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Inhaltsangabe

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Methode des Massenlabelings zur Untersuchung von Selbst-
sortierungsprozessen zweikerniger metallosupramolekularer Aggregate auf Derivate der Troger'-
schen Base ausgedehnt werden. Dies gelang am Beispiel von zwei bis dato noch unbekannten
Derivaten der Tréger'schen Base: Zum einen wurden anstelle der beiden Methyl- zwei Ethylgrup-
pen in 4,10-Position eingefiihrt und zum anderen konnte ein isotopenmarkierter Ligand hergestellt

werden (Abb.: 0.1), bei dem Deuteromethylengruppen anstelle der Methylengruppen zu finden
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Abbildung 0.1: Strukturformeln der Zielliganden: links der bekannte, ,,unmarkierte” Ligand, mittig dient anstelle
der Methyl- eine Ethylgruppe als Label und rechts ein isotopenmarkiertes Analogon.

AnschlieBende massenspektrometrische Untersuchungen ermdglichten eine Unterscheidung der
(,, pseudo’-) stereoisomeren Komplexe. Somit konnte eine weitere Charakteriesierungsmethode

fir das Sortierungsverhalten von Selbstorganisationsprozessen geschaffen werden.

Neben den Untersuchungen von Selbstsortierungsprozessen zweikerniger metallosupramolekularer
Aggregate wurden anhand des molecular-library-Ansatzes mit tetravalenten Pd?*-Salzen mehr-
kernige (M,Ls vs. Mslg) Komplexstrukturen erzeugt (Abb.: 0.2). Als Ligand diente das 3,9-
difunktionalisierte Grundgeriist der Tréger'schen Base. Neben der Synthese des Liganden, stellte
die vollstandige Aufklarung und Charakterisierung des Selbstorganisationsprozesses ein bedeuten-

der Bestandteil der Arbeit dar.




(a) (b)
Abbildung 0.2: Berechnete Strukturmodelle des (a) MyLs-Aggregates und (b) MsLe-Aggregates.

Ein weiterer und wichtiger Themenbereich stellt die Oberflachenparkettierung von HOPG dar. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere alkoxykettentragende Bausteine auf der Basis von Binol-
und Tréger'schen Basen-Grundgeriisten synthetisiert, auf HOPG-Oberflachen abgeschieden und
die resultierenden Oberflachenmuster rastertunnelmiskroskopisch untersucht. Fiir die beiden unten
gezeigten Molekiile konnte die Bildung geordneter 2D-kristalliner Monolagen beobachtet werden

(Abb.: 0.3).
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Abbildung 0.3: Strukturformeln der fiir die STM-Untersuchungen genutzten Verbindungen.

Im Rahmen der oben erwdhnten Untersuchungen bedurfte es neben den racemischen auch der
enantiomerenreinen Liganden. Somit bildet die Racematspaltung verschiedener Verbindungen mit-
tels HPLC an chiralen stationdren Phasen und die Aufklarung ihrer absoluten Konfiguration einen
weiteren Schwerpunkt der Arbeit. Insgesamt konnten vier unterschiedliche Racemate in ihre En-

antiomere getrennt werden (Abb.: 0.4).
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Abbildung 0.4: Strukturformeln der Verbindungen, die im Rahmen dieser Arbeit fiir die eigenen Untersuchungen
mittels HPLC an chiralen stationdren Phasen in ihre Enantiomere getrennt wurden.




Dieses Know-how konnte dann genutzt werden, um vier weitere racemische Gemische im Rahmen
von Kooperationen mit den Arbeitsgruppen Strand (Lund, Schweden), Waldvogel (Mainz) und

de Mendoza (Tarragona, Spanien) in die Enantiomere zu trennen (Abb.: 0.5).
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Abbildung 0.5: Strukturformeln der Verbindungen, die im Rahmen von Kooperationsarbeiten mittels HPLC an
chiralen stationdren Phasen in ihre Enantiomere getrennt wurden.
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1 Einleitung

1.1 Supramolekulare Chemie und Selbstorganisation

Obwohl die Entstehung und Entwicklung der Supramolekularen Chemie im weitesten Sinne bis
hin ins 18. Jahrhundert zuriick datiert werden kann,!*! wurde der Begriff der Supramolekularen
Chemie erst im Jahre 1978 durch Lehns Definition ,,...chemistry of molecular assemblies and
of the intermolecular bond" charakteristisch geprigt.l?l Keine zehn Jahre spater erhielten Lehn,
Cram und Pederson im Jahre 1987 den Chemienobelpreis fiir ihre Arbeiten zur ,Entwicklung und
Anwendung von Molekiilen mit strukturspezifischen Interaktionen mit hoher Selektivitat*.[¥l Das
nachfolgend rasant wachsende Interesse an der Supramolekularen Chemie kann iiber die expo-
nentiell steigende Anzahl der veroffentlichten Publikationen, welche das Wort ,,supramolecular"
im Titel oder als Schlagwort verwenden, widergespiegelt werden. Waren es im Jahre 1975 noch
59 Publikationen, so sind es fiir das Jahr 2016 aktuell 3817 Veroffentlichungen. Gerade dieses
Beispiel zeigt, wie unaufhaltsam der Fortschritt der Supramolekularen Chemie ist und so ist es
kaum verwunderlich, dass der Nobelpreis 2016 erneut fiir dieses essentielle Teilgebiet der Chemie
an Sauvage, Stoddart und Feringa fiir ihre Arbeiten {iber , design and synthesis of molecular

machines" verliechen wurde.[*l

Die ,,Chemie jenseits des Molekiils"[?l beschreibt die Assoziation zweier oder mehrerer Einhei-
ten zu iibergeordneten Aggregaten, die iiber nicht-kovalente, intermolekulare Wechselwirkungen
aufgebaut werden. Die Besonderheit solcher supramolekularer Aggregate ist, dass jede einzelne
Wechselwirkung mit einem geringen Energieanteil kumulativ zur resultierenden starken Gesamt-
bindung beitragt. Eins der wohl historisch bekanntesten Beispiele solcher supramolekularen Ag-

gregate stellt die Entwicklung der Kronenether und deren Affinitdt zu Alkalimetallionen durch
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Pederson im Jahre 1967 dar.’l Im gleichen Jahr wurde auch ein mdglicher Wirkungsmecha-
nismus des Makrolid-Antibiotikas Valinomycin vorgestellt.[?! Das cyclische Depsipeptid, welches
neben Peptid- auch Esterbindungen aufweist, agiert wie die Kronenether als lonophor. Es kann
selektiv Kaliumionen durch die Zellmembran transportieren und durch die resultierende Anderung

des Membranpotentials den Zelltot bewirken.
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Abbildung 1.1: Strukturformeln des (a) [18]Krone-6-Molekiils und (b) des natiirlichen lonophors Valinomycin.

Abbildung 1.1 zeigt die Strukturformeln des eher simpel aufgebauten Kronenethers [18]Krone-6
sowie die des hochfunktionalisierten Oligopeptids Valinomycin. Trotz des offensichtlichen Unter-
schieds im Aufbau kdnnen beide Molekiile iiber mehrere Bindungsstellen Kationen-Dipol-Wechsel-
wirkungen mit geeigneten Alkalimetallionen eingehen. Die analoge Wirkungsweise des Kronenet-
hers liel damals schon den Gedanken aufkeimen, die in der Natur vorkommenden Prozesse zu
verstehen, um anschlielend gezielt artifizielle und einfachere Strukturen mit dhnlichen Wirkungs-

prinzipien zu synthetisieren.[!]

Jedoch sind die in der Natur vorkommenden Molekiile hidufig weitaus gréer und komplexer als das
oben gezeigte Beispiel des Valinomycins, sodass sich ein essentieller Bereich der Supramolekularen
Chemie dem Aufbau hoherer Aggregate, auch Supramolekiile genannt, widmet. Der Prozess,
in dem sich selbststandig mehrere Molekiile aufgrund supramolekularer Wechselwirkungen zu
einem geordneten Supramolekiil zusammenschlieRen, wird als Selbstorganisation bezeichnet. Die

Information zum Aufbau des Supramolekiils ist in jedem einzelnen Molekiil intrinsisch verankert.

Auch hier dienen die in der Natur vorkommenden Selbstorganisationsprozesse als Vorbilder. Ne-
ben dem wohl prominentesten Beispiel des DNS-Doppelstranges (Desoxyribonukleinsdure) be-

eindruckt z.B. auch das stdbchenférmige Tabakmosaikvirus. In einem Selbstorganisationsprozess
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binden 2130 identische Proteineinheiten entlang der Zucker-Phosphatreste des RNS-Stranges
(Ribonukleinsdure), um ein helikale Hiille (Kapsid) der GréRenordnung von ca. 300 nm x 18 nm

aufzubauen (Abb.: 1.2).1%:7

18.0 nm s
(a) (b)

Abbildung 1.2: (a) Schematischer Aufbau des Tabakmosaikvirus © (2012): (1) RNS-Strang, (2) Proteinbaustei-
ne und (3) Kapsid; (b) Elektronenmikroskopische Aufnahme des Tabakmosaikvirus © (2012).8]
Die Bilder wurden mit freundlicher Genehmigung von Thomas Splettstoesser (www.scistyle.com)
und Elliot Lefkowitz (International Committee on Taxonomy of Viruses) libernommen.

Generell kann zwischen einem kinetisch oder thermodynamisch kontrolliert ablaufenden Selbstor-
ganisationprozess unterschieden werden, wobei letzterer der hiufiger vorkommende Fall ist und
eine Reversibilitdt der nicht-kovalenten Bindungen im Aggregat voraussetzt. Der offensichtliche
Vorteil liegt in der Moglichkeit zur Fehlerbehebung. Dieses Konzept wird bevorzugt in der Metal-
losupramolekularen Chemie verwendet, da die Reversibilitat der koordinativen Wechselwirkungen
in einem Selbstorganisationsprozess zu dem thermodynamisch stabilsten Produkt fiihrt. Im Falle
von metallosupramolekularen Selbstorganisationsprozessen sind die benédtigten Informationen, um
selektiv ein Aggregat bilden zu kénnen, durch GroRe, Form, Sterik, Symmetrie und Koordinati-
onssphire des Metalls sowie durch die elektronischen Eigenschaften der Liganden festgelegt. Den
Hauptteil der Bindungsenergien eines metallosupramolekularen Aggregats machen die koordinati-
ven Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren und den Donoratomen aus, die zumindest bei
Ubergangsmetallen hiufig hochgradig gerichtet sind. Dies erlaubt eine deutlich bessere Vorhersa-
ge der Aggregatstruktur als bei solchen, die im wesentlichen auf ungerichteten Wechselwirkungen

wie van-der-Waals-Wechselwirkungen beruhen.

Im sogenannten molecular-library-Ansatz werden genau die oben genannten Kriterien ausgenutzt.

Der durch Stang eingefiihrte Begriff beschreibt einen gezielten Syntheseweg von metallosupramo-
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lekularen Koordinationsverbindungen,®) um ein Grundverstandnis iiber Selbstorganisationsprozes-
se durch den Einsatz einfacher Modellsystem zu erlangen. In diesem Ansatz werden Metallzentren
benutzt, bei denen ein Teil der Koordinationssphare durch Liganden besetzt ist, die koordinativ
inert sind, eine dirigierende oder blockierende Wirkung besitzen. Die verbleibenden Koordinations-
stellen werden von einzdhnigen Liganden mit rigider Struktur verbriickt. Auf diese Weise wird die
geometrische Form des zu bildenden Aggregats festgelegt (Abb.: 1.3). Berichte iiber molekulare

Strukturen von Dreiecken, Quadraten oder Kifigen sind bereits verdffentlicht worden.[10-12,
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(a) 2-dimensional aufgebaute Aggregate (b) 3-dimensional aufgebaute Aggregate

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung beispielhafter 2- und 3-dimensionaler Aggregate, die iliber den
molecular-library-Ansatz zuganglich sind.[*3] Die Abbildung wurde mit freundlicher Genehmigung
der American Chemical Society (© (2011) adaptiert.

In unserem Arbeitskreis wird der molecular-library-Ansatz vor allem zum Aufbau von dinukla-
ren Rauten verwendet. Die genutzten Liganden basieren auf den Grundgeriisten der Spirobifluo-

rene,['* 151 Paracyclophane, 'l Binole!'™l oder der Tréger'schen Basel® 191,

Das folgende Beispiel einer Proteineinkapselung unter Ausnutzung des molecular-library-Ansatzes
soll demonstrieren, was fiir immense Moglichkeiten die Metallosupramolekulare Chemie in Kombi-
nation mit anderen naturwissenschaftlichen Bereichen, wie z.B. mit der Biologie oder der Medizin,
der interdisziplindren Wissenschaft eroffnet. Die Arbeitsgruppe um Fujita konnte 2012 erfolgreich
das Protein Ubiquitin in einem metallosupramolekularen My,Lo4-Kéfig einkapseln (Abb.: 1.4)
und tiber NMR-Spektroskopie (engl.: nuclear magnetic resonance) sowie Rontgenkristallographie
charakterisieren.[?] Dabei wurde der nanoskalige Kifig iiber einen Selbstorganisationsprozess der
rigiden, bidentaten Liganden mit den quadratisch-planar koordinierenden Palladiumzentren aufge-
baut. Durch das gezielte Einbringen in eine molekulare Kapsel ist die Beeinflussung der Struktur

und Funktionsfahigkeit des Proteins moglich.
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Abbildung 1.4: Darstellung des Selbstorganisationsprozesses zum Myslo4-Kidfig mit Einschluss des Prote-
ins Ubiquinon unter Verwendung bidentater Liganden und quadratisch-planar koordinierenden
Palladiumzentren.[20]

Fujitas und viele andere erfolgreiche Arbeiten sind Resultate einer, in den letzten Jahren durch-
gefiihrten, immensen Reihe von Studien an artifiziellen, (metallo-)supramolekularen Modellsys-
temen, um Selbstorganisationprozesse besser verstehen zu konnen.['3 21725 Gerade wenn es sich
um Multikomponentensysteme handelt, bedarf es jedoch der Einfiihrung weiterer Begrifflichkeiten,
um Selbstorganisationsprozesse genauer zu charakterisieren.?6: 271 Die Arbeitsgruppe um Stang
konnte beispielsweise zeigen, dass bei der Umsetzung dreier Metallzentren mit unterschiedlichen
Koordinationswinkeln mit dem linearen, ditopen Liganden 4,4'-Bipyridin ausschliellich diskrete
Komplexe mit nur einer Sorte Metallsalz gebildet werden (Abb.: 1.5).[?] Eine theoretisch denkba-
re Mischung der Metallsalze innerhalb eines Komplexes findet nicht statt. Natiirlich gibt es auch
den umgekehrten Fall, bei dem gleiche Metallzentren mit unterschiedlichen Liganden umgesetzt
werden und ein Selbstorganisationsprozess stattfindet.[*”! Das Phinomen derartiger Erkennung
kann iiber den englischen Begriff self-sorting, also Selbstsortierung, beschrieben werden, welcher
durch /saac begriindet wurde.[3®! Neben der unselektiven, statistischen Bildung aller méglichen

~gemischten” Aggregate wird zwischen zwei denkbaren selektiven Fallen unterschieden:

1. self-discrimination oder auch social self-sorting

2. self-recognition oder auch narcissistic self-sorting

Im Falle des self-discrimination Prozesses zeigen die Molekiile eine Affinitit zu andersartigen Teil-

chen, wohingegen sie im self-recognition Prozess eine Affinitat zu ihresgleichen aufweisen. Schalley

definierte zwei weitere Klassen von Selbstsortierungseffekten in Selbstorganisationsprozessen:[3! 321
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Abbildung 1.5: Selbstorganisationsprozess nach dem molecular-library-Ansatz: die Umsetzung dreier Metall-
zentren mit unterschiedlichen Koordinationswinkeln mit dem linearen, ditopen Liganden 4,4'-
Bipyridin ist ein Beispiel fiir einen Selbstsortierungsprozess (self-sorting) im Sinne einer nichtin-

tegrierenden Selbsterkennung (nonintegrative self-recognition)

1. nonintegrative self-sorting

2. integrative self-sorting

[28]

Der Unterschied besteht darin, dass aus dem Multikomponentensystem entweder Aggregate gebil-

det werden, die alle eingesetzten Komponenten enthalten (integrative self-sorting), oder mehrere

unterschiedliche Aggregate gebildet werden, die nur aus Teilen der ihnen zur Verfiigung stehen-

den Komponenten aufgebaut sind (nonintegrative self-sorting). Aus dieser Definition ergibt sich,

dass self-recognition Prozesse immer nonintegrative erfolgen (Abb. 1.6). Hingegen kdnnen fiir

self-discrimination Prozesse beide Falle beobachtet werden (integrative und nonintegrative).

Wenn man die Tendenz, ein Aggregat nach diesen Prinzipien zu bilden, verstehen und vorhersagen

konnte, bestiinde die Mdglichkeit artifizielle Systeme durch eine definierte Sequenz von entspre-
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Abbildung 1.6: Schema der unterschiedlichen Selbstorganisationsprozesse: nonintegrative, self-recognition (a),
nonintegrative, self-discrimination (b) und integrative, self-discrimination (c).[?!]

chenden Selbstorganisationsprozessen gezielt zu erzeugen. Beispielsweise kdnnte durch Anderung
eines Parameters (Losungsmittel, Temperatur etc.) das System derart beeinflusst werden, dass
ein einzelner der moglichen Prozesse bevorzugt werden wiirde.[?% 33 Dieses Wissen ist essen-
tiell, um gezielt funktionale Rezeptoren,®* Sensoren, 3% molekulare Siebe,130 oder spezifische
Reaktionskammern[3”! herzustellen, um nur einige Beispiele zu nennen. Trotz des groRen Poten-
tials, die solche Abliufe besitzen, ist bis heute der Zusammenhang vom &duReren Einfluss und
den dadurch resultierenden Anderungen der intermolekularen Wechselwirkungen noch immer nur

rudimentar verstanden worden und dementsprechend schwierig vorherzusagen.[?!!

Besonders schwierig stellen sich in diesem Zusammenhang chirale Bausteine dar, die in racemisch
eingesetzter Form in einem chiralen Selbstorgansiationsprozess zu homo- oder heterochiralen
Aggregaten fiihren kdnnen. Wihrend man andere Faktoren wie die Anderung der GesamtgroRe
der Bausteine, der Art und Anzahl der Donoratome und die Symmetrie eines Bausteins bereits
gut nutzen kann, um den Grad und die Art eines self-sorting-Effektes vorherzusagen, greifen alle
diese Faktoren bei der selektiven Ausbildung von Aggregaten mit racemischen Bausteinen nicht. Es
bedarf hier an anderen dirigierenden Faktoren, welche das Gebiet der chiralen Selbstorganisation

bzw. Selbstsortierung in Losung zu einer herausfordernden Aufgabe macht.
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1.2 Die Troger'sche Base als chiraler Baustein

Die Tréger'sche Base konnte erstmals im Jahre 1887 von Julius Tréger isoliert werden und wurde
dementsprechend nach ihrem Entdecker benannt.[8 Durch Einleiten von trockenem Chlorgas in
para-Toluidin stellte Troger eine gesattigte salzsaure Losung her, welche bei Zugabe von Formal-
dehyd das gewiinschte Produkt ergab (Abb.: 1.7). Im Jahre 1935 wurde sowohl der richtige
Reaktionsmechanismus von Wagner,3% als auch die korrekte Struktur der Tréger'schen Base von
Spielman postuliert,*%l doch erst fast 100 Jahren nach ihrer Entdeckung konnte die Struktur

mittels Rontgenstrukturanalyse von Wilcox zweifelsfrei aufgeklart werden.[*!]

NI
/Ej/\/N
Abbildung 1.7: Strukturformel der im Jahre 1887 zum ersten mal synthetisierten Tréger’schen Base.[38]

Der durch Didier bestatigte Reaktionsmechanismus zur Bildung der Troger'schen Base ist in
Abbildung 1.8 gezeigt:[*? In einem ersten siurekatalysierten Schritt wird durch Zugabe von
Formaldehyd zu dem Anilinderivat (1) ein mesomeriestabilisiertes Iminiumkation (2) erhalten,
welches unter Abspaltung eines Protons mit einem weiteren Aquivalent von (1) in einer aromati-
schen elektrophilen Substitutionsreaktion zu dem Zwischenprodukt (3) reagiert. In zwei weiteren
Kondensationsreaktion mit jeweils anschlieBendem nukleophilen Angriff (via (4) und (5)) wird

letzendlich die fertige Tréger'sche Base (6) aufgebaut.

®ZT

R N
(1) 2 3)

CH,0, H+ NH,
HzN -H,0 . o N (), -H+ H
\©\ HZC K > HQC = | R N \@\
R
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P R R N CH20, H+ H

N e O\ -H,0 N 5
R QI

R N ®CH, R \©\
(6) N ) R

Abbildung 1.8: Reaktionsmechanismus zur Bildung der Tréger'schen Base.[*?]




1 Einleitung

Weitere Arbeiten der Arbeitsgruppe um Coelho konnten zudem 2007 alle wichtigen Zwischen-
sequenzen des Reaktionsmechanismus iiber massenspektrometrische Messungen belegen.*3] Ein
bedeutender Fortschritt hinsichtlich der Verwendbarkeit diverser Edukte zur Bildung unterschied-
licher Derivate der Tréger'schen Base gelang Warnmark im Jahre 2001 mit einer abgewandelten
Synthesevorschrift:*4l Die Reaktion findet in dem Brgnsted-sauren Losungsmittel Trifluoressig-
saure unter Zugabe von Paraformaldehyd als Methylenquelle statt. Damit konnten erstmals gezielt
elektronenziehende (Halogen-) Substituenten an das Grundgeriist der Tréger'schen Base ange-
bracht werden. Dadurch wurde die Herstellung groRerer Ligandensysteme mittels metallkatalysier-

ter C-C-Kupplungsreaktionen wie der Suzuki- und Sonogashira-Kreuzkupplungen erméglicht.[*]

Eine der wichtigsten Eigenschaften der Tréger'schen Base und ihrer Derivate stellt die Chiralitat
dar. Die freien Elektronenpaare an den Stickstoffatomen sind durch die bizyklische Form ste-
risch fixiert und konnen aufgrund dessen nicht frei durch die Bindungsebene schwingen. Somit
ist gewahrleistet, dass zwei konfigurationsstabile Stereozentren im Molekiil vorhanden sind. Die
chromatographische Trennung der chiralen Tréger’schen Base in ihre optisch reinen Enantiomere

gelang Prelog und Wieland erstmals 1944 an einer stationiren Phase aus Lactose.[*?!

Im Allgemeinen sind Liganden mit derartigen stereochemischen Eigenschaften von besonders
groRem Interesse, um das Gebiet der chiralen Selbstorganisation zu erforschen. Abbildung 1.9 zeigt
die in unserem Arbeitskreis verwendeten Grundgeriiste zum Aufbau C,-symmetrischer, chiraler

Liganden.

N X
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Abbildung 1.9: Beispiele der in unserem Arbeitskreis verwendeten Grundgeriiste zum Aufbau C,-symmetrischer,
chiraler Liganden: (a) Tréger'sche Base, (b) Paracyclophan, (c) Spirobifluoren und (d) Binol.

Neben der Tréger'schen Base stellen vor allen das Paracyclophan-, Spirobifluoren- und Binol-
Grundgeriist interessante Bausteine dar. Der Einsatz von C,-symmetrischen Liganden hat den
Vorteil, dass die Anzahl an moglichen stereoisomeren Komplexen im Vergleich zu asymmetrischen

Liganden reduziert wird. Hinzu kommt, dass die Tréger'sche Base eine ausgepragt gekriimmte
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Struktur aufweist. Diese V-férmige Architektur ist daher in besonderem Male zur Ausbildung
chiraler (Bindungs-)Taschenl*” %8l zur molekularen Erkennung von anderen chiralen Verbindun-
gen oder zur Bildung makrozyklischer oder kafigartiger Strukturen geeignet. Prinzipiell gibt es
vier difunktionalisierte C,-symmetrische Konstitutionsisomere der Tréger'schen Base, die sich
in Abhangigkeit des Substitutionsmusters alle im Diederwinkel unterscheiden (Abb.: 1.10). Der
kleinste Winkel resultiert aus einer 1,7-Substitution und es erfolgt eine graduelle VergroRerung
bis hin zur 4,10-Position. Dabei dienen die Methylgruppen im Wesentlichen dazu, die Bildung der

Tréger'schen Base zu begiinstigen und regioselektiv durchfiihren zu kdnnen.

R
10 !
I COLC
j 3 N
8 N 7
7 R

(a) Diederwinkel <t(a)

N7 R R
(L)
R _N
(d) <I(Oé)2'3 = 115.3° (e) <I(Oé)3'9 = 133.8° (f) <I(a)4,10 = 172.0°

Abbildung 1.10: Schematische Darstellung des Diederwinkels <((«) in Abhdngigkeit vom Substitutionsmusters
der Tréger'schen Base.

In fritheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass der Diederwinkel einen starken Einfluss auf die

Selektivitdt, mit der die metallosupramolekularen Aggregate gebildet werden, besitzt.[1]

Zusammenfassend ist die Tréger'sche Base mit ihren interessanten und einstellbaren Eigenschaf-
ten pradestiniert, um bei der Bildung metallosupramolekulare Aggregate Selbstorganisationpro-

zesse hinsichtlich moglicher stattfindender Sortierungsphdnomene genauer zu untersuchen.
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2 Zielsetzung

Ein sehr wichtiger Themenbereich unseres Arbeitskreises umfasst die Untersuchungen des Selbst-
sortierungsverhalten innerhalb metallosupramolekularer Aggregate. Dabei wurde vor allem die
Bildung dinuklearer Rauten unter Anwendung des molecular-library-Ansatzes, d.h. die Umset-
zung starrer, ditoper Liganden mit geometrisch vordefinierten Ubergangsmetallzentren, intensiv
untersucht.*19 Kiehne konnte beispielsweise zeigen, dass bei der Verwendung des racemisch
eingesetzten Liganden der 2,8-Bis(4-pyridyl)- Tréger'schen Base mit quadratisch-planar koordinie-
renden und (cis)-geschiitzten Ubergangsmetalle des Stang-Typs, wie Pd(l1) und Pt(ll), in einem
Selbstsortierungsprozess, genauer gesagt in einem social self-sorting, ausschliellich heterochirale
Rauten gebildet werden.[' Jedoch zeigten anschlieBende Komplexierungexperimente, in denen
der racemische Bis(4-pyridyl)-Ligand mit einem anderen Substitutionsmuster eingesetzt wurde,
dass zwar eine Komplexierung stattfindet, jedoch die Selektivitat hinsichtlich einer Sortierung na-
hezu vollstandig verloren geht. Gerade dieses Beispiel zeigt, dass fiir die Untersuchung von Selbst-
sortierungsprozessen in Losung verldssliche Analysemethoden wie die der NMR-Spektroskopie be-
ndtigt werden. Dennoch stoRt jede Methode irgendwann an ihre Grenzen.['"] Deshalb galt es, die
in unserem Fachgebiet noch weitestgehend ungenutzte Methode des Massenlabels zur Untersu-
chung des Selbstsortierungsverhaltens dem Arbeitskreis zuganglich zu machen. Schon erste Ver-
suche mit dem robusten Paracyclophansystem von Meyer-Eppler konnten zeigen, dass durch das
Einfiihren eines Massenlabels und den damit resultierenden unterschiedlichen m/z-Verhiltnissen
eine Unterscheidung ,, pseudo”-sterecisomerer Komplexe iiber die Massenspektrometrie moglich
ist.1*®l Das dadurch gewonnenen Know-how sollte auf das empfindlichere System der 2,8-Bis(4-

pyridyl)- Tréger'schen Base iibertragen werden.

11
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Neben der Bildung makrozyklischer Aggregate wie die der dinuklearen Rauten, sollten mit dem
molecular-library-Ansatz auch kafigartige Komplexstrukturen unter Verwendung des Tréger'schen
Basen-Grundgeriistes erzeugt werden. Es ist bekannt, dass die Umsetzung von gewinkelten Ligan-
den mit tetravalenten, quadratisch-planar koordinierenden Palladium(Il)kationen zu gréBeren und
auch interessanteren Komplexstrukturen der Zusammensetzung M, Lo, (n > 2) fiihrt.[*9-52] Ein
dafiir geeigneter Koordinationswinkel des Liganden kann {iber eine Verdnderung des Substitutions-
musters am Grundgeriist der Tréger'schen Base und/oder an der koordinierenden Pyridyleinheit
eingestellt werden. Erste Ergebnisse von Bogner zeigten, dass bei der Umsetzung des racemischen
Gemisches der 3,9- Tréger'sche Base mit tetravalenten Palladium(Il)kationen hoherkernige Aggre-
gate gebildet werden.[3! Ein weiteres Ziel dieser Arbeit lag somit in der vollstindigen Aufkldrung

und Charakterisierung dieses Selbstorganisationsprozesses.

Beide oben genannten Teilprojekte sind Beispiele dafiir, dass das Phanomen der Selbstorgani-
sation in der Metallosupramolekularen Chemie vornehmlich in Ldsung betrachtet und charak-
terisiert werden kann. Dariiber hinaus besitzen wir in unserem Institut die Expertise Supramo-
lekulare Chemie von organischen Molekiilen auf Festkdrperoberflichen, z.B. hochorientiertem
pyrolytischen Graphit (engl. highly oriented pyrolytic graphite, HOPG), zu studieren.[*-%% Er-
strebenswert sind hochgeordnete, 2D-kristalline, monomolekular dicke Adsorbatfilme (2D-crystal-
engineering), die beispielsweise katalytische Eigenschaften aufweisen, eine Templatfunktion be-
sitzen oder Anwendungen in dem Feld der molekularen Elektronik finden.[®! Die selbstassem-
blierten Monolagen (SAMs) bilden sich aufgrund Substrat-Adsorbat- und Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen.[? Das wohl einfachste und bekannteste Strukturelement, welches attrak-
tiv mit der HOPG-Oberfliche wechselwirken kann, sind lange, aliphatische Alkylketten.[63! Im
Zuge dieser Arbeit sollten alkylkettentragende Verbindungen, basierend auf dem Binol- und
Tréger'schen Basen-Grundgeriist, synthetisiert werden, um diese erstmalig auf einer HOPG-

Oberflache ablegen und rastertunnelmikroskopisch untersuchen zu kénnen.

Obwohl die Themengebiete dieser Arbeit sehr vielseitig angelegt sind, so haben doch alle Pro-
jekte gemeinsam, dass eine vollstandige Untersuchung und Charakterisierung der Ergebnisse nur
unter Verwendung der racemischen und auch der enantiomerenreinen Bausteine erfolgen kann.
Deswegen wurde in den letzen Jahren im Arbeitskreis Liitzen die effektive Methode zur Trennung

von Enantiomeren an chiralen stationdren Phasen (CSP) mittels HPLC (High Performance Liquid

12
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Chromatography) etabliert.[®*7] Neben der eigentlichen Trennung sollte wihrend dieser Arbeiten
ein besonderes Augenmerk auf die Optimierung der Probenvorbereitung und -injektion sowie die
Messparameter wie Flussrate oder Polaritdt des Laufmittels gelegt werden. Sind diese Parameter
fir die analytische Trennung gesetzt, bestand die nachste Herausforderung in dem sogenannten

Upscaling von der analytischen zur (semi-)praparativen Trennung.
Folgend sollen die wichtigsten Ziele der Arbeit zusammengefasst werden:

1. Etablierung der im Fachbereich der Supramolekularen Chemie noch weitestgehend unge-
nutzte Methode des Massenlabels zur Untersuchung von Selbstsortierungsprozessen

2. Aufklarung und Charakterisierung der iber den molecular-library-Ansatz kafigartig gebilde-
ten Aggregate unter Verwendung der 3,9-disubstituierten Tréger’schen Base

3. Synthese von alkylkettentragenden Derivaten der Binol- und Tréger'schen Basen-Bausteine
und deren Ablagerung auf der HOPG-Oberflache und folgende rastertunnelmikroskopische
Untersuchungen

4. Durchfiihrung und Optimierung von Racematspaltungen mittels HPLC an chiralen statio-

naren Phasen

13



3 Gewinnung enantiomerenreiner

Verbindungen

In den folgenden Kapiteln werden Selbstassemblierungprozesse anhand einiger Beispiele erlau-
tert. Dabei wird auch das Phanomen der chiralen Selbstsortierung bei Verwendung racemischer
Liganden diskutiert. Damit jedoch genauere und aussagekraftigere Untersuchungen gemacht wer-
den kdnnen, ist die Grundvoraussetzung, einen Zugang zu enantiomerenreinen Verbindungen zu
erhalten. Deswegen wurde in den letzen Jahren im Arbeitskreis Liitzen eine effektive Methode

etabliert: Trennung von Enantiomeren an chiralen stationiren Phasen mittels HPLC.[04-67]

3.1 Einfiihrung in die Chromatographie

Zunachst soll eine kurze Einleitung zu dem Themengebiet der Adsorptionschromatographie ge-
geben werden. Meyer definiert Chromatograhie im Allgemeinen als einen Trennprozess, bei dem
ein Probengemisch zwischen zwei Phasen im chromatographischen Bett (hier die Saule) verteilt
ist.[%] Die zwei Phasen werden in eine stationire und eine mobile Phase unterteilt. Die stationare
Phase ist ein poroses Material, zum Beispiel Kieselgelpartikel, welches fahig ist, mit dem Proben-
gemisch zu wechselwirken. Wird als mobile Phase eine Fliissigkeit eingesetzt, so spricht man von
der Flissigchromatographie. Je nach Art der Wechselwirkung zwischen Analyt und stationarer
Phase kann zwischen mehreren Verfahren unterschieden werden. Da in dieser Arbeit ausschlieRlich
die Enantiomerentrennung liber die Adsorptionschromatographie erfolgt, wird nur diese erldutert.
In Abbildung 3.1 wird schematisch eine chromatographische Trennung eines Analytengemisches

(Analyt 1: A, Analyt 2: ¢) an der fest-/ fliissig-Grenzflache dargestellt. Wahrend in Abschnitt
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JAROTS
O ANORA .
%&% > m
a) DIV IIVIVIIIVIIIIIIIIIVIIIIIY S
A
008
ANSA N
b) DIV IVIVIVIIIIIIVIIIIIIIIIIIIIY
A
1 518
ANSA N
c) DIV IIIVIIIIIIIVIIIVIIIIIIIY
% o
AAAANA OO

) OSSPV PPPPPP299000999

Abbildung 3.1: Verlauf einer chromatographischen Trennung an der fest-/ fliissig-Grenzflache. Die Flussrichtung
der mobilen Phase verlduft von links nach rechts.

a) das Auftragen des Analyten dargestellt wird, hat sich bei b) ein erstes Verteilungsgleichge-
wicht eingestellt: A hilt sich bevorzugt in der stationaren (s) Phase auf, ¢ in der mobilen (m)
Phase. Stromt nun neues Lésungsmittel nach, konnen adsorbierte Molekiile desorbieren und um-
gekehrt (Abb.: 3.1 c). Nach mehrmaligen Einstellen neuer Gleichgewichte erfolgt eine Trennung
beider Komponenten. Aus der Zeichnung lasst sich eine weitere wichtige Information ableiten:
Bildlich gesprochen stellt sich das Gleichgewicht nach etwa jedem x-ten Partikeldurchmesser der
stationaren Phase ein. Diese Lange stellt eine theoretische Trennstufe dar, oftmals auch als theo-
retischer Boden oder Trennstufenhdhe beschrieben. In der Regel gilt: Je langer das Saulenbett,
umso mehr Trennstufen (bzw. theoretische Béden) sind vorhanden und eine bessere Trennung

kann erzielt werden.

Dieser Faustregel wirkt jedoch die sogenannte Bandenverbreiterung entgegen. Diese entsteht
sowohl beim Passieren des Analyten durch die Saule, als auch durch Extra-Column-Effects, die
durch Totvolumina im {ibrigen chromatographischen System entstehen. Die Extra-Column-Effects
konnen durch Anpassen der verwendeten Gerateteile minimiert werden, zum Beispiel wenn kurze
und diinnwandige Kapillare oder Flusszellen mit kleinem Volumen verwendet werden. Der Zu-

sammenhang zwischen Trennstufenhohe H und FlieRgeschwindigkeit u der chromatographischen
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Trennung wird durch die van-Deemter-Gleichung (3.1) beschrieben 68 69

B
H=A+=+Cu (3.1)

mit H: Bodenhdhe [m]
u:  lineare FlieRgeschwindigkeit [m/s]
A:  Eddy-Diffusion [m]
B: Langsdiffusion [m?/s]

C: Stoffaustausch [s]

Beziiglich schematischer und ausfiihrlicher Darstellungen zu den einzelnen Parametern sei auf
die einschligige Fachliteratur verwiesen.[%® %1 Hier soll nur eine kurze Erliuterung folgen: Beim
Durchwandern des Analyten durch das Sdulenbett kann der Analyt das Porenmaterial geradlinig
und somit auf einem schnellen Weg durchqueren, wohingegen auch ,,Umwege” moglich sind. Die-
ser Wegunterschied duRert sich in einer Bandenverbreiterung und wird Eddy-Diffusion A genannt.
Die Eddy-Diffusion kann durch Verwendung von einheitlich groRem, sphirischen Siulenmateri-
al minimiert werden. Der zweite Term beschreibt die Langsdiffusion B. Damit ist die radiale
Ausbreitung der Probe im Sdulenmaterial gemeint, die zu einer Peakdispersion fiihrt. Je gro-
Rer der Diffusionskoeffizient der Probe, umso groRer der Anteil der Langsdiffusion. Der letzte
Term, der den groRten Beitrag zur Bandenverbreiterung innehalt, wird durch den Stoffaustausch
C beschrieben. Wie wir wissen, besteht das Sidulenmaterial aus pordsen Partikeln. Der Analyt
hat nun die Moglichkeit (wenn die GroRenverhiltnisse passen) in die Pore zu gelangen und kann
dort verweilen, wahrend die anderen Molekiile von der mobilen Phase weitertransportiert werden.
Lediglich durch Diffusion kann der Analyt die Pore des Sdulenmaterials verlassen. Verglichen mit
dem Transport der anderen Molekiile in der mobilen Phase dauert der Diffusionsprozess verhalt-
nismaRig lange. Diesem Ph3anomen kann durch verwenden kleiner Saulenpartikel, ergo kleinere

und vor allem kiirzere Porengénge, und niedrigviskoser Lésungsmittel vorgebeugt werden.

Grafisch kdnnen diese Faktoren im van-Deemter-Plot aufgetragen werden (Abb.: 3.2, Kurve 4).
Dieser setzt sich aus den einzelnen Termen der obigen Gleichung (3.1) zusammen. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Langsdiffusion bei hdheren FlieBgeschwindigkeiten keinen Einfluss mehr auf

die Trennstufenhohe hat. Dem entgegengesetzt wirkt die lineare Abhangigkeit des Stoffaustau-
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Abbildung 3.2: Van-Deemter-Kurve: Trennstufenhdhe H gegen die FlieBgeschwindigkeit u aufgetragen. Anteil
der Liangsdiffusion (1), der Eddy-Diffusion (2), des Stoffaustausches (3) und die resultierende
van-Deemter-Kurve (4).

sches. Fiir zunehmende FlieBgeschwindigkeiten vergroRert sich die Trennstufenhdhe. Somit ergibt
sich im gezeigten van-Deemter-Plot (Kurve 4) ein Minimum, welches fiir eine optimale FlieRge-
schwindigkeit u,,; eine minimale Trennstufenhdhe H aufweist. u,,; ist systemabhangig und muss

fir jedes neue Trennproblem separat bestimmt werden.

I\ ! W,
} } i >
fy tr1 tro  Zeit [min]

Abbildung 3.3: Chromatogramm einer Trennung fiir ein Zweikomponenten-Gemisch mit w, als Peakbreite und
t, als Retentionszeit.

Nachdem nun der chromatographische Prozess und die damit verbundene Bandenverbreiterung
erlutert wurden, sollen nun das Chromatogramm und die damit einhergehenden KenngroRen
besprochen werden. Nachdem die Probe die Saule durchlaufen hat, werden die (im Optimalfall)
voneinander getrennten Substanzen von einem Detektor registriert und in ein elektronisches Signal
umgewandelt. Als Ausgabe erhilt der Nutzer ein Chromatogramm mit gaulférmigen Signalen.

Ein solches Chromatogramm ist schematisch in Abbildung 3.3 gezeigt.
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

Dabei wird die Retentionszeit, welche die mobile Phase benétigt, um durch die Siule zu wandern,
als ty bzw. als Totzeit bezeichnet. Dementsprechend sind tz; und tgo den Retentionszeiten der
Signale der spater eluierten Stoffen zuzuordnen. Wollen wir nun iiber die Giite einer Trennung

sprechen, miissen wir zuvor einige wichtige KenngréBen einfiihren.

A (3.2)
to

mit k: Kapazitatsfaktor
to:  Totzeit [s]

tr: Retentionszeit des Analyten [s]

Der Kapazititsfaktor k gibt die auf die Totzeit normierten Retentionszeiten an und ist von
der S3ulenldnge und der FlieRgeschwindigkeit unabhingig. Die Werte von k sollten optimaler-
weise zwischen eins und fiinf liegen. Werte kleiner eins resultieren in einer ungeniigenden Auf-
trennung, Werte groRer fiinf bedeuten lange Analysezeiten.l% Ein MaR fiir die Trennung eines

Zweikomponenten-Gemisches gibt der Trennfaktor o an (Gleichung (3.3)).

_kytra—to
ki tri—to

«

mit «: Trennfaktor

Die Trennung eines Gemisches macht nur dann Sinn, wenn o > 1 ist und kann durch Anderung
von stationarer und mobiler Phase verbessert werden (hiervon sind Trennungen mittels Recycling-
modus ausgeschlossen, siehe spater). Es muss jedoch bedacht werden, dass die Peakbreite bei «
nicht beriicksichtigt wird. Somit ist eine aussagekraftigere KenngroRe die Auflésung R (Gleichung
(3.4)), welche als der Quotient aus dem Abstand der beiden Peakmaxima und dem Mittel der

jeweiligen Basisbreiten definiert ist.

thro — t
R=9..f82 "Rl (3.4)
w1 + Wo

mit R: Aufldsung
wy: Peakbreite von Signal 1 [s]

wy:  Peakbreite von Signal 2 [s]
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Fir R = 1 kann man eine deutliche Antrennung der Peaks erkennen, wiinschenwert sind aber
Werte um R = 1.25, was einer Basislinientrennung sehr nahe kommt. Uber die Aufldsung kdnnen
wir nun die nach Rohrschneider definierte freie Trennenthalpie A(AG) (Differenz der molaren

freien Enthalpien der Adsorbatbildung) gemiR Gleichung (3.5) ausrechnen.[™!

A(AG) = &\/%GT — _ReT - In(a) (35)

mit A(AG): freie Trennenthalpie [J/mol]

Re: Gaskonstante ~ 8.314 [J/(mol K)]
T: Temperatur [K]
N: Trennstufenzahl

Uber Umformung des Terms wird eine direkte Abhingigkeit zu dem Trennfaktor o geschaffen.
Aus der Formel wird ersichtlich, dass der Trennfaktor « gleich der Gleichgewichtskonstante des
Verteilungsgleichgewichtes zwischen stationarer und mobiler Phase ist. Schon geringe Energiedif-
ferenzen (z. B.: A(AG) = -0.4 kJ/mol) bei Raumtemperatur (293.15 K) reichen aus, um einen
Trennfaktor von o = 1.2 zu erhalten.[] Aus dem Chromatogramm kann noch ein weiterer wich-
tiger Parameter bestimmt werden. Der quadratische Quotient aus Retentionszeit und Peakbreite
ergibt die Trennstufenzahl N (Gleichung (3.6)), die wiederum bei bekannter Lange der Saule
mit der Bodenhdhe H (Gleichung (3.7)) korreliert. Beide Parameter beschreiben die Effizienz der
verwendeten Saule. Die Effizienz ist umso hoher, je kleiner die Bodenhdhe bzw. je groRer die
Trennstufenzahl ist. StandardmaBig liegt die Trennstufenzahl bei einer anlytischen Saule mit der

Lange von 25 cm und einem Partikeldurchmesser von 10 um bei 18.000.

N =16- (%R)2 (3.6)
L
H=~ (3.7)

mit N: Trennstufenzahl
H: Bodenhdhe [m]
L:  L&nge der Saule [m]
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

Wie schon am Anfang des Kaptitels erwdhnt und in Abbildung 3.1 veranschaulicht wird, stellt
H die Strecke dar (bildlich gesprochen die Anzahl an Partikeldurchmesser), auf der sich das

chromatographische Gleichgewicht einmal eingestellt hat.[6®!

3.2 Enantiomerentrennung an chiralen Phasen

Bekanntlicherweise unterscheiden sich Enantiomere in achiraler Umgebung nicht in ihren chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften. Bis jetzt sind wir also nicht in der Lage, Enantiomere
chromatographisch zu trennen. Um die oben erwdhnte Chromatographiemethode dennoch nutzen
zu kdnnen, miissen wir mit einem enantiomerenreinen chromatographischen System arbeiten. Ei-
ne in unserem Arbeitskreis etablierte Methode stellt die Trennung von Enantiomeren an chiralen
stationdren Phasen (CSP) dar. Wechselwirken die Enantiomere mit einem enantiomerenreinen
Saulenmaterial, resultieren diasteromere Addukte. Beide mdglichen Addukte unterscheiden sich
minimal in ihrer Bildungsenergie. Bildlich ausgedriickt: Ein Enantiomer wird besser an das Siu-
lenmaterial gebunden und verweilt dort langer als das andere Enantiomer. Diese Energiedifferenz

wird ausgenutzt, um eine Trennung des Enantiomerengemisches zu erreichen.

L GO R :
‘ NH

.0
LAt 0 NO:
VRN

NO,

Abbildung 3.4: Verwendete Stationire Phasen a) (S,S)-Whelk-O1 und b) DAICEL CHIRALPAK® IA.

In Abbildung 3.4 sind die Molekiilstrukturen zwei unserer meist genutzen CSP dargestellt. a)
zeigt die Struktur der (S,S)-Whelk-O1. Urspriinglich entwarf Pirkle dieses Strukturmotiv, um
den entziindungshemmenden Wirkstoff Naproxen in seine Enantiomere zu trennen. Die relativ
starre Struktur des Selektors bildet eine chirale Tasche, die vorallem mit kleinen, starren Molekii-
le wechselwirken kann.["? Uber die funktionellen Gruppen ist das Molekiil fahig die fiir eine chirale

Erkennung mindestens erforderlichen drei nicht-kovalente Wechselwirkungen mit dem Analyten
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

einzugehen.[3 Die Amidfunktion wirkt vorwiegend als Wasserstoffbriickendonor. Zusatzlich kdn-
nen 7-7-, bzw. CH-m-Wechselwirkungen iiber die Phenanthreneinheit oder den Dinitrophenylsub-
stituenten ausgebildet werden. Letzterer weist aufgrund der vorhandenen Nitrogruppen m-acide
Eigenschaften auf. Diese drei moglichen Wechselwirkungsstellen der chiralen stationdren Phase
ermoglichen eine Auftrennung eines racemischen Analyten iiber die minimale Energiedifferenz
der gebildeten diastereomeren Aggregate.[” Das Siulenmaterial scheint also pradestiniert fiir die
Trennung vieler Derivate der Tréger'schen Base, welche unter anderem iiber das chirale Zentrum
selbst, ein tertidres iiber zwei Bizyklen fixiertes Amin, Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden

kdnnen.[42]

Eine weitere im Arbeitskreis Liitzen hiufig verwendete Phase ist die CHIRALPAK® A der Fir-
ma DAICEL. Das Saulenmaterial besteht aus einem immobilisierten Amylose-Derivat, welches
tiber die Positionen 2,3,6 mit einem Phenylcarbamat funktionalisiert wurde. Auch hier ist das
Siulenmaterial befahigt iiber das Carbamatproton Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden. Im
Gegensatz zu der relativ starren Struktur des Whelk-Selektors besitzt die CHIRALPAK® IA eine
helicale, linkshandige Struktur, die liber intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen ausgebil-
det wird.["®! Diese wiederum sind stark |6sungsmittelabhingig und somit ist eine Vorhersage der
bevorzugten Konformation schwierig.l’® Dennoch ist bekannt, dass vor allem Packungseffekte
zwischen den nach innen zeigenden Carbamatgruppen, bzw. aulenliegenden hydrophoben aroma-

tischen Bereich des Sdulenmaterials und dem racemischen Analyt fiir eine Trennung verantwortlich

sind.[71

21



3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

3.3 Ubersicht iiber erfolgreich durchgefiihrte

Racematspaltungen von Troger’'schen Basen

Darstellung und Racematspaltung von (rac)-3,9-Dimethoxy-4,10-methyl-6H,12H-
5,11-methanodibenzo(b,f][1,5]-diazocin (3)

Im Rahmen dieser Arbeit konnte neben den eigentlich synthetischen Aufgaben eine Kooperation
mit der Jester-Gruppe erfolgreich aufgebaut werden (s. Kap. 6). Zuvor mussten jedoch die mit-
tels Rastertunnelmikroskopie (STM, engl.: scanning tunneling microscopy) zu untersuchenden

Molekiile enantiomerenrein gewonnen werden.

Die 3,9-Dimethoxy Tréger'sche Base stellt ein interessantes Molekiil fiir uns dar, da es nach
einer Entschiitzungsreaktion in einer einfachen Williamson'sche Ethersynthese vielseitig derivati-
siert werden kann. Unser Interesse galt der Einfiihrung eines alkoxykettentragenden Benzylrestes.
Bereits Benkhauser versuchte das Zielmolekiil 3 herzustellen.l’”) Dabei adaptierte er eine Reak-
tionsvorschrift von Kiehne, bei der iiber eine Kupfer(l)-katalysierten Reaktion der entsprechende
Halogenvorlaufer durch Methoxygruppen substituiert wird.[*’ Leider konnte das gewiinschte Pro-
dukt nicht isoliert werden. Erfreulicherweise konnte im Zuge dieser Arbeit der Baustein 3 alternativ
durch eine Zweistufenreaktion zuganglich gemacht werden. Die Synthese von 3 erfolgte iiber die
Reduktion des Nitroaromaten 1 und anschlieBende Kondensationsreaktion des erhaltenen Amins

2 mit para-Formaldehyd (Abb.: 3.5).

Zn, EtOH (CH0)p,
TFA, 0 °C
75 % 54 % N o~
1 2 3

Abbildung 3.5: Darstellung von 3 iiber das Amin 2.

Die Trennung von 3 erfolgte an der chiralen stationiren Phase CHIRALPAK® |A. Erste analyti-
sche Experimente im Laufmittel Methanol zeigen in Abbildung 3.6 (a) eine Basislinientrennung.
Auch die Werte fiir Trennfaktor (o« = 1.50) und Auflésung (R = 2.38) sprechen fiir eine sehr
gute Trennung. Leider konnte die analytische Trennung nicht auf die semipraparative Saule iiber-

tragen werden. Der Grund liegt in der schlechten Ldslichkeit von 3 in Acetonitril, welches als
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

Injektionslosungsmittel benutzt wurde. Auch ein Wechsel von Acetonitril zu Dichlormethan, in
welches sich der Analyt sehr gut [6st, ergab keine Besserung, sondern fiihrte zu deformierten und
stark verbreiterten Peaks. Da anscheinend die Wahl, Methanol als Lésungsmittel zu verwenden,
das Upscaling auf den semipriparativen MaRstab verhindert, wurde ein komplett neues Laufmit-
telgemisch verwendet. Abbildung 3.6 (b) zeigt das analytische Chromatogramm von 3 mit dem
Laufmittelgemisch n-Hexan/iso-Propanol (95/5). Die Probe wurde zuvor in Dichlormethan geldst.
Auch mit diesen Parametern kann eine Basislinientrennung erzielt werden, jedoch zeigen sowohl
der Trennfaktor (o = 1.30) als auch die Auflésung (R = 2.19) eine geringe Verschlechterung zur
gezeigten Trennung im Laufmittel Methanol (Abb.: 3.6 (a)). Mit dieser Methode konnte dennoch
eine semipraparative Trennung erfolgreich durchgefiihrt werden. Beide Enantiomere wurden mit

einem ee-Wert (engl.: enantiomeric excess) > 99 % isoliert.

- ter = 4.89
fer = 9.0 teo = 6.39 o tep = 5.32

Intensitat
Intensitdt

\ It
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Zeit [min] Zeit [min]

(a) (b)

Abbildung 3.6: Analytisches Chromatogramm der Trennung von 3 an der CSP CHIRALPAK® IA; (a) Eluent:
Methanol (100 %); Flussrate: 1 mL/min; A = 254 nm, (b) Eluent: n-Hexan/iso-Propanol (95/5);
Flussrate: 1 mL/min; A = 254 nm.

AnschlieBend wurden von den beiden enantiomerenreinen Verbindungen der spezifische Drehwert
bestimmt. Wenn die Enantiomere zu 100 % rein sind, sollten sich die Drehwerte optimalerweise

nur durch ihr Vorzeichen unterscheiden.

(E1): [a®9) = —47.2 (c=0.2g/100 mL in CH,Cl,)
(E2): [a2%) = +475 (c=0.2g/100 mL in CH,Cl,)

Die fiir 3 erhaltenen Werte weichen nur geringfligig von dem idealen Verhalten ab und deuten auf
eine sehr gute Trennung hin. Dariiber hinaus wurde kiirzlich von Jarzebski Untersuchungen beziig-

lich der Winkeldanderung des spezifischen Drehwertes in Abhangigkeit des Substitutionsmusters
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

an Tréger'schen Basen untersucht.[®” Fiir C,-symmetrisch substituierte Modelverbindungen der
Troger'schen Base wurden jeweils die spezifischen Drehwerte mittels TD-DFT-Rechnungen auf
dem PBEOQ/def2-TZVP-Level berechnet und mit den experimentell erhaltenen Werte verglichen.
Dabei wurde unter anderem festgestellt, dass die Substitutionspositionen 1,7 bzw. 2,8 zu den Po-
sitionen 3,9 bzw. 4,10 gegenliufige Drehwerte aufweisen, sofern das Molekiil mesomeriebefahigte
Reste (+M-Effekt) aufweist. Genauer gesagt wurden fiir die 3,9- oder 4,10-substituierten Tré-
ger'sche Basen-Derivate mit einer (R,R)-Konfiguration immer positive Werte fiir den spezifischen
Drehwert erhalten. Folglich kdnnen wir aus den experimentell erhaltenen Werten fiir Molekiil 3

eine erste Vermutung aufstellen: Enantiomer 2 ist moglicherweise (R, R)-konfiguriert.

Nach einer erfolgreichen Trennung eines racemischen Gemisches stellt sich zwangslaufig die Fra-
ge: Welche absolute Konfiguration besitzen die isolierten Enantiomere? Der wohl eindeutigste
Beweis ist, von der entsprechenden Verbindung enantiomerenreine Kristalle zu ziichten und diese
mittels Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren. Leider gibt es haufig genug den Fall, dass
keine geeigneten Einkristalle erhalten werden, so dass auf eine andere Methode zuriickgegriffen
werden muss. In unserem Fall haben wir die Méglichkeit, CD-Spektren zu messen (engl.: cir-
cular dichroism). Wird ein Lichtstrahl, bestehend aus zwei zirkular polarisierten Lichtwellen mit
entgegengesetztem Drehsinn, durch ein chirales Medium geleitet, werden die komplementaren
Lichtwellen unterschiedlich stark absorbiert und eine elliptische Polarisation erhalten. Gemessen
wird der Winkel ¢ um den die Ellipse zum Ausgangswinkel verkippt ist. Aus ¢ kann die durch die

Absorption verursachte Differenz der molaren Absorptionskoeffizienten Ae berechnet werden.

----- El 400 —ber. (R R)

200t B B

| N * ‘_\‘

v—(U ’ “.' v—<b

| 0 .i‘ ________ v |

4 4

—200
190 210 230 250 270 190 210 230 250 270
A [nm] A [nm]

Abbildung 3.7: links: CD-Spektren beider Enantiomere von 3 (c = 1.1-10° M) in Acetonitril: E1 in grau und
E2 in schwarz; rechts: Vergleich des gemessen Spektrums von (E2)-3 in schwarz und berechne-
tes Spektrum mit (R, R)-Konfiguration nach sTD-DFT (CAM-B3LYP/def2-TZVP) (um -0.5 eV

verschoben).
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

In Abbildung 3.7 ist jeweils die Differenz des molaren Absorptionskoeffizienten Ae gegen die Wel-
lenldnge aufgetragen. ldealerweise verhalten sich die Kurven beider Enantiomere spiegelbildlich.
Jedoch fiihren kleinste Unterschiede in der Konzentration und des ee-Wertes zu Abweichungen

des Kurvenverlaufs.

