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2. Synthesen und Charakterisierung

2.1 Kenntnisstand

Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, da3 Dioctadecylester der Malonsdure mit stickstoffhaltigen
Kopfgruppen zu Vesikeln aggregieren und dabei reversibel Protonen aufnehmen koénnen.

Diese Ylide bilden farbige Vesikeln, die nach Zugabe von Sédure farblos werden. [21]
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Abb. 12: Amphiphile mit Pyridinium-Kopfgruppe

Zur Komplexierung sind N-alkylierte Bipyridine allerdings ungeeignet, dafiir werden 2,2’-
Bipyridine bendétigt. Die in der Literatur beschriebenen Ruthenium(II)-Amphiphile sind aus
4,4’ -Dimethyl-2,2"-bipyridin 4 hergestellt worden. Dieser Stoff kann durch Ullmann-Reaktion
oder durch katalysierte Kupplung des y-Picolins mit Palladium oder Raney-Nickel hergestellt
werden. Zur Kettenverlingerung des 4.,4’-Dimethyl-2,2"-bipyridins 4 lassen sich die
Methylgruppen in einer Aldol-artigen Reaktion mit 5-Alkylthiophen-2-carbaldehyd in
Buttersdureanhydrid zum Bisvinylderivat kondensieren und anschlieBend mit Raneynickel

entschwefeln.

R: HyC(CHy), n=1-13

0= R(CH) CHo)sR
— == Raney-Ni —
M T8~ g Wt
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Abb. 13: Synthese von 4,4’-Alkyl-2,2"-bipyridinen

Das Diacylchlorid der 2,2 -Bipyridin-4,4"-dicarbonsdure 148t sich mit langkettigen Alkoholen
verestern Sb oder mit Dioctylcadmium ins 4,4’-Dinonadecanoyl-2,2 -bipyridin Sa iiberfiihren.

[14c] (Abbildung 14)
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HO,C CO,H COCI COCI R
N N= \ N N= N N=

4

a: (HsC(CH2)7)QCd R: H3C(CH2)7 5_a
b: HyC(CHy)OH R: HsC(CH,),0 | 8b

Abb. 14: 2,2’-Bipyridin-4,4"-dicarbonsiureester

Bis heute sind einige amphiphile Rutheniumkomplexe mit derartigen Liganden, synthetisiert
worden, trotzdem sind keine Uberstrukturen bekannt. Bei den Derivaten 4,4’ -substituierten
Bipyridine liegt es vermutlich daran, dafl der Bereich zwischen den beiden Alkylketten von
den Kettengliedern nicht dicht genug ausgefiillt werden kann, um die notige Kurvatur zu
erzeugen, welche zur Vesikelbildung notwendig ist. Versuche mit Bis(2,2"-bipyridin)-(4,4’-
ditetradecyl-2,2 -bipyridin)ruthenium(Il)-perchlorat haben diese Vermutung bestitigt.

2.2 Konventionelle Synthesen von substituierten Bipyridinen

Zur Synthese von 2,2"-Bipyridinen, die in 6-Position substituiert sind, gibt es verschiedene

Methoden, die auf der Chemie des Pyridins beruhen.

=
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Abb. 15: Regioselektive Funktionalisierungen am Bipyridin

Bei den regioselektiven Funktionalisierungen wird der Stickstoff durch Oxidation [22] oder
Methylieren ins Pyridiniumkation iiberfiihrt, um die a-Position zu aktivieren. Bipyridin-N-
oxide 148t sich mit Trimethylsilylcyanid und Dimethylcarbamoylchlorid zu einer sogenannten

Reissert-Verbindung umsetzen, die sich zum Bipyridin-6-carbonitril decarboxylieren 146t.[23]
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Abb. 16: Bipyridinsynthese durch die Krohnke-Pyridinringsynthese

Mit der Krohnke Ringsynthese [24] lassen sich Bipyridine synthetisieren, die in 4- und 6-
Position substituiert sind. Die aktivierte Methylenkomponente Pyridacylpyridiniumchlorid
146t sich mit Ammoniumacetat in ein Pyridinium-Ylid iiberfithren, das mit o,B-ungeséttigten
Ketonen eine Michael-Addition eingeht, um anschlieBend mit Ammoniumacetat zum
gewlinschten Bipyridinderivat zu cyclisieren. (Abbildung 13)

Ubergangsmetallvermittelte Kreuzkupplungen stellen eine weitere Zugangsmoglichkeit fiir
Bipyridine dar. Die Cu(Il)-vermittelte Kreuzkupplung lithiierter Pyridine liefert schlecht
trennbare Produktgemische. Potts und Uenishi et al. haben auf diesem Gebiet Fortschritte

erzielt, die manche Einschrankungen der traditionellen Ullman Reaktion aufheben.

S “
N 5 1 NaH, EtSH TS I
6 r _HMPA N~ Br =
H3C i H3C ~ @ —_— 5 /, / \

BuLi, THF, -78°C HsCo—N N=
@i:@wgz i:@

MeOH
Abb. 17: Uenishi-Synthese von Methylbipyridinen

Nach Uenishi et al. [25] erhdlt man aus 2-Brompyridin, Ethylmerkaptan und
Monoperoxyphtalat ein Ethylmerkaptansulfoxid, das mit lithiiertem 5- bzw. 6-Methylpyridin
zum 5- bzw. 6-Methylbipyridin 5¢ umgesetzt werden kann.

In den letzten Jahren sind Bipyridinderivate in zunehmendem MaBe durch Pd(0)-katalysierte
Kupplungen hergetellt worden. Henze hat zahlreiche 5,5’-dihalogenierte Bipyridine durch
Stille-Reaktion hergestellt. Ebenfalls bekannt sind Bipyridine, die durch Suzuki-Kupplung
hergestellt worden sind, allerdings haben Fraser et. al. berichtet, dall die Negishi-
Kreuzkupplung von 2-Pyridylzinkbromid mit 4-, 5- oder 6-Methyl-2-pyridyltriflat hohere
Ausbeuten (93-98%) des entsprechenden Methyl-2,2"-bipyridins ergeben soll als die Suzuki-
Reaktion. [27]
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Mit der Palladium-katalysierten Stille-Reaktion lassen sich organische Elektrophile, wie
Aryliodide, -bromide oder Vinyltriflate mit Organostannanen (z.B. Tributylstannylarenen) in
siedendem Toluol unter C-C-Verkniipfung umsetzen. [28]

— PPhs
Q'Y 3

0 PPh Pd.
Pd(PPhy)s ul ° BuSn</y PPhg| 2PPhg
Ar—| —> Ar—Pd-PPhz A, A — =z
BusSn ) | |
NS

0
-2PPhs A || -Pd(PPhs); N
-BusSnl

Ny

Abb. 18: Stille-Reaktion (Mechanismenvorschlag)

2.2.1 Grundstufen

Fiir membranbildende Rutheniumkomplexe werden Bipyridinliganden benétigt, die in o, [3-
oder a,y- Position funktionalisiert werden konnen. Dafiir sind 2,2’-Dipyridylamin, 2,2’-

Dipyridylketon und ausgewéhlte Dimethyl-2,2"-bipyridine verwendet worden.

@—smm +Br— \>—P@3)4®—(/t\>7
=N N= Toluol N N=

Sa Sb 3
Abb. 19: Synthese von 5-Methyl-2,2"-bipyridin 6 durch die Stille-Kupplung
5-Methyl-2,2"-bipyridin 5§ ist durch Stille-Reaktion von 2-Brom-5-methylpyridin 5b und
kduflichem  2-Tributylstannylpyridin ~ Sa  in Gegenwart  von 5 Mol-%
Tetrakistriphenylphosphin(0) in siedendem Toluol dargestellt worden. Das Produkt kann
durch Sdulenchromatographie gereinigt werden. Sein Protonenspektrum ist in Abbildung 20
dargestellt und wird folgendermaflen interpretiert: Das Dublett bei 8,7 ppm wird dem o '-
Proton zugeordnet. Es besitzt eine charakteristische Kopplungskonstante von 5 Hz. Das a-
Proton des anderen Ringes tritt als Singulett bei 8,5 ppm in Erscheinung, weil die (3-Position
durch CHj substituiert ist. Bei 8,4 ppm wird ein Triplett mit einer Kopplungskonstante von 7
Hz registriert und bei 8,3 ppm ein Dublett mit der Kopplungskonstante von 8§ Hz. Das Triplett
wird dem &’-Proton und das Dublett dem 8-Proton zugeordnet. Bei 7,8 ppm tritt das Triplett
des y’-Protons auf. Die Kopplungskonstante betrdgt 7 Hz. Bei 7,6 ppm tritt ein Doppeldublett
mit den Kopplungskonstanten 8 Hz und 1 Hz auf. Das Signal wird dem y-Proton zugeordnet.

Das B’-Proton ergibt ein Doppeldublett bei 7,3 ppm und koppelt mit o'-H (*J=5Hz) und y'-H
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(*J=8Hz). Die Methylgruppe ergibt ein Singulett bei 2,4 ppm (umgerechnete Intensitit von

drei Protonen).

cHel, N
v \ pj N=
y A
. Jo
T T T | T T T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm

Abb. 20: "H-NMR von 5-Methyl-2,2"-bipyridin 5 in Deuterochloroform

\(j/MeZSQ;\(j/KfeCNG j\/j/PBrg j\/j/
Br \N

-K4FeCNg O N

6 Z 8 9

Abb. 21: Regioselektive Bromierung von Lutidin

3,5-Dimethylbrompyridin 9 ist eine Vorstufe fiir die Synthese von unsymmetrischen 2,2’-
Bipyridinen. Die Verbindung ist durch regioselektive a-Bromierung von Lutidin hergestellt
worden. Dazu ist Lutidin mit Dimethylsulfat quaterniert, dann  mittels
Kaliumhexacyanoferrat(III) in Natronlauge ins Pyridon 8 iiberfiihrt, und anschliefend mit
iiberschiissigem Phosphortribromid bromiert und entschiitzt worden. Da die Suzuki-Reaktion
mit 2-Pyridylboronat 9a [29] nicht zum 3,5-Dimethyl-2,2"-bipyridin gefiihrt hat, soll die
Verbindung zu einem spéteren Zeitpunkt durch eine Stille-Kupplung mit kduflichem 2-
Tributylstannylpyridin Sa umgesetzt werden:

RO,C / COzR

\N |

1. Suzuki-Reaktion mit 9a
2. Oxidation
3. Veresterung

Abb. 22: Syntheseplanung

6-Methyl-2,2"-bipyridin 10 ist durch Substitution mit Methyllithium in Ether bei —78°C
hergestellt worden. Das intermedidr auftretende Methyldihydrobipyridin wird durch
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portionsweise Zugabe von Kaliumpermanganat in das gewlinschte Produkt iiberfiihrt und

anschliefend chromatographisch gereinigt.

«=3 Mell 7 N/ N KM N 7N
N N= EtzO/-78°C =N N H —Mn02 N N=
©©
Li
10

Abb. 23: Synthese von 6-Methyl-2,2"-bipyridin 10

Die Reaktion verlduft wie die Alkylierung von Pyridin nach Ziegler. Das gewiinschte Produkt

wird in reiner Form und einer Ausbeute von 37% isoliert. [30]

7N\

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm

Abb. 24: "H-NMR von 6-Methyl-2,2"-bipyridin 10 in Deuterochloroform

Sowohl 2,2"-Bipyridin-4,4’-dicarbonsdure als auch 4,4’-Dimethyl-2,2 -bipyridin kénnen von
Aldrich bezogen werden. Letzteres ist jedoch auf einfache Weise aus y-Picolin herzustellen.
Die Reaktion ergibt zwar nur geringe Ausbeute, dafiir kann man aus etwa 500g y-Picolin
(25DM) in einem Schritt rund 20g 4,4’-Dimethyl-2,2"-bipyridin 4 herstellen. [31] Nicht
umgesetztes Edukt und der Katalysator werden ebenfalls zuriickgewonnen. Das 3,3'-
Dimethyl-2,2"-bipyridin ist mit dieser Methode leider nicht so ohne weiteres darzustellen,
dafiir 148t sich die 2,2"-Bipyridin-3,3 -dicarbonsdure durch Oxidation von 2,2"-Phenantrolin
mit Kaliumpermanganat herstellen (Ausbeute: 60% d. Th.). [32]
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Abb. 25: Synthese von 3,3’-Dimethyl-2,2"-bipyridin 11

2.2.2 Eigenschaften von Dipyridylamin und Dipyridylketon 12a,b

Die klassischen N-Donorliganden wie Pyridin, Bipyridin und Phenanthroline sind als 7-
Akzeptoren zu einem  synergistischen Bindungsverhalten befdhigt, das den
Ubergangsmetallkomplexen besondere Stabilitit verleiht. Beim Dipyridylamin wird der
elektronenziehende Effekt der Pyridinstickstoffe zusidtzlich durch den Donorcharakter des
Sticktoffatoms am Briickenkopf ausgeglichen. Im Absorptionsspektrum des freien Liganden
kommt das beispielsweise durch die rotverschobene (m-m*)-Absorptionsbande bei 310nm
(15500) zum Ausdruck. Wegen repulsiver Wechselwirkung der freien Elektronenpaaren an
den Stickstoffatomen und schwacher C-H-N-Wechselwirkungen bevorzugt 2,2°-
Dipyridylamin eine transoide Koordination des Metallions. In dieser Anordnung ist das freie
Elektronenpaar des verbriickenden Amins zu weit vom Zentralion entfernt, um einen Beitrag

zur Bindung leisten zu konnen.

H H N S
<>
x N X @/ U N g = QN NQ
cis-trans Cis-Cis I Il
H
=z | N =z
x N Na |
trans-trans

12a

Abb. 26: Konformationen des 2,2°-Dipyridylamins 12a (links) und mesomere Grenzstrukturen des
Amidanions (rechts)

In vielen Fillen 14Bt sich der Ligand zum Amid (hier: Stickstoffanion) deprotonieren. In
dieser Form konnen harte Kationen, wie z.B. Aluminium(III), Gallium(IIl) und Indium (III)
komplexiert werden, wobei die negative Ladung hauptséchlich am Pyridin lokalisiert ist
(Grenzformel I). Ein cis-cis-Anordnung und die Koordination an allen drei Stickstoffatomen
findet man beim Dimer [(Py,N)TI(C¢Fs)2]» oder den Polymeren [Cu(Py;N)], und
[Ni3(Py2N)4Cl;],. Komplexe von 12a mit cis-trans-Anordnung sind nicht bekannt.

(Abbildung 26)
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Da das Briickenkopfatom nur in mehrkernigen Komplexen als Koordinationstelle benutzt
wird, bietet sich eine Funktionalisierung an der Aminfunktion des Briickenkopfes an. Dafiir
kommen Alkylierung oder Amidbildung in Frage. Technisches 2,2’-Dipyridylamin 12a
entsteht bei hohen Temperaturen aus 2-Aminopyridin.

Aus geometrischen Griinden kommt von den Regioisomeren des Dipyridylketons praktisch
nur das 2,2-Derivat als Ligand in Frage. Bei Raumtemperatur liegt im
Konformerengleichgewicht zu 90% die trans-trans-Konformation vor. Dort sind beide
Pyridinstickstoffatome (beziiglich der Carbonylfunktion) trans-stindig. Daraus ergibt sich ein
Dipolmoment von 2,6D (Wasser hat nur 1,9D!). Gleichwohl ist die Verbindung noch ein
wenig in cyclo-Hexan, auBBerdem in Alkohol, Essigester, Tetrahydrofuran und Benzol 16slich.
Die Chemie des 2,2"-Dipyridylketons 12b wird durch die Anwesenheit zweier basischer N-
Atome (pKs; 2,2 und pKs, —4,1) beeinflufit, die noch schwécher basisch sind als beim Pyridin
(pKs 95), - das 148t sich gut mit Grenzformel II erkléren. Wahrend sich die meisten Ketone mit
Alkoholen, Glykolen und Orthoestern unter Siurckatalyse acetalisieren lassen, gelingt die
Reaktion in diesem Falle nicht. Das konnte einerseits an der Basizitdt der Pyridine liegen, die
eine Protonierung des Sauerstoffs kinetisch verhindern und dariiberhinaus auch noch
elektronische Griinde haben. Die Carbonylgruppe des Dipyridylketons 12a ist inmitten der
konjugierten Pyridinringe mesomeriestabilisiert. Dieser Einflufl zeigt sich beispielsweise im
IR-Spektrum. Die CO-Streckschwingung bei 1683 cm™ spiegelt den verringerten
Doppelbindungscharakter der Carbonylgruppe wider (Grenzformeln I-IV). Das "C-
Kernresonanzspektrum gibt uns einen weiteren Hinweis auf den mesomeren Effekt. Das
Signal des Carbonylkohlenstoffs ist auffallend ins hohe Feld verschoben, typische
Ketogruppensignale treten jenseits von 190 ppm auf. Der Ringstromeffekt scheidet dafiir als
Ursache aus, da sich die Ketopgruppe auBerhalb des Anisotropiekegels befindet.
Grundsitzlich ist die magnetische Anisotropie in der *C-Spektroskopie von untergeordneter

Bedeutung, da ihr prozentualer Anteil relativ gering ist.
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Abb. 27: *C-NMR- (oben) und DEPT-Spektrum (unten) von 2,2’-Dipyridylketon 12b

Mit dem DEPT-Verfahren” () lassen sich '*C-Subspektren aufnehmen. Quartire Signale
fallen im DEPT(135°)-Spektrum weg und kénnen durch Vergleich mit dem "*C-Spektrum
identifiziert werden. Auf diese Weise lassen sich das quartire a-C der Pyridine bei 158 ppm
(C-1) (und die Carbonylfunktion bei 189 ppm zweifelsfrei zuordnen). Signale von CH,-
Kohlenstoffen wéren an ihrer negativen Amplitude zu erkennen, sind bei diesem Molekiil
aber nicht vorhanden.

Neben kinetischen Einfliissen kommen auch mesomere Effekte als Ursache fiir die mangelnde
Reaktivitit beziliglich der eingangs erwdhnten sdurekatalysierten Reaktion in Frage. So 143t
sich anhand der enolat-artigen Grenzformel (II) mittels einer denkbaren N-O-Wechselwirkung
erkldren, weshalb die Protonierung am Sauerstoff erschwert wird. Diese Grenzformel ist aus
energetischer Sicht besonders giinstig, weil die Aromatizitidt beider Pyridinringe erhalten
bleibt, wenn ein Elektron des einsamen Elektronenpaars am freien sp’-Hybridorbital ins p,-

Orbital angehoben wird.
; oo, 8
ZNONF Z N = AN
I || - I || - |
N Ny N x N X @D
I I s
O O oe N
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Abb. 28: Mesomere Grenzformeln des 2,2 -Dipyridylketons 12

* Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
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Ein nukleophiler Angriff auf die Carbonylgruppe ist indes moglich, dafiir spricht schon die
Resonanzformel 1. Oberhalb von pH 6,5 erfolgt eine basenkatalysierte Wasseranlagerung zum

geminalen Diol, das im Basischen deprotoniert wird.

