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2. Aufgabenstellung und Zielsetzung

Im Forschungsfeld der Supramolecules und der Moleculare Assemblies sollten die bislang
unbekannten formtreuen Macrocyclen mit Donorstellen breite Anwendung finden. Im
Rahmen dieser Arbeit sollten deshalb solche Strukturen synthetisiert werden. Hauptaufgabe
war hierbei die Entwicklung einer effizienten Aufbaustrategie, die ene Darstellung der
Cyclen im Halb- oder Grammal3stab ermogdlicht. Diese Mengen sind fur physikalische
Untersuchungen an den Cyclen selbst, sowie fur die Darstelung von Komplexen und
Aggregaten mit den Cyclen unbedingt erforderlich.

Vor diesem Hintergrund galt es, zundchst ene Ziestruktur mit den besten
Vorraussetzungen fur derartige Untersuchungen zu entwerfen. Die starre Struktur der Cyclen
kann adurch drekte Verkniipfung von Phenylen- und Acetylenuntereinheiten gewahrleistet
werden. Die resultierenden Maaocyclen haben dadurch eine mehr oder weniger hexagonale
Form. Fur diese Strategie gibt es bereits einige Beispiele (Kapite 3.1).

Als komplexierende Donorstellen sind var allem 2,2'-Bipyridin und seine Abkommlige
interessant. Diese Verbindungen sind fur ihre ausgepragte Fahigkeit bekannt,
Koordinationsverbindungen mit Metallionen aus fast allen Gruppen des Periodensystems
einzugehen™ 2. Das auferordentliche Komplexierungsvermogen des 2,2-Bipyridins ist auf
den Chelateffekt und eine Delokalisierung der Elektronen im Chelatring zurtickzuftihren.
Deshalb ist es versténdich, dal3 22-Bipyridin ein haufig verwendeter molekularer
Grundbaustein fiir Molekiil- und lonenaggregate ist.*® Ein weiterer haufig benutzter
Donorbaustein ist das 2,2".6',2"-Terpyridin. Die Inkorporierung dieser Einheit in starre Cyclen
wurdein einer Parallelarbeit erfolgreich abgehandelt.**

Der Einbau von 22'-Bipyridineinheiten in einen Cyclus kann auf verschiedene Weise
erfolgen (Abb. 2). Die Frage nach der Art des Einbaus hat erhebliche Auswirkungen sowohl
auf die synthetische Zugéanglichkeit, als auch auf die awarteten Komplexierungs-
eigenschaften der resultierendan Cyclen. Fur die Cyclen in (b) und (e) ist eine Komplexierung
nur an der Aulenseite denkbar, wahrend die Cyclen in (a) und (d) eine Komplexierung nur im
Inneren des Cyclus ermdglichen. Bei ener Inkorporierung nach (c) konnen keine
Chelatkomplexe gebildet werden. In Struktur (f) ist der Einbau Gker die 5,5'-Positionen
gezeigt, bei welchem durch frele Drehbarkeit der gesamten Bipyridineinheit optional ist, ob
die Metalionen im Inneren oder an der Aul¥enseite der Cyclen komplexiert werden.
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Abb. 2: Einbaumégli chkeiten der Bipyridineinheit.

In Losung liegt Bipyridin bevorzugt in einer anti-Konformation va. Die Rotationsbarriere
zwischen syn- und anti-Rotamer liegt in Abhangigkeit vom Lésemittel zwischen 7 und 40
kI/mol.®> Wie Tilley et al feststellen konnten, werden deswegen bevorzugt Produkte gebildet,
in denen 2,2-Bipyridin in der anti-Konformation vorliegt.*® Aus Abb. 2 geht hervor, daf fiir
die Falle (@) und (b) etwaige Cyclenvorlaufer in einer Konformation vorliegen, die den
Ringschlufd richt beginstigen. Sollte die Beobachtung von Tilley et a auch hier zutreffen,
dann wirde der Einbau der Bipyridineinheit nach (a) und (b) einen Ringschlufd zum Cyclus
erschweren.

Da bei einem Einbau nach (f) im Gegensatz zu einem Einbau nach (d) oder (e) hohere
Punktgruppen und damit Vereinfachungen bel der Synthese und Charakterisierung zu
erwarten sind, wurden der Darstellung von Macrocyclen mit einer Uber die 5,5'-Positionen
inkorporierten Bipyridineinheit die grofiten Chancen eingerdumt.

Es ist bekannt, dal3 de Einfuhrung von Seitenketten de Loslichkeit rigider Strukturen
entscheidend bednflusen kann.'” Auch hier soll durch Anheften hydrophiler (z.B.
Oligo(ethylenoxy)-) oder hydrophober (z.B. Alkyl-) Seitenketten an vorhandene
Funktionalitdten in der Peripherie der Cyclen eine gute L&slichkeit in verschiedenen
Solventien (Wassr, ubliche organ. Losemittel) gewdhrleistet werden. Die Seitenketten
kénnen zudem Einfluld auf das Aggregationsverhalten nehmen und sind damit ein integraler
Bestandtell des Gesamtkonzepts.

Um ene grole Varianz der Setenketten zu ermogdichen, sollen dese so an den

Macrocyclus geknipft werden, da3 sie enerseits leicht einflhrbar und andererseits am
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Macrocyclus slbst gegeneinander austauschbar sind. Das ist von Bedeutung fir die Synthese
von Cyclen mit hydrophilen und empfindlichen Seitenketten. Bei diesen sollten, um die
Synthese nicht unnétig zu erschweren, die Seitenketten erst auf der Stufe des fertigen
Macrocyclus eingefuhrt werden. Austauschbarkeit wére ereicht, wenn man die Ketten tber
hydrolytisch empfindliche Ether- oder Acetalbindungen ankniipft. Die Seitenketten selbst
sollten an die Ecken der Cyclen angeheftet werden, da so eine Orientierung nach auf3en
erzwungen werden kann.

Es snd bereits verschiedenartige formtreue Maaocyclen dargegellt worden. Die enzehen
Synthesen werden in Kapitel 3.1 beschrieben. Da es zweckmaldig ist, die bel der Synthese
dieser Verbindungen gemachten Erfahrungen betreffs der Synthesestrategie und der fir den
Aufbau der Molekile verwendeten Reaktionen zu rutzen, schien de Synthese von
Macrocyclen der in Abb. 3 dargestell ten Art viel versprechendzu sein.

Abb. 3: Zielverbindurgen (R= 16li chkeitsvermittende Seitenkette).