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration kann letztendlich aus dem Vergleich der gemessen
CD-Spektren mit denen von der Arbeitsgruppe Grimme mit Hilfe der Quantentheorie theoretisch
berechneten Spektren erfolgen. Diese Methode ist seit geraumer Zeit in unserem Arbeitskreis eta-
bliert und wurde in diesem Fall freundlicherweise von Sure durchgefiihrt.[ 671 Im Gegensatz zu der
konventionellen TD-DFT-Methode wurde der simplified time-dependent density functional theo-
ry (sTD-DFT)-Ansatz unter Beriicksichtigung des COSMO Losungsmittelmodels verwendet.["®]
Der Vorteil dieser Methode liegt in der extrem schnellen und trotzdem akkuraten Berechnung.
Als Dichtefunktional wurde der CAM-B3LYP-Satz und als Wellenfunktion der def2-TZVP-Satz
verwendet. Abbildung 3.7 zeigt sowohl das experimentelle Spektrum des spater eluierten Enantio-
mers (E2)-3 (schwarz) als auch das berechnete Spektrum fiir (R,R)-3 (grau). Aus der sehr guten
Ubereinstimmung der beiden Spektren lisst sich schlussfolgern, dass somit das zuerst eluierte En-
antiomer (S,S)-konfiguriert ist und bestéatigt die liber die spezifischen Drehwerte zuvor gemachte

Vermutung. Fiir unseren Arbeitskreis ein sehr {iberraschendes Ergebnis, da wir bis dato immer

beobachtet haben, dass unter Verwendung der beiden CSP CHIRALPAK® IA und Whelk-O1

d [67, 74]

zuerst das (R, R)-konfigurierte Enantiomer eluiert wir

Abbildung 3.8: Einkristallstruktur von (R,R)-3; grau: C-Atom, lila: N-Atom, rot: O-Atom, weif: H-Atom.

Erfreulicherweise konnte in den letzten Ziigen der Arbeit ein vermessbarer Einkristall des zweiten
Enantiomers von 3 erhalten werden. In der Réntgenbeugung kann unter Ausnutzung der anomalen

Dispersion von Schweratomen die Lage der Schweratome bestimmt werden und damit letztendlich
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgen. Fiir die Strukturverfeinerung wird der
sogenannte Flack-Parameter benutzt.l”l In diesem Fall konnte fiir den Einkristall von (E2)-3
die (R R)-Konfiguration ermittelt werden. Dieses Ergebnis steht sowohl im Einklang mit den

theoretischen CD-Berechnungen von Sure, als auch mit den Beobachtungen von Jarzebski.

Darstellung und Racematspaltung von (rac)-2,3,8,9-Tetra(hexadecyloxy)-6H,12H-
5,11-methanodibenzo|b,f][1,5]-diazocin (7)

Auch der Baustein der tetraalkoxysubstituierten Tréger'schen Base 7 wurde fiir die Kooperations-
arbeit mit der Jester-Gruppe verwendet. Zielmolekiil 7 sollte in einer ersten Syntheseroute (Abb.:
3.9) iiber eine Kondensationsreaktion des Dimethoxyanilins 4 zu der Tetramethoxy- Tréger'schen
Base 5 und anschlieBender Entschiitzung zu 6, in einer nukleophilen Substitutionsreaktion mit
Hexadecyliodid, hergestellt werden. Jedoch konnte die Zwischenstufe 6 aufgrund der schlechten
Loslichkeit nicht aufgereinigt werden. Eine Umsetzung zu dem gewiinschten Zielmolekiil 7 war

nicht erfolgreich.

(CH:O), o
0 NH, TFA,0°C 0O Nﬁ@ ~
\O 74 %, \O N O/ BBF3, CH20|2
Lit.: 80 % 78°C
4 5
n.a. %
OC.cHex  DMF, KoCOg H
C16H330]©EN/%\/@[ 16M33 C1gHasl, 65°C HO N%\/@EO
/
N OC16H / ]@L/ N OH
C16H330 1078 0% HO
7 6

Abbildung 3.9: Versuch der Darstellung von (rac)-7.

Da offensichtlich die schlechte Léslichkeit der Zwischenstufe 6 das zu l6sende Problem war, lag es
nahe die lslichkeitsfordernden Alkylgruppen schon vor der Kondensationsreaktion zu der entspre-
chenden Tréger'schen Base einzufiihren. Um einer eventuellen Alkylierung des freien Amins vorzu-
beugen, wurde anstelle des oben eingesetzten Eduktes 4 Dimethoxynitrobenzol 8 verwendet. Uber
die Entschiitzung der Methoxygruppen nach einer adaptierten Vorschrift von Waghmode zu 9 und

anschlieBender nukleophilen Substitution nach einer modifizierten Reaktionsvorschrift von Percec
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wurden die langen C.-Ketten in 10 eingefiihrt.[% 81 Die folgende Reduktion nach Yelamag-
gad fiihrte zum freien Amin 11, welches in der Kondensationsreaktion mit para-Formaldehyd
umgesetzt wurde.[? Das gewiinschte Zielmolekiil 7 konnte folglich in einer vierstufigen Synthe-

sesequenz mit einer guten Gesamtausbeute von 48 % isoliert werden.

HBr, Aliquat-336 DMF, K>CO
0 NO, 105qu HO NO, 6500~ CieHasO NO;
Xy 17 oo
~0 93 % HO 72 % C16H330
8 9 10
Pd/C, Hs
THF
OC16H (CHoOhn 94 %
C16Hag0 Nﬁ@ 107788 TFA,0°C C16H330:© NHz Lit.: 94 %
I I N OC+6H o
C16H330 167733 7% C16H330
7 11

Abbildung 3.10: Darstellung von (rac)-7.182

Fiir die Trennung von 7 wurde die chirale Phase Whelk-O1 ausgewahlt. Didier konnte schon
im Jahre 2008 zeigen, dass die entsprechende 2,8-dimethoxysubstituierte Tréger'sche Base an
dieser Phase mit dem Laufmittelgemisch n-Hexan/iso-Propanol (95:5) basisliniengetrennt wird. 42!
Weiter konnte Didier zeigen, dass das Einfiihren von Substituenten in ortho-Position beziiglich des
Stickstoffatoms die Trennleistung in der Regel negativ beeinflusst. Wohingegen lange Alkylketten
oder sterisch anspruchsvollere Reste (z.B.: tert-Butyl) in der 2-Position zwar die Retentionszeiten
verringern, jedoch die Enantioselektivitdt erhohen. Mit diesen experimentellen Vorkenntnissen

sollte 7 an der chirale Phase Whelk-O1 gute Chancen der Enatiomerentrennung zeigen.

In Abbildung 3.11 ist das analytische Chromatogramm von 7 gezeigt. Wie zuvor vermutet, wird
eine sehr gute Basislinientrennung erhalten. Sowohl der Trennfaktor (o« = 12.1) als auch die
Auflésung (R = 8.0) weisen erstaunlich hohe Werte auf. Anders als in der Literatur beschrieben,
wurde bei dieser Trennung Dichlormethan als polare Komponente gewahlt. Denn eine gute Los-
lichkeit des Analyten im Laufmittelgemisch ist die grundlegende Voraussetzung, eine Trennung
auch im praparativen MaBstab durchfiihren zu kdnnen. Aulerdem wurde der Anteil der polaren
Komponente des Laufmittelgemisches auf 40 % erhoht, was eher ungewdhlich scheint. Dadurch
werden aber zwei positive Effekte hervorgerufen: Erstens werden die Retentionszeiten enorm ver-

kirzt, sodass das erste Enantiomer schon kurz nach der Totzeit der Siule eluiert wird. Und
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Abbildung 3.11: Analytisches Chromatogramm der Trennung von 7 an der CSP (S,S)-Whelk-O1; Eluent:
n-Hexan/Dichlormethan 60/40; Flussrate: 2 mL/min; A = 254 nm.

zweitens kann das sogenannte Tailing minimiert werden, welches bei zu starker Wechselwirkung
des Analyten mit dem S3ulenmaterial auftritt. Da 7 vier polare Alkoxygruppen aufweist, ist eine
sehr starke Wechselwirkung zu erwarten. Die Parameter der Trennung wurden problemlos auf
den préaparativen Malstab ilibertragen und somit konnten innerhalb von 30 Minuten 100 mg von
7 pro Durchlauf getrennt werden. Es ist hervorzuheben, dass dabei die vollstindige Ladungska-
pazitdt der S3ule noch nicht ginzlich ausgenutzt wurde. Beide Enantiomere wurden mit einem
ee-Wert > 99 % isoliert und folgende spezifische Drehwerte gemessen:

(E1): [a®9) = —-25 (c=0.534g/100 mL in CH,Cl,)

(E2): [a®] = +2.1 (c= 0506 g/100 mL in CH,Cl,)
Die gemessen Drehwerte der beiden Enantiomere stimmen gut iiberein, jedoch sind die Werte
sehr klein. Eine Erklarung ist auch hier aufgrund der Untersuchungen von Jarzebski beziiglich
der Winkelanderung des spezifischen Drehwertes in Abhdngigkeit des Substitutionsmusters von
Tréger'schen Basen moglich (s. vorheriges Teilkapitel):°7 Die Alkoxysubstituenten (+M-Effekt)
von Molekiil 7 sitzen an den Positionen 2,8 und 3,9, sodass sich die einzelnen Anteile der Win-

kelanderung in der Summe ausléschen und Drehwerte um +0 erwartet werden.

Die linke Abbildung in 3.12 zeigt die spiegelbildlichen CD-Spektren von 7. Da leider keine geeigne-
ten Einkristalle von 7 erhalten werden konnten, wurde die absolute Konfiguration der Enantiomere
wieder iiber den Vergleich der experimentellen Daten mit den berechneten CD-Spektren ermittelt
(Abb.: 3.12, rechts). Da die Stereoinformation, welche fiir das Auftreten von CD-Banden verant-
wortlich ist, im Riickgrat des Molekiils liegt, wurden fiir die DF T-Rechnungen aus Zeitgriinden die

langen C,gH;5-Alkoxyketten durch Methoxygruppen ersetzt. Es ist deutlich zu erkennen, dass das

28



3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

100
= =
g g
| |
= =
< < ~120 —ber. (R R)
--- exp. El
00 —160
220 240 260 280 300 320 220 240 260 280 300 320
A [nm] A [nm]

Abbildung 3.12: links: CD-Spektren beider Enantiomere von 7 (c = 4-10* M) in Dichlormethan: E1 in schwarz
und E2 in grau; rechts: Vergleich des experimentellen CD-Spektrums von (E1)-7 in schwarz mit
den berechneten Daten nach PBEOQ in grau (nicht verschoben).

berechnete Spektrum fiir die (R,R)-konfigurierte Troger'sche Base gut mit dem experimentellen
Spektrum des zuerst eluierten Enantiomers (E1) libereinstimmt. Im Gegensatz zu der Racemat-
spaltung von 3 an der CSP CHIRALPAK® |A untermauert dieses Ergebnis unsere langjihrige
Beobachtung, dass bei der Benutzung der chiralen Phase (S,S)-Whelk-O1 immer zuerst das

(R,R)-konfigurierte Enantiomer der Tréger'schen Base eluiert wird.

Darstellung und Racematspaltung von (rac)-2,3,8,9-Tetra(hexadecyloxy)-13-(4-
bromphenyl)-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin (12)

Neben der tetraalkoxysubstituierten Tréger'schen Base 7 sollten weitere, strukturell dhnlich auf-
gebaute Molekiile, fiir die Kooperationsarbeit mit der Jester-Gruppe synthetisiert werden. Na-
heliegend war die Einfiihrung eines Substituenten am reaktiven Zentrum der N,N-Acetalbriicke
von 7. Dieser erfiillt zugleich zwei Aufgaben: Zum einen wird durch den sterischen Anspruch
des Substituenten ein anderes Packungsmuster auf der HOPG-Oberflache als das von Molekiil
7 erwartet und zum anderen wird ein moglicher , Anker” in die z-Richtung eingefiihrt, wenn x
und y die Richtungsvektoren der HOPG-Oberflache darstellen. Besonders geeignet erschien ein
halogensubstituierter Phenylrest, da dieser sterisch groll genug ist und die Mdglichkeit offenhilt,

das Molekiil iiber Pd-katalysierte C-C-Kupplungsreaktionen weitergehend zu derivatisieren.

Reddy und Periasamy beschrieben schon im Jahr 2012 den Austausch verschiedener Substituen-

ten an der N, N-Acetalbriicke mittels Phosphorylchlorid.[83' 84] Beide Reaktionsvorschriften wurden
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Abbildung 3.13: Darstellung von (rac)-12.

in unserem Arbeitskreis kombiniert und an das gegebene System angepasst, sodass Zielmolekiil
12 in soliden 20 % Ausbeute erhalten wurde (Abb.: 3.13). Vermutlich spielen die sterisch an-
spruchsvollen Alkoxyketten eine nicht unbedeutende Rolle fiir die geringe Ausbeute. Bis heute ist
der Reaktionsmechanismus nicht eindeutig geklart, sicher ist jedoch, dass wahrend der Reaktion
die N,N-Acetalbriicke aufgebrochen wird und eine Racemisierung stattfindet. Diese Erkenntnis ist
fiir uns von sehr wichtiger Bedeutung, denn damit ist der Weg der enantiomerenreinen Synthese
von 12 iiber den enantiomerenreinen Einsatz von 7 ausgeschlossen. Folglich wurde als Edukt das
racemische Gemisch von 7 eingesetzt und es bedurfte einer neuen Methode fiir die Trennung von

(rac)-12 mittels HPLC an chiralen stationdren Phasen.

Wie schon in Kapitel 3.2 erwdhnt, wurde das Sdulenmaterial der Whelk-O1 rational designed und
eingehend die méglichen Bindungsmotive mittels computerunterstiitzte Rechnungen studiert.[”? 73
Das Motiv der Tréger'schen Base mit seiner gewinkelten Struktur passt perfekt in die chirale Ta-
sche des Sdulenmaterials. Der groRte energetische Anteil der Wechselwirkungen stellt dabei die
Wasserstoffbriickenbindung zwischen Amidfunktion des Selektors und der chiralen Aminfunktion
der Tréger'schen Basen dar. Wird nun an der N,N-Acetalfunktion ein sterisch anspruchsvoller
Rest wie bei 12 eingefiihrt, brechen wir die V-formige Symmetrie des Riickgrats der Tréger'schen
Base. Die Struktur des Molekiils ist nicht mehr anndhernd komplementér zu der Struktur der
chiralen Tasche des Sdulenmaterials und demzufolge erwarten wir eine deutlich schlechtere Tren-
nung als die von (rac)-7. Und genau dieses Verhalten wurde bei mehreren analytischen Testlaufen
von (rac)-12 an der chiralen Saule Whelk-O1 beobachtet. Folglich wurde das Sdulenmaterial ge-

wechselt.

Abbildung 3.14 zeigt das analytische Chromatogramm von (rac)-12 an der CSP CHIRALPAK®

IA. Wie zuvor bei (rac)-7 ist auch in diesem Fall eine Basislinientrennung zu sehen. Obwohl der
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

Trennfakor o« = 4.74 um iiber die Halfte kleiner ist als bei der Trennung von (rac)-7 (o = 12.1)

konnte die Auflésung von R = 8.0 fiir (rac)-7 auf R = 12.0 fiir (rac)-12 erhdht werden.

tgr = 5.24

teo = 10.58

_

0 2 4 6 8 10 12 14
Zeit [min]
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rd
1’

Abbildung 3.14: Analytisches Chromatogramm der Trennung von 12 an der CSP CHIRALPAK® IA; Eluent:
n-Hexan/iso-Propanol (95/5); Flussrate: 1 mL/min; A = 254 nm.

Die praparative Trennung wurde freundlicherweise von Herrn Schneider, Leiter des HPLC-Pools
im Kekulé-Institut der Universitat Bonn, tubernommen. Innerhalb von drei Durchlaufen wurden
21 mg von Enantiomer 1 und 22 mg von Enantiomer 2 isoliert, was bei einem Einsatz von 46 mg
von (rac)-12 nahezu einer quantitativen Ausbeute gleichkommt. Enantiomer 1 konnte mit einem

ee-Wert von > 99.9 %, und Enantiomer 2 mit einem ee-Wert von > 99 % isoliert werden.

(E1): [o29] = -83.7 (c = 0.2680 g/100 mL in CH,CL))
(E2): [a®9] = +484.2 (c=0.2727 g/100 mL in CH,Cl,)
Auch nach dieser Trennung wurden die Drehwerte ermittelt. Die nahezu gleiche relative Winke-

landerung zeugt auch hier von einer sehr guten Trennung der Enantiomere. Auffallend ist, dass

die Drehwerte von 12 im Gegensatz zu 7, wo Werte um +0 gemessen wurden, viel groRer sind.

Abschlielend wurde auch hier zur Bestimmung der absoluten Konfiguration ein Vergleich zwischen
den gemessenen und den von Sure berechneten CD-Spektren durchgefiihrt (Abb.: 3.15). Um
auch hier die DFT-Rechnungen zeitsparend auszufiihren, wurden die langen Alkoxyketten wieder
durch Methoxygruppen ersetzt. Da 12 nicht in Acetonitril |6slich ist, musste Dichlormethan als
Lésungsmittel verwendet werden. Dichlormethan besitzt jedoch einen UV-cutoff von 230 nm,
weshalb das Spektrum nur bis 220 nm gezeigt wird. Unterhalb dieser Wellenlange ist das Signal
zu Rausch-Verhiltnis extrem schlecht. Das berechnete Spektrum fiir das Molekiil mit (R,R)-

Konfiguration zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum des

31



3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

100
T 0
£ £
| |
= =
< <1 190 —ber. (R.R), -0.3 &V shift
exp. E1
00 ~160
220 240 260 280 300 320 920 240 260 280 300 320
A [nm] A [nm]

Abbildung 3.15: links: CD-Spektrum beider Enantiomere von 12 (c = 2.2.10* M) in Dichlormethan: E1 in
schwarz und E2 in grau; rechts: Vergleich des experimentellen CD-Spektrums von (E1)-12 in
schwarz mit den berechneten Daten nach PBEO in grau (um -0.3 eV verschoben).

zuerst eluierten Enantiomers. Da in diesem Fall unter Verwendung des chiralen Sdulenmaterials
CHIRALPAK® IA, dass (R,R)-konfigurierte Enantiomer der Tréger'schen Base zuerst eluiert wird
und nicht wie der Racematspaltung von 3, das (S,S)-konfigurierte Enantiomer, scheint eine

Vorhersage der Elutionsreihenfolge fiir diese CSP unmdglich.

Darstellung und Racematspaltung von (rac)-2,8-Dibrom-4,10-diethyl-6H,12H-5,11-
methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin (15)

In der Supramolekularen Chemie werden mitunter Selbstsortierungseffekte bei Selbstorganisati-
onsprozessen zu definierten Aggregaten beobachtet (s. Kap. 1).?Y] Komplementire Geometrien
in Form und GroRe der Liganden sind Kriterien, die hdufig zu einer guten Selbstsortierung fiih-
ren. Fehlen diese Moglichkeiten, so wird das gezielte Erreichen einer Selbstsortierung schwieriger.
Beispielsweise unterscheiden sich racemisch eingesetzte Liganden weder in der GroRe noch in
der Form. Lediglich die Stereoinformationen sind entgegegesetzt. Dariiber hinaus kénnen Unter-
suchungen iiber das Selbstsortierungsverhalten chiraler metallosupramolekularer Aggregate sehr
anspruchsvoll werden. Ein mogliches Verfahren, um das Sortierungsverhalten aufklaren zu kénnen,
ist das Einfiihren isotopenmarkierter Marker. In der organischen Chemie sind das standardmaiBig
15N- oder Deuterium-Label, welche sowohl in NMR-spektroskopischen als auch in massenspektro-
metrischen Messungen untersucht werden konnen. Eine weitere Vorgehensweise, die in unserem
Arbeitskreis erfolgreich eingesetzt wurde, ist das Massenlabeling.[*®! In der normalem Massenspek-

trometrie konnen Stereoisomere nicht unterschieden werden. Wird nun aber eines der Enantiomere
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

mit einem Massenlabel versehen, werden die Aggregate nach ihrem m/z-Verhiltnis (m = Mas-
se, z = Ladung) aufgetrennt. In diesem Fall bestehen die Label aus Ethyl- und Methylresten
am Tréger'schen Basen-Riickgrat. Natiirlich sind solche Verbindungen keine Enantiomere mehr,
genau genommen nicht mal Isomere, doch wenn die Veranderung nur geringfligig ist, kann man
von ,, pseudo”-Enantiomeren sprechen. Das gelabelte Molekiil 15 wird aus dem kauflich erwerb-
lichen 4-Brom-2-ethylanilin 14 in einer dreifachen Kondensationsreaktion mit para-Formaldehyd

mit einer soliden Ausbeute von 54 % hergestellt (Abb.: 3.16).

(CH20),

~ Br
NH, TFA.0°C Nj
N
54 %
Br Br
14 15

Abbildung 3.16: Darstellung von (rac)-15.

Die chromatographische Trennung von 15 gestaltete sich als nicht trivial. Anfanglich wurden die
Bedingungen fiir die bereits bekannte Trennung der entsprechenden 2,8-Dibrom-4,10-dimethyl-
Troger'schen Base tibernommen (CSP: Whelk-O1, Laufmittel: n-Heptan/Dichlormethan (85/5)),
welche in diesem Fall leider zu keiner Trennung fiihrten.[%® Es folgten mehrere Losungsmittelwech-
sel, um die Polaritit zu variieren, sowie der Austausch des Siulenmaterials. Auf der CHIRALPAK®
IA zeigte sich schlieBlich eine solide Antrennung unter Verwendung des Ldsungsmittelgemisches

n-Hexan/Dichlormethan (90/10) oder n-Hexan/Ethanol (98/2).

tgr = 5.24

teo = 5.93
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Abbildung 3.17: Analytisches Chromatogramm der Trennung von 15 an der CSP CHIRALPAK® |A; Eluent:
Methanol (100 %); Flussrate: 1 mL/min; A = 254 nm.

Uberraschenderweise konnte Schneider die Trennbedingungen optimieren, indem er als Laufmittel

100 % Methanol verwendete. Die analytische Trennung ist in Abbildung 3.17 gezeigt. Obwohl der
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

Trennfaktor (o = 1.34) und die Aufldsung (R = 1.63) relativ klein sind, liegt eine Basislinien-
trennung vor. Die praparative Trennung wurde netterweise von Herrn Schneider durchgefiihrt.
Enantiomer 1 wurde mit einem ee-Wert > 99 % und Enantiomer 2 mit einem ee-Wert = 98 %

isoliert. Die dazugehdrigen Drehwerte liegen im Bereich der Fehlertoleranz:

(E1): [a®9) = 41223 (c = 0.2 g/100 mL in CH,Cl,)
(E2): [aP%]= -108.5 (c=0.2g/100 mL in CH,Cl,)

Die dazugehdrigen CD-Spektren der einzelnen Enantiomere (Abb.: 3.18, links) zeigen eine spiegel-
bildliche Anordnung und bestatigen eine solide Enantiomerentrennung mittels HPLC an chiralen
stationaren Phasen. Auch hier wurde in einer Kooperationsarbeit mit Sure zur Bestimmung der ab-
soluten Konfiguration ein Vergleich zwischen den gemessenen und den berechneten CD-Spektren
durchgefiihrt. Die rechte Abbildung 3.18 zeigt sowohl das experimentelle Spektrum des spater

eluierten Enantiomers (E2)-15 (schwarz) als auch das berechnete Spektrum fiir (R,R)-15 (grau).
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Abbildung 3.18: links: CD-Spektrum beider Enantiomere von 15 in Acetonitril: E1 in grau (c = 5.27-10° M)

und E2 (c = 4.70-10"° M) in schwarz; rechts: Vergleich des experimentellen CD-Spektrums von
(E2)-15 in schwarz mit den berechneten Daten nach BHLYP in grau.

Aus der sehr guten Ubereinstimmung der beiden Spektren lisst sich schlussfolgern, dass somit
das zuerst eluierte Enantiomer (S,S)-konfiguriert ist. Auf der einen Seite kdnnen wir ein zweites
Beispiel vorweisen, dass entgegen unseren bisherigen Beobachtungen keine Vorhersagen zur Elua-
tionsreihenfolge von Derivaten der Tréger'schen Base an der CSP CHIRALPAK® A gemacht
werden konnen (vgl. Kap. 3.3). Auf der anderen Seite ist dies ein weiteres Beispiel dafiir, dass
(R,R)-konfigurierte Trégersche Basen, die in 1,7- oder 2,8-Position mesomeriebefahigte Substi-

tuenten tragen, einen negativen spezifischen Drehwert aufweisen.[®”]
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

Erfreulicherweise konnten im Rahmen der Bachelorarbeit von Henschke von beiden Enantiomeren
vermessbare Einkristalle von 15 erhalten werden (Abb.: 3.19). Die Bestimmung der absoluten
Konfiguration mittels der Réntgenstrukturanalyse stehen im Einklang mit den Berechnungen von

Sure: Enantiomer 1 von 15 ist (5,5)- und Enantiomer 2 (R, R)-konfiguriert.

(a) (b)

Abbildung 3.19: Einkristallstrukturen der enantiomerenreinen Verbindungen von 15: (a) Enantiomer 1 mit (S,S)-
Konfiguration und (b) Enantiomer 2 mit (R,R)-Konfiguration. Grau: C-Atom, weiB: H-Atom,
lila: N-Atom, orange: Br-Atom.

3.4 Ubersicht iiber erfolgreich durchgefiihrte

Racematspaltungen von anderen Verbindungen

Neben den eigentlichen Trennungen fiir die eigenen Forschungsthemen konnten im Rahmen der

Arbeit auch viele Racematspaltungen fiir Kooperationspartner erfolgreich durchgefiihrt werden:

Racematspaltung von (5Z,11Z)-Dibenzo[a,e][8]annulen-Derivaten

Die Arbeitsgruppe Strand konnte eine neue Klasse an C,-symmetrischen, nur aus Kohlenstoff
aufgebauten, dienbasierten Liganden synthetisieren. Neben der Enantiomerentrennung liber dia-
stereomere Metallkomplexierung, sollten die Liganden mittels chiraler Chromatographie getrennt
werden. Vier Derivate des (5Z,112)-Dibenzola,e|[8]annulens, welche sich lediglich in der Art
der Substituenten unterscheiden, wurden unserem Arbeitskreis zur Verfiigung gestellt (Abbildung

3.20):
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Abbildung 3.20: Strukturformeln von links nach rechts: (5Z7,112)-5,11-Dimethyldibenzola,e][8]annulen 16,
(5Z,112)-5,11-Diisopropyldibenzo[a,e][8]annulen 17, (5Z,117)-5,11-Diphenyldibenzo[a,e][8]-
annulen 18 und (5Z,112)-5,11-Dibenzyldibenzo[a,e][8]annulen 19.

Da bis dahin keine Erfahrungen mit dieser Art von Liganden beziiglich ihrer Trennbarkeit an
der HPLC gesammelt werden konnten, wurden alle uns zur Verfiigung stehenden chiralen Siulen
getestet. Jedoch war es nicht verwunderlich, dass bei keinem der Liganden eine Antrennung auf
der Whelk-O1 zu erkennen war. Die Liganden besitzen keine funktionellen Gruppen, welche in der
Lage waren mit dem S&ulenmaterial der Whelk-O1 in Wechselwirkung zu treten (s. Kap. 3.2).

Selbst die aromatischen Systeme scheinen zu schwach oder die Geometrie nicht passend fiir die

chirale Tasche zu sein.

Im Gegensatz zur Whelk-O1 werden Trennungen an der CHIRALPAK® IA vorallem durch Pa-
ckungseffekte bestimmt, sodass hier moglicherweise das Fehlen der funktionellen Gruppen an den
Liganden eine Trennung von Anfang an nicht ginzlich unmoglich macht. Und in der Tat wurde

fiir (rac)-18 und (rac)-19 auf der analytischen Siule CHIRALPAK® IA eine Trennung erzielt
(Abb.: 3.21).

tegr = 4.38 tgr = 4.'16
' tE? = 482 e tE2 _ 460
2 2
[«] [«]
= =
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Zeit [min)] Zeit [min)]

Abbildung 3.21: Analytische Chromatogramme von (rac)-18 (links) und (rac)-19 (rechts) an der CSP
CHIRALPAK® IA; Eluent: n-Hexan/iso-Propanol (95/5); Flussrate: 1 mL/min; A\ = 254 nm.
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Im Gegensatz dazu war keine Antrennung fiir die beiden Liganden mit Methyl-, bzw. iso-Propyl-
resten zu sehen. Moglicherweise sind die aromatischen Reste, anders als die Alkylreste, am Riick-
grat des Annulens fihig, mit dem S&ulenmaterial in Wechselwirkung zu treten. Eine weitere
Erklarung konnte sein, dass 18 und 19 mit ihren sterisch anspruchsvolleren Resten besser in
die, durch die helicale Struktur des Sdulenmaterials erzeugten, Hohlrdume passen. Dies wiirde
auch erklaren, weshalb die Retentionszeiten gegeniiber den alkylsubstituierten Annulenen (Chro-
matogramme von 16 und 17 werden nicht gezeigt) geringfiigig groRer sind. Einen Unterschied
zwischen den Trennungen von 18 und 19 scheint es nicht zu geben, da die Aufldsungen nahezu

gleich sind (R (18) = 0.84 und R (19) = 0.86).

Die praparative Trennung fiir 18 und 19 wurde von Herrn Schneider durchgefiihrt. In beiden
Fallen konnte das erste Enantiomer mit einem ee-Wert > 97 % und das zweite Enantiomer mit
einem ee-Wert > 93 % isoliert werden. Die Drehwerte von 19 liegen in derselben GroRenordnung,
wohingegen die Werte fiir 18 nahezu identisch sind. Obwohl die analytischen Trennungen des
Phenyl- und Benzylannulens weniger gut als die bisher besprochenen Trennungen waren, konnten

diese im praparativen Malstab dennoch sehr gut voneinander getrennt werden.

Drehwerte von 18:
(E1): [a®°] = +108.9 (c = 0.3 g/100 mL in CH,Cl,)
(E2): [a®9) = -108.7 (c = 0.3 g/100 mL in CH,Cl,)
Drehwerte von 19:
(E1): [a®] = +219.1 (c = 0.4g/100 mL in CH,Cl,)
(E2): [a®] = -224.4 (c=0.4g/100 mL in CH,Cl,)

160
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Abbildung 3.22: links: CD-Spektren beider Enantiomere (E1 in grau und E2 in schwarz) von 18 in Dichlormethan
(c=1.2:10* M); rechts: (E2)-18 in schwarz und berechnetes Spektrum mit (R,)-Konfiguration
nach sTD-DFT (CAM-B3LYP) (nicht verschoben).
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Die anschlieBenden CD-spektroskopischen Untersuchungen sind an Abbildung 3.22 und 3.23 dar-
gestellt. Da zunichst keine geeigneten Einkristalle der einzelnen Enantiomere fiir die Bestim-
mung der absoluten Konfiguration erhalten wurden, wurden die CD-Spektren von Bannwarth
aus dem Arbeitskreis Grimme quantenchemisch berechnet. Beide berechneten CD-Spektren mit
(R,)-Konfiguration stimmen erstaunlich gut mit den experimentellen Daten des jeweiligen zweiten

Enantiomers von 18 und 19 tiberein.
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Abbildung 3.23: links: CD-Spektren beider Enantiomere (E1 in grau und E2 in schwarz) von 19 in Acetonitril
(c = 1.0-10* M); rechts: (E2)-19 in schwarz und berechnetes Spektrum mit (R,)-Konfiguration
nach sTD-DFT (CAM-B3LYP) (nicht verschoben).

Erfreulicherweise konnte gegen Ende der Arbeiten ein enantiomerenreiner Einkristall von 19 ge-
ziichtet werden. Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte mittels Byvoet-Paar Ana-
lyse und bestatigt die zuvor gewonnene Erkenntnis, dass Enantiomer 2 von 19 (R,) konfiguriert

ist (Abb.: 3.24).

Abbildung 3.24: Einkristallstruktur von (R,)-19; grau: C-Atom, weifl: H-Atom.
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Synthese und Racematspaltung von (rac)-3,9-Dicarboxylithium-4,10-dimethyl-6 H,-
12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin (24)

Folgend soll die Kooperationsarbeit mit Herrn Prof. de Mendoza aus Spanien vorgestellt wer-
den. Unter anderem untersucht die Gruppe um de Mendoza die Bildung nanoskaliger organischer
Uranyl-Spharen mit photokatalytischen oder photoelektronischen Eigenschaften.[8% 81 Beispiels-
weise konnen die kelchartig aufgebauten Calix[4]- oder -[5]arene mit einer chelatisierenden Car-
boxylat-Einheit mit hexagonal bipyramidal koordinierenden Uranylkationen UO»%* zu MglLg bzw.
MaoL1o-Kifige umgesetzt werden.87] Dabei liegen drei chelatisierende Carboxylateinheiten in einer

Ebene (Abb.: 3.25):

l /
OH OH oH HO

Abbildung 3.25: oben: geometrischer Aufbau des hexagonal bipyramidal koordinierten Uranylkations UO52* mit
drei chelatisierenden Phenylcarboxylateinheiten; unten links: Strukturformel eines Calix[4]aren-
Derivates; unten rechts: Strukturformel eines Tréger'schen Basen-Derivates. Zur besseren Dar-
stellung wurden die Phenylcarboxylat-Einheiten rot eingezeichnet.

Fir die Zusammenarbeit sollte getestet werden, ob das Calixaren-Grundgeriist gegen den Tro-
ger'schen Basen Baustein ausgetauscht werden kann. Weiterhin sollten Carboxylatreste als che-
latisierende Einheiten genutzt werden. Mithilfe computergestiitzter Rechnungen wurde die 3,9-
substituierte Tréger'schen Base 24 als passendes Ligandenriickgrat ausgesucht. Die Umsetzung
des enantiomerenreinen Liganden mit dem entsprechenden Metallsalz sollte in einem Selbstorga-

nisationsprozess somit zu einem MyoL3o-Aggregat fiihren (Abb.: 3.26):
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Abbildung 3.26: Schematische Darstellung der geometrieoptimierten [MagL30]?%-Sphire (alle Gegenione wurden
vernachldssigt). Als Ligand wurde die (S,5)-konfigurierte Tréger'sche Base 24 und als Metallsalz
das zweifach positive Uranylkationen UO,2* verwendet. Zur besseren Darstellung sind die H-
Atome nicht eingezeichnet. Grau: C-Atom, rot: O-Atom, blau: U-Atom.

In einer ersten Testreaktion konnte das racemische Zielmolekiil 24 {iber einen lod-Lithium-
Austausch und anschlieBende Umsetzung mit Trockeneis nach den adaptierten Vorschriften von
Vorontsova und Meyer-Eppler isoliert werden (Abb.: 3.27).188 89 |eider lag die Ausbeute bei
lediglich 22 % und hatte weiteren Optimierungen bedurft, jedoch fiihrte eine parallel gefiihrte

Syntheseroute problemlos und mit guten Ausbeuten zum Zielliganden 24 (Abb.: 3.28).

1. n-BuLi, THF, -78 °C

I Nj 2. CO,, RT LiO.C N
N I 00 % N COaLi
(rac)- (rac)-
20 24

Abbildung 3.27: Darstellung  von  (rac)-3,9-Dicarboxylithium-4,10-dimethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo-
[b,f][1,5]-diazocin 24 iiber einen lod-Lithium-Austausch und anschlieBende Umsetzung mit
Trockeneis.

Ausgehend von dem kommerziell erhiltlichen Baustein 3-Amino-2-methylbenzoesiure 21, konnte

dieser in die reaktivere Zwischenstufe des Saurechlorids tberfiihrt, um zu 22 verestert zu werden.
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Abbildung 3.28: Darstellung der Enantiomere von (rac)-3,9-Dicarboxylithium-4,10-dimethyl-6H,12H-5,11-
methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin 24.167]

Die nachfolgende Kondensationsreaktion zu der Tréger'schen Base 23 wurde mit einer passablen
Ausbeute von 64 % realisiert, wenn bedacht wird, dass der -M-Effekt der Carboxylgruppe die
zweifache elektrophile aromatische Substitutionsreaktion desaktiviert. Umso erfreulicher war die
quantitative Verseifung zu unserem Zielmolekiil 24.[67]

ter = 4.29
teo = 6.10

Intensitat

A
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zeit [min)

Abbildung 3.29: Analytisches Chromatogramm von (rac)-23 an der CSP (S5,S)-Whelk-01; Eluent: n-Heptan/Di-
chlormethan/Triethylamin (73/25/2); Flussrate: 2.0 mL/min; A = 309 nm.

Um den Baustein 24 enantiomerenrein zu erhalten, sollte der Vorlaufer 23 mittels HPLC an
chiralen stationdren Phasen getrennt werden. Dieses Vorhaben klappt jedoch nur, da die folgen-
de Verseifung unter basischen Bedingungen stattfindet und somit eine Racemisierung der Tré-

ger'schen Base ausgeschlossen ist. Abbildung 3.29 zeigt das von Jarzebski gemessene analytische

41



3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

Chromatogramm der Trennung von 23 an der chiralen Phase Whelk-O1. Die Separation der Enan-
tiomere erfolgt liber eine Basislinientrennung und sowohl der Trennfaktor (o = 1.62), als auch die
Auflésung (R = 3.90) zeugen von einer sehr guten Trennung. Diese sehr guten Voraussetzungen
vereinfachen das Upscaling auf den praparativen MaRstab enorm. Lediglich das Laufmittelgemisch
wurde auf n-Heptan/Dichlormethan (60/40) abgeandert, da zuvor der Zusatz von Triethylamin
an der praparativen HPLC zu starken Druckschwankungen fiihrte. Die Dauer einer praparativen
Trennung belduft sich auf ca. 30 Minuten und auch hier findet eine Basislinientrennung statt.
Pro Injektion kdnnen somit 100 mg von 23 getrennt werden, wobei die Stoffmengenkapazitit der
Saule noch nicht ausgereizt wurde. Der Erfolg der Enantiomerentrennung zeigte sich auch in den

ee-Werten, die fiir beide Enantiomere iiber 99,9 % liegen.

Erfreulicherweise konnte wahrend den Arbeiten ein enantiomerenreiner Einkristall von 23 geziich-
tet werden. Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte mittels anomaler Dispersion
an Schweratomen und bestatigte, dass das zweite eluierte Enantiomer an der chiralen Phase
(5,5)-Whelk-O1 von 23 (S,S)-konfiguriert ist (Abb.: 3.30). Die gemessenen Drehwerte, sowie
CD-Spektren und deren Berechnungen kdnnen der Verdffentlichung von Jarzebski entnommen

werden 1671

Abbildung 3.30: Einkristallstruktur von (S,5)-23; grau: C-Atom, weil: H-Atom, lila: N-Atom, rot: O-Atom.

Nach der erfolgreichen Enantiomerentrennung von 24, wurden in der Gruppe de Mendoza erste
vielversprechende Komplexierungsversuche durchgefiihrt und anschlieBende DOSY -Experimente
der Komplexlosung bestatigen die Bildung eines hoherkernigen Aggregates. Obwohl die ersten
Kristallisationsversuche des Komplexes erfolglos blieben, konnten in dieser Kooperationsarbeit bis

jetzt vielversprechende Ergebnisse erzielt werden.
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

Racematspaltung von (rac)-2,2’,6,6'-Tetraiod-3,3’,4,4’-tetramethoxy-1,1'-biphenyl
(25)

Die mit Abstand herausfordernste Trennung war die des (rac)-2,2",6,6'-Tetraiod-3,3",4,4'-tetra-
methoxy-1,1"-biphenyls 25 (Abb.: 3.31) fiir den Arbeitskreis Waldvogel der Universitat Mainz zur
Untersuchung der Auswahlregeln fiir Schweratome in der CD-Spektroskopie. Molekiil 25 sollte
sich als sehr gutes Testsystem eignen, da es neben seiner axialen Chiralitdt mehrere Schweratome
tragt und schnell im Gramm-MaBstab synthetisieren ldsst. Nachdem die Synthese erfolgreich
im Arbeitskreis Waldvogel liber eine oxidative Kupplung mittels CH-Aktivierung durchgefiihrt
wurde, 1% galt es, das Racemat in seine Enantiomere zu trennen. Wie sich spiter zeigen sollte,
ist die Trennung nur unter ganz bestimmten Parametern realisierbar und um diese herauszufinden,

bedurfte es viel Zeit, Geduld und Beharrlichkeit.

—0 I

25
Abbildung 3.31: Strukturformel von (rac)-2,2',6,6'-Tetraiod-3,3',4,4'-tetramethoxy-1,1"-biphenyl 25.

Eine Trennung von 25 an der Whelk-O1 Phase schien von Anfang an nicht vielversprechend zu
sein, da der strukturelle Aufbau des Biphenyls, das heilst eine leichte Verdrehung der aromatischen
Systeme zueinander, vermutlich nicht passend fiir die chirale Tasche des Sdulenmaterials schien.
Nichtsdestotrotz wurden einige analytische Trennversuche mit verschiedenen Lésungsmittelgemi-
schen unternommen, jedoch blieben diese, wie vermutet, erfolgslos. Daraufhin wurden intensive
Testversuche an der CHIRALPAK® IA durchgefiihrt. Obwohl der allererste Trennversuch schon
vielversprechend schien, folgten unzahlige weitere. Aufgrund der sehr eingeschrankten Loslichkeit
des Analyten wurde anfangs das Laufmittelgemisch n-Hexan/Tetrahydrofuran (90/10) gewahlt.
Als Injektionsldsungsmittel wurde ebenfalls Tetrahydrofuran verwendet, was sich spater als durch-
aus relevant herausstellen sollte. Der erste Lauf zeigte eine deutliche Antrennung des racemischen
Gemisches, konnte aber in den nichsten Versuchen nicht reproduziert werden. Nach vielem inten-
siven Nachdenken wurde dann auch die Ursache klar: Zuvor wurde sowohl die Injektionsspritze als

auch die Injektionsschleife mit Dichlormethan gespiilt, welches dann fiir die Antrennung im ers-
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3 Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

ten Lauf verantwortlich war. Aus diesem Grund wurde das Laufmittel zu n-Hexan/Dichlormethan
(90/10) gewechselt. Doch auch hier die gleiche Beobachtung wie zuvor: Beim ersten Versuch
war eine deutliche Antrennung von (rac)-25 zu erkennen, in den darauffolgenden wurde die
Antrennung immer schlechter bis hin zu gar keiner Trennung mehr. Offensichtlich waren noch
Spuren von Tetrahydrofuran im Saulenbett vorhanden, die nach und nach weggespiilt wurden.
Unter Kombination beider Beobachtungen sind folgende Parameter fiir eine reproduzierbare An-
trennung notwendig: Als Laufmittelgemisch wird n-Hexan/Tetrahydrofuran (90/10) verwendet,
wobei der Analyt zuvor in Dichlormethan geldst und auch mit diesem injiziert werden muss. Wei-
tere Versuche aus der Antrennung eine Basislinientrennung zu erhalten schlugen fehl. Die Zugabe
von geringen Anteilen von Ethanol, welches vermutlich iber Wasserstoffbriickenbindungen mit

der Carbamatfunktion des Saulenmaterials wechselwirkt, zerstorte vollkommen die Selektivitat

der Trennung.[™]

teo = 33.35
teo = 25.09 ter = 3122 :
s te; = 23.84 5
[O) (0]
= =
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [min)] Zeit [min)]

Abbildung 3.32: Analytisches (links) und semipréparatives (rechts) Chromatogramm von (rac)-25 an der CSP
CHIRALPAK® IA mit jeweils drei Recyclingzyklen; Eluent: n-Hexan/Tetrahydrofuran (90/10);
Flussrate: 1.5 mL/min (links) und 5.0 mL/min; A = 254 nm.

Die linke Abbildung in 3.32 zeigt das analytische Chromatogramm der Antrennung von (rac)-25.
Im Unterschied zu allen zuvor gezeigten Chromatogrammen sind hier mehrere Zyklen derselben
Trennung zu sehen. Was bedeutet das? Wird eine racemische Substanz im ersten Durchlauf
der Saule nicht basisliniengetrennt, so ist die Chance, die Enantiomere optisch rein voneinander
abzutrennen sehr unwahrscheinlich. Eine Moglichkeit die Trennung zu verbessern, ist das Hinter-
einanderschalten mehrerer Saulen, um das Saulenbett zu verlangern. Jedoch wird schnell klar,
dass diese Art von Losung sehr kostenintensiv ware. Unser Arbeitskreis verfiigt iiber eine andere

kostengiinstigere und praktikablere Variante: die Recycling-HPLC.
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Abbildung 3.33: Schematische Skizze des HPLC-Aufbaus.[°l]

Abbildung 3.33 zeigt den schematischen Aufbau unserer HPLC-Anlage. Pumpe A und B beférdern
das Losungsmittel und treffen im Handschaltventil zusammen. Von dort kann der Analyt wahlweise
die analytische oder die sempraparative Saule durchlaufen. Beide Wege fiihren anschliebend durch
einen Detektor. Im Falle einer Basislinientrennung kann der Analyt fraktioniert gesammelt oder
aber bei einer ungeniigenden Trennung, wie in unserem Fall, iber das Schaltventil mittels Pumpe
C erneut auf das S3ulenbett aufgetragen werden. Dieser Modus wird Recycling-HPLC genannt
und kann prinzipiell unendlich oft wiederholt werden. Das S3ulenbett wird sozusagen imaginar
verlangert. In Abbildung 3.32 ist somit der erste Durchlauf und drei weitere Recycling-Zyklen zu
sehen. Leider ist die mit dem Recycling-Verfahren verbundene Bandenverbreiterung deutlich zu
erkennen, was direkt zu den limitierenden Faktoren fiihrt. Der Analyt sollte nicht beliebig oft iiber
die S3ule geschickt werden, da wegen der Bandenverbreiterung zunehmend eine Mischfraktion
beider Enantiomere erhalten wird. In diesem Beispiel wurde das beste semipraparative Ergebnis mit
drei Recyclingzyklen erhalten (linke Abbildung in 3.32). Nachdem die bestmdglichen Parameter fiir
die Trennung von (rac)-25 ermittelt wurden, galt es nun geniigend enantiomerenreines Material
zu sammeln, um chiroptische Messungen durchfiihren zu kdnnen. Auch hier war Geduld und Zeit
gefragt. Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnten lediglich 2.6 mg der Substanz in 200 uL
Dichlormethan gelost werden, welche in vier Trennungen & 50 pL appliziert wurden. Uber 46
Injektionen waren nétig, um eine handhabbare Menge der enantiomerenreinen Verbindung (beide
ee-Werte ca. 90 %) zu erhalten. Wohlgemerkt dauerte eine Trennung 40 Minuten (plus die Zeit,

die fiir die Probenpraparation und Anlagenwartung bendtigt wurde).
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Abbildung 3.34: CD-Spektren beider Enantiomere (E1 in grau und E2 in schwarz) von 25 (c (E1) = 2.5:10* M,
c (E2) = 2.6:10"* M in Dichlormethan.

Erfreulicherweise konnten anschlieBend CD-Spektren in Dichlormethan vermessen werden (Abb.:
3.34). Die Intensitit der Uberginge im CD-Spektrum ist vergleichsweise gering, jedoch wurde die
Adsorption fiir hdher konzentrierte Lésungen so stark, dass die CD-Kurven zunehmend verrausch-
ter wurden. Dariiber hinaus konnte die Probe lediglich in Dichlormethan geldst werden, sodass
die Messung nur bis 230 nm erfolgte. Erfahrungsgemal liegen jedoch die intensivsten CD-Banden
unterhalb von 230 nm, weshalb eine Bestimmung der absoluten Konfiguration {iber den Vergleich
mit den berechneten Spektren sehr schwierig sein sollte. Gliicklicherweise konnte dieses Problem
durch den Erhalt eines vermessbaren Einkristalles von (E1)-25 umgangen werden (Abb.: 3.35).

Damit kann dem zuerst eluierten Enantiomer von 25 die (R,)-Konfiguration zugeordnet werden.

Abbildung 3.35: Kristallstruktur von (R;)-25; grau: C-Atom, weill: H-Atom, rot: O-Atom, griin: |-Atom.

Nachdem wir im jetzigen Kapitel ausgiebig iiber unsere Expertise zur chiralen HPLC-Technik
diskutiert haben, soll in dem folgenden Kapitel gezeigt werden, dass enantiomerenreine Bausteine

von essentieller Bedeutung fiir die Untersuchung von Selbstsortierungsprozessen sind.
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4 Selbstsortierungseffekte bei der
Selbstorganisation

metallosupramolekularer Komplexe

In fritheren Arbeiten der Arbeitsgruppe Liitzen konnte gezeigt werden, dass 2,8-disubstituierte
Derivate der Tréger'schen Base, die iiber zwei Metallbindungsstellen verfiigen, mit geeigneten
Ubergangsmetallkationen diastereoselektiv metallosupramolekulare Aggregate bilden. Beispiels-
weise werden bei der Umsetzung der 2,8-Bis(4-pyridyl)- Tréger'schen Base mit quadratisch-planar
koordinierenden und (cis)-geschiitzten Ubergangsmetallen des Stang-Typs wie Pd(Il) (im Fol-
genden auch Palladiumecke genannt) und Pt(l1) dinukleare Komplexe erhalten.[* Dabei wird bei
der Verwendung des racemischen Liganden ein self-sorting, genauer gesagt eine Selbstdiskrimi-
nierung beobachtet, aus der heterochirale Komplexe hervorgehen (Abb.: 4.1 (a)). Die gebildeten
heterochiralen Komplexe weisen eine C,,-Symmetrie auf und sind somit achiral. Um das Aggre-
gationsverhalten besser verstehen zu kdnnen, wurden anschlieRend die Liganden enantiomerenrein
hergestellt.[?] Im Falle eines Selbstorganisationsprozesses zu dinuklearen Aggregaten kdnnen sich
lediglich die homochiralen Rauten bilden. Unter Verwendung der Standard-Analytikmethoden
wurde gezeigt, dass in Losung genau dies der Fall ist. Dariiber hinaus konnte erfreulicherweise
in einer Kooperationsarbeit mit der Rissanen-Gruppe der Universitdt Jyvdskyla ein vermessbarer
Einkristall der enantiomerenreinen Komplexldsung erhalten werden. Abbildung 4.1 (b) zeigt die

Kristallstruktur des homochiralen Komplexes.[?!

Ein Vergleich beider Kristallstrukturen zeigt, dass die Liganden des homochiralen Komplexes (b)

gegeneinander verdreht sind und folglich ein sterisch und energetisch ungiinstigeres Geriist bilden
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Ph K\ _Ph
Pd P ph
TIO" "OTf

27

(a) [(dppp),Pd,(rac)-(26),]** (b) [(dppp),Pdy(R,R)-(26)2]**

Abbildung 4.1: Kristallstrukturen der dinuklearen Komplexe in seitlicher Ansicht. Unter Einsatz des racemischen
Liganden werden in einem Selbstdiskriminierungsprozess ausschlieBlich die heterochiralen Aggre-
gate erhalten (a) oder unter Einsatz der enantiomerenreinen Liganden die homochiralen Aggrega-
te (b).[% 921 Zur besseren Darstellung sind Gegenionen, Wasserstoffatome und Solvensmolekiile
nicht gezeigt; grau: C-Atom, lila: N-Atom, orange: P-Atom, griin: Pd-Atom.

(ein sogenannter geometrischer mismatch), wahrend in (a) die spiegelbildliche Anordnung der
racemischen Liganden sofort erkennbar ist (geometrischer match). Die komplementare Anordnung
im letzteren Fall fiihrt offensichtlich zu energetisch giinstigeren Wechselwirkungen innerhalb des
Komplexes, sodass die (rac)-2,8-Bis(pyridyl)- Troger'sche Base die inhdrente Eigenschaft aufweist,
in einem integrativen diastereoselektiven Selbstdiskriminierungsprozess heterochirale dinukleare
Aggregate mit der Stang-Ecke auszubilden. Nichtsdestotrotz zeigen die Experimente mit den
enantiomerenreinen Liganden, dass die Bildung der homochiralen Rauten prinzipiell méglich ist

und ebenfalls zu stabilen Aggregaten fiihrt.

4.1 Untersuchung mittels Massenlabel

Das obige Beispiel zeigt, wie gut wir heutzutage das Sortierungsverhalten von Selbstorganisa-
tionsprozessen charakterisieren kdnnen. Die dafiir wohl wichtigste Analysemethode, die uns zur
Verfligung steht, ist die NMR-Spektroskopie. Homo- und heterochirale Aggregate sind Diastereo-
mere, die unterschiedliche Eigenschaften aufweisen und so auch unterschiedliche NMR-Spektren

ergeben (sollten). Ein Vergleich der Spektren sollte folglich einen schnellen Aufschluss iiber die
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m/z=410.18

m/z = 438.21

Abbildung 4.2: Die auf dem Paracyclophan-Grundgeriist basierenden , pseudo”-Enantiomere von Meyer-Eppler.
Durch das Einfiihren eines Methyllabels an der koordinierenden Pyridinenheit unterscheiden sich
die ,, pseudo”-Enantiomere in ihren Massen.

gebildeten Aggregate geben. Diese allgemein akzeptierte Methode hat jedoch ihre Grenzen und
so wurde vor kurzem von Giitz gezeigt, dass auch diastereomere Komplexe nahezu identische
'H-NMR-Spektren haben kénnen.'”] Deshalb galt es eine weitere, in der Supramolekularen Che-
mie noch weitestgehend ungenutzte Untersuchungsmethode im Arbeitskreis zu etablieren. Schon
erste Versuche von Meyer-Eppler konnten zeigen, dass durch das Einfiihren eines Massenlabels
und den damit resultierenden unterschiedlichen m/z-Verhiltnissen eine Unterscheidung ,, pseudo”-
diastereomerer Komplexe iiber die Massenspektrometrie maglich ist.!?] Die dabei eingesetzten

Liganden miissen dann als ,, pseudo”-Enantiomere bezeichnet werden (Abb.: 4.2).

Unser Testsystem basiert auf dem Grundgeriist der Tréger'schen Base, die (nachweislich) deutlich
sensibler auf subtile Anderungen wie die der Substitution oder auf duBere Bedingungen reagiert.
Es galt herauszufinden, ob sich die am Beispiel der sehr starren Liganden und deren dementspre-
chend robusteren Selbstorganisationsprozessen erfolgreich erprobte Markierungsmethode auf das

Troger'sche Basen-System libertragen lasst.

N; X Z rN
| N N N Z |
N~ (S,5)- (R.A)- ~-N
26 29
m/z = 404.20 miz = 432.23

Abbildung 4.3: Strukturformeln der , pseudo”-Enantiomere 26 und 29 der Tréger'schen Base. Als Label dient
anstelle der Methyl- eine Ethylgruppe.
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In unserem Fall wurde als ,, pseudo”-Enantiomeren-Paar die Methyl-/Ethyl- Tréger'sche Base ein-
gesetzt (Abb.: 4.3). , pseudo”-Enantiomere miissen folgende vier Eigenschaften erfiillen, damit

das Labeling-Experiment erfolgreich ablaufen kann:

1. Enantiomere miissen iiber Racematspaltung zuganglich sein
2. ausreichend groRe Masse/Ladung-Differenz der markierten Liganden
3. das Label des Liganden darf den Selbstorganisationsprozess nicht verandern

4. der gelabelte Komplex sollte unter den gegebenen MS-Bedingungen stabil sein

Zusatzlich ist anzustreben, dass die Synthese der Liganden einfach und schnell ist. Wie wir spater
sehen werden, hangt die Brauchbarkeit eines Massenlabels essentiell davon ab, dass vor allem die
Kriterien drei und vier erfiillt werden. Doch zunichst einmal sollen die Synthese sowie die Punkte

eins und zwei kurz erlautert werden.

(CH0), Br HPLC:
NH, TFA0°C N CHIRALPAK® IA
2 W '
N
54 %
Br Br
14 15
[Pdy(dba)s]-CHClg, N
P(cHex)s, K3POy Q
= +
| N Dioxan, A _B. Br
N__~ 60 % HO OH
28
Z>N
> « ' [Pda(dba)s]-CHCI3, Ny N Br
P(cHe KsPO
Y (cHex)s, K3PO4 o, Y
N N
| A Dioxan, A HO/B\OH Br
N ~ (S,9)- 61 % (S,9)-
29 28 15

Abbildung 4.4: Darstellung der enantiomerenreinen Liganden von 29 iiber den Schritt der Racematspaltung
mittels HPLC an der chiralen stationiren Phase CHIRALPAK® IA.

In Abbildung 4.4 ist der Syntheseweg zur Herstellung der enantiomerenreinen Liganden 29 {iber
den Zwischenschritt der Enantiomerentrennung mittels HPLC an der chiralen stationiren Phase

CHIRALPAK® IA (s. Kap. 3.3) sowie eine nachfolgende Suzuki-Kupplung dargestellt. Sowohl
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die spezifischen Drehwerte, als auch die CD-Messungen von 29 (Abb.: 4.5, links) bestatigen
die erfolgreiche Racematspaltung des dibromierten Vorlaufermolekiils 15 und die nachfolgenden
Syntheseschritte mit den enantiomerenreinen Bausteinen. Somit sind Kriterium 1 und der Punkt

einer schnellen und einfachen Synthese hinreichend erfiillt worden.

(5,5)-29: [a29] = +167.6 (c = 0.50 g/100 mL in CH,Cl,)
(RR)-29: [0 = 1835 (c=0.50 g/100 mL in CH,Cl,)
(5,5)-26: [a2] = +286.0 (c = 0.17 g/100 mL in CH,Cl,)
(RR)-26: [a®°] = —290.0 (c=0.17 g/100 mL in CH,Cl,)

Der Vollstandigkeit halber werden zum Vergleich auch die spezifischen Drehwerte beider enantio-
merenreiner Liganden von 26 angegeben®? und in Abbildung 4.5 (rechts) die CD-Spektren beider
(R,R)-konfigurierter Liganden der Methyl-, bzw. Ethyl- Tréger'schen Base gegeniibergestellt.[®]
Die Abbildung belegt, dass sich die sterischen und elektronischen Einfliisse des Methyl- bzw.
Ethylsubstituenten nur sehr geringfiigige auf die CD-Spektren auswirken. Bei den spezifischen

Drehwerten hingegen scheint der Ethylrest einen merklichen Effekt auszuiiben.