= = =
o mo (Ul on o (L Il oH
N — N OH N o
pH 6.5 -H,0
N N N

Abb. 29: Die pH-abhiéingige Hydratisierung des 2,2"-Dipyridylketons

GroBle Nukleophile reagieren nur langsam, weil die Biirgi-Dunitz-Trajektorie durch einen
Diederwinkel zwischen den Pyridinringen (ca. 30°) gestort ist. Kleine bis mittlere
Nukleophile hingegen werden bereitwillig addiert: Grignard-Reaktionen sind bekannt, die
Methylenierung durch Wittig-Reaktion ebenfalls. Letztere funktioniert jedoch nur unter
lithiumfreien Bedingungen, weil Lithium zwischen Stickstoff- und Sauerstoffatom chelatisiert
wird und auf diese Weise das Losen der C-O-Bindung verhindert. Andererseits 148t sich diese

Eigenschaft gezielt ausnutzen, z.B. als Templat zur Ketalisierung:

09/8%\

o. 0
HO( CH2)20| / ~ N
| —— ' |
LI2CO3 —|_|C| N ~ _N _w

Abb. 30: Nachbargruppeneffekt — 2,2 -Dipyridylketon 12b It sich nur mit Chlorethan in Gegenwart von
Lithiumcarbonat acetalisieren

Wahrscheinlich ist der geringe Umsatz bei der Reduktion mit NaBHy, ebenfalls auf die
Bildung langsam reagierender Halbacetale zuriickzufiihren. Die Reaktion 148t sich dadurch
optimieren, dal man das Reaktionsgemisch von Zeit zu Zeit mit Bortrifluorid-Etherat
neutralisiert und NaBH,; im Uberschul eingesetzt wird. 12b kann durch Addition von
lithiertem 2-Brompyridin an 2-Pyridincarbonitril bei -78°C in Diethylether dargestellt und

durch Hochvakuumdestillation in einer Ausbeute von ca. 30% isoliert werden.
2.3 Amphiphile Liganden

2.3.1 Synthese von Dioctadecyl-2-(2,2 -bipyridin-6-ylmethyl)malonat 16
6-Methyl-2,2"-bipyridin 10, 148t sich durch radikalische Bromierung mit N-Bromsuccinimid,

einigen Tropfen Eisessig und einer Spatelspitze AIBN in Tetrachlorkohlenstoff zum 6-

(Brommethyl)-2,2"-bipyridin 13 umsetzten. Man erhélt ein Gemisch aus 10% Edukt, 30%
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(Dibrommethyl)-2,2"-bipyridin und 60% Produkt. Die Dibromverbindung 146t sich durch
Chromatographieren abtrennen. Die Methode ist jedoch nicht effektiv, da das monobromierte
Produkt nur unvollstindig eluiert wird. Deshalb wird darauf verzichtet. Man arbeitet
stattdessen mit dem Rohprodukt weiter. 13 1468t sich in Dimethylformamid mit
Diethylmalonat und Césiumcarbonat durch nukleophile Substitution in den Malonester 14
iiberfiithren. Im Vergleich zum Kaliumcarbonat hat die teure Céasiumbase den Vorteil, daB3 sie
besser 16slich ist und aufgrund ihrer Grof3e (Cs" 1,7A, K" 1,3A) zu ,,nackten” Anionen des
Malonesters fiihrt, die besonders gute Nukleophile darstellen. Die Kombination von
Kaliumcarbonat mit katalytischen Mengen des Kronenethers [18-K-6] kdme als preiswertere
Alternative in Frage.

Der erhaltene Ester 14 wird mit Kalilauge hydrolysiert, in das Tetrabutylammoniumsalz
{iberfiihrt und anschlieBend mit Octadecylbromid unter SN*-Bedingungen zum Dioctadecyl-2-
(2,2"-bipyridin-6-ylmethyl)malonat 16 verestert. Die Gesamtausbeute der vierstufigen
Sequenz betrdgt ca. 5% d. Th.

CHy CHgBr CH,CH(CO,Et), CH,CH(COH), CH,CH(CO,C15Ha7),

10 13 14 15 16

Abb. 31: Synthese von Dioctadecyl-2-(2,2 -bipyridin-6-ylmethyl)malonat 16; 1. NBS, AIBN, Eisessig; hv; 2.
CH,(CO,Et),, Cs,(COs), DMF, 60°C, 3a) KOH, EtOH/H,0, A; 3b) HCIO,, KCIO,!; 4a) NBu,OH, -H,0, 4b)
C,sH3,Br, DMF, 60°C

Im Aromatenbereich des Protonenspektrums treten drei Dubletts, zwei Tripletts und ein
Multiplett auf. Das Dublett, welches bei niedrigster Feldstirke (6 = 8,7 ppm) auftritt, wird
dem a-Proton zugeordnet. Es besitzt eine Kopplungskonstante von 5 Hz und die Intensitit
eines Protons. Die beiden anderen Dubletts zwischen & = 8,5 ppm und & = 8,2 ppm besitzen
eine Kopplungskonstante von 8 Hz. Das Signal® des a-Protons wird durch den benachbarten
Pyridinstickstoff am stdrksten entschirmt, die anderen Dubletts sind anndhernd symmetrisch
und lassen sich den 6 und 6’-Protonen zuordnen. Die beiden Tripletts bei & = 7,7 ppm und 6 =
7,8 ppm werden durch y und y’-Protonen hervorgerufen. Die beiden restlichen Protonen (3,5")
bilden ein Multiplett bei 6 = 7,2 ppm, das vom Chloroformsignal {iberlagert wird. Der
Methylensubstituent am Bipyridin ergibt ein Dublett bei 6 = 3,5 ppm und koppelt mit dem o-

Proton des Malonesters. Dieser Substituent ergibt ein Triplett bei & = 4,2 ppm, welches sich

* Bei den Pyridinen betrigt die 2,3-Kopplung zwischen a- und b-Protonen etwa 5 Hz und die 3,4-Kopplung ca. 8
Hz
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zum Teil mit dem Signal der OCH,-Reste an den Estern iiberschneidet. Zwischen & = 0-1,5
ppm treten die Protonensignale der Octadecylketten auf. (Abbildung 32) Im EI-
Massenspektrum tritt das Molekiilsignal bei m/z 777 auf.

NN
\ N N= CO,C1gHa7
CHCl,
v CO2C15Ha7
(
v z/ S S j
T I T I T I T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm
Abb. 32: 1H-NMR-Spektrum von Dioctadecyl-2-(2,2 -bipyridin-6-ylmethyl)malonat 16 in

Deuterochloroform

2.3.2 Synthese von 4’-(Brommethyl)-4-methyl-2,2"-bipyridin

Da die Radikalbromierung von Methylbipyridinen mit N-Bromsuccinimid nicht gut
funktioniert hat, habe ich mich in diesem Fall (4) gegen die direkte Halogenierung und fiir
den Umweg iiber den Alkohol entschlossen.

Dazu ist kéufliches 4,4’-Dimethyl-2,2"-bipyridin 4 mit Selenoxid in siedendem Dioxan
einseitig zum Aldehyd oxidiert und durch Chromatographieren an Kieselgel gereinigt worden.
Der Mechanismus dieser angeblich selektiv verlaufenden Oxidation, beinhaltet als initialen
Reaktionsschritt eine En-Reaktion von Selenoxid und Dimethylbipyridin 4 zu einem Addukt,

das sich [2.3]-sigmatrop in ein Selenol umlagert, das anschlieBend zum Aldehyd 17 eliminiert

wird:
CH; H,COSeOH CHO
-~ %w%# 2l @D
N= N OH N=/ HO N=
-Se
17

Abb. 33: Mechanismus der Oxidation mit Selendioxid
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In der Praxis ist die Methode problematisch, weil die Oxidation von der Reaktionsfahigkeit
des verwendeten Selenoxids abhingt. Setzt man das Oxidationsmittel im Uberschu3 ein und
erhitzt iber Nacht, entstehen grof8ere Mengen der 4’-Methylbipyridin-4-carbonsdure 20. Der
Aldehyd 17 ist anschlieBend mit Natriumborhydrid zum Alkohol reduziert worden, um diesen
mit Thionylbromid zu bromieren. Bei der Chromatographie an Alox konnte jedoch kein
Produkt isoliert werden.

Im Protonenspektrum des 4'-Methyl-2,2 -bipyridin-4-ylmethanols 18 treten die o und o ’'-
Protonen als Dubletts bei 6 = 8,6 und & = 8,8 ppm auf. Das &'~ Proton ergibt ein Singulett bei
0 = 8,4 ppm. Das d-Proton unterliegt einer Fernkopplung mit dem B-Proton und tritt deshalb
als Dublett bei 6 = 8,3 ppm in Erscheinung. Dadurch wird das B-Proton bei 6 = 7,5 ppm zum
Doppeldublett aufgespalten, wihrend das ’-Proton nur als einfaches Dublett bei & = 7,6 ppm
auftritt. Das Singulett des Oxymethylenrestes erscheint bei & = 4,5 ppm, die Methylgruppe am

Aromaten erscheint bei 6 = 2,5 ppm.

1o

CH,OH
\ N N=

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm

Abb. 34: "H-NMR-Spektrum von 4’-Methyl-2,2"-bipyridin-4-ylmethanols 18

Eine milderere Methode, mit deren Hilfe man zum gewiinschten Produkt gelangt, fiihrt iiber
das Mesylat des 4’-Methyl-2,2"-bipyridin-4-ylmethanols 18, welches anschlieBend mit
Lithiumbromid bei Raumtemperatur zum Bromid umgesetzt werden kann. Die Nettoausbeute
ist jedoch sehr niedrig, weil die Sequenz drei chromatographische Trennschritte beinhaltet,
die aus Griinden der Polaritdt aulerdem zeitaufwendig sind. C. Fraser empfielt die Umsetzung

des (Trimethylsilymethyl)bipyridins mit Hexabromethan in Gegenwart von CsF. [27]
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2.3.3 Synthese von [Octadecyl(4-methyl-2,2"-bipyridinyl-4-carbonyl)amino]-
acetat 23

Deutlich hohere Ausbeuten werden erzielt, wenn man das Produkt aus der Umsetzung mit
Selenoxid, nachfolgend mit Silberoxid behandelt. Dabei wird 4-Methylbipyridin-4’-

carbonsédure 19 in 95%-iger Ausbeute erhalten. [33]

CHO COOH
=z Xy SeO, ~ Xy Ag,0 “ A
X | | Z o X, | | pZ v X, | | Z
N N Dioxan -Ag
4 17 19

Abb. 35: 4-Methyl-2,2"-bipyridin-4’-carbonséiure 19

4-Methyl-2,2 -bipyridin-4 '-carbonsédure 19 wird beim Erhitzen in Thionylchlorid zum
Saurechlorid umgesetzt, das in Gegenwart des Acylierungskatalysators
Dimethylaminopyridin mit Alkoholen und Aminen bereitwillig Ester bzw. Amide bildet.
Beim Dimethylaminopyridin ist die Nukleophilie des Pyridinstickstoffs insbesondere auf den
»Elektronendruck®, den der Substituent auf den Pyridinring ausiibt, zuriickzufiihren.
(Abbildung 36) Zusammen mit dem Sédurechlorid entsteht ein mesomeriestabilisiertes Addukt
mit hoher Carbonylaktivitit, das auch mit sterisch anspruchsvollen Aminen in guter Ausbeute

abreagiert.

(@d\‘(CHS)Z
cocl OSSN~ CONHR
= XN DMAP & Xy HNR = X
X ‘ ‘ ~’ NEt X ‘ ‘ ~/ -Et;N'HCl '\ ‘ ‘ =
N N N y N

N -DMAP N

Abb. 36: Amidbildung aus dem Acylchlorid von 19 in Gegenwart Kkatalytischer Mengen
Dimethylaminopyridin (DMAP)

Auf diese Weise 1dBt sich 2-Aminomalonsédurediethylester 20b mit 4’-Methylbipyridin-4-
carbonsiure 19 zum 2-[(4"-Methyl-2,2"-bipyridin-4-ylcarbonyl)amino]

malonsdurediethylester 20 umsetzen.
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Abb. 37: 'H-NMR-Spektrum von 2-[(4’-Methyl-2,2 -bipyridinyl-4-carbonyl)amino]malonsiure-
diethylester 20

Der Aromatenbereich des Protonenspektrums dhnelt dem Spektrum des 4’-Methylbipyridyl-4-
methanols 18. Das d-Proton des Pyridinrings mit Carbonylsubstitution unterliegt einer
Fernkopplung zum Doppeldublett des B-Protons bei & = 7,8 ppm. Im Vergleich zu den 3’- und
d’-Protonen, sind die - und 3-Protonen unter dem Einflufl der Amidgruppe um ca. 1 ppm zu
tieferem Feld verschoben. Auflerdem tritt das Amidproton als Dublett bei 6 = 7,2 ppm in
Erscheinung. Dieses Proton koppelt mit dem Dublett des a-Proton am Malonester, welches
bei 60 = 5,2 ppm auftritt. Fiir diese Kopplung betridgt Kopplungskonstante ca. 15 Hz und
unterscheidet sich damit deutlich von den Kopplungen am Pyridin, die zwischen 5 und 9 Hz
liegen. Die Protonen der beiden Oxymethylengruppen erscheinen bei & = 4,3 ppm, die
Methylprotonen am Aromaten bei & = 2,5 ppm und die Methylprotonen des Ethylesters bei 6
= 1,2 ppm. (Abbildung 37)

AnschlieBend werden die Estergruppen mit iberschiissiger Kalilauge verseift und durch die
Zugabe von verdiinnter Perchlorsdure in die

Sdure  iberfiihrt. Das  schwerlosliche Conioﬁz;g/H CONHEHCOM
Kaliumperchlorat wird abgetrennt und mit @_@ J° %): @_@

Ethanol extrahiert, um Ausbeuteverluste zu 21

begrenzen. Wihrend der Diethylester 20 -

unterhalb von 80°C stabil zu sein scheint, App. 38: Decarboxylierung von 2-[ (4'-Methyl-2,2"-
bipyridinyl-4-carbonyl)amino]malonsiurediethyl-

neigt 21 und  ihre  Salze  zur O 21

Decarboxylierung, weil der elektrocyclische
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ProzeB durch den sechsgliedrigen Ubergangszustands begiinstigt wird. (Abbildung 38) Bei
Temperaturen unter 40°C 1aBt sich die Disdure 21 dennoch unzersetzt isolieren: Das
Aminomalonsdurederivat 21 wird im Protonenspektrum an einem Dublett bei 6 = 5,4 ppm
identifiziert, das in Deuteriumoxid verschwindet, weil das a-Methinproton der acylierten
Aminomalonsdure einem Deuteriumaustausch mit D,O unterworfen ist. In Deuteriumoxid ist
die Verbindung so gut 1slich, daB man stattdessen '*C-Resonanzspektren aufnehmen kann. In
diesem Fall ist das DEPT-Verfahren vorteilhaft, weil sich damit auf einen Blick feststellen
1aBt, ob die Decarboxylierung bereits eingesetzt hat. In diesem Falle lieBe sich das
entstandene Glycinderivat an der a-Methylengruppe identifizieren, die bei einer chemischen
Verschiebung von ca. 8 = 40ppm mit negativer Amplitude zu detektieren wire.” Dieses
Signal tritt nicht auf, statt dessen wird ein Methinsignal bei & = 65 ppm detektiert, das vom a-
Kohlenstoff der Disdure 21 herriihrt.

O H
HO o
o
N % o
N H
\_/ 7 N\
=
o
T T T T T T T T T T T T T
160 140 120 100 80 60 40
ppm

Abb. 39: *C-NMR (unten) und DEPT(135)-Spektrum von der Diséiure 21 (oben)

Beim Versuch die Dicarbonsdure 21 in den Dioctadecylester zu iiberfithren, wird die
einkettige, decarboxylierte Verbindung 22 erhalten. Da wiéhrend der Zugabe von

Tetrabutylammoniumhydroxid keine Blasenbildung beobachtet worden ist, mufl die

" Beim DEPT-Experiment werden CH-Subspektren aufgezeichnet. Durch die Anwendung einer Impulsfolge
unter einem Impulswinkel 3 von 135° erhélt man fiir CH und CH;-Gruppen Signale mit positiver Amplitude und
fiir CH,-Gruppen Signale mit negativer Amplitude.
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Decarboxylierung entweder beim Trocknen des Ammoniumsalzes (ca. 10min bei 40°C und
70mbar) oder bei der Veresterung eintreten (Octadecylbromid, DMF, 12h bei 50-60°C). Bei
der Saulenchromatophie wird der Monooctadecylester 22 in reiner Form eluiert. Die
Gesamtausbeute der vierstufigen Reaktionssequenz betriagt 46% der theoretischen Ausbeute.

Auch bei der Alkylierung mit Hexadecylbromid, wird nur Monoester gefunden. Im
Massenspektrum des Rohprodukts wird das Molekiilion des Monohexadecylesters 22b als lon

mit der hochsten Masse (m/z 495) detektiert.

Et0,G HO.C

»—CoEt

0 O »—COH O  ,—COCigHy
— — =N —N —N
7\ ;M_Z, 7\ 3, 7\ 4 7\
\ N/ = \ N’ N= \ 7 N= \ 7 = \ 7 Y=

19 20 21 22

I

O /—COxCygHs7
H—N
H

7\

Y
\N N=

CHCI, |
HH-+i [
L L

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm

Abb. 40: I) Synthese von Octadecyl[(4'-methyl-2,2"-bipyridinyl-4-carbonyl)amino]acetat 22; 1a) SeO,,
Dioxan,A; 1b) Ag,0; 2a) SOCI,, 2b) CH,Cl,, TEA, DMAP, H,NCH(CO,Et)2, 3a) KOH, EtOH/H,0, A; 3b)
HCIO,, KCIO; 4a) NBu,OH, -H,0, 4b) A, -CO, ; 4c) CisH3;Br, DMF, 60°C; II) '"H-NMR von 22 in
Deuterochloro-form (L: anhaftendes Losungsmittel)

Im Unterschied zum Malonesterderivat 21 betrdgt die chemische Verschiebung des Dubletts
der Methylenprotonen in a-Position zur Carboxylfunktion rund 6 = 7,1 ppm. AuBlerdem
entspricht die Integralsumme aus Oxymethylenprotonen der Estergruppe und o-
Methylenprotonen der Glycingruppe einer Intensitit von drei Protonen.

