar-C), 142.6 (s, Ar-C), 147.4 (s, Ar-C), 147.5 (s, Ar-C), 160.9 (s, CH).

173



9 Experimenteller Teil

ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z =287.1275 ((M+H]", berechnet: 287.1291).

1,2-Bis(pyridin-4-ylmethylen)hydrazin (133)

Pyridin-4-carboxaldehyd (2.25 g, 2 Aq., 21 mmol, 2.0 ml) wurde in wasserfreiem Ethanol
(7.5 ml) geldst. Hydrazinhydrat (0.52 g, 1 Aq., 10 mmol, 0.5 ml) wurde langsam zugetropft
und anschlieBend das Gemisch eine Stunde bei RT geriihrt. Danach wurde der Niederschlag
filtriert und mit wenigem Methanol gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen gelben Feststoff

(1.46 g, 7.0 mmol, 67 %).

C12H10N, 210.23 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
O [ppm] = 7.69 (dd, J, = 4.4 Hz, J, = 1.6 Hz, 4H; Ar-H), 8.56 (s, 2H;
CH), 8.75 (dd, J1 = 4.4 Hz, J, = 1.6 Hz, 4H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 122.1 (s, Ar-C), 140.6 (s, Ar-C), 150.6 (s, Ar-C), 160.4 (s,
CH).

ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z=211.0969 ([M+H]", berechnet: 211.0978).

1,2-Bis(pyridin-3-ylmethylen)hydrazin (134)

Pyridin-3-carboxaldehyd (2.25 g, 2 Aq., 21 mmol, 2.0 ml) wurde in wasserfreiem Ethanol
(7.5 ml) geldst. Hydrazinhydrat (0.52 g, 1 Aq., 10 mmol, 0.5 ml) wurde langsam zugetropft
und anschlieBend das Gemisch eine Stunde bei RT geriihrt. Danach wurde der Niederschlag

174



9 Experimenteller Teil

filtriert und mit wenigem Methanol gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen gelben Feststoff

(1.49 g, 7.1 mmol, 69 %).

C12H10N4 210.23 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298K)
o [ppm] = 7.39 (ddd, J, = 8.0 Hz, J, = 4.8 Hz, J; = 0.4 Hz, 2H; Ar-H),
8.21 (ddd, J, = 8.0 Hz, J, = 2.0 Hz, J5 = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.67 (s,
2H; CH), 8.69 (dd, J, = 4.8 Hz, J, = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.98 (dd, J; =
2.0 Hz, J, = 0.4 Hz, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
O [ppm] = 123.8 (s, Ar-C), 129.7 (s, Ar-C), 134.8 (s, Ar-C), 150.5 (s,
Ar-C), 152.1 (s, Ar-C), 159.8 (s, CH).

ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z=211.0969 ([M+H]", berechnet: 211.0978).

1,2-Bis(pyridin-2-ylmethylen)hydrazin (135)

Pyridin-2-carboxaldehyd (2.25 g, 2 Aq., 21.0 mmol, 2.0 ml) wurde im wasserfreien Ethanol
(7.5 ml) geldst. Hydrazinhydrat (0.52 g, 1 Aq., 10.3 mmol, 0.5 ml) wurde langsam zugetropft
und anschliefend eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde der Niederschlag
abfiltriert und mit wenigem Methanol gespiilt. Schlielich erhdlt man einen gelben Feststoff

(1.79 g, 8.5 mmol, 83 %).

C12H10N, 210.23 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 7.35 (ddd, J, = 7.6 Hz, J> = 4.8 Hz, J; = 1.2 Hz, 2H; Ar-H),
7.78 (ddd, J, = J> = 7.6 Hz, J; = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.11 (d, J = 8.0
Hz, 2H; Ar-H), 8.67 (s, 2H; CH), 8.71 (ddd, J; = 5.2 Hz, J, = 2.0 Hz,
Js = 1.2 Hz, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
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o [ppm] = 122.5 (s, Ar-C), 125.1 (s, Ar-C), 136.5 (s, Ar-C), 150.0 (s,
Ar-C), 152.8 (s, Ar-C), 162.1 (s, CH).
ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 233.0787 ([M+Na]", berechnet: 233.0798),
211.0969 ([M+H]", berechnet: 211.0978).

N* N*-Bis(pyridin-4-ylmethylen)terephthalohydrazid (145)**

Pyridin-3-carboxaldehyd (1.07 g, 2 Aq., 10 mmol, 94 ml) und Terephthalohydrazid (0.97 g, 1
Aq., 5 mmol) wurden in wasserfreiem Ethanol (20 ml) gelost und 5 Tage unter Riickfluss
geriihrt. Danach wurde der Feststoff filtriert und mit wenigem Ethanol gespiilt. Schlielich
erhielt man einen hellgelben Feststoff (1.80 g, 4.8 mmol, 96 %).

C20H16NsO2 372.38 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
O [ppm] = 7.51 (dd, J, = 8.0 Hz, J, = 4.8 Hz, 2H; Ar-H), 8.08 (s, 4H;
Ar-H), 8.18 (d, J = 7.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.54 (s, 2H; CH), 8.64 (d, J =
4.0 Hz, 2H; Ar-H), 8.89 (s, 2H; Ar-H), 12.16 (br. s, 2H; NH).

ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z =373.1392 ([M+H]", berechnet: 373.1407).

* Aufgrund der geringen Léalichkeit des Produkts war das *C-NMR-Spektrum nicht verwertbar.

203
d

(1,3-Bis(diphenylphosphin)propan)palladium(ll)dichlori

Unter Argon wurden Palladium(II)dichlorid (0.49 g, 1.0 Aq., 2.8 mmol), das zuvor 24
Stunden bei 80 °C getrocknet wurde, und 1,3-Bis(diphenylphosphin)propan (1.26 g, 1.1 Aq.,

3.1 mmol) in wasserfreiem Chloroform (140 ml) gemischt. Die Suspension wurde fiinf
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Stunden unter Riickfluss geriihrt. Die heille Suspension wurde mit n-Hexan (280 ml) versetzt.
Der dabei entstehende weille Feststoff wurde noch heil} filtriert und mit n-Hexan (100 ml)
gewaschen. Um das Produkt von nicht abreagiertem Palladium(IT)dichlorid zu trennen, wurde
es mit DCM (180 ml) aus der Fritte gewaschen. AnschlieBend wurde das Losungsmittel
entfernt und das Produkt getrocknet. Es wurde ein beigefarbener Feststoff (1.43 g, 2.4 mmol,
87 %) erhalten.

C27H26Cl,P,Pd 589.77 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 1.95-2.12 (m, 2H; CH,), 2.36-2.41 (m, 4H; PCH,), 7.37-
7.48 (m, 12H; Ar-H), 7.75-7.80 (s, 8H; Ar-H).

$IP_.NMR (162 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 11.90.
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus CH,Cl,

m/z=1143.0119 ([2M—CI]", berechnet: 1143.0158),
555.0216 (IM—CI]", berechnet: 555.0227),
517.0411 ((M-HCI-CI]", berechnet: 517.0470).
Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.**!