U (+)-(5,9) — (-)-(R.R)-Methyl
- 10074 --- (-)-(R.R) — 150 === (-)-(R,R)-Ethyl
= s0¢ Y o ] S :
_(U I‘ “‘.: 5 - o ‘_‘U
' 0 L N e
¢ —O0f )
4 P
—100
200 240 280 320 360 200 240 280 320 360
A [nm] A [nm]

Abbildung 4.5: links: CD-Spektren beider Liganden von 29 (c = 2.6-10* M) in Acetonitril: (+)-(S,S) in grau und
(=)-(R,R) in schwarz; rechts: Vergleich der CD-Spektren beider (R,R)-konfigurierten Liganden
der Methyl- Tréger'schen Base 26 (c = 1.0-10* M) (grau), bzw. der Ethyl- Tréger'schen Base 29
(c = 2.6-10* M) (schwarz) in Acetonitril.

AnschlieRend wurde das Komplexierungsverhalten sowohl des racemischen als auch des enantio-
merenreinen Liganden 29 NMR-spektroskopisch untersucht. Abbildung 4.6 zeigt in Teilabbildung
a) den aromatischen Bereich der NMR-Spektren fiir den freien Liganden und eine 1:1-Mischung
von (5,5)-29 mit der (cis)-geschiitzten Palladium-Ecke in Teilabbildung b). Es ist deutlich zu
erkennen, dass ein definierter Signalsatz fiir die Komplexmischung erhalten wird und zusitz-
lich die Protonen in ortho-Position zum Pyridinstickstoff stark tieffeldverschoben sind. Beide

Beobachtungen sind starke Indizien dafiir, dass sich selektiv ein definiertes Aggregat mit der
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Zusammensetzung L,Pd, ausgebildet hat. Auch die Umsetzung des racemischen Liganden mit
der Palladiumecke (Teilabbildung c)) lasst auf die Bildung eines definierten Aggregates schlieRen.
Wie auch zuvor von Kiehne beobachtet,[* erhalten wir eine Aufspaltung des Signalsatzes, welche
sehr gut an den (dppp)-Signalen sowie an dem zur Ethylgruppe para-standigen H-Atom (d) im
Aromaten der Tréger'schen Base erkennbar ist. Fiir die Signalaufspaltung ist die Einschrankung
der Rotation des Pyridylrestes im Liganden um die Aryl-Heteroarylbindung verantwortlich.[*! Die
entstehenden Rotamere kénnen bei Raumtemperatur auf der NMR-Zeitskala beobachtet werden.
Wird der Komplexlésung kinetische Energie in Form von Warme zugefiihrt, beschleunigt sich die
Rotation und die verschiedenen Rotamere kdnnen nicht mehr einzeln auf der NMR-Zeitskala auf-
geldst werden. Das zuvor bei Raumtemperatur aufgespaltene Signal ,,verschmilzt” demnach bei

hoheren Temperaturen zu einem gemittelten Signal.
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Abbildung 4.6: 'H-NMR-Spektren (400 MHz, 293 K) in CD,Cl, von: a) (S,5)-29 und b) 1:1-Mischung von
(5,5)-29 + [Pd,(dppp),](OTf), und c) 1:1-Mischung von (rac)-29 + [Pd,(dppp),](OTf),. Die
Signale des (dppp)-Riickgrats sind mit * und das Lésungsmittelsignal mit ** gekennzeichnet.

In unserem Fall wurde die Komplexlosung aufgrund der hohen Siedetemperatur und des niedri-
gen Dampfdruckes in Dimethylformamid hergestellt. Die bei unterschiedlichen Temperaturen ge-
messenen NMR-Spektren werden in Abbildung 4.7 dargestellt. Durch den Losungsmittelwechsel
zu Dimethylformamid fallen die chemischen Verschiebungen der aromatischen Signale der Tré-

ger'schen Base und die der (dppp)-Reste zusammen, sodass nur iiber das aufgespaltene Signal
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d bei 7.2 ppm eine aussagekraftige Beobachtung gemacht werden kann. Bei Raumtemperatur
kann eindeutig a) das aufgespaltene Signal erkannt werden, welches b) iiber den Koaleszenzpunkt
bei 56 °C in ein c) gemitteltes Signal bei 90 °C iibergeht. Um sicherzustellen, dass der Komplex
wahrend des Temperieren intakt bleibt, wurde sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 90 °C ein
DOSY-NMR von der Komplexlosung gemessen. Die fiir beide Temperaturen experimentell ermit-
telten hydrodynamischen Radien weichen nur minimal voneinander ab (Ry?° = 4.12-:10719 m?2s1
und Ry = 5.82:1071% m?2s~1) und bestitigen, dass auch bei 90 °C der intakte Komplex vorliegt.

c) 363 K

S [ppm]

Abbildung 4.7: Ausschnitt des Tieffeldbereiches der NMR-Spektren (500 MHz) in DMF-d; von einer 1:1-
Mischung von (rac)-29 + [Pd,(dppp),](OTf), a) bei 293 K, b) bei 329 K und c) bei 363 K. Bei
Erhéhung der Temperatur verschmilzt das Signal d der Rotamere iiber den Koaleszenzpunkt zu
einem gemittelten Signal. Das Lésungsmittelsignal ist mit * gekennzeichnet.

AnschlieBende MS-Experimente (nicht gezeigt) belegten dann zweifelsfrei die Bildung der ge-

wiinschten 2:2-Komplexe fiir die racemische und enantiomerenreine Komplexlésung. Da iiber die

NMR- und MS-Kontrollexperimente sichergestellt wurde, dass die Ethyl- Tréger'sche Base 29 das

gewiinschte Komplexierungsverhalten aufweist, stand dem eigentlichen Label-Experiment mit den

,pseudo”-Enantiomeren nichts mehr im Wege.

Erfreulicherweise konnte wahrend der Arbeiten ein vermessbarer Einkristall der Komplexmischung
(rac)-29 + [Pd,(dppp),](OTf), erhalten werden. Uberraschenderweise zeigte die Strukturaufkl-
rung, dass anstelle der erwarteten heterochiralen selektiv die homochiralen Rauten nebeneinander
im Kristall vorliegen. So erfreulich der Erhalt dieser Einkristallstruktur auch sein mag, spiegelt
dieser nicht die in Lésung vermeintlich vorliegenden heterochiralen 2:2-Aggregate wider. Eine

genauere Analyse der Kristallpackung gibt moglicherweise eine Erklarung.
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Abbildung 4.8: Seitenansicht der Kristallstruktur [(rac)—(29),Pd,(dppp),]*T; es werden jeweils die homochi-
ralen Rauten gebildet: (S,S)-konfigurierte Raute (oben) und (R,R)-konfigurierte Raute (unten)
spiegeln sich an der Horizontalen. Zur besseren Darstellung sind Gegenionen, Wasserstoffatome
und Solvensmolekiile nicht gezeigt; grau: C-Atom, lila: N-Atom, orange: P-Atom, griin: Pd-Atom.

Abbildung 4.8 zeigt einen Ausschnitt der Kristallpackung mit zwei zueinander enantiomeren Kom-
plexen in seitlicher Ansicht. Wird eine Lage der Molekiile im Kristallgitter betrachtet, fillt die
alternierende Anordnung der zueinander unterschiedlich konfigurierten Komplexe auf. Da die Mo-
lekiile auf diese Art sehr dicht packen kdénnen, werden intermolekulare CH-m-Wechselwirkungen
zwischen den H-Atomen der N,N-Acetalbriicke und den Phenylresten des (dppp)-Riickgrats er-
moglicht. Die einzelnen Molekiilschichten im Kristall kdnnen aufgrund des W-férmigen Aufbaus
der Aggreagte optimal ineinander verzahnen und fiihren zu einer dichten Packung. Die Kavitaten
innerhalb der Komplexe werden durch Dichlormethan- und zwischen den Molekiilschichten durch

Cyclopentanmolekiile aufgefiillt.

Neben diesen, aus einem Standardbearbeitungsprogramm fiir Kristallstrukturen gewonnenen,
Erkenntnissen kdnnen wir iiber die sogenannte Hirshfeld-Oberflachen-Analyse weitere Informa-
tionen iiber mogliche intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Aggregaten im Kristall
bekommen. Dabei definiert die Hirshfeld-Oberfliche ein Volumen um das Molekiil dhnlich
dem des van-der-Vaals-Volumens oder einer Elektronendichteverteilung. Jedoch unterscheidet
sich diese Rechenmethode insofern von den anderen, als dass Molekiile in direkter Nachbarschaft
bei der Oberflachenberechnung beriicksichtigt werden. Auf diese Weise kdnnen intermolekula-
re Wechselwirkungen berechnet und als rote Bereiche des Oberflachenprofils visualisiert werden.

Die Methode konnte durch Struch in unserem Arbeitskreis schon erfolgreich zur Untersuchung
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Abbildung 4.9: Aufsicht des Hirshfeld-Plots des zweikernigen Aggregates mit benachbarten Aggregaten; die roten
Bereiche des Oberflachenprofils deuten auf starke Wechselwirkungen mit den Tetrafluoroborat-
anionen hin.

mechanisch manipulierter spin-crossover-Effekte in Eisen-Komplexen eingesetzt werden.[% Abbil-
dung 4.9 zeigt in einer Aufsicht, dass in unserem Fall die Tetrafluoroboratanionen sehr stark mit
den (dppp)-Riickgraten wechselwirken und die bei der Kristallisation erzeugten Hohlrdume perfekt
ausfiillen. Zusammenfassend sind die im Kristallverbund attraktiven Packungseffekte anscheinend

der Grund fiir die selektive Bildung der homochiralen Komplexe im Kristall.

4.1.1 Ergebnisse des Massenlabelexperimentes mit ,,pseudo’-

Enantiomeren

Fiir die Labelexperimente wurden dquimolare Mengen an (R,R)-29 und (5,5)-26 in deuteriertem
Dichlormethan gelést und zusammengegeben. Erst danach wurde die zuvor geldste Palladium-
ecke zupipettiert und die Lésung im Anschluss NMR-spektroskopisch untersucht. Ausschnitte der
resultierenden NMR-Spektren sind in Abbildung 4.10 dargestellt.

Teilabbildungen 4.10 a) und b) zeigen die NMR-Spektren der jeweiligen homochiralen Komplexe
von (R,R)-29 und (5,5)-26. Das Spektrum der ,,gemischten” Komplexldsung, d.h. unter Ver-
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Abbildung 4.10: Ausschnitte der (a) 'H-NMR- (400 MHz, 293 K) bzw. (b) 3'P-NMR-Spektren (162 MHz,
293 K) in CD,Cl, von a) 1:1-Mischung von (S5,5)-26 + [Pd,(dppp),](OTf),, b) 1:1-
Mischung von (R,R)-29 + [Pd,(dppp),](OTf),, c) 1:1:2-Mischung von (S5,5)-26 + (R,R)-29
+ [Pd,(dppp),](OTH),.

wendung der ,, pseudo”-Enantiomere, ist in c) abgebildet und weist drei wohldefinierte Signalsatze
auf, die auf eine Bildung dreier zweikerniger Aggregate hinweisen. Zwei der Signalsdtze stammen
von den jeweiligen homochiralen Komplexen. Dass es sich hierbei um die Summe der Einzelspek-
tren handelt, wird beispielhaft an den durch die gestrichelten Linien gekennzeichneten Signalen
deutlich. Die Bildung eines dritten Signalsatzes ist vor allem anhand des Auftauchens eines neu-
en Signals um 6.81 ppm erkennbar. Diese Beobachtung lasst darauf schlieRen, dass sich neben
den beiden homochiralen auch der heterochirale Komplex, bestehend aus den beiden ,, pseudo”-
Enantiomeren, gebildet hat. Weiter fallt auf, dass alle Signale, die dem heterochiralen Komplex
zugeordnet werden kénnen, doppelt vorliegen. Auch dieses Ergebnis steht im Einklang mit der
Bildung des heterochiralen Komplexes. Unter Beriicksichtigung der unterschiedlich chemischen
Umgebung der , pseudo”-Enantiomere werden folglich zwei unterschiedliche Verschiebungen pro
NMR-aktiven Kern erwartet. Dieses Verhalten ist deutlich an den mit * gekennzeichneten (dppp)-
Signalen (3.0 ppm - 3.4 ppm und 7.4 ppm - 7.8 ppm) erkennbar. Gleiches gilt fiir die Verschie-
bung der Methyl- bzw. Ethylreste (2.3 ppm bzw. 1.2 ppm). Neben den 'H-NMR Untersuchungen
wurde von jeder Komplexldsung zusitzlich ein 3'P-NMR gemessen (Abb.: 4.10 (b)). Fiir die

beiden homochiralen Komplexe wird jeweils ein Phosphorsignal detektiert. Im Gegensatz dazu

56



4 Selbstsortierungseffekte bei der Selbstorganisation metallosupramolekularer Komplexe

weist das Spektrum der Komplexlésung der ,, pseudo”-Enantiomere drei Phosphor-Signale auf.
Die zwei Signale um 7.20 ppm kdnnen den homochiralen Aggregaten zugeordnet werden. Die

dritte Verschiebung um 7.14 ppm stammt folglich von dem heterochiralen Komplex.

Nachdem anhand der NMR-Spektrenauswertung festgestellt wurde, dass alle drei moglichen
. pseudo”-stereoisomeren Aggregate einer 2:2-Zusammensetzung unter Verwendung der , pseu-
do"-enantiomeren Liganden (5,5)-26 und (R,R)-29 gebildet werden, soll folgend die Praferenz
dieses Selbstsortierungsprozesses diskutiert werden. Zunadchst konnen wir festhalten, dass der
Selbstsortierungsprozess in Losung unter Verwendung der ,, pseudo”-Enantiomere nicht selektiv
ist, da wir ein Gemisch aus homo- und heterochiralen Aggregaten erhalten. Unterliegt dieser un-
selektive Selbstorganisationsprozess der Statistik, so miissten die Integralverhiltnisse der ,, pseu-
do"-diastereomeren Komplexe im 'H-NMR 1:1 (homochiral:heterochiral) betragen. In unseren
Fall liegt jedoch das Verhiltnis bei 3:2 und das System zeigt somit eine Praferenz gegeniiber der

Bildung der homochiralen 2:2-Aggregate.

AnschlieRende massenspektrometrische Untersuchungen sollten die zuvor aus den NMR-Untersu-
chungen gewonnenen Ergbnisse belegen. Normalerweise unterscheiden sich zueinander enantiome-
re Liganden nicht in ihrer Molmasse und somit kann ein eventuell vorliegender self-sorting-Prozess
nicht genauer (social vs. narcissistic self-sorting) mittels MS-Experimente charakterisiert werden.
Wird aber wie in unserem Fall ein zusatzliche Label an einem der Liganden eingefiihrt, besitzen die
sogenannten ,, pseudo”-Enantiomere eine voneinander unterschiedliche Molmasse und es kann eine
genauere Aussage liber das Aggregationsverhalten bzgl. eines Selbstsortierungsprozesses gemacht
werden (Abb.: 4.11). Aus der schematischen Darstellung 4.11 wird ersichtlich, dass die Bildung
von drei sich in ihrer Molmasse unterscheidenden , pseudo”-stereoisomeren 2:2-Aggregaten bei
der Umsetzung von zwei ,, pseudo”-Liganden mit zwei Palladiumecken méglich ist. Die zwei zu-
einander , pseudo”-enantiomeren Komplexe sind jeweils einfarbig gekennzeichnet und besitzen
eine Masse/Ladung-Differenz von Am/z = 28. Der heterochirale Komplex (zweifarbig gekenn-
zeichnet) liegt mit einer Differenz von Am/z = 14 zwischen beiden homochiralen Aggregaten.
Betrachten wir zundchst den selektiven Selbstsortierungsprozess. Im Falle eines social self-sortings
entstehen ausschlielich die heteroleptischen, bei einem narcissistic self-sorting ausschlieRlich die
homoleptischen Aggregate. Somit erwarten wir entweder genau ein Signal fiir die Bildung der

heterochiralen Komplexe oder zwei Signale fiir die Bildung der homochiralen Aggregate. Die Si-
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Abbildung 4.11: Links die Strukturformeln der eingesetzten , pseudo”-Enantiomere (S,5)-26 und (R,R)-29 und
rechts die bei einem Selbstorganisationsprozess resultierenden Rauten. Die gebildeten homo-
chiralen Rauten sind einfarbig und die heterochirale Raute ist zweifarbig gekennzeichnet. Alle
gebildeten Aggregate unterscheiden sich in ihrem m/z-Verhiltnis und erméglichen eine genauere
Aussage mittels massenspektrometrischer Untersuchungen iiber einen eventuell stattfindenden
Selbstsortierungsprozess.

gnale konnen iiber ihre Masse/Ladung-Differenz im Massenspektrum unterschieden werden. Im
Gegensatz dazu kann der Selbstorganisationsprozess im Sinne der Selbstsortierung auch unselek-
tiv ablaufen. Dann wird eine statistischen Verteilung aller drei Signalintensitaten der zweikernigen

Komplexe von anndhernd 1:2:1 erwartet.

In unserem Fall kann zunichst im Massenspektrum eine homologe Reihe der Komplexzusam-
mensetzung [L,Pd,(dppp),(OTf).]*t mit unterschiedlicher Anzahl an Gegenionen (x = 0 bis 3)
identifiziert werden (Abb.: 4.12). Die zweifach positiv geladene 2:2-Komplexe bei m/z = 1086.23
sind die intensivsten Signale und scheinen in der Gasphase sehr stabil zu sein. Somit kann die schon
zuvor aufgestellte Vermutung, dass die Selbstorganisation in Lésung selektiv zu 2:2-Aggregaten
fiihrt, bestatigt werden. Insgesamt werden drei Signale mit einer Masse/Ladung-Differenz von je
Am/z = 14 fiir alle Signale mit einer 2:2-Zusammensetzung erhalten, was sowohl die Bildung der
beiden homochiralen als auch des hetereochiralen Komplexes belegt. Eine genauere Betrachtung
der Signale belegt zudem die bevorzugte Bildung der homochiralen Aggregate, da wir anstelle
einer statistischen Intensititenverteilung (1:2:1) eine anndhernde 1:1:1-Verteilung erhalten (s. De-

tailausschnitt in Abb. 4.12). Auch der dreifach positiv geladene 2:2-Komplex bei m/z = 683.85
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belegt die 1:1:1-Verteilung der Isotopenmuster, wird jedoch aufgrund der Uberlagerung mit der
einfach positiv geladenen Palladiumecke (m/z = 667.01) nicht im Detail gezeigt. Wir erhalten
somit weder eine selektiven noch einen statistischen Selbstsortierungsprozess. Damit konnten alle

NMR-spektroskopischen Aussagen mittels massenspektrometrischer Messungen bestatigt werden.

[L.Pd,(dppp),(OTH),I*

L,Pd,(d “ .
[(LPA(APPPLI™ 1L Pd,(dppp) (TN,
1086.23
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Abbildung 4.12: ESI-Massenspektrum (positiv) von einer 1:1:2-Mischung von (§5,5)-26 + (R R)-29 +
[Pd,(dppp),](OTf), in Aceton. Zur besseren Ubersicht wurden beide Liganden (S,5)-26 und
(R,R)-29 mit L abgekiirzt; Detailausschnitt von [L,Pd,(dppp),(OTf),]?*.

Zusammenfassend konnte anhand der Massenlabelexperimente der , pseudo”-Enantiomeren ge-

zeigt werden, dass

1. die Masse/Ladung-Differenz der gelabelten Molekiile (Punkt 2 der Kriterienliste der ,, pseu-
do"-Enantiomere) groR genug ist, um iiber die jeweiligen Isotopenmuster die genauen Kom-
plexzusammensetzungen bestimmen zu kdnnen.

2. die Bildung aller drei moglichen ,, pseudo”-stereoisomeren 2:2-Komplexe moglich ist.

3. jedoch die Bildung der jeweils homochiralen Komplexe gegeniiber dem heterochiralen Kom-

plex bevorzugt wird.

Wenn die Ethylgruppe offensichtlich keinen negativen sterischen Einfluss auf die Komplexbildung
auslibt, stellt sich die Frage, warum der heteroleptische Komplex weniger bevorzugt gebildet wird.
Diese Beobachtung scheint im Widerspruch zu den von Kiehne erhaltenen Ergebnissen zu stehen:
Bei der Umsetzung der racemischen Ligandenmischung von 26 mit der (cis)-geschiitzen Palla-
diumecke findet ein self-sorting-Prozess statt, genauer gesagt ein Selbstdiskriminierungsprozess,

aus dem ausschlieRlich heterochirale 2:2-Komplexe hervorgehen (Abb.: 4.1 (a)).**) Demzufolge
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hatte sich bei dem oben beschriebenen Label-Experiment auch nur der heterochirale ,, pseudo’-

racemische Komplex bilden sollen.

(a) (rac)-26, <(a) = 106.52° (b) (rac)-29, <(a) = 99.54° (c) Diederwinkel, <(«)

Abbildung 4.13: Diederwinkelvergleich der Kristallstrukturen von Ligand (a) (rac)-(26) und (b) (rac)-(29). Der
Diederwinkel wird von den N-Atomen beider Pyridineinheiten, sowie den N-Atomen der N, N-
Acetalbriicke aufgespannt. Zur besseren Darstellung sind Gegenionen, Wasserstoffatome und
Solvensmolekiile nicht gezeigt; grau: C-Atom, lila: N-Atom.['9]

Ein mogliche Erklarung gibt der Vergleich der Diederwinkel beider , pseudo”-enantiomerer Ligan-
den: Die Ethyl- Tréger'sche Base 29 besitzt im Vergleich zu der Methyl- Tréger'schen Base 26
einen um ca. 8° kleineren Offnungswinkel (Abb.: 4.13). Dieser Unterschied kann bei der Bildung
des ,, pseudo”-racemischen Komplexes fiir einen geometrischen mismatch der Liganden verant-

wortlich sein. Als Konsequenz werden bevorzugt die jeweils homochiralen Aggregate gebildet.

4.1.2 Ergebnisse des Massenlabelexperimentes mit gleich-

konfigurierten Liganden

Nachdem die Label-Experimente der , pseudo”-enantiomeren Liganden (5,5)-26 und (R,R)-29
unter Verwendung der Palladiumecke unerwartete Resultate fiir den Selbstsortierungsprozess auf-
zeigten, sollten weiterfiihrende Erkenntnisse {iber das Aggregationsverhalten gewonnen werden.
Dazu wurden jeweils die gleichkonfigurierten Liganden (S,5)-26 und (5,5)-29 (Abb.: 4.14) mit

der (cis)-geschiitzen Palladiumecke umgesetzt.

Zunachst wurde das Selbstorganisationsverhalten mittels NMR-Spektroskopie untersucht (Abb.:
4.15). Die Probenpréparation erfolgte wie in dem zuvor beschriebenen Label-Experiment, jedoch
wurde als Losungsmittel deuteriertes Aceton verwendet. Es sei kurz angemerkt, dass aufgrund
der gleichen Konfiguration der beiden Liganden (S,5)-26 und (S5,5)-29, die gebildeten Komplexe

nicht mehr durch die Begriffe homo- und heterochiral unterschieden werden konnen. Folglich
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Abbildung 4.14: Links die Strukturformeln der gleichkonfigurierten Liganden (S,5)-26 und (S5,5)-29 und rechts
die bei einem Selbstorganisationsprozess resultierenden Rauten. Die gebildeten ,, pseudo'-
homoleptischen Rauten sind einfarbig und die ,, pseudo”-heteroleptischen Raute ist zweifarbig
gekennzeichnet. Alle gebildeten Aggregate unterscheiden sich in ihrem m/z-Verhiltnis und er-
moglichen eine genauere Aussage mittels massenspektrometrischer Untersuchungen iiber einen
eventuell stattfindenden Selbstsortierungsprozess.

sprechen wir von ,, pseudo”-homo- (Komplex besteht aus derselben Sorte Ligand) oder ,,pseudo"-
heteroleptischen (,,gemischter” Komplex besteht aus zwei verschiedenen Liganden) Aggregaten.
Normalerweise muss auch das (dppp)-Riickgrat der Palladiumecke fiir die Begriffsbestimmung
mit beriicksichtigt werden. In diesem Fall wurde das (dppp)-Riickgrat auBer Acht gelassen und

wird durch die Verwendung des Prafix ,, pseudo” gekennzeichnet.

Spektrum a) und b) aus Abbildung 4.15 zeigen die aus den jeweils enantiomerenreinen Liganden
gebildeten ,, pseudo”-homoleptischen Aggregate, die bei der Umsetzung mit der (cis)-geschiitzten
Palladiumecke entstehen. Die 1:1:2-Mischung von (S,5)-26, (5,5)-29 und [Pd,(dppp),](OTf),
wird in Teilabbildung c) dargestellt und weist zwei definierte Signalsatze auf. Diese setzen sich
perfekt aus den einzelnen Spektren der ,, pseudo”-homoleptischen Aggregate zusammen. Die Uber-
lagerung der einzelnen Signalsatze soll mithilfe der gestrichelten Linien verdeutlicht werden und
ist an den fiir die Tréger'sche Base typischen Briicken-H-Atomen (3.8 ppm - 4.6 ppm) besonders
gut zu erkennen. Auch das 3*P-NMR deutet mit einem verbreiterten Signal bei 7.18 ppm auf die
Bildung der zwei nebeneinander vorliegenden ,, pseudo”-homoleptischen Spezies hin. Ein weiteres

31P_Signal fiir ein mogliches drittes Aggregat fehlt. AuRerdem miisste die Bildung des ,, pseudo"-
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Abbildung 4.15: Ausschnitte der (a) H-NMR-Spektren (400 MHz, (CD53),CO, 293 K) bzw. (b) 3P-NMR-
Spektren (162 MHz, CD,Cl,, 293 K) von a) 1:1-Mischung von (S5,5)-26 + [Pd,(dppp),](OTf),,
b) 1:1-Mischung von (S,5)-29 + [Pd,(dppp),](OTf),, c) 1:1:2-Mischung von (5,5)-26 + (S,5)-
29 + [Pd,(dppp),)(OTH),.

heteroleptischen Aggregates mit einer allgemeinen Signalaufspaltung einhergehen (normalerweise
sehr gut an den aromatischen (dppp)-Signalen um 7.7 ppm erkennbar, vgl. Abb.: 4.10), die in
diesem Fall nicht beobachtet werden. Somit liegt ein narcissistic self-sorting-Prozess vor, d.h.
iiber ein Selbsterkennungsprozess werden ausschlieRlich die ,, pseudo”-homoleptischen Komplexe
gebildet. Diese Beobachtung unterstiitzt die aus Teilkapitel 4.1.1 gewonnene Erkenntnis, dass bei
der Bildung der zweikernigen Komplexe die Liganden 26 und 29 ein geometrisches mismatch-Paar
ergeben. Dieser mismatch scheint bei der Bildung der Raute mit den gleichkonfigurierten Liganden
(5,5)-26 und (S,5)-29 noch weiter zu zunehmen. Eine mégliche Erklarung gibt der Vergleich der
Kristallstrukturen der jeweiligen ,, pseudo”-homoleptischen Rauten (Abb.: 4.16). Schon auf den
ersten Blick fallt auf, dass die geometrische Anordnung der Liganden in den einzelnen Komplexen
stark variiert. Wahrend die enantiomerenreinen Liganden 26 gegeneinander verdreht sind (Abb.:
4.16 (a)), um den zweikernigen Komplex formen zu kdnnen, bildet das Aggregat mit den enan-
tiomerenreinen Liganden (R,R)-29 eine W-férmige Struktur aus (Abb.: 4.16 (b)). Offensichtlich
bewirkt der durch die Ethylgruppe leicht veranderte Diederwinkel im Liganden 29 eine drastische
Konformationsanderung bei der Bildung des zweikernigen Komplexes. Eine Kombination beider

Liganden zu dem ,, pseudo”-heteroleptischen Komplex scheint geometrisch nicht realisierbar.
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(a) [(dppp),Pd,(R,R)-(26)2]"* (b) [(dppp)2Pdy(R.R)-(29)2]**

Abbildung 4.16: Kristallstrukturen der 2:2-Komplexe in seitlicher Ansicht unter Einsatz der enantiomerenrei-
ner Liganden (a) (R,R)-(26) und (b) (R,R)-(29). Zur besseren Darstellung sind Gegenionen,
Wasserstoffatome und Solvensmolekiile nicht gezeigt.

Im ndchsten Schritt erfolgten die MS-Experimente (Abb.: 4.17). Zunachst soll das ESI-positiv
Massenspektrum der 1:1:2-Komplexmischung von (S5,5)-26, (5,5)-29 und [Pd,(dppp),](OTf),
ganz allgemein betrachtet werden. Neben den gewiinschten Signalen der 2:2-Aggregate mit variie-
render Anzahl an Gegenionen ist deutlich zu erkennen, dass sich unter den intensivsten Signalen die
freien Liganden (m/z = 405.21 und 433.24) und die einfach geladene Spezies der Palladiumecke
befinden (m/z = 667.01). Allgemein scheint die Komplexzusammensetzung der gleichkonfigu-
rierten Liganden trotz der sehr sanft eingestellten massenspektrometrischen Bedingungen weniger
stabil zu sein als die der ,, pseudo”-enantiomeren Liganden. Betrachten wir zunachst die Signale
der 2:2-Aggregate mit zwei Gegenionen [L,Pd,(dppp),(OTf),]** bei m/z = 1086.23 (Detailaus-
schnitt in Abb.: 4.17), wobei zur besseren Ubersicht beide Liganden (S,5)-26 und (S5,5)-29 mit
L abgekiirzt wurden. Es fillt auf, dass neben den beiden zweikernigen, ,, pseudo”-homoleptischen
Aggregaten auch der ,, pseudo”-heteroleptische 2:2-Komplexes gebildet wird. AuBerdem liegt eine
statistische Intensitatenverteilung aller drei moglichen |, pseudo”-stereoisomeren Komplexe vor,

was auf eine unselektive Selbstorganisation mit keinerlei Sortierungspraferenzen hindeuten wiirde.

Wie sind diese zu den NMR-Ergebnissen widerspriichlichen Beobachtungen zu interpretieren? Aus
den NMR-Untersuchungen geht eindeutig hervor, dass ausschlieRlich beide ,, pseudo”-homoleptisch-
en Rauten gebildet werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass die chemischen Verschiebungen des
. pseudo"-heteroleptischen Komplexes im *H-NMR zufillig isochron zu denen der ,, pseudo®*-homo-
leptischen Signale sind, ist relativ gering. Eine mdgliche Erklarung fiir das Auftreten ,, pseudo"-
heteroleptischer Komplexe ware, dass sich wahrend des ESI-Prozesses, trotz der sehr sanft einge-
stellten Messparameter, hoherkernige (z.B.: Signal bei m/z = 1498.30 [L,Pd,(dppp),(OTf):]*")

Aggregate bilden, zerfallen und spontan reorganisieren. Bei der Reorganisation findet jedoch kein
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Abbildung 4.17: ESI-Massenspektrum (positiv) von einer 1:1:2-Mischung von (5,5)-26 + (5,5)-29 +
[Pd,(dppp),](OTf), in Aceton (c = 107 M). Zur besseren Ubersicht wurden beide Liganden
(5,5)-26 und (S5,5)-29 mit L abgekiirzt; Detailausschnitt von [L,Pd,(dppp),(OTf),]**.

Selbstsortierungsprozess statt, da die Energiedifferenz zwischen ,, pseudo”-homo- und ,, pseudo”-
heteroleptischen Aggregat gegeniiber dem energiereichen ESI-Prozess iiberkompensiert wird. Die

Bildung aller drei 2:2-Aggregate ist dann gleich wahrscheinlich.

Am Ende des Kapitels soll noch einmal ein kurzer Uberblick iiber die Ergebnisse gegeben werden:
Vorarbeiten von Kiehne, Giitz und Meyer-Eppler haben gezeigt, dass das Selbstsortierungsver-
halten im Selbstorganisationsprozess zu supramolekularen Aggregaten nicht immer trivial ist. Die
Unterscheidung zwischen narcissistic self-sorting und social self-sorting, wenn eine racemische
Mischung des Liganden eingesetzt wird, kann nicht immer einwandfrei mittels NMR-Studien
aufgeklart werden. Demnach sollte eine zweite Charakterisierungsmethode etabliert werden: das
Massenlabeling. Fiir die Troger'sche Base bietet sich das,, pseudo”-Enantiomerenpaar der Methyl-,
bzw. Ethyl- Tréger'schen Base an. Anhand dieses Modellsystems sollten die Ergebnisse von Kiehne

untermauert werden: Der Einsatz von (rac)-26 bildet ausschlieRlich heterochirale 2:2-Aggregate.

Zunichst wurde iiberpriift, ob der mit dem Ethylrest gelabelte Ligand 29 ein dhnliches Komple-
xierungsverhalten bei der Umsetzung mit der Palladiumecke aufweist wie der von Kiehne synthe-
tisierte Ligand 26. Sowohl die NMR- als auch die MS-Untersuchungen bestatigten ein vergleich-
bares Aggregationsverhalten. Im Zuge der Arbeiten konnte ein vermessbarer Einkristall aus der
racemischen Komplexmischung erhalten werden (Abb.: 4.8). Uberraschendersweise kristallisieren
im Festkorper die homochiralen 2:2-Komplexe aus und bilden durch eine alternierende Stapelfol-

ge eine dichtgepackte Anordnung, in der starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den
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Komplexen und den Losungsmittelmolekiilen mdoglich sind. Der chirale Selbstsortierungsprozess
bei der Umsetzung von (rac)-29 mit der (cis)-geschiitzen Palladiumecke scheint hochsensibel und
aggregatzustandsabhangig zu sein: In relativ verdiinnter Losung werden iiber ein social self-sorting
ausschlieRlich die heterochiralen und im Festkdrper iiber ein narcissistic self-sorting ausschlielich

die homochiralen Aggregate gebildet.

Anschlielend folgten die eigentlichen Labelexperimente. Erste NMR-Versuche der 1:1:2-Mischung
von (+)-(5,5)-26, (-)-(R,R)-29 und [Pd,(dppp),](OTf), in Losung haben gezeigt, dass alle drei
moglichen ,, pseudo”-stereoisomeren 2:2-Komplexe gebildet werden, jedoch eine Praferenz fiir die
homochiralen Aggregate vorliegt. Uber die Kristallstrukturen beider Liganden wurde belegt, dass
die Ethylgruppe einen Einfluss auf die Riickgratgeometrie der Tréger'schen Base und damit auf
den Diederwinkel ausiibt (Abb.: 4.13). Demzufolge kann das Zusammenbringen der Liganden 26
und 29 zu dem ,, pseudo’”-racemischen 2:2-Komplex, geometrisch gesehen, ungiinstig erscheinen.

Die anschlieBenden MS-Experimente bestatigten alle zuvor gemachten Beobachtungen.

Um ein tiefergreifendes Verstandnis des Selbstsortierungsverhaltens zu entwickeln, wurden weiter-
fiihrende Komplexierungsexperimente mit den gleichkonfigurierten Liganden (5,5)-26 und (S,S)-
29 durchgefiihrt. Die Umsetzung beider Liganden mit der Palladiumecke in Losung ergab iiber
einen narcissistic self-sorting-Prozess ausschlieBlich die , pseudo”-homoleptischen 2:2-Komplexe.
Folglich fiihrt die geometrische Diskrepanz zwischen den gleichkonfigurierten Liganden 26 und
29 dazu, dass der ,, pseudo”-heteroleptische Komplex nicht gebildet wird. In den anschlieBenden
MS-Experimenten beobachteten wir jedoch eine statistischen Verteilung von allen drei Aggrega-
ten. Dass in der Masse nun auch der ,, pseudo”-heteroleptische Komplex detektiert wurde, kann,

muss aber nicht, auf den Zerfall hoherkerniger Aggregate zuriickgefiihrt werden.

Schlussendlich deuten leider alle Ergebnisse darauf hin, dass das vorgeschlagene Label-System ba-
sierend auf der Methyl-/bzw. Ethyl Tréger'schen Base in unserem Fall nur von eingeschranktem
Nutzen ist. Offensichtlich beeinflusst die Ethyl- Tréger'sche Base aufgrund ihres leicht veranderten
Diederwinkels das Selbstsortierungsverhalten im Selbstorgansiationsprozess unter Umsetzung mit
der (cis)-geschiitzen Palladiumecke. Somit wird Punkt drei der anfangs vorgestellten Kriterienliste
der ,, pseudo”-Enantiomere nicht erfiillt. AuBerdem hat das MS-Experiment der gleichkonfigurier-

ten Liganden gezeigt, dass die gebildeten Komplexe unter den gegebenen massenspektrometri-
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schen Bedingungen nicht stabil sind und zerfallen (Punkt vier der Kriterienliste). Damit werden
sowohl qualitative als auch quantitative Aussagen zu dem Selbstsortierungsprozess erschwert.
Dies zeigt aber nochmals sehr ausdriicklich, wie kleinste Einfliisse zu drastischen Anderungen
des Selbstorganisationsverhaltens fiihren. Auf der anderen Seite erdffnet sich uns iiber die ge-
wonnenen Erkenntnisse eine ganz neue Moglichkeit den Selbstsortierungsprozess zu manipulieren:
Bisher wurde der Diederwinkel iiber die verschiedenen Substitutionsmuster der Tréger'schen Base
eingestellt und somit die Winkelabhingigkeit des Selbstsortierungsprozesses untersucht (s. Kap.
1.2). Neben dieser offensichtlichen geometrischen Einstellung kénnen wir nun auch den Die-
derwinkel durch den sterischen Einfluss der Ethylgruppe steuern, wie der Vergleich der beiden
Kristallstrukturen der jeweils homochiralen 2:2-Aggregate der Liganden 26 und 29 sehr deutlich
darlegt (Abb.: 4.16). Schlussendlich bedarf dieses noch am Anfang stehende und hochinteressante

Projekt weiterer intensiver Untersuchungen.

4.2 Untersuchung mittels Deutero-Massenlabel

Wie in den beiden vorausgehenden Teilkapiteln gesehen, war die Wahl des ,, pseudo”-Enantiomeren-
paares (Methyl- und Ethyl- Tréger'sche Base, Abb.: 4.3) nicht geeignet, um den Selbstsortierungs-
prozess mittels massenspektrometrischen Untersuchungen charakterisieren zu konnen. Obwohl
dadurch weiterfiihrende und hochst interessante Fragestellungen liber den Selbstorganisations-
prozess der Ethyl- Tréger'schen Base entstehen, bedarf es trotzdem eines alternativen Massenla-
bels. Um nicht wieder unerwartete geometrische oder sterische Effekte durch das Einfiihrungen
verschiedener Reste am Liganden-Riickgrat hervorzurufen, fiel die Wahl auf die Isotopenmarkie-
rung. Eine kurze Recherche zeigte, dass das fiir den synthetischen Aufbau des Grundgeriistes der
Troger'schen Base bendtigte Formaldehyd in deuterierter Form kostengiinstig zu erwerben ist.
Henschke sollte wahrend ihrer Praktikumszeit zur Bachelorarbeit zeigen, dass die Isotopenmar-
kierung der Tréger'schen Base eine praktikable Alternative zu den zuvor dargestellten ,, pseudo" -

Enantiomeren darstellt.[%3]

In Abbildung 4.18 sind die beiden Zielliganden (R,R)-26 und (S5,5)-32 gezeigt. Beide Ligan-

den wurden entsprechend der schon bekannten Literaturvorschriften von Warnmark und Kiehne
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Abbildung 4.18: Enantiomerenreine Zielstrukturen: nicht markierter Ligand (—)-(R,R)-26 (links) und deuterier-
ter Ligand (+)-(S5,5)-32 (rechts).

hergestellt.I* 44 Das Zielmolekiil (S,5)-32 wurde iiber Kondesation von 4-Brom-2-methylanilin

mit Trifluoressigsdure und deuteriertem para-Formaldehyd und anschlieRender Suzuki-Kupplung

in einer soliden Gesamtausbeute von 30 % isoliert (Abb.: 4.19). Der Ausbeuteverlust kann darauf

zuriickgefiihrt werden, dass die Endstufe zweimal sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt

werden musste, um das Nebenprodukt 4,4'-Bipyridin vollstandig abzutrennen.

D D OH
(CDO)n XD Br I
NH, TFA,0°C N A B
YD * @/ ~OH
. |
Br 54 % Br N N__
30 D D 28
(rac)-
31 1. HPLC: CHIRALPAK® IB
2. [Pdy(dba)g]- CHCls
P(CHeX)g‘ K3PO4
Dioxan, A
69 %
| AN
N__—
(S,5)-
32

Abbildung 4.19: Darstellung des deuterierten Liganden (S,5)-32.

Um auch hier den enantiomerenreinen Liganden zu erhalten, musste zuvor der dibromierte Vorlau-
fer 31 mittels HPLC an chiralen stationdren Phasen in seine Enantiomere getrennt werden. Leider
konnten die schon literaturbekannten Trennparameter fiir das nicht-isotopenmarkierte Analogon
von 31 (CSP: Whelk-O1) nicht iibernommen werden,®® da unter diesen Bedingungen lediglich
eine vage Antrennung des Racemats (rac)-31 im analytischen Chromatogramm zu sehen war.

Die erfolgreiche Enantiomerentrennung konnte jedoch iiber einen Saulenwechsel zu der CSP CHI-
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RALPAK® |B realisiert werden und wurde freundlicherweise von Herrn Schneider durchgefiihrt.

Das analytische Chromatogramm ist in Abbildung 4.20 dargestellt.

tgy = 5.64 tgr = 6.43

Intensitat

0 2 4 6 8 10 12 14
Zeit [min]

Abbildung 4.20: Analytisches Chromatogramm der Trennung von (rac)-32 an der CSP CHIRALPAK® IB; Elu-
ent: n-Hexan:Chloroform (80/20); Flussrate: 1 mL/min; A = 255 nm; a = 1.32; R = 1.33.

Als Lésungsmittelgemisch wurde n-Hexan und Chloroform (80/20) verwendet. Das Upscaling auf
den praparativen Malstab konnte nur unter Verwendung des Recyclingmodus erfolgen. Nach dem

vierten Recyclingzyklus wurden beide Enantiomere mit einem ee-Wert > 98 % erhalten.

Sowohl die nahezu identischen Werte der spezifischen Drehwerte als auch die zueinander spie-
gelbildlichen CD-Spektren (Abb.: 4.22 links) sprechen fiir eine sehr gute Racematspaltung an
der HPLC mittels chiralen stationdren Phasen. Vergleicht man die Drehwerte von 31 mit seinem
nicht-deuterierten und in vorherigen Arbeiten vollstindig charakterisierten Analogon 33 (Abb.:
4.21 rechts), so zeigt sich, dass der Einfluss des schwereren Isotops des Wasserstoffatoms ver-

haltnismaRig gering ausfallt.

D><D B B
D r r
N N N
ﬁjjiﬁ Jé@@
Br Br

D D

(rac)- (rac)-
31 33

Abbildung 4.21: Strukturformeln der dibromierten Vorstufen: deuterierte Vorstufe 31 (links) und unmarkierte
Vorstufe 33 (rechts).

Auch der Vergleich der CD-Spektren zeigt, dass diese nahezu identisch sind (Abb.: 4.22 rechts).
Schlussfolgernd kann unter der berechtigten Annahme, dass der elektronische und sterische Ein-

fluss des Deuteriums vernachlassigbar klein ist, die Bestimmung der absoluten Konfiguration der
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beiden Enantiomere von 31 iiber den Vergleich der spezifischen Drehwerte und der CD-Spektren
mit dem nicht deuterierten Analogon 33 erfolgen. Somit kann (—)-(E1)-31 die (R,R)- und (+)-
(E2)-31 die (S,S)-Konfiguration zugeordnet werden. Erfreulicherweise konnte Henschke am Ende
der Arbeiten von beiden Enantiomeren der Verbindung 31 vermessbare Einkristalle ziichten, wel-
che die jeweils zuvor zugewiesene absolute Konfiguration bestitigten. Da keine Anderung der
Konfiguration in der folgenden Suzuki-Kupplung zum Zielliganden zu erwarten ist, folgt unter

Einsatz von (S5,5)-31, dass auch 32 (S,5)-konfiguriert ist.

F (—)-E1 PO (—)-deuteriert

— 100 % . --- (+)-E2 — 100}/ — (—)-nicht deuteriert
[ Pt [
g ' £
: 0 v T e I
=] =
w ‘| ,'
<1 —1001{% !

220 260 300 340 220 260 300 340

A [nm)] A [nm)]

Abbildung 4.22: links: CD-Spektren beider Enantiomere von 31 (c = 1.0-10* M) in Acetonitril: E1 in grau und
E2 in schwarz; rechts: Vergleich der CD-Spektren von (—)-31 (deuteriert) mit (—)-(R,R)-33
(nicht deuteriert) (c = 1.0-10* M in Acetonitril).

Aufgrund des zeitlich festgelegten Rahmens der Bachelorarbeit wurde nur je ein Enantiomer
der Zielliganden, (R,R)-26 und (S,5)-32, hergestellt. Im folgenden wurden die Liganden mittels
chiroptischen Methoden charakterisiert. Die CD-Spektren weisen wieder anndhernd zueinander
perfekt spiegelbildliche Kurven auf (Abb.: 4.23). Bei den spezifischen Drehwerten von (R,R)-26

und (S5,5)-32 scheint es dennoch einen merklichen Unterschied zu geben.

(5,.5)-32: [a®9 = +582.2 (c =0.2g/100 mL in CH,Cl,)
. 20.0 -
(RR)-26: [a)!] 4833 (c = 0.2 g/100 mL in CH,Cl,)

Im Anschluss an die Synthese und Charakterisierung wurde das Komplexierungsverhalten der

Zielliganden untersucht. Fiir den ,,gemischten” Komplex (Abb.: 4.24 c)) wurden die Liganden
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Abbildung 4.23: CD-Spektren der einzelnen Enantiomere von (5,5)-32 (deuteriert, schwarz) und (R, R)-26 (nicht
deuteriert, grau) in Acetonitril (c = 1.0-10* M).

(5,5)-32 und (R,R)-26, sowie die Palladiumecke [Pd,(dppp),](OTf), separat voneinander in
einem Losungsmittelgemisch aus deuteriertem Dichlormethan und Acetonitril (1:1) gelst. Nach-
dem die Ligandenldsungen in dquimolaren Mengen vermischt wurden, konnte anschlieBend die
doppelte molare Menge des geldsten Palldiumsalzes dazupipettiert werden. Die fertige Komplex-

|6sung wurde direkt im Anschluss NMR-spektroskopisch vermessen.

Abbildung 4.24 zeigt eine Ubersicht der gemessen Spektren. Teilabbildung a) und e) zeigen jeweils
die Spektren der freien Liganden, sowie in Teilabbildung b) und d) die dazugehdrigen homochira-
len Komplexspektren. Pro Komplexmischung wird nur ein definierter Signalsatz beobachtet und
auch die teilweise signifikanten Verschiebungen der aromatischen Signale lassen auf die Bildung
definierter L,Pd,-Aggregate schlieBen. Da jeweils die enantiomerenreinen Liganden (S,5)-32 und
(R,R)-26 eingesetzt wurden, kénnen nur die homochiralen Rauten gebildet werden. Im Ver-
gleich dazu zeigt das mittlere Spektrum (c) die 1:1:2-Mischung von (S,5)-32, (R,R)-26 und
[Pd,(dppp),](OTf),. Auch hier wird nur ein definierter Signalsatz erhalten, der von den Verschie-
bungen her keinem der beiden homochiralen Komplexe zugeordnet werden kann. Ein Indiz, dass
fir die Bildung von heterochiralen L,Pd,-Aggregate spricht. In Anlehnung an Kiehnes Ergebnisse
(Abb.: 4.26 f)) ist wieder eine Signalaufspaltung der am aromatischen Ring der Tréger'schen

Base befindlichen H-Atome (mit * gekennzeichnet) erkennbar.

Um auch hier wieder sicherzugehen, dass es sich bei den aufgespaltenen Signalen um Rotamere
handelt, sind in Abbildung 4.26 die bei unterschiedlichen Temperaturen gemessenen 'H-NMR-
Spektren der 1:1:2-Komplexlosung von (5,5)-32, (R,R)-26 und [Pd,(dppp),](OTf), in Dime-
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Abbildung 4.24: Ausschnitt der (a) *H- (500 MHz, 293 K) (links) und (b) 3'P-NMR-Spektren (162 MHz, 293 K)
(rechts) in CD,Cl,:CD5CN (1:1) von a) freier Ligand (R,R)-26, b) 1:1-Mischung von (R,R)-26
und [Pd,(dppp),](OTf),, c) 1:1:2-Mischung von (§,5)-32, (R,R)-26 und [Pd,(dppp),](OTf),,
d) 1:1-Mischung von (5,5)-32 und [Pd,(dppp),](OTf), und e) freier Ligand (S,5)-32; die
aufgespaltenen Signale sind mit *, das Losungsmittelsignal mit ** und die (dppp)-Signale mit
*** gekennzeichnet.
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Abbildung 4.25: Vergleich der *H-NMR-Spektren in CD,Cl,:CD5CN (1:1) von ¢) 1:1:2-Mischung von (S,5)-
32, (R,R)-26 und [Pd,(dppp),](OTf), (500 MHz, 293 K) und f) 1:1-Mischung von (rac)-26
und [Pd,(dppp),](OTf), (400 MHz, 293 K); die aufgespaltenen Signale sind mit * und das
Losungsmittelsignal ist mit ** gekennzeichnet.

thylformamid dargestellt. In Teilabbildung a) sind bei 293 K deutlich zwei unterschiedlich scharfe
Signale fiir zwei Rotamere bei 7.18 ppm zu erkennen. Wird die Temperatur erhdht (Teilabbildung
b) mit 333 K) verschmelzen die einzelnen Signale um letztendlich bei 353 K (Teilabbildung c)) in
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ein gemitteltes breites Signal iiber zu gehen. Da nun sicher ist, dass das vermeintlich aufgespal-
tene Signal zu demselben Signalsatz gehért, konnen wir liber die Integralverhiltnisse der Signale

weitere Aussagen liber das Selbstsortierungsverhalten machen.

c) 353 K

J

9 8 7
0 [ppm]
Abbildung 4.26: Ausschnitt des Tieffeldbereiches der 'H-NMR-Spektren (500 MHz) in DMF-d; von der 1:1:2-

Mischung von (5,5)-32, (R,R)-26 und [Pd,(dppp),](OTf), bei a) 293 K, b) 333 K und ¢)
353 K. Das Lésungsmittelsignal ist mit * gekennzeichnet.

Fiir die aus dem nicht-deuterierten Liganden 26 gebildeten homochiralen Aggregate (Abb.: 4.26
b)) wird ein Integralverhiltnis fiir die an den Methylenbriicken befindlichen H-Atomen (e und
f) und dem zur Methylgruppe para-stindigen H-Atom (d) von 3:1 erhalten. Ein Vergleich der
»gemischten” Komplexlésung (Abb.: 4.26 c)) zeigt jedoch ein Integralverhaltnis von 1.5:1. Dieses
Verhaltnis kann nur entstehen, sofern sich das L,Pd,-Aggregat sowohl aus dem nicht deuterierten
Liganden 26 und dem deuterierten Liganden 32 in einem 1:1-Verhaltnis zusammengesetzt. Diese

Beobachtung lasst zusatzlich auf die Bildung der heterochiralen Rauten in Lésung schlieRen.

Eine weitere Charakterisierungsmethode zur Untersuchung von Selbstaggregationen in Losung
stellt die 2D-DOSY-NMR-Messung (diffusion ordered spectroscopy) dar. Es kdnnen Informatio-
nen iber die Gestalt und GréBe und damit indirekt auch die Zusammensetzung der Aggregate
gewonnen werden. So kann eine Aussage iiber die Selektivitat getroffen werden, wenn eine oder
mehrere Spezies im DOSY detektiert werden. Abbildungen 4.27 zeigt, dass fiir die , gemischte”
Komplexlosung nur Spezies mit der gleichen stochiometrischen Zusammensetzung in Lésung vor-

handen ist. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den NMR-spektroskopischen Untersuchungen.
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Abbildung 4.27: 2D-DOSY-NMR (500 MHz, 293 K) in CD,Cl,:CD5CN (1:1) von der 1:1:2-Mischung von (S,S)-
32, (R,R)-26 und [Pd,(dppp),](OTf),.

Dariiber hinaus konnte der hydrodynamische Radius (Ry) des Aggregates ermittelt werden, in-
dem die gemessenen Diffusionskoeffizienten in der Stokes-Einstein-Gleichung verrechnet wurden.
Aufgrund der nicht-spharischen Form des L,Pd,-Komplexes enthalt der berechnete Wert Ry =
1.19 nm einen zusitzlich Korrekturfaktor.l%! Da der ermittelte Wert in der GroBenordnung der
schon von Weilandt publizierten hyrodynamischen Radien fiir den heteronuklearen Palladiumkom-
plex (vgl. Ry = 1.03 nm fiir [Pd,(dppp),(rac)—(26),](0Tf),) liegt,% ist dies ein Hinweis, dass

sich bei der ,gemischten” Komplexlésung in Losung dinukleare Rauten gebildet haben.

Um letztendlich die genaue Zusammensetzung des Komplexes zu ermitteln und die Tauglichkeit
des Massenlabels zu testen, bedurfte es massenspektrometrischer Untersuchungen. Besonders ge-
eignet ist die Methode der Elektronenspray-lonisation (ESI), da diese vergleichsweise sanft ist und
iiblicherweise nur wenige Fragmentierungen der zu untersuchenden Spezies verursacht.!®”) Fiir die
Untersuchung wurde die NMR-Probe des gemischten Komplexes verwendet und mit Acetonitril
auf eine Endkonzentration von 10® M verdiinnt. Das resultierende Massenspektrum ist in Ab-
bildung 4.28 dargestellt: Drei Signale mit der Zusammensetzung [L,Pd,(dppp),(OTf),]“#)+ mit
unterschiedlicher Anzahl an Gegenionen (x = 0 bis 2) bestatigen die Bildung der 2:2-Aggregate.
Dennoch stammt das intensivste Signal bei m/z = 279.54 von der freien Palladiumecke mit
einem koordinierenden Lésungsmittelmolekiil. Daraus folgt, dass die zweikernigen Komplexe in
Losung stabil sind, jedoch unter massenspektrometrischen Bedingungen, trotz der sehr sanften

ESI-Methode, eine hohe Fragmentierungstendenz aufweisen.
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Abbildung 4.28: ESI-Massenspektrum  (positiv) der 1:1:2-Mischung von (5,5)-32, (RR)-26 +
[Pd,(dppp),](OTf), in Acetonitril (c = 10® M). Zur besseren Ubersicht wurden beide Liganden
(5,5)-32 und (R,R)-26 mit L abgekiirzt; Detailausschnitt von [L,Pd,(dppp),(OTf),]>*: berech-
netes Isotopenmuster von a) [(26),Pd,(dppp),(OTf),]**, b) [(26)(32)Pd,(dppp),(OTf),]**,
c) [(32),Pd,(dppp),(OTf),]?>* und d) experimentelles Spektrum.

Eine genauere Betrachtung des Signales m/z = 1075.23 [L,Pd,(dppp),(OTf),]** sollte weitere
Hinweise liber die Selektivitat des Selbstsortierungsprozesses geben. Nach den NMR-spektros-
kopisch gewonnen Ergebnissen ware nur ein Signal fiir den heterochiralen Komplex zu erwarten.
Dennoch weist das im Detailausschnitt d) gezeigte Spektrum eine Uberlagerung der Isotopenmus-
ter aller drei mdglichen ,,pseudo”-diastereomeren Komplexe auf (Teilabb. a) bis c): berechnete
Isotopenmuster). Zudem enthilt das gemessene Isotopenmuster auch das einfach geladene Frag-
ment mit der Zusammensetzung [LPd(dppp)(OTf)]*. Somit wird eine quantitative Aussage iiber
den Vergleich der Intensitatenverteilung der Isotopenmuster erschwert und damit auch der Riick-
schluss auf die Bildungpraferenz der einzelnen Spezies. Dennoch stellt sich die Frage, wie die
homochiralen Aggregate aus einer Losung, die eigentlich ausschlieRlich heterochirale Komple-
xe enthalten sollte, entstehen kdnnen. Einerseits wissen wir, dass die Liganden nicht zu 100 %
enantiomerenrein gewonnen wurden, sodass dadurch die Bildung homochiraler Rauten prinzipiell
moglich ware, jedoch sprechen wir hier von einer Wahrscheinlicheit < 1 %. Eine weitere Erklarung
gibt moglicherweise wieder der ESI-Prozess. Die vergleichsweise hohe Tendenz der Aggregate zur
Fragmentierung kdnnte die Reorganisation begiinstigen. AuBerdem entsprechen die Bedingungen
des ESI-Experimentes zwar so nah wie moglich dem NMR-spektroskopischen Experiment, aber

sie sind eben hinsichtlich der Konzentration oder Lésungsmittelzusammensetzung nicht identisch.
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Alle oben beschriebenen NMR-spektroskopischen Ergebnisse zur Untersuchungen des Selbstorga-
nisations- und damit auch des Selbstsortierungsverhaltens der 1:1:2-Mischung von (S,5)-32,
(R,R)-26 und [Pd,(dppp),](OTf), bestdtigen die schon von Kiehne im Jahr 2010 publizierten
Beobachtungen.['% Leider wurde bei den massenspektrometrischen Untersuchungen festgestellt,
dass der gebildete dinukleare Komplex trotz der sanft eingestellten Messparameter wihrend des
lonisationsprozesses fragmentiert. Unter Reorganisation der Fragmente werden sowohl| die homo-
chiralen als auch die heterochiralen Rauten gebildet. Damit werden qualitative ebenso wie quanti-
tative Aussagen zu dem Selbstsortierungsprozess erschwert. Dies macht letztlich den Vergleich der
NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen Ergebnisse unmoglich. So muss an dieser
Stelle konstatiert werden, dass zumindest fiir die Tréger'sche Base mit diesem Substitutionsmus-
ter und Ligandensystem die massenspektrometrischen Untersuchungen aufgrund der Labilitat der
gebildeten Komplexe keine giinstige Methode ist, die Selbstsortierung zu untersuchen. Nichtsde-
stotrotz gelang es Henschke wahrend ihrer Bachelorarbeit das Deuterium-Massenlabel erfolgreich
in die Syntheseroute der Tréger'schen Base einzufiihren und belegte damit die Praktikabilitdt und
einfache Handhabung dieses Massenlabels. Dariiberhinaus konnte erstmals gezeigt werden, dass
eine Enantiomerentrennung des dibromierten Vorldufermolekiils (rac)-31 an der HPLC sowohl im

analytischen als auch praparativen MaRstab maoglich ist.
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Bis zu diesem Punkt der Arbeit wurde ausfiihrlich das ,,Phdnomen” der Selbstorganisation durch
den Einsatz chiraler Liganden mit der (cis)-geschiitzen Stang-Ecke diskutiert. Wie in der Ein-
leitung schon erlautert wurde, findet hier der molecular library-Ansatz Anwendung. Das bedeu-
tet, iber die vordefinierten Koordinationswinkel von nicht-chelatisierenden bisdentaten Liganden
und dem (cis)-geschiitzten Metallzentrum wird bei einem vollstiandig ablaufenden Selbstorga-
nisationsprozess idealerweise selektiv die kleinste metallosupramolekulare Einheit mit einer 2:2-
Zusammensetzung gebildet. Wie in den vorausgehenden Kapiteln gezeigt wurde, kann sich die
Untersuchung solcher Prozesse, vor allem wenn eine chirale Selbstsortierung stattfindet, als du-

Rerst herausfordernd gestalten. Und hier wird lediglich ein ,, Vier-Teilchen-Problem” betrachtet.