Das nachtrigliche Einfiihren eines zweiten hydrophoben Restes wiére denkbar. Hierfiir kime

beispielsweise die Aldolkondensation eines langkettigen Aldehyds mit dem Glycinderivat als
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Methylenkomponente in Frage. Darauf ist jedoch verzichtet worden, weil Komplexe mit
stabilen Liganden bendtigt werden, die eine Ultraschallbehandlung mit dem Tip-Sonicator

unzersetzt iiberstehen konnen.

2.3.4 Synthese von N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamin 25

Ein stabiler Synthesebaustein mit zwei Octadecylresten und einer freien Aminogruppe ist
durch eine Mehrfachalkylierung von Ethylendiamin zugénglich, wenn das Diamin zuvor auf
einer Seite geschiitzt worden ist, indem eine Aminogruppe durch Transamidierung mit
Ethylacetat unter Gleichgewichtsbedingungen ins N-(2-Aminoethyl)acetamid 23 {iberfiihrt
wird. Anschliefend werden die freien Positionen des Acetamids 23 mit zwei Equivalenten
Octadecylbromid und Natriumhydrogencarbonat als Base eine Woche lang in Ethanol
alkyliert. Durch Umkristallisation aus Ethanol erhalt man 2-(N,N-
Dioctadecylaminoethyl)acetamid 24 in einer Ausbeute von 73%. AnschlieBend wird die
Schutzgruppe durch mehrtdgiges FErhitzen in ethanolischer NaOH abgespalten. Der
gewiinschte Synthesebaustein, N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamin 25, ist auf diesem Weg im

10g MaBstab erhiltlich, die Gesamtausbeute betrigt etwa 35%.

(H37C15)2N\/\NH2
CHCl,
v
[ r
— / / J
T T T T T T T
7.0 6.0 50 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm

Abb. 41: "H-NMR von N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamin 23 in Deuterochloroform
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AnschlieBend wurde N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamin 30 mit dem S&urechlorid der
4-Methylbipyridin-4’-carbonsdure 19 in absolutem Chloroform, Triethylamin und dem
Acylierungskatalysator Dimethylaminopyridin zum N-(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethy)-4-
methyl-2,2"-bipyridin-4’-carboxamid 31 in einer Ausbeute von 92% umgesetzt.

(0] NH\/\ N/C13H37

CHs \
HoN 1. HaN 2. (Hz7C1g)lN 3. (H37Cg)N 4 F C1gHaz
~"SNH, —» 2 " NHCOCH; <> ~"“NHCOCH; —>» S NH A 1
NS Z
N N
24a 24 25 26

Abb. 42: Synthese von N-(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethy)-4-methyl-2,2"-bipyridin-4’-carboxamid 26; 1)
H;CCO,Et, pTS, A; 2) H;3,C3Br, NaHCO;,, EtOH; 3) NaOH, EtOH/H,0; 4a) MebpyCO,H (19), SOC], ; 4b)
MebpyCO,Cl (20-Cl), CHCI;, TEA, DMAP

Oy NH. CqgH;
CHa J\’}‘/ 18Ha7
Z o CagHa?
Ny I z

N’ N’

CHCl,
v

e o / U/
__JUJ A A

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm

Abb. 43: 'H-NMR von N-(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethy)-4-methyl-2,2"-bipyridin-4’-carboxamid 26 in
deuteriertem Chloroform.

2.3.5 Synthese N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamindiessigsaure 27

Desweiteren ist N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamin 25 zur N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamin-
N’,N’-diessigsdure 27 umgesetzt worden. Aus einer fritheren Arbeit ist bekannt, dal sein
Dihexadecylderivat Vesikel bildet, die auf der Vesikeloberfliche Metallionen komplexieren
konnen: [34]

HaN HoN H37C1g)2N H37C1g)2N H37C18)2N
NN, 1. N NHoocH, 2. (Ha7Cqe)2 " NHCOCH; 3. (HarCqe)2 N, 4. (Ha7Cqe)2 \/\N/\COZH

23 24 25 27 Scow

Abb. 44: Synthese von N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamindiessigsiure 27; 1) H;CCO,Et, p-TS, A; 2)
H;,C3Br, NaHCO;,, EtOH; 3) NaOH, EtOH/H,0; 4) BrCH,CO,H, KOH/K,CO3;, DMF
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Abb. 45: "H-NMR von N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamindiessigsiure 27 in Deuterochloroform

N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamindiessigsdure 27 ist eine achirale kiinstliche o.-Aminoséure.
Wie bei anderen Aminoséuren liegt 27 im Neutralen als Zwitterion vor. Diese Form 148t sich
im Protonenspektrum nachweisen. Das schmale Singulett des chelatisierten Saureprotons tritt
bei 8,1 ppm mit einer Intensitit von einem Proton auf. Das andere Proton ist an einem
tertidren Stickstoff zu einem Ammoniumion gebunden und ruft ein verbreitertes Signal. bei o

= 6,2 ppm hervor. Die a-Methylenprotonen ergeben vier Signale zwischen & = 2 und 6 = 3

2.3.6 Synthese von N-(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethyl)-2,2 -bipyridin-5-
carboxamid 29

o

C1gHar
CO.H cocl N
= N7 A N T2 0y A X 2~ N N CygHay
| — || - I +  (H3rCrg)aNo o~y —> I H
NS — S 7 NS 7 NH2 S /
N N N N N N N N
5 28 25 29

Abb. 46: Synthese von N-(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethyl)-2,2 -bipyridin-5-carboxamid 29; 1) KMnOQ,,
H,0, A; 2a) SOCl,; 2b) DMF, TEA, DMAP

Ausgehend vom 5-Methyl-2,2"-bipyridin 5 gelangt man auf einer Route, die bereits zur
Synthese von 26 beschritten worden ist, zu einem amphiphilen, sehr leicht zu
komplexierenden Liganden, bei dem der hydrophobe Rest mit Bipyridin auf einer Achse liegt
und keine sterischen Probleme bereiten sollte. Da beim 5-Methyl-2,2"-bipyridin § keine
Mehrfachoxidation moglich ist, wird die Oxidation mit preiswerterem und weniger giftigem

Kaliumpermanganat durchgefiihrt. Hierbei wird die 2,2"-Bipyridin-5-carbonsdure 28 in einer
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Ausbeute von 65% d. Th. isoliert. Im AnschluBl daran wird die Sdure auf dem bereits
beschriebenen Weg (siche Abbildung 42) mit N,N-Dioctadecyl-1,2-ethandiamin 30 zum N-
(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethy)-2,2 -bipyridin-5"-carboxamid 29 umgesetzt.

(Ha7C1e)N

)
HNOC

\ >
~N
. Wasser, [l Aceton

% o
=

~

— P W, \tj
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Abb. 47: '"H-NMR-Spektrum von N-(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethy)-2,2 -bipyridin-5-carboxamid 29 in
Hexadeuteroaceton

Das am  stirksten  entschirmte aromatische ~ Protonensignal  des  2,2'-
Bipyridincarbonsdureamids 29 wird vom a-Pyridinproton H-6 hervorgerufen (6 = 9,3 ppm).
Das verbreiterte Dublett wird durch negative mesomere und induktive Effekte der
benachbarten funktionellen Gruppen (Amid und Pyridin-N-Atom) stark entschirmt. Das
entsprechende Signal des benachbarten Ringes, welches durch elektronische Effekte
unbeeinfluft ist, tritt bei 6 = §,8 ppm auf. Daran schlief8t sich ein verbreitertes Doppeldublett
bei 6 = 8,6 ppm an, welches dem y’-Pyridinproton zugeordnet wird. Bei 6 = 8,4 ppm folgt ein
Dublett mit einer Kopplungskonstante von 7,5 Hz, die von der &-Position hervorgerufen
wird. Anhand dieser Kopplung 146t sich das Triplett bei 6 = 7,9 ppm der benachbarten [3'-
Position zuordnen. Das Signal des d-Proton tritt bei hoherem Feld auf (& = 7,5 ppm), weil der
—M-Effekt auf die meta-Position keinen Einflufl hat. Das Multiplett ist verbreitert und besitzt
eine umgerechnete Intensitit von zwei Protonen, was darauf zuriickzufiihren ist, daB3 eine
Uberschneidung mit dem Signal des Amidproton auftritt. Das tieffeldrigste aliphatische
Signal tritt bei & = 3,5ppm auf. Dieses Quartett hat eine Intensitdt von zwei Protonen und
stammt von der Methylengruppe, die dem Amidproton benachbart ist. Das Triplett bei 6 = 2,6

ppm besitzt eine Intensitit von sechs Wasserstoffen. Es wird von Methylenprotonen
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hervorgerufen, die der Aminogruppe benachbart sind. Aulerdem werden Multipletts bei 1,6
ppm (4H) und 1,3 ppm (60H), sowie ein Triplett bei 0,8 ppm (6H) beobachtet, die von den
Octadecylketten hervorgerufen werden. (Abbildung 47)

2.3.7 Die Synthese von Diestern 30, 31 der 2,2 -Bipyridin-3,3 -dicarbonsaure 11

Als Alternative zu Funktionalisierungen von Methylbipyridinen mit Diestern oder
langkettigen sekunddren Aminen kommen Bipyridindicarboxylate mit benachbarten
Estergruppen in Frage. 3,3 -substituierte Bipyridine lassen sich am einfachsten aus
Phenanthrolin herstellen. Wie bereits beschrieben, gelangt man durch Permanganatoxidation
von Phenanthrolin zur 2,2"-Bipyridin-3,3 -dicarbonsdure 11. Thr Tetrabutylammoniumsalz ist
in 80% (74%) Ausbeute mit Hexadecyl- bzw. Octadecylbromid in Dimethylformamid zum
Dihexadecyl(2,2 -bipyridin-3,3"-dicarboxylat) 30 bzw. Dioctadecyl(2,2’-bipyridin-3,3"-
dicarboxylat) 31 umgesetzt und aus Aceton kristallisiert worden.

HO, o4 BwN"O o O'NBu RO OR

0] o]
(0] 0]
Ty N, AL
N N= N N= N N=
) R:CqgH32
")R:C18H37
11 30 (1), 31 (IT)

Abb. 48: Synthese des Dialkyl(2,2"-bipyridin-3,3"-dicarboxylat) 30, 31; 1a) aq. BuyN"OH, -H,0; 1b) RBr
(LII), DMF
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Abb. 49: "H-NMR von Dioctadecyl(2,2"-bipyridin-3,3"-dicarboxylat) 31 in Deuterochloroform
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Bei einem symmetrischen 6,0 -substituierten 2,2 -Bipyridin umfaf3t der Aromatenbereich nur
drei Signale, ndmlich das Dublett der o-Protonen bei 6 = 8,8 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 5 Hz, das Dublett der y-Protonen bei 6 = 8,5 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 7 Hz und das Doppeldublett der B-Protonen bei & = 7,7 ppm,
welches an beiden Kopplungen beteiligt ist. Die Oxymethylenprotonen des Esters ergeben ein
Triplett bei 6 = 4,1 ppm, die benachbarten Methylenprotonen ein Multiplett bei 6 = 1,5 ppm,
die tbrigen Methylenprotonen ein Multiplett bei 6 = 1,2 ppm und die endstidndigen

Methylgruppen ein Triplett bei 6 = 0,9 ppm mit einer Intensitit von sechs Protonen.

2.3.8 Die Synthese von 3,4-Bis(octadecanoylamino)-N,N-di(pyridin-2-yl)-
benzamid 34

Bei der Umsetzung von 2,2 -Dipyridylamin 12a mit Carbonsdurechloriden gelangt man zu
2,2"-Dipyridylen. Infolge des trigonalen Amidstickstoffs am Briickenkopf unterscheidet sich
ihre Geometrie vom Bipyridin. Da die Komplexierung eines Dipyridyls mit quadratisch
planarer oder oktaedrischer Anordnung zu einer Aufweitung des intermolekularen N-N-
Abstands um ca. 0,7A fiihrt, tritt im Komplex zwischen den beiden Pyridinringen ein
Diederwinkel (von etwa 25°) auf. Demzufolge ist der Komplex nur dann stabil, wenn sich die
Orbitale des Metalls derart umordnen lassen. Gemd dem HSAB Prinzip sind dazu nur
weiche Zentralionen befidhigt, wie zum Beispiel Palladium(II). Buchmeiser und Sinner haben
auf dieser Basis Polymerharze zur Festphasenextraktion von Edelmetallionen hergestellt und
festgestellt, daf} Palladium(II)- und Quecksilber(Il)-salze bevorzugt gebunden werden. [35]
Dies hat den Ansto zur Synthese des amphiphilen Dipyridyls 34 gegeben. 3.4-

Diaminobenzoesdure und Steaorylchlorid werden zum Diamid 32 umgesetzt.

NHCOC17H35 NHCOC17H35 NHCOC17H35
NHCOC17H35 NHCOC17Hss EN NHCOC17Hss
)
CO,H CO,H COLCI 0P NN\
| N
b
32 33 34

Abb. 50: Synthese von 3,4-Bis(octadecanoylamino)-N,N-di(pyridin-2-yl)-benzamid 34; 1)
H;C(CH,),COCl, Dioxan, Pyridin 2a) TMSCIl, CH,Cl,, Pyridin, DMAP(cat.), RT. 2b) (COCl),,,
DMF(cat.), 0°C; 3) (CsHsN),NH 12a, Pyridin
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Hierbei wird ein 3:1-Gemisch der Edukte mit einem Tropfen Pyridin in heilem Dioxan erhitzt
bis kein Chlorwasserstoff mehr entweicht. AnschlieBend wird das Produkt kristallisiert und
gewaschen. Dazu wird die Suspension mehrmals tliber Kieselgur abgesaugt. Diese Prozedur ist
langwierig, weil das Amphiphil in Wasser Gele ausbildet und dazu neigt, die Fritte zu
verstopfen. Trotz Verlusten wird eine Ausbeute von 73% erzielt. Wegen schlechter
Loslichkeit 148t sich kein routineméfiges Protonenspektrum aufnehmen, 32 kann jedoch
anhand des FAB-Spektrums unter Anionendetektion (FAB-neg) identifiziert werden, wo der
Molekiilpeak des Benzoats m/z = 683 als intensivstes Signal auftritt. Auch die nachfolgenden
Fragmente lassen sich eindeutig zuordnen (655 [M-CO]J, 627 [M-2COJ, etc.). Anhand des
Diinnschichtchromatogramms (FlieBmittel: Chloroform/Methanol 9:1) kann gezeigt werden,
daf} im Produkt keine schneller laufenden Komponenten als der leicht verschmierte Startfleck
vorhanden sind. Fiir die Amidierung der Benzoesdure 32 mit 2,2"-Dipyridylamin 12a sind
verschiedene Aktivierungsmethoden ausprobiert worden. Die Umsetzung mit Thionylchlorid
hat zu keinem Erfolg gefiihrt, weil unter diesen Bedingungen bereits vorhandene
Amidbindungen wieder gespalten werden. Ebenfalls erfolglos geblieben sind Versuche, die
Sdure 32 mit Chlorameisensdureethylester zu aktivieren, weil 32 in Chloroform und Dioxan
zu schlecht loslich ist. In Pyridin ist ein geringer Stoffumsatz beobachten worden, die
Umsetzung des gemischten Anhydrids von 32 mit Dipyridylamin hat jedoch keine Ausbeute
erbracht. Deshalb bin ich zu einer Methode libergegangen, die eigentlich zur Amidierung von
Hydroxysduren benutzt wird: Trimethylsilylester lassen sich mit Oxalylchlorid und
katalytischen Mengen Dimethylformamid bei 0°C ins Sédurechlorid 37 iiberfiihren. Der
Silylester hat den Vorteil, dal er auch bei tiefer Temperatur leichtloslich bleibt und bei
Raumtemperatur aus 32, Trimethylsilylchlorid, Pyridin und katalytischen Mengen
Dimethylaminopyridin zuginglich ist. AnschlieBend wird das Saurechlorid 33 mit 2,2°-
Dipyridylamin 12a in Gegenwart von Pyridin in einer Ausbeute von 75% zum Amid 37

umgesetzt.
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Abb. 51: "H-NMR-Spektrum von 3,4-Bis(octadecanoylamino)-N,N-di(pyridin-2-yl)-benzamid 37

Im Protonenspektrum des 3,4-Bis(octadecanoylamino)-N,N-di(pyridin-2-yl)benzamid 34 wird
das tieffeldrigste Signal durch einen Amidwasserstoffe hervorgerufen, der in
Hexadeuterodimethylsulfoxid als verbreitertes Singulett bei & = 9,7 ppm auftritt und in
protischen Solventien ausgetauscht wird. Das andere Amidproton erscheint bei & = 7,2 ppm.
Das tiefere NH-Signal wird der Amidgruppe in meta-Stellung zugeordnet. Mdgliche Ursachen
fiir die unterschiedliche Verschiebung sind intramolekularen Wasserstoffbriicken oder der
Ringstrom des rdumlich benachbarten Pyridinrings. Das Dublett bei 6 = 8,3 ppm, welches von
H-1 am Phenylring hervorgerufen wird, wird vom Dublett der a-Pyridinprotonen iiberlagert
(ca. 0 = 8,2 ppm). Zusammen besitzen sie die zu erwartende Intensitét von 3H. Das Multiplett
bei 6 = 8,6 ppm setzt sich aus zwei Phenylprotonen und vier paarweise homotopen
Pyridinprotonen zusammen. Daraus resultiert eine Intensitdt von sechs Protonen. Die y-
Pyridinprotonen ergeben ein Triplett bei & = 6,8 ppm (Intensitidt 2H). Die Methylenprotonen
der Heptadecylketten ergeben insgesamt fiinf Signale. Die Methylenprotonen in
Nachbarschaft zur Carbonylgruppe rufen zwei Tripletts bei & = 2,1 und 6 = 2,3 ppm hervor.
Die Summe beider Integrale hat die zu erwartende Intensitdt von vier Wasserstoffatomen. Die
folgende Methylengruppe ist fiir beide Ketten wieder annidhernd equivalent, woraus das breite
Multiplett bei 6 = 1,4 ppm resultiert (Intensitdt von 4H). Die restlichen Methylenprotonen
fallen zu einem gemeinsamen Signal zusammen (& = 1,2 ppm). Das Triplett der endstéindigen

Methylgruppen tritt bei & = 0,8 ppm auf und hat eine Intensitéit von sechs Wasserstoffen.