205

(1,3-Bis(diphenylphosphin)propan)palladium(l)bis(trifluormethansulfonat)

Unter Argon wurden (1,3-Bis(diphenylphosphin)propan)palladium(II)dichlorid (0.31 g, 1 Aq.,
0.53 mmol) und Silbertrifluormethansulfonat (1.09 g, 8 Aq., 4.20 mmol) in wasserfreiem
DCM suspendiert und anschlieBend 72 Stunden unter Lichtausschluss bei RT geriihrt. Um das
entstehende Silberchlorid zu entfernen, wurde die Suspension iiber filtriert und das Filtrat auf
etwa 2 ml eingeengt. Dazu wurde Diethylether (8 ml) zugegeben und das Gemisch vier
Stunden in den Kiihlschrank gestellt. Der ausgefallene Feststoff wurde filtriert, mit
Diethylether (20 ml) gewaschen und anschlieBend getrocknet. Ein gelber Feststoff (0.38 g,
0.46 mmol, 87 %) wurde erhalten.

ngHzeFeOePzSde 817.00 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298K)
§ [ppm] = 2.10-2.33 (m, 2H; CH,), 2.81-2.87 (m, 4H; PCH,), 7.48-
7.65 (m, 20H; Ar-H).

P.NMR (162 MHz, CDCl;, 298K)
O [ppm] = 11.74.
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus CH,Cl,

m/z = 677.0052 ([M—OTI]", berechnet: 677.0069),
279.5394 ([M—20Tf+CH;CN]*", berechnet: 279.5404),
259.0263 (IM—20Tf]*", berechnet: 259.0271).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.**®

N* N*-Bis(pyridin-3-ylmethyl)benzol-1,4-diamin (146)

N',N*-Bis(pyridin-3-ylmethylen)benzol-1,4-diamin (130, 0.28 g, 1 Aq., 0.98 mmol) wurde in
DCM/EtOH (1/1, 20 ml) geldst. Dazu wurde NaBH; (0.37 g 10 Aq., 9.80 mmol)
portionsweise zugegeben. Die Suspension wurde iiber Nacht bei RT geriihrt. Dann wurde
Wasser zugegeben und die Reaktion gequencht. Das Gemisch wurde mit DCM dreimal

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und eingeengt.

Man erhielt einen gelben Feststoff (0.27 g, 0.93 mmol, 95 %).

CisH1sNy 290.36 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
O [ppm] = 3.71 (br. s, 2H; NH), 4.28 (s, 4H; CH»), 6.55 (s, 4H; Ar-H),
7.24 (dd, J; = 7.7 Hz, J, = 4.8 Hz, 2H; Ar-H), 7.68 (d, J = 7.8 Hz, 2H;
Ar-H), 8.51 (dd, J; = 4.8 Hz, J, = 1.3 Hz, 2H; Ar-H), 8.61 (d, J= 1.5
Hz, 2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 47.0 (s, CH,), 114.9 (s, Ar-C), 123.6 (s, Ar-C), 135.3 (s, Ar-
C), 135.4 (Ar-C), 140.5 (Ar-C), 148.8 (s, Ar-C), 149.4 (s, Ar-C).
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ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z=291.1603 ([M+H]", berechnet: 291.1604).

N,N'-(1,4-Phenylenbis(methylen))bis(pyridin-3-amin) (147)

N-(4-((pyridin-3-ylimino)methyl)benzyliden)pyridin-3-amin (132, 0.28 g, 1 Aq., 0.98 mmol)
wurde in DCM/EtOH (1/1, 20 ml) geldst. Dazu wurde NaBH,4 (0.37 g, 10 Aq., 9.80 mmol)

portionsweise zugegeben. Die Suspension wurde iiber Nacht bei RT geriihrt. Dann wurde

Wasser zugegeben und die Reaktion gequencht. Das Gemisch wurde mit DCM dreimal

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und eingeengt.

Man erhielt einen gelben Feststoff (0.28 g, 0.98 mmol, 99 %).

C1sH1sN4 290.36 g/mol
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)

& [ppm] = 4.24 (br. s, 2H; NH), 4.28 (s, 4H; CH.), 6.88 (ddd, J; = 8.4
Hz, J, = 2.8 Hz, J; = 1.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.04 (dd, J; = 8.4 Hz, J, = 4.8
Hz, 2H; Ar-H), 7.29 (s, 4H; Ar-H), 7.76 (d, J = 4.8 Hz, 2H; Ar-H),

7.89 (d, J= 2.8 Hz, 2H; Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)

8 [ppm] = 47.3 (s, CHy), 119.5 (s, Ar-C), 124.4 (s, Ar-C), 127.8 (s, Ar-
C), 135.1 (Ar-C), 137.3 (Ar-C), 138.0 (s, Ar-C), 145.1 (s, Ar-C).

ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z=291.1601 ([M+H]", berechnet: 291.1604).

N-(Pyridin-4-ylmethylen)phenylen-1,4-diamin (148)
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Pyridin-4-carboxaldehyd (1.07 g, 1 Aq., 10 mmol) und p-Phenylendiamin (1.14 g, 1 Aq., 10
mmol) wurden in wasserfreiem Methanol (10 ml) gelost und iiber Nacht bei RT geriihrt. Dann
wurde der entstechende Niederschlag filtriert, mit Methanol gespiilt und getrocknet.
SchlieBlich erhielt man einen gelben Feststoff (1.76 g, 8.9 mmol, 89 %).

C12H11N3 197.24 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3/DMSO-dg, 298K)
O [ppm] =4.15 (br. s, 2H; NHy), 6.63 (dd, J; = 6.6 Hz, J, = 1.6 Hz, 2H;
Ar-H), 7.13 (d, J; = 6.6 Hz, J, = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 7.65 (d, J, = 4.8
Hz, J, = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.42 (s, 1H; CH), 8.61 (d, J = 5.6 Hz, 2H;
Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;/DMSO-ds, 298K)
d [ppm] = 114.6 (s, Ar-C), 121.4 (s, Ar-C), 122.4 (s, Ar-C), 140.1 (s,
Ar-C), 143.0 (s, Ar-C), 146.7 (s, Ar-C), 149.8 (s, Ar-C), 152.1 (s, CH).

ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z=198.1022 ([M+H]", berechnet: 198.1026).

N-(Pyridin-2-ylmethylen)phenylen-1,4-diamin (149)

Pyridin-2-carboxaldehyd (1.07 g, 1 Aq., 10 mmol) und p-Phenylendiamin (1.14 g, 1 Aq., 10
mmol) wurden in wasserfreiem Methanol (10 ml) gelost und iiber Nacht bei RT geriihrt. Dann
wurde der entstechende Niederschlag filtriert, mit Methanol gespiilt und getrocknet.
SchlieBlich erhielt man einen gelben Feststoff (1.75 g, 8.9 mmol, 89 %).