Geht man nun einen Schritt weiter und mdéchte die Koordinationssphare erweitern, kann das
iiber den Austausch der Stang-Ecke durch nicht geschiitzte und damit tetravalente Palladi-
um(Il)kationen realisiert werden. Die Umsetzung von gewinkelten Liganden mit quadratisch-planar
koordinierenden Palladium(ll)kationen fiihrt zu groBeren Komplexstrukturen der Zusammenset-
zung Ly,Pd, (n > 2). Insbesondere die Arbeitsgruppe um Fujita hat zu diesem Gebiet viele inter-
essante Ergebnisse beigetragen.[*9-521 Neben der starken Winkelabhingigkeit des Liganden sowie
der Bedeutung der gewahlten Gegenionen soll hier ein Beispiel von Fujita angefiihrt werden, in dem
das eingesetzte Losungsmittel Einfluss auf die Komplexbildung besitzt (Abb.: 5.1). Der gezeigte

Bispyridyl-Ligand, welcher iiber Ethinylbriicken an das Phenylgrundgeriist verkniipft ist, bildet un-
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ter Verwendung von Acetonitril in einem Selbstorganisationsprozess selektiv LsPd;-Aggregate aus.

Wird hingegen Dimethylsulfoxid als Losungsmittel verwendet, werden LgPd,-Komplexe erhalten.

ACN DMSO

Abbildung 5.1: Strukturformeln der unterschiedlich gebildeten metallosupramolekularen Komplexe durch Variati-
on des Losungsmittels: LgPd5 in Acetonitril (links) und LgPd, in Dimethylsulfoxid. Zur besseren
Darstellung werden die Wasserstoffatome nicht gezeigt. C-Atom: grau, N-Atom: lila, Pd-Atom:
griin.

Folgend stellte sich die Frage, ob unsere Ligandensysteme bei Umsetzung mit tetravalenten Palla-
dium(Il)kationen ebenfalls derart steuerbare Aggregate bilden. Hierzu konnte Bogner im Rahmen
der Bachelorarbeit einige Vorarbeiten leisten.l>? Als Ligand wurde unter anderem die 3,9-Bis(3-
pyridyl)- Tréger'sche Base 35 verwendet. Fiir die NMR-spektroskopischen Untersuchungen ver-
wendete Bogner ein Losungsmittelgemisch aus deuterierten Dichlormethan und Acetonitril (3:1).
Erste NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Ergebnisse zeigten, dass in Ldsung
selektiv LgPds-Aggregate gebildet werden, jedoch keine chirale Selbstsortierung bei der Umset-
zung des Liganden (rac)-35 mit tetravelenten Palladium(ll)kationen erkennbar ist. Es galt somit
die Komplexierungsbedingungen, wie z.B. Losungsmittel, Temperatur etc., zu modifizieren und

zusatzlich Komplexierungsversuche mit den enantiomerenreinen Liganden von 35 durchzufiihren.
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5.1 Synthese enantiomerenreiner Bispyridinliganden

Fiir die enantiomerenreine Gewinnung des Liganden 35 musste zuerst der dibromierte Vorldufer 34
an der CSP Whelk-O1 getrennt werden. In unserem Arbeitskreis konnte sowohl die analytische als
auch semipraparative Trennung der Enantiomere mit anschlieBender Bestimmung der absoluten

Konfiguration von Kiehne und Benkhéuser erfolgreich durchgefiihrt werden.[64 98

Br N H PLC .
W (R,R)-Whelk-O1
N Br ‘
(rac)-
34

[Pda(dba)s]- CHCls, "

P(CHeX)g’ K3PO4 | _ . Br
Dioxan, A _B.
73 0/o HO OH
= | [Pdy(dba)s]- CHCI3,
N s Nw P(cHex)s K3POy4
N
N | N Dioxan, A
(S.9)- = 91 %
35 34

Abbildung 5.2: Darstellung der enantiomerenreinen Liganden 35.

Das Upscaling auf den praparativen MaRstab an der Whelk-O1-Phase war problemlos und so
konnten pro Lauf 50 mg von (rac)-34 innerhalb von 20 Minuten basisliniengetrennt werden. Als
Laufmittelgemisch wurden n-Hexan und Dichlormethan im Volumenverhiltnis von 85:15 verwen-
det und die Flussrate der Trennung betrug 15 mL/min. Nachdem eine ausreichende Menge des
racemischen Bausteines von 34 mittels HPLC an der chiralen stationdren Phase getrennt wurde,
konnten die enantiomerenreinen Liganden (iber eine Suzuki-Kupplung in sehr guten Ausbeuten
(91 % fiir (S5,5)-35 und 73 % fiir (R,R)-35, Lit.: 29 % fiir (rac)-35) erhalten werden (Abb.:
5.2).1531 AnschlieBende chiroptische Messungen zeugen von einer sehr guten Enantiomerentren-

nung.
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(5,5)-35: [a®9 = —-2857 (c=0.3g/100 mL in CH,Cl,)
(RR)-35: [a29 = +4299.6 (c=0.3g/100 mL in CH,Cl,)

Beim Vergleich der gemessenen spezifischen Drehwerte der beiden Liganden von 35 mit denen
des Vorldufermolekiils 34 ((5,5)-34 = —210.7 und (5,5)-34 = +214.8, ¢ = 0.3 g/100 mL
in Dichlormethan) zeigt sich, dass die Einfiihrung der Pyridyleinheiten einen Einfluss auf den
spezifischen Drehwert hat.[®*! Dariiber hinaus weisen die CD-Spektren der einzelnen Enantiomere

eine nahezu spiegelbildliche Anordnung auf.

100
: “‘ ..... (_)_(5}5)
T'_| 50 :l |“ (+)'(R,R)
'—‘Q ~ o" s -
\ 0 S =t eIl L% A -~
=) : .
a -50¢%
—100

210 230 250 270 290 310 330
A [nm)]

Abbildung 5.3: CD-Spektren beider Liganden von 35 (c = 2.6:10* M) in Acetonitril: (+)-(R,R) in schwarz und
(—)-(S,S) in grau.

5.2 Komplexierungsversuche in Acetonitril

Nachdem die HPLC-Trennung an chiralen stationdren Phasen von 34 und die anschlieBende en-
antiomerenreine Synthese der Bispyridin-Liganden 35 erfolgreich durchgefiihrt wurden, galt es,
das Komplexierungsverhalten mit den tetravalenten Palladium(Il)kationen zu untersuchen. Des
Weiteren wurde zum Vergleich auch der von Bogner synthetisierte racemische Baustein fiir die
Komplexierungsversuche verwendet. Vorversuche zeigten, dass Dichlormethan nicht als Losungs-
mittel geeignet ist, so dass entweder 100 % Acetonitril oder 100 % Dimethylsulfoxid verwendet
wurden. Im Allgemeinen wurden die Liganden und die tetravalenten Palladium(Il)kationen in ei-
nem stochiometrischen Verhaltnis von 2:1 jeweils in 0.3 mL deuteriertem Acetonitril geldst und
zusammengegeben. Die Komplexlésung wurde fiir drei Stunden auf 60 °C erwarmt und anschlie-

Bend NMR- (Abb.: 5.5) und im Falle des enantiomerenreinen Aggregates auch CD-spektroskopisch
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(Abb.: 5.4) untersucht. Die, im Vergleich zu den freien, enantiomerenreinen Liganden, gezeigten
CD-Spektren der enantiomerenreinen Komplexldsungen zeigen einige Veranderungen auf, die auf
eine erfolgreiche Komplexierung hindeuten. Im Vergleich zu dem freien Ligand ist die viel hohere
Absorption der Komplexlosung bei einer geringeren Gesamtkonzentration sowie die Bandenan-
derung im Bereich zwischen 220 und 280 nm auffallend. Hier zeigt der (—)-(S,S)-konfigurierte
Ligand um 250 nm einen stark ausgepragten negativen Cotton-Effekt (Abb.: 5.4), wohingegen die
entsprechende Komplexmischung zwei positive Banden um 230 und 260 nm aufweist. Die gleiche
Beobachtung kann auch fiir den (4)-(R,R)-konfigurierten Ligand und die daraus resultierende

Komplexlosung gemacht werden.

L (759)
= Lo = (£)-(RR)
IRGIR WA
5 ’ N e,

1 0 ‘ ‘\“ '—__ ..... ;;'_"_-;--.-.-..-..-.-..-..-.r.-..-..-. ..... -
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Abbildung 5.4: CD-Spektren beider Komplexlésungen (c = 6.2:10° M) unter Verwendung der jeweilig enantio-
merenreinen Liganden von 35 in Acetonitril: (+)-(R,R) in schwarz und (—)-(S,S) in grau.

In Abbildung 5.5 sind die NMR-Spektren des a) freien Liganden 35, b) der 2:1-Mischung von
(5,5)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,), und c) der 2:1-Mischung von (rac)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,),
zu sehen. Betrachten wir zunichst das Spektrum von b). Die Umsetzung des freien Liganden 35
in enantiomerenreiner Form mit den tetravalenten Palladium(I1)kationen ergibt im *H-NMR einen
definierten Signalsatz mit den fiir die ortho-standigen H-Atome im Pyridinrest typischen Tieffeld-
verschiebungen. Dieser Signalsatz enthilt dieselbe Anzahl an Signalen wie der freie Ligand, so
wie es bei gleichbleibender Symmetrie erwartet wird. Da weiterhin keine Signale fiir den freien
Ligand zu sehen sind, wird davon ausgegangen, dass selektiv homochirale metallosupramolekulare
Aggregate in Losung gebildet wurden. Ganz anders erscheint das Spektrum c) von der Mischung
des racemischen Liganden 35 mit den tetravalenten Palladium(Il)kationen. Auch hier liegt ein
vollstandiger Umsatz des freien Liganden mit dem Palladiumsalz vor. Jedoch werden in diesem
Fall doppelt so viele Signale fiir die Komplexlosung erhalten wie im Falle des enantiomerenrei-

nen Komplexes. Die komplette Zuordnung ist durch die stark verbreiterten Signale jedoch nicht
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9 8 7 6 5 4 3
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Abbildung 5.5: Ausschnitt der NMR-Spektren (400 MHz, 293 K) in CD3CN von: a) freier Ligand 35,
b) 2:1-Mischung von (S5,5)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,), und ¢) 2:1-Mischung von (rac)-35 +

[Pd(CH;CN),](BF,),. Die mit * gekennzeichneten Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet
werden.

moglich. Die getroffenen Zuordnungen in Spektrum c) sind deshalb unter Vorbehalt zu verste-
hen. Jedoch liefert uns das Spektrum zwei weitere und viel wichtigere Informationen: Werden die
Spektren b) und c) miteinander verglichen, so fillt auf, dass sich alle drei Signalsdtze voneinan-
der unterscheiden. Besonders gut ist der Unterschied an den Methylenbriicken des Tréger'schen
Basen-Riickgrats (3.8 ppm bis 4.8 ppm) zu erkennen. Damit ist die Bildung des homochiralen

Aggregats unter Verwendung des racemischen Liganden 35 ausgeschlossen.

Um eine Aussage liber die Zusammensetzung der gebildeten metallosupramolekularen Aggrega-
te treffen zu konnen, wurden anschlieBend massenspektrometrische Untersuchungen von Lorenz
durchgefiihrt (Abb.: 5.6). Fiir die Komplexmischung von tetravalenten Palladium(ll)kationen mit
enantiomerenreinem Ligand wird eindeutig ein zweikerniges Aggregat mit vier verbriickenden
Liganden erhalten (Abb.: 5.6 (a)). Dabei werden insgesamt vier Signale mit unterschiedlichen

Ladungszustinden fiir die 4:2-Zusammensetzung [(S,5)—(35),Pd,]**(BF,),

~,mitx=0-3, de-
tektiert. Unter diesen Messbedingungen weisen sich das dreifach positiv geladene Aggregat bei
m/z = 639.6 mit nur einem Tetrafluoroboratanion, sowie die vierfach positiv geladene Spezies bei
m/z = 457.7 ohne Gegenion iber ihre hohen Signalintensitdten als sehr stabile Aggregate aus.

Zudem wird mit geringer Intensitat ein tetranukleares Aggregat bei m/z = 1365.3 detektiert.
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Abbildung 5.6: ESI (positiv) Massenspektren von (a) der 2:1-Mischung von (S,5)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,),
und (b) der 2:1-Mischung von (rac)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,),. Die Lésungen wurden in Ace-
tonitril angesetzt und mit Aceton verdiinnt (c = 10° M).

Wie schon zuvor mehrmals beobachtet, bilden sich wiahrend des ESI-Prozesses haufig Komplex-
Addukte aus, die durch attraktive Wechselwirkungen zwischen den Aggregaten und oftmals iiber
verbriickende Anionen entstehen.[® Somit wird dieses Aggregat als unspezifisch betrachtet und
es liegt ausschlieRlich die Bildung der homochiralen L,Pd,-Aggregate vor. Im Gegensatz dazu
zeigt das Spektrum in Abbildung 5.6 (b) eindeutig die Bildung metallosupramolekularer Aggrega-
te mit einer 6:3-Zusammensetzung: [(rac)—(35)4Pd;]°"(BF,),; mit x = 2 - 4. Auch hier scheint
das dreifach positiv geladene Aggregat bei m/z = 1002.1 unter den gegebenen Bedingungen
sehr stabil zu sein. Fiir beide Massenspektren kann die selektive Bildung der L,Pd,- oder LsPd,-
Aggregate durch Vergleich des experimentellen mit dem berechneten Isotopenmuster bestatigt
werden. Das bedeutet, sobald wir den racemischen Liganden (rac)-35 in doppelter molarer Menge
mit den tetravalenten Palladium(ll)kationen I6sen und vermischen, erhalten wir einen trinuklearen
Komplex. In diesem sind drei Pd-Zentren iiber sechs bidentate Liganden verbriickt. Die Litera-
tur zeigt, dass diese Art von Steuerung des Selbstorganisationprozesses bei gleichbleibendem
Lésungsmittel, lediglich iiber die Anderung des Koordinationswinkels der achiralen Liganden rea-
lisiert werden kann.Y Im Gegensatz dazu stellen wir nun ein chirales metallosupramolekulares
System vor, dessen Zusammensetzung (L,Pd, vs. LsPd;) nicht iiber eine Winkelanderung, son-
dern bei gleichbleibendem Losungsmittel liber die Stereoinformation der eingesetzten Liganden

((S,S) oder (rac)) kontrolliert und selektiv gesteuert werde kann.
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Nach den massenspektrometrischen Untersuchungen folgten 2D-DOSY-NMR Messungen. In Ab-
bildung 5.7 sind beide Spektren fiir die Komplexmischungen von (S,5)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,),
(a) und von (rac)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,), (b) gezeigt.
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Abbildung 5.7: 2D-DOSY-NMR (500 MHz, CD5;CN, RT) von a) der 2:1-Mischung von (S5,5)-35 +
[Pd(CH;CN),](BF,), und b) der 2:1-Mischung von (rac)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,),.

In beiden Fallen wird nur jeweils eine Spezies mit definierter GroRe beobachtet. Ein weiterer
Beweis, dass es sich bei dem Signal m/z = 1365.3 fiir das tetranukleare Aggregat in Abbildung
5.6 (a) um ein unspezifisches Aggregat handelt. Uber die ermittelten Diffusionskonstanten werden

die hydrodynamischem Radien Ry der Aggregate mittels Stokes-Einstein-Gleichung erhalten:

Ry fiir [Pd,(S,5)—(35),](BF,), =7.24 A

Ry fiir [Pd;(rac)—(35)6](BF,)s = 8.03 A
Anhand der berechneten hydrodynamischen Radien wird deutlich, dass die Methode des DOSY-
NMRs sehr sensitiv, auch gegeniiber geringen GroRenunterschieden (hier < 1 A) von metallo-
supramolekularen Aggregaten, ist. Um weitere Aussagen iiber den hydrodynamischen Radius
treffen zu kénnen, wurden computergestiitzte Rechnungen mittels der Software Spartan ange-
fertigt. Ausgehend von den MS-Ergebnissen wurden die PM6-minimierten Strukturen des L,Pd,
sowie des LgPd;-Komplexes berechnet. Das strukturoptimierte homochirale L,Pd,-Aggregat wird
in Abbildung 5.8 einmal seitlich (a) und einmal von oben (b) dargestellt. Zur besseren Ubersicht
werden keine Wasserstoffatome angezeigt und die gemessenen Abstinde beziehen sich jeweils auf
die Kohlenstoffatome in der Struktur. Da fiir die Lange des Aggregats 14.84 A und fiir die Breite

15.04 A gemessen werden, liegt hier ein nahezu kugelférmiges Aggregat vor.
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14.84 A ' 15.04 A

(a) (b)

Abbildung 5.8: Mittels Spartan PM6-minimierte Struktur des homochiralen dinuklearen Aggregates
[(5,5)—(35),Pd,]** in (a) seitlicher Ansicht und (b) als Aufsicht. Zur besseren Ubersicht werden
keine Wasserstoffatome angezeigt. Die angegebenen Abstande beziehen sich auf die entsprechen-
den C-Atomen.

Ein Vergleich mit dem ermittelten hydrodynamischen Radius Ry fiir [(S,5)—(35),Pd,](BF,),
= 7.24 A zeigt die sehr gute Ubereinstimmung mit den berechneten Radien Rpys = 7.42 -
7.52 A Im Gegensatz dazu kann die PM6-minimierte Struktur des L,Pd;-Komplexes am besten
als , dreieckiger Donut" beschrieben werden (Abb.: 5.9), da das Aggregat mit 11.05 A in der
Hohe flacher und mit 18.28 A in der Linge breiter als der L,Pd,-Komplex ist. Der berechnete
hydrodynamische Radius Ry fiir [(rac)—(35)sPd;](BF,)s = 8.03 A liegt somit genau zwischen
den beiden Radien der berechneten Struktur (Rpys = 5.525 - 9.14 A).

" YTV
(b)

Abbildung 5.9: Mittels Spartan PM6-minimierte Struktur des heterochiralen trinuklearen Aggregates
[(rac)—(35)gPd5]* in (a) seitlicher Ansicht und (b) als Aufsicht. Zur besseren Ubersicht wer-
den keine Wasserstoffatome angezeigt. Die angegebenen Abstande beziehen sich auf die entspre-
chenden C-Atomen. Die roten Pfeile sollen exemplarisch verdeutlichen, dass zum Beispiel beide
Methylgruppen innerhalb eines Liganden unterschiedliche chemische Umgebungen aufweisen.
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Uber diesen Vergleich kann gezeigt werden, dass die aus dem DOSY-Experiment bestimmten
hydrodynamische Radien perfekt den jeweiligen L,Pd, oder LsPd-Strukturen zugewiesen werden

konnen.

Lediglich eine Frage muss noch beantwortet werden: Wieso wird ein doppelter Signalsatz unter
Verwendung des racemischen Liganden mit den tetravalenten Palladium(ll)kationen im *H-NMR
beobachtet? Die Ergebnisse des Massenspektrums sowie die DOSY-Auswertung belegen eindeu-
tig, dass sich selektiv nur das L;Pd;-Aggregat gebildet hat. Eine mogliche Erklarung ware, dass
gleiche NMR-aktive Kerne innerhalb des Komplexes eine unterschiedliche chemische Umgebungen
besitzen und damit eine Signalaufspaltung einhergeht. Dies wiirde auch erklaren, weshalb die bei-
den Signalsatze zu gleichen Anteilen vorliegen. Und tatsachlich kdnnen bei ndherer Betrachtung
von Abbildung 5.9 fiir normalerweise chemisch dquivalente Kerne zwei unterschiedliche chemische
Umgebungen ausgemacht werden. Exemplarisch soll das an den, zwischen den Aromaten und der
Stickstoffbriicke liegenden, Methylenbriicken veranschaulicht werden. Die in Aufsicht (b) einge-
zeichneten roten Pfeile verdeutlichen sehr gut, dass die ,,obere” Methylengruppe in die Kavitat
ragt, wohingegen die ,,untere” Methylengruppe von dem Hohlraum weg zeigt. Um das ganze zu
untermauern, kann das Flussdiagramm von Schénflies zur Bestimmung der Punktgruppen her-
angezogen werden. Der vorliegende LyPd;-Komplex besitzt eine dreizdhlige Hauptdrehachse. Zu
dieser Hauptdrehachse gibt es jedoch keine dazu senkrechtliegenden C,-Achsen, sondern lediglich
eine durch die drei Metallatome aufgespannte Spiegelebene. Der Komplex kann somit der Punkt-
gruppe Csp, zugeordnet werden. Bedingt durch die damit einhergehende Symmetrieerniedrigung
werden zwei diaseteromeren Halften im Liganden erhalten. Die diastereomere Halften haben somit

jeweils unterschiedliche Signalverschiebungen und daraus resultieren zwei Signalsatze.

5.3 Komplexierungsversuche in Dimethylsulfoxid

Parallel zu den Komplexierungsversuchen von Ligand 35 mit den tetravalenten Palladium(Il)katio-
nen in Acetonitril, wurde auch Dimethylsulfoxid als Lésungsmittel getestet. Abermals wurde in
einem stochiometrischen Verhaltnis von 2:1 der Ligand mit dem Palladiumsalz umgesetzt. Dafiir

wurden beide Substanzen exakt eingewogen und jeweils in 0.3 mL Dimethylsulfoxid geldst und zu-
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sammengegeben. Die Komplexlosung wurde fiir drei Stunden auf 60 °C erwdrmt und anschlielend

NMR-spektroskopisch vermessen.
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Abbildung 5.10: Ausschnitt der NMR-Spektren (400 MHz, 293 K) in C,D40S von: a) freier Ligand 35, b)
2:1-Mischung von (R,R)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,), und c) 2:1-Mischung von (rac)-35 +

[Pd(CH;CN),](BF,),. Das mit * gekennzeichnete Signal kann dem L&sungsmittel Toluol zuge-
ordnet werden.

Wie bei den zuvor beschriebenen Komplexierungsversuchen, ist jeweils ein verschobener Signal-
satz mit markanter Tieffeldverschiebungen fiir alle Pyridinsignale erkennbar (Abb.: 5.10). Hier-
bei ist jedoch besonders auffillig, dass die Komplexlésungen mit racemisch und enantiome-
renrein eingesetztem Ligand denselben Signalsatz liefern. Die 2:1-Mischung von (rac)-35 mit
[Pd(CH;CN),](BF,), (Abb.: 5.10 c)) liefert lediglich als Nebenprodukte weitere undefinierte Spe-
zies, die im Grundrauschen zu erkennen sind. Mdglicherweise ist der Selbstorganisationprozess
nach drei Stunden bei 60 °C noch nicht vollstandig abgeschlossen und langeres Erwdrmen ware
fir eine vollstandige Umsetzung von N&ten gewesen. Da der Vergleich der Spektren eindeutig be-
legt, dass die Signalsatze identisch sind, findet somit unter Einsatz des racemische Liganden 35 im
Sinne einer narzisstischen Selbstsortierung die Bildung der ausschliellich homochiralen Komplexe
statt. Das bedeutet, dass unter Verwendung von Dimethylsulfoxid als Lésungsmittel die zuvor
beobachtete Steuerung der Komplexzusammensetzung iiber die Stereoinformation des Liganden
hier nicht mehr giiltig ist. Umso deutlicher wird deshalb, dass jetzt der Selbstorganisationprozess

iiber das Losungsmittel gesteuert wird.
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Abbildung 5.11: ESI (positiv) Massenspektren von (a) der 2:1-Mischung von (R,R)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,),
und (b) der 2:1-Mischung von (rac)-35 + [Pd(CH3;CN),](BF,),. Die Ldsungen wurden in
Dimethylsulfoxid angesetzt und mit Aceton verdiinnt (c = 10°° M).

Mittels anschlieBender massenspektrometrischer Untersuchungen konnte, wie schon anhand des
'H-NMRs zu vermuten war, fiir beide Komplexlésungen die gleiche Aggregatzusammensetzung
bestatigt werden. Dabei handelt es sich um zweikernige Komplexe, in denen die Metallzentren
iiber vier Liganden verbriickt sind. Es werden mehrere Signale der L,Pd,-Zusammensetzung mit
unterschiedlicher Anionenanzahl detektiert, wobei das Signal fiir das vierfach positiv geladene
Aggregat mit keinem Gegenion die hochste Intensitdt aufweist und sich damit als stabilstes Teil-
chen unter den Messbedingungen erweist. Als Detailausschnitt werden jeweils die gemessenen
Isotopenmuster der Aggregate [(35),Pd,(BF,),]>" mit den berechneten verglichen. Die gute
Ubereinstimmung der Isotopenmuster beweist eindeutig die Bildung der zweikernigen Komplexe.
Leider konnten jeweils zwei Signale in beiden Spektren nicht zugeordnet werden. Sehr wahrschein-
lich liegen hier Addukte der 4:2-Komplexe mit Losungsmittelmolekiilen vor. Auch die mithilfe von
DOSY-NMR-Experimenten ermittelten Diffusionskonstanten bzw. die daraus berechneten hydro-
dynamischen Radien bestatigen mit ihren anndhernd gleichen Werten die Aussage, dass fiir beide
Komplexlosungen die gleiche Aggregatzusammensetzung gebildet wird. Unter Beriicksichtigung
des verwendeten hochviskosen Lésungsmittels Dimethylsulfoxid stimmen die berechneten hydro-

dynamischen Radien noch gut mit den berechneten des L,Pd,-Komplexes (Abb.: 5.8) iiberein.

Ry fiir [Pd,(R,R)—(35),](BF,), = 10.51 A
Ry fiir [Pd,(rac)—(35),](BF,), = 10.76 A

87



5 Synthese und Charakterisierung mehrkerniger metallosupramolekularer Komplexe

Nachdem die Bildung des L,Pd,-Komplexes mit dem racemischen Liganden in dem Ldsungsmit-
tel Dimethylsulfoxid erfolgreich nachgewiesen werden konnte, wurde anschlieBend, dhnlich zu den
von Fujita beobachteten Ergebnissen, ein Testversuch zur Reversibilitdt der Selbstorganisation
unternommen. Hierzu wurde die NMR-Probe der Komplexlésung von [(rac)-(35),Pd,](BF,), auf
1/10 des Gesamtvolumens eingeengt und mit deuterierten Acetonitril wieder auf das Anfangsvo-
lumen aufgefiillt. Das im Anschluss gemessene NMR-Spektrum in Abbildung 5.12 a) bestatigt
die Bildung des L;Pd;-Komplexes. Zwar sind die Signalintensitdten sehr gering, aber dennoch
weisen die Signale auf eine mdgliche Reversibilitdt des Systems in Abhangigkeit vom verwende-

ten Lésungsmittel hin. Hierzu bedarf es jedoch weiterer Untersuchungen, die im Rahmen dieser

Doktorarbeit nicht durchgefiihrt wurden.
b)

0 [ppm]
Abbildung 5.12: Ausschnitt der NMR-Spektren (400 MHz, 293 K) von a) 2:1-Mischung von (rac)-35 +
[Pd(CH5CN),](BF,), in CD3CN und b) 2:1-Mischung von (rac)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,), in

CD5CN/C,Dg0S (9:1). Das mit * gekennzeichnete Signal kann dem Ldsungsmittel Chloroform
zugeordnet werden.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die im Arbeitskreis schon bekannte Trennung
der 3,9-dibromierten Tréger'schen Base 34 problemlos auf den praparativen Malstab iibertragen
werden konnte. Die anschlieRenden Suzuki-Kupplungen zu den enantiomerenreinen Bispyridin-
Liganden 35 wurden in guten Ausbeuten realisiert. Die folgenden Komplexierungsversuche wur-
den zum Vergleich sowohl mit den enantiomerenreinen als auch mit den racemischen Liganden
durchgefiihrt. Die ersten Versuche fanden in Acetonitril statt und zeigten, dass zwei unterschied-
liche Selbstorganisationsprozesse ablaufen: Bei der Umsetzung des enantiomerenreinen Liganden
mit tetravalenten Palladium(Il)kationen werden selektiv L,Pd,-Aggregate erhalten, wihrend bei
Verwendung des racemischen Liganden ausschlieBlich L;Pd;-Aggregate gebildet werden. Bei Letz-
terem handelt es sich um einen sozialen Selbstsortierungsprozess, bei dem heterochirale Kom-

plexe entstehen. Folgend wurden die gleichen Komplexierungsversuche mit dem Ldsungsmittel
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Dimethylsulfoxid durchgefiihrt. Erstaunlicherweise wurden unter diesen Bedingungen fiir beide
Losungen ausschlieBlich die L,Pd,-Aggregate gebildet. Im Gegensatz zu dem zuvor erwdhnten
Beispiel findet jetzt unter Einsatz des racemischen Liganden eine narzisstische Selbstsortierung
statt, bei der homochirale Komplexe gebildet werden. Wir haben somit erstmals unter Einsatz
eines racemischen Liganden ein metallosupramolekulares Systems erzeugt, dessen Zusammenset-
zung einerseits iiber die Stereoinformation des eingesetzten Liganden und andererseits liber das

verwendete Lésungsmittel kontrolliert und selektiv gesteuert werden kann.
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6 Parkettierung von HOPG-
Oberflachen

Bisher wurde in dieser Arbeit das ,,Phanomen” der Metallosupramolekularen Chemie vornehm-
lich in Losung betrachtet. Dariiber hinaus besitzen wir in unserem Institut die Expertise, supra-
molekulare Organisationsprozesse von organischen Molekiilen an der fest/flissig-Grenzflache zu
studieren. Erstrebenswert sind hochgeordnete, 2D-kristalline, monomolekular dicke Adsorbatfil-
me (2D-crystal-engineering). Diese kdnnen zum Beispiel katalytische Eigenschaften aufweisen,
eine Templatfunktion besitzen oder Anwendungen im Feld der molekularen Elektronik finden.[®!]
Die selbstassemblierten Monolagen (SAMs) bilden sich aufgrund von Substrat-Adsorbat- und
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen.l62 Als Festkorperoberfliche wird unter anderem hochori-

entierter pyrolytischer Graphit (engl. highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) verwendet (Abb.:
6.1).

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung von HOPG: (a) Aufsicht entlang der c-Achse mit den Einheitsvektoren
a=b =246 A und y(a,b) = 60°; (b) seitliche Ansicht der (ABA)-Schichtstruktur mit einem
Abstand zweier gleicher Schichten von ¢ = 6.8 A [100. 101]

In dieser synthetisch hergestellten Form des Graphits sind alle Kohlenstoffatome sp2-hybridisiert

und die einzelnen Graphenschichten bilden eine AB-Schichtstruktur, die iiber, relativ zu kovalen-
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ten Bindungen, schwache van der Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten werden.[1° Der
grolBe Vorteil bei der Verwendung von HOPG liegt in dessen elektrischer Leitfahigkeit, chemischer
Inertheit gegeniiber Oxidation an der Luft und in der einfachen Spaltung des Materials, bei der
sehr groRe und atomar flache Terassen erhalten werden.[? Lange Alkylketten kénnen besonders
gut mit der HOPG-Oberflache in Wechselwirkung treten (auch Physisorption genannt) und stellen
deshalb ein beliebtes Bindungsmotiv fiir Adsorbate dar. Dabei wird zwischen zwei experimentell
beobachteten Konformationen unterschieden. In Abbildung 6.2 ist zum einen (a) die koplanare
Anordnung einer Alkylkette gezeigt, in der das Kohlenstoff-Riickgrat parallel zur Oberflache aus-
gerichtet ist und zum anderen (b) die gestapelte Anordnung, in der das Kohlenstoff-Riickgrat
senkrecht zur Oberfliche angeordnet ist.[%% In beiden Fillen orientieren sich die Alkylketten ent-
lang der ,,Zickzack"-Richtung des HOPG. Aufgrund der groReren Wechselwirkungsflache mit dem
Graphit ist die koplanare Konformation mit der ,,Zickzack"-Orientierung die am haufigsten be-
obachtete Form der Adsorption. Die Alkylketten besitzen in dieser Konformation zwischen den
Kohlenstoffriickgraten einen Gleichgewichtsabstand von 4.26 A.[%% Dieser Abstand wurde in den

spater erstellten supramolekularen Modellen beriicksichtigt.

(b) (c)

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung zweier moglicher Packungsmotive von Alkylketten entlang einer Haupt-
achse der HOPG-Oberfliche: (a) (bevorzugte) koplanare Anordnung; (b) Hauptachsen und (c)
gestapelte Anordnung.[®®] Die Abbildung wurde mit freundlicher Genehmigung des Beilstein-
Institutes (© (2014) verwendet.

Seit ihrer Entwicklung gewann vor allem die Methode der Rastertunnelmikroskopie (engl.: scan-

ning tunneling microscopy, STM) zur Untersuchung von Oberflachenphdnomenen an Populari-

tat. Auch in dieser Arbeit wurde die STM-Methode zur Untersuchung der HOPG-Oberfliche mit
freundlicher Unterstiitzung von Dr. Stefan Jester benutzt. Deshalb soll folgend eine kurze Einfiih-

rung in die Messtechnik der Rastertunnelmikroskopie gegeben werden, um die spater gezeigten

STM-Bilder besser interpretieren zu konnen.
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6.1 Rastertunnelmikroskopie an der fest/fliissig-

Grenzflache

Das Rastertunnelmikroskop wurde im Jahr 1981 von Binnig und Rohrer erfunden, die nur fiinf
Jahre spiter fiir ihre Arbeiten mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurden.['%? Die Methode beruht
auf dem zeilenférmigen Abrastern einer Probenoberflache mit einer Messsonde und erméglicht de-
ren direkte ortsaufgeloste Abbildung. Im Falle der Zusammenarbeit mit der Jester-Gruppe sollten
im Rahmen der vorliegenden Arbeit Adsorbatstrukturen organischer Molekiile an der fest/fliissig-
Grenzflache aufgeklart werden. Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie ist folgendes: Aufgrund
einer angelegten Potentialdifferenz (U) zwischen der Messspitze und der mit einer selbstassem-
blierten Monolage beschichteten, elektrisch leitfahigen HOPG-Oberflache kann ein Tunnelstrom
als Messsignal detektiert werden. Mit dieser Methoden entstehen idealerweise atomar bis submo-

lekular aufgeloste Bilder der Adsorbatstruktur.

Akustik-Box mit Schwingungsdampfung

Computer

Lésungs-
mittel

Abbildung 6.3: Schematische Darstellung des STM-Messaufbaus: Die an Messspitze und HOPG-Oberfliche an-
gelegte Potentialdifferenz (U) bewirkt einen Tunnelstrom, welcher als Messsignal detektiert wird.
Das Experiment wird im Constant-Current-Mode (I = const.) durchgefiihrt, indem der Abstand
(z-Achse) zwischen Messspitze und Probe wihrend der Messung nachreguliert wird.

Eine hohe Bildauflosung setzt jedoch einige messtechnische Bedingungen voraus, wie z.B. eine
sehr feine Messspitze und deren nanoskalige Bewegungsmoglichkeit. StandardmaBig wird in der
Jester-Gruppe ein Draht (@ 0.25 mm) aus einer Platin/Iridium-Legierung (80/20) benutzt, wel-
cher fiir die Messungen mechanisch zugeschnitten wird. Das feine Ende der Spitze wird solange
mittels Piezoaktor an die Probe angenahert bis ein elektrischer Tunnelstrom zwischen Probe und

Spitze gemessen wird. Letztere wird so oft iiber Spannungsimpulse im Bereich von 1 bis 10 V
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verdndert, bis eine hinreichend hohe Auflésung erreicht ist. Um eine prazise Bewegung der Messs-
pitze im subnanoskaligen Bereich gewahrleisten zu konnen, wird ebenfalls ein Piezoaktor benutzt.
Beim Anlegen einer elektrischen Spannung zwischen den auf dem Piezoelement befindlichen Elek-
troden wird durch die Polarisierung eine Langen- und Formanderung des Piezomaterials erhalten
und eine Bewegung der daran angebrachten Messspitze moglich. Somit kann die Messspitze in
alle drei Raumrichtungen bewegt werden. Die Bildaufnahme wird in unserem Fall im Constant-
Current-Mode durchgefiihrt. Das bedeutet, der vorgegebene Tunnelstrom wird konstant gehalten,
indem der Abstand (z-Achse) zwischen Messspitze und Probe wahrend der Messung fortwahrend
nachreguliert wird. Hierzu werden zwei physikalische Gesetze ausgenutzt: Der Tunnelstrom nimmt
exponentiell bei VergroRerung des Abstandes zwischen Messspitze und Probe sowie reziprok mit
erhdhtem elektrischen Widerstand (hier z.B. ,,Schichtdicke™, lokale elektrische Leitfahigkeit, Zu-
standsdichte und Resonanz der elektronischen Zustdnde) gemaR des Ohm’schen Gesetzes ab.
Eine weitere Bedingung fiir eine hochaufgeloste STM-Aufnahme ist die Ortsfestigkeit der Ad-
sorbatmolekiile nach der Adsorption auf der HOPG-Oberflache, mit anderen Worten: Es darf
keine 2D-Diffusion erfolgen. Als Resultat wird ein topographie- und leitfahigkeitsabhiangiges Kon-
trastbild der zu untersuchenden Probenoberfliche erhalten.['%3] Dabei zeigt die Leitfhigkeit eine
starke Korrelation zu der Energiedifferenz zwischen den elektronischen Zustanden von Substrat
und Probe und damit auch zu der Elektronendichteverteilung der Grenzorbitale der Probe.[6%]
Kleine Energiedifferenzen duRern sich in einem hoheren Tunnelstrom und groRe Energiedifferen-
zen in einem geringen Tunnelstrom (,,resonantes Tunneln”). Als Faustregel gilt: Je leitfahiger und
hoher der zu vermessende Bereich, umso heller wird dieser im Bild dargestellt. Deshalb kénnen,
vereinfacht gesagt, helle Bereiche des Bildes aromatischen und dunkle Spots aliphatischen Berei-
chen des Adsorbats zugeordnet werden.l°? Als Kalibriergitter fiir (fast) jedes aufgenommene Bild

wird das darunterliegende HOPG-Substrat verwendet.
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6.2 Synthese alkoxysubstituierter Derivate der

Troger'schen Base

Obwohl die Abscheidung von Molekiilen der Tréger'schen Base auf der HOPG-Oberflache ein
fir uns vollkommen neues Themenfeld darstellt, war die anfangliche Aufgabe sofort ersichtlich:
Durch Derivatisierung des Tréger'schen Basen-Riickgrats sollten die Molekiile befahigt sein, sich
auf der HOPG-Oberflache ablegen zu konnen. Das wohl einfachste und bekannteste Strukturele-
ment, welches attraktiv mit der HOPG-Oberfliche wechselwirken kann, sind lange aliphatische
Alkylketten 53] Die Gruppen um Hoger und Jester haben gute Erfahrungen mit unverzweigten
Cy6-Korpern fiir die Herstellung von SAMs auf HOPG gemacht.l’ 194 Somit wurden zunichst
zwei verschiedene Synthesestrategien verfolgt. Einerseits sollte der durch Héger bekannte und
auch oft eingesetzte Baustein des Tris(alkoxy)benzyls(!%% 1% an die Tréger'sche Base gekuppelt
werden (Abb.: 6.4 links) und andererseits die Einfiihrung langer Alkylketten direkt am Riickgrat
stattfinden (Abb.: 6.4 rechts).

OC1gHa3
OC1gHa3
O
C16Hz30 O// N~ C16Ha0™ T~ NN
C1gHa30 (rac) (rac)

OC16Ha3

Abbildung 6.4: Mogliche Zielmolekiile basierend auf dem Tréger'schen Basen-Grundgeriist, welche tber un-
terschiedliche Strukturmotive zur Abscheidung auf der HOPG-Oberfliche befdhigt sind:
Tris(alkoxy)benzyleinheit (links) oder aliphatische Alkoxykette (rechts).

StandardmaBig sollte die Einfiihrung der Tris(alkoxy)benzyleinheit iiber eine Williamson'sche
Ethersynthese des entsprechenden Chlorbenzylderivates 41 (Abb.: 6.5) mit der dihydroxysubsti-
tuierten- Troger 'schen Base 38 als Nukleophil erfolgen. Letztere wurde iiber eine Kondensations-
reaktion nach Didier von 4-Methoxyanilin 36 zu der Zwischenstufe 3712 und anschlieRender
Entschiitzung mittels Bortribromid erhalten. Die Literaturausbeute der Entschiitzungsreaktion
nach Malik konnte nicht erreicht werden, liegt aber mit 75 % noch im guten Bereich. Jedoch
fiihrte weder eine unserer Standardvorschriften fiir die Ethersynthese von 42 ausgehend von 41
und 38 (Dimethylformamid als Lésungsmittel und Kaliumcarbonat als Base) noch eine von Kotha

modifizierte Anweisung zu dem gewiinschten Produkt.[1%7]
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(CHz0)n DCM, BBrs
O/NHz TFA,0°C W\/©/ -78°C 3
~o 64 % O; 75% @ j@
Lit.: 66 % Lit.: 97 %
36 (rac)- (rac)-
+
OC16Ha3
C6H330
C16H330 OC16H33 16H33 ol
C16H330
OC1gH33
O
C4H330 OC+gH 41
(rac)- 10778 167133 a) Aceton, K,COg, A, 0 %
42 OC1eHss oder

b) DMF, KoCOg, A, 0 %

Abbildung 6.5: Versuch der Darstellung des Zielmolekiils 42.[42]

Auffallig war vor allem die schlechte Loslichkeit von 38 und somit wurde zunichst per NMR-
Analysen sichergestellt, dass eine quantitative Deprotonierung von 38 stattfindet. Damit wei-
tergehend bestitigt werden konnte, dass die nukleophile Substitutionsreaktion nicht durch die

schlechte Loslichkeit von 38 beeintrachtigt wird, wurden weitere Testreaktionen durchgefiihrt

(Abb.: 6.6).

DCM, BBr3
-78°C HO
55 % N OH
rac

(rac)-
3 44
+
OC16H33
C4gH330
C1gH330 OC1gH33 161733 Cl
C16H330
OC1gHs3
41
a) DMF, K,COs, A
C16H330 OC1gH33 (rac)- oder
OC16Ha3 45 b) THF, NaH, 0°C

Abbildung 6.6: Versuch der Darstellung des Zielmolekiils 45.

Baustein 3 (Synthese: s. Kap. 3.3), welcher im Zuge der Arbeiten von Benkhauser direkt zugang-

lich war, 'l tragt zwei |slichkeitsfordernde Methylgruppen, so dass nach der Entschiitzung die
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Loslichkeit des erhaltenen Dihydroxybausteins 44, im Vergleich zu 38, verbessert werden konnte.
Nichtsdestotrotz konnte das Zielmolekiil 45 auch unter Variation der Reaktionsbedingungen wie-
der nicht isoliert werden. Offensichtlich scheint nicht die Loslichkeit der dihydroxysubstituierten-
Troger'schen Base das Problem zu sein, sondern die nukleophile Substitution an sich. Ein mog-
liches Indiz dafiir geben die NMR-Spektren der Rohprodukte beider Reaktionen, in denen die
typischen Signale der Methylenbriicken der Tréger'schen Base sowohl fiir die Edukte als auch
fir die Produkte fehlen. Diese Beobachtung lasst auf eine Zersetzung der Edukte wahrend der

nukleophilen Substitutionsreaktion schlieRen.

Um dieses Problem zu umgehen, sollte in einer neuen Syntheseroute (Abb.: 6.7) zuerst das
Chlorbenzylderivat 41 mit dem kommerziell erhaltliche 3-Methyl-4-nitrophenol 49 umgesetzt
werden und im Anschluss die Kondensationsreaktion zu dem fertigen Baustein 46 erfolgen. Durch
Reduktion mittels elementarem Zink konnte das freie Amin 47 in guten Ausbeuten erhalten

werden.

NO,
NO, C16H330 DMF, KoCO3  CqgH330
Cl e}
N A
HO C16H330 77 % C16H330
49 OC16H33 OC16H33
41 46
Zn, EtOH
HOAc, A
72 %
OC+gH33
NH
C16H330 OC16H33 ?
C46H330
(CH20), 167793 0
TFA,0°C  C16Has0
OCgHa3
(rac)- C16H330 OC16Hs3
48 OC16Hss 47

Abbildung 6.7: Versuch der Darstellung des Zielmolekiils 48.

Bedauerlicherweise konnte jedoch wieder nicht das gewiinschte Zielmolekiil 48 isoliert werden.
Dass mit einer geringen Ausbeute gerechnet werden musste, wurde schon durch Wilcox und Kieh-

ne gezeigt.[1%8 191 7ym einen spielen die mesomeren und induktiven Effekte des freien Amins bei
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der elektrophilen aromatischen Substitution eine entscheidende Rolle und andererseits die von
Kiehne aufgestellte Vermutung, dass unter den stark sauren Bedingungen das Sauerstoffatom
zwischen Amin und Benzyleinheit protoniert und damit die Bildung der Tréger'schen Base ge-
hemmt wird. Doch dass gar kein Umsatz stattfand, war liberraschend. Es kam somit die Ver-
mutung auf, dass der elektronenreiche benzylische Rest trotz seines sterischen Anspruchs mit

para-Formaldehyd Nebenreaktionen eingehen kann.[119]

Somit wurde nach einer weiteren Alternative zur Einfiihrung des Tris(alkoxy)benzylbausteins ge-
sucht. Aufgrund der sehr guten Erfahrungen mit Suzuki-Kreuzkupplungsreaktionen mit der Tré-
ger'schen Base wurde die in Abbildung 6.8 dargestellte Syntheseroute entwickelt.[*! Die fiir die
Kreuzkupplung benétigte Aryl-Halogenverbindung 51 wurde mit 67 % in guten Ausbeuten aus
dem Tris(alkoxy)benzylchlorid 41 in einer nukleophilen Substitutionsreaktion mit 4-lodphenol 50
generiert. Im Gegensatz zu der von Cheng publizierten Vorschrift wurde Natriumhydrid als Base
verwendet und dadurch die Ausbeute leicht verbessert (Lit.: 59 %).I*'Y] Ein erster Testversuch,
das Zielmolekiil 53 herzustellen schlug fehl. Da parallel zu den oben genannten Arbeiten eine
andere erfolgsversprechende Syntheseroute zu dem zweiten Strukturmotiv der Tréger'schen Base

(Abb.: 6.4 rechts) durchgefiihrt wurde, wurde dieses Projekt zundchst nicht weiter untersucht.

|
H 1. NaH, THF, 0 °C
| C16H330 cl b A o0
| AN 16H33 o
+
CgH330
HO~ NF 16H33 67 % :©/\

OC1gHa3 C16H330
OC1gHs3
50 41

51
+ (IJH
NW BAOH

HO\IB N

OH (rac)-

52

[Pds(dba)s]: CHCI3
P(cHex)s, KsPO4 |

Dioxan, A

Abbildung 6.8: Versuch der Darstellung des Zielmolekiils 53.

Neben der Einfiihrung der Tris(alkoxy)benzyleinheit sollte ein zweites Strukturmotiv der Tré-

ger'schen Base erarbeitet werden: Die Einfiihrung langer Alkoxysubstituenten unmittelbar am
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Grundgeriist (Abb.: 6.4, rechts). Da die synthetischen Arbeiten zum Zielmolekiil 7 zuvor in Ka-
pitel 3.3 ausfiihrlich besprochen wurden, soll hier nur kurz darauf eingegangen werden. In einer
vierstufigen Synthese konnte das racemische Zielmolekiil 7 mit einer Gesamtausbeute von 48 %
erhalten werden (Abb.: 6.9). Im Gegensatz zu den bis jetzt erfolglosen Versuchen zur Einfiihrung

des Tris(alkoxy)benzylrestes verlief die Synthese von 7 erfreulicherweise unkompliziert.

OC46H
/OD/ NOz C16H330]©i,\1/;j©: 16133
\O ges. 48 % C16H330 N OC16H33
(rac)-
7

Abbildung 6.9: Darstellung des Zielmolekiils 7.

Nach der erfolgreichen Darstellung von (rac)-7 wurden STM-Untersuchungen des Bausteins auf

einer HOPG-Oberflache durchgefiihrt.

6.2.1 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen tetraalkoxy-

substituierter Derivate der Tréger’'schen Base

Im Allgemeinen wurde fiir die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen eine Verdiinnungsrei-
he (c = 10* bis 10" M) von (rac)-7 in Phenyloctan hergestellt. Ein Tropfen der gewiinschten
Lésung wurde auf die frisch gespaltene Graphit-Oberflache aufgetragen, fiir 20 Sekunden bei
80 °C getempert und auf Raumtemperatur abgekiihlt. AnschlieRend wurde der Probenhalter in
die STM-Vorrichtung eingebaut und die STM-Spitze manuell in den Losungstropfen eingetaucht.

Die Messung wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Abbildung 6.10 zeigt die Bildung einer SAM des Bausteins (rac)-7 an der fest/fliissig-Grenzflache
einer 10 M Losung in Phenyloctan und HOPG. Die Riickgrate der Tréger'schen Base sind als hel-
le Bereiche zu erkennen, die dicht gepackt eine linienférmige Anordnung ausbilden (weile Linie).
Die zu den hellen phasenseparierten, dunklen Bereiche kdnnen den langen Cyg-Alkoxyketten zuge-
ordnet werden. Der berechnete Abstand zwischen zwei Riickgraten der Tréger'schen Basen oder
anders gesagt die Breite des phasenseparierten dunklen Bereiches betragt w = (5.1 4+ 0.1) nm
und deutet darauf hin, dass die sich gegeniiberliegenden Alkylketten zweier Molekiile nicht in-

termolekular interdigitieren. Da die Riickgrate der Molekiile nicht einzeln aufgeldst erscheinen,
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kann keine Aussage iiber die Anzahl der auf der HOPG-Oberflache adsorbierten Alkoxyketten pro
Molekiil getroffen werden, vielmehr deuten die vielen unterschiedlich hellen Bereiche auf eine inho-
mogene Anordnung als Resultat des Racemats hin. Um dennoch ein supramolekulares Modell zu
entwerfen, wurde davon ausgegangen, dass alle vier Alkoxyketten eines Molekiils auf der HOPG-
Oberflache aufliegen und somit das in Abbildung 6.10 (b) gezeigte Strukturmotiv entwickelt.
Gewdhnlich wird versucht iiber eine genaue Bildinterpretation der jeweiligen STM-Messung ein
supramolekulares Modell, welches die Packung am besten wiedergibt, mit dem Programm Spar-
tan zu erstellen. Dazu werden die Riickgratgeometrien des Molekiils iiber eine Kraftfeldrechnung
optimiert und anschlielend iiber die Berechnung der Wechselwirkung mit einer Graphenschicht
angepasst. Die Alkoxyketten werden nachtriglich eingefligt. Der Einfachheit halber wurde fiir
den oben beschriebenen Fall lediglich der (R,R)-konfigurierte Baustein verwendet. Das daraus
resultierende Strukturmodell kann die Lage der Alkoxyketten und die mit Riickgraten bedeck-
ten Bereichen plausibel wiedergeben, jedoch die Anordnung von (R,R)- und (S,S)-konfigurierten

Enantiomere entlang der unterschiedlich hellen Bildbereiche nicht beschreiben oder erklaren.

(b)

Abbildung 6.10: STM-Aufnahmen einer SAM von (rac)-7 an der HOPG /PhO-Grenzfliche, 20 s getempert bei
80°C: (a) c = 103 M, Vg =-06V, I, = 3 pA, BildgroRe (44.7 nm)?; (b) reprisentatives
supramolekulares Strukturmodell von 7 und w = (5.1 £ 0.1) nm als berechneter Abstand zwi-
schen zwei Riickgraten der Tréger'schen Basen. Der Einfachheit halber wurde fiir das Modell
der enantiomerenreine Baustein (R,R)-7 verwendet.

Eine genaue Betrachtung des Bildes zeigt, dass die LiickengroBe zwischen den aufeinander tref-

fenden Alkylkettenenden fluktuiert (rot gepunktete Linie in Abb.: 6.10). Daraus folgt, dass es sich
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bei der SAM um keine 2D-kristalline Packung handelt. Aus dem in Abbildung 6.10 (b) gezeigten
supramolekularen Modell folgt: Wenn alle Alkoxy-Seitenketten jedes Molekiils auf dem HOPG-
Substrat adsorbiert sind, werden die Riickgratabstidnde entlang des weil eingezeichneten Pfeils
malgeblich durch die van-der-Waals-Abstande der Substituenten bestimmt. Ein Einfluss der Ste-
reoinformation des Riickgrats auf die Packung ist nicht erkennbar, da die relativen Positionen der
Alkoxyketten fiir beide Enantiomere identisch sind. Dies erklart warum keine enantiomerenreine
Domanen ausgebildet werden, sondern die Anordnung der racemischen Molekiile eher zufillig
erscheint. In anderen Worten: Durch die Wahl bestimmter Substituenten kann eine mogliche
Separation eines racemischen Gemisches in enantiomerenreinen Domanen(!2 113! ynterbunden

werden.

Um ein tiefergehendes Verstindnis fiir das Adsorptionsverhalten von Molekiil 7 zu entwickeln,
sollte folgend der enantiomerenreine Baustein mittels STM untersucht werden. Die Enantiome-
rentrennung von 7 konnte erfolgreich mittels HPLC-Technik an der chiralen stationdren Phase
Whelk-O1 durchgefiihrt werden (s. Kap. 3.3) und ermdglichte die Untersuchung des Selbstas-
semblierungsverhalten des enantiomerenreinen Bausteins von 7 auf HOPG. Abbildung 6.11 (a)
zeigt die erfolgreiche Bildung einer SAM der enantiomerenreinen Verbindung (R,R)-7 auf HOPG
unter Bildung von Domanen mit einer GroRenordnung von etwa (100 nm)? (a). Erfreulicherweise
konnte Jester einen Detailausschnitt (Abb.: 6.11 (b)) mit sehr guter Auflésung vermessen, so dass
das Adsorptionsverhalten der Tréger'schen Base detaillierter studiert werden konnte. Wie zuvor
fiir die racemische Verbindung beobachtet, bilden die Riickgrate von (R,R)-7 eine linienférmige
Anordnung aus. Weiter ist (wie in Abb.: 6.11 (a)) eine Phasenseparation zwischen den Riick-
graten der Troger'schen Base (heller Bereich) und den Alkoxyketten (dunkler Bereich) deutliche
erkennbar. Der ermittelte Abstand zweier aneinander stoRender Alkoxyketten gegeniiberliegender
Molekiile betragt w = (5.0 £ 0.1) nm und bestétigt, wie zuvor bei (rac)-7 beobachtet, dass
keine intermolekulare Interdigitation der Alkoxyketten stattfindet. Unerwarteterweise ist der Ab-
stand zweier Molekiilriickgrate mit gerade mal b = (0.45 £ 0.1) nm sehr gering und kann nur
realisiert werden, indem die Tréger'sche Base in einer seitlich liegenden Position auf der HOPG-
Oberflache adsorbiert. In Abbildung 6.12 sind schematisch beide mégliche Adsorptionslagen von
(R,R)-7 auf der HOPG-Oberflache beispielhaft von oben (a) und (b) sowie aus seitlicher Sicht

(c) und (d) dargestellt. Im weiteren Verlauf soll der Fall, dass alle vier Alkoxyketten auf dem
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Substrat adsorbieren (Abb.: 6.12 (a) und (c)) als ,,flache” Adsorption und die in Teilabbildungen
6.12 (b) und (d) gezeigte Ablagerung als ,seitliche” Adsorption bezeichnet werden.