36

2.3.9 Synthese von 2,2-Di(pyridin-2-yl)methylenmalonaten 36-44

2,2 -Dipyridylketon ist eine kdufliche Verbindung, die durch Addition eines enolisierbaren
Dicarbonsduresters funktionalisiert werden soll. Dafiir kommen in erster Linie Stobbe- und
Knoevenagel-Kondensation in Frage. Wahrend der klassische Knoevenagel auf Malonester
und Aldehyde beschrinkt ist, 146t sich bei der Doebener-Variante auch die Malonsdure
einsetzen, wenn Pyridin als Base und Piperidin als Katalysator benutzt wird. Mit Malonitril
lassen sich auch viele Ketone in guter Ausbeute kondensieren. Bei dem Versuch Malonitril
und Dipyridylketon mit Ammoniumacetat in Toluol am Wasserabscheider zu kondensieren,
wird ein schwarzer feinkristalliner Festoff erhalten, welcher bei Raumtemperatur praktisch
unloslich ist. In heiBem Chloroform erhélt man eine unbestdndige dunkelviolette Losung und
in Essigsdure ist der Stoff ebenfalls partiell 16slich. Im Protonenspektrum, aufgenommen in
DMSO-Dg, lassen sich die Pyridinprotonen nachweisen. Die Signale sind verbreitert. Im
Massenspektrum 148t sich das Molekiilsignal nachweisen. Im Infrarot-Spektrum kann die
Valenzschwingung der substituierten Doppelbindung jedoch nicht eindeutig zugeordnet
werden, weil der Bereich von Valenzschwingung des Pyridins iiberlagert wird. Es ist
ungewil, ob der Stoff wirklich als Monomer vorliegt. Deshalb bin ich zur Lehnert-Variante
iibergegangen. Bei dieser Variante wird das Enolat des Malonester und die
Carbonylkomponente mit Titan(IV)-chlorid als Templat in einem sechsgliedrigen
Ubergangszustand ~ zusammengezufaBt und  umgesetzt.. Damit ldBt sich  der
Malonsédurediethylester mit 2,2"-Dipyridylketon 12b, Titantetrachlorid und Pyridin in
Tetrahydrofuran im Zuge einer Knoevenagelreaktion in einer Ausbeute von 40% zum
Dipyridylmethylenmalonsidurediethylester kondensieren. Das Rohprodukt wird durch
einmalige Umkristallisation aus Diethylether oder Essigester/Hexan-Gemisch in reiner Form
erhalten. Die méBige Ausbeute ist unproblematisch, da alle verwendeten Ausgangstoffe
kduflich sind und die Reaktion gut skalierbar ist. Im 25g Mallstab werden nach der
Umkristallisation rund 20g 2-[Di(pyridin-2-yl)methylen]malonsdurediethylester 35 erhalten.

0 A9 e
)Py_JJ\ o ) o
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| | —» EtO —> Et07 Y — » EtO
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Abb. 52: Mechanismus der Titanunterstiitzten Kondensation nach Lehnert
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Der Malonester wird mit einem Uberschu an Kaliumhydroxid in wiBrigem Alkohol verseift
und mit verd. Perchlorsdure neutralisiert. Dabei wird das wasserlosliche Zwitterion 41
erhalten, das mit Tetrabutylammoniumhydroxid neutralisiert wird und anschlieBend zur
Trockene eingeengt wird. Das kann am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von ca.
40°C erfolgen. Hohere Temperaturen fithren zur Zersetzung. Dabei férbt sich das blagelbe
Salz dunkelrot. Das Tetrabutylammoniumsalz ist ein niitzliches Zwischenprodukt, welches im
Gegensatz zum Dikaliumsalz leichtloslich in Dimethylformamid ist und mit verschiedenen
langkettigen Alkylhalogeniden unter SN*-Bedingungen verestert werden kann. Auf diese
Weise sind die Alkylester mit Ditetradecyl- 36, Dihexadecyl- 37, Dioctadecyl- 38, Dieicosyl-
39 und Didocosylresten 40 synthetisiert worden. Wéhrend die ldngerkettigen Ester 38, 39, 40
beim UmkKristallisieren aus Aceton in Ausbeuten um die 85% anfallen, treten bei den
kiirzerkettigen Derivaten wegen besserer Loslichkeit Schwierigkeiten auf. Diese Ester lassen
sich erst im Tiefkiihler bei —18°C kristallisieren, wobei ein Produkt/Edukt-Gemische erhalten
wird, welches bei der Filtration zu schmelzen beginnt. Nach dreimaliger Umkristallisation

wird Ditetradecyl(dipyridylmethylenmalonat) 36 in einer Ausbeute von ca. 30% erhalten.

JUJL J b

| | T | T | | |
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Abb. 53: "H-NMR-Spektrum von Ditetradecyldi(pyridin-2-yl)methylenmalonat 36 in Deuterochloroform

Dieses Molekiil besitzt eine zweizéhlige Achse, deshalb sind die aromatischen Protonen
beider Pyridine und die Protonen der Tetradecylketten paarweise homotop. Die oa-Protonen
werden durch die Elektronegativitit des Stickstoffs entschirmt und ergeben ein Dublett bei 6

= 8,6 ppm. Seine Kopplungskonstante betrdgt ca. 6 Hz. Das y-Proton ruft ein Triplett mit
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einer Verschiebung von 6 = 7,7 ppm und einer Kopplungskonstante von 8§ Hz hervor. Das
Dublett bei 6 = 7,1 ppm wird dem g-Proton zugeordnet. Das Signal des B-Protons ist ein
Doppeldublett, das vom Chloroformsignal iiberlagert wird. Die Oxymethylenreste rufen ein
Triplett bei 6 = 4,1 ppm mit einer Intensitit von vier Protonen hervor. Die benachbarten
Methylenwasserstoffe ergeben das Quintett bei d = 1,4 ppm, welches eine umgerechnete
Intensitdt von vier Wasserstoffen besitzt. Die iibrigen Methylgruppen fallen zu einem
gemeinsamen Singulett zusammen, das bei & = 1,1 ppm auftritt und ein Integral fiir 48
Wasserstoffatome aufweist. Die endstéindigen Methylprotonen ergeben das Triplett bei & = 0,8
ppm (6H). Bei der Darstellung des Dihexadecyl(dipyridylmethylen)malonat 37 wird eine
Ausbeute von etwa 60% erzielt, weil beim Waschen mit Wasser Verluste auftreten. Mit der

universellen Veresterung lassen sich auch funktionalisierte Ketten einfiihren.

Alkylreste:
o
(CH2)120'ﬁ—C=CHz 43
(CHQ)gS_(Ijl‘OCHQCHg 44
(0]
(CH2)15CH3 36
o (CH2)15CH3 37
“ 3 F (CHz)17CH3 38
N N~
(CH2)19CH3 38
12b
(CHz)1CH3 40
(CH2):20H 42

Abb. 54: Synthese von Di(pyridin-2-yl)methylenmalonaten: 1) 12b, TiCl,, CH,(CO,Et),, Pyridin, THF, 0°C; 2a)
KOH, EtOH/H,0, A; 2b) HCIO,, KCIO; 3a) NBu,OH, -H,0; 3b) div. RBr, DMF, 60°C

Wihrend die zuvor beschriebenen Liganden in der Kopfgruppenregion variiert worden sind —
was sich in erster Linie auf die Flexiblitidt der Pyridine und die Geometrie der Komplexe
auswirkt — sind die nun folgenden Liganden an der Alkylkette funktionalisiert worden. Auf
diese Weise gelangt man zu Bolaamphiphilen, polymerisierbaren Liganden, Liganden die sich

auf Unterflachen binden lassen oder zu Liganden mit fluideren Alkylketten.
CO,"NB N
2 NEUs 0 CO 0ol
Br-(CHz)120OH  + N Z~COy NBU4 N~ "co,
\/\/\/\/\/\/\OH
X
=

Abb. 55: Synthese von Di(12-hydroxydodecyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat 42; 1) DMF, 60°C
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Aus 12-Bromdodecanol und dem Ditetrabutylammoniumsalz der
Dipyridylmethylenmalonsdure 41 ist Di(12-hydroxydodecyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat
42 hergestellt und mit mit Wasser und Hexan gereinigt worden. Das Aromatenmuster seines
Protonenspektrums stimmt mit dem Signalmuster der anderen Dipyridylmethylenmalonate 41
iiberein. Die Oxymethylenprotonen der Estergruppierungen ergeben ein Triplett bei 6 = 4
ppm, die Oxymethylprotonen, welche der endstindigen Hydroxygruppen benachbart sind,
ergeben ein Triplett bei 6 = 3,6 ppm. Die OH-Protonen treten als stark verbreitertes Signal bei
d = 2,2 ppm auf. Die iibrigen Signale lassen sich den Protonen der beiden Alkylketten
zuordnen.

B. Klarewicz hat nach der selben N oy NN N NN
Methode den Diester mit Oleylresten
hergestellt. Das Derivat mit den cis- l

Doppelbindung trigt fluidere Ketten

als 38. Das trifft iibrigens auch auf Abb. 56: Ligand mit fluiden Resten von B. Klarewicz

das Derivat mit Methacrylatresten 43 zu, wobei dessen Fluiditit auf der Methylgruppe der
Methacrylatgruppe (Terpen) beruht.

CO, " NBu, CO, (CHz)2~0COC= CH2
Br-(CHz)r2-OH —> Br-(CHy);0COC=CH Z>C0,*NBu, 2> CO(CHy)1p— ococ CH,
CHS CH3

Abb. 57: Synthese von Di(methacryloxycarbonyldodecyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat 43; 1) CH2C12,,
Triethylamin, DMAP, 0°C-RT; 2) DMF, 60°C, 45

Bromdodecanol 146t sich mit Metacrylsdurechlorid in Methylenchlorid mit Triethylamin und
einem Kristall DMAP zum 12-Bromdodecylmetacrylat 45 verestern. Das Produkt wird
chromatographiert und anschlieBend mit dem  Ditetrabutylammoniumsalz  der
2,2’-Dipyridylmethylenmalonsdure in einer Ausbeute von 85% Zum
Di(methacryloxycarbonyldodecyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat 43  umgesetzt und

chromatographiert.
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CO(CHp)1o— OCOC CH2
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Abb. 58: "H-NMR von Di(methacryloxycarbonyldodecyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat 43

Das Aromatenmuster des Protonenspektrums stimmt mit dem Signalmuster der anderen
Dipyridylmethylenmalonate iiberein. (Abbildung 58) Zusitzlich treten zwei charakteristische
Singuletts bei 6 = 6,1 und 6 = 5,6 ppm auf, die eine Intensitit von jeweils zwei Protonen
besitzten. Diese Signale werden von den Vinylprotonen der Methacrylestergruppierungen
hervorgerufen, wobei das Singnal bei hoherem Feld eine nur andeutungweise erkennbare
Feinstruktur besitzt, die auf eine Fernkopplung (‘Juy) mit der allylstindigen Methylgruppe
hinweist ( T | ~2-3 Hz). Da eine trans-Kopplung des Vinylprotons grofer ist als eine cis-
Kopplung, kann das Signal bei 5,6 ppm dem transkoppelnden (Z)-Proton zugeordnet
werden.” Dieses Signal ist im Vergleich zum (E)-Proton durch den Anisotropickegel der
Carbonylgruppe geringfiigig entschirmt. Die Oxymethylenprotonen der Malonat- und
Methacrylatfunktionalititen iiberlagern sich zu einem Multiplett (& = 4,1 ppm) mit einer
Intensitit von insgesamt acht Protonen. Die Methylgruppen der beiden Methacrylate treten als
Dublett bei 2 ppm auf und besitzen eine Intensitdt von insgesamt 6 Protonen (|4JHH‘ =~ 2-3
Hz). Die restlichen Protonen sind den Protonen der Alkylkette zuzuordnen.

In unserer Arbeitsgruppe werden seit lidngerer Zeit Farbstoffe und Amphiphile mit
endstindigen Phosphonat-, Ammonium- oder Thiolgruppen synthetisiert. [37] Sie dienen uns
als molekulare Bausteine, die auf diversen Unterflichen binden. Thiole eignen sich besonders

fiir planares oder kolloidales Gold. Dazu habe ich den folgenden Liganden mit endstindiger

* Die trans-Kopplung beziiglich der Methylgruppe ist gemiB IUPAC-Definition eine J(Z)-Kopplung, da die
Methylgruppe geringere Prioritdt als die Carboxylgruppe besitzt.
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Xanthogenatgruppierung hergestellt. Das Xanthogenat 146t sich mit Natriumborhydrid und

Ethylendiamin in ein Thiol iiberfiihren.

S
Il
X CO, "NBuy X CO,(CH,)gSCOEt

1 ! + 2
Br(CHy)sBr —>) 2 Br(CH)sSCOEt + N/ Z" ~CO, 'NBugy —>) N/ = CO,(CH,)gSCOEt
Il

N N X S
| P | =
44 42 44

Abb. 59: Synthese von Di(ethylxanthogenyl-S-octyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat 44; 1) KS(CS)OEt ,)
DMF, 60°C

8-Bromoctylxanthogenat 46 ist durch die Umsetzung von 1,8-Dibromoctan mit 0,7
Equivalenten des kéuflichen Kalium O-Ethyldithiocarbonat hergestellt und durch
Abdestillieren des unumgesetzten Halogenalkans im Olpumpenvakuum isoliert worden.
Daraus wird das Di(ethylxanthogenyl-S-octyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat 44 durch die
Umsetzung mit dem Tetrabutylammoniumsalz der Disdure 41 in DMF hergestellt und
anschlieend an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel chromatographiert. Dabei wird eine
Ausbeute von 80% erzielt. Die anschlieBend aufgenommene Diinnschicht hat einen
einheitlichen Produktfleck ergeben. Das Kationen-FAB-Spektrum zeigt, da3 die Malonsiure
zweifach verestert werden konnte und frei vom Monoester und 8-Bromoctylxanthogenat 46
ist. Bei m/z = 735 wird das Molekiilsignal des protonierten Produkts detektiert. Das Fragment
bei m/z = 707 resultiert aus der Elimierung von Ethen. Das ungradzahlige Ion ist kein
typisches McLafferty-Fragment, sondern das Folgeprodukt einer Tschugajew Reaktion von
[M+H]":

"HRS o) "HRs. _O

Sl G is COS -HS(CS)OEt
[M+H]" [7071" [6471"

Abb. 60: Fragmentierung von 44
Im Elektronensto-Spektrum (EI) wird kein geradzahliges McLafferty-Fragment [706]

detektiert. Das schwerste charakteristische Fragment tritt hier bei m/z = 645 auf und ist auf

eine a-Spaltung am Schwefel zuriickzufiihren.
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Abb. 61: "H-NMR von Di(ethylxanthogenyl-S-dodecyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat 44

Das Aromatenmuster des obigen 'H-NMR-Spektrums stimmt mit dem Signalmuster der
anderen Dipyridylmethylenmalonate iiberein. Gleiches gilt fiir die equivalenten Estergruppen.
Die Oxymethylenproton ergeben ein gemeinsames Triplett bei & = 4,1 ppm mit einer
umgerechneten Intensitét von vier 4H-Atomen. Dies zeigt eine vollstindige Veresterung an.
Um so tiberraschender ist es, dafl die Methylengruppen, welche in direkter Nachbarschaft zum
Xanthogenat liegen, zusammengenommen vier Multipletts mit einer Intensitdt von jeweils
2H-Atomen ergeben, die paarweise gleiche Multiplizitit besitzen, aber unterschiedlich
verschoben sind. Dies bedeutet, da3 die betroffenen Methylengruppen beider Ketten nicht
mehr equivalent sind. Die Differenz der 6-Werte zweier Quartetts bei & = 4,6 ppm und & = 3,5
ppm deutet auf eine Isomerisierung hin. Der Strukturvorschlag I liee sich damit in Einklang
bringen, wobei Gemische aus gleichen Anteilen homogen substituierter Isomeren ebenfalls

vorliegen konnten.

Abb. 62: Isomerengleichgewicht beim Di(ethylxanthogenyl-S-dodecyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat 44

Es ist bekannt, dal Xanthogenate bei hoherer Temperatur zum Olefin eliminieren kdnnen.

Das ist unter den vorliegenden Bedingungen aber nicht der Fall, wie durch
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Massenspektroskopie, Diinnschichtchromatographie und dem Fehlen von olefinischen
Signalen im Protonenspektrum und der gefundenen Integralsumme gezeigt worden ist: Im
Protonenspektrum werden 8 Triplett- und 6 Quartettprotonen detektiert, die zu
Methylengruppen gehdren, welche sich in direkter Nachbarschaft von Heteroatomen
befinden. Das gefundene Signalpattern deutet darauf hin, dal etwa die Hélfte der
Xanthogenatgruppen  durch

[1.3]-Ethyl-Shift isomerisiert

®

S _OFEt < S.__O
R” \( - R/S\r/o\/ — > R7 \?
s S SEt

®

worden ist. Da dieser Prozel3
als elektrocyclische Reaktion Abb. 63: mechanistischer Vorschlag fiir die Isomerisierung von 44
thermisch verboten ist, kommen nur mehrstufige, radikalisch oder dipolar verlaufende

Mechanismen in Frage. Die Isomerisierung wird eventuell durch Nachbargruppeneffekt und

die Reaktionsfahigkeit der labilen C=S-Doppelbindung begiinstigt.

2.4 Ruthenium(ll)-Komplexe

Die Platinmetalle Osmium und Ruthenium gehdren zu den seltenen Elementen; ihre
Haufigkeit in der Erdkruste wird beim Osmium auf 0.005 ppm und Ruthenium auf 0.0001
ppm geschitzt. Ruthenium ist in gediegener Form an den Ufern des Urals (Ruthenia, lat.
Russland) gefunden worden und 148t sich aus den ,Platinkonzentraten® [37], die als
Anodenschlamm bei der elektrolytischen Nickelraffinierung anfallen, gewinnen. Ruthenium
und Osmium werden nach oxidativen Aufschliissen und Trennung aus Osmaten und
Ruthenaten mit Chlor in die fliichtigen Tetraoxide tiberfiihrt. Osmium(VIII)-oxid ist 16slich in
Alkalien und besitzt den charakteristisch stechenden Geruch, dem das Metall seinen Namen
verdankt (osme gr. Gestank). Nach Aufnehmen des Ru(VIII)-oxids in heiBBer Salzsdure und
Eindampfem der Losung wird Ruthenium(Ill)-chlorid-Hydrat erhalten. 10g des kauflichen
Trichlorids kosten etwa 250 DM. Es bildet eine umfangreiche Reihe von Komplexen mit
Halogenidliganden: Durch Behandeln von RuCl; mit wélriger Ammoniaklésung in
Gegenwart von Luft bildet sich ein dreikerniges, sauerstoffverbriicktes Ammoniakat, das
Rutheniumrot genannt wird. Das Hexacyanoruthenat ist im Gegensatz zum Berliner Blau und
dem roten Blutlaugensalz Ks;[Fe(CN)g¢] nur in der Oxidationsstufe (+II) bekannt. Ausgehend
von Kj3[Ru(CN)s] lassen sich durch UV-Bestrahlung zwei Cyanidionen gegen einen
Bipyridinliganden austauschen. Auf diese Weise gelangt man zu einem Rutheniumbipyridyl

mit minimaler chromophorer Einheit. [40]
K4[Ru(CN)g] + bpy + Av — Ky[Ru(bpy)(CN)4] + 2KCN

Abb. 64
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Der auBergewdhnlichen kinetischen Stabilitit von Komplexbindungen zwischen Ru®" und
Pyridinen ist es zu verdanken, daB man aus Rutheniumtrichlorid Bipyridyle mit bis zu drei

verschiedenen Bipyridinliganden herstellen kann, die in Losung bestdndig sind.