C12H11N3 197.24 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
O [ppm] = 3.67 (br. s, 2H; NH»), 6.59-6.61 (m, 2H; Ar-H), 7.13-7.15
(m, 2H; Ar-H), 7.18-7.21 (m, 1H; Ar-H), 7.63-7.68 (m, 1H; Ar-H),
8.05 (d, /=8 Hz, 1H; Ar-H), 8.52 (s, 1H; CH), 8.54-8.57 (m, 1H; Ar-
H).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 115.4 (s, Ar-C), 121.4 (s, Ar-C), 122.9 (s, Ar-C), 124.5 (s,
Ar-C), 136.5 (s, Ar-C), 141.6 (s, Ar-C), 146.0 (s, Ar-C), 149.5 (s, Ar-
C), 155.1 (s, Ar-C), 156.4 (s, CH).

ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z=198.1019 (IM+H]", berechnet: 198.1026).

Malonsauredihydrazid (150)

Malonséiuredimethylester (1.32 g, 1.0 Aq., 10 mmol, 1.15 ml) und Hydrazinhydrat (3.25 g,
6.5 Aq., 65 mmol, 3.16 ml) wurden in wasserfreiem Methanol (15 ml) geldst. Die Losung
wurde anschlieBend tiber Nacht bei RT geriihrt. Dann wurde der Niederschlag filtriert und mit
wenig Methanol gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen weilen Feststoff (1.30 g, 9.8 mmol,
98 %).

C3sHgN4O, 132.12 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
O [ppm] = 2.90 (s, 2H; CHy), 4.22 (br. s, 4H; NH,), 9.05 (br. s, 2H;
NH).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298K)

5 [ppm] = 40.0 (s, CH»), 166.0 (s, C=0).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.*"’

Bernsteinsauredihydrazid (151)**

Bernsteinsiuredimethylester (1.46 g, 1.0 Aq., 10 mmol, 1.3 ml) und Hydrazinhydrat (3.25 g,
6.5 Ag., 65 mmol, 3.2 ml) wurden in wasserfreiem Methanol (15 ml) geldst. Die Losung
wurde anschlieend {iber Nacht bei RT geriihrt. Danach wurde der Niederschlag filtriert und
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mit wenig Methanol gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen weilen Feststoff (1.21 g, 8.3 mmol,
83 %).

C4H10N4O; 146.15 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
O [ppm] = 2.24 (s, 4H; CHy), 4.13 (br. s, 4H; NH»), 8.96 (br. s, 2H;
NH).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298K)

8 [ppm] = 29.0 (s, CH»), 170.8 (s, C=0).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.*”

Benzol-1,3,5-tricarbohydrazid (152)

Trimethylbenzol-1,3,5-tricarboxylat (1.01 g, 1 Aq., 4 mmol) wurde in wasserfreiem Methanol
(40 ml) geldst. Hydrazinhydrat (2.00 g, 10 Aq., 40 mmol, 1.95 ml) wurde langsam zugetropft
und das Gemisch 4 Tage bei RT geriihrt. Dann wurde noch eine Portion von Hydrazinhydrat
(1.00 g, 5 Aq., 20 mmol, 0.97 ml) dazu zugegeben. Nach drei Tagen wurde der Niederschlag
filtriert und mit wenig Methanol gespiilt. Schlielich erhielt man einen weillen Feststoft (1.00
g, 4 mmol, 99 %).

CoH12N6O3 252.23 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
O [ppm] = 4.58 (br. s, 6H; NH»), 8.32 (s, 3H; Ar-H), 9.85 (br. s, 3H;
NH).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298K)

0 [ppm] = 128.0 (s, Ar-C), 133.8 (s, Ar-C), 164.9 (s, C=0).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.*'
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Ethan-1,1,2-tricarbohydrazid (153)

Triethylethan-1,1,2-tricarboxylat (0.99 g, 1 Aq., 4 mmol) wurde in wasserfreiem Ethanol (10
ml) geldst. Hydrazinhydrat (2.00 g, 10 Aq., 40 mmol, 1.95 ml) wurde langsam zugetropft und
anschlieBend zwei Tage bei RT geriihrt. Danach wurde der Niederschlag filtriert und mit
wenig Ethanol gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen weilen Feststoff (0.81 g, 3.9 mmol,
99 %).

CsH12NsO3 204.19 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
o [ppm] =2.49 (d, J = 7.2 Hz, 2H; CH»), 3.44 (t, J = 7.2 Hz, 1H; CH),
4.10 (br. s, 2H; NHy), 4.20 (br. s, 4H; NH,), 8.80 (br. s, 2H; NH), 8.98
(br. s, 1H; NH).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298K)
8 [ppm] = 32.0 (s, CHy), 55.3 (s, CH), 168.0 (s, CO), 169.6 (s, CO).
ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z = 347.1800 ([M+Na+3Me,CO-3H,0]*", berechnet: 347.1802).

* Das Produkt reagiert offensichtlich mit dem Losungsmittel Aceton schnell. Dieses Phénomen wird
auch bei nachfolgenden Verbindungen beobachtet.

5-Aminoisophthalohydrazid (154)

5-Aminoisophthalsiuredimethylester (1.05 g, 1.0 Aq., 5 mmol) wurde in wasserfreiem
Methanol (40 ml) gelost. Hydrazinhydrat (2.71 g, 11.0 Aq., 54 mmol, 2.63 ml) wurde
langsam zugetropft und das Gemisch anschlieend 4 Tage bei RT geriihrt. Dann wurde eine

weitere Portion von Hydrazinhydrat (1.35 g, 5.5 Aq., 27 mmol, 1.31 ml) zugegeben. Nach
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weiteren vier Tagen Riihren wurde der Niederschlag filtriert und mit wenig Methanol gespiilt.

SchlieBlich erhielt man einen weilen Feststoff (0.81 g, 3.9 mmol, 77 %).

CsH11N50;
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

209.21 g/mol

(400 MHz, DMSO-ds, 298K)

O [ppm] = 4.44 (br. s, 4H; NH,), 5.42 (br. s, 2H; NH,), 7.08 (d, J=1.2
Hz, 2H; Ar-H), 7.32 (s, 1H; Ar-H), 9.47 (br. s, 2H; NH).

(100 MHz, DMSO-ds, 298K)

O [ppm] = 112.5 (s, Ar-C), 114.7 (s, Ar-C), 134.2 (s, Ar-C), 148.7 (s,
Ar-C), 166.3 (s, C=0).

FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z =290.1612 ((M+H+2Me,CO-2H,0]", berechnet: 290.1612).

5-Amino-N*",N*'-bis(pyridin-4-ylmethylen)isophthalohydrazid (155)

5-Aminoisophthalohydrazid (154, 0.21 g, 1 Aq., 1 mmol) wurde in wasserfreiem Ethanol (10

ml) geldst. Isonikotinaldehyd (0.32 g, 3 Aq., 3 mmol, 0.28 ml) wurde langsam zugetropft und

anschlieBend 4 Tage bei RT geriihrt. Danach wurde der Niederschlag filtriert und mit Ethanol

gespiilt. SchlieBlich erhielt man einen hellgelben Feststoff (0.38 g, 1 mmol, 100 %).

C20H17N70O,
'H-NMR

BC-NMR

387.39 g/mol

(700 MHz, DMSO-ds, 298K)

O [ppm] = 5.70 (br. s, 2H; NH>), 7.28 (s, 2H; Ar-H), 7.56 (s, 1H; Ar-
H), 7.67 (d, J = 4.0 Hz, 4H; Ar-H), 8.44 (s, 2H; CH), 8.66 (d, J = 4.7
Hz, 4H; Ar-H), 12.14 (br. s, 2H; NH).