Abbildung 6.11: STM-Aufnahmen einer SAM von (R,R)-7 an der HOPG /PhO-Grenzfliche, 20 s getempert
bei 80 °C: (a) ¢ = 103 M, Vi =-0.7V, I, = 4 pA, BildgréRe (190 nm)?, interne Scanner-
Kalibrierung; (b) c =103 M, V¢, =-0.8 V, I, = 4 pA, BildgroBe (20.2 nm)?; (c) reprisentatives
supramolekulares Strukturmodell von (R,R)-7, sowie die in rot eingezeichnete Elementarzelle
mit den Einheitsvektoren w = a = (5.0 = 0.1) nm und b = (0.45 = 0.1) nm mit v, = (90
+ 1)°.

Ein reprisentatives Strukturmodell ist in Abbildung 6.11 (c) dargestellt. Eine dichte Packung
der Molekiile wird dadurch ermdglicht, dass sich die seitlich verkippten Riickgrate ineinander
.einrasten”. Folglich adsorbiert pro Molekiilhilfte (hier: von der N,N-Acetalbriicke aus gesehen
linke und rechte Halfte) nur eine von zwei Alkoxyketten auf der HOPG-Oberfliche, wahrend die
restlichen zwei Ci6-Ketten pro Molekiil in die Losung hineinragen. Daraus ergibt sich eine von
den Einheitsvektoren a und b aufgespannte und in rot gezeichnete Einheitszelle (Abb.: 6.11 (c))

mit dem aufgespannten Winkel v,, = (90 £ 1)°.
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Abbildung 6.12: Schematische Darstellung zweier mdglicher Adsorptionslagen von (R,R)-7 auf der HOPG-
Oberfléche: (a) Aufsicht und (c) seitliche Ansicht der ,flachen” Adsorption, bei der alle vier
Alkoxyketten auf dem Substrat aufliegen; (b) Aufsicht und (d) seitliche Ansicht der ,,seitlichen”
Adsorption, bei der insgesamt nur zwei der vier Alkoxyketten auf dem Substrat aufliegen.

Das Phidnomen, dass fiir hochkonzentrierte STM-Ldsungen dichtere Packungsmuster erhalten
werden, bei denen eine bestimmte Anzahl an Alkoxyketten in die Lésung zeigen, wurde zuvor
schon &fters beobachtet.[®® 571 Oft gibt es aber auch weitere, weniger dichte Polymorphe der
jeweiligen Verbindungen, bei denen alle Alkoxyketten auf dem Substrat adsorbiert sind. Erst
bei héheren Konzentrationen wird ein Teil der Alkoxyketten von der Oberfliche verdrangt und
die Molekiile packen entsprechend dichter. In den Experimenten zu (R,R)-7 wurden jedoch bei

niedrigeren Konzentrationen keine weniger dicht gepackten Polymorphe beobachtet.

Nachdem erfolgreich gezeigt werden konnte, dass (R,R)-7 in seitlich liegender Lage selbstassem-
blierte Monolagen auf der HOPG-Oberfliche ausbildet, stellte sich die Frage, ob und wie das
Packungsmuster verdndert werden kann, um eventuell die Tréger'sche Base in eine ,aufrechte”
Position zu bringen. Offensichtlich ist die Triebkraft zur seitlichen Ablagerung die, dass die Mo-
lekiile in der Lage sind dicht zu packen. Unter anderem kdnnen die Riickgrate aufgrund ihrer
V-férmigen Struktur perfekt ineinander einrasten, so wie es in dem supramolekularen Modell in
Abbildung 6.11 (c) gezeigt wird. Folglich ware eine derartige Packung nicht mehr mdéglich, wenn
sterisch anspruchsvolle Substituenten an der N, N-Acetalbriicke eingefiihrt werden. Besonders gut
geeignet erschien ein halogensubstituierter Phenylrest, da dieser sterisch anspruchsvoll ist und die
Moglichkeit offenhalt das Molekiil iiber Pd-katalysierte C-C-Kupplungsreaktionen weitergehend
zu derivatisieren. Schon 2012 berichteten Reddy und Periasamy liber die Moglichkeit verschie-

dene Substituenten, unter anderem aromatische Verbindungen, mittels Phosphorylchlorid oder

102



6 Parkettierung von HOPG-Oberflachen

Titantetrachlorid am Briickenkopfatom der Tréger'schen Base einzufiihren.[83 84 Aufgrund der
starken Abhangigkeit der Ausbeute gegeniiber unterschiedlicher Reaktionsfiihrungen (L&sungsmit-
tel, Temperatur, Reagenz etc.) wurde die Reaktion nicht sofort mit dem Baustein 7 durchgefiihrt,

sondern es galt zuerst die optimalen Reaktionsbedingungen an einem ausgewahlten Testsystem

zu finden.
Br
B
(CH0), ) o " 1.POCI,RT,1d
s
~0 74 % ~0 N 0 BN 42 % \OQ/N o~
(rac)- (rac)-
4 5 13 54

Abbildung 6.13: Darstellung von 54 iiber die Zwischenstufe des Testmolekiils 5.

Aus zwei wichtigen Griinden wurde der Baustein (rac)-5 als Testmolekiil gewdhlt (Abb.: 6.13):
Erstens ist die Verbindung (rac)-5 literaturbekanntl und kann im gréReren MaRstab in nur
einem Syntheseschritt hergestellt werden. Zweitens ist das Riickgrat von 5 mit dem von 7
identisch, so dass die elektronischen und sterischen Gegebenheiten vergleichbar sein sollten. Die
Synthese von (rac)-5 erfolgte nach einer abgewandelten Literaturvorschrift von Bu, indem 3,4-
Dimethoxyanilin 4 in einer sauren Kondensationsreaktion umgesetzt wird.['** Die nachfolgende
Reaktion mit 4-Brombenzaldehyd 13 wurde aus den Literaturvorgaben von Reddy und Periasa-
my adaptiert und modifiziert.[®3 84 Es stellte sich heraus, dass die in der Literatur angegebenen
Reaktionszeiten (2 bis 14 Stunden) sowie Temperaturangaben (0 °C bis Raumtemperatur oder
Riickfluss) fiir unser System zu keinem Umsatz fiihrten. Erst nachdem die Reaktionslosung fiir
mehrere Tage unter Riickfluss geriihrt und ein weiteres Aquivalent Phosphorylchlorid hinzugege-
ben wurde, konnte bei der diinnschichtchromatographischen Kontrolle ein neuer Spot identifiziert
werden. Da einen Tag spater kein weiterer Umsatz zu erkennen war, wurde die Reaktion abge-
brochen und die Reaktionslésung aufgearbeitet. (rac)-5 konnte mit einer soliden Ausbeute von

42 % isoliert werden.

Nachdem fiir das System der Tetramethoxy- Tréger'schen Base (rac)-5 die optimalen Reaktionsbe-
dingungen gefunden wurden, sollten diese anschlieBend auf die Reaktion mit (rac)-7 lbertragen
werden. Dass die Reaktionsbedingungen prinzipiell funktionieren, zeigte die erfolgreiche Isolie-

rung von Zielmolekiil (rac)-12. Lediglich die Ausbeute von 20 % ist verbesserungsbediirftig. Aus
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Br
Br
H POClg, A _ OC16Has
C16H330 N%j@:ocﬂs 33 5d C16HSSOI:C j@[
+ N OCq¢H
mf\l OC16Has3 20 % C16H330 161733
C16H330 (rac)-
(rac)- H ~O 12
7 13

Abbildung 6.14: Darstellung von (rac)-12.

den NMR-spektroskopischen Untersuchungen des Rohproduktes ging hervor, dass neben dem ge-
wiinschten Produkt ein weiterer 1,4-disubstituierter Aromat (Addukt oder Zwischenstufe, gebildet
aus 7 und 13) gebildet wurde, der erst nach zweimaliger sdulenchromatographischer Reinigung
abgetrennt werden konnte. Nach der gelungenen Synthese von (rac)-12 wurde der Baustein
von Schneider an der CSP CHIRALPAK® A in seine Enantiomere getrennt (s. Kap. 3.3). Die
folgenden STM-Untersuchungen wurden bewusst nur mit der enantiomerenreinen Verbindung
durchgefiihrt, weil damit die Wahrscheinlichkeit zur Bildung 2D-kristalliner SAMs aufgrund einer

einheitlicheren Packung hoher ist. Die Probenpraparation wurde wie bei (rac)-7 durchgefiihrt.

Die in Abbildung 6.15 gezeigten STM-Aufnahmen belegen die Bildung einer selbstassemblierten
Monolage des Molekiils (R,R)-12. Die Ubersichtsaufnahme (a) zeigt die Bildung groRflichiger
Domanen, die idealerweise mit einem Winkelversatz von 60° zueinander liegen (roter Stern repra-
sentiert die lineare Anordnung der Riickgrate an dem Punkt, wo drei Doméanengrenzen aneinander
treffen). Weiterhin ist eine Phasenseparation zwischen den Alkoxyketten (dunkle Bereiche) und
den Riickgraten der Tréger'schen Base (helle Bereiche) erkennbar. Im Zuge weiterer Messun-
gen gelang Jester eine Detailaufnahme (b), welche die Bildung einer 2D-kristallinen Monolage
bestatigt. Eine Bildanalyse ergibt, dass die in rot eingezeichnete Einheitszelle mit einem Winkel
von ~y(a,b) = 81° von den entsprechenden Einheitszellenvektoren a und b aufgespannt wird. Aus
der Berechnung der Gitterkonstanten (a = 3.5 nm und b = 1.4 nm) ist ersichtlich, dass diese
Einheitszelle im Vergleich zu der in Abbildung 6.11 eingezeichneten Zelle in der Lange (Vektor
a) kiirzer, dafiir in der Breite (Vektor b) groRer geworden ist. Aus dieser Beobachtung kann ge-
schlussfolgert werden, dass eine intermolekulare Interdigitation der Alkoxyketten stattfindet und
in einer Einheitszelle drei Alkoxyketten vorhanden sind. Die Alkoxyketten adsorbieren entlang

einer der drei Hauptachsen des HOPG (in Abbildung 6.15 (c) als d eingezeichnet). Der von
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(c)

Abbildung 6.15: STM-Aufnahmen einer SAM von (R,R)-12 an der HOPG /PhO-Grenzfliche, 20 s getempert
bei 80 °C: (a) ¢ = 103 M, V¢, =-09V, I, = 7 pA, BildgréRe (190 nm)?, interne Scanner-
Kalibrierung; (b) c =103 M, Vo =-1.0 V, I, = 8 pA, BildgroRe (23.8 nm)?; (c) reprisentatives
supramolekulares Strukturmodell von (R,R)-12; die zugeordnete Elementarzelle mit a = 3.5 nm,
b= 1.4 nmund v, = 81°ist in (b) und (c) rot eingezeichnet.

dem Einheitsvektor a und der HOPG-Hauptachse d aufgespannte Winkel v(a,d) betragt 13°.
Leider konnte eine eindeutige Orientierung der Riickgrate aus dem STM-Bild nicht bestimmt
werden. Dennoch wurde ein supramolekulares Modell erstellt, welches das Aggregationsverhalten
von (R,R)-12 auf der HOPG-Oberflache am besten beschreibt (Abbildung 6.15 (c)). In diesem
Fall wiirde das Molekiil weiterhin in seitlicher Lage adsorbieren, jedoch wird der Abstand zwischen

den Tréger'schen Basen-Riickgrate durch den Bromphenylrest aufgeweitet.
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Zusammenfassend wurden in dem Teilkapitel 6.2 zwei mdgliche Strukturmotive alkoxytragender
Troger'scher Basen vorgestellt, die befdhigt sein sollten selbstassemblierte Monolagen auf der
HOPG-Oberfliche zu bilden. Wahrend der Arbeiten wurde festgestellt, dass die Einfiihrung des
ersten Strukturmotives, ein Tris(alkoxy)benzylrest, an das Grundgeriist der Tréger'sche Basen
nicht trivial ist. Leider konnte keine erfolgreiche Syntheseroute vorgestellt werden. Alternativ
wurde ein zweites Strukturmotiv verwendet, bei dem die Alkoxyketten direkt am Grundgeriist der
Tréger'schen Base angebracht werden. Die nachfolgenden STM-Experimente deuteten auf die
Bildung einer amorphen Monolage hin, deren Packungsmuster malgeblich iiber die Alkoxyketten
gesteuert wird (Abb.: 6.10). Um genauere Aussagen iiber das Assemblierungsverhalten machen
zu konnen, wurde auch der enantiomerenreine Baustein 7 rastertunnelmikroskopisch untersucht
(Abb.: 6.11). Eine hoch aufgel6ste Detailaufnahme zeigte, dass (R,R)-7 in seitlicher Lage auf
der HOPG-Oberflache adsorbiert und durch das nahtlose Einrasten der Riickgrate eine dichte Pa-
ckung mit sehr kleinen 2D-kristallinen Doméanen erhalten wird. Im Anschluss stellte sich die Frage,
ob eine Moglichkeit besteht das dichte Packungsmuster aufzubrechen. Es erschien sinnvoll einen
Phenylrest an die N,N-Acetalbriicke der Tréger'schen Base einzufiihren. Das phenylsubstituierte
Zielmolekiil (R,R)-12 konnte erfolgreich isoliert werden. In der Tat belegten die darauffolgenden
STM-Messungen eine Anderung des Packungsmuster der selbstassemblierten Monolage (Abb.:
6.15): Durch das Einfiihren des Phenylrestes wurde eine dichte Packung der Tréger'schen Basen
Riickgrate verhindert und eine 2D-monokristalline Schicht von (R,R)-12 erhalten. Leider konnte
keine definierte Aussage iiber die Lage der Riickgrate auf der HOPG-Oberfliche gemacht werden.
Dennoch wurde ein supramolekulares Modell entwickelt, in welchem das Assemblierungsverhal-
ten von (R,R)-12 am besten beschrieben wird, indem die Riickgrate seitlich adsorbieren. Somit
konnte erstmals gezeigt werden, dass wir in der Lage sind 2D-kristalline SAMs basierend auf
dem Grundgeriist der Tréger'schen Base herzustellen, um somit chiral modifizierte Oberflachen

zu erhalten.
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6.3 Synthese alkoxysubstituierter metallosupramoleku-

larer Rauten

Im vorausgehenden Teilkapitel 6.2.1 wurde die erfolgreiche Oberflichenparkettierung des enan-
tiomerenreinen Molekiils (R,R)-12 auf HOPG dargestellt. Der nichste Schritt bestand darin,
SAMs nicht nur aus gleichartigen und chiralen Molekiilen, sondern aus metallosupramolekularen
Aggregaten zu generieren. Héger und Stang konnten in einer Kooperationsarbeit zeigen, dass
metallosupramolekulare Rechtecke oder Quadrate auf einer Monolage formtreuer Makrozyklen
abgelegt werden kdnnen (Abb.: 6.16).11%] Dabei fungiert die Monolage der Makrozyklen als Tem-
plat. Jedoch ist die Komplementaritat der GroRe und die elektronische Affinitat eines solchen
Zweikomponentensystems nicht immer gegeben, so dass eine Vorhersagbarkeit einer erfolgrei-
chen Kodeposition unmdglich ist. Somit war der nichste sinnvolle Schritt, eine Mdglichkeit zu
schaffen, metallosupramolekulare Aggregate unmittelbar auf der HOPG-Oberfliche abscheiden

zu konnen.

CgHi70  OCgHy7

CygHa30 OC;gH Ph
161133 161133 EhPh Ph;}*)/\
CigHas0 OCigHas Ph-P Pt —N:/>—<\;N—Et pZPh

Ph ,N ,N Ph HOPG

+
T T
Ph SN N
phopi = ~— 1 Fh

CieHas0 o OCi6Has &Pt N_ NP -
\(:L P -ph -t
OC1Has Ph Ph

OCIGH 33

CTGH 330

CgHi7O  OCgHy7

Abbildung 6.16: Molekiilstrukturen des formtreuen Makrozyklus (links) und des metallosupramolekularen Ag-
gregates (mittig). Mogliche geometrische Struktur des Dimers, nach Kraftfeldoptimierung der
jeweiligen einzelnen Molekiile (rechts).[106]

6.3.1 Auf Binol basierende metallosupramolekulare Rauten

Als Testsystem eigneten sich hervorragend die metallosupramolekularen Rauten des 6,6'-Bis-
(4-pyridyl)-Binols, dessen Aggregationsverhalten von Giitz genauestens studiert wurde.['”] Dieses
System bietet zwei weitere, wichtige Vorteile: Erstens liegt das dibromierte Vorlaufermolekiil 55

in enantiomerenreiner Form vor und zweitens ist das Molekiil iiber die beiden freien Hydroxy-
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Br Br
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Abbildung 6.17: Darstellung der enantiomerenreinen Liganden (R,)- und (S,)-57.

gruppen, z.B. iiber eine Williamson'sche-Ethersynthese, leicht modifizierbar. Der erste, liber Cyo-
Ketten abgewandelte, Ligand 57 konnte iiber zwei Stufen in einer nukleophilen Substitution und
anschlieBender Suzuki-Kupplung mit 4-Pyridinboronsiure 28 in guten Ausbeuten erhalten werden
(Abb.: 6.17). Die optische Reinheit von 57 wurde anhand der spezifischen Drehwerte ermittelt:

(R.)-57: [a®Y] = —415 (c=0.60g/100 mL in CH,Cl,)
(S.)-57: [aR9] = +384 (c=0.25g/100 mL in CH,Cl,)

Nachdem die Synthese und Charakterisierung des Liganden 57 abgeschlossen war, wurden erste
Komplexierungsversuche unternommen. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse von Giitz sollte
das entsprechende metallosupramolekulare 2:2-Aggregate hergestellt werden (Abb.: 6.18). Dafiir
wurde der enantiomerenreine Ligand und die Palladiumecke in dquimolaren Mengen eingewogen
und in einem L&sungsmittelgemisch aus Dichlormethan und Acetonitril (3:1) geldst. Direkt im
Anschluss wurde die Probe mittels chiroptischer Methoden vermessen.

[(R.)—(57),Pd,(dppp),](OTH),: [a®°] = —74.8 (c=0.513 g/100 mL in CH,Cl,)
[(S.)—(57),Pd,(dppp),](OTH),: [aX°] = +745 (c = 0.513 g/100 mL in CH,Cl,)

Vor allem das deutlich verdnderte CD-Spektrum der Komplexldsung (Abb.: 6.19, rechts) im Ver-
gleich zu dem der freien Liganden (Abb.: 6.19, links) und das Auftauchen einer neuen CD-Bande
um 370 nm sind Indizien dafiir, dass sich mdoglicherweise metallosupramolekulare Aggregate in

Losung gebildet haben.
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Abbildung 6.18: Darstellung des metallosupramolekularen 2:2-Aggregates aus dem enantiomerenreinen Zielligan-
den (R,)- und (S,)-57 und der Palladiumecke 27.
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Abbildung 6.19: links: CD-Spektren beider Enantiomere (R,)-57 in grau und (S;)-57 in schwarz (c =
3.2.10° M) in Dichlormethan; rechts: [(R.)—(57),Pd,(dppp),](OTf), in grau und
[(S2)—(57),Pd,(dppp),](OTf), in schwarz (c = 1.6:10°° M) in Dichlormethan.

AnschlieBend wurden NMR-spektroskopische Messungen durchgefiihrt. Abbildung 6.20 zeigt eine
Ubersicht der aromatischen Bereiche der gemessenen Spektren. Der Vergleich von freiem Ligand
(a) und der Komplexlésung (b) zeigt eindeutig die selektive Bildung metallosupramolekularer
Aggregate. Der definierte Signalsatz der Komplexlosung weist eine markante Tieffeldverschiebung
fir die ortho-standigen Protonen im Pyridylrest auf sowie drastische Hochfeldverschiebungen
aller anderen Signale. Fiir die Verschiebungen von b, f und g sind Aufspaltungen erkennbar.
Dass es sich hierbei um Rotamere des metallosupramolekularen Aggregates handelt, kann durch
ein Hochtemperatur-NMR in deuteriertem Dimethylsufoxid bestatigt werden (c). Alle drei zuvor

aufgespaltenen Signale verschmelzen bei hoheren Temperaturen in einem gemittelten Signal.

Nachdem alle zuvor ausgefiihrten Untersuchungen eindeutig auf die Bildung metallosupramoleku-

larer Aggregate hinweisen, sollte folgend die Stochiometrie der Komplexe massenspektrometrisch

109



6 Parkettierung von HOPG-Oberflachen

§ [ppm]

Abbildung 6.20: Ausschnitt des aromatischen Bereiches der NMR-Spektren (400 MHz, 293 K) von: a) freier
Ligand (S,)-57 in CD,Cl,:CD5CN (3:1), b) 1:1-Mischung von (S5,)-57 + [Pd(dppp)](OTf), in
CD,Cl,:CD3CN (3:1) und c) 1:1-Mischung von (S5,)-57 + [Pd(dppp)](OTf), in C,D4SO bei
360 K. Die in Spektrum b) aufgespaltenen Signale sind durch * gekennzeichnet.

ermittelt werden. Exemplarisch wird nur das ESI-Massenspektrum (positiv Modus) von (S,)-57
+ [Pd(dppp)](OTf), gezeigt, da die Spektren fiir beide Komplexldsungen identisch sind (Abb.:
6.21). Die Messung bestatigt die Bildung der 2:2-Komplexe. Es werden mehrere Signale mit
unterschiedlicher Anionenanzahl dieser Zusammensetzung beobachtet. Wie in den zuvor bespro-
chenen massenspektrometrischen Untersuchungen in den vorausgehenden Kapiteln werden auch
hier unspezifische Aggregate im Massenspektrum, d.h. Assemblate mehrerer zweikerniger Kom-
plexe zu hoherkernigen Aggregaten, detektiert. Da das 2D-DOSY-NMR (nicht gezeigt) und der
daraus errechnete hydrodynamische Radius lediglich die Bildung eines Aggregates zeigt, werden

die héherkernigen Sandwich-Komplexe als unspezifisch betrachtet.

Im Anschluss an die erfolgreiche Charakterisierung von 57 und dessen Umsetzung mit der Palladi-
umecke zu dem entsprechenden 2:2-Aggregat sollten rastertunnelmirkroskopische Untersuchungen
von Jester durchgefiihrt werden. Auch nach einer Vielzahl von Versuchen unter variierenden
Praparationsmethoden konnte die Bildung von SAMs nicht beobachtet werden. Dass nicht einmal
der reine Ligand eine amorphe Monolage auf der HOPG-Oberfliche bildet, kann ein Hinweis
darauf sein, dass die Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat zu gering ist. Deshalb
sollten folgend die beiden Cip-Ketten durch den tris(alkoxy)substituierten Baustein 41 ersetzt

werden.
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Abbildung 6.21: ESI-Massenspektrum (positiv) einer 1:1-Mischung von (5,)-57 + [Pd(dppp)](OTf), in
CH,Cl,:CH3CN (3:1). Zur besseren Ubersicht wurde der Ligand (S,)-57 mit L und die Palla-
diumecke [Pd(dppp)]?* mit Pd abgekiirzt; Detailausschnitt mit gemessenem und berechnetem
Isotopenmuster von [L,Pd,(dppp),(OTf)5]>*. Die Komplexlésung wurde aus Aceton gespriiht.

Die Synthesesequenz zum Zielmolekiil 59 ist in Abbildung 6.22 gezeigt. Bis auf den Austausch
des Elektrophils werden die Reaktionsbedingungen wie fiir die Synthese des Bausteins 57 bei-
behalten. Die Ausbeuten sind nicht so gut wie in der zuvor diskutierten Syntheseroute (Abb.:
6.17) und bediirfen weiterer Optimierungen. Die anschlieBende chiroptische Messung der enan-
tiomerenreinen Zielliganden 60 zeigt jedoch deutlich, dass der Tris(alkoxy)substituent einen stark

vermindernden Effekt auf den spezifischen Drehwert ausiibt.

OC1gHa3
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Br
T, comonng  coooum s OO
+
OH (a0 (S.): 63 %
OC1gHas (Ro): 61 %
Br
41
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P(cHex)s, KsPOq HO. g -OH
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R.): 51 %
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OC16H33
OC16Ha3

Abbildung 6.22: Darstellung der enantiomerenreinen Liganden (R,)- und (S,)-59.
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(R.)-59: [a®] = —9.2 (c=0.47 g/100 mL in CH,Cl,)
(5.)-59: [a®9 = +1.1 (c=0.46 g/100 mL in CH,Cl,)

Fiir den Zielliganden 57 wurden spezifische Drehwerte im Bereich von 4+ 40 gemessen, wohinge-
gen die Werte von 59 im einstelligen Bereich liegen. Obwohl eine relativ groRe Abweichung der
spezifischen Drehwerte beider Enantiomere vorliegt, verhalten sich die gemessenen CD-Spektren
nahezu spiegelbildlich zueinander (Abb.: 6.23 links). Damit konnte der Ligand 59 erfolgreich in
enantiomerenreiner Form synthetisiert werden, um anschlieBend fiir die Komplexierungsversuche
mit der Palladiumecke eingesetzt zu werden. Wie zuvor beschrieben, wurden auch hier der Li-
gand und die Palladiumecke in dquimolaren Mengen eingewogen, in Dichlormethan gelost und
zusammengegeben. Lediglich fiir die Messung der CD-Spektren wurde ein Losungsmittelgemisch
aus Dichlormethan:Acetonitril (1.2:1) verwendet, da in reinem Acetonitril oder Dichlormethan
die Spektren aufgrund der schlechten Ldslichkeit stark verrauscht waren. Der erste Hinweis, dass
eine Komplexierung stattgefunden hat, sind die unterschiedlichen CD-Spektren (Abb.: 6.23). Fiir
die Komplexlsung erscheint, wie zuvor bei der Umsetzung von 57 mit der Palladiumecke zu
beobachten war, eine neue CD-Bande um 370 nm, die im Ligandenspektrum nicht zu sehen

ist. Die spiegelbildliche Anordnung lasst auf eine vollstindige Umsetzung der Liganden zu den

metallosupramolekularen Aggregaten vermuten.

200 ;
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Abbildung 6.23: links: CD-Spektren beider Enantiomere (S,)-59 in schwarz und (R;)-59 in grau in Dichlorme-
than (c = 2.2:10° M); rechts: 1:1-Mischung von (R,)-59 + [Pd(dppp)](OTf), in grau und

1:1-Mischung von (S,)-59 + [Pd(dppp)](OTf), in schwarz (c = 6.1-10° M) in Dichlorme-
than:Acetonitril (1.2:1).

Im Folgenden wurde die Komplexlésung NMR-spektroskopisch untersucht. Wie zuvor bei Verwen-

dung des Liganden 57 erhalten wir auch hier einen definierten Signalsatz fiir die 1:1-Umsetzung
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von (S,)-59 + [Pd(dppp)](OTf), (Abb.: 6.24 b)) mit den charakteristischen Verschiebungen und

den Aufspaltungen einzelner Signale.

d [ppm]

Abbildung 6.24: Ausschnitt des aromatischen Bereiches der NMR-Spektren (400 MHz, 293 K) in CD,Cl, von: a)
freier Ligand (S,)-59 und b) 1:1-Mischung von (5,)-59 + [Pd(dppp)](OTf),. Die in Spektrum
b) aufgespaltenen Signale sind durch * gekennzeichnet.

Dariiber hinaus bestatigen die massenspektrometrischen Untersuchungen die Bildung des ge-
wiinschten 2:2-Aggregates (Abb.: 6.25). Leider ist das Spektrum weitaus weniger aufgerdumt
als erwartet. Einige intensive Signale kdnnen Fragmentmolekiilen des Komplexes zugeordnet
werden, jedoch werden viele weitere, weniger intensive Signale detektiert. Eine mdgliche Er-
klarung gibt die Probenpraparation: Die Komplexlésung wurde vor dem Wochenende angesetzt,
im Kiihlschrank gelagert und erst 72 Stunden spater vermessen. Der Komplex scheint nicht sta-
bil zu sein und bildet folglich Fragmentstiicke, wie der zweifach protonierte Ligand um m/z =
1032.4 oder aber die einfach geladene Palladiumecke mit einem Chloridanion um m/z = 555.0.
Weiterhin kann auch in dieser Messung ein unspezifisches Aggregat mit der Zusammensetzung

[(59),Pd,(dppp),(OTf),]*" bei m/z = 2731.2 detektiert werden.

Das 2D-DOSY-NMR zeigt jedoch wieder, dass in Lésung ausschlielich ein metallosupramoleku-
lares Aggregat vorliegt und der hoherkernige Komplex als unspezifisches Aggregat einzuordnen
ist (Abb.: 6.26). Der gemessene Diffusionskoeffizient liegt bei D = 3.466:1071° m?/s, was ei-
nem hydrodynamischen Radius von Ry = 17.8 A entspricht. Um die GroRenordnung von Ry bes-
ser einteilen zu konnen, wurde eine computergestiitze Modelrechnung auf PM6-Niveau fiir den
2:2-Komplex berechnet. Aufgrund der sehr hohen Atomzahl und den vielen Rotationsfreiheits-

graden der Alkoxyketten, wurden alle Cig-Ketten durch Methoxygruppen ersetzt und damit das
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Abbildung 6.25: ESI-Massenspektrum (positiv) einer 1:1-Mischung von (S,)-59 + [Pd(dppp)](OTf), in Di-
chlormethan. Zur besseren Ubersicht wurde der Ligand (S,)-59 mit L und die Palladiumecke
[Pd(dppp)]>* mit Pd abgekiirzt; Detailausschnitt mit gemessenem und berechnetem lIsoto-
penmuster von [L,Pd,(dppp),(OTf)]3**. Die Komplexlésung wurde aus Aceton gespriiht (c =

104 M).

zu berechnende System stark reduziert. Ein Vergleich der Abstande zwischen den relativ starren
Rautenecken der gemodelten Struktur (Abb.: 6.26 (a)) mit dem experimentell bestimmten hydro-
dynamischen Durchmesser (2 x Ry = 2 x 17.8 A = 35.6 A) zeigt auf den ersten Blick keine gute
Ubereinstimmung. Wird jedoch angenommen, dass die ingesamt vier Tris(alkoxy)einheiten (der
C12-O-Abstand in der gestreckten ,,Zickzack“-Konformation betragt 15.03 A) die Diffusion des
Aggregates maligeblich beeinflussen und zwar zu héheren Diffusionszeiten, so ist der experimentell

bestimmte hydrodynamische Durchmesser von 35.6 A erklarbar.
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Abbildung 6.26: (a
[

)
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1:1-Mischung von (5,)-59 + [Pd(dppp)](OTf),.
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Die Probenvorbereitung fiir die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen von (S,)-59 erfolgte

wie zuvor in Teilkapitel 6.2.1 beschrieben.

Abbildung 6.27 zeigt eindeutig eine Ablagerung von (S,)-59 auf der HOPG-Oberfliche. Jedoch
wird keine 2D-kristalline Monolage beobachtet, sondern ein amorphes Streifenmuster mit Do-
manenbildung. Dennoch kann zwischen einer Phasentrennung der Alkoxyketten (eher dunkle,

gestreifte Bereiche) und den aromatischen Riickgraten (helle Bereiche) unterschieden werden.

Abbildung 6.27: STM-Aufnahme einer selbstassemblierten Monolage von (S;)-59 an der HOPG/PhO-
Grenzfliche, 20 s getempert bei 80 °C, ¢ = 105 M, V =-1.0 V, |, = 10 pA, interne Scanner-
Kalibrierung, BildgroRe (90.0 nm)?2.

Wie in Abbildung 6.27 mit den weiBen Pfeilen angedeutet wird, sind die Riickgrate des Binols in
den zwischen den Alkoxyketten befindlichen Bereichen angeordnet. Dass sich keine 2D-kristalline
Monolage ausbildet, kann mehreren Faktoren zugeschrieben werden. Zum einen besitzt 59 eine
Vielzahl an Alkoxyketten, bezogen auf das im Vergleich kleine Riickgrat des Binols. Zum anderen
existiert eine hohe Anzahl an moglichen Konformationen der Alkoxyketten, so dass eine Vorzugs-
orientierung der Substituenten am aromatischen Riickgrat fehlt. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine
amorphe Monolage gegeniiber der 2D-geordneten SAM gebildet wird, ist dementsprechend héher.
Ein weiterer Grund konnte die zu grole Flexibilitdt des Riickgrats sein, um definierte Strukturen

auf der Oberflache bilden zu konnen.
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6.3.2 Auf Troger'sche Basen basierende metallosupramolekulare

Rauten

Neben der Abscheidung Binol-basierter Aggregate sollte auch eine Mdoglichkeit geschaffen wer-
den, die HOPG-Oberfliche mit metallosupramolekulare Rauten der 2,8-Bis(pyridyl)- Tréger'schen
Base zu parkettieren. Die zuvor vergleichsweise einfache Einfiihrung der Alkylketten bzw. des
Tris(alkoxy)benzylrestes iiber eine nukleophile Substitutionsreaktion an den freien OH-Gruppe
des Binols (Abb.: 6.17 und 6.22) bedarf fiir das Tréger'sche Basen-Geriist einer anderen Syn-
thesestrategie. Dabei wurde ein in unserem Arbeitskreis altbew3hrtes Konzept aufgegriffen: Wei-
landt, Giitz, Jarzebski und Meyer-Eppler studierten unter anderem den Einfluss der Ligandenlange
auf das Selbstorganisationsverhalten zu metallosupramolekularen Aggregaten unter Verwendung
geeigneter Ubergangsmetallionen.['”: 19 115116 Dje | 3nge des jeweiligen Liganden wurde zum
Beispiel iiber die Einfiihrung einer Ethinylbriicke zwischen dem Molekiilriickgrat und der koordi-
nierenden Einheit realisiert. Soll nun dieses Konzept aufgegriffen und an unsere Anforderungen
angepasst werden, erscheint es sinnvoll, neben den Ethinylbriicken auch alkoxysubstituierte Phe-

nylringe zu verwenden.

Abbildung 6.28: Zwei mogliche Zielliganden 61 (oben) und 62 (unten) mit unterschiedlich alkoxymodifizierten
Spacereinheiten.
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Eine schematische Darstellung des Molekiilaufbaus sowie die potentiellen Zielliganden 61 (oben)
und 62 (unten) werden in Abbildung 6.28 gezeigt. Dabei stellt das Strukturmotiv des Spacers von
Ligand 62 in der Gruppe von Héger und Jester ein fest etablierter Baustein dar. Der definierte
Abstand der Sauerstoffatome der Alkoxyketten zwischen zwei Ethinyleinheiten (ca. 6.96 A) kann
bei einer Ablagerung des entsprechenden Molekiils auf der HOPG-Oberflache zu einer Interdigi-
tation der Alkoxyketten benachbarter Molekiile fiihren. Diese intermolekulare Wechselwirkungen
sind fiir die Bildung hochgeordneter 2D-SAMs forderlich.®”] Es sollte nun getestet werden, ob
sich das Interdigitationsverhalten des leicht modifizierten Liganden 61 mit einem etwas geringeren

Abstand zwischen den Sauerstoffatomen der Alkoxyketten (ca. 6.89 A) ahnlich verhilt.

Die Schliisselkomponente zur Synthese beider Liganden ist der dihalogenierte Baustein 67, welcher
durch Entschiitzung und folgender nukleophiler Substitution aus 1-Brom-2-methoxy-4-iodbenzol

66 gewonnen wird (Abb.: 6.29).

1. HBr, A
~o 2. NaNOy, -10 °C ~o Fe, HCI ~o
i NHp 3. FeSO, x 7 HpO, HBr, A i Br EtOH, THF, A i Br
ON 98 % O:N quant HoN
63 64 65

o 1. Hz804, NaNOy, -15 °C
OC16Has 1.BBr, DCM, -78°C g aon 2

Br 2. CygHasl, KoCOs3, K Br 2. Kl, H0, RT
J@/ DMF, A 3. A
I ges. 85 % I

87 %
67 66

Abbildung 6.29: Darstellung der Zwischenstufe 66. Die anschlieBende Entschiitzung und Einfiihrung der Cy6-
Kette iiber eine nukleophile Substitution zu 67 wurde von Pertermann durchgefiihrt.[117]

Letzteres kann z.B. zu einem Einkaufspreis von 63,80 € pro Gramm bei dem Hersteller ABCR er-
worben werden. Da die STM-Kooperationsarbeit auf lange Sicht in unserem Arbeitskreis etabliert
werden soll, stellt der Einkaufspreis von 66 einen nicht zu unterschatzenden Kostenfaktor dar, der
leicht umgangen werden kann, indem 66 aus kostengiinstigeren Vorlaufermolekiilen selber herge-
stellt wird. Als Ausgangskomponente wurde das k3uflich erwerbliche 2-Methoxy-4-nitroanilin 63
benutzt (ABCR, 1,37 €/g). StandardmiBig kann das freie Anilin in einer Sandmeyer-Reaktion

in das entsprechende Bromid 64 iiberfiihrt werden, jedoch erschien die Ausbeute in der Litera-

117



6 Parkettierung von HOPG-Oberflachen

turvorschrift mit 80 % als ausbaufahig.['® Nach kurzer Recherche wurde eine vielversprechende
allgemeingiiltige Patentvorschrift gefunden, in der Sandmeyer-analoge Bedingungen eingesetzt
werden und das Kupfer(l)salz durch Eisen(ll)sulfat ersetzt wird.[***) Nach Anpassung der Patent-
vorschrift an unser System konnte die Zwischenstufe 64 mit einer sehr guten Ausbeute von 98 %
erhalten werden. Die folgende Reduktion der Nitrogruppe mit Eisenspane zum freien Amin konn-
te quantitativ durchgefiihrt werden. Eine weitere Sandmeyer-ahnliche Reaktion mit Kaliumiodid
fiihrt zu dem gewiinschten Zielmolekiil 66. Die dreistufige Synthese kann somit in einer sehr guten
Gesamtausbeute von 85 % im Gramm-Malstab durchgefiihrt werden. Die weitere Umsetzung zu
dem alkoxysubstituierten Baustein 67 wurde von Pertermann in einer zweistufigen Synthese, Ent-
schiitzung von 66 mit anschlieBender nukleophiler Substitution, mit einer guten Gesamtausbeute

von 85 % durchgefiihrt.

Zunéchst soll der Versuch Molekiil 75 zu synthetisieren erldutert werden (Abb.: 6.30). Ausgangs-
substanz 67 wurde in einer Sonogashira-Reaktion mit Trimethylsilylacetylen zu 69 umgesetzt und
in einer anschlieBenden Entschiitzung die Zwischenstufe 70 isoliert. Die Ausbeute fiir die Ent-
schiitzung liegt lediglich bei 61 % und ist fiir eine , einfache” Entschiitzungsreaktion ausbaufihig.
Durch eine folgende Sonogashira-Kupplungs-Reaktion mit 4-lodpyridin 71 wurde die fiir spatere
Komplexierungsversuche benétigte Koordinationseinheit angefiigt. Parallel dazu wurde der Bau-
stein 74 unter Verwendung der literaturbekannten Vorschrift von Schénfelder hergestellt.*?% Lei-
der wurden nach Aufarbeitung der abschlieBenden Sonogashira-Reaktion die Edukte mit leichten
Verunreinigungen reisoliert. Demnach kann geschlussfolgert werden, dass die oxidative Addition
der Halogenspezies 72 an den Katalysator nicht stattgefunden hat. Weitere Untersuchungen zur
Synthese von Zielmolekiil 75 wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht verfolgt, da die Synthese

von 78 vielversprechender erschien.

Folgend soll kurz die erfolgreiche Synthese des Bausteins 78 von Pertermann vorgestellt werden
(Abb.: 6.31). Eine ausfiihrlichere Darstellung kann der Bachelorarbeit von Pertermann entnommen
werden."'7] Ausgehend von 67 wurden in einer Eintopfreaktion zwei verschiedene Schutzgruppen
unter Ausnutzung der unterschiedlichen Reaktivitat der Halogenen eingefiihrt, die nach dem Prin-
zip der abgestuften Labilitdt sukzessiv entfernt werden kdnnen. Die Entschiitzung der Trimethyl-
silyfunktion fiihrte zur Zwischenstufe 76. Die erfolgreiche Glaserkupplung nach der Hay-Variante

fiihrt mit der anschlieBenden statistischen Entschiitzung zu Molekiil 77. Um bei dieser Stufe
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OC+gH33 H Pd(PPh3),Clp, PPhs Cul OC+gH33
Br THF, Piperidin Br
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Abbildung 6.30: Versuch der Darstellung von 75.[120 Leider fand im letzten Schritt zu 75 keine Umsetzung
statt; lediglich die eingesetzten Produkte wurden verunreinigt reisoliert.

das gewiinschte monoentschiitzte Produkt besser von den Nebenprodukten (zweifach entschiitz-
tes oder nicht-entschiitztes Molekiil) abtrennen zu kdnnen, wurde von der Héger-Gruppe neben
den gebrauchlichen Schutzgruppen (Trimethylsilyl (TMS) und Triisopropylsilyl ( TIPS)) die ((3-
Cyanopropyl)diisopropylsilyl)acetylen-Gruppe (CPDIPS) verwendet. Aufgrund der erhdhten Pola-
ritat der CPDIPS-Gruppe durch die Cyanofunktion, ist eine chromatographische Auftrennung der
unterschiedlichen Produkte an Kieselgel mit einem geeigneten Laufmittel wesentlich einfacher.[121]
Zwischenstufe 77 wurde bereits in friiheren Arbeiten von Jester und Sigmund als Baustein zur
Herstellung unterschiedlicher Polygone verwendet und die bis hierhin erfolgten Syntheseschritte

wurden gemiR der Literaturvorschrift adaptiert.®” Im nichsten Schritt konnte 77 in einer Sono-
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Abbildung 6.31: Die im Rahmen der Bachelorarbeit von Pertermann hergestellte Verbindung 79.57: 117]

gashira-Reaktion mit 4-lodpyridin umgesetzt und das Zielmolekiil 78 nach der Entschiitzung mit

Tetrabutylammoniumfluorid isoliert werden.

Nach der erfolgreichen Synthese von 78 konnte Pertermann den racemischen Zielliganden 81 in
einer doppelten Sonogashira-Kupplung mit 80 in einer sehr guten Ausbeute von 91 % erhalten.
Die Adaption der Reaktionsvorschrift zur Herstellung des enantiomerenreinen Liganden (S,5)-81

konnte mit 83 % Ausbeute erfolgreich durchgefiihrt werden.

a

Pd(PPhs)Cla, PPhg, Cul O 5.9
OC1gHa3 THF, Piperidin, A

83 %, Lit.: 91 %

Abbildung 6.32: Darstellung des enantiomerenreinen Zielliganden (S,S)-81.1*17]

Im Anschluss an die synthetischen Arbeiten sollte iiberpriift werden, ob der Ligand 81 trotz der
alkoxysubstitiuerten Spacereinheit im Stande ist, selektiv metallosupramolekulare Rauten bei der
Umsetzung mit Palladiumecke zu bilden. Dazu wurden zundchst NMR-spektroskopische Unter-
suchen durchgefiihrt. Dabei wurde von Pertermann festgestellt, dass der Ligand ausschlieRlich in

Chloroform Ioslich ist.
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0 [ppm]
Abbildung 6.33: Ausschnitt des aromatischen Bereiches der 'H-NMR-Spektren (400 MHz, 293 K) in
CDCl;:CD3;CN (2:1) von: a) freier Ligand ((S,5)-81, b) 1:1-Mischung von (rac)-81 +
[Pd(dppp)](OTf), und c) 1:1-Mischung von (§,5)-81 + [Pd(dppp)](OTf),. Weiter Signale

des (dppp)-Riickgrats sind durch *, sowie der Losungsmittelpeak des deuterierten Chloroforms
mit ** gekennzeichnet.

Somit wurden dquimolare Mengen des Liganden 81 in deuteriertem Chloroform und der Palladiu-
mecke in deuteriertem Acetonitril geldst und zusammengegeben. Die Lésung wurde im Anschluss
direkt NMR-spektroskopisch vermessen. Die erhaltenen Spektren werden in Abbildung 6.33 ge-
zeigt. Als Referenzspektrum dient der freie Ligand von 81 (Teilabbildung a)). Erfreulicherweise
sehen wir fiir beide Ansitze in Teilabbildungen b) und c) die fiir eine erfolgreiche Komplexierung
typische Tieffeldverschiebung des ortho-standigen H-Atoms im Pyridylrest sowie eine deutliche
Signalverbreiterung. Des Weiteren erhalten wir lediglich einen definierten Signalsatz und somit
auch nur eine Komplexspezies. Auffallig fiir die Komplexlésungen ist auch das Zusammenfallen
der aromatischen Signale im Bereich 6.8 ppm und 7.0 ppm, die eine Bildung metallosupramoleku-
larar Aggregate und die damit einhergehenden strukturellen Veranderungen untermauert. Weiter
ist hervorzuheben, dass die beiden gezeigten 'H-NMR-Spektren (Abb.: 6.33 b) und c)) eine star-
ke Ahnlichkeit aufweisen. Unter Beriicksichtigung, dass bei dem Umsatz des enantiomerenreinen
Liganden 81 mit der Palladiumecke ausschlieRlich homochirale 2:2-Aggregate entstehen kdnnen,
ist dies moglicherweise ein Indiz dafiir, dass bei der Verwendung des entsprechenden racemischen

Liganden auch dinukleare homochirale Komplexe entstehen. Eine definitive Aussage iiber einen
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moglicherweise stattfindenden Selbstsortierungsprozess kann bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht

gemacht werden.

[log(m®s)]

-9.8

-9.6

|1I

é 4 2 F2 [ppm]
(a) (b)

Abbildung 6.34: (a) Mit dem Programm Spartan auf PM3-Niveau berechnetes Modell von
[(rac)—(81),Pd,(dppp),]** * und (b) 2D-DOSY-NMR (500 MHz, CDCl;:CD;CN (2:1),
RT) von einer 1:1-Mischung von (rac)-81 + [Pd(dppp)](OTf),. *Aufgrund der hohen
Atomanzahl des Aggregates wurden fiir die Spartan-Berechnung alle langen Alkoxyketten
durch Methoxygruppen ersetzt.

-9.4

I LT
|

Um eine Vorstellung von der GroBe des gebildeten Komplexes zu erhalten, wurden DOSY-NMR
Messungen von (rac)-81 + [Pd(dppp)](OTf), durchgefiihrt (Abb.: 6.34 (b)). Unter Verwendung
des Korrekturterms fiir rautenférmige Molekiile in der Stokes-Einstein-Gleichung ergibt sich fiir
den Komplex ein hydrodynamischer Radius von Ry(Komplex) = 31.4 A9 Wird der gleiche Kor-
rekturterm fiir die Berechnung des hydrodynamischen Radius fiir den freien Liganden verwendet,
so ergibt sich Ry(Ligand) = 15.6 A. Das entspricht etwa der halben GroRe fiir den Komplex und
ist ein Weiteres Indiz fiir die Bildung der metallosupramolekularen 2:2-Raute. Unter Zuhilfenahme
des Modellprogrammes Spartan wurden auf semiempirischem Niveau (PM3) Berechnungen fiir
den zu erwartenden 2:2-Komplex durchgefiihrt. Da das Programm hinsichtlich der maximalen
Anzahl an Atomen limitiert ist, sollte lediglich das Grundgeriist des Komplexes berechnet werden
und somit wurden alle Alkoxyketten durch Methoxygruppen substituiert (Abb.: 6.34 (a)). Die
Berechnungen ergeben somit einen Abstand zwischen den (dppp)-Riickgraten von 56.67 A und
zwischen den Methylenbriicken der Tréger'schen Base von 33.47 A. Der Vergleich zwischen den
quantenmechanisch berechneten Abstanden mit den experimentell ermittelten hydrodynamischen
Radien zeigt, dass die GroBenordnungen gut iibereinstimmen, gerade unter Beriicksichtigung, dass

die Hexadecyloxyketten auf Methoxygruppen reduziert wurden.
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Abbildung 6.35: ESI-Massenspektrum (positiv) von (a) einer 1:1-Mischung von (rac)-81 + [Pd(dppp)](OTf),
und (b) einer 1:1-Mischung von (5,5)-81 + [Pd(dppp)](OTf), in CHCl;:CH3CN (2:1).
Zur besseren Ubersicht wurde der Ligand 81 mit L und die Palladiumecke [Pd(dppp)]**
mit Pd abgekiirzt; Detailausschnitte mit gemessenen und berechneten Isotopenmustern von
[L,Pd,(dppp),(OTf);]?+. Die Komplexldsungen wurden aus Aceton gespriiht.

AbschlieRend wurden MS-Messungen zur Bestimmung der Komplexzusammensetzung durchge-
fihrt. Abbildung 6.35 zeigt oben das Komplexspektrum einer frisch angesetzten 1:1-Mischung
von (rac)-81 mit [Pd(dppp)](OTf), sowie unten das Komplexspektrum einer ilteren Probe der
1:1-Mischung von (S,5)-81 mit [Pd(dppp)](OTf),. In Teilabbildung (a) sehen wir ausschlieRlich
Signale mit unterschiedlicher Anzahl an Anionen, die die Bildung des 2:2-Komplexes bestatigen.
Insgesamt ist das Massespektrum sehr aufgerdumt und wir erhalten nur ein sehr kleines Si-
gnal fiir den protonierten freien Liganden bei m/z = 1863 (im Spektrum mit * gekennzeichnet).
Die Bildung des dinuklearen Aggregates scheint sehr stabil unter den massenspektrometrischen
Bedingungen. Das experimentell gemessene Isotopenmuster fiir den zweifach positiv geladenen
2:2-Komplex zeigt, dass zu geringen Anteilen auch das mononukleare Aggregat vorhanden ist.
Trotz der recht sanften lonisierungsmethode (ESI) kénnen derartige Fragmentierungen der Mess-

methode geschuldet sein. Auch in Teilabbildung (b) konnen Signale des entsprechenden 2:2-
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Aggregates ausgemacht werden, aber dennoch sind in diesem Fall deutlich die Zerfallsprodukte
zu erkennen. Vorallem der Austausch von Triflat- (OTf) gegen Chloridanionen kann beobachtet
werden. Dariiber hinaus kdnnen die zwei intensivsten Signale des Spektrums m/z = 836.3 und
m/z = 1239.04 keiner uns gangigen Strukturformel zugeordnet werden. Somit ist davon auszu-
gehen, dass der Ligand (5,5)-81 Verunreinigungen enthélt, die zuvor im NMR-Spektrum nicht

erkennbar waren.

Die Probenvorbereitungen fiir die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen von (rac)-81 und
(5,5)-81 erfolgten wie zuvor in Teilkapitel 6.2.1 beschrieben, lediglich wurde diesmal Trichlor-

benzol als Losungsmittel verwendet.

Abbildung 6.36 (a) zeigt eine Ubersicht der selbstassemblierten Monolage des enantiomerenrei-
nen Bausteins (5,5)-81 auf der HOPG-Oberflache. Allgemein erscheinen die mit konjugierten
Riickgraten und mit Alkyl- oder Alkoxyresten bedeckte Oberflichenbereiche hell und dunkel, re-
sultierend aus unterschiedlichen elektrischen Leitfahigkeiten bei nominell gleicher Topographie. Es
werden Domanen mit unterschiedlichen Parkettierungsmustern (Polymorph 1 und 2) erhalten, die
alle voneinander separiert sind. Weitere Messungen ergaben zwei Detailaufnahmen der verschie-
denen Polymorphe 1 und 2 (Abb.: 6.36 (b) und (c)). In Abbildung (b) scheinen sich die Riickgrate
der Tréger'schen Base (helle Bereiche) linear anzuordnen, wahrend in Abbildung (c) eine waben-
artige Anordnung erkennbar ist. Leider konnte Polymorph 2 mittels STM nicht besser aufgeldst
und folglich das Packungsmuster nicht aufgeklart werden. In Abbildung (c) kann zusatzlich ei-
ne von Jester hiufige gemachte Beobachtung untermauert werden: Die an der Domanengrenze
(weill gepunktete Linie) adsorbierten Molekiile werden teilweise nur als verschwommene und helle
Bereiche dargestellt. Die Molekiile am Inselrand (roter Pfeil) nehmen nur mit einer Molekiilhalf-
te an der Packung teil, wahrend die andere Halfte sich schneller als die Zeitskala der Messung
bewegt und entsprechend nicht im Bild erkennbar ist. Die Flache rechts von der Doméanengrenze

ist von Losungsmittelmolekiilen bedeckt.

Erfreulicherweise konnte aufgrund der sehr guten Auflésung des Detailbildes (c) ein supramoleku-
lares Modell erstellt werden (Abb.: 6.36 (d)). Die Monolage kann als ABAB-Packung (A und B
kennzeichnen die zueinander unterschiedlich orientierten Riickgrate) beschrieben werden, in der

zwei gegeniiberliegende Molekiile mit je vier Alkoxyketten miteinander verzahnen und ein Dimer
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Abbildung 6.36: STM-Aufnahmen dreier unterschiedlicher selbstassemblierter Monolagen von (5,5)-81 an der
HOPG /TCB-Grenzfliche mit eingezeichneten HOPG-Hauptachsen (in (c) weiBer bzw. in (d)
als schwarzer Stern), 20 s getempert bei 80 °C: (a) Ubersicht von Dominen der Polymorphe
1 (weiR) und 2 (gelb): ¢ = 10° M, Vs = -0.6V, I, = 6 pA, BildgroRe (140 nm)?, interne
Scanner-Kalibrierung; (b) Detailbild von Polymorph 2: ¢ = 10° M, Vs =-0.6 V, I, = 12 pA,
BildgréRe (50 nm)?, interne Scanner-Kalibrierung; (c) Detailbild von Polymorph 1: ¢ = 10 M,
Vs = -04V, I, = 25 pA, BildgroBe (37 nm)2?, Dominengrenze wird durch die gepunktete
Linie verdeutlicht; (d) reprdsentatives supramolekulares Modell von Polymorph 1 mit in rot
zugeordneter Einheitszelle (a = (5.8 & 0.2) nm, b = (4.0 £ 0.2) nm, ~(a,b) = (63 £ 1)°,
v(b,d) = (25 £ 1)°).

bilden. Die Dimere packen dicht unter Ausbildung 2D-kristalliner Doméanen. Die Langen entlang
der jeweiligen Einheitsvektoren a und b der Einheitszelle betragen a = (5.8 + 0.2) nm und b =
(4.0 £ 0.2) nm und der eingeschlossenen Winkel ~(a,b) liegt bei (63 £+ 1)°. Die Alkoxyketten
adsorbieren entlang der HOPG-Hauptachse d mit einem Winkelversatz von ~(b,d) = (25 £ 1)°

im Bezug auf die Einheitszelle.
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Nach der rastertunnelmikroskopischen Untersuchung des enantiomerenreinen Bausteins 81 sollte
auch das racemische Gemisch mittels STM untersucht werden. Abbildung 6.37 (a) zeigt die
selbstassemblierte Monolage von (rac)-81: Insgesamt erscheinen die Arylen-Alkinylen-Einheiten
sowie die Riickgrate der Troger'schen Base hell und lokalisiert, wohingegen die dunkleren Bereiche
den langen Alkoxyketten zugeordnet werden kénnen. Uber mehrere Messungen hinweg wurden
lediglich 1D-kristalline Monolagen beobachtet, aus denen zwei verschiedene Packungsmuster fiir
(rac)-81 hervorgehen (streifenformige Packung entlang des roten Pfeils 2 und rautenférmige

Packung entlang des gelben Pfeils 1 in Abb. 6.37 (a)).

Struktur.” <

(b)
Abbildung 6.37: STM-Aufnahmen zweier unterschiedlicher selbstassemblierter Monolagen von (rac)-81 an der
HOPG/TCB_—Grenszéche mit in weill eingezeichneten HOPG-Hauptachsen, 20 s getempert bei
80 °C: (a) Ubersichtsbild: ¢ = 10° M, V = -1.0V, I, = 10 pA, BildgréRe (90 nm)?; (b)
Detailbild: c = 10% M, Vo =-0.9 V, I, = 25 pA, BildgroRe (36.6 nm)?; die in weil gepunkteten
Linien zeigen die , flieBenden Uberginge zwischen den Strukturmotiven A und B.
Interessanterweise wurden keine isolierten Doméanen von A und B beobachtet (in Abb. 6.37 (b)),
sondern eine Vermischung beider Strukturmotive mit , flieBenden” Ubergingen. Dabei erscheint
die Anordnung der Molekiile eher zufillig und lasst kein direktes Wiederholungsmuster erken-
nen. Dennoch kénnen wir aufgrund des berechneten Abstandes zwischen zwei Molekiilriickgraten
(weie Pfeile in Abb.: 6.37 (a)) davon ausgehen, dass eine intermolekulare Interdigitation der
Alkoxyketten zweier sich gegeniiberliegenden Molekiile stattfindet und diese malgeblich das Pa-
ckungsmuster bestimmen. Leider konnten aufgrund der nicht ausreichenden Auflésung der STM-

Messungen keine Strukturmodelle fiir die Motive A und B entwickelt werden. Dennoch fillt auf,

dass das Packungsmotiv B aus Abbildung Abb. 6.37 (b) eine groRe strukturelle Ahnlichkeit mit
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6 Parkettierung von HOPG-Oberflachen

dem enantiomerenreinen Polymorph aus Abbildung 6.36 (c) besitzt. Trotzdem ist bis zum jetzigen
Zeitpunkt keine Aussage iiber die Zusammensetzung und Orientierung der Strukturen A und B

moglich.

Nachdem die selbstassemblierten Monolagen des racemischen und des enantiomerenreinen Mole-
kiils 81 auf der HOPG-Oberflache rastertunnelmikroskopisch untersucht wurden, sollte getestet
werden, ob die entsprechenden metallosupramolekularen 2:2-Rauten befihigt sind, auf der Ober-

flache zu adsorbieren. Dazu wurden Testversuche mit dem racemischen Baustein unternommen

(Abb.: 6.38).