2.4.1 Trisbipyridinruthenium(ll)-dichlorid 47a

Beim Erhitzen eines Molequivalents RuCl; mit fiinf Molequivalenten 2,2"-Bipyridin und
einem UberschuB an Lithiumchlorid in Dimethylformamid oder Ethanol, erhilt man das
wasserlosliche [Ru(bpy);]Cl, 47a. Sein 'H-NMR-Spektrum zeigt vier Protonensignale, die
unter Berticksichtigung der Kopplungskonstanten zugeordnet werden kdnnen. So 1d6t sich das
Proton H-1 aufgrund der niedrigeren Kopplungskonstante (J; =5 Hz) dem Dublett bei dy.; =
7,8 ppm zuweisen, weil fiir Derivate des Pyridins J;, < J34 gilt. Im Vergleich zum freien
Bipyridin sind die in der Umgebung des Zentralions gelegenen Ringprotonen H-1, H-2 und
H-3 hochfeldverschoben, wéahrend das an der Peripherie gelegene Proton H-4 (8p.4 = 8,6 ppm,
J3 4= 8 Hz) praktisch unveriandert bleibt.

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0

Abb. 65: 'H-NMR-Spektrum von Tris(2,2"-bipyridin)ruthenium(II)-dichlorid 47a in Deuteriumoxid
(6=4,65 ppm)

47a ist ein hochsymmetrisches, oktaedrisches Komplexion mit chiralhelicaler Struktur, das
der Punktgruppe D3 angehdrt. Die Konfiguration solch eines ,,Molekularen Propellers® 143t
sich bestimmen, indem man das Molekiil entlang der Cs;-Achse betrachtet. Beim A-Isomer ist
die Propellerschraube linksgéngig, beim A-Isomer dagegen rechtsgingig. Racemische

Gemische von 47a lassen sich durch bevorzugte Kristallisation als Oxalat trennen. [38]
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2.5 Die Synthese von Ruthenium(ll)-komplexen

Das cis-Dichlorotetrakis(dimethylsulfoxid)ruthenium(Il) 47b, welches nach kurzzeitigem
Erhitzen von Ruthenium(III)-chlorid in Dimethylsulfoxid entsteht, ist eine niitzliche Vorstufe
zur Synthese von Trisbipyridylrutheniumkomplexen. Mit Silbertriflat 146t sich daraus eine
triflatsubstituierte Spezies hergestellen, die in Ethanol mit Bipyridinen zu Komplexen des
allgemeinen Typs [Ru(bpy’);]X, abreagiert. Aus der wiBrigen Losung des Chlorids 148t sich
der Komplex als Perchlorat, Tetrafluoroborat oder Hexafluorophosphat ausfillen. Das

Tris(2,2"-bipyridin)ruthenium(Il)-dihexafluorophosphat ist leichtloslich in Aceton und

Acetonitril.
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Abb. 66: Synthese von homoleptischen Trisbipyridinruthenium(II)-triflaten

Wem die mehrstufige Sequenz zu miihsam ist, kann die Umsetzung von cis-
Dichlorotetrakis(dimethylsulfoxid)ruthenium(Il) 47b und 2,2’-Bipyridin auch in siedendem
Ethylenglykol ausprobieren. AufBlerdem a6t sich das Tris(2,2"-bipyridyl)ruthenium(II)-
chlorid auch aus RuCl; und 2,2’-Bipyridinen in Dimethylformamid herstellen. Dafiir sind
allerdings drastische Bedingungen (8-10 h bei 153 °C) erforderlich, weil die Reduktion des
RuCl; in Dimethylformamid sehr langsam ablauft:

0
Il
2RUCI; + Hy0 + 6bpy + (H3C)2,NCH —> 2[Ru(bpy)s]Cl, + CO; + (HsC),NH-HCI + HCI

Abb. 67

Die Stochiometrie bestimmt den Reaktionsverlauf.
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RuCly(H0)5+ 3¢ N— ) BMF
N \=/ Lc

Abb. 68: Synthese von [Ru(bpy);]Cl, 47a

Setzt man ein Molequivalent Ruthenium(III)-chlorid mit zwei Molequivalenten 2,2 -Bipyridin
und 6,6 Molequivalenten Lithiumchlorid, in siedendem Dimethylformamid um, so wird ein
Gemisch aus 70 % cis-Bis(2,2"-bipyridin)dichlororuthenium(Il) 47¢ und 10-20 % Tris(2,2"-
bipyridin)ruthenium(II)-chlorid 47a erhalten. Bei dieser Préparation entsteht nur die cis-Form
vom Bis(2,2-bipyridin)dichlororuthenium(Il) 47¢, die ihrerseits ein Racemat darstellt. In der
Literatur ist die Enantiomerentrennung fiir das cis-Bis(2,2"-bipyridin)dipyridinruthenium(II)-
Komplexion mittels (+)-Natriumdibenzoyltartrat beschrieben, bei dem sich die beiden

Pyridinliganden unter Retention der Konfiguration austauschen lassen. [39]

2.5.1 Bis(bipyridin)dichlororuthenium(ll) 47¢c

60-70%

=
N
RuCly(H0)+ 2¢  H—¢ ) DBME
=N \N=/ Lol
[

Ru(bpy)2(OTf)2 47d

Abb. 69: Synthese von cis-Bis(2,2 -bipyridin)dichlororuthenium(II) 47¢

Zur Analyse des Protonen-NMR-Spektrums von cis-Bis(2,2 -bipyridin)dichlororuthenium(II)
47c in Hexadeuterodimethylsulfoxid geht man vom 2,2°-Bipyridin aus. In der lokalen
Umgebung des Komplexes treten Protonensignale des freien Bipyridins doppelt auf, weil sich
die Protonen H-1, H-2, H-3 und H-4 in einer anderen chemischen Umgebung befinden wie H-
1’7, H-2", H-3'und H-4". Dieses Arrangement hat zur Folge, da} die Protonen H-1, H-2, H-3
und H-4 in der Reihenfolge 1>2>3>4 aufgrund ihrer rdumlichen Ndhe zu den

Chloroligandnen deutlich zu tieferem Feld verschoben sind.
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Abb. 70: "H-NMR-Spektrum von 47c¢ in Dimethylsulfoxid-d

Das cis-Bis(2,2-bipyridin)dichlororuthenium(II) 47¢ ist die géngige Vorstufe zur Darstellung
von Bipyridinruthenium(Il)-komplexen des Typs [Ru(bpy):(bpy)]X> mit zwei
Bipyridinliganden und einem andersartigen zweizdhnigen Stickstoftbase-Liganden
Empfindliche Liganden lassen sich mit dem Ditriflat 47d in Aceton bei Raumtemperatur
umsetzen. Dazu wird Bis(2,2-bipyridin)dichlororuthenium(Il) 47¢ unter Schutzgas in Aceton
mit Silbertriflat erhitzt, von prézipitiertem Silberchlorid abgetrennt und mit einer
Transferkanniile in die Losung des Liganden  transferiert. = Wegen  der
Oxidationsempfindlichkeit von 47d muf} bei dieser Methode auf den strikten Ausschluf3 von
Luftsauerstoff geachtet werden. Die Umsetzung eines Bipyridins bpy” mit Bis(2,2'-
bipyridin)dichlororuthenium(Il) 47¢ wird {iblicherweise in siedendem Ethanol bzw.
Methanol/Wasser unter Inertgasatmosphire durchgefiihrt. Der Reaktionsverlauf 148t sich
absoptionsspektroskopisch verfolgen, da die MLCT-Absoption des Produkts im Verlauf der
Reaktion an Intensitdt zunimmt, wahrend die langerwelligen Banden des Edukts 2 bei 400 nm
und 485 nm zunehmend verblassen. Dem geilibten Auge geniigt daflir ein Blick auf den

Reaktionskolben, der sich mit zunehmender Dauer von violett bis tiefrot verfarbt.

2.6 Bis(bipyridin)dichloroosmium(ll) 47e

Zur Synthese von Osmiumkomplexen mit zwei Bipyrdinen und einem andersartigen
Dipyridylliganden geht man iiblicherweise vom Bis(2,2"-bipyridin)dichloroosmium(II) aus.
Seine Reaktivitdt ist etwas geringer als bei der Rutheniumverbindung 47¢, weshalb die
Umsetzung in siedendem Ethylenglykol unter explicitem Ausschlu von Luftauschluf3
durchgefiihrt wird. Unter diesen Bedingungen lassen sich jedoch keine thermisch labilen

Liganden einsetzen. Fiir solche Liganden wird in der Literatur die Benutzung einer
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Mikrowellenapparatur empfohlen. Eine andere Moglichkeit besteht darin, dal man eine
reaktionsfdhigere Vorstufe, wie z.B. Os(bpy),Br, einsetzt, welches aus OsBr; hergestellt
werden kann.

Anders als beim Ruthenium geht man zur Darstellung des Dichloroosmiumkomplexes 47e
vom Kaliumhexachloroosmat(IV) aus. Dieser kommerziell erhéltliche Stoff wird mit
Bipyridin in  Dimethylformamid zum Bis(2,2-bipyridin)dichloroosmium(III)-chlorid
Dihydrat umgesetzt, anschlieBend dehydratisiert und getrocknet. Hinterher wird der Os(III)-
Komplex mit walriger Natriumdithionit-Lésung zum Bis(2,2"-bipyridin)dichloroosmium(II)

reduziert, wobei eine Ausbeute von ca. 85% erzielt wird.

K,OsClg + 2bpy + DMF + H,O —» OS(bpy)QC|3 + NMe,-HCI + 2KCI + CO2T
205(bpy)sCls + NaS,04 — 20s(bpy),Cl, + 250, + 2NaCl
Abb. 71

2.7 Ru**-komplexe der (Dipyridylmethylen)malonate

2.7.1 Der Ru**-Komplex 48 des Malonats 41

Symmetrische 2-[2,2"-Di(pyridin-2-yl)methylen]malonate lassen sich in der Siedehitze mit
drei Equivalenten ethanolischer Kalilauge hydrolysieren. Neutralisiert man das {iberzihlige
Equivalent an KOH durch Zugabe eines Equivalents verdiinnter Perchlorsdure, so 148t sich die
Sole des Dikaliumsalzes abtrennen, indem iiberschiissige Kaliumionen als Perchlorat gefallt
werden. AnschlieBend wird die Sole mit einem Volumenteil Methanol und cis-Bis(2,2"-
bipyridin)dichlororuthenium(II) 47¢ in einer Inertgasatmosphére unter Riickfluf3 erhitzt. Dabei
entsteht Bis(2,2"-bipyridin){[2,2 -di(pyridin-2-yl)methylen]malonato } ruthenium(Il) 48 in
Form des elektroneutralen Zwitterions, welches durch Chromatographieren an Kieselgel und
silanisiertem Kieselgel (RP-18) mit wéBrigen FlieBmitteln gereinigt wird. Die wéBrige
Losung kann zur Trockene eingeengt oder mit Hexafluorophosphorsidure als

Dihexafluorophosphat 48a gefillt werden.

2.7.2 Os**-Komplex 49 des Malonats 41

Da die Osmiumkomplexe groBere kinetische  Stabilitit besitzen als die
Rutheniumverbindungen, 148t sich das Analogon 49 nur durch mehrstiindiges Erhitzen von
cis-Bis(2,2 -bipyridin)dichloroosmium(Il) 47e mit dem Di(tetrabutylammonium)-Salz der
2,2"-Dipyridylmethylenmalonsdure 41 in siedendem Ethylenglykol herstellen. Die hohe
Reaktionstemperaur fithrt dazu, da die Carboxylate durch Kondensation mit dem

Losungmittel verestert werden. Aus diesem Grund wird das Rohprodukt als
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Hexafluorophosphat gefillt, mit Wasser gewaschen, anschlieend mit ethanolischer Kalilauge

hydrolysiert und abschlieBend an Kieselgel chromatographiert.

2.7.3 Grundlagen der H-NMR-Spektroskopie von Bipyridinkomplexen

Um festzustellen, ob das Metall vom Liganden tatsdchlich komplexiert wird, bietet sich in
erster Linie die Absorptionsspektroskopie an. In den meisten Féllen ist die
Protonenspektroskopie ebenfalls gut geeignet. [40] Belser et al. haben Regeln zur

Interpretation von Protonenspektren der Bipyridinkomplexe des Rutheniums aufgestellt.

Einflufs der Komplexbildung auf die chemische Verschiebung der a-Protonen

Beim Pyridin erscheint das Signal der a-Protonen bei 8,5 ppm. Dieser Wert bleibt beim 2,2"-
Bipyridin und den 4,4 -substituierten Derivaten konstant, nur Phenantroline (ca. 9,1 ppm)
weisen etwas hohere Werte auf, was auf den groferen Ringstromeinfluf3, entsprechend einer
kleineren Abschirmung, zuriickzufiihren ist. In ithren Komplexen verschiebt sich das a-Proton

um ca. 1 ppm zu hoherem Feld.

Abgesehen vom Offnungswinkel wird der Ru-N-Abstand durch die Elektronendichte am
Stickstoff beeinflullt. Elektronenschiebende Substituenten in para-Position sorgen fiir eine
Starkung und Verkiirzung des Ru-N-Bindungsabstands, was zum stdrkeren Eintauchen der a-

Protonen in den Ringstrom der beiden iibrigen Bipyridine fiihrt.

Einfluf des Offnungswinkels auf die Lage der o-Protonen des komplexierten Liganden

Bei groBem Offnungswinkel werden die a-Protonen des funktionalisierten Liganden durch
die beiden Bipyridine kaum beeinflufit. Die Ladungsverschiebung bedingt durch die Ru-N-
Bindung, bewirkt die Verschiebung der o-Protonen. Bei Komplexen mit zu kleinem
Offnungswinkel werden die o-Protonen durch das ,Eintauchen* in den Ringstrom der

Bipyridine stark nach tieferem Feld verschoben.

2.7.4 0s?*- und Ru®**-Chelat im H-NMR-Vergleich

Der 'H-NMR-Vergleich zwischen 48 und 49 zeigt, daB Reihenfolge und chemische
Verschiebung der Signalgruppen bis auf wenige Zehntel iibereinstimmen. Dies ist, wie bereits
erwdhnt, auf die Lanthanidenkontraktion zuriickzufiihren, die zu vergleichbaren
Bindungsldangen der N-Metallbindung fiihrt, so daf} sich die Ringstrome der 2,2'-Bipyridine

gleichartig auswirken. Der markanteste Unterschied beider Spektren ist die Verschiebung des
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a-Protons, welches beim Osmium aufgrund einer ausgeprigteren Tendenz zur m-
Riickbindung um 0,3 ppm nach hoherem Feld verschoben ist. Dieser Effekt ist auf eine
Riickiibertragung von Elektronendichte zuriickzufiihren, welche dem Elektronenzug des

Metalls auf die o-Position entgegenwirkt.”

a)

b)

9.5 8.5 7.5 6.5
ppm

Abb. 72: Das Aromatenmuster von Ru*’- Komplex 48 und Os*-Komplex 49 mit dem

Dicarboxylatliganden 41 zum Vergleich

Aufgrund helizitirer Chiralitit und fehlender Symmetrieachsen sind alle 24 Pyridinprotonen
des Bis(2,2’-bipyridin)-2-dipyridin-2-ylmethylenmalonatoruthenium(II)- Komplexes
diastereotop. Demnach konnte das Protonenspektrum von 48 aus maximal 24 verschiedenen
Protonensignalen bestehen, die im 250 MHz Spektrum zu 13 Signalen zusammenfallen. Aus
konformativen Griinden, die nachfolgend erldutert werden, sind die a.-Protonen des Malonates
41 nicht equivalent. Gleiches gilt fiir die Ringhélften des 2,2 -Bipyridins, die in Richtung des
Dipyridylmethylenmalonat-Liganden zeigen. Auf der ihm abgewendeten Seite ist sein Einflufl
(auf die chemische Umgebung der Bipyridinprotonen) indes so gering, da3 die Pyridinsignale
dort paarweise equivalent erscheinen. Ferner fallen die beiden B-Protonen der Bipyridine zu
einem gemeinsamen Triplett, die beiden B’-Protonen der Bipyridine zu einem weiteren
Triplett und 6- und &’-Protonen der Bipyridine zu einem gemeinsamen Multiplett zusammen.