(176 MHz, DMSO-d;, 298K)

o [ppm] = 116.1 (s, Ar-C), 121.0 (s, Ar-C), 122.3 (s, Ar-C), 134.3 (s,
Ar-C), 141.5 (s, CH), 145.3 (s, Ar-C), 150.3 (s, Ar-C), 150.7 (s, Ar-C),
163.7 (s, CO).
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ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 1356.4994 ([7M+2H]*", berechnet: 1356.5140),
1162.4275 ([3M+H]", berechnet: 1162.4404),
775.2905 ([2M+H]", berechnet: 775.2960),
388.1502 ([M+H]", berechnet: 388.1517).

* Wegen der zunehmenden Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und eventuell vorhandenen n-n-Wechsel-
wirkungen konnen die Molekiile Aggregat bilden.

Cyclotriveratrylen (156)*"

Bei 0 °C wurde Veratrol (10.0 g, 1 Aq., 72 mmol, 9.2 ml) mit H,SO, (70 %, 22.6 ml)
gemischt. Nach dem Zutropfen von Formaldehyd (14.3 g, 35 % in Wasser, 2.3 Aq., 166 mmol,
13.2 ml) zu dem Gemisch wurde Eisessig (50 ml) zugegeben. Dann wurde die
Reaktionslosung weitere zwei Stunden bei RT geriihrt und anschlieend mit Ethanol gespiilt.
Die Trennung des Niederschlags von der Losung erfolgte durch Filtration. Der Niederschlag
wurde in Ethanol umkristallisiert. Cyclotriveratrylen wurde als weiler Feststoft (9.2 g, 20

mmol, 85 %) erhalten.

C27H3006 450.20 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
& [ppm] = 3.56 (d, J = 13.7 Hz, 3H; CH,), 3.84 (s, 18H; OCH3), 4.78
(d, J=13.7 Hz, 3H; CH,), 6.83 (s, 6H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 36.5 (s, CHa), 56.0 (s, CH3), 113.1 (s, Ar-C), 131.7 (s, Ar-
C), 147.7 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.*'
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213

Cyclotriguaiacylen (157)

Cyclotriveratrylen (0.50 g, 1 Aq., 1.1 mmol) wurde unter Argon in DCM (25 ml) geldst. Dazu
wurde wasserfreies AICl; (5.33 g, 36 Aq., 40.0 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde zwei
Tage bei RT geriihrt. Dann wurde Wasser zugegossen und anschlieBend das Gemisch mit
DCM extrahiert. Danach wurden die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO, getrocknet
und eingeengt. Der Feststoff wurde mit Methanol gespiilt und getrocknet. Man erhielt einen

weillen Feststoff (0.16 g, 0.4 mmol, 36 %) als Produkt.

C24H2406 408.44 g/mol
'H-NMR (400 MHz, Aceton-ds, 298K)
& [ppm] = 3.48 (d, J= 13.5 Hz, 3H; CH,), 3.79 (s, 9H, OCH3), 4.72 (d,
J=13.5Hz, 3H; CH,), 6.93 (s, 3H; Ar-H), 6.98 (s, 3H; Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, Aceton-ds, 298K)
& [ppm] = 36.6 (s, CH,), 56.6 (s, OCH3), 114.3 (s, Ar-C), 117.3 (s, Ar-
C), 132.1 (s, Ar-C), 134.0 (s, Ar-C), 146.0 (s, Ar-C), 147.0 (s, Ar-C).
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus CH,Cl,
m/z =431.1468 ([M+Na]", berechnet: 431.1465).

214

Cyclotricatechylen (158)

Bei 0 °C wurde Cyclotriveratrylen (1.5 g, 1 Aq., 3.3 mmol) in DCM (50 ml) unter Argon
gelost. Dazu wurde kaltes BBr3 (5.8 g, 1 M in DCM, 23.1 mmol, 23.1 ml) langsam zugetropft.
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Nachher wurde das Gemisch zwei Tage unter Riickfluss geriihrt und anschlieBend durch
Zugabe von kaltem Wasser (30 ml) gequencht. Das Gemisch wurde filtriert und der Feststoff
in Ethanol gelost. Die Ethanol-Losung wurde langsam zu Wasser zugegossen und
anschlieBend das Ethanol entfernt. Nach Filtration und Trocken wurde Cyclotricatechylen

(0.5 g, 1.4 mmol, 40 %) als weiller Feststoff erhalten.

C21H1806 366.36 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298K)
8 [ppm] = 3.20 (d, J = 13.5 Hz, 3H; CH,), 4.48 (d, J = 13.5 Hz, 3H;
CH,), 6.64 (s, 6H; Ar-H), 8.54 (s, 6H; OH).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298K)
8 [ppm] = 34.9 (s, CH,), 116.6 (s, Ar-C), 130.7 (s, Ar-C), 143.3 (s, Ar-
Q).

ESI-MS TOF, Negativmodus, aus MeOH

m/z =365.1017 ([M—H]", berechnet: 365.1031).

215

Tris(4-pyridinylmethoxy)cyclotriguaiacylen (159)

Cyclotriguaiacylen (0.09 g, 1.0 Aq., 0.22 mmol) und K,CO; (0.13 g, 4.3 Aq., 0.94 mmol)
wurden in DMF (2 ml) unter Argon gemischt und eine halbe Stunde bei RT geriihrt. Dazu
wurde ein Gemisch von Picolylchloridhydrochlorid (0.14 g, 4.0 Aq., 0.88 mmol) und K,CO;
(0.13 g, 4.3 Aq., 0.94 mmol) in DMF (2 ml), das 30 min. bei RT geriihrt wurde, zugegeben.
Danach wurde die Suspension iiber Nacht bei RT geriihrt und anschlieend filtriert. Das
Filtrat wurde eingeengt. Nach der Sdulenchromatographie (SiO,, DCM/Aceon = 1/1) erhielt
man einen grauen Feststoff (96 mg, 0.14 mmol, 64 %). (R,= 0.1 (DCM)).

C42H39N306 681.78 g/mol
'H-NMR (400 MHz, Aceton-ds, 298K)
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O [ppm] = 3.53 (d, J = 13.6 Hz, 3H; CH,), 3.72 (s, 9H, OCH3), 4.76 (d,

J=13.6 Hz, 3H; CH,), 5.13 (s, 6H, CH>), 7.03 (s, 3H; Ar-H), 7.17 (s,

3H; Ar-H), 7.39 (d, J = 4.8 Hz, 6H, Ar-H), 8.54 (m, 6H, Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, Aceton-de, 298K)

8 [ppm] = 37.4 (s, CHa), 57.6 (s, OCH3), 71.1 (s, OCH,), 116.1 (s, Ar-

C), 118.2 (s, Ar-C), 123.4 (s, Ar-C), 134.0 (s, Ar-C), 135.3 (s, Ar-C),

148.5 (s, Ar-C), 148.8 (s, Ar-C), 150.5 (s, Ar-C), 151.6 (s, Ar-C).
ESI-MS FTICR, Positivmodus, aus Aceton

m/z = 682.2942 (IM+H]", berechnet: 682.2912).