Ph. pp‘ Ph
Ph™ pq Ph
TfO  OTf

Abbildung 6.38: Darstellung des metallosupramolekularen 2:2-Aggregates aus dem racemischen Zielliganden 81
und der Palladiumecke 27.11171 Zur besseren Ubersicht sind alle OCgH3;-Ketten durch Me-
thoxygruppen ersetzt worden.

Alle Versuche, den zweikernigen Komplex direkt aus den Komponenten in Phenyloctan zu erzeu-
gen, schlugen fehl. Deshalb erfolgte die Praparation des Komplexes analog zu den oben erwdhnten
NMR-Versuchen. Dazu wurden dquimolare Mengen des racemischen Liganden 81 und der Palla-

diumecke 27 eingewogen. Der Ligand wurde in Chloroform und das Metallsalz in Acetonitril geldst
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6 Parkettierung von HOPG-Oberflachen

und die Losungen sofort zusammengegeben. Der Komplex konnte anschlieBend iiber das Eindif-
fundieren von Diethylether in die Losung ausgefallt werden. Eine NMR-spektroskopische Kontrolle
des ausgefallten Feststoffes belegte die Bildung der gewiinschten metallosupramolekularen Rau-
te. Die folgenden Versuche, den Komplex in Phenyloctan zu I6sen, schlugen fehl. Deshalb wurde
auf Trichlorbenzol umgestiegen. Dennoch konnten in den nachfolgenden STM-Messungen keine
selbstassemblierten Monolagen des Komplexes oder, im Falle einer Dissoziation des Aggregates,
die Ablagerung des reinen Liganden beobachtet werden. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass der
Energiegewinn fiir den Komplex in Lésung zu bleiben hoher zu sein scheint, als der Energiegewinn

bei der Ablagerung auf der HOPG-Oberflache.

In diesem Teilkapitel wurden zwei alkoxytragende Ligandensysteme, basierend auf den Grundgeriis-
ten des Binols und der Tréger'schen Base, vorgestellt. Neben der Synthese der Liganden konnte die
erfolgreiche Bildung von zweikernigen supramolekularen Rauten in Lésung iiber die Umsetzung der
Liganden mit der Stang-Ecke gezeigt und charakterisiert werden. Nachfolgende STM-Experimente
zur Ablagerung der metallosupramolekularen Rauten auf der HOPG-Oberflache blieben leider er-
folglos. Ein Grund hierfiir kdnnte sein, dass das (dppp)-Riickgrat der Palladiumecke nicht gut
mit der HOPG-Oberflache wechselwirken kann. Zusatzlich scheint im Falle der Binol-basierten
Liganden die Flexibilitdt und damit die fehlende Vorzugsorientierung der Alkoxy-Substituenten
die Bildung definierter 2D-kristalliner Strukturen auf der Oberfliche zu verhindern (s. Abb.:
6.27). Im Gegensatz dazu bildet der enantiomerenreine Ligand 81 auf der HOPG-Oberflache
2D-kristalline Monolagen aus. Die Monolage kann als ABAB-Packung beschrieben werden, in
der zwei gegeniiberliegende Molekiile mit je vier Alkoxyketten miteinander verzahnen und ein
Dimer bilden. AnschlieBend wurde auch der racemische Ligand 81 rastertunnelmikroskopisch
untersucht. Interessanterweise wurden keine isolierten Domanen, sondern ein nicht-periodisches
1D-Packungsmuster mit zwei unterschiedlichen Strukturen erhalten. Eine genauere Analyse der

Zusammensetzung und Orientierung der Strukturen steht noch aus.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit zeigt sehr eindrucksvoll wie vielseitig die Forschungsarbeiten im Bereich der
Supramolekularen Chemie sind. Neben der Untersuchung des Selbstsortierungsverhaltens inner-
halb metallosupramolekularer Komplexe via Massenlabeling war ein weiteres Ziel die Aufklarung
und Charakterisierung kéafigartig aufgebauter Komplexe der Tréger'schen Base. Darliber hinaus
sollten in einer Kooperationsarbeit mit der Jester-Gruppe rastertunnelmikroskopische Untersu-
chungen von der Ablagerung alkylkettentragender Derivate des Binols und der Tréger'schen Base
auf HOPG-Oberflachen durchgefiihrt werden. Obwohl die zuvor genannten Projekte unterschied-
liche Teilbereiche der Supamolekularen Chemie erforschen, so haben doch alle gemeinsam, dass
eine vollstandige Untersuchung und Interpretation der Ergebnisse nur unter Verwendung der ra-
cemischen und auch enantiomerenreinen Bausteinen erfolgen kann. Somit war ein weiteres Ziel
dieser Arbeit Racematspaltungen mittels HPLC an chiralen stationdren Phasen durchzufiihren
und zu optimieren. Zur besseren Ubersicht werden die erzielten Ergebnisse in vier Unterkapitel

aufgeteilt:

Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen

Im Rahmen dieser Arbeit konnten eine Vielzahl an racemischen Bausteinen erstmals (Verbin-
dung 23 ausgenommen) mittels analytischer und (semi-)praparativer HPLC an chiralen statio-
ndren Phasen in ihre Enantiomere getrennt werden (Abb.: 7.1). Das bei den Trennungen der
fir die eigenen Arbeiten benétigten enantiomerenreinen Verbindungen (3,15,7 und 12) erwor-
bene Know-how, konnte dann dafiir genutzt werden, um erfolgreich Racematspaltungen fiir die

Kooperationspartner Strand (18 und 19), Waldvogel (25) und de Mendoza (23) durchzufiihren.
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Abbildung 7.1: Strukturformeln der Verbindungen, die im Rahmen dieser Arbeit mittels HPLC an chiralen sta-
tiondren Phasen in ihre Enantiomere getrennt wurden. Die (semi-)préparative Trennungen der
Verbindungen 15, 18, 19, 7 und 12 wurden freundlicherweise von Herrn Schneider ibernommen.

Zusatzlich zu den eigentlichen Trennungen sollte wahrend dieser Arbeiten auch ein besonderes
Augenmerk auf die Optimierung der Probenvorbereitung und -injektion sowie den Messparametern
wie Flussrate oder Polaritat des Laufmittels gelegt werden. Dass diese Parameter iiber den Erfolg
bzw. Fehlschlag einer Trennung entscheidend sein kdnnen, wurde beispielhaft an der Trennung
des Biphenyls 25 gezeigt. In miihevoller Kleinarbeit wurden Trennparameter fiir die analytische
Racematspaltung bestimmt und deren starke Abhangigkeit von dem zur Injektion verwendeten
Losungsmittel identifiziert. Auf der Basis dieser Erkenntnis konnte dann das Upscaling mittels

Recycling-HPLC auf den semi-praparativen Maflstab mit Erfolg durchgefiihrt werden.

Fiir die Bestimmung der absoluten Konfiguration wurden zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt.
Einerseits konnte die Konfiguration durch Rontgenkristallstrukturanalyse von geeigneten Einkris-
tallen von den Verbindungen 3,15,7,19 und 25 ermittelt werden. Dabei stellt die Aufklarung der
absoluten Konfiguration des reinen Kohlenwasserstoffes 19 sicher ein besonders spektakulares Re-
sultat dar. Andererseits wurde die Aufklarung durch den Vergleich der gemessenen CD-Spektren
der Verbindungen 3,15,18,19,7 und 12) mit denen in der Arbeitsgruppe Grimme theoretisch

berechneten Spektren vorgenommen.

130



7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge dieser Arbeiten konnte so die HPLC-Expertise des Arbeitskreises stark ausgebaut wer-
den. Neben den neu zuginglichen Tréger'schen Basen-Derivaten in enantiomerenreiner Form,
wurden Racematspaltungen eines tetraiodierten Biphenyls und aus reinen Kohlenwasserstoffen

bestehenden Bausteinen erfolgreich durchgefiihrt.

Selbstsortierungsverhalten metallosupramolekularer

Komplexe

Ziel dieser Arbeit war es, die bislang in der Supramolekularen Chemie kaum verwendete Methode
des Massenlabelings zur Untersuchung von chiralen Selbstsortierungseffekten bei Selbstorganisati-
onsprozessen von metallosupramolekularen Aggregaten zu erproben. Dabei galt es zu iiberpriifen,
ob eine Ubertragung des Verfahrens von sehr robusten Systemen (z.B. Paracyclophan- oder Spi-
robifluorengeriist) auf die Troger'schen Base, von der bekannt ist, dass diese sehr empfindlich auf
vermeintlich subtile Anderungen (z.B. Substitutionsmuster) reagiert, méglich ist. Folgend wurden

zwei neue Testsysteme eingefithrt (Abb.: 7.2):

N
|
= rN
N - |
(R.A)- N
29
m/z= 404.20 m/z = 432.23
e
2 ’\L;
rN
N _ |
D D N
(R,R)-
33
m/z= 41055 m/z = 404.20

Abbildung 7.2: Strukturformeln des ersten Testsystems: ,,pseudo”-Enantiomere 26 und 29. Als Label dient an-
stelle der Methyl- eine Ethylgruppe. Fiir das zweites Testsystem wurde der Baustein 32 isoto-
penmarkiert.

Fir das , pseudo”-Enantiomerenpaar 26 und 29 wurden im Rahmen der Arbeiten erstmalig De-

rivate der Ethylsubstituierten Tréger'schen Base synthetisiert und vollstandig charakterisiert.
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AnschlieBend wurde iiberpriift, ob der mit dem Ethylrest markierte Ligand 29 ein &hnliches
Komplexierungsverhalten bei der Umsetzung mit quadratisch-planar koordinierenden und (cis)-
geschiitzten Palladium(ll)kationen wie der bereits friiher von Kiehne synthetisierte Ligand 26
aufweist. Dabei wurde festgestellt, dass der chirale Selbstsortierungsprozess fiir (rac)-29 deutlich
empfindlicher von den Bedingungen abhangig zu sein scheint: So werden in Lésung tiber ein social
self-sorting ausschlieBlich die heterochiralen, im Festkorper iiber ein narcissistic self-sorting aber

die homochiralen Rauten gebildet.

Abbildung 7.3: Seitenansicht der Kristallstruktur [(rac)—(29),Pd,(dppp),]**; es werden jeweils die homochi-
ralen Rauten gebildet: (S,S)-konfigurierte Raute (oben) und (R, R)-konfigurierte Raute (unten)
spiegeln sich an der Horizontalen. Zur besseren Darstellung sind Gegenionen, Wasserstoffatome
und Solvensmolekiile nicht gezeigt; grau: C-Atom, lila: N-Atom, orange: P-Atom, griin: Pd-Atom.

Im ndchsten Schritt folgten die eigentlichen massenspektrometrischen Untersuchungen mit den
markierten und unmarkierten Substanzen. Nach der Umsetzung der ,, pseudo-racemischen Ligan-
den und der Palladiumecke zu den dinuklearen Rauten konnten im Anschluss NMR-spektrosko-
pische und massenspektrometrische Untersuchungen durchgefiihrt werden, die folgendes gezeigt
haben: Die Einfiihrung des Ethyl- anstelle des Methylsubstituenten hat einen Einfluss auf die
geometrische Riickgratstruktur der Tréger'schen Base. Folglich unterscheiden sich die ,,pseu-
do"“-racemischen Liganden 26 und 29 in ihren Diederwinkeln und somit wird ein verdndertes
Sortierungsverhalten im Selbstorganisationsprozess zu den metallosupramolekularen Rauten be-
obachtet. Auch die weiteren Komplexierungsversuche mit den ,, pseudo”-gleichkonfigurierten Li-
ganden 26 und 29 bestatigten diese Beobachtungen werden. Die Ergebnisse zeigen nochmals
sehr ausdriicklich, wie empfindlich das System der Tréger'schen Base auf vermeintlich subtile
Anderungen reagiert und welche drastischen Auswirkungen diese Anderungen auf das Selbstor-
ganisationsverhalten haben. Zusatzlich wird die Wichtigkeit, Kriterium drei (,,Das Label darf den
Selbstorganisationsprozess nicht verdndern®) zu erfiillen, deutlich hervorgehoben. Jedoch eréffnen

uns die gewonnenen Erkenntnisse ganz neue Moglichkeiten, den Selbstsortierungsprozess zu beein-
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flussen: Bisher wurde der Diederwinkel der Liganden iiber die verschiedenen Substitutionsmuster
der Tréger'schen Base eingestellt und somit die Winkelabhangigkeit des Selbstsortierungsprozes-
ses untersucht.['® 115 Neben dieser offensichtlich geometrischen Einstellung kdnnen wir nun auch

den Diederwinkel tiber den sterischen Einfluss der Ethylgruppe verandern.

Um solche geometrischen und/oder sterischen Einfliisse zu umgehen, fiel die Wahl fiir das zweite
Testsystem auf eine Isotopenmarkierung. Im Zuge der Arbeiten konnte erstmalig deuterierte De-
rivate der Tréger'schen Base hergestellt und vollstindig charakterisiert werden. Es wurde gezeigt,
dass die Isotopenmarkierung fiir die Tréger'sche Base leicht einzufiihren und synthetisch einfach
zu handhaben ist. Die Racematspaltung des dibromierten Vorlaufermolekiils 31 wurde mittels
HPLC an chiralen stationdren Phasen erfolgreich von Herrn Schneider durchgefiihrt und auch die
absoluten Konfiguration konnte bestimmt werden. Die folgenden Komplexierungsversuche und
deren Analyse anhand von NMR-Techniken belegten, dass unter Verwendung der racemisch ein-
gesetzten Liganden ein self-sorting stattfindet, bei dem in einem Selbstdiskriminierungsprozess
ausschlieBlich die heterochiralen dinuklearen Rauten entstehen. Damit kdnnen alle zuvor publi-
zierten Aussagen von Kiehne bestitigt werden.!'] Leider gelang es dann aber nicht, diese Ergeb-
nisse mittels massenspektrometrischen Untersuchungen zu reproduzieren, da der Komplex trotz
der sanft eingestellten Messparameter stark fragmentierte. Da eine Umsortierung wahrend des
Fragemtierungs-/Reorganisationsprozesses nicht auszuschlieBen ist, sind quantitative Aussagen

iiber das Massespektrum unmaglich.

In zukiinftigen Arbeiten sollen massenspektrometrische Komplexierungsversuche mit anderen
(cis)-geschiitzten Ubergangsmetallkationen, z.B. Pt>*, durchgefiihrt werden. Die daraus resultie-
renden, kinetisch stabileren Aggregate konnten besser fiir die Untersuchung der chiralen Selbst-

sortierungseffekte mit Liganden auf Basis der Tréger'schen Base geeignet sein.

Mehrkernige metallosupramolekulare Komplexe

Im Rahmen der Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die im Arbeitskreis schon bekannte HPLC-
Trennung der 3,9-dibromierten Troger'schen Base 34 an chiralen stationdren Phasen problemlos

auf den praparativen Malstab iibertragen werden konnte. Die anschlieBenden Suzuki-Kupplungen
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zu den enantiomerenreinen Bispyridin-Liganden 35 wurden in guten Ausbeuten erzielt. Bei den
Komplexierungsversuchen von Ligand 35 mit tetravalenten Palladium(Il)kationen in Acetonitril
konnten zwei unterschiedliche Selbstorganisationsprozesse beobachtet werden (Abb.: 7.4): Uber-
raschenderweise werden bei Verwendung des enantiomerenreinen Liganden 35 selektiv Pd,L,-
Aggregate gebildet, wihrend der Einsatz des racemischen Liganden ausschlieRlich Pd;L,-Aggregate
hervorbringt. Bei Letzterem handelt es sich um einen sozialen Selbstsortierungsprozess, bei dem

heterochirale Komplexe entstehen.

(a) (b)

Abbildung 7.4: Mittels Spartan PM6-minimierte Struktur des (a) homochiralen, dinuklearen Aggregates
[(5,5)—(35),Pd,]*" und (b) des heterochiralen, trinuklearen Aggregates [(rac)—(35)sPd;]°*
in seitlicher Ansicht. Zur besseren Ubersicht werden die Wasserstoffatome nicht gezeigt; grau:
C-Atom, lila: N-Atom, griin: Pd-Atom.

Das Resultat der Selbstorganisation ist jedoch zusatzlich vom Losungsmittel abhangig: Wird an-

stelle des Acetonitrils Dimethylsulfoxid als Lésungsmittel verwendet, so werden fiir beide Falle

(racemischer und enantiomerenreiner Ligand) ausschlieBlich die Pd,L,-Aggregate gebildet. Im Ge-

gensatz zu dem zuvor erw3hnten Beispiel findet jetzt unter Einsatz des racemischen Liganden eine

narzisstische Selbstsortierung statt, bei der homochirale Komplexe gebildet werden. Wir haben
somit erstmals ein metallosupramolekulares System aus chiralen Liganden erzeugt, deren Zusam-

mensetzung einerseits liber die Stereoinformation des eingesetzten Liganden und andererseits iiber

das verwendete Losungsmittel kontrolliert und selektiv gesteuert werden kann.

In weiteren Arbeiten sollen Einkristallstrukturen der jeweiligen Komplexe geziichtet werden, um
die Charakterisierung zu vervollstandigen. Dariiber hinaus bedarf es neben den schon durchge-
fiihrten Testversuchen weiterfiihrende Studien zur Losungsmittelabhangigkeit und -reversibilitat

des Systems.
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Parkettierung von HOPG-Oberflachen

Ein weiteres Ziel war die Synthese alkoxysubstituierter Tréger'scher Basen und deren Fihigkeit
zur Ausbildung geordneter 2D-Strukturen auf HOPG-Oberflachen zu erproben. Dazu wurden
zwei Synthesestrategien verfolgt: Einerseits sollte der durch Héger bekannte und auch oft einge-
setzte Tris(alkoxy)benzylbaustein!!®> %] an die Tréger'sche Base gekuppelt werden (Abb.: 7.5

oben) und andererseits sollten lange Alkylketten direkt am Riickgrat eingefiihrt werden (Abb.:

7.5 unten).
OC16H33
/©:OC16H33
(@]
(X Nj | = OC16Haz
C16H330 O/\/ N =
C16H330 [
OC16H33 Br
N OCqgH
C16H330 N OC16H33 C16H330 167133
7 12

Abbildung 7.5: Strukturformeln von Zielmolekiilen basierend auf dem Tréger'schen Basen Grundgeriist, welche
tiber unterschiedliche Strukturmotive (Tris(alkoxy)benzyleinheit (oben) und aliphatische Alkoxy-
ketten (unten)) verfiigen.

Leider gelang es trotz vieler Versuche nicht die Tris(alkoxy)benzyleinheiten an das Geriist der
Tréger'schen Base anzubringen. Umso erfreulicher war die erfolgreiche Synthese der zuvor noch
unbekannten Bausteine 7 und 12. Neben der vollstandigen analytischen Charakterisierung konn-
ten beide Molekiile mittels HPLC an chiralen stationdren Phasen auch enantiomerenrein gewonnen

werden.

Die nachfolgenden rastertunnelmikroskopischen Experimente zur Charakterisierung der Adsor-
batlagen der Verbindungen auf HOPG zeigten erstaunliche Ergebnisse: Die enantiomerenreine
Verbindung 7 bildete eine selbstassemblierte Monolage aus, in der die Tréger'schen Basen seit-
lich liegend und in einer lamellaren Anordnung auf der HOPG-Oberflache adsorbierten. Eine
dichte Packung der Molekiile wurde dabei dadurch ermdglicht, dass sich die seitlich verkippten

Riickgrate nahtlos ineinander fiigten.
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Fiir Molekiil 12 konnte gezeigt werden, dass durch die Einfiihrung des Bromphenyl-Substituen-
ten eine Aufweitung des Packungsmusters und eine intermolekulare Interdigitation von Alkylket-
ten stattfindet. Erfeulicherweise handelt es sich bei der selbstassemblierten Monolage um eine
2D-kristalline Schicht (Abb.: 7.6). Obwohl| es gelungen ist eine Detailaufnahme der Monolage
aufzunehmen, kann keine definitive Aussage liber die Lage der assemblierten Molekiile gemacht
machen. Es wird jedoch vermutet, dass auch hier die Molekiile in seitlicher Lage adsorbieren.
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass wir erfolgreich 2D-kristlline Monolagen selbstas-
semblierter Tréger'scher Basen-Molekiile auf einer HOPG erzeugen kdnnen und damit eine chiral

modifizierte Oberflache generieren.
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Abbildung 7.6: STM-Aufnahmen einer SAM von (R,R)-12 an der HOPG /PhO-Grenzfliche, 20 s getempert bei
80 °C: (a) c = 103 M, V, =-09V, I, = 7 pA, BildgréRe (190 nm)?, nicht kalibriert; (b) ¢

=103 M, Vg =-1.0V, I, = 8 pA, BildgroRe (23.8 nm)?; (c) representatives supramolekulares
Strukturmodell von (R,R)-12; die Elementarzelle ist in (b) und (c) in rot eingezeichnet.

Weiterfiihrende Arbeiten sollten darauf abzielen, das Selbstassemblierungsverhalten der Troger'-
schen Base so zu andern, dass diese nicht mehr seitlich auf der HOPG-Oberflache absorbieren.
Dazu konnten noch gréBere und sterisch anspruchsvollere Reste als der des Bromphenylsubstitu-
enten verwendet werden. So sollte es mdglich sein, die Tréger'sche Base in eine aufrechte Position
zu bringen. Der an der N,N-Acetalbriicke befindliche Rest wiirde dann von der HOPG-Oberflache

weg in die Lésung zeigen und eine Funktionalisierung in die dritte Dimension ermdglicht werden.

Im nachsten Schritt wurden drei neuartige und enantiomerenreine Liganden 57, 59 und 81 syn-
thetisiert (Abb.: 7.7). Es konnte gezeigt werden, dass alle drei Liganden nach dem Prinzip des
molecular-library-Ansatzes bei der Umsetzung mit quadratisch-planar koordinierenden und (cis)-

geschiitzten Palladium(I)kationen dinukleare metallosupramolekulare Rauten bilden.
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Abbildung 7.7: Strukturformeln der hergestellten Zielliganden basierend auf dem Binol oder Tréger'schen Basen-
Grundgeriist.

Leider blieben jedoch alle Versuche, diese Komplexe intakt auf der HOPG-Oberflache abzule-
gen, erfolglos. Deshalb wurde folgend das Assemblierungsverhalten der reinen Liganden 59 und
81 untersucht. Wahrend fiir die enantiomerenreine Binol-basierte Verbindung 59 lediglich ein
amorphes Streifenmuster mit Domanenbildung beobachtet wurde, lieferten die rastertunnelmi-

kroskopischen Untersuchungen fiir den enantiomerenreinen Baustein 81 weitaus interessantere

Ergebnisse (Abb.: 7.8).

(c)

Abbildung 7.8: STM-Aufnahmen zweier unterschiedlicher selbstassemblierter Monolagen von (S,5)-81 an der
HOPG /TCB-Grenzfliche, 20 s getempert bei 80 °C: (a) ¢ = 10° M, Vs =-0.6 V, I, = 6 pA,
BildgroRe (140.0 nm)?, interne Scanner-Kalibrierung; (b) ¢ = 10 M, Vi =-0.4 V, I, = 25 pA,
BildgroRe (37.0 nm)2, Domainengrenze wird durch die gepunktete Linie verdeutlicht; (c) supra-
molekulares Modell mit rot eingezeichneter Einheitszelle.

Fiir die selbstassemblierte Monolage von 81 konnten mehrere Domanen mit unterschiedlichen
Parkettierungsmustern beobachtet werden. Neben einer lamellaren wurde auch eine wabenartige
Anordnung erhalten, von der erfreulicherweise ein Detailbild gemacht werden konnte. Die Mo-
nolage kann als ABAB-Packung beschrieben werden, in der zwei gegeniiberliegende Molekiile
iber ihre Alkylketten miteinander verzahnen und Dimere bilden. Die Dimere packen dicht unter

Ausbildung einer 2D-kristallinen Domane.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Sicherlich besteht eine weiterfiihrende Aufgabe in der Klarung, warum es uns bis zum jetzigen
Zeitpunkt nicht moglich war, die metallosupramolekularen Rauten auf einer HOPG-Oberflache
abzulegen. Dabei sollten strukturelle Anderungen des Liganden und der Palladiumecke zu inten-
siveren Wechselwirkungen mit der HOPG-Oberflache fiihren. Ein weiterer Strukturvorschlag fiir
einen neuartigen Ligand ist in Abbildung 7.9 dargestellt. Anstelle der einer Alkoxyketten pro Phe-
nyleinheit kdnnten zwei Alkoxyketten eingefiihrt werden. Dabei wiirde die Anzahl der Alkoxyketten

pro Molekiil von vier auf acht erhdht werden.

Abbildung 7.9: Strukturformel eines neuen Zielliganden fiir die Selbstassemblierung auf HOPG-Oberflachen.

Erste Arbeiten zur Synthese neuartiger (cis)-geschiitzter Palladium(ll)kationen sind erfolgreich
von Piischner ausgefiihrt worden.['??! In Abbildung 7.10 ist die Strukturformel der auf einem Bipy-
ridin basierenden Palladiumecke dargestellt. Zur besseren Ablagerung auf der HOPG-Oberflache
wurden auch hier die Tris(alkoxy)benzyl-Einheiten eingefiihrt. In folgenden Experimenten soll fest-
gestellt werden, ob die modifizierte Palladiumecke imstande ist metallosupramolekulare Aggregate

aufzubauen und wenn ja, ob diese auf der HOPG-Oberflache 2D-kristalline Monolagen ausbilden.

N/
Pd2*
N N=
VR —\
— \_7 R = OTf oder BF4
(@] (@]
C16H330 OCy6Hss
C1eH330 OCygHss C16H330 OCyeHss

Abbildung 7.10: Strukturformeln der von Piischner hergestellten und modifzierten Palladiumecke.[22]
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8 Experimenteller Teil

8.1 Allgemeine Angaben und Arbeitstechniken

Chemikalien
Alle Reagenzien wurden kommerziell von ABCR, Acros, Alfa Aesar, BASF, Deutero, Fluka, Fluo-
rochem, Merck, Roth, Sigma-Aldrich, TCl oder VWR bezogen und ohne weitere Aufreinigung

benutzt.

Losungsmittel
Alle genutzten Ldsungs- und Laufmittel wurden nach Standardmethoden gereinigt und gegebe-

nenfalls getrocknet und unter Argon gelagert.

Arbeiten unter Schutzgasatmosphare
Arbeiten unter Schutzgasatmoshdre wurden in zuvor unter Vakuum ausgeheizten Glasgerdten

unter getrocknetem Argon nach Schlenktechniken durchgefiihrt.

Diinnschichtchromatographie

Reaktionsverlaufe und sdulenchromatographische Trennungen wurden anhand von Diinnschicht-
chromatogrammen verfolgt. Als stationdre Phase wurden DC-Folien der Firma Merck benutzt.
Die Detektion der Substanzen erfolgte in einer UV-Kammer bei den Wellenlangen A = 254 nm

und A = 366 nm.

Saulenchromatographie
Die saulenchromatographische Aufreinigung der Rohprodukte erfolgte, wenn nicht anders ange-

geben, an Kieselgel (40-63 nm oder 61-200 nm) der Firma Macherey-Nagel.
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NMR-Spektroskopie

NMR-Messungen wurden an den Spektrometern Avance 300, 400, 500 oder Avance 700 der
Firma Bruker durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software iINMR 4.2.0 oder
TopSpin 3.0. Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Umstinden mit Hilfe von 2D-NMR-
Messungen. Mittels DOSY-NMR wurden Diffusionskonstanten ermittelt und zur Bestimmung der

hydrodynamischen Radien der dinuklearen Rauten ein Korrekturfaktor verwendet.

Massenspektrometrie

APCI-, El- oder ESI-Messungen erfolgten entweder an einem MAT 95 XL Sektorfeldgerat der Fir-
ma Thermo Finnigan, einem micrOTOF-Q Flugzeitspektrometer der Firma Bruker Daltonik oder
an einem Orbitrap XL Massenspektrometer der Firma Thermo Fisher Scientific. Die Komplexie-
rungsexperimente wurden an einem FT-ICR APEX IV Massenspektrometer der Firma Bruker oder
an dem bereits erwdhnten Orbitrap XL Massenspektrometer der Firma Thermo Fisher Scientific

durchgefiihrt.

Zirkulardichroismus-Spektroskopie
Messungen von CD-Spektren wurden an einem J-810 Spektrometer der Firma Jasco durchgefiihrt.

Die Schichtdicke der verwendete Kiivette der Firma Hellma betrug 1 mm.

Polarimetrie
Die Bestimmung spezifischer Drehwerte optisch aktiver Substanzen wurde an einem P-1020 Po-

larimeter der Firma Jasco durchgefiihrt. Die Schichtdicke der verwendete Kiivette betrug 10 cm.

UV /Vis-Spektroskopie
Messungen von UV /Vis-Spektren wurden an einem Specord 200 der Firma Analytik Jena durchge-
fihrt. Die Schichtdicke der verwendeten Kiivetten der Firma Hellma betrug 1 cm. Die Auswertung

erfolgte mit Hilfe der vom Hersteller mitgelieferte Software WinASPECT 1.7.2.0.

Computergestiitzte Rechnungen

Die Geometrioptimierungen der Molekiilstrukturen wurden unter Verwendung des Basissatzes
def2-TZVP und des dispersionskorrigierten Dichtefunktionals TPSS-D3 durchgefiihrt. Anschlie-
Rende Drehwertberechnungen erfolgten mit dem gleichen Basissatz, jedoch wurden die Dichte-

funktionale PBEQ und BHLYP verwendet. CD- und UV-Spektren erfolgten mit der single-time-
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8 Experimenteller Teil

dependent-DFT-Rechnung und dem COSMO-Lésungsmittelmodel. Als Basissatz wurde def2-
TZVP und als Dichtefunktional CAM-B3LYP verwendet.

Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die STM-Untersuchungen wurden an einer 5500 Scanning Probe Microscope Anlage der Firma
Agilent unter Standardbedingungen durchgefiihrt. Als Oberflichenmaterial diente frisch gespalte-
ner, hochorienterter pyrolytischer Graphit (HOPG) in ZYB-Qualitat von der Firma MikroMasch.
Die Spitzen wurden durch mechanisches Schneiden eines Pt-/Ir-Drahtes (80:20) erhalten und
in situ durch kurze Spannungsimpulse modifiziert. Zur Kalibrierung der STM-Aufnahmen wurde
bei einer Bias-Spannung zwischen —0.01 V und —0.02 V und einem Strom-Sollwert zwischen
5 pA und 30 pA das Atomgitter der HOPG-Oberfliche aufgezeichnet und als Kalibrierungsgitter
genutzt. Die digitale Datenverarbeitung erfolgte iiber die vom Hersteller mitgelieferte Software

SPIP 5, Image Metrology.

Mittelleistungsfliissigkeitschromatographie (MPLC)
Die MPLC-Trennungen wurden an der puriFlash® Minibox der Firma Interchim durchgefiihrt.
Als Siulenmaterial wurden die kommerziell erhiltlichen und fertig gepackten Saulen (entweder

25 g (KorngroBe: 30 um) oder 12 g (KorngroRe: 50 pm)) der Firma Interchim verwendet.

Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Die HPLC-Messungen wurden an einer Prominence LC-20 und LC-8A Anlage der Firma Shi-
madzu durchgefiihrt. Die Prominence LC-20 Anlage bestand aus drei Pumpen (zwei des Typs
LC20-AT und einer fiir Arbeiten im Recycling Modus LC20-AD), einem Ldsungsmittelentgaser
DGU-20A3, einem Diodenarray-Detektor SPD-M20A, einem Fraktionssammler FRC-10A und ei-
nem programmierbaren Schaltventil FCV-20AH2. Die Prominence LC-8a Anlage bestand aus zwei
Pumpen des Typs LC-8A, einem SPD-20A-UV-VIS-Detektor, einem Fraktionssammler FRC-10A
und einem programmierbaren Schaltventil FCV-20AH2. Als stationdre Phasen wurde das chirale
Saulenmaterial (S,S)- und (R,R)-Whelk-O1 der Firmen NORDANTEC, bzw. GAT, sowie die chi-
ralen Siulenmaterialien CHIRALPAK® IA und IB der Firma Daicel verwendet. Als mobile Phase
wurden Lésungsmittel mit HPLC-Qualtitat, bzw. frisch destilliertes Dichlormethan verwendet,

welche gegebenenfalls zuvor entgast wurden.
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Folgende Chemikalien wurden gemiR der Literaturvorschriften hergestellt:
(1,3-Bis(diphenylphosphino)propan)palladium(I1)chlorid(*?3l (82)
(1,3-Bis(diphenylphosphino)propan)palladium(I1)trifluormethansulfonat24 (27)
2,8-Dibrom-4,10-dimethyl-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin[}?*] (83)
2,8-Diiod-4,10-dimethyl-6H,12H-5,11-methanodibenzo[ b, f][1,5]-diazocin[*?] (80)
2,8-Bis(4-pyridyl)-4,10-dimethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b, f][1,5]-diazocin*% (26)
3,9-Dibrom-4,10-dimethyl-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin[}?%] (34)
3,9-Diiod-4,10-dimethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[ b, f][1,5]-diazocin[*?¢] (20)
3,9-Dicarboxymethyl-4,10-dimethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[ b, f][1,5]-diazocin[®"] (23)
3,4,5-Tris(n-hexadecyloxy)methylbenzoatel®!l (39)

3,4,5-Tris(n-hexadecyloxy)benzylol® (40)

3,4,5-Tris(n-hexadecyloxy)benzylchlorid(®! (41)

8.2 Binol basierte Liganden

(R.)- und (S,)-6,6'-Dibrom-2,2'-di(dodecyloxy)-1,1'-binapthyll!>" (56)

Br Br | X
OO K,COs, CioH ol O
OH 2Ey M2 = OCpHos

L

OO OH DMF, A % O OCioHos
Br Br X

Unter Schutzgasatmosphare wurden 1.17 mL (4.70 mmol) 1-loddodecan und 1.87 g (13.5 mmol)
Kaliumcarbonat zu 1.00 g (2.25 mmol) (R.)- bzw. (S,)-6,6'-Dibrom-2,2'-dihydroxy-1,1'-binaph-

thyl in je 10.0 mL trockenem Dimethylformamid und Tetrahydrofuran gegeben. Die Reaktionsmi-

schung wurde fiir 18 Stunden bei 80 °C erhitzt. Nach vollstandiger Reaktion (diinnschichtchroma-

tographische Kontrolle) wurde der Feststoff abfiltriert, Wasser zu der Lésung hinzugegeben und

anschlieBend mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesat-

tigter Natriumchloridlésung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel

wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt konnte nach sidulenchromatographi-

scher Reinigung an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan) als gelbes Ol erhalten werden.
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Ausbeute: (Rs): 1.44 g (1.84 mmol), 82 %
(S2): 1.09 g (1.39 mmol), 62 %

Summenformel: CysHgoBr,0,

Molekulargewicht: 780.77 g/mol

Re-Wert: 0.1

Die analytischen Daten von (R,)- und (S,)-56 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[*7]

(R,)- und (S,)-6,6’-Di(4-pyridyl)-2,2’-di(dodecyloxy)-1,1"-binapthyl (57)

Br OO O OH [Pd,(dba)s]- CHCl,
B P(cHex)s, K3PO,
OC12H25 -
OC1aHas | P Dioxan, A
N
Br

Unter Schutzgasatmosphare wurden 300 mg (0.38 mmol) (R,)- bzw. (S,)-56, 109 mg (0.88 mmol)
4-Pyridinboronsiure, 489 mg (2.31 mmol) Kaliumcarbonat, 5.00 mg (0.02 mmol) Tricyclohexyl-
phosphin und 16.0 mg (0.02 mmol, 4 mol-%) [Pdx(dba);]-CHCl; in 6.0 mL 1,4-Dioxan und
1.5 mL Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung wurde entgast und fiir 60 Stunden unter Riick-
fluss gertihrt. Nach vollstandiger Reaktion (diinnschichtchromatographische Kontrolle) wurde Di-
chlormethan zur Lésung hinzugegeben und mit gesattigter EDTA-Ldsung gewaschen. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt konnte nach saulenchromatographischer

Reinigung an Kieselgel (Eluent: Ethylacetat + 5 % Triethylamin) als gelbes Ol erhalten werden.

Ausbeute: (R,): 166 mg (0.21 mmol), 56 %
(S.): 260 mg (0.33 mmol), 87 %

Summenformel: Cs4HgsN, O,

Molekulargewicht: 777.15 g/mol

Re-Wert: 0.1
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17 1
10 12 14 16 18 20

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl,, RT) ¢ [ppm]:

8.67-8.65 (m, 4H, H-23), 8.17 (d, 2H, H-5, *Js; = 1.8 Hz), 8.04 (d, 2H, H-4, 3J34 = 9.0 Hz),
7.63-7.61 (m, 4H, H-22), 7.50 (dd, 2H, H-7, 3J;5 = 8.8 Hz, *J57 = 1.8 Hz), 7.49 (d, 2H, H-3,
3J34 = 9.0 Hz), 7.28 (d, 2H, H-8, 3J;5 = 8.8 Hz), 4.05-3.94 (m, 4H, H-9), 1.49-1.38 (m, 4H,
H-10), 1.31-0.92 (m, 32H, H-11 bis H-19), 0.88 (t, 6H, H-20, 3J3950 = 7.0 Hz).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

155.6 (C-2), 149.7 (C-23), 149.1 (C-15), 134.5 (C-8a), 132.7 (C-6), 130.1 (C-5), 129.3 (C-4a),
126.8 (C-8), 126.6 (C-4), 124.8 (C-7), 121.8 (C-12), 120.1 (C-1), 116.4 (C-3), 124.8 (C-7),
69.7 (C-9), 32.1 (C-18), 29.8-29.3 (C-12 bis C-17), 29.3 (C-10), 25.8 (C-11), 22.8 (C-19), 14.3
(C-20).

MS (ESI positiv) m/z:
389.3 [M+2H]?+ 777.5 [M-+H]*.

HR-MS (ESI positiv) m/z fiir (C5,HggN,0, + HT):
berechnet: 777.5354.
gefunden:  777.5356.

Elementaranalyse (4 C;,HgN,O, + C,H0,):
berechnet: C 82.96 %, H 8.54 %, N 3.72 %.
gefunden:  C 82.79 %, H 8.95 %, N 3.52 %.

Spez. Drehwert:
(R.): [a®Y = —415 (c=0.60g/100 mL in CH,Cl,).
(S.): [Pl = +384 (c=0.25g/100 mL in CH,Cl,).
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ECD (CH,Cl,) A [nm] (Ae [M~'em™1]):
(R.): 236 (+25), 256 (+104), 274 (—138).
(S,): 235 (—22), 256 (—115), 274 (+155).

(R2)- und (S,)-6,6'-Dibrom-2,2’-bis((3,4,5-tris(hexadecyloxy)benzyl)oxy)-1,1"-binaph-
thyl (58)

OCy6H33
Cy6H330 OCy6H33
g ~ Ci¢H330 y ~
S on 167733 Cl DMF, K,CO,4 N o
+
§ OH Ci6H30 A 0
| OCyeH33
Br = Br
Cy6H330 OCy6H33
OCyeH33

Unter Schutzgasatmosphare wurden 134 mg (0.97 mmol) Kaliumcarbonat in 1.8 mL trockenem
Dimethylformamid suspendiert. AnschlieBend wurden 72.0 mg (0.16 mmol) (R,)- bzw. (S,)-6,6'-
Dibrom-2,2'-dihydroxy-1,1"-binaphthyl hinzugegeben und die Suspension auf 65 °C erwdrmt. Zu-
vor wurden 275 mg (0.32 mmol) 5-(Chlormethyl)-1,2,3-tris(hexadecyloxy)benzol in 6.0 mL tro-
ckenem Dimethylformamid geldst und anschlieBend schnell zu der Reaktionslésung getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde anschlieBend fiir 72 Stunden bei 80 °C geriihrt. Nach beendeter Re-
aktion (diinnschichtchromatographische Kontrolle) wurde die Reaktionsmischung in Eiswasser
iberfiihrt und der Riickstand abfiltriert. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Eluent:
Cyclohexan/Tetrahydrofuran (19/1)) konnte das Produkt als gelber Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: (R5): 205 mg (99 pmol), 61 %
(S2): 212 mg (102 pumol), 63 %

Summenformel: Ci30H216Br,04

Molekulargewicht: 2066.96 g/mol

Re-Wert: 0.7
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1

1 1 1 1 1 1 ! 1
4 15,16 17 18 19' 20 o1 22 231 24 o5 26 o7 28 29!

C16H33O OC16H33
OC16H33

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;, RT) § [ppm]:

8.01 (d, 2H, H-5, “Js 7 = 2.0 Hz), 7.85 (d, 2H, H-4, 3J5, = 9.1 Hz), 7.46 (d, 2H, H-3, 3J3, =
9.1 Hz), 7.30 (dd, 2H, H-7, 3J;5 = 9.1 Hz, *J5; = 2.0 Hz), 7.04 (d, 2H, H-8, 3J;5 = 9.1 Hz),
6.07 (s, 4H, H-11), 4.93 (d, 2H, H-9a, 2Jga 0o = -11.9 Hz), 4.89 (d, 2H, H-9b, 2Jg, o» = -11.9 Hz),
3.84 (t, 4H, H-14", 3J14 15 = 6.2 Hz), 3.56 (t, 8H, H-14, 31415 = 6.2 Hz), 1.74-1.66 (m, 12H,
H-15 und H-15"), 1.49-1.12 (m, 156H, H-16 bis H-28 und H-16" bis H-28"), 0.89 (t, 18H, H-29,
H-29', 3Jg09 = 3Jag20' = 6.8 Hz).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

154.5 (C-2), 153.1 (C-12), 137.4 (C-13), 132.7 (C-8a), 132.0 (C-10), 130.5 (C-4a), 130.0 (C-7),
129.9 (C-5), 128.7 (C-4), 127.2 (C-8), 120.4 (C-1), 117.8 (C-6), 116.8 (C-3), 104.7 (C-11), 73.5
(C-14"), 71.4 (C-9), 68.8 (C-14), 32.1 (C-27, C-27"), 30.5 (C-15, C-15'), 29.9-29.5 (C-17 bis
C-26 und C-17' bis C-26'), 26.4 (C-16'), 26.3 (C-16), 22.9 (C-28, C-28"), 14.3 (C-29, C-29").

MS (APCI positiv) m/z:
2067.4 [M+H]™.

HR-MS (APCI positiv) m/z fiir (C,30H,,4Br,05 + HY):
berechnet: 2067.4962.
gefunden:  2067.4931.

Elementaranalyse (C;3,H,;4Br,04):
berechnet: C 75.54 %, H 10.53 %.
gefunden:  C 75.53 %, H 10.17 %.
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Spez. Drehwert:
(R.): [a®9 = +155 (c=0.39 g/100 mL in CH,Cl,).
(S.): [@®9= —-9.9 (c=0.39g/100 mL in CH,Cl,).

ECD (CH,Cl,) A [nm] (Ae [M~tem™]):
(R,): 235 (+242), 247 (—234).
(S,): 235 (—184), 247 (+164).

(Ra)- und (S,)-6,6'-Di(4-pyridyl)-2,2’-bis((3,4,5-tris(hexadecyloxy)benzyl)oxy)-
1,1’-binaphthyl (59)

OCyH33
Cy6H330 OCy6H33

Br
OO HO . on [Pda(dba)s]-CHCI,
o B P(cHex) 3 K5PO,
> Dioxan, A
I N
Br

Cy6H330 OCy6H33
OCyH33

Unter Schutzgasatmosphére wurden 1.60 mg (2.00 pmol, 4 mol-%) [Pdy(dba);]-CHCl;, 80.0 mg
(0.04 mmol) (R,)- bzw. (S5,)-58, 10.9 mg (0.09 mmol) 4-Pyridinboronsaure, 0.54 mg Tricy-
clohexylphosphin (2.00 zmol) und 49.3 mg (0.23 mmol) Kaliumphosphat in 1.0 mL 1,4-Dioxan
und 0.2 mL Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung wurde mehrmals entgast und fiir 60 Stunden
unter Riickfluss geriihrt. Nach vollstandiger Reaktion (diinnschichtchromatographische Kontrolle)
wurde Dichlormethan zu der Lsung hinzugegeben und mit gesattigter EDTA-LSsung gewaschen.
Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmit-
tel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt konnte nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat (4/1)) als gelbe z3hfliissige

Substanz erhalten werden, welche im Kiihlschrank fest wurde.
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Ausbeute: (R.): 40 mg (19 umol), 51 %
(S2): 31 mg (15 umol), 39 %

Summenformel: Cy40H224N,04

Molekulargewicht: 2063.34 g/mol

Re-Wert: 0.1

14! 15! 16' 17 18' 10" 20 26"

1 1 1 1
21122 031 24 051 20° 571 28",

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

8.68-8.66 (m, 4H, H-32), 8.17 (d, 2H, H-5, *Js; = 1.5 Hz), 8.06 (d, 2H, H-4, 3J34 = 9.1 Hz),
7.61-7.60 (m, 4H, H-31), 7.54 (d, 2H, H-3, 3J34 = 9.1 Hz), 7.51 (dd, 2H, H-7, 3J;5 = 8.9 Hz,
4Js7=1.5Hz), 7.28 (d, 2H, H-8, 3J; 4 = 8.9 Hz), 6.12 (s, 4H, H-11), 5.01 (d, 2H, H-9a, 2Jg, g =
-12.1 Hz), 4.97 (d, 2H, H-9b, 2Jg,ep = -12.1 Hz), 3.81 (t, 4H, H-14", 3Jy4 15 = 6.5 Hz), 3.60-
3.50 (m, 8H, H-14), 1.70-1.59 (m, 12H, H-15 und H-15"), 1.43-1.21 (m, 156H, H-16 bis H-28
und H-16" bis H-28"), 0.88 (t, 18H, H-29, H-29", 3Jp529 = 3Jpg' 29 = 6.8 Hz).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

155.1 (C-2), 153.1 (C-12), 150.3 (C-32), 148.3 (C-30), 137.4 (C-13), 134.4 (C-8a), 133.3 (C-6),
132.1 (C-10), 130.3 (C-4), 129.5 (C-4a), 126.7 (C-5), 126.6 (C-8), 125.2 (C-7), 121.6 (C-31),
120.5 (C-1), 116.7 (C-3), 104.8 (C-11), 73.5 (C-14"), 71.4 (C-9), 68.8 (C-14), 32.1 (C-27, C-27"),
30.5 (C-15, C-15"), 29.9-29.5 (C-17 bis C-26 und C-17" bis C-26"), 26.3 (C-16, C-16), 22.8 (C-28,
C-28'), 14.3 (C-29, C-29").

MS (ESI positiv) m/z:
1032.4 [M+2H]2+, 2063.7 [M-+H]*, 2085.7 [M+Na]*.
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HR-MS (ESI positiv) m/z fiir (Cy,0H,,,N,05 + 2 H*):
berechnet: 1032.3681.
gefunden:  1032.3684.

Elementaranalyse (C,,,H5,,N,O05):
berechnet: C 81.50 %, H 10.94 %, N 1.36 %.
gefunden:  C 81.21 %, H 10.94 %, N 1.36 %.

Spez. Drehwert:
(R.): [ = —9.2 (c=0.47 g/100 mL in CH,Cl,).
(S.): [@®9)= +1.1 (c=0.46g/100 mL in CH,CL,).

ECD (CH,Cl,) X [nm] (Ae [M~tem™Y]):
(R)): 256 (+194), 274 (—155).
(S.): 257 (—158), 274 (+138).

8.3 Troger'sche Basen basierte Liganden

(rac)-2,8-Dibrom-4,10-diethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin (15)

CH,0),
NH, ( o

TFA, 0 °C
Br

0.33 g (11.0 mmol) Paraformaldehyd und 0.71 mL (5.00 mmol) 4-Bromethylanilin wurden un-
ter Lichtausschluss und Eiskiihlung in einen 100 mL Einhalsrundkolben eingewogen. Zu dieser
Mischung wurden 17.0 mL Trifluoressigsaure pipettiert und es wurde fiir fiinf Stunden geriihrt.
AnschlieRend wurde die Reaktionslésung tropfenweise in Wasser gegeben und die entstandene
Suspension mit 6 N Natriumhydroxidldsung alkalisiert. Das ausgefallene braune Rohprodukt wur-
de aus Aceton umkristallisiert, abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Das Produkt konnte nach

Trocknen im Hochvakuum als weiBer Feststoff erhalten werden.
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Ausbeute: 586 mg (1.34 mmol), 54 %
Summenformel: CigH50BroN,

Molekulargewicht: 436.19 g/mol

IH-NMR (400.1 MHz, CDCl,, RT) § [ppm]:

7.22 (d, 2H, H-3, H-9, *J15 = “J70 = 2.2 Hz), 6.90 (d, 2H, H-1, H-7, “J1 5 = “J; 6 = 2.2 Hz),
4.75 (d, 2H, H-6, H-12010, 2Jgece sendo = 2I12exe 12end0 = ~16.9 Hz), 4.26 (s, 2H, H-13), 3.90
(d, 2H, H-6cndo, H-12endos 2Joexo,6endo = 2J12ex0,12endo = -16.9 Hz), 2.96 (dq, 2H, H-14,, H-16,,
2 ) 142140 = 2J16a16b = -15.0 Hz, 3J14015 = 316017 = 7.5 Hz), 2.60 (dq, 2H, H-14,, H-16y,
2 )14a2.14b = 2J16a16b =-15.0 Hz, 3J14p 15 = 3J16p17 = 7.5 Hz), 1.29 (dd, 6H, H-15, H-17, 3)14015 =

3J16a,17 = 7.5 Hz, 3Jl4b,15 = 3J16b,17 =175 HZ)-

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:
141.6 (C-4a, C-10a), 130.1 (C-3, C-9), 130.0 (C-4, C-10), 127.2 (C-1, C-7), 117.7 (C-6a, C-12a),
77.4 (C-2, C-8), 67.3 (C-13), 55.8 (C-6, C-12), 22.5 (C-14, C-16), 14.5 (C-15, C-17).

MS (El) m/z (%):
436.0 [M]** (100).

HR-MS (EI) m/z fiir (C,gH,Br,N,™):
berechnet: 433.9993.
gefunden:  433.9905.

Elementaranalyse (C;qH,,Br,N,):
berechnet: C 52.32 %, H 4.62 %, N 6.42 %.
gefunden: € 52.49 %, H 5.05 %, N 6.43 %.
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HPLC (analytisch, Chiralpak® IA, 100 % MeOH, f = 1 mL/min):
(E1) =(S5,S): tr =524 min, > 99 % ee.
(E2) = (R.R): tr = 5.93 min. ca. 97 % ee.

Spez. Drehwert:
(RR): [aX9 = -1085 (c=0.200g/100 mL in CH,Cl,).
(55): [a®9 = +122.3 (c = 0.206 g/100 mL in CH,Cl,).

ECD (CH;CN) A [nm] (Ac [M~lem™!]):
(R,R): 200 (+96), 215 (—60).
(5,5): 198 (—124), 215 (+70).

Im Anhang befinden sich die kristallographischen Daten von (rac)-15 und (R,R)-15.

(rac)-2,8-Bis(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl))-4,10-diethyl-6 H,12 H-
5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin (84)

0]
B 1. THF, -78 °C, n-BulLi BIJ%

N 2. B(OMe), N 0

N - 7

N 0 N

Br 3. Pinakol, Toluol, A a/llg
0

Unter Schutzgasatmosphare wurden 250 mg (0.58 mmol) rac-15 mit 2.5 mL trockenem Tetrahy-

drofuran versetzt und die Reaktionslésung wurde auf -78 °C abgekiihlt. AnschlieBend wurden
0.58 mL (1.38 mmol) einer 2.5 M n-Butyllithium-Lsung in n-Hexan innerhalb von fiinf Minu-
ten zu der Reaktionsldsung hinzugegeben und die Lésung wurde fiir weitere fiinf Minuten ge-
riihrt. Als nachstes wurden 0.20 mL (1.72 mmol) Trimethylborat hinzugegeben, das Kaltebad
wurde entfernt, auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir weitere 30 Minuten geriihrt. Die Mischung
wurde bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand mit 271 mg (2.30 mmol) Pinakol und
7.5 mL Toluol versetzt und fiir 16 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion

(diinnschichtchromatographische Kontrolle) wurde Wasser zu der Reaktionslésung hinzugege-
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ben, dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach sdulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Eluent:

Cyclohexan/Ethylacetat (9/1)) konnte das Produkt als weiBer Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 166 mg (0.31 mmol), 54 %
Summenformel: C3;H4N,O,B,
Molekulargewicht: 530.3230 g/mol

Re-Wert: 0.2

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,, RT) 4 [ppm]:

753 (s, 2H, H-3, H-9), 7.23 (s, 2H, H-1, H-7), 4.64 (d, 2H, H-6ero, H-12cr0, 2Jsexo6endo =
2 ) 12exo 12endo = -16.6 Hz), 4.33 (s, 2H, H-13), 4.04 (d, 2H, H-6engo, H-12ndor 2Joexo.6endo =
2 J12ex0,12endo = -16.6 Hz), 2.95 (dq, 2H, H-14,, H-16,, 2J142 146 = *J16a,16b = -14.6 Hz, 3J14215 =
3J16a17 = 7.3 Hz), 2.65 (dq, 2H, H-14,, H-16,, 2J142140 = 2J16a166 = -14.6 Hz, 3J1sp15 =
3J16ba7 = 7-3 Hz), 1.35-1.27 (m, 30H, H-15, H-17, H-19, H-21).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

138.9 (C-4a, C-10a), 138.1 (C-3, C-9), 133.6 (C-4, C-10), 131.4 (C-1, C-7), 124.5 (C-6a, C-12a),
83.7 (C-18, C-20), 67.5 (C-13), 56.2 (C-6, C-12), 25.0 (C-19, C-21), 22.7 (C-14, C-16), 15.0
(C-15, C-17).

Das Signal fiir C-2 und C-8 ist aufgrund der hohen Multiplizitit der 3C- und 'B-Kopplung zu

schwach, um detektiert werden zu konnen.

MS (El) m/z (%):
530.3 [M]* (100), 404.2 [M-(BO,C¢Hy,) ]+ (90).
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HR-MS (El) m/z fiir (C5;H,,N,0,B,"):
berechnet: 530.3496.
gefunden:  530.3487.

Elementaranalyse (2 C;,H,,N,0,B, + C,H;0,):
berechnet: C 69.01 %, H 8.42 %, N 4.88 %.
gefunden: C 68.62 %, H 8.02 %, N 5.22 %.

(rac)-2,8-Bis(4-pyridyl)-4,10-diethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin
(29)

Z\
Br OH [Pd2(dba)3] . CHC|3’ . |
N | P(d"ex)ay K3PO4 N
b + SN b
B N O/ OH Dioxan, A XX N
r N__~ |
N =

Unter Schutzgasatmosphare wurden 100 mg (0.23 mmol) (rac)-2,8-Dibrom-4,10-diethyl-6H,12 H-

5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin 15, 4.75 mg (5.00 mumol, 2 mol-%) [Pdx(dba)s]-CHCl;,
62.0 mg (0.50 mmol) 4-Pyridinboronsiure, 2.96 mg (0.01 mmol) Tricyclohexylphosphin und
292 mg (1.38 mmol) Kaliumphosphat mit 5.0 ml 1,4-Dioxan und 1.2 mL Wasser versetzt. Die
Reaktionslésung wurde entgast und fiir 60 Stunden unter Riickfluss erhitzt. AnschlieRend wurde
Dichlormethan zur Reaktionsldsung gegeben und danach zweimal mit gesattigter Natriumcarbo-
natlosung gewaschen. Die wassrigen Phasen wurden dreimal mit Dichlormethan extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Produkt konnte nach sau-
lenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Eluent: Toluol/Tetrahydrofuran (20/1) + 5 %

Triethylamin) an der Flash-Saule als gelbliche Kristalle erhalten werden.
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Ausbeute: (rac): 70 mg (0.16 mmol), 71 %
(5,5): 61 % (AnsatzgroRe: 0.11 mmol (S,5)-15)
(R,R): 60 % (AnsatzgroRe: 0.13 mmol (R,R)-15)
Summenformel: CyoHogN,
Molekulargewicht: 432.57 g/mol
Re-Wert: 0.1

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;, RT) § [ppm]:

8.59 (m, 4H, H-20, H-23), 7.41 (dd, 4H, H-19, H-22, 3Ji020 = 3Joa2s = 4.5 Hz, “J1g10 =
4Jyp oy = 1.6 Hz), 7.39 (d, 2H, H-3, H-9, “J; 5 = *J;6 = 2.1 Hz), 7.06 (d, 2H, H-1, H-7, *J; 5 =
4J70 = 2.1 Hz), 4.75 (d, 2H, H-6cr0, H-12cx0, 2J6exo,6endo = 2J12ex0,12endo = -16.9 Hz), 4.37 (s,
2H, H-13), 4.12 (d, 2H, H-6endo, H-12endo, *Jeexo,6endo = *J12ex0,12endo = -16.9 Hz), 3.08 (dq, 2H,
H-14,, H-16,, 2J14a,1ab = %J16a.160 = -14.8 Hz, 3J142.15 = 3J16217 = 7.5 Hz), 2.60 (dq, 2H, H-14y,
H-16p, 2J142.146 = 2J16a160 = -14.8 Hz, 3J14p15 = 3J16p17 = 7.5 Hz), 1.38 (dd, 6H, H-15, H-17,

314215 = 3J16a17 = 7.5 Hz, 3J1ap15 = 3J1ep17 = 7.5 Hz).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

150.3 (C-20, C-23), 148.2 (C-18, C-21), 146.9 (C-4a, C-10a), 139.9 (C-4, C-10), 134.0 (C-2,
C-8), 128.8 (C-6a, C-12a), 125.8 (C-3, C-9), 123.1 (C-1, C-7), 121.4 (C-19, C-22), 67.5 (C-13),
56.4 (C-6, C-12), 22.5 (C-14, C-16), 14.5 (C-15, C-17).