Daraus resultieren insgesamt 13 Signale, die sich wie folgt zuordnen lassen: Die a-Protonen

" Solche Substituenten konnen nur dann maBgeblichen Einfluf auf die Bindungslinge bekommen, wenn die
Komplexgeometrie nicht durch den Offnungswinkel verzerrt ist
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des Dipyridylmethylenmalonatliganden ergeben zwei Dubletts bei 9,3 ppm und 8,6 ppm mit
einer Gesamtintensitit von zwei Protonen. Die Protonen in y-Positon rufen ein gemeinsames
Triplett bei 7,75 ppm, 6-Protonen ein Dublett bei 7,6 ppm und B-Protonen ein Triplett bei 7,3
ppm hervor. Die Intensititen betragen jeweils zwei Protonen. Die a-Protonen der 2,2'-
Bipyridinen rufen drei Dubletts zwischen 8,5 ppm und 8,8 ppm mit einer Gesamtintensitét
von 4 Protonen hervor. Thre 3,8'- und vy,y’-Protonen ergeben vier Tripletts zwischen 6,8 ppm
und 7,1 ppm mit einer Gesamtintensitit von umgerechnet 4 Protonen und die 6,0 -Protonen
treten in Form eines Multipletts bei 7,4 ppm auf, das eine Intensitdt von umgerechnet vier
Protonen besitzt. Wie bereits angedeutet, 148t die Anisochronie der a-Protonen des 2,2'-
Dipyridylmethylenmalonsdure 41 darauf schlieBen, daB die Konformation bei der
Komplexbildung gedndert wird. Dafiir kdme eine gemeinsame Rotationsbewegung der
Pyridinringe in Frage, welche zur Ausbildung eines Diederwinkels und zum Verlust der
zweizdhligen Symmetrieachse fithren wiirde. Durch Symmetrieverlust geraten die a-Protonen
des Dipyridylmethylenmalonats in unterschiedliche chemische Umgebung, was eine
unterschiedliche chemische Verschiebung beider Signale zur Folge hat. Als Ursache fiir die
Tieffeldverschiebung kommt in erster Linie der Offnungswinkel (engl. bite angle) in Frage,
und der ist bei den (Dipyridylmethylen)malonaten deutlich kleiner als beim 2,2"-Bipyridin.
Die a-Protonen liegen dichter zusammen und werden beim Eintauchen in den Ringstrom der
Bipyridine entschirmt. Der Grund fiir die konformative Verdrehung der koordinierten
Pyridinringe, ist vermutlich der gleiche wie bei den Dipyridylamiden.[35] Dort ist die Distanz
zwischen den Stickstoffatomen, die in coplanarer Anordnung der Pyridinringe ca. 2,1 A
betrdgt, fiir eine oktaedrische Koordination zu gering. Deshalb ist zu vermuten, daf3 die
Komplexierung zu konformativen Verdanderungen fiihrt. Unter Annahme eines Kegelwinkels
(N-Metall-N) von 90° und einer Bindungsldnge (N-Metall) von 2 A sollte der optimale N,N-
Abstand ca. 3 A betragen. Im Modell 148t sich das erreichen, wenn die Pyridylgruppen nach
einer synchronen Drehung um ihre C-C-Einfachbindungen mit dem kreuzkonjugierten m-
Systems einen Diederwinkel von ca. 20° bilden. Diese Struktur ist jedoch nur geometrisch
begriindet und beriicksichtigt nicht die verlorengegangene Resonanzenergie, die aus der
Stérung des kreuzkonjugierten m-Systems resultieren wiirde. In Ubereinstimmung mit dem
geometrischen Modell ergibt der Vergleich von o-Werten fiir a-Protonen zwischen
Protonenspektren des komplexierten Dicarboxylats 48 und des komplexierten Ester (z.B. 36)
keinen Hinweis auf Konjugation zwischen Pyridinringen und Carboxylatgruppen, ferner zeigt
sich, dal} die Losungsmittelabhéngigkeit der amphiphilen Ester untereinander grof3er ist als im

Vergleich zum komplexen Malonat 48.
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2.7.5 Amphiphile Ru**-Komplexe

Neben dem Dikaliumsalz der (Dipyridylmethylen)malonsidure 41 sind auch Ditetradecyl-,
Dihexadecyl-, Dioctadecyl-, Dieicosyl- und Didocosylester 36-40 mit Ru®" komplexiert
worden. Dazu sind die Ester in siedendem  Ethanol mit  Bis(2,2'-
bipyridin)dichlororuthenium(Il) 47¢ umgesetzt, als Dihexafluorophosphate gefillt und durch

wiederholte Umkristallisation gereinigt worden.

R: (CH)1:CHs 50
(CH)15CHs 81
(CH)17CHs 52
(CHb)+sCHs 53
(CH2)21CHs 54

Abb. 73: [Bis(2,2 -bipyridyl)(dialkyl-2-[dipyridin-2-ylmethylen]malonat)ruthenium(II)]-dihexafluoro-
phosphat

Das Amphiphil mit zwei Octadecylresten ist auch in der Form des Dichlorids 52a isoliert
worden. Von der (PF¢),-Form 52 unterscheidet sich die (Cl),-Form 52a anhand ihrer
Loslichkeit in Alkohol, der hoheren Loslichkeit in Wasser und dem Aggregationsverhalten.
Die komplexen Amphiphile 50-54 sind hergestellt worden, um dadurch eine

Ultraschallbehandlung der waBirigen Suspensionen Vesikel zu erzeugen.

2.7.5.1 Ru**-Komplex des Ditetradecyl-2-[2,2 -dipyridylmethylen]malonats 50

Der Ru*"-Komplex des Ditetradecylesters 50 ist das kiirzeste meiner Amphiphile. Das hellrote
feinkristalline Salz ist in Wasser und Alkohol praktisch unldslich und in aprotischen polaren
Losungsmitteln, wie  Acetonitril, Aceton und  Methylenchlorid leichtloslich.
Kristallstrukturdaten liegen derzeit nicht vor. Die verdiinnte Ldsung besitzt ein
charakteristisches dreibandiges U/VIS-Spektrum. Wéhrend die UV-Absorptionen bei 254 nm
(e =410"——) und 290 nm (g = 7-10°—L—) ligandenspezifisch sind, tritt bei ca. 470 nm (¢

mol-cm mol-cm

= 1,5:10*—.-) die komplexspezifische Charge Transferbande (MLCT-Absorption) auf.

mol-cm

Amphiphile mit geringeren Kettenldngen als C;4H»9 sind nicht hergestellt worden, weil die
Bildung von stabilen Aggregaten unwahrscheinlich ist (M > 1300 u). Der Tetradecylketter 50
ergibt ein charakteristisches (+)FAB-Spektrum mit intensiven Signalen bei m/z = 1221 [M-
PFs]" und 1076 [M-(PF¢),]". Bei der Isotopenanalyse wird die Intensititsverteilung der
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detektierten Signalgruppe (z.B. [M-PF6]") mit dem berechneten Isotopenmuster verglichen.

Hierdurch wird die Identitit des detektierten Ions zweifelsfrei nachgewiesen.

1221 1221
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NN
4 \N—\Ru/‘—/ )
., 7 =
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H3¢C140  OCygHg

z

\ 7/

(o]

1076

1081

1063

i L 1y . sy ub
1050 1100 1150 1200 1250

Abb. 74: FAB(+)-Spektrum des [Bis(2,2 -bipyridyl)(ditetradecyl-2-[2,2 dipyridylmethylen]malonat)-
ruthenium(Il)]-dihexafluorophosphat 50

Das Protonenspektrum des [Bis(2,2 -bipyridyl)(ditetradecyl-2-[2,2"dipyridylmethylen]-
malonat)ruthenium(II)]-dihexafluorophosphat 50 zeigt
17 aromatische Signale. Bei 9,4 ppm tritt das a-Proton
des Dipyridylmethylenmalonatliganden auf (Intensitit
1H), gefolgt von o- und &-Protonen der 2,2'-
Bipyridinliganden zwischen 9,0-8,6 ppm und dem o '-

Proton des Dipyridylmethylenmalonat bei 8,4 ppm. Der

amphiphile Tetradecylkomplex ist den selben geometrischen Einfliissen unterworfen wie das
Dicarboxylat 48. Ein Vergleich zwischen den "H-NMR-Spektren von 50 und seinem freien
Liganden 36 zeigt sich der EinfluB3, den die helizitirchirale Kopfgruppe auf die Signale der
benachbarten Oxymethylenprotonen an den Estergruppen hat: Die Oxymethylenprotonen
ergeben zwei Signale mit einer Intensitét von je zwei Protonen. Aus konformativen Griinden
koppeln die diastereotopen CH,-Protonen beider Alkylketten unterschiedlich, weil die
chemische Umgebung der inneren Protonen anders als die der &uBleren ist. Die dulleren
Protonen ergeben ein Triplett (H* = H") bei 3,75 ppm. Die inneren Protonen (H* # H®) rufen

das symmetrische Multiplett bei 4,25 ppm hervor.
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Abb. 75: Protonenspektrum von [Bis(2,2’-bipyridyl)(ditetradecyl-2-[2,2 dipyridylmethylen]malonat)-
ruthenium(II)]-dihexafluorophosphat 50 in Deuterochloroform

Zusitzlich zu den Ru®"-Komplexen 50-54 der gesittigten Ester 36-40 sind komplexe
Amphiphile hergestellt worden, die an den Kettenenden funktionalisiert sind. Amphiphile mit
Methacrylatfunktion konnten polymerisiert oder durch die Michael-Addition in
Bolaamphiphile iiberfiihrt werden.
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2.7.6 Amphiphile Ru**-Komplexe mit funktionalisierten Kettenenden

2.7.6.1 Synthese eines Amphiphils mit zu polymerisierenden Methacrylatresten

/ & I COx(CH)120C0C:CHy
RALN Ao CHs
/ 2(CH2)120COC:CH;
/N RI—N"S CHs
—_ \ | P
N\

N
(PFe)2 /=N N
OO

SEF

~

_/”_///f

ot |

Abb. 76: Protonenspektrum von Bis(2,2’-bipyridin)(di(methacryloxycarbonyldodecyl)di(pyridin-2-
yD)methylenmalonat)ruthenium(II)-dihexafluorophosphat S5 in Aceton-Dg

Das Aromatenmuster des Komplexes 55 besteht aus 16 Linien (je 4-Linien pro Teilring des
2,2’-Bipyridins und 4-Linien pro Pyridinrest des Malonatliganden). Die diastereotopen
Oxymethylenprotonen der Malonestergruppierungen sind wiederum in zwei Signale
aufgespalten (Triplett bei 3,3 ppm und Multiplett bei 3,9 ppm). Infolge der rdumlichen
Distanz zur chiralen Kopfgruppe ergeben die OCH;-Protonen der endstindigen
Methacylestergruppierungen ein gemeinsames Triplett bei 4,05 ppm mit einer Intensitét von
umgerechnet vier Protonen. Die Methacrylatgruppen identifiziert man an zwei vinylischen
Singuletts bei 5,5 ppm (2H) und 6,1 ppm (2H) und dem Singulett der Methylgruppe bei 2,3
ppm (6H). Die Alkylreste rufen die selben Signale hervor wie im Spektrum des freien
Liganden. Im FAB(+)-Spektrum wird das Molekiil anhand der Massen m/z = 1333 [M-PF4]"
und m/z = 1189 [M-2PF¢]" nachgewiesen.
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2.7.6.2 Ru**-Komplex 56 mit Xanthogenatgruppen

56 ist der Ru*"-Komplex eines (Dipyridylmethylen)malonesters mit zwei Ethylxanthogenyl-
S-octylresten 44. Die Xanthogenatgruppen lassen sich durch eine nukleophile Verseifung mit
Ethylendiamin in Gegenwart von NaBH4 zum Dithiol spalten, das auf Metalloberflachen, wie

z.B. Goldelektroden oder Goldkolloiden gebunden wird.

Abb. 77: Bis(2,2 -bipyridin)(di(ethylxanthogenyl-S-octyl)di(pyridin-2-yl)methylenmalonat)ruthenium(II)-
dihexafluorophosphat 56

Sein Aromatenspektrum und die Oxymethylenprotonen des Esters entsprechen dem Spektrum
des Methacrylats 56, ansonsten leitet sich sein Spektrum vom Liganden ab. Im FAB(+)-
Spektrum wird das Molekiilion [M-PF4]" bei m/z = 1293 und [M-2PF¢-H]" bei m/z = 1147
detektiert.

2.7.7 Os**-Komplexe von Estern der (Dipyridylmethylen)malonsiure 41

Wie bereits beschrieben, gelingt die Umsetzung von Bis(2,2"-bipyridin)dichloroosmium(II)
47e und Bis(2,2 -bipyridyl)(dioctadecyl-2-[2,2 -dipyridylmethylen]malonaten) 38 nur in
siedendem Ethylenglykol, wobei die Octadecylester zu Glykolestern umgeestert werden.
Diese Zwischenstufe ist als Hexafluorophosphat gefillt, durch Protonenspektroskopie und
FAB(+)-Spektroskopie identifiziert und sofort mit {iberschiissigem Caprinsdurechlorid zum
[Bis(2,2’-bipyridyl)di(2-decanoyloxyethyl)(2,2 -dipyridylmethylen)malonat) osmium(II)] 58

umgesetzt worden. Der Komplex wird erneut zum Dihexafluorophosphat 58 gefdllt und

umkristallisiert.
® ® ®
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Abb. 78: Synthese von [Bis(2,2 -bipyridyl)di(2-decanoyloxyethyl)(2,2’-dipyridylmethylen)malonat)osmium-
(ID]- dihexafluorophosphat 58
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Das Protonenspektrum von 58 dhnelt den Rutheniumspektren, die Oxymethylenprotonen der

Decanoyloxyethylgruppe bei 4,05 ppm, 4,4 ppm und 4,6 ppm sind fiir diese Verbindung

o/(j _ Aceton\A
]
N\Cl)s/N CO5CH;CH 205CCgH1g
O\/LIJ\N COCHACHA0,CCaH1g (
N,
(PFe)2

charakteristisch.

9.0 80 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm

Abb.79: Protonenspektrum des Os**-Amphiphils 58 in Hexadeuteroaceton

Das FAB(+)-Spektrum zeigt die Fragmentionen 1315 [M-PF4]” und 1168 [M-2HPF4]". Das
Isotopenmuster des Ion [M-PF]" stimmt mit der berechneten Verteilung gut iiberein. Da der
direkte Weg zu einem Amphiphil mit Ethylenglykol-Spacer S8 gefiihrt hat, ist das gewiinschte
Osmium-Analoge des Rutheniumkomplexes 51 durch eine nachtrigliche Veresterung der

komplexierten Sdure hergestellt worden.
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Abb. 80: Synthese von [Bis(2,2"-bipyridyl)(dihexadecyl-2,2’-(di(pyridin-2-yl)methylen)malonat)-
osmium(II)]-dihexafluorophosphat 57

Dazu ist das Malonat 49 mit wélriger Tetrabutylammoniumhydroxid-Lésung ins
Ammoniumsalz iiberfiihrt, anschlieBend getrocknet und mit einem UberschuB von
Hexadecylammoniumbromid in Dimethylformamid alkyliert worden. Das Rohprodukt ist an
Kieselgel chromatographiert und aus Diethylether/Aceton (4:1) umkristallisiert worden. Sein

Protonenspektrum entspricht den Erwartungen. Im FAB-Spektrum werden lonen mit einem
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Verhiltnis zwischen Masse und Ladung von 1367 [M-PFs]", 1222 [M-2PFs]", 997
[CsoHs7Ns040s]" detektiert. Die Isotopenverteilung fiir das Kation [M-PF4]" 1367 stimmt mit

der berechneten Isotopenverteilung gut iiberein (II).

I
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Abb. 81: FAB(+)-Spektrum des Os>*-Amphiphils 59

2.8 Amphiphile mit langkettigen Bipyridinen

2.8.1 Ru*-Komplex des Dioctadecyl-2-(2,2"-bipyridin-6-ylmethyl)malonats 16
(Typ 1)

Ausgehend vom 6-Methyl-2,2"-bipyridin 10 ist der Dioctadecylester 16 der 2-(2,2"-Bipyridin-
6-ylmethyl)malonsdure 15 durch Bromierung, Malonestersynthese, Verseifung mit KOH und
Veresterung des Tetrabutylammoniumsalzes von 15 mit Octadecylbromid hergestellt und
mittels  cis-Bis(2,2 -bipyridin)dichlororuthenium(Il) 47¢ in Ethanol zum [Bis(2,2’-
bipyridin)(dioctadecyl-2-(2,2 -bipyridin-6-ylmethyl)malonat)ruthenium(Il)]-salz  umgesetzt
und als Hexafluorophosphat 59 gefillt worden.



59

Bis(2,2 -bipyridin)[dioctadecyl-2-(2,2"-bipyridin-6-ylmethyl)malonat]-ruthenium(II)-dihexafluorophos-

phat 59
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b)
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Abb. 82: a) Protonenspektrum von 59 in deuteriertem Chloroform. Die Verbindung ist nur in der Wéirme
leichtlslich und kristallisiert beim Abkiihlen aus; b) FAB(+)-Spektrum von 59

Im Gegensatz zu den Dipyridylmethylenmalonaten wird die chemische Verschiebung der o-

Protonen

beim

Dioctadecyl-2-(2,2 -bipyridin-6-ylmethyl)malonat

16

durch

die
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Komplexierung nicht verindert. Der Offnungswinkel des Liganden ist groBer als beim
Bipyridin, da der Substituent aufgrund seines sterischen Anspruchs die oktaedrische
Komplexgeometrie stort (engl. bite angle distorsion). 59 ist in Aceton-Dg und DMSO-Dg
unldslich, 16st sich in heiBem CDCIl;. Beim Abkiihlen triibt sich die Losung und ergibt
verbreiterte Banden im 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 82). Eine exakte Zuordnung der
Signale ist nicht moglich. Im Gegensatz zu Komplexen mit geringen Offnungswinkeln
(<90°), hat die Komplexbildung keinen EinfluBl auf die chemische Verschiebung der a-
Protonen. Das Signal des Methinprotons an der Malonylgruppe tritt bei 4,1 ppm auf, das
Signal der 6-Methylengruppe bei 3,2 ppm, die Oxymethylensignale der Ester bei 3,3 ppm und
die restlichen Alkylgruppen zwischen 0,8-1,8 ppm. Im FAB(+)-Spektrum 146t sich das
Produkt eindeutig nachweisen. Es werden die Ionen [M-PFg] " bei m/z = 1333, [M-2PF¢] " bei
m/z = 1189, [M-bpy-2PFs]" bei m/z = 1033 und das Molekiilion des Liganden bei m/z = 777

nachgewiesen.

2.8.2 Ru*-Komplex des Octadecyl[(4-methyl-2,2"-bipyridin-4-ylcarbonyl)-
amino]-acetats (Typ lll)

Beim Versuch, das Monoamid aus 4’-Methylbipyridin-4-carbonsdure 19 und 2-
Aminomalonsduredioctadecylester herzustellen, ist das Decarboxylierungsprodukt 22 mit
einer Octadecylkette isoliert worden. Dieser Ligand ist durch die tibliche Methode in
siedendem Alkohol mit 47¢ zum Komplexsalz umgesetzt und als Dihexafluorophosphat 60
gefillt  worden.  Bis(2,2"-bipyridin){octadecyl[ (4 -methyl-2,2 -bipyridin-4-ylcarbonyl)-
amino]acetat} ruthenium(Il)-dihexafluorophosphat 60 ist durch Siulenchromatographie an

Kieselgel gereinigt worden.