Hexa(4-Pyridinylmethyl)-Cyclotricatechylen (160)

Cyclotricatechylen (0.59 g, 1.0 Aq., 1.6 mmol) wurde mit K,COs (1.66 g, 7.5 Aq., 12.0 mmol)
in DMF (10 ml) gemischt und eine Stunde unter Argon geriihrt. 4-Picolylchlorid-hydrochlorid
(1.64 g, 6.2 Aqg., 10.0 mmol) wurde ebenfalls mit K,COs (1.66 g, 7.5 Aq., 12.0 mmol) in
DMF (10 ml) gemischt und eine Stunde unter Argon geriihrt. Die beiden Lésungen wurden
zusammengefiigt und zwei weitere Tage bei RT unter Argon geriihrt. Danach wurde Wasser
zugegossen und der Feststoff nach Filtration in Aceton gelost. Die Losung eingeengt und das
Rohprodukt durch Sdulenchromatographie (A,Os;, DCM zu Aceton) gereinigt. Es wurde ein
dunkelgriiner Feststoff (0.68 g, 0.7 mmol, 46 %) erhalten.

Cs7H4sN6Os 913.03 g/mol

'H-NMR (400 MHz, Aceton-ds, 298K)
8 [ppm] = 3.53 (d, J = 13.5 Hz, 3H; CH,), 4.73 (d, J = 13.5 Hz, 3H;
CH,), 5.13 (s, 12H; OCHy), 7.17 (s, 6H; Ar-H), 7.41 (dd, J; = 4.4 Hz,
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J,» = 1.6 Hz, 12H; Ar-H), 8.51 (dd, J, = 4.4 Hz, J, = 1.6 Hz, 12H; Ar-
H).
(100 MHz, Aceton-ds, 298K)
d [ppm] = 36.4 (s, CH>), 70.0 (s, OCH,), 117.3 (s, Ar-C), 122.2 (Ar-C),
134.1 (s, Ar-C), 147.5 (s, Ar-C), 147.9 (s, Ar-C), 150.5 (s, Ar-C).
TOF, Positivmodus, aus Methanol/Aceton
m/z=951.3272 ([M+K]", berechnet: 951.3267),

935.3533 ([M+Na]", berechnet: 935.3528),

913.3709 ((IM+H]", berechnet: 913.3708).

1,3,5-Tris(pyridin-4-ylmethoxy)benzol (161)*'°

Eine Losung von Phloroglucin (1.0 g, 1.0 Ag., 8.0 mmol) und K,CO; (4.0 g, 3.6 Aq., 28.9

mmol) in DMF (15 ml) wurde eine Stunde bei RT geriihrt. Dazu wurde eine Losung von

Picolylchloridhydrochlorid (3.9 g, 3.0 Aq., 24.0 mmol) und K,COs (4.0 g, 3.6 Aq., 28.9 mmol)

in DMF (15 ml), die vorher schon eine Stunde geriihrt wurde, hinzugefiigt. Das Gemisch

wurde anschlieBend iiber Nacht bei RT geriihrt. Dann wurde DMF entfernt und Wasser

zugegeben. Das Gemisch wurde filtriert und der Feststoff aus Ethanol kristallisiert. Man

erhielt einen gelben Feststoff (1.3 g, 3.3 mmol, 41 %) als Produkt.

C24H21N303
'H-NMR

BC-NMR

ESI-MS

399.44 g/mol

(400 MHz, DMSO-dg, 298K)

d [ppm] = 5.04 (s, 6H; CH>), 6.21 (s, 3H; Ar-H), 7.32 (dd, J, = 4.4 Hz,
J,»=1.6 Hz, 6H; Ar-H), 8.61 (dd, J; = 4.4 Hz, J, = 1.6 Hz, 6H; Ar-H).
(100 MHz, DMSO-dg, 298K)

d [ppm] = 68.3 (s, CH»), 95.1 (s, Ar-C), 121.4 (s, Ar-C), 145.7 (s, Ar-
C), 150.0 (s, Ar-C), 160.1 (s, Ar-C).

TOF, Positivmodus, aus CH,Cl,

m/z = 438.1209 ([M+K]", berechnet: 438.1215),
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422.1471 ([M+Na]", berechnet: 422.1475),
400.1650 ((M+H]", berechnet: 400.1656).

9,10-Bis(3-bromphenyl)-2,3,6,7-tetramethoxyanthracen (162)*"’

Veratrol (2.2 g, 1 Aq., 16 mmol, 2 ml) und 3-Brombenzaldehyd (5.9 g, 2 Aq., 32 mmol, 3.7
ml) wurden in DCM (5 ml) gelost. Dazu wurde konzentrierte Schwefelsdure (84 %, 22.9 ml)
langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 21 Stunden bei RT geriihrt. Dann wurde
der Rest der Schwefelsdure mit Ammoniak neutralisiert. Das Gemisch wurde mit DCM
extrahiert und anschlieBend die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO,4
getrocknet und eingeengt. Die Reinigung erfolgte durch Sdulenchromatographie (SiOs,
Hexan/DCM = 1/1 zu DCM). Ein brauner Feststoff (1.1 g, 2 mmol, 12 %) wurde erhalten. (Ry
=0.34 (Hexan/DCM = 1/1))

C30H24Br,04 608.32 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
O [ppm] = 3.77 (s, 12H; CH30), 6.76 (s, 4H; Ar-H), 7.42-7.44 (m, 2H;
Ar-H), 7.50 (ddd, J, = J, = 7.7 Hz, J5 = 1.7 Hz, 2H; Ar-H), 7.66-7.70
(m, 4H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
d [ppm] = 55.7 (s, CH30), 103.7 (s, Ar-C), 122.9 (s, Ar-C), 125.8 (s,
Ar-C), 129.9 (s, Ar-C), 130.5 (s, Ar-C), 130.8 (s, Ar-C), 131.8 (s, Ar-
C), 134.2 (s, Ar-C), 142.0 (s, Ar-C), 149.3 (s, Ar-C).

ESI-MS TOF, Positivmodus, aus Methanol
m/z = 608.0013 ([M]", berechnet: 608.0017).

* Die elektronenreiche Anthracen-Einheit verliert bei der lonisierung leicht ein Elektron.
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4-(3-(10-(3-Bromphenyl)-2,3,6,7-tetramethoxyanthracen-9-yl)phenyl)pyridin (163)
und 4,4'-((2,3,6,7-Tetramethoxyanthracen-9,10-diyl)bis(3,1-phenylen))dipyridin
(164)

9,10-Bis(3-bromphenyl)-2,3,6,7-tetramethoxyanthracen (162, 91.2 mg, 1.0 Aq., 0.15 mmol)
wurde mit Pd(PPhs)s (17.3 mg, 0.1 Aq., 0.015 mmol) und Cs,COs3 (400.0 mg, 8 Aq., 1.20
mmol) in Toluo/DMF (1/1, 20 ml) unter Argon gemischt. Dazu wurde 4-(4,4,5,5-
Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyridin (76.9 mg, 2.5 Aq., 0.38 mmol) zugegeben. Das
Gemisch wurde anschliefend eine Stunde bei 100 °C (Mikrowelle) erhitzt und dann eingeengt.
Danach wurden zwei Produkte durch Sidulenchromatographie (A,O3, Hexan/DCM = 10/1 zu
DCM) getrennt. Man erhielt 163 (14.9 mg, 0.025 mmol, 16 %) und 164 (31.8 mg, 0.053
mmol, 35 %) als braune Feststoffe. (R(163) = 0.44; R(164) = 0.91 (DCM/MeOH 3/1)).