MS (ESI positiv) m/z:
433.2 [M+H]*, 217.1 [M+2H]2+.

HR-MS (ESI positiv) m/z fiir (C,gH,gN, + HT):
berechnet: 433.2387.
gefunden:  433.2372.
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Elementaranalyse (C,gHyN,):
berechnet: C 80.52 %, H 6.52 %, N 12.95 %.
gefunden:  C 79.76 %, H 6.97 %, N 12.69 %.

Spez. Drehwert:
(RR): [a®9 = -1835 (c=0.5g/100 mL in CH,Cl,).
(55): [a®° = +167.6 (c=0.5g/100 mL in CH,Cl,).

ECD (CH;CN) A [nm] (Ac [M~lem™!]):
(R,R): 198 (+116), 219 (—42), 234 (+48), 252 (—20), 271 (+10), 306 (—39).
(5,5): 198 (—104), 218 (+37), 234 (—42), 253 (+17), 271 (—8), 306 (+42).

Im Anhang befinden sich die kristallographischen Daten von (rac)-29.

3,9-Bis(3-pyridyl)-4,10-dimethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b, f][1,5]-diazocin[>l
(35)

\é/\//jgj\ (d—lex 3PO4

Dioxan, A

Verbindung (rac)-35 wurde entsprechend der Vorschrift von Bogner hergestellt.>3] Anstelle der
von Bogner eingesetzten 3,9-Diiod- Tréger 'schen Base wurde das difunktionalisierte Brom-Derivat
verwendet. Unter Schutzgasatmosphére wurden 300 mg (0.74 mmol) 3,9-Dibrom-4,10-methyl-
6H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin, 9.50 mg (0.03 mmol) Tricyclohexylphosphin,
30.4 mg (0.03 mmol, 4 mol-%) [Pd,(dba)s]-CHCl;, 199 mg (1.62 mmol) 3-Pyridinboronsaure
und 936 mg (4.41 mmol) Kaliumphosphat in einen Schlenkkolben eingewogen und mit 6.3 ml
1,4-Dioxan und 1.8 mL Wasser versetzt. Die Reaktionsldsung wurde nochmals entgast und fiir
60 Stunden unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde Dichlormethan zur Reaktionslésung ge-
geben und mit gesattigter EDTA-LSsung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden
tiber Natriumsulfat getrocknet. Das Produkt konnte nach sidulenchromatographischer Reinigung
an Kieselgel (Eluent: Toluol/Tetrahydrofuran (9/1) + 5 % Triethylamin) als weiBes Ol erhalten

werden, welches im Kihlschrank auskristallisierte.
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Ausbeute: 240 mg (0.59 mmol), 81 % (rac) (Lit.: 29 %)[3]
(S,5) 91 % (AnsatzgroRe: 0.40 mmol (S5,5)-34)

(R.R) 73 % (AnsatzgroRe: 0.40 mmol (R,R)-34)
Summenformel: CorHouN,

Molekulargewicht: 404.52 g/mol
Re-Wert: 0.2

Spez. Drehwert:
(RR): [a®° = +299.6 (c=0.3g/100 mL in CH,Cl,).
(55): [a®9 = -2857 (c=0.3g/100 mL in CH,Cl,).

ECD (CH,CN) A [nm] (Ae [M~'em™']):
(RR): 198 (+87), 223 (—4), 245 (+35), 279 (—4), 297 (+6).
(5,5): 198 (—88), 218 (+4), 245 (—35), 279 (+4), 297 (—6).

Die iibrigen analytischen Daten von (rac)-35 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[3]

(rac)-3,9-Dicarboxylithium-4,10-dimethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b, f][1,5]-

diazocin (24) via Verseifung

LiOH
MeO2C N THF, H2O L|02C AN N
|

50.0 mg (0.14 mmol) 23 wurden mit 6.54 mg (0.27 mmol) Lithiumhydroxid in 10.0 mL eines
1:1-Gemisches aus Tetrahydrofuran und Wasser fiir 10 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Die
Reaktionslosung wurde unter vermindertem Druck eingeengt. Das Produkt konnte nach Trocknen

im Hochvakuum als weiBer Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 47.8 mg (0.14 mmol), quantitativ (fiir (5,5)-24 und (R R)-24)
Summenformel: CioH16N,O, L,

Molekulargewicht: 350.23 g/mol
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1H-NMR (400.1 MHz, CD,0D, RT) § [ppm]:

7.05 (d, 2H, H-2, H-8, 3J;, = 3J;5 = 7.8 Hz), 6.75 (d, 2H, H-1, H-7, 3J,, = 3J;5 = 7.8 Hz),
454 (d, 2H, H-6ex0, H-12e0, 2Jgexobendo = 2J12ex0,12end0 = -16.9 Hz), 4.32 (s, 2H, H-13), 4.01
(d, 2H, H-6endor H-12endor 2Jgexo endo = 2J126ex0.12endo = -16.9 Hz), 2.49 (s, 6H, H-14, H-15).

13C-NMR (100.6 MHz, CD;0D, RT) 4 [ppm]:
179.1 (C-16, C-17), 147.0 (C-4a, C-10a), 142.6 (C-3, C-9), 130.1 (C-4, C-10), 128.8 (C-6a,
C-12a), 124.7 (C-2, C-8), 123.3 (C-1, C-7), 68.9 (C-13), 56.4 (C-6, C-12), 14.8 (C-14, C-15).

MS (ESI negativ) m/z:
337.1 [M-2Li+H] ", 675.3 [2M-2Li+3H] ", 697.3 [2M-2Li+2H+Na] .

HR-MS (ESI negativ) m/z fiir (C,qH,;N,0,7):
berechnet: 337.1183.
gefunden:  337.1174.

Elementaranalyse (C,qH(Li,N,O, + 7 H,0):
berechnet: C 47.91 %, H 6.35 %, N 5.88 %.
gefunden:  C 47.58 %, H 5.69 %, N 5.26 %.

Spez. Drehwert:
(RR): [a89 = +69.8 (c=0.2g/100 mL in CH;OH).
(55): [a29 = —69.9 (c =0.2g/100 mL in CH,OH).

ECD (CH;OH) \ [nm] (Ae [M~1em™1]):
(RR): 197 (+25), 220 (—7), 290 (+1).
(5,S): 198 (—22), 220 (+6), 290 (—1).
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(rac)-3,9-Dicarboxylithium-4,10-dimethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-

diazocin (24) via lod-Lithium-Austausch

1. n-Buli, THF, -78°C P
N | >~ N CO.Li

Unter Schutzgasatmosphdre wurden zu einer Losung von 100 mg (0.20 mmol) 20 in 10.0 mL
trockenem Diethylether bei -78 °C tropfenweise 0.18 mL (0.44 mmol) einer 2.5 M n-Butyl-
lithium-Loésung in n-Hexan gegeben. Die Mischung wurde fiir eine Stunde bei -78 °C geriihrt
und anschlieBend wurden 2.50 g Trockeneis vorsichtig hinzugefiigt. Die Losung wurde auf Raum-
temperatur erwdrmt und solange mit Wasser gewaschen bis die organische Phase klar wurde.
Die vereinten wassrigen Phasen wurden unter vermindertem Druck eingeengt. Das Rohprodukt
konnte als beiger Feststoff erhalten werden. Nach der sdulenchromatographischen Reinigung an
Kieselgel (Eluent: Gradient von Methanol/Toluol (1/9)* zu Methanol 100 %) konnte das Produkt

als weiBer Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 15.0 mg (0.04 mmol), 22 %
Summenformel: CyoH16N,O, Ly
Molekulargewicht: 350.23 g/mol

Re-Wert*: 0.3

Die analytischen Daten stimmen mit denen der vorherigen Reaktion (Synthese von (rac)-24 via

Verseifung) iiberein.

8.4 Bausteine der Troger'schen Base fiir

STM-Untersuchungen

(rac)-2,3,8,9-Tetramethoxy-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b, f][1,5]-diazocin[!** (5)

CHQO

0
O S O
TFA, 0°C ~0 N 0
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0.43 g (14.3 mmol) Paraformaldehyd und 1.00 g (6.5 mmol) 2,3-Dimethoxyanilin 4 wurden
unter Lichtausschluss und Eiskiihlung in einen 100 mL Einhalsrundkolben eingewogen. Zu dieser
Mischung wurden 23.0 mL Trifluoressigsdure pipettiert und es wurde fiir fiinf Stunden geriihrt.
AnschlieBend wurde die Reaktionslésung tropfenweise in Wasser gegeben und die entstandene
Suspension mit 6 N Natriumhydroxidlosung alkalisiert. Das ausgefallene Rohprodukt wurde aus
Aceton umbkristallisiert, abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Das Produkt konnte nach Trocknen

im Hochvakuum als weiler Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 825 mg (2.4 mmol), 74 %
Summenformel: CioHN,0,

Molekulargewicht: 342.4 g/mol

Die analytischen Daten von (rac)-5 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[**4l

(rac)-2,3,8,9-Tetramethoxy-13-(4-bromphenyl)-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[ b, f]
[1,5]-diazocin (54)

Br
0 N SN 1. CHCl,, POCI,
:©/VWN o~ ’ e 3 AN
. T S
H™0 -

Unter Schutzgasatmosphare wurden 100 mg (0.29 mmol) 5 und 59.4 mg (0.32 mmol) 4-Brom-
benzaldehyd in 1.0 mL trockenem Chloroform vorgelegt. AnschlieRend wurden 47 1L (0.51 mmol)
Phosphorylchlorid zu der Reaktionslésung gegeben und es wurde fiir 12 Stunden bei Raumtempe-
ratur geriihrt. Nach diinnschichtchromatographischer Kontrolle wurden weitere 5.0 ml trockenes
Chloroform zu der Reaktionslésung gegeben und es wurde fiir weitere zwei Tage unter Riickfluss
geriihrt. Eine zweite diinnschichtchromatographische Kontrolle zeigte noch vorhandenes Edukt,
woraufhin weitere 47 uL Phosphorylchlorid zu der Reaktionslésung gegeben und fiir drei Tage
unter Riickfluss geriihrt wurde. AnschlieRend wurde Dichlormethan zur Reaktionslésung gegeben
und diese mit gesattigter Natriumcarbonatlsung alkalisiert. Nach Extraktion mit Dichlormethan

wurden die vereinigten organischen Phasen mit Wasser und gesattigter Natriumchloridlésung
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gewaschen und anschlieBend iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt konnte nach sau-
lenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat (1/1)) als gelber

Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 61 mg (0.12 mmol), 42 %
Summenformel: Cy5H,y5N,O,Br
Molekulargewicht: 497.39 g/mol
Re-Wert: 0.4

Br

16 _AL7
15

0. 12,1 5 o

0O 9 10a ~
19~ N 5 20
18 N 2273 o/21

~ a

0’8 6 4

a
7 6 °

!H-NMR (400.1 MHz, CDCl,, RT) ¢ [ppm]:

7.48-7.46 (m, 2H, H-15), 7.42- 7.40 (m, 2H, H-16), 6.80 (s, 1H, H-4), 6.78 (br.s, 1H, H-10),
6.45 (s, 1H, H-7), 6.14 (s, 1H, H-1), 5.24 (s, 1H, H-13), 4.75 (d, 1H, H-6c0, *J6exo.bendo =
-16.3 Hz), 4.28 (d, 1H, H-6cndo, 2J6exo6endo = -16.3 Hz), 4.02 (d, 1H, H-12¢.0, %J12ex0,12endo =
-16.8 Hz), 3.90 (s, 3H, H-21), 3.89-3.84 (m, 6H, H-19 und H-12¢ng0), 3.80 (s, 3H, H-18), 3.69
(s, 3H, H-20).

13C-NMR (125.8 MHz, CDCl,, RT) § [ppm]:

148.7 (C-3), 148.5 (C-9), 146.5 (C-8), 146.2 (C-2), 142.2 (C-10a), 138.1 (C-4a), 137.6 (C-14),
131.4 (C-16), 129.5 (C-15), 121.5 (C-17), 119.4 (C-6a), 118.8 (C-12a), 108.8 (C-7), 108.6 (C-1),
108.4 (C-4), 108.3 (C-10), 74.4 (C-13), 59.9 (C-6), 56.1 (C-18, C-19, C-21), 55.8 (C-20), 52.0
(C-12).

MS (ESI positiv) m/z:
497.1 [M+H]*, 519.1 [M+Na]*, 1017.2 [2M+Na]*.

HR-MS (ESI positiv) m/z fiir (C,;H,sN,0,Br + Na*):
berechnet: 519.0890.
gefunden:  519.0890.
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Elementaranalyse (C,5H,;N,0,Br):
berechnet: C 60.37 %, H 5.07 %, N 5.63 %.
gefunden:  C 59.97 %, H 5.37 %, N 5.15 %.

(rac)-2,3,8,9-Tetrahydroxy-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b, f][1,5]-diazocin (6)

DCM, BB@

P 0.
ZCC?VI;EO/ 78 °C ]@Qﬁ

Unter Schutzgasatmosphidre wurden 500 mg (1.46 mmol) 5 in 21.0 mL trockenem Dichlorme-
than vorgelegt, entgast und auf -78 °C abgekiihlt. AnschlieBend wurden 12.0 mL (12.0 mmol)
einer 1 M Bortribromid-L&sung in Dichlormethan zu der Reaktionslésung gegeben und es wurde
flir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde Wasser hinzugegeben, mit
Natriumcarbonatlésung neutralisiert, fiir 30 Minuten geriihrt und die wassrige Phase mehrfach
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Da das Produkt nicht aus der organischen
Phase isoliert werden konnte, wurde im Anschluss die wassrige Phase unter vermindertem Druck
eingeengt. Das Produkt konnte mittels 'H-NMR nachgewiesen werden, jedoch blieben weitere

Aufreinigungsversuche erfolglos.

Ausbeute: konnte aufgrund der Verunreinigung nicht bestimmt werden
Summenformel: C5H14N,O,

Molekulargewicht: 286.29 g/mol

10 > 2 OH
N 4a . 3 OH

!H-NMR (400.1 MHz, CD;0D, RT) § [ppm]:

6.37 (s, 2H, H-1, H-7), 6.12 (s, 2H, H-4, H-10), 4.45 (d, 2H, H-6ex0, H-12c10, 2J6exo bendo =
2 J12exo012endo = -16.2 Hz), 4.20 (s, 2H, H-13), 3.92 (d, 2H, H-6endo, H-12¢ndo, 2J6exo bendo =
2J12exo,12endo = -16.2 Hz).
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Aufgrund des schnellen intermolekularen Protonenaustausches sind im Spektrum des 'H-NMRs
keine Signale fiir die Hydroxygruppen erkennbar. Es wurde keine weitere Analytik von 6 gemacht,

da das Zielmolekiil 7 {iber einen anderen Syntheseweg hergestellt werden konnte.

2-Hydroxy-4-nitrophenol[*?®l (9)

/O:©/N02 HBr, Aliquat-336 HO ]@/NO2
e A HO

Zu einer Lésung aus 100 mg (0.55 mmol) 1,2-Dimethoxy-4-nitrobenzen 8 und 5.0 mL einer

47%igen Bromwasserstofflosung wurden 11 uL (0.02 mmol) Aliquat-336 zugegeben und es wurde
fiir 12 Stunden bei 105 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion (diinnschichtchromatographische
Kontrolle) wurde zu der Reaktionsldsung Wasser gegeben und mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde nach einer Filtrationssdule an

Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat (1/1)) als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 79 mg (0.51 mmol), 93 %
Summenformel: CeHsNO,
Molekulargewicht: 155.11 g/mol

Re-Wert: 0.5

Die analytischen Daten von 9 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.['%8]

1,2-Bis(hexadecyloxy)-4-nitrobenzen!®? (10)

HO NO, DMF, K,CO, Cy6H 30 NO,
HO A Cy6H330

2.40 g (17.4 mmol) Kaliumcarbonat wurden in 10.0 mL trockenem Dimethylformamid suspendiert
und fiir eine Stunde mit Argon gespiilt. AnschlieBend wurden 0.45 g (2.90 mmol) 1,2-Dimethoxy-

4-nitrobenzol zu der Suspension gegeben und es wurde auf 65 °C erwdrmt. 1.83 mL (5.80 mmol)
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des lodhexadecans wurden schnell dazu getropft und es wurde fiir weitere 18 Stunden bei 65°C
geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung in Eiswasser iiberfiihrt und der Riickstand ab-

filtriert. Das Produkt konnte durch Umkristallisation aus Ethanol als hellbeiger Feststoff erhalten

werden.
Ausbeute: 1.1 g (1.86 mmol), 72 %
Summenformel: C35HgoNO,

Molekulargewicht: 603.97 g/mol

Die analytischen Daten von 10 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.®?!
3,4-Bis(hexadecyloxy)anilin®? (11)
C16H33O]©/NO2 Pd/C, H2 C16H33O NH2
—_—
C16H33O THF, RT C16H33O

1.06 g (1.76 mmol) 10 wurden gem3R der von Yelamaggad publizierten Vorschrift zu der Ver-

bindung 11 umgesetzt.!®? Die siulenchromatographische Reinigung an Kieselgel erfolgte unter

Verwendung eines Cyclohexan-Ethylester-Gemisches (9/1) als Eluent.

Ausbeute: 949 mg (1.65 mmol), 94 % (Lit.: 94 %)
Summenformel: C3H,1NO,

Molekulargewicht: 573.99 g/mol

Re-Wert 0.2

Die analytischen Daten von 11 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.%2!

(rac)-2,3,8,9-Tetra(hexadecyloxy)-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b, f][1,5]-
diazocin (7)

H
C16H33O:©/NH2 (CH,0), Ci6H330 Nﬁoc16 33
., 3
:©/\/N OC16H33

CyeH 330 TFA0°C ¢ n.0
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86.3 mg (2.87 mmol) Paraformaldehyd und 750 mg (1.31 mmol) 11 wurden unter Lichtaus-
schluss und Eiskiihlung in einen 100 mL Einhalsrundkolben eingewogen. Zu dieser Mischung wur-
den 4.5 mL Trifluoressigsdure pipettiert und es wurde fiir 12 Stunden geriihrt. AnschlieRend wur-
de die Reaktionslésung tropfenweise in Wasser gegeben und die entstandene Suspension mit 6 N
Natriumhydroxidlosung alkalisiert. Das ausgefallene gelbliche Rohprodukt wurde siulenchroma-
tographisch an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat (4/1)) gereinigt. Das Produkt konnte

nach Trocknen im Hochvakuum als weier Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 664 mg (0.56 mmol), 86 %
Summenformel: CroH145N50,

Molekulargewicht: 1184.02 g/mol

Re-Wert: 0.1
12
11
29 2_0CyH
og 27 06 25 55 23 5y 21,019 IOaN/ﬁ 1633
I I ; 3 70CH
28777 267 245 22 20" 1470 167733

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

6.69 (s, 2H, H-4, H-10), 6.39 (s, 2H, H-1, H-7), 4.61 (d, 2H, H-6ex0, H-12er0, 2J6exo.6endo =
2 Jppexo12endo = -16.4 Hz), 431 (s, 2H, H-13), 4.04 (d, 2H, H-6endo, H-12endor 2Joexo.gendo =
2 J12exo12endo = -16.4 Hz), 3.99-3.90 (m, 4H, H-14), 3.89-3.82 (m, 4H, H-14’), 1.83-1.71 (m
8H, H-15, H-15'), 1.46-1.26 (m, 104H, H-16 bis H-28, H-16' bis H-28'), 0.88 (t, 12H, H-29,
H-29", 3Jag00 = 3Jog 20 = 6.8 Hz).

BC-NMR (125.8 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

148.8 (C-3, C-9), 146.7 (C-2, C-8), 140.5 (C-4a, C-10a), 119.2 (C-6a, C-12a), 111.8 (C-1, C-7),
110.5 (C-4, C-10), 69.8 (C-14'), 69.5 (C-14), 67.2 (C-13), 58.0 (C-6, C-12), 32.1 (C-27, C-27"),
29.9-29.5 (C-17 bis C-26, C-17" bis C-26"), 29.5 (C-15)*, 29.4 (C-15")*, 26.2 (C-16, C-16"), 22.8
(C-28, C-28'), 14.3 (C-29, C-29').

* Unter Umstanden vertauschbar.

MS (ESI positiv) m/z:
1184.1 [M+H]*, 1206.0 [M+Na]*.
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HR-MS (ESI positiv) m/z fiir (C,gH;,,N,O, + H):
berechnet: 1184.1042.
gefunden:  1184.1017.

Elementaranalyse (C,gH,,Br,N,):
berechnet: C 80.14 %, H 12.09 %, N 2.37 %.
gefunden:  C 80.01 %, H 11.94 %, N 2.13 %.

HPLC (analytisch, (S,S)-Whelk-O1, n-Hexan/CH,Cl, (60/40), f = 2 mL/min):
(E1) = (RR): tgr =0.91 min. > 99 % ee.
(E2) = (S5,S): tr =3.24 min. > 99 % ee.

Spez. Drehwert:
(RR): [a®% = —-25 (c=0.534g/100 mL in CH,Cl,).
(55): [@®9= +21 (c=0506g/100 mL in CH,Cl,).

ECD (CH,Cl,) A [nm] (Ae [M~'em™]):
(R,R): 229 (—80), 258 (+10), 285 (—9), 305 (+16).
(5,S): 229 (+85), 258 (—10), 285 (+10), 305 (—17).

(rac)-2,3,8,9-Tetra(hexadecyloxy)-13-(4-bromphenyl)-6 H,12H-5,11-methanodibenzo-
[b,f][1,5]-diazocin (85)

Br

CieHa~ 10 A -0 N O
CieH33 Pty
H "0 CyeH33 ~ N o~ 16733
Unter Schutzgasatmosphare wurden 200 mg (0.17 mmol) 7 und 34.4 mg (0.19 mmol) 4-Brom-
benzaldehyd in 2.0 mL trockenem Chloroform vorgelegt. AnschlieBend wurden 27.0 uL Phos-
phorylchlorid (0.30 mmol) zu der Reaktionslésung gegeben. Die Lésung wurde entgast und fiir
12 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Eine diinnschichtchromatographische Kontrolle zeigte noch

vorhandenes Edukt an, woraufhin in einem Abstand von jeweils 24 Stunden weitere zwei mal
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27.0 uL Phosphorylchlorid und gegebenfalls trockenes Chloroform zu der Reaktionslosung gege-
ben wurde. Insgesamt wurde fiir weitere vier Tage unter Riickfluss geriihrt. AnschlieBend wurde
Dichlormethan zur Reaktionslésung gegeben und diese mit gesattigter Natriumcarbonatldsung
alkalisiert. Nach Extraktion mit Dichlormethan wurden die vereinigten organischen Phasen mit
Wasser und gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen und anschlieRend iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Produkt konnte nach sdulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Eluent:

Cyclohexan/Ethylacetat (20/1)) als gelber Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 46 mg (0.03 mmol), 20 %
Summenformel: CgsH145N,0,Br
Molekulargewicht: 1339.01 g/mol

Re-Wert: 0.3

15
1
W23, 2.0 2R R = CygHy,

R19.0 9 20N j@[

I :[ 13
PN N 2 3°0 23 2 31 33 35
R180876365a4 2122 2425 ! 29

26 28 30 32 34 36

'H-NMR (500.1 MHz, CDCl,, RT) ¢ [ppm]:

7.46-7.45 (m, 2H, H-15), 7.41- 7.39 (m, 2H, H-16), 6.79 (s, 1H, H-4), 6.75 (br.s, 1H, H-10),
6.45 (s, 1H, H-7), 6.14 (s, 1H, H-1), 5.20 (s, 1H, H-13), 4.71 (d, 1H, H-6eco, 2Jsexo.gendo =
-16.3 Hz), 4.23 (d, 1H, H-6cndo, *J6exo,6endo = -16.3 Hz), 4.05-3.76 (m, 10H, H-12,, H-12¢,40,
H-18 bis H-21), 1.85-1.68 (m, 8H, H-22), 1.51-1.25 (m, 104H, H-23 bis H-35), 0.89 (t, 12H,
H-36, 3J3536 = 6.7 Hz).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl,, RT) § [ppm]:

148.8 (C-3), 148.7 (C-9), 146.5 (C-8), 146.4 (C-2), 131.3 (C-16), 129.5 (C-15), 121.4 (C-17),
119.6 (C-6a), 111.6 (C-7), 111.0 (C-1), 110.9 (C-4), 110.6 (C-10), 74.4 (C-13), 69.7 (C-18),
69.5 (C-19)*, 69.4 (C-21)*, 69.3 (C-20), 59.9 (C-6), 52.0 (C-12), 32.0 (C-34), 29.8-29.5 (C-24
bis C-33), 29.3 (C-22), 26.1-26.2 (C-23), 22.8 (C-35), 14.2 (C-36).

* Unter Umstanden vertauschbar. Die quartaren Kohlenstoffatome C-4a, C-10a, C-12a, C-14 sind

im 13C-Spektrum nicht zu sehen.
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MS (APCI positiv) m/z (%):
1340.048 [M+H]* (100).

HR-MS (APCI positiv) m/z fiir (CggH,,cN,0,Br 4+ H*):
berechnet: 1340.0483.
gefunden:  1340.0468.

Elementaranalyse (Cg5H,,5N,0,Br):
berechnet: C 76.25 %, H 10.92 %, N 2.09 %.
gefunden: C 76.13 %, H 10.72 %, N 1.97 %.

HPLC (analytisch, Chiralpak IA, n-Hexan/i-Propanol (95/5), f = 1 mL/min):
(E1l) = (RR): tr = 4.45 min. > 99 % ee.
(E2) = (S,S): tr = 8.94 min. > 99 % ee.

Spez. Drehwert:
(RR): [aX°]= —83.7 (c=0.2680 g/100 mL in CH,CL,).
(55): [a®9) = +842 (c=0.2727 g/100 mL in CH,Cl,).

ECD (CHCN) A [nm] (Ae [M~tem™]):
(R,R): 228 (—78), 256 (+11), 289 (—20), 307 (+14).
(5,5): 228 (+93), 258 (—12), 289 (+24), 307 (—16).

(rac)-2,8-Dimethoxy-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b, f][1,5]-diazocin*? (37)

CH20)n \ 0
o Y
N

TFA, 0 C ~0

616 mg (5.00 mmol) p-Anisidin und 300 mg (10.0 mmol) Paraformaldehyd wurden gemiaR der
von Didier publizierten Vorschrift zur Verbindung 37 umgesetzt.[*? Die siulenchromatographi-
sche Reinigung an Kieselgel erfolgte unter Verwendung eines Dichlormethan-Ethylester-Gemisches

(1/1) als Eluent.
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Ausbeute: 451 mg (1.60 mmol), 64 % (Lit.: 66 %)
Summenformel: C,7H15N,0,

Molekulargewicht: 282.34 g/mol

Rg-Wert 0.3

Die analytischen Daten von 37 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[*?

(rac)-2,8-Dihydroxy-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin[*'% (38)

DCM, BB@

- 0.
\\o/ﬂ:;jifti;I:::T, T /[::I:v:{tii:j/

Die Verbindung 38 wurde nach einer leicht modifizierten Vorschrift von Malik hergestellt.['10]
Unter Schutzgasatmosphare wurden 473 mg (1.68 mmol) 37 in 8.0 mL trockenem Dichlormethan
vorgelegt und auf-78 °C (in Lit.: 0 °C) abgekiihlt. AnschlieBend wurden 6.70 mL (6.70 mmol) einer
1 M Bortribromid-Losung (in Lit.: 10 Aq.) in Dichlormethan zu der Reaktionslésung gegeben und
es wurde fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Wahrend der Reaktion fiel ein hellbrauner
Feststoff aus. AnschlieBend wurde Wasser hinzugefiigt, mit gesattigter Natriumcarbonatldsung
neutralisiert und fiir 15 Minuten geriihrt. Der zwischen den Phasengrenzen befindliche Feststoff
wurde abfiltriert und am Hochvakuum getrocknet. Das Produkt konnte als hellbrauner Feststoff

erhalten werden.

Ausbeute: 320 mg (1.26 mmol), 75 % (Lit.: 97 %)
Summenformel: Cy5H14N,0,

Molekulargewicht: 254.29 g/mol

Die analytischen Daten von 38 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[*1%
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Versuch der Darstellung von (rac)-2,8-(3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzyloxy)-6H,12H-
5,11-methanodibenzo[b,f]-[1,5]-diazocin (42)

OCy6H33
cl Cy6H330 OCy6H33

C16H 330 OC16H33

OCygH33 CiH330 OCyeHs33
OCyeH33

Unter Schutzgasatmosphire wurden 100 mg (0.39 mmol) 38, 734 mg (0.87 mmol) 41 und
326 mg (2.36 mmol) Kaliumcarbonat in 12.0 mL trockenem Dimethylformamid suspendiert. Die
Reaktionslosung wurde fiir 21 Stunden bei 70 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde Di-
chlormethan zu der Losung gegeben, mit Wasser und gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen.
Die wassrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Die NMR-Messung zeigte, dass das gewiinschte Produkt nicht

gebildet wurde.

Ausbeute: 0 mg (0 mmol), 0 %
Summenformel: Cip5H515N,04

Molekulargewicht: 1877.1250 g/mol

Versuch der Darstellung von (rac)-2,8-(3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzyloxy)-6H,12H-
5,11-methanodibenzo[b,f]-[1,5]-diazocin (42)

OC16H 33
C16H33O OC16H33

/D/ Aceton, K2CO3 O
Ci6H330

OCyeH33
OCiH33 CiH330 OCy6H33
OCyeH33

Unter Schutzgasatmosphéare wurden 10.0 mg (0.04 mmol) 38 und 100 mg (0.12 mmol) 41 in
2.5 mL trockenem Aceton geldst und anschlieBend 32.6 mg (0.24 mmol) Kaliumcarbonat hinzu-

gefiigt. Die Reaktionslosung wurde fiir fiinf Tage bei 75 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion

wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in Dichlor-
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methan aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden
iber Magnesiumsulfat getrocknet. Die NMR-Messung zeigte, dass das gewiinschte Produkt nicht

gebildet wurde.

Ausbeute: 0 mg (0 mmol), 0 %
Summenformel: Cyp5H515N,04

Molekulargewicht: 1877.1250 g/mol
1,2,3-Tris(hexadecyloxy)-5-((4-iodphenoxy)methyl)benzen[*'!l (51)

|
Cy6H 330
| o Cl 1.NaH, THF,0°C ¢ H..0 /©/
" _ 16" "33 0
HO C16H33O 2. A

OCy6H33 C16H330
OCy6H33

Unter Schutzgasatmosphare wurden 50.0 mg (0.23 mmol) 4-lodphenol in 1.5 mL trockenem Te-
trahydrofuran suspendiert und auf 0 °C abgekiihlt. AnschlieBend wurden 10.9 mg (0.27 mmol)
Natriumhydrid (60%ige Suspension in Mineraldl) portionsweise zu der Losung gegeben und es
wurde eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurden 213 mg (0.25 mmol) 3,4,5-
Tris(n-hexadecyloxy)benzylchlorid in 2.0 mL trockenem Tetrahydrofuran gelst und schnell zu der
Reaktionslésung hinzugetropft. Danach wurde fiir 12 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Anschlie-
Bend wurde die Reaktionsmischung durch Zugabe von 2.0 mL Wasser beendet. Es wurde mit
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter Natrium-
chloridlésung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach saulenchromatographischer
Reinigung an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Dichlormethan (1/1)) konnte das Produkt als gelb-

liches Ol isoliert werden, welches im Kiihlschrank auskristallisierte.

Ausbeute: 158 mg (0.153 mmol), 67 %
Summenformel: Ce1H10710,
Molekulargewicht: 1031.43 g/mol

Re-Wert 0.7

Die analytischen Daten von 51 stimmen mit den Literaturdaten iiberein (1]
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Versuch der Darstellung von (rac)-2,8-(4-(3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzyloxy)phe-
nyl)-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f]-[1,5]-diazocin (53)

[Pd(dba)s]- CHCl,
(OH), P(cHex)3 K3PO, OCy6H33
C16H330 /ji;/ c16H330 OC16H33
C15H330 OCyeH33
H
Cie 330 (HO)2 Dioxan, A OCy6H33

OC16H 33

Unter Schutzgasatmosphare wurden 50.0 mg (0.05 mmol) 41, 37.7 mg (0.11 mmol) 2,8-(4,10-
Dimethyl-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f]-[1,5]-diazocinylen)-diboronsdure, 61.7 mg Kalium-
phosphat (0.29 mmol), 2.01 mg (2 pumol, 2 mol-%) [Pd,(dba)s]-CHCI; und 0.68 mg (2 umol)
Tricyclohexylphosphin in 3.0 ml 1,4-Dioxan und 0.2 mL Wasser iiberfiihrt. Die Reaktionsmischung
wurde mehrmals entgast und fiir drei Tage bei 105 °C unter Riickfluss erhitzt. Nach vollstandiger
Reaktion wurde Dichlormethan zu der Lésung hinzugegeben und mit gesattigter EDTA-Ldsung
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das 'H-NMR-Spektrum des Rohprduktes

zeigte, dass das gewiinschte Produkt nicht gebildet wurde.

Ausbeute: 0 mg (0 mmol), 0 %
Summenformel: Cy39H239N,04

Molekulargewicht: 2057.38 g/mol

2-Amino-6-methoxytoluoll!?’ (2)

Zn
0 NO, EtOH,HOAc‘ _0 NH,

A =

5.00 g (30.0 mmol) 2-Methoxy-6-nitrotoluen 1 und 26.4 g (400 mmol) Zinkpulver wurden
in 250 mL Ethanol suspendiert. Unter Riihren wurden 24.0 mL Essigsdure zugegeben und die
Reaktionsmischung wurde fiir 12 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion
(diinnschichtchromatographische Kontrolle) wurde die Reaktionsldsung in Wasser gegossen, das
tiberschiissige Zink abfiltriert und die wassrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Nach Wa-

schen mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung wurden die vereinigten organischen Pha-
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sen lber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck ent-
fernt. Das Produkt konnte nach sdulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Eluent: To-

luol/ Tetrahydrofuran (1/1) + 0.5 % Triethylamin) als dunkelrote Fliissigkeit erhalten werden.

Ausbeute: 3.07 g (22 mmol), 75 %
Summenformel: CgH;NO
Molekulargewicht: 137.18 g/mol

Re-Wert: 0.7

Die analytischen Daten von 2 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[*?]

(rac)-3,9-Dimethoxy-4,10-methyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin
(3)

0 NH,

(CH2O
TFA, 0 c

1.30 g (43.8 mmol) Paraformaldehyd und 3.00 g (21.9 mmol) 2-Amino-6-methoxytoluol 2 wurden
unter Lichtausschluss und Eiskiihlung in einen 250 mL Einhalsrundkolben eingewogen. Zu dieser
Mischung wurden 74.2 mL Trifluoressigsdure hinzugefiigt und es wurde fiir 12 Stunden geriihrt.
AnschlieBend wurde die Reaktionsldsung tropfenweise in Wasser gegeben und die entstandene
Suspension mit 6 N Natriumhydroxidlosung alkalisiert. Das ausgefallene gelbliche Rohprodukt
wurde aus Methanol umbkristallisiert. Das Produkt konnte nach Trocknen im Hochvakuum als

weiler Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 1.76 g (5.67 mmol), 54 %
Summenformel: CioH2N,0,
Molekulargewicht: 310.39 g/mol

Re-Wert: 0.3
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'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;, RT) § [ppm]:

6.82 (d, 2H, H-1, H-7, 3J;, = 3J;5 = 8.5 Hz), 6.72 (d, 2H, H-2, H-8, 3J;, = 3J;5 = 8.5 Hz),
4.88 (d, 2H, H-6c0, H-1210, 2J6exobendo = 2J12exo0,12endo = -16.4 Hz), 4.69 (s, 2H, H-13), 4.08
(d, 2H, H-6cndo, H-12cndo, 2J6exo.6endo = 2J12exo0,12endo = -16.4 Hz), 3.80 (s, 6H, H-16, H-17), 2.32
(s, 6H, H-14, H-15).

13C-NMR (125.8 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:
157.8 (C-3, C-9), 140.7 (C-4a, C-10a), 125.0 (C-1, C-7), 121.3 (C-6a, C-12a), 117.3 (C-4, C-10),
109.3 (C-2, C-8), 68.1 (C-13), 55.9 (C-16, C-17), 54.6 (C-6, C-12), 10.2 (C-14, C-15).

MS (APCI positiv) m/z (%):
311.176 [M+H]* (100).

HR-MS (APCI positiv) m/z fiir (C;4H,,N,O0, + H™):
berechnet: 311.1754.
gefunden:  311.1757.

Elementaranalyse (3 C,4H,,N,0, + CH;0H):
berechnet: C 72.32 %, H 7.33 %, N 8.72 %.
gefunden:  C 72.38 %, H 7.10 %, N 8.72 %.

HPLC (analytisch, Chiralpak® IA, n-Hexan/i-Propanol (95/5), f = 1 mL/min):
(E1) =(S5,S): tr =484 min. > 99 % ee.
(E2) = (R.R): tr =5.62 min. > 99 % ee.

Spez. Drehwert:
(55): [a®9 = —-472 (c=0.2g/100 mL in CH,CL,).
(RR): [a®9 = +475 (c=0.2g/100 mL in CH,Cl,).

ECD (CH5CN) A [nm] (Ae [M~tem™]):
(5,S): 229 (—241), 217 (+106), 285 (—4).
(R,R): 197 (+206), 217 (—89), 290 (+6).

Im Anhang befinden sich die kristallographischen Daten von (rac)-3 und (R,R)-3.
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(rac)-3,9-Dihydroxy-4,10-dimethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzolb,f][1,5]-diazocin

(44)l77
CH2C|2 BBr3 HO
-78 C

Unter Schutzgasatmosphire wurden 200 mg (0.64 mmol) 3 in 17.0 mL trockenem Dichlor-

methan vorgelegt und auf -78 °C abgekiihlt. AnschlieRend wurden 2.6 mL (2.58 mmol) einer
1 M Bortribromid-Lésung in Dichlormethan zu der Reaktionsldsung gegeben und es wurde bei
Raumtemperatur fiir 12 Stunden geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde solange 2 N Natron-
lauge hinzugegeben bis das iiberschiissige Bortribromid abreagiert war und anschlieBend mit 6 N
Salzsdure neutralisiert. Die wassrige Phase wurde mehrmals mit Dichlormethan extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach siulenchro-
matographischer Reinigung an Kieselgel (Eluent: Dichlormethan/Methanol (95/5)) konnte das

Produkt als hellgelber Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 100 mg (0.35 mmol), 55 %
Summenformel: Ci7H15N,0,
Molekulargewicht: 282.34 g/mol

Re-Wert 0.4

HO

Die analytischen 'H-NMR Daten stimmen mit den Literaturdaten iiberein.l"”]

13C-NMR (100.6 MHz, (CD;),SO, RT) 4 [ppm]:
154.2 (C-3, C-9), 146.6 (C-4a, C-10a), 123.9 (C-1, C-7), 118.4 (C-6a, C-12a), 117.7 (C-4, C-10),
110.6 (C-2, C-8), 67.0 (C-13) 54.5 (C-6, C-12), 9.9 (C-14, C-15).

Die spektrometrischen Daten stimmen mit den Literaturdaten iiberein.l’”]
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HR-MS (ESI negativ) m/z fiir (C;;H;;N,0,):
berechnet: 281.1296.
gefunden:  281.1297.

Elementaranalyse (2 C;;H;;N,0, 4+ 3 CH,Cl, 4+ 2 NEt;):
berechnet: C 56.98 %, H 7.27 %, N 7.97 %.
gefunden:  C56.11 %, H 7.25 %, N 7.98 %.

Versuch der Darstellung von (rac)-3,9-(3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzyloxy)-4,10-di-
methyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f]-[1,5]-diazocin (45)

O(:16H 33
C16H33O OC16H33

Ci6H330 CI DMF, K2C03
OC16H33 CieH330 OCy6H33

OC16H 33

Unter Schutzgasatmosphare wurden 60.0 mg (0.21 mmol) 44 und 176 mg (1.28 mmol) Kali-
umcarbonat in 3.0 mL trockenem Dimethylformamid suspendiert und die Reaktionslésung wurde
auf 80 °C erwdrmt. 360 mg (0.42 mmol) 41 wurden in 8.0 mL trockenem Dimethylformamid
gelost und anschlieBend ziigig zu der Reaktionsldsung getropft. Die Reaktionslésung wurde fiir
72 Stunden bei 80 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde die Reaktionslosung in Eiswasser
gegeben und der ausfallende hellbraune Feststoff abfiltriert. Die NMR-Messung zeigte, dass sich

das gewiinschte Produkt nicht gebildet hatte.

Ausbeute: 0 mg (0 mmol), 0 %
Summenformel: Cip7H205N,04

Molekulargewicht: 1905.18 g/mol
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Versuch der Darstellung von (rac)-3,9-(3,4,5-Tris(hexadecyloxy)benzyloxy)-4,10-di-
methyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f]-[1,5]-diazocin (45)

OC16H 33
C16H 330 OC16H33

CyeH330
167733 CI NaH, THF, 0 °C o
C16H33O
OCgH
o CigHa0 OCy6H33
OC16H33

Unter Schutzgasatmosphare wurden 50.0 mg (0.18 mmol) 44 in 3.5 mL trockenem Tetrahydrofu-
ran gelst und die Reaktionsldsung auf 0 °C abgekiihlt. AnschlieBend wurden 14.9 mg (0.37 mmol)
Natriumhydrid (60%ige Suspension in Mineraldl) portionsweise hinzugegeben und es wurde fiir
eine Stunde bei 0 °C geriihrt. Zuvor wurden 315 mg (0.37 mmol) 41 in 3.0 mL trockenem
Tetrahydrofuran geldst und anschlieBend ziigig zu der Reaktionslésung getropft. Die Reaktions|o-
sung wurde fiir 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Da die diinnschichtchromatographische
Kontrolle keine Umsetzung von 41 zeigte, wurde fiir weitere 24 Stunden bei 50 °C erwdrmt.
AnschlieBend wurde die Reaktionslésung in Eiswasser gegeben und der ausfallende hellbraune
Feststoff abfiltriert. Die NMR-Messung zeigte, dass das gewiinschte Produkt nicht gebildet wur-
de.

Ausbeute: 0 mg (0 mmol), 0 %
Summenformel: Cyp7H205N,04

Molekulargewicht: 1905.18 g/mol

1,2,3-Tris(hexadecyloxy)-5-((3-methyl-4-nitrophenoxy)methyl)benzen (46)

NO,

HO OCyeH33 Ci6H330

C16H33O
NO, ClDMF KCOy (g
+ E— 0
C16H33O A ]i;/\

OC16H33

Unter Schutzgasatmosphare wurde eine Suspension aus 181 mg (1.31 mmol) Kaliumcarbonat in

3.0 mL trockenem Dimethylformamid fiir eine Stunde mit Argon gespiilt. Danach wurden 67.0 mg
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(0.44 mmol) 4-Nitro-m-Cresol zu der Suspension gegeben und es wurde auf 65 °C erwdrmt. An-
schlieRend wurden 371 mg (0.44 mmol) 3,4,5-Tris(n-hexadecyloxy)benzylchlorid 41 in 6.7 mL
trockenem Dimethylformamid ziigig zu der Reaktionslosung getropft. Es wurde 24 Stunden bei
65 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion (diinnschichtchromatographische Kontrolle) wurde die
Reaktionsmischung in Eiswasser iliberfiihrt und der Riickstand abfiltriert. Nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat (19/1)) konnte das Produkt

als hellgelber Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 324 mg (0.34 mmol), 77 %
Summenformel: CeaHi10gNOg

Molekulargewicht: 964.56 g/mol

Re-Wert 0.5
7
s A No,
26 24 22 2 1 16 14 10 8 1
2B 57 V95 28 325 W 91817 05301120 4 )
(0]
3
2NN TN N ST T T O
27 o5 ST 231 ST 21 T 190 T 17 T 18

13' OCy6H33

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

8.08 (d, 1H, H-2, 3J,5 = 9.8 Hz), 6.88-6.85 (m, 2H, H-3 und H-5), 6.59 (s, 2H, H-10), 5.01 (s,
2H, H-8), 3.99-3.96 (m, 6H, H-13 und H-13"), 2.63 (s, 3H, H-7), 1.81-1.72 (m, 6H, H-14 und
H-14"), 1.48-1.43 (m, 6H, H-15 und H-15"), 1.39-1.26 (m, 72H, H-16 bis H-27 und H-16" bis
H-27"), 0.88 (t, 9H, H-28, H-28', 3Ja7 5 = 3Jo7 0 = 6.8 Hz).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

162.3 (C-4), 153.6 (C-11), 142.5 (C-1), 138.5 (C-9), 137.2 (C-12), 130.6 (C-6), 127.7 (C-2),
118.5 (C-5), 112.7 (C-3), 106.3 (C-10), 73.6 (C-13'), 71.0 (C-8), 69.4 (C-13), 32.1 (C-26, C-26),
30.5 (C-14, C-14), 29.9-29.5 (C-16-C-25, C-16'-C-25'), 26.3 (C-15, C-15'), 22.8 (C-27, C-27"),
21.8 (C-7), 14.3 (C-28, C-28").

MS (El) m/z (%):
963.9 [M]*" (40), 811.8 [M-(C,HgNO;) ", 587.5 [M-(C,HgNO5)~(CygHsy )]
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HR-MS (ESI positiv) m/z fiir (C5,H5oNOg + Na™):
berechnet: 986.8147.
gefunden:  986.8135.

Elementaranalyse (Cg,H;59NOg):
berechnet: C 77.20 %, H 11.39 %, N 1.45 %.
gefunden:  C 77.20 %, H 10.98 %, N 1.36 %.

2-Methyl-4-((3,4,5-tris(hexadecyloxy)benzyl)oxy)anilin (47)

NO2 7n, Erom, NH,
C16H 330 O HOAC C16H 330 0
C16H 330 ]@/\ A C16H 330 I;/\
OC16H 33 OC16H 33

233 mg (0.24 mmol) 1,2,3-Tris(hexadecyloxy)-5-((3-methyl-4-nitrophenoxy)methyl)benzen 46
und 316 mg (4.83 mmol) Zinkpulver wurden in 8.0 mL Ethanol vorgelegt. Unter Rithren wurden
0.4 mL Essigsaure zugegeben und die Reaktionsmischung wurde fiir 19 Stunden unter Riickfluss
erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde die Reaktionslésung in Eiswasser tberfiihrt, das liber-
schiissige Zink abfiltriert, mit Natriumhydrogencarbonatlésung neutralisiert und anschlieRend mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat ge-
trocknet und die Reaktionslosung wurde eingeengt. Das Produkt konnte nach saulenchromatogra-
phischer Reinigung an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat (9/1)) als hellbrauner Feststoff

erhalten werden.

Ausbeute: 163 mg (0.17 mmol), 72 %
Summenformel: CeoH111NO,
Molekulargewicht: 934.57 g/mol

Re-Wert 0.2
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26 24 22 20 18 _ 16 __ 14 0 8
B o7 D5 B3 29 D918 17 05 30110 4

012
28 26T 24T 0NN 16T 141
27" 7T o5t T 23T 21T 190 T 17 T 15' T 13! OCgH 33

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl,, RT) 4 [ppm]:

6.76 (d, 1H, H-5, *Js5 5 = 2.3 Hz), 6.71 (dd, 1H, H-3, 3J,5 = 8.5Hz, *J35 = 2.3 Hz), 6.67 (d, 1H,
H-2, 3J,5 = 8.5 Hz), 6.61 (s, 2H, H-10), 4.87 (s, 2H, H-8), 3.99-3.93 (m, 6H, H-13 und H-13"),
3.49 (br.s, 2H, H-NH,), 2.18 (s, 3H, H-7), 1.83-1.71 (m, 6H, H-14 und H-14), 1.53-1.27 (m,
78H, H-15 bis H-27 und H-15" bis H-27"), 0.89 (t, 9H, H-28, H-28", 3J57 25 = 3Jp7 05 = 6.8 Hz).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) § [ppm]:

153.4 (C-11), 152.3 (C-4), 138.3 (C-9), 138.0 (C-12), 132.7 (C-1), 124.3 (C-6), 117.8 (C-5),
116.2 (C-2), 113.5 (C-3), 106.3 (C-10), 73.5 (C-13'), 71.3 (C-8), 69.3 (C-13), 32.1 (C-26, C-26"),
30.5 (C-14, C-14"), 29.9-29.5 (C-16-C-25, C-16'-C-25"), 26.3 (C-15, C-15"), 22.8 (C-27, C-27'),
17.9 (C-7), 14.3 (C-28, C-28').

MS (ESI positiv) m/z:
934.9 [M+H]*, 956.8 [M+Na]*, 1869.6 [2M-+H]*, 1891.6 [2M+Na]*.

HR-MS (ESI positiv) m/z fir (Cg,H,;;NO, + HT):
berechnet: 934.8586.
gefunden:  934.8580.

Elementaranalyse (C4,H,;;NO,):
berechnet: C 79.68 %, H 11.97 %, N 1.50 %.
gefunden:  C 79.64 %, H 12.01 %, N 1.49 %.

179



8 Experimenteller Teil

Versuch der Darstellung von (rac)-2,8-Di((3,4,5-tris(hexadecyloxy)phenyl)methyl-
oxy)-4,10-methyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin (48)

OCy6H33
OCy6H33
N2 (ch,0), o
Ci6H330 /éﬁ“‘//\/@/ OCyeH33
0 % j
Ci6H330 N
Ci6H350 ﬁ TFA, 0 °C Y
OCy6H33 Ci6H330

OC16H 33

2.70 mg (0.09 mmol) Paraformaldehyd und 38.0 mg (0.04 mmol) 2-Methyl-4-((3,4,5-tris(hexade-
cyloxy)benzyl)oxy)anilin 47 wurden unter Lichtausschluss und Eiskiihlung in einen 25 mL Einhals-
rundkolben eingewogen. Zu dieser Mischung wurden 0.5 mL Trifluoressigsaure hinzugefiigt und
es wurde fiir 12 Stunden geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung tropfenweise in Wasser
gegeben und die entstandene Suspension mit 6 N Natriumhydroxidlosung alkalisiert. Das ausge-
fallene rote zihfliissige Rohprodukt wurde im Hochvakuum getrocknet. Das Roh-NMR zeigte,

dass das gewiinschte Produkt nicht gebildet wurde.

Ausbeute: 0 mg (0 mmol), 0 %
Summenformel: Cyp7H00oN, 04

Molekulargewicht: 1905.18 g/mol

8.5 Alkoxysubstituierte Spacer und Ligandensynthese

1-Brom-2-methoxy-4-nitrobenzen!!3% (64)

/ 1. HBr, A

/
o 2. NaNO, -10°C 0
NH, . Br
3. FeSO, x 7H,0
ON ON
HBr, A

In 19.5 mL (0.36 mol) einer 48%igen Bromwasserstoffllésung wurden portionsweise 5.00 g 2-

Methoxy-4-nitroanilin (0.03 mol) suspendiert und 15 Minuten bei 80 °C geriihrt. Danach wurde
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die Suspension auf -10 °C abgekiihlt und innerhalb von 40 Minuten eine Losung aus 2.46 g
(0.04 mol) Natriumnitrit in 11.0 mL Wasser dazu getropft, so dass die Temperatur konstant
unter -5 °C lag. AnschlieBend wurden 30.0 mg (0.30 mmol) Amidosulfonsiure zugesetzt. Die
auf -10 °C gekiihlte Suspension des Diazoniumsalzes wurde innerhalb von 25 Minuten in eine
auf 80 °C erwdrmte Ldsung aus 9.09 g (3.00 mmol) Eisensulfatheptahydrat in 20.0 mL einer
62%igen Bromwasserstoff-Losung portionsweise dazugegeben. Danach wurde noch eine weitere
Stunde bei 80 °C geriihrt und die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Reaktionsmischung
wurde mit 40.0 mL Wasser versetzt und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden liber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde als brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 6.73 g (0.03 mol), 98 %
Summenformel: C,HgBrNO;

Molekulargewicht: 232.03 g/mol

Die analytischen Daten von 64 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[t3%

4-Brom-3-methoxyanilin!*3! (65)

O/ Fe, HCI o/

g EtOH, THF Br
é
A
O,N H,N

2.20 g (9.48 mmol) 1-Brom-2-methoxy-4-nitrobenzen 64 und 10.6 g (186 mmol) Eisenpulver
wurden in 50 mL 1%iger Salzsdurelésung, 30 mL Ethanol und 5 mL Tetrahydrofuran in einem
Einhalskolben vorgelegt. Die Suspension wurde fiir 19 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach
beendeter Reaktion wurde die Reaktionsldsung in Wasser gegossen und das iiberschiissige Ei-
sen abfiltriert. Die Reaktionslésung wurde mit Natriumcarbonatlésung neutralisiert, die wassrige
Phase mit Dichlormethan extrahiert und anschlieBend mit gesattigter Natriumchloridldsung ge-
waschen. Es wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Produkt konnte als braunes Ol, welches spater auskristallisierte, erhalten

werden.
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Ausbeute: 1.92 g (9.48 mmol), 100 %
Summenformel: C,HgBrNO

Molekulargewicht: 202.05 g/mol

Die analytischen Daten von 65 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[*31

1-Brom-4-iod-2-methoxybenzen('3? (66)

~o 1. H,50, NaNO,, -15 °C ~o

f Br 2. KI, H,0, RT l Br
HoN 3.4 |

2

1.00 g (4.95 mmol) 4-Brom-3-methoxyanilin 65 wurden in 45 mL 2 N Schwefelsdure suspendiert
und bei -15 °C geriihrt. AnschlieBend wurden 0.88 g (12.9 mmol) Natriumnitrit in 10 mL Wasser
zu der Reaktionslsung getropft und es wurde fiir 30 Minuten bei 0 °C geriihrt. Danach wurden
22.2 g Kaliumiodid (134 mmol) in 15 mL Wasser gelost und zu der Reaktionsmischung hinzu-
getropft. Das Gemisch wurde fiir 45 Minuten bei Raumtemperatur und anschlieBend fiir zwei
Stunden bei 80 °C geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 6 N Natronlauge neutralisiert und
entstandenes lod mit Natriumthiosulfatlésung entfernt. Es wurde mit Dichlormethan extrahiert
und die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmit-
tel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt konnte als braunes Ol erhalten

werden, welches tiber Nacht im Kiihlschrank auskristallisierte.

Ausbeute: 1.34 g (4.28 mmol), 87 %
Summenformel: C,HgBrlO

Molekulargewicht: 312.93 g/mol

Die analytischen Daten von 66 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.['32
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((4-Bromo-3-(hexadecyloxy)phenyl)ethinyl)trimethylsilan (69)

OC16H33

OC;¢H
167133 Br

Br + \ / PPh 2C|2 PPh3 Cul
| - THF, Piperidin N //
_Si

Unter Schutzgasatmosphare wurden 50.0 mg (96.0 pmol) 1-Brom-2-hexadecyloxy-4-iodbenzen
67, 2.51 mg (0.01 mmol) Triphenylphosphan, 3.35 mg (5.00 umol) Pd(PPh;),Cl, und 1.82 mg
(0.01 mmol) Kupfer(l)iodid mit 0.6 mL Piperidin iiberschichtet und durch Zugabe von 0.3 mL
Tetrahydrofuran geldst. AnschlieBend wurden 14.0 L (0.105 mmol) Trimethylsilylacetylen zu der
Reaktionsldsung hinzugegeben und es wurde fiir 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
beendeter Reaktion (diinnschichtchromatographische Kontrolle) wurde Dichlormethan zur Reak-
tionsldsung gegeben und die organische Phase mit Wasser, 10%iger Schwefelsaure, Wasser und
gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt.
Nach sdulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Cyclohexan/Dichlormethan (9/1)) wur-
de das Produkt als gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 44 mg (0.09 mmol), 93 %
Summenformel: Cy7H,5BrOSi
Molekulargewicht: 493.64 g/mol

Re-Wert 0.8

OlO 1 1213 1415 16 17 1819 20 1 2223 24 5

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;, RT) § [ppm]:

7.43 (d, 1H, H-6, 3Js = 8.1 Hz), 6.93 (d, 1H, H-9, “Js. = 1.7 Hz), 6.91 (dd, 1H, H-5, 3J5¢ =
8.1 Hz, “Js. = 1.7 Hz), 4.00 (t, 2H, H-10, 3J1011 = 6.5 Hz), 1.86-1.79 (m, 2H, H-11), 1.52-1.44
(m, 2H, H-12), 1.37-1.25 (m, 24H, H-13 bis C-24), 0.88 (t, 3H, H-25, 3Js4 05 = 6.9 Hz), 0.24
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(s, 9H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

155.3 (C-8), 133.2 (C-6), 125.3 (C-5), 123.3 (C-4), 116.3 (C-9), 113.3 (C-7), 104.4 (C-3), 95.0
(C-2), 69.4 (C-10), 32.1 (C-23), 29.9-29.4 (C-13 bis C-22), 29.2 (C-11), 26.1 (C-12), 22.9 (C-24),
14.3 (C-25), 0.1 (C-1).

MS (El) m/z (%):
492.2 [M]** (30), 268.0 [M-(CyHa,)]* (60), 253.0 [M=(Cy6Hap)-(CH5) T+ (100).