COOC 1gH37

Abb. 83: Bis(2,2'-bipyridin){octadecyl[(4 -methyl-2,2 -bipyridin-4-ylcarbonyl)-amino]acetat}-ruthenium-
(Il)-dihexafluorophosphat 60

Der Aromatenbereich seines 'H-NMR-spektrums besteht aus 11 Signalen. Bei diesem 4,4'-
substituierten amphiphilen Liganden stimmt der Offnungswinkel ungefihr mit dem der nicht

substituierten 2,2 -Bipyridine iiberein. Hier bewirkt eine Ladungsverschiebung bedingt durch
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die Ru-N-Bindung die Verschiebung des Signals zu tieferem Feld. Deshalb werden die o-
Protonen, die beim freien Liganden zwischen 8,6-8,4 ppm auftreten, nach 9,1 ppm bzw. 8,8
ppm verschoben. Das a’-Proton bei 8,8 ppm tritt zusammen mit den iibrigen a-Protonen der
2,2’-Bipyridine auf. Das Singnal bei 8,5 ppm ist dem Amidproton zuzuordnen. Die restlichen
Pyridinsignale treten wie erwartet zwischen 8,3-7,4 ppm auf. Die Alkylsignale stimmen mit

dem Spektrum des freien Liganden {iberein.

a)
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Abb. 84: a) Protonenspektrum von Ru?*-Komplex 60 in Hexadeuteroaceton; b) sein FAB(+)-Spektrum

Im FAB(+)-Spektrum 146t sich das Produkt eindeutig nachweisen. Es werden die Ionen [M-
PFs]" bei m/z = 1082, [M-2PF¢]" bei m/z = 937, [M-bpy-2PFs]" bei m/z = 781 detektiert.
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2.8.3 Ru**-Komplexe der 2,2 -Bipyridin-3,3 -dicarbonsiureester 61, 62 (Typ IV)

Die Permanganatoxidation von 2,2"-Phenanthrolin fithrt zur symmetrischen Dicarbonsiure
11. Thre Dihexadecyl- 30 und Dioctadecylester 31 lassen sich mit cis-Bis(2,2'-
bipyridin)dichlororuthenium(II) 47c n Ethanol komplexieren und mit
Ammoniumhexafluorophosphat ausfillen, so gelangt man zu den amphiphilen Komplexen
Bis(2,2 -bipyridin)dihexadecyl(2,2 -bipyridin-3,3 -dicarboxylate)ruthenium(II)-dihexafluoro-
phosphat 61 und  Bis(2,2"-bipyridin)dioctadecyl(2,2 -bipyridin-3,3 -dicarboxylate)-
ruthenium(II)-dihexafluorophosphat 62?

7 N 7N\

) RiCigHs2 61
R: CqgHa7 62

Abb. 8S5: Bis(2,2 -bipyridin)[dihexadecyl(2,2 -bipyridin-3,3’-dicarboxylate)]ruthenium(II)-dihexafluoro-
phosphat 61 und Bis(2,2 -bipyridin)[dioctadecyl(2,2 -bipyridin-3,3’-dicarboxylate)]ruthenium(II)-dihexa-
fluorophosphat 62

Der Aromatenbereich des in deuteriertem Aceton aufgenommenen Protonensspektrum besteht
aus acht Pyridinsignalen mit einer Gesamtintensitidt von umgerechnet 22 Protonen. Bei den
3,3"-substituierten 2,2 -Bipyridinen 30, 31 stimmt der Offnungswinkel ungefihr mit dem von
2,2"-Bipyridin iiberein. Die Verschiebung der a-Protonen des amphiphilen Liganden wird
durch die Komplexbildung kaum beeinfluBt (geringe Verschiebung ins hohere Feld). Die
o,0.’-Protonen des komplexierten 2,2’-Bipyridin-3,3"-diesters ergeben ein gemeinsames
Dublett bei 8,8 ppm mit einer Intensitdt von 2 Protonen, dicht gefolgt von zwei a-Protonen
der Bipyridine, die ein Dublett bei 8,7 ppm ergeben. Bei 8,5 ppm treten die o’-Protonen der
Bipyridine auf (Dublett, Intensitdt 2H). Das benachbarte Triplett bei 8,2 ppm wird den vy, y’-
Protonen der Bipyridine zugeordnet (Intensitidt 4H). Bei 8 ppm treten die vy, y’-Protonen des
Esterliganden auf (Dublett, Intensitdt 2H). Bei 7,8 und 7,5 ppm treten die restlichen [3,3’-
Protonen in Form zweier Multipletts in Erscheinung. Die {ibrigen Signale entsprechen dem

Spektrum des freien Liganden.
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Abb. 86: a) Protonenspektrum von 62 (Dioctadecylketter) in Aceton-D¢ (a); Auschnitt aus dem FAB(+)-
Spektrum des Dihexadecylketter 61: Isotopenverteilung (II) des Molekiilion [M-PF4]" im Vergleich zur
berechneten Verteilung (I)

Im FAB(+)-Spektrum des Amphiphils 62, dem Komplex des Dioctadecylesters, werden die
TIonen [M-PF¢]" bei m/z = 1307 und [M-2PF¢]" bei m/z = 1162 detektiert. Im FAB(+)-
Spektrum des Dihexadecylketters 61 werden die Ionen [M-PF4]" bei m/z = 1251 und [M-
2PF4]" bei m/z = 1106 detektiert. Abbildung 88 zeigt einen vergroBerten Ausschnitt des
Molekiilions [M-PF4]" bei m/z = 1307. Der Vergleich des Isotopenmusters (II) mit der

theoretisch berechneten Verteilung (I) zeigt gute Ubereinstimmung.
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2.8.4 Ru?*-Komplex des N’-(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethyl)-4-methyl-2,2"-

bipyridin-4°-carboxamids (Klasse V)

Abb. 87: Bis(2,2’-bipyridin)(N -(N,N-dioctadecyl-2-aminoethyl)-4-methyl-2,2 -bipyridin-4 "-carboxamid)-
ruthenium(II)-dihexafluorophosphat 63

4-Methyl-2,2"-bipyridin-4'-carbonsdure =~ 19  ist durch die = Amidbildung  mit
Dioctadecylaminoethylenamin 25 zum N’-(N,N-Dioctadecyl)-4-methyl-2,2"-bipyridin-4’-
carboxamid 31 umgesetzt worden. AnschlieBend ist dieser Ligand mit cis-Bis(2,2'-
bipyridin)dichlororuthenium(Il) 47¢ in Ethanol komplexiert und als Dihexafluorophosphat

gefdllt worden.

A)
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Abb. 88: Bis(2,2 -bipyridin)(N-(N,N-dioctadecyl-2-aminoethyl)-4-methyl-2,2"-bipyridin-4 -carboxamid)-
ruthenium(II)-dihexafluorophosphat 63

Das Aromatenspektrum des Bis(2,2 -bipyridin)(N-(N,N-dioctadecyl-2-aminoethyl)-4-methyl-
2,2"-bipyridin-4’-carboxamid)ruthenium(Il)-dihexafluorophosphat 63 besteht aus 10 Signalen.

Bei 9,1 ppm tritt das Singulett des J-Protons auf, welches durch die benachbarte
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Carboxamidfunktion des Amidliganden 26 stark entschirmt wird. Bei 8,8 ppm folgt das
Dublett fiir die a- und o’-Protonen der 2,2 -Bipyridine (4H). Das Singulett bei 8,7 ppm wird
dem 6’-Proton des Amidliganden 26 zugeordnet. Das NH-Signal der Amidgruppe ergibt ein
verbreitertes Triplett bei 8,6 ppm. Bei 8,25 ppm erscheint das Triplett fiir y- und y’-Positionen
der —Bipyridine (4H). Bei 8,2 ppm folgt das o-Position von 26. Bei 8,05 ppm tritt ein
Multiplett fiir vier B-, B’-Bipyridinprotonen auf. Die B- und ’-Protonen von 26 ergeben ein
gemeinsames Multiplett bei 7,9 ppm. Die vier 0, 6 -Protonen der 2,2"-Bipyridine erscheinen
bei 7,6 ppm. Das Dublett bei 7,4 ppm ist dem o’-Proton des amphiphilen Bipyridins 26
zuzuordnen. Die Protonensignale des Ethylendiamin-Spacers und der CH,-Gruppen in den
Octadecylketten haben die selbe Verschiebung wie im freien Liganden.

Im FAB(+)-Spektrum 146t sich das Produkt ebenfalls eindeutig nachweisen. Es werden die
Tonen [M+H]" bei m/z = 1466, [M-PF¢]" bei m/z = 1320, [M-2PFs]" bei m/z = 1175 und [M-
bpy-HPFs-PF]" bei m/z = 1018. Das Isotopenmuster des Ions [M-PF4]" bei m/z = 1320

stimmt mit der theoretisch berechneten Verteilung sehr gut iiberein.

2.8.5 Ru**-Komplex des N’-(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethyl)-2,2"-bipyridin-5-
carboxamids (Typ VI)

Bei der Reaktion von N’-(N,N-Dioctadecyl-2-aminoethyl)-2,2"-bipyridin-5-carboxamid 29
und cis-Bis(2,2 -bipyridin)dichlororuthenium(Il) 47¢ entsteht das Bis(2,2 -bipyridin)[N’-
(N,N-dioctadecyl-2-aminoethyl)-2,2"-bipyridin-5-carboxamid]ruthenium(II)-dichlorid 64.
Diese Verbindung wird gewaschen, mit Ammoniumhexafluorophosphat gefdllt und
chromatographiert. Dabei fillt das Dihexafluorophosphat 64 in einer Ausbeute von 72% d.
Th. an.

Abb. 89: Bis(2,2-bipyridin) [N’-(N,N-dioctadecyl-2-aminoethyl)-2,2 -bipyridin-5-carboxamid]-
ruthenium(II)-dihexafluorophosphat 64
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Der Aromatenbereich des Protonenspektrums besteht aus 10 Signalen. Die chemische
Verschiebung der a- (9 ppm) und a’-Protonen (8,6 ppm) des Bipyridin-5-carboxamids 29
wird durch die Chelatbildung kaum beeinfluit. Die o-Position wird durch die
Carbonylfunktion entschirmt. Zwischen 8,2-8,5 ppm (4H) treten o-, o'~ und 7y, y’- Protonen
der Bipyridinliganden auf. Bei 8,3 (1H) und 8,1 ppm (1H) werden Dubletts detektiert, die
man den Y- und 8-Protonen von 29 zuordnen kann. Um 7,9 ppm tritt ein breites Multiplett auf,
das von den -, §’-Protonen der Bipyridine hervorgerufen wird (4H). Das Triplett bei 7,8 ppm
stammt vom y’-Proton (1H). Das Multiplett bei 8,7 ppm wird vom d’-Proton (1H) und das
Triplett bei 7,6 ppm vom B’-Proton (1H) des Carboxamidliganden 29 hervorgerufen. Die
restlichen B,B’-Protonen der Bipyridine treten als breites Multiplett bei 7,4 ppm (4H) in
Erscheinung. Das Amidproton ruft ein Singulett bei 5,3 ppm (1H) hervor. Bei 3,7 ppm
werden die beiden Methylenprotonen detektiert, die dem Amid direkt benachbart sind.
Zwischen 2,8-3,2 ppm (4H) treten zwei Multipletts auf, die den diastereotopen Wasserstoffen
der N(CH,),-Gruppen zuzuordnen sind. Bei 2,75 ppm tritt das Triplett der anderen
Methylengruppe (2H) des Ethylendiamins auf. Bei 1,6 ppm (4H) und 1,2 ppm (60H) treten
Multipletts fiir Methylenprotonen der hydrophoben Reste auf. Bei 0,9 ppm wird das Triplett
der endstidndigen Methylgruppen detektiert (6H). Im FAB(+) Spektrum werden die Ionen [M-
PFs]" bei einem Masse zu Ladungsverhiltnis von m/z = 1306 und [M-2PF4]" bei m/z = 1161
detektiert.

2.9 Amphiphiler Palladiumkomplex (Typ VII)

H
N\n/\/\/\/\/\/\/\/\/
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Abb. 90: 3,4-Bisoctadecanoylamino-N,N-di(pyridin-2-yl)-benzamiddichloropalladium(II) 65

Die Zahl der Pd-katalysierten C-C-Verkniipfungsreaktionen, z.B. Heck-, Suzuki-, und Stille-
Kupplungen nimmt stindig zu. Hierfiir ist das Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) einer
der am haufigsten benutzten Katalysatoren. Allerdings scheidet dieser mangels Loslichkeit fiir
wiafirige Systeme aus. Eine von wenigen Alternativen fiir das wélrige Milieu sind

Palladiumsalze, die mittels sulfonierten Phosphinderivaten unter den Reaktionsbedingungen
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zu Palladium(0)-Komplexen reduziert werden. Reine Palladiumsalze fiihren in diesem Fall zu
schlechten Ausbeuten. Micellare Lésungen von amphiphilen Palladiumkomplexen kommen
als Alternative in Frage. Durch behutsame Reduktion von mehrschaligen Pd**-Micellen sollen
Aggregate erzeugt werden, die an der Oberfldche mit elementarem Palldium besetzt sind, von
denen wir uns eine katalytische Aktivitit fiir Pd-katalysierte Kupplungsreaktionen oder die
Hydrierung von Olefinen in Wasser versprechen. Bei der Umsetzung von 2,2 -Dipyridylamin
12a und Bis(octadecanoylamino)benzoesdure 32  gelangt man zum  3.4-
Bisoctadecanoylamino-N,N-di(pyridin-2-yl)-benzamid 37. Dieser amphiphile Ligand 148t sich
mit Palladiumdichlorid in Methanol zum 3,4-Bisoctadecanoylamino-N,N-di(pyridin-2-yl)-
benzamiddichloropalladium(Il) 65 umsetzen und durch wiederholtes Umkristallisieren aus

Ethylacetat/Methanol 3:1 reinigen.
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Abb. 91: Protonenspektrum des amphiphilen Palladium(II)-Komplexes 65 in DMSO-Dg

Das tieffeldrigste Signal im Protonenspektrum des 3,4-Bis(octadecanoylamino)-N,N-
di(pyridin-2-yl)-benzamiddichloropalladium(II) 65, welches in deuteriertem Dimethylsulfoxid
aufgenommen worden ist, tritt bei 11,1 ppm auf und ist auf die beiden Amidprotonen
zuriickzufiihren. Bei 8,6 ppm folgen die o-Protonen der Pyridine, die durch die
Komplexbildung um ca. 0,5 ppm zu tieferem Feld verschoben sind. Das Singulett bei 8,4 ppm
ist dem Proton in Position-2 des Benzamidringes zuzuordnen. Die Protonensignale H-5 und
H-6 ergeben verbreiterte Dubletts bei 8,1 ppm und 7,9 ppm. Das Triplett bei 7,9 ppm ist den
beiden y-Protonen der Pyridine zugehorig. Die d-Protonen ergeben ein Dublett bei 7,3 ppm
mit einer Intensitit von zwei Protonen. Die B-Protonen verursachen ein Triplett der gleichen
Intensitét bei 7,2 ppm. Bei 2,2 ppm treten die Methylenprotonen neben den Carbonylgruppen
auf. Die folgende Methylengruppe tritt bei 1,4 ppm auf. Alle iibrigen Methylengruppen
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ergeben das gemeinsame Signal bei 2,3 ppm. Die endstindigen Methylgruppen rufen ein
Triplett bei 0,9 ppm hervor, das eine umgerechnete Intensitit von sechs Protonen besitzt. Im
FAB(+)-Spektrum des Produkts wird das Molekiilion bei 983 [M]™ detektiert. Es folgt das Ion
[M-CI]" bei m/z = 952 und [M-2Cl]" bei m/z = 915.

2.9 Porphyrine
Derivate des 10,10°,117",11"""-Tetra(p-hydroxyphenyl)porphyrins 67 werden auf vielfiltige

Weise als Modellsubstanzen der natiirlich auftretenden Porphyrine benutzt, weil sie einfach
herzustellen sind und durch Alkylierung mit geeigneten Bromverbindungen funktionalisiert
werden konnen. Aus diesem Grund ist Tetra(p-hydroxyphenyl)porphyrin nach der Methode
von R. G. Little synthetisiert worden. [42]

Aco0; OA

OH
© H2S04 (1 Tr.)
—_—
CHO o

W

—_— A
HsC2COoH

C
Ho 20

66

R=C,Hy, M=2H 69
R=C,H, M=2H 70
R=C,Hy M=27Zn"" 71
R=C;Hy, M=Sn" 72

1. KOH/DMF
RBr

2. Metallierung

II) Die Veretherung des Tetra(4-hydroxyphenyl)porphyrins 68

Zunichst wird 4-Hydroxybenzaldehyd mit Essigsdureanhydrid und einer katalytischen Menge
Schwefelsdure in einer Ausbeute von 70% in ein geschiitztes 4-Acetyloxybenzaldehyd 66
iiberfiihrt, dann in siedender Propionsdure mit Pyrrol und in Gegenwart von Luft unter einer

Ausbeute von ca. 15% zum Porphyrin umgesetzt. Dann wird das geschiitzte Porphyrin 67b in
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einer Ausbeute von ca. 90% mit Kaliumhydroxid in 95%-igem Alkohol hydrolysiert. Durch
Verbesserungen an der Aufarbeitung des letzten Syntheseschrittes 148t sich die Effektivitat
der Synthese so steigern, dal Grammmengen erhalten werden. Dazu nutzt man die
unterschiedlichen Polaritdten von Edukt und Produkt aus. Im Gegensatz zu seinen Vorstufen
ist das Tetra(4-hydroxyphenyl)porphyrin 67 in Methanol recht gut, in Chloroform dagegen
schlecht 16slich. Das Produkt 148t sich aus der gesittigten methanolischen Lésung durch
wiederholte Filtration iiber Kieselgur in reiner Form auskristallisieren und nach dem
Trocknen durch Extraktion mit Chloroform reinigen. In deuteriertem Methanol ergibt 67 das
folgende Protonenspektrum. Bei 8,9 ppm tritt eine verbreitertes Signal auf, da den
Pyrrolprotonen zuzuordnen ist. AuBBerdem findet man zwei Dubletts bei 8,1 ppm und 7,1 ppm,
die untereinander mit einer Kopplungskonstante von 8 Hz koppeln. Sie sind den phenylischen
Wasserstoffen zuzuordnen. Ein Signal fiir die beiden Ringprotonen tritt in protischer Losung
nicht auf. Im Elektronenstospektrum wird das Molekiilion des Produkts bei m/z = 678
nachgewiesen.