Fiir 163:

C3sH2sBrNO4 606.51 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
o [ppm] = 3.72 (s, 6H; OCH3), 3.77 (s, 6H; OCH3), 6.78 (s, 2H; Ar-H),
6.82 (s, 2H; Ar-H), 7.42-7.82 (m, 10H; Ar-H), 8.71 (d, J = 27.2 Hz,
2H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)

d [ppm] = 55.7 (s, CH3), 103.6 (s, Ar-C), 117.7 (s, Ar-C), 121.6 (s, Ar-
C), 125.8 (s, Ar-C), 127.1 (s, Ar-C), 128.5 (s, Ar-C), 128.7 (s, Ar-C),
129.2 (s, Ar-C), 132.0 (s, Ar-C), 132.1 (s, Ar-C), 132.2 (s, Ar-C),
149.3 (s, Ar-C), 150.3 (s, Ar-C), 150.4 (s, Ar-C).
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus Aceton
m/z = 628.1018 ([M+Na]", berechnet: 628.1094),
606.1379 ((IM+H]", berechnet: 606.1275).
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604.69 g/mol

(400 MHz, CDCl;, 298K)

o [ppm] = 3.76 (s, 12H; OCH,), 6.76 (s, 4H; Ar-H), 7.42-7.70 (m, 12H;
Ar-H), 8.66 (d, J= 5.3 Hz, 4H; Ar-H).

(100 MHz, CDCl;, 298K)

O [ppm] = 55.7 (s, CH3), 103.6 (s, Ar-C), 121.7 (s, Ar-C), 125.7 (s, Ar-
C), 127.1 (s, Ar-C), 128.5 (s, Ar-C), 128.6 (s, Ar-C), 129.1 (s, Ar-C),
129.2 (s, Ar-C),132.1 (s, Ar-C), 132.2 (s, Ar-C), 148.4 (s, Ar-C),
149.2 (s, Ar-C), 150.3 (s, Ar-C).

TOF, Positivmodus, aus Aceton

m/z = 605.2430 ([M+H]", berechnet: 605.2435).

9,10-Bis(4-bromphenyl)-2,3,6,7-tetramethoxyanthracen (165)*'®

Veratrol (2.2 g, 1.0 Aq., 16 mmol, 2 ml) und 4-Brombenzaldehyd (5.9 g, 2.0 Aq., 32 mmol)
wurden in DCM (5 ml) gelost. Dazu wurde konzentrierte Schwefelsdure (84 %, 22.9 ml)

langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 21 Stunden bei RT geriihrt. Dann wurde

der Rest der Schwefelsdure mit Ammoniak neutralisiert. Das Gemisch wurde mit DCM

extrahiert und anschlieBend wurden die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO,

getrocknet und eingeengt. Die Reinigung erfolgte durch Sdulenchromatographie (SiOs,
Hexan/DCM = 1/1 zu DCM). Ein brauner Feststoff (1.85 g, 3 mmol, 19 %) wurde erhalten.
(Ry=0.45 (Hexan/EtOAc 3/1))

C30H24Br204

'H-NMR

608.32 g/mol

(250 MHz, CDCl;, 298K)
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8 [ppm] = 3.76 (s, 12H; OCH3), 6.75 (s, 4H; Ar-H), 7.36 (d, J = 8.4
Hz, 4H; Ar-H), 7.75 (d, J = 8.4 Hz, 4H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
& [ppm] = 55.8 (s, CH,), 103.7 (s, Ar-C), 121.8 (s, Ar-C), 125.8 (s, Ar-
C), 132.0 (s, Ar-C), 132.2 (s, Ar-C), 132.9 (s, Ar-C), 138.9 (s, Ar-C),
149.3 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.*'®

4,4'-((2,3,6,7-Tetramethoxyanthracen-9,10-diyl)bis(4,1-phenylen))dipyridin (166)

9,10-Bis(4-bromphenyl)-2,3,6,7-tetramethoxyanthracen (165, 91.2 mg, 1.0 Aq., 0.15 mmol)
und Pd(PPh;),; (17.3 mg, 0.1 Aq., 0.015 mmol) wurden mit Cs,COs (400.0 mg, 8.0 Aq., 1.20
mmol) in Toluo/DMF (1/1, 20 ml) unter Argon gemischt. Dazu wurde 4-(4,4,5,5-
Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyridin (76.9 mg, 2.5 Aq., 0.38 mmol) zugegeben. Das
Gemisch wurde anschliefend eine Stunde bei 100 °C (Mikrowelle) erhitzt und dann eingeengt.
Danach wurde das Rohprodukt durch Séulenchromatographie (Al,O3, Hexan/DCM = 10/1 zu
DCM) gereinigt. Man erhielt einen gelben Feststoft (73.0 mg, 0.12 mmol, 80 %) als Produkt.
(Rr=0.4 (DCM)).

CaoH32N204 604.69 g/mol

'H-NMR (700 MHz, CDCl;, 298K)
8 [ppm] = 3.75 (s, 12H; OCH3), 6.85 (s, 4H; Ar-H), 7.66 (d, J = 7.0
Hz, 4H; Ar-H), 7.81 (s, 4H; Ar-H), 7.97 (d, J = 7.0 Hz, 4H; Ar-H),
8.71-8.86 (m, 4H; Ar-H).

BC-NMR (176 MHz, CDCls, 298K)
8 [ppm] = 55.8 (s, OCH3), 103.9 (s, Ar-C), 125.9 (s, Ar-C), 127.5 (s,
Ar-C), 132.2 (s, Ar-C), 132.4 (s, Ar-C), 136.6 (s, Ar-C), 141.6 (s, Ar-
C), 145.8 (s, Ar-C), 149.1 (s, Ar-C), 149.3 (s, Ar-C), 150.7 (s, Ar-C).
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ESI-MS TOF, Positivmodus, aus Aceton
m/z =303.1236 ([M+H]", berechnet: 303.1254).

2-(4,5-Bis(diphenylphosphin)-1,3-dithiol-2-yliden)-4,5-bis(diphenylphosphin)-1,3-
dithiol (167)*"

Eine Lésung von 2-(1,3-Dithiol-2-yliden)-1,3-dithiol (0.20 g, 1 Aq., 1 mmol) in THF (10 ml)
wurde auf —78 °C abgekiihlt. Dazu wurde LDA (0.54 g, 2 M in THF, 5 Aq., 5 mmol, 2.5 ml)
zugetropft und das Gemisch 30 min. bei —78 °C geriihrt. Danach wurde Ph,PCI (0.88 g, 4 Aq.,
4 mmol, 0.72 ml) tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde {iber Nacht bei RT geriihrt
und dann das Losungsmittel entfernt. Der Rest wurde in DCM gelost und mit Wasser gespiilt.
Die organische Phase wurde iiber MgSO4 getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wurde
aus Toluol kristallisiert. Man erhielt 2-(4,5-Bis(diphenylphosphin)-1,3-dithiol-2-yliden)-4,5-
bis(diphenylphosphin)-1,3-dithiol (0.26 g, 0.28 mmol, 28 %) als orangefarbenen Feststoff.