HR-MS (El) m/z fiir (C,;H,;BrOSi*):
berechnet: 492.2418.
gefunden:  492.2421.

1-Brom-4-ethinyl-2-(hexadecyloxy)benzen (70)

OC;H OC,¢H
16733 1 MeOH, THF 16 E:f
K,CO,
- F 2. H,0 Z
/S|| H

24.6 mg (0.18 mmol) Kaliumcarbonat und 0.44 mg (0.09 mmol) ((4-Bromo-3-(hexadecyloxy)phe-
nyl)ethinyl)trimethylsilan 69 wurden in 1.0 mL einer 1:1-Mischung aus Tetrahydrofuran und Me-
thanol suspendiert und fiir drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde der
Reaktion soviel Wasser hinzugefiigt, dass der Feststoff aufgeldst wurde. Die wassrige Phase wurde
mit Dichlormethan extrahiert und die vereinten organischen Phasen wurden mit gesattigter Na-
triumchloridlésung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde

unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt als gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 23 mg (0.055 mmol), 61 %
Summenformel: CyuH3,BrO

Molekulargewicht: 421.45 g/mol
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O10 1 1213 1415 16 17 1819 20 ” 2223 24 25

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;, RT) § [ppm]:

7.47 (d, 1H, H-6, 3Js = 8.0 Hz), 6.97 (d, 1H, H-9, *Jso = 1.7 Hz), 6.95 (dd, 1H, H-5, 3J5¢ =
8.0 Hz, “Js = 1.7 Hz), 4.01 (t, 2H, H-10, 3J10.1 = 6.5 Hz), 3.10 (s, 1H, H-1), 1.85-1.81 (m,
2H, H-11), 1.49-1.47 (m, 2H, H-12), 1.36-1.26 (m, 24H, H-13 bis C-24), 0.88 (t, 3H, H-25,
3J405 = 6.8 Hz).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

155.4 (C-8), 133.3 (C-6), 125.4 (C-5), 122.3 (C-4), 116.4 (C-9), 113.7 (C-7), 83.1 (C-3), 77.8
(C-2), 69.4 (C-10), 32.1 (C-23), 29.9-29.4 (C-13 bis C-22), 29.1 (C-11), 26.1 (C-12), 22.9 (C-24),
14.3 (C-25).

MS (El) m/z (%):
420.2 [M]** (10), 196.0 [M-(CysH5,)]*" (100).

HR-MS (El) m/z fir (C,,H;,BrO™):
berechnet: 420.2022.
gefunden:  420.2028.

4-((4-Bromo-3-(hexadecyloxy)phenyl)ethinyl)pyridin (72)

O(:16H33

OCy6H33 Br

Br s @/I Pd(PPh3),Cl, PPh; Cul
N > Z
Z

THF, Piperidin | X
H

11.0 mg (54.0 umol) 4-lodpyridin, 1.88 mg (3.00 pmol) Pd(PPh;),Cl,, 1.02 mg (5.00 pumol)
Kupfer(l)iodid und 1.41 mg Triphenylphosphin (5.00 pmol) wurden mit 0.25 mL Piperidin iiber-
schichtet und durch Zugabe von 0.12 mL Tetrahydrofuran geldst. AnschlieRend wurden 22.6 mg
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(0.05 mmol) 1-Brom-4-ethinyl-2-(hexadecyloxy)benzen 70 zu der Reaktionsldsung hinzugefiigt
und es wurde fiir 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktion (diinn-
schichtchromatographische Kontrolle) wurde Dichlormethan zur Reaktionsldsung gegeben und
die organische Phase mit Wasser, 10%iger Schwefelsidure, Wasser und gesattigter Natriumchlorid-
|6sung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene gelbe Rohpro-
dukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: Toluol/Tetrahydrofuran (9/1) + 5 %

Triethylamin) gereinigt.

Ausbeute: 15 mg (0.03 mmol), 56 %
Summenformel: CyoH4oBrNO
Molekulargewicht: 498.54 g/mol

Re-Wert: 0.7

o 12 13 1415 1617 18 19 2021 22 23 2425 26 27

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

8.62-8.61 (m, 2H, H-1), 7.53 (d, 1H, H-8, 3J;5 = 8.0 Hz), 7.39-7.37 (m, 2H, H-2), 7.03 (d, 1H,
H-11, 4J71; = 1.8 Hz), 7.01 (dd, 1H, H-7, 3J;5 = 8.0 Hz, “J;1; = 1.8 Hz), 4.05 (t, 2H, H-12,
3J1213 = 6.5 Hz), 1.89-1.82 (m, 2H, H-13), 1.55-1.47 (m, 2H, H-14), 1.36-1.26 (m, 24H, H-15
bis C-26), 0.88 (t, 3H, H-27, 3J5627 = 6.9 Hz).

13C-NMR (176.1 MHz, CDCl,, RT) § [ppm]:

155.6 (C-10), 149.0 (C-1), 133.6 (C-8), 132.5 (C-3), 125.9 (C-2), 125.3 (C-7), 122.0 (C-6),
116.0 (C-11), 114.5 (C-9), 94.5 (C-5), 87.0 (C-4), 69.5 (C-12), 32.1 (C-25), 30.4-29.4 (C-15 bis
C-24), 29.1 (C-13), 26.1 (C-14), 22.8 (C-26), 14.3 (C-27).

MS (ESI positiv) m/z:
498.2 [M+HJ*.
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HR-MS (ESI positiv) m/z fiir (C,qH,oBrNO + H™):
berechnet: 498.2366.
gefunden:  498.2388.

1-(2-(3-Cyanopropyldiisopropylsilyl)ethinyl)-4-ethinyl-2-hexadecyloxybenzen['?°l (74)

OCy6H : 0C..H .
16 2 SiCygHooN 1. MeOH, THF 16 2 SiCigH 9N
K3CO;
= 2. H,0 =
=Si H

0.50 mg (0.08 mmol) 1-(2-(3-Cyanopropyldiisopropylsilyl)ethinyl)-2-hexadecyloxy-4-(2-trimethyl-
silyl)ethinyl)benzen wurden gem3aR der von Schénfelder publizierten Vorschrift zur Verbindung 74
umgesetzt.1*?% Die siulenchromatographische Reinigung an Kieselgel erfolgte unter Verwendung

eines Cyclohexan-Dichlormethan-Gemisches (1/1) als Eluent.

Ausbeute: 40 mg (0.07 mmol), 90 % (Lit.: 96 %)l
Summenformel: C36H5,NOSiI

Molekulargewicht: 547.93 g/mol

Re-Wert: 0.3

Die analytischen Daten von 74 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[*?l

Versuch der Darstellung von 4-((4-((4-(2-(3-cyanopropyldiisopropylsilyl)ethinyl)-3-

(hexadecyloxy)phenyl)ethinyl)-3-(hexadecyloxy)phenyl)ethinyl)pyridin (75)

OCgH3z3 SiCigHoN

Br P Pd(PPh3),Cl, PPh3 Cul
= +
= Z F THF, Piperidin, A

H
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Unter Schutzgasatmosphare wurden 15.0 mg (30.1 umol) 4-((4-Bromo-3-(hexadecyloxy)phenyl)-
ethinyl)pyridin 72, 1.06 mg (1.50 umol, 5 mol-%) Pd(PPh;),Cl,, 0.57 mg (3.00 umol) Kup-
fer(l)iodid und 0.79 mg (3.00 umol) Triphenylphosphin mit 0.25 mL trockenem Piperidin iiber-
schichtet und durch Zugabe von 0.12 mL trockenem Tetrahydrofuran gelost. AnschlieBend wurden
16.5 mg (30.1 umol) 1-(2-(3-Cyanopropyldiisopropylsilyl)ethinyl)-4-ethinyl-2-hexadecyloxybenzen
74 zu der Reaktionslésung hinzugefiigt und es wurde iiber Nacht bei 60 °C geriihrt. Nach be-
endeter Reaktion wurde Dichlormethan zur Reaktionsldsung gegeben und die organische Phase
mit Wasser, 10%iger Schwefelsdure, Wasser und gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen.
Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungs-
mittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Roh-NMR zeigte, dass das gewiinschte
Produkt nicht gebildet wurde. Die Edukte konnten nach sidulenchromatographischer Reinigung

an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Dichlormethan (9/1)) zuriickgewonnen werden.

Ausbeute: 0 mg (0 mmol), 0 %
Summenformel: CesHosN,O,Si

Molekulargewicht: 965.56 g/mol

(5,5)-2,8-Bis(ethinyl(1-(4-(2-hexadecyloxy-4-((4-pyridyl)ethinyl)phenyl)-1,3-Butadi-
in-1-yl)-2-hexadecyloxyphenyl)-4-yl)-4,10-dimethyl-6 H,12H-5,11-methanodibenzo-
[b,f][1,5]-diazocin*'"] (81)

Pd(PPh;)Cl,, PPh;, Cul

THF, Piperidin

7.50 mg (15.0 pmol) 2,8-Diiod-4,10-dimethyl-6H,12H-5,11-methanodibenzo[b,f][1,5]-diazocin
80 und 26.6 mg (33.0 umol) 4-((4-((4-Ethinyl-2-(hexadecyloxy)phenyl)-1,3-butadiinyl)-3-(hexa-
decyloxy)phenyl)ethinyl)pyridine wurden gemaR der von Pertermann publizierten Vorschrift zur

Verbindung 81 umgesetzt.[117]
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Ausbeute: 23 mg (12.3 pmol), 83 % (S,S) (Lit.: 91 %)71
Summenformel: Cy31H165N4 O,

Molekulargewicht: 1862.81 g/mol

Re-Wert: 0.5

Die *H-NMR-Daten von (S,5)-81 stimmen mit den Literaturdaten iiberein.[*7]

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, RT) ¢ [ppm]:

160.8 (C-21)**, 160.8 (C-49)**, 149.6 (C-71), 146.8 (C-4a, C-10a), 134.4 (C-45), 134.2 (C-19),
133.3 (C-4, C-10), 132.4 (C-3, C-9), 131.5 (C-69), 128.3 (C-1, C-7), 128.0 (C-6a, C-12a), 125.5
(C-70), 124.2 (C-18, C-46), 123.8 (C-23), 123.7 (C-47), 118.2 (C-2, C-8), 115.1 (C-22), 114.8
(C-48), 113.4 (C-44), 111.8 (C-20), 94.1 (C-66), 91.7 (C-16), 88.6 (C-17), 88.5 (C-67), 80.3
(C-41)*, 79.7 (C-42)*, 79.4 (C-40), 78.9 (C-43), 69.3 (C-24, C-50), 69.1 (C-13), 55.0 (C-6,
C-12), 32.1 (C-37, C-63), 29.8-29.5 (C-27 bis C-36, C-53 bis C-62), 29.1 (C-25)**, 29.1 (C-
51)**, 26.1 (C-26)**, 26.1 (C-52)**, 22.9 (C-38, C-64), 17.1 (C-14, C-15), 14.3 (C-39, C-65).
* Unter Umstédnden vertauschbar.

** Die Verschiebungen unterscheiden sich in der zweiten Nachkommastelle.

Spez. Drehwert:
(5,5): [a®] = +6.78 (c = 0.5 g/100 mL in CHCL,).

ECD:
Aufgrund der schlechten Loslichkeit in Acetonitril und Dichlormethan konnte in diesen Lésungs-
mitteln kein CD-Spektrum von 81 gemessen werden. Unter Verwendung von Chlorform war das

Spektrum zu stark verrauscht.
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8.6 Koordinationsverbindungen

8.6.1 (rac)-29, (S,5)-29 bzw. (R,R)-29 + [Pd(dppp)](OTf),

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Komplexe:
9.44 mg (11.6 pumol) [Pd(dppp)](OTf), und 5.00 mg (116 pmol) des jeweiligen Liganden 29 wur-
den je in 0.3 mL deuteriertem Dichlormethan geldst, zusammengegeben und fiir 60 Sekunden ins

Ultraschallbad gestellt. Die KomplexIdsung wurde anschlieBend NMR-spektroskopisch untersucht.

Ph K\Ph

CP PZ
Ph™ “pg~ “Ph
/\N
N -
N

[(rac) —(29),Pd,(dppp),] (OTH),:

!H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,, RT) § [ppm]:

8.75-8.74 (m, 8H, H-20, H-23), 7.86-7.60 (m, 16H, dppp-Phpmeta)*, 7.52-7.18 (m, 24H, dppp-
Phortho/para), 7-12-7.10 (m, 4H, H-3, H-9), 7.09-7.05 (m, 8H, H-19, H-22)*, 6.82-6.76 (m, 4H,
H-1, H-7)*, 4.57-4.52 (m, 4H, H-6ey0, H-12¢,0)*, 4.25 (s, 24H, H-13), 3.88-3.83 (m, 4H, H-6¢pndo,
H-12cndo)*, 3.40-2.98 (m, 8H, dppp-CH,-PPh,)*, 2.98-2.86 (m, 4H, H-14,, H-15,), 2.62-2.51
(m, 4H, H-14,, H-15,)%*, 2.33-2.13 (m, 4H, dppp-CH,)*, 1.26-1.21 (m, 64H, H-16 bis H-17)*.

* Signale spalten infolge einer konzertierten intramolekularen Rotation um die Aryl-Heteroaryl-

bindung auf.
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!H-DOSY-NMR (500.1 MHz) fiir [(rac)—(29),Pd,(dppp),](OTf),:
in CD,Cl, und bei 25 °C: D [m?s7'] = 6.159-10'°, Ry [A] = 10.02.
in (CD;),NCOD und bei 25 °C: D [m?-s~'] = 4.136:10°, R, [A] = 8.18.
in (CD;),NCOD und bei 90 °C: D [m?-s~'] = 5.820-10°, Ry [A] = 7.12.

[(S,5)=(29),Pd,(dppp),] (OTH),:

1H-NMR (400.1 MHz, CD,CI, RT) 6 [ppm]:

8.76-8.74 (m, 8H, H-20, H-23), 7.70-7.60 (m, 16H, dppp-Phmeta), 7.38-7.28 (m, 24H, dppp-
Phortho/para), 7.11 (d, 4H, H-3, H-9, 413 ="%J;0=18 Hz), 7.06-7.05 (m, 8H, H-19, H-22),
6.11 (d, 4H, H-1, H-7, *J;3 = %J;9 = 1.8 Hz), 456 (d, 4H, H-6¢0, H-12c0, 2Jexobendo =
?J12ex0,12endo = -16.8 Hz), 4.28 (s, 4H, H-13), 3.87 (d, 4H, H-6endo, 12endo, > Jexo 6endo” J12ex0,12endo
—-16.8 Hz), 3.22-3.11 (m, 8H, dppp-CH,-PPh,), 2.91 (dq, 4H, H-14,, H-15,, 2J140 146 = 2J150 155
— 114.9 Hz, 3J1sa16 = isarr = 7.5 Hz), 2.56 (dq, 2H, H-14y, H-155, 2J1am 105 = 2J1sa 15 =
114.9 Hz, *J1ap.16 = 3Jisp1r = 7.5 Hz), 2.33-2.13 (m, 4H, dppp-CH,), 1.23 (dd, 6H, H-16, H-17,

3014216 = 3J1sa17 = 7.5 Hz, 3Jiap16 = 3J1sb17 = 7.5 Hz).

3P-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,, RT) § [ppm]:
7.18 (s, dppp-P).

1H-DOSY-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,, RT):
[(5,5)—(29),Pd,(dppp),](OTH),: D [m2s~1] = 7.449-2°, R, [A] = 8.27.

MS (ESI positiv, (CH;),CO) m/z:

666.96 [Pd(dppp)(OTf)]*, 691.21 [Pd(dppp)(29),]**, 1099.16 [Pd(dppp)(29)(OTf)]™,

1099.16 [Pd,(dppp),(29),(0Tf),]**, 1516.86 [Pd,(dppp),(29).(OTH)s]**,
1917.06 [Pd,(dppp),(29)(OTH),]*, 2349.26 [Pd,(dppp),(29),(OTH),]*,
2349.26 [Pd,(dppp),(29),(0TH)e]>+.

Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten stimmen mit denen von

[(R,R)—(29),Pd,(dppp),](OTf), iiberein.
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ECD (CH,CN) A [nm] (Ae [M~tem™]):
(R,R): 198 (+310), 219 (—136), 237 (+64), 256 (+12), 269 (+19), 315 (—68).
(5,5): 198 (—316), 217 (+122), 235 (—81), 256 (+10), 274 (—15), 311 (+92).

Im Anhang befinden sich die kristallographischen Daten von [(5,5)—(29),Pd,(dppp),](OTf),.

8.6.2 (5,5)-29 bzw. (R,R)-29 + (S,5)-26 + [Pd(dppp)](OTf),

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Komplexe:

2.50 mg (12.4 pmol) des Liganden 26, 2.67 mg (12.4 umol) des Liganden (S,S)- bzw. (R,R)-29
und 10.1 mg (12.4 pmol) [Pd(dppp)](OTf), wurden je in 0.2 mL deuteriertem Dichlormethan
geldst. Zuerst wurden beide Ligandenldsungen miteinander gemischt und danach in die Palladium-
salzsuspension pipettiert. Die Komplexlosung wurde fiir 60 Sekunden ins Ultraschallbad gestellt

und anschlieBend NMR-spektroskopisch untersucht.

[(R.R)—(29)(S,5)~(26)Pd,(dppp),] (OTH),:

'H-NMR (700.4 MHz, CD,Cl,, RT) § [ppm]:
8.76-8.72 (m, 8H, H-20, H-23), 7.83-7.47 (m, 16H, dppp-Phpmeta), 7.41-7.23 (m, 24H, dppp-
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Phartho/para), 7-13-7.04 (m, 12H, H-3, H-9, H-19, H-22), 6.84-6.76 (m, 4H, H-1, H-7), 4.56-4.48
(M, 4H, H-6exo, H-120o), 4.27-4.26 (m, 4H, H-13), 3.89-3.84 (m, 4H, H-6engo, H-12end0), 3.33-
2.98 (m, 8H, dppp-CH,-PPh,), 2.96-2.89 (m, 2H, H-14,, H-15,), 2.60-2.54 (m, 2H, H-14y,
H-15), 2.50-2.67 (m, 4H, dppp-CH,), 2.34-2.33 (m, 6H, H-16', H-17"), 1.26-1.22 (m, 6H, H-16,
H-17).

Es sind insgesamt drei Signalsatze fiir die drei ,, pseudo’-stereoisomeren Komplexe identifizierbar.

3IP-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,, RT) § [ppm]:
7.19 (s, dppp-P), 7.17 (s, dppp-P), 7.14 (s, dppp-P).

1H-DOSY-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,, RT):
[(R.R)—(29)(S,5)—(26)Pd,(dppp),](OTf),: D [m?s~!] = 7.438-1°, Ry [A] = 8.28.

MS (ESI positiv, (CH;),CO) m/z:

666.96 [Pd(dppp)(OTf)]*, 1071.13 [Pd(dppp)(26)(OTH)]T,

1071.13 [Pd,(dppp),(26),(0Tf),]**, 1086.15 [Pd,(dppp),(26)(29)(0Tf),]**,
1099.16 [Pd(dppp)(29)(OTH)]*, 1099.16 [Pd,(dppp),29,(OTH,J**,

2293.20 [Pd,(dppp),(26),(0Tf),]*, 2293.20 [Pd,(dppp),(26),(0OTf)e]>*,

2308.22 [Pd,(dppp)4(26)5(29)(0Tf)e]*", 2321.23 [Pd,(dppp),(26)(29)(0Tf),]*,
2321.23 [Pd,(dppp),(26),(29),(0Tf)e]>, 2335.25 [Pd,(dppp),(26)(29);(0Tf)]*",
2349.26 [Pd,(dppp),(29),(0Tf),]*, 2349.26 [Pd,(dppp),(29),(0OTH)e]>*.

[(5.5)—(29)(S,5)—(26)Pd,(dppp),1(OT),:

!H-NMR (700.4 MHz, CD,Cl,, RT) § [ppm]:

8.77-8.71 (m, 8H, H-20, H-23), 7.69-7.60 (m, 16H, dppp-Phmeta), 7.38-7.28 (m, 24H, dppp-
Pheortho/para), 7.10-7.08 (m, 12H, H-3, H-9, H-10, H-22), 6.78-6.77 (m, 4H, H-1, H-7), 4.56-4.49
(M, 4H, H-6uxo, H-12e50), 4.27-4.26 (m, 4H, H-13), 3.88-3.85 (m, 4H, H-6endo, H-12engo), 3.21-
3.11 (m, 8H, dppp-CH,-PPh,), 2.94-2.89 (m, 2H, H-14,, H-15,), 2.59-2.54 (m, 2H, H-14,
H-15,), 2.33 (s, 6H, H-6, H-16')17", 2.29-2.15 (m, 4H, dppp-CH,), 1.24-1.22 (m, 6H, H-16,
H-17).
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Es sind ingesamt zwei Signalsatze fiir beide ,, pseudo”-homoleptischen Komplexe identifizierbar.

3P-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,, RT) § [ppm]:
7.18 (s, dppp-P).

1H-DOSY-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,, RT):
[(5,5)—(29)(S,5)—(26)Pd,(dppp),](OTH),: D [m?-s~'] = 75461, R, [A] = 8.16.

MS (ESI positiv, (CH;),CO) m/z:

667.01 [Pd(dppp)(OTf)]*", 1071.21 [Pd(dppp)(26)(OTf)]™,

1071.21 [Pd,(dppp),(26),(0Tf),]**, 1086.23 [Pd,(dppp),(26)(29)(0Tf),]**,
1099.24 [Pd(dppp)(29)(OTH)]T, 1099.24 [Pd,(dppp),(29),(OTf),]*",

2293.38 [Pd,(dppp),(26),(0Tf),] ", 2293.38 [Pd,(dppp),(26),(0OTf)e]*",

2307.89 [Pd,(dppp),(26)5(29)(0Tf)s]*+, 2321.41 [Pd,(dppp),(26)(29)(0Tf),]*,
2321.41 [Pd,(dppp),(26),(29),(0Tf)e]**, 2336.42 [Pd,(dppp),(26)(29);(0OTf)]*",
2349.44 [Pd,(dppp),(29),(0Tf),] T, 2349.44 [Pd,(dppp),(29),(0Tf)e])>+.

8.6.3 (S,5)-35 bzw. (R,R)-35 + [Pd(CH;CN),](BF,),

Allgemeine Synthesevorschrift:

5.00 mg (12.4 pmol) des Liganden 35 und 2.75 mg (6.20 umol) [Pd(CH;CN),](BF,), wurden in
jeweils 0.3 mL deuteriertem Acetonitril oder Dimethylsulfoxid geldst und zusammengegeben. Die
Komplexlosung wurde fiir drei Stunden bei 60 °C erwarmt und anschlieBend NMR-spektroskopisch

untersucht.

[(S5,5) —(35),Pd,](BF,)s:

N .
N .
S 24

Pd._

-
2+.7

<

N
" Pd
- ~

N
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'H-NMR (400.1 MHz, CD,CN, RT) § [ppm]:

8.92 (dd, 8H, H-19, H-19', 3J15 10 = 31510 = 5.8 Hz, *J1710 = *Ji7 10 = 1.4 Hz), 8.40 (d, 8H,
H-20, H-20", *J1720 = *J17 20 = 1.8 Hz), 8.10 (dd, 8H, H-17, H-17", 3J17.15 = 3Ji7 15 = 7.9 Hz,
*Ji720 = *Ji7000 = 1.8 Hz, *Jy719 = *J1710 = 1.4 Hz), 7.71 (dd, 8H, H-18, H-18', 3J;713 =
3017 1g = 7.9 Hz, 301510 = 3Jig10 = 5.8 Hz), 6.76 (d, 8H, H-1, H-7, 3J,, = 3J;5 = 7.8 Hz),
6.67 (d, 8H, H-2, H-8, 3J;, = 3J;3 = 7.8 Hz), 4.72 (d, 8H, H-6c0, H-120, *Joexo.bendo =
2 1pexor12endo = -17.6 Hz), 4.31 (s, 8H, H-13), 3.87 (d, 8H, H-6endor H-12endor 2Joexoisendo =
2 J12exo12endo = -17.6 Hz), 1.87 (s, 24H, H-14, H-15).

'H-NMR (400.1 MHz, (CD,),SO, RT) ¢ [ppm]:

9.07 (d, 8H, H-19, H-19", 3J15.10 = 3J1g 10 = 5.4 Hz), 8.71 (br.s, 8H, H-20, H-20'), 8.24 (d, 8H,
H-17, H-17", 3J1715 = *J1715 = 8.0 Hz), 7.88 (dd, 8H, H-18, H-18", 3J17 15 = 3Ji7 15 = 8.0 Hz,
31610 = 1o = 5.4 Hz), 6.90 (d, 8H, H-1, H-7, 3J;, = 2J;5 = 7.8 Hz), 6.68 (d, 8H, H-2,
H-8, 3J12 = 3J76 = 7.8 Hz), 4.84 (d, 8H, H-6ex0, H-12e0, *Joexo,6endo = *J12ex0,12endo = -17.6
Hz), 4.27 (s, 8H, H-13), 3.72 (d, 8H, H-6cndo, H-12cndo, 2J6exo.6endo = 2J12ex0.12endo = -17.6 Hz),
1.85 (s, 24H, H-14, H-15).

Die jeweiligen *H-NMR-Daten fiir [(R,R)—(35),Pd,](BF,)s sind mit den obigen identisch.

H-DOSY-NMR (500.1 MHz, RT) fiir [(S,5)—(35),Pd,](BF,)s:
in CH,CN: D [m?s7'] = 7.726-%°, Ry [A] = 7.24.
in (CD;),S0: D [m?s~ '] = 9.154-1°, Ry [A] = 10.05.

MS (ESI positiv, CH;CN) m/z:
405.3 [(35) + H]*, 457.7 [Pd,(35),]**, 639.3 [Pd,(35),(BF,)]**, 1002.5 [Pd,(35),(BF,),]>",
1365.3 [Pd,(35)g(BF,)s]**, 2092.9 [Pd,(35),(BF,);]T, 2092.9 [Pd,(35)4(BF,)s]*".

MS (ESI positiv, (CH;),SO) m/z:
457.7 [Pd,(35),]*", 639.3 [Pd,(35),(BF,)]*", 1002.5 [Pd,(35),(BF,),]*".

ECD (CH,CN) A [nm] (Ae [M~'em™]):
[(R,R)—(35),Pd,]|(BF,)s: 202 (+317), 228 (—67), 260 (—67).
[(5,5)—(35),Pd,](BF,)s: 202 (—266), 228 (+48), 259 (+53).
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8 Experimenteller Teil

[(rac) —(35)sPd3](BF4)1,:

IH-NMR (400.1 MHz, CD,CN, RT) § [ppm]:

9.28-8.96 (m, 18H, H-19, H-19", 20), 8.45 (br.s, 6H, H-20'), 8.06 (d, 6H, H-17, 3J17 15 = 7.6 Hz),
7.86-7.84 (m, 6H, H-17"), 7.67 (dd, 6H, H-18, 3J17.15 = 7.6 Hz, 3J15.10 = 5.9 Hz), 7.57 (br.s, 6H,
H-18'), 7.48 (d, 6H, H-7 oder H-8, 3J;5 = 7.8 Hz), 7.46 (d, 6H, H-7 oder H-8, 3J;5 = 7.8 Hz),
6.78 (d, 6H, H-7" oder H-8', 3J; g = 7.9 Hz), 6.74 (d, 6H, H-7" oder H-8', 3J7 g = 7.9 Hz), 4.49
(d, 6H, H-6ur0, 2Joerosendo = -17.2 Hz), 4.49 (d, 6H, H-120.0, 2Jgeo endo = -17.2 Hz), 4.25 (br.s,
12H, H-13), 4.08 (d, 6H, H-6cndo, 2Jéexo,6endo = -17.3 Hz), 4.08 (d, 6H, H-12¢140, *Jeexo,6endo =
-17.3 Hz), 1.47 (br.s, 16H, H-14), 1.27 (br.s, 16H, H-15).

Pro Kern werden zwei Verschiebungen beobachtet.

!H-DOSY-NMR (500.1 MHz, CD;CN, RT):
[(rac)—(35)sPd5](BF,)1,: D [m?s71] = 6.968-1°, Ry [A] = 9.75.

MS (ESI positiv, CH;CN) m/z:

405.3 [(35) + HJ*, 730.1 [Pd;(35)4(BF,),]**, 1002.5 [Pd;(35)(BF,)s]*+,
1547.2 [Pd;(35)4(BF,),]**.

[(rac)—(35),Pd,](BF,)s:
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8 Experimenteller Teil

'H-NMR (400.1 MHz, (CD;),SO, RT) § [ppm]:

9.07 (d, 8H, H-19, H-19', 3Jig.10 = *Jig 10 = 5.7 Hz), 8.70 (br.s, 8H, H-20, H-20"), 8.24 (d, 8H,
H-17, H-17", 3J1715 = *J1715 = 8.0 Hz), 7.88 (dd, 8H, H-18, H-18", 3J17 15 = 3Ji7 15 = 8.0 Hz,
3110 = 3hig1e = 5.7 Hz), 6.90 (d, 8H, H-1, H-7, 3J1 = 3J1g = 7.7 Hz), 6.68 (d, 8H, H-2,
H-8, 3J12 = 3J75 = 7.7 Hz), 4.84 (d, 8H, H-6ex0, H-12610, 2J6exo 6endo = 2J12ex0,12endo = -17.4
Hz), 4.27 (s, 8H, H-13), 3.72 (d, 8H, H-6cndo, H-12cndo, 2J6exo.6endo = 2J12ex0.12endo = -17.4 Hz),
1.85 (s, 24H, H-14, H-15).

!H-DOSY-NMR (500.1 MHz, (CD,;),SO, RT):
[(rac)—(35),Pd,](BF,)s: D [m?s7'] = 8.468-1!, Ry [A] = 13.06.

MS (ESI positiv, (CH;),SO) m/z:
457.5 [Pd,(35),]**, 639.3 [Pd,(35),(BF,)]**, 1002.5 [Pd,(35),(BF,),]**.

8.6.4 (R;)-57 bzw. (S,)-57 + [Pd(dppp)](OTf),

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Komplexe:
5.00 mg (6.4 umol) des enantiomerenreinen Liganden 57 wurden in 0.6 mL deuteriertem Dichlor-
methan und 5.26 mg (6.4 umol) [Pd(dppp)](OTf), in 0.2 mL deuteriertem Acetonitril gel6st und

zusammengegeben. Die Komplexldsung wurde anschlieRend NMR-spektroskopisch untersucht.

7 9
14 16 18 20
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8 Experimenteller Teil

[(Sa)=(57),Pd,(dppp),] (OTH),:

'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,/CD;CN (3:1), RT) § [ppm]:

8.68-8.67 (m, 8H, H-23), 7.99 (d, 4H, H-4, 3J;, = 9.1 Hz), 7.96-7.92 (m, 4H, H-5)*, 7.65-7.55
(m, 16H, dppp-Phmeta), 7.45 (d, 4H, H-3, 3J34 = 9.1 Hz), 7.37-7.23 (m, 24H, dppp-Phortho/para ).
7.22-7.20 (m, 8H, H-22), 7.07-7.00 (m, 4H, H-7)*, 6.82-6.78 (m, 4H, H-8)*, 3.95 (t, 8H, H-9,
3J9,10 = 6.5 Hz), 3.20-3.10 (m, 8H, dppp-CH,-PPh,), 2.31-2.10 (m, 4H, dppp-CH,), 1.45-1.35
(m, 8H, H-10), 1.24-0.96 (m, 64H, H-11 bis H-19), 0.80 (t, 12H, H-20, *J10.00 = 6.9 Hz).

* Die Signale spalten auf.
Die jeweiligen 'H-NMR-Daten fiir [(R,)—(57),Pd,(dppp),](OTf), sind mit den obigen identisch.

!H-DOSY-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,, RT):
[(S.)—(57),Pd,(dppp),](OTf),: D [m?-s7'] = 4.031-10%°, Ry [A] = 15.28.

MS (ESI positiv, (CH;),CO) m/z:

389.3 [(57)+2H]**, 647.9 [Pd,(dppp),(57),]**, 667.1 [Pd(dppp)(OTF)]*, 777.6 [(57)+H]™,
913.5 [Pd,(dppp),(57),(OTH)]*+, 1036.7 [Pd(dppp)(57),]**, 1445.8 [Pd,(dppp),(57),(OTf),]**,
1445.8 [Pd,(dppp),(57),(OTf),]**, 1977.0 [Pd,(dppp),(57),(OTf)s]**,

2242.3 [Pdg(dppp)s(57)s(OTf)g]**, 3039.4 [Pd,(dppp),(57),(OTf)s]*.

Alle Signale sind auch im Spektrum fiir (R,)-57 + Pd-Ecke zu finden.

Spez. Drehwert:
[(R,)—(57),Pd,(dppp),](OTH),: [aP] = -—74.8 (c=0.513 g/100 mL in CH,Cl,).
[(S.)—(57),Pd,(dppp),](OTf),: [a®Y] = +745 (c = 0.513 g/100 mL in CH,Cl,).

ECD (CH,Cl,) X [nm] (Ae [M~tem™Y]):
[(R,)—(57),Pd,(dppp),](OTH),: 225 (+182), 237 (+36), 247 (+56), 280 (—57), 297 (+102),

368 (—71).
[(S,)—(57),Pd,(dppp),](OTf),: 225 (—188), 237 (—36), 245 (—62), 279 (+60), 297 (—97),
368 (+88).
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8 Experimenteller Teil

8.6.5 (R,)-59 bzw. (S,)-59 + [Pd(dppp)](OTf),

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Komplexe:
5.00 mg (2.40 pmol) des Liganden (R,)- bzw. (S,)-59 wurden in 0.3 mL deuteriertem Dichlor-
methan und 1.98 mg (2.40 pumol) [Pd(dppp)](OTf), in 0.3 mL deuteriertem Dichlormethan

gelést und zusammengegeben. Die Komplexlésung wurde anschlieBend NMR-spektroskopisch un-

tersucht.
OCy6H33 Pl P (0]
CieH350 ocC Ph Pl P CiHs0 . B 0
H H AT H
16" 133 16133 AN z 16" 133 NG NG O NG NGOG NNt
N N 2 14 15 by 17 e 19 > 21 > 2324 25 > 27 > 29
32Xy - 11
H;| o 2 09 HHa
b b
0 0
SN N~
Ci6H330 OCs6H33 Fgg I Ci6H330 OCy6H33
OCiH33 Ph ~p” \P(Ph OCyH33
Ph”~ v Ph

[(Sa)—(59),Pd,(dppp),] (OTH),:

'H-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,, RT) ¢ [ppm]:

8.88 (br.s, 8H, H-32), 8.04-8.01 (m, 4H, H-4)*, 7.97-7.90 (m, 4H, H-5)*, 7.86-7.64 (m, 16H,
dppp-Phmeta)*, 7.53 (d, 4H, H-3, 3J34 = 9.3 Hz), 7.48-7.18 (m, 32H, dppp-Phortho/paras H-31),
7.11-7.06 (m, 4H, H-7)*, 6.95-6.92 (m, 4H, H-8)*, 6.22-6.21 (m, 8H, H-11)*, 5.00 (d, 4H,
H-9a, 2Jo 06 = -12.0 Hz), 4.94 (d, 4H, H-9b, 2Jo, o5 = -12.0 Hz), 3.75 (t, 8H, H-14", 31415 =
6.6 Hz), 3.60-3.53 (m, 8H, H-14), 3.24-3.13 (m, 8H, dppp-CH,-PPh,), 2.33-2.16 (m, 4H, dppp-
CH,), 1.66-1.51 (m, 24H, H-10), 1.24-1.22 (m, 312H, H-11 bis H-19), 0.86 (t, 36H, H-29, H-29',

3-J28,29 = 3.]23"29’ = 68 HZ)
* Die Signale spalten auf.
Die jeweiligen *H-NMR-Daten fiir [(R,)—(59),Pd,(dppp),](OTf), sind mit den obigen identisch.

IH-DOSY-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,, RT):
[Pd,(dppp),(Ss)—(59),](OTf),: D [m?-s~'] = 3.466-1°, Ry [A] = 17.78.
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8 Experimenteller Teil

MS (ESI positiv, (CH;),CO) m/z:

555.0 [Pd(dppp)(Cl)]*, 1032.4 [59+2H]**, 1309.4 [Pd(dppp)(59)(HCH]**,
1585.9 [Pd,(dppp),(59)(Cl),]**, 1770.8 [Pd,(dppp),(59),(OTH)**,
2731.7 [Pd,(dppp),(59),(0Tf),]**, 2731.7 [Pd,(dppp),(59),(OTf),]**.

Alle Signale sind auch im Spektrum fiir (R,)-59 + [Pd(dppp)](OTf), zu finden.

ECD (CH,Cl,) A [nm] (Ae [M~'em™]):
(R.): 222 (+105), 248 (+48), 278 (—15), 296 (+69), 366 (—56).
(S,): 219 (—108), 254 (—70), 274 (+40), 296 (—61), 366 (+59).

8.6.6 (S,5)-81 bzw. (rac)-81+ [Pd(dppp)](OT¥),

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Komplexe:
5.00 mg (2.7 umol) des Liganden (S,S)- bzw. (rac)-81 wurden in 0.4 mL deuteriertem Chloro-
form und 2.19 mg (2.7 pmol) [Pd(dppp)](OTf), in 0.2 mL deuteriertem Acetonitril gelést und

zusammengegeben. Die Komplexlésung wurde anschlieBend NMR-spektroskopisch untersucht.
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8 Experimenteller Teil

[(5.5)—(81),Pd,(dppp),] (OTH),

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;/CD4CN (2:1), RT) ¢ [ppm]:

8.50 (br.s, 8H, H-71), 7.48-7.36 (m, 16H, dppp-Phmeta), 7.30-7.15 (m, 32H, H-19, H-45, H-
70, dppp-Phortho), 7.07-6.92 (m, 8H, dppp-Ph,ara), 7.03 (s, 4H, H-3, H-9), 6.86-6.78 (m, 20H,
H-1, H-7, H-18, H-22, H-46, H-48), 4.37 (d, 4H, H-6exo, H-12¢x0, 2Jgexo6endo = 2J12ex0,12endo =
“17.1 Hz), 4.10 (s, 4H, H-13), 3.86-3.78 (m, 20H, H-6endo, H-12engo, H-24, H-50), 3.04-2.83 (m,
8H, dppp-CH,-PPh,), 2.19 (s, 24H, H-14, H-15), 2.12-1.85 (m, 20H, H-25, H-51, dppp-CH,),
1.66-1.57 (m, 16H, H-26, H-52), 1.34-1.00 (m, 192H, H-27 bis H-38, H-53 bis H-64), 0.65 (t,
24H, H-39, H-65, *J3.30 = Jeass = 6.7 Hz).

MS (ESI positiv, (CH;),CO) m/z:

836.30%, 1257.01 [Pd,(dppp),(Cl),(OTf)]*, 1485.69 [Pd,(dppp),(81)(Cl),]**,
1637.24 [Pd,(dppp),(81),(OTH)]**+, 1863.33 [81+H] T, 2416.35 [Pd(dppp)(81)(Cl)]*,
2416.35 [Pd,(dppp),(81),(Cl),]*", 2530.34 [Pd,(dppp),(81),(OTf),]**.

* Signal kann nicht zugeordnet werden.

[(rac)—(81),Pd,(dppp),] (OTf),:

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen von Pertermann iiberein.[117]

MS (ESI positiv, (CH;),CO) m/z:

1190.68 [Pd,(dppp),(81),]**, 1637.23 [Pd,(dppp),(81),(OTH]3+,
1831.27 [Pd,;(dppp)5(81),(OTH)]°t, 2326.08 [Pd;(dppp);(81),(0OTHf),]*,
2530.34 [Pd(dppp)(81)(OTf)]™, 2530.34 [Pd,(dppp),(81),(OTf),]* .
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9 Abkirzungsverzeichnis

ACN Acetonitril
COSMO  conductor-like screening model

CPDIPS  (3-Cyanopropyl)diisopropylsilyl

CSP chirale stationdre Phase
dba Dibenzylidenaceton
DC Diinnschichtchromatographie

DFT Dichtefunktionaltheorie

DMF Dimethylformamid

DMSO  Dimethylsulfoxid

DNS Desoxyribonukleins3ure

DOSY diffusionsaufgeloste Spektroskopie (diffusion-ordered spectroscopy)
ECD elektronischer Circulardichroismus

DCM Dichlormethan

EDTA Ethylendiamintetraessigsaure

EE Ethylacetat
El ElektronenstoRionisation
ESI Elektronenspray-lonisation

EtOH Ethanol

Fe Eisen

FeSO, Eisensulfat
H,SO,  Schwefelsdure
HBr Bromwasserstoff

HCI Chlorwasserstoff
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9 Abkiirzungsverzeichnis

HOAc
HOPG
HPLC

HR-MS
Kl
LiOH

MeOH
MS

N

NaH
NaNO,
NEt,
NMR
Pd/C
PhO
POCI,
RNS

RT

SAM
Spez. Drehwert
sTD-DFT
STM
TCB
TD-DFT

TFA

THF
TIPS
TMS

w-%

Essigsaure

hoch orientierter pyrolytischer Graphit (highly-ordered-pyrolytic graphite)
Hochleistungsflissigkeitschromatographie (high-performance liquid
chromatography)

hochauflésende Massenspektrometrie (high resolution mass spectrometry)
Kaliumiodid

Lithiumhydroxid

Molaritat

Methanol

massenspektrometrisch

Normalitat

Natriumhydrid

Natriumnitrit

Triethylamin

Kernspinresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance)
Palladium auf Kohle

Phenyloctan

Phosphorylchlorid

Ribonukleinsaure

Raumtemperatur

selbstassemblierte Monolage

spezifischer Drehwert

single time-dependent density functional theory
Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy)
Trichlorbenzol

zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie (time-dependent density functional
theory)

Trifluoressigsaure

Tetrahydrofuran

Triisopropylsilyl

Trimethylsilyl

Gewichtsprozente
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10 Anhang

10.1 Kiristallographische Daten

~ \l _
N O

(rac)-3:
Identifikationscode und Geratetyp GLUE157 (TT5 rac), GXraycu 4619f
Summenformel Cy9H2N,0, +C,HF;0,
Molekulargewicht [g/mol] 424.41
Temperatur [K] 100
Raumgruppe triklinisch, P-1
Einheitszellenparameter a [A] = 7.6630(4), b [A] = 12.3001(7),

c [A] = 21.1343(11)

a [°] = 82.931(3), 5[] = 89.039(3), v [°] = 78.064(3)
Zellvolumen [A3] 1934.07(18)
VA 4
ber. Dichte p [g/cm?] 1.458
Absorptionskoeffizient 1 [mm] 1.026
F(000) 888.0
KristallgroRe [mm?3] 0.16 x 0.06 x 0.04
Strahlung CuKa (A = 1.54178)
20-Bereich fiir Datenaufnahme [°]  7.402 - 135.478
limitierende Indices 8<h<9 -14<k<14 -25<1<25
Vollstandigkeit von © [%] 0.997
Absorptionskorrektur empirisch
gesammelte Reflexe 48747
unabhingige Reflexe 6981 [Rin: = 0.1176, Rem2 = 0.0630]
max. und min. Transmission 0.7536 und 0.4209
Daten, Einschrankungen, Parameter 6981, 12, 561
Giite des Fits F? 1.035
finale R Indices [I>20 (I)] Ri = 0.0547, wR, = 0.1439
R Indices (alle Daten) R; = 0.0736, wR, = 0.1552
max diff. peak and hole [e A3 0.70, -0.54

211



10 Anhang

0

(R,R)-3:
Identifikationscode und Geratetyp GLUE171 (TT5 E2), GXraycu 4839f, Bruker D8 Venture
Summenformel Cy9H2,N,0,
Molekulargewicht [g/mol] 310.38
Temperatur [K] 100
Raumgruppe triklinisch, P1
Einheitszellenparameter a [A] = 10.8450(6), b [A] = 10.8581(7),

c [A] = 11.8611(7)

a [°] = 90.374(2), B[] = 97.339(2), ~ [*] = 119.385(2)
Zellvolumen [A3] 1203.18(13)
yA 3
ber. Dichte p [g/cm?] 1.285
Absorptionskoeffizient ;1 [mm™] 0.667
F(000) 498.0
KristallgroRe [mm?3] 0.24 x 0.08 x 0.06
Strahlung CuKa (A = 1.54178)
20-Bereich fiir Datenaufnahme [°]  7.538 - 135.442
limitierende Indices A13<h<13,-13<k<13,-14<1<12
Vollstandigkeit von © [%] 0.996
Absorptionskorrektur empirisch
gesammelte Reflexe 24117
unabhingige Reflexe 8295 [Rin: = 0.0423, RseM2 = 0.0460)]
max. und min. Transmission 0.5491 und 0.7533
Daten, Einschrankungen, Parameter 8295, 3, 635
Giite des Fits F? 1.055
finale R Indices [I>20 (1)] R; = 0.0334, wR, = 0.0812
R Indices (alle Daten) R; = 0.0345, wR, = 0.0823
max diff. peak and hole [e A3 0.19, -0.26
Flack-Parameter 0.15(15)
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Br

(rac)-15:

|dentifikationscode und Geratetyp
Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]

Wellenlinge [A]

Raumgruppe
Einheitszellenparameter

Zellvolumen [A3]

z

ber. Dichte p [g/cm’]
Absorptionskoeffizient 1 [mm™]
F(000)

KristallgroRe [mm?]

©-Bereich fiir Datenaufnahme [°]
limitierende Indices
Vollstandigkeit von © [%]
Absorptionskorrektur
gesammelte Reflexe

unabhingige Reflexe

max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten, Einschrankungen, Parameter
Giite des Fits F?

finale R Indices [I>20 (I)]

R Indices (alle Daten)

largest diff. peak and hole [e A%]

Br

GLUEO77 (2615), STOE IPDS2T
CioH20BrN,

436.19

123(2)

0.71073

triklinisch, P_;

a [A] = 8.6711(2), b [A] = 20.5600(6),
c [A] = 21.7893(6)

a [°] = 65.829(2), 8 [°] = 83.560(2), v [°] = 81.577(2)
3499.89(16)

8

1.656

4.633

1744

0.40 x 0.21 x 0.18

2.80 - 25.25

-10<h<10,-24 <k<24,-26<1<26
93.9

Integration

38233

11918 [Rir: = 0.0339]

0.4893 und 0.2587

full-matrix least-squares on F?

11918, 104, 886

1.027

R; = 0.0386, wR, = 0.0772

R; = 0.0585, wR, = 0.0814

1.016 and -1.405
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Br

(5,5)-15:

|dentifikationscode und Geratetyp
Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]

Raumgruppe

Einheitszellenparameter

Zellvolumen [A3]

Z

ber. Dichte p [g/cm’]
Absorptionskoeffizient ;1 [mm™]
F(000)

KristallgroRe [mm?3]

Strahlung

20-Bereich fiir Datenaufnahme [°]
limitierende Indices
Vollstandigkeit von © [%]
Absorptionskorrektur

gesammelte Reflexe

unabhingige Reflexe

max. und min. Transmission
Daten, Einschrankungen, Parameter
Giite des Fits F?

finale R Indices [I>20 (1)]

R Indices (alle Daten)

largest diff. peak and hole [e A~%]

Flackparameter

Br

GLUE164 (CH-2-1), GXray 4831, Nonius KappaCCD
C1oH20BrN,

436.19

123

monoklinisch, P2;

a [A] = 8.2306(2), b [A] = 8.3084(2),

c [A] = 13.0214(3)

a [°] =90, 5 [°] = 106.382(2), v [°] = 90
854.29(4)

2

1.696

4.745

436.0

0.26 x 0.2 x 0.18

MoKa (A = 0.71073)

6.838 - 55.992
-10<h<9,-10<k<10,-17< 1< 17
0.995

multi-scan

13050

3083 [Rie = 0.0445, Rsig™ = 0.0322)
0.3853 und 0.6438

3983, 1, 211

1.068

R; = 0.0223, wR, = 0.0531

R; = 0.0237, wR, = 0.0538

0.55, -0.45

-0.013(10)
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Br

(R,R)-15:

|dentifikationscode und Geratetyp
Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]

Raumgruppe

Einheitszellenparameter

Zellvolumen [A3]

VA

ber. Dichte p [g/cm’]
Absorptionskoeffizient 11 [mm™]
F(000)

KristallgréRe [mm?3]

Strahlung

20-Bereich fiir Datenaufnahme [°]
limitierende Indices
Vollstandigkeit von © [%]
Absorptionskorrektur

gesammelte Reflexe

unabhingige Reflexe

max. und min. Transmission
Daten, Einschrankungen, Parameter
Giite des Fits F?

finale R Indices [I>20 (1]

R Indices (alle Daten)

largest diff. peak and hole [e A~%]

Flackparameter

GLUE164 (CH-2-2), GXray 4830, Bruker X8-KappaApexl|
CioH20BrN,

436.19

100

monoklinisch, P2;

a [A] = 8.2334(5), b [A] = 8.2995(4),

c [A] = 13.0182(7)

a [°] =90, 5 [°] = 106.360(3), v [°] = 90
853.56(8)

2

1.697

4.750

436.0

0.28 x 0.2 x 0.18

MoKa (A = 0.71073)

5.268 - 55.97
-10<h<10,-10<k<10,-17< I <17
0.998

empirisch

10656

4112 [Rine = 0.0471, Rsiem2 = 0.0649]
0.4819 und 0.7459

4112, 1, 211

0.938

R; = 0.0287, wR, = 0.0606

R; = 0.0354, wR, = 0.0629

0.55, -0.41

-0.007(11)
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@)
NS
"
XN N
N
(rac)-29:
Identifikationscode und Geratetyp GLUE091 (2976), Nonius KappaCCD
Summenformel CyoHogN,
Molekulargewicht [g/mol] 432.55
Temperatur [K] 123(2)
Wellenlinge [A] 0.71073
Raumgruppe tetragonal, | -4
Einheitszellenparameter a [A] = 20.8278(15), b [A] = 20.8278(15),
c [A] = 10.5741
a[1=190,3[]=190~[]=90
Zellvolumen [A3] 4587.0(13)
Z 8
ber. Dichte p [g/cm?] 1.253
Absorptionskoeffizient ;1 [mm™] 0.075
F(000) 1840
KristallgroRe [mm?3] 0.30 x 0.16 x 0.08
©-Bereich fiir Datenaufnahme [°] 2.77 - 27.99
limitierende Indices 21 <h<27,-20<k<22,-10<1 <13
Vollstandigkeit von © [%] 98.1
Absorptionskorrektur semiempirisch
gesammelte Reflexe 9436
unabhdngige Reflexe 5159 [Rine = 0.0417]
max. und min. Transmission 0.9940 und 0.9779
Verfeinerungsmethode full-matrix least-squares on F2
Daten, Einschrankungen, Parameter 5159, 0, 300
Giite des Fits F? 0.897
finale R Indices [I>20 (1)] R; = 0.0437, wR, = 0.0828
R Indices (alle Daten) R; = 0.0798, wR, = 0.0923
absolute Strukturparameter 3(2)

largest diff. peak and hole [e A~%] 0.325 and -0.174
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10 Anhang

e L e
Ph™ By’ "Ph
Z N~
| Z N
N X il
N N -
S " A
N~ P .
N~ ™~
Ph\P,Pd\P,Ph
Ph/v "Ph

[(rac)—(29),Pd,(dppp),1(OTH),:
|dentifikationscode und Geratetyp GLUEOQ94 (2983), STOE IPDS2T

Summenformel Ci1oH10sNgP4Pdy + 6 CHyg + 4 CF;0,S + CH,Cl,
Molekulargewicht [g/mol] 3004.73

Temperatur [K] 123(2)

Wellenlinge [A] 0.71073

Raumgruppe monoklinisch, C 2/c

Einheitszellenparameter a [A] = 41.1898(12), b [A] = 16.7859(6),

c [A] = 27.3661(9)
a [°] =90, 8 [°] = 125.263(3), 7 [°] = 90

Zellvolumen [A3] 15449.3(10)

VA 4

ber. Dichte p [g/cm?] 1.292

Absorptionskoeffizient ;1 [mm™] 0.435

F(000) 6248

KristallgroRe [mm3] 0.21 x 0.12 x 0.09

©-Bereich fiir Datenaufnahme [°] 2.54 - 28.00

limitierende Indices 48 <h <54, -22<k<16,-36<1<24
Vollstandigkeit von © (© = 28) [%] 98.2

Absorptionskorrektur Integration

gesammelte Reflexe 36271

unabhingige Reflexe 18330 [Rine = 0.0802]

max. und min. Transmission 0.9619 und 0.9142
Verfeinerungsmethode full-matrix least-squares on F2
Daten, Einschrankungen, Parameter 18330, 330, 910

Giite des Fits F? 0.894

finale R Indices [I>20 (1)] R, = 0.0672, wR, = 0.1636
R Indices (alle Daten) Ri1 = 0.1274, wR, = 0.1846

largest diff. peak and hole [e A7) 1.392 und -0.707
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10 Anhang

MeO,C N
N CO5Me

(S5,5)-23:
Identifikationscode und Geratetyp GLUE137, GXraycu 4235f pl
Summenformel Cy;H»,N,0,
Molekulargewicht [g/mol] 366.41
Temperatur [K] 100
Raumgruppe orthorhombisch, P2;2;2;
Einheitszellenparameter [A] a = 10.5049(4), b = 10.5564(4), c = 15.5004(5)
Winkel [°] a=90,8=090,v=90
Zellvolumen [A3] 1718.90(11)
Z 4
ber. Dichte p [g/cm?3] 1.416
Absorptionskoeffizient 1 [mm] 0.806
F(000) 776.0
KristallgroRe [mm?3] 1.0x0.8x0.6
Absorptionskorrektur empirisch
max. und min. Transmission 0.4105 und 0.7536
Strahlung CuKa (A = 1.54178)
20-Bereich fiir Datenaufnahme [°]  10.138 - 144.862
Vollstandigkeit von © 0.990
Indicebereich S12<h<12,-13<k<13,-19<1 <19
gesammelte Reflexe 62934
unabhangige Reflexe 3372 [Rint = 0.0689, Ryigma = 0.0197]
Daten, Einschrankungen, Parameter 3372, 0, 249
Giite des Fits F? 1.090
finale R Indices [I>20 (I)] R: = 0.0290, wR, = 0.0768
R Indices (alle Daten) R; = 0.0290, wR, = 0.0768
largest diff. peak and hole [e A%] 0.23/-0.16
Flackparameter 0.06(5)
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10 Anhang

(R,)-25:

|dentifikationscode und Geratetyp
Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]

Kristallsystem, Raumgruppe

Einheitszellenparameter

Zellvolumen [A3]

YA

ber. Dichte p [g/cm?]
Absorptionskoeffizient 1 [mm™]
F(000)

KristallgroRe [mm?3]

Strahlung

20-Bereich fiir Datenaufnahme [°]
limitierende Indices
Vollstandigkeit von © [%]
Absorptionskorrektur
gesammelte Reflexe
unabhingige Reflexe

max. und min. Transmission

Daten, Einschrankungen, Parameter

Giite des Fits F?

finale R Indices [I>20 (I)]

R Indices (alle Daten)

max diff. peak and hole [e A3

Flack-Parameter

/ I
0) I ,
! I 0
/

GLUE174 (BP E1), GXraycu 4463g, Bruker D8 Venture
Ci6H141404

777.87

100

orthorhombisch, P2;2,2;

a [A] = 8.6867(3), b [A] = 14.5325(5),
c [A] = 32.8220(11)
a[]=90,3[]=90v[]=90
4143.4(2)

8

2.494

47.393

2832.0

0.15 x 0.15 x 0.04

CuKa (A = 1.54178)

5.384 - 144.242

S5 <h<10-17<k<17,-37 <1 <40
0.983

multi-scan

21672

7808 [Ri,; = 0.0818, Rsie™ = 0.0880]
0.0236 und 0.2616

7808, 42, 201

1.858

R; = 0.1789, wR, = 0.4182

R; = 0.1893, wR, = 0.4284

22.67, -18.36

0.05(11)
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10 Anhang

C

(Rp)-19:
|dentifikationscode und Geratetyp

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]

Raumgruppe
Einheitszellenparameter [A]
Winkel [°]

Zellvolumen [A3]

yA

ber. Dichte p [g/cm?]
Absorptionskoeffizient y [mm]
F(000)

KristallgroRe [mm?]
Absorptionskorrektur

max. und min. Transmission
Strahlung

20-Bereich fiir Datenaufnahme [°]
Vollstandigkeit von ©
Indicebereich

gesammelte Reflexe
unabhangige Reflexe

Daten, Einschrankungen, Parameter
Giite des Fits F2

finale R Indices [I>20 (I)]

R Indices (alle Daten)

largest diff. peak and hole [e A%]
Flackparameter

v
ge
&

GLUE138, DBzDA E2, GXraycu 4303n,
Bruker X8-KappaApexl|

CaoHas

384.49

100.01

tetragonal, P432,2

a = 7.5530(2), b = 7.5530(2), ¢ = 37.3248(11)
a =290, 6=290,~v=090

2129.30(13)

4

1.199

0.510

816.0

0.5x05x0.5

empirisch

0.6242 und 1.0000

CuKa (A = 1.54178)

11.954 - 157.942

0.991
9<h<8-9<k<9 47 <1|<47
93656

2307 [Rint = 0.0290, Rgigma = 0.0069]
2307, 0, 137

1.053

R; = 0.0287, wR, = 0.0733

R; = 0.0287, wR, = 0.0733
0.20/-0.13

0.14(14)
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