Durch viermalige Alkylierung mit langkettigen Alkylbromiden 146t sich das Porphyrin 67 in
ein membranldsliches Derivat tiberfithren. (Abbildung 92 II) In der Literatur wird eine
Alkylierung des Produkts mit fiinf Equivalenten 1,3-Dibrompropan in Dimethylformamid und
Kaliumcarbonat als Base beschrieben. Nach meinen Erfahrungen ist diese Methode zur
Veretherung von 67 nicht besonders geeignet, weil Gemische mit unvollstindig alkylierten
Porphyrinen auftreten, die schlecht zu trennen sind. Bessere Resultate werden nach der
quantitativen Deprotonierung von allen vier Phenolprotonen mit Kaliumhydroxid in
Dimethylformamid erzielt. Dazu werden acht Equivalente zerstoBBenes Kaliumhydroxid 30min
lang mit einem Equivalent 67 in erwdrmten Dimethylformamid behandelt, anschlieBend unter
Kiihlen mit zwdlf Equivalenten Bromtetradecan bzw. 11-Bromundec-1-en versetzt und iiber
Nacht geriihrt. Die alkylierten Porphyrine werden mit wiBrigem Ethanol gefdllt und
gewaschen, dann aus etherischer Losung mittels Methanol umgefillt und hinterher zweimal

an Kieselgel chromatographiert. Die Ausbeute betrdgt 90% d. Th..
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< CDC,

Abb. 93: Protonenspektrum des Tetra(11-undecenyloxyphenyl)porphyrin 70

Im Protonenspektrum des Tetrakis(4-undecenyloxyphenyl)porphyrins 70 ergeben die
Pyrrolprotonen das Signal bei tiefstem Feld. Es tritt bei 8,9 ppm als ein scharfes Singulett mit
einer Intensitdt von acht Protonen in Erscheinung. Eine anschauliche Erkldrung fiir die
Verschiebung durch den zugrundeliegenden Ringstromeffekt gibt H. Friebolin. [43] Die
beiden Dubletts der Alkoxyphenylringe sind im Vergleich zum Tetrakis(p-
hydroxyphenyl)porphyrin 67 um etwa 0,5 ppm zu héherem Feld verschoben. Sie treten bei
8,1 ppm und 7,2 ppm auf. Ihre Kopplungskonstante betrdgt 9 Hz. Bei 5,9 ppm, 5,0 ppm und
4,8 ppm werden die vinylischen Signale der Undecenylketten detektiert. Das Methinmultiplett
bei 5,9 ppm besitzt die Intensitdt von vier Protonen. Es ist den Wasserstoffatomen in den
Positionen 10, 10", 10"" und 10" zuzuordnen. Es handelt sich dabei um ein Signal aus ca.
neun Linien, welches sich aus einer cis-Kopplung von 10 Hz, einer trans-Kopplung von ca.
15 Hz (mit den benachbarten Vinylprotonen) und einer vicinalen Kopplung von 3,5 Hz (mit
der benachbarten CH,-Gruppe) zusammensetzt. Die beiden endstindigen Vinylprotonen
ergeben zwei Doppeldubletts bei 5,0 ppm und 4,8 ppm, wobei das Signal bei 5 ppm die trans-
Kopplung und das Signal bei 4,8 ppm die cis-Kopplung eingeht. Die geminale Kopplung der
endstidndigen Vinylprotonen ist ebenfalls noch andeutungsweise zu erkennen (ca. 1-2Hz). Bei
4,3 ppm tritt ein Triplett mit einer Intensitit von acht Protonen auf, das von den
Oxymethylenprotonen der Ethergruppen hervorgerufen wird. Die iibrigen Alkylsignale treten
zwischen 2,2 ppm und 0,5 ppm auf. Die beiden inneren Ringprotonen werden im Ringstrom

der Porphyrine stark geschirmt (s.0.). Sie erscheinen bei —2,8 ppm.
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2.9.1 Metalloporphyrine

Alle Porphyrine haben die besondere Eigenschaft, dall sie sichtbares Licht durch schmale
Soret- und Q-Banden sehr intensiv absorbieren konnen, wodurch angeregte
Porphyrinmolekiile entstehen, die zum Transfer von Elektronen oder Energie geeignet sind.
Diese Fahigkeit kann man zur photochemischen Gewinnung von Sonnenenergie benutzen.
Allerdings ist die Lebensdauer fluoreszierender Porphyrinzustinden haufig geringer als bei
den vergleichbaren Bipyridinkomlexen des Rutheniums und Osmiums. Auf der anderen Seite
ist die Fluoreszenzquantenausbeute von Porphyrinen um GréBenordnungen hdoher. Aus
diesem Grund versucht man Sensibilisatoren herzustellen, die aus mehreren Komponenten
bestehen. Dafiir werden die oben genannten membrangédngigen Porphyrine bendtigt, um sie in
die micellaren Losungen der Metallkomplexe einzulagern oder durch Polymerisation darin zu
verankern. AuBerdem haben Porphyrine den Vorteil, dal sich ihre spektroskopischen
Eigenschaften durch Chelatbildung gezielt beeinflussen lassen. Zink(I)-, Zinn(IV)- und
Magnesium(II)-Chelate werden zu den reguldren Porphyrinen gezéhlt, weil die d-Orbitale
entweder vollstindig besetzt (closed shell) oder unbesetzt sind, weshalb zwischen 200-800
nm keine Ubergiinge in die d-Zustinde auftreten.

Zur Darstellung des Zink(II)-Komplexes wird die freie Base 70 in Methylenchlorid geldst, mit
der zehnfachen Menge methanolischer Zinkdiacetat-Losung versetzt, iiber Nacht bei
Raumtemperatur zur Reaktion gebracht und hinterher an Kieselgel chromatographiert. Die
Metallierung 148t sich durch Absorptionsspektroskopie verfolgen. Da der Metallkomplex eine
hohere Symmetrie (d3) als die freie Base besitzt, verringert sich die Zahl der Q-Banden auf
zweil. Die Lage der Soret-Bande wird durch die Komplexbildung nur wenig verschoben.

(Abbildung 92 1I)
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Abb. 94: Absorbtionsspektrum des Zink-Chelats in Methylenchlorid 71
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Die Bildung des Zn*"-Chelats von Tetra(undec-1-en-11-yloxy-4-phenyl)porphyrin 70 wird in
Methylenchlorid durchgefiihrt. Die Loésung von 70 wird mit der zehnfachen Menge
methanolischer Zinkdiacetat-Losung versetzt, iiber Nacht bei Raumtemperatur umgesetzt und
an Kieselgel chromatographiert.

Zur Synthese des Zinn(IV)-Chelates 72 wird das Porphyrin mit der zehnfachen Menge
Zinndichlorid in Gegenwart von Luftsauerstoff mit Kaliumacetat als Base in
Eisessig/Methylenchlorid 3:1 4 h lang erhitzt und nach einer wélrigen Aufarbeitung an

neutralem Alox mit Toluol als Laufmittel chromatographiert.

2.9.2 Funktionalisierte Porphyrine

Funktionalisierte Porphyrine mit anionischen- oder kationischen Substituenten, bzw. mit
Pyridinresten sind photoaktive Komponenten, die auf unterschiedliche Weise mit geladenen
Oberfldchen oder mit Ladungen im Inneren von mehrlagigen, supramolekularen Aggregaten
wechselwirken konnen. In Anlehnung an die Versuche von Milgrom und Schneider [44] ist
eine viermalige Veretherung des Tetrakis(4-hydroxyphenyl)porphyrins 67 mit 2-
Brommalonester, bzw. Bis(2-pyridyl)bromid 74 mit Kaliumcarbonat in Dimethylformamid
versucht worden. Die gewliinschten Produkte sind massenspektroskopisch nachgewiesen
worden, lieBen sich jedoch nicht in befriedigender Menge isolieren, weil die Alkylierung mit
sterisch anspruchsvollen sekundidren Bromiden schlecht trennbare Gemische von einfach bis
vierfach alkylierten Derivaten ergeben hat. Deshalb bin ich dazu ilibergegangen, da3 Tetra(4-
(2,2’ -dipyridylmethoxyphenyl)porphyrin 77 durch die folgende Totalsynthese herzustellen:

) 1 NaBH,, MeOH Ny /) 1.HOPhCHO, Ny
=N BBr3 (OEty), =N DMF, C52C03 =N H3CCH,COOH /=N
— >
N7 % 2 meso,c,TEA Y7 \ % O—QCHO 20 \_7
CH,Cl,
3. LiBr, DMF

Abb. 95: Totalsynthese von Tetrakis(4-(2,2 -dipyridylmethoxyphenyl)porphyrin 77

Die Aldehydkomponente der Porphyrinsynthese, das 4-(Bis(2-pyridyl)methoxy)benzaldehyd
76, ist ausgehend vom 2,2°-Dipyridylketon 12b und 4-Hydroxybenzaldehyd durch
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Williamson-Veretherung des Phenols und dem Bromderivat 75 des Ketons 12b hergestellt
worden. Die vierstufige Sequenz beginnt mit einer Natriumborhydrid-Reduktion von 12b in
Methanol. Wie bereits beschrieben, 148t sich ein vollstindiger Umsatz des Ketons 12b
dadurch erzwingen, da3 man das Reaktionsgemisch wéhrend der Reaktion mit Bortrifluorid-
Etherat neutralisiert. Nach der wélrigen Aufarbeitung wird 2,2'-Dipyridylmethanol 73 in

einer Ausbeute von 75% d. Th. erhalten.

(

Abb. 96: "H-NMR-Spektrum von 2,2 -Dipyridylmethanol 73 in CDCl;

Die aromatischen Signale im Protonenspektrums des 2,2 -Dipyridylmethanols 73 lassen sich
den Pyridinprotonen zuordnen. Sie besitzen eine Gesamtintensitdt von acht Protonen und sind
im Vergleich zum Keton 12b geringfiigig zu tieferem Feld verschoben. Auflerdem tritt ein
verbreitertes Hydroxylsignal bei ca. 5 ppm und ein Singulett des Methinprotons von C-1 auf,
welches bei 5,9 ppm mit der umgerechneten Intensitit von einem Proton in Erscheinung tritt
und fiir das Produkt charakteristisch ist. In den Derivaten 74-76, ist das Signal zu tieferem
Feld verschoben. Zur Bromierung des Alkohols 73 hat sich der Umweg iiber das
Methansulfonat 74 als zweckmidlig erwiesen, weil Mesylierung und nachfolgende
nukleophile Substitution mit Lithiumbromid bei Raumtemperatur durchgefithrt werden
konnen, wogegen die Bromierung in siedendem Thionylbromid zur Zersetzung fiihrt.
AuBerdem bietet die zweistufige Darstellungsmethode den Vorteil, daB Uberreste des
Alkohols beim Chromatographieren des hellroten Mesylats 74 abgetrennt werden, bevor es
mit Lithiumbromid in Dimethylformamid zum Bis(2-pyridyl)methylbromids 75 umgesetzt
wird. Nach der wiBirigen Aufarbeitung wird das Bromid 75 direkt mit 4-Hydroxybenzaldehyd
in Dimethylformamid mit Céisiumcarbonat als Base bei Raumtemperatur zum Bis(2-
pyridyl)methoxybenzaldehyd 76 umgesetzt. Nach anschlieBender chromatographischer
Trennung wird 76 in einer Ausbeute von knapp 40% d. Th. isoliert.
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Die beschriecbene Methode hat sich bewéhrt, weil damit auch oxidationsempfindliche
Phenolate umgesetzt werden konnen. Fiir groBere Ansdtze kann man aus Kostengriinden auf
das preiswertere Kaliumcarbonat umsteigen; obgleich Casiumcarbonat den Vorteil besitzt,
daB die sich bildenden Cisiumphenolate stirker nukleophil sind, weil Cs" vom harten

Phenolatsauerstoff viel schlechter koordiniert wird als K.

ppm

Abb. 97: Protonenspektrum von 4-(Bis(2-pyridyl)methoxy)benzaldehyd 76 in CDCl;

Im Protonenspektrum von 4-(Bis(2-pyridyl)methoxy)benzaldehyd 76 wird das Signal bei
tiefstem Feld vom Aldehydproton bei 6 = 9,9 ppm hervorgerufen. Bei 8,6 ppm folgt das
gemeinsame Signal der o- bzw. o’-Protonen an den Pyridinen. Dieses Dublett besitzt eine
typische Kopplungskonstante von 5SHz. Die ortho-stindigen Protonen des Benzaldehyds (H-2
und H-6) ergeben ein gemeinsames Dublett bei 7,8ppm. Seine Kopplungskonstante betrégt ca.
10Hz. Bei 7,7 ppm erscheint das Dublett der Pyridinprotonen H-6 und H-8', die durch eine
meta-Kopplung geringfiigig aufgespalten sind. Das Triplett bei 7,6 ppm ist den
Pyridinprotonen in y- bzw. y’-Position zuzuordnen und besitzt eine Kopplungskonstante von
ca. 8 Hz. Das folgende Signal ist ein Doppeldublett. Es ist fiir die B,B -Pyridinprotonen
charakteristisch. Die Aufspaltung resultiert aus der unterschiedlichen Kopplung mit den
benachbarten Wasserstoffen. Das Dublett bei 7,Ippm wird den chemisch equivalenten
phenylischen Protonen H-3 und H-5 zuschgeschrieben. Seine Kopplungskonstante betragt 10
Hz. Das Singulett bei 6,7 ppm wird dem Methinproton zugeordnet.

Das Porphyrin ist mit Adlers Methode dargestellt worden, die fiir die Synthese von
Tetraphenylporphyrin entwickelt worden sind. [45] 4-(Bis(2-pyridyl)methoxy)benzaldehyd 76
wird in siedender Propionsdure gelost und mit Pyrrol versetzt, wobei eine schrittweise

Kondensation zum Dipyrrolmethan eintritt, die auf der elektrophilen Substitution des
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protonierten Benzaldehyds 76 an den ortho-Positionen des Pyrrols beruht. Anschlieend
reagieren zwei Molekiile des gebildeten Dipyrrolmethans mit zwei Molekiilen des Aldehyds
im Rahmen einer MacDonald-Cyclisierung zum Porphyrinogen, um hinterher durch die
Oxidation mit Luft ins Porphyrin {iberfiihrt zu werden. [46] Aus dem Rohprodukt ist das
gewiinschte  Porphyrin durch viermaliges Chromatograpieren an Kieselgel mit
Laufmittelgemischen aus Chloroform und Methanol in einer Ausbeute von ca. 15% isoliert
worden. Nach der vierten  sdulenchromatogaphischen  Trennung ist das
Diinnschichtchromatogramm des Porphyrins 77 anndhernd einheitlich. Im FAB(+)-Spektrum
1aBt sich das Porphyrin als einfach protoniertes Molekiilion [M+H]" bei m/z = 1352
detektieren. Ferner treten a-Spaltungsfragmente auf, die auf die schrittweise Abspaltung der
Dipyridylmethylgruppen zuriickzufiihren sind. Das Protonenspektren des Tetra[(4-(2,2'-
dipyridylmethoxy)phenyl]porphyrins 77 ist in deuteriertem Chloroform stark verbreitert, weil
das Porphyrin beim Abkiihlen der Losung zu aggregieren beginnt. Besser aufgeloste Spektren
werden erhalten, wenn das Porphyrin in der Warme mit Deuterochloroform angeldst und mit

deuteriertem Methanol verdiinnt wird.

10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

Abb. 98: Protonenspektrum von Tetrakis(4-(2,2 -dipyridylmethoxyphenyl)porphyrin 77 in CDCl;

Das charakterisische Hochfeldsignal des Porphyrinrings 146t sich in methanolischer Losung
nicht nachweisen. Gleichwohl macht sich der Ringstrom des Tetra(4-(2,2-
dipyridylmethoxyphenyl)porphyrin 77 durch Entschirmung der Pyrrolprotonen bemerkbar.
Sie ergeben zwei iiberlagerte, leicht verbreiterte Singuletts bei 9,05 und 8,95 ppm, die ein

Intensitatsverhiltnis von ca. 4:1 besitzen. Bei 8,8 ppm und 8,7 ppm folgen zwei Dubletts,
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welche im gleichen Intensitdtsverhéltnis zu stehen scheinen. Sie sind den o, o'-
Pyridinprotonen der Bis(2-pyridyl)methylgruppen zuzuordnen. Da bei der beschrittenen
Synthese” keine unvollstindig substituierten Porphyrinderivate auftreten konnen, wird das
doppelte Auftreten dieser Signale auf sterisch begriindete Hinderung der freien Rotation um
die Einfachbindungen zuriickgefiihrt, was zu Rotationsbarierren und dem Auftreten von
diastereomeren Atropisomeren fiihrt. Dies beruht vermutlich auf der eingeschrinkten
Drehbarkeit um die Etherbindungen, welche durch repulsive Wechselwirkungen zwischen
den Van-der-Waals-Radien von ortho-Phenylwasserstoffatomen und Pyridin- und
Methinwasserstoffatomen hervorgerufen wird. Rotationen um die Phenyl-Porphin-Bindung
werden  ebenfalls  beeintrdchtigt, wenn sich die Pyridinringe benachbarter
Dipyridylmethylreste gegeniiberstehen, weil sich unter diesen Umstéinden die parastindige

Wasserstoffatome angrenzender Pyridine im Wege stehen.

Abb. 99: Konformation des Tetrakis(4-(2,2 -dipyridylmethoxyphenyl)porphyrins 77 (oben), weitere
denkbare atropisomere Formen (unten)

*) Unter den Bedingungen der Adler-Synthese ist die Spaltung des Ethers nicht zu erwarten.
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Die Konformere in Abbildung 99 sind die energiedrmsten Strukturen, die durch molekular-
dynamische Berechnung mit dem PC- Programm HyperChem™ IV aus planaren Formeln mit
unterschiedlicher Orientierung der Etherbindungen berechnet worden sind. Es sind vier
unterschiedliche Konformation gefunden worden, die als mdgliche Atropisomere in Frage
kommen. Die Zuordnung der weiteren Protonensignale basiert auf dem 'H-NMR-Spektrum
des Aldehyds 76 (Abbildung 97). Bei 8,3 ppm tritt ein Multiplett auf, das durch tiberlagerte
Protonensignale in den 6,0 - und v,y -Positionen der Pyridine hervorgerufen wird. Es folgt das
Signal der ortho-stindigen Phenylprotonen (ca. 8,1 ppm). Bei 7,6 ppm tritt ein Triplett auf. Es
wird den [,B’-Protonen der Pyridinreste zuschgeschrieben und besitzt wie erwartet eine
Intensitdt von acht Protonen. Dann folgt das Dublett der phenylischen Protonen bei 7,3 ppm
(8H) und das Singulett fiir die Oxymethinprotonen bei 6,9 ppm (4H).