Cs4HaoP4Ss 941.01 g/mol
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)

O [ppm] = 7.17-7.32 (m, 40H; Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)

8 [ppm] = 128.6 (¢, Ar-C), 129.3 (s, Ar-C), 133.4 (t, Ar-C), 135.2 (m,
Ar-C), 142.9 (m, Ar-C).

$IP_.NMR (162 MHz, CDCls, 298K)
O [ppm] = 18.1 (s, 4P; Ar-P).
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus MeOH

m/z =979.0653 ([M+K]", berechnet: 979.0595),
963.0862 ([M+Na]", berechnet: 963.0855),
940.0963 (M, berechnet: 940.0958).

* Die elektronenreiche Tetrathiafulvalen-Einheit verliert bei der lonisierung leicht ein Elektron.
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Pd,(TTFTp)Cl, (168)

In Acetonitril (2 ml) wurde PdCl, (15.8 mg, 2 Aq., 89 pumol) geldst und 30 min. bei RT
geriihrt. AnschlieBend wurde dazu eine Losung aus TTFTp-Ligand (42.0 mg, 1 Aqg., 45 pmol)
in Acetonitril (3 ml) zugegeben und dann zwei weitere Tage geriihrt. Danach wurde die

Losung eingeengt und ein gelber Feststoff (58.3 mg, 45 umol, 100 %) erhalten.

Cs4H10Cl4P4Pd,S4 1295.70 g/mol
ESI-MS TOF, Positivmodus, aus MeOH
m/z = 1318.77 ((M+Na]’, berechnet: 1318.77),
1260.81 ([M—CI]", berechnet: 1260.81).

* Aufgrund der duBBerst geringen Loslichkeit des Produkts in allen NMR-geeigneten Losungsmitteln
konnten NMR-Spektren aufgenommen werden. Deshalb ist die Reinheit des Produkts nicht zu
bestimmen und die Struktursicherung durch NMR-Spektren nicht moglich.

(4-Amino-3-methoxyphenyl)methanol**

(3-Methoxy-4-nitrophenyl)methanol (1.17 g, 1 Aq., 6.9 mmol) und Pd/C-Katalysator (10 %,
0.1 Ag., 0.69 mmol) wurden in Methanol (10 ml) gemischt. Bei 0 °C wurde N,HsOH (1.44 g,
4.1 Aq., 28.8 mmol, 1.4 ml) in Methanol (1.5 ml) tropfenweise zugegeben. Das Gemisch
wurde zwei Tage unter Riickfluss geriihrt und anschlieBend filtriert, um den Katalysator zu
entfernen. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und der Rest von Hydrazin
am Hochvakuum abgezogen. Das Rohprodukt wurde in DCM geldst und noch mal filtriert.
Das Filtrat wurde eingeengt und (4-Amino-3-methoxyphenyl)methanol (0.97 g, 6.9 mmol,
100 %) als gelber Feststoff erhalten.

CsH11NO; 153.18 g/mol
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
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5 [ppm] = 3.86 (s, 3H; CHs), 4.57 (s, 2H; CHy), 6.68 (d, J = 8.0 Hz,
1H; Ar-H), 6.77 (dd, J, = 8.0 Hz, J, = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 6.84 (d, J =
2.0 Hz, 1H; Ar-H).

(100 MHz, CDCL, 298K)

5 [ppm] = 55.5 (s, CHs), 65.7 (s, CH,), 109.8 (s, Ar-C), 114.6 (s, Ar-
C), 120.1 (s, Ar-C), 131.2 (s, Ar-C), 135.8 (s, Ar-C), 147.4 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.**

4-Acetamid-3-methoxybenzylacetat

220

In Pyridin (3 ml) wurde (4-Amino-3-methoxyphenyl)methanol (0.42 g, 1 Aq., 3 mmol) bei

0 °C gelost. Danach wurde Essigsiureanhydrid (0.92 g, 3 Aq., 9 mmol, 0.85 ml) langsam

zugetropft. AnschlieBend wurde die Losung zwei Tage bei RT geriihrt. Dann wurde Eis und

konz. HC1 (37 %, 4 ml) zugegeben und die Reaktion gequencht. Der Niederschlag wurde

durch Filtration getrennt und mit Wasser gespiilt. Nach dem Trocknen erhielt man 4-

Acetamid-3-methoxybenzylacetat (0.42 g, 1.8 mmol, 100 %) als weiller Feststoft.

C12H15NO4
'H-NMR

BC-NMR

237.25 g/mol

(400 MHz, CDCls, 298K)

d [ppm] = 2.09 (s, 3H; CH;CO), 2.20 (s, 3H; CH3CO), 3.90 (s, 3H;
CH30), 5.05 (s, 2H; CH»), 6.88 (d, J = 1.7 Hz, 1H; Ar-H), 6.96 (dd, J;
=8.2 Hz, J, = 1.7 Hz, 1H; Ar-H), 7.74 (s, broad, 1H; NH), 8.34 (d, J =
8.2 Hz, 1H; Ar-H).

(100 MHz, CDCls, 298K)

d [ppm] = 21.2 (s, CH3), 25.1 (s, CH3), 55.9 (s, CH30), 66.5 (s, CH>),
110.3 (s, Ar-C), 119.7 (s, Ar-C), 121.5 (s, Ar-C), 127.9 (s, Ar-C),
131.3 (s, Ar-C), 147.7 (s, Ar-C), 168.3 (s, CO), 171.0 (s, CO).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.**
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N,N",N"*-(3,8,13-Trimethoxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a,d,g][9]annulen-2,7,12-
triyl)triacetamid®’

Zu einer Losung von 4-Acetamid-3-methoxybenzylacetat (0.20 g, 1 Ag., 0.84 mmol) in
Essigsédure (2 ml) wurde Perchlorsdure (70 %, 3.7 ml) langsam zugegeben. Danach wurde das
Gemisch 18 Stunden bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde das Gemisch mit Wasser (11 ml)
versetzt. Das Gemisch wurde filtriert und der Feststoff mit Wasser, Ethanol und Diethylether
gespiilt und anschlieBend getrocknet. Man erhielt Cyclotriacetamid (0.13 g, 0.24 mmol, 87 %)

als weillen Feststoff.

C30H30N306 531.60 g/mol

'H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, 298K)
8 [ppm] = 2.03 (s, 9H; CH3), 3.51 (s, 3H; CH,), 3.80 (s, 9H; OCH3),
4.75 (s, 3H; CH,), 6.94 (s, 3H; Ar-H), 7.98 (s, 3H; Ar-H), 8.94 (s, 3H;
NH).

BC-NMR (176 MHz, DMSO-ds, 298K)
8 [ppm] = 23.7 (s, CH3), 35.4 (s, CH»), 55.5 (s, CH3), 112.0 (s, Ar-C),
123.7 (s, Ar-C), 125.5 (s, Ar-C), 130.9 (s, Ar-C), 135.6 (s, Ar-C),
148.2 (s, Ar-C), 168.2 (s, CO).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.**

3,8,13-Trimethoxy-10,15-dihydro-5H-tribenzo[a,d,g][9]annulen-2,7,12-triamin**
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Das Triacetamid (0.12 g, 1 Aq., 0.23 mmol) und Na,O, (0.11 g, 6 Aq., 1.35 mmol) wurden in
Ethylenglycol (5 ml) gelost und anschlieBend 100 min. bei 180 °C geriihrt. Dann wurde H,O
(10 ml) zugegossen. Der entstehende weile Niederschlag wurde filtriert und dann durch
Sdulenchromatographie (SiO,, EtOAc zu Aceton) gereinigt. Man erhielt ein farbloses Ol (74.6
mg, 0.18 mmol, 80 %) als Produkt. (R,= 0.25 (EtOAc)).

C24H27N303 405.49 g/mol
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
O [ppm] = 3.43 (d, /= 13.7 Hz, 3H; CHy), 3.82 (s, 9H; OCH3), 4.67 (d,
J=13.7 Hz, 3H; CH»), 6.68 (s, 3H; Ar-H), 6.71 (s, 3H; Ar-H).
BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
O [ppm] = 36.4 (s, CH»), 55.9 (s, CH3), 112.4 (s, Ar-C), 116.6 (s, Ar-
0), 130.1 (s, Ar-C), 132.7 (s, Ar-C), 134.7 (s, Ar-C), 146.3 (s, Ar-C).
Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.**

Cyclotricatechylenhexanonafluorbutylsulfonat®'

Cycltricatechylen (0.25 g, 1 Aq., 0.68 mmol) und Triethylamin (1.24 g, 18 Aq., 1.7 ml, 12.3
mmol) wurde in DMF (3 ml) gelost. Dann wurde Nonafluorbutylsulfonylfluorid (3.72 g, 18
Aq., 2.1 ml, 12.3 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde zwei Tage bei RT geriihrt.
Danach wurde der Niederschlag (Et;NeHF) durch Filtration entfernt und mit CHCI; gespiilt.
Das Filtrat wurde zweimal mit NaOH-Lo6sung (5 %, 10 ml) und einmal mit Wasser (10 ml)
gewaschen. Durch die Siulenchromatographie (SiO,, CHCl;) wurde ein farbloser Feststoff
(1.4 g, 0.68 mmol, 100 %) erhalten. (R/=0.81 (CHCL))

C45H12F5401886 2058.87 g/mol
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298K)
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8 [ppm] = 3.92 (d, J = 14.2 Hz, 3H; CH,), 4.85 (d, J = 14.2 Hz, 3H;
CH,), 7.45 (s, 6H; Ar-H).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298K)
& [ppm] = 36.3 (s, CH,), 108-117 (m, C4Fo), 124.7 (s, Ar-C), 138.7 (s,
Ar-C), 140.0 (s, Ar-C).

Die analytischen Daten entsprechen den Literaturangaben.”'
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9.3 Abkirzungen

A

Abb.
AFM
ALO;
Ar

Aq.
bpy

Bu

br.

C

Co6

C7

C8

CB

CD

CD
CDCls
CHCl3
CH,CL,
CH;CN
(CH3),CO
CH;0H
CI

CID
COSY
°C

d

D,O
DBC6

Adenin

Abbildung
Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope)
Aluminiumoxid

Aryl

Aquivalent

Bipyridin

Butyl

breit (NMR)

Cytosin

18-Krone-6-ether
Benzo-21-krone-7-ether
Dibenzo-24-krone-8-ether
Cucurbituril
Circulardichroismus
Cyclodextrin

deuteriertes Chloroform
Chloroform
Dichlormethan
Acetonitril

Aceton

Methanol

Chemische Ionisation
collision-induced dissociation
correlation spectroscopy
Grad Celsius

Dublett (NMR)

Tag(e)

Dimension

deuteriertes Wasser

Dibenzo-18-krone-6-ether
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DC Diinnschichtchromatographie

DCC dynamisch-kombinatorische Chemie
DCL dynamisch-kombinatorische Bibliothek
DHN 2,6-Dihydroxynaphthalin

DLS dynamische Lichtstreuung

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DNA Desoxyribonukleinsédure

DOSY diffusion ordered spectroscopy

dppp 1,3-Bis(diphenylphosphin)propan
e.g. exempli gratia

EI ElektronenstoBionisation

engl. englisch

ESI Elektrospray-lonisation

Et;N Triethylamin

EtOAc Essigsdureethylester (Ethylacetat)
EtOH Ethanol

EXSY exchange spectroscopy

FAB fast atom bombardment

FID free induction decay

FT Fourier-Transformation

G Guanin

Gl. Gleichung

GPC Gel-Permeationschromatographie

h Stunde(n)

HCI Salzsdure

H,O Wasser

HPLC Hochleistungsfliissigkeitschromatographie
HRMS high resolution mass spectrometry
Hz Hertz

ICR Ionencyclotronresonanz (ion cyclotron resonance)
IR Infrarot

IRMPD infrared multiphoton dissociation
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J Kopplungskonstante

K Kelvin

K>CO; Kaliumcarbonat

KOH Kaliumhydroxid

konz. Konzentriert

LDA Lithiumdiisopropylamid

m Multiplett (NMR)

MALDI matrix assisted laser desorption/ionization
MeOH Methanol

mg Milligramm

MgSO4 Magnesiumsulfat

MHz Megahertz

min. Minute(n)

ms Millisekunde(n)

MS Massenspektrometrie

MV?Z* Methylviologen

m/z Masse pro Ladung

NaCl Natriumchlorid

NaHCO; Natriumhydrogencarbonat
NaOH Natriumhydroxid

Nap Naphthyl

NayS,03 Natriumthiosulfat

NfF Nonafluorbutylsulfonylfluorid
(NH4)2COs3 Ammoniumcarbonat

NH4PF¢ Ammoniumhexafluorphosphat
NMR Kernmagnetresonanz (nuclear magnetic resonance)
NOESY nuclear overhauser enhancement spectroscopy
OTf Triflat

Py weiller Phosphor

PDI Perylentetracarbonséurediimid
Ph Phenyl

ppm parts per million

q Quartett (NMR)
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ROESY
RT

s.g.
Si0;

Tab.
THF
™V
TOF
TTF
UV/Vis
i. N.

z. B.

9 Experimenteller Teil

rotating frame overhauser enhancement spectroscopy
Raumtemperatur
Sekunde(n)
Singulett (NMR)
sogenannt
Kieselgel

tertidr

Triplett (NMR)
Thymin
Temperatur
Tabelle
Tetrahydrofuran
Tabakmosaikvirus
time of flight
Tetrathiafulvalen
ultraviolet-visible
iiber Nacht

zum Beispiel
